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Infoleht

LaxSr1xCryMni-yzNizO3-s segajuhtelektroodi stohhiomeetrilise koostise ja
elektrokeemilise modteststeemi elektroodide omavahelise paigutuse méju
impedantsspektroskoopilise analtitsi tulemustele

T6os karakteriseeriti impedantsspektroskoopiliselt impulsslasersadestatatud dhukesekihilisi
perovskiitseid LaxSr1-xCryMnz.y-zNi;Oz-s-tllpi segajuhtomadustega tahkeoskiidse
kituseelemendi anoode ja uuriti moOteraku geomeetria moju eksperimentaalsele
impedantsspektrile. Voolukollektorina kasutatud poorne Pt suurendas oluliselt anoodi aktiivust
ja esialgne mdddetud aktiivus oli mittepoorsete elektroodide kohta véga kérge (Rpoi = 0,15
Q-cm?). Aktiivsus vahenes Kiiresti segajuhtide lagunemise tottu. T66- ja abielektroodide
joondamise ebatépsuste negatilvne mdéju maddtmistapsusele vahenes anoodi aktiivsuse
langemisega.

Marksdnad: TOKE, segajuhtanood, impedantsspektroskoopia, LSCMN, tihe elektrood
CERCS: P401 Elektrokeemia, T150 Materjalitehnoloogia, P352 Pinna- ja piirpindade keemia

Influence of stoichiometric composition of mixed-conductive LaxSr1-xCryMni-yzNizO3-5
and electrochemical measurement cell geometry on impedance spectroscopy results
Abstract: In this work impedance spectroscopy was used to measure pulsed laser deposited
thin film mixed ionic-electronic conductive LaxSr1-xCryMna1.y-2Ni-Oz-5 type solid oxide fuel cell
anodes. The effect of electrochemical unit cell geometry on experimental impedance data
quality was also assayed. Porous Pt was used as current collector and it improves electrode’s
performance significantly, very high initial activity for non-porous electrode (Rpoi = 0,15
Q-cm?) was observed. Activity of studied electrodes decreased quickly because of
decomposition of the perovskite structure. The negative effect of working and counter electrode
misalignment on the measurement precision decreased with the decrease in electrode’s activity.

Keywords: SOFC, MIEC anode, impedance spectroscopy, LSCMN, non-porous electrode
CERCS: P401 electrochemistry, T150 Material technology, P352 Surface and boundary layer
chemistry
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— Utriumiga stabiliseeritud tsirkooniumoksiid
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— Lao.75Sr0.25Cro.sMnosOs-5, kui pole teisiti deldud
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— samaariumiga dopeeritud tseeriumoksiid

— Lao.eSro4Co03-5, katoodimaterjal
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1 Sissejuhatus

Tahkeoksiidne kutuseelement (edaspidi TOKE) on kiituse keemilise energia elektriliseks
energiaks muundamise seade, mis toé6tab 500-1000 °C juures ja koosneb keraamilisest anoodist,
katoodist ja elektroltiudist [1]. Kutusena kasutatakse vesinikku, reformitud metaani voi selle
analooge. Kasutegur on vorreldes soojusmasinatega korge, kuna Carnot’ limitatsioon puudub
[1]. Korgekvaliteedilist jadksoojust saab kasutada auru- v8i gaasiturbiini kaitamiseks. Selliste
kombineeritud ststeemide metaani keemilise energia elektrienergiaks muundamise
efektiivsusteks on saadud ule 70% [2]. Summaarseks soojus- ja elektrienergia koostootmise
(ilma turbiinideta) efektiivsus ulatub  kuni  ~80%-ni [2]. VOrreldes tlupiliste
soojuselektrijaamade kasuteguritega (35%) [2] on TOKE efektiivsus kdrge. Eeliseks on veel,
et ei teki mérkimisvaarselt NOx ja SOx ja&kgaase. Eeltoodud pdhjustel on TOKE (Uks
keskkonnas@bralikumaid elektrienergia tootmise meetodeid ja vdimaldab vahendada CO:

emissiooni [1].

TOKE laiemat kasutamist piirab stisteemi kérge hind, mis thelt poolt tuleneb elektroodide
degradeerumisest tingitud piiratud ekspluatatsiooniajast ja teiselt poolt suhteliselt korgest
omahinnast, millest osa tekib vajadusest metaani reformida ja vaavlithenditest puhastada [3].
Metaani reformimine ja vaavliihenditest puhastamine on vajalik, kuna seni praktilist rakendust
leidev anoodimaterjal Ni-YSZ (triumiga stabiliseeritud tsirkooniumoksiid) metallkeraamiline
komposiit on tundlik vaavlithendite ja reformimata metaani suhtes. Metaani reformimine vajab
temperatuure Gle 900 °C [1], mistdttu pole vdimalik kasutada konstruktsioonimaterjalina
odavaid roostevabu teraseid [4].

Eeltoodud Ni-YSZ puuduste tottu otsitakse hea vaavlitaluvusega anoodimaterjale, mis
suudaksid tootada reformimata metaaniga ja oleks piisava aktiivsusega ka madalamal
temperatuuril. Uhed sellised potentsiaalselt huvipakkuvad materjalid on elektron- ja
oksiidioonjuhtivusega perovskiitsed (L&0.8Sr0.2)0.95Cro.49Mno.49Ni0.0203-5 ja
Lao.75Sr0.25CrosMno.3Nio2035. Nende materjalide B-asendit on dopeeritud nikliga, mis
redutseerivas keskkonnas lahustub perovskiitse materjali pinnale ja moodustab nanomeetri
suurusjargus niklist katalUsaatoritilgad. On t&heldatud, et perovskiitsest kristallvorest vélja
lahustunud nikkelkatallisaatoriga anoodidel on susiniku sadenemine aeglane [5] ning Ni-
osakesed Uhinevad (rekristalliseeruvad) aeglasemalt, kui infiltreerimisega aktiveeritud

anoodidel [5,6]. Lisaks saab Ni regenereerida redokststiklitega [7].



Segajuhtidest anoodide elektrokeemiliste omaduste modtmiseks kasutatakse kéesolevas
t00s Ohukestest tihedatest segajuhikihtidest elektroode. Tihedatel elektroodidel on poorsete ees
oluline eelis: elektroodi pindala ning ioonsete ja elektroonsete voolude suurus ja paiknemine
on tépselt teada. Seetbttu on vOimalik elektroodi impedantsikdverast valja lugeda ainult
segajuhi omadustest tingitud nditajaid, samas kui poorsete elektroodide impedantsikdver
kirjeldab suures osas ka poorse struktuuri enda omadusi ja seet6ttu muudab segajuhi omaduste

uurimise keeruliseks [8,9].

Ké&esoleva uurimistdo eesmark on karakteriseerida (Lao.sSro.2)0.95Cro.490Mno.49Nio.0203-5-St ja
Lao.75Sr0.25Cro.sMno.3Nio.203-5-st impulss-lasersadestatud elektroode impedantsspektroskoopia
meetodiga ning arendada metoodikat Ghukeste tihedate impulss-lasersadestatud anoodide
elektrokeemiliseks karakteriseerimiseks, kasutades Ghukese elektrolulidiga testrakke. Teine
eesmark on teada saada, kui suurel méaral mdjutab impedantsspektroskoopia mdotmistulemusi
abi- ja tooelektroodi joondatus, vordluselektroodi paiknemine elektroluldil ja anoodi

voolukollektori omadused.



2 Kirjanduse Ulevaade

2.1 TOKE t60pdhimdte

Tahkeoksiidne  kituseelement koosneb anoodist, katoodist ja elektroliddist.
Kituseelektrood on kituseelemendi reziimis t06tamisel anood, Shuelektrood on katood.
Katoodil redutseerub O reaktsiooni 1 jargi oksiidioonideks, mis liiguvad labi elektrollitdi
anoodile, kus need Uhinevad katallisaatoril adsorbeerunud vesinikuaatomitega (reaktsioon 2),
tekib vesi. Elektronid liiguvad potentsiaalierinevuse mojul 1abi vélise ahela anoodilt katoodile.

Summaarset reaktsiooni kirjeldab vorrand 3. TOKE t66pdhimotte skeem on toodud joonisel 1.

1
S0, +2e7 = 0% @
Hy + 0% = 2e” + H,0 @
®)

1
H,(anood) + EOZ(katood) = H,0(anood)
Vesiniku kasutamisel kitusena avaldub raku nullvoolupotentsiaal ehk elektromotoorjdud
vorrandi 4 jargi.

_AG_ MG RT . Pho _ .o, RT | P6, PR

n——— — 4)
2F  2F 2F T 4F a 2 (
pd - pgz PH,0
E on nullvoolupotentsiaal, AG Gibbsi vabaenergia muut, F on Faraday arv, R universaalne
gaasikonstant. p’o‘2 on hapniku osardhk katoodil, pf, japg,o Vastavalt vesiniku ja vee osar6hud

anoodil.

——

osa H, + H,0 | e" o* \e_ [ Ohk-o0sa 0,

H, o I
— 5 |anood| Iluit |katood —

Joonis 1. TOKE t66pdhimotte skeem



2.2 Erinevad anoodimaterjalid

Anood peab olema suure eripinnaga, gaasidele labitav ja juhtima nii elektrone kui ka
oksiidioone. Nendele tingimustele vastavad kaks eri materjalititipi: komposiidid ja segajuhid.
Siiani enimkasutatud on metallkeraamilised komposiitmaterjalid, kus metalliosakesed annavad
materjalile elektronjuhtivuse ja Kkatalttilise aktiivsuse ning oksiidioonjuhtivuse tagab
elektroliiit, nditeks YSZ voi GDC (gadoliiniumiga dopeeritud tseeriumoksiid). Seesugustes
anoodides on elektroliiiit ja metallitikid Uksteisega seotud poorseks vorgustikuks, kus
metalliosakesed puutuvad uUksteisega kokku [1]. Elektrokeemilised reaktsioonid (kituse
okslideerumine) toimuvad kolme faasi piirpindades, ehk Ni-YSZ korral Ni, YSZ ja gaasifaasi
piirjoontes. Ni-YSZ metallkeraamika on enimkasutatud seda tlilipi anoodimaterjal. Teine tidp
anoode on segajuhid. Nendel toimub vesiniku oksiideerumine kogu pinna ulatuses voi kui
pinnal on katallisaatoriosakesed, toimub reaktsioon pd&hiliselt segajuhi, katalisaatori ja
gaasifaasi piirjoontes. On olemas veel kombinatsioone nendest eri klassidest, nditeks
Cu/GDC/YSZ kus elektroonse juhtivuse rolli taidab kataludtiliselt vaheaktiivne metall vask,

ioonjuht on YSZ ja reaktsioonid toimuvad segajuhist GDC pinnal [10].

Ni-YSZ on praeguseni pohiline laia rakendust leidev anood [1], aga sellel on olulised
puudused nagu vajadus metaani (sisemiselt voi valiselt) reformida, halb redoksstabiilus (Ni
okslideerub hapniku osar6hu tdustes anoodiruumis) ja suur tundlikkus vaavlitihendite ja
mitmete teiste lisandite suhtes [11]. Alternatiivi vbivad pakkuda perovskiitsed

segajuhtmaterjalid.

2.3 Perovskiitsed segajuhtoksiidsed anoodid

2.3.1 Perovskiitsed anoodid

Perovskiidid on kompleksoksiidsed thendid tldvalemiga ABO3z, kus Uhikrakus A-saidis
on lantaniidi vdi leelismuldmetalliioon, B-saidis on tavaliselt esimese rea siirdemetalli ioon, O
téhistab vores olevat oksiidiooni [12]. Enim uuritud perovskiitsed anoodimaterjalid on
modifitseeritud strontsiumtitanaat LaixSrxTi1.yXyOs-s ja modifitseeritud lantaan kromaat La-
xSrxCr1yXyOs.s, kus X on siirdemetall (nditeks Fe, Mn, Cu, Ni). Need slisteemid on kirjanduse
andmeil stabiilsed laias hapniku osardhkude piirkonnas, on piisava elektroonse ja ioonse
juhtivusega, vastupidavad véaavliuhenditele, hea redoksstabiilsusega ning susiniku sadenemine

on neil pidurdatud [12]. Perovskiitsete segajuhtelektroodide puuduseks on pinna véhene



katalGiitiline aktiivsus vesiniku ja metaani okstideerimisele [13,14]. Seetdttu tekitatakse
segajuhi pinnale tseeriumoksiidi voi kataludtiliselt aktiivsete metallide nanoosakesed, kas
impregneerimise teel [14,15] v6i perovskiidist véljalahustamisega. Néaiteks YSZ struktuurile
kantud Lao.75Sr0.25CrosMnos03-5-ga (LSCM) anoodi takistus vesiniku atmosfaéris 800 °C juures

vaheneb 0,5 % Ni-ga (massi jargi) impregneerimisel 20%-ni esialgsest [15].

Impregneerimise puudused on protsessi tédmahukus, osakeste suuruse ja pinnale jaotumise
ebalihtlus ning ndrga keraamilise aluspinnaga seotuse tulemusena vdimalikuks osutuva
rekristallisatsiooni tagajarjel aset leidev aktiivsuse vdhenemine [5,6,16]. Puudus on ka stsiniku
sadenemine niiske CHs4 kasutamisel ja sadenenud sisiniku vdimalik destruktiivne moju
katallisaatorile [15]. Valjalahustumismeetodiga tehtud elektroodide korral on osakesed pinnaga
tugevamalt seotud ja seetBttu on susiniku sadenemisele vastupidavamad [5]. Osakesed on
vdiksemad ja jaotuvad Uhtlasemalt ning pinna aktiveerimise protsess on odavam [5,16].
Tundlikkus H>S suhtes on impregneerimis- ja véljalahustamismeetodil aktiveeritud
elektroodide korral sarnane [17]. VO6imalus véljalahustunud osakesi redokstsiklitega

regenereerida pikendab anoodi eluiga [18].

