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Sammendrag

Dette arbeidet har 1 hovedsak tatt for seg studiet av en heytemperatur brenselcelle med
protonledende elektrolytt for hydrogen og ammoniakk i temperaturintervallet 600 - 900°C.
BaCe9Y.102,95 (BCY) ble benyttet som elektrolytt og platina som elektrodemateriale i en
hydrogen/oksygen- og en ammoniakk/oksygen-brenselcelle. SrCe 95Ybo 0502975 (SCYDb) ble
benyttet som elektrolytt og platina som elektrodemateriale i en hydrogen/oksygen-
brenselcelle. SCYb ble ogsé benyttet som elektrolytt 1 et 3-elektrodestudiet av en Ni-SCYb
cermetelektrode. BCY ble syntetisert ved sitratmetoden, og viste enfase ved XRD. Et
dilatometer ble benyttet for & finne den egnede sintringstemperaturen til BCY og SCYb. Gass-
sammensetningene ble kontrollert med en gassmikserenhet, en for hydrogen/oksygen og en
for ammoniakk/oksygen. Ikke reagert ammoniakk ble destruert i en ammoniakkfelle med
melkesyre. Brenselcellene ble karakterisert ved AC-impedansspektroskopi og
stromtetthet/spenningsmalinger (I-V malinger) i1 galvanostatisk modus.

I-V mélingene og AC-impedansspektroskopi viste at aktiveringsenergien til
bulkledningsevnen var relativt lik for hydrogen- og ammoniakkbrenselcellen med BCY -
elektrolytt og Pt-elektroder. SCYb-elektrolytt med Pt-elektroder i hydrogen/oksygen-
brenselcellen og SCYb-elektrolytt 1 3-elektrodemaélinger viste tilsvarende lik
aktiveringsenergi for bulkledningsevnen ved AC-impedansspektroskopi. Bulkledningsevnene
var sammenliknbare med litteratur.

En lav OCV 1 forhold til teoretisk for BCY og SCYb hydrogen/oksygen-brenselcellen med Pt-
elektroder skyldes gasslekkasje og elektronisk ledningsevne i elektrolytten. Ved stigende
temperatur gker den elektroniske ledningsevnen i BCY og SCYb. Dette forte til at forskjellen
mellom teoretisk og eksperimentell OCV gkte. Dominerende elektrodeimpedans 1 Pt-anoden
forte antageligvis til en lav OCV for ammoniakk/oksygen-brenselcellen, en relativt stor andel
av den elektroniske stremmen gikk gjennom elektrolytten. Et tydelig
massetransportoverpotensial 1 hydrogen/oksygen-brenselcellen ved lavt hydrogeninnhold
viste at den hoye elektrodeimpedansen hovedsakelig kom fra en darlig Pt-anode. Pt-anoden
degraderte antageligvis 1 ammoniakk, siden dette massetransportoverpotensialet kom tidligere
1 ammoniakk/oksygen-brenselcellen.

En alternativ anode, bestdende av en blanding metall og keram, Ni-SCYb, ble syntetisert og
karakterisert ved 3-elektrode AC-impedansspektroskopi i temperaturintervallet 500 - 900°C.
Cermetelektroden viste en arealspesifikk motstand i hydrogen pa ~ 1,5 Q cm? og ~ 2,2 Q cm®
1 ammoniakk ved 700°C. Pt-elektroden 1 hydrogen/oksygen brenselcellen viste til
sammenlikning ~ 7,6 Q cm®. Ved temperaturer over 700°C var den arealspesifikke
motstanden for cermetelektroden 1 hydrogen og ammoniakk tilnermet lik.
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1 Innledning

1.1 Brenselceller

En brenselcelle er, i likhet med et batteri, en innretning som forandrer kjemisk energi til
elektrisitet. P4 denne maten skiller brenselcella seg fra en konvensjonell forbrenningsmotor
som konverterer den kjemiske energien til mekanisk arbeid. Det finnes en rekke forskjellige
brenselceller som det i dag benyttes store forskerressurser pd & utvikle. En av disse
brenselcellene er faststoffoksid brenselceller, SOFC (solid oxide fuel cell). Denne brenselcelle
bestér av et fast oksid som elektrolytt. Det finnes to typer elektrolytter i SOFC, en som leder
protoner og en som leder oksygenioner. [ denne oppgaven benyttes en protonledende
elektrolytt. Prinsippskisse av en fastoksid protonledende brenselcelle er vist i figur 1.1.

Anode Elektrolytt Katode
M / HQO
H, \ 0
> \ 02

Figur 1.1 Prinsippskisse av en protonledende brenselcelle.

En protonledende brenselcelle fungerer ved at hydrogengass oksideres til protoner og
elektroner pd anoden, protonene gér igjennom elektrolytten og elektronene gar i en ekstern
krets. Det er i denne eksterne kretsen elektronene kan benyttes til elektrisk arbeid. P4 katoden
reduseres oksygengass av elektronene som kommer fra den eksterne kretsen. Til slutt reagerer
protonene med oksygenioner og danner vann. Den totale reaksjonen i en hydrogen/oksygen
brenselcelle vil vere

Hy(g) + 7201(g) = H20(g) (I.1)

1.2 Ammoniakk

Hydrogen benyttes som brensel 1 de fleste brenselcellene, men hydrogenproduksjon, lagring
og opprettelsen av en infrastruktur utgjer store utfordringer i det kommende
hydrogensamfunnet. Mye av brenselcelleforskningen i dag er derfor rettet mot bruken av
naturgass som hydrogenbarer for 4 unngéd de nevnte problemene med rent hydrogen. Med
tanke pd miljeet vil ikke denne losningen vaere den ideelle, spesielt for
drivhusproblematikken.



En annen losning kan vare a benytte ammoniakk som brensel. Ammoniakk vil, ved relativ
hey temperatur, dekomponere ved felgende reaksjonslikning

2NHs(g) = 3Hx(g) + Na(g) (1.2)

Denne reaksjonen, sammen med reaksjonen i likning (1.1) vil gi totalreaksjonen for bruken av
ammoniakk og oksygen som brensel i en brenselcelle

2NHs(g) + 3/20, = Na(g) + 3H,0(g) (1.3)

Ved & forbrenne ammoniakk i en protonledende brenselcelle vil avgassene besta av N, og
H,0, og muligheten for dannelsen av NOy minskes. Ren ammoniakk kan, ved et beskjedent
trykk, enkelt kondenseres ved romtemperatur og er derfor enkelt & transportere og lagre i
sammenliknet med hydrogen. En relativ nylig evaluering av hydrogen fra ammoniakk til bruk
1 brenselcelle er rapportert [1, 2]. Det er relativt fa studier av heytemperatur brenselceller der
ammoniakk er brukt som brensel. Farr og Vayenas rapporterte i 1980 bruken av ammoniakk 1
en oksygenioneledende brenselcelle med YSZ (yttrium-stabilisert zirkonia) som elektrolytt
hvor de fikk NO som det primere oksidasjonsproduktet [3]. Nylig rapporterte McFarlan et al.
[4] en relativt hoy ytelse for en protonledende brenselcelle med Gd-dopet BaCeO3; som
elektrolytt og ammoniakk som brensel.

1.3 Elektrolytt- og elektrodemateriale

Oksider er det aktuelle elektrolyttmateriale i SOFC. Mange av disse oksidene er noksé basiske
forbindelser, for eksempel BaCeOs og SrCeO;. Denne basiske karakteren gjor at slike oksider
vanskelig kan benyttes for fossile brensel der CO, er et av reaksjonsproduktene. For den
basiske gassen ammoniakk, kan slike elektrolytter ha et stort brukspotensial. BaCeOs og
SrCeOs har pa grunn av deres hoye protonledningsevne i temperaturintervallet 600 - 1000°C ,
blitt relativt grundig studert. Mekanismen for inkorporering og transport av protoner igjennom
oksidene er avhengig av blant annet temperatur og atmosfare, og kan beskrives ved deres
defektkjemi.

For elektrodene i en brenselcelle er det flere krav, de ma vere, 1) elektronisk ledende, ii)
porese slik at reaktanter og produkter kan transporteres til og fra elektrolytten og iii) termisk
og kjemisk kompatible med elektrolytten. Kravene gjor at valget av elektrodemateriale ofte er
vesentlig for ytelsen til brenselcellen. Et mye benyttet anodemateriale i oksygenioneledende
brenselceller er cermetelektroder (cer-met; keram-metall). For protonledende heytemperatur
brenselceller er bruken av slike cermetelektroder studert av blant annet Mather et al. [5]. For
ammoniakkbrenselceller vil en slik cermetelektrode med Ni ogsa fungere katalytisk mot
dekomponeringen av ammoniakk. Studier av cermetelektrode mot ammoniakkbrenselceller er
ukjent.



1.4 Malet med oppgaven

Malet med denne oppgaven var & se hvordan en heytemperatur protonledende brenselcelle
fungerer i hydrogen og ammoniakk. Hydrogenbrenselcellen ble studert for & sammenlikne
resultater fra litteratur og resultater fra ammoniakkbrenselcellen. AC-impedansspektroskopi
ble benyttet for studie av elektrolytt og elektrodene ved &pen cellespenning (OCV). Sammen
med stremtetthet/spenningsmaélinger, gjorde karakteriseringen det mulig & si noe om hvordan
brenselcellen fungerer ved variere temperatur og atmosfaere. Det ble benyttet to
elektrolyttmaterialer 10 % Y-dopet BaCeO; (BCY) og 5 % Yb-dopet SrCeO; (SCYD) i
hydrogenbrenselcellen for & se pa forskjellen mellom dem. I tillegg ble det studert
elektrodeimpedansen til en Ni-SCYb cermetelektrode 1 hydrogen og ammoniakk, for & se pa
hvordan motstanden i en slik elektrode er i forhold til Pt-elektroden som ble benyttet i
brenselcellene. Det var tenkt at en brenselcelle med en cermetelektrode skulle karakteriseres,
men et videre arbeid er nedvendig for a tilpasse en slik elektrode til brenselcellebruk.



2 Teori

Hoytemperaturbrenselceller har i de siste 20 arene vart av hoy interesse. Disse brenselcellene
opereres ved 600 -1000 °C, hovedsaklig for & oppna en hoy ledningsevne fra elektrolytten og
delvis for & oke elektrodekinetikken. Keramer basert pd SrCeOs og BaCeOs har en betydelig
protonledningsevne i en atmosfare som inneholder hydrogen ved hey temperatur. Denne
ledningsevnen kommer fra en transport av protoner igjennom elektrolytten som vesentlig er
avhengig av defektsituasjonen og strukturen til det aktuelle materialet. Et kjemisk potensial,
som kommer fra oksidasjonen av hydrogen og reduksjonen av oksygen, er den drivende
kraften for protontransport igjennom elektrolytten. Det er dette potensialet som gir
cellespenningen til brenselcellen. Siden defekter er avgjerende for protontransporten er
kunnskap om defektkjemien til materialet viktig.

2.1 Defektkjemi.

2.1.1 Defekter i krystallinske materialer

En perfekt krystall kan defineres som en krystall der alle atomene er i ro ved deres
gitterposisjoner i krystallstrukturen. En krystall kan bare oppna denne tilstanden, hypotetisk,
ved 0 K. Ved alle andre temperaturer har krystaller defekter.

Defekter kan i hovedsak deles inn i to grupper: stokiometriske defekter der sammensetningen
i krystallen er konstant, og ikke-stekiometriske defekter, der defektene kommer fra en endring
1 sammensetningen. Alternativt kan sterrelsen og formen pé defekten brukes til 4 klassifisere
defektene. Dersom defekten er begrenset til en strukturell- eller gitterplass, kalles defekten en
punktdefekt. En punktdefekt kan vere en vakans, et interstitielt atom eller et fremmedatom.
Videre finnes det linjedefekter, dislokasjoner, som er punktdefekter i en dimensjon og
plandefekter som kan gé over hele lag i en krystall. De til nd nevnte defektene er strukturelle
defekter. En krystall kan ogsa inneholde elektroniske defekter, det vil si elektroner og hull
som relativt fritt kan bevege seg inne i krystallen. Elektroniske defekter kan enten dannes
gjennom en intern eksitasjon av valenselektroner eller de kan dannes i assosiasjon med
punktdefekter. Gjennom a beskrive punktdefektene og de elektroniske defektene i en krystall,
som en funksjon av aktiviteter til komponentene og temperatur, er det mulig & si noe om
defektstrukturen til komponenten. Denne beskrivelsen er nyttig i det at den kan redegjore for
en rekke egenskaper til forskjellige materialer.

For a gke mengden defekter, eller tvinge frem en bestemt defekt i et materiale, tilsettes smé
mengder av andre grunnstoffer. Disse grunnstoffene ma ha en annen oksidasjonstilstand enn
de som er der fra for av. Defekter m& dermed dannes for & opprettholde ladningsneytraliteten.
Denne metoden for & danne defekter kalles doping.



2.1.2 Krdger-Vink notasjon

For & kunne si noe om egenskaper, som er avhengig av forekomsten defekter til uorganiske
materialer, er det blitt utviklet systemer for a beskrive konsentrasjonene av de forskjellige
defektene ved forskjellige tilstander. Den i dag mest benyttede notasjonen er utviklet av
Kroger og Vink, og beskriver systemet ved a se pa ladningen til defekten relativt til den
perfekte krystallen. Et eksempel kan vare dannelsen av en oksygenvakans. Dette skjer ved at
et oksygenatom fra en normal plass blir tatt ut av krystallen. Ved denne prosessen vil det bli
to negative ladninger, to elektroner fra oksygenet, igjen inne i krystallen. Dersom begge disse
elektronene er lokaliserte ved oksygenvakansen, vil ladningen vare den samme som i en
perfekt krystall. En noytral oksygenvakans skrives V. . Her betyr V vakans, O pa

oksygenplass og * effektivt neytralt (i forhold til den perfekte krystallen). Dersom de to
elektronene blir med oksygenet ut av krystallen vil vakansen fa dobbel positiv effektiv

ladning, og skrives V. Her betyr V og O det samme som i forrige eksempelet, mens
** forteller at defekten har to positive effektive ladninger. Notasjonen ved en negativ effektiv

ladning betegnes med en strek, '.

Tabell 2.1 Kroger-Vink notasjon for noen utvalgte defekter.

Defekt Kroger-Vink notasjon
Elektron e/

Elektronhull h*

Oksygenvakans A%

Oksygen interstitielt o/

Yttrium pa ceriumplass Y,

Cerium pa bariumplass Ce;,

Konsentrasjon av defekter betegnes ved bruk av klammeparenteser rundt symbolet bortsett fra
for elektroner og hull, der konsentrasjonen betegnes ved n (elektroner) og p (hull). Ved
beskrivelsen av et perfekt gitter i defektlikevekter blir det noen ganger benyttet O eller nil.

Dannelsen av defekter kan enten skje internt i materialet eller gjennom en reaksjon med
omgivelsene. For defektreaksjoner mé det som i en vanlig kjemisk reaksjon taes hensyn til at
en del forhold mé opprettholdes, som massebalanse og elektroneytralitet. I tillegg mé det for
en defektreaksjon ogsa taes i betraktning at forholdet mellom antall regulere gitterplasser
opprettholdes. Disse reglene kan summeres som folger:

Massebalanse: Defektreaksjonen ma balanseres med hensyn pa masse, dvs. antall atomer som
er involvert i reaksjonen mé vare det samme for og etter dannelsen av defekter. Vakanser og
elektroniske defekter regnes som masselagse og taes ikke med i massebalansen.




Elektrongytralitet: Den totale effektive ladningen mé vare den samme for og etter dannelsen

av defekter, med en perfekt krystall som referanse.
Forholdet mellom antall regulere gitterplasser: Antallet regulaere kation- og anionplasser i et

krystallinsk materiale er konstant, dvs. hvis det dannes eller fjernes 3 anionplasser 1 oksidet
M,03; ma det dannes eller fjernes 2 kationplasser i tillegg. Interstitielle plasser regnes ikke
som gitterplasser.

2.1.3 Termodynamikk for defekter

Krystaller er ikke perfekte fordi tilstedevarelsen av defekter opp til en viss konsentrasjon gir
en reduksjon 1 Gibbs energi. For at en defekt skal dannes kreves det en bestemt mengde
energi, entalpi, AH. Dannelsen av den samme defekten gir en betydelig ekning i entropi, AS,
dersom antall posisjoner som defekten kan okkupere er mange. I en krystall som inneholder 1
mol kationer, vil det vaere ~ 10 mulige posisjoner. Entropien som kommer fra dette antallet
av valgbare posisjoner kalles konfigurasjonell entropi, ASkons, 0g er gitt ved Boltzmanns
formel

S,... =klnW 2.1)

hvor sannsynligheten, W, er proporsjonal med ~ 10**. Entalpien for 4 danne defekten gir et
mindre positivt bidrag til Gibbs energi enn det negative bidraget fra entropien. Konsekvensen
av dette er at Gibbs energi minker gjennom likningen

AG=AH-TAS (2.2)

AG er forandring 1 Gibbs energi, AH er forandring 1 entalpi og AS er forandring 1 entropi, for
en reaksjon. Entalpiendringen kommer fra to bidrag: den allerede nevnte konfigurasjonelle
entropien ASyons, 0g en vibrasjonell entropi, AS,i,, som kommer fra endringen 1
vibreringsmodusen til atomene som ligger rundt vakansen. Dersom vi tar utgangspunkt i en
perfekt krystall med N atomer og lar det bli dannet n, vakanser, ved at atomer pé
gitterplassene 1 bulk diffunderer til overflaten av krystallen, blir det totale antall plasser N +
n,. Forandringen 1 Gibbs energi kan na uttrykkes

AG=n,(AH-TAS,, )-TAS,,, (2.3)

I henhold til statistisk termodynamikk kan det vises at W fra likning (2.1), som representerer
antall forskjellige mater n, vakanser kan fordeles pa N + n, gitterplasser, gir

N+
Skonf :kln nV

N!n,! @4)



For store N og n, kan en benytte seg av Stirlings approksimasjon (In x! = x In x — x for x>>1)
og likning (2.4) blir da

N N
Skonf=k(Nln N nIn +“VJ 2.5)
n v
: : - : OAG . -
Ved likevekt vil AG vere ved minimum med hensyn til n,, dvs. P =0. Ved 4 sette likning
nV

(2.5) inn i likning (2.3), deriverer og la den vere lik null far vi

OAG _ AH-TAS,, +KTIn— " 0 (2.6)

on, N+n,

v

N+n,

der

representerer andelen tomme plasser blant N + n,, gitterplasser. Andelen kan na

uttrykkes

n AS AH
—=e = lexp| = ——— 2.7
N+n, Xp( k jXp( ij 7)

Siden dannelsen av vakanser kan skrives Eg = vg + Eg hvor Eg er et atom E pa en E plass og
vg er en vakans pé E plass, kan likevektskonstanten, ifelge massevirkningsloven, uttrykkes

K, =[v.]= Nrj_v =exp(As“bjexp(—AHj (2.8)

der [vg] er vakanskonsentrasjonen. Ved enhver temperatur T > 0 vil alle faste stoffer 1 folge
likning (2.8) inneholde punktdefekter.

