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SISSEJUHATUS

Esimene kiituseelement (KE) konstrueeriti 1839. aastal sir William Rober Grove
poolt [1]. Materjaliteaduse ja tehnoloogia areng voimaldasid valmistada esimese
tahketel oksiididel tootava seadme saksa teadlastel J. Weissbart’il ja R. Ruka’l aga alles
1962. aastal. Tahkeoksiidse kiituseelemendi (TOKE) kui keemilist energiat
elektrienergiaks muundava seadme tdstavad teiste energia muundamise seadmete ees
esile korge muundamise efektiivsus ja keskkonnasdbralikkus [2]. Energia muundamises
suurimaks probleemiks olevate NOy, SOy ja muude keskkonnale kahjulike
polemisproduktide puudumine ja suur kasutegur tostavad kiiremas tempos iihiskonna
huvi KE tehnoloogia vastu innustades lahendama antud tehnoloogias tihti esinevaid
puudusi.

Negatiivseks kiiljeks on TOKE-de tundlikkus jarskudele temperatuuri
muutustele ja vilistele mehhaanilistele joududele, samuti elektroodidel tekkinud
mittesoovitavad faasiliselt isoleerivad iihendid. Veelgi enam, korgest todtemperatuurist
tingitud voimalus muutusteks materjalide kristallstruktuuris mojutab oluliselt seadme
pikaajalist kaitumist. Seda olulisem on koguda teadmisi TOKEs kasutatavate
materjalide struktuuriliste ja keemiliste omaduste kohta, et tosta seadme tookindlust.
Tuginedes pikaajalistele uuringutele sobivate materjalide leidmisel aga ka juba
tootavate katsesiisteemide optimeerimise tulemustele annab kogutud informatsioon
lootust, et antud tehnoloogia jouab varsti laialdasemalt igapdevaellu.

Seadme elektrokeemilisest sisetakistusest tingitud suur potentsiaali langus leiab
aset katoodil, mistdttu on just see elektrood koitnud teadlaste tdhelepanu seadme
efektiivsuse suurendamisel [2]. Samuti on oluline elektroodi omaduste sdilimine seadme
tooaja viltel. Kuna korge todtemperatuur ja véiga aktiivsed keskkonnatingimused voivad
pohjustada ebasoovitavaid reaktsioone elektroodide pinnal ja seega mittesoovitavate
elektrit halvasti juhtivate faaside tekkimist, tuleks pohjalikumalt vaadelda nende
faktorite moju materjalide struktuursetele muutustele. Mdistmaks elektroodidega
toimuvaid kristallograafilisi ja keemilisi muutusi oleks elektroode vaja uurida
voimalikult TOKE té6tingimustele 1dhedastes olukordades.

Antud t66s on uuritud in situ XRD meetodil katoodil toimuvaid protsesse ning

analiilisitud seal asetleidvaid kristallvore parameetrite muutusi. Lisaks fiilisikalistele



muutustele elektroodi struktuuris karakteriseeriti antud proove ka elektrokeemiliselt,
teostades selleks impedantsspektroskoopilist analiiiisi. Katsete kdigus varieeriti hapniku

osardhku, temperatuuri ning elektroodi polarisatsiooni in situ XRD tingimustes.



1. KIRJANDUSLIK ULEVAADE

1.1 Tahkeoksiidne kiituseelement (TOKE)

TOKE on hapnikioonjuhtivusel baseeruv keemilise energia elektrienergiaks
muundamise seade. Tema pohikomponentideks on kaks elektroodi, mis asuvad tahke
elektroliiidi vastaskiilgedel. Kataliiiitilised protsessid, mis TOKE-s toimuvad, on
katoodil toimuv hapniku redutseerumine ning anoodil toimuv kiituse oksiideerumine
[3]. Hapniku ja kiituse erinevad osardhud anoodi- ja katoodiruumis tekitavad

elektroodidel potentsiaalierinevuse, mis on Kirjeldatav Nernsti vorrandi abil:

1
E=Ey +5n <’°”%sz2> (L.1.1)

Nimetatud protsesside tulemusel vilises vooluahelas tekkinud elektromotoorjoudu
saab kasutada elektrienergia tootmiseks. Modda vilist vooluringi suunatakse elektronid
uuesti katoodile hapniku redutseerimiseks. Kuna kiituse oksiideerimise reaktsioon on
eksotermiline ja seade toodab rohkem soojusenergiat, kui on vaja TOKE
tootemperatuuri saavutamiseks ja hoidmiseks, siis tuleb liigne soojusenergia seadmest
vélja juhtida, mis voimaldab kasutada TOKE-t ka ruumide kiitmiseks. Koo0s
soojusenergiaga voib TOKE kiituse keemilise eneriga muudamise kasutegur ulatuda
kuni 90%-ni.
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Joonis 1. Tahkeoksiidse kiituseelemendi to6pohimotte lihtsustatud skeem.

5



Korge tootemperatuur ja keerulised keskkonnatingimused seavad TOKE-s
kasutatavatele materjalidele viaga korgeid ndoudmisi. Lisaks peavad seadme eri osad
tditma neile ettendhtud iilesandeid. Néiteks katood peab omama kataliiiitilist aktiivsust
hapniku redutseerumisreaktsioonis. Samas peab ta olema hea ioon- ja elektronjuht.
Elektroliiiit kui separaator tohib omada ainult ioonjuhtivust. Takistamaks vesinikul
difundeeruda katoodiruumi, ei tohi elektroliilidis olla ldbivaid poore. Elektroliitidi
tilesandeks on varustada anoodi oksiidioonidega. Anood peab sarnaselt katoodile olema
ioon- ja elektronjuhtiv ning Kkataliiiitiliselt aktiivne. Anoodil toimub kiituse
okstideerimine oksiidioonide toimel.

Kuna elektroodidel asetleidvad reaktsioonid toimuvad gaasifaasi ja tahkise
piirpinnal, siis on oluline saavutada elektroodide optimaalne poorsus. Uhelt poolt on
vaja juhtida ldhteaineid elektroodi pinnale (produkte pinnalt eemale), teisalt aga ei tohi
poorsus vidhendada elektroodi elektrit juhtivaid omadusi. Nii elektroodides kui
elektroliitidis kasutatavad materjalid peavad omama sarnast termilist paisumiskoefitsenti
ning olema keemiliselt stabiilsed ka korgematel temperatuuridel.