2.3.2 Anoodide aktiveerimine valjalahustamismeetodil

Perovskiitsete anoodide aktiveerimine véljalahustumismeetodil kujutab endast suhteliselt
kdrgel temperatuuril (~900 °C) perovskiitse elektroodi pindkihist redutseerimisega esile
kutsutud v@re B-saidis olevate metalliioonide eraldumist perovskiidi faasist materjali pinnale.
Defitsiitsus A-saidis (valem 5) suurendab vdre ebastabiilsust redutseerimisel ja seetfttu
suurendab véljalahustumise ulatust A-saidis stohhiomeetriliste materjalidega (valem 6)
vorreldes [5,16]. Ohu kaes kdrgel temperatuuril kuumutatud perovskiitide pind rikastub A-saidi

elementidega [16].

Redutseerumise kdigus véheneb oksiidioonide arv vores, ehk tekib juurde
oksiidioonvakantse. Valemites 7 ja 8 tdhistab & hapnikuioonide suhtes stGhhiomeetrilisest
vorest (valemid 5 ja 6, O kordaja on 3) redutseerimisel tekkinud vakantside keskmist hulka
uhikraku kohta. Vakantside tekkimine oksiidiooni saitidesse destabiliseerib vdre ja osade B-
saidi metalliioonide kogunemine pinnale on soodustatud, Ni eraldub metallilisena, Mn MnOx-
na, titaan TiO2.s-na [16]. Jarele jadb defektivabam (valemile 6 l&hedasema koostisega) piirkond.
Summaarset protsessi A-saidis defitsiitse vore korral kirjeldab vorrand 9 (&' tdhistab alles

jaanud oksiidioonvakantse). Stohhiomeetrilistest (valem 6), enk A/B=1 perovskiitidest tekib

10



kdigepealt redutseerides vorrandile 7 vastava koostisega struktuur (oksiidiooni vakantside arv
suureneb). Selle lagunemisel vorrandi 10 jargi tekivad peale B-saidi metallide ka A-saidi
elemente sisaldavad faasid (vOrrandis 10 AO), mis vahendavad B-saidist tulnud metallide
kataltittilist aktiivsust [16].

A,_,BO; (5)

ABO, (6)

ABO,_g (7)

A1 oBO3_s 8)

Ay_oBO;_s = (1 — a@)ABO,_s + aB 9)
ABO;_s = (1 — @)ABO4_gin + aAO + aB (10)

2.3.3 LaxSrixCryMn1.y-zNiz:O3-s anoodid

LSCM-i Mn vdi Cr osalisel asendamisel Ni-ga saadakse LSCMN-tulpi Ghendid (nditeks
Lao.75Sr0.25CrosMno.3Nio.203.5 ja teised analoogsed), mille redutseerimisel korgel temperatuuril
eraldub osa niklist perovskiidi vorest metallilise Ni-na perovskiidi pinnale. Ni véljalahustumist
erinevatest Ni sisaldavatest LSCM-I po6hinevatest ainetest on nédidanud mitmed autorid
[6,13,18-21]. Osakesi tekib pinnale puhtas vesinikus redutseerimisel rohkem kui madalama
vesiniku kontsentratsiooni juures ja Lao.7sSro2sCrosMnosNio20s-5 korral on naidatud, et
nikliosakeste Umber on Ghuke oksiidne La ja Sr sisaldav kiht [13], (see on kooskdlaline

vorrandis 10 kirjeldatuga).

Aktiivsust H2 okslideerumisele on moddetud vaid poorse LSCMN-ga ja poorsete LSCMN-
i sisaldavate komposiitidega [6,20,22]. Naiteks poorse Lag.75Sr0.25Cro.sMng3Nio.203.5-st anoodi
takistuseks on 800 °C juures 5% H, keskkonnas saadud 1 Q-cm? [22] ja
Lao.75Sr0.25(CrosMnos)o9Nio103-5 ja Sm-ga dopeeritud tseeriumoksiidi (SDC) komposiidist
anoodi takistuseks 800 °C juures 80% H, keskkonnas 0,7 Q-cm? [20].

CHs  oksldeerimist ~ on  uuritud Lao.75Sro.2sCrosMnosNio203¢  [13]  ja
Lao.75Sr0.25Cro.5Mno.4Nio.103.4 [19] korral. Lao.75Sro.25CrosMno.3Nio203.4 okslideerib metaani
I6puni, ehk H20-ks ja CO2-ks [13], Lao.75Sro.25Cro.5sMno.4Nio.103-q korral tekkis redutseerivamas
keskkonnas madalama hapniku stéhhiomeetria juures ka CO [19]. Lao.75Sr0.25Cro.5Mng.4Nig.103-

d¢ korral on CH4 oksuideerimise aktiivsus vorreldes LSCM-ga vahemalt kiimme korda suurem,
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aga susiniku tekkimise kiirus mérkimisvaarselt ei kasva, seetottu sobib paremini anoodiks kui
LSCM [19].

Faasi sisemust kirjeldavaid omadusi on uuritud pohjalikumalt kui pinda kirjeldavaid
omadusi. Redutseerimisel ldhevad LSCM-tiiiipi ained romboeedrilisest R 3 ¢ kuubilisse Pm 3

m, perovskiidi struktuur séilib, aga faasilise Uleminekuga kaasneb vore Uhikraku ruumala

suurenemine umbes 1% vorra [13].

LSCMN on p-tiupi juhtivusega, mistottu elektroonne juhtivus véheneb redutseerimisel
(ehk hapniku osar6hu vahenemisel) [13,20] ja ioonjuhtivuse osakaal kogu juhtivusest tbuseb
[13]. Summaarse juhtivuse languse pdhjustab aukude hulga vahenemine Mn-ioonide
valentskihtides redutseerimisel, osa Mn** muutub Mn3*-ks [13]. Ka LSCM-i Ni-ga dopeerimine
mdjutab Mn*/Mn®* suhet ja seega juhtivust [13,20]. Osade autorite andmetel on véikese Ni
kogusega LSCMN-id (Lao.7sSr0.2sCro.sMno.44Ni0.0603-d ja (Lao.755r0.25)0.9(CrosMno.5)0.9Ni0.103-5)
redutseerivas atmosfaéris suurema juhtivusega kui LSCM [13,20], teiste jargi on
Lao.75Sr0.25Cro.475Mno.475Ni0.0503-q VAiksema juhtivusega [21]. Suurima vdimaliku Ni kogusega,
ehk Lao.75Sr0.25Cro.5Mno.3Nio203.4 korral on juhtivus véiksem kui LSCM-1 [13]. Naiteks the
autori  jargi on juhtivused 800 °C juures niisutatud 5% H> keskkonnas
Lao.75Sr0.25CrosMno44Nio0sOz¢  korral 2,6 S/cm, LSCM korral 0,96 S/cm ja
Lao.75Sr0.25Cro.5Mno 3Nio.203-¢ korral 0,75 S/cm [13].

LSCM ja LSCMN ei ole redutseerivas atmosfadris tdiesti stabiilsed.
Lao.75Sr0.25Cro.5Mno.4Nio.1 ja LSCM-i hoidmisel 850 °C juures niisutatud vesinikus (vdi kuivas
metaanis 800 °C juures) tekivad Ruddlesden-Popperi faasid (perovskiidid valemiga A2BOa4.5),
1000 °C juures tekib ka MnOy faas [19]. Lao.sSro2CrosMnosOz¢-i korral on Ruddlesden-
Popperi faasi teket naidatud ka juba 800 °C juures 3% vee lisandiga vesinikus [23].
Lao.75Sr0.25Cro.475sMno.475Ni0.0503-¢ korral on taheldatud mdningat lagunemist 900 °C juures

kuivas 5% H. atmosfaéris [21].

2.4 Impedantsspektroskoopia tldpdhimdtted

Impedantsspektroskoopia on elektriline analtlsimeetod, millega saab uurida
elektrokeemilisi protsesse nagu nditeks laenguiilekanne ja elektrilise kaksikkihi laadumine.
Teatud sagedusel impedantsi mddtmiseks lastakse l&bi uuritava objekti abi- ja td6elektroodi
vaikese amplituudiga soovitud sagedusega vahelduvvoolu (valem 11). Vahelduvvool tekitab
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uuritava objekti kiljes olevate elektroodide vahel vahelduvpinge, mis avaldub valemi 12 jargi.
Kui uuritava objekti takistus on kompleksne, ehk sisaldab lisaks aktiivtakistusele veel ménd
komponenti, on voolu ja pinge vahel faasinihe 6 (valemis 11). Md6detud vahelduvpinge (valem
12) jagamisel rakendatud vahelduvvooluga (valem 11) saadakse komplekstakistus ehk
impedants Z konkreetse sageduse juures (valemid 13 ja 14). Voolu sagedust muudetakse ja
mdddetakse erinevate sageduste juures impedantsid. Seatud sagedustevahemikus mdddetud
impedantse nimetatakse impedantsspektriks voi -kaareks [24]. Impedansspektrit v3ib esitada

Nyquisti graafikul vdi Bode graafikutena.

[(wt) = I, - e/@t+0) (12)
U(wt) = U, - e/®t (12)
_U(w)
Z(w) = T@) (13)
Z=1Z|-cos(@)+j-|Z| sin(0)=Z"+j-Z"=R+j-Z" (14)

U(wt) ja I(wt) on vastavalt pinge ja vool ajahetkel t nurksageduse w=2xzf juures, Umja Im On
nende maksimaalsed véartused. & on faasinihe voolu ja pinge vahel (radiaanides). Z on
komplekstakistus, |Z| on komplekstakistuse absoluutvaartus, Z' ja Z” on vastavalt

komplekstakistuse reaalosa ja imaginaarosa. j on imaginaarihik v—1.

2.5 Elektrokeemilise mdoteraku geomeetria moju impedantsspektroskoopilistele
modtmistulemustele

Selleks, et mdota tooelektroodi (TE) elektrokeemilisi omadusi s6ltumatult abielektroodi
(AE) omadustest, ehk teisisdnu, selleks, et eraldada anoodi ja katoodi impedantsid summaarsest
impedantsist, kasutatakse elektrokeemilise impedantsi mddtmiseks 3-elektroodset
mdootekonfiguratsiooni. Voolu vaartust méddetakse AE ja TE ahelas ning pinget méaaratakse
vordluselektroodi (VE) ja TE vahel [25]. Tavaliselt kasutatakse materjalide uurimiseks
testrakku, mis koosneb 6hukesest (150 - 500 um) elektroltiitmembraanist, mille eri pooltele on
kohakuti paigutatud katood ja anood. Nagu ka mitmete teiste elektrokeemiliste ststeemide
uurimisel, on VE paigutamine TOKE elektrokeemilisse (hikrakku probleemne, kuna
elektroliiiit on suhteliselt madala juhtivusega ja tehniliselt on VE paigutamine elektrolttdi sisse
sarnaselt Luggini kapillaarile keerukas [26]. Seetdttu pannakse 6hukestel planaarsetel TOKE
testrakkudel (vt jargmine ptk joonis 2) VE TE-st ja AE-st teatud kaugusele elektroliitdi pinnale,
aga ebadige paigutuse korral muutub VE-le tajutav potentsiaal vahelduvvoolu sageduse

muutudes pdhjustades moonutusi impedantsspektrites [25]. Moonutusi, ehk erinevust
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md0detava impedantsi ja uuritava elektroodi tegeliku impedantsi vahel tekitavad ka erinevused
AE ja TE ajakonstantides, polarisatsioonitakistustes, AE ja TE pindalade erinevused ja halb

joondatus [27]. Moonutused impedantsspektris vBivad viia valede jareldusteni [28].

Moonutuste valtimiseks on lisaks Ohukesel elektroluldil baseeruvale testrakule vélja
pakutud erinevaid katserakkude tliiipe, nagu Risg silindrid [29,30], mikroelektroodid [25,29] ja
teised konfiguratsioonid [26,28,29], aga enamus nendest ei ole héasti Ghilduvad
spektroelektrokeemilisteks uuringuteks arendatud operando mddtesusteemiga [31] ja nende
valmistamine on tihtipeale oluliselt keerulisem. Seetbttu on vaja hinnata, millisel maaral
mojutavad Ohukese elektrolulidiga konfiguratsiooni ja kasutatavate materjalide takistuslike
omaduste korral impedantsspektroskoopilisi mdétmistulemusi VE asukoht ning AE ja TE

omavaheline nihe.

2.5.1 Kolmeelektroodse impedantsspektroskoopilise mdotmise Gldpdhimote

Testraku summaarse, teatud sagedusel mdddetud impedantsi (ehk komplekstakistuse) saab
jagada kaheks: TE ja AE osaks. TE impedantsi osa sisaldab TE-, elektroliilit-TE piirpinna ja
elektrolutidi impedantsi kuni VE: poolt tajutava ekvipotentsiaalpinnani (ala on joonisel 1
margitud halliga) [27]. AE impedantsi osa on VE ekvipotentsiaalpinnast kuni AE
voolukollektorini.  Joonisel 2 kirjeldatud mudeli korral avalduvad summaarne
eksperimentaalselt mdddetud impedants (Zsum) ja elektroodide impedantsid (Zte ja Zag)
vorrandite 15 kuni 17 jargi [27]. 2-elektroodselt m&dtes, ehk kui pinget méddetakse TE ja AE
voolukolletori vahel ning samal ajal lastakse voolu l&bi nende, registreeritakse kogu testraku
impedants, ehk mdlema elektroodi ja nendevahelise elektrolulidi impedants, Zsum vorrandis 17,
Kolmeelektroodselt mddtes saadakse impedants Zte, mis avaldub vorrandi 15 jargi. AE
impedants avaldub sarnaselt, vorrandi 16 jargi [25,27,28]. Kui AE ja TE on erinevates
gaasikeskkondades ja VE on AE-st ja TE-st kaugemal kui kolm elektroliiiidi paksust, erineks
anoodiruumis ja katoodiruumis kohakuti olevad VE-d vaid Nernsti potentsiaali vorra (joonisel
2 Uvei=Uve2 + AE) [32]. Moonutused impedantsspektroskoopilistes kdverates tekivad, kui
VE: poolt tajutav ekvipotentsiaalpind ei ole erinevatel sagedustel mdGtes sama koha peal
[27,28]. Selline olukord realiseerub kui AE ja TE on omavahel nihkes vdi kui AE-I ja TE-l on
erinevad aktiivsused, ajategurid voi pindalad [25].
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_ Urg —Uyg

Zrg = (15)
Isum
UA - U
Zp = _AE “VE (16)
[Sum
Urg — Ugg
Zsym = 1— (17)
sum
I
U I sum U
VE tajutav AE ‘1/ VEy
ekV|p0tntS|aa|Ip|nd | AE VE1 Q
NT—~
TE ]
UTte N(Isum VEa

Joonis 2. Kohakuti paiknevate AE ja TE-ga elektrokeemiline rakk. Joonis Kirjeldab juhtu,
kus AE ja TE on samas keskkonnas ja potentsiaalierinevus AE ja TE vahel tuleneb ainult
oksiidioonide voolust I&bi elektrolutdi.

