Tartu Ulikool
Fuisika-keemia teaduskond

Fuusikalise keemia instituut

Korgtemperatuurse kituselemendi katoodi
parameetrite maaramine impedantsspektroskoopia

Ja tsuklilise voltamperomeetria meetoditega

Magistrit6o

fiitisikalises ja elektrokeemias

Teostaja: Priit Moller

Juhendajad: M.Sc. Silvar Kallip
Ph.D. Gunnar Nurk
Prof. Enn Lust

Tartu 2004



Sisukord

L. SISSEJURALUS ...ttt ettt sttt 3
2. Kirjanduse TGIeVAade ........cocueiiiiiiiieiieie ettt ettt ettt e e e eneens 5
2.1 Korgtemperatuurne tahkeoksiidkiituselement — TOKE ...........cccoooviviiiiniiniieieee, 5
2.2 Elektroodiprotsesside tldiSEloOMUSTUS .........eeevieeeiieeiiie e 7
2.3 Elektrokeemilise siisteemi modelleerimine............cccoeueerieeiiienienieenienieeieeeie e 10
2.4 Katoodi- ja elektroliitidimaterjali strukuurianalfilis. ........coceeveeveerieneeiienienenienceene 12
3. EKSPerimentaalne 0Sa..........cccuieiuieriieiiieiieeiieeiie et esieeeteeseteeaeeseeeeseesseessse e seessseesseessseenseens 16
3.1 Katoodi- ja elektroliitidimaterjalide valmistamine. ..........c.cccccueeevveeeiieeriieeeiee e 16
3.2 Elektrokeemilise impedantsi sagedusest sdltuvused ja nende analiiiis ...................... 19
3.3 Elektrokeemilise impedantsi sagedusest soltuvuste modelleerimine......................... 22
3.4 AKEVALSIOOMICTICTZIA ...vvveenerieeiieeeiieeesiteeeiteeetaeesteeesteeensseeesseesnsseesseeesseeesnseesnsseesns 26
3.5 Kronoamperomeetrilised sdltuvused ja laenguiilekandekoefitsiendid....................... 27
3.6 TOKE poolelementide elektrokeemiliste karakteristikute ajaline soltuvus............... 29
4. KOKKUVOTE ...ttt ettt ettt e b et et sb et st e bt et ebeesbeebesaee bt enneas 31
N 01001 0 1y APPSR 33
Kasutatud KIrjandus..........oooeiiiiiieiiece ettt e e st e e e e e enaaeenaaeeea 35



1. Sissejuhatus

Kiituselemendi siind ulatub tagasi aastasse 1839, kui Baseli iilikooli fiilisika- ja keemia-
professor C. F. Schoenbein sdnastas esmakordselt kiituselemendi t66pohimotte [1]. Samal
aastal ilmus samasisuline kirjutis ka tegevjuristi ja harrastusfiitisiku Sir William Grove’i sulest,
kes konstrueeris esimese nondanimetatud ,,Gaas-Voltapatarei ehk kiituselemendi [1,2]. Kuna
enne seda oli vaid Alessandro Volta loonud 1799 aastal galvaanielemendi (nn. Volta sammas),
siis vOib kiitsuselementi lugeda iiheks esimeseks inimese poolt loodud vooluallikaks.

Kiituselement on keemilise energia muundamisseade, mis toodab elektrit kiituse
elektrokeemilisel reaktsioonil oksiideerijaga. Kiituselementidel on mitmeid eeliseid vorreldes
tavapdraste sisepdlemismootoritega, nagu niiteks korge kasutegur ja keskkonnasdbralikkus.
Kui kiitusena kasutada puhast vesinikku, siis on protsessi ainsateks korvalproduktideks soojus
ja puhas vesi. Ka teiste kiituste (maagaas, bensiin, metanool, etanool jne.) kasutamisel on
jadkainete hulk kiituselementides saadava kasuliku energiaiihiku kohta oluliselt viiksem kui
tavalistes sisepdlemissiisteemides, mis on tingitud kiituselementide oluliselt kdrgemast kiituse
pOlemise kasutegurist ja madalamast tdotemperatuurist.

Tanapdevaks on enim tdhelepanu pidlvinud nelja tiitipi  kiituselemendid:
poliimeerelektroliititkiituselement (polymer electrolyte fuel cell — PEFC), fosforhappe-
elektroliititkiituselement (phosporic acid fuel cell — PAFC), sulakarbonaatkiituselement
(molten carbonate fuel cell - MCFC) ja tahkeoksiidkiituselement - TOKE (solid oxide fuel
cell — SOFC). Toendoliselt enimuuritud kiituselemendid on fosforhappe-
elektroliiiitkiituselement  ja poliimeerelektroliititkiituselement, kuid massiliseks
laiatarbekasutuseks on praeguseks viljatdotatud tehnoloogiad liiga kallid.

Viimastel aastatel on olulist tdhelepanu pélvinud  korgtemperatuursete
tahkeoksiidkiituselementide (TOKE) arendustod. TOKE eelisteks voib lugeda selle suurt
kasutegurit ~ (erinevatel  hinnangutel kuni 80%  koos soojuse kasutamisega),
keskkonnasobralikkust ja paindlikkust kiituste valikul [3-8]. Enamus tiiiipilisi TOKE
stisteeme kasutab elektroliiidina iitriumoksiidiga stabiliseeritud tsirkooniumoksiidi (YSZ),
mille to6temperatuur jadb vahemikku 1000 — 1300 K. Tootemperatuuri langetamine 800 —
1000 K-ni vdhendaks tunduvalt kiituselemendi maksumust, kuna madalam tédtemperatuur
annab voOimaluse kasutada kallite konstruktsioonimaterjalide (peamiselt keraamilised
materjalid) asemel roostevaba terast [3-8] vOi moningaid teisi odavamaid metallisulameid.

Lisaks madalamale maksumusele on roostevaba terase toddeldavus oluliselt parem kui



keraamilistel — materjalidel ja see annab  vdimaluse oluliselt keerukamateks
konstruktsioonilisteks ~ lahendusteks.  Tootemperatuuri  alandamisega  vdheneb  ka
kiituselemendi kéivitamiseks kuluv aeg, mis omakorda suurendab erinevaid kiituselemendi
kasutamisvdimalusi. Eelpool toodud pdhjustel on paljud uurimisgrupid suunanud oma
tadhelepanu voimaluste otsimisele TOKE tootemperatuuri alandamiseks [3-14].

Kidesolevas t60s kisitletakse CepsGdo2O019 | LageSro4Co0O;5 (I poolelement),
CepsSmp2019 | LageSro4Co0;.5 (I poolelement) ja CepsGdy2019 | LageSro4Co03.5-Ag (111
poolelement) poolelementide elektrokeemilist kditumist temperatuuride vahemikus 773 °C
kuni 1073 K ja fikseeritud katoodsetel polarisatsioonidel AE = 0; -0.5; -0.1; -0.3; -0.5 ja -1.0V

Pt | poorne Pt | O, vordluselektroodi suhtes.



2. Kirjanduse ilevaade

2.1 Kérgtemperatuurne tahkeoksiidkituselement — TOKE

TOKE on oksiidmembraanis leiduvate oksiidioonide (O*) liikuvusel baseeruv
korgtemperatuurne kiituselement. TOKEs juhitakse molekulaarne hapnik elektrokataliiiitiliselt
aktiivsele katoodile, kus hapniku molekul adsorbeerub, dissotseerub ja redutseeritakse ning
tekivad oksiidioonid O*, mis liiguvad libi tahke keraamilise elektroliiiidi anoodile, kus
toimub oksiideerumisreaktsioon. Kui kiituseks on vesinik, siis reaktsiooni tulemusena eraldub
vesi ning soojus. Kui aga kiituseks pole puhas vesinik, vaid vesinikku sisaldav aine (nditeks
alkaanid), siis eraldub lisaks ka stisinikdioksiid.

Traditsiooniliselt kasutatud ja pohjalikult uuritud itriumoksiidiga stabiliseeritud
tsirkooniumoksiidelektroliiiit (YSZ) voimaldab kiituselemendi tootemperatuure vahemikus
1000 — 1300 K [15,16]. Oluline on aga tuua tdodtemperatuur madalamale, et muuta
kiituselement mehaaniliselt ja keemiliselt stabiilsemaks. Samuti annab madalam
tootemperatuur véimaluse kasutada konstruktsioonimaterjalina roostevaba terast [3-8] ning
vaheneb ka kiituselemendi kéivitamiseks kuluv aeg.

T. Ishihara [17,18] pakkus vilja voimaluse asendada YSZ lantaangallaatidest ldhtuvate
elektroliitidimaterjalidega. Erinevalt dopeeritud lantaangallaadid (ndit. La;_Sr,Ga;. ;Mg Os.5)
nditasid madalamatel temperatuuridel oluliselt paremaid ioonjuhtivusi kui YSZ [19], kuid
pikemaajalistel modtmistel on tdheldatud lantaangallaatide omaduste muutumist [20,21].
Tdenioliselt on see tingitud hapnikuga kokkupuutel Ga’* iileminekust Ga*, mille tagajirjel
tekib lenduv Ga,O. Lenduva Ga,0O tekkimise tagajirjel hakkab Ga kontsentratsioon vihenema
ja elektroliitidi koostis muutub. Samuti viidatakse vOimalusele, et plaatinaga kokkupuutel,
voivad tekkida PtGay-sulamid [20-23]. Sellest tulenevalt peab lantaangallaatide kasutamisel
elektroliiidina, kasutama mitmesuguseid vahekihte, et elektroliiiit ei puutuks kokku
redutseeriva keskkonnaga, mis aga muudab siisteemi tehniliselt keeruliseks.

Viimasel ajal on elektroliiidimaterjalidena huviorbiiti tdusnud Ce; 4 GdO,.5 (CGO) ja
Ce;xSmyO,5 (CSO), mis vodimaldavad suhteliselt hdid ioonjuhtivusi ka madalamatel
temperatuuridel.  Tseeriumoksiidelektroliiiitide  pdhiliseks  puuduseks tuleb pidada
redutseerivas keskkonnas ilmnevaid tseeriumi oksiidatsiooniastme (Ce'™ + ¢ — Ce™)
muutumisest tingitud n-tlilipi = pooljuhtomadusi, mis kutsuvad esile mdningase

elektronjuhtivuse ja lithistumise anoodi ja katoodi vahel. Tseeriumoksiidil baseeruvate



elektroliiiitide keemilise labiilsusega kaasnevad ka materjali mehaaniliste omaduste muutused.
Nimetatud probleemide korvaldamiseks kasutatakse moningaid menetlusi, alustades
stabiliseerivate komponentide lisamisest ja Idpetades mehaaniliste oksiidisegude
kasutamisega (nditeks YSZ osakeste segu CGO osakestega, kus YSZ elimineerib CGO-s
elektronjuhtivuse).

