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1. Sissejuhatus

Inimkonna Uheks pdletavaks probleemiks on muutumas seniste traditsiooniliste fossiilsete
kituste ammendumine. Uhtlasi on ulatuslik fossiilsete kiituste kasutamine p&hjustanud ka
markimisvaarseid mojusid keskkonnale, millest vGib nimetada Shu saastumist tiheasustusega
piirkondades ning kliimasoojenemist, mille on tbendoliselt vahemalt osaliselt p&hjustanud

inimeste poolt 6hku paisatud COs..

Uheks lahenduseks eelmainitud keskkonnaprobleemidele on pakutud taastuvate ehk
roheliste energiaallikate kasutuselevdttu. Rohelisteks ehk  jatkusuutlikeks energiaallikateks
peetakse enamasti tuule- ja pdikeseenergiat. Paraku on antud lahenduste puhul ilmnenud
probleemiks nende smadalal kasutegur, liiga kdrge hind ning ning ka perioodilne loomus.
Eelnimetatud energiaallikate perioodilist pulseerivat iseloomu aitab Uhtlustada vesiniku
kasutamine energiasalvestusvahendina. See t&dhendab, et ja&kenergiast toodetakse elektrolulsi
teel vesinikku, mida saab vajadusel kasutada elektri tootmiseks.

Efektiivsete lahendustena nende protsesside labiviimiseks peetakse tahkeoksiidsete
kituseelementide (TOKE) ja tahkeoksiidsete elektroliiisielementide (TOEE) kasutuselevottu.
Tahkeoksiidses kutuselemendis muundatakse elektrokeemilises protsessis vesinik ja hapnik
veeks ja elektrienergiaks voi susivesinikke sisaldav kitus ja hapnik veeks, siisihappegaasiks ja
elektrienergiaks, siis TOEE on sisuliselt poordreziimil td6tav TOKE, kus vesi vOi vesi ja
stsihappegaas muundatakse elektri ja soojusenergia toimel keemiliseks energiaks ehk kiituseks.

Selline menetlus véimaldab tihteaegu toota nii kitust kui ka taaskasutada CO--e.

Tahkeoksiidsetes kituseleementides ja elektroliiusielementides kasutatakse korgeid
tootemperatuure, mis jaavad enamasti vahemikku 750-1000°C [1]. Kd&rgete temperatuuride
kasutamine vOimaldab véhendada elektrolulidi takistust ja samal ajal kiirendada elektroodidel
toimuvaid protsesse, suurendades elemendi kasutegurit. Korge kasuteguri ja stinergeetilise efekti
annab naiteks soojuselektrijaamade jaaksoojuse rakendamine eelkirjeldatud otstarbel. Unhtlasi
vOimaldab korgete temperatuuride kasutamine néiteks elektri koostootmisjaamades kasutada



jadksoojust. Selliste keraamiliste membraanreaktorite efektiivsus vdib eri andmetel ulatuda isegi
kuni 80 protsendini. Samas, minnes to6temperatuuridega kdrgemale, hakkavad ilmnema mitmed
puudused. Ule 700°C tootavad tahkeoksiidsed kiituselemendid ja elektroluiisielemendid
vélistavad metallide kasutamise konstruktsioonielementides, piirpindadel hakkavad toimuma
erinevad soovimatud reaktsioonid ja suurenevad paisumiskoefitsentide erinevustest tingitud
pinged slsteemis [2].

Ké&esoleva bakalaureusetod eesmérgiks oli Ni — (Zr0O5)0.96(Y203)004 katoodil baseeruva
TOEE valmistamine ja elektrokeemiline karakteriseerimine CO, ja H,O elektrolusil.



2. Kirjanduse Ulevaade

2.1 Tahkeoksiidne elektroltusielement
2.1.1 T66pdShimote

Tahkeoksiidne elektrolliusielement koosneb katoodist, anoodist ja elekroliiudist. Katoodina on
laialdaselt kasutatud Ni-(ZrO2)o96-(Y203)004 ning sellel materjalil leiab aset vee ja
stsihappegaasi lagunemine vesinikuks ja vingugaasiks ning oksiidioonideks. Elektroliiidina on
kasutatud skandiumstabiliseeritud tsirkooniumoksiidi  Zr; 4ScxO,5 (ScSZ). Elektroluudi
funktsiooniks on oksiidioonide juhtimine kahe elektroodi vahel, kuid see peab olema ka
elektrone mittejuhtiv ja gaasitihe. Anoodina on kasutatud lantaanstrontsiumkobaltiidi (LSC),
millel toimub oksiidioonide (O%) okstideerimine ja (ihinemisreaktsioon hapniku molekuliks, mis
seejarel kantakse stisteemist vélja. Lisaks on elektroliitidi ja anoodi vahele lisatud gadoliiniumiga
dopeeritud tsirkooniumoksiidii (GDC) vahekiht, mis takistab elektroltdi ja anoodi materjalide

omavahelist reageerimist korgel temperatuuril.

Summaarselt toimuvad katoodil reaktsioonid:

H,0 + 2" > H,+ 07 (1)

CO,+2e > CO+0? @)
anoodil:

207-4e > O, (3)

TOEE pdhimotteline skeem on ndidatud Skeemil 1.

Lisaks voib katoodil toimuda vesi-gaas nihkereaktsioon (4) (water-gas shift reaction) kus
reageerivad omavahel kas &sja tekkinud vesinik ja lahteaineks olev CO,, v6i tekkinud vingugaas
ja lateaineks olev vesi, vastavalt sellele milline on termodinaamiline tasakaaluolek.
Madlemasuunalisel reaktsioonil toodetakse Uhte elektroliiusi saadustest, kuid kumb reaktsioon on

ulekaalus sdltub to6tingimustest [10].



CO +H,0 ¢> H, + CO, (4)
Reaktsiooniks vajalik minimaalne elektrienergia on vordne protsessi vabaenergia muuduga:

AG = AH — TAS (5)
Kus AH on entalpiamuut, T on temperatuur kelvinites ja AS on reaktsiooni entroopiamuut.

AG ja reaktsiooni tasakaalupotentsiaal olukorras kus pari- ja vastassuunalise reaktsiooni kiirused

on vordsed, on omavahel seotud vdrrandiga:
AG = zFE 7)

Kus z on reaktsioonis osalevate elektronide arv, F on faraday konstant ja E on
tasakaalupotentsiaal. E omakorda sdltub osavdtvate ainete osardhkudest ning seda Kirjeldab

Nernsti vorrand:

_ =0 RT, (P(Hp)*P(0;)/?
E(H,) = E}, — —In (—P s ) (8)
RT P(CO)*P(05)1/2

Kus E,E’,z ja E2, on redokspaari standardpotentsiaal, R on ideaalgaasi konstant, Z on reaktsioonis

osalevate elektronide arv, F on Faraday konstant ja P(X) on vastava aine osar6hk. Elektrollius
hakkab toimuma kui elemendile rakendatav potentsiaal on suurem Kkui tasakaalupotentsiaali,

ohmilise Ulepinge ning katoodi ja anoodi aktivatsioonitllepinge summa

E=E+ Nakta T Naktk T Noom (10)

Kus E on tasakaalupotentsiaal, n.:a On anoodi aktivatsiooni Ulepinge, nax On katoodi

aktivatsiooni Ulepinge ja noom 0N 0omiline Glepinge [8].

Reaktsioonikineetikat kirjeldab Butler- Volmeri vérrand, mis on elektrokeemia (ks
fundamentaalsemaid seoseid. Butler- Volmeri vorrand seob omavahel voolututiheduse ja

kasutatava (lepinge.



= e R _ g [t a

Kus A on elektroodi pindala, | on voolutugevus, jo on voolutihedus, o on
laengutlekandekoefitsent, E-E,., on ulepinge. Butler- VVolmeri vorrand kehtib sellisel kujul juhul
kui reaktsiooni piiravaks teguriks on laengutlekanne, ehk reaktsioonipiirkonda jéuab lahteaineid

piisaval hulgal [3].
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Skeem 1. TOEE t66p6himdte [4]

2.1.2 Elektroliut

Elektrolult on tahkeoksiidse elektrolliusielemendi k&ige olulisem osa, sest selle keemiliste ja
fllisikaliste omaduste jargi valitakse anoodi ja katoodi materjalid. Uldiselt jagatakse

keraamilised elektrolutdid kaheks tlubiks: oksiidioonjuhtideks ning prootonjuhtideks [5].

Elektrolutdi lesanne tahkeoksiidses elektrolttsielemendis on juhtida katoodilt anoodile
oksiidioone, kuid samal ajal ei tohi ta olla elektronjuht kuna see liihistaks elemendi ja vahendaks
elektrollitsielemendi t60 efektiivsust. Elektroliit peab moodustama Uhtse gaasitiheda
defektideta kihi, mis on Uhtlasi ka vOimalikult dhuke, et ststeemis ei tekiks suurt oomilist
ulepinget [6]. Elektrolliut peab olema katoodiga tihedas kontaktis kuna just katoodi katallisaatori

ja elektroltitidi vahelisel piirpinnal toimub CO, ja H,O redutseerimine.
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Oksiidioone juhtivaid eletkroltite on vdimalik jagada struktuuri jargi kaheks tidbiks:
Enamtuntud tulbid on: fluoriitse struktuuriga tahktsentreeritud elektroltiitid, mis on enim
kasutatavad ning pervoskiitse struktuuriga elektroltitdid, nditeks LaAlO3 ja dopeeritud LaGaO:s.
Ka puhas tsirkooniumoksiid on korgetel temperatuuridel fluoriitse struktuuriga ning oksiidioone
juhtiv. Susteemi jahtudes toimub faasiline tleminek ja toatemperatuuril on ZrO, monokliinse
struktuuriga. Valtimaks mittesoovitavat faasilist Uleminekut lisatakse susteemi stabiliseerimseks

ning juhtivuse suurendamiseks dopante [5].

Dopeerides tsirkooniumoksiidi dopandiga, sbltub ststeemi juhtivus, konstantse dopandi
kontsentratsiooni korral, peamiselt dopandi iooni md6tmetest. Mida ldhedasemad on dopandi ja
tsirkooniumiooni md@dtmed seda parem on juhtivus [5]. K&ige levinuim dopant
tsirkooniumoksiidi korral on utrium, andes nn. Utriumstabiliseeritud tsirkooniumoksiidi Zr;_
xYx02 5 (YSZ). Lailadase kasutuse pdhjuseks on tema suhteliselt odav hind vorreldes teiste
dopantidega ning hea tsirkooniumoksiidi ioonjuhtivus Gtriumiga dopeerimise korral (0,14S/cm
Y,03; 8% moolsisalduse korral). Uhtlasi pole YSZ kasutamise Kkorral pikaajalistel Katsetel

degradeerumisefektid nii markimisvéarsed kui naiteks ScSZ kasutamisel [6].

Tsirkooniumoksiidi ioonjuhtivue pohjustab asjaolu, et dopeerides tsirkooniumoksiidi
mdne teise oksiidiga, millel on teistsugune stohhiomeetria, séilib maatriksi tahktsentreeritud
kuubiline struktuur kuid osade oksiidioonide asemel on niiid vorestikus vakantsid, mida mddda

saavad oksiidioonid struktuurist 1abi liikudes tekitada ioonjuhtivuse [5].