UvVE
Isum Isum
— e
U
AE 1 R J L J\ R J TE
AIE elek’lcrolijéjt TIE

Joonis 3. Lihtsustatud kolmeelektroodset modterakku kujutav mudel. Vool 1&bi AE, TE ja
elektrolliudi on sama ja elektrolliut kéitub pingejagurina.

2.5.2 To0- ja abielektroodi omavahelise nihke mdju eksperimentaalselt méddetud
impedantsile

Abielektroodi ja todelektroodi vahelise nihke mdju impedantsspektritele on uurinud Adler,
Cimenti, Winkler jt. Kui AE ja TE on samade omadustega ehk elektrokeemiline rakk on
simmeetriline, ei sOltu kaheelektroodselt m&ddetud impedantsikdvera kuju AE ja TE
omavahelisest nihkest [27,28]. Cimenti jt andmetel muutub kdver véiksemaks, ehk nailine
impedants on véiksem kui tegelik impedants [27], aga Adleri andmetel kdvera suurus ei muutu,
sest tema modelleeritud juhul olid AE ja TE pindalad vdrreldes elektroliitidikihiga suured [28].
Kolmeelektroodselt mddtes muutub TE nihkumisel VE poole (joonisel 4 parameeter d
suurenedes) moddetav impedantsikaar vaiksemaks ja jarjestikune takistus vaheneb [27] ning
kdvera kuju muutub vahe [27,28]. TE impedantsikdver muutub laiemaks ja jadamisi takistus
suureneb, kui TE nihkub VE-st kaugemale (joonisel 4 parameeter d muutub negatiivsemaks)
[27,28]. Adleri andmetel pdhjustab 1/9 elektrollitdikihi paksuse suurune TE nihe VE poole u
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10% vdrra véaiksema ekperimentaalse impedantsi ja Ghe elektroltiudikihi paksuse nihke korral
on impedantsikaar 50% vorra véaiksem [28]. Winkleri jt poolt modelleerimisel saadud muutuste
suurused on sarnased [30]. Eelnevast jareldub, et 3-elektroodseks modtmiseks piisava
tdpsusega summeetriliste rakkude tegemine umbes 250 um paksuse elektrolltdi korral on

tavaliste meetoditega (lintvalu, siiditrikk jne) tehniliselt vaga keeruline [28,30].

w0 —F 7

VE samapotentsiaalipind on nuIIiIe/ =1
ldhenevatel sagedustel AE sees d

Joonis 4. VE poolt tajutava ekvipotentsiaalijoone séltuvus ergastusvoolu sagedusest nihkes
olevate elektroodidega. d margib TE ja AE servade kauguste vahet VE-st. Pidev joon mérgib
VE poolt tajutavat samapotentsiaalipinda nullile ja katkendlik joon I6pmatusele lahenevatel
sagedustel, kui AE ja TE on samast materjalist.

AE ja TE nihkumise mdju TE eksperimentaalsele impedantsile sltub olulisel méaral ka
TE ja AE aktiivsuste ja iseloomulike limiteerivate protsesside ajakonstantide erinevusest. Kui
samast materjalist AE ja TE korral jai TE impedantsikdvera kuju AE ja TE nihkumisel peaaegu
samaks, siis erinevate omadustega omavahel nihkunud AE ja TE-de korral on moonutused
impedantsspektri kujus tunduvalt suuremad. Kui TE on VE-le lahemal kui AE ja AE on TE-st
aktiivsem ning limiteeriva protsessi iseloomulik sagedus AE-l suurem kui TE-l, on TE
eksperimentaalse impedantsspektri kuju vaikeste moonutustega ja impedants vaiksem Kkui
tdeline TE impedants [25]. Eksperimentaalne AE impedantsikdver on suurem kui tegelik AE
impedants ja sisaldab poolkaart TE karakteerse limiteeriva sageduse juures, kui VE poolt
tajutav samapotentsiaalipind paikneb osaliselt TE sees [25]. Sama pGhjus on ka TE

impedantsikaare reaalsest vaiksemaks muutumisel. Olukorda kirjeldab joonis 4.

Olulist mdju eksperimentaalsele impedantsile avaldab ka TE ja AE pindalade suhe. Kui
AE pindala on suurem kui TE-I ja AE on aktiivsem kui TE ning VE paikneb AE poolsel kiljel,
on AE eksperimentaalne impedantsspekter vadiksem kui tegelik impedants ja peaaegu
moonutusteta, aga TE spekter sisaldab lisaks TE iseloomuliku sagedusega kaarele ka
moonutust, mille maksimum on AE-le vastav. Olukord on sarnane nihkes olevate vordsete
pindaladega AE ja TE-ga juhule kui VE-le tajutav samapotentsiaalipind paikneb osaliselt AE
sees [25].
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2.5.3 Impedantsikdvera induktiivsed moonutused erinevate aktiivsustega AE ja TE-de
korral

Erineva keemilise koostise ja aktiivsusega materjalidest AE ja TE-ga elektrokeemiliste 3-
elektroodsete testrakkude korral leiavad induktiivsed moonutused aset ka siis kui AE ja TE on
sama suured ja kohakuti [25,28]. Néiteks, kui VE on AE poolel ja AE-I on véiksem takistus kui
TE-I ja ka ajakonstant on vaiksem kui TE-l, on TE impedantsikdveral korgetel sagedustel
induktiivne moonutus ja eksperimentaalse impedantsspektri laius on suurem tegelikust
impedantsist ehk Ule hinnatud. Samal ajal eksperimentaalne AE impedantsikdvera laius ehk
laenguiilekande takistus muutub vaiksemaks ja tekib induktiivne moonutus madalsageduslikku
otsa [25].

Moonutusi ja vigu eksperimentaalsetes impedantsikaartes vahendab elektroodide
aktiivsuste vahenemine, elektrollitidi juhtivuse suurendamine ja elektroliidi paksuse

suurendamine [25].

2.5.4 Vordluselektroodi paiknemise modju eksperimentaalsele impedantsile 3-

elektroodsel madtmisel.

Nagu eelnevalt mainitud, peaks VE poolt tajutav potentsiaal olema sdltumatu rakendatud
voolu sagedusest, aga omavahel nihkes oleva AE ja TE korral see nii ei ole [27,28]. VE
nihutamine TE-st kaugemale ei véhenda tdiendavalt médtmiste vigu, kui VE on AE-st ja TE-st
vahemalt kolme elektroluldikihi paksuse kaugusel [27,30]. Kui AE on nihkes VE poole, siis
vidhendab VE TE-le ldhedale liigutamine TE impedantsikdvera moonutusi [27]. AE ja TE
nihkest tingitud moonutusi vahendab ka réngakujulise VE kasutamine vdi AE-st eri suundades

paiknevate VE-dega m6ddetud impedantside kombineerimine [29].

VE peaks olema terves VE ulatuses uhtlase potentsiaaliga elektoltlidi pinnal, sest muidu
hakkavad elektrolliudi pinna potentsiaalierinevuse majul VE &artes toimuma elektrokeemilised

reaktsioonid [30]. VE paigutamine vGrdse potentsiaaliga pinnale ei ole tldjuhul keeruline [30].

2.5.5 Ohukesekihiliste segajuhtelektroodide elektrokeemilise impedantsi mdé&tmine

Keraamilised segajuhtelektroodid vGivad olla nii poorsed kui mittepoorsed e. tihedad.
Tihedad elektroodid vOib jaotada Ghukesteks ja paksudeks. Poorsete elektroodide struktuur ja

geomeetria on keerulisemad kui tihedate kihtide oma, sest elektroodi pindala ja voolutihedused
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poorsete elektroodide eri piirkondades ei ole hasti defineeritud [33], mist6ttu on vaga keeruline
eristada elektroodi poorsusest ja kujust tulenevaid ja ainet ennast kirjeldavaid naitajaid [8,9].
Tihedate elektroodide pindala ja voolu geomeetria on lihtsam ja sobivad seetdttu paremini
reaktsioonimehhanismide ja segajuhti kirjeldavate nditajate fundamentaalseteks uuringuteks
[33].

Tihedate Ghukeste segajuhikihtide m&dtmisel on voolukollektor tihedate, nditeks PLD-
sadestamisega tehtud, metalliribadena kas segajuhikihi all v6i peal [9,33]. Kui vaadelda juhtu,
kui voolukollektor on segajuhikihi peal, jaguneb elektroodi pind kaheks osaks: voolukollektori
alla jaéavaks alaks ja katmata segajuhiga alaks [33]. Katmata segajuhiga pinna
impedantsikdverat vBib olenevalt kihi paksusest ja muudest teguritest mdjutada elektronide
liikumise takistus segajuhikihis [9]. Sellest tulenevalt kirjeldab katmata segajuhti kaks mudelit:

uks arvestab kihisisest elektroonset takistust ja teine ei arvesta [33].

2.5.6 Limiteerivad protsessid dhukesekihilistes segajuhtelektroodides

Kui soovitakse, et osa uuritava segajuhtmaterjali pinnast oleks avatud (mitte kaetud poorse
metallist voolukollektoriga), et seda naiteks spektroskoopiliselt uurida, tuleb voolukollektor
paigutada triipudena mingi vahemaa tagant. VVoolukollektori triipude vdi harude vahekauguse
suurenedes muutub pinna reaktsiooni kdrval oluliseks elektronide transport segajuhikihis
voolukollektorilt aktiivtsentrisse, mistdttu sisaldavad tksteisest kaugel olevate voolukollektori
harudega elektroodide mudelid elektronide kihisisese liikumise takistuse komponenti [33].
Mida tihedamalt on voolukollektori harud ja mida suurema elektroonse juhtivusega on
segajuhikiht ning mida vaiksema pinnareaktsiooni aktiivsusega on aine, seda thtlasem on
segajuhi pinna potentsiaal polariseerimisel [34]. Polariseerijaks vdib olla impedantsi mddtmisel
rakendatud vahelduvpinge voi raku avatud ahela potentsiaalist erineval potentsiaalil hoidmine
koormuse rakendamisel rakule [34]. Piirjuhul, kui segajuhikihil on vdrreldes voolukollektori
harude kaugusega ja pinna aktiivusega korge elektroonne juhtivus ja pinna potentsiaal muutub
polariseerimisel kogu segajuhikihi ulatuses thtlaselt, siis sellist stisteemi kirjeldavad mudelid
al) ja a2) joonisel 5. Pinna potentsiaali vordsus voolukollektorist kaugel ja lahedal olevate
piirkondade vahel tahendab, et vesiniku okstdeerimine toimub nendes piirkondades sama
Kiirusega, mistottu nimetatakse sellist stisteemi Uhedimensionaalseks. Joonisel 5 kirjeldab Rpind
reaktsiooni segajuhi pinnal ja kondensaator Cping Segajuhi keemilist mahtuvust [33,35]. Kui

segajuhi ja elektroltiidi pinnal on takistus, on skeemis ka segajuht-elektroliilit pinna takistus Rs.
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eL ja mahtuvus Cs.eL (nagu joonisel al) ndidatud). Kui segajuht-elektroliiit pinna takistus on
null, j&ab alles ainult Uks paralleeliihendus ja mahtuvus CseL laheb Cping alla nagu skeemil a2)
[33]. Skeemile al) joonisel 5 vastav impedantsikdver on poolkaarekujuline. Impedantsikaare
laius ega kuju ei sBltu voolukollektori harude vahekauguse muutusest, kuni slisteem on nn

uhedimensionaalne [9].

Kui segajuhi elektroonne juhtivus on madal v8i kui voolukollektori harud asuvad héredalt,
siis ei ole stisteem enam Uhedimensionaalne, sest voolukollektori harudest kaugemal olevate
piirkondadeni on elektroonsele voolule (jarjestikune) takistus suurem ja seetfttu on nende
panused elektroodi aktiivsusesse véiksemad [33]. Kui voolukollektori harud on Uksteisest nii
kaugel, et nende vahele jaab I6ik segajuhi pinda, mis on taielikult inaktiivne, kirjeldab olukorda
nn I6pmatu Ulekandeliini mudel (mudel d) joonisel 5) [33]. Re. junt. On segajuhi elektroonne
eritakistus jagatud kihi paksusega ja Yiui on Kihiga risti olev kompleksjuhtivus, mis kirjeldab
hapniku ioonide transporti kihiga risti ja pinnal toimuvat elektrokeemilist reaktsiooni. Yui on
kas skeem bl) vdi b2). Kui segajuht-elektroliiit pinnal puuduks takistus, oleks Yiai vordne
skeemiga b2) [33] ja impedantsikdver oleks tilgakujuline. Impedantsik@vera kuju ei muutu
voolukollektori harude vahekauguse muutumisega, kui voolukollektori harude vahele j&ab
polariseerimata segajuhi pinda (st stisteemi kirjeldab I16pmatu tilekandeliini mudel, d) joonisel

5), aga kdvera laius muutub ruutvdrdeliselt voolukollektori harude kaugusega [9].