Figur 2.1 viser endringen 1 entalpi, entropi og Gibbs energi mot konsentrasjonen av vakanser 1
et fast stoff.
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Figur 2.1 Skjematisk illustrasjon som viser variasjon i entalpi, vibrasjonell og konfigurasjonell entropi samt
Gibbs energi som funksjon av vakanskonsentrasjonen. Likevekt oppnaes nar Gibbs energi er ved et minimum
med hensyn pa antall vakanser.

2.1.4 Termodynamikk for reaksjoner

I kjemiske reaksjoner ved likevekt, som inneholder to eller flere bestanddeler, er det praktisk
a introdusere begrepet partiell molar Gibbs energi. Dersom et system inneholder n; +n, +....+
n; mol av bestanddelene 1, 2, ....og 1, vil den partielle molare Gibbs energi for den bestanddel

99199

1” veere gitt ved

oG
Ky =(j (2.9)
on.
p,T,n;,n,....

1

der w; er det kjemiske potensialet. Gibbs energi for et system er gitt ved
G=np, +n,u, +...0u, (2.10)
Ved en kjemisk reaksjon, vil G endre seg tilsvarende til forandringen av bestanddelene. For et

system med konstant temperatur og trykk, kan forandringen i Gibbs energi ved likevekt
uttrykkes

dG;, =) p,dn, =0 (2.11)



I en kjemisk reaksjon, for eksempel,

aA +bB = cC + dD (2.12)

vil endringen i Gibbs energi vere gitt ved den totale energien av produktene subtrahert
reaktantene

AG=cpc+dp, —(ap, +bpy) (2.13)
I en blanding kan det kjemiske potensialet til en bestanddel

99199
1

, skrives
u,=u! +RTlIna,

(2.14)
hvor a; er aktiviteten til en bestanddel

99199 *
1

i blandingen og p;” er det kjemiske potensialet av
bestanddelen ved en valgt standardtilstand. Ved & sette likning (2.14) inn i likning (2.13) gir
det

c d
AG=AG" +RTIn 22D

. (2.15)
a,ap
der AG® er standard fri energi. Ved likevekt er AG = 0 og
~RTInK=AG"=AH’ —TAS’® (2.16)

der K er en konstant gitt ved

al al

K= (ff)’] (2.17)
A5 38 Jjikevekt

K er likevektskonstanten og relaterer aktivitetene av produktene og reaktantene nér likevekt er
nddd ved en gitt temperatur. Likning (2.16) kan uttrykkes péd formen

0 0 0
K=exp[— ARC; jzexp[Ali Jexp[— AR}"IF ] (2.18)

Dette gjelder for alle systemer i likevekt uavhengig av aggregattilstanden til komponentene. I

et ideelt system kan konsentrasjoner benyttes i stedet for aktiviteter. For punktdefekter 1
defektkjemien er det vanlig & anta at situasjonen er ideell.




2.1.5 Temperaturavhengigheten til defekter
Pa samme mate som andre likevekter, vil defektlikevekter ha en likevektskonstant som
forandrer seg med temperatur, likning (2.18). Denne likningen kan uttrykkes

AH
K=K,exp| - —— 2.19
0 p( RT) ( )

hvor K, :exp(fj . Ved a skrive om likning (2.19) kan likevektskonstanten beskrives som

funksjon av invers temperatur

dink __aH (2.20)

i) "
T
Denne likningen kalles Van’t Hoffs likning. Dersom In K plottes mot invers temperatur er

"R stigningstallet til kurven. P4 samme mate som variasjoner i oksygenpartialtrykket gir

overganger mellom forskjellige defektstrukturer, kan variasjoner 1 temperatur ogsa fore til en
overgang fra en defektstruktur til en annen.

2.1.6 Elektroniske defekter

Ved romtemperatur er mange uorganiske forbindelser isolatorer, dvs. materialer med stor
elektrisk motstand. Noen av de samme forbindelsene blir halvledende ved 300-500°C og
oppover. I disse forbindelsene er det et “forbudt” energigap mellom valensbandet og
ledningsevnebandet, badndgapet E, Sterrelsen pa bandgapet varierer med forbindelsene.
Béndgapet er “forbudt” pa grunn av at i et enkelt atom vil elektronene bare kunne okkupere
diskrete energinivaer, de vil ikke kunne eksistere i samme energitilstand (Fermi-Dirac
statistikk). Et energiniva kan bare okkuperes av to elektroner som har motsatt spinn om
elektronaksen (Paulis eksklusjonsprinsipp). Nér de enkelte atomene bringes sammen 1 et fast
stoff, vil det skje en splitting av energinivaene, disse nivaene danner energibind i det faste
stoffet. Energibandene kan overlappe eller vare avgrenset ved et energigap. Elektronene vil
alltid fylle nivder med lavest energi forst. Ved 0 K kalles det hoyeste fylte nivdet Ferminivaet.

Nér et elektron eksiteres fra valensbandet i en halvleder over det forbudte bandgapet til
ledningsevnebéndet kalles det intern eksitasjon. Elektronene i1 ledningsevnebandene og
elektronhullene (de ikke-okkuperte elektronplassene i valensbdndene) vil kunne bevege seg i
et elektrisk felt. Elektronhullene vil bevege seg i motsatt retning av elektronene som om de
hadde én positiv elementarladning. Fordelingen av elektroner og elektronhull mellom vakans-
og ledningsevenbandet er gitt ved klassisk statistikk (Boltzmann approksimasjonen)
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E.-E
n:NCexp(— CkT Fj (2.21)

E.-E
=N,exp| ————" 222
p v €Xp ( KT ) ( )
Nc og Ny representerer antall tilstander i henholdsvis ledningsevnebéndet og valensbandet, Ef
er Fermienergien. Ec og Ey er henholdsvis laveste energinivaet i ledningsbandet og hoyeste
energinivaet 1 valensbandet. Intrinsik ionisasjon vil dominere i et stokiometrisk oksid og kan
sammen med likning (2.27) beskrives ved

E
K,=np=N.N, exp(— k;j (2.23)

der E, = Ec — Ev. Eg kan sees pd & vare entalpien til den intrinsikke ionisasjonen.

2.1.7 Akseptor- og donordoping

Under syntese av et materiale er det svart vanskelig & unngd at den endelige
sammensetningen ikke vil inneholde fremmede ioner. Ofte blir fremmede ioner introdusert 1
et materiale med vilje, for eksempel for a styrke de elektriske egenskapene til materialet.
Aliovalente fremmede ioner kan avhengig av ladningen, enten ta elektroner fra valensbandet
eller donere elektroner til ledningsbindet. Laverevalente ioner tar som regel lett opp
elektroner fra valensbandet og kalles derfor akseptorer

A=A'"+h" (2.24)

Energien som skal til for at en akseptor skal ta opp et elektron er mye mindre enn energien
som tilsvarer bandgapet mellom valensbandet og ledningsevnebandet. Dermed trenger
elektronene 1 valensbandet mindre energi for & ionisere de laverervalente kationene enn de
trenger for & hoppe opp 1 ledningsbéandet (se figur 2.2). Elektronene som blir tatt opp av
akseptoren er lokalisert og vil dermed ikke bidra til ledningsevnen, men vil fa en ledningsevne
gjennom hullene som har blitt dannet 1 valensbandet. De oksidene som er dominert av
elektronhull 1 valensbéndet kalles p-ledere. Hoyerevalente ioner vil som regel lett gi fra seg
elektroner til ledningsevnebandet og blir dermed kalt donorer

D*=D"+¢’ (2.25)

Disse oksidene far et overskudd av elektroner 1 ledningsbandet og blir derfor kalt n-ledere (se
figur 2.2).

11



Ec

@ @ @ @ Donorniva, Ej
Eg = EC - EV
O 0 ©
Akseptorniva, E, © © ©
Ey

Figur 2.2 Bandmodell for akseptor- og donordopete materialer

2.2 Defekter i BaCeOj3 og SrCeO3
For de to materialene som benyttes i denne oppgaven er det antatt at de har den samme typen
dominerende defekter. De viktigste defektene for disse materialene er oksygenvakanser

(VS), protoner (OH)) og treverdig doping pa B plass (Y., og Yb,, for henholdsvis BaCeO;

og SrCeQ3). Pa grunn av likheten mellom de to materialene vil derfor bare defektkjemien for
et av materialene behandles. Der det er ulikheter, vil begge materialer omtales.

2.2.1 Intrinsik defektsituasjon.

I rent BaCeOs og SrCeOj vil det bare vaere intrinsikke defekter. Slike tertieere oksider vil ha
en rekke mulige intrinsikke defekter. De vanligste og mest sannsynlige strukturelle defektene
vil bli forklart i senere kapitler.

Dannelsen av elektroniske defekter kan skje ved intrinsik eksitasjon av elektroner. Denne

eksitasjonen forer ogsa til at det blir dannet elektronhull i1 valensbéndet. Totalt kan dette
uttrykkes

0=e' +h" (2.26)
K, =np (2.27)
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2.2.2 Stekiometriske oksider

En defektstruktur vil inneholde ekvivalente konsentrasjoner av negativt og positivt ladede
punktdefekter. Punktdefektene dannes pa grunn av en indre likevekt i krystallen og involverer
derfor ikke reaksjoner med omgivelsen. De to viktigste defektsituasjonene for punktdefekter i
stokiometriske oksider er Schottky- og Frenkeluorden. Uorden tilsvarer at defekter er tilstedet.

Et Schottky defektpar involverer en transport av kationer og anioner fra en reguler gitterplass
i bulk til overflaten. I realiteten har defektene blitt dannet ved eksterne og interne overflater
eller dislokasjoner ved s & diffundere inn i krystallen til de er vilkérlig fordelt. For BaCeOs
vil det bli dannet to kationvakanser og tre anionvakanser

0=V, +V+3V (2.28)

For Frenkeluorden er de dominerende defektene enten begrenset til kationer eller anioner.
Uordenen involverer tilstedevearelse av et likt antall vakanser og interstitielle ioner 1
undergitteret i en krystall. Slike defekter kan dannes direkte inne 1 krystallen. Dersom
defekten involverer et kation kalles det kation Frenkeluorden, ved anion, anion
Frenkeluorden. I BaCeOj; vil det vaere tre mulige Frenkeluordner.

Ba Frenkel (kation Frenkeluorden)

Ba}, =V, +Ba’" (2.29)
Ce Frenkel (kation Frenkeluorden)

Cel, =V +Ce™ (2.30)
og O Frenkel (anion Frenkeluorden)

05 =Vg +0; (2.31)

Det vil 1 SrCeO; og BaCeOs alltid finnes bade Schottky- og Frenkeluorden. Siden det for
perovskittstrukturen er svart usannsynlig at det dannes interstitielle ioner, de trenger en mer
apen struktur, er det Schottkyuordenen som er den mest dominerende defekten i de to
ceratene.

2.2.3 Kation ikke-stgkiometri

For ternzre oksider er det mulig med en ikke-stokiometri mellom de to kationene. Dersom det
er energisk gunstig at det er et underskudd pa A-plass i forhold til et overskudd pa B-plass 1
en forbindelse ABOs3, kan det ved haye temperaturer skje en avdampning av A komponenten.
For BaCeO;3 vil dette skje pé folgende mate
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Ba}, +0} =V, + V' +BaO(g) (2.32)

I folge Glockner et al. [6] er reaksjonen over den mest energisk gunstige intrinsikke
defektsituasjonen 1 BaCeO; ved hoye temperaturer. Et overskudd pa A-plass kan komme som
folge av folgende reaksjon

Cel, +205 =V +2V* +Ce0, (2.33)

2.2.4 Likevekter med hydrogen

BaCeOs3 og SrCeOj er rapportert & vere protonledende ved hydrogenholdige atmosfarer 1 et
temperaturintervall fra 600-900°C. Siden oksidene ikke inneholder hydrogen stekiometrisk,
mi hydrogen lose seg 1 materialet. Mengden hydrogen som loser seg er generelt avhengig av
defektstrukturen av oksidet og oksygen/hydrogen aktivitetene. Hydrogenet kan komme fra
vanndamp, hydrogengass eller andre forbindelser som inneholder hydrogen, som for
eksempel ammoniakk. Dersom man ensker & studere loseligheten av hydrogen er det derfor
nedvendig 4 kontrollere bdde hydrogen (eller vanndamp) og oksygen aktivitetene. I oksider er

det vanligste observerte hydrogenet i form av protoner, ofte kalt interstitielle protoner, H: . I
realiteten er protonene alltid tilknyttet til oksygenioner som hydroksidgrupper. Dersom
oksygenionet sitter pa en regular gitterplass, far vi en substitusjonell hydroksiddefekt, OH, .

Loseligheten av protoner 1 oksider skrives
H,(g)+20} =20H¢ +2¢’ (2.34)

Dersom man antar at vann og hydrogen er 1 likevekt gjennom H; + 2 O, = H,0, kan
defektreaksjonen skrives med vann som kilden av protoner

H,0(g)+20} =20H;, +2¢' +1/20,(g) (2.35)
Den korresponderende defektlikevekten blir
° 2 —
K on, =loHy [ n? p2 pit, (2.36)

Konsentrasjonen av protoner 1 metalloksider er avhengig av partialtrykkene til oksygen,
vanndamp og konsentrasjonen av elektroniske defekter.
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2.2.5 Doping

Som tidligere nevnt, blir ofte fremmedioner tilsatt for & fremme enskede egenskaper til
materialet. Denne beviste dopingen skjer ved at et ion med omtrent samme ioniske radius og
forskjellig ladning byttes ut. Perovskitter har en struktur som lett substituerer ioner da
krystallgitteret er svert stabilt. | BaCeOs kan Ba eller Ce atomene substitueres med enten
heyerevalente eller laverevalente ioner og danne en fast oppleselighet. I denne oppgaven er
det bade for BaCeOs og SrCeO; benyttet akseptordoping pa Ce plass: 10 % Y 1 BaCeO; og 5
% YDb i SrCeOs. Siden Ce er IV-verdig og de to dopantene er IlI-verdig, vil dopingen fore til
en gkning av specier med effektiv negativ ladning. Disse ladningene kan blant annet
kompenseres med oksygenvakanser

1/2Y,0, +BaO=BaX +Y/ +5/20% +1/2V> (2.37)
1/2Yb,0, +SrO=StX + Ybl, +5/20% +1/2V (2.38)

Ved en donordoping, vil kompenseringen kunne skje ved dannelsen av metallvakanser, for
eksempel La pa Sr plass

2La,0, +3Ce0, =4Lag, +3Ce}, +1203 + V! (2.39)
eller ved elektroner, for eksempel Nb pé Ce plass

Nb,0, +2BaO=2Nb;, +2Ba, +60% +2¢' +1/20,(g) (2.40)

2.2.6 Konsentrasjon av defekter som funksjon av oksygenpartialtrykk

Konsentrasjon og type defekter vil som tidligere nevnt vaere avhengig av betingelser i
omgivelsene, som temperatur og gass-sammensetning. For 4 beskrive defektsituasjonen i et
materiale er det derfor vanlig 4 plotte konsentrasjoner av defekter mot en betingelse. Et slikt
diagram kalles et Brouwer-diagram.

Konsentrasjonen av defekter vil variere som funksjon av oksygenpartialtrykk. Denne
avhengigheten kan plottes i Brouwer-diagrammet ved 4 lose defektlikevektene i1 de
forskjellige oksygenpartialtrykkomréddene. Diagrammet kan deles opp 1 tre omréder. Ved
tilstrekkelig lave oksygenpartialtrykk vil ikke konsentrasjonen av dopingen vere
bestemmende for konsentrasjonen av de ulike defektene i materialet. I dette intrinsikke
omradet beregnes konsentrasjonen av de ulike defektene som om materialet var udopet.

Den totale elektrongytraliteten for defekter med hensyn pd ekende oksygenpartialtrykk vil
vere
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n+[Ys, Jep+2[ve] (2.41)

Dannelsen av en oksygenvakans skjer ved at et oksygenatom pd en reguler gitterposisjon gar
over i gassfase

O3 =V +2¢' +1/20,(g) (2.42)
K. =[vyn®ps (2.43)

Vo

Ved lave oksygenpartialtrykk kan man anta at defektstrukturen er dominert av de to defektene
1 likningen over, elektrongytraliteten kan dermed forenkles

2|ve Jen (2.44)

Settes denne likningen inn i likning (2.43) vil oksygenavhengigheten til disse to defektene
veere gitt ved

n=2[v; |=K,. po° (2.45)

Dannelsen av elektroniske defekter er gitt ved likning (2.27) og kombineres denne likningen
med likning (2.44), vil oksygenavhengigheten til konsentrasjonen av hull vere gitt ved

K. K.
p: 1 — ! pgi (2.46)
n K

A2

I det ekstrinsiske omradet er det konsentrasjonen av dopingen som angir sterrelsen pa de ulike
konsentrasjonene. Dopingen av BaCeOs; med det laverevalente kationet yttrium (Y) i form av
oksidet Y,Os5 er gitt i likning (2.37). Likningen viser at oksygenvakanser er den
kompenserende defekten. Den forenklede elektrongytraliteten kan skrives

Y. J=2[ve = konstant (2.47)

Kombinert med likning (2.44) blir oksygenavhengigheten av elektronene

1/2

K..
n=2 ot (2.48)

[Y ]1/2 pOz
Ce

Konsentrasjonen av elektronhull under disse betingelsene vil vaere gitt ved kombinasjonen av
likning (2.27) og (2.48)
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[Y/ ]1/2
p=K, /2 Kce 73 PO, (2.49)

A2

1/4

Ved et okende oksygenpartialtrykk vil konsentrasjonen av elektronhull eke med p,, .

Elektrongytraliteten kan dermed etter hvert forenkles til
[Y(/:e ]: p= konstant (2.50)
Ved a kombinere likningen over med likning (2.27) far man

n=i_ K; (2.51)
p YCe

der konsentrasjonen av de elektroniske defektene vil veere uavhengig av
oksygenpartialtrykket. Konsentrasjonen av oksygenvakanser far man ved & lose likning

(2.27) med hensyn pa konsentrasjonen av oksygenvakanser, likning (2.43) og 4 benytte den

forenklede elektronneytraliteten fra likning (2.50)

K.
v = Kivz [veJ por (2.52)

1

Defektsituasjonen med hensyn pé varierende oksygenpartialtrykk kan ved likningene over na

beskrives i et Brouwer-diagram, figur 2.3.
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Figur 2.3 Brouwer-diagram for konsentrasjonen av defekter med hensyn pa oksygenpartialtrykket.