Ké&esolevas t60s on elektroliiidina kasutatud tsirkooniumoksiidi mis on stabiliseeritud
skandiumiga (ZrOpSco10,.5 ScSZ) ja mis vorreldes teiste dopantidega (Gd, Yb,Y) annab
tsirkoniumoksiidile parima ioonjuhtivuse skandiumi sarnaste mddtmete tottu tsirkooniumiga.

ScSZ suurimaks puuduseks on mdningane ioonjuhtivuse vdhenemine pikaajalisel tdotamisel [5].

2.1.3 Katood

Ké&esolevas t60s on tegu katood-toetatud siisteemiga, mis tahendab, et kogu elemendile annab
mehaanilise tugevuse katood milleks on poorne Ni — (ZrO2)96(Y203)004 metallkomposiit.

Korgtemperatuurse elektroliitsielemendi katoodina on kaalutud paljusid eri aineid, sealhulgas
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vadrismetalle, nagu kulda ja plaatina ning Gleminekumetalle nagu rauda ja niklit. On leitud, et
puhtad metallid ei pea té6tavas elemendis kuigi kaua vastu ning kaotavad keemilise aktiivsuse
terade kasvu tottu. Nikli terade kasvu valtimiseks pakuti lahendusena dtriumiga stabiliseeritud
tsirkooniumi lisamist niklipulbrile (YSZ) [5]. Samuti annavad nikliosakesed pulbrile vajaliku

elektrijuhtivuse, YSZ osakesed aga oksiidioonjuhtivuse.

Katoodimaterjali valikul on peamiseks kriteeriumiks tema elektrokeemiline aktiivsus
lahteainete redutseerimisel. Uhtlasi on tahtis ka tema elektrijuhtivus, et valtida liigsete oomiliste
kadude teket sisteemis, ning elektroodi pikaajaline stabiilsus ja keemiline sobivus
elektrolliidiga. Et tagada suur aktiivsete tsentrite arv elektrolliisielemendis, lahteainete transport
reaktsioonipiirkonda ja saaduste eemaldamine, on katood poorse struktuuriga. Sealjuures peab
katoodi valikul arvestama elemendi kdrgete tootemperatuuridega, st. katoodil ei tohi pikema aja
jooksul korgetel temperatuuridel tootades aset leida terade kasv. Lisaks ei tohi toimuda ka

reaktsioone katoodi ning elektroltlidi vahel [5].

Katoodimaterjali  ja  tootingimuste  valikul ~ on  tadhtis moista  katoodi
degradatsioonimehhanisme. Vé&ga oluline on vee osardhu roll degradatsioonil. On ndidatud, et
elektroludsil kasutatav vesi vdib reageerida nikliga ning moodustada mobiilse Ni(OH), mis on
stabiilne, kui vee osaréhk on ule 20% ja toé6temperatuur alla 1000°C. Suuremate laengutiheduste
vOi vee osarbhkude kasutamine tootingimustel voib tuua kaasa Ni-YSZ kihi reorganiseerumise
mobiilse Ni(OH), tekke tdttu. Kdrgemate temperatuuride, voolutugevuste ja vee osardhkude
kasutamine toob kaasa katoodi takistuse suure kasvu kuna todtades pikemat aega vee

osardhkudel tle 50% hakkavad nikli osakesed kasvama [7].

2.1.4 Anood
Elektrolidsielemendis toimub anoodil hapniku okslideerumine, summaarselt vorrandi 3. jargi.

Anood peab olema kataltttiliselt aktiivne oksiidioonide oksiideerija, piisavalt poorse
struktuuriga, et vdimaldada tekkinud hapniku valjumist ning hea elektrijuhtivusega. Lisaks peab

anood olema teiste kasutatavate materjalidega sarnase soojuspaisumisteguriga, et valtida
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mehaaniliste pingete tekkimist temperatuuri muutmisel ning sobituma nendega keemiliselt,

hoidmaks dra soovimatute omadustega faaside teket [5].

Kdrgtemperatuursetes elektroliiusielementides on enamkasutatav anood pervoskiitse
struktuuriga La;xSrkMnOss (LSM) tadnu tema suurele stabiilsusele. Samas on LSM
kataltiatiliselt suhteliselt véheaktiivne. Kesktemperatuursete elementide juures on kdige
levinumaks anoodimaterjaliks La;—SryC003.5 (LSC). LSC probleemiks on selle koostises oleva
strontsiumi reageerimine tihti elektrolutdi koostises kasutatava tsirkooniumiga, mis eeldab mone
keemiliselt stabiilse elektrolttdi vahekihi, naiteks GDC lisamist elektroliiudi ja anoodi vahele [2,
5, 9].

Elektrolulsiraku valmistamisel on oluline jalgida ka tiheda kontakti olemasolu
elektrolliudi ja anoodi vahel kuna vastasel juhul v6ib anood elektroliiidilt tootingimustes
delamineeruda ning samuti toob kehv kontakt elektroodi ja elektroliiudi vahel kaasa piirpinna

halva juhtivuse ja suurei elektrilisi kadusid.

2.2 Elektroltiisi mdjutavad tegurid

2.2.1 To6temperatuur

Tootemperatuuri tdustes vaheneb elektrolulsiks vajalik energiahulk selgub jargnevat séltuvusest:

E="0_I% (12)

zZF zZF

Valemist jareldub, et elektroliiisiks vajalik tasakaalupotentsiaal vaheneb kuna AH ja A4S

on laias laastus pdhimatteliselt sBltumatud ja positiivse vaartusega [8].

Katseliselt on tdestatud, et elektrolliusi kaigus toGtemperatuuri tdstmisel véheneb
elektroodi pinnal erinevate vaheiihendite, ioonide ja produktide adsorbtsioon (eluiga pinnal).
Uhtlasi vdheneb ka stisiniku teke katoodil, samas kui CO, ja H,O tarbimine suureneb sama
potentsiaali rakendamisel. See kdik tdestab intensiivistunud elektrolulsiprotsessi, vahenenud

takistusi ning suuremate koguste CO, H; ja O, teket [9]

11



Tdotemperatuuri tdustes intensiivistub ka mdlemasuunaliselt vesi-gaas nihkereaktsioon.
Kui veel 600°C juures vesi-gaas Uleminekureaktsiooni praktiliselt ei toimu, siis temperatuuri
tdustes 800°C on selle osakaal markimisvéarne. Samas ei toimu ta uhtlaselt kogu katoodpinna
ulatuses. Kui katoodi pinnal toimub nimetatud reaktsioon H; tarbimise ja CO moodustumise
suunas ténu suhteliselt kdrgele CO, osardhule, siis katoodi sisemuses, eriti selle
kokkupuutekohas elektroliitidiga toimub vastupidine reaktsioon, kus CO reageerib H,O-ga ja
tekib H, ning CO, [10].

2.2.2 Gaasisegu koostis
Katoodil kasutatava gaasisegu koostis mdjutab markimisvaarselt elektroliisi tulemust.

Elektrolulsi eesmargiks on toota veest vesinikku voi kaaselektrollisi korral siisihappegaasist ja
veest suinteesgaasi voi monda vesinikku sisaldavat orgaanilist kiitust. Suurendades katoodil vee
arvelt CO, osar6hku, suureneb katoodi Ulepinge. Méarkimisvaarselt suureneb see kui teostada
ainult CO elektrolidsi puhtas CO, atmosfééris kuna CO, elektrolliis vajab rohkem energiat kui
vee elektroliiis. Lisaks, kui kasutada elektroluisil kdrget potentsiaali tekib suures koguses CO-d
ning suureneb vdimalus CO disproportsioneerumiseks Boudouard”i reaktsiooni kéigus.

CO > C+0,50, (13)

See téhendab, et katoodile v@ib sadeneda tahke slsinik, mis vahendab katoodi aktiivsust. On
leitud, et vdikese koguse H; olemasolu katoodil vdib suurendada stisiniku sadenemist katoodile

kuna see aitab kaasa CO dissotsiatsioonile [11].

2.2.3 Kasutatava potentsiaali ja voolutugevuse mdju

Mudeli jargi toimub elektroliius adsorbeerunud l&hteainete vahel piirkonnas kus saavad kokku
nikke, YSZ ja gaasifaas. Reaktsiooni toimumiseks on vajalik rakendada elektroodidele pinge mis

on suurem kui reaktsioonide aktiveerimiseks vajalik on (valem 10). Pinge suurendamisega saab
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tosta elektorludsi kiirust piirini, mil Kiirust hakkab limiteerima lahteainete Ulekanne

reaktsioonipiirkonda [10].

Kasutades madalamaid potentsiaale, toimub vesi-gaasi Gleminekureaktsioon CO tekke

suunas, st. toimub reaktsioon.
CO, +H, > CO +H,0 (14)

Mille kéigus reageerib tekkinud vesinik susihappegaasiga ja elemendist toodetakse peamiselt
vingugaasi. Kasutades aga suuuremaid potentsiaale, nihkub terve katoodi ulatuses summaarselt
vesi-gaasi Uleminekureaktsioon vesiniku tekke suunas, st [10]

CO + H,0 > H, + CO, (15)

ning elemendist toodetakse peamiselt vesinikku. Pohjuseks on, et kdrgemate potentsiaalide
kasutamisel elektrolulisub katood-elektroludt pinnal vesi kergemini. Ténu sellele toimub kull
elektrolliudi 1&hedases alas vesi-gaas Uleminekureaktsioon CO tekke suunas, kuid CO

difundeerumisel katoodi pinnale nihkub pinnal reaktsioon just H, tekke suunas [12].

2.2.4 Katoodi poorsus ja koostis

Katoodi poorsuse moju elektrolliuttoetatud elektrollisielementidele pole eriti pdhjalikult
uuritud, seda enam, et nimetatud elementide katoodid valmistatakse enamasti siiditriki meetodil.
Antud meetodil valmistatud pastad sisaldavad markimisvaarsel hulgal orgaanilist komponenti
mis tagab teatud poorsuse ning kuna nende paksus jaab enamasti ~50 um piiresse, saab osakeste
difusiooni aeglus kolme faasi piirpinnale protsessi piiravaks teguriks alles vdga suurtel

voolutihedustel.

Seevastu katoodkandvate elementide korral on poorsus erakordselt téhtis kuna just

vahesest poorsusest pdhjustatud massitilekande aeglus pdhjustab suurt katoodset Glepinget [13].
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2.3 Elemendi valmistamine

2.3.1 Lintvalu

Lintvalu on meetod kindla paksusega kilede todstuslikuks valmistamiseks. Esimese artikli
lintvalu kohta avaldas 1947. aastal Glenn Howatt, keda Uhtlasi tunnustatakse ka dldiselt kui
lintvalu meetodi isa. Lintvalu kasutamisega saab toota suure pindalaga, uUhtlase struktuuri ja
paksusega keraamilisi vdi metallilisi plaate, mida muidu oleks tehniliselt vaga keeruline pulbrist
kuivpressida vOi viskoosset pastat l&bi avade norutades valmistada. Tanasel péeval on meetod
kasutusel mitmesuguste keraamiliste materjalide valmistamisel, néiteks kutuselementide
elektroodid ning elektroliitidid. Uldjuhul véimaldavad lintvalu pastad valmistada kilesid, mille
paksus on tegemise ajal méni mikromeeter kuni 1 millimeeter. Toorkile kuivamisel ja termilisel

tootlemisel paksus enamasti vaheneb.