Kuna TOKE-d tootavad korgetel temperatuuridel (873 — 1273 K), siis on
kasutatavate kiituste valik lai [1,2]. Kuna temperatuur on piisavalt korge ning samas on
tagatud ka kataliisaatori juuresolek, siis siisinik-siisinik sidemete 16hkumine toimub
holpsasti, mistdttu voib TOKEs kasutada ka vesinikust suuremaid molekule (etaan,
etanool, metaan jne).

TOKE tootmiskulude vihendamiseks ja degradatsiooniprotsesside aeglustamiseks
tehakse suuri joupingutusi tootemperatuuri alandamiseks. Kuna alla T = 873 K saab
kasutada konstruktsioonimaterjalidena roostevaba terast, aitab see loobuda kallitest
keraamilistest detailidest ning siiani kasutatud vairismetallist kontaktimaterjalidest.
Pohiliselt vajab TOKE kdrget temperatuuri, et termiliselt aktiveerida oksiidioonide
juhtivust 1dbi tahke elektroliiidi ning kiirendada elektrokeemiliste reaktsioonide
toimumist. Aktiveeritud tseeriumoksiidid on head elektroliitidi kandidaadid eelkdige
oma ioonjuhtivate omaduste poolest, ning seda juba moodukatel temperatuurdel (773 —
973 K) [2].

La; xSrxCo0s.x (LSC) ja LayxSrxCo1.yFeyOs.x (LSCF) perovskiitne keemiline koostis ja
aatomite asetus mdadravad katoodi karakteristlikud omadused. Tegemist on ABOj3
struktuuri tiitibiga, kus A-asendi katiooni (lantaani) on dopeeritud kahevalentse iooniga



(stronstiumiga), et tekitada elektroonseid ja kristallograafilisi defekte ABOj3 vores.
Defektide tagajdrjel tekivad vakantsid, mille tulemusena muutub ka B katiooni
oksiidatsiooniaste. B asendis on heterovalentne aatom (nt koobalt, raud), millel on
vidhemalt kaks stabiilset oksiidatsiooniastet. Katoodi elektronjuhtivus on médratud dra B
asendi katiooni elektroonsete energiatega, kuna katiooni 3d ja oksiidiooni 2p orbitalide
energiad peavad osaliselt kattuma. Ioonjuhtivus on samuti mdjutatud B asendis oleva
katiooni elektroonsete omaduste poolest. Nimelt hapniku iooni litkumiseks tiihjale
vakantsile tuleb tal l&bida kolme katiooni poolt moodustunud néiline tasand. Soltuvalt
katioonide elektrostaatilisest mdjust ja vOimest muuta oma oksiidatsiooniastet, on
médratud hapniku iooni energiabarjdiri kdrgus vaheolekus. Kui oksiidioon 1dbib antud
tasandit, siis toimub oksiidiooni ja B asendi katiooni vahel osaline elektroniilekanne.
Tulenevalt koobalti katioonide vdimest suhteliselt lihtsalt oma oksiidatsiooniastet
muuta, on LSC-le ja LSCF-ile omane korge termilise paisumiskoefitsendi vaértus [4].

Enim uuritavateks materjalideks on La;xSrxCoOs. (LSC) ja La;xSrxCos.yFe,Os.
x (LSCF). Antud materjalide kristallvore tiiiibid sdltuvad A ja B asendi dopantide
osakaalust, kuid kui x = 0,4 (LSC) jay = 0,8 (LSCF) korral on tegemist romboeedrilise
struktuuriga [4].

LSC soojuspaisumistegur SPT = 20 x 10° K™. See aga ei soodusta LSC
paakumist gadoliiniumiga dopeeritud tseeriumoksiidist (GDC) elektroliiiidiga (SPT = 12
x 10° K™). Seepirast viiakse katoodi materjali viresse B-asendisse raua katioone, mis
vihendavad materjali soojuspaisumistegurit. LSCF materjali SPT védirtused soltuvad
dopandi kogusest, olles y = 0,8 juures SPT = 12,5 x 10°® K™ [4]. Markimist véirib ka
asjaolu, et sobivama SPT-ga katoodi materjali elektron- ja ioonjuhtivuse véirtused on
vaiksemad (temperatuuril T = 1073 K on LageSro4C0o2Fe 8035 elektronjuhtivus 300
Scm™ ning ioonjuhtivus on 1,02 Sem™). LSC materjali korral on mdddetud T = 1073 K
ioonjuhtivuseks 1,66 Scm™ ja elektronjuhtivuseks 1580 Scm™ [22].

1.2 Rontgendifraktsioonanaliiiis

Rontgenkiirugse avastamine 1895. aastal Wilhelm Rontgeni poolt td1 endaga
kaasa labimurde nii meditsiinis, kui ka fiilisikas ja materjaliteaduses. Teaduslikus

aspektis on rontgenkiirguse abil voimalik uurida aineid aatomtasandil.



Rontgenkiirguse saamiseks kasutatakse vaskanoodi, mida pommitatakse suure
energiaga (20 - 50 kV) elektronidega. Saadud kiirgust kirjeldab spekter, kus esmalt on
“valge” rontgenkiirgus (pidurdus- ehk pérsskiirgus) ning sellele jérgnevad (on
suurematel lainepikkustel) kaks viga korge intensiivsusega maksimumi - K, ja Kg. K,
kiirgus tekib siis, kui aatomite K energianivoolt liiiakse elektrone vilja ning kuhu
korgemalt L energianivoolt langevad asemele uued elektronid. K, Kiirgus jaotub
tegelikult kaheks, nagu ka Kjg Kiirgus. Seega moodustavad kiirgused dubleti, kus
esimene kiirgusvoog on teisest kaks korda intensiivsem. Kuna elektron viiakse
madalama energiaga nivoole, siis ta loovutab teatud hulga energiat ja see energia
viljendub rontgenkiirgusena. Kg kiirgus tekib siis kui K nivoole tekkinud vakantse
taidab elektron, mis tuligi kdrgema energiaga M nivoolt. Tavaliselt on meil tegemist Ko
kiirgusega, sest suurema toendosusega liigub meil tiihja vakantsi tditma elektron L
nivoolt. L nivoolt tuleva elektroni ja K nivoolt lahkunud elektroni energiad on
lahedasemad kui M nivool olevate elektronide ja K nivool olevate elektronide energiad.
Sellest on tingitud ka see, et K, kiirgus on intensiivsem. Antud t66s tehtud XRD
moOtmistel on  difraktogrammides ndha K, piike. Tavaliselt kasutatakse

monokromaatset kiirgust, mis aga vahendab signaali tugevust [7].
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Joonis 2. Energianivood.

