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Tahkeoksiidse kiituseelemendi poorse Pro.¢Sro.4C003.5 katoodi valmistamine
erineva puhtusastmega lihtematerjalist ning sellel baseeruva taiselemendi

iseloomustamine

Liihikokkuvéote:

Erineva keemilise puhtusastmega praseodiitimoksiidist siinteesiti Pro.sSr04Co0O3.5 katoodid
hapniku redutseerimiseks tahkeoksiid kiituseelemendi iihikrakule. Uuriti erineva
puhtusastmega Pr¢O11-st siinteesitud katoodide fiiiisikalisi parameetreid (poorsus, mikromdrad
jne) ning nendest koostatud iihikrakkude elektrokeemilisi karakteristikuid ning liihiajalist
stabiilsust. Analiiiisiti Ceo.9Gdo.102-5 barjddrkihi paksuse, poorsuse ja defektsuse moju Sr
katioonide massiiilekande kiirusele ja ulatusele. Uhikrakke analiiiisiti fokusseeritud ioon kiir
lennuaja massispektroskoopia (FIB-TOF-SIMS), FIB-SEM ja SEM-EDX meetoditel. Leiti,et
tahkeoksiidkiituseelemendi iihikraku katoodi siinteesitemperatuur avaldab olulist mdju Sr

ioonide massililekande ulatusele juba katoodide siinteesi kdigus.
CERCS: T140 energeetika, T150 Materjalitehnoloogia

Miirksonad: Tahkeoksiid kiituseelement, sekundaarioon massispektroskoopia

Preparation of praseodymium strontium cobaltide cathodes for solide oxide

fuel cells prepared from praseodymium precursors with different purity

Abstract:

Applying prseodymium oxide with variable chemical composition/purity, ProsSro4CoO3.s
cathode materials have been synthesized for solid oxide fuel cells (SOFC) at temperatures from
900 to 1150°C. Electrochemical and physical characteristics, including surface area and
porosity, and chemical composition, time-stability under electrochemical load, have been
established and analysed. Focused ion beam time of flight mass spectroscopy (FIB-TOF-SIMS)
method has been introduce for the element analysis of SOFC single cells. Influence of the
Ce0.9Gdo.102-5 barrier layer thickness, porosity, exposure of microcracks, etc. has been analysed
using impedance, SEM-EDX, FIB-SEM and FIB-TOF-SIMS methods. It was found that the
cathode synthesis temperature influences remarkably the mass-transfer rate of Sr cations and

contamination exposure.
CERCS: T140 energy research, T150 Materjal technology
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SISSEJUHATUS

LaixSryCo0s.5 (LSC), Lai«SrxCoiyFeyOs5 (LSCF), ja PrixSrxCoOs5 (PSCO) katoodidel ja
Ce0.9Gdo.102-s (GDC) elektroliiidil baseeruvad tahkeoksiidkiituseelemendid (TOKE)
vOimaldavad keskkonna sdistlikumat keemilise energia konversiooni elektri- ja
soojusenergiaks [1]. Kahjuks on TOKE tootmiseks vajalike korge puhtusega haruldaste
muldmetallide (HMM) {ihendite hinnad jérjepanu tdusmas ning nende kasutamise TOKEs teeb
keeruliseks asjaolu, et mdningad spetsiifilised lisandid nagu kroomi- ja rénitihendid

halvendavad TOKE omadusi ning vihendavad ajalist kestvust [2,3].

Lisaks TOKE’le kulub suurel hulgal HMM iihendeid ka arvuti, elektroonika, transpordi,
energia ja kaitsetdostuse tarbeks. Arvutites, mootorites, generaatorites ning mujal kasutatavad
modernsed piisimagnetid on vajalikud hiibriidajamite, tuulegeneraatorite ja muude nn puhaste
tehnoloogiate arendamiseks ja neil baseeruvate seadmete tootmiseks. Nikkel metallhiidriid
akudel baseeruvate elektrisdidukite La-Ni metall hiidriidi akudes on kasutatud umbes 10 kg
lantaani ning véiksemal miéral neodiitimi, praseodiiiimi, diisproosiumi ning terbiumi. Neid
samu elemente kasutatakse ka elektrimootorite ning generaatorite pilisimagnetite
valmistamiseks. Naftakeemia- ja autotodstuses on laialdaselt kasutusel CeO2 ja ZrO; pdhinevad

kataliisaatorid [4].

HMM puhastamiseks kuluv energia (seega hind) on peamiselt seotud HMM fiksteisest
eraldamisega. TOKE puhul kasutatakse suures valikus erinevaid HMM iihendeid mistottu voib
eeldada, et TOKE tarbeks pole HMM nii pdhjalikult iiksteisest vaja eraldada ning seeldbi saab
TOKE koostisosade tootmiseks kuluvat energiakulu mérkimisvdirselt vihendada. Kiill aga
tuleb lihtematerjalist eemaldada rdni ning mdningad d-metallide, eriti kroomi iithendid [5].
Sellest tulenevalt oli uurimustdd iiheks iilesandeks leida meetodeid HMM ldhteiihendite
puhastamiseks TOKE jaoks sobilikule tasemele, alandades rakkude tootmise ja uuringute hinda
[6,7]. Teiseks iilesandeks oli fokusseeritud ioonkiire kahuriga varustatud lennuaja
sekundaarioon massispektromeeteria (FIB-TOF-SIMS) meetodi juurutamine TU keemia

insituudis.

Kédesoleva t60 kitsamateks eesmérkideks oli erineva puhtusastmega ldhtematerjalidest
valmistatud katoodimaterjali iseloomustamine ning vdimalike TOKE miirkide, ehk TOKE
joudlust pérssivate iihendite tuvastamine. Nende eesmirkide tditimisel ilmnesid jérgnevad
probleemid, ehk lisacesmérgid, mis tulid tiiendavalt lahendada: elektrokeemilisteks

mootmisteks sobiliku poolelemendi valimine, valmistamine, gaasivoolu siisteemi installatsioon
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ning hédlestamine, modteseadmete automatiseerimine. Lisaks oli vajalik vdimalike elementide
migratsiooni tuvastamiseks teostada TOKE katserakkudele elementanaliiiis, kasutades nii
fokusseeritud ioonkiire kahuriga varustatud skaneeriva elektronmikroskoopia / energia

hajumise rongenstruktuuranaliiiisi (FIB-SEM-EDX) kui ka FIB-TOF-SIMS meetodeid.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1.Tahkeoksiid kiituseelement

Tahkeoksiidkiituseelement (TOKE) on seade, mis muundab keemilise energia elektriliseks
energiaks ilma mehhaanilise energia vaheastmeta, mis teeb ta klassikalisest elektrigeneraatorist
efektiivsemaks. Kasutades TOKE’l baseeruvaid koostootmisjaamu nii elektri- kui ka
soojusenergia tootmiseks on vdimalik saavutada efektiivsus kuni 80%. Tahkeoskiidseid
materjale  on  vOimalik  kasutada  ka  energiaefektiivsetes  tahkeoksiidsetes

elektroliiiiserites(TOEL) ja siinteesireaktorites [1,8].

Arvestades t60 piiratud mahtu ning seda, et tahkeoksiidkiituseelementidest on kirjutatud Tartu
Ulikooli keemia instituudi fiiiisikalise keemia Sppetooli bakalaureuse- ja magistritdddes
korduvalt juba aastaid, teen siinkohal vaid lithikokkuvdtte. Tahkeoksiidkiituseelementide
erinevaid aspekte on hilisemalt kisitlenud oma bakalaureusetéodes nt. Sander Murumets
(2010), Alar Heinsaar (2013), Ove Korjus (2013), Ragle Raudsepp (2013), Laur Kristjan Salvan
(2014), ning magistritdodes Rainer Kiingas (2008), Mihkel Vestli (2010), Alar Heinsaar (2013),
Martin Maide (2015), Ove Korjus (2016) [9-16].

