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Infoleht

Tahkeoksiidse elemendi kiituseelektroodi Lao25Sro,25Cao 4 Ti1-xNixOs-s stintees ja

karakteriseerimine

T60s slnteesiti ja karakteriseeriti viis erineva keemilise koostisega perovskiitse
kristallstruktuuriga Lao,25Sr0,25Ca0,4Ti1-xNixOs-5 (LSCTNa-) kituseelektroodimaterjali, kus
x1=0, x2=0,02, x3=0,05, x4=0,1, xs=0,2. Materjalide tapset keemilist koostist kontrolliti XRF
ning faasilist puhtust XRD analliusidega. Samuti viidi kdigi materjalidega I&bi in situ XRD ning
elektrokeemilise impedantsspektroskoopia analliusid. In situ XRD mdo6tmistel leiti, et
redokststkli kaigus toimuvad kristallograafilised muutused on ainult osaliselt péérduvad.
Materjalide elektrokeemilisel karakteriseerimisel néidati, et kdige vaiksemate jarjestik- (Rs =
0,25 Q cm?) ja polarisatsioonilise takistuse (Rp= 0,084 Q cm?) véartustega materjal oli

Lao,25Sr0,25Ca0,4 T0,95Ni0,0s03-s5.
Mérksonad: TOKE, Kituseelektrood, LSCTN, segajuhtmaterjal, EIS, in situ XRD

CERCS: P401 Elektrokeemia

Synthesis and characterization of solid oxide cell fuel electrode

Lao,25Sro0,25Ca0.4Ti1-xNixO3-s

The aim of this thesis was to synthesize and characterize five Lao25Sro25Cao4Tis-
xNixOs-5, (LSCTNA-) based solid oxide cell fuel electrode materials, where x1 = 0, x2 = 0.02,
x3 = 0.05, x4 = 0.1, x5 = 0.2. The exact concentration of the elements was determined using
XRF, and the phase purity using XRD analyses. Furthermore, all materials were characterized
using in situ XRD, and electrochemical impedance spectroscopy. In situ XRD measurements
revealed that the crystallographic changes of materials were only partially reversible after the
first redox cycle. Lowest series (Rs = 0.25 Q cm? ) and polarization resistances (Rp = 0.084 Q

cm?) were measured for Lao 255r0,25Ca0,4Tio,95Ni0,0503-5.

Keywords: SOFC, Fuel electrode, LSCTN, mixed conductors, EIS, in situ XRD
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Sissejuhatus

Inimtegevuse mdju véhendamiseks kliimasoojenemisele ning soov tarbida puhast 6hku
on suurendanud thiskonna vajadust kasutada efektiivsemaid ja puhtamaid (heitgaasideta)
energiamuundamisseadmeid [1]. Uks vBimalus on kasutada kdrge elektrilise efektiivsusega
poorduvat tahkeoksiidset kituseelementi (p-TOKE). Podrduv tahkeoksiidne kituseelement
saab todtada nii tahkeoksiidse kituseelemendina (TOKE), mille elektriline efektiivsus on kuni
70%, kui ka elektrolutserina (TOEL) [2].

TOKE on elektrokeemiline energiamuundamisseade, mis voimaldab kiituse (tavaliselt
H>, CH4 vdi CO) oksiideerimisel saadava keemilise energia muundada korge efektiivsusega
elektrienergiaks. Selle eelisteks on kdrge elektriline kasutegur, ning mira ja mehhaanilise
kulumise puudumine. Lisaks ei eraldu to6tades lammastik- ega vadveloksiide [3]. TOEL on
pOordreziimis todtav TOKE, millega saab keemilisi ithendeid redutseerides salvestada nditeks
ulejdavat elektrienergiat. Nii saab vee (H20) v0i susihappegaasi (CO) redutseerimisel toota
vastavalt vesinikku (Hz) v6i susinikmonooksiidi (CO). Samuti saab vee ja stsihappegaasi segu
redutseerimisel toota stinteesgaasi (H> + CO), millest on omakorda vdimalik saada erinevaid
vedelkituseid [1]. TOEL-i (heks rakenduseks olekski naiteks tuulegeneraatoritest ja

paikesepaneelidest ulejadva elektrienergia salvestamine [1].

Hetkel kasutatakse kommertsiaalses p-TOKE-s kiituseelektroodina peamiselt
nikkeloksiidiga segatud Gtriumiga stabiliseeritud tsirkooniumoksiidi (YSZ) vdi gadoliiniumiga
dopeeritud tseeriumoksiidi (GDC) [3,4]. Nikliga segatud YSZ ja GDC kituseelektroodid on
suure kataliutilise aktiivsusega, odavad ning hea ioon- ja elektronjuhtivusega. Kahjuks
kaasnevad nimetatud materjalidega mitmed probleemid, millest levinuimad on vaavlimurgitus,
kui kutuses on vaavlit sisaldavaid thendeid, ja nikkeloksiidi teke, kui hapniku osar6hk
kituseelektroodi laheduses tduseb. Kdrgel temperatuuril nikli okstideerumisel oksiidiks kasvab
osakese suurus 66%, mis tekitab elektroodis mehhaanilisi pingeid ning voib viia selle
purunemiseni [3,5]. Selleks, et véltida niklist tulenevaid probleeme, uuritakse ja kasutatakse
metallilise nikli vabasid, segajuhtmaterjalidel p&hinevaid elektroode, millest levinuimad on

Lao,7Sro3TiO3-5 ja Lao,75Sr0,25Cro,5Mno503-5 pohinevad materjalid [6].

Bakalaureuset6d eesmargiks oli Lao,2sSro,25Cao 4 Ti1.xNixO3z-5 (kus x = 0,02; 0,05 0,1; ja
0,2) kutuseelektroodimaterjalide valmistamine ning saadud materjalide fitsikaline ning

elektrokeemiline karakteriseerimine kutuseelemendi reziimis. Antud to0s kasutati



analliisimiseks rontgendifraktsioonanalilsi (XRD) ning elektrokeemilise
impedantsspektroskoopia (EIS) meetodeid. Lisaks tehti kdigile materjalidele in situ tingimustel
rontgendifraktsiooni mddtmine. VOordluseks sunteesiti Lag2s5Sro,25Cao 4 Ti03z-5 elektrood, et

hinnata Ni-lisandi moju elektroodi kataltttilisele aktiivsusele ja keemilisele stabiilsusele.



1.Kirjanduse Ulevaade

1.1 P66rduv tahkeoksiidne kituseelement (p-TOKE)

P6orduv tahkeoksiidne kituseelement on elektrokeemiline energiamuundamisseade,
mis voib tootada tahkeoksiidse kutuseelemendi- (TOKE) voi tahkeoksiidse elektroluiseri
(TOEL) reziimis. p-TOKE (Uhikrakk koosneb elektroliiidist ning kituse- ja
hapnikuelektroodidest [1].