Intensiivse rontgenkiirguse difraktsiooni tekkimise eelduseks on kristallvore

korrapdra. Selleks, et saaks toimuda difraktsioon, peab kiirguse difraktsioonivore



periood (aatomite vaheline kaugus) olema samas suurusjirgus rontgenkiirguse
lainepikkusega. Kristalsed tahkised koosnevad regulaarse korrapdra jargi paigutunud
aatomitest, ioonidest voi molekulidest, mille aatomivahelised kaugused on suurusjirgus
100 pm. Bragg’id (isa ja poeg) leidsid, et kuna selline struktuur esineb kristallides
perioodiliselt,  siis on  kristallid vOimelised kdituma  kolmemodtmelise
difraktsioonivorena, kui kasutada 0ige lainepikkusega Kiirgust. Detektori ja
pealelangeva kiirguse nurk proovi suhtes médravad dra millistelt aatomtasanditelt infot
kogutakse. Seejuures peab nurk pealelangeva kiirguse ja aatomtasandi vahel olema
samasugune peegelduva kiirguse ja aatomtasandi vahelise nurgaga. Rontgenkiirguse
difraktsioon saab toimuda ainult siis, kui on tdidetud konstruktiivse interferentsi
tingimus, ehk peegelduvad kiired peavad teineteist voimendama vai siis peegelduma

samas faasis [7].
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Joonis 3. Bragg’i peegeldumine kristalliidis. [8]

Joonis 3 illustreerib Bragg’i tingimusi rontgenkiirguse peegeldumiseks. Mustad punktid
on aatomid ja neid ldbivad jooned kujutavad kujutletavaid erinevaid aatomtasandeid.
Vasakult tilevalt langeb kristallile peale paralleelne rontgenkiirte kimp, téhistatud A, D,
I. Antud kimp langeb aatomtasandile nurga 0y all ning peegeldub sama nurga all. Peale

langenud kimp A, D, I hajub vastavalt aatomitelt B, D, F. Siin saabki méadravaks see, et



peegeldunud kiired peavad tditma konstruktiivse interferentsi tingimusi. Nende faasid
peavad kokku langema, see tdhendab seda, et nende optiliste teepikkuste erinevus peab

olema tdisarv kordne lainepikkusest (Bragg’i seos):

nA = 2dsin® (1.2.1)

kus n on tédisarvuline kordaja, A on pealelangeva kiiruse lainepikkus, d on aatomkihtide
vahekaugus ning ® on pealelangeva ja peegelduva kiirguse vaheline nurk [7].

Jahvatatud kristalne pulber koosneb véga suurest hulgast vdikestest kristallidest,
mis on teineteise suhtes kaootiliselt orienteeritud. Kui selline proov asetada
rontgenkiirguse teele, siis rontgenkiirguse difraktsioon toimub ainult nendelt
kristalliitidelt, mille korral on tdidetud Bragg’i tingimus. Pulberdifraktsioon sobib
kristallstruktuuride tuvastamiseks ainult lihtsate ja korge siimmeetriaga kristallide
puhul. Kui struktuurid ldhevad keerulisemaks, suureneb ka hajuvate kiirte hulk ning
jooned vodivad hakkata kattuma, mistdttu on keeruline identifitseerida struktuure ja
intensiivsusi. Seepdrast kasutatakse tdnapdeval nd vordlusmeetodit. On loodud
andmebaasid, millesse on kokku kogutud siiani analiiiisitud tihendid koos nendele
vastavate XRD andmetega faaside kohta. Mootmistulemusi vorreldakse andmebaaside
andmetega ning tulemused antakse protsentuaalselt, kui palju mingit faasi voi
identifitseeritud  tihendit  proovis on.  Pulberdifraktsioon  sobib  iihendite
identifitseerimiseks pohiliselt kvalitatiivsel tasandil. Paraku on antud meetod ainete
sisalduse méadaramiseks kiillaltki ligikaudne. Keeruline on maéédrata kristallstruktuure,
mille sisaldus on alla 5% ja samuti ei ole vdimalik selle meetodiga méirata amorfseid
ithendeid. Kiill aga saab pulberdifraktsiooni meetodil méarata kas kaks ldhedast ainet on
isomorfse struktuuriga, kui nditeks iiks metall asendab vores teist metalli.
Pulberdifraktsiooniga saab hinnata ka kristalliitide suurust.

Maksimumi laius difraktogrammil soltub kristalliidi suurusest. Kristalliidi suuruse
vihenemisega kaasneb difraktsioonimaksimumi laienemine. Teoreetiliselt peaksid
difrageeruvad kiired andma nii iihel kui teisel pool Bragg’i nurka mittekonstruktiivse
interferentsi, mistdttu difraktsioonimaksimum peaks olema terav. See kehtib ainult
suurte kristalliitide korral, kus toimub iile terve proovi difrageerunud Kkiirte
summeerumine. Mida véiksemaks muutuvad kristalliidid, seda vdhemaks jiéb

aatomtasandeid, kust difrageerumisel ka viikese hdlbe korral Bragg’i nurgast oleks
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tdidetud  destruktiivse  interferentsi  tingimus. See toob endaga kaasa
difraktsioonimaksimumi laienemise. Kristalliidi suuruse leidmiseks kasutatakse Debye-

Scherrer’i valemit;

T=-2 (1.2.2)

Bcos 6

kus T on kristalliidi lincaarne mddde, A on rontgenkiirguse lainepikkus, ¢ on

Bragg’i nurk ja B on piigi poollaius. [9].