Tahkeoksiidkiituseelement koosneb tahkeoksiidsest ioonjuhtivast (vOi prootonjuhtivast)
elektroliitidist ning kahest elektroodist, kus katoodil toimub hapniku redutseerumine ning
anoodil kiituse okslideerumine[1,8,10,11]. Elektroliiiiseris on protsesside suunad vastupidised

ja vee elektroliiiisil saadakse vesinik ja hapnik.
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Joonis 1. TOKE pdhimétteline skeem, Heinsaar 2013 [10].



Ove Korjuse t00st saab tdpsema iilevaate prootonjuhtmembraanil baseeruvast TOKEst,
elektroliiiiserist ja siinteesgaasi reaktorist [12]. Pohimdtteliselt on vodimalik kasutada
tahkeoksiidkiituseelementi ka elektroliiliseri reziimis, kus juhitakse siisteemi anoodi- voi
katoodiruumi vastavalt sellele, kas tegemist on ioonjuhtiva voi prootonjuhtiva membraaniga,
veeauru, mis elektroliiiisitakse. Protsessi kiigus eralduvad anoodil hapnik ning katoodil vesinik.
Saadud vesinik on korge puhtusega, mis sobib védga hésti kiituseelementidega autodele ja
keemiatdostuse tooraineks. Samuti on TOEL kasutamisega voimalik pulseeriva elektrienergia
tootmise (tuule- ja pidikeseenergia) salvestamisega stabiliseerida elektrivarustust.
Tahkeoksiidsest elektroliiiiserist saab poOhjalikuma iilevaate Laur Kristjan Salvani
bakalaureusetoost, kus ta kirjeldab elektroliilisi modjutavatest teguritest ning kirjeldab
iiletildiselt tahkeoksiidset kiituseelementi [17]. Salvani t66 eesmérk oligi uurida vee,

stisihappegaasi ja hapniku osardhu mdju tahkeoksiid elektroliiiiserile.

1.2.Tomograafia FIB-SEM ja FIB-TOF-SIMS meetoditel

Fokusseeritud ioonkiir skaneeriv elektronmikroskoop (FIB-SEM) on (nagu nimi iitleb)
elektonmikroskoop, mis on varustatud proovi aurustava ioonkiirkahuriga. Seadmega on
voimalik erinevate proovide ristldiget vaadelda ja keemiliselt analiiiisida, kaevates eelnevalt

ioonkiirega proovi augu.

FIB-SEM tomograafia on suhteliselt levinud meetod pooljuhtide to6stuses mikroskeemide
analiilisimisel, mis vo0imaldab konstrueerida kolmemodtmelise kujutise analiiiisitavast
seadmest [18]. Lisaks pooljuhttodstusele on FIB-SEM meetodit kasutatud ka materjaliteaduses
ning on niidatud paljulubavat rakendust ka TOKE analiiiisis, kus on uuritud erinevaid
materjale, sealhulgas ka TOKE komponente ja nende piirpindu [19-21]. Kuna reeglina on FIB-
SEM seadmes ioonkahur ja elektronsond omavahel 52° nurga all, on vdimalik ilma proovi
liigutamata korduvalt uuritavalt objektilt kihte 16igata (viilutada) ning seejérel pildistada. Kui
viilutamise teel saadud pilte on piisavas koguses, on vdimalik tarkvara abil kihtide pildid
rekombineerida, mis annab vdimaluse tomograafiaks ehk proovi 3D rekonstrueerimiseks. Uks
levinumaid tarkvarasid selleks on vabavaraline avatud ldhtekoodiga ImageJ, mistdttu on see
kompileeritud ka praktiliselt igale platvormile. Sealhulgas on olemas ka Mac OS versioon [22].
Lisaks Imagel] tarkvarale on laialt kasutusel FEI (FIB-SEM tootja) tiitarettevotte poolt
arendatud tasuline Visage Imaging Amira tarkvarapakett, mis on loodud to6tama FEI seadmega

kogutud andmetega [23]. Amira tarkvaraga on FEI seadmetega mdddetud andmete to6tlemine



oluliselt lihtsam, kuna failide meta andmed loetakse automaatselt, mis tdhendab, et piltide
moodtmed, kihtide paksused on juba defineeritud ning tehakse ka automaatne kaldenurga
korrektsioon. Siinkohal tuleb silmas pidada, et suurte andmemassiivide tottu on ka suured

ndudmised arvutile. 250 1024x768 punktilise pildi tootlemine nduab iile 16 GB muutmailu.

Tadnu Amira tarkvara laiaulatuslikule failivormingute toetusele on véimalik tarkvara kasutada
ka teiste seadmete modddetud andmete analiilisiga. SIMS analiilisi puhul rasterdatakse
primaarkiirt proovi pinnal, ning kaardistatakse tdpselt, millisest ruumipunktist signaal tuli.
Seetottu on sarnaselt FIB-SEM’ile vdimalik tomograafiat teostada ka fokuseeritud ioonkiir
lennuaja  massispektromeetriga  (FIB-TOF-SIMS), kus pilt ei joonistu enam
sekundaarelektronide signaalist, vaid sekundaarioonidest, millga kaasnevalt sisaldab iga punkt
(piksel) massispektrit ehk elementinfot [24]. Kuna SIMS’i puhul on saadud pildil juba
kaldenurk korrigeeritud ning pilte on vdimalik eksportida levinud BMP failiformaati, on Amira
tarkvaraga voimalik toodelda ka SIMS andmeid. Selle meetodiga on vdimalik kaardistada

proovides elementjaotus ning seelébi tuvastada ebasoovitavad elementide migratsioonid.
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Joonis 2. FIB-SEM seadme pShimdtteline skeem (vasakul) ja FIB-TOF-SIMS pohimétteline

skeem (paremal).

Lennuaja massianaliisaator mdddab iga primaariooni impulsi jdrel kogu massispektri ehk on
voimeline registreerima koik sekundaarsed ioonid, mis proovist elektrivédljaga eemaldatakse
[25], ning seetdttu ei pea seadme operaator mootmise ajal teadma, millise elemendi jaotust
tapselt teada tahetakse, kuna iga sekundaariooni (massi ja laengu suhte) pildid on vdimalik

hilisema andmeto6tluse kdigus Iuua.
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Joonis 3. Soovitud piigi valimine massispektrilt (iileval), vastava sekundaariooni pilt ehk

asukoha kaardistus (all).

2. KASUTATUD REAGENDID

PSCO katoodimaterjalide siinteesimiseks kasutati AS Silmetist saadud praseodiiiimoksiidi
(99% puhtusega), AS Silmeti praseodiilimoksiidist valmistatud ning eelnevalt vedelik-vedelik
ekstraheerimise teel puhastatud [7] praseodiilimnitraati, puhast praseodiiiimnitraat
heksahiidraati (Sigma-Aldrich 99.999%), koobaltnitraati (Sigma-Aldrich 99.999%) ja
strontsiumnitraati (Sigma-Aldrich 99.999%).

Anoodi valmistamiseks kasutati Yo.15Zr0.8502-5 ja Ceo.9Gdo.102-5 pulbreid (Fuel Cell Materials),
nikkeloksiidi (Sigma- Aldrich 99.999) ja Ni- Yo.15Zr0.8502-5 siiditriiki pastat (ESL).