Kiituseelemendireziimis saab kiitust oksiideerides elektrit [7]. Tavaliselt kasutatakse
kltusena slinteesgaasi, metaani, vesinikku voi sisinikmonooksiidi [8]. TOKE to6temperatuur
on 600-1000 °C [9]. Elektroode nimetatakse vastavalt nendel toimuvatele reaktsioonidele kas
anoodiks (oksiideerimine) voi katoodiks (redutseerumine). Kiituseelemendireziimis toimub
kituseelektroodil okstideerimine (anood) ja hapnikuelektroodil redutseerumine (katood).
Elektroliiiisireziimis toimub kiituseelektroodil redutseerumine (katood) ja hapnikuelektroodil

oksudeerumine (anood) [1].
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Joonis 1. TOKE ja TOEL-i t66pdhimotte skeem



Kiituseelemendireziimis toimub hapnikuelektroodil jargnev redutseerumisreaktsioon:

02 + 4e~ = 2072 (1)

Oksiidioonid liiguvad katoodilt I&bi elektrolttdi anoodile, kus leiab aset kiituse

oksudeerumine. Vesinikkituse puhul toimub jargnev reaktsioon:
207 +2H, = 2H,0+4e" (2)

Elektroliilisireziimis toimuvad pdordreaktsioonid. Kutuseelektroodil redutseeritakse

vesi vesinikuks ning l&bi elektrolutdi litkunud oksiidioonid okstideeruvad katoodiruumis

1.2 Elektrolttt

Tahkeoksiidse elemendi elektroltiiit peab olema to6temperatuuril hea ioonjuht ja ei tohi
olla elektronjuht. Elektroliiit peab olema gaasitihe, et véltida katoodi- ja anoodiruumi gaaside
segunemise, ning vBéimalikult dhuke ja termiliselt stabiilne. Samuti peab elektrolliit olema

stabiilne nii redutseerivas kui ka oksiideerivas keskkonnas [6].

Tanapédeval on (ks enim kasutatavaimaid elektrolitdimaterjale Gtriumoksiidiga
dopeeritud tsirkooniumoksiid (YSZ). Dopeerimine tahendab (he katiooni vahetamist teise
katiooniga ning YSZ puhul vahetatakse Zr™ katioonid osaliselt Y*2 katioonidega, millel on
vaiksem laeng ja selle tottu tekivad materjali kristallivoresse oksiidioonivakantsid — katioonide
summaarse laengu vahenemise kompenseerimiseks peab iga kahe voresse lisandunud Y*3 kohta
eralduma iiks O~2, mis suurendab elektroliiidi ioonjuhtivust. Kroger-Vinki tahistuse jargi leiab

YSZ puhul oksiidioonvakantside teke aset jargnevalt [10]:
Y203(Zr02) = 2Y'zr + 307 + Vo 3)

kus Y zr on ZrO- kristallivGres Zr-i positsioonil Zr** asendav Y*® ioon, positsioonilaenguga —1,
Vo, on oksiidioonivakants, positsioonilaenguga +2, O on kristallivores olev oksiidioon,

positsioonilaenguga 0.

Jarelikult saadakse kahe lisatud Y*2 iooni kohta iiks oksiidioonvakants ehk 2[Y z] =
[Vo]. Samuti aitab dopeerimine kdrgetel temperatuuridel elektrolutdil séilitada juhtivat
kuubilist faasi. [6].



Lisaks YSZ kasutatakse elektroliidimaterjalina ka dopeeritud tseeriumoksiidi.
Fluoriitne kristallistruktuur vdimaldab elektrolutidimaterjalile vajalikku korget ioonjuhtivust,
mida on vdimalik tseerium(lIV)oksiidi gadoliiniumoksiidiga dopeerides veelgi suurendada —
Ce** asendatakse Gd* iooniga ning tulemusena suureneb oksiidioonivakantside arv sarnaselt
YSZ juures toodud reaktsioonile [11].

Elektrolutidimaterjalide puhul on oluline keemiline stabiilsus, sobiva materjali valikul
tuleb arvestada vOimalikke reaktsioone kituse- ja hapnikuelektroodimaterjalidega ning
soovimatute kristallifaaside teket. Né&iteks voib elektroodimaterjalidest périt strontsium
reageerida YSZ-ga, moodustades halva ioonjuhtivusega SrZrOs. Tihti kasutatakse strontsiumi
migratsiooni aeglustamiseks lahendust, kus elektrolitidi pool, mis on kontaktis strontsiumit
sisaldava elektroodiga kaetakse GDC kihiga. Reaktsiooni toimumiseks peab strontsium liikuma
labi GDC kihi, mis aeglustab mittejuhtiva SrZrOs faasi tekkimist [12].

1.3 Kutuseelektrood

Kituseelektrood peab olema hea elektron- ja ioonjuht ning kituse
okslideerimisreaktsiooni suhtes suure katallutilise aktiivsusega [6]. Peamiselt jaotatakse
kituseelektroodid kahte kategooriasse: metall-keraamilised komposiidid ja segajuhtmaterjalid.
Enamlevinud metall-keraamilised komposiidid on varemmainitud Ni-YSZ ja Ni-GDC [4].
Metall-keraamiliste ~ komposiitidel  tuleb elektronjuhtivus  metallilisest  niklist ja
oksiidioonjuhtivus elektroliiidimaterjalist. Elektrokeemilise reaktsiooni toimumine on
limiteeritud kolmefaasipiirpinna suuruse ehk keraamika, gaasifaasi ning metallipiirpinna

kokkupuutepinna pikkusega.

Nikkel-keraamika on oma heade omaduste tdttu kommertsiaalsesetes ststeemides
enimlevinud TOKE anoodimaterjal, kuigi uuritakse ka taisekeraamilisi materjale [4]. Ni-
keraamika (pdhiliselt Ni-YSZ ja Ni-GDC) on korge katalutilise aktiivsusega, hea elektron- ja
ioonjuhtivue ning madal hinnaga. Ni-keraamikal on ka puudusi: (1) to6tingimustel kasvavad
nikli terad, mistdttu véheneb elektroodi aktiivsus, (2) véaavli- ja fosforiihendid "mirgitavad”
Ni-elektroodi (3) puhast susivesinikku kitusena kasutades sadeneb sisinik Ni-pinnale [3].
Probleemiks on ka nikli okstideerumine nikkeloksiidiks kdrgel temperatuuril, kérge hapniku
osardhu juures ning redutseerumine tagasi nikliks madalal temperatuuril ja osardhul.
Nikkeloksiidi redutseerimisprotsessi ajal véheneb osakeste ruumala 40% ja tagasi
okstideerumisel kasvab 66%. Sellised ruumalamuutused rikuvad elektroodi mikrostruktuuri ja

vOivad l0ppeda elektroodi delamineerumise vOi elektroltdi moéranemisega. Pidev nikli



terakeste ruumala muutus ning mikrostruktuuri degradeerumine on eriti suureks probleemiks

just anoodkandvate elementide puhul [3].