2.2.7 Konsentrasjon av defekter som funksjon av vanndamppartialtrykket

Type og mengden av defekter vil som vist i foregadende kapittel veere avhengig av
oksygenpartialtrykket. P4 samme maten vil defektsituasjonen endre seg ved en forandring i
vanndamppartialtrykket. For enkelthetens skyld holdes partialtrykket av oksygen konstant,
mens vanndamppartialtrykket gkes. Protoner lgses i oksider ved likning (2.34) og (2.35).
Likningen for leseligheten av protoner i de aktuelle oksidene kan skrives ved et forbruk av
oksygenvakanser, gjennom en kombinasjon av likning (2.35) og likning (2.42)

H,O(g)+ VS +0) =20H;, (2.53)
Den korresponderende defektlikevekten blir da

_[om |

Ko = W pﬁlzo (2.54)

der Kyyqr er likevektskonstanten for hydratiseringen. Den totale elektroneytraliteten for
defekter med hensyn pa ekende vanndamppartialtrykk vil vere

[y, J+n=lom; [« 2[ve |+ p (2.55)
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I en torr atmosfaere antas det at dopanten primaert blir kompensert ved dannelsen av
oksygenvakanser gjennom likning (2.47). Vanndamptrykk-avhengigheten til

hydroksiddefekter [OH:)] fdes ved & kombinere likning (2.47) med (2.54)
. — 1/2
oy .2 ki [ve ] 7 el (2.56)

I dette partialtrykkomradet vil bade konsentrasjonen av hull og elektroner vaere uavhengige av
vanndamppartialtrykket sett fra likning (2.48) og (2.49).

Konsentrasjonen av hydroksiddefekter vil eke med ekende py, , . Elektrongytraliteten kan

dermed etter hvert forenkles
lons, |=[v., ] (2.57)

Ved heye vanndamppartialtrykk vil defektsituasjonen vare dominert av disse to defektene.
Settes likning (2.57) inn 1 likning (2.54) vil oksygenvakansavhengigheten vare gitt ved

[V ] [Y ] Pr.o (2.58)

hydr

En kombinasjon mellom likning (2.43) og (2.57), vil gi avhengigheten av
vanndamppartialtrykket til elektronkonsentrasjonen

K1/2 Kl/2
Vo Thhydr gy 2
n= 2.59
|Yée | Po, Pu,o ( )

Konsentrasjonen av elektronhull vil da vaere gitt ved likning (2.27) i kombinasjon med
likningen over

K, K, [YC/e] 14 _-1/2
P KL KL, PO P o0

Likningene (2.53) til (2.60) vil na kunne benyttes til & konstruere et Brouwer-diagram (figur
2.4) med et gkende innhold vanndamppartialtrykk mot konsentrasjonen av defekter.
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Figur 2.4 Brouwer-diagram med konsentrasjonen av defekter med hensyn pa vanndamppartialtrykket.

2.2.8 Defektkonsentrasjonen som funksjon av temperatur

P& samme mate som man kunne fi overgang fra en defektstruktur til en annen ved & variere
partialtrykket av H,O og O,, kan en slik overgang forekomme som funksjon av temperatur.
Konsentrasjonen til den dominerende defekten som funksjon av temperaturen finnes ved
innsetting av den respektrive likevektskonstanten i likning (2.19) og & holde andre variabler
konstante. Ved hoye temperaturer vil den dominerende defektstrukturen kunne beskrives av
likning (2.56). Fra denne likningen ser vi at konsentrasjonen av protoner er proporsjonal med

KL/yfk . Temperaturavhengigheten er da gitt ved

AH
loHy Jek 12 = (K2 )2 exr{— m‘?j 2.61)

der (K ﬁydr)” * inneholder entropileddet. Entalpien for inkorporeringen av protoner er negativt

og forer til at protonkonsentrasjonen vil avta i dette omradet. Ved lavere temperatur vil
protonkonsentrasjonen na dopingnivaet og bli den dominerende landingskompenserende
defekten. Defektstrukturen kan da beskrives ved likningene (2.58) til (2.60). Mens
konsentrasjonen av protoner er konstant i dette omradet vil konsentrasjonen av

oksygenvakanser avta med K;;dr . Dette gir folgende temperaturavhengighet

AH, .
[Ver Joe KL, =(KE,,) " exp [RhTYdj (2.62)

20



De to nevnte temperaturavhengighetene er vist i figur 2.5. Skifte av defektstruktur er en
direkte konsekvens av forandringen i likevektskonstanten K, , . Likevekten i likning (2.53)

vil vaere forskjovet mot heyre ved lave temperaturer, oksygenvakansene vil fylles igjennom
likevekten med vanndamp 1 atmosfaren.

[Y(1=2[V] [Y( ]=[OH;}]

log [defekter]
[
>
jan)

T!/K!

Figur 2.5 Temperaturavhengigheten til konsentrasjonen for noen utvalgte defekter

2.3 Diffusjon

Diffusjon vil foregé pa grunn av tilstedeverelsen av defekter i et fast materiale, hvor
punktdefekter forer til gitterdiffusjon. En stort sett raskere diffusjon enn diffusjonen i gitteret
vil foregd langs linezre-, planare- og overflatedefekter, som for eksempel korngrenser og
dislokasjoner. Det relative bidraget fra forskjellige typer diffusjon i oksider vil vaere avhengig
av temperatur, partialtrykk og/eller aktiviteter, mikrostrukturen, kornsterrelsen, porgsiteten
osv. Diffusjon er viktig med tanke pa hvordan og hvor raskt ioner beveger seg igjennom et

materiale. Fluksen sier noe om hastigheten for diffusjonen og kan teoretisk forklares ved
Ficks lover.

2.3.1 Ficks lover

Denne forste loven fra Fick beskriver fluksen som proporsjonal med en
konsentrasjonsgradient i planet.
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Figur 2.6 viser en skjematisk illustrasjon av Ficks 1. lov, hvor det er en
konsentrasjonsgradient som er den drivende kraften.

I Gradient: —E

\ dx
e

v

Figur 2.6 Skjematisk illustrasjon av Ficks ferste lov.

Ficks 1. lov uttrykkes matematisk ved

dc
J partikkel =~ D& (2.63)

der J er fluksen til partiklene, D er diffusjonskoeffisienten og jc er konsentrasjonsgradienten
X

til partiklene. Det negative fortegnet forteller at partiklene beveger seg fra hoy til lav

konsentrasjon.

Ficks forste lov kan utledes ved & se pé parallelle plan som er separert ved en avstand s.
Konsentrasjonen av partikler i hvert plan kan betegnes c;, ¢, osv. En partikkel i et plan kan
hoppe til neste plan med en hoppefrekvens kalt I'. Dersom konsentrasjonen i plan 2 er storre
enn konsentrasjonen i plan 1, vil partikkelfluksen kunne uttrykkes ved

1
J partikkel = 5 (c,—c,)sT’ (2.64)

Sammenhengen mellom c; og ¢, kan ved hjelp av konsentrasjonsgradienten normalt pa planet
uttrykkes ved

C,=C,—S—— (2.65)

Den totale stremmen av partikler vil na bli
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lopde (2.66)

JPartikler == 2 dX

Fra likning (2.63) er det nd mulig 4 se at diffusjonskoeffisienten er gitt ved D = % s> I'. Dette
gjelder bare for diffusjon av partikler i en dimensjon. Ficks forste lov gjelder kun for ideelle
tilfeller med diffusjon av neytrale partikler og med en konstant kjemisk
konsentrasjonsgradient som eneste drivkratft.

I mange praktiske tilfeller vil konsentrasjonen og konsentrasjonsgradienten endres over tid.
Endringen i konsentrasjon per tidsenhet ved en posisjon er proporsjonal med gradienten i
fluks ved den samme posisjonen

Gc__ﬁ

—= 2.67
ot 0x ( )

Selv om konsentrasjonen og konsentrasjonsgradienten endres over tid, vil Ficks forste lov
veere gyldig ved én tid og posisjon. Vi vil derfor kunne si at

dc__0j_0[p0¢c (2.68)
ot ox ox\| 0x

Dersom diffusjonskonstanten er uavhengig av konsentrasjonen blir likning (2.68)

@:—Q:D o%c
ot 0x ox?

(2.69)

Likning (2.68) og (2.69) kalles Ficks andre lov.

2.3.2 Diffusjonsmekanismer
Gitterdiffusjon skjer som tidligere nevnt ved bevegelse av punktdefekter. Type defekt avgjor
type diffusjonsmekanisme.

Vakans
Denne typen diffusjon skjer ved at et atom pa en normal gitterplass hopper til en naboliggende
vakans. Atomene vil bevege seg i motsatt retning av vakansene.

Interstitielt

Et atom pé en interstitiell plass beveger seg til en naboliggende interstitiell plass. Denne
mekanismen involverer en relativt stor deformasjon av gitteret. Mekanismen er derfor bare
sannsynelig nér det interstitielle atomet er lite. En annen mulighet for interstitiell diffusjon
skjer dersom forvridningen blir for stor, pa grunn av for stort atom. Et interstitielt atom kan
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”dytte” et av sine nermeste atomer pa normal plass til en annen interstitiell plass, og selv
okkupere den normale plassen.

2.3.3 Diffusjon av protoner i oksider

Protoner som lgses i oksider danner sammen med oksygenioner, hydroksidioner. Protonet har
ikke elektroner og vil dermed fole en sterk pavirkning av elektronskyen til oksygenionet.
Protonets likevektsposisjon i hydroksidionet vil dermed vere inne i valenselektronskyen.

Transportmekanismen for protoner i metalloksider er ”fri — proton” mekanismen (Grotthuss
mekanismen). Denne mekanismen involverer en protontransport mellom narliggende OH™ og
O” orienteringer. En mekanisme ved OH" diffusjon har tidligere veert den gjeldende
mekanismen. I Grotthuss mekanismen beveger protonet seg ved & strekke
oksygen/hydrogenbindingen s& mye at det danner en binding til et oksygen pé en
nabogitterposisjon. Siden det er vanskelig for protonet & bryte O-H bindingen pa egenhand,
trenger det dynamikken til nabo-oksygeniongitteret, slik at hoppet kan skje nar OH-O
avstanden er pa det korteste. Store kationer og et apent gitter gir oksygenion med stor
dynamikk, som i perovskittene BaCeO3 og SrCeOj3, og forer til at brytingen av O-H bindingen
kan skje. En videre diffusjon krever en rotasjon av protonet rundt oksygenionet, slik at
protonet kommer i posisjon til & hoppe til et tredje oksygenion.

2.4 Elektrisk ledningsevne

I metalloksider er de elektrisk ladede partiklene ioner og elektroner. De ioniske
ladningsbearerne innebefatter kationer, anioner, og fremmede ioner fra forurensninger og/eller
doping. De elektroniske ladningsbarerne innebefatter elektroner og hull. Konsentrasjonen av
ladningsbererne er direkte relatert til defektstrukturen av oksidet. De fleste oksider er
elektronisk ledende, siden mobiliteten av elektroner og elektronhull normalt er mye hoyere
enn for ioner. Likevel kan noen oksider bli ionisk ledende eller blandet ionisk/elektronisk
ledende ved visse temperaturer og oksygentrykk. Ofte er denne ledningsevnen et resultat av
doping med aliovalente ioner. Noen oksider kan ogsa vise protonledningsevne i hydrogen-
eller vanndampinneholdende atmosfaerer, som for eksempel dopet bariumcerat og dopet
strontiumcerat.

2.4.1 Transport i en elektrisk potensialgradient
Kraften som uteves pa en ladet partikkel av type

99:99
1

, med ladning ze er gitt ved

F:—ZieﬁzzieE (2.70)
dx
hvor ¢ er det elektriske potensial og E=— :114) er det elektriske feltet. Fluksen til en partikkel
X

99799

av type ”1” er produktet av konsentrasjonen c;, mobiliteten til partikkelen B; og kraften F
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Ji=c¢;B,F=zec,B,E (2.71)
Stremtettheten i; er gitt ved produktet av flux og ladning
1,=z,¢},=(z€),B; ¢, E (2.72)

Produktet av mobiliteten B; og ladningen pa hver partikkel, zie, kalles
ladningsberermobiliteten u;

u =z eB, (2.73)
Likning (2.72) kan né skrives
1,=zec,u,E=0, E (2.74)

99:99
1.

hvor o; = zjecju; er den elektriske ledningsevnen fra ladningsberere av type

Den totale elektriske ledningsevnen oo for et stoff er lik summen av de partielle
ledningsevnene o; for de forskjellige ladningsbearerne

G o =D (2.75)

Transporttallet for speciet 1 er definert som forholdet mellom den partielle ledningsevnen o;
og totalledningsevnen

t=—1 (2.76)

2.4.2 Ladningsbeerere i oksider

I binzere og ternare oksider er de vanlige ladningsbererne kationer, anioner, elektroner og

elektronhull. Den totale ledningsevnen er summen av alle de individuelle ledningsevnene
G =0 +0,+0,+6, (2.77)

total

Ved bruk av likning (2.76) kan alle de individuelle ledningsevnene uttrykkes ved transporttall

Oy :tk O total G, :ta O total G, :tn O total Gp :tp O total (278)
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Den totale ledningsevnen kan né uttrykkes ved transporttallene til de individuelle
ledningsevnene

(@

total —

Glotal(tk_i_tv—'—tn_i_tp) (279)

Fra likningen over folger

t,+t, +t, +t, =1 (2.80)

Ofte blir den totale ledningsevnen delt opp i et elektronisk og ionisk bidrag, der 6, =06, +0_,

og 6,, =0, +0, . Den totale ledningsevnen blir da

Gu =0« T 0ion (2.81)

total

2.4.3 Nernst-Einstein likningen
Nernst-Einstein likningen viser en sammenheng mellom mobilitet og diffusjonskoeffisienten.
Under vises noen former av likningen,

D, =B, kT:uik—T:Gi k;l" >
z.e c,z; e

(2.82)

og forutsetter vilkarlig diffusjon. Relasjonen gir mening for diffusjon av atomer og ioner, men
er kun gjeldende for elektroniske defekter der transporten er en aktivert hoppeprosess. Det er
ogsé forutsatt at ioner og elektroniske defekter beveger seg uavhengig av hverandre.

2.5 Elektrokjemisk transport

2.5.1 Elektrokjemisk potensial
I ioniske medier vil kjemiske og elektriske potensialer virke samtidig. Det er derfor nyttig &

99199
1

kombinere dem til et elektrokjemisk potensial. For speciet 1" vil det elektrokjemiske

potensialet vaere

N =K; +z;¢¢ (2.83)

Den elektrokjemiske potensialgradienten blir da

an; _dw; |, 4o (2.84)
dx dx dx

26



Denne kombinasjonen mellom kjemisk og elektrisk potensial og potensialgradienter danner
basisen for teorien av massetransportprosesser som involverer ladede specier i faste ioniske
materialer. Teorien ble forst beskrevet av Carl Wagner, og kalles derfor Wagner-teorien.
Teorien kan blant annet si noe om den elektriske spenningen til en brenselcelle ifra
partialtrykkene til brenselet.

2.5.2 Flukslikninger -Wagner teori
Denne teorien vil vise hvordan de elektriske potensialene for en brenselcelle har en
sammenheng med de kjemiske potensialene.

99:99
1

En kraft, uttrykt som en gradient i et potensial P; som virker pa et specie “'1”, gir opphav til en
flukstetthet som er proporsjonal til speciets diffusjonskoeffisient D;. Ved a anta at potensialet

er det elektrokjemiske potensialet far vi

(2.85)

Dic;dP,  Dic;dn, _ D¢ |dy, d¢
Ji - = == +z. e—
kT dx kT dx kT

B dx Fdx

I likningen over sees benyttelsen av Ficks ferste lov, likning (2.63). Ved & benytte Nernst-
Einsteins likning (2.82) er det mulig a bytte ut den vilkarlige diffusjonen med ledningsevnen
og fa et alternativt uttrykk for flukstettheten

ji - G; . [dul +7 ed¢:| (286)

99:99
1

Dersom speciet har en ladning vil flukstettheten for 1 gi opphav til en partiell stromtetthet 1;

ved

i.=z ¢ =— Oi [dui +z. edd)} (2.87)

Den totale stromtettheten i proven faes ved 4 summere alle de partielle stromtetthetene over

2.9

alle speciene ”’g

c, |d
itotalzzzg ejg:_zg|: Mg +z edd):| (288)
g g

Proven i en brenselcelle vil vere koblet til en ekstern elektrisk krets. For en brenselcelle ved
apen cellespenning vil den totale strammen vere null. For en brenselcelle under belastning vil
derimot strommen ikke veere lik null.
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Dersom den totale ledningsevnen (2.75) og definisjonen av transporttallet (2.76) benyttes kan
folgende likning uttrykkes

@:_ itotal _ tg dug
dx c

(2.89)

total g Zg € dX

Denne likningen relaterer den elektriske potensialgradienten til den totale stromtettheten og
den totale ledningsevnen i tillegg til summen av transporttallet og den kjemiske
potensialgradienten til alle ladningsbeerere.

Siden det kjemiske potensialet for ladede specier ikke er godt definert, mé det kjemiske

potensialet representeres av noytrale specier. Det antaes derfor en likevekt mellom de noytrale
og ladede speciene og elektronene, det vil si en elektrokjemisk redoks reaksjon

S=S"+2ze” (2.90)

S er det neytrale speciet og z kan ha positiv og negativ ladning. Likevekten for denne
reaksjonslikningen kan uttrykkes ifra kjemiske potensialer for produkter og reaktanter, se
likning (2.13)

dug, +zdp  —dug=0 (2.91)
som videre kan uttrykkes

dpg, =dpg —zdp (2.92)
Dette uttrykket settes inn for alle ioniske specier ”n” 1 likning (2.89). Ved & benytte Ztk =1
far vi k

@z_ 1totall _ tn d“n _I_l% (293)

dx o —z.e dx e dx

total

Det kjemiske potensialet refererer nd til den neytrale formen for hver berer.
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2.5.3 Spenningen over en prove
For a finne spenningen over en prove, ma den elektriske potensialgradienten integreres over
tykkelsen av preven

11 11

!dq): ! Gll dx — Z j :dpn+_[ dp, (2.94)
11

bu—b, =] dx Zj ndw (e —he) (2.95)

1 total

Dersom spenningen males pa hver side ved bruk av det samme inerte materialet, for eksempel
platina, vil forskjellen 1 kjemisk potensial for elektronene pa de to sidene bli eliminert.
Spenningen som males mellom de to sidene blir dermed

Up =0y —¢;=- j o dx ZJ. . dun (2.96)

I o total

Ved dpen cellespenning vil iy = 0, 0g vi far

t
Upy :_ZZ ne du, (2.97)

Dette uttrykket kan benyttes til & beregne transporttall basert pa apen cellespenningsmélinger
til en elektrokjemisk celle som eksponeres for veldefinerte gradienter 1 kjemiske aktiviteter.
For brenselceller, der transporttallet for elektrolyttmaterialet er kjent, og ofte er én for den
ioniske ladningsbaereren, kan uttrykket brukes til & finne den &pne cellespenningen.