Kile valmistamiseks kantakse pasta reservuaari ning tdmmatakse seejarel eelnevalt
defineeritud koérgusega tera alt ldbi kandjale, kuhu moodustub (htlase paksusega toorkile.

Saadava kile paksus s@ltub tera kdrgusest ja pasta omadustest. Seejarel Kile kuivatatakse.

litkumise suund

\ 4

tera

reservuaar

toorkile
pasta

alus

Skeem 2. Lintvalu t66protsessi pdhimdte
2.3.2 Pasta valmistamise pohimotted

Lintvalu meetodil valmistatud toorkilede kdige téhtsam koostisosa on kas keraamiline,
metalliline vdi komposiitpulber. Pulber on ka dhtlasi ainus aine, mis jadb pdarast kdikide

tootlemisprotsesside labimist alles ning maérab sellest valmistatud objekti omadused. Téhtis on
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et pulber oleks nii keemilise koostise kui fiilisikaliste omaduste (eripind, tera suurus) poolest
Uhtlane. Kasutatava pulbri (ks téhtsaimaid parameetreid on eripind, kuna just see méaérab
kasutatavate lahustite ja dispersantide koguse. Pulbri suurem eripind tagab parema keemilise
aktiivsuse ja madalama paakumistemperatuuri. Samas vajab suurem eripind ka suuremaid
dispersantide ja solventide koguseid, mis viivad alla pulbri sisalduse pastas ja sellega

raskendavad tihedate kilede saamise vdimalust [14].

Kasutatava pulbri puhul on teiseks tahtsaks parameetriks osakeste suurus ja suuruse
jaotus. Vdaga véaikeste modtmetega osakestel (0,1- 0,3 um) on suur eripind ning need vajavad
paagutamiseks madalamaid temperatuure. Paagutamistemperatuuri madaldamine peeneteraliste
pulbrite kasutamisega voib osutuda vajalikuks juhul, kui koostatakse mitmekihilisi siisteeme
mille komponendid kdrgemal temperatuuril vGivad reageerida, moodustades soovimatuid faase.
Peeneteralise pulbri baasil tehtud kile ruumiline kokkutdbmme termilise to6tluse kéigus on
enamasti vaga suur. Suurema osakeste suurusega pulbrid (0,6- 5 um) vajavad paagutamiseks
kdrgemaid temperatuure, paagutatud materjali osakesed on suuremad, paagutatud aine tihedus

vOBib olla vaiksem ning pulbrite paagutamise kaigus on ka materjali kokkutdmme vaiksem [14].

Lahusti Ulesanne on lahustada valmistatavas pastas koiki koostisosi ja tagada
koostisosade uhtlane jaotumine. Tahtis faktor lahusti valimisel on ka selle aurustumise Kiirus.
Lahusti aeglane aurumine aeglustab markimisvéarselt protsessi, samas liiga kiire aurumine toob
kaasa toorkilele ,,naha“ tekke, mis omakorda tekitab deformatsioone, kuna tekkinud kile all oleva
lahusti aurumine on raskendatud. Naha tekkimise oht on seda suurem, mida paksem on
valmistatav kile. Tihti lahendatakse nimetatud probleeme mitmekomponentsete lahustite
kasutamisega [14].

Dispersantide ja deflokulantide (lesanne pastas on hoida susteemi moodustava pulbri
osakesed eraldi ja lahuses, et valtida suuremate struktuuride teket ja hoida segu koostis uhtlane.
Dispergeerimise kaigus tungivad dispersandi osakesed lahuses olevate keraamiliste osakeste
vahele. Dispergeerimise ja deflokuleerimise kaigus hoitakse keraamilisi osakesi lahenemast
Uksteisele ning I6hutakse juba tekkinud aglomeraate. Mida paremini on osakesed dispergeeritud,
seda vadiksem on pasta viskoossus, kuna tahke aine osakesed on omavahel liikuvad mitte seotud,

nagu juhul kui nad on aglomereerunud. Enamasti téidab dispersantide ja flokulantide {ilesannet
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Uks ja sama aine. Dispersantide ja deflokulantide kasutamisega véheneb ka pastade

kokkutdmbumine kuivamisel [14].

Sideaine eesmdrk on muuta pasta kuivanud olekus totdeldavaks, suurendades selle
plastilisust, sitkust, tugevust, tdommatavust, lamineeritavust ja muid fulsikalisi parameetreid, et
lihtsustada kiledega t66tamist. Sideaine aitab Ghtlasi pastas moodustada vorestruktuuri. Uldiselt

on selleks kasutatavad vorestikulise struktuuri moodustajad pika ahelaga polimeerid [14].

Plastifikaatorite eesmérk on suurendada téiendavalt kilede plastilisust. Plastifikaatorid
jaotatakse kaheks tltbiks. Esimene tlup muudab kile painduvamaks aga samas vahendab selle
tugevust tanu lilhematele polimeeriahelatele. Uhtlasi muutub esimest tiiiip plastifikaatorit
kasutades klaasistumistemperatuur. Teist tulpi plastifikaatorid kaituvad kui maatriksi
méardeained. Need toimivad suurte polimeerimolekulide vahel libestina, véhendades ka
vorestikus poiksidemete teket. Teist tllpi plastifikaatorid kull vdhendavad pragude teket kiles,

aga suurendavad poordumatute deformatsioonide tekke vdimalust kile to6tlemisel [14].

Siiditriki ja lintvalu pastad sisaldavad dldjuhul samu komponente kuid koostisosade
suhtarvud erinevad. Lisaks ei vaja siiditrik pastad Gldjuhul plastifikaatoreid kuna kiht ei pea

jadma painduv, sest enamasti triikitakse alus jaigale aluspinnale.

2.3.3 Siiditrukk

Siiditrikk on meetod kandjale 6hukese kile pealekandmiseks. Kuigi meetod on leidnud laialdast
kasutamist kunstis ja tekstiilitoostuses, kasutatakse seda ka mitmel pool mujal dhukesekihiliste
keerulise pinnalaotusega kihtide valmistamiseks nagu naiteks elektroodide ja elektroliudikihtide
kandmiseks pinnale ning muudes rakendustes. Siiditriiki puhul surutakse viskoosne pasta kandva
materjali pinnale labi Ohukese vOre ning vOre seejarel eemaldatakse. Siiditriki pasta
valmistatakse sarnaselt lintvalu pastale pdhiainest, mis jaéb ka pérast termilist té6tlemist ainsana
kogu koostisest alles, lahustist, sideainest ja dispersandist. Uldjuhul on kasutatavad pastad
tiksotroopsed. Siiditriki meetodil tehtud kile ei pea pérast kuivamist tingimata jddma plastne ja

seetOttu plastifikaatorite kasutamise osas on erinevusi lintvalu pasta valmistamisest [15].
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Siiditriki metoodika kasutamise puhul on madrava tahtsusega kasutatava pasta
viskoossus ning kasutatav vore. Liiga viskoosse pasta puhul on raskendatud pasta kandmine
alusele labi vOrgu ning kihi sisse jadb vorgu struktuur kuna kiht ei suuda thtlustuda. Tulemuseks
on ebaihtlane kile. Liiga vedela pasta puhul hakkab kiht voolama ning saadud kile paksus vdib
jaada ebadihtlane [15].

Juhul kui vore on jdmedaniidiline ning paks ja pindalatihikus on auke véhe, saadakse
paksem kile. Samas peab jamedaniidilise vorgu korral olema tagatud pasta aeglane kuivamine, et
saadav kile jouaks dhtlustuda. Mida rohkem on pindalatihiku kohta auke, seda Uhtlasem on
saadav trikitud kile [15].

2.3.4 Termiline tdotlus

Termiline t66tlus koosneb mitmest etapist, ning erinevatel temperatuuridel toimuvad materjalis
erinevad protsessid. Termilise té6tlemise kaigus on téhtis jalgida ainete sulamistemperatuure,
materjalide erinevaid kokkutdmbumiskoefitsente ning kindlustada, et kd&ik mittevajalikud

osakesed pdlevad materjalist valja nn. puhtalt, tahke materjali struktuuri vigastamata [16].

Esmalt hoitakse toorkilet ménda aega kdrgemal temperatuuril (kuni 200° C) kus peaksid
aurustume solventide jaagid. Paksemate (0.3-1 mm) toorkilede korral vdib 16plik solvendijéékide

eraldumine vdtta aega tunni vGi rohkem.

Jargnevalt poletatakse kilest vélja selles sisalduvad orgaanilised Ghendid, nagu sideained,
lahusti jaagid, plastifikaatorid. See protsess toimub temperatuuri aeglasel kasvatamisel, tldjuhul
mitte suurema kiirusega kui 2K/min. Vastasel juhul vdib kiles leiduvad orgaanilised Ghendid
hakata keema ja liiga jarsult laguneda voi aurustuda rikkudes soovitud struktuuri. Nimetatud

temperatuurietapp jaab Gldjuhul umbes 400-500°C juurde [16].

Kolmanda etapina pdletatakse maatriksist vélja olemasolu korral seal leiduvad eelmisest
etapist jd&nud susinikujéédgid. Termogravimeetriliselt on katseliselt tGestatud, et slsinik vdib
jaada maatriksisse isegi korgetel temperatuuridel, kui valjapdletamise aeg on liiga luhike. Antud

etapi maksimumtemperatuur on Gldjuhul kuni 800°C ja valitud temperatuuril hoitakse kilet
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pikema aja jooksul. See temperatuur valitakse nii, et toimuks slsinikujaékide oksudatiivne

lagunemine, aga veel ei leiaks aset materjali paakumine.

Neljandaks etapiks on proovi hoidmine paagutamistemperatuurist madalamal
temperatuuril, mille kaigus toimub materjali teatav homogeniseerumine, et vdhendada eelmistest

protsessidest tekkinud materjalisiseseid pingeid [16].

Viimase etapina toimub pulbriosakeste paagutamine. Paagutamine on materjali
kuumutamine aine sulamistemperatuurist ligikaudu 20- 40 % madalamal temperatuuril. Selle
kéigus seotakse aine osakesed homogeenseks, fuulsiliselt tugevaks keraamiliseks Kkihiks.
Paagutamiseks  tOstetakse  temperatuur  eelmistelt ~ sammudelt  kiiresti  valitud
paagutamistemperatuurile, et véltida vaiksemate osakeste paakuma hakkamist enne suurte
paakumist. TOstes temperatuur paagutamistemperatuurile Kiiresti, hakkavad osakesed paakuma
Uheaegselt ja nii saadake uhtlasem struktuur. Paakumise ké&igus materjal ei sula, vaid
pinnaenergiat vahendatakse labi katioonide tahkefaasilise difusiooni. Vahesel maaral toimub
katioonide mobiilsus ka l&bi gaasifaasi. Paagutamise kaigus vaheneb ka materjali poorsus.
Materjali paakumise (ks tdhtsamaid parameetreid on lisaks I0ppsaaduse poorsusele selle
kokkutdmbe maar protsessi viltel. Uldjuhul valitakse paagutamistemperatuuriks véimalikult
madal temperatuur, millega saavutatakse vajalik poorsus. Kuigi kérgemal paagutustemperatuuril
on v@imalik saavutada vajalik poorsus kiiremini, voivad tekkida liiga suured terad ning osa

pooridest vOib jadda aineosakeste vahele 16ksu [16;14;13].