Segajuhtmaterjalidel on korraga nii oksiidioon- kui ka elektronjuhtivad, mist6ttu saab
selliste materjalide korral elektrokeemiline reaktsioon toimuda kahefaasi- ehk segajuhtmaterjali
ning gaasifaasi piirpinnal. Enamlevinud kiituseelektroodina kasutatavad segajuhtmaterjalid on
perovskiitse (ABX3) kristallistruktuuriga Lao,7Sro3TiOs-s ja Lao,75Sr0,25CrosMnos03-5, kus A ja
B on véaga erinevate suurustega katioonid ning X on anioon [13]. Segajuhtmaterjalide eeliseks
metall-keraamiliste ees on vaiksem véaavli ja susiniku sadenemine, pikem rekokstsiklile eluiga
ning kdrgem stabiilsus hapnikuosardhu muutuste suhtes. Keraamiliste perovskiitse struktuuriga
materjalide puuduseks on vdrdlemisi madal elektronjuhtivus [14].

SrTiOz-le pdhinevate segajuhtmaterjalide uurimine on muutumas jarjest populaarsemaks [5,
12, 13]. Uuritud on ka hea ioonjuhtivusega ja keemiliselt stabiilseid Lao,2Sro,25Ca0.45TiO3-5 ja
Lao,7Sro3TiO3-5 Kkutuseelektroodimaterjale [13]. Perovskiitsetes materjalides on véimalik
tekitada A positsiooni defitsiiti ja nii tahistatakse néiteks 10 % defitsiiti Ao,9BXs. Samuti vOib
A positsiooni defitsiiti valjendada A— ja sellisel juhul kasutatakse Lag 2Sro25Cag 5 TiO3-5 asemel
néiteks lthendit LSCTa-. A positsiooni defitsiit parandab elektronjuhtivust, mis on tuletatav

vorrandist;
Ze’+%02+V5\——‘03‘ (4)
OF +AX+V; =2 A0 +V; + V) (5)

kus e’on elektron, ¥, oksiidioonvakants positsioonilaenguga +2, V,' A-positsiooni vakants
positsioonilaenguga —2, AO A-positsiooni katiooni oksiid, A A-positsiooni katioon neutraalse

positsioonilauenguga, ning OF kristallivres asuv oksiidioon positsioonilaenguga 0 [15].

Vastavalt Le Chatelier' printsiibile nihkub A-positsiooni defitsiiti (V") suurenedes
mdlema vorrandi tasakaal vasakule poole ning elektronjuhtivus suureneb. Samuti on
taheldatud, et hapnikioonvakantside kontsentratsiooni kristallvores on vimalik B-positsiooni

dopeerides suurendada [15].
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1.4 Hapnikuelektrood

Hapnikuelektrood peab olema hea elektronjuhtivusega ning  hapniku
redutseerimisreaktsiooni suhtes kataludtiliselt aktiivne. Algselt kasutati katoodimaterjalina
plaatinat, mis on kulukas ja ebapraktiline. Téanapéeval kasutatakse hapnikuelektroodina
perovskiitse kristallistruktuuriga materjale, naiteks LaCoOgz ja LaMnOs [6].

Enamike perovskiitsete materjalide kasutamine YSZ elektroluldiga viib
hapnikuelektroodi  degradeerumiseni, mis on pOhjustatud katoodi reageerimisest
elektroliidiga, ning mille tulemusena tekib halva ioonjuhtivusega La>Zr.07 [6]. Strontsiumiga
dopeeritud materjali korral vdib tekkida vahetihendina varemmainitud SrZrOz [16]. Nimetatud
probleemide valtimiseks tekitatakse katoodi kristallstruktuuri A-positsiooni defitsiiti [6].
Samuti kasutatakse strontsiumi difusiooni védhendamiseks varasemalt mainitud GDC
barjaarkihti. Barjaarikiht on hea lahendus TOKE kasutamisele temperatuuridel 600 - 1000 °C,
mis on enamlevinud segajuhtmaterjalide tooteperatuur. Kui tsta todtemperatuur 1200 °C voi
kdrgemaks, siis GDC barjaarkiht enam ei t06ta, sest strontsiumi litkuvus on liiga suur ning labib
barjéari [12].
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1.5 Polarisatsioon

Elektroodireaktsioon toimub, kui elektroodi labib kindla tugevusega alalisvool, millele
vastab kindel elektroodipotentsiaali nihe tasakaalupotentsiaali suhtes. Elektroodipotentsiaali
nihe tasakaalupotentsiaali suhtes tekib, kui elektroodidel toimuvad périsuunaliste ning
vastassuunaliste elektroodiprotsesside kiirused pole enam vordsed, vaid on nihutatud Ghes

suunas. Polarisatsiooniks nimetataksegi elektrivoolu pdhjustatud elektroodipotentsiaali nihet.
AE = E — Ey, (6)
kus AE on polarisatsioon, E on toopotentsiaal ja E; on elektroodi tasakaalupotentsiaal [17].

TOKE puhul eksisteerib kolm polaristasioonipiirkonda: 1) tlepinge, kus difusioon on
Kiire ja limiteerivaks protsessiks on elektroodiprotsessi Kiirus, 2) oomiline polarisatsioon, mis
tuleneb slisteemi summaarsest takistusest ja 3) kontsentratsioonipolarisatsioon, mis on tingitud

osakeste difusiooni aeglusest ja sellest tingitud kontsentratsiooni muutumisest elektroodil [17].

Avatud ahela potentsiaal

/

Qomiline
polarisatsioon

Kontsentratsiooni
polarisatsioon

/

Ulepinge

E(V)

j (A cm??)

Joonis 2. TOKE polarisatsioonikdver. Nooltega on osutatud kolmele erinevale voolu
mojul rakupotentsiaali langemise piirkonnale (Ulepinge piirkond, oomilise polarisatsiooni

piirkond ning kontsentratsiooni polarisatsiooni piirkond).

Ulepinge sBltub tiielikult elektroodireaktsioonist ehk kiituseelemendi puhul anoodi ja
katoodi efektiivsusest ja kitusest. Vesinikku kltusena kasutades on naidatud jargmisi

limiteerivaid etappe:

1) Vesiniku adsorptioon:

Hz(g) « 2Hads (7)
2) Vesiniku difusioon kolmefaasipiirpinnale (TPB):
Hgaas < Hrpp (8)

3) Elektrokeemiline reaktsioon Kroger-Vinki tahistuste jargi:
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0} + 2H,4(TPB) & H,0(g) +V, + 2¢’ (9)

kus H,4s on adsorbeerunud vesiniku aatom, Hppp kolmefaasipiirpinnale difundeerunud
vesinik, 0F kristallivdres olev oksiidioon positsioonilaenguga 0, V, oksiidiooni vakants

positsioonilaenguga +2, ning e’ elektron [18]

Oomiliseks polarisatsiooniks nimetatakse rakupinge vahenemist, mis on tingitud
elemendi elektrilisest takistusest. Tahkeoksiidse kiituseelemendi puhul moodustavad elektrilise
takistuse elektroliiit, anood, katood ja elektrilised kontaktid. Enamasti on limiteerivaks
elektriliseks takistuseks elektroltitt [19].