Dersom det blir dratt strom fra en brenselcelle méa vi vite hvordan iy, varierer med X. Hvis
denne variasjonen er konstant far vi

U = total z J'

Y total

I
: t,
n == 1total I‘total _ZJ. 7 e dun (298)
n 1 %n

hvor X er tykkelsen av praven og 1 er den arealspesifikke motstanden over praven. ijoailiotal
kan byttes ut med IR, strom og prevemotstanden

Uy =—IR-Y [ " dy, (2.99)
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Spenningen for en brenselcelle vil dermed inneholde en termodynamisk del, som kommer fra
den kjemiske gradienten, og en IR del, som kommer fra den elektriske motstanden i proven.

For en ren protonleder vil likning (2.99) bli
1 1I
UII—I:q)II_(I)I=_IR_2€‘!'dMH2(g) (2.100)

Det kjemiske potensialet for Hy(g) kan uttrykkes
qu(g)=u0H2(g)Jrleanz (2.101)
Den deriverte av det kjemiske potensialet blir

dity o, =kTdlnp, (2.102)

Uttrykket for den rene protonlederen blir nd, ved & integrere over tykkelsen av preven for &
oppta spenningen over den, og sette inn uttrykket for det kjemiske potensialet

11
UH_I:—IR—k—TIdlan (2.103)
2e 9 :

Ved a integrere det siste leddet i likningen far vi

II
U, :—IR—k—T npfz
2e P,

(2.104)

Ved apen cellespenning er it = 0. Likningen over vil da gi den dpne cellespenningen for
brenselcellen ved

kT, P,
—1In

U, =-
11-1 2e pLz

(2.105)
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2.6 Elektrokjemisk celle

En elektrokjemisk celle bestar av to elektroder, eller en metallisk leder, i kontakt med en
elektrolytt. Elektrolytten er ioneledende og kan vere en lgsning, en vaeske eller ett fast stoff.
En galvanisk celle er en elektrokjemisk celle som produserer elektrisitet som et resultat av en
spontan reaksjon som skjer inne i cella.

Redoks reaksjoner kan beskrives ved hjelp av to halvcellereaksjoner. Den ene reaksjonen
beskriver oksidasjonen, der et eller flere elektroner blir donert av det reduserende speciet. Den
andre reaksjonen beskriver reduksjonen, hvor et eller flere elektroner blir akseptert av det
oksiderende speciet.

H,(g) — 2¢" +2H'(g) Oksidasjonsreaksjon (2.106)
05(g) + 4" — 207 (g) Reduksjonsreaksjon (2.107)

Reduksjons- og oksidasjonsreaksjonen danner til sammen den totale elektrokjemiske
reaksjonen i en celle (likning (1.1)). De to reaksjonene skjer ved hver sin elektrode.
Hydrogenet oksideres pa anoden til protoner og elektroner. Elektronene gér igjennom en
ekstern krets. Ved katoden vil oksygen reduseres og danne sammen med protoner, vann.

I en galvanisk celle har katoden et hoyere potensial enn anoden. Speciet som undergér
reduksjonen tar opp elektroner fra elektroden, og stér tilbake igjen med en relativ positiv
ladning, som korresponderer til et hayt potensial. Ved anoden forer oksidasjonen til en
frigjoring av elektroner til elektroden, som gjor at anoden fér en relativ negativ ladning, som
korresponderer til et lavt potensial.

En celle, hvor den totale reaksjonen ikke er i1 kjemisk likevekt, kan gjore elektrisk arbeid hvor
reaksjonen driver elektroner gjennom en ekstern krets. Det arbeidet en gitt mengde av
transporterte elektroner kan gi er avhengig av potensialforskjellen mellom de to elektrodene.
Dette potensialet kalles cellepotensialet og er milt i volt. Den maksimale mengden elektrisk
arbeid et system kan gi er gitt ved verdien av AG.

Wemaks = AG (2.108)
w, blir brukt for elektrisk arbeid. For & kunne dra termodynamiske konklusjoner fra malinger
av det arbeidet en celle kan gi, er det viktig at cellen opererer reversibelt (se kapittel 2.6.1).
Den resulterende potensialforskjellen kalles den elektromotoriske kraften (emf) av cellen.
Relasjonen mellom Gibbs reaksjonsenergi og emf er

VFE = AG (2.109)

Her er F Faradays konstant (F = eNy, dvs. mengden av ladning per mol elektroner).
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Relasjonen mellom emf og aktiviteten av de deltakende speciene i cellereaksjonen er gitt ved
Nernstlikningen. For & komme frem til likningen m& man ferst se pd hvordan Gibbs
reaksjonsenergi er relatert til reaksjonsblandingen

A.G=A,G’+RTInQ (2.110)

hvor Q er reaksjonskvotienten. Ved en kombinasjon med likning (2.109) og en divisjon pd
begge sider med —vF folger

AGY RT
E=—"""—""1In 2.111
vF vF Q ( )

Den forste delen av likningen over skrives

A 0
E®=— A (2.112)
vF

og kalles standard emf for cellen. Det vil si at standard emf er standard Gibbs reaksjonsenergi
uttrykt som potensial, 1 volt. Det folger at

EzEe—Ean (2.113)
vF

Denne likningen kalles Nernstlikningen. For en hydrogen/oksygen brenselcelle, vil
reaksjonslikningen vaere

Hy(g) + 2 O2(g) = HO(g) (2.114)

To elektroner blir transportert i reaksjonen, v = 2. Partialtrykket til hydrogen, oksygen og
vann inkluderes i reaksjonskvotienten. Nernstlikningen for denne reaksjonen blir da

g’ ~ KT, Fio
2F PHz Pol/zz

(2.115)

Cellepotensialet man far av likningen over kalles dpen cellespenning (OCV), og har samme
form som likning (2.105).
Gibbs energi er avhengig av temperaturen ved

AG = AH - TAS (2.116)
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hvor AH er reaksjonsentalpien, T er temperaturen og AS er reaksjonsentropien. Entalpien og
entropien er ogsa avhengig av temperaturen, men til en sa liten grad at denne avhengigheten
ofte neglisjeres. Dersom man setter inn standard verdier for hydrogen og oksygen [7] inn i
likning (2.112) faes,

o —2373kImol™
127921 .96485C mol ™!

=1,229V (2.117)

som gir den apne cellespenningen ved 25 °C.

2.6.1 Maling av en celles elektromotoriske spenning (EMF eller OCV)

Et viktig prinsipp ved maling av en celles elektromotoriske spenning er at det ikke gar noen
strom igjennom cellen, pa grunn av kravet til termodynamisk reversibilitet i cellen [8]. Kravet
innebarer at 1) motsattrettede krefter i et system kun er infinitesimalt forskjellige fra
hverandre. Og 2) enhver endring som skjer, kan reverseres ved & palegge en motkraft som er
infinitesimalt storre enn den drivende. En elektrokjemisk celle er reversibel nir den
tilfredsstiller disse to kravene. Dersom kravene ikke er oppfylt kalles cellen irreversibel, og
termodynamiske likninger som tar utgangspunkt i reversibilitet vil ikke gjelde. Det ma
eventuelt benyttes komplisert irreversibel termodynamikk.

Hvis man kobler en reversibel celle med en ytre stromkilde, som har en elektromotorisk
spenning som akkurat balanserer cellens egen elektromotoriske spenning, vil det ikke foregé
kjemiske prosesser i cellen. Det vil ikke g strom igjennom cellen. Dersom den ytre
elektromotoriske spenningen minskes noe, vil cellen begynne & levere strem. Det skjer en
cellereaksjon tilsvarende strommengden som passerer cellen. Stremmen skal gé 1 den motsatte
retning og cellereaksjonen skal bli eksakt den omvendte dersom den ytre spenningen gkes
tilsvarende. En celle er kun reversibel nar det ikke gér strom, eller i1 praksis nar stremmen er
infinitesimal liten. Ved hoyere strom kan det dannes konsentrasjonsgradienter i cellen, noe
som forer til at prosessene i cellen ikke er reversible.

2.6.2 Strgm/spenningsmalinger

Fluksen av protoner igjennom en brenselcelle er begrenset av motstanden til elektrolytten,
elektrodekinetikken og motstanden fra den eksterne elektroniske lasten. Siden strommen er
den samme 1 hele brenselcellekretsen kan denne situasjonen uttrykkes som et spenningstap, E,
rundt i kretsen

E :EOCV - IRl - (nanode + r]katode) (2 1 18)

hvor I er stremmen, Eqcy er den dpne cellespenningen, R; er den ioniske motstanden til
elektrolytten, 0g Nkatode O Manode €1 henholdsvis katode- og anodeoverpotensialene.
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Ved likevekt vil de kjemiske reaksjonene forega frem og tilbake i samme hastighet ry pa
grunn av termisk energi. For grenseflater er det en utvekslingskoeffisient som kan uttrykkes k;
= 1ps; som sier noe om de termiske svingningene for reaksjonen over grenseflaten med
tykkelse s;. Dette kan uttrykkes ved en utvekslingsstromtetthet

1, =k,nec=r,s;nec (2.119)

hvor n er antall elektroner som er involvert 1 reaksjonen og c er volumkonsentrasjonen av
speciene i grenseflate. Dersom det na paferes en liten kraft over grenseflaten, vil vi f4 en netto
fluks gitt ved

dp

k. 2.120
J T ( )

hvor dP er potensialsteget over grenseflaten. Den totale stramtettheten er

i:jne:cnekid—P:iod—P (2.121)
kT kT

Dersom dP er potensialsteget fra endringen i det elektriske overpotensialet vil
dP=nne (2.122)
Det totale overpotensialet blir da

KT (2.123)

ne i,
Dette uttrykket gjelder for sma krefter. Ved 4 male overpotensialet mot stremtetthet ved DC-
voltametri eller AC-impedansspektroskopi, kan vi bestemme ladningsoverferingsmotstanden,
Ry,
n kT kT

R,=-'=

(0}

= = 2.124
i nei, n’e’kc ( )

Ved storre krefter vil en Butler-Volmer logaritmisk avhengighet av stremmen og fluksen til
overpotensialene tas til betraktning

n:kTh{_ij (2.125)

ne {1,

Denne likningen gjelder bare dersom i > iy
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2.6.3 Overpotensialer

I en brenselcelle skiller man mellom tre overpotensialer.
- aktiveringsoverpotensial
- ohmske tap
- massetransportoverpotensial

Aktiveringsoverpotensialet kommer fra ladningstransportkinetikken over elektrode-elektrolytt
grensesnittet. Med andre ord tapes en del av elektrodepotensialet ved & drive transporten av
elektroner. Aktiveringsoverpotensialet er direkte relatert til egenskapene for de
elektrokjemiske reaksjonene og representerer storrelsen pa aktiveringsenergien nér reaksjonen
foregér 1 hastigheten som er bestemt av streammen. I en hydrogen/oksygen brenselcelle vil
aktiveringsoverpotensialet for anoden vere neglisjerbar, siden reduksjonen av oksygen er
signifikant tregere enn oksidasjonen av hydrogen. Aktiveringsoverpotensialet kan uttrykkes,
ekvivalent til likning (2.125), [9]

Make =Aln(.lj (2.126)

Ly

der konstanten A er stor for en treg elektorkjemisk reaksjon, i er stramtettheten og iy er
utvekslingsstromtettheten. Likningen er kjent som Tafel-likningen. A er for en
hydrogenbrenselcelle med to elektroner transportert per mol

A= RT (2.127)

2aF
Konstanten a kalles ladningsoverferingskoeffisienten og er proporsjonal til den péferte
elektriske energien som benyttes ved a endre hastigheten til en elektrokjemisk reaksjon.
Verdien er avhengig av reaksjonen og elektrodematerialet, men ma vare mellom 0 og 1,0. For
de fleste hydrogenelektroder er verdien ca. 0,5 [9]. Likning (2.126) kan ved likning (2.127)
skrives

20 F
wj (2.128)

1=1, exp( RT

Det totale aktiveringsoverpotensialet er summen av potensialet for anoden og katoden

1’]akt = Aanode ln[ ' J+ Akatode ln( . ! J (2 129)

1 0,anode 1 0,katode

Ohmske tap, ogsé kjent som IR-tap, er et resultat av den elektriske motstanden i cella: ionisk
motstand i membranen, ionisk og elektronisk motstand i elektrodene og i metalliske ledere.
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Den dominerende delen av det ohmske tapet kommer som oftest fra motstanden 1
elektrolytten. Det ohmske tapet kan uttrykkes

Nohmsk = ~IR = -ir (2.130)

99:99 9999
1 T

Her er I strommen, R den totale cellemotstanden, i stromtettheten og 1" arealspesifikk

motstand.

Massetransportoverpotensialet kommer fra en begrensning av massetransporten til reaktanter
mot elektroden. Elektrodereaksjonen krever en konstant tilgang av reaktanter for & holde en
konstant strem av elektroner. Nar begrensningen i diffusjon reduserer tilgangen av reaktant,
vil en del av den tilgjenglige energien benyttes til & drive massetransporten. Tapet i energi
forer til et korresponderende tap i spenningen. Et liknende problem kan utvikle seg dersom
reaksjonsproduktet hoper seg opp ner elektrodeoverflaten og hindrer diffusjonen eller
fortynner reaktantene. For & matematisk uttrykke dette overpotensialet kan overpotensialet
sees pa som folge av en reduksjon i partialtrykket til hydrogen og oksygen nér det dras strom
fra brenselcellen [9]. Denne endringen i partialtrykk vil fere til en endring i OCV. Dersom vi
bare ser pa anoden vil endringen i OCV sees ved bruk av likning (2.105)

I
MNinasse.andoe = g pli (2 13 1)
’ 2F P,

En begrenset stromtetthet 1) anode kan antas. Den begrensede stromtettheten faes nir den
maksimale mengden hydrogen som kan tilfores benyttes med en gang i1 den elektrokjemiske
reaksjonen.. Stromtettheten kan ikke bli sterre enn verdien til 1;, snode Siden hydrogenet ikke
kan fores raskere til anoden. Der stromtettheten er lik 1 anode Vil hydrogentrykket pa anoden

veere lik null. Dersom pLz er partialtrykket ndr stremtettheten er null, og vi antar at trykket

faller linezert ned til null ved stromtetthet lik 1, vil partialtrykket pgz ved alle stromtettheter

veere gitt ved

i
Pi, =P, (l—i J (2.132)

Likning (2.131) vil nd kunne uttrykkes

1’]masse,anode = E In (1 - 1 ) (2 133)

1 1,anode

For katoden vil uttrykket bli ved samme fremgangsméte som for anoden
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RT 1
=———1In|1- 2.134
n masse,katode 4F ( il’kamde J ( )

Et uttrykk for den totale spenningen i en brenselcelle, likning (2.118) vil né bli

. RT 1 i 1 i
E=E . —ir+——— ln[‘ ! J-l- ln(. ! J
2F a anode 1 0,anode 2(1 katode 1 0,katode
+§ ln(l—, ! J—i—lln[l—, ! j
2F 1 l,anode 2 1 1,katode

En typisk brenselcelles stramtetthet/spenning kurve er vist 1 figur 2.7. Kurven kan deles inn i

(2.135)

tre omrader, som tildeles hvert sitt overpotensial. Aktiveringsoverpotensial dominerer ved
lave stromtettheter i omrdde I. Omréde II er dominert av det ohmske tapet, mens helningen av
kurven i omrédde III skjer pd grunn av massetransportoverpotensialet.

Spenmng

|

11 I III
|
|

Stremtetthet

Figur 2.7 Klassisk stremtetthet-spenningskurve.

2.7 Impedansspektroskopi

Impedansspektroskopi er en viktig metode for & karakterisere de elektriske egenskapene til en
elektrokjemisk celle. Ved & underseke grenseflater er det med denne metoden mulig & fa
informasjon om elektrodekinetikk og dobbeltlag kondensatorer. Ledningsevne kan ogsa
males, nar bulk undersegkes. Det er og mulig & fa informasjon om indre kondensatorer og
motstander i korngrenser. Alle disse karakteristiske egenskapene har forskjellig avhengighet
av frekvensen. Egenskapene kan dermed separeres ved & pafere vekselstram over et bredt
frekvensomrade.
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2.7.1 Egenskaper til vekselstrgm
Ved vekselstrom kan spenningen varieres ved sinusbglger, som resulterer 1 sinusstrem.
Sinusspenningen karakteriseres ved dens frekvens f, vinkelfrekvens o = 2xnf og amplitude Uy

U=U,sinot (2.136)

hvor ot kalles fasevinkelen. En sinusoidal AC-strem fra den pdsatte AC-spenningen vil ha
den samme frekvensen som spenningen, men kan ha forskjellige amplitude og fasevinkel

[=1, sin(wt+06) (2.137)
Faseforskyvningen, 0, kommer fra kapasitive elementer i kretsen.

2.7.2 Passive elektriske kretselementer

Motstand

En motstand er et element med langtrekkende transport av ladningsbaerere. Antall ladninger,
konsentrasjonen og mobiliteten av ladningsbearerne gir konduktansen G og motstanden R (R
= 1/G). I en ideell motstand vil spenningen gi en umiddelbar stigning i strem. Det motsatte vil
ogsa skje umiddelbart, en strom vil gi en stigning i spenning. Siden denne responsen skjer
umiddelbart, vil en AC-spenning og AC-strem i en motstand vare i fase. Motstanden i AC er
gitt ved

in ot
r=U_Yssinot _U, (2.138)
I I,sinot I

og er uavhengig av frekvensen.

Kondensator

En kondensator innebefatter en ideell isolator mellom to ledere. Kondensatoren er vanligvis
konstruert ved to parallelle plater separert ved enten vakuum, en gass eller et dielektrisk
materiale. Platene kan lades opp ved & pifere en spenning over dem. Kapasitansen er definert
som C = Q/U. Stremmen til en kondensator er endringen 1 dens ladning Q med tid

1=9Q_cdU (2.139)
dt dt

Med péfert AC-spenning far vi videre

d in ot
I:CwﬁmwszUo cosot=nCU, sin(mt+§) (2.140)
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der strammen over en kondensator er faseforskjovet med n/2 foran AC-spenningen over den.
Forholdet mellom en spenningstopp og en stremtopp nar AC-spenning er pafert over en
kondensator er

R.= (2.141)

og kalles den kapasitive motstanden.