1.3 Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia

Elektrokeemiline impedantsspektroskoopias (EIS) tekitatakse vahelduvvoolu
(VV) potentsiaalilangus ning jilgitakse voolu muutust ajas vOi programmeeritakse
voolu muutus ja vastupidiselt eelnevale jilgitakse potentsiaali sdltuvust ajas. Saadud
tulemuste pohjal on voimalik leida silisteemi takistuslikke ja mahtuvuslikke
parameetreid.  Siisteemile  rakendatakse = muutuva amplituudiga  sinusoidset

vahelduvvoolu voi potentsiaali. Siisteemile rakendatav VV avaldub jargmiselt:

I(t) =1 cos(wt + a) (1.4.1)

kus | on voolutiheduse amplituud, mis on funktsioon ajast, w=2zf on ringsagedus, f on
vahelduvpinge sagedus, t on aeg ning a on faasinihe. Sarnaselt voolu sdltuvusele ajast

on avaldatav ka siisteemile rakendatav potentsiaal:

u(t) = Ucos (wt + a) (1.4.2)

kus U on potentsiaali amplituud.
Kahe eelpool toodud vorrandi suhe annab meile kompleksimpedantsi, mida

nimetatakse ka komplekstakistuseks:

U cos (wt+ a)
I cos(wt+ a)

Z(t) = (1.4.3)
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Kui moota siisteemi vastust erinevatel sagedustel, same summaarse
kompleksimpedantsi, mis on VV sageduse funktsioon ja selle saab esitada

kompleksmuutujate summana:

Z(w) = Z'"(w) + jZ"(w) (1.4.4)
kus Z’ on impedantsi reaalosa (reaaltakistus), Z’° on imaginaarosa ehk mahtuvuslik
takistus ning j = v—1.

IImneb, et elektrokeemiline ahel avaldab potentsiaalimuutusele teatud takistust,

mida on vOimalik méirata.

1Z|

Joonis 4. Nyquisty graafik, kus Z’ on reaaltakistus, Z’’ on imaginaartakistus

Joonisel 4 on toodud Nyquisti graafik kirjeldamaks impedantsi imaginaarosa
soltuvust reaalosast, kui meil elektriline ahel koosneb ainult jarjestikku iihendatud
takistusest blokist, mis sisaldab paralleelselt ithendatud takistit ja mahtuvuslikku
komponenti. Iga punkt graafikul vastab kindlale sagedusele.

Impedantsspektroskoopiast saadavate andmete  tdotlemisel saame
karakteriseerida elektroodidel toimuvaid protsesse. EIS on vidga tundlik
eksperimentaalne modtemeetod, kuid ei anna otsest infot protsesside fiilisikalisest
taustast. Saadud andmete analiilisiks tuleb luua mudel, mis arvestaks kdigi siisteemi
isedrasustega (keemiline koostis, elektroodide vaheline kaugus, poorsus jne) [11].

Modelleerimist tuleb alustada elementide arvu ja tiitipide véljaselgitamisega,

koostada ekvivalentskeem ja teha ldhendamine komplekse mittelineaarse vahimruutude
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meetodil. Loodud mudeli sobivust antud siisteemi kirjeldamisel kontrollitakse ning
vajadusel viiakse sisse muudatusi ekvivalentskeemi  koostises.  Koostatud
ekvivalentskeem peaks koosnema vdimalikult vdhestest komponentidest, kuna iga uue
ekvivalentskeemi elemendi sissetoomisega muudetakse mudelit keerulisemaks. Voib
juhtuda, et mitu erinevat mudelit modelleerivad eksperimendi andmeid sama haésti.

Sellisel juhul eelistatakse lihtsamat mudelit, vdltimaks interpreteerimisest tekkivaid

raskusi.
10
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Joonis 5. Nyguisti kover elektroliiitkandva TOKE jaoks.

Joonisel 5 toodud Nyquisti kover iseloomustab elektroliilitkandvat TOKE-t.
Antud koveral on voimalik eristada kolme protsessi. Korgetel sagedustel (f > 20 kHz)
esineb jdrjestikuline oomiline takistus, mille korral on limiteerivaks protsessiks
elektroliitidi osakeste vaheline konakttakistus voi juhtmete takistus, jairgmine poolkaar
(20 kHz < f < 50 Hz) kirjeldab protsesse kas osakestevahelistel piirpindadel voi
mesopoorides. Madalate sageduste alas on pohiliseks takistuste allikaks massi- ja
laengutilekandetakistused viiksemates meso- ja mikropoorides. Seda skeemi voib

kirjeldada ka ekvivalentskeemiga, mis koosneb kolmest ala-skeemist (joonis 5).

13



R.x > ]
11— —
R, R,

Joonis 6. Ekvivalentskeem, kus vdetakse arvesse elektroliiiidi takistus Rey,
protsesside mesopoorsus mahtuvusega CPE; ja takistusega R; ning madalsageduslikud
protsessid poorides, kus Z,, on massiiilekande (Warburgi taoline) impedants ja R, on

laenguiilekande takistus.

Joonisel 6 toodud ekvivalentskeem on kasutatav protsesside modelleerimiseks
TOKE impedantsspektreid. Rex on siisteemi korgsageduslik jarjestiktakistus [Rex = Z3
(w—)]; konstantse faasinihkeelement CPE; kirjeldab siisteemi mahtuvus-takistuslikke
omadusi ja R; seletavad osakesteldhedaste piirpindade laenguiilekande takistust; kolmas
osa on Kkirjeldamaks protsesse elektroodidel madalsageduslikus alas, kus Z,, on Warburgi
impedants (kirjeldab massiiilekande kineetikat) ning C, ja R, on vastavalt mahtuvuslik
ja aktiivtakistuslik komponent.

Stisteemi summaarne polarisatsiooniline takistus on méédratud graafiku
reaaltakistuse teljelt (madal- ja korgsageduslike 1dikepunktide vahega Z’ teljel) ning
kirjeldab elektroodil toimuvaid protsesse (massi- ja laenguiilekande takistused).
Modelleerimisega on voimalik tuvastada elektroodil asetleidvaid limiteerivaid protsesse.