Viimase sammuna jahutatakse termiliselt toodeldav objekt aeglaselt toatemperatuurile.
See vOib toimuda kas Uhtlase temperatuurilangusena vdi vahepealse termostaatilise etapiga
millega leevendatakse materjalisiseseid pingeid vGi vdimaldatakse tekkida sekundaarsetel
struktuuridel. VVahepealne termostaatiline temperatuurietapp on vajalik materjalidel, millel on kas

klaasjas maatriks voi millel toimub kristallisiire koos ruumalamuutusega [16].
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2.4 Elemendi karakteriseerimine

2.4.1 Impedantsspektroskoopia

Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia on levinud meetod elektrokeemiliste ststeemide
analtiisimiseks. Selle meetodi eeliseks on, et on v@imalik theainsa m6dtmisega mugavalt
kirjeldada erinevaid elemendis toimuvaid protsesse. Impedantsspektroskoopia to6tab pdhimottel,
et susteemi mojutatakse muutuva amplituudiga vahelduvpingega ning seejarel mdddetakse
stisteemi vahelduvvoolu, mis on sama sagedusega kuid faasinihkega [18] Suisteemi potentsiaal
avaldub kujul:

U=Usin(ot) (16)

Kus u; on rakendatav pinge ajahetkel t, ja @ on nurksagedus, mis avaldub sagedusest f valemi
jargi:
o=2xf 17)

Lineaarse susteemi puhul vastab siisteemile antud sinusoidsele potentsiaalile ka sinusoidne

voolutugevus mis avaldub:
|=losin(ot+ o) (18)

kus lp on voolutiheduse amplituud ja a on faasinihe. Sarnaselt Oomi seadusele, saame arvutada
impedantsi kujul

u _ upsin(wt) sin(wt)
I [psin(wt+ a) 0

Z =

(19)

sin(wt+ o)

Kui mo6dta impedantsi eri sagedustel, on voimalik iga sageduse kohta arvutada impedantsi

moodul enhk summaarne impedants, mis avaldub kompleksmuutujate ruutkeskmine:

1Z| = J(Zr)? + (Zimg)? (20)

Kus Z, on reaaltakistus ja Zing On imaginaartakistus ehk mahtuvuslik takistus. Reaaltakistuse ja
mahtuvusliku takistuse suhet kirjeldab Nyquisti graafik [18].
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Skeem 3, Nyquisti graafik [17].

Koht kus poolkaar 16ikab korgsageduslikus alas x-telge, vastab ohmilise takistuse véaartusele, mis
vastab peamiselt elektrolutdi, kuid vahesel maéral ka voolukollektorite, elektroodide, kaablite ja
kontaktide oomilisele takistusele. Poolkaare alune 16ik vastab elektrollisielemendi korral
katoodi ja anoodi elektrokeemiliste protsesside takistuste summale. |Z| on summaarne impedants.

Nyquisti graafikute puuduseks on see, et graafikult ei saa lugeda sagedust.

Faasinurga, mis avaldub valemist

Q= cottanzizﬂ (21)

r

kus Zr on aktiivtakistus ja Zimg on mahtuvuslik takistus ja jargi saab hinnata millise fudsikalise
loomusega protsessid stisteemis domineerivad. Kui faasinurk on 0°, on piiravaks protsessiks
laenguulekanne, kui faasinurk on -45° on piirav massitlekanne ja kui faasinurk on -90° on piirav

mahtuvuslik takistus [18].

2.4.2 Tsukliline voltamperomeetria

Tsukliline voltamperomeetria on (ks enamlevinud meetodeid elektrokeemiliste siisteemide
uurimiseks. Tsuklilist voltamperomeetriat kasutatakse tihti orgaanilises ja anorgaanilises

keemias, et wuurida elektrokeemiliste reaktsioonide kvalitatiivseid ja kvantitatiivseid
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parameetreid, eriti aga selleks, et madrata redoksreaktsioonide vaheetappide intensiivsusi ja

vahelihendite teket reaktsioonides [19].

Tsuklilises voltamperomeetrias uuritakse elektroodidele rakendatava potentsiaali ja
elektroode labiva voolutugevuse sOltuvust. Muutes potentsiaali kindlas vahemikus tekib
potentsiaal-voolutugevus sdltuvus, mis on iseloomulik uuritavale ststeemile. Juhul kui uuritavas
stisteemis leiab potentsiaali muutes aset mingi elektrokeemiline reaktsioon, tekivad vahetihendid
vOi toimuvad mingis potentsiaalivahemikus elektrokeemilised reaktsioonid tekivad
voolutugevuse jarsud hiipped. Uks tahtsamaid parameetreid tsiiklilises voltamperomeetrias on
potentsiaali laotamise ehk skanneerimise kiirus, mida tavaliselt valjendatakse Ghikuga mV/s. Eri

susteemide vardlemisel on oluline kasutada Gihesuguseid skanneerimise Kiirusi.

Tsuklilise voltamperomeetria eelisteks on suhteliselt odav aparatuur, suur tundlikkus ja
kiirus, puuduseks aga véhene selektiivsus, s.t. kOik samaaegselt toimuvad protsessid

summeeritakse [19].
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3. Eksperimendi metoodika

3.1 Tahkeoksiidse elektroltisielemendi valmistamine

Tahkeoksiidne katoodtoetatud elektrolutsielement valmistati antud t60s lintvalu meetodil.
(skeem 2). Esmalt valmistati katoodipasta, mis seejarel kanti lintvalu meetodil metallplaadile
liimitud FEP (BYTAC TYPE VF-81 — fluoreeritud etiileenpropiileen poltimeer) Kilele, kust see
hiljem vajadusel kergesti delamineerub. Saadud kiled kuivatati, delamineeriti FEP teibilt ning
seejarel kanti kiledele siiditriiki meetodil skandiumstabiliseeritud tsirkooniumoksiid (ScSZ)
elektrolliidipasta (ESL). Saadud poolelement paagutati 1300°C juures (paagutusprogramm lisas
1 joonis 1). Seejarel kanti ScSZ elektrolitdile siiditriki meetodil GDC pasta kiht mille eesmark
on takistada elektroltitidi ja anoodi omavahelist kontakti ning element paagutati 1300°C juures
(paagutusprogramm lisas 1 joonis 2). Viimase etapina kanti GDC-le PSCO (Pr1Sr«Co3-50)
anoodi kiht ning element paagutati 1100°C juures (paagutusprogramm lisas 1 joonis 3).

Tulemuseks saadi elektroliilisielemendi Uhikrakk.

3.1.1 Katoodi ja elektrolitdi pasta valmistamine

Katoodipasta ja elektroliidipasta valmistamisel on oluline optimeerida dispersandi, sideaine,

solvendi, plastifikaatori koostist ning paagutusprogrammi.

Katoodi lahteainena kasutati nikkeloksiidi ja Utriumstabiliseeritud tsirkooniumoksiidi
segu (NiOYSZ-P, FCM) pulbrit eripinnaga 5,2 m%g, dispersandina kaladli (MFO, Sigma-
Aldrich), sideainena Butvar B-98 (Sigma-Aldrich), plastifikaatorina polietileenglikooli (Sigma-
Aldrich) ja bensidlbuttdlftalaati (Merck) ning lahustitena paraksileeni (Sigma-Aldrich) ja
butanooli (AZH). Poorimoodustajana kasutati grafiiti (TIMCAL). T00 kéigus madrati katseliselt
katoodipasta optimaalne koostis (Tabel 2).

Pasta valmistamise esimene etapp oli pulbri, lahustite ja dispersandi segamine ning
sideaine ja lahusti punduma panemine. Segu homoginiseeriti rullveskil ligikaudu 24 tundi. Teise

etapina lisati homogeniseeritud segule pundunud sideaine ning plastifikaatorid ja
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homogeniseeriti taaskord ligikaudu 24 tundi. Kolmanda etapina lisati pastale poorimoodustaja
ning segu jaeti rullveskile aeglasel kiirusel (ca 5-6 pooret minutis) umbes 24 tunniks

deaereerima, et eraldada segust sinna lahustunud gaas.

Pdrast deaereerimist valmistati pastast lintvalu meetodil kiled (Skeem 2). Selleks kasutati
AFA | Automatic Thick Film Coater, MTI Corporation lintvalu aparaati. Tera kdrguseks fikseeriti 1
mm ning tera liikumise kiiruseks 40 mm/s. Valminud toorkiled jaeti toatemperatuuril vahemalt

24 tunniks kuivama. Kuivanud kiledest 16igati 2,8 cm diameetriga kettad.

Elektrolultkandvate elementide valmistamiseks kasutati ScSZ elektroliiidi pastadest
lintvalu meetodiga tdmmatud kilesid. Lintvalu pasta lahteaine oli ScSZ pindalaga 9 m?/g (FCM),
pasta sisaldas lisaks dispersandina kaladli (MFO), lahustitena ksuleeni (Sigma-Aldrich) ja
etanooli (Merck). Sideaineks oli pastas Butvar B-98, plastifikaatoriteks benstulbuttulftalaat ja
poluettleenglikool (Tabel 3). Elektroliiiidi pasta valmistamise meetod oli analoogne katoodi
pasta valmistamisele. Pastade deaereerimise jarel tdommati nendest lintvalu meetodil 400 um

paksused Kkiled. Saadud kiled kuivasid vahemalt 24 tundi toatemperatuuril.

3.1.2 Siiditrukiks kasutatud pastad

Katoodkandval (hikrakus kasutati elektroliid valmistamiseks ESL-s toodetud ScSZ

elektrolliudipastat.

Elektroluttkandva Uhikraku vesinikelektroodi valmistamiseks kasutati t60 kaigus
optimeeritud ja valmistatud NiO-YSZ pastat. Siiditrikiks kasutatud pastas oli katoodi
lahteaineks NiO-YSZ pulber (FCM), lahustitks a-terpinool (SAFC), dispersandiks Solsperse™
(Lubrico), sideaineks pollvindulbutral (Sigma-Aldrich), plastifikaatoriks poltettleenglikool
(Sigma-Aldrich). Pasta tegemiseks sulatati tles a-terpinool ja selles lahustati kdik teised
koostisosad. Tapsed koostised on toodud Lisas (Tabel 4).

Nii elektroliititkandva kui katoodkandva Uhikraku anoodina kasutati siiditriki meetodil

pinnale kantud PSCO anoodi. PSCO pulber sinteesiti kolleegide poolt. Anoodipasta Ulejaédnud
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koostisosad ja pasta valmistamise viis olid sarnased siiditrikiks kasutatava katoodipastaga (Tabel
5).

Elektroluttkandva ja katoodkandva Uhikrakkude korral kasutati mélemal juhul anoodi ja
elektroliudi vahel gadoliiniumiga dopeeritud tseeriumoksiidi kihti (GDC, ESL).