Induktorer

En induktor er en lengde, ofte en spole, som ideelt er en leder uten motstand. Dersom en
sinusoidal strom gdr igjennom lederen, vil et korresponderende magnetfelt settes opp rundt
lederen. Dette magnetfeltet vil s indusere en AC-spenning Uy, over lederen. AC-spenningen
U, som opprinnelig ble pafert for & lede strommen, mé vare like stor og av motsatt retning
som Ur

d(I, sin ot
U=-U, =LZI=L(OZItn(D)=(oLIO cosot=nLlI, sin(wt+g) (2.142)

der spenningen er n/2 foran stremmen. L er induktansen til en induktor. Den induktive
resistansen blir

R, =oL (2.143)
dvs. proporsjonal med frekvensen.

2.7.3 AC-impedans

I AC-impedansmaélinger males strom og spenning som sinusoidale spenninger, en over
proven, og en over en referansemotstand. I tillegg til sterrelsen pa de to spenningene males
fasevinkelen, 0, mellom dem. Streommen kan sees & ha to komponenter, en som er i fase med
spenningen, og en komponent som er 90° ute av fase.

Impedansspektrometeret kan arbeide slik at det splitter stremmen i disse to komponentene. En
impedans som er spenningen dividert med i-fase komponenten av stremmen, R. Og en
impedans som er spenningen dividert pa 90° ute-av-fase komponenten av stremmen, X.

R, i-fase komponenten, kalles resistans og representerer den reelle motstanden for transport
av ladningsbarere gjennom impedanselementet. En motstand er et eksempel pa en komponent

med reell impedans. Dette er den reelle delen av impedansen.

X, ute-av-fase komponenten, kalles reaktansen og representerer at ladningsbarerne ikke i
virkeligheten transporteres gjennom impedanselementet eller 1 virkeligheten ikke har noen
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motstand. Det vil si at ladningsbarerne bare lagres midlertidig, som en ideell kondensator
eller ikke har noen motstand, som en ideell induktor. Dette er den imaginare delen av
impedansen.

Den totale impedansen, Z kan na representeres som en vektor i det komplekse planet, figur
2.8, og som et komplekst tall. Den komplekse impedansen Z~ er gitt ved

Z =R +iX (2.144)

Det er nd mulig & tilegne hvor de tidligere nevnte passive elektriske kretselementene gir sine
bidrag i den totale impedansen. Motstanden er reell mens de to andre, kondensatoren og
induktoren, er imagingre. Siden den egentlige divideringen av spenning pé strem i en ideell
kondensator kommer ut som —Rc, bli impedansen av en krets i serie bestdende av en
motstand, kondensator og en induktor

Z*=R+i[_1+ij=R—1+imL (2.145)
oC oC

Den inverse av impedansen er admittansen Y = 1/Z". Admittansen faes fra forholdet mellom
strommen og spenningen, og er som impedansen et komplekst tall. Den reelle delen av
admittansen kalles konduktansen, G og den imaginare delen kalles suseptansen, B

Y =G+iB (2.146)

En ideell motstand er ogsa en ideell leder, derfor er G = 1/R. For en ideell kondensator har vi
Bc =-1/X¢ = oC, og for en ideell induktor har vi By, =-1/X; =-1/(oL). I en krets der en
motstand, en kondensator og en induktor er koblet i parallell far vi en reell del og to
imaginere deler

Y*:G+i(mC+_1j:G+iwC—l (2.147)
oL oL

Ved en AC-impedans eller AC-admittansméling vil det for maleinstrumentet vaere umulig &
vite hvordan det skal tolke resultatene. Instrumentet vet bare forholdet mellom spenningen og
strommen samt fasevinkelen. For & kunne tolke resultatene videre mé instrumentet fa vite om
den reelle delen av impedansen eller admittansen er koblet i serie eller i parallell med den
imaginere delen.
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Figur 2.8 Impedansen plottet som vektor i det komplekse planet.

2.7.4 Maling av impedansdata.

I et impedansspekter plottes den imaginaere delen X mot den reelle delen R. For en (RC)
krets, det vil si en motstand og en kondensator i parallell, vil spekteret vise en typisk
halvsirkel illustrert i figur 2.9 ved et Nyquistdiagram.

600 T T T T T T T T

500 |- . i
400 - 4
300 |- i
200 |- . i

10°° Hz
100

=
/.

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 200 400 600 800 1000

R/IQ

Figur 2.9 Simulering av en (RC) krets med R = 1000 Q og C=1 pF

Et polykrystallinsk fast stoff gir flere forskjellige bidrag til det totale AC-impedansspekteret.

Motstander i bulk, krongrenser og elektrodene, og kapasitanser for de samme delene.

Kapasitansene er vanligvis uavhengig av temperaturen og verdiene ligger for bulk rundt 102

F, for korngrensene rundt 10"’ F og for elektrodene 10 F. Disse kapasitansene sier noe om
avstanden mellom “’platene” i kondensatoren og i noen tilfeller hvor mange kondensatorer

som adderes sammen. En elektrode er en kontakt mellom to forskjellige faser,

elektrodematerialet og elektrolytten. Kapasitansen mellom disse to fasene vil bli relativt stor

siden avstanden mellom fasene bare er noen atomlag tykk. Man vil kanskje anta det samme

for korngrensene, siden avstanden mellom kornene ogsé er veldig liten. Men siden
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polykrystallinske materialer inneholder mange korn, vil kapasitansen for hver korngrense gi
utslag i det samme frekvensomradet. Verdien pa den totale korngrensekapasitansen vil
reflektere en sum av alle korngrenseavstandene. Sterrelsen pa denne verdien blir dermed ofte
mindre enn kapasitansen til elektroden. Motstanden for korngrensen blir summen av alle de
individuelle korngrensemotstandene.

Korngrensene i polykrystallinske materialer vil ikke vaere identiske. Grensene vil blant annet
veaere forskjellig orientert i forhold til stremmen og de vil vere av forskjellig tykkelse.
Motstanden og kapasitansen vil derfor variere for de individuelle korngrensene. Den totale
korngrenseimpedansen blir dermed et resultat av den totale fordelingen av de forskjellige
parametere og av tidskonstantene. Resultatet blir en nedtrykking av halvsirkelen til en bue. En
mate & simulere en spredning i tidskonstanter er ved & tilknytte et konstant faseelement kalt
CPE eller Q til kapasitansen. Et CPE har impedansen

Z, =[Y (i®)"]" (2.148)

hvor n er en eksponent og kan fysisk variere mellom -1 og 1. Y er den numeriske verdien av
Q. En konsekvens av likning (2.148) er at fasevinkelen for CPE impedansen er uavhengig av
frekvensen. Dette gir CPE sitt navn. Nar n = 1, vil CPE representere impedansen til en ideell
kondensator. Ved n = 0 en ideell leder (motstand) og ved n = -1 en ideell induktor. I noen
tilfeller kan den sanne kapasitansen beregnes fra Y og n. Der CPE er i parallell med en
motstand vil felgende sammenheng gjelde [10]

=Y(l/n) R(l/n—l) (2149)

hvor mmaks er hvor den imaginere delen er pa sitt maksimum.

Fra elektrodene kan det vare flere ulike prosesser som kan gi halvsirkler i et AC-
impedansspekter. En elektrode er en kontakt mellom to forskjellige faser, for eksempel et
metall og en ionisk leder. Denne grenseflaten kalles dobbeltlaget. Kapasitansen til dette
dobbeltlaget kalles da dobbeltlagkapasitansen. En typisk verdi pa denne kapasitansen er 10
F. Elektroden har ogsa en ladningsoverferingsmotstand. Denne motstanden sier noe om
lengden elektronene og ionene ma hoppe over barrieren, elektrode-elektrolytt grenseflaten.
Ladningsoverferingsmotstanden er parallell med dobbeltlagkapasitansen, og danner sammen
en halvsirkel i impedansspekteret ved en lavere frekvens enn for bulk og korngrensen. I serie
med ladningsoverferingsmotstanden kan det vaere flere transportprosesser, for eksempel
adsorpsjon og diffusjon. Disse prosessene gir kapasitanser som er mye storre enn de til na
nevnte.
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Totalt kan elektroder i kontakt med en elektrolytt uttrykkes ved en sakalt Randles krets.
(Cai(Rio(R4Qq))) vist i figur 2.10.

G

Qq

Ri.

Ry

Figur 2.10 Klassisk ekvivalentkrets for ikke-blokkerende elektroder. Cy er dobbeltlagskapasitansen, Ry, er
ladningsoverferingsmotstanden, Qq er diffusjonskapasitansen og Ry er diffusjonsmotstanden.

2.7.5 3-elektrodemalinger

Denne metoden er en kombinasjon mellom 2- og 4- elektrode modus og benyttes for & studere
elektrodeimpedans. En elektrode benyttes som bdde strom- og spenningsprobe. Impedansen
av denne elektroden er dermed inkludert 1 malingen. Denne elektroden kalles
arbeidselektroden. De to andre elektrodene er motelektroden for strom, og
referanseelektroden for spenning. Siden referanseelektroden er fri for strom, vil denne
elektrodens impedans ekskluderes. 3-elektrodemalinger kan benytte 3 eller 4 ledninger, dvs.
arbeidselektroden kan kontaktes med en eller to ledninger.

Referanze-elektrode Referanze-elektrode

Figur 2.11 Stremfelt og ekvipotensielle linjer ved treelektrodemalinger.

De stiplede linjene i figur 2.11 simulerer stremmens vei gjennom elektrolytten. De andre
linjene simulerer de ekvipotensielle linjene, disse linjene vil alltid vaere loddrette pa
stromlinjene. De ekvipotensielle linjene kan sammenliknes med kotene pé et kart. Ved
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trepunktsmalinger vil spenningsfallet fra den ekvipotensielle linjen og opp til over
arbeidselektroden maéles.

2.8 Elektroder

Elektrodene er avgjerende for en brenselcelles ytelse. Elektrodenes oppgave er 4 lede
elektroner til den eksterne kretsen og transportere reaktanter og produkter til og fra
elektrolytten. De elektrokjemiske reaksjonene skjer pa en trefasegrense mellom gassfasen,
elektrolytten og elektroden. Sterrelsen pa trefasegrensen er avhengig av en porgs elektrode,
og sier noe om hvor mange elektrokjemiske reaksjoner som kan foregé. Desto storre
trefasegrense jo bedre elektrode. Det er gunstig med et elektrodemateriale som er katalytisk
aktivt mot den elektrokjemiske reaksjonen for & senke aktiveringsenergien.

2.8.1 Metallelektroder

Enkle metallelektroder som for eksempel nikkel eller platinaelektroder er kjent for & ha en
hoy katalytisk aktivitet mot adsorpsjon og dissosiasjon av hydrogenmolekyler. I en studie av
forskjellige metallelektroder for oksidasjonen av hydrogen viste nikkel & ha den hayeste
begrensede strommen sammenliknet med platina, selv og gull [11]. Problemet med rent
nikkel er at det gir en dérlig trefasegrense elektrode/elektrolytt/H», fordi nikkel viser en
tendens til a sintre og agglomerere til en grov struktur ved temperaturer over 800°C [12].

De elektrokjemiske reaksjonene skjer ved trefasegrensen. Det er derfor en fordel at denne
trefasegrensen er sd stor som mulig for 4 unnga polariseringsmotstand. For en ren
nikkelelektrode vil polariseringsmotstanden vare for hoy.

2.8.2 Cermetelektroder

Cermetelektroder bestér av to faser, et keramisk materiale og metallisk nikkel. Blandingen
serger for en storre trefasegrense enn en enkel metallelektrode. Det keramiske nettverket
begrenser nikkelets mulighet til & vokse og sintre sammen, som betyr at det keramiske
nettverket definerer den totale strukturen av kompositten, inkludert poresiteten. Porgsiteten er
nedvendig for & muliggjere diffusjon av gassmolekyler inn til elektrolytten. Det er to
parametere som hovedsakelig bestemmer egenskapene til cermetelektroder. 1) Metall/keram
volumforholdet. Dette forholdet pavirker hovedsakelig den elektriske ledningsevnen til
materialet. Det er behov for en hey ledningsevne for a serge for en effektiv oppsamling av
strom pé elektroden. 2) Porgsiteten og distribusjonen av partikkelstorrelsen. Det vil veere en
konkurrerende effekt mellom hey ledningsevne til metallisk nikkel og sterrelsen pa
trefasegrensen. Ved store keramiske partikler trengs mindre nikkel for & oppnd kontakt
mellom nikkelpartiklene. Men for & oppna en stor trefasegrense trengs en relativt stor andel
finfordelt smé keramiske partikler, som er jevnt distribuert rundt nikkelpartiklene for & hindre
at nikkelet vokser.
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3 Litteratur

Hoytemperatur protonledende brenselceller har 1 de siste 20 drene vert av stor interesse. En
av pionerene innen dette fagfeltet, Iwahara, publiserte tidlig blant annet elektrokjemiske
studier av SrCeOs-baserte materialer [13]. En hoy protonledningsevne 1 de forste materialene
forte til et relativt omfattende sgk etter nye materialer og en relativ stor forskning pa
ledningsevnemekanismen. Norby [14] fant blant annet en vanndampavhengighet for
protonledningsevnen 1 Y,03. SrCeO3 dopet med 5 % Yb og BaCeO; dopet med 10 % Y [15]
er noen av metalloksidene med heyest protonledningsevne. Disse to basiske oksidene er valgt
som elektrolytter 1 denne oppgaven.

3.1 Struktur

BaCeOs3 og SrCeOj; er oksider med ABO; perovskitt-type struktur, figur 3.1. Perovskitt er det
egentlige navnet pd mineralet CaTiO;. Generelt for ABO; er A og B metallioner, der A er
relativt mye sterre enn B. I strukturen er de store A kationene og oksygenatomene til sammen
pakket pa tettest mulige mate. Oksider som har perovskittstrukturen kan ha alle mulige
kationer med oksidasjonstrinn som til sammen blir +6, eksempler pé dette er KTaO; (I-V),
SrCeOs (II-1V) og LaCrOs (III-II1). I perovskitten er A-kationet 6-koordinert og B-kationet
12-koordinert.

O ) Ce @ Ba,Sr

Figur 3.1 Perovskittstrukturen

Krystallstrukturen til udopet BaCeOs ble undersekt i 1970 av Jacobson et al. [16] ved bruk av
neytrondiffraksjon. Knight et al. [17] bestemte senere strukturen av BaCe oY 10,95 ved
pulset ngytronkilde og “time of flight” diffraksjon. Knight [18] rapporterte senere en
uoverensstemmelse mellom romgruppe og gitterkonstanter ved tidligere studier og gjorde
derfor korreksjoner til strukturen. BaCe9Y(.10.95 ved romtemperatur er ortorombisk, med
romgruppe Pmcn.
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BaCeO3, dopet og udopet, gjennomgar tre strukturelle faseoverganger opp til 1273 K. Ved ca.
563 K fra ortorombisk Pmcn, til en andre ortorombisk, Incn. Neste faseovergang er ved ca.
673 K som er fra den ortorombiske til en romboedrisk fase med romgruppe R-3c. Den siste
faseovergangen skjer ved ca.1173 K, fra romboedrisk med romgruppe R-3c til en kubisk fase
med romgruppe Pm-3m [19].

Krystallstrukturen i figur 3.2 indikerer to ulike oksygenplasser, O1 og O2. Oksygenvakansene
som dannes ved doping fordeler seg ikke homogent mellom de to oksygenplassene, men
utelukkende pa O2 plassen. Ved faseovergangen til den romboedriske strukturen vil
oksygenvakansene fordele seg homogent over alle oksygenplassene. Dette kan forklare en
observert gkning 1 transporttallet for oksygenioner [20] ved en temperatur akkurat over
faseovergangen [19].

Figur 3.2 Krystallstrukturen av BaCeO; ved romtemperatur basert pa strukturen til Knight [19], ortorombisk
med romgruppe Pmcn. De krystallografiske uavhengige oksygenatomene er markert med piler. O1 ligger pa
speilplanet i strukturen mens O2 ligger pé den generelle plassen.

SrCeO; og oksidets dopede derivater er isostrukturelle med BaCeOj;, men SrCeOs viser et
storre avvik fra den kubiske symmetri enn BaCeOs;. Som et resultat av dette har ikke SrCeOs
en temperaturfremkallet polymorfisme, og beholder den ortorombiske Pmcn strukturen opp til
minst 1000°C [20].

3.2 Stabilitet

Den relativt hoye protonledningsevnen for dopet BaCeOs og SrCeO; gjor at disse materialene
er attraktive for en rekke anvendeleser, deriblant brenselceller. Hoy basisitet for de to
oksidene er fordelaktig med hensyn pa loseligheten av protoniske ladningsberere. Problemet
med disse basiske oksidene er at de relativt lett reagerer med sure og amfotere gasser. SOs,
CO; og H,0O danner henholdsvis sulfater, karbonater og hydroksider. CO; er det kanskje det
viktigste problemet spesielt med tanke pd bruken av hydrokarboner som brensel i
brenselceller og synteseveier med for eksempel karbonater som utgangstoffer.
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Reaksjonen mellom BaCeO; og CO, kan skrives

BaCeO, +CO, (g)=BaCO, +CeO, (3.1)

Reaksjonen over kan deles opp 1 to reaksjoner, med hvert sitt metalloksid.

BaCeO, =BaO+CeO, (3.2)
BaO+CO,(g)=BaCO, (3.3)

Ved standard betingelser, T = 298,15 K og P = 1 atm., er Gibbs energi for reaksjon (3.3),
henholdsvis for BaCOs og SrCOs [21]

AG, (BaCO,)=-269,2kJ/mol+(0,172kJ/mol-K)-T (3.4)
AG, (SrCO,)=—234,3kJ/mol+(0,172kJ / mol .K)-T (3.5)

Siden entalpien og entropien for dannelsen av komponentene ikke varierer med mer en noen
fa prosent 1 temperaturintervallet 298,15 K — 1000 K, kan likning (3.4) og (3.5) benyttes til &
evaluere den termodynamiske stabiliteten ogsa ved operasjonstemperaturen til en brenselcelle.

For reaksjon (3.2) er det en bred enighet om at reaksjonsentalpien for dannelsen av
perovskitter fra de individuelle oksidene viser en sammenheng med toleransefaktoren t,
(Goldschmidt faktoren) [22], der

(R, +Ro)

T2U2(R,+R,) G0

hvor Ra, Rg 0og Rp er radiene for elementene 1 perovskitten ABO;. Toleransefaktoren
beskriver storrelsen pa fordreiningen av perovskittstrukturen fra den ideelle kubiske
strukturen til en uoverensstemmelse mellom A-O og B-O bindingslengdene. En gkende
toleransefaktor vil gi en ekning i stabilitet, teerater < tirkonater < tiitanater [23], dVS. titanater er mer
stabile enn cerater.