Modelleerimisel kasutatakse ideaalse kondensaatori asemel konstantse
faasinihke elementi (CPE), et kompenseerida elektroodide pindade energeetilisi ja
krisallograafilisi ~ ebaiihtlusi  eksperimentaalses  siisteemis. =~ CPE-le  vastavat

komplekstakistust voib viljendada jargnevalt:

7 -1
CPE™ A(Jw)u (141)

kus A on CPE koefitsent, o on CPE fraktaalne eksponent. Kui o = 1, siis A on vordne
elektrilise kaksikkihi mahtuvusega. Kui a=0,5, siis Zcpg = Zw ja kui a=0, siis Zcpg ON

vOrdne aktiivtakistusega R.
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2. EKSPERIMENTAALNE OSA

2.1 Poolelementide valmistamine

Elektroliiitkandvad ~ poolelemendid  valmistati  gadoliiniumiga  dopeeritud
tseeriumoksiidist (FuelCellMaterials, Sger = 12,1 m%g). Pulbrit pressiti rohul 45 kN ja
selleks kasutati 24,0 mm ldbimddduga pressvormi. Pressitud elektroliiiidi tabletid
paagutati Al,Os tiiglite vahel T = 1673 K juures 10 tunni jooksul, mille tulemusena
nende diameeter vihenes ligildhedaselt 3,6 mm.

Katoodipastade jaoks valmistati perovskiitse struktuuriga LSC ja LSCF-i
pulbrid. Pulbrid valmistati stohhiomeetrilise koostisega nitraadisoolade lahuse termilise
lagundamise meetodil [12,23]. LSC pulbri valmistamiseks kasutati La(NO3);-6H,0
(Sigma-Aldrich, >99,0%), Sr(NOgs), (Sigma-Aldrich, >99,0%), Co(NOs), 6H,0
(Sigma-Aldrich, >99,0%). LSCF pulbri valmistamiseks kasutati LSC korral kasutatud
nitraatidele lisaks veel Fe(NOs)3-9H,O (ca 2M lahus metallnitraatide suhtes). Esmalt
lahustati soolad destilleeritud vees ja seejarel lisati gliitsiini vesilahus. Valmistatud
lahust kuumutati, kuni saavutati soovitud viskoossus. Seejarel viidi 1dbi saadud segu
termiline lagundamine, mille tulemusena moodustus kompleksoksiid. Siinteesi
tulemusena saadud pulbrit kuumutati T = 1173 K juures 3 tunni viltel, et vabaneda
korvalistest faasidest ja reageerimata jaénud iileliigsetest iihenditest, saavutamaks iihtne
perovskiitne struktuur.

LSC pasta valmistamiseks voeti siinteesitud pulber (Sger = 1,99 m%g) ja lisati
sellele poorimoodustajaks grafiiti (1,5 massi% oksiidi massist), toodeldi 24 tunni
jooksul aeglaselt poorlevas rullveskis. Seejérel lisati dispersandina toOstuses laialt
kasutatavat Solsperse’i 3000 (CooH172010) ja solvendina terpinooli. Peale uut
segamistsiiklit rullveskis dispergeeriti kompleksoksiidi ja grafiidi pulber solvendis,
tihtlasi 16huti siinteesi kdigus tekkinud oksiidipulbri aglomeraadid. Viimasena lisati
sideaine  poliviniiiil butliraal ja plastifikaatoritena  (poliietiileengliikooli  ja
bensiiiilbutiiiilftalaadi) segu. Seejdrel homogeniseeriti 24 h jooksul. Analoogselt
valmistati ka LSCF pasta. Segupasta jaoks kaaluti LSC ja LSCF pulbrit vahekorras
1:1’le ja sooritati juba eelnevalt kirjeldatud protsetuurid.

Katoodipastad kanti elektroliiiitidele siiditriki meetodil.
Rontgendifraktsioonanaliiiisi jaoks valmistati siimmeetrilised poolelemendid, kus

elektroliiiidi molemale poolele kanti sama diameetriga (S = 1,77 cm?) katoodid. Katoodi
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paksuseks mdddeti 20 pum ja elektroodi eripinnaks saadi S = 2,29 um?/um?. Esmalt kanti
katoodipasta elektroliiiidi iihele kiiljele ning paagutati T = 1373 K juures 3 tunni jooksul
ning siis teostati sama protseduur elektroliiiidi teise kiiljega. Elektrokeemilise
rontgendifraktsioonanaliiiisi jaoks kasutati kontakti votmiseks plaatina traate, mis
paagutati (T = 1273 K juures 30 minutit) elektroodide kiilge Pt-pasta abil (MaTeck).
Samamoodi kanti tooelektroodist (WE) ca 1mm kaugusel asetsev plaatinatraat
vordluselektroodina elektroliiiidile, et kontrollida todelektroodi potentsiaali.
Impedantsspektroskoopilise  analiilisi  jaoks  valmistati  siimmeetrilised
poolelemendid. Katoodipastad kanti elektroliiiidile siiditriikimeetodil. Elektroliitidi
erinevatele kiilgedel kanti sama diameetriga (S = 1,77 cm?) elektroodid. Paagutati
sarnaselt rontgendifraktsiooni jaoks valmistatud elementidele. Vordluselektrood
(plaatina) kanti elemendile ringikujuliselt siimmeetriliselt imber to6elektroodi.
Impedantsspektroskoopia ja rontgendifratksioonanaliiiisi jaoks ei valmistatud
tapselt samasuguseid poolelemente. Pohjus seisneb selles, et
rontgendifraktsioonanaliiiisi korral kasutati monevorra pikemaid kaableid, mis olid
varjestamata. XRD mootmisrakus sooritatud impedantsi spektrid olid moonutatud
kujuga, mistdttu moddeti elektrokeemilist analiilisi selleks disainitud modterakus

ProboStat™.

2.2 Poolelementide mootmised

Struktuuriline karakteriseerimine viidi 1dbi rontgenkiirgus difraktsiooni meetodil
kasutades Bruker-ax D8 aparatuuri, millel oli vase Ka. kiirgusallikas (40 kV, 40 mA),
Goebel’i peegel, SOLLERI pilud ja LynxEye 1D detektor. Korgtemperatuurne
rontgenkiirgus analiiiis viidi 1dbi Anton Parr HTK 1200N modterakus. Proov asetati
alumiiniumist proovihoidjale, mida kuumutati erinevate hapniku osardhkude juurest
toatemperatuurist kuni 1073K-ni. Rontgendifraktogrammid koguti 60 minuti jooksul,
skanneeriti vahemikus 21 — 75 kraadiga sammuga 0.015° 20. Poolelemendi potentsiaali
kontrolliti Solartron 1287A potentsiostaadiga. XRD andmeid to6deldi programmiga
Topas 4, mis voimaldab moddetud difraktogramme vorrelda andmebaasis
olemasolevatega ja leida uuritavale struktuurile omased voreparameetrid.