Madalamatel tootemperatuuridel ei anna rahuldavaid tulemusi ka traditsioonilised
katoodimaterjalid, nagu néiteks La;SrxMnOs.s (LSMO) [9,12-14,24,25]. Paremaks TOKE
katoodimaterjali kandidaadiks vOib osutuda perovskiit tiitipi kompleksoksiid La; 4SryCoOs.4
(LSCO). LSCO-1 on hea elektronjuhtivus, ioonjuhtivus ja kataliiiitiline aktiivsus laias
temperatuuride vahemikus [12-14,24-28]. LSCO probleemiks on korge reaktsioonivdoime
tsirkooniumoksiidil pdhinevate elektroliiiitidega (T > 1173 K) ja vdga suur termilise
paisumise koefitsient (thermal expansion coefficient — TEC) [5,8,29]. Kui aga kasutada
tseeriumoksiidil baseeruvaid elektroliiiite (Ce;xGdxO,.5 vOi Ce;xSmyO,5), siis ei osutu
keemiline sobivus probleemiks [30]. Arvatakse, et modifitseeritud LSCO katoodi
kombineerituna tseeriumoksiidil baseeruva elektroliiiidiga voib kasutada temperatuuril alla
973 K.

Katoodimaterjali omaduste parandamiseks on perovskiitses struktuuris proovitud nii A
kui ka B asendis mitmeid lisandeid [13,14,24-31]. Upris palju on uuritud B asendi lisandina
Fe*" ioone (nditeks, La;SrxCop2Feps0s.5 kus x = 0.2...0.4 niitas vdga korget juhtivust
temperatuuril T > 873 K) [32]. On leitud, et Co™" ioonide osalisel asendamisel LSCO
katoodimaterjalis Fe’* ioonidega saab vihendada termilise paisumise koefitsienti [33], kuid
selle tagajirjel viheneb LSCO ioonjuhtivus [12,13]. Samuti on leitud, et tseeriumoksiidil
baseeruvate elektroliiiitide pulbri lisamine La;SrcCoi.yFe,Os.5 katoodimaterjalile, vihendab

termilise paisumise koefitsienti ja sdilitab samas hea ioonjuhtivuse [34].



2.2 Elektroodiprotsesside tldiseloomustus

Uldistavalt vdib TOKE elektroodidel toimuvaid reaktsioone viljendada jirgnevate
summarsete vorranditega:

Anoodil: H, + 0% = H,0 + 2¢” 2.2.1)

Katoodil: 0.50,+ 2¢ = O* (2.2.2)

Elektrokeemilist elementi 1dbiv summaarne vool on anoodvoolu ja katoodvoolu summa:

=0, +i.=NFAKeq [O]s —nF A Ky [R]s (2.2.3)
kus

Kred ja Kox On vastavalt redutseerimis- ja oksiideerimisreaktsiooni kiiruskonstandid,

A - elektroodi pindala,

F - Faraday konstant,

n — reaktsiooni elementaaraktis tilekantud elektronide arv,

[X]s — okslideerija voi redutseerija kontsentratsioon elektroodi pinnal.

Reaktsiooni kiiruskonstandi ja elektroodipotentsiaali vahel on jargmine seos [35]:

k= A exp(-AG/RT) exp(-anF(E-E.)/RT) (2.2.4)

kus

AG — aktivatsiooniprotsessi vabaenergia,

R — gaasi universaalne konstant,

T — absoluutne temperatuur,

E — to6elektroodi potentsiaal,

E. — avatud ahela potentsiaal ehk voolutapotentsiaal,

o — laenguiilekandekoefitsent.

Suurus (E-E.) on esimeses lihenduses vdrreldav protsessi iilepingega, kui oomilise
pingelanguse vairtus on véikene.

Kui o = 1, on tegemist energeetilise barjddrita laenguiilekandega, kui =0, toimub
aktivatsioonienergiata laenguiilekanne [36]. Tavaliselt on o véirtus ligikaudu 0,5, kuid o

vadrtus sOltub reaktsiooni summaarset kiirust limiteeriva protsessi iseloomust. Kasutades



ilalmainitud ldhendusi, on voimalik tuletada Butler-Volmeri vorrand, mis annab

fundamentaalse seose voolu ja rakendatud potentsiaalierinevuse ehk iilepinge vahel [35-37]:

.. [[o)] -enF(E-E). [R]l  (-a)nF(E-E,)
i=i exp( ) — —=rexp( )i (@25)

0] RT R] RT
Kus [O] ja [R] on vastavalt oksiideerija ja redutseerija konsentratsioon faasi sisemuses.
Seega vorrand (2.2.5.) kirjeldab, kuidas voolutugevus soltub  potentsiaalist,
laenguiilekandekoefitsendist ja suurusest ip, mida nimetatakse vahetusvooluks (protsessi kiirus
kui E=E.). Elektrokeemilise tasakaalu tingimustes on périsuunalise ja vastassuunalise

protsessi kiirused vordsed, seega:

I =1=1 (2.2.6)

SOFC-i  t66  seisukohalt  pakub  huvi  potentsiaali ja  voolu  sdltuvus
konsentratsioonipolarisatsiooni puudumisel (so kui puuduvad massiiilekandetakistused
gaasifaasis). Selline olukord saab vdimalikuks, kui pindkontsentratsioon vordub faasi
sisemuses oleva elektrokeemiliselt aktiivse aine kontsentratsiooniga. Selline tingimus kehtib

ainult viga viikeste voolude korral, kuid seega vorrand (2.2.5) lihtsustub:

—anF (E - Ee)) ~ eXp((l —a)nF(E - Ee))}

RT RT (2.2.7.)

I = io{exp(
[lma konsentratsiooni- ja sealhulgas ka massiiilekandeefektideta juhul on vdimalik leida seos
voolutugevuse ja potentsiaali vahel, kus esimeses ldhenduses kirjeldab suurus (E - E.)
elektrokeemilise protsessi aktivatsioonienergiat, mida on vaja voolu “eksisteerimiseks” ehk
protsessi kulgemiseks antud siisteemis.

Elektrokeemiliste parameetrite leidmiseks ning protsesside uurimiseks on lihtne
kasutada tsiiklilise voltamperomeetria meetodit. Voltamperomeetrilise kdvera tdusust saab

leida elektrokeemilise siisteemi summaarse polarisatsioonilise takistuse:

R :(%): RT[_ 1T )1 (2.2.8.)
"L Fla, +a )i,

kus 7 on iilepinge ning sisuliselt on see vordne E - E, kui oomiline pingelangus on viike (AU

= IR = 0) ja a, on anoodprotsessi (okslideerumise) formaalne laenguiilekandekoefitsent ning

o on katoodprotsessi (redutseerumise) formaalne laenguiilekandekoefitsent.



Vahetusvoolu tihedus antud tingimustel avaldub (kui i on véike (so kui oomiline pingelangus

iR = AU = 0)):

. _RT(_1 )1
" Fla,+a, R, (2.2.9.)

Korgetel katoodsetel iilepingetel ( | e | » 0) voib saadud vorrandit lihtsustada:

. a Fn.

=l eXp(_ RT ] (22.10)
Ning

o = RT Il

¢ = n.F i (2.2.11.)

Vorrandist 2.2.8 ja 2.2.9 tuleneb, et mida suurem on vahetusvool, seda vdiksem on
antud konstantse voolutiheduse juures 7. Ideaalselt polariseeritava elektroodi korral on i,=0.
Ideaalselt mittepolariseeritava elektroodi korral on i,= o. Reaalne vool on aga alati mingi
16pliku vairtusega. Kui i, on suurem, kui reaalselt siisteemi 1dbiv vool, siis sel juhul ei toimu
potentsiaali mérkimisvéaérset nihkumist tasakaalupotentsiaali E; suhtes ja eksperimentaalselt
moddetav potentsiaal E = E.

Tuleb maérkida, et Butler-Volmer’i vorrandit (2.2.7) saab kasutada hapniku
redutseerumisel teatud tingimustel, kuid see analiiiis ei anna informatsiooni reaktsiooni kohta
detailsemalt. Detailsemaks analiilisiks on vilja tootatud mitmeid mudeleid [3-12,39-44].
Vastavalt nendele mudelitele leiab elektronjuhtidest katoodidel hapniku redutseerumine aset
kolme faasi kokkupuutepunktis (gaasifaas, katood ja elektroliiiit), nn kolmikpunktis (three-
phase boundary — TPB) kui iilepinge 7 ~ 0. Korgematel tilepinge véirtustel voib hapniku
redutseerimine aset leida nii kolmikpunktis, kui ka La; \SryMnOs_s pinnal [38,39,44]. Osade
autorite arvates (Adler [26] jt.) on redutseerumisprotsessi kiirus méédratud adsorbeerunud ning
seejarel absorbeerunud hapniku molekuli disproportsioneerumisrekatsiooni ja sellele jargneva

pindkihis asetleidva difusiooniprotsessi sumaarse kiirusega [26].



2.3 Elektrokeemilise stisteemi modelleerimine

Teoreetilise mudeli sobivust kontrollitakse ja ekvivalentskeemi parameetrid leitakse mudeli
parameetrite vddrtuste ldhendamisel experimentaalsetele andmetele, kasutades mittelineaarset
viahimruutude meetodit [45,46]. Eksperimentaalsete kdverate modelleerimiseks kasutatakse
mitmesuguseid ekvivalentskeeme, mis koosnevad takistustest, kondensaatoritest ja nende
omavahelistest kombinatsioonidest, nagu niiteks konstantse faasinihke element (CPE),
Warburgi difusiooniline impedants jne. Modelleerimistulemuste hindamisel vorreldakse
erinevate ekvivalentskeemidega saadud iiksikparameetrite protsentuaalseid vigu ja x°
veafunktsiooni ja vahimruutudesumma A? viidrtuseid [45,46].

Elektroodide reaalsed pinnad ei ole tdiesti homogeensed ja seega ei saa kasutada
ideaalset kondensaatorit, kui siisteemi mahtuvuslikku kditumist iseloomustavat parameetrit.
Mittehomogeensete pindade modelleerimisel kasutatakse konstantse faasinihke elementi CPE
[47,48], mis avaldub jargmiselt:
Lepe = ; (2.3.1)

(JaC)"
kus
C — ideaalse kondensaatori mahtuvus,
a - fraktsionaalne eksponent, 0 < oo < 1. Kui a = 1 siis kditub CPE ideaalse kondensaatorina.

Difusiooniliste takistuste kirjeldamiseks kasutatakse ~Warburgi difusioonilist
impedantsi Zw, mis piiratud paksusega difusioonikihi korral, kus madalsageduslikus alas
Levie ahel 10ppeb liihistava takistusega (nn. suletud vooluringi mudel) [46], avaldub

jargmiselt:

_ Ry tanh jor

Z, N (2.3.2)
L2

;= 233
D (233

kus

Rp — difusiooniline takistus,
7 - difusiooni ajakonstant,
L — difusioonilise kihi efektiivne paksus,

D — efektiivne difusioonikoefitsent.