Dannelsesenergien for BaCeOs og SrCeOj fra karbonatene (likning (3.1) for BaCeOs) er

studert av mange uavhengige grupper [24, 25]. Haile et al.s foretrukne verdier for entalpien er
gjengitt 1 tabell 3.1 [22], sammen med entropier fra Gopalan et al[24].
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Tabell 3.1 Termodynamiske parametere for reaksjonen ABO; + CO, = ACO; + BO, ved standardtilstand, T =
298,15 K og p = 1 atm Entalpiverdier er fra [22] og entropiverdiene er fra [24].

ABO3 AH kJ/mol AS’ kJ/mol K
BaCeO; -214 -0,268
SrCeO; -229 -0,262

En negativ AH_ impliserer at dannelsen av karbonatet er gunstig sammenliknet med

dannelsen av perovskitten ved lave temperaturer. Dette stemmer godt med eksperimentelle
observasjoner, [26, 27].

BaCeOs3 og SrCeOs; er termodynamisk stabile mot det aktuelle partialtrykkomradet av
vanndamp ved hey temperatur. Ved lav temperatur vil en darlig kinetikk fore til at en reaksjon
med vanndamp ikke vil skje. Stabiliteten av BaCeO3 og SrCeO; mot vanndamp er derfor ikke
relevant [23].

3.3 Effekten av ikke-stgkiometri pa ledningsevnen

Effekten av ikke-stokiometri 1 ABO; perovskitter pa protonledningsevnen, hvor ikke-
stokiometrien er definert som avvikelse i molart forhold mellom A og B fra 1:1. Kreuer et al.
[28] observerte eksperimentelt at en akseptordopet bariumceratforbindelse med et lite
bariumunderskudd viste vesentlig lavere ledningsevne enn en stekiometrisk forbindelse. I det
samme arbeidet ble det observerte at et bartumoverskudd ferte til en gkning 1 ledningsevnen.

3.3.1 Bariumunderskudd
Studier pa udopet bariumcerat viser at perovskittstrukturen ikke kan tolerere et vesentlig
underskudd av barium [29]. XRD undersekelser viste en tilstedevarelse av CeO,. Et
underskudd av barium fées ved a justere sammensetningen under syntesen, eller fra
avdampning av BaO, som skjer nar oksidet holdes ved hay temperatur over en lengre periode.
Ma et al. [30] gir to mekanismer for hva som kan skje i dopet bariumcerat nér det blir et
underskudd pa barium.

1. Endel av Y*" substitueres for Ba*", ikke bare for Ce*".

2. Underskuddet av barium danner kationvakanser p& Ba*"-plass.
Ma et al. konkluderer med at mekanisme 1 er lite sannsynlig, siden ioneradien til Y>* er
mindre enn ioneradien til Ba>", i 12-koordinert posisjon. Y** fra Ce*'"- til Ba*"-plass vil
dermed fore til et mindre volum av enhetscellen. Det eksperimentelle, ved XRD, viser at
enhetscellevolumet gker med et lite underskudd av Ba®". Mekanisme 2 er derfor den mest
sannsynlige.

Shima et al. [29] undersekte gadolinium dopet bariumcerat, og fant i kontrast med Ma et al.
[30] at inkorporeringen av dopanten pa feil” plass, mekanisme 1, er mest troverdig. Kreuer et
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al. har ogsa undersgkt og anerkjent denne mekanismen for bade Y og Gd dopet BaCeOs [31].
Prosessen kan beskrives ved enten bariumunderskudd eller ceriumoverskudd

2Ba) +20% +Gd, +V. —>Gd;, +2BaO T (3.7)
2Ce0, +Gd, + V" - Gd}, +2Cel +603 (3.8)

Data fra XRD og vannopptaksmalinger [29], viste at enhetscellevolumet minket med et
okende underskudd av barium, som et resultat av at Gd gér fra Ce- til Ba-plass. Et lavere
vannopptak er resultat av at oksygenvakansene blir ferre.

De forskjellige eksperimentelle resultatene fra Ma et al. og Shima et al gir motsatte
forklaringer for effekten av bariumunderskudd. Det kreves derfor videre undersgkelser for &
finne ut hva slags mekanisme som er den riktige.

3.3.2 Bariumoverskudd
Effekten av bariumoverskudd er undersgkt mer omfattende enn effekten av
bariumunderskudd. Ma et al.[30] diskuterer fire forskjellige mekanismer.

1: Overskuddet av BaO gar inn pa Ce*"-plass og danner et tilsvarende antall

oksygenvakanser.

2: Overskuddet av BaO danner kationvakanser pa Ce* -plass.

3: Overskuddet av BaO eksisterer 1 korngrensene som en amorf fase.

4: En kombinasjon av de tre mulighetene over.
Ma et al. kommer frem til at mekanisme 1 er lite sannsynlig. En substitusjon av Ba®" for Ce*"
er relativt vanskelig siden ioneradien for Ba®" er mye storre enn radien til Ce*". For
mekanisme 3 er det rapportert for BaCe( 9Gdy 103 at noe BaO eksisterer 1 korngrensene som
en amorf protonledende fase [32]. Ma et al. argumenterer med at dersom et overskudd av BaO
befinner seg 1 korngrensene burde man ikke se en forskjell 1 gitterparameterne ved et
varierende innhold av Ba>". Det eksperimentelle viser at akselengden ¢ og enhetscellevolumet
oker bemerkelsesverdig med et okende innhold av Ba®". Mekanisme 3 er derfor ogs lite
sannsynlig. Ma et al. konkluderer, med bakgrunn i1 avvisningen av mekanisme 1 og 3, at
mekanisme 2 er den mest sannsynlige.

Shima et al. [29] kommer frem til at mekanisme 1 er den mest sannsynlige. Denne
mekanismen kan beskrives ved defektlikningen

2Ba0O=Ba* +Ba,. +20* +V"* 39
Ba Ce [0} (6]

Barium gar inn pé Ce plass og danner en oksygenvakans. Enhetscellevolumet skal dermed
oke med ekende bariuminnhold. Dette stemmer med eksperimentelle observerte
diffraksjonsdata og vannopptakdata. Argumentet Ma et al. brukte for at denne mekanismen er
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lite sannsynelig, behandles ikke. Shima et al. diskuterer ogsa muligheten for mekanisme 2, og
sier at dannelsen av en ceriumvakans med hey effektiv ladning er lite troverdig, i kontrast
med Ma et al. Nar det gjelder inkorporeringen av bariumoksid i korngrensene er det et
samsvar mellom de to gruppene.

Konklusjonen fra Ma et al.(mekanisme 2) og Shima et al.(mekanisme 1) forer begge til en okt
konsentrasjon av oksygenvakanser med gkende innhold av barium. Denne gkningen av antall
oksygenvakanser burde fore til en gkt ionisk ledningsevne. En slik ekning er observert for
udopet bariumcerat [33], men ikke ved alle undersgkelser av dopet bariumcerat. Shima et
al.[29] observerte, ved lave temperaturer, en monoton nedgang i ledningsevnen for Gd-dopet
bariumcerat med gkende bariuminnhold i Ar mettet med vanndamp. Ved heye temperaturer
var situasjonen motsatt, ledningsevnen gkte med ekende innhold av barium. Guan et al. [34]
observerte for Y-dopet bariumcerat en gkning i ledningsevnen med gkende innhold av barium
ved lave konsentrasjoner av yttrium (5 %). Ved en hayere konsentrasjon av yttrium (10 %)
var situasjonen motsatt, ledningsevnen sank. En sammenliknbar reduksjon i ledningsevnen
observerte Ma et al. [30] for 10 % Y-dopet bariumcerat under en rekke forskjellige
atmosferer.

Effekten av ikke-stokiometri pa protonledningsevnen i bariumcerat er fortsatt ikke avklart.
Kreuers observasjon [28] av en egkning i ledningsevne med ekende bariuminnhold og en
minkende ledningsevne med minkende bariuminnhold er ikke generelt akseptert. Det er
likevel en viss enighet, med tanke pa ledningsevnen, at det ved lave konsentrasjoner av
doping og ved hay temperatur, er en fordel med et lite bariumoverskudd.

3.4 Elektriske egenskaper

Ledningsevnen til akseptordopet BaCeOs og SrCeOj er studert som funksjon av mange
variabler, som for eksempel type og mengde doping, grader av ikke-stokiometri (kapittel 3.3),
temperatur og gass-sammensetning. Ved variasjon av gass-sammensetning kan ulike
ledningsevnebidrag kvantifiseres. Graf 3.1 viser en slik studie der ledningsevnen har blitt
funnet i varierende reduserende/oksiderende forhold. I reduserende forhold er det kjent at
forbindelsene har en n-type elektronisk komponent og i oksiderende forhold er det kjent at
forbindelsene har en p-type elektronisk komponent. I omradet mellom reduserende og
oksiderende forhold er forbindelsene er ionisk ledende. Akseptordopet BaCeOs har ogsa blitt
undersekt i brenselcelleforhold, med hydrogen pa anodesiden og luft/O, pa katodesiden [20].
Dette forholdet gav den hayeste ledningsevnen sammenliknet med andre gass-
sammensetninger, antageligvis pd grunn av en hoy aktivitet av vanndamp i elektrolytten.
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Graf 3.1 Elektrisk ledningsevne for Yb-dopet SrCeO; (SCYb)og Gd-dopet BaCeO; (BCGd) ved forskjellige
temperaturer som en funksjon av pgy. SCYD data fra [35] og BCGd data fra [36]. Oppgitt vanndamppartialtrykk
for BCGd pyao =2 - 107 atm, for SCYD oppgitt hydrogenfri.

For akseptordopet BaCeOs har det, pd grunn av den heye ledningsevnen, blitt publisert store
mengder arbeid. BaCeO; har derfor en viktig rolle som et modellmateriale for heytemperatur
protonledere [37]. Graf 3.2 viser noen publiserte ledningsevneverdier for yttriumdopet
bariumcerat. Aktiveringsenergier for 10 % yttriumdopet bariumcerat ved lav temperatur er fra
Bonanos et al. [38] oppagitt til 50,1 kJ mol”" mens for Slade et al. [39] til 45,6 kJ mol™.
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Graf 3.2 Sammenlikning av ledningsevne for yttriumdopet bariumcerat, 10 % dersom annet ikke er oppgitt.
Publisert litteratur fra Coors et al. [40], Bonanos et al. [38], Slade et al.(1) [39], Slade et al.(2) [41], Ma et al.
[42] og Kreuer et al. [31]. Alle dataene er fra AC-impedansspektroskopi.
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Graf 3.3 viser en modell for protonledningsevnen fra Kreuer [43]. Modellen benytter Nernst-
Einstein likningen (likning (2.82)) for a beregne protonledningsevnen. Denne likningen tar
utgangspunktet i verdier for konsentrasjonen av hydroksidioner og verdier for
diffusjonskoeffisienten til hydroksidionene. Konsentrasjonen av hydroksidioner beregnes fra
Kiyar og faes fra isobare TG-malinger (termogravimetri) ved varierende temperaturer [43].
Verdier for diffusjonskoeffisienten faes fra et NMR-spektrometer med pulset magnetisk
feltgradient (PFG) [31]. Fra grafen sees at protonledningsevnen synker relativt raskt over
600°C. Det vil ved temperaturer > 600°C skje en dehydratisering. Dette er i samsvar med figur
2.5.
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Graf 3.3 Modell av protonledningsevnen fra Kreuer [43]. Grafen er modifisert fra [40].

Guan et al. [34] har undersokt graden av ionisk-elektronisk ledningsevne 1 5 % yttriumdopet
bariumcerat (BCY5) ved AC-impedansspektroskopi og OCV mélinger. Ved maling av
transporttallet 1 en konsentrasjonscelle med oksygen og vanndamp, dominerte
protonledningsevnen ved lav temperatur og oksygenioneledningsevnen ved hoy temperatur. |
tillegg sank den totale ioneledningsevnen i forhold til den elektroniske ledningsevnen med
okende temperatur. I en konsentrasjonscelle med hydrogen og vanndamp sank det totale
ioniske transporttallet fra 0,90 til 0,79 ved en gkning i temperatur fra 500 til 800°C. Dette
transporttallet var hoyere 1 hydrogen/vanndamp enn 1 oksygen/vanndamp atmosfaerer. Guan et
al. mélte ogsa at protontransporttallet synker fra 0,87 til 0,63 og oksygenionetransport-tallet
oker fra 0,03 til 0,15 1 hydrogen/vanndamp atmosferer fra 500 til 800°C. Guan et al.
konkludere med at protonledningsevnen dominerer den ioniske ledningsevne 1
temperaturomradet som ble undersokt.

Den hoye protonledningsevnen i SrCeOs ble, som nevnt 1 kapittelinnledningen, tidlig

oppdaget og er derfor studert av flere grupper gjennom de siste 20 &rene. Graf 3.4 viser noen
publiserte ledningsevneverdier for ytterbiumdopet strontiumcerate.
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For SrCeO; dopet med Yb har de Vries [44] utfort en grundig undersgkelse av de elektriske
egenskapene. de Vries viser ved AC-impedansspektroskopi, i en rekke forskjellige atmosfaerer
og 1 temperaturintervallet fra 350 — 800 °C, at SrCe 95 Ybo,0s03.5 hovedsakelig er
oksygenvakansleder i atmosfarer som ikke inneholder protoner, og protonledende i
atmosfarer som inneholder protoner, for eksempel fuktede atmosfarer. Videre undersekte de
Vries aktiveringsenergien for bulkledningsevnen i hydrogen/vanndamp og fant en E, ~ 53 kJ
mol™ med en preeksponentiell faktor A ~ 350 K Q'em™. Verdien for aktiveringsenergien
ligger i folge de Vries noe lavere enn andre litteraturverdier, ~ 60 kJ mol™. Denne forskjellen
forklares med en heyere kjemisk homogenitet pa materialet som ble underseokt.

Hamakawa et al. [45] har blant annet undersekt n- og p-ledningsevnen til SrCep95Ybg 0503.5
ved 900°C i hydrogen og oksygeninneholdende atmosfaerer. Ved & se pa brenselcelleforhold,
der det vil veere n-ledningsevne pa hydrogensiden og p-ledningsevne pé oksygensiden,
konkluderer Hamakawa et al. med at SCYD totalt kan sees som en blandet proton/p-leder.
Dette begrunnes med at p-ledningsevnen > 4,0 - 10~ S cm™ og den totale elektroniske
ledningsevnen er 4,7 - 10> S cm™. Den totale elektroniske ledningsevnen vil dermed vare
dominert av p-ledningsevnen.

2 T
I v m Kosackietal. v Iwaharaetal.
r My oksygen hydrogen
ol D.V.y O Kosackietal. © Bonanos etal.
| o o .O POz: 10%atm luft; N, +5 % H,

—~ 1F o o v Iwaharaetal © Scherbanetal.
Y S luft behandlet i oksygen
-« 2} @ Scherbanetal.
€ F © behandlet i
© 3 50 % COICO,
wn L o0
~ 4 & 0 -
— o
= F @ o
L 5t ¢
~— | <) o
(@) 5]
o 6 & o .
e (<] o

7 @ o]

8 - @ .

' | ' | ' | ' | ' | ' | '
0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0
-1 -1
1000 T /K

Graf 3.4 Sammenlikning av ledningsevne for 5 % ytterbiumdopet strontiumcerat. Publisert litteratur fra Kosacki
et al. [35], Iwahara et al. [13], Bonanos et al. [46] og Scherban et al. [47]. Alle dataene er fra AC-
impedansspektroskopi.
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3.4.1 Proton- vs. oksygenioneledningsevne

Det er en bred enighet om at en elektrolytt bestdende av bariumcerat bade kan lede
oksygenioner og protoner og at transporttallet til de to ionene er avhengig av temperaturen. En
overgang fra dominerende proton til oksygenioneledningsevne i oksygenatmosfarer i
temperaturintervallet 600 -1000°C, har blitt bekreftet ved flere eksperimentelle
undersekelser[20, 30, 36, 38, 48]. Bonanos et al. [20] s& ogsa denne overgangen i fuktig
hydrogen ved mélinger av vanndamptransport i en celle med Gd-dopet BaCeOs. Dette er i
kontrast med Guan et al [34], kapittel 3.4. I en annen studie av Bonanos et al. [36] observert
de denne overgangen ogsd ved undersgkelser av vanndampinnholdet av eksosgassen i en
opererende brenselcelle. Denne observasjonen er gjengitt i graf 3.4. Dannelsen av vann pa
katodesiden bekrefter protontransport, mens dannelsen av vann pé anodesiden signaliserer en
oksygenionetransport. Dette fenomenet kan forklares enkelt ved & anta en endring i likevekten
for vanninkorporering, likning (2.35). Vann drives ut av strukturen ved hay temperatur og
reduserer dermed konsentrasjonen av hydroksidioner. Med denne forklaringen burde samme
situasjonen oppsta for SrCeO; [20]. Dette er ikke tilfellet, SrCeOs beholder den dominerende
protonledningsevnen opp til 1000°C og har derfor ingen blandet ionisk ledningsevne. I folge
Bonanos et al. [20] kan overgangen i transportmekanismen vare et resultat av faseovergangen
for BaCeOs som SrCeOs ikke har. Som tidligere nevnt i kapittel 3.1 har lavtemperaturfasen av
BaCeO; to krystallografiske ikke-ekvivalente oksygenplasser. I dopet BaCeO; ved lav
temperatur, vil ikke oksygenvakansene okkupere disse plassene homogent. Dette indikerer at
de to plassene ogsé er energisk ulike. I heytemperaturfasen er oksygenplassene ekvivalente,
og vil derfor ha en lik energi. Dette kan kvalitativt forklares med et bedre forhold for
oksygenioneledningsevne ved heye temperaturer. Denne problemstillingen er undersekt enda
en gang av Bonanos, og er behandlet i neste kapittel.

3.5 Brenselcelleforsgk

3.5.1 H,/O,-brenselcelle; arbeid av Bonanos et al. [48].

Bonanos et al. konstruerte en brenselcelle med Gd-dopet BaCeOj3 som elektrolytt, hvor malet
var & studere ytelsen til en hydrogen/oksygen brenselcelle ved
stromtetthet/spenningsmalinger. De onsket ogsé a identifisere typen ionetransport i Gd-dopet
BaCeO; ved & se pd vanninnholdet i eksosgassen. Brenselcellen ble operert ved 600 og 800°C
1 torr hydrogen og terr oksygen. AC-impedansspektroskopi ble benyttet til & estimere
elektrolyttmotstanden. Vanninnholdet i eksosgassen ble malt ved gasskromatografi og i et
annet forsgk med et duggpunktmeter.