3.1.3 Uhikraku koostamine

Mootmisteks kasutati kahte eri tlupi Uhikrakku. Esimene oli katoodkandev ja teine oli
elektroluttkandev. Katoodkandva Uhikraku valmistamiseks I8igati kuivanud katoodi kilest 2,8
cm diameetriga ring, millele kanti siiditriiki meetodil vdrguga mille tihedus oli 4 auku mm, ScSZ
(ESL) elektroluiidi pasta. Elektrolitdi kiht kuivas seejarel toatemperatuuril ligikaudu 24 tundi.
Kuivanud elektrollitidipastaga katoodi toorkiled I0igati seejarel 2,45 cm diameetriga ketasteks
ning paagutati (Joonis 1). Paagutamine toimus kdrgtemperatuurses ahjus 1300°C juures poorsete
alumiiniumoksiidist (Al,O3) ja tsirkooniumoksiidist (ZrO,) plaatide vahel, kusjuures alumine
plaat oli alumiiniumoksiidist ning pealmine tsirkooniumoksiidist, et valtida tekkiva
elektrolutdikihi reostumist.

Parast paagutamist kanti elektrolutdile siiditriki meetodil GDC vahekiht, et véltida
anoodi ja elektrollitdi otsest kokkupuudet ning elementi té6deldi 1300°C juures GDC Kkihi
paakumiseks (Joonis 2). Termilisel to6tlusel oli element tsirkooniumoksiidist plaatide vahel, et
valtida katoodi reostumist ehk Zr ja Al oksiidi segafaaside tekkimist katoodi vélispinnale.
Seejarel kanti GDC kihile siiditriiki meetodil PSCO katoodipasta kiht ning elementi toéddeldi

1100°C juures (Joonis 3). Tulemuseks saadi toé6valmis elektroltusielemendi Ghikrakud
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Skeem 4. Uhikraku koostamine- protsesside jarjekord

Elektroluttkandva elemendi valmistamiseks lamineeriti isostaatilises pressis kokku kaks
lintvalu meetodil valmistatud elektrolutdikilet. Lamineeritud Kkiledest 18igati 2,45 cm
diameetriga kettad mis seejarel paagutati kdrgtemperatuurses ahjus 1400°C juures. Seejarel kanti
elektroliudile siiditriki meetodil NiO-YSZ pasta vdrguga mille tihedus oli 4 auku mm-I, ning
katoodikihiga element paagutati temperatuuril 1300°C (Joonis 4). Pérast termilist to6tlust kanti
siiditriiki meetodil teisele poolele elektroliiudile GDC pasta ning element paagutati temperatuuril
1300°C (Joonis 2). Viimase etapina kanti GDC-le siiditriki meetodil PSCO anoodipasta Kiht

ning element paagutati 1100°C juures (Joonis3).

Tulemuseks saadi kahte eri tltpi elektroluisielemendi Ghikrakud.

3.2 Tahkeoksiidse elektroliitsielemendi elektrokeemiline karakteriseerimine

Tahkeoksiidne elektrolliusielement moddeti kdrgtemperatuurses toruahjus. Elektroodid ja
hobetraadist kontaktid Uhendati omavahel kasutades hdbeliimi (SPI). TOEE kinnitati
gaasitihedalt alumiiniumoksiidtoru kulge kasutades keraamilist liimi (Aremco Products, inc.),
mille funktsioon oli eraldada omavahel katoodi- ja anoodiruum, et tagada nendes erinevad
gaasisegud. M0o0Gtmiseks asetati thikrakk koos alumiiniumoksiidtoruga toruahju, thendati

gaaside sisselaskeststeemid ning hobekontaktid maddtesisteemiga (Solatron). Anoodipoolele
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juhiti  varieeritavate kontsentratsioonidega hapniku ja lammastiku segu, katoodipoolele

varieeritavate kontsentratsioonidega vee, vesiniku ja stisihappegaasi segu.

Anoodi kontaktid, Ag

Keraamiline liim /

N

_ Gaasid vilja

<

Kiitus sisse Ohk
> —

T

Vordluselektroodi

/ kontaktid, Ag

Katoodi kontaktid. Ag

Skeem 5. Mooteraku skeem

Enne modtmisi redutseeriti NiO-(ZrO2)o.96-(Y203)0,04 Vesiniku keskkonnas Ni-(ZrO;)o g6-
(Y203)0,04-ks kuni saavutati teoreetilise vaartuse lahedane avatud ahela potentsiaal. M6tmised
teostati temperatuurivahemikus 650-850°C, mddGtes elemendi avatud ahela potentsiaali,
tsuklilised voltamperogrammid, impedantsspektrid, ning 2 ja 3 elektroodi vdrdlused. Mdotmistel
varieeriti  hapnikelektroodil hapniku ja lammastiku ning vesinikelektroodil vesiniku,

stisihappegaasi ja veeauru osardhkusid.
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Tabel 1. Kasutatavate gaaside koostis

Temp. °C Gaaside koostis, H; elektrood, 100 Gaaside koostis, O, elektrood, 100
ml/min ml/min
100 Hy, 3% H,0
550 50:50 H2:CO;y, 3% H,0 20:80 O2:N2
100 Hy, 24% H,0
100 Hy, 3% H,0
600 50:50 H2:CO;y, 3% H,0 20:80 O2:N2
100 Hy, 24% H,0
100 Hy, 3% H,0
650 50:50 H3:COy, 3% H,0 20:80 O2:N,
100 Hy, 24% H,0
100 Hy, 3% H,0
700 50:50 H2:CO;,, 3% H,0 20:80 O2:N2
100 Hy, 24% H,0
100 Hp, 3% H,0
750 50:50 H3:COy, 3% H,0 20:80 O2:N;
100 Hy, 24% H,0
100 Hy, 3% H,0
800 50:50 H2:CO;y, 3% H,0 20:80 O2:N2
100 Hy, 24% H,0
100 Hp, 3% H,0
850 50:50 H3:COy, 3% H,0 20:80 O2:N;
100 Hy, 24% H,0
550 100 Hp, 3% H,0 2:98 O3:N;
600 100 Hy, 3% H,0 2:98 O3:N,
650 100 Hp, 3% H,0 2:98 O2:N;
700 100 Hy, 3% H,0 2:98 O2:N;
750 100 H,, 3% H,0 2:98 O2:N,
800 100 Ha, 3% H,0 2:98 O2:N;
850 100 Ha, 3% H,0 2:98 O2:N;
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4 Tulemused ja arutelu

4.1 Katoodi ja elektrolttdi koospaagutusprogrammi optimeerimine

Mérkimisvééarse o0sa kédesolevast bakalareusetdost moodustas katoodkandva Ni-YSZ
poolelemendi katoodi ja elektroliiudi (ScSZ) koospaagutamise programmi optimeerimine.
Poolelementide termilisel to6tlemisel olid pohilisteks probleemideks paagutamisjérgsed

ebatasasused, servade kaardumine ning purunemine siseste pingete tottu.

Algselt kasutatud termilise to6tluse programm oli Tartu Ulikooli Fiiiisikalise Keemia
Instituudis vélja tootatud ja optimeeritud elektrollidikihita poorse Ni-GDC elektroodi
paagutamiseks. Paagutamise temperatuuriprogrammi optimeerimisel olid muudetavateks
parameetriteks: () temperatuur, millel toimub 18plik orgaaniliste (hendite valjapdlemine
maatriksist ning aeg, mis on vajalik antud protsessi toimumiseks, (Il) temperatuuri téstmise
kiirus paakumistemperatuurile ja antud temperatuuril proovi hoidmise aeg ning (I11) temperatuuri

alandamise Kiirus paakumistemperatuurilt toatemperatuurile.

Varasema 1050°C asemel valiti temperatuuriks, kus toimub orgaaniliste Uhendite valja
pdlemine maatriksis 800°C, et véltida NiO-YSZ voimalikku osalist paakumist madalamatel
temperatuuridel. Antud etapi kestvuseks valiti 3 tundi, sest eeldati, et antud temperatuuril ja aja
valtel pdlevad materjalist valja maatriksisse allesjaanud thendid.

Katseliselt valiti temperatuuri muutmise kiiruseks 800°C-It paagutamise temperatuurile
5K/min. Rakendades antud temperatuuride vahemikus kiiremaid temperatuurimuutusi
poolelemendid purunesid voi kaardusid servadest sisemiste pingete ning katoodi ja elektroltidi
materjali erinevate kokkut@mbetegurite tdttu. Aeglasema temperatuuri muutmise korral oleks
vOinud aset leida osakeste enneaegne ja ebalihtlane paakumine. Paakumisprotsessi kestvuseks
valiti katseliselt 30 tundi. Eeldati et antud aja jooksul leevenduvad poolelemendis koik
paagutamiset tekkinud pinged ning samuti saavutati 30 tunnise paagutamisega kdige paremad

tulemused.
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Vahendamaks temperatuuri alandamisel tekkivaid paakunud poolelemendi siseseid
pingeid, mis vdivad I6ppeda keraamilise materjali purunemisega, alandati jahtumise vaheetapi
temperatuuri  1200°C-lt  1000-le°C. Lisaks véhendati temperatuuri muutmise Kiirust

toatemperatuurini 3K/min-It 1,5K/min-le.

Rakendades eelpool kirjeldatud opimeeritud termilise to6tlemise temperatuuriprogrammi

ei esinenud enam poolelemendi purunemist ega servade kaardumist.

4.2 TOEE Uhikraku elektrokeemiline karakteriseerimine

4.2.1 Keraamilise Uhikraku elektrokeemiline kaitumine vesinikkttuse korral

Nernsti vBrrandi abil on vdimalik arvutada thikraku teoreetilise avatud ahela potentsiaali vaartus

g2, <p(02,kat)>

=—1In
zF p(OZ,an)

kus R on ideaalgaasikonstant, T on absoluutne temperatuur, z on reaktsioonis osalevate
elektronide arv, F on Faraday konstant ning p(Ozxkat), P(O2.an) On hapniku osar6hk katoodil ja
anoodil. Jooniselt 7 on nédha, et katoodtoetatud Uhikraku avatud ahela potentsiaalide vaartused
vesinikkeskkonnas on véga lahedased teoreetilistele arvutustele. 850°C juures kitusesegu 3%
H,0 ja 97 % H; korral on vastav teoreetiline vaartus 1,090V, siis antud t66 raames moddetud
vastav vaértus oli 1,073V. Vadike sustemaatiline nihe teoreetilistest vaartustest vdib tulla
mddGteraku temperatuuri maaramise tapsusest, gaasimdOtjate ebatdpsusest vOi vesiniku

niisutamiseks kasutatud gaasipesupudeli temperatuuri mddtmise ebatépsusest.

Joonisel 8 on toodud katoodkandva elektroliiisiraku tstklilised voltamperorgammid
kolmel temperatuuril. On néha, et vesiniku kasutamisel kitusena temperatuuri langedes
viahenevad iihikraku voolutihedused nii elektroliiliseri kui ka kiituselemendi toéoreziimis. Muutes
temperatuuri  850°C-It  750°C-ni vdhenes rakupotentsiaalil 1,5V  (elektroliilisi reziim)
voolutiheduse véartus 25%. Kdrgematel temperatuuridel on voolutiheduste vastavad vaartused
suuremad, sest massitilekanne on efektiivsem, reaktsiooniproduktid j6uavad paremini

reaktsioontisentritesse ning elektrokeemilised reaktsioonid on kiiremad. Joonistelt 3-5 on néha,
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et temperatuuri véhenedes, suurenevad koikidel rakendatavatel potentsiaalidel summaarsed
laengutlekandetakistused. Temperatuuri alanedes suureneb ka kdrgsageduslik takistus, sest

elektrolutdi ioonjuhtivus temperatuuri véhenedes kahaneb.