10



Juhul kui leiab aset kas osakeste vahetu adsorptsioon voi eemaletdukumine moodustunud
adsorbsest kihist (osaline desorptsioon elektroodi pinnalt), siis tuleb kasutada nn. iildistatud

kihi paksusega Warburgi diffusioonilist impedantsi mudelit:
Ry tanh[(ja)r)aw J
(jor)™

Z, (2.3.4)

kus
aw — Warburgi difusioonilise impedantsi fraktsionaalne eksponent, mis nditab kas on tegemist
toelise adsorptsiooni (aw < 0.5) voi nn. eemale tdugatud adsorptsioonilise kihiga (aw > 0.5)

piirpinna mudeliga.

11



2.4 Katoodi- ja elektrolitudimaterjali strukuurianaltits

Materjali omadused on maidratud tema keemilise koostise ning struktuuriga. Tahke
elektroliitidimaterjali korral on oluline perovskiitse struktuuri olemasolu, kuna sellises
kristallvores on oksiidioonide litkumise energia vdiksem vdrreldes teiste kristallvore
tiiipidega. Samas on oluline piisava hulga kristallvore defektide olemasolu tahkises, kuna
ideaalsel perovskiitsel struktuuril puudub ioonjuhtivus. Defektide saavutamiseks viiakse
kristallvOresse sisse erinevate oksiidatsiooniastmetega katioonseid lisandeid. Katoodimaterjali
korral on oluline makropoorsuse ehk transportpooride ning mikropooride ja nanopooride
olemasolu, mis tagaks molekulaarse hapniku ligipddsu kolme faasi kokkupuutepunktini ning
suurendaks voimalust hapniku elektrokeemiliseks redutseerumiseks katood | dhk piirpinnal

ruumiiihiku kohta [25,26].

2.4.1 Rontgendifraktsioonanallis

Rontgendifraktsioon meetod pdhineb rontgenkiirguse ja aine vastasmodjul, mis leiab aset, kui
kiirguva elektromagnetkvandi energia on lihedane uuritavale ainele iseloomuliku energiaga
vOi kui kiirguse lainepikkus on samas suurusjirgus materjali vOreparameetritega.
Rontgendifraktsioonmeetod jaguneb kaheks meetododiks. Bragg-Brentano meetodi korral
saadakse difraktsioonipilt ainelt hajunud kiirgusest [49] ja Fraunhoferi difraktsioonimeetodi
korral saadakse vastav spekter objekti labivast kiirgusest. Bragg-Brentano difraktsiooni puhul,
kui naabertasanditelt hajunud kiirte kdiguvahe vordub téisarv-kordse lainepikkusega, siis
sobiva langemisnurga @ korral annavad vastavad kiired interferentsimaksimumi:
2 dsin@=nA\ (2.4.1.1)
kus
d — aatomtasandite vaheline kaugus,
®— langemisnurk,
n — téisarv,
A — rontgenkiirguse lainepikkus.

Uuritavale objektile suunatakse kindla lainepikkusega elektromagnetkiirgus, mis
erinevatelt aatomtasanditelt hajudes tekitab difraktsioonpildi (difrageerunud kiirguse

intensiivsuse ruumiline jaotus). Difraktsioonpildi alusel koostatakse graafik teljestikus

12



intensiivsus vs. 26, millel avalduvate maksimumide asukoha jirgi miiratakse tahkise
tihikraku modtmed ning difrageerunud kiirguse intensiivsuse jaotust analiilisides saab méérata

ithikrakus paiknevate aatomite koordinaadid.
2.4.2 Poorse materjali eripinna ja poorsuse maaramine

Eripinna, pooride jaotuse ja teiste poorset materjali iseloomustavate suuruste leidmiseks
kasutatakse Brunauer-Emmet-Teller meetodit (BET). Adsorbaadina kasutatakse lammastikku,
mis on segatud kindlas vahekorras heeliumiga. Adsorptsioon toimub vedela l&mmastiku
temperatuuril (heelium ei adsorbeeru) ning moddetakse adsorbeerunud gaasilise N, ruumala

vastaval N, osarohul (P/P,):

P
P_ M 2.4.2.1)
Po I:)Nz + I:)He
kus

P — rohk tasakaaluolekus,

P, — kiillastatud aururdhk,

F’N2 - N, osardhk,

PHe — He osardhk.
N, adsorptsioon tahkel ainel pdhjustab gaasisegu kontsentratsiooni muutuse. Detekteerides
gaasisegu kontsentratsiooni muutuse, leitakse adsorbeerunud N, hulk. Mddtes adsorbeerunud
N, ruumala erinevate N, kontsentratsioonide korral, saab koosatada adsorptsiooniisotermi,
millest l&htudes on vdimalik médrata mitmeid poorset ainet iseloomustavaid parameetreid:
eripinna suurus, mikro- ja iildist poorsust, pooride jaotust nende ruumala v4i diameetri jargi
jne.

Monomolekulaarse kihi ruumala V.« leitakse jairgmise seose pohjal:

P 1 C-1 P

_ n L (2.4.2.2)
Va (PO - P) VmaxC VmaxC PO

kus
V, — adsorbeerunud N, ruumala,

Vmax — maksimaalne N, ruumala, mis saab adsorbeeruda monomolekulaarse kihis,

C — on konstant, mis iseloomustab adsorptsiooni vabaenergiat.
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Teades adsorbeerunud gaasimolekuli viriaalpindala saab suurusest Vy,x ldhtudes leida uuritud
aine pindala ehk eripinna.

Pooride ruumala leidmiseks kasutatakse jargmist seost:

VP/ P,=max ) d NJ

Vi = q (2.4.2.3)

N \2/ed
kus

Viot — pooride iildine ruumala,

Ve, P —max -~ N2 ruumala maksimaalsel N, osardhul,

d ik gaasilise N, tihedus,
2

d ., - vedela N, tihedus.

N ged

2.4.3 Aatomjéumikroskoopia

Aatomjoumikroskoopia meetod - AJM (atomic force microscope, AFM) [50]
voimaldab uurida materjali pinna topograafiat. AJM kombib uuritavat pinda Si3Ny4 teravikuga,
mille pikkus on tavaliselt paar mikromeetrit ja diameeter 10 - 100A. Teravik on kinnitatud
100 =200 um pikkuse ja 0,5- 2 um paksuse samast materjalist vedrukonsooli otsa, mis on
omakorda kinnitatud massiivsema klaasist hoidja kiilge. Teraviku skaneerimisel modda
uuritavat pinda piesoskaneeri abil pohjustavad teraviku ja objekti vahelised joud
vedrukonsooli iilivdikese painde. See registreeritakse tavaliselt vedru tagakiiljelt peegelduva
laserkiire kdrvalekalde abil, mille registreerib positsioonitundlik fotodiood. Saadud signaal
suunatakse diferentsiaalvdoimendisse, kus signaali vorreldakse etteantud paindejou védrtusele
vastava signaaliga. Nende signaalide vahet kasutatakse nn. negatiivses tagasisides. Hoides
vedru konstantset painet ja kasutades skaneeri z-telje suunalist pinget signaali allikana,
saadakse objekti pinna topograafia kujutis konstantse jou reziimis.

Pinnakaredus arvutatakse antud meetodi korral pinna topograafilistest andmetest:

S

R :Sr—ea' . (2.43.1)

geom

Kuna teravikmikroskoopias tegeldakse sageli suhteliselt siledate objektidega, siis erineb

objekti reaalne pindala S, tema geomeetrilisest pindalast S tavaliselt suhteliselt véhe.

real geom
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Seetdttu kasutatakse antud meetodi korral pinnakareduse iseloomustamiseks sagedamini

pinna ruutkeskmistatud (R,s) karedust.

N
Z(Zn - 7)2
Ros =™ N1 (2.432)

kus

Z - andmepunktide keskmine korgus,
L, - iiksiku andmepunkti krgus vertikaalses skaalas,

N - andmepunktide koguarv.
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3. Eksperimentaalne osa

3.1 Katoodi- ja elektrolitdimaterjalide valmistamine.

Elektrokeemilisteks mootmisteks valmistati kolm erineva keemilise koostisega TOKE

poolelementi:

Esimene poolelement (I):  Cey3Gdy 2019 | LagSry4Co05.5
Teine poolelement (1I): CepsSmp 019 | LageSr94C00;5.5
Kolmas poolelement (IIT):  Cey3Gdy 2019 | Lag St 4C00;.5-Ag

Katoodimaterjali LageSrg4C00O35 pulbri siinteesimiseks kasutati tahke faasi
reaktsiooni meetodit [6,24,27-30,36,43,44,51]. Stohhiomeetrilised kogused La;Os (99.99%
Alfa Aeser), SrCOs (99.9% Aldrich) ja Co304 (99.9% Aldrich) pulbreid homogeniseeriti ja
peenestati kuulveskiga tsirkooniumoksiidist tiiglis vesikeskkonnas. Pérast 3 tunnist [6]
homogeniseerimist oksiidide segu kuivatati ja pressiti tablettideks, mida seejirel paagutati
1473 K juures 10 tundi, saavutamaks perovskiitset struktuuri. Paagutatud tabletid jahvatati
uuesti ning korrati paagutustsiiklit. Kasutades rontgendifraktsioonanaliilisi meetodit veenduti
perovskiitse struktuuri olemasolus stinteesitud komposiitoksiidides (joonis 1).

Elektroliiiitide CesGdyp2019 ja CepsSmy,0,9 slinteesimiseks kasutati samuti tahke
faasi reaktsiooni meetodit [10,11,36,51], kasutades vastavaid oksiide: CeO, (99.9% Aldrich),
Gd,0s5 (99.9% Alfa Aeser) ja SmyO; (99.8% Fluka). Stohhiomeetrilised kogused oksiide
homogeniseeriti ja jahvatati 3 tundi ning paagutati 1473 K juures 10 tundi. Paagutatud
elektroliiiditabletid ~ jahvatati  ning  seejdrel  korrati  paagutustsiiklit. ~ Valmis
elektroliiiidimaterjali pulbrist pressiti rohul p = 20 kN cm™ tabletid libimddduga 2 cm ja
paksusega 0.6 mm, mida seejéarel paagutati 1473 K juures 10 tundi [36,51].

Kasutades sideainena etiililtselluloosi ja solvendina tdrpentiini, valmistati
Lag6Sr94Co03_5 pulbrist pasta. Saadud pasta kanti dhukese kihina 0.5 cm’ suurusele alale
Cep3Gdp2019 vOi CepsSmg,019 elektroliiiditableti iihel kiiljel [10,11,36,51]. Tablette
kuumutati 1373 K juures 8 tundi sideaine eemaldamaks ja vajaliku struktuuri tekitamiseks. I
ja II poolelemendile teostati rontgendifraktsiooni struktuuranaliiiis (Bragg-Brentano meetod)

(joonis 1). Joonisel voime ndha piike, mis annavad tunnistust LSCO perovskiitsest
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struktuurist. Samuti on mirgata Pt piigid, kuna katoodile oli kantud kontaktide votmiseks
ohuke Pt kiht. Rontgendifraktsioonuuringutest tuleb vélja, et elektroliitidimaterjalide puhul on
tegemist toatemperatuuril kuubilise (Fm-3m) struktuuriga ja katoodimaterjali korral
trigonaalse(R-3c¢) struktuuriga. Peale paagutamist 1373 K juures, lisandite piike ei tdheldatud
[36,51].