Elektroliitidi valmistamiseks kasutati Sco.15Zr0.8502-5 , Y0.15Z10.8502-5 ja Ce0.9Gdo.102-5 siiditriiki

meetodil kasutatavaid pastasid (ESL).



3. KASUTATUD APARATUUR

3.1.Elektrokeemilised mootmised

Elektrokeemilsteks ~modtmisteks  kasutati  Solartron  Analytical’i  poolt  toodetud
potentiostat/galvanostat seadet 1287A, mis oli ithendatud 1260 impedantsanaliisaatoriga, mida
juhiti Scribner Associates poolt loodud Corrware ning Zplot tarkvaraga. Antud siisteem
voimaldab modta lihikraku potentsiaali tdpsusega 0,2% (lugemist) = 200 pV ja voolutugevust
tapsusega 0,2% (lugemist) = 0,1% (skaalast). Impedantsanaliisaator vOimaldab modta

kiituseelemendi impedantsi faasinurka tdpsusega 0,2% (lugemist) +0,1°.

Modtmistes kasutati Norwegian Electro Ceramics AS poolt toodetud korgtemperatuurset
alumiiniumoksiidist proovihoidjat, mille temperatuuritaluvus on kuni 1200°C ning mis
voimaldab tahke prooviga luua elektrilise kontakti vedrusurvekontakti abil. Proovihoidja oli
paigaldatud Carbolite’i vertikaalsesse toruahju, mille reguleeritav temperatuurivahemik on
toatemperatuurist kuni  1200°C-ni. Ahju temperatuuri seadistati Eurotherm 3216
programmaatoriga, mis vOimaldab luua 8 segmendilist temperatuuriprogrammi.
Kiituseelemendi to0gaase reguleeriti Bronkhorst gaasi massivoolu kontrolleritega EL-FLOW,
mis vOimaldavad reguleerida reaktsioonis osalevate gaaside voolukiirusi vahemikus 0-100
ml/min (sammuga 0,5ml/min) ning inertgaaside voolukiirusi vahemikus 0-250ml/min

sammuga 1,5ml/min.

3.2 .Fuusikalisted mootmised

3.2.1. FIB-SEM-EDS

FIB-SEM ja SEM-EDS analiiiisid teostati TU fiiiisika instituudis FEI toodetud korglahutusega
skanneeriv Schottky elektronallikaga Helios Nanolab elektronmikroskoobiga, mis on
varustatud 50 mm? detektoriga EDS analiisaatoriga (Oxford Instruments). Lisaks on seadmel
galliumi vedelmetall ioonallikaga fokuseeritud ioonkiir kahur, millega on vdimalik erinevaid

proove aurustamise teel 1digata ja viilutada.

Lisaks eelolevale teostati SEM-EDS analiiiise ka TU 6koloogia ja maateaduste instituudi
halduses oleva madalvaakum elektronmikroskoobiga Zeiss EVO, mis on varustatud
klassikalise volframtraadist elektronallikaga ning 80 mm? EDS detektoriga (Oxford
Instruments). Ténu suuremale detektorile ja sondivoolule on analiiiisi teostamise aeg

mérgatavalt lithem.



3.2.2. FIB-TOF-SIMS

Elementkoostise kaardistamine teostati lisaks EDS siisteemile keemia instituudi halduses olevat
Ulvac-Phi poolt toodetud fokusseeritud ioonkiire kahuriga varustatud lennuaja sekundaarioon
massispektromeeteriga (FIB-TOF-SIMS) nanoTOF II. Seade on varustatud kahe vedelmetall
fokuseeritud ioonkiir kahuriga, millest {ihte kasutatakse SIMS’i primaarioonide allikana ning

teist proovi 1dikamiseks ja viilutamiseks. Seadme analiiiisipunkti diameeter on massilahutuse

% = 1000 korral <70 nm ning massilahutuse % = 10 000 korral <300 nm. Seade vdimaldab

proovi 1digata ja viilutada ning seeldbi koguda andmeid materjali 3D struktuuri ja koostise
rekonstruktsiooni tegemiseks. Seadme siigavustundlikus on kdigest paar aatomkihti, mis annab

olulist infot just pindprotsesside toimumise kohta tahkistes..

3.2.3. Osakese suuruse maidramine

Katoodipulbri optimeerimise tarbeks kasutati valguse tagasihajumise pohimdttel todtavat
osakese suuruse moodtjat Microtrac Bluwave, mis on vdimeline mdotma lahuses osakesi

suurusvahemikus 10-3000 um.

3.3.Elektrokeemiline karakteriseerimine

Elektrokeemiliseks karakteriseerimiseks kasutati potentsiostaatilist, potentsiodiinaamilist ning
impedatsspektroskoopia (EIS) meetodit, mis teostati proovi temperatuurivahemikus 600 kuni
800°C. Temperatuuri kontrolliti Carbolite toruahju ning Eurotherm 3216 termokontrolleriga.
Enne elektrokeemilisi mootmisi registreeriti katserakkudel skaneeriva elektronmikroskoobiga
sekundaarelektroni pildid (FEI Helios, Zeiss EVO, SEC Mini-SEM SNE-3000), millega hinnati
raku fiitisilist korrasolekut ehk morade ning muude defektide puudumist. TOKE t66gaasideks
kasutati anoodiruumis vesinikku (6.0), argooni (5.0), metaani (5.0) ning katoodiruumis
hapnikku (5.0) ning lammastikku(5.0). Gaaside voolukiirusi kontrolliti Bronkhorsti EL-FLOW
massivoolukontrolleritega, mida juhiti arvutiga RS-485 (suhtlemine tootja juhtimistarkvaraga)
ning RS-232 (automatiseerimiskdskluste edastamine) protokollide abil. Proovihoidjana kasutati
plaatinavorgust surveelektroodidega varustatud kdorgtemperatuurset ProboStat modterakku
ning elektrokeemilised moStmised teostati Solartron 1287 potentsiostaadi ning Solartron 1260

impedantsianaliisaatori siisteemiga.
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Joonis 4. TOKE elektrokeemiliseks karakteriseerimiseks kasutatud ProboStat mddterakk.

Elektrokeemilised mdotmised teostati anoodiruumi kiituse/argooni osardhkudel: 0.2/0.8,
0.5/0.5, 1/0 ning samades vahemikes varieeriti ka oksiideerija osarohkusid katooriruumis.
Modtetemperatuuri  vahemik oli 600-800°C ning temperatuuri muutmisastmeks 50°C.
Mootmiste kiiremaks iteratsiooniks tihendati koik modtmiseks vajalikud seadmed iihe arvutiga

ning loodi modteparameetrite varieerimise tarbeks skriptfailid.
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4. UURITUD UHIKRAKUD