Nende kahe &irmuse vahepealsetel juhtudel on impedantsikdver vahepealse kujuga ja
impedantsikdvera laius laheb Gle wvoolukollektori harude vahekaugusest sdltumatust

ruutverdeliselt sdltuvaks [9].

Kihisisest elektronide transporti arvestav mudel on keerulisem ja tulemused raskemini
interpreteeritavad vorreldes juhuga, kui kogu pind on Ghesugune, seet6ttu on v8imaluse korral
mottekas panna voolukollektori harud Uksteisele piisavalt lahedale, et kihisisese elektronide
transpordi md@ju oleks véike [34]. Kihisisese transpordi osa, kust alates (avatud ahela
potentsiaali juures mdddetud) impedantsikdver Uhedimensionaalsest juhust oluliselt korvale
kalduma hakkab on Lynchi ja Liu andmetel juhul, kui impedantsikdver on 0,5 % laiem kui
tinedalt paiknevate voolukollektori harudega oleks [34]. Naiteks 1 pum paksuse, 0,1 Q -cm?
suuruse summaarse laengutlekandetakistusega ja juhtivusega 1 S/cm segajuhikihi korral peaks
voolukollektori harud olema 25 um vahedega. Polariseeritud elektroodi korral peavad

voolukollektori harud Uksteisele lahemal olema kui polariseerimata juhul, kui eeldada, et
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segajuhi juhtivus jadb samaks [34]. Kdesolevas t06s uuritud LSCMN-i elektroonne juhtivus
suureneb keskkonna okstideerivamaks muutumisel [13], mis leiab aset elektroodi pindkihis
polariseerimisel ehk voolu labimisel rakust, vahendades sellega polariseerimise mdju aktiivse

piirkonna laiuse vahenemisele.

Voolukollektori ja elektrolulidi vahele ja&vas alas liiguvad laengukandjad ainult risti
kihiga. Seet6ttu kirjeldab seda piirkonda lihtne skeem c) joonisel 5, kus Rping ON 16pmata suur

(ja pole joonisel naidatud), sest tihe metall katab segajuhi ja ei lase reaktsioonidel toimuda [33].

Kogu elektroodi impedantsspekter on summa erinevaid elektroodi piirkondi Kirjeldavatest

impedantsspektritest, ehk vastavate piirkondade skeemid on paralleelselt [33].
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Joonis 5. Tihedast dhukest segajuhikihist elektroodi kirjeldavad skeemid

al) ja a2) on Uhedimensionaalsed mudelid, kirjeldavad vdrreldes voolukollektori harude
vahekaugusega suure elektroonse juhtivusega segajuhi katmata pinda. al) korral on segajuht-
elektroludt pinnal takistus ja a2) korral ei ole.

b1) ja b2) on korduvad ltlid mudelis d) Yai asemel. b1) korral on segajuht-elektroliiut pinnal
takistus ja b2) korral pole.

c) Tiheda metallist voolukollektori alla jadvat osa kirjeldav skeem.

d) Lopmatu Ulekandeliini mudel, kirjeldab segajuhi pinna aktiivsuse ja kihi paksusega
vOrreldes horedate voolukollektori harudega segajuhti. n — oo, dx on diferentsaalselt véike
16ik voolukollektori haruga ristuval sirgel.

Tahistused: Cping On segajuht-gaasifaas pinna ja segajuhi keemilise mahtuvuse summa. Rpind
(kihiga risti toimuva) ioonse transpordi takistuse ja vesiniku oksudeerimise reaktsiooni
takistuste summa. Re. on 3-el-selt modtes osa elektrolliidi takistusest, Cs.eL on elektroliiit-
segajuht piirpinna mahtuvus ja RseL segajuht-elektrolit pinna takistus. Ckeemiline Skeemis c)
on segajuhi keemilise mahtuvuse ja segajuht-metall pinna mahtuvuse summa. [33]
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3 Metoodika

3.1 Katserakkude valmistamine

3.1.1 Segajuhtoksiidipulbrite pdletusstintees

Pulbrid koostistega (Lao.sSro.2)0.95Cr0.49Mno.49Ni0.0203-5 ja Lao.75Sr0.25Cro.5Mno.3Nio203-5
valmistati lahuste pdletussiinteesi meetodil [36]. La(NO3)3-6H20, Sr(NO3)2, Mn(NO3z)2-3H20,
Cr(NOz3)3:9H20, Ni(NO3)3-6H20 kaaluti l&htudes katioonide soovitud stohhiomeetrilisest
vahekorrast ja lahustati Milli-Q vees. Seejarel méaarati katioonide kontsentratsioonid lahuses
kasutades ICP-MS analliisi meetodit ja korrigeeriti katiooni kontsentratsioone. Katioonide
lahusele lisati iga mooli nitraatioonide kohta 0,7 mooli glitsiini. Glutsiin kéitub metalliioonide
komplekseerijana ja ei lase neil vélja sadeneda. Glutsiin on ka pdletussinteesil kitus, mida
nitraatioonid oksudeerivad. Lahused aurutati kokku 80 °C juures magnetsegajal, kuni
metalliioonide summaarne kontsentratsioon oli ligikaudu kahemolaarne. Saadud lahused
tilgutati tilkhaaval gaasipdletil olevasse Pt-tiiglisse, kus leidis aset reaktsioon nitraatioonide ja
glutsiini vahel, tekkisid CO, H20, N2 ja metallioksiidid.

Sunteesitud pulbreid kuumutati veel ahjus (Carbolite RHF 1600) 700 °C juures (Lisa 1
programm 1, koéik termilised tootlused viidi labi 6hu kées), et reageerimata osa IGpuni
reageeriks. Seejarel 1000 °C juures (Lisa 1 programm 2), et Sr-karbonaadi jaagid laguneks.
Pulbritest pressiti kuivpressimise meetodil tabletid, mida paagutati 1500 °C juures dhu kaes
(Lisa 1 programm 3). Saadud tablette kasutati impulsslasersadestamisel marklaudadena.

3.1.2 Katserakkude valmistamine

Elektrolultidena kasutati 19 mm-se diameetriga ja 0,25 mm paksust skandiumi ja
tseeriumiga stabiliseeritud tsirkooniumdioksiidi (10 mool% Sc, 1 mool% Ce, 89 mool% Zr,
tootja Kerafol, edaspidi 10Sc1CeSZ). Elektrolultide keskele kanti siiditriki meetodil 8 mm
diameetriga ja 7 niiti/mm vorguga GDC pasta kiht (tttp 4343, ESL ElectroScience) ja paagutati
1300 °C juures dhu kées 5 tundi (Lisa 1 programm 4). GDC-ga poolele kanti 6 mm diameetriga
ja 4 niiti/mm vdrguga LaosSro4Co035 (LSC) pasta kiht (katood, kodulaboris tehtud pasta) ja
paagutati 1050 °C juures 5 tundi (Lisa 1 programm 5).

Elektrolutditableti teistele pooltele sadestati impulsslasersadestusega (PLD) LSC kihiga
kohakuti 6 mm diameetriga ja 1,25 pum paksused (Lao.sSro2)o9sCro.asMnoagNio 02035 ja

Lao.75Sr0.25Cro.sMno.3Nio.203-5 Kihid. Kihid sadestati substraadi temperatuuri 700 °C ja hapniku
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osaréhu 5-102 mbar juures. Kokku sadestati 144000 impulsi kaigus pihustatud ainet.
Sihtmarktabletilt ainet pihustava laserimpulsi energiatinedus oli 3,3 J/cm? ja laseri tootamise

sagedus 10 Hz. Elektrolltditabletid olid 7,5 cm kaugusel marklauast.

Vordluselektroodid tehti elektroliiidi peale kasutades Pt-pastat ja paagutati 950 °C juures
1 tund (Lisa 1 programm 7). Elektrilise kontakti saamiseks katoodiga &é&ristati katood Pt
voolukollektoriga. Anoodide voolukollektorid siiditrukiti (7 niiti/mm vdrguga) 0,5 — 1,0 mm
laiuste vahedega 0,2 mm laiuste Pt-pastast vOi Au pastast triipudena (vt Lisa 3 joonised 10 ja
11). Au-pastaga rakke kuumutati programmi nr 7 jargi (Lisa 1) ja Pt-pastaga programmi nr 6
jargi (Lisa 1). VE-, AE- ja TE-le kinnitati plaatina korral Pt-pastaga 0,1 mm Pt-traadid ja
paagutati programmi nr 6 jargi (Lisa 1). Kullast voolukollektroriga kasutati 0,1 mm kuldtraati

ja paagutati programmi nr 7 (Lisa 1) jérgi. Pildid valmis katserakust on lisas 3 joonisel 10.

3.2 Katserakkude impedantsspektroskoopiline mdétmine

Katserakkude mo0tmiseks kasutati  ProboStat proovihoidjat, Solartron 1260
impedantsspektromeetrit potensiostaadiga Solartron 1287 ja ahju Carbolite RHF. Gaaside
voolukiiruste reguleerimiseks kasutati Bronkhorsti F-201CV-100-RAD-11-V
gaasivoolukontrollereid. Impedantsspektroskoopilistes mddtmistes kasutati 10 mV suuruse
amplituudiga TE ja VE vahelisele pingele vastavat ergastusvoolu ja mdddeti
sagedustevahemikus 1 MHz kuni 0,1 Hz kimnel sagedusel dekaadi kohta (kokku 71 eri
sagedusel). Uksikuid oluliselt degradeerunud rakke maadeti 0,003 Hz-ni, et elektroodi takistust
tdpsemini hinnata. M@dtmiste ajaline jargnevus ja rakendatud termiline programm ning

gaasikeskkonnad on toodud lisas 2.

3.2.1 Pinna mikrostruktuuri ja keemilise koostise karakteriseerimine

Nii enne kui parast elektrokeemilisi md&tmisi uuriti LSCMN-st anoodide pinda SEM-i
(skaneeriv elektronmikroskoopia, Zeiss EVO MAL5) ja TOF-SIMS-iga (lennuaja
sekundaarioonide massispektromeetria, ULVAC-PHI Inc. PHI TRIFT V nanoTOF).
Rontgendifraktsioonmddtmised  (XRD)  viidi  l1dbi  kahe seadmega. Td06tlemata
impulsslasersadestatud kihti mdddeti seadmega Bruker-AXS D8 6/20 meetodil (kiire
langemisnurk ja detektori nurk proovi pinnanormaali suhtes vordsed), kasutati Cu Koy joont
(1,5406 A). Vesinikus kuumutatud kihte mo6deti seadmega Rigaku SmartLab libiseva kiirega
(GIXRD) ja 6/28 meetodiga, mddtmiseks kasutati Cu Kaz joont.
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4 Tulemuste anallls

Kéesoleva t60 eesméark oli  Ohukesekihiliste keraamiliste LSCMN tlipi
segajuhtelektroodide elektrokeemiliste omaduste karakteriseerimise metoodika arendamine ja
kahe erineva keemilise koostisega elektroodi aktiivsus- ning stabiilsusomaduste méaramine.
Uuritavate anoodide eeldatust margatavalt suurem aktiivsus muutsid VE paiknemise ja TE ja
AE omavahelise nihke mdju eksperimentaalsetele  impedantsspektroskoopilistele
karakteristikutele oodatust olulisemaks. Eelduste kohaselt oleks pidanud Ohukesekihilise
segajuhtelektroodi takistus summaarset protsessi limiteerima ja seega oleks pidanud anoodi

takistus lahenema kogu raku takistusele.

Elektroodide paigutus mdjutab TE eksperimentaalse impedantsikaare kuju ja laiust,
mistottu pole anoodi impedantsi ja selle ajalise muutumise médtmine elektroodide paigutusest
taielikult s6ltumatud. Sellele vaatamata saab anoodide impedantse analllsida, aga peab
arvestama, et mootmiste alguses voivad eksperimentaalsete impedantsikdverate laiused erineda
tbelistest impedantsikdverate laiustest kuni 30% ja anoodi degradeerumisest tingitud takistuste

suurenedes elektroodide paigutuse méju vaheneb.

SeetGttu koosneb t60 kahest eraldiseisvast osast, milleks on: 1) TE, AE ja VE paiknemise mdju

TE eksperimentaalsetele impedantsikdveratele, 2) LSCMN-ga anoodide omadused.

Impulsslasersadestatud anoodide faasilise koostise kontrollimiseks karakteriseeriti
sadestatud kihti XRD-ga (vt Lisa 4 joonis 13). Difraktogrammil ei olnud peale elektroliitdi ja
perovskiidi piikide muid reflekse, jarelikult sadestumine dnnestus ja anoodide LSCMN-Kkihid

on ootusparase slnteesitud pulbritele vastavate perovskiitse koostistega.

4.1 Elektroodide paiknemise moju eksperimentaalsetele TE
impedantsikdveratele
Esimese aspektina vaadeldi VE ja TE kauguse mdju eksperimentaalsele TE impedantsile.
Selleks varieeriti VE kaugust AE-st (ja samaaegselt ka TE-st) kasutades tdotelektroodist
erinevale kaugusele valmistatud vordluselektroode ja mdodeti impedantsspektrid
kolmeelektroodses (edaspidi 3-el) konfiguratsioonis ning vordluseks karakteriseeriti susteemi
kaheelektroodselt (edaspidi 2-el). Erinevate VE-dega mdotmised teostati omavahel ajaliselt
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l&hestikku ja peale erinevate VE-dega m6dtmist korrati mdGtmist esimesena moddetud VE-ga,
et saada kinnitust, et uuritava anoodi omaduste muutumine vaadeldavas ajavahemikus on olnud
tihine. Kontrollm6dtmised langesid esimesena moddetud kdveratega kokku ja seega erinevate
vordluselektroodidega teostatud mdotmistel saadud andmete erinevus tuleneb mddteraku

geomeetria mojust mitte tooelektroodi degradatsioonist.