Poolelemetide komponentide (elektroliiiit, katood) eripinna, pooride suuruste jaotuse,
mikropooride ruumala ja teiste poorsuskarekteristikute leidmiseks kasutati N, gaasi
adsorptsioonil pohinevat BET-i (Brunauer-Emmet-Teller) meetodit, kasutades Gemini 2375
stisteemi (Micrometrics Inc.). BET-i meetodil saadud katoodimaterjalide eripinna véértused
on vdrdlemisi suured (LSCO: Sger > 20 m”* g ja LSCO-Ag: Sger > 5 m” g™'). Enamus poore
on libimdddus 15-18 A (joonis 2). Lisaks uuriti materjale ka AJM meetodiga (joonis 3). Leiti,
et elektroliitidimaterjalides (CeysGd 2019 ja CepsSmp,019) ei ole suurt karedust ning pind
on suhteliselt homogeenne. Samuti niditas BET elektroliiiidimaterjalide korral viga madalaid
eripinna vaartusi Sger ~ 0. LSCO katoodimaterjal koosneb kerajatest osakestest diameetriga
1-2 pum (joonis 3b) ja nende osakeste vahel leidub suuri poore labimddduga 2-10 um. Selline
katoodi struktuur on vajalik, sest katoodi makro- ja mikrostruktuur peab véimaldama hapniku
difusiooni reaktsioonitsentrisse kolme faasi piirpinnal (kolmikpunkti). AJM meetodil saadud
piirpinna profiilide analiiiisist selgub, et elektroliiiidi (CGO) pind on suhteliselt sile vorreldes
katoodi (LSCO) pinnaga. Sama jarelduse voib teha niinimetatud AJM pinna karedusfaktorite
véartustest (R = Sayw/Sgeom) Ning ka pinna ruutkeskmistatud kareduse Ry, védrtustest (Saym on
AJM meetodil leitud materjali pindala ja Sgeom On uuritava objekti geomeetriline pindala) [52-
54].

Il poolelemendi katoodimaterjali (Lag¢Sro4Co0Os5) aktiveerimiseks kasutati Ag-
osakesi [30]. Selleks immutati katoodimaterjali AgNO; vesilahusega ning seejérel kuumutati
1073 K juures 3 tundi [27] AgNOs; lagundamiseks ja Ag-osakeste tekkimiseks. Lisaks
eelpoolkirjeldatud rontgendifraktsioonuuringutel leitud piikidele esinesid III poolelemendi
rontgendifraktsioonspektris ka Ag jooned, mis on heas kooskdlas kirjanduses olevate
andmetega [36,51].

Elektroliiiditableti teisele kiiljele valmistati Pt abielektrood ja Luggin’i
konstruktsiooniga sarnane Pt | poorne Pt | O, vordluselektrood. Selleks kasutati spetsiaalset
plaatinapastat, mida pérast pealekandmist kuumutati 1223 K juures 2 tundi. Pt | poorne Pt | O,
vordluselektrood valmistati elektroliiiiditableti sees olevasse siivendisse, mis oli puuritud
tableti valmistamise kdigus. Vahemaa katoodi ja vordluselektroodi vahel on viga viike

(vdhem kui 1 - 10 cm). Ténu Shukesele elektroliiiidi kihile ei ole potentsiaalihiippe vddrtused
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viga suured [36,51]. Poorse Pt abielektroodi pindala oli oluliselt suurem (> 1.0 cm?) kui
katoodi pindala (= 0.5 cm?). Uhendamaks t66-, abi- ja vordluselektroode mddteaparatuuriga
»liimiti* plaatinapastaga neile plaatinatraadid. Elektrokeemilised modtmised teostati
potentsiostaadil/galvanostaadil ~ (tiilip 1287, Solartron™) ja sagedusest sdltuvuse
analiiiisaatoril (tiiiip 1260, Solartron"™). Vahelduvvoolusagedust muudeti vahemikus 500 kHz
kuni 0.01 Hz ja vahelduvvoolu amplituud oli 5 mV. Sepkter moddeti 10 punkti sageduse

dekaadi kohta.
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3.2 Elektrokeemilise impedantsi sagedusest sdltuvused ja nende anallls

Joonistel 4, 5 ja 6 on toodud I, II ja IIl poolelemendi Z’°,Z’- ehk Nyquisti sdltuvused
erinevatel temperatuuridel ja elektroodipotentsiaalil AE = 0. Joonistelt on vilja jdetud
ilikorgsageduslikku osasse jddvad induktsiooniefektid (f > 50 kHz), mis on tingitud
korvalmojudest ning elektrilistest hdiretest. Keskmistel ja madalatel sagedustel (50 kHz — 0.01
Hz) on aga tegemist takistusliku ja mahtuvusliku kéitumisega, ning on mérgata kahte
poolkaart. Neile poolkaartele vastavad kaks karakteerset ajakonstanti [36,45,46,51,55] ehk
eksperimentaalset relaksatsiooniaega Texp, = (2nfmax)’, mis on leitavad poolkaarte
maksimumide sagedustest. Joonistelt 4, 5 ja 6 on niha, et nn. korgsageduslikud poolkaared on
oluliselt véiksemad kui madalsageduslikud poolkaared. Korgsagedusliku poolkaare
maksimumi sagedus soltub ainult natuke temperatuurist ja ajakonstandid (Teyp;) vdhenevad
pisut temperatuuri toustes. Korgsageduslik poolkaar iseloomustab tdendoliselt makropoorse
katoodimaterjali pinnal toimuvat adsorbeerunud hapniku Ons (02 —  20440)
ioonisatsiooniprotsessi [36,51]. Lisaks soltub t.; ka teataval miéral elektroliilidi ning
katoodi keemilisest koostisest, seega Texp,1 s0ltub kolmikpunkti omadustest. Korgsagedusliku
poolkaare algtdus soltub samuti temperatuurist ning korgsageduslik polarisatsiooniline
takistus R, (ehk korgsageduslik laenguiilekandetakistus R,1) vdheneb oluliselt temperatuuri
toustes. Sellest voib jdreldada, et madalamatel temperatuuridel viitab Tey,; segakineetilisele
protsessile. Hilisem detailne analiiiis nditab, et lisaks aeglasele laenguiilekandestaadiumile on
aeglane ka massiiilekandestaadium. Need tulemused on heas kooskdlas faasinurga sagedusest
soltuvustega (& vs. logf), kus I poolelemendil ja isedranis II poolelemendil on miinimum
korgsageduslikus osas (100 < f < 1000 Hz) (joonised 7 ja 8). III poolelemendi korral tundub
see miinimum asuvat kdrgematel sagedustel f > 1x10* Hz (joonis 9). Siledatel elektroodidel
viitavad faasinurga véadrtused -45° ja 0° vastavalt difusiooni ja laenguiilekande poolt
limiteeritud protsessidele [36,45,46,51,55]. Seega, mittchomogeensetel pindadel faasinurga
nogusad poolkaared (|8 < 45°) viitavad laenguiilekande poolt limiteeritud protsessile
[45,46,55]. Temperatuuri toustes nn. korgsageduslikud poolkaared kaovad ning faasinurga
negatiivsed véartused vihenevad.

Z2’,7”’- sdltuvuste madalsageduslike poolkaarte (joonis 4, 5 ja 6) kuju ja laius ning
madalsageduslik polarisatsiooniline takistus Ry, sOltuvad mérgatavalt temperatuurist ja
elektroliitidi koostisest. Temperatuuri alanemine pohjustab polarisatsioonilise takistuse Rp»

suurenemise ning see on eriti mirgatav Il poolelemendi korral ehk elektroodi puhul, mille
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LSCO pinnale on kantud Ag-osakesi. Madalsagedusliku protsessi eksperimentaalne
relaksatsiooniaeg Texp, On monevorra vaiksem I poolelemendi korral, kui II poolelemendi
puhul. Tey,» sOltub katoodimaterjali omadustest ja omab monevorra madalamaid véértusi Ag-
osakestega modifitseeritud katoodi korral. 1 poolelemendi mirgatavalt viiksemad |J]
védrtused vorreldes II ja III poolelemendi vastavate vadrtustega (joonised 7-9) nditab, et
korvalekalle puhtast laenguiilekande-mahhanismist on keskmistel to6temperatuuridel I
poolelemendi korral vdga viike. Voib Oelda, et faasinurga absoluutvéértuste (I ja II
poolelemendi korral on & > -4°) vidhenemine viitab sellele, et miédravaks on
,»toeline laenguiilekande protsess. Texp2ja |d] sdltuvuste vordlemine 1dhtuvalt poolelementide
koostisest nditab, et limiteeriva protsessi iseloom sdltub uuritavast siisteemist. Ainult viga
korgetel temperatuuridel (T > 973 K) on Ag-osakeste kataliiiitiline efekt mérgatav (ilmneb
mirgatav |J vairtuste viahenemine). Kui vorrelda o véirtusi konstantsel temperatuuril, siis
voib vdita, et III poolelemendi korral on arvestatavam laenguiilekandelimitatsiooni
korvalekalle difusioonlimiteeritud protsessi poole.