Joonistelt 3-5 on ndha, et suuremate Uhikraku potentsiaali véaértuste korral suurenevad
vastavad takistuste vaartused. Avatud ahela potentsiaalil temperatuuril 850°C oli summaarne
takistus 1,11 Q cm?, siis 1,2 V juures oli see 2,69 Q cm? ja 1,4V juures 5,45 Q cm®. Vastavate
takistuste suurenemise pdhjuseks on kérgematel potentsiaalidel ja voolutihedustel aktiivtsentrites

elektrolliusiks vajamineva véiksem vee hulk, sest vee tarbimine on suurem [20].

Faasinurga sagedussoltuvustest (Joonis 12) on néha, et karakteersed sagedused ei muutu oluliselt
erinevatel temperatuuridel.Sellest vdib jareldada, et limiteerivate reaktsioonide iseloom ei s6ltu
antud gaaside koostiste korral temperatuurist.

4.2.2 Vee osaréhu mdju keraamilise membraanreaktori elektrokeemilisele kaitumisele

Nagu néha tsiiklilistelt voltamperogrammidelt (Joonis 19), suureneb elektroliilisireziimis
tootades voolutihedus vee kontsentratsiooni kasvamisel 3%-It 24%-ni. 850°C juures suurenes
voolutihedus 0,26 A/cm* vorra ehk 66%. Saadud tulemus on kooskdlas
impedantsspektroskoopia tulemustega. Elektroliiiisireziimil todtades vdheneb vee lisamisel
summaarne laengutllekande takistus (Joonised 14-16). Korgsageduslik takistus, mis
iseloomustab  elektrolutidi  ja kontaktide takistust, on praktiliselt sdltumatu vee

kontsentratsioonist gaaside segus (lisad 14-16).

Faasinurga sagedussOltuvustest on naha, et kdrgematel elektroodipotentsiaalidel ja
voolutihedustel on limiteerivaks massitilekandeline takistus (Joonis 17). Voolutiheduste
vahenemisega véheneb massitlekande takistus ja suureneb laenguiilekande piirav osatéhtsus
(Joonis 17), sest slsteemis elektrolliisitakse korgemate voolutiheduste korral rohkem vett.
Kasutades korgeimad rakupotentsiaale ja voolutihedusi, suureneb summaarne takistus (Joonis
18), naiteks 0,63 Q cm? —It 2,84 Q cm?® —ni kui tdsta potentsiaali avatud ahela potentsiaalilt 1,4

V-ni. Muutuse pdhjuseks on vee intensiivse tarbimise tottu selle véiksem kontsentratsioon
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aktiivsetes reaktsioonitsentrites. Samas, on vastavate summaarsete takistuste vaartuste erinevus

24% veesisaldusega gaaside segu korral vaiksem kui 3% veesisalduse gaaside segu korral.

Potentsiaalide muutumisel karakteersed hikraku sagedused praktiliselt ei muutu, millest
vOib jareldada, et elektroodidel limiteerivate protsesside iseloomud on erinevatel potentsiaalidel

samad (Joonis 17).

Suurema vee kontsentratsiooniga slisteemis summaarse takistuse vaartused suurenevad
temperatuuri vahenedes. Tulenevalt reaktsioonide ja massitlekande aeglustumisest, suureneb ka

summaarne laenguulekandetakistus (Joonis 19 ja 20).

4.2.3 Susihappegaasi mdju keraamilise membraanreaktori elektrokeemilisele kaitumisele

Voolutiheduste potentsiaalisbltuvustest on néha (Joonis 21), et vesinikelektroodi gaaside segus
CO, osarohku suurenemisel, suureneb thikraku elektroliiiisireziimis todtamisel voolutihedus
(Joonis 21). Samas véheneb vesiniku osardhk ning laengutiheduse véartused kituselemendi
tooreziimis vahenevad. CO, osarbhu tdstmisel gaaside segus 50%- le, suureneb 850°C juures
voolutihedus elektroliiiisireziimis tdootades 1,5 V potentsiaali juures 0,46A-ni ehk 72%.
Kiituseelemendi reziimil tootamisel vahenevad laengutihedused 0,75 V potentsiaali juures 23%.
Kdrgsageduslik takistus ei sOltu rakendatavastt potentsiaalist ega CO, kontsentratsiooni

muutusest gaaside segus (Joonised 22-25).

Faasinurkade ja sagedussOltuvuste graafikutelt on ndaha (Joonis 26), et madalamatel
potentsiaalidel on limiteerivaks laenguilekanne, kdrgematel aga suureneb massitlekande
takistuse osakaal ning vaheneb laengullekande takistuse osakaal. Potentsiaali suurenemisel
suureneb summaarse laenguiilekande takistus, mis on pohjustatud aktiivsemast elektrollusist,

sest suurenesid voolutihedused.

Suurendades vesinikelektroodil gaaside segus CO, osardhku (Joonised 23 ja 24), vaheneb
elektroliiiisireziimil todtades konstantsel potentsiaalil summaarne takistus. Muutuse pohjuseks on

efektiivsemalt toimuv elektroliis, mille tulemusena takistus véaheneb.
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Koérgemate potentsiaalide kasutamisel ei nihku faasinurga soltuvused sagedustest
graafikul karakteersed sagedused, mis nditab, et limiteerivad reaktsioonid elektroliilisireziimis ei

muutu (Joonis 26).

4.2.4 Hapniku osar6hu muutuse mdju elektrolttsiraku elektrokeemilisele kditumisele

Hapnikelektroodil hapniku osardhku vahendamine 20%-It 2%-le avaldas Uhikraku kéitumisele
mdju kiituselemendi tooreziimis. Tsiiklilistest voltamperogrammidelt (Joonis 27) on ndha, et
temperatuuril 850°C vihenesid kiituselemendi t66reZiimis laengutihedused 0,52 A cm™-It 0,3 A
cm™-le ehk langus oli 40% kuna kiituselemendis kasutatakse hapnikku lahteainena vesiniku
redutseerimisel, mille tulemusena tekib vesi. Kdrgsageduslik takistus ei s6ltunud kasutatavast
hapniku osardhust gaaside segus ega Uhikraku potentsiaalist (Joonised 28—32).

Faasinurkade sagedusest sdltuvuse graafikult (Joonis 33) on nédha, et madalamatel
potentsiaalidel on limiteeriv laenguiilekanne, kdrgemate potentsiaalide suureneb massitlekande
osakaal. Jooniselt 32 on ka néha, et madalsageduslikus alas karakteristlikud sagedused ei soltu
oluliselt potentsiaalist, millest voib jareldada, et limiteerivate reaktsioonide loomus ei muutu

potentsiaaliga.

Hapniku osar6hu vahendamine hapnikelektroodil gaaside segus ei mdjuta Uhikraku
elektroliilisireziimis tootamist, sest laengutihedused antud piirkonnas pohimotteliselt vorreldes
20%-se hapnikusisaldusega ei muutu (Joonis 27). Ka impedantsspektrite summaarsed
laenguiilekandetakistused muutusid elektroliiiisireziimil to6tades véiga védhe hapniku osardhu

vahendamisel hapnikelektroodi gaaside segus (Joonised 30 ja 31).

4.2.5 ElektrolUuttoetatud ja katoodtoetatud elemendi vordlus.

Voolutiheduste potentsiaalisdltuvusest (Joonis 34) on néha, et ei esine vaga suuri erinevusi
katoodkandva ja elektroliiitkandva Uhikraku elektrokeemilises kéitumises, kui kasutada
vesinikelektroodil veeauruga niisutatud vesinikku. Mdningal mé&éral olid elektroliiiitkandval
ithikrakul kiituselemendi todreZiimis voolutihedused madalamad ja kiituselemendi tooreZiimil

kérgemad.
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Impedantsspektroskoopia tulemustest on naha, et katoodkandval Uhikrakul oli k&ikidel
rakendatavatel rakuporentsiaalidel (Joonised 35-37) kdrgsageduslikud takistused (elektroltdi ja
elektrikontaktide summaarne takistus) véiksemad kui elektroliiittoetatud Uhikrakul. Vastavad
kdrgemad vaartused on tingitud elektrolliittoetatud Uhikraku elektroluidi suuremast paksusest ja
sellega elektrolidikihi madalamast ioonjuhtivusest. Joonistelt 35-37 on ka naha, et
katoodtoetatud Uhikrakul olid summaarsed laengutilekandetakistused uuritud potentsiaalidel
védiksemad kui elektrolliuttoetatud Ghikrakul, mis tuleneb ilmselt katoodkandva uhikraku

paksemast aktiivkihist vdrreldes elektroliititkandva elemendiga.

Faasinurkade sagedusest sdltuvustest (Joonis 38) on néha, et nii katoodkandval kui ka
elektrolliutkandval Ghikrakul on kdrgemate potentsiaalide korral suurem massillekandetakistus,

madalamatel potentsiaalidel aga suureneb laengutilekandetakistuse osakaal.

Leiti, et hapnikelektroodil hapniku osar6hku vahendamisel 20%-It 2%-le gaaside segus
méarkimisvaarselt ei erinenud vastavad voolutiheduste vaartused katoodkandval ja
elektroliilitkandval tihikrakul elektroliitisi kui ka kiituselemendi t66eziimis (Joonis 39) .
Joonistelt 40 ja 41 on ndha, et Katoodkandva ja elektroliiitkandva uhikraku summaarsed
laengutlekandetakistused véaga palju ei erine, kill aga on 1,4V juures katoodkandval elemendil

suurem summaarne takistus mis tuleb ilmselt massiiilekandetakistusest.

Joonisel 42 on nadha, et erinevatel rakendatavatel potentsiaalidel katoodkandva ja
elektroluttkandva uhikraku korral nende karakteersed sagedused ei muutu oluliselt hapniku
osardhu vahendades hapnikelektroodil. Sellest voib jareldada, et mdlemal uuritud thikrakul olid

limiteerivateks protsessideks sarnased reaktsioonid.

Vorreldes omavahel katoodkandvat ja elektollitkandvat thikrakku CO, keskkonnas
(Joonised 43 ja 44) leiti, et elektrolliutkandva Uhikraku summaarne takistus oli suurem
paksemast elektrolltdikihist tuleneva takistuse ning ka suurema summaarse leanguulekande
takistuse tdttu. Jooniselt 45 on nédha, et katoodkandval thikrakul oli massililekandest p6éhjustatud
takistuslik komponent killaltki suur, aga joonise 43 kohaselt on katoodkandva elektroltusiraku
summaarne laenguiilekande takistus siiski peaaegu poole vaiksem vdrreldes elektroliiuttoetatud

siisteemiga.
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Kokkuvote

Kéesoleva bakalaureusetdd eesmaérgiks oli valmistada lintvalu ja siiditriiki meetodeid kasutades
tahkeoksiidne Ni — (ZrO)096(Y203)004 elekrolilsielement ja see karakteriseerida, varieerides
vesiniku, vee, susihappegaasi ja hapniku osarGhku reaktsioonisegudes ning vorrelda saadud

tulemusi elektrolluttoetatud NiO — (ZrO2)o.06(Y203)0.04 €lemendiga.