Adleri andmetele toetudes [28] arvestatakse, et 2-el-selt méddetud impedantsspekter on
tbeline kogu raku impedantsspekter, sest katserakkude elektrolutdikihi paksus ja AE ja TE nihe
on AE ja TE laiuse suhtes vaiksed. Kogu raku impedantsspekter avaldub katoodi, anoodi ja
elektrolutidi impedantsspektrite summana. Selles t66s kasutatud katoodi summaarne
laenguiilekandetakistus (ehk impedantsikaare laius, edaspidi Rpol VOi elektroodi takistus) oli 850
°C juures dhu kies ~0,12 Q-cm?, elektroliiiidi takistus 0,15 Q-cm? (juhtivus 0,17 S/cm ja 250
um paks) ja anoodi Rps m36tmise alguses umbes 0,15 Q-cm? (poorse Pt-ga kaetud ala kohta,
3% H20 + 97% H> keskkonnas). Anoodi takistus suurenes anoodi degradeerumise tottu ja 12 h
hiliem oli umbes 0,25 Q-cm? Anoodi degradatsioonist tingitud eksperimentaalse

impedantsikdvera laiuse muutumist kirjeldatakse peatiikis 4.2.

Erinevused erinevate VE-dega mdddetud impedantsikOverate vahel olid suurimad
mdotmiste alguses (vt mddtmisprogrammi Lisa 2), kui anoodi Rpo oli vaikseim. Anoodi
degradeerumisega Rpo suurenes ja 3-el-selt ja 2-el-selt mdddetud kdverad muutusid
sarnasemaks, sest anoodi osakaal kogu raku takistusest kasvas. Lisas 5 joonistel 15 ja 16 on
naidatud erinevate VE-dega ja 2-el-sete impedantsikdverate vordlus suure anoodi Rpor juures ja
joonistel 17 ja 18 vdikse Rpor juures, joonistelt selgub, et suure anoodi Rpol juures (joonised 15
ja 16) pole vahet 2-el-se ja erinevate VE-dega teostatud 3-el-sete modtmiste vahel. VE

paiknemise mdju analiiisitakse jargmistes peattikkides.

4.1.1 Kogu raku ja tédelektroodi impedantsikdvera erinevus

Vastavalt elektroodide takistustele (toodud eelmises peatiikis) peaks TE impedants

olema vaiksem kui kogu elektrokeemilise raku impedants.

Lao.75Sr0.25CrosMno3Nig203.5-ga anoodide korral olidki kdik 3-el-selt mdddetud
kdverad vdiksemad voOi vOrdsed 2-el-tega. 3-el-selt ja 2-el-selt mbddetud impedantside

erinevust on kirjeldatud tapsemalt peattikis 4.1.2.
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(Lao.sSro.2)o.95Cro.40Mno.49Ni0.0203-5-ga anoodidega elektrokeemiliste rakkude 2-el-selt
mdddetud impedantsikdverad olid kujult erinevad (madalamad), kui 3-el-sed TE kdverad (vt
Lisa 2 joonis 18). Rpo oli 3-el-selt mdddetud susteemis mdnel juhul suurem kui 2-el-se
modtmise saadud Rpol. 3-el-selt mdddetud Rpol saab 2-el-selt mdddetud Rpo-st suurem olla
juhul, kui korgetel vahelduvvoolu sagedustel on VVE tajutav samapotentsiaalipind TE-le lahemal
kui nullile lahenevatel sagedustel [27]. Seda efekti voimendab ka suur elektrolttditakistus.
Kéesolevas katses oli elektroliiiidi takistus 0,15 Q-cm? st suurem kui suurim 3-el-se ja 2-el-se
mddtmise Rpo-de vahe ~0,03 Q-cm? (Lisa 5 joonis 18), mistdttu on 3-el-se md6tmise 2-el-sest
suurem Rpo suure tBendosusega pohjustatud VE poolt tajutavate samapotentsiaalipindade

nihkumisega elektroliidis ja/vdi elektrolutdist abielektroodi sisse (vt kasitlust ptk 2.5.2).

Eksperimentaalsete 2-elektroodsete impedantsikGverate madalamad -Z" véartused
vorreldes 3-eleketroodsetest mddtmistest saadud impedantsidega ei ole kirjeldatavad VE poolt
tajutavate samapotentsiaalipindande liikumisega elektroltudis ja ka lihtsad ekvivalentskeemid
sellist kaitumist ei seleta. N&htuse olemasolu on ndidanud ka Cimenti jt m86tmised, samas kui
nende l&bi viidud simulatsioonid ennustasid, et maksimumide komplekstakistuse imaginaarosa
(Z") vaartused on 3-el-sel kdveral 2-el-sega sama suured (TE takistus oli l&hedane kogu raku
takistusele) [25]. Kaesoleva t60 raames saadud andmestik ei voimalda seda nahtust sugavamalt

anallisida.

4.1.2 Erinevused anoodi- ja katoodiruumis kohakuti paiknevate vordluselektroodidega

modtmiste vahel

Elektroluitmembraanil AE poolel ja TE poolel kohakuti paiknevate VE-de (nagu joonisel
6 a)) suhtes méddetud TE impedantsikdverate kuju erines ainult madalsageduslikus otsas (vt
Lisa 5 joonis 19). Kdrgsageduslikud jarjestiktakistused (edaspidi Rs) olid samad, vélja arvatud
AE-st ja TE-st 0,3 mm kaugustel olevate VE-dega mddtes. AE poolel oleva VE suhtes
modddetud impedantsikdverate kuju oli madalsageduslikus osas 2-el-sete kdveratega kuju
poolest samasugune, aga TE poolel oleva VE suhtes mdodetud impedantsikdverad erinesid 2-
el-setest (vt Lisa 5 joonis 19). Kirjeldatud erinevus ei muutu anoodide degradeerumise kéigus.
Adleri jt jargi peaks anoodi- ja katoodiruumis kohakuti paiknevate VE-dega mdoddetud
impedantsikdverad olema identsed, kui need on AE-st ja TE-st vahemalt kolme elektroltudikihi

kaugusel, sest siis ei muutu potentsiaal elektroltidi pinnal enam kauguse suurenedes [32]. On
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vdga tbené&oline, et vaike erinevus AE-st ja TE-st 0,3 mm kaugusel asuvate VE-dega m6ddetud
jadamisi takistustes tulenevad VE-de tajutavate samapotentsiaalipindade muutumisest.

a) TE VE 1 b) | TE E
‘ AE VE 2 ‘ | VE 1 AE VE 2 |

Joonis 6. Vordluselektroodide paigutused

Kohakuti olevate VE-dega moddetud impedantsikdverate madalsagedusliku erinevuse
pdhjus vBib olla madalatel sagedustel (kaar umbes 1 Hz juures) tekkivas TE gaasi konversiooni
impedantsis, mis on nahtav kui TE ja VE on erinevates gaasikeskkondades [37], ehk kui VE on
katoodiruumis vOi kui moddetakse 2-el-selt. Oletust, et madalsageduslik kaar
impedantsspektritel on moonutus, toetavad veel kaks asjaolu: 1) madalsagedusliku takistuse

muutumatuks jadmine degradatsiooni kéigus, 2) moonutus on erinevates katsetes sama suur.

4.1.3 Erinevused katoodi poolel erinevatel kaugustel ja erinevates suundades paiknevate

vordluselektroodidega méddetud TE impedantsikdverate vahel

Nagu peatiikis 2.5.2 toodud, on eksperimentaalselt méddetud impedants tundlik AE ja
TE omavahelise joondatuse suhtes, st oleneb sellest, kumma elektroodi serv on VE-le lahemal.
Samal pool elektrolittmembraani AE-st Uhes suunas ja vastassuunas paiknevate VE-dega
(nagu joonisel 6 b)) mdddetud impedantsikdveratel erinesid nii Rs kui Rpor vaartused (vt Lisa 5
joonised 17 ja 18). Varieeriti VE kaugust AE-st (d, joonisel 6 b)), ei leitud seost Rpol ja VE
ning AE vahelise kauguse vahel (vt Lisa 6 joonis 26), mis on kooskdlaline kirjanduse
andmetega [32].

Kui VE oli 0,3 mm kaugusel AE-st, tekkis impedantsikdverasse kdrgsageduslik moonutus.
Moonutuse vOis pohjustada asjaolu, et AE-le ja TE-le ldhedal pole elektroliidi pinna
potentsiaal VE all AE ja TE kaugusest séltumatu ja muutub sageduse muutudes (rohkem kui
AE-st ja TE-st kaugel oleval elektroliiudi pinnal) [32]. Ka AE-le lahedal oleva VE-ga samas
suunas, aga 3,0 mm kaugusel AE-st paikneva VE-ga (vt VE-de paiknemisi Lisa 3 joonis 10)
mdddetud impedantsikdveras oli samas kohas moonutus (vt Lisa 5 joonis 20), mis tdéhendab, et

ldhem VE v6i mdni muu asjaolu vdis mojutada kaugema VE-ga modtmist.

Eksperimentaalselt méératud Rpor ja Rs olid omavahel seotud: suurema Rs korral oli ka
Rpol suurem (lisas 6 graafikul 27). Suurem Rs tdhendab, et VE tajutav samapotentsiaalipind on
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AE-le ldhedamal (vOi osaliselt AE sees) ja seega on tdendolisem, et TE impedantsikdver
sisaldab ka osaliselt AE impedantsi, mist6ttu on mdddetud kover laiem ja kuju poolest
l&hedasem 2-el-sele kdverale. Lao.75Sr0.25CrosMno.3Nio.203-5-ga anoodide korral olid suurema
Rpoi-ga kdverad 2-el-tele kuju poolest Idhedasemad (Lisa 5 joonis 17) viidates sellele, et 3-
elektroodne impedantsspekter vOib sisaldada osaliselt ka abielektroodi impedantsi.
(Lao.8Sr0.2)0.95Cro.49Mno.49Ni0.0203-5-ga anoodide korral pole sarnasust nii hasti ndha (Lisa 5
joonis 18).

4.1.4 Jareldused elektroodide paigutamise kohta

Selles t06s kasutatud katserakkude elektroodide paigutus ei vdimaldanud
usaldusvaarselt eraldada TE impedantsi kogu raku impedantsist, sest AE ja TE ei paiknenud
piisavalt tapselt kohakuti ja vdis olla ka véike erinevus elektroodide pindalades. Seetdttu
mdddeti TE tegeliku impedantsspektri asemel midagi TE reaalsest véiksemast ja vahe
moonutatud kdverast kuni kogu raku koverani (mis on sama mis 2-el-ne). Anoodi Rpol
suurenedes degradatsiooni kdigus muutusid erinevused erinevate VE-dega mdddetud kdverate
vahel vaiksemaks, sest anoodi osakaal kogu raku impedantsist suurenes.

TE impedanstsspektri paremaks eraldamiseks kogu raku omast on 6hukeste planaarsete
elektrolultidega rakkudega mitu varianti, aga taielikult vabaks kdikidest moonutustest ei saa,
nagu on kirjeldatud peattikis 2.5.3. Eesmark segajuhi 6hukesi kihte polariseerida ja nende pinda
XPS-i ning impedantsspektroskoopiaga samaaegselt mddta seab piirangud TE disainile. TE
pind peaks olema (htlaselt segajuhiga kaetud, mistdttu ei saa kasutada mikroelektroode, mille

korral oleks TE impedantsikdverate moonutused vaiksemad.

Uks vBimalus on kasutada suurema paksusega elektroliiiiti ja m&Gta vordsete pindaladega
AE ja TE-ga. Naiteks 2 mm paksuse elektroliiudiga oleks 0,25 mm AE ja TE nihkumine, mis
oli selles t66s suurim AE ja TE nihe, oluliselt vdiksema mdjuga kui 0,25 mm paksuse
elektroliutmembraani korral. TE poolele pandud réngakujulise VE kasutamine voimaldaks
vahendada AE ja TE nihkumise mdju [29] ja ei tekiks gaasi konversioonist tingitud moonutust
[37]. AE peaks olema vdimalikult aktiivne, siis oleks VE samapotentsiaalipind TE lahedal ja
TE impedantsikaarde ei teki AE kaare osi. TE AE-st suurema pindalaga tegemine tahendaks, et
VE samapotentsiaalipind laheks TE sisse vOi oleks TE-le l&hedal elektroliitudi sees. Nii saadud

impedantsikdverad alahindaks kill TE takistust, aga vélistaks TE impedantsspektri segunemise
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AE omaga ja eksperimendist saadud kdvera kuju oleks seetbttu tbelisele l&hedane [25].
Mdlemal juhul jd&vad TE induktiivsed moonutused alles [25,28].

Vdimalik oleks ka kasutada vdimalikult aktiivset TE-st suurema pindalaga AE-d ja mdota
2-el-selt vOi panna VE TE-le vdimalikult l&dhedale TE poolele ja mddta 3-el-selt.
Elektroliitmembraan peaks voOrreldes TE laiusega olema voimalikult paks, et
samapotentsiaalijooned elektroliiiidis sageduse muutudes ei liiguks (ehk ioonne vool oleks TE
umber elektrolliidis koigil sagedustel radiaalne). Sellist konfiguratsiooni on Kkirjeldanud
Cimenti jt [25].

4.2 LSCMN-st anoodide omadused

Ohukeste tihedate segajuhtanoodide md6tmist majutab oluliselt voolukollektori kuju (nagu
kirjeldatud peatiikkides 2.5.5 ja 2.5.6).

LSCMN-st anoodide voolukollektoritena kasutati Pt- ja Au-pastast valmistatud poorseid
metallkihte. Poorsete metallkihtide kasutamine voolukollektorina vimaldab segajuhi pinnaga
elektroonse kontakti saada vaikeste vahemaade tagant, mist6ttu ei mdjuta poorse metallikihi
alla jadva katmata segajuhi pinna aktiivust segajuhi elektroonne juhtivus ehk segajuhi pind
kaitub thtsena (ala kirjeldab tihedimensionaalne mudel, vt ptk 2.5.6). Lisas 7 joonisel 28 on
naidatud SEM-i pildid poorsest Pt-st voolukollektori alla jaddnud segajuhi pinnast. On naha, et
Pt ei ole modda segajuhi pinda laiali valgunud ja kontaktid on umbes iga 1 um tagant. Joonisel
29 on naidatud voolukollektori &&r. VVoolukollektori ddrest edasi jadva katmata ala osakaal

anoodi impedantsspektris on vaike, nagu selgub jargnevates peatiikkides.