Esialgseks eesmirgiks oli juba eelnevas t60s [7] madala (99%) puhtusastmega
prasediilimoksiidi tdiendav puhastamine, sellest kiituseelemendi PrixSrxCoOs;5 (PSCO)
katoodi siinteesimine ning selle iseloomustamine pulberpressitud ning paagutatud Ni-GDC
anoodist, siiditriikitud ScSZ elektroliiiidist ning GDC barjddrist ehk Ni- Gdo.1Ceo902-5 |
Sco.18Zr0.8202-5] Gdo.1Ce0.902-5 poolelement siisteemil. Nimetatud elemendi konstrueerimisel
ilmnes lugematul hulgal takistusi. Esialgse plaani kohaselt valmistati pulberpressitud Ni-GDC
anoodkandja, valmistades hiidraulilise kdsipressi ja 2,5 cm diameetriga pressvormi abil tablett
ning seda paagutati alumiiniumoksiidi plaatide vahel temperatuuril 1400°C 5 tundi, kasutades
temperatuuri tdusu 2,5°C/min. Substraadipulbrisse tuli anoodigaaside transpordiks vajaliku
poorsuse tagamiseks segada 3% massisuhtes siisinikku. Selle tsiikli 1dpuks jdid terveks moned
iiksikud tabletid. Jargmisena tuli paagutatud alusubstraadile siiditriikiga peale kanda Ni-YsZ
anoodi aktiivkiht ning paagutada temperatuuril 1400°C 1 tund, kasutades temperatuuritdusu
2,5°C/min. Protseduuri 1dpuks olid produktid enamjaolt terved ning néhtavaid deformatsioone
ei esinenud. Jargmise etapina tuli peale kanda siiditriiki meetodil ScSZ pasta ning paagutada
gaasitihedaks (temperatuuril 1400°C 3 tundi), kasutades temperatuuritdusu 2.5°C/min. Parema
gaasitiheduse saavutamiseks tuli ScSZ kihti kanda peale vahemalt 2 korda. Kahjuks tdmbusid
selle protsessi kdigus proovid kasutult kaussi voi purunesid. Kiimnete iteratsioonide kéigus
selgus, et kui esimesi kihte 10-15°C madalamal temperatuuril paagutada, tdmbub ScSZ kiht
ning aluskiht vordsemalt kokku, ning oli tdendosus, et tsiikli 10puks jadb moni rakk terveks.
Kuna katoodis sisalduv strontsium reageerib tsirkooniumiga, tekitades mittejuhtiva kihi [26],
oli vaja lisada siiditriikimeetodil tihe GDC kiht. Kahjuks ei olnud valminud iihikrakud
gaasipidavad ning nad olid mehaaniliselt ndrgad ja kippusid proovihoidja vedrusurve all

puruncma.

Jargnevalt sai proovitud katoodi elektrokeemilist karakteriseerimist kahe- ja kolmeelektroodse
poolelemendina ehk PSCO | GDC | PSCO siisteemina kuhu oli kantud referentselektroodiks
plaatina ring. Selle valmistamiseks pulberpressiti 2,5 cm pressvormiga GDC tabletid ning
paagutati 1500°C juures 5 tunni viltel. Paagutustemperatuurini joudmiseks kasutati
temperatuuri  tdusu 2,5°C/min. Valminud tihedatele -elektroliiiiditablettidele siiditriikiti
mdlemale poole poorne PSCO kiht pindalaga 0,5 ¢m? ning abielektroodi poolele joonistati
vordluselektroodiks pintsliga plaatinatindiga ketas. Kahjuks olid elektrokeemiliste mdotmiste
tulemused véga kehvad, omades kohati iile 60 Q jérjestiktakistust ning eksperimendid ei

omanud korratavust.
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Joonis 5. PSCO|GDC| PSCO elementide kordusmdotmiste Nyquisti soltuvused.

Kuna poolelemendil katoodimaterjali karakteriseerimine ei dnnestunud, asuti uuesti proovima
erinevaid tdiselemendi voimalusi. Firmast Elgocen onnestus prooviks saada anoodkandvad Ni-
YsZ|YsZ|GDC poolelemendid, millel oleks kdikide eelduste kohaselt saanud teostada
katoodimaterjali parameetrite vOrdlusi. Kahjuks oli nendel baseeruvate rakkude voimsus
monikiimmend millivatti ruutsentimeetri kohta, mis oli 10 korda vdiksem kui oleks v&inud
eeldada. Edasiselt teostati poolelementidele fiilisikaline analiiiis, mdddeti difraktogrammid ning
SEM pildid, et tuvastada elementide voimalik koostis ning uurida, miks nad rahuldavalt ei
tootanud. XRD analiiiiside pohjal oli tegemist tdendoliselt ,,tape casting® meetodil valmistatud
Ni- Y0.03Z10.9702-5 | Ni- Y0.15Z10.8502-5 | Y0.15Z10.8502-5| Gdo.1Ce0.902-5 siisteemiga. SEM piltide
pealt oli tuvastatav, et anoodipoolne pindkiht on justkui klaasistunud, mistdttu vdis madala
joudluse pohjuseks olla kiituse takistatud ligipdds kolme faasi piirpinnale, ehk
reaktsioonitsentrisse. Kasutades ioonkiirfreesi Leica EM RES102’e , freesiti“ poolelemendi
anoodi poolselt pinnalt klaasistunud kiht maha ning seejérel koostati tdiselement. Joonis 6 on
ndha, et ioonfreesi abil Onnestus klaasistunud mittepoorne pind eemaldada ning poorne

struktuur vabastada, kuid sellega kahjuks voimsusnéitajad ei paranenud.
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Joonis 6. Kommertsiaalse tooriku redutseerimata anoodipool enne (vasakul) ja pérast (paremal)

ioonkiirega freesimist.

Vahepeal tekkis kahtlus omatehtud anoodkandvate elementide loomisel poorimoodustaja
kasutamise sobivuses, mistottu valmistati modned elemendid ilma poorimoodustajata.
Poorimoodustaja kasutamisel tekkinud poorid ei vdimalda siiditriiki meetodil {ihtlast
elektroliiiidi kihti peale kanda ning seetottu voisid tekkida kihti poorid ja/vdi morad, mistdttu
ei olnud tegemist gaasitiheda siisteemiga. Lisaks selgus, et keegi polegi varem Ni-GDC’1
anoodkandvaid elemente vdga pohjalikult uurinud, kuna selle mehaanilised omadused on
vorreldes tsirkonaadi pohiste elementidega iilimalt kehvad. Lisaks vdhenes poorimoodustaja
kasutamisel mehaaniline tugevus veelgi, mis vois olla vedrukontaktide all murdumise pShjus.
Seetottu otsustati koostada veel moned Ni-YsZ’l baseeruvad rakud, kuid seekord ilma
poorimoodustajata. Saadud elementide vdimsuseks mdddeti kuni 215 mW/cm? temperatuuril

700°C.

Leiti, et iks voimalus oleks koostada Ni- Y0.03Z10.9702-5 | Ni- Gdo.1Ce0.9025 | Sco.18Z10.8202-3]
Gdo.1Ce0.902-5, poolelement kus mehaanilise tugevuse annaks YSZ, aga anoodiprotsess toimuks

peamiselt Ni- Gdo.1Ce.902-5 aktiivkihil.
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Voimsuse ja potentsiaali s6ltuvus voolutihedusest
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Joonis 7. Ilma poorimoodustajata valmistatud Ni-YsZ kandjal PSCO katoodiga raku

joudluskdverad temperatuuril 700°C.

Seepérast otsustati veelkord uurida kommertsiaalset péritolu poolelementi, et ehk on madala
voimsuse pohjuseks puudulik GDC barjdédrikiht, mistottu strontsiumi ning tsirkooni
kokkupuutel tekkis mittejuhtiv iihend. ESL ElectroScience’i poolt valmistatud kommertsiaalse
GDC siiditriiki pasta kanti uuritavale poolelemendile, mida seejarel paagutati temperatuuril
1300°C 3 tundi, kasutades temperatuuri tousu 2,5°C /min. Viimased 150°C tdsteti kiirusega
5°C /min. Valmistatud poolelementidele siiditriikiti varem laboris valmistatud Lag.sSro4CoQ3-5
pasta, mille jdrel paagutati tabletti 1100°C juures, temperatuuri tdusuga 2.5K/min. Saadud
tdiselemendi vdimsus oli markimisvéarselt kdrgem, milleks mdddeti 560 mW/cm?. Koostatud
stisteemi jarjestiktakistuseks moddeti 2.7 €, mis oli pea 20 korda véiksema viértusega kui

varasemalt ilma GDC lisakihita siisteemil saadud tulemus.