NiO — (Zr02)0.96(Y203)0.04 pulbrist valmistati lintvalu meetodil katoodi toorkile, sellele
kanti siiditriki meetodiga ZrOg¢Sco10,.5 elektolliidi pasta ning saadud poolelement paagutati.
Elektrolutdile kanti siiditriki meetodil gadoliiniumiga dopeeritud tsirkooniumoksiidi vahekint
mis paagutati. Viimase etapina kanti GDC-le Pry,Sr«Cosz.; katood mis samut paagutati. T66
kéigus optimeeriti pastade koostisi ja temperatuuriprogramme. Tulemusena saadi tehnoloogiliselt

odavate meetoditega toodetud termomehaaniliselt stabiilsed elemendid.

Elektrokeemiline karakteriseerimine teostati kasutades vesinikelektroodil 3% veeauruga
niisutatud vesinikku, 24% veeauru sisaldusega vesinikku, 50% sisihappegaasi ning 3% vee
sisaldusega vesinikku ja kasutades hapnikelektroodi gaasisegus hapnikku osardhuga 20% ja 2%.
Tsuklilised voltamperogrammid ja impedatsispektrid mdddeti temperatuuridel 650°C, 700°C,
750°C, 800°C ning 850°C.

Suurendades vesinikelektroodil vee osarbhku 3%-It 24%-le suurenesid laengutihedused
eletroliiiisireziimil to6tades potentsiaalil 1,5V 0,13 A-It 0,39 A-ni cm? kohta, mis teeb kasvuks
66%. Suurendades vesinikelektroodil siisihappegaasi osardhku 50% suurenesid laengutihedused
elektroliiiisireziimil tootades potentsiaalil 1,5V 71%, véirtuseni 0,46 Acm™ kohta. Hapniku
osarohu véahendamine hapnikelektroodil 20%-It 2%-le ei mdjutanud elektrollusi, kull aga
tthikraku kditumist kiituselemendi reZiimil. Samas hakkasid suuremate potentsiaalide
kasutamisel ~ reaktsioone  piirama  elektroodide  véhesest  poorsusest  tulenevad

massiulekandetakistused.

Katoodtoetatud Uhikraku vordluses elektrollidttoeatud Uhikrakuga ilmnes, et
elektroluusireziimis olid katoodtoetatud thikraku voolutihedused suuremad nii vee kui ka CO,

elektroliisil.
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“High temperature co-electrolysis of CO, and H,O on Ni—(Zr0,)o.96(Y203)0.04

cathode*

Laur Kristjan Salvan
Summary

In this study Ni-YSZ cathode supported and electrolyte supported solid oxide electrolysis cells
have been prepared using tape casting and screen printing methods and electrochemically

characterised in various gas compositions.

Tape casting has been used to prepare Ni-YSZ thin films which were later covered with
ScSZ electrolyte paste applied by screen-printing method. Finally the half cells were sintered.
Afterwards, electrolyte layer was covered with gadolinia doped ceria oxide intermediate thin
film using screen printing followed by sintering. In final step PSCO anode was applied on the
GDC barrier layer using screen printing and sintered. Compositions of tape casting and screen
printing pastes and sintering temperature programs were optimised within this study. As a result,

thermomechanically stable and technologically cheap unit cells were gained.

Unit cells were electrocemically characterised in different hydrogen, water and carbon
dioxide compositions on the hydrogen electrode compartment and with varying oxygen and
nitrogen compositions on the oxygen electrode compartment. Cyclic voltammograms and

impedance spectra were measured at temperatures from 650 to 850°C

The current density of the unit cell working in the electrolysis mode increased 66% to the
value of 0,39 Acmif the partial pressure of water at hydrogen electrode compartment increased
from 3% to 24%. With increase of carbon dioxide partial pressure to 50% at hydrogen electrode
compartment, the current density increased 71% to the value of 0,46 Acm™. Decrease of the
oxygen partial pressure at oxygen electrode compartment from 20% to 2% did not affect

electrolysis, however it had considerable effect to unit cell working in the fuel cell mode. The
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electrochemical reactions were limited at higher potential values, because the mass transport
resistance increased due to the not sufficient porosity of the cathode.

In comparison of cathode supported cell with electrolyte supported cell, it was observed
that in electrolysis mode, cathode supported cell had higher current densities in both carbon

dioxide and also water electrolysis.
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Joonis 1. Katoodkandva katoodi ja elektroliiidi koospaagutusprogramm.
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Joonis 2. Gadoliiniumiga dopeeritud tsirkooniumoksiidi termilise to6tluse programm.
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Joonis 3. PSCO termilise té6tluse programm.
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Joonis 4. Elektroludtkandva uhikraku vesinikelektroodi termilise t66tluse programm.
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100 um

Joonis 5. Katoodkandva tahkeoksiidse dhikraku ristldige, pilt tehtud skanneeriva
elektronmikroskoobiga SEMTRAC MICROTRAC.
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20BkV,

Joonis 6. ElektrolUittoetatud tahkeoksiidse Uhikraku

x300

elektronmikroskoobiga SEMTRAC MICROTRAC.

Tabel 2. Elektroodtoetatud elemendi vesinikelektroodi pasta koostis

p-kstleen

But-1-oo0l

MFO

NiO-YSZ-p

Butvar B-98
But-1-oo0l
Bensulbutliulftalaat

Poluetlleengliikool

13,94 ml
13,82 ml
1,078 ml
80g¢g
6,39

14 ml
2,14 ml
2,14 ml
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Tabel 3. Elekroltiutkandva elektroltiudi pasta koostis

MFO

Etanool

Kstleen

SC10Z-TC

Butvar B-98
Bensulbutlulftalaat

Polietuleengliukool

0,425¢9
29,79
17,28 ¢
60 g
99
1849
3,60

Tabel 4. Elektroltuttoetatud elemendi vesinikelektoodi pasta koostis

NiO-YSZ-p
Solesperse™
Polivinudlbuturaal
Polietuleengliukool

a-terpinool

Tabel 5. Elektroodkandva ja elektrolutitkandva Ghikraku hapnikelektroodi pasta koostis

Pri.xSrkCo3.50
Solesperse™
Pollvinlulbutiraal
Polietuleengliukool

a-terpinool

5049
0,0065 g
1,059
0,759
2,5ml

5049
0,0065 g
1,05¢
0,759
2,5ml
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Joonis 7. Avatud ahela potentsiaali sdltuvus temperatuurist katoodkandval elemendil. Gaaside

1,07

koostis vesinikelektroodil oli 97% H; ja 3% H,O (voolukiirus 100ml/min), hapnikelektroodil oli
20% O, ja 80% N, (voolukiirus 100ml/min).
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Joonis 8. Katoodkandva whikraku tsuklilisete voltamperogrammide s6ltuvus temperatuurist,
sOltuvused mdddeti potentsiaalidel 0,75-1,5 V. Gaaside koostis vesinikelektroodil oli 97% H; ja
3% H,O (voolukiirus 100 mi/min), hapnikelektroodil 20% O, ja 80% N, (voolukiirus 100

ml/min).
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Joonis 9. Katoodkandva uhikraku Nyquist sdltuvused avatud ahela potentsiaalil ja erinevatel
temperatuuridel. Gaaside koostis vesinikelektroodil oli 97% H, ja 3% H,O (voolukiirus
100ml/min), hapnikelektroodil oli 20% O, ja 80% N, (voolukiirus 100ml/min)..
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0 1 2 3 4 5
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Joonis 10. Katoodkandva uhikraku Nyquist sdltuvused potentsiaalil 1,2 V ja erinevatel
temperatuuridel. Gaaside koostis vesinikelektroodil oli 97% H, ja 3% H,O (voolukiirus 100
ml/min), hapnikelektroodil oli 20% O, ja 80% N (voolukiirus 100 ml/min).
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Joonis 11. Katoodkandva uhikraku Nyquist sdltuvused potentsiaalil 1,4 V ja erinevatel
temperatuuridel. Gaaside koostis vesinikelektroodil oli 97% H; ja 3% H;O (voolukiirus
100ml/min), hapnikelektroodil oli 20 ml/min 20% O, ja 80% N (voolukiirus 100ml/min).
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Joonis 12. Katoodkandva uhikraku faasinurga sdltuvus sagedusest potentsiaalil 1,2V ja erinevatel
temperatuuridel. Gaaside koostis vesinikelektroodil oli 97% H, ja 3% H,O (voolukiirus
100ml/min), hapnikelektroodil oli 20 ml/min 20% O, ja 80% N (voolukiirus 100ml/min).
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Joonis 13. Katoodkandva thikraku voolutiheduste sbltuvus potentsiaalist eri vee osardhkudega

temperatuuril 850°C. Gaasisegus kasutati vesinikelektroodil 3% H,0 ja 97% H, v6i 24% H,0 ja

76 % H, (voolukiirusel 100 ml/min), hapnikelektroodil 20% O, ja 80% N (voolukiirus 100
ml/min).

-0,5
—=0—3% H20
2,7Hz == 24% H20
o~
= -0,3 r
(8]
C
>~
N
-0,1 |
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Z’/Q cm™2

Joonis 14. Katoodkandva uhikraku Nyquist graafikud avatud ahela potentsiaalil eri vee
osardhkudel, kasutatav temperatuur 850°C. Gaasisegus kasutati vesinikelektroodil 3% H,O ja
97% H, vdi 24% H,0 ja 76% H, (voolukiirusel 100 mi/min), hapnikelektroodil 20% O, ja 80%
N> (voolukiirusel 200 ml/min).
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Joonis 15. Katoodkandva thikraku Nyquist kover potentsiaalil 1,2 V temperatuuril 850°C eri vee