Z’,7’’- soltuvuste madalsagedusliku poolkaare kuju ja laius soltuvad konstantsel
temperatuuril elektroodi katoodsest polarisatsioonist AE (joonised 10-12). Madalsageduslik
poolkaar muutub viiksemaks |AE| kasvades, mida v3ib seletada sellega, et katoodi ja tahke
elektroliitidi vahel massiiilekandeprotsessi limitatsioon viheneb korgematel temperatuuridel ja
elektroodipotentsiaalidel. Tdenéoliselt iseloomustab madalsageduslik poolkaar hapniku
vahetusreaktsiooni gaasifaasist poorsesse katoodimaterjali ja aeglast transpordistaadiumit [25]
(vakantside difusioon, O,4s difusioon pinnal, molekulaarne difusioon, nn. Knudseni difusioon
(mis on O, difusioon nanopoorides, kui poori diameeter on vidiksem kui O, molekuli vabatee
pikkus gaasifaasis antud temperatuuril) [56] vOi O,y migratsioon kolmikpunkti tahkes
katoodimaterjalis). Katoodse polarisatsiooni suurenedes madalsageduslik polarisatsiooniline
takistus Ry, vaheneb, samas kui relaksatsiooniaja konstant tx,,o0n I ja II poolelemendi korral
praktiliselt soltumatu elektroodipotentsiaalist. III poolelemendi korral 7., vidheneb
mérgatavalt seoses negatiivse polarisatsiooniga, mis viitab aktiivse tsooni paksuse
vihenemisele (AE) kasvamisel. Faasinurga absoluutvéddrtused védhenevad mérgatavalt
katoodse polarisatsiooni suurenedes (joonised 13 ja 14), mis viitab difusioonisarnase protsessi
olemasolule viiksematel negatiivsetel polarisatsioonidel. Vdimalik, et tegemist on laetud
osakeste (O, anioonid) migratsiooniga. Korgematel temperatuuridel (T > 973 K) on
elektroodipotentsiaali mdju Nyquisti kdverate ja faasinurga sagedusest sdltuvuste (joonis 15)

kujule tiihine. III poolelemendi korral konstantsel temperatuuril Ty, viheneb mérgatavalt nii
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negatiivse polarisatsiooni suurenedes kui ka temperatuuri suurenemisel konstantsel
elektroodipotentsiaalil. Ag-osakeste lisamine katoodi pinnale suurendab eksperimentaalse
relaksatsiooniaja védrtusi ning Ag-osakeste paiknemine transport (meso-) poorides, suurendab
margatavalt difusioonilist takistust. Ag-osakeste lisamine katoodi pinnale mojub Texp,
védrtustele ainult viga kdrgetel temperatuuridel, kus Ag-osakesed tootavad kataliisaatorina. I
ja II poolelemendi korral on te,, vadrtused praktiliselt soltumatud elektroliiiidi koostisest.
Texp,2 1Seloomustab pohiliselt protsesse LSCO pinnal ning LSCO pinna omadusi.

IT ja IIT poolelemendi (joonis 11 ja 12) kdrgsageduslik jarestikune takistus Z’ (@w—)
on praktiliselt soltumatu elektroodi polarisatsioonist AE. Z’ (@w—o) viidrtustest leitakse
elektroliiiidi takistus Rex (Rex = Z° (w—)).Viike Z’ (w—o0) vidirtuste vahenemine katoodi
polarisatsiooni kasvades (joonis 10) I poolelemendi korral, viitab segajuhtivusmehhanismile
katood | elektroliiiit piirpinnal korgematel sagedustel kui 5000 Hz ja madalamatel
temperatuuridel. On kindlaks tehtud, et O® iilekandekiirus kolmikpunktist tahkesse
elektroliiiiti on limiteeritud elektronide defitsiidiga reaktsioonitsoonis ning seega negatiivse
polarisatsiooni kasv tdengoliselt soodustab O®” ioonide vahetusprotsessi (nn. surface exchange

process) tahkesse elektroliiiiti [34-38].
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3.3 Elektrokeemilise impedantsi sagedusest sOltuvuste modelleerimine

Eksperimentaalsete andmete (joonised 4-15) modelleerimiseks kasutati mittelineaarse
regressioonanaliiiisi meetodit, hinnates veafunktsiooni y* ja ruutkeskmine hilve A” viirtusi
ning iiksikute parameetrite viirtusi ja nende suhtelisi vigu (%). Modelleerimiseks kasutati
Zview 2.2 nimelist tarkvara [45,46,55].

Esimeses ldhenduses v3ib joonistel 4-15 esitatud sdltuvusi modelleerida joonisel 16a
esitatud skeemiga, kus R.x on ahela jirjestikune aktiivtakistus (Rex = Z’(w—); II ja III
poolelemendi korral ei sdltu elektroodipotentsiaalist); CPE;, R;, CPE; ja R, on vastavalt nn.
korgsageduslikud ja madalsageduslikud konstantse faasinihke elemendid ja laenguiilekande
takistused. Fraktsionaalse eksponendi véértuste a; = 1.0 korral vdib CPE; elemendi asendada
kaksikkihi mahtuvusega C,. Viga viikesed R; ja faasinurga viaidrtused korgsagedusliku
poolkaare kohta néitavad, et midravaks protsessisks on laengu tilekandeprotsess (f > 100 Hz
ja T > 873 K). Léahtuvalt Z’,Z’’- sdltuvuste kujust voib I ja III poolelemendi korral véita (T >
873 K; f < 100 Hz), et madalsageduslik protsess on segakineetilise kéitumisega ja
ekvivalentskeemi (joonis 16) voib lihtsustada. Impedantsi karakteristikutele avaldab
elektrilise kaksikkihi mahtuvus C; maérgatavat mdju ainult temperatuuridel T < 823 K.
Mairavaks protsessiks temperatuuridel iile 873 K ja korgematel sagedustel kui 100 Hz, on
laenguiilegandeprotsess ja I poolelemendi korvalekalle segakineetilisest kditumisest on véga
viike. Temperatuuridel alla 823 K on tdenioliselt tegemist segakineetiliste protsessidega.

Madalsagedusliku poolkaare fraktsionaalse eksponendi védrtused o, < 0.5 viitavad
sellele, et CPE, kiitub kui Warburgi tiitipi difusiooniline impedants. Seetdttu voib madalatel
sagedustel CPE, elemendi vahetada Warburgi elemendi vastu (joonis 16b). Ekvivalentskeemi
(b) kasutamisel saadi védga véikesed x2 funktsiooni véartused (xz < 2x107). Kuna
fraktsionaalse eksponendi o, viddrtused on madalamad kui 0.5 (joonis 17) siis tundub, et
madalsageduslik poolkaar kirjeldab laenguiilekande ja difusiooni poolt limiteeritud
segakineetilist protsessi, mille kiigus leiab aset O® adsorptsioon. Tuleb mirkida, et o
vadrtused, mis on madalamad kui 0.5, viitavad uuritud siisteemis korvalekaldele nn.
anomaalse piirilise difusiooni mudeli suunas ja I, II ja III poolelemendi jaoks osutub nn.
Warburgi iildistatud difusioonilise impedantsi mudel pohjendatuks [45,46,55,57-60]. 1
poolelemendil on temperatuuridel alla 873 K o, viidrtused ligikaudu 0.5. Seetdttu on

redutseerumis protsess I poolelemendi korral vidga ldhedane aeglase difusiooni poolt
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limiteeritud redutseerumisprotsessi mehhanismile. Antud tulemus on heas kooskdlas
faasinurga o sageduse sdltuvustest saadud tulemustega.

Difusiooniline takistus Rp suurenb jirjekorras I poolelement < II poolelement < III
poolelement (joonis 18). Koikide uuritud poolelementide korral on suurimad Rp véartused
viikestel katoodsetel polarisatsioonidel (JAE| < 0.1V). I ja II poolelemendi korral on
konstantsel temperatuuril, kui temperatuur on iile 1023 K, ainult vidike Rp sdltuvus
elektroodipotentsiaalist ning Rp pisut kasvab temperatuuri vihenedes. Kuid III poolelemendi
korral difusiooniline takistus Rp suureneb mérgatavalt temperatuuri alanedes. Madalamatel
temperatuuridel (T < 973 K) Rp ja o, vdhenevad negatiivse polarisatsiooni kasvades.
Siistemaatiline nn sagedusfaktori 7 (z = L%D, kus L on difusioonikihi efektiivne paksus ja D
on efektiivne difusioonikoefitsient) analiilis nditab, et 7 vdheneb mérgatavalt temperatuuri
kasvades ja poolelementide jérjestuses III > II > I (joonis 19). Madalamatel temperatuuridel
kaasneb negatiivse polarisatsiooni suurenemisega véga jarsk r vdirtuste langus, mis viitab
sellele, et difusioonilise kihi efektiivne paksus L vdheneb mérgatavalt |AE| kasvuga (kuna
esimeses ldhenduses voOib viita, et efektiivne difusioonikoefitsent D on soltumatu
elektroodipotentsiaalist konstantsel temperatuuril ja sellest tulenevalt viheneb maérgatavalt
negatiivse polarisatsiooni suurenemisega efektiivne rektsioonikihi paksus). Korgematel
temperatuuridel soltub 7 suheliselt vihe elektroodipotentsiaalist. Tuleb mirkida, et efektiivne
difusioonikoefitsent D peaks vidhenema temperatuuri vihenedes ja tavaliselt on logD
temperatuurisdltuvus lineaarne [26,27]. Seetdttu Rp ja  vdirtused konstantsel temperatuuril
ja erinevatel potentsiaalidel, viitavad sellele, et massiiilekandeprotsess on oma olemuselt viga
komplitseeritud ja lisaks tavalisele difusioonile voib madalamatel temperatuuridel ilmneda
O.4s difusioon katoodi pinnal, nn. Knudseni difusioon [56] v0i oksiidioonide migratsioon.

Massiiilekandeprotsessile ~ (pohiliselt — difusiooni  sarnane  protsess)  vastav
aktivatsioonienergia Ap (saadakse log(RD'l), T'- sdltuvustest) sdltub poolelemendi koostisest
(Ap kasvab poolelementide jérjestuses vastavalt II <1 <III; I ja II poolelemendi jaoks on Ap
vaartused vastavalt 0.87 eV ja 0.7 eV (AE = 0)) ning elektroodi polarisatsioonist, vihenedes
monevorra I ja II poolelemendi korral |AE| kasvades. III poolelemendi korral, aga viheneb Ap
markimisvéérselt negatiivse polarisatsiooni kasvades (Ap = 1.25 eV (AE =0V) ja Ap = 0.7
eV (AE =-0.5V)).

Modelleerimse andmetest ldhtuvalt voib oelda, et I ja III poolelemendi korral on
korgsageduslik jarjestikune takistus Rex peaaegu sdltumatu elektroodi polarisatsioonist, mis

nditab, et koikides uuritud temperatuuri- ja potentsiaalivahemikes on tahkes elektroliiiidis
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valdavalt tegemist ioonjuhtivusega ja katoodis elektronjuhtivusega [3-12,61]. I poolelemendi
korral soltub R.x madalatel temperatuuridel monevorra elektroodi polarisatsioonist, mis annab
tunnistust sellest, et korgematel sagedustel on katoodimaterjalis voi katood | elektroliitit
piirpinnal tegemist segajuhtuvusega (elektron- ja ioonjuhtivus). Joonisel 20 on toodud logo,
T'- sdltuvused (0w on korgsageduslik juhtuvus ja on leitav seosest 0w = Rex') potentsiaalil
AE = 0. Antud sirgete tousust leitud aktivatsioonienerga viirtused Acx < 0.8 eV kirjeldavad
elektroliiiit | katood piirpinal toimuvat laenguiilekandeprotsessi. Aktivatsioonienerga Acx
viheneb poolelementide jirjestuses III > I > II. A kirjeldab tdendoliselt elektroliiiit | katood
piirpinnal toimuvat hapniku iilekandeprotsessi ja tema viirtusi ei tohiks esimeses ldhenduses
seostada piirpinnal toimuvate keemiliste voi elektrokeemiliste reaktsioonidega [60,61]. Tuleb
rohutada, et siinkohal ei valitse aga erinevate autorite toodes iiksmeel, kuna monede autorite
arvates on hapniku iilekandekiirus tahkesse elektroliiiiti limiteeritud elektronide defitsiidiga
kolmikpunktis ja seega negatiivne polarisatsioon vdib hapniku ioonide iilekandekiirust
oluliselt mojutada [62-64].