14



Nyquisti soltuvuste vordlus 15
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Joonis 8. Avatudahela potentsiaalil moddetud Nyquisti soltuvuste muutus parast GDC kihi

lisamist.

Lisaks takistuste vihenemisele tdheldati ka méarkimisvadrset joudluse ehk viljundvoimsuse

kasvu, kus varasema maksimaalse vdimsuse 60 mW/cm? asemel oli niiiid sama LSCO

katoodiga elemendi voimsus samadel tingimustel iile 500 mW/cm?.

Voimsuse ja potentsiaali soltuvus voolutugevusest
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Joonis 9. Joudluskarakteristikate muutus pérast lisa GDC kihi lisamist.
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5. KATOODIMATERJALI POORSUSE OPTIMEERIMINE

Katoodimaterjalide lisandid omavad mdju ka katoodi mikrostruktuurile ning mikrostruktuuri
mojusid polnud seni siigavuti uuritud, mistottu otsustati uurida poorsuse moju kiituseelemendi
parameetritele, et ndha, kas erineva puhtusega praseodiilimi ldhtematerjalist siinteesitud
rakkude parameetrid soltuvad kdigest vdikesest mikrostruktuuri erinevusest. PSCO katoodist
on palju levinum ja rohkem uuritud lantaanil baseeruv LSCO katood, mistdttu otsustati just
LSCO katoodil vilja uurida kui suurt moju avaldab kiituseelemendi elektrokeemilistele
parameetritele katoodi struktuur (poorsus, osakese suurus). Téhtsaks peeti katoodi poorijaotuse
ja kolme faasi piirpinna kaardistamist ning visualiseerimist, mille teostamiseks otsustati luua
materjali kolmemddtmeline matemaatiline rekonstruktsioon. Kolme faasi piirpind on piirkond,
kus ioonjuht (elektroliiiit) ja elektronjuht (elektrood) ning gaas iihinevad ning saab toimuda
elektrokeemiline reaktsioon [27]. Kuna LSCO ja ka PSCO on segatiiiipi juhid, ehk juhivad nii
hapnikuioone kui ka elektrone, siis nende materjalide puhul ulatub reaktsioonipiirkond

kolmefaasi piirpinnast kaugemale katoodi sisemusse [28].

Katoodi mikrostruktuuri moju uurimiseks otsustati siinteesida erineva osakeste suurusjaotusega
LSCO pulbrid, millest valmistati vastavad katoodipastad. LSCO siinteesiti nitraadi-gliitsiini
lahuse termolagundamise meetodil [29], kus moolsuhtes nitraadid viiakse vesilahusesse ning
lisatakse redutseerijana gliitsiin. Saadud lahus aurutatakse siirupisarnaseks viskoosseks
vedelikuks, mis tilgutatakse kuumale plaatinatiiglile. Saadud pulber jaotati kuueks vordseseks
osaks ning seejérel kuumutati 3 tundi ahjus fikseeritud temperatuuridel 900, 1000, 1050, 1100,
1050 ja 1200°C. Osaliselt paagutatud pulbritele méarati osakese suuruse jaotus ning tuvastati,
et 900°C juures kuumutatud pulber on peeneim (suurusvahemikus 0,17-0,55 mikronit,
jaotusmaksimumiga 0,25 mikronit) ning jamedaim on 1200°C kuumutatud pulber
(suurusvahemikus 0,6-2,5 mikronit, jaotusmaksimumiga 1,09 mikronit). Joonis 10 toodud
osakese suurusjaotuse soltuvusest eelkuumutamise temperatuust on ndha, et osakese

suurusjaotus muutub kuumutamisega laiemaks, kuid suuri aglomeraate veel ei teki.

Pulbritest valmistati vastavad katoodipastad kasutades solvendina terpinoli ja Solsperse 3000
dispersandina.  Sideaine ja  plastifikaatorina  kasutati  poliiviniiiilbutiiraali  ning
poliietiileengliikooli. Lisaks segati makropoorsuse ehk transportpoorsuse tagamiseks
katoodipastasse grafiidipulbrit. Saadud katoodipastad kanti eespool mainitud GDC lisa kihiga
poolelementidele ning paagutati. Seejérel tehti katoodidest SEM pildid, et néha, kas ilmneb

mikrostruktuuri erinevust. Joonis 11 on vastavate katoodide SEM pildid temperatuuri
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suurenemise jérjekorras, kus 1 on 900°C ja 6 on 1200°C juures kuumutatud pulbritest

valmistatud katoodid. Fotodelt on ndha, et osakese suurus kasvab kuumutustemperatuuri

kasvades.
35
30 Pulbri eelkuumutus
- temperatuur / °C
25
2 -=-900
E’ 20 —--1000
S 1050
2 45 |
@ L 1150
1200
5 -
0
0.1 1 10

Osakese suurus / pt

Joonis 10. Erinevatel temperatuuridel eelkuumutatud katoodipulbrites osakeste suuruse

jaotused.
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Joonis 11. Erineval temperatuuril kuumutatud 1dhtepulbrist valmistatud katoodide SEM
pildid.
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Katoodimaterjali kolmemdotmeliseks rekonstruktsiooniks kasutati FEI Helios Nanolab 600
FIB-SEM seadet, millega freesiti proovi pinnale kraav, et paljastada ristldige ning seejérel
aurustati kiht kihi haaval materjali ning tehti igast iteratsioonist elektroonpilt (igast proovist
250 pilti, iga pildi vahel freesiti proovist maha 100 nm). Saadud andmestikust rekonstrueeriti
20x20x20pm matemaatilised kuubikud, mida kasutati poorsuse, eripinna ja poorijaotuse
arvutamiseks. Tabelis 1 esitatud andmetest ilmneb, et eelkuumutustemperatuur omab suhteliselt
véikest moju katoodide poorsusele kuid muudab viga oluliselt keskmist pooride raadiust,

materjali eripinda ning kolme faasi piirpinna suurust.

Tapsemalt on 3D modelleerimise t66 kirjeldatud avaldatud artiklis P. Méller, R. Kanarbik, 1.
Kivi, G. Nurk, E. Lust, Influence of Microstructure on the Electrochemical Behavior of LSC
Cathodes for Intermediate Temperature SOFC, J. Electrochem. Soc. 160 (2013) F1245-F1253.
doi:10.1149/2.037311jes.

Joonis 12. FIB-SEM meetodil saadud katoodimaterjali ristldike elektronpilt.
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Joonis 13. FIB-SEM andmetest arvutatud katoodide matemaatilised rekonstruktsioonid.

(Detailsed andmed tabelis 1)

Tabel 1. Erinevatel temperatuuridel eelkuumutatud katoodipulbrist valmistatud katoodi

poorsuse, eripinna, kolmefaasi piirpinna ja poorijaotuse andmed.