Poorse metallkollektori kasutamise puudus seisneb tekkivas segajuht-metall-gaasifaas
piirjoonte (kolme faasi piirpind) aktiivsuses, mis, juhul kui aktiivsus on suur, varjab segajuht-
gaasifaas piirpinna omadused ja mdddetavad impedantsikdverad kirjeldavad kolme faasi

piirpinna omadusi ja on seet6ttu kasutud/eksitavad segajuht-gaasifaas pinna uurimisel.

4.2.1 Anoodi voolukollektori koostise mdju impedantsikdveratele

Voolukollektori materjali mdju hindamiseks anoodi summaarsetele omadustele tehti
poorsest plaatinast voolukollektori kérvale katse poorsest kullast voolukollektoriga (vt Lisa 3

joonis 11). Sama koostisega segajuhikihi peal sama pindalaga voolukollektoriga oli kullast
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voolukollektoriga rakul Rpol kolm korda suurem kui Pt-st voolukollektorite korral (vt Lisa 5
joonis 21). Erinevus tuleneb pdhiliselt Pt- vOi Au-segajuht-gaasifaas piirpinna katalGttiliste
aktiivsuste erinevusest (kullaga on aktiivsus madalam). Erineb veel ka metalliosakeste suurus
segajuhi pinnal, sest Au on madalama sulamistemperatuuriga ja seetdttu tihinevad Au-osakesed
kiiremini, mille tagajérjel on segajuht-metall-gaas piirjoone pikkus voolukollektoriga kaetud
ala pindalauhiku kohta vdiksem. See ei puuduta kirjeldatud luhiajalisi Pt-Au vordluskatseid,
aga pikaajaliste katsete korral taheldati Au Umbersadenemist LSCMN-i pinnale. Lisas 8
joonisel 32 on toodud pildid kullast vérguga voolukollektoriga anoodidest enne ja pérast
mdotmist. Metall-LSCMN-gaasifaas pinna omaduste olulisust limiteeriva protsessi omaduste
dikteerimisel nditavad ka Arrheniuse sdltuvuste erinevad tdusud Au ja Pt korral (vt Lisa 9 joonis
33). (L@a0.8Sro.2)0.95Cro.40Mno.49Ni002035-ga ja Lao.75Sro.25CrosMnosNio2035-ga olid Pt-
voolukollektoritega rakkude Arrheniuse sdltuvuste sirgete tdusud lisas 9 joonisel 33 sisuliselt
samad, (see t&hendab, et limiteeriv protsess on sama aktivatsioonienergiaga). Erinev
aktivatsioonienergia Au-ga ja Pt-ga ning sama aktivatsioonienergia erinevate segajuhtidega Pt-
voolukollektoritega viitab, et enamik mdddetud aktiivsusest tuleneb Pt-segajuht-gaas piirpinna
omadustest ning segajuhi koostis ei mdjutanud protsessi oluliselt. Teades et Au-ga anoodi
aktiivsus on kolm korda madalam kui Pt-ga ja et segajuhi pindala on neil sama, moodustab
LSCMN-i pinna aktiivsus maksimaalselt 1/3 Pt-ga elektroodi aktiivsusest (juhul kui Au-
LSCMN-gaas piirjoone aktiivsus oleks null). Reaalsem on, et Au-LSCMN-gaas piirjoontel on
mdningane aktiivsus, sest Pt-YSZ ja Au-YSZ metallkeraamikast anoodide aktiivsuste suhe
vesinikus on ~3 [38]. Eelnev arutlus ja LSCMN kihi kehv elektroonne juhtivus néitavad, et Pt-
kollektoriga rakkude korral on poorse Pt-ga katmata LSCMN-i pinna osakaal summaarses
anoodil toimuvas protsessis tihine ja 2/3 kuni kogu aktiivus tuleneb Pt-LSCMN-gaasifaas
piirjoontest. Samas ei ole erinevate segajuhtide korral impedantsikBverad omavahel identsed

(kasitletud peattki 4.2.3 all), mis nditab, et segajuhi koostis siiski omab tahtsust.

4.2.2 Segajuhtanoodide degradeerumine

Pdhiline erinevus eri segajuhtidega anoodide vahel tekkis pikaajalisel hoidmisel 850 °C
juures niisutatud vesinikus. Mdlemate materjalidega anoodid degradeerusid, aga
(Lao.8Sro.2)0.95Cro.49Mno 49Nio.0203-5-ga degradeerus kiiremini. Lisas 10 joonistel 34 ja 35 on
kujutatud mdlemast materjalist anoodide Rpo-de sdltuvus ajast, lisas 5 joonistel 22 ja 23 on
toodud degradeerumise read impedantsspektrite kujul. Impedantsikdverate maksimumi

sageduse muutumatuks jaamine llhiajalisel degradeerumisel viitab limiteeriva protsessi
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mehhanismi samaks jaamisele ja maksimumi sageduse muutumine pikema degradeerumise
korral protsessi muutumisele. Degradeerumine tuleneb osalt segajuhi enda lagunemisest ja
osalt Pt imberkristalliseerumisest pinnal, mis vahendab kolme faasi piirjoone pikkust ja seelabi

aktiivsust. Voimalik on ka Pt-LSCMN-gaasifaas piirjoone saastumine.

Pt-osakeste kasvamisest vOi saastumisest tingitud impedantsi suurenemise o0sa
hindamiseks valmistati YSZ pinnale kantud anoodi voolukollektori kujuliste poorsest Pt-st
elektroodidega simmeetriline katserakk (vt Lisa 3 joonis 12) ja jélgiti kogu raku takistuse
muutumist niisutatud vesiniku keskkonnas 850 °C juures. On teada, et YSZ ja Pt on stabiilsed
ja seega saab takistuse kasvamise pdhjustada vaid Pt-osakeste kasvamine YSZ pinnal voi
kolme-faasi piirpinna saastumine. Vaatamata Pt-YSZ ja Pt-segajuht pindade erinevusele vOiks
Pt-osakeste kasvamine toimuda sarnaselt Pt-osakeste kasvamisele segajuhil. Elektroodi Rpor 0li
alguses 250 Q-cm?, mis on vdrreldes segajuht-Pt pinna takistusega 0,15 Q-cm? (vt Lisa 10 joonis
35) véga suur. Pt-YSZ elektroodi takistus suurenes piirangule laheneva eksponendi kujuliselt
(vt Lisa 10 joonis 36), samas kui LSCMN-ga anoodide takistus kasvas algul lineaarselt ja siis
eksponentsiaalselt (vt Lisa 10 joonis 34). Erinevus degradeerumises viitab asjaolule, et
LSCMN-ga rakkudel ei ole Pt-osakeste kasv pikajalisel médtmisel tdheldatud eksponentsiaalse

aktiivsuse languse pdhjus.

Degradeerumise pohipdhjus on segajuhi lagunemine Pt l&hedases segajuhi
aktiivtsoonis. Erineva aja niisutatud vesiniku kaes viibinud ja eri md6tmisprogrammi labinud
rakkude segajuhikihtidest ja to6tlemata PLD-sadestatud kihist tehtud SEM-i pildid (Lisa 7
joonised 30 ja 31), nditavad, et ka voolukollektorist kaugele jaav ja seega polariseerimata
segajuht laguneb ning aja jooksul erinevused tootlemata pinnast suurenevad.
(Lao.8Sr0.2)0.95Cro.49Mno 49Ni0.02035-ga ebastabiilsust Kkinnitavad ka vesinikus kuumutatud
pulbrile tehtud XRD ja vesinikus kuumutatud impulsslasersadestatud kihile tehtud XRD ja
GIXRD modtmised (vt Lisa 4 joonised 13 ja 14): tekkisid uued faasid. PLD-kihi GIXRD
mdotmised nditasid LSCMN-i lagunemisel tekkinud SrLaMnOg faasi piike (SrLaMnOs on
Ruddlesden-Popperi tiiiipi perovskiit). Uksikuid viiteid LSCMN-tiilipi ainete ebastabiilsusele

tugevalt redutseerivas atmosfaaris ~850 °C juures voib leida ka Kirjandusest [19,21].

4.2.3 (La0sSro.2)0.95Cro.49Mno.49Ni0.0203-5 Ja Lao.75Sro0.25CrosMno.sNio.203-5 vordlus

Tiheda 6hukesekihilise LSCMN anoodi aktiivsuse defineerib pdhiliselt LSCMN-i, Pt-

osakeste ja gaasifaasi piirpinna pikkus ja laius (vt ptk 4.2.1). Kuna siiditriki meetodil
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valmistatud voolukollektori omadused olenevad kasutatud Pt-pasta vanusest, reoloogilistest
omadustest ja pasta pealekandmise liigutuste erinevusest, ei ole kdik sama segajuhikihiga rakud
sama aktiivsusega. Oletus, et kogu aktiivsus s6ltub vaid Pt-pastaga kaetud ala pindalast, ei
pidanud paika, seda néitab poorse Pt pindalaga l&bi korrutatud kateserakkude Rpo-de ja kogu
elektroodi kohta arvutatud Rpo-de graafikute vordlus (vt Lisa 10 joonis 35 a) ja b)). Rpo-de
hajuvus on graafikutel sarnane. Tulemuste reprodutseeritavust vahendas VE-de kasutamine,
sest ei ole teada, milline osa kogu raku impedantsspektrist iga raku korral registreeriti (see vdib

olla osa TE-st impedantsspektrist kuni kogu raku spekter).

Sama LSCMN segajuhiga ja samasuguse Pt-voolukollektoriga 3-el-selt md&ddetud
impedantsikdverad erinesid omavahel kujult vahe, kull aga varieerus olulisel méaral Rpol
vaartus (vt Lisa 10 joonis 35), (ilmselt Pt-kollektori mikrostruktuuri erinevustest tingitud
erinevused). Lisas 5 on joonistel 19 ja 24 toodud Pt-st voolukollektoriga rakkude
impedantsspektroskoopilised koverad. Lao.7sSro.2sCrosMnosNio20s-s korral olid kdikide
impedantsikdverate maksimumide sagedused 50 — 100 Hz ja sagedused olid suurema kdvera
laiusega kdveratel véiksemad. (Lao.sSro.2)0.95Cro.490Mno.49Ni0.0203-5-ga olid maksimumid ~12
Hz. Molemal jai maksimumi sagedus lihiajalise (12 h) degradatsiooniga samaks ja vahenes
pikajalisega (alates 40 h) (vt Lisa 5 jooniseid 22 ja 23). Erinevus oli ka eri koostisega LSCMN
anoodide kdverate kujus (lisas 5 joonisel 25 on toodud impedantsikverate vordlus), aga Rpol-
d ei erinenud omavahel rohkem kui sama segajuhiga eri katsete vahelised erinevused (vt Lisa
10 joonis 35). Seega, erineva koostisega LSCMN elektroodid erinesid kll iseloomuliku
relaksatsioonisageduse poolest, mis néitab nende erinevat aktiivsust ja elektrokeemilist
kaitumist, aga iga konkreetse elektroodi takistuse defineerib praeguse valmistamismetoodika

juures suurel maaral kontakpinna pikkus/kvaliteet Pt voolukollektori ja segajuhi vahel.

4.2.4 Mudelettekujutus impedantsikdveratest

Eelnev arutlus (peatiikis 4.2.1) néitas, et anood on (hedimensionaalne ja koosneb
paralleelsetest Pt-LSCMN-gaas piirjoone ja Pt-voolukollektori all oleva katmata LSCMN-i
pinna aktiivustest. Elektroodi limiteerivate protsesside modelleerimiseks kasutati
eksperimentaalsete impedantsikdverate Uldise kuju parast hedimensionaalset mudelit (vt

joonis 7), kus on kaks jarjestikust limiteerivat protsessi (kaks poolkaart).

32



Joonis 7. Modelleerimiseks kasutatav ekvivalentskeem. CPE on konstantse faasi element,
kirjeldab mitteideaalset mahtuvust. Rs jérjestikune takistus, R: ja R> poolkaarte laiused, L
induktiivsus. Rpol =R1 + Ra2.

Esialgset degradeerumist modelleeriti lisas 5 joonisel 22 kujutatud impedantsikdverate
korral mudeliga joonisel 7. Modelleeriti sagedustevahemikus 3 Hz kuni 63 kHz, sest
madalamatel sagedustel on segav gaasi konversiooni impedantsi moonutus ja kdrgematel
sagedustel ei kirjelda induktiivsus enam elektroodide ihendamiseks kasutatud traatide omadusi
piisavalt tapselt. Modelleerimise kvaliteeti iseloomustav parameeter 2 oli vdiksem Kkui 5-10.
Modelleeritud rakkude eksperimentaalsed kdverad joonistel 22 a) on selgelt véljendunud
Lao.75Sr0.25CrosMno3Nio203-5 (aine B) korral (ks poolkaar maksimumiga 50 Hz ja
(La0.8Sr0.2)0.95Cro.49Mno.a9Nio0203-5-ga (aine A) korral 10 Hz juures. Teise, korgema
iseloomuliku sagedusega poolkaare kuju moonutab mddtesiisteemi traatide induktiivsus
(joonisel 7 tahis L). Rs kirjeldab nii traatide kui ka elektrolutdi takistust. Modelleerimisel voeti
konstantseteks konstantse faasi elementide o (CPE-P) véértused, induktiivsus L ja Rs.
Vaadeldi poolkaarte laiuste (R1 ja R2) ning mahtuvust kirjeldavate Q1 ja Q2 tegurite muutumist.
Vaata jooniseid 37 ja 38 lisas 11. Lao.75Sr0.25CrosMno3Nio 203 (aine B) korral jai kdrgema
sageduse poolkaare Q (ehk Q1) vaartus konstantseks, madalama sagedusala Q (ehk Q2) vééartus
véahenes ajas. (Lao.sSro.2)0.95Cro.49Mno.49Nio.02035-ga (aine A) vdhenes mdlema poolkaare Q
vaartus. Graafikul 37 on ndha poolkaarte laiuste muutumine, Lag.75Sro0.25Cro5Mno3Nip203-
skorral (B) toimus degradeerumine kiiremini, mida néitab ka joonis 22 lisas 5. Vdib véita, et
kdrgsagedusliku poolkaare parameetrid olulisel maéral ei muutu v6i muutuvad vahe.
Korgsageduslikus alas aset leidvad limitatsioonid on tudpiliselt iseloomulikud
massitranspordile tahkises. Materjali pindkihi lagunemisel saavad kannatada ka pinna ldhedal
tahkises aset leidvad protsessid. Madalsageduslikud limiteerivad protsessid karakteerse
maksimumiga 10-50 Hz juures vdivad suure tBendosusega olla seotud elektrokeemilises

reaktsioonis osalevate komponentide adsorptsiooni ja desorptsiooniga.
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Pbhjendatumate jarelduste tegemine limiteerivate protsesside kohta nduab pdhjalikumat
andmestikku (sh mddtmisi erinevatel vesiniku osar6hkudel), jadb k&esoleva t60 ulatusest valja

ja polnud selle t66 eesmark.