Elektrokeemilistel modtmistel kastutati Solartron 1260 sagedusanaliisaatorit ja
Solartron 1287A potensistaat/galvanostaati. Moddeti sageduste vahemikust 0,1 — 10° Hz

16



ja kolmeelektroodses siisteemis. Mdotmiseks paigutati tablett modterakku nii, et
vordluselektrood oli kontaktis Pt-traadiga, abi- ja tooelektroodid olid kontaktis Pt-

vorguga. Kontakti paremaks saavutamiseks avaldati mdoteraku poolt elektroodidele

kerget survet. Moddeti temperatuurivahemikus 773 — 973 K.
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3. TULEMUSED JAARUTELU

3.1 Skanneeriva elektronmikroskoobi (SEM-i) pildid

Joonisel 7 toodud poolelementide ristloike SEM-i pildid niditavad, et makro- ja
mesopoorsed katoodid on elektroliiidiga ilusti paakunud. Delamineerumise defekte ei
esine, mida kinnitavad ka elektrokeemilistest moOOtmistest saadud véiikesed
korgsageduslikud véértused. Piltidelt on ndha, et katood on poorne, seevastu elektroliiiit
on tihedalt kokku paakunud. Elektroliiiitidel on ndha vidiksemaid tiihimikke, kuid
puudub ldbiv poorsus. Katoodil esinevad makropoorid on olulised molekulaarse
hapniku transpordiks, samuti moodustab poorne struktuur kolme faasi piirpinna

(gaasifaas, elektroliilit, katood), mis omab korget kataliiiitilist aktiivsust hapniku

redutseerumis protsessidele [23].

Joonis 7. Ristldike SEM-i pildid poolelementide katood-elektroliiiit piirpinnalt.

3.2 Siinteesitud pastade impedantsspektroskoopiline analiiiis

Moddetud kompleksimpedantsi poolkaared ehk Nyquist’i kdverad (Z2”°, Z°
soltuvused, kus Z’’ on imaginaar ja Z’ aktiivtakistus) kirjeldavad elektroodi protsesse

uuritud katoodidel.
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Joonis 8a. Takistuse imaginaarosa soltuvus reaalosast, T = 873 K, E = 0 V (vs

Pt/poorne Pt/ Oy)

Jooniselt 8a on ndha, et valmistatud pastadest tehtud poolelementide
polarisatsioonilised takistused (Rp) kasvavad kergelt jarjekorras LSC < 50:50
LSC+LSCF < LSCF. Viga madalatel polarisatsioonidel saadud takistuste (Rp)
vadrtused niitavad, et LSC on katoodina aktiivsem kui teised uuritud materjalid.
Jarjestikune korgsageduslik takistus Rex uuritavast siisteemist oluliselt ei sdltunud, kuna

hdlmab endas valdavalt elektroliitidi takistust.
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Joonis 8b. LSCF takistuse imaginaarosa soOltuvus reaalosast erinevatel

polarisatsioonidel, T = 873 K.

20
C 15 F 773K
16 | 1 L 3 Hz =823K
5 HZ » L—'\_.A. _3_873 K
05 7 Hz | e By 0.4 Hz
NE 12
G
-~
Nog
4
0 fasi / B |
0 5 10 15 20 25 30
7'/ Q cm?

Joonis 8c. Takistuse imaginaarosa soltuvus reaalosast erinevatel temperatuuridel.
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Polarisatsiooni soltuvustest (joonisel 8b) on néha, et korg- ja madalsageduslikud
poolkaared on raskesti eristatavad. Korgsageduslik kdvera osa oluliselt potentsiaalist ei
sOltu, samas on madalsageduslikus alas tugev soOltuvus. Korgsageduslik osa
iseloomustab nii elektroodi makropoorides toimuvaid segakineetilisi protsesse kui ka
laenguiilekande poolt limiteeritud staadiume, millele viitavad vidikesed faasinurga
vadrtused 0 < 7 (faasinurga véidrtus € = 0 iseloomustab laenguiilekande poolt
limiteeritud protsesse, kui & = 45 kraadi siis leiavad aset massiiilekande poolt
limiteeritud protsessid). Suuremad faasinurga absoluutvddrtused (6) on moddetud

LSCF-i jaoks vorreldes LSC voi LSC + LSCF segukatoodiga (joonis 9).

-20
d ~1SC
-16
-—=+LSCF
3
S —LSC+LSCF
x -12 |
S
=
>
=
2 -8 I
&
4 L
0 LTl Lol Lol Lol
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000

f/Hz

Joonis 9. Faasinurga soltuvus sagedusest, T = 873 K, E = 0 V (vs Pt/poorne Pt/
0y)

Jooniselt 8c on nidha, et hapniku elektrokeemilise redutseerimise kineetika on
suuresti mojutatud temperatuuri poolt. Jooniselt on ndha, et nii madal- kui ka
korgsageduslikud protsessid on tugeva temperatuuri aktivatsiooniga.
Madalsageduslikud moonutatud poolkaared (f < 10 Hz) kirjeldavad elektrokeemilisi
protsesse katoodi pinnal, samuti poorides. Véljaveninud poolkaarte kujud aga viitavad
mitmele paralleelprotsessi toimumisele.

Karakteersed ajakonstandid hapniku elektrokeemilise redutseerimise kohta

sOltuvad tugevalt katoodi materjalist ja struktuurist. Madalsageduslike protsesside
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karakteersed ajakonstandid (/max = 0,4 — 7 Hz, joonisel 8c) nditavad ekponentsiaalset

sOltuvust temperatuurist samas potentsiaali soltuvust neil ei esine (joonis 8b).

3.3 Valmistatud elektroodide rontgendifraktsioonanaliiiis

Rontgendifraktsioonanaliiiisiga karakteriseeriti LSC, LSCF ja nende segukatoodi
LSC + LSCF struktuuri ja muutusi, mis ilmnesid peale hapniku osardhu, temperatuuri ja
polarisatsiooni muutmist. Saadud difraktogrammidel on maksimumid véga kitsad ja
hésti eraldatud, mis viitavad katoodide korgele kristalsusele (joonis10). Joonisel on

toodud vastavate tahkude indeksid ning uuritud proovis esinevad kristallfaasid.
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Joonis 10. Erinevate katoodmaterjalide difraktogrammid, T = 873 K, po2 = 0,2
atm,E=0V.