Keskmine
Poorsus | S FIB TBP Keskmine poori
Temp. materjali )
% pum?/pm? pum?/pm? ' raadius
osakese raadius
900 54.4 2.29 2.65 0.27 0.41
1000 | 55.6 1.89 2.07 0.32 0.5
1050 |55 1.77 1.92 0.38 0.56
1100 |54 1.47 1.54 0.53 0.68
1150 |56.6 1.19 1.25 0.61 0.89
1200 | 56.1 0.85 0.97 0.78 1.14
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6. PRASEODUUMKATOODIDE VORDLUS

Modifitseeritud kommertsiaalset poolelementi prooviti kasutada ka kdesoleva t66 kiigus
stinteesitud PSCO katoodide uurimiseks, milleks valmistati kommertsiaalsest, puhastatud ja 99
% puhtusega ldhtepraseodiiiimil baseeruvate katoodidega tidiselemendid. Andmete
analliisimise kiigus selgus, et igal moddetud temperatuuril oli kdige suurema
véiljundvoimsusega. 99% puhtusega praseodiiiimist valmistatud katoodiga silisteem.
Temperatuuril 700°C olid kommertsiaalsest, puhastatud ja 99 % puhtusega praseodiitimist
valmistatud katoodidega siisteemide maksimaalsed vdimsused vastavalt 841 mW/cm?, 922

mW/cm? ning 961 mW/cm?,

Voimsuse ja potentsiaali s6ltuvus voolutugevusest
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Joonis 14. Erineva puhtusega ldhtepraseodiilimidest valmistatud PSCO v&imsusgraafikud

todtemperatuuril 700°C.

Saadud tulemus, kus ebapuhtast ldhtematerjalist valmistatud katoodiga siisteem néitab
suuremat voimsust, voib olla tingitud lisandite poolt pdhjustatud mikrodefektide suurenemisest,

millega kaasneb ioon- ja elektronjuhtivuse suurenemine.
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Temperatuuril 800°C moddeti lisandeid sisaldavast ldhteprasediilimist valmistatud katoodiga
siisteemi vdimsuseks 1450 mW/cm? (voolutugevusega 2,4 A). Kahjuks ei olnud vdimalik
kdrgematel temperatuuridel voimsusi modta, kuna laboris polnud veel modteseadmeid, millega
oleks saanud moota tsiiklilisi voltammogramme suurematel voolutugevustel. Kui varem
(tulemuste moodtmise ajal) oli juhtivatel kiituseelemendi inseneridel ja teadlastel peamiselt
arvamus, et TOKE iihikrakkudest ei ole otstarbekas rohkem kui 200-300 mW/cm? vdimsusi
arendada, et viltida rakkude tilekuumenemist ning vaheiihenduste korrosiooni, siis tdnapdeval
ollakse pigem vastupidisel arvamusel. Jirjest rohkem kirjutatakse raporteid, kus rdhutatakse
tthikrakkude  védljundvdimsuse tdhtsust ning raédgitakse, et TOKE otstarbekaks

kommertsialiseerimiseks peab olema iihikraku vdimusus vihemalt 1000 mW/cm? [30,31].
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Joonis 15. Joudluskdverad erinevatel temperatuuridel lisandeid sisaldavast praseodiitimist

valmistatud PSCO katoodiga modifitseeritud kommertsiaalsel kandjal.

Erineva puhtusastmega ldhtematerjalist valmistatud PSCO vordlemisel selgus, et koige
suurema vOimsuse andis ebapuhtast ning viikseima vdimsuse kommertsiaalsest 1&dhteainest

valmistatud PSCO katoodiga valmistatud tdiselement.. Varasemalt teostatud uurimuste pShjal
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on selgunud, et katoodi struktuur omab suurt rolli kiituseelemendi vdimsuses, mistttu vorreldi
omavahel katoodi pinnast véetud SEM pilte. Kahjuks ei vdimaldanud tsentraalsete
kommunikatsioonide ebastabiilsus (pidevad elektri- ja gaasikatkestused) teostada pikaajalisi
>1000h katseseeriaid, mistottu ei ole veel kindel, millist moju avaldavad lisandid raku

pikaajalisele stabiilsusele.

Joonis 16. Sama suurenduseega SEM pildid PSCO’st, mis on valmistatud (iilalt vasakult)

kommertsiaalsest, puhastatud ja 99% puhtusega praseodiiiimi 1dhtesubstraadist.

Impedantsspektroskoopia ja tsiiklilise voltamperomeetria andmete korvutamisel selgus, et
OCV (avatud ahela potentsiaalil) mdotetud jérjestiktakistuse ning maksimaalse vOimsuse
andmed osaliselt ei korreleerunud, mis voib olla tingitud mikrolisandite mojust impedantsi
modtmisele, sest erinevalt CV moddtmistest, kus potentsiaal muutub kiiresti (diinaamiline olek),
viiakse impedantsi mootmised lébi fikseeritud potentsiaalidel ja mikrolisanditel on aega
difundeeruda kolmikfaasi pindadele ja seal reageerida. Faraday protsessid aga muudavad

Nyquisti soltuvusi iilioluliselt [7,28,29].
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Avatudahela potentsiaalil m66detud Nyquisti s6ltuvused
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Joonis 17. 99% puhtusega, puhastatust ja kommertsiaalsest praseodiilimi l&htematerjalist

valmistatud PSCO Nyquisti sGltuvused avatud ahela potentsiaalil.

-0,4V polaristatsioonil moodetud Nyquisti soltuvused
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Joonis 18. 99% puhtusega, puhastatust ja kommertsiaalsest praseodiiiimi ldahtematerjalist

valmistatud PSCO Nyquisti sltuvused -0.4V polarisatsioonil.
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Modtetud elektrokeemilisi parameetreid analiiiisiti veel tdiendavalt, selgitamaks milliste
parameetrite muutused on ilmnenud suhteliselt lithikese to6tsiikli jooksul. Selleks konstrueeriti
graafikud 15 tundi t66tanud elemendi parameetritest ning sama elemendi 120 t66tunni jérel
800°C juures kogutud parameetritest. Maksimaalne vdimsus langes elemendil 700°C juures
840 mw/cm?-1t 805 mw/cm? -ni, mis on oluline langus, kuid arvestades elemendi voimsust, viga

rahuldav tulemus.
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Joonis 19. Véimsusparameetrite langus pérast 120 t66tundi temperatuuril 800°C.

Impedantsispektroskoopia andmete analiiiisil selgus, et peamine muutus toimus
korgsageduslikus takistuses, mis vihjab muutusele pigem elektroliilidikihi faasi sees, mitte
pindkatte iihenditega, kuna katoodiprotsesside muutus peaks kaasa tooma madalsagedusliku

takistuse suurenemise reaktsioonitsentrite blokeerumise tottu.
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Joonis 20. Nyquisti soltuvuste muutus 15 ning 120 tundi t66tanud rakul
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7. MIKROANALUUS

Ebapuhaste ldhtematerjalide kasutamisel kaasnevate vdimalike probleemide tuvastamiseks
kasutati erinevaid mikroanaliiiisimeetodeid nagu energia dispersiivne spektroskoopia (EDS,
Oxford Instruments) ning sekundaarioon massipektroskoopia (SIMS Ulvac-PHI).
Elementmikroanaliitiside rakendamise peamine eesmdrk oli tuvastada mdne potentsiaalse
saasteelemendi kogunemine faasidevahelisele piirpinnale, seepérast uuriti lahemalt valmistatud
proovide pindu ning iihikrakkude murtud ristldikeid. Lisaks mainitule analiiiisiti ka
fokusseeritud ioonkiirega freesitud kraatri poleeritud seina, et véltida proovi murdmisest
lenduva tolmu poolt tekitatud valeinfot, mis v3ib nt. SIMSi pinnatundlikkuse tottu (moni

aatomkiht) anda kas liigset ,,miira“ v4i véartulemusi.

Physical Electronics ning lonTOF demolaborites teostatud esialgsetest modtmistest (Joonis 21
ja Joonis 22) oli niha, et saastekomponendid ei ole kogunenud kokku, vaid on iile pinna

iihtlaselt jaotunud, sealhulgas ka peamiseks probleemiks peetavad kroomitihendid.
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Joonis 21. SIMS mikrograafid. Vasakul summeeritud masside pilt, paremal m/z=52 ehk 3*Cr+

pilt.