Den eksperimentelle dpne cellespenningen ved 600°C var i samsvar med den teoretiske, mens
spenningen ved 800°C var ~150 mV under den beregnede. Dette avviket forklares med en
ikke-elektrokjemisk reaksjon mellom H; og O, i porene til elektrolytten ved 800°C. Det
dannes vann direkte pd grunn av at preven ikke er tett nok (<91 %).
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Stremtetthet/spenningsmalinger, gjengitt i graf 3.5, viser en gkning i stremtetthet inverst med
okningen i tykkelse pa elektrolytten. Dette er i samsvar med at motstanden i elektrolytten er

avhengig av tykkelsen.
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Graf 3.5 Spenning/stremtetthet kurver for en brenselcelle basert pad Gd-dopet BaCeOs-tabletter med forskjellige
tykkelser ved 800°C

Ved et 3-elektrodesystem ble de forskjellige bidragene til spenningsfallet undersekt.
Resultatene er gjengitt i graf 3.6.
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Graf 3.6 Forskjellige bidrag til spenningsfallet for en brenselcelle basert pa Gd-dopet BaCeOs_ tablett, 1,2 mm,
ved to forskjellige temperaturer, (a) 600°C, (b) 800°C.

Bonanos et al. kommenterer forskjellene i (a) og (b) fra graf 3.6, og er spesielt overrasket over
det store bidraget i spenningsfallet forarsaket av platinaanoden. De forklarer denne store
forskjellen med en for lite pores Pt-anode. Et overpotensial pd grunn av massetransport
oppstar. At elektrolyttmotstanden er relativt heyt var mer forventet pa grunn av at
elektrolytten var relativt tykk (1,2 mm). Konklusjonen ble at Pt-anoden var den begrensede

55



faktoren for ytelsen, siden elektrolyttmotstanden kunne reduseres ved a benytte tynnere
prover.

Bonanos et al. utferte ogsd en stabilitetstest, ved 4 konstant trekke 80 mA cm™ i 1000 timer
fra en brenselcelle som opererte ved 800°C. Spenningen til brenselcellen ble ikke lavere under
perioden. Det konkluderes derfor med at ytelsen til Gd-dopet BaCeO; ikke ble negativt
pavirket under brenselcelleforhold.

Bonanos et al. malte mengden vanndamp i anode- og katodegassene som funksjon av stram
og temperatur. Dette eksperimentet viste at ved ekende strom, gkte mengden vann pa de to
sidene med forskjellige hastigheter. Mengden vanndamp pa katodesiden var sterre enn
mengden vanndamp pa anodesiden. Ved 800°C var protontransporten tre ganger raskere enn
oksygenionetransporten, dvs. ty: = 0,75 og to,- = 0,25. Graf 3.7 viser tp,. mot temperatur.
Bonanos et al. forklarer resultatet fra graf 3.7 med en overgang fra ren protontransport ved
600 °C, til dominerende oksygenionetransport ved 900°C. Dette resultatet viser at det i dopet
bariumcerat er en parallell transportprosess av oksygenioner og protoner, der hastigheten av
de to varierer med temperaturen.
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Graf 3.7 Transporttallet for oksygenioner i Gd-dopet BaCeOj; bestemt fra konsentrasjonen av vanndamp i anode
og katode eksosgassen fra en brenselcelle
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3.5.2 NH3/O,-brenselcelle; arbeid av McFarlan et al. [4]

Denne gruppen har operert en ammoniakkbrenselcelle med BaCe( 3sGdj,03.5 som elektrolytt.
Platina ble benyttet som bade anode og katode materiale. I tillegg ble det benyttet to plater,
bestdende en nikkellegering for & holde elektrolytten pa plass i celleoppsettet. Disse platene
var elektrisk isolert.

Graf 3.8 viser spenning/stromtetthetmalinger som McFarlan et al. gjennomferte i forskjellige
anodeatmosfaerer. Cellespenningen er marginalt mindre med ammoniakk som brensel,
sammenliknet med hydrogen. Denne effekten var reversibel og ble tilskrevet et lavere
hydrogentrykk pd grunn av at nitrogenet som ble dannet ved dekomponeringen av ammoniakk
fortynnet mengden hydrogen. Dekomponeringen av ammoniakk antaes a skje pa
nikkellegeringen. McFarlan et al. konkluderer med at en komplett dekomponering av
ammoniakk er mulig pa grunn av brenselcellens evne til & kontinuerlig fjerne hydrogen fra
anodesiden og at brenselcellen tilforer den nedvendige varmen til dekomponeringsreaksjonen
av ammoniakk. MacFarlan et al. diskuterer ikke en relativ lav OCV i forhold til teoretisk
OCV. Lav OCV kan indikere en grad av elektronisk ledningsevne, eller komme fra lekkasje
mellom anode og katodekammeret. Systemet ble bekreftet lekkasjefritt ved romtemperatur,
men ikke ved operasjonstemperatur.
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Graf 3.8 I-V plott for en 2 cm? x 1.3 mm tykk BaCe(3Gd,,03.5-elektrolytt i hydrogen eller ammoniakk ved
700°C. Gassflowen pa katodesiden var 50 mL min™ luft.

3.6 Cermetelektroder; arbeid av Mather et al. [5]

G.C. Mather et al. [5] har syntetisert og karakterisert Ni-SrCe 9Yby 103.5 cermetanoder til
bruk i brenselceller. Syntesen av cermetmaterialet ble gjort ved a forbrenne en blanding av
smeltet nitrater og urea. Cermetmaterialet ble co-presset pd en SCYb grennkropp etterfulgt av
sintring og reduksjon. For & oppna en hey poresitet og samtidig beholde en god
anode/elektrolytt heft, ble det tilsatt kobolt til strontiumceratet for & senke
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sintringstemperaturen (1250°C). Sammensetningen av cermeten var 33 % nikkel og 66 %
SCYb.

De elektriske egenskapene til anoden ble karakterisert ved AC-impedansspektroskopi i
temperaturomradet 400 — 700°C og i fuktig H, og H,/N, atmosfaerer. Graf 3.9 viser en
ledningsevne med en aktiveringsenergi pa ~ 39 kJ mol™. Polarisasjonsmotstanden ved 700°C
er oppgitt 4 veere ~ 5 Q cm’.
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Graf 3.9 Arrheniusplott av Ni-SCYb/SCYDb/Ni-SCYb symmetrisk oppsett som viser ledningsevne og
arealspesifikk polarisasjonsmotstand.

Mather et al. undersokte ogsé stabiliteten til anodecermeten. Praven ble utsatt for relativt
sterkt reduserende atmosfzrer (pH, = 0,87 atm, pH,O = 0,13 atm) ved 700°C. Det viste seg at
en betydelig degradering hadde skjedd. XRD undersokelser viste tegn av en fluorittstruktur,
med en noe starre enhetscelle enn enhetscellen til CeO,. Ekspansjonen av CeO, gitteret
antydes & komme fra en delvis reduksjon av Ce(IV) til Ce(III). Spor av SrCOs ble ogsa
observert, som tydet pa at overskuddet av SrO har reagert med CO, fra luften. Det ble
konkludert at kjemiske reaksjoner med SCYb 1 reduserende betingelser utgjor et betydelig
problem for inkorporeringen av cermetelektroder basert pa ceratperovskitter til bruk 1
protonledende brenselceller. At elektrolyttkomponenten ikke reagerer pd samme maten som
elektroden, 1 det samme tidsintervallet hvor undersgkelsen ble gjort, antyder at
degraderingsmekanismen er overflatekontrollert snarere enn at den skjer ved en absorpsjon av
hydrogen 1 bulk etterfulgt av degradering.
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4 Eksperimentelt

I oppgaven ble det benyttet 2 forskjellige prover/elektrolytter, BaCeOs dopet med 10 % Y
(BCY) og SrCeOs dopet med 5 % Yb (SCYb). Provekarakterisering ble utfort ved XRD og
SEM. Begge elektrolyttene ble benyttet 1 brenselcelleméalinger
(stromtetthet/spenningsmalinger og impedansspektroskopi) for hydrogen/oksygen
brenselcellen, bare BCY i ammoniakk/oksygen brenselcellen. SCYb ble benyttet som
elektrolytt 1 3-elektrodemaélinger (impedansspektroskopi) av Ni-SCYb cermetelektrode.
Hydrogen/oksygen brenselcellemélingene ble utfert 1 varierende hydrogeninnhold og
varierende oksygeninnhold. Ammoniakk/oksygen brenselcellemalingene ble utfort ved
konstant ammoniakkinnhold og varierende oksygeninnhold. 3-elektrodemalingene ble utfort i
konstant ammoniakk og konstant hydrogeninnhold. Alle mélingene ble ogsé utfert ved
forskjellige temperaturer.

Ammoniakkgassen til bruk 1 brenselcellen ble forsekt fremstilt. Dette blir omhandlet til slutt i
kapittelet.

4.1 Syntese og prevepreparering

BCY ble syntetisert vatkjemisk ved sitratmetoden med etylenglykol [49], en modifisert
Pechini prosess [50]. SCYDb var ferdig syntetisert konvensjonelt ved spray pyrolyse (Praxair
Surface Technologies, U.S.). Det ble benyttet to typer elektroder, Pt og Ni-SCYb cermet.

4.1.1 Prgvekarakterisering
Karakterisering av provene ble utfort ved rentgenpulverdiffraksjon (XRD) og scanning
elektron mikroskopi (SEM). Resultatene er gitt i1 kapittel 5.1.1.

Diffraktometeret som ble benyttet var av typen X-ray diffraktometer D-5000 fra Siemens.
Ved rentgenpulverdiffraksjon kan et materiales struktur, romgruppe og gitterparametere
bestemmes basert pa refleksjon fra de krystallografiske planene.

Elektronmikroskopet som ble benyttet var av typen FEG_SEM, Quanta 200F fra FEI, U.S.
med tilherende EDS fra EDAX. FEG_SEM star for feltemisjon-scanning elektron
mikroskopi, EDS for energidispersiv spektroskopi. Alle bildene ble tatt i hoyvakuum.
Instrumentet har to mulige detektorer, en detektor for sekundarelektroner (ETD) og en for
tilbakespredte elektroner (SSD). Detektoren som benyttes nevnes i billedtekst.

4.1.2 Syntese av BaCe Y010, 95 ved sitratmetoden

Sitratmetoden er en avart av sol-gel metoden der man ved polymerisering av
sitronsyrekomplekser sgker 4 beholde den atomaere homogeniteten fra veeskefasen i det faste
stoffet.

Sitronsyre er en treprotisk karboksylsyre med strukturformel som gitt i figur 4.1.
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H-C-COOH
HO - C - COOH - H,0O
H-C-COOH
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Figur 4.1 Strukturformel av sitronsyre.

Forskjellige kationer vil danne komplekser med en smeltende sitronsyre, det vil oppsta en
blanding av kationene pd atomart nivd. Under forsiktig varmebehandlingen 1 luft av en
lesning med sitronsyrekomplekser vil en polymerisering og dekomponering skje parallelt,
inntil man far en gel. Ved & fjerne det resterende vannet fra gelen faes en sdkalt xerogel, som
er et amorf, glassaktig materiale. Mesteparten av de organiske restene fjernes ved videre
oppvarming av xerogelen i luft.

Reaksjonslikningen for dannelsen av BCY er som gitt i likning (4.1) og (4.2) med to
forskjellige utgangsstoffer for yttrium.
Ved bruk av Y,0; som utgangsstoft:

20 BaCOs(s) + 18 Ce(NOs); - 6 HO(s) + Y>05(s) —
20 BaCeysY0,105,05(3) + 54 NOs(g) + 20 COx(g) + 108 H,0(g) + 8,5 Os(g) (4.1)

Ved bruk av Y(NOs3); - 5 HO som utgangsstoff:

10 BaC03 +9 CC(NO3)3 -6 Hzo + Y(NO3)3 - 5SH20 —
10 BaCeg,9Y0,102,95 + 30 NOz(g) + 10 COz(g) +59 HzO(g) +5 Oz(g) (42)

Utgangsstoffer for syntesen:
Yttriumnitrat pentahydrat (Y(NOs); - 5 H,0), 99,9 %, Aldrich, U.S.
Ceriumnitrat hexahydrat (Ce(NOs); - 6 H,0), >99,0 % Fluka, Sveits.
Bariumkarbonat (BaCOs), >99,0 %, Fluka, Sveits.
Etylen glykol, EG, (C,H0),>99,5 %, Merck, U.S.
Sitronsyre monohydrat, CA, (CsHgO7 - H,0), 99 %, Prolabo, Frankrike.

Syntesegangen er vist figur 4.2.
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EG CA

Varmer og rerer i ca. 40
min. ved 50°C

Deler ca 50/50
Y(NO3); - 5 H,O BaCoO,
Ce(NO3)3 -6 HzO
Varmer og Alternerende blanding. Varmer og
rorer i ca. 1t. rorer i ca. 2t.
ved 50°C ved 50°C

Varmer og rerer i ca.
2,5t. ved 80°C

Metall-sitrat kompleks

Varmer i terkeovn i ca.
12t. ved 90°C

Polymerisert kompleks

Varmer i terkeovn i ca.
4t. ved 290°C

Polymer forleper

Varmerbehandler ved
900°C i ca. 4t.

Baceo,oYo,loz.os

Figur 4.2 Flytskjema for syntesen av BCY ved sitrat metoden.

Sitronsyren og etylenglykolen ble henholdsvis benyttet som kompleksbinder og
reaksjonsmedium. Den molare mengden av EG/CA/Me (Me = Y(NOs3)s - 5 HyO, Ce(NO3)s - 6
H,0 og BaCO3) ble satt til 20:5:1. Syntesen startet med at sitronsyren ble lost i etylenglykolen
under roring ved ca. 50°C 1 40 minutter for 4 lage den kompleksbindende lasningen.
Losningen ble sé delt i to begerglass for & hindre at en tungtleselig ceriumforbindelse dannes
ndr bariumkarbonat tilsettes. Ceriumnitrathexahydrat og yttriumnitrat-pentahydrat loste seg
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under rering ved 50°C i ca. 1 time til en klar gjennomsiktig lesning. Ved tilsetting av
bariumkarbonat i det andre begerglasset ble brusing observert, noe som kan forklares ved at
bariumkarbonatet lgser seg og CO,-gass utvikles. Denne lgsningen ble satt til rering ved
50°C. Etter ca. 2 timer, kunne det fortsatt observeres sma hvite “korn” i lesningen av
antageligvis ikke lost bariumkarbonat. Resten av lgsningen hadde en hvit blakket farge.

De to separate lgsningene ble blandet ved alternerende miksing (lesningene ble helt over i
hverandres begerglass 5 ganger), og satt til rering ved 80°C. Etter ca. 5 timer var lgsningen
gulaktig og klar/gjennomsiktig uten synlige tegn til utfellinger, som tydet pa at resterende
bariumkarbonat var blitt lest. Lasningen hadde en sirupsliknende konsistens.

Begerglasset ble na satt inn i terkeovn for gelering i 12 timer ved 90°C. Gelen fikk en jevn
brunaktig farge. Gelen ble sa tarket i 4 timer ved 290°C. Etter torkingen hadde gelen blitt en
slags xerogel, dvs. et porgst graaktig materiale. Xerogelen antas nd & veere en homogen
blanding av barium-, cerium- og yttriumforbindelser pa atomeert niva.

Den siste behandlingen er kalsinering. Xerogel-pulveret ble mortet og deretter presset til
tabletter for & henholdsvis f& mindre korn og en kortere avstand mellom kornene. Tablettene
ble overfort til aluminabegre og temperaturbehandlet 1 en elektrisk ovn med vifte.
Temperaturprogrammet er vist i graf 4.1.
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Graf 4.1 Temperaturprogram for kalsineringen av BCY.

For & minimere muligheten for at Ba reagerer med CO, fra luften, kapittel 3.2, ble
aluminabegrene ble tatt ut av ovnen ved ca. 600°C for en raskere avkjoeling til romtemperatur.
Pulveret ble satt i eksikator sa raskt det var mulig med hensyn pa heoy temperatur.
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Syntesen ble utfert totalt 5 ganger, med “blandet hell”. En oppsummering av de 5 forsekene

er gitt i tabell 4.1.

Tabell 4.1 Resultat fra syntesen av BCY. Det effektivt haye CO, partialtrykket under kalsineringen av batch 111
er tilstedet pga. at aluminabegeret som inneholdt reaksjonsblandingen var tildekket. Karbondioksidet som
utviklet seg fra reaksjonen ble igjen inne i aluminabegeret.

Batch Resultat

[ Bruk av Y,03; som utgangsstoff for yttrium, gjorde at dekomponeringen av
sitronsyren skjedde for tidlig.

11 Tungtleselig CeO, ble dannet under for rask tilsetting av bariumkarbonat.
Et for hoyt effektivt CO, trykk under kalsineringen forte til en forskyvning

111 av likevekten mot BaCOj; og CeO, som produkter, likning (3.1). Pulveret
ble kalsinert pa nytt, XRD viste at pulveret var BaCe9Y,1029s.

10Y Delvis ukontrollerbar dekomponeringsreaksjon av sitronsyren. Ved ca. 12

A% timers henstand, ble allikevel resultatet ok.

4.1.3 Sintring

Et dilatometer (Dil 402C, Netzsch, GmbH, Tyskland) ble benyttet for & finne den ideelle
sintringstemperaturen til SCYb og BCY. Dilatometeret er et instrument som maler

ekspansjonen eller sammentrekningen av et materiale som funksjon av temperatur.

For BCY ble det utfort 2 dilatometerforsgk for & se pd om det var en signifikant forskjell pa et

mollet og et ikke-mellet pulver. Det ble benyttet aluminaskiver mellom proven og

dilatometeret for & unnga kontaminering fra delen av dilatometeret som var i direkte kontakt

med proven. Resultatet er gjengitt i graf 4.2.
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Graf 4.2 Sintringskurve for BCY mellet og ikke-mellet utfert i et dilatometer.

63




Tettheten pa grennkropp og sintret prove ble malt med en mikrometerskrue, og er gjengitt i
tabell 4.2.

Tabell 4.2 Tetthet, i forhold til teoretisk tetthet, av grennkropp og sintret prover.

Tetthet groennkropp Tetthet sintret prove
BCY 1 ikke mollet 59 % 95 %
BCY 2 mollet 57 % 96 %

Fra graf 4.2 er det mulig 4 se at proven, der pulveret ble mollet i en time, sintret bedre enn
proven der pulveret ikke ble mollet pa forhand. Det mollede pulveret gir ogsa i felge tabell
4.2 en noe hayere tetthet. En stor usikkerhet ved malingen av tettheten gjor at forskjellen
mellom tettheten av de to prevene ikke er signifikant. Dette forer og til at det ikke med
sikkerhet kan sies at det er fordelaktig & melle pulveret.