Kontsentratsioonipolarisatsioon on iseloomulik kdrgetele voolutihedustele ja tekib, kui
elektroodidel toimuvad reaktsioonid on massiulekandest oluliselt kiiremad [19].

1.5 Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia

Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia (EIS) on elektroliitdis, elektroodidel ning
gaasi ja elektroodi piirpinnal toimuvate protsesside karakteriseerimiseks kasutatav
elektrokeemiline meetod. Elektrokeemilises impedantsspetroskoopias rakendatakse uuritavale
susteemile vahelduvpotentsiaali, mis pohjustab ajas muutuvat vahelduvvoolu [20]. Ststeemile

rakendatav potentsiaal avaldub:
U; = Uy sin(wt), (10)

kus Ut on vahelduvpotentsiaal, Uo vahelduvpinge amplituudvaartus, t ajahetk, w = 2nf

faasinurk ning f sagedus.

Kui rakendatud pinge on sinusoidaalne, siis on tekkiv vool samuti sinusoidaalne ja omab

kuju:
I; = Iy sin(wt + @), (12)
kus lo on voolu amplituudvéértus ja ¢ faasinihe. Z; ehk impedants on avaldatav vastavalt:

Zt _ Ue _ Upsin (wt) (12)

It Iy sin(wt+¢)’

Erinevatel sagedustel susteemi ergastava signaali vastust mddtes, on voimalik arvutada

summaarse impedantsi reaal- ja imaginaarosa ning esitada kujul:
Z,=7Z',+2",, (13)
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kusi = v—1,Z on reaaltakistus ja Z"" impedantsi imaginaarosa[20].

Kui impedantsi reaalosa kujutada x-teljel ja imaginaarosa y-teljel, saadakse Nyquisti graafik
(joonis 3).

Z” (Oom)
=)

Z (Oom)

Joonis 3. Nyquisti graafik, kus Z>> on imaginaartakistus, Z’ on reaaltakistus, Rs on

jarjestiktakistus, Rp polarisatsioonilinetakistus.

1.6 Rontgendifraktsioonanallits (XRD)

Rontgendifraktsioonianaluts on analliusimeetod, millega saab maarata kristalliidi
struktuuri. Analliisis kasutatava rontgenkiirguse (A = 0,03-3 nm) saamiseks kasutatakse
peamiselt rontgentoru, kus rontgenkiirgus saadakse wolframfilamendi kuumutamisel
emiteerunud elektronide korge pingega (20-50 kV) anoodile kiirendamisel. [21].

Rontgenkiirgus koosneb karakteersest kiirgusest ja pidurduskiirgusest (saksa keeles
bremsstrahlung). Pidurduskiirgus tekib elektroni mé6dumisel aatomituumast, mille tulemusena
see aeglustub ning kiirgab energiate vahe kvandina.. Karakteristlik kiirgus tekib, kui kdrgemalt
kihilt elektron tuleb sisekihilt valja 166dud elektroni asendama. Olenevalt kdrgema kihi
asukohast laheb elektron sisekihti lilkudes madalamale energiatasemele ning energiate vahe
kiiratakse K, ja Kg kiirgusena. Meetodis kasutatakse tavalisel K, kiirgust, sest selle lainepikkuse
vaartus on tapselt teada ning kdrgema intensiivsusega kui Kg. Ulejaanud kiirgused filtreeritakse
valja [21]. Detektorisse jouavad proovist valjuvad kiired, mille langemisnurk rahuldab Braggi

tingimust:

n* 1 = 2dsin(0) (14)
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Joonis 4. Rontgenkiirguse peegeldumine Kkristalliidi tasapinnalt vastavalt Braggi
seadusele , kus n on taisarv, 4 lainepikkus, d aatomtasandite vaheline kaugus ja @

rontgenkiirguse langemisnurk [21].

Pollkristallsete ainete pulberproovid sisaldavad palju véikseid Uksteise suhtes
juhuslikult paigutunud kristalliite. Rontgenkiirgust peegeldavad ainult need kristallide
aatomtasandid, mis taidavad Braggi tingimust [21]. Peegeldunud kiired moodustavad 2 8 nurga

nagu on naidatud joonisel:

Proov

Réntgenkiirgus

20

Joonis 5. Pulbrilise proovi koonused difraktsiooni eksperimendil.

1.7 Rontgenfluorestsents-spektromeetria (XRF)

XRF meetodiga saab maarata tahkete proovide elemendilist koostist. Tegemist on ihe
enamlevinuma meetodiga tahkete proovide keemilise koostise maaramiseks. Proovi tabades
160b rontgenkiirgus aatomi sisemistelt elektronkihtidelt valja fotoelektrone, mis asendatakse
kdrgemate kihtide elektronidega, millel on kérgem energia. Kirjeldatud protsessi tulemusena
tekib karakteristliku lainepikkusega kiirgus, mis sdltub aatomi ehitusest. Tekkinud
karakteristlik rontgenkiirgus suunatakse edasi anallsaatorkristalli, milleks kasutatakse
monokristalli. Analusaatorkristalli nurka muutes selekteeritakse vastav lainepikkus, mis
juhitakse edasi detektorisse [22].
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2.Eksperimentaalne osa

2.1 Kutuseelektroodi pulberstintees

Antud t66s sunteesiti viis erineva keemilise koostisega Lag2s5Sro2sCaoaTis-
xNixOz-s5, (LSCTNAa-) kiituseelektroodimaterjali, kus x1=0 (LSCT), x2=0,02 (LSCTNZ2), x3=0,05
(LSCTN5), x4=0,1 (LSCTN10), x5=0,2 (LSCTN20). Nikli kataltiitilise moju hindamiseks oli
vajalik alglahuste kontsentratsioonide védga tapne madramine, sest nikli teoreetilised
mooliprotsendid olid Uksteistega vBrdlemisi sarnased. Selleks méarati slinteesiks kasutavate

alglahuste kontsentratsioonid sobivaid meetodeid kasutades véga suure tdpsusega.

Pulbersiinteesi  emalahuste  valmistamiseks  kasutati  jargnevaid  soolasid:
La(NO3)3*6H20 (99,0%, Sigma-Aldrich), CeH22N20gTi ehk titaan(1V)bis(ammoonium laktaat)
(50%, vesilahus, Sigma-Aldrich), Ni(NO3)2 (98%, Alfa Aesar), Sr(NOs)2 (99%, Merck) ja
Ca(NOs)2*4H,0 99% (Alfa Aesar). Kaltsiumisoola kontsentratsioon maérati induktiivselt
sidestatud plasma massispektroskoopia (ICP-MS) analulisimeetodiga Agilent 8800 QQQ ICP-
MA ning mikrolaineplasma aatomiemissioonspektomeetrit (MP-AES) 4210 MP-AES (Agilent)
kasutades. Ulejaanud emalahuste massiprotsendid maarati termogravimeetriliselt (TGA),
kasutades masinat TG-DTA/DSC Apparatus STA 449 F3 Jupiter. Seejarel valmistati nikli ja
titaani mooliprotsenti varieerides viie materjali lahused. Arvutatud emalahuste kogused lisati
La, Sr, Ti ja Ni puhul kaalu (Sartorius BP 211 D) ja Ca puhul ruumala (eppendorf Research
plus single-channel) jargi. Selleks, et véltida katioonide valjasadenemist ja hdlbustada
nitraatioonide redutseerimist, lisati lahusele glitsiini (99%, Sigma) 1:1 moolsuhtega.
Pulberstuintees viidi labi lahtisesse metaanileeki asetatud plaatinatiiglis. Saadud pulber sarrati

kdrgtemperatuurses muhvelahjus (Carbolite HTF 1700).