osarbhkudel. Gaasisegus kasutati vesinikelektroodil 3% H,O ja 97% H; vdi 24% H,0 ja 76% H;
(voolukiirusel 100 ml/min), hapnikelektroodil 20% O, ja 80% N (voolukiirusel 100 ml/min).
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Joonis 16. Katoodkandva uhikraku Nyquist kdvera potentsiaalil 1,4 V temperatuuril 850°C eri
vee osarGhkudel. Gaasisegus kasutati vesinikelektroodil 3% H,0 ja 97% H, vdi 24% H,0 ja 76%
H, (voolukiirusel 100 ml/min), hapnikelektroodil 20% O, ja 80% N, (voolukiirusel 100 ml/min).
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Joonis 17. Faasinurga sOltuvus sagedusest temperatuuril 850° ja erinevatel potentsiaalidel
katoodkandval thikrakul. Gaasisegus kasutati 24% H,0O ja 76% H, (voolukiirusel 100 ml/min),
hapnikelektroodil 20 % O, ja % Ny (voolukiirusel 100 ml/min).
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Joonis 18. Katoodkandva uhikraku Nyquisti graafik eri potentsiaalidel temperatuuril 850°C.
Gaasisegus kasutati vesinikelektroodil 24% H,O ja 74% H2 (voolukiirus 100 ml/min),
hapnikelektroodil 20% O, ja 80% N (voolukiirus 100 ml/min).
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Joonis 19. Katoodkandva elemendi Nyquist graafikute sGltuvus temperatuurist potentsiaalil 1,2V.
Gaasisegus kasutati vesinikelektroodil 24% H,O ja 76% H, (voolukiirusel 100 ml/min),
hapnikelektroodil 20 % O, ja 80% N (voolukiirusel 100 ml/min).
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Joonis 20. Katoodkandva thikraku faasinurkade sdltuvus kasutatavast sagedusest potentsiaalil
1,2 V eri temperatuuridel. Gaasisegus kasutati vesinikelektroodil 24% H,O ja 76% H,
(voolukiirusel 100 mi/min), hapnikelektroodil 20% O, ja 80 ml/min N, (voolukiirus 100 ml/min).
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Joonis 21. Katoodkandva uhikraku tsuklilisede voltamperogrammid temperatuuril 850°C
erinevatel CO, osarbhkudel. Gaasisegus kasutati vesinikelektroodil 97% H; ja 3% H,0
(voolukiirus 100 ml/min) voi 50% H; ja 50% CO, (voolukiirus 100 ml/min), hapnikelektroodil
20% O, ja 80% N, (voolukiirus 100 ml/min).
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Joonis 22. Katoodkandva uhikraku Nyquisti graafikute soltuvus avatud ahela potentsiaalil
temperatuuril  850°C  erinevatest CO,  kontsentratsioonidest.  Gaasisegus  kasutati
vesinikelektroodil 97% H, ja 3% H,O (voolukiirus 100 ml/min) vdi 50% H, j» 50% COy,
hapnikelektroodil 20% O, ja 80% N (voolukiirus 100 ml/min).
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Joonis 23. Katoodkandva thikraku Nyquisti graafikute sdltuvus potentsiaalil 1,2 V temperatuuril
850°C erinevatest CO, kontsentratsioonidest. Gaasisegus kasutati vesinikelektroodil 97% H, ja

3% H,0 (voolukiirus 100 ml/min) vdi 50% H, j» 50% CO,, hapnikelektroodil 20% O; ja 80% N,
(voolukiirus 100 ml/min).
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Joonis 24. Katoodkandva Ghikraku Nyquisti graafikute s6ltuvus potentsiaalil 1,4 V temperatuuril
850°C erinevatest CO, kontsentratsioonidest. Gaasisegus kasutati vesinikelektroodil 97% H, ja

3% H,0 (voolukiirus 100 ml/min) voi 50% H; j» 50% CO,, hapnikelektroodil 20% O, ja 80% N,
(voolukiirus 100 ml/min).
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Lisa 25. Katoodkandva uhikraku Nyquist graafikute s6ltuvus kasutatavast potentsiaalist

temperatuuril 850°C. Gaasisegus kasutati vesinikelektroodil 50% CO, ja 50% H, (voolukiirus

100 ml/min), hapnikelektroodil 20% O, ja 80% N (voolukiirus 100 ml/min).
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Joonis 26. Katoodkandva tihikraku faasinurga séltuvus kasutatavast sagedusest eri potentsiaalidel

temperatuuril 850°C. Gaasisegus kasutati vesinikelektroodil 50% CO; ja 50% H; (voolikiirusel

100 ml/min), hapnikelektroodil 20% O, ja 80% N (voolutugevus 100 ml/min).
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Joonis 27. Katoodkandva uhikraku laengutiheduste s6ltuvus potentsiaalist temperatuuril 850°C
erinevatel hapniku osarbhkudel hapnikelektroodil. Gaasiseguna kasutati hapnikelektroodil 20%

0O, ja 80% N, vdi 2% O, ja 98% N, (voolukiirus 100ml/min), vesinikelektroodil 100% H; ja 3%
H20O (voolukiirus 100ml/min).
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Joonis 28. Katoodkandva hikraku Nyquist graafikute sdltuvus kasutatavast hapniku osardhust
potentsiaalil 0,9V ja temperatuuril 850°C. Gaasisegus kasutati hapnikelektroodil 20% O, ja 80%

N2 voi 2% O, ja 98% N, (voolukiirus 100 ml/min), vesinikelektroodil 97% H, ja 3% H,O
(voolukiirus 100 ml/min).
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Joonis 29. Katoodkandva hikraku Nyquist graafikute sdltuvus kasutatavast hapniku osaréhust
avatud ahela potentsiaalil temperatuuril 850°C. Gaasisegus kasutati hapnikelektroodil 20% O ja

80% N, vdi 2% O, ja 98% N, (voolukiirus 100 ml/min), vesinikelektroodil 97% H; ja 3% H,0
(voolukiirus 100 ml/min).
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Joonis 30. Katoodkandva thikraku Nyquist graafikute sdltuvus kasutatavast hapniku osaréhust
potentsiaalil 1,2V temperatuuril 850°C. Gaasisegus kasutati hapnikelektroodil 20% O, ja 80% N

vOi 2% O, ja 98% N, (voolukiirus 100 ml/min), vesinikelektroodil 97% H, ja 3% H,O
(voolukiirus 100 ml/min).
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Joonis 31. Katoodkandva (hikraku Nyquist graafikute sdltuvus kasutatavast hapniku osaréhust
potentsiaalil 1,4V temperatuuril 850°C. Gaasisegus kasutati hapnikelektroodil 20% O, ja 80% N,

vOi 2% O, ja 98% N, (voolukiirus 100 ml/min), vesinikelektroodil 97% H, ja 3% H,O
(voolukiirus 100 ml/min).
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Joonis 32. Katoodkandva uhikraku Nyquist graafikute s6ltuvus kasutatavast potentsiaalist
temperatuuril 850°C. Gaasisegus kasutati hapnikelektroodil 20% O, ja 80% N, vdi 2% O, ja

98% N, (voolukiirus 100 ml/min), vesinikelektroodil 97% H, ja 3% H,O (voolukiirus 100
ml/min).
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Joonis 33. Katoodkandva (hikraku faasinurga s6ltuvus sagedusest eri potentsiaalidel
temperatuuril 850°C. Gaasisegus kasutati hapnikelektroodil 20% O, ja 80% N, vdi 2% O, ja
98% N (voolukiirus 100 ml/min), vesinikelektroodil 97% H, ja 3% H,O (voolukiirus 100
ml/min).
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Joonis 34. Elektrollittoetatud ja katoodtoetatud Uhikraku tsukliline voltamperogramm
temperatuuril 850°C, gaasiseguna kasutati vesinikelektroodil 97% H, ja 3% H,O, (voolukiirus
100 ml/min), hapnikelektroodil kasutati 20% O ja 80% N (100 ml/min).
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Joonis 35. Katoodkandva ja elektroliilitkandva Ghikraku Nyquisti graafikud temperatuuril 850°C
ja potentsiaalil 1,2V. Gaasisegus koostis vesinikelektroodil 97% H; ja 3% H,O (voolukiirus 100
ml/min), hapnikelektroodil 20% O, ja 80% N, (voolukiirus 100 ml/min).
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Joonis 36. Elektrolliuttoetatud ja katoodtoetatud thikraku Nyquist graafikud temperatuuril 850°C
ja potentsiaalil 1,4V. Gaasisegu koostis vesinikelektroodil 97% H; ja 3% H,O (voolukiirus 100
ml/min), hapnikelektroodil 20% O, ja 80% N (voolukiirus 100 ml/min).
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Joonis 37. Katoodtoetatud ja elektrolUittoetatud Ghikraku Nyquist graafikute erinevus
temperatuuril 850°C, avatud ahela potentsiaalil. Gaasisegu koostis vesinikelektroodil 97% H, ja
3% H,O (voolukiirus 100 ml/min), hapnikelektroodil 20% O, ja 80% N (voolukiirus 100

ml/min).
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Joonis 38. Elektroluttoetatud ja katoodtoetatud uhikraku faasinurga séltuvus sagedusest
temperatuuril 850°C. Gaasisegu koostis vesinikelektroodil 100% H; ja 3% H,O (voolukiirus 100
ml/min), hapnikelektroodil 20% O, ja 80% N, (voolukiirus 100 ml/min).
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Joonis 39. Elektroliiiittoetatud ja katoodtoetatud hikraku voolutiheduste sdltuvus potentsiaalist
temperatuuril 850°C. Gaasisegu koostis vesinikelektroodil 97% H, ja 3% H,O (voolukiirus 100
ml/min), hapnikelektroodil 20% O, ja 80% N (voolukiirus 100 ml/min).
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Joonis 40. Elektroliiittoetatud ja katoodtoetatud wthikraku Nyquist graafikute erinevus
temperatuuril 850°C, potentsiaalil 1,4V. Gaasisegu koostis vesinikelektroodil 97% H; ja 3% H,0
(voolukiirus 100 ml/min), hapnikelektroodil 2% O, ja 98% N (voolukiirus 100 ml/min).
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Joonis 41. Elektrolluttoetatud ja katoodtoetatud Uhikraku Nyquist graafikute erinevus
temperatuuril 850°C, potentsiaalil 1,2V. Gaasisegu koostis vesinikelektroodil 97% H, ja 3% H,0
(voolukiirus 100 ml/min), hapnikelektroodil 2% O, ja 98% N, (voolukiirus 100 ml/min).
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Joonis 42. Elektrollittoetatud ja katoodtoetatud (hikraku faasinurga s6ltuvus sagedusest eri
potentsiaalidel temperatuuril 850°C. Gaasisegu koostis vesinikelektroodil 97% H, ja 3% H,0
(voolukiirus 100 ml/min), hapnikelektroodil 2% O, ja 98% N, (voolukiirus 100 ml/min).

62



-0,6

10,7 Hz

-0,5 r ==#=clektroliiiitkandev 4,23 Hz
o~
€ 04 |
o == katoodkandev
c -0,3
™~
P02 +
N

0,1 |
-1E-15

0 0,5 1 1,5 2 2,5

Z’/Q cm?

Joonis 43. ElektrolUuttoetatud ja katoodtoetatud Ghikraku Nyquisti kdverate vordlus
temperatuuril 850°C ja potentsiaalil 1,2V. Gaasisegus kasutati vesinikelektroodil 50% H,, 50%
CO; (voolukiirus 100 mi/min), hapnikelektroodil 20% O;j, 80% N (voolukiirus 100 ml/min).
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Joonis 44. Elektrolluttoetatud ja katoodtoetatud Uhikraku Nyquisti graafikute vordlus
temperatuuril 850°C, potentsiaalil 1,4V. Gaasisegus kasutati vesinikelektroodil 50% H; ja 50%
CO; (voolukiirus 100 ml/min), hapnikelektroodil 20% O, ja 80% N (voolukiirus 100 ml/min).
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Joonis 45. Elektrolulttoetatud ja katoodtoetatud 0hikraku faasinurga séltuvus sagedusest eri
potentsiaalidel temperatuuril 850°C. Gaasisegus kasutati vesinikelektroodil 50% H; ja 50% CO,
(voolukiirus 100 ml/min), hapnikelektroodil 20% O, j» 80% N (voolukiirus 100 ml/min).
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