Korgsageduslik laenguiilekandetakistus R; sdltub nii temperatuurist kui ka elektroodi
polarisatsioonist AE. Temperatuuri kasvades, konstantsel potentsiaalil, R; vdheneb peaaegu
eksponentsiaalselt. Efektiivse termilise aktivatsiooni olukorras (T > 1000 K) on R; praktiliselt
sOltumatu elektroodi polarisatsioonist AE. Erinevalt II poolelemendist, on I ja II
poolelemendil vodimalik kdrgsageduslikku protsessi modelleerida ainult madalatel
temperatuuridel (T < 873 K).

Korgsagedusliku kaksikkihi mahtuvuse C; véidrtused muutuvad vastupidiselt
temperatuuri muutusele, mis on heas kooskodlas klassikalise elektrokeemia arusaamadega
fiitisikalise adsorptsiooni kohta [37,45]. Madalamatel temperatuuridel (T < 823 K) I ja II
poolelemendi korral C; véairtused kasvavad negatiivse polarisatsiooni kasvades, mida voib
seletada negatiivselt laetud oksiidioonide adsorptsiooniga elektroodi pinnal voi
absorptsiooniga eletroodimaterjalis. Kdrgematel temperatuuridel (T > 923 K) C, praktiliselt ei
soltu elektroodi polarisatsioonist AE. Madalsageduslik kaksikkihi mahtuvus C, omab
monevorra korgemaid véirtuseid kui C;, mida voib seletada vahelduvvoolu suuremast
»labitungimisulatusest“ nanopoorsesse materjali ja  oksiidioonide adsorptsiooniga
nanopoorides ning ka katoodi pooljuhtivate omadustega [52]. Madalsageduslik kaksikkihi
mahtuvus C, on vidga tundlik katoodimaterjali pinna koostise suhtes ja véheneb
poolelementide jarjestuses: II > 1 > III (joonis 21). I ja II poolelemendi véga suuri C, véartusi

vOib seletada katoodimaterjali suurema eripinna ja poorsema struktuuriga, vorreldes Ag-
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osakestega modifitseeritud katoodiga. I ja II poolelemendi korral soltub C, suhteliselt vihe
elektroodi polarisatsioonist ja tundub, et moodukalt negatiivsetel polarisatsioonidel on C,
soltuvustel vidike miinimum. III poolelemendi korral C, vdheneb siistemaatiliselt negatiivse
polarisatsiooni kasvades, mis on tingitud oksiidioonide tdukumisest negatiivselt laetud pinnalt.

IT ja III poolelemendi korral madalsageduslik paralleelne laenguiilekandetakistus R;
(joonis 22) soltub elektroodi polarisatsioonist AE suhteliselt vihe (T > 873 K). Ag-osakestega
modifitseeritud katoodimaterjali (IIT poolelement) puhul on R, vdirtused oluliselt suuremad
kui modifitseerimata LSCO katoodide puhul (T < 873 K). Korgematel temperatuuridel kui
1023 K on R, praktiliselt soltumatu elektroodi katoodsest polarisatsioonist. Uuritud
poolelementide vdga madalad R, véértused viitavad sellele, et katoodimaterjalis on
laenguiilekandeprotsess kiirem kui massiiilekandeprotsess (ehk difusiooni-sarnane protsess,
joonis 19). R, Ri, Rz ja Rp véértused sdltuvad madalamatel temperatuuridel méarkimisvaarselt
katoodimaterjali koostisest ning ka pooride struktuurist, mida kinnitab BET andmete ja
modelleerimisandmete paralleelne analiiiis..

Vorreldes I ja II poolelemendi modelleerimise andmeid selgub, et temperatuuridel alla
873 K, sdltuvad R; ja R, mdnevdrra elektroliiiidi keemilisest koostisest (ehk kolmikpunkti
moju avaldub madalatel temperatuuridel), kuid C; ja C, praktiliselt ei soltu elektroliitidi
keemilisest koostisest. III poolelemendi korral on madalsageduslikud parameetrid R,, Zw ja
Rp oluliselt suuremad kui I ja II poolelemendi korral, millest v3ib jireldada, et Ag-osakeste

lisamine transport- ja mesopooridesse suurendab uuritavas siisteemis difusioonilist takistust.
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3.4 Aktvatsioonienergia

Polarisatsoonilised takistused (R,) méarati Z’,Z”’- sdltuvuste mahuvuslikest osadest ( joonised
4-6 ja 10-12), leides madal- ja korgsageduslike poolkaarte alla jadvate aktiivtakistuste
védrtused. R, vOoimaldab hinnata kogu katoodse protsessi takistust, vottes arvesse nii oomilist
takistust ja faradiprotsessi aktivatsioonitakistust kui ka massitranspordi limitatsioone [46]. II
poolelemendi puhul on R, véértused temperatuuril 973 K alla 0.2 Q cm’ ja temperatuuril 773
K 25 Q cm?®. I poolelemendi korral on vastavad véirtused pisut suuremad. III poolelemendi
korral on keskmistel temperatuuridel (T < 973 K) R, véértused oluliselt suuremad teistest
uuritud poolelementidest. Ainult temperatuuridel tile 973 K voib tdheldada mékimisvédérset R,
vadrtuste vdhenemist. Nagu varem margitud, on see pohiliselt tingitud vdga suurtest
difusoonilistest takistustest III poolelemendis vorreldes teiste uuritud poolelementidega.
Modelleerimise andmeid kasutades on vdimalik leida polarisatsioonilise takistuse véértusi nii
korgsagedusliku (Rp;) kui ka madalsagedusliku protsessi (Ry2) jaoks. Kasutades Rp, Rpi ja Rpz
védrtusi arvutati iildine katoodreaktsiooni juhtivus o (leiti R, véirtustest), korgsageduslik
juhtivus o (leiti R,y véirtustest) ja madalsageduslik juhtivus o (leiti Ry, védrtustest).
Lineaarsetest logoy, T™'- sdltuvustest (nn. Arrhenius’e sdltuvused; joonised 23 ja 24) (sarnased
soltuvused koostati ka o7 ja op kohta) leiti aktivatsioonienegia véairtused (joonis 25). I
poolelemendil on vastavad aktivatsioonienergiad jargmised (AE =-0.1 V): A,=1.10eV, A; =
1.18 eV ja A, = 1.03 eV (A on kogu protsessi aktivatsioonienerga; A; ja A, on vastavalt
korgsagedusliku- ja madalsagedusliku protsessi aktivatsioonienergia). Aktivatsioonienergiate
védrtused vihenevad margatavalt katoodse polarisatsiooni suurenedes. III poolelemendi jaoks
saadi monevorra viiksemad A, A; ja A, véirtuste soltuvused elektroodi polarisatsioonist. III
poolelemendi korral saadud A, = 1.24 eV viirtus on heas kooskdlas CGO | LSCFO + Ag
poolelemendi kohta saadud andmetega (A = 1.04 eV) [30]. Need aktivatsioonienergaid on
heas kooskdlas log(Rp™),T"'- sdltuvustelt saadud Ap véirtustega. Seega voib viita, et

madalsageduslik poolkaar kirjeldab pohiliselt massiiilekandeprotsessi, milleks on tdenéoliselt

elektrokeemiliselt aktiivsete hapniku O, osakeste difusioon reaktsioonitsooni (st. pdhiliselt

S

kolmikpunkti).
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3.5 Kronoamperomeetrilised s6ltuvused ja laengutilekandekoefitsiendid

Moned tiitipilised kronoamperomeetrilised koverad (ehk voolutihedus, aeg (i,t-) soltuvused)
on esitatud joonisel 26. Antud jooniselt v3ib nédha, et i, t- soltuvuste kuju soltub
temperatuurist. Madalatel temperatuuridel (T < 823 K) ja véikestel aja véartustel (t <2.0 s) i,
viheneb ajas, aga I, suureneb ajas kui T > 823 K. Alates t > 5.0 s muutuvad i, véartused
stabiilseks. i, t-soltuvuste kuju soltub monevorra tahke elektroliiiidi keemilisest koostisest
ning madalamatel temperatuuridel on CSO elektroliiiidil baseeruva poolelemendi
voolutugevuse védrtused mairgatavalt suuremad kui CGO elektroliitidil baseeruva
poolelemendi korral, mis viitab sellele, et kolmikpunkti omadused mojutavad oluliselt i,
vaartusi.

Madalamatel temperatuuridel i, véértuste vihenemine (t < 2.0 s) viitab sellele, et
hapniku redutseerumispiirkond on seotud LSCO katoodimaterjali, CGO voi CSO
elektroliiidimaterjali ning gaasifaasi kokkupuutepunkti (kolmikpunkti)omadustega (T < 823
K). Siisteemide La;Sr\MnO3_5 +YSZ | YSZ ja La;.«SryMnOs.5 +YSZ | La;«SriGa; ,Mg,0s.5
(LSGMO) korral [41] leiti samuti, et katoodi- ja elektroliiiidimaterjali keemiline koostis
avaldab olulist moju i, t- soltuvuste kujule. Need andmed viitavad sellele, et madalamatel
temperatuuridel kui 873 K toimub redutseerumisreaktsioon pohiliselt kolmikpunktis ning
katoodimaterjali pinnal toimuv redutseerumisreaktsioon avaldab suhteliselt vdikest moju
tildisele katoodsele reaktsioonile.

Korgematel temperatuuridel, aga ei ole aktiivne piirkond tdendoliselt limiteeritud
kolmikpunktide = omadustega. = Hapniku  vakantside = kontsentratsiooni  tdstmine
katoodimaterjalis suurendades negatiivset polarisatsiooni ja temperatuuri, suurendab ,laetud
osakeste* difusiooni (ehk massiiilekannet), mis viib kataliiiitilise aktiivsuse suurenemisele.
Sarnane mehhanism on tuvastatud ka Lag ¢Sro ;MnO3; +YSZ | YSZ poolelemendi korral [44] ja
seda on seletatud katoodimaterjali segajuhtivusega.