2.2 Anoodipastade valmistamine

Sunteesitud LSCTNa- pulbritest valmistati viis pastat. Pulber kaaluti 2 ml ruumalaga
eppendorfi tuubi ning lisati GDC10 elektroluidipulbrit (8-10 m?/g) (fuelcellmaterials), a-
terpinooli 96% (SAFC), tolueeni (Shostka keemiliste reaktiivide tehas), S 107 (13,4% PEG (M-
400), 18,8% polivinailbuturaal, 67,8% a-terpinool), solsperse (TM) 3000 (Labrizol). Parast
kdikide ainete lisamist pandi tuub 50 minutiks 37 kHz sagedusega ultrahelivanni (Elmasonic
P). Seejarel lisati viis YSZ 5,0 mm l&bim6dduga keraamilist kuuli (Advanced materials). Pastat
segati viie tunni valtel planetaarveskis (Fritsch Pulverisette 6) kiirusega 300 pd6ret minutis.

Viimaks kuivatati pasta tolueenist 24h jooksul 85 kraadi juures.
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2.3 Uhikraku valmistamine

Elektrolulidina kasutati kommertsiaalset 10Sc1CeSZ substraaditabletti (Kerafol, paksus
250 pm, diameeter 19 mm), mille mdlemale poolele kanti siiditrikiga poorne GDC
elektroltudikiht (ESL Europe, type 4343) ning paagutati 1300 °C juures Carbolite HTF 1700
muhvelahjus (temperatuuriprogramm lisa.1). Seejarel valmistati iga LSCTNa- materjaliga
vahemalt 2 taiselementi. Elektroodipasta kanti siiditriikiga 0,39 cm? elektroodina GDC Kihile,
ning paagutati samuti Carbolite HTF 1700 muhvelahjus (temperatuuri programm lisa.1).
Hapnikuelektroodi kiht kanti substraaditableti teisele poolel asuvale GDC kihile.
Hapnikuelektroodi materjalina kasutati té6riihmas optimeeritud LaoSrosCO3z-s (LSC) pastat
ning toodeldi Carbolite HTF 1700 muhvelahjus (lisa 1).

2.4 Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia médtmine

Elektrokeemilised md6tmised teostati ProboStat™A (NorECs AS) rakus, kasutades
Solartron 1260 impedantsspektromeetrit koos 1287 potentsiostaadiga. Impedantsspektrid
mdddeti 10 mV vahelduvpingeamplituudiga 0.1 — 600 000 Hz sageduste vahemikus kindlatel
elektroodipotentsiaalidel (OCV, —0.9 V, —0.7 V) ning gaasikeskkondades (97% Hz, 3% H-O;
47,5% Ha, 47,5% Ar ja 3% H20; 9.7% Hz, 87.3% Ar ja 3% H20).

VE1 ~— Kituseelektrood
GDC

Elektroltit

Hapnikuelektrood
VE 2

Joonis 6. Mdddetava tahkeoksiidse kiituseelemendi skeem.

Hapnikuelektroodiruumis asuva vordluselektroodi (VE 2) suhtes impedantsi mootes
(joonis. 6) avaldusid spektris moonutused, mis olid tingitud t60 ja vordluselektroodi asumisest
erineva koostisega gaasikeskkondades (gaasikonversiooniimpedants) [23]. Moonutuste
vahendamiseks mdddeti VE 2 suhtes analoogsete potentsiaali vaartuste juures kituseelektroodi

impedants VE 1 suhtes. VE 1 suhtes impedantsi md6tmiseks analoogse potentsiaali kindlaks
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tegemiseks méérati vastavale VE 2 suhtes mdddetud elektroodipotentsiaalidele (—0.9 V, —-0.7
V) rakku labiv vool ning mdddeti samadel voolu vaartustel potentsiaalivahed VE 1 ning
kituseelektroodi vahel. Md0detud andmetest tépsete Rs ja Rp vadrtuste arvutamiseks
modelleeriti Nyquisti sbltuvusi jargneva skeemiga:

Rs R1 R2
NN —
CPE1 CPE2
— —

Joonis 7. Impedantsi tulemuste modelleerimisskeem.

2.5 XRF standardite valmistamine

XRF standardite valmistamiseks kasutati vastavate metallide oksiide. Antud t66s
kasutati La20s (99,99%, Alfa Aesar), TiO2 (99,99%, Sigma Aldrich), NiO (99,99%,
Fuelcellmaterials), Sr(NOs)2 (99,0%, Merck), CaCOs (99,99%, Sigma Aldrich). Oksiidid
kuumutati Carbolite HTF 1700 muhvelahjus, et vabaneda niiskusest, ning kaaluti vahetult
parast protseduuri 16ppu. Kuna Sr(NOs)2 lagunes SrO-ks, mis reageeris kuumutamiseks
kasutatava Al>Os tiigliga, siis asendati see plaatinast tiigliga. lga standardirea jaoks kasutati
uhte konkreetset oksiidi. Proovidele lisati klaasimoodustaja sequ Li.BsO7 (49,75%), LiBO>
(49,75%), LiBr (0,5%) (Claisse) massi jargi vahekorras 9 osa klaasi ning 1 osa uuritavat
materjali. Seejarel klaasistati proovid (Katanax X-300) masinas 1050 °C juures. Proovide
klaasistamine XRF analliusis oli vajalik homogeense proovi saamiseks ning maatriksefektide
valtimiseks. Standardite ja siinteesitud pulbrite klaasistatud proovide médtmised viidi l&bi
Rigaku ZSX Primus Il spektromeetris.