LSC + LSCF segukatoodi puhul on piigid monevorra laiemad, Samuti on
difraktogrammidel nidha ndrka GDC elektroliiiidi piiki, kuna katood on ainult 20 pm
paksune. Samuti on difraktogrammidel ndha ka kulla piiki. Kuld kanti katoodile selleks,
et selle abil oleks erinevate mootmiste (materjalide) difraktogrammid voimalik
kalibreerida. Elektroodimaterjali osakesed (diameetriga 2 um) on tekkinud vdiksematest

desorienteeritud osakestest suurusega 70 — 300 nm (mdotmed saadud kasutades XRD
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andmeid). Eksperimentaalselt mdddetud maksimumid on natukene teistsuguse
intensiivsusega kui andmebaasis olevad piigid, kuna osakesed on desorienteeritud [13-
15]. Samuti on teada, et kristallide suurus ja nende jaotus sdltub siinteesi tingimustest
[16-18]. Sama temperatuuriga siinteesides (T = 1373K) on LSC ja LSCF-i osakesed
sarnase suurusega. XRD andmeid analiiiisides ndeme, et on esindatud kaks sarnast
perovskiitsele faasile omast vorestruktuuri: romboeedriline R-3cR ja tetragonaalne R-
3cH, mille arvutatud parameetrid on esitatud tabelis 1, kus a on v3re constant ja o On
kristallograafiline nurk.

Difraktogrammidelt ei paista CoFe;O, voi ka pulbri siinteesil mittetdielikust

lagunemisest jadvaid karbonaate (SrCOj3), mis nditab, et siintees on hésti dnnestunud ja

materjal on puhas.

Tabel 1. Arvutatud parameetrid

873 K LSC LSCF LSC+LSCF
20% 02 105-11 104-11 115-11
R-3cR R-3cH Fe, R-3cR | Fe, R-3cH | R-3cR Fe, R-3cR

% 85,530 11,604 52,389 45,378 42,274 49,373
a(A) 5,4689793 | 5,4782809 | 5,4997998 | 5,4921606 | 5,4761132 | 5,4685909
V (AY) 116,04348 | 348,74691 | 117,81255 | 350,71818 | 116,41785 | 115,33671
c(A) - 13,4181036 - 13,4258315 - -
Nurk (°) 60,14426 - 60,06771 - 60,11369 | 59,88408
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Joonis 11. Uuritud elektroodide tihikraku ruumala sdltuvus hapniku osardhust, T =
873K,E=0V.

Joonisel 11 on toodud siinteesitud materjalide (katoodide) kristallograafilise
tthikraku ruumala (R-3CR romboeedriline vorestruktuur) sdltuvus hapniku osarShust.
Nagu on niha tabelist 1, siis LSCF korral on tihikraku ruumala suurem, mis kattub ka
kirjanduses varem esitatuga [19]. On huvitav néha, et erinevatest pulbritest valmistatud
katoodide pastad, millel esineb sama kristallograafiline struktuur (R-3cR), on sarnane
ithikraku ruumala paisumine (ehk vakantside osakaalu suurenemine). Hapniku osarShu
suurenedes 0,1 atm vorra suureneb iihikraku ruumala 0,004 A% vorra. See on samuti
kooskolas kirjanduse andmetega [19], kus hapniku osarohu vahendes gaasi faasis vore

ruumala (vakantside osakaal) suureneb.
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Joonis 12. LSC iihikraku ruumala sdltuvus polarisatsioonist.
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Joonised 12 ja 13 nditavad, et vore ruumala on tugevas soltuvuses katoodile
rakendatud potentsiaalist ja ka temperatuurist ning hapniku osardhust katoodiruumis.
Kuna d-metallid on vOimelised muutma oma oksiidatsiooniastet tulenevalt
okstideerivatest voi redutseerivatest tingimustest, Siis laengu neutraalsus saavutatatakse
katioonide (Co*'/Co™) oksiidatsiooniastme muutusega. Selle tagajirjel muutus vore
ruumala suuremaks, kuna katioonid astuvad omavahel tugevasse interaktsiooni
(tdukuvad). Muutused Kristallistruktuuris, mis olid algatatud elektroodi potentsiaali,
temperatuuri ja hapniku osardhu muutustest, on podrduvad. Pdrast mitmeid tsiikleid
katoodi polariseerimist ja hapniku osardhu varieerimist, langesid kristallograafilised
parameetrid kokku esialgsete suurustega.

Andmed, mis on esitatud joonistel 12 ja 13 niitavad, et iithikraku ruumala (vabade
vakantside osakaal) suureneb koos katoodse negatiivse potentsiaali suurenemisega.
Vore ruumala sdltuvus katoodi negatiivsest polarisatsioonist tuleb rohkem vilja
madalatel hapniku osardhkudel (joonis 12, 13). Fikseeritud hapniku osardhul on niha, et
katoodi negatiivse polarisatsiooni suurenedes leiab aset iihikraku ruumala peaaegu
lineaarne suurenemine. See on selgitatav sellega, et mdned Co*™ ioonid
elektroredutseeritakse Co** ioonideks. Elektroodi potentsiaalist sdltuvus tuli vilja
koikide katoodi materjalide korral, ning seda eriti madalatel hapniku osardohkudel
katoodi ruumis. Uuritud proovide korral suurenes iihikraku ruumala 0,08 A® vérra iga
0,1 V rakendatud potentsiaali kohta (hapniku osarohk on 0,03 atm) (joonis 12, 13).
Koos elektroodi negatiivse potentsiaali suurenemisega suureneb ka hapniku
elektroredutseerumine ja oksiidioonide adsorptsioon ning absorptsioon katoodi pinnal
[23], mis toob kaasa iihikraku parameetrite muutuse. Madalamatel temperatuuridel kui T
= 773K ei esine selget sdltuvust iihikraku ruumala ja katoodi potentsiaali vahel, sest T =
740 K ldheduses toimub kristallfaasi struktuuri iileminek R-3cH-It R-3cR-I [20].