Joonistel 23 — 26 esitatud andmed on heas kooskolas laenguiilekandekoefitsendi o
védrtustega. o, vadrtused leiti Tafeli soltuvuste (ehk 7,logic- soltuvused; 7. on iilepinge)
(joonis 27) tdusust. Arvutatud o védirtused on esitatud joonisel 28. I ja II poolelemendi korral
on o vairtused monevorra korgemad kui 0.5, mis viitab segakineetilisele mehhanismile
(limiteerivaks on nii difusioon kui ka laenguiilekanne). III poolelemendi korral on o, > 0.5,
kui T < 873 K ning o, véirtused vihenevad temperatuuri kasvamisel (o = 0.5, kui T = 1023

K). Kuna o, = 0.5 vidirtus on omane metalsetele elektroodidele, siis voib vdita, et hapniku
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redutseerimine leiab aset pohiliselt Ag-osakestel. Koigi uuritud poolelementide korral,
korgematel temperatuuridel (T > 823 K), aset leidev o, véértuste vihenemine temperatuuri
toustes, viitab difusioonlimiteeritud protsessi nihkumisele laenguiilekande poolt limiteeritud
protsessi suunas temperatuuri kasvamisel (o, = 1.0 ja o, = 0.5 annavad tunnistust vastavalt
difusiooni ja laenguiilekande staadiumite poolt limiteeritud protsessidest [37,41,44]). Tafeli
soltuvustest saadud vahetusvoolu tihedus iy suureneb temperatuuri kasvuga ja on I ja II

poolelemendi korral, konstantsel temperatuuril, suurem kui III poolelemendi korral.
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3.6 TOKE poolelementide elektrokeemiliste karakteristikute ajaline
sdltuvus

Joonistel 29 ja 30 on I poolelemendi erinevatele ekspluatatsiooniaegadele vastavad Z°,Z2°’-
soltuvused madalatel katoodsetel polarisatsioonidel (AE = -0.1 V). Sarnased sdltuvused
konstantsel potentsiaalil leiti ka teiste poolelementide jaoks (joonis 31). Eksperimentaalsetest
tulemustest ldhtuvalt v3ib oelda, et kdrgematel temperatuuridel (T > 873 K) Z°,Z°’- kdverate
kuju (joonis 30) ei sdltu praktiliselt ajast (I ja III poolelementi kuumutati orienteeruvalt 4600
tunni véltel ja selle aja jooksul tehti vihemalt 30 termilist tsiiklit). Samuti ei soltu praktiliselt
ajast koikide uuritud poolelementide korral korgsageduslik jarjestikune takistus Rex (joonis
32).

Z2’,2’- koverate mahtuvuslikke osi, konstantsel potentsiaalil ja erinevatel
ekspluatatsiooniaegadel, kasutati iildise polarisatsioonilise takistuse R, véértuste leidmiseks
(Joonis 33). Madalamatel temperatuuridel ja katoodi polarisatsioonidel R, véairtused
suurenevad pisut ekspluatatsiooniaja kasvades. Keskmistel negatiivsetel polarisatsioonidel
(AE < -0.2 V) ja keskmistel temperatuuridel ei soltu R, véirtused praktiliselt
ekspluatatsiooniajast. Kdrgematel temperatuuridel (T > 873 K) polarisatsiooniline takistus
monevorra vidheneb ekspluatatsiooniaja kasvades. Polarisatsioonilise takistuse R, ajaline
stabiilsus on monevorra parem I ja II poolelemendi korral kui III poolelemendil. Tingitud on
see ilmselt sellest, et III poolelemendi katoodimaterjali pinnal toimub pikemaajalisel
ekspluatatsioonil Ag-osakeste limberstruktureerumine. Z’,Z’’- koverate modelleerimisest
selgub, et korgematel temperatuuridel (T > 823 K) on difusiooniline takistus Rp (joonis 43) ja
fraktsionaalne eksponent «, praktiliselt soltumatud ekspluatatsiooniajast. Madalamatel
temperatuuridel (T <773 K) on I ja II poolelemendi puhul mérgata viikest Rp ja o véértuste
vidhenemist, kuid mérgatavam Rp ja o, viirtuste vihenemine leiab aset III poolelemendi
korral. Kdrgematel temperatuuridel (T > 823 K) on paralleelne laenguiilekandetakistus R;
praktiliselt soltumatu ekspluatatsiooniajast ja madalamatel temperatuuridel (T < 773 K) R,
vadrtused pisut suurenevad ajas (joonis 35).

Saadud andmete alusel konstrueeriti ka Arrheniuse ja Tafeli sdltuvused erinevatel
ekspluatatsiooniaegadel. Aktivatsioonienergia ainult natuke suureneb ajas (5%, kui |[AE| < 0.1
V). Madalamatel polarisatsioonidel vahetusvoolutihedus iy suureneb (~10%) ajas, kuid see
soltuvus on viike korgematel polarisatsioonidel (JAE| > 0.2 V). Hapniku redutseerumise

tilekandekoefitsient o, on praktiliselt sOltumatu ekspluatatsiooniajast. Detailsem vordlus

29



nditab, et III  poolelemendi korral soltuvad ildise laenguiilekandeprotsessi
aktivatsioonienergia A, vahetusvoolutihedus iy ja iilekandekoefitsient a, rohkem ajast, kui

vastavad parameetid teiste poolelementide korral.
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4. Kokkuvote

Kéesolevas t06s uuriti poolelementide CeysGdo2019 | LageSro4CoOs.5 (1), CepsSmy,0;9 |
La6Srp4Co0s5 (I) ja CepsGdp2019 | LageSro4Co05.5-Ag (III) elektrokeemilist kditumist
impedantsspektroskoopia, kronoamperomeetria ja tsiiklilise voltamperomeetria meetoditega.

Rontgendifraktsioonmeetodiga tehti kindlaks vajalike kristallstruktuuride olemasolu
elektroliiidi- ja katoodimaterjalides. AJM ja BETi meetodeid kasutades leiti, et
katoodimaterjali pind on tunduvalt suurema karedusega kui elektroliilidimaterjali pind,
sisaldades nii mikro- kui makropoore, samal ajal kui elektroliiidimaterjal omab viga
viikeseid poorsuse ja eripinna viirtusi (Sggr~ 0) vorreldes katoodimaterjaliga (Spgr>
20 m® g' LSCO ja Sger > 5 m* g LSCO+Ag).

Poolelementide impedantsspektroskoopia andmete analiilisimisel saadud tulemustest
selgub, et madalamatel temperatuuridel ja elektroodi polarisatioonidel on valdavalt tegemist
segakineetiliste protsessidega. Z’,Z’’- sdltuvustel on mirgatavad kaks poolkaart, mis viitavad
nn. korgsageduslikule ja madalsageduslikule protsessile. Korgsageduslikule poolkaarele
vastava relaksatsiooniaja Ty, védrtused vdhenevad pisut temperatuuri tdustes ning lisaks
sOltub Ty, ka teataval mairal elektroliitidi ning katoodi pinna koostisest, seega Texp,1 sOltub
kolmikpunkti omadustest. Korgsageduslik polarisatsiooniline takistus Rpi  (ehk
korgsageduslik summaarne laenguiilekandetakistus R;,;) viheneb oluliselt temperatuuri tdustes.
Madalsageduslikule poolkaarele vastava summarse polarisatsioonilise takistuse Ry, véértused
suurenevad oluliselt temperatuuri alanemisel ja eriti mérgatav on see III poolelemendi korral.
Texp2 SOltub katoodimaterjali omadustest ja omab monevorra madalamaid védértusi Ag-
osakestega modifitseeritud katoodi korral, samuti on ey, vddrtused madalamad CeygGdo201.9
elektroliitidi puhul. Faasinurga suhteliselt madalad negatiivsed véirtused (|d < 45°)
korgematel temperatuuridel ja |AE| kasvamisel, viitavad pohiliselt laenguiilekande poolt
limiteeritud protsessile. Faasinurga vairtuste oluline soltuvus elektroodi polarisatsioonist
viitab komplitseeritud massiiilekandeprotsessi olemasolule, milleks on ilmselt laectud hapniku
osakeste (O,gs anioonid) difusioon vdi migratsioon. Leiti, et kdrgsageduslik protsess katoodi
ja tahke elektroliiidi vahel (O tranport) sdltub nii temperatuurist kui ka mdnevdrra
elektroodipotentsiaalist. Summarset katoodset protsessi iseloomustavate polarisatiooniliste

takistuste R, vddrtused suurenesid reas II poolelement < I poolelement <III poolelement.
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Z’,Z2°’- soltuvuste modeleerimisest selgus, et kdrgsageduslik jérjestikune takistus Rey,
korgsageduslik laenguiilekandetakistus R, madalsageduslik paralleelne
laenguiilekandetakistus R, ja difusiooniline takistus Rp soltuvad markimisvairselt
madalamatel temperatuuridel katoodimaterjali  koostisest, mis viitab sellele, et
tahkeoksiidkiituselementide katoodimaterjalide puhul mingib viga olulist rolli pooride
struktuur ja keemiline koostis. Samuti leiti, et temperatuuridel alla 873 K, R; ja R, soltuvad
monevdrra elektroliiiidi omadustest (ehk kolmikpunkti keemilise koostise mdju avaldub
pohiliselt madalatel temperatuuridel), kuid C; ja C, praktiliselt ei soltu elektroliiiidi
keemilisest koostisest.

Aktivatsioonienergia véaartuste vdhenemine seoses negatiivse polarisatsiooni
suurenemisega ja laenguiilekande koeftsiendi vddrtused o, > 0.5 viitavad sellele, et lisaks
laenguiilekande protsessile on limiteerivaks ka elektrokeemiliselt aktiivsete osakeste
massiiilekande protsess, mis on heas kooskdlas Z’,Z’- kdverate modelleerimisest saadud
andmetega.

Leiti, et III poolelemendi korral Ag-osakeste paiknemine transportpoorides suurendab
oluliselt difusioonilist takistust vorreldes teiste uuritud poolelementidega ning III
poolelemendi korral on arvestatavam korvalekalle laenguiilekande limitatsioonist
difusioonlimiteeritud protsessi suunas. Samas leiti, et Ag osakeste lisamine katoodimaterjali
suurendas katoodi kataliiitilist aktiivsust korgematel temperatuuridel.

Poolelementide elektrokeemiliste parameetrite ajalise soltuvuse andmed néitavad, et
erinevad parameetrid ei soltu ekspluatatsiooniajast voi sdltuvad suhteliselt vihe. Mdnevorra
halvem elektrokeemiliste parameetrite stabiilsus tuvastati Ag-osakestega modifitseeritud
katoodi korral, mis on ilmselt tingitud Ag-osakeste limberstruktureerumisest katoodi pinnal
pikaajalisel kuumutamisel. Lahtuvalt ajalise stabiilsuse uuringutest voib véita, et uuritud
poolelemente voib kasutada keskmistel temperatuuridel tootavate tahkeoksiidkiituselementide

edaspidisel viljatdotamisel.
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Summary

Electrochemical characteristics of the half-cells CepsGdo2019| LageSro4Co0Os5 (Sys 1),
Ce.sSmp 2019 | LageSro4Co005.5 (Sys 2) and CepsGdo2019 | LagSr4Co03.5-Ag clusters (Sys
3) have been studied by electrochemical impedance, cyclic voltammetry and
chronoamperometric methods at various electrode polarisations AE and temperatures T.