2.6 In situ rontgendifraktsioonmddtmised

LSCTNAa- rontgendifraktsioonianaliiisid teostati Bruker AXS D8 diffraktomeetriga
(vasest Ko kiirgusallikas, 40 kV, 40mA; Goebel peegel, SOLLERI pilu, LynxEye 1D detektor).
In situ m&dtmine teostati Anton Paar HTK 1200N kdrgtemperatuurset kambrit kasutades. In
situ modtmise jaoks pressiti tablett 50% vastavast kiituseelektroodi pulbrist ning 50% korundist
(kristalne Al203) ning paagutati temperatuuril 900 °C. Mddtmised teostati temperatuuridel 700
°C, 750 °C, 800 °C ja 850 °C.
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3.Tulemused ja arutelu

3.1 Kltuseelektroodi materjali keemilise koostise maaramine

T66 kéigus stinteesiti viis erineva keemilise koostisega
Lao,25Sr0,25Ca0,4Ti1-xNixO3-5 (LSCTNa-) kituseelektroodi, kus x1=0, x2=0,02, x3=0,05, x4=0,1,
x5=0,2. Katioonide stdhhiomeetria méarab materjali omadused — seetdttu oli tlioluline, et
elektroodid oleks analutiliselt tapselt valmistatud. Elektroodimaterjalide siinteesiks kasutati
kuni viie erineva soola vesilahust (LSCTa- puhul neli). Lahused valmistati hudrofiilsetest
sooladest, mistdttu oli tegelik lahuste kontsentratsioon sertifikaadil mérgitust madalam ja tuli

analltiliste meetoditega méérata.

Pulber-stinteesiks kasutatud vesilahuste esialgsete kontsentratsioonide méaaramiseks
kasutati MP-AES-i. Stnteesitud materjali faasipuhtuse kontrollimiseks kasutati XRD-d ning
tapse keemilise koostise madramiseks XRF analtiisi. Sunteesitud pulbrite XRF-i analiiusil
selgus, et titaani katioonide kontsentratsioon pulbris oli liiga kdrge, mida Kinnitas ka TiO-
lisafaas XRD difraktogrammil (lisa 5). See tdhendab, et l&htelahuste kontsentratsioonid olid
valesti madratud. Maatriksefektist ja pipeteerimisest (MP-AES ja ICP-MS vastavalt 10° voi 10°-
kordsed lahjendused) tulenevatest mdadramatustest saadi ICP-MS anallilisiga valed
kontsentratsioonid. Eelmainitud probleemide tdttu otsustati vesilahuste kontsentratsioonide
madramiseks kasutada TGA meetodit. Erandiks oli kaltsiumi vesilahuse kontsentratsioon, mis
madrati MP-AES-i ning ICP-MS-iga, sest kuumutamisel reageeriks kaltsium TGA-s kasutatava
alumiiniumoksiidist tiigliga. Sunteesitud elektroodi materjalides kinnitati kaltsiumi tapne

kontsentratsioon XRF meetodiga.

3.2 Rontgenfluorestsents-spektromeetria

Kituseelektroodi kataltltiline aktiivsus ja ajaline stabiilsus s6ltuvad suurel méaral
elektroodi tépsest keemilisest koostisest. Selleparast tapsustati stinteesitud pulbrite keemilised
koostised XRF-anallilisiga, kasutades alapunktis 2.5 kirjeldatud standardeid kalibratsiooniks
(vaata 2.5). XRF-i maksimumide intensiivsustest arvutati kalibratsioonigraafikute (lisa 4) jargi
proovis sisalduvate elementide massiprotsendid ning tegelik stohhiomeetriline koostis (tabel
1):
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Tabel 1. XRF-i tulemused ning teoreetiline eesmark

Pulbersiinteesi eesméark XRF tulemus

L&o,25Sr0,25Ca0,4 Tl sNio,203-5 Lao,25Sr0,25Ca0,39 Tio,77Ni0,203-5
L&o,25Sr0,25Ca0,4Tio gNio,103-5 Lao,25Sr0,25Ca0,37 Tio,92Ni0,103-5
Lao,25Sr0,25Ca0,4 Ti0,95Ni0,0503-5 Lao,25Sr0,26Ca0,39 T10,91Ni0,0503-5
Lao,25Sr0,25Ca0,4Tio 98Ni0,0203-5 Lao,25Sr0,26Ca0,39 Ti0,94Ni0,0203-5
Lao,25Sr0,25Cao 4Ti03-5 Lao,25Sr0,26Can 4 Tio 04035

XRF tulemustes on ndha, et La ja Ni tegelikud sisaldused erinevad teoreetilisest 1%
vOrra. Vottes arvesse LSCTog5Noosa- teadlikult tekitatud A positsiooni defitsiiti, on Sr

madramatus 0,5%. Ca ja Ti suurim suhteline erinevus on vastavalt 1,5% ning 3%.

3.3 Rontgendifraktsioonanallts
Rontgendifraktsiooni mdotmistega karakteriseeriti stinteesitud pulbrite

LSCTa-, LSCTo,98Noo02a-, LSCT0.95No,05a-, LSCTo9No,1a-, LSCTosNo 2a- faasid.

= __ LSCTN20
Z35
gﬁ_ LSCTN2
LSCTNS
LSCT
—  LSCTN10
0 3
= g g
o - )
R ]
z . = 3
= = G Z
< a ] g _
i ] o o
_ B . ful
~ _ —_—
g ﬁﬁlﬂ: g 8 _ £ g
4 o< 8 S a G
: HES IR
— —_— ~ - ~
l 1 1 1 1 i
18 28 38 8 68 78

418
20 (kraadi)
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Joonis 8. Difraktogrammid Lao2sSro2sCaosaTii-xNixOs—s pulbritest 6hu keskkonnas.
Graafikul on méargitud tekstiga maksimumide peale faasid ning sulgudesse lisatud Milleri
indeksid.

Joonisel on n&ha kdigi LSCT(N)a-pulbrite toatemperatuuril 8hu keskkonnas mdéddetud
rontgendifraktogrammid. Joonisel on k«2 maksimumid maha lahutatud ning sulgudes antud
voretasandeid tahistavad Milleri indeksid. LSCTN20 ja LSCTN10 pulbrites on lisaks digetele
faasidele ndha ka NiO faasi. See tahendab, et kogu nikkel pole elektroodimaterjali B-
positsioonis, vaid esineb ka NiO-i kujul. NiO piikide vaiksed pindalad viitavad faasi madalale
kontsentratsioonile pulbris.

3.4 insitu XRD

240.0 |- . 700 °C 2405 |- b 750 °C
2395 - 2400 -
2390 [ 2395 | .
2385 | v o
< ¢ < '
> 2380 F > 2383 i
i = Ohk, Algus 2380 |- * =
27 ' o Ohk, Parast , : " Ohk, Algus
L L e Ohk, Parast
A 5%H 2375
2370 |- : | s A 5%H,
0,
L . @ v 10%H, 7oL X v 10%H,
2365 ® | =
L 1 1 1 1 2365 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
x X
2410 2415
| 800 °C [ 850 °C
205 C 2410 d
2400 2405 -
v
3 x
2395 | t 2400 | ‘ H
-~ H - r .
T oze0 | i Gg 2395
= I >
2385 |- 239.0 | &
| x = Ohk, Algus . _
2380 L H o Ohk, Parast 2385 - = Ohk, Algus
: o, e Ohk, Parast
A 5%H x
I . 10% 1 2380 - M A 5%H,
- v o
275 § 2 L v 10%H,
I 2375 |
237.0 - L L L - L 1 | 1 1
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
X X