Fikseeritud temperatuuril ja avatud ahela potentsiaalil (E = 0) esineb hapniku
osardhu ja tihikraku ruumala vaheline sdltuvus ning leiab aset viike iihikraku ruumala
vidhenemine, kui muuta hapniku osardhku. See néitab, et vakantside osakaal sdltub viga
véihesel madral hapniku osarShust ehk hapniku keemilisest potentsiaalist gaasi faasis.
Kui meil on katoodi potentsiaal -0,7 V (vorreldes Pt/Pt/O, elektroodiga) siis on soltuvus
hapniku osarShust sdltuvus maérkimisvddrne. See on omane laenguiilekandega

limiteeritud reaktsioonidele ja segakineetilistele protsessidele, kus elektroredutseerimine
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on limiteeritud laenguiilekande ja massiiilekande poolt, mis on kooskdlas impedantsi

andmetega.
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Joonis 14. LSC ja LSCF elektroodide iihikraku R-3cR ruumala sdltuvus
temperatuurist. E = 0 V (vs Pt/poorne Pt/ Oy).

Joonisel 14 toodud andmed néitavad, et fikseeritud hapniku osardhul ja fikseeritud

negatiivsel potentsiaalil on temperatuuri moju vorreldav katoodi keemilise koostisega,

kui vorrelda LSC ja LSCF katoodmaterjalide parametreid (B asendis olevad koobaltid

on asendatud osaliselt raua katioonidega).
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4. KOKKUVOTE

Kéesolevas t60s uuriti temperatuuri, katoodi potentsiaali ja hapniku osar6hu mdju
tahkeoksiidse kiituseelemendi katoodmaterjalide parameetritele in situ XRD meetodil.
Uuriti La;xSrkCoOzx  (LSC) ja  Lai,SrCoiyFe,Ozx (LSCF) ja nende
segukatoodmaterjale.

In situ XRD mo&otmised kinnitasid LSC ja LSCF katoodmaterjalide suurt
kristalsust, LSC + LSCF segukatoodi puhul nii suurt kristalsust ei esinenud. XRD
modtmised nditavad, et LSC + LSCF katoodmaterjali puhul on esindatud kaks
perovskiitse faasi vorestruktuuri: R-3cR ja R-3cH. Uuritavates elektroodi strukuurides
polnud mittesoovitavaid faase (nt CoFe;04 ja karbonaadid). Hapniku osarohust soltuvus
ilmneb, kuna muutub ihikraku ruumala, mis on seletatav vabade vakantside tekkimise
vOoi  kadumisega. B-asendi katiooni oksiidatsiooniastme stabiilsus etendab
mirkimisvédédrset rolli vakantside moodustumise tasakaalule. Mida negatiivsemaks
muutub elektroodi potensiaal, seda suuremaks muutub iihikraku ruumala. Seda seletab
Co*" ioonide elektroredutseerimine Co®" ioonideks. LSC + LSCF segukatoodi puhul
tdheldati soltuvust, et iga 0,1 V kohta muutub iihikraku ruumala 0,08 A% vorra
(fikseeritud hapniku osardhul po2 = 0,2 atm). Temperatuuri moju ithikraku ruumalale
on suurem kui teiste muutujate moju.

Elektrokeemilised mootmised néitavad, et madalamatel temperatuuridel néitavad
elektroodid segakineetilist kéditumist. Temperatuuri suurenedes suurenevad /max
védrtused ja faasinurgad vihenevad, mis nditab, et laenguiilekande protsessid muutuvad
domineerivamaks. Impedantsspektroskoopia tulemustest ilmneb, et Nyquisti soltuvustel
korgsagedus alas on olemas sdltuvus temperatuurist kuid mitte katoodi potentsiaalist ja
hapniku osardhust. Polarisatsiooniliste takistuste védrtused erinevatel katoodidel
nditavad, et LSC on koige aktiivsem katoodmaterjal (vorreldes LSCF-i ja LSC + LSCF
segukatoodiga). Madal- kui ka korgsageduslikud protsessid on tugeva temperatuuri
aktivatsiooniga. Madalsageduslikud moonutatud poolkaared Kirjeldavad
elektrokeemilisi protsesse katoodi pinnal, samuti poorides. Pookaarte viljaveninud

kujud viitavad mitmele paralleelprotsessi toimumisele.
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T66 autor avaldab tdnu ja austust oma juhendajale Indrek Kivile, kelle abi ja nouta t66d
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juhendada XRD modtmisi ja andmete analiiiisi. Ténuavaldused ldhevad ka Liis Siinorile

ja Joosep Poomile, kes meid rasketel aegadel toiduga varustasid.
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6. SUMMARY

Investigation of the influence of temperature, oxygen partial pressure and cathode
polarization on solid oxide fuel cell cathode parameters by using in situ X-ray
diffraction and impedance spectroscopy methods

The solid oxide fuel cell cathode electrodes have been studied by using
electrochemical characterisation and in situ X-ray diffraction analysis at various
electrode potentials, temperatures and oxygen partial pressures.

X-ray difraction analysis confirms that the La;.xSrCoOsx (LSC) and Laj.
xSrkCo1.yFeyOs. (LSCF) electrode materials have very good crystallinity, however little
less for mixed cathode electrode. There were detected two perovskite type pahases in
the studied materials: R-3cR and R-3cH, but not unwanted phases (for example
carbonates, CoFe,0,).

The amount of oxygen vacancies and therefore the crystallocraphic behaviour
was changed by varing the oxygen partial pressure. The oxidation state stability of the
B-site cation plays a key role in the vacancy generation process. The cristallographic
cell volume increases by increasing the cathodic polarization. It is caused by
electroreduction of cobalt ions from Co** to Co®". The cell volume increased nearly 0.08
A3 by every 0,1 V step at fixed oxygen partial pressure (poz = 0.2 atm) for all studied
samples.The cell volume increased by decreasing the oxygen partial pressure in the
cathode compartment. The influence of temperature is highest compared with other
variables (polarization, oxygen partial pressure).

The electrochemical measurements show that electrodes show mixed kinetics
behavior at lower temperatures. With the increase in temperature the characteristic
frequencies fmax Shift towards higher frequencies and pahase angle decreases, implying
that the charge transfer process becomes more dominant. Impedance spectra within high
frequency region were shown to depend on temperature, but not on polarization and
oxygen partial pressure. Polarization resistance of different cathodes was compared and

it was found that LSCF is a less active cathode material than LSC.
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