4.3 Erinevad voolukollektori tutbid

Eelnevast selgus, et poorsest Pt-st voolukollektori kasutamine pdhjustas vahemalt 2/3
anoodi aktiivsusest. Segajuhi enda omaduste mddtmiseks peab jarelikult LSCMN-i korral
kasutama véiksema kolme faasi piirpinna pikkusega voolukollektorit. Ideaaljuhul véimaldaks
voolukollektor segajuhi pinda thtlaselt polariseerida, aga LSCMN-i elektroonsete ja ioonsete
juhtivuste juures on seda keeruline saavutada. Tavalistel metallist (vt joonis 8 b) ja c))
voolukollektoritel on mdned puudused (nagu Kirjeldatud peatiikis 2.5.6). Seetdttu vOiks
voolukollektor olla LSCMN-i kihi all ja koosneda metallist voolukollektorist ja selle peale
kantud tihedast heade juhtivusomadustega ja keemiliselt ning soojuspaisumiskoefitsentilt
sobivast segajuhikihist. Sarnast, aga metallist harudeta segajuhist voolukollektorit on
kirjeldanud Lynch jt [39]. Voolukollektori segajuhi kdrge ioonne ja elektroonne juhtivus
uhtlustaks kogu pinna potentsiaali, mistottu polariseerimine ei mojutaks LSCMN-i (vdi mdne
teise uuritava segajuhi) aktiivse ala laiust ja seetdttu oleks polariseeritud elektroodi
impedantside mdotmised vorreldavad polariseerimata anoodi mddtmisega. Lahenduks ka
Nenningi jt kirjeldatud [33] aktiivse ala muutumise probleem voolu sageduse muutmisel, mis
metallist voolukollektoritega on paratamatu. Uuritava segajuhi impedantsikdvera kuju
lihtsustumine vdimaldaks segajuhi omadusi tdpsemini uurida. Mdnevdrra probleemsed on teise
segajuhi kasutamisega tekkivad uute piirpindade mahtuvused ja takistused ning voolukollektori

segajuhi enda keemiline mahtuvus.

oolukollektori segajuht  metallist . .
uuritav segajuht  yoolukeliektor segajuht metallist segajuht metallist

\ - \ -
AN NN ON

Joonis 8. Voimalikud voolukollektori tliiibid. a) Segajuhi+ metallist voolukollektoriga, sarnane
Lynchi jt kasutatud katserakule [39]. b) ja ¢) Metallist voolukollektor Kihi all ja peal [9,33].
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Kokkuvote

T60s moddeti impedantsspektroskoopiat kasutades kahte B-saidis Ni-ga dopeeritud
oksiidioon- ja elektronjuhtivusega perovskiitset LSCM-tiipi TOKE anoodimaterjali
((Lao.8Sro.2)0.95Cro.49Mng.49Ni0.0203-5 ja Lao.75Sr0.25CrosMnosNio2035), mida aktiveeriti Ni
vdljalahustamise meetodit kasutades. MOa0tmiseks kasutati Ohukese (250 pm)
elektroliitmembraaniga testrakke, kus anoodid sadestati impulsslasersadestamise meetodiga
Ohukeste tihedate kihtidena elektroltitidile ja katood kanti siiditriiki meetodil vordse pindalaga
(arvestades meetodi ebatdpsust) elektroliiudi teisele poolele kohakuti anoodiga. Uuriti
vordluselektroodi paiknemise mdju kirjeldatud konfiguratsiooni korral kolmeelektroodselt
mdddetud anoodi impedantsikdveratele. AE poolel AE-st eri suundades paiknevate VE-de poolt
tajutavad potentsiaalid erinesid véikse AE ja TE vahelise nihke tottu, mistottu oli VE
kasutamine anoodi impedantsivastuse eraldamisel kogu raku vastusest ebatédpne. TE impedants
ei s6ltunud VE ja AE vahelisest kaugusest, kui VE kaugus uuritavast elektroodist oli tle teatud
piiri. Impedantsikdverate moonutused muutusid vaiksemaks TE impedantsi kasvades, st TE

osakaalu kasvuga kogu raku impedantsspektris.

Anoodi voolukollektorina kasutati poorseid Pt- ja Au-elektroode. Metallelektroodide
kasutamine tekitas metall-segajuht-gaasifaas piirjooned, mille kataldtiline aktiivsus muutis
anoodid viga aktiivseteks (Rpoi= 0,15 Q-cm?, poorse Pt-ga kaetud ala kohta, vrreldav poorsete
elektroodidega). Anoodide aktiivsus langes ajas suhteliselt kiiresti, pdhiliselt perovskiitse
LSCMN-i lagunemise tottu. Libiseva kiirega rontgenstruktuuranaltdsil tuvastati Ruddlesden-

Popperi faasi teke.
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Summary

In this work impedance spectroscopy was used to measure two LSCM-type MIEC
perovskite  SOFC  anode  materials doped with Ni on the B-site
((Lao.8Sro.2)0.95Cro.49Mng.49Nio.0203.5 and Lao.75Sr0.25Cro5MnosNio2035). The anodes were
activated by exsolution. For measuring the MIEC-s, test cells with thin (250 um) planar
electrolytes, where thin dense anodes were made using pulsed laser deposition, were used.
Cathodes were screen printed onto another sides of the electrolytes with the same area
(considering the method’s imprecision) as anodes, aligned with anodes. The effect of reference
electrode (RE) placement on working electrode’s (WE) experimental impedance data using
cells described above was also studied. RE-s placed on counter electrode (CE) side of the
electrolyte and onto opposite sides of the CE probed different potentials, because of small
misalignment of WE and CE. Because of this, RE was ineffective in separating WE’S
impedance spectrum from the cell’s spectrum and WE’s spectrum didn’t depend on RE’s
distance from CE, till the distance was larger than a minimal value. The distortions in WE

spectra decreased with the increase in the ratio of WE impedance and cell impedance.

Porous Au and Pt current collectors were used for anodes. The use of porous current
collectors lead to the formation of metal-MIEC-gas phase boundaries, which catalytic activity
made anodes very active (Rpo= 0,15 Q-cm?, per area covered with porous Pt, comparable to
porous electrodes). Anode’s activity decreased fairly rapidly, mainly because of decomposing

of LSCMN. GIXRD analysis showed that Ruddlesden-Popper phase was formed.
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Lisad

Lisal Termilise tootluse programmid
Programmi nimi Temperatuuri Seatud Hoidmise aeg seatud
téusu kiirus, | temperatuur, °C | temperatuuuril, h
°C/min
1. LSCMN pulbrite
programm 1
1 700 2
1 20
2. LSCMN pulbrite
programm 2
3 1000 2
3 20
3. Pressitud sihtmérkide
paagutus
2 1500 8
2 20
4. GDC paagutamine
1,5 200 1
2,5 1100
5 1300 5
3 1100 3
3 20
5. LSCO paagutamine
2.5 1050 5
2.5 20
6. Pt-pasta paagutamine
15 200 1
3 950 1
3 20
7. Au-pasta
paagutamine
15 200 1
2 850 1
2 20
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Lisa 2 Katserakkude md6tmise programm

VE-SF VE-de VE-de > masdet
900 vordius vprdlus 1 vordlus 2 - moodeti
dhu kaes \A f L o ) 4 edasi ——»
> <«—— 3°/min
800 L stabiilsuse m&dtmine / \
H, labi vee l &
700
Ar + H, |3bi vee

600 - 15 min 5% H, . .
o 3 °/min 15 min 20% H, 1. Jih”tat'
S 500 | 15 min 50% H, programm x maha
>
g Ohu Ar-ga vdlja
oy .
qEJ 400 vaf;.t.et:?\mme, 3 °/min
it Ar labi vee o—3hu kies

300

Ar + H, labivee
200
Ar labi vee
100 H, I3bi vee
0 1 1 1 1 1 1 ]
0 5 10 15 20 25 30 35

t, h

Joonis 9. Katserakkude mootmise programm. Temperatuurisbltuvuse mootmise programmi tdpsustus on jargmisel lehel.
Impedantsikdveraid mdddeti avatud ahela potentsiaail (valja arvatud temperatuuris6ltuvuse raames), gaaside vahetamise imbruses
iga 5 minuti tagant ja mujal iga tunni tagant. Parast temperatuurisdltuvuste médtmist jatkati médtmist 850 °C juures (joonisel téhistatud
nr 2-ga) voi l0petati mdotmised ja jahutati maha (joonisel nr 1). Sinine nool néitab pikaajalise stabiilsuse md6tmise algust.



Temperatuuris6ltuvuse mddtmise programm eelmisel lehel:

1) Tsikliline voltamperogramm -0,7 V katoodiruumis oleva VE suhtes kuni avatud ahela
potentsiaalini. Potentsiaali muutmise Kiirus oli 5 mV/s. Mdddeti 5 tsuklit.

2) Anoodi hoidmine -0,7 V juures katoodiruumis oleva VE suhtes 10 minutit
impedantsi médtmine -0,7 V juures

3) -0,8 V juures hoidmine 10 minutit

impedantsi médtmine -0,8 V juures

4) -0,9 V juures hoidmine 10 minutit

impedantsi médtmine -0,9 V juures

5) -1,0 V juures hoidmine 10 minutit

impedantsi médtmine -1,0 V juures

6) avatud ahela potentsiaali juures hoidmine 10 minutit

impedantsi m&dtmine avatud ahela potentsiaali juures

7) mdbtmine erinevate VE-de suhtes ja kaheelektroodselt avatud ahela potentsiaali juures.



Lisa 3 Pildid katserakkudest
A .‘-v‘.' v {Eg ) #L:.u-
A =SS

0,3 _mm
kaugusel

LIRS e 2
{

-
Joonis 10. Poorsest Pt-st anoodi voolukollektoriga mddterakk enne mdGtmist.
Vasakpoolsel pildil on mddtmata raku katoodipool. Keskel (must) on LSCM-st katood ja selle
umber erinevatel kaugustel kolm vordluselektroodi. Valge noolega on margitud katoodi
diameeter (6 mm). Keskmisel pildil on anood ja Uks vordluselektrood, mis on kohakuti
katoodiruumi kdige lahemal oleva VE-ga. Parempoolsel pildil on suurendus anoodist.

Joonis 11. Poorsest kullast anoodi voolukollektoriga mddterakk parast mogtmist.
Vasakpoolsel pildil on anood, parempoolsel pildil sama raku katoodipool, keskel on katood ja
adrtes poorsest Pt-st vordluselektroodid.

Joonis 12. YSZ-le kantud poore Pt-elektroodidega simmeetriline rakk parast modtmist.
Teisel pool elektroliiuti on ndidatud elektroodiga kohakuti sama suur Pt-st elektrood.
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Lisa4 Rontgendifraktogrammid LSCMN kihtidest

10000 * i ¥
v L308557015Cr0;
9000 |
® Zr0,785C0.2:01. 80
2000 L difraktogramm
. vesinikus
2000 | difraktogramm kuumutatud
tootlemata " kihist
L6000 | kihist MgO peal
> 10Sc1CeSz (sinine)
Zso00 | Peal
c
g (punane)
[
4000
3000
2000
1000 w
0
20 30 40 50 60

26,°
Joonis 13. Rontgendifraktogrammid elektroltiidi (10Sc1CeSZ) peale sadestatud to6tlemata (Lao.sSro.2)0.95Cro.490Mno.49Nio.0203-5-1 Kihist
(punane) ja MgO peale sadestatud vesinikus kuumutatud Kkihist (sinine). Mustade nooltega on margitud andmebaasi Lao g5Sro.15CrO3
piigid ja siniste tihtedega elektroliiiidi piigid (téotlemata kihi difraktogrammi omad). Lainepikkus = 1,5406 A, PDF numbrid:
Lao.g5Sro.15CrOs, PDF 01-089-5487, Zro.78SCo.2201.89, PDF 04-008-6406.



| Sr0.25L20.76CrO3 Strontium Chromium Lanthanum Oxide PDF 04-013-5543
| |_SrLaMnO4 Manganese Strontium Lanthanum Oxide PDF 04-013-5750

2.757 A, (1,0,

160
150
140
1300
120
110
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90

intensiivsus
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1.948 A, (0,2,4)

70

1590 A, (2,1,4)

60

501

400

3.896 A, (0,1,2)

2.248 A, (0,0,6)

30

1.741 A, (1,1,6)

201

2676 A, (1,1,0)
1579 A, (2,1,3)

1.362 A, (1,0,9)
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gt

20 30 40 50 60 70

26,°, lainepikkus=1,5406 A

Joonis 14. GIXRD meetodiga mdddetud difraktogramm vesiniku kaes kuumutatud (Lao sSro.2)0.95Cro.49Mno 4gNio.0203-5-i Kihist. Peale
perovskiidi faasi (punasega mérgitud jooned) on né&ha tekkinud SrLaMnO; faasi (sinisega margitud), mis on Ruddlesden-Popperi

perovskiit.