Joonis 9. Uhikrakku ruumala  muutus  sOltuvalt  nikli sisaldusest
Lao2sSro2sCao4Ti1xNixOs-s  elektroodis. MOoOtmised on  teostatud erinevatel
temperatuuridel 700 °C (a), 750 °C (b), 800 °C (c) ja 850 °C (d) ning erinevates
keskkondades (toodud legendil).
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Joonisel 9 on ndha, et nikli sisalduse kasvamisel B positsioonis suureneb ka thikraku
ruumala, mis on pdhiliselt tingitud katioonide suuruse erinevusest — Ni?* katioonil on suurem
ioonraadius, kui Ti*" v8i Ti** katioonil. Samuti on ndha, et Uhikraku ruumala kasvab
redutseeruvas keskkonnas kdikidel slinteesitud materjalidel, mis on tingitud katioonide
(pBhiliselt titaani) positiivse laengu véhenemisest. Kokkuvotlikult jareldub, et suhtelised

ruumala muutused on suuremad, kui niklit on vdhem B positsioonis.

Kui vorrelda materjalide thikraku voreparameetreid 6hu kées enne (mustad ruudud) ja
péarast (punased ringid) redokstsuklit, voib jareldada, et kristallograafilised muutused on suures
osas aga siiski mittetéielikult poérduvad (joonis 9). Jooniselt 9 on naha, et materjalide ruumala
on redokstsukli jargselt krgem, ning see tdhendab, et kuigi redutseerivates tingimustes toimus
vOre paisumine, siis oksuideerivas gaasikeskkonnas tdmbus see osaliselt kokku tagasi. Siiski ei
taastunud Uhikraku ruumala esialgsele vééartusele, ning parast esimest redutseerumist ja uuesti
oksldeerimist oli thikraku ruumala kdrgem. Edasised redokstsuklid LSCT(N)-i thikraku
ruumala dhu kées enam ei mdjutanud. Mida kdrgem temperatuur ja mida vahem niklit, seda
suurem oli hikrakku paisumine dhult vesinikku tile minnes. Kuna Ti** iooni oksiidatsiooniaste
saab redutseerumisel muutuda nii +3 kui ka +2 peale, paisub see redutseeruvas keskkonnas
rohkem kui Ni*2. Ni?* katioon saab redutseeruda metalliliseks nikliks, mis tdhendaks nikli
LSCT(N) vorest vélja sadestumist, mida antud td0 in situ XRD katsetes ei tdheldatud. Kahjuks
ei olnud ohutuse tdttu vdimalik mdota kdrgemat H» kontsetratsiooni kui 10% ning suure
tdendosusega oleks 97% vesiniku atmosféaris vore paisumine veelgi suurem. Jareldub, et

nikliga dopeerimine vahendab LSCT(N)-i ruumalalisi muutusi gaasikeskkonna vahetades.
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3.4 Elektrokeemiline impedantsspektroskoopiline mddtmine
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Joonis 10. Nyquisti sltuvused LSCTN5 anoodil 850 °C juures 97% H: keskkonas.

Kdverad on mdddetud erinevate polarisatsioonide juures (OCV, -0.9 V, -0.7 V).

Joonisel 10 on naha, et Nyquisti graafikul on kaks visuaalselt eristuvat poolkaart ja
sellepérast kasutataks modelleerimisel joonisel 7 kirjeldatud modelleerimisskeemi. OCV korral
on Rs 0,25 ja Ry 0,084 Q cm? ning to6tingimustel (— 0,9 V) on Rs0,26 Q cm? ja Rp 0,065 Q cm?.
Tootingimustel kasvab Rsvorreldes avatud ahelaga, sest hapniku osar6hk tootingimustel kasvab
ning vastavalt valemile 4 ja 5 peab ka elektroodi takistus kasvama. R, vdheneb elektroodi
polariseemisel, sest protsesside aktivatsioonienergia muutub, vastavalt Butler-Volmeri
vorrandile [24, 25].
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Joonis 11. Rs ehk jarjestik- (a, b, c) ja Rp ehk polarisatsiooniline (d, e, f) takistus 97% H:
keskkonnas elektroodidel LSCTN2, LSCTN5, LSCTN10, LSCTN20. M&dtmised viidi labi
OCV ehk avatud potentsiaali (a, d), —0,9 V (b, e) ning -0,7 V (c, f) juures.
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Jooniselt 11 on néha, et kdikidel mdddetud tingimustel (OCV, 0,9 V , —0,7 V kui ka
kdikide mdddetud temperatuuride juures) on kataltdtiliselt aktiivseim elektroodimaterjal
LSCTNS. Samuti on ndha, et LSCTN10 ja LSCTN20 kaituvad sarnaselt nii avatud ahela kui ka
tootingimustes. LSCTN20 madalamad Rs véartused vorreldes LSCTN10 vdivad olla tingitud
kdrgemast metallilise nikli kogusest ja seetdttu paremast kataltttilisest aktiivsusest. Viimast
kinnitab ka XRD difraktogramm joonisel 8, millel on mdlemal pulbril ndha NiO faasi, mis
viitab vaba metallilise nikli olemasolule todolukorras. Dopeeritud materjalidest moddeti
kdrgeimad takistused LSCTN2 materjalil.

Kdigist materjalidest nditas tootingimustel parimat ajalist stabiilsust LSCTNS5, kus 120
tunniga kasvas Rs vaid 2,2% ja Ry hoopis véhenes 17,4%. Sarnast R, véhenemist on dopeeritud

SrTiOs materjalide korral tdéheldanud ka Savaniu ja Irvine [26].
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Joonis 12. Rs ehk jarjestiktakistus(a, b) ja Rp ehk polaristatsiooniline takistus (c, d) 50%
H2 keskkonnas elementidel LSCTN5 ja LSCTN. M&dtmised viidi 1abi OCV ehk avatud
potentsiaali (b, d), —0,9 V (a, ¢) ning juures.

Dopeerimise  mdju hindamiseks materjali elektrokeemilisele aktiivsusele ja
stabiilsusele, valmistati ka nikli lisandita LSCT materjal, mida vorreldi katselistest isedrasustest
tingituna 50% H> keskkonas. Korgema H» kontsentratsiooniga (97% H> 3%H20)
gaasikeskkonnas pole LSCT kituseelektroodi veel suudetud mddta materjali mdranemise ja
delamineerumise t6ttu. Suurt péérdumatut paisumist LSCT korral oli ka naha in situ XRD
maddtmistest (joonis 9), mis on suure tdendosusega ka elektroodi purunemise pdhjuseks. Samas
on 50% Hz ning Ghukeskkonna mdoodtmiste tulemusest voimalik Gelda, et B-positsiooni
dopeeritud nikkel vahendab jérjestik- ning polarisatsioonilise takistuse vaartusi nii avatud ahela

kui ka tootingimustel.
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Kokkuvote
T60 kéigus sunteesiti viis Lag25Sro,25Cao,4 Ti1-xNixOs-s (kus x = 0, 0,02; 0,05 0,1; ja 0,2)

kituseelektroodimaterjali, mida karakteriseeriti XRD, XRF, in situ XRD ning elektrokeemilise
impedantsspektroskoopia meetodeid kasutades. To0 kadigus uuriti nikliga dopeerimise mdoju
Lao,25Sr0,25Cag 4 TiO3-s perovskiitse kristallistruktuuriga kituseelektroodimaterjali

elektrokeemilistele ja struktuursetele omadustele.