Taiselemendi ristldiget uurides selgus, et olenemata GDC barjéérkihi olemasolust on mingi osa
PSCO ja LSCO katoodidest périnevast strontsiumist kontsentreerunud YSZ pinnale, mis
pohjustab SrZrO3 mittejuhtiva vahekihi tekke. Kuna néilise vahekihi tekke taga vois olla SIMS
meetodi maatriksist soltuvuslikud isedrasused, teostati vordlusmootmisi SEM-EDX meetodiga,

et strontsiumi kogunemist kinnitada voi iimber liikata.
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Joonis 22. Ni-YSZ | YSZ | GDC | PSCO tiiselemendi SIMS mikrograafid.

Selgus, et analoogiliselt FIB-TOF-SIMS andmetega on tdepoolest nii PSCO kui ka LSCO
katoodidest difundeerub osa strontsiumist 1abi GDC barjédérkihi ning koguneb YSZ pinnale ning
seda juba siinteesi, seega tdoendoliselt katoodi paagutamise kdigus. Kahjuks EDX pikkade
kogumisaegade ning elektronmikroskoobile isedraliku kiirenihke ja nihkekompensatsiooni
puudumise tottu ei olnud saadud andmetest vdoimalik kindlaks teha, kas Sr koguneb ka YSZ
kihi sisse. Kiill aga selgus sarnaselt SIMS andmetele, et teised katoodikomponendid nagu

koobalt ning prasediiiim (vdi lantaan LSCO korral) mérkimisvéarset mobiilsust ei oma.

Joonis 23. PSCO|GDC|YSZ|Ni-Y SZ elemendi ristldike SEM-EDX iilekatte pilt (vasakul) ning

elementide mappingud paremal.
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Joonis 24. LSCO|GDC|YSZ|Ni-YSZ elemendi ristldoike SEM-EDX iilekatte pilt (vasakul) ning

elementide mappingud paremal.

Edasiste SIMS analiiliside kdigus uuriti tdpsemalt, kui siigavale YSZ kihti Sr difundeerub ning
kas GDC kihi kdrgema paagutustemperatuuri korral Sr litkuvus véaheneb voi hoopiski suureneb.
Selle uurimiseks valmistati tdiselemendid, kus GDC paagutamise vaheprotsess oli teostatud
kdrgematel temperatuuridel 1350°C ning 1400°C et néha, kas kdrgema paagutustemperatuuri
korral on Sr labiliikuvus vdhenenud. Kérgem paagutustemperatuur annab kompaktsema ning

véiksema poorsusega kihi, millest vdiks Sr ldbivus olla takistatud.

Leiti, et kdrgemal temperatuuril kui 1300°C reageerib GDC YSZ-ga, mis omakorda tekitab
mittejuhtiva vahekihi ning seetdttu viheneb ka raku véimsus. Kui 1300°C juures paagutatud
GDC korral ei tulnud SIMS analiiiiside kdigus Sr-signaali GDC kihi sisemusest, vaid ainult
YSZ kokkupuute pinnal, siis suurematel temperatuuridel hakkas ilmnema ka méirgatav Sr
kogunemine GDC kihi sisse. GDC paagutustemperatuuril 1400°C tehtud raku ristloike
elementpiltidel oli ndha, et enam ei joonistunud vilja konkreetne strontsiumi front GDC|YSZ
piirpinnal vaid kogu GDC kihi sisemus on strontsiumiga saastunud. Lisaks on GDC kihi
sisemuses viahesel midral suurenenud ka Zr kontsentratsioon, mis kinnitab veelkord, et GDC

paagutustemperatuur ei tohi iiletada 1300°C.
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Joonis 26. 1350°C paagutatud GDC kihiga Ni-YSZ | YSZ | GDC | PSCO tiiselemendi TOF-
SIMS mikrograafid.
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Joonis 27. 1400°C paagutatud GDC kihiga Ni-YSZ | YSZ | GDC | PSCO tdiselemendi TOF-
SIMS mikrograafid.

Kuna moodustunud koobaltiihendid paistavad SIMS piltidelt mitte strontsiumiga sarnaselt
iihtlase frondina vaid pikem iiksikute tolmulaadsete tiikikestena, uuriti veel fokusseeritud
ioonkiire (FIB) abil freesitud kraatri poolt paljastatud proovi ristldiget, et viltida proovi
saastumist raku murdmisel tekkiva tolmuga. Lisaks baseerus freesitud rakk teistsugusel Ni-
Gdo.1Ce09025 | Sco.18Zr0.8202-5] Gdo.1Ce0.902-5 siisteemil, ning eelneva ~5um kihi asemel
valmistati element 20 um paksuse GDC kihiga. Skandiumiga stabiliseeritud tsirkonaadi (ScsZ)
kasutamise pohjuseks oli vajadus kontrollida, kas ka sellise siisteemi korral reageerib
strontsium tsirkonaadi elektroliilidikihiga, et anda infot, kas probleem esineb ainult YSZ korral.
Toonfreesitud ristldikelt oli ndha, et koobalt ei anna ka seekord tihtlast kontsentratsiooni fronti
tsirkonaadi pinnal, vaid esineb pigem klastritena. Lisaks ei aidanud strontsiumi difundeerumise

vastu ka 4 korda paksema GDC barjéérikihi kasutamine.
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Joonis 28. Ni- Gdo.1Ce0.9025 | Sco.18Zr0.52025] Gdo.1Ce09025 | PSCO siisteemil baseeruval
ioonkiirega freesitud kraatri seina ristldike FIB-TOF-SIMS mikrograafid.

Uks peamine oletatav pdhjus, miks strontsium libi GDC difundeerub, oli GDC kihi osaliselt
libiv poorsus, mistdttu otsiti vdimalusi luua tihedama GDC kihiga TOKE rakk. Uheks
vOimaluseks oli pulseeriva lasersadestuse (PLD) meetodil GDC kihi loomine. Jargnevalt uuriti
TU fiiiisika instituudi poolt PLD meetodil YSZ kandjale sadestatud tihedat GDC kihti, millele
paagutati PSCO katood. Antud proovi ioonindutseeritud sekundaarelektroni pildist on néha, et
kiht on tihe, kuid SIMS mikrograafide jargi pole ikkagi strontsiumi lébipéddsetavus takistatud
[32].

GDC

YSZ

Joonis 29. YSZ kandjale PLD sadestatud GDC kihi ning sellele paagutatud PSCO ristloike

ioonindutseeritud sekundaarelektroni pilt.
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Overlay

Joonis 30. YSZ kandjale PLD sadestatud GDC kihi ning sellele paagutatud PSCO ristldike
SIMS mikrograafid.

Lisaks ristldike analiilisile teostati sarnaselt FIB-SEM meetodile {iihele proovile ka
viikesemahuline FIB-TOF-SIMS tomograafia analiiiis, et uurida antud meetodi vdimekust.
Joonis 31. FIB-TOF-SIMS analiiiisi skeem. on toodud pdhimdtteline skeem SIMS tomograafia
etappidest ja nende jdrjekorrast. Pohimdtteliselt on vdimalik viilutamise astmeid
automatiseerida kui seadme juhtimistarkvara vdimaldaks FIB ja primaarioon kahuri
parameetreid, nagu rasteri asukoht ja fookuskaugus, programmeerida. Kahjuks ei ole veel FIB-
TOF-SIMS seadmega automatiseerimine voimalik, kuid seadme tootjaga kdib koostoo selle
arendamiseks, seega voib tulevikus TOF-SIMS tomograafia teostamine olla poolautomaatne ja

seeldbi kiirem ning, arvestades t66jou kulusid, ka odavam.

viilutamine
A
I N
PI‘OOV-I FIB Idikamine TOF-SIMG pilt Andmeto6o6tlus
ettevalmistus :

| 3D mudeli koostamine |

Kujutise

Primaarkahur
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Joonis 31. FIB-TOF-SIMS analiiiisi skeem.