Lisa 5 Impedantsspektrid

6 r
e
5 F [ 4 @ f ¢ ¢ rd
A° -

,é 4+ . @ 50 Hz "'u
(8] ] o°
G-3r ‘ VE katoodiruumis 1 T
Z . ° ° atoodiruumis oo
N oo
N2 F ‘o. e VE katoodiruumis 2 %

1 F o e VE anoodiruumis ‘”‘

0 / 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
Z' / Q-cm?

Joonis 15. Erinevate VE-dega moddetud Nyquisti s6ltuvused, anood on 6hu kaes. Mdddetud
enne argooni anoodiruumi laskmist 850 °C juures (vt Lisa 2, hu 850°C platoo 16pp). Takistused
arvutatud elektroodi geomeetrilise pindala kohta. Madalaima jarjestikuse takistusega kdvera
kdrgsageduslik ots on nihutatud nulli, teisi kdveraid on Z' sihis nihutatud sama palju. Nii on
tehtud koigi jargnevate graafikute korral, kui pole 6eldud teisiti. Ruudud mérgivad 1000 Hz,
kolmnurgad 100 Hz, rombid 10 Hz ja suured ringid 1 Hz sagedust, tahistus on jargnevatel
graafikutel sama.

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5 6 6.5 7
Z'/ Q-cm?

Joonis 16. 110 h mdddetud raku erinevate VE-dega ja 2-el-selt méddetud Nyquisti s6ltuvused.
VE_1, VE_2 téhistavad 3-elektoodseid mddtmisi ja 2-el tahistab 2-elektroodset.
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Joonis 17. Erinevate VE-ga ja  2-el-selt md&ddetud Nyquisti  sGltuvused,
Lao.75Sr0.25Cro5sMno3Nio203-5 korral. Impedantsikdverate madalsageduslikud otsad on kokku
nihutatud. (a) on mdotmiste alguses tehtud vdrdlus (anoodid on aktiivsemad), (b) samade raku
impedantsid péarast moningat degradeerumist (14 h). Roheline on 2-el-selt méddetud, sinine ja
punane on katoodiruumis olevate VE-dega moddetud impedantsikverad. (b) graafikul on
margitud gaasi konversiooni efektist tingitud moonutus.
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-0.12

-0.08

Z" [ Q-cm?

-0.04
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Z' ] Q-cm?
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Z' | Q-cm?
Joonis  18. Erinevate VE-ga ja  2-el-selt md06detud  Nyquisti  sdltuvused,
(Lao.8Sro.2)0.95Cro.49Mno.49Ni0.0203-5 korral. (a) on mddtmiste alguses tehtud vordlus, (b) sama
raku impedantsid 850 °C juures parast moningast degradeerumist (14 h). Roheline on 2-el-selt

mdddetud, sinine ja punane on katoodiruumis olevate VE-dega mdddetud impedantsikdverad. f
tahistab impedantsi md6tmise sagedust.
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Joonis 19. Kohakuti paiknevate vordluselektroodidega mdddetud Nyquisti sdltuvuste vordlus
(Lao.8Sr0.2)0.95Cro.49Mno49Ni0.0203-5 korral. (a), (b) ja (c) on korduskatsed. Siniste ringidega on
téhistatud anoodiruumis oleva VE-ga moddetud ja punaste ruutudega katoodiruumis oleva VE-
ga mdddetud impedantsikdver. Suurim erinevus on madalsageduslikus otsas. Katoodiruumis
olevate VE-dega mddtes on kdveral gaasi konversiooni impedantsi moonutus, ndidatud joonisel
(@). (b) esineb kdveras moonutus, mida teiste rakkude korral pole. Lisa 3 joonisel 10 on ndidatud
VE-de asukohad (b) joonise korral.
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Joonis 20. Abielektroodist samas suunas paiknevate VE-dega mdddetud Nyquisti sdltuvuste
vordlus. Kaugemal oleva VE-ga mdddetud impedantsspektris on moonutus samas kohas, kus
lahemal oleva VE-ga modtes. Joonise 19 (b) graafik kirjeldab sama elektrokeemilist rakku. Lisa
3 joonisel 10 on néidatud VE-de asukohad.
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Joonis 21. Poorsest Au-st ja Pt-st voolukollektoriga (Lao.sSro.2)0.95Cro.49Mno.49Nio.0203-5 anoodide
vordlus. Punane kover téhistab Pt-st voolukollektoriga ja sinine Au-st voolukollektoriga
elektroodi.
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Joonis 22. Anoodide esialgne degradeerumine, mddtmised on 1h intervallide tagant. (vt Lisa 2, nool nimega ,,stabiilsuse mdotmine®).
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Joonis 23. Anoodide pikaajaline degradeerumine, kdverad 10h vahedega. Pohiliselt muutub
viimane poolkaar (tlemisel joonisel on paremini ndha) ja maksimumi sagedus véheneb ajas.
(joonistel kasutatud impedantside m&dtmiste algus on lisas 2 méargitud sinise noolega)
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Joonis 24. Lag.75Sr0.25CrosMno3Nio 2035 -st Pt-voolukollektoriga anoodide Nyquisti s6ltuvused erinevate katsete korral md6tmiste
alguses (vt programmi Lisa 2, VE-de v@rdlus 1). Punane on 2-el-selt mdddetud, tlejadnud on 3-el-selt mdddetud. Madalsageduslik
moonutus on kdigil sama suur.
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Joonis 25. Erineva keemilise koostisega segajuhtidest anoodide Nyquisti sdltuvuste vordlus.
Lao.75Sr0.25Cro.sMno.3Nio.203-5 on punane ja (Lao.sSro.2)0.95Cro.46Mno.4oNi0.0203-5 Sinine. (a) Vahe
degradeerunud ja (b) rohkem (14 h) degradeerunud elektroodi impedantsid (vt Lisa 2, VE-de
vordlused 1 ja 2).



Lisa 6 Elektroodide paigutuse moju kirjeldavad graafikud
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Joonis 26. 3-el-selt mdddetud Rpol ja 2-el-selt moddetud Rpor suhte sdltuvus AE ja VE
omavahelisest kaugusest. Siniste kolmnurkadega on tahistatud Lao.75Sro.25Cro.5Mno 3Nio 2035 -St
anoodidega poorse Pt voolukollektoriga rakkude punktid. Oranzid ruudud tahistavad poorsest
Pt-st voolukollektoriga (Lao.sSro.2)o.95Cro.49Mno.49Ni0.0203-5 -st anoodidega rakkude punkte ja

hallid tapid Au-st voolukollektoriga raku punkte.
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Joonis 27. Rpol ve1/Rpol ve2 VS Rs_ver - Rs ve2 sBltuvused.

Soltuvused kahe erineva VE-ga mdddetud impedantsikdverate Rpol Suhte ja jarjestikuste takistuste
vahe vahel. S6ltuvus iseloomustab vordluselektroodi poolt tajutava samapotentsiaalipinna moju
Rpol ja Rs vaartustele. Punane ruut margib rakku, kus tiks VE oli AE-st 0,3 mm kaugusel, mistdttu

oli kdver moonutatud kujuga ja sellel graafikul Rpoi ve1/Rpol ve2 Suhe erandlik (vt ptk 4.1.3).
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Lisa7 SEM-i pl|d|d anoodidest

Joonis 28. Segajuhi pind pérast poorse Pt eemaldamlt elektrokeemiliselt karakterlseerltud
uhikraku korral. 5000 x suurendus. Heledad terad on plaatina

Joonis 29. Poorsest Pt stvoolukollektorl serv Suurendus 5000 x. Heledad tdpid on plaatina.
Jooned on terade piirjooned, tihimikud terade vahel vdivad olla sellest, et redutseerununa on

LSCMN-i ruumala 1% suurem Kkui okstideerituna, st vesiniku kédes jahutamisel toimub faasiline
uleminek.
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15000x

v 5000x
Lop 15000x =
Joonis 30. SEM-i pildid eri to6tluse labinud (Lao.sSro.2)0.95Cro.49Mno.49Ni0.0203-5 pindadest.
a) Tootlemata varske elektrolulidile sadestatud kiht. b) Minimaalse programmi labinud (14 h 850
°C juures niisutatud vesinikus, vt Lisa 2, nr 1-ga tahistatud programm) objekt. ¢) Pikalt m6ddetud
ja redokstsukli labinud (160 h) objekt. d) Pikalt méddetud, redokstsuklita (130 h) objekt.
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= v 15000x

Joonis 31. SEM-i pildid Lao.75Sr0.25Cro.5Mno.3Nio.203-5 pinnast, 15000x suurendused.
a) Minimaalse programmi labinud (14h niisutatud vesinikus, vt Lisa 2, nr 1-ga t&histatud
programm) mdoteraku anoodi pind.

b) llma redokstsuklita pikalt mdodetud (75 h, vt Lisa 2, nr 2-ga tahistatud programm) mddteraku
anoodi pind.

c) Pikalt mdddetud ja redokstsiikli labinud (140 h) objekt.
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Lisa 8 Kulla Umbersadenemine (Lao.sSro.2)0.95Cro49Mno49Nio0203.5 pinnal
redutseerivas keskkonnas

197.229 [*GN_SIMS_45_1_09~pb1] (512x512) 197228 [*GN_SIMS_45_3_04_ImageDriftCorrected~pb1]
Cts: 60561; Max: 6; Scale: 10um Cts: 3660; Max: 3; Scale: 10um

Joonis 32. Kulla Umbersadenemine (LaosSro2)o.95Cro.49Mno.49Nio 02035 pinnal redutseerivas
keskkonnas.

a) Kuldvorgust voolukollektoriga lisas 2 kirjeldatud (1. variandi) md6tmisprogrammi labinud
raku anood. b) Sama rakk enne mdotmist koos kuldvdrguga. ¢) SIMS-i m6édtmised Au-iooni
massi juures joonise a) asukohtades 1. ja 2. Mdo6tmised néitasid, et positsioonis 1. on kulda
rohkem kui positsioonis 2. (60561 vs 3660 lugemit). Pildil a) on ka visuaalselt ndha, et pos 1. on
kulda rohkem. Enne vesiniku atmosfaari viimist ei olnud nendes piirkondades kulda. Pikema
mddtmise labinud raku pind oli kulda sisaldava kihiga kaetud (pole siin naidatud). Ohu kées
pikaajalisel kuumutamisel ei kattunud kullast vérguga kaetud (Lao.sSro.2)0.95Cro.49Mno.49Ni0.0203-
s pind kullaga.
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Lisa 9 Arrheniuse soltuvused
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Joonis 33. Arrheniuse sdltuvused kdigist mdddetud rakkudest. Rpor md0deti avatud ahela potentsiaali juures niisutatud vesinikus.
Punasega (immargused téhised) on téhistatud Lao.75Sro.25CrosMno.3Nio203.5 mddtmised. Hall on kaheelektroodselt karakteriseeritud
Lao.75Sr0.25CrosMno.3Nio 203.4.. Sinised (kolmnurgakujulised punktide tahised) on (Lao.sSro.2)0.95Cro.49Mno.49Ni0.0203-5, Pt-st ja roheline

Au-st voolukollektoriga. Kdigi Pt-pastast voolukollektoriga anoodide regressioonisirgete tdusud (e. aktivatsioonienergiad) on véga
sarnaste vaartustega.



Lisa 10 Anoodide degradeerumist kirjeldavad graafikud
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Joonis 34. Erinevate koostistega LSCMN Pt-voolukollektoritega anoodide Rpol s61tuvus ajast 3%
H>O sisaldava H> keskkonnas 850 °C juures. Ruudukujulised punased téhised tahistavad
(La0.8Sr0.2)0.95Cro.49Mno.49Nio.0203-5 ja ringikujulised sinised Lao.75Sro.25Cro.5Mno 3Nig.203-5-St
anoodi. (Lao.sSro.2)0.95Cro.40Mno.49Ni0.0203-5 degradeerub kiiremini, aga mdlemad anoodid on
ebastabiilsed. Takistus on arvutatud eeldusel, et kogu aktiivsus on Pt-pastaga kaetud alast. 12-
23 h vahel on tuhimik, sest seal moddeti teistel temperatuuridel (vt mdotmisprogrammi Lisa 2).
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Joonis 35. Poorsest Pt-st voolukollektoriga anoodide Rpoi-de s6ltuvus ajast.

x-telje nullpunktis vahetati niisutatud 50 % H. vélja 97% H: ja 3% H20 vastu.

Ulemisel on Rpo-d arvestatud Pt-pastaga kaetud pindala kohta, alumisel kogu anoodi pindala
kohta. Kolmnurgad tahistavad (Lao.sSro.2)0.95Cro.49Mno.49Ni0.0203-5-ga anoodide ja Ummargused
tahised Lao.75Sr0.25CrosMno.3sNio.203-5-st anoodi impedantsikdvera laiusi.
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Joonis 36. YSZ peal olevate poorsete Pt-elektroodidega raku tihe elektroodi Rpol sGltuvus ajast.
Rpol On arvustatud the elektroodi poorse Pt-ga kaetud ala kohta. 20 h juures on graafikul hiipe,
sest sealt edasi on mdddetud impedantsikdveraid madalamate sagedusteni (0,003 Hz-ni) ja Rpol
hindamine seet6ttu tdpsem.
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Lisa 11 Modelleerimise graafikud
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Joonis 37. Sobitamiseks kasutatud mudeli poolkaarte laiuste R1 ja R2 muutumine erinevate
LSCMN-ga elektroodide korral. A aine = (Lao.8Sro.2)0.95Cro.49Mno 49Ni0.0203-5- ja B aine =
Lao.75Sr0.25Cro.5Mno.3Nio.203-5. A korral olid o (CPE1-P) = 0,72 ja o (CPE2-P) =0,92. B korral
olid a. (CPE1-P) = 0,38 ja o (CPE2-P)=0,77
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Joonis 38. Mahtuvust kirjeldavate komponentide Q1 ja Q2 muutumine ajas eri LSCMN-ga
anoodidega.
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