ToO esimeses faasis madrati XRF meetodiga iga kutuseelektroodimaterjali tapne
keemiline koostis. Seejarel kinnitati XRD analiilisiga stinteesi tulemusena saadud materjalide
Oiges faasiline koostis. Korge nikli sisaldusega Laog25Sro25CaoaTiooNio 1035 ja
Lao,25Sro,25Cao4TiogNio203-5 materjalide  puhul  tekkisid  difraktogrammidele  NiO
maksimumid, viidates osalisele nikli valjasadenemisele elektroodimaterjali B positsioonist. In
situ XRD mdo6tmiste kaigus selgus, et antud materjalide Ghikrakkude paisumine redutseeruvas
keskkonnas on osaliselt péérdumatu ning kérgematel vesiniku kontsentratsioonidel véaiksema
nikli siseldusega materjalid paisuvad rohkem. EIS mddtmisel selgus, et ajaliselt stabiilseim ja
vdikseimate jarjestik- (Rs) ja polarisatsioonilise takistuste (Rp) vaartustega materjal oli
Lao,25Sr0,25Ca0,4Tio,95Nio,0s03-5, millel méddeti avatud ahela tingimustel Rs ja R, véartusteks
vastavalt 0,25 ja 0,084 Q cm?.
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Tanuavaldused

Soovin tanada Tartu Ulikooli geoloogia osakonna vaneminseneri Jaan Aruvilja ning professorit
Kalle Kirsimded XRD ja XRF mddtmiste abistamise eest. Samuti soovin tdnada Jaak Nerutit
TGA modtmiste eest ja Eliise Tammekivi abi eest kontsentratsioonide mééramisel. Kdige enam
sooviksin tdnada oma juhendajaid Ovet ja Martinit. Tanan Martinit, et aitasid mind t60
kirjutamisel keelelise osaga ning tegid kontoris t6tamise 16busaks. Ovele olen siiralt tanulik
selle eest, et sa mind juhendatavaks votsid ning innukalt Opetasid. Suurepérane juhendaja,
soovitan! Viimaks sooviks tdnada kogu fuusikalise keemia kirjut ansamblit, et tegite selle t66

tehtavaks.
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Summary
Five Lao.25Sro.25Cao4TiixNixO3-s (X = 0; 0.02; 0.05; 0.1 and 0.2) based fuel electrode

materials were synthesized. Materials were characterized using XRD, XRF, in situ XRD
electrochemical impedance spectroscopy methods. The effect of nickel doping on the
electrochemical and structural properties of LSCT fuel electrode material was analysed.

In the first part of the thesis, the exact chemical composition of each fuel electrode
material was determined using XRF. The correct phase composition of the synthesized
materials was confirmed with XRD analysis. NiO maxima appeared in the XRD diffractograms
in case of the materials with high nickel concentration (LSCTN10 and LSCTN20), indicating
partial exsolution of nickel from the B position of the electrode material. In situ XRD
measurements revealed that the unit cell expansion of these materials in a reducing atmosphere
is partially irreversible. At higher hydrogen concentrations, materials with lower nickel content
showed larger changes in unit cell volume. EIS measurements revealed that the LSCTN5
material showed the highest stability and the lowest series (Rs) and polarization resistance (Rp)
values (Rs and Ry values of 0.25 and 0.084 Q cm?, respectively, at open circuit conditions).
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Lisad

Lisa 1.
Temperatuuri programmid.

GDC: toatemperatuurilt 2,5 °C/min kuumutati 1300 °C-ni, hoiti 5h seejarel 2,5 °C/min langetati

temperatuur toatemperatuurini.

Hapnikuelektrood: : toatemperatuurilt 2,5 °C/min kuumutati 1250 °C-ni, hoiti 5h seejarel 2,5

°C/min langetati temperatuur toatemperatuurini.

Kituseelektrood: : toatemperatuurilt 2,5 °C/min kuumutati 1200 °C-ni, hoiti 5h seejarel 2,5

°C/min langetati temperatuur toatemperatuurini.
Lisa 2.
Tabel Titaani kontsentratsiooni mdotmisest MP-AES-iga, neljal erineval lainepikkusel.

Ti 323.452 Ti 337.280 Ti 334.941 Ti 336.122

TiH20 0.271 0.277 0.311 0.310
TiHNO3 0.344 0.360 0.359 0.369
Ti HNO3+HCI 0.421 0.425 0.424 0.432
Ti HCl 0.3883 0.383 0.374 0.387
Ti HCI fuugitud 0.324 0.319 0.317 0.321
Lisa 3.

Tabel vesilahuste metalli katioonid kontsentratsioonid ja massiprotsendid TGA mddtmisega.

c(Ti) 0,5061 | M
c(La) 0,510 | M
c(Sr) 0,746 | M
c(Ni) 0,964 | M
%(Ti) 2,297 | %
%(La) 3,072 | %
%(Sr) 5,747 | %
%(Ni) 4,838 | %
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Lisa 4.

XRF kalibreerimiskdverad.
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Keskkondadeks on 97% H2 (a, b, c, d), 50% H2 (e, f, g, h), 10% H: (i, j, k, 1)
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Lisa 7. LSCTNS5 aktivatsioonienergiad

97% H2
ocv
-0,9V
-0,7V

50% H2
ocv
-0,9V
-0,7V

10% H2
ocv
-0,9V
-0,7V

Ea(Rs),

EV
-0,069
-0,085
-0,079

Ea(Rs)
-0,11
-0,13

-0,5

Ea(Rs)
-0,08
-0,085
-0,1

standardhdlve Rp standardhdlve R1 standardhdlve R2 standardhilve
0,015 -0,8 0,088 0,075 -0,82 0,093

0,026 -0,9 0,079 -1,09 0,019 -0,84 0,11

0,0071 -1,16 0,087 -0,58 0,34 -1,24 0,11
standardhdlve Rp standardhdlve R1 standardhdlve R2 standardhilve
0,0087 -0,79 0,064 -0,82 0,029 -0,79 0,073

0,021 -0,72 0,047 -0,82 0,019 -0,71 0,058

0,0085 -0,98 0,085 -1,3 0,16 -0,81 0,077
standardhdlve Rp standardhdlve R1 standardhdlve R2 standardhilve
0,0078 -0,53 0,048 -0,65 0,045 -0,52 0,062

0,01 -0,69 0,047 -0,53 0,024 -0,71 0,05

0,014 -0,79 0,0087 -0,41 0,035 -0,81 0,0061
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