Tomograafia andmete kogumiseks 1digati proovi 0.5 pm sammuga 20 korda, vottes iga
iteratsiooni vahel proovist spektri. Tulemuseks oli 20 toorfaili, millest oli vaja genereerida igale
huvipakkuvale sekundaariooni signaalile vastav pilt, mida saaks hilisemalt 3D struktuuri
koostamisel kasutada. Joonis 32 on nédidatud SIMS’i mdddetud toorandmetest loodud erinevate
FIB ldigatud viilude Sr* signaali pildid. Kuna SIMS’i andmetddtlustarkvara pole veel
vOimeline tomograafia andmestikku automaatselt eksportima, tuli igale ioonile vastavad pildid
ithekaupa koostada ning Amira tarkvara paketti eksportida. SIMS tomograafia 3D mudeli
koostamiseks tehti igast viilutatud kihist ®Srf, 4prf, 138Gd*, #Sct, Zr*

sekundaarioonsignaalidest pildid, seega kokku kasutati mudeli tegemiseks 100 pilti.

Joonis 32. Kogumik 3D mudeli koostamiseks kasutatud strontsiumi sekundaarioon piltidest.

3D kujutiselt on néha, kuidas kahe elektroliitidikihi vahele joonistub vélja konkreetne Sr-rikas
(tdendoliselt SrZrOs) kiht 1dbi kogu analiitisitud ala. Kuna kolmemodtmeline kujutis on
matemaatiline mudel, on voimalik kdesolevat andmestikku kasutada eripinna, eriruumala,
poorsuse jms. arvutamiseks. Et tagada piisav tipsus arvutuste ja nende pdhjal jérelduste
tegemisel, peaks kasutama suuremaid andmehulkasid, et kaasata voimalikult suur proovi

ruumala.
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Joonis 33. SIMS tomograafia andmetest genereeritud 3D mudel
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8. KOKKUVOTE
Valmistati Ni-Gdo.1Ceo0.9025 | Sco.18Zr0.8202-5] Gdo.1Ce0.9025 ning Ni-Y0.03Zr0.9702.5 | Ni-

Yo0.15Z10.8502-5 | Yo.15Z10.8502-5] Gdo.1Ce0.902-5. siisteemidel baseeruvad
tahkeoksiidkiituseelemendi poolrakud, et nendel uurida voimalust valmistada odavast
(ebapuhtast) praseodiilimoksiidist Pro.6Sr04CoOs3s katoodmaterjali ning leida peamised
voimalikud saastekomponendid. Leiti, et Ni-Gdo.1Ce09025 | Sco.18Zr0.82025] Gdo.1Ce0.902-5
siisteemil baseeruva raku valmistamisvdimalusi tuleb veel edasi uurida, kuna praeguste
valmistamistehnikate juures on saadav rakk mehaaniliselt liiga ndrk. Uks vdimalusi oleks
koostada Ni-Y0.03Z10.9702-5 | Ni- Gdo.1Ce0.902-5 | Sco.18Z10.8202-5] Gdo.1Ce0.902-5, poolelemente,
kus mehaanilise tugevuse annaks YSZ, aga anoodiprotsesse kataliilisiks peamiselt Ni-

Gdo.1Ce0.902-5 aktiivkiht.

Juurutati FIB-TOF-SIMS meetod poorsete tahkeoksiid kiituseelementide katoodie ja
ithikrakude uurimiseks. Modifitseeritud kommertsiaalsel poolelemendil modtetud erineva
puhtusega praseodiilimist valmistatud PSCO v&imsus- ja impedantskarakteristikute jargi voiks
oletada, et viikesed lisandid katoodimaterjalis vdivad isegi vOimsust tosta. Leiti, et 99%
puhtusega praseodiiiimi ldhteiihendis olevad lisandid olid niivord madalas kontsentratsioonis,

et kolmefaasi piirpinda blokeerivaid kogumeid liihikestel mdotmistel ei tekkinud.

Leiti, et isegi tiheda Gdo.1Ce0.902-5 kihi korral ilmneb PSCO ja LSCO katoodide korral
strontsiumi liikkuvus 14bi GDC barjdiri ning moodustub vihemjuhtiv vahekiht, mis alandab raku
joudlusparameetreid, mistottu peaks uurima alternatiivseid tseeriumi dopante. Teised
katoodimaterjali komponendid nagu praseodiiiim ja lantaan ei avaldanud olulisi mobiilsuse
tunnuseid. Koobalti puhul oli néha iiksikuid kogumikke GDC barjdérikihis, voimalik, et
poorides, kuna tiheda GDC puhul ei tuvastatud koobalti litkuvust.

Edasise toona peaks uurima paksema tiheda GDC kihi vdimekust blokeerida strontsiumi
mobiilsust. Samuti tuleks gadoliiniumi asemel uurida teisi dopante, mis vdiksid takistada

vOimsusi alandavat ning eluiga lithendavat strontsiumi mobiilsust.
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9. SUMMARY

Preparation of praseodymium strontium cobaltide cathodes for solide oxide

fuel cells prepared from praseodymium precursors with different purity

Ni-Gdo.1Ce0.902-5 | Sco.18Zr0.8202-5] Gdo.1Ce0.9025 and Ni-Y0.03Zr0.97025 | Ni- Yo0.15Z1r0.8502-5 |
Yo.15Z10.8502-5] Gdo.1Ce0.902-5 based Solid oxide fuel cell half cells have been prepared for
analyzing the feasibility of producing Pro 6Sr04Co0O3 cathodes from low purity praseodymium
precursor and determining potential poisoning impurities of the cell. It was found that the
preparation of Ni-Gdo.1Ceo.902:5 | Sco.18Z10.8202-5 Gdo.1Ce0.902-5 based half cells needs to be
studied to overcome their current fragility. One option could be to prepare a Ni-Y.03Z10.9702-5
| Ni- Gdo.1Ce0.902-5 | Sco.18Zr0.8202-5| Gdo.1Ce0.902-5 based half cell where Y0.03Zr0.9702:5 would

give required mechanical stability and anode processes are performed on Ni- Gdo.1Ce0.902s.

FIB-TOF-SIMS method has been introduced for detailed analysis of Sr and other element

mobility in the solid oxide fuel cell materials and single cells.

Applying prseodymium oxide with variable chemical composition/purity, Pro.sSro4Co0O3.5
cathode materials have been synthesized for solid oxide fuel cells. Electrochemical and physical
characteristics, including surface area and porosity, and chemical composition, time-stability
under electrochemical load, have been established and analyzed. Electrochemical data suggests

that small impurities in cathode may even increase the power output of the fuel cell.

Influence of the Ceo.9Gdo.102-5 barrier layer thickness, porosity, exposure of microcracks, etc.
has been analysed using impedance, SEM-EDX, FIB-TOF-SIMS, etc. methods. It was found
that the thickness of GDC layer does not hinder the strontium mobility through the barrier layer
onto the YSZ electrolyte layer. No other element mobilities were observed, except minor

deposits of cobalt in the pores of the electrolyte layer.

Possibilities to produce dense GDC layers should be researched in future for long lasting high
power density fuel cells. Also, alternative dopants to gadolinium should be studied that could

reduce the strontium migration and increase overall fuel cell stability.
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