The charecteristics cathode and electrolyte materials were determined by X-ray
diffraction method, which provided the perovskite and flourite type structures for cathode and
solid electrolyte, respectevely. Using AFM and BET methods it was found that the surface of
the cathode is comparatively rough compared with the electrolyte material surface, and the
cathode material contains micro- and macropores (Sggr = 20 m> g'1 and Sggr = 5 m’ g'1 for
LSCO-Ag cathode). The surface structure of the solid electrolytes seems to be comparatively
homogeneous and the very low values of specific surface area have been obtained (Sggr ~ 0).

The analysis of impedance characteristics shows that the kinetically mixed process
(slow mass transport and electron transfer steps) seems to take place at the cathode |
electrolyte interface in air at 773 < T < 1173 K. There are at least two arcs in the complex
impedance plane (Z’°,Z’-) plots, indicating the possibility of two separate processes with
different time constants. The time constant of the high-frequency arc (texp,1) decreases very
slightly with increasing temperature and T, depends somewhat on the electrolyte
composition as well as on the surface composition of the cathode. Thus 7.y, depends on the
three-phase-boundary characteristics. The high-frequency polarisation resistance R, (i.e. total
high-frequency charge transfer resistance) decreases noticeably with increasing temperature.
The decrease in temperature causes the increase of the polarisation resistance Ry, of the low-
frequency process and this phenomenon is more pronounced for Sys 3. Tey,,» depends on the
cathode material composition and Tep shifts toward lower values for the cathode modified
with the Ag-clusters. Tep, value 1is somewhat lower for semicell based on
Ce03Gdy20, 9 electrolyte than for semicell based on CegSmg,0; 9 electrolyte. The low
absolute values of phase angle (|0 < 45°) at T > 823 K indicate the charge transfer limited
process. At T < 773 K the absolute values of the phase angle noticeably decrease with
increasing the cathode polarisation, indicating that, in addition to the diffusion-like process,
the slow faradaic charge transfer process is possible. The total cathode polarisation resistance

R, increases in the order Sys 2 < Sys 1 < Sys 3.
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The remarkable dependence of the high-frequency series resistance Re, high-
frequency charge transfer resistance R, low-frequency parallel charge transfer resistance R;
and diffusion resistance Rp on the composition of the cathode material at lower temperature
indicates the noticeable influence of the pore structure (pore size distribution function) of the
cathode on the solid oxide fuel cell characteristics. At T <873 K, R; and R, somewhat depend
on the electrolyte characteristics, i.e. three phase boundary is active at lower temperature, but
C, and C, are practically independent of the chemical composition of the electrolyte.

The values of activation energy, decreasing with the increasingly negative polarisation,
and of the charge transfer coefficient o > 0.5 indicate that in addition to the electron transfer
process (reduction of oxygen) the mass transfer process of electrochemically active spices in
solid cathode material can probably be the rate- determining step in agreement with the fitting
results of the Nyquist plots.

The deposition of Ag onto the cathode surface increases the relaxation time constant
and catalytical activity (only at T > 923 K), but the addition of the Ag clusters into the
transport (meso-) pores increases noticeably the total impedance, (i.e. mainly diffusion
resistance) and the deviation of experimental system from the purely charge-transfer-limited
step toward diffusion-limited process (i.e. mass transfer process).

The operation time stability test results show that electrochemical characteristics for
half-cells have good stability during long operation times. More pronounced dependence of
the electrochemical characteristics on operation time is possible for the Sys 3, where the
restructuring of the Ag clusters takes probably place on the LSCO surface during the long-
duration O, reduction process. The operation time stability tests show that these half-cells can
be used for the future development of solid oxide fuel cell, working within the medium

temperature range.
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Téanuavaldus

Avaldame tdnu AS Elcogenile antud t66 finantseerimise eest vastavalt lepingutele

LFKFE 01081 ja LFKFE 03006.
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Joonis 4. I poolelemendi Nyquisti (Z°°,Z’-) sdltuvused erinevatel temperatuuridel T (K) ja elektroodipotentsiaalil AE = 0.
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Joonis 6. III poolelemendi Nyquisti (£°°,2’-) sdltuvused erinevatel temperatuuridel T (K) ja elektroodipotentsiaalil AE = 0.
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Joonis 7. I poolelemendi faasinurga sdltuvus sagedusest erinevatel temperatuuridel T (K) ja elektroodipotentsiaalil AE = 0.
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Joonis 8. II poolelemendi faasinurga soltuvus sagedusest erinevatel temperatuuridel T (K) ja elektroodipotentsiaalil AE = 0.
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Joonis 10. I poolelemendi Nyquisti (Z°°,Z’-) soltuvused erinevatel elektroodipotentsiaalidel AE (V) ja temperatuuril T =773 K.
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Joonis 11. II poolelemendi Nyquisti (Z°°,Z’-) sOltuvused erinevatel elektroodipotentsiaalidel AE (V) ja temperatuuril T =773 K
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Joonis 12. III poolelemendi Nyquisti (Z°°,Z°-) soltuvused erinevatel elektroodipotentsiaalidel AE' (V) ja temperatuuril T =773 K.
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Joonis 13. II poolelemendi faasinurga soltuvus sagedusest erinevatel elektroodipotentsiaalidel AE ja temperatuuril T =773 K.
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Joonis 14. III poolelemendi faasinurga sdltuvus sagedusest erinevatel elektroodipotentsiaalidel AE ja temperatuuril T =773 K.
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Joonis 15. II poolelemendi faasinurga soltuvus sagedusest erinevatel elektroodipotentsiaalidel AE ja temperatuuril T =973 K.
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Joonis 16. Impedantsi kdverate modelleerimiseks kasutadud ekvivalentskeemid.
R.x on korgsageduslik ahela jarjestikune takistus (Rex — Z” kui @ — ), CPE; ja R,
on korgsageduslikud konstantse faasinihke element ja takistus, CPE, ja R, on
madalsageduslikud konstantse faasinihke element ja takistus, C, on
adsorptsiooniline mahtuvus, Zy on Warburgi difusiooniline impedants.
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Joonis 17. Fraktsionaalse eksponendi o, soltuvus elektroodipotentsiaalist AE. I poolelement (1; 5), II poolelement (6) ja III
poolelement (2; 3; 4) erinevatel temperatuuridel T (K): 873 (1; 2), 973 (3; 5; 6) ja 1073 (4).
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Joonis 18. Difusioonilise takistuse Rp soltuvus elektroodipotentsiaalist AE. III poolelement (1; 2), II poolelement (3) ja I
poolelement (4; 5) erinevatel temperatuuridel T (K): 873 (1; 3; 4) ja 973 (2; 5).
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Joonis 19. Sagedusfaktori 7 (7= L*/D, kus L on difusioonikihi efektiivne paksus ja D on efektiivne difusioonikoefitsient) sdltuvus

elektroodipotentsiaalist AE. I poolelement (1; 4), II poolelement (2; 5) ja III poolelement (3; 6) erinevatel temperatuuridel T (K)
873 (1;2; 3),973 (4; 5)ja 1073 (6).
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Joonis 20. Kodrgsagedusliku juhtivuse ou(@ — o) sdltuvus temperatuuri poordvairtusest T IT poolelement (1), I poolelement (2) ja
IIT poolelement (4). Kover 3 kirjeldab siisteemi Ceg 3(GdOy s)o2 vastavalt toole [25].
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Joonis 21. Madalsagedusliku adsorptsioonilise mahtuvuse C, sdltuvus elektroodipotentsiaalist AE. I poolelement (2; 4), II
poolelement (1; 3) ja III poolelement (5; 6) erinevatel temperatuuridel T (K): 873 (1; 2; 5), 973 (3; 4) ja 1073 (6).
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Joonis 22. Madalsagedusliku laenguiilekande takistuse R, soltuvus elektroodipotentsiaalist AE. 111 poolelement (1; 4), I
poolelement (2; 6) ja II poolelement (3; 5) erinevatel temperatuuridel T (K): 873 (1; 3; 4), 973 (2; 5; 6).
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Joonis 23. I poolelemendi iildise laenguiilekandejuhtivuse o sdltuvus temperatuuri poordvéirtusest T erinevatel
elektroodipotentsiaalidel (mérgitud joonisel).
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Joonis 24. 111 poolelemendi iildise laenguiilekandejuhtivuse o; s6ltuvus temperatuuri podrdvairtusest T erinevatel
elektroodipotentsiaalidel (mérgitud joonisel).
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Joonis 25. III poolelemendi (1), I poolelemendi (2) ja II poolelemendi (3) summarse redutseerumisprotsessi
aktivatsioonienergia A, sOltuvus elektroodipotentsiaalist AE.
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Joonis 26. II poolelemendi (1; 3), I poolelemendi (2; 4) ja III poolelemendi (5; 6) kronoamperomeetrilised sdltuvused
potentsiaalihiippe AE =-0.1 V korral ja temperatuuridel 873 K (1; 2; 5) ning 773 K (3; 4; 6).
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Joonis 27. 11l poolelemendi (1-4) ja I poolelemendi (1°-4) {ilepinge voolutihedusest soltuvused erinevatel temperatuuridel T
(K): 823 (1; 1), 873 (2; 2°) 923 (3; 3°), ja 973 (4; 4").
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Joonis 28. I poolelemendi (1) ja III poolelemendi (2) formaalse laenguiilekande koefitsiendi sdltuvused temperatuurist.
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Joonis 29. I poolelemendi Nyquisti sdltuvused elektroodipotetentsiaalil AE = -0.1 V ja temperatuuril T = 773 K ning erinevatel
ekspluatatsiooniaegadel (tundi h): 3250 (1), 486 (2) ja 12 (3).
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Joonis 30. I poolelemendi Nyquist sdltuvused elektroodipotetentsiaalil AE = -0.1 V ja temperatuuril T =973 K ning erinevatel
ekspluatatsiooniaegadel (tundi): 3250 (1), 486 (2) ja 12 (3).
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Joonis 31. III poolelemendi Nyquist sdltuvused elektroodipotentsiaalidel AE = 0 V (1; 2) ja AE = -0.1 V (3; 4) ning
ekspluatatsiooniaegadel 10 t (1; 4) ja 200t (2; 3).
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Joonis 32. I poolelemendi kdrgsagedusliku jarjestikuse takistuse Rex sdltuvus ekspuatatsiooniajast erinevatel temperatuuridel (mérgitud
joonisel).
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Joonis 33. I poolelemendi iildise polarisatsioonilise takistuse R, sdltuvus ekspuatatsiooniajast erinevatel temperatuuridel T =773 K (1-4)
ja T =973 K (5-7) ning elektroodi polarisatsioonidel AE (V): -0.1 (1;5),-0.2 (2; 6), -0.3 (3; 7) ja—0.5 (4).
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Joonis 34. I poolelemendi difusioonilise takistuse Rp sdltuvus ekspuatatsiooniajast erinevatel temperatuuridel (mérgitud joonisel).
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Joonis 35. I poolelemendi laenguiilekandetakistuse R, sdltuvus ekspuatatsiooniajast erinevatel temperatuuridel (mérgitud joonisel).
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