Sintringstemperaturen for BCY finnes ved a derivere sintringskurven i graf 4.2. Der den

deriverte er storst vil det foregd en maksimal sintring. For BCY2 er det to maksima, et ved ca.

1150°C og et ved ca. 1450°C. En generell tolkning av disse to toppene vil vare at sintringen
ikke kan gjores ved 1150°C da det igjen skjer en gkning i sintringen ved 1480°C. Ut i fra
sintringsforlepene ble sintringstemperaturen av BCY tabletter satt til mellom 1450°C og
1550°C. Pravene for elektrisk karakterisering ble presset i en 25 mm presse, og
dilatometerprevene ble presset i en 10 mm presse. Det viste seg at en preve som ble sintret
ved 1450°C, med 25 mm presse, fikk en relativ tetthet < 90 %. Denne forskjellen i tetthet,
mellom prevene presset med 10 og 25 mm presse sintret ved 1450°C, kan ha sammenheng
med at det vil vare et jevnere press, en mer optimal fordeling av pulveret, i 10 mm pressen.
Videre sintring av BCY ble derfor utfert ved temperaturer over 1500°C.

For SCYb ble det ogsa utfert dilatometri for & finne den mest ideelle sintringstemperaturen.
Resultatet er gjengitt i graf 4.3.
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Graf 4.3 Sintringskurve for SCYD utfort i et dilatometer.

Ved samme type tolkning som for BCY ble sintringen av SCYb-prover til elektrisk
karakterisering utfert mellom 1350- 1450 °C. Dilatometerpraven og prevene som ble benyttet
1 brenselcelle og 3-elektrodemalingene hadde alle en tetthet over 95 % av teoretisk tetthet.

Det ble benyttet en binder under pressingen av grennkroppene. Utgangspulveret ble mortet og
blandet med en binder for & skape en bedre mekanisk stabilitet. Bindemiddelet bestar av totalt
10 vekt % av polymerene ”B-60" og ”B-72" 1 90 vekt % etylacetat. Etter etylacetatet var
dampet av ble pulveret presset til tabletter under 5 tonns trykk for 25 mm tabletter og 1 tonn
trykk for 10 mm tabletter. Tabell 4.3 viser tykkelse og relativ tetthet pd prevene som ble
benyttet i oppgaven.

Tabell 4.3 Oversikt over provene som ble benyttet i brenselcelle og 3-elektrodemalinger. Tettheten for preven
benyttet i 3-elektrodemalingene kunne ikke bestemmes siden elektrodene ble malt direkte pa grennkroppen. Ved
forsek pa & benytte en liknende prove til brenselcellemélinger ble det funnet at preven ikke hadde en
tilfresstilende tetthet (> 93 %). Referanser til teoretisk tetthet er for SCYb[51] og for BCY18].

Forsek Elektrolytt Sintrings- Tykkelse Relativ tetthet
materiale temperatur
Brenselcelle BCY (Batch III) 1550°C 1,525 mm >93 %
SCYb 1450°C 0,97 mm >96 %
3-elektrodemaling SCYb 1250°C 1,10 mm <90 %
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4.1.4 Elektroder

I oppgaven ble det benyttet to forskjellige elektroder. Platinaelektroder ble brukt ved
brenselcelleforsgkene (stromtetthet/spenning og AC-impedansspektroskopi) bade pa BCY og
SCYD elektrolyttene. En Ni-SCYb cermetelektrode ble undersegkt pd SCYb elektrolytt ved en
3-elektrodemaling.

Platinaelektrodene ble festet pa ferdig sintret BCY og SCYb. Et tynt lag med platinamaling
(Peinture Pt A3788A, Metalor, Frankrike), ca. 1 cm 1 diameter, ble forst malt pa hver side av
proven. Pa det forste laget ble det festet et platinanett, som sa ble etterfulgt av 2 nye lag med
platinamaling. Mellom hvert pdmalte lag ble malingen terket i varmeskap ved 150°C i ca. 1
time. Elektrodene ble varmebehandlet ved 1000°C i 1 time. For & underseke elektrodene ble
motstanden over hver elektrode malt med et multimeter (UniVolt DT-888). Ved en motstand
under 0,5 Q ble elektroden ansett for & vaere tilstrekkelig god. Tabell 4.4 viser en oversikt
over elektrodearealet til pravene som ble benyttet under de forskjellige mélingene.

Ni-SCYb cermetelektroden ble preparert fra en NiO-SCYb forleper. En blanding av NiO
(99,9 %, Baker Ltd, Nederland) og SCYb (99,9 %, Praxair Surface technologies, U.S.) ble
fremstilt ved & kulemelle 10,00 g (0,143 mol) NiO og 5,03 g (0,018 mol) SCYDb i isopropanol
1 30 minutter. Slurryen som dannes ble helt over i en kolbe og terket i varmeskap over natta
ved 100°C. Forlagperpulveret ble varmebehandlet ved 1000°C i 3 timer for & unngé en
separasjon i den ferdige malingen. Etter varmebehandlingen ble pulveret siktet (d = 0,036
mm) for & fa ut de sma partiklene. 1,00 g av de sma partiklene ble nd blandet med 0,72 g av
polyvinylpyrrolidin (PVP K25, Fluka Chemie AG, Sveits) og gjort viskest ved 4 tilsette 50
vol % etylenglykol i isopropanol.

I motsetning til Pt-elektroden ble cermetmalingen péfert gronnkropptablettene. Det ble pafort
tre lag med cermetmalingen. Hvert lag ble torket i terkeskap ved 150°C i ca. 1 time. De
ferdige malte tablettene ble sintret ved 1250°C i 5 timer. Langsom oppvarming/avkjeling var
viktig for 4 unngd spenninger mellom cermetelektroden og preven som folge av en forskjellig
termisk utvidelse. Folgende temperaturprogram ble benyttet:

0 til 500°C — 120 K/time, 500 til 1000°C — 200 K/time, 1000 til 1250°C — 120 K/time, 5 timer
isoterm ved 1250°C og 1250 til 0°C — 120 K/time.

Reduseringen av NiO til metallisk Ni, ble gjort etter at tabletten var montert i malecellen. Ved
1000°C, under oppvarming i argon, ble atmosfaren endret til en blanding av 10 % fuktig
hydrogen og argon. Ledningsevnen til prgven ble malt som funksjon av tid under
reduksjonen. Reduksjonen var antatt & vere ferdig nar ledningsevnen viste et stabilt niva.
Tabell 4.4 viser elektrodearealet til Ni-SCYb cermetelektroden som ble benyttet 1 3-
elektrodemalingen.
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Tabell 4.4 Oversikt over elektrodemateriale og elektrodeareal for prevene som ble benyttet i brenselcelle og 3-
elektrodemalinger. For de respektive prevene var elektrodearealet det samme for begge elektrodene.
Elektrodearealet for referanseelektroden til proven benyttet i 3-elektrodemaélingene ble ikke mélt.

Forsek Elektrolyttmateriale | Elektrodemateriale Elektrodeareal
Brenselcelle BCY (Batch III) Pt, med Pt nett 0,88 cm”

SCYb Pt, med Pt nett 0,87 cm’
3-elektrodeméling | SCYb Ni-SCYb cermet 0,64 cm’

En SCYD prove med Ni-SCYDb cermetelektrode ble forsekt sintret tett til bruk i
brenselcellemdlinger. Denne proven ble sintret ved 1250°C. Det viste seg at denne proven
ikke var tilstrekelige tett med tanke péd gasspermeabilitet, tabell 4.4. En ny prove ble derfor
sintret ved en heyere temperatur, 1350°C. Ved denne temperaturen viste det seg at
cermetelektroden ikke heftet til elektrolytten. Cermetelektroden hadde antageligvis sintret
forst, og nér elektrolytten sintret ble det et stort mekanisk stress pd cermetelektroden. Det ble
konkludert med at et videre arbeid var nedvendig for & kunne produsere en tett tablett med
cermetelektrode. En mulig losning kan vere 4 tilsette kobolt til SCYb for 4 senke
sintringstemperaturen [5].

Ni-BCY cermet ble syntetisert og malt pd BCY elektrolytt med samme metode som Ni-SCYb
cermeten. En prove ble sintret ved 1500°C. Ved studie i SEM det viste seg at cermetmaterialet
hadde smeltet/reagert (bilde 5.6). En ny prave ble derfor sintret ved 1450°C. Denne preven
viste seg ved SEM/EDS analyse 4 ha et underskudd av barium (bilde 5.5). BaO vil lett kunne
dampe av ved hoye temperaturer (likning (2.32)). En mulig Ni-diffusjon inn i BCY
elektrolytten ble ogsa observert siden den gjennomgaende fargen i elektrolytten var endret.
Dette problemet er tidligere observert [52]. Videre forsek med Ni-BCY cermet ble ikke utfort.
En mulig lesning pd problemet med avdampning av BaO kan vare & sintre i n@rver av BaO
pulver. Damptrykket fra BaO pulveret vil da hindre avdampning av BaO fra Ni-BCY
cermetelektroden.
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4.2 Malecelle

Malecellen (Probostat, NorECs, Norge) som ble benyttet ved stremtetthet/spenning og AC-
impedansspektroskopi er vist i figur 4.3 og 4.4. Den nedre delen av cellen, hvor inngangene
for gass og elektrodene befinner seg, bestar av rustfritt stil for & kunne motsta ugjestmilde
kjemiske forhold som ammoniakkgass. Denne delen ble ogsé avkjelt ved hjelp av et
vannkjelesystem med temperert vann for 4 unnga for hey temperatur, siden det ble benyttet
gummiringer for & gjore malecellen gasstett. Figur 4.3 viser hvordan den gvre delen av
malecellen er bygget opp. Praven blir holdt pé plass av en fjerbelastet aluminaring som ved
brenselcellemalingene ogsa presser mot en gullring for & fa en god forsegling. For & oppna
god kontakt mellom den ytre elektrodekontakten og elektroden, ble den ytre
elektrodekontakten presset ned mot elektroden med det ytre kvartsgassraret. Den indre
elektrodekontakten settes ned i det indre aluminagassroret, for & kunne bruke det indre
gassroret til 4 presse den indre elektrodekontakten mot den indre elektroden pa preven.
Temperaturen ved preven ble mélt ved hjelp av et platina/platina-10 % rhodium
termoelement. Temperaturmélinger med et slikt termoelement er basert pa at det oppstar en
temperaturavhengig spenning mellom to ulike materialer som er i kontakt med hverandre i to

punkter.
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T Ytre elektrodekontakt

[ 1T Indre elektrodekontalt
Indre gassrar 5

_._,_,.r Indre basrerrsr

Figur 4.3 Skisse av malecellen med en forsterret gvre del. Figuren er modifisert fra [53]
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Figur 4.4 Bilder av malecellen som ble benyttet i brenselcelle- og 3-elektrodemalingene.

4.3 Gassmikserenheten

Stremtetthet/spenning og AC-impedansspektroskopi ble utfort i forskjellige gass-
sammensetninger. Gass-sammensetningen ble kontrollert ved en gassmikserenhet. To
forskjellige varianter av denne enheten er vist i figur 4.5 og 4.6. Variant A for gass-
sammensetninger med hydrogen og oksygen, og variant B for gass-sammensetninger med et
innhold av ammoniakk.

4.3.1 Variant A; gassmikser for H,/O; brenselcellen

Denne enheten ble benyttet til hydrogen/oksygen brenselcelleforsgk (stremtetthet/spenning og
AC-impedansspektroskopi). Argon var i alle forsgkene fortynningsgassen. Helium, nitrogen
og luft kunne om enskelig ogsa benyttes. Variant A kan sees a besta av to deler, en del med
hydrogen og en del med oksygen.

Blandingsforholdet mellom hydrogen/argon og oksygen/argon ble bestemt ved & kontrollere
mengden av hver gass. Dette ble gjort ved hjelp av masseflowkontroller. Disse elektronisk
kontrollerte flowmeterene ble operert ved hjelp av et LabView [54]. Programmet hadde
innebygd kalibreringskurver for hver av de respektive gassene, som gjorde det mulig a fa
mengden gass i mL min™'. De forskjellige blandingsforholdene ble dermed enkle &
kontrollere.
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Etter at blandingsforholdene er satt, kan gassblandingene fuktes, torkes eller ga direkte til
malecellen. Fuktingen foregar ved at gassblandingene bobles igjennom en mettet
kaliumbromidlgsning. Gassen oppnar da et vanndampinnhold pa ~ 0,02 atm (80 % av fullt
fuktet gass). Ved terking ledes gassene gjennom et torkeledd med fosforpentoksid.
Forsforpentoksid har svaert hey affinitet for vann, som gjer at gassene vil fa et
vanndampinnhold pa mindre enn 1 ppm. Det er ogsa mulig & blande terr og fuktig gass, som
vil muliggjere en kontrollering av vanndampinnholdet i gassblandingen. Dette gjores via to
manuelle flowmetere, som kan kontrollerer gass-stremmen/flowen ved & justere apningen i en
nélventil. Gass-strammen ledes igjennom et glassror, der hoyden til en glasskule sier noe om
mengden gass.

Den videre gass-strommen gar na til et siste manuelt flowmeter som bestemmer stremmen av
gass til cellen. Etter hvert mulige blandningspunkt er det montert bobleledd for & kontrollere
trykket i systemet og for & ha en sikkerhet mot eventuelle tilstopninger. Disse leddene
inneholder dibutylftalat. Dibutylftalat har et lavt damptrykk og omtrent den samme tettheten
som vann, noe som gjor det meget godt egnet.

4.3.2 Variant B; gassmikser for NH3/O; brenselcellen

Denne varianten, figur 4.6, ble benyttet til ammoniakk/oksygen brenselcelleforsek
(stromtetthet/spenning og impedansmalinger) og til hydrogen og ammoniakk 3-
elektrodemalinger. Varianten er veldig lik variant A, ammoniakktilferselen og
ammoniakkfeller er i tillegg. Ammoniakkgassen ble hentet fra en gassbeholder med pnus ~ 6
bar. En nalventil av stal kontrollerte mengden gass fra bomben til det manuelle flowmeteret.
Fra dette flowmeteret ble ammoniakkgassen blandet med argon og deretter fort til malecellen.
Argon kom fra den delen i modifikasjon A som leverte hydrogenet. For & sikre mot en
tilstopning av gassen til mélecellen ble det montert en ammoniakkfelle etter blandingspunktet.
Denne ammoniakkfellen fungerte ogsd som et bobleledd for & kontrollere trykket. I
brenselcelleforsekene ble oksygenet fort til cellen ved oksygendelen av variant A.
Malecellens to gassutganger ble fort til hver sine ammoniakkfeller. Ammoniakkfellen er
forklart i kapittel 4.7.
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Figur 4.5 Gassmikserenheten, variant A, for H,/O, brenselcellen.
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4.3.3 Maling av mengden ammoniakk

For & finne blandingsforholdet ble det benyttet et sapefilmflowmeter (Soap film flowmeter,
HP, U.S.) og en stoppeklokke. Forst ble mengden ammoniakk undersekt ved & justere heyden
pa kulen i det manuelle flowmeteret til ~ 70 mm, og méle tiden en sapeboble benyttet &
bevege seg i et volum pa 1 mL. Det samme forseket ble utfort for argon. En rekke mélinger
ble gjort. Malingene for ammoniakk var relativt ustabile. Resultatet var for ammoniakk 12 + 3
s mL" og for argon 11,3 + 0,1 s mL™. Disse resultatene tilsvarer 5 + 1,25 mL min™'
ammoniakk og 5,3 £ 0,1 mL min”' for argon.

I brenselcelle og 3-elektrode-malingene ble ammoniakk fortynnet med argon. Bade
ammoniakk- og argonflowmeteret ble justert til ~ 70 mm. Mengden ammoniakk som ble
benyttet i mélingene er derfor ~ 50 % ut i fra beregningene over. Dersom det antas at all
ammoniakk dekomponerer tilsvarer denne mengden ammoniakk ~ 38 % hydrogen gitt ved
forholdet mellom antall mol nitrogen og hydrogen som dannes ved
dekomponeringsreaksjonen gitt under

2 NH3(g) = 3Ha(g) + Na(g) (4.3)
Termodynamisk sett vil denne dekomponeringsreaksjonen oke med ekende temperatur i folge

graf 4.4. I temperaturintervallet 600 til 900°C vil det ut fra denne grafen kunne antas at nesten
all ammoniakk vil dekomponere, forutsatt at kinetikken ikke er begrensende.

50 | ——2NH,(g) = 3H,(9) + N,(9) T

50 | .

-100 |- -

AG / kJ mol™

-200 - -

. 1 . 1 . 1 . 1 .
0 200 400 600 800 1000

Temperatur / °C

Graf 4.4 Gibbs energi mot temperatur for dekomponeringsreaksjonen til ammoniakk. Termodynamiske data fra
[21]
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4.4 Strgm/spenningsmalinger

Disse malingene ble utfert ved bruk av en kombinert galvanostat/potentiostat (EG&G modell
363 Princeton Applied Resarch, U.S), i galvanostatisk modus. Spenningen ble lest av med et
multimeter (UniVolt DT-888, Tyskland). Potentiostaten/galvanostaten ble operert ved &
manuelt endre mengden strom som ble trukket. Malingene ble utfort ved folgende
betingelser:

Hydrogen/oksygen brenselcellen

Temperaturer: 600, 700, 800 og 900 °C.

Gass-sammensetning anode: 10, 20, 40 og 60 % fuktig hydrogen fortynnet med fuktig argon

til en totalflow pa 70 mL min™.

Gass-sammensetning katode: 10, 20, 40, 60, 80 % fuktig oksygen fortynnet med fuktig argon
til en totalflow pa 70 mL min™.

Ammoniakk/oksygen brenselcellen

Temperaturer: 600, 700, 800 og 900°C.

Gass-sammensetning anode: ~ 50 % ammoniakk, se kapittel 4.3.3, fortynnet med fuktig

argon.
Gass-sammensetning katode: 10, 20, 40 og 60 % fuktig oksygen fortynnet med fuktig argon
til en totalflow pa 70 mL min™'.

Fuktig gass betyr at gassen inneholder 2,1 % vanndamp. Verdier for totalflow er fra mengden
gass blandet etter massflowkontrollerne.

4.5 AC-impedansspektroskopi

AC-impedansspektroskopi ble utfert med en Schlumberger SI 1260 Impedance/gain-phase
Analyzer, U.K som kan méle i frekvensomradet 10 uHz til 32 MHz. Amplituden til signalet
kan varieres fra 0 til 3 V, og opplesningen er 5 mV. Inngangsimpedansen til instrumentet er 1
MQ.

4.5.1 Topunktsmalinger

Figur 4.5 viser det eksperimentelle oppsettet for topunktsmélinger. Det ble utfort topunkts
AC-impedansspektroskopi pa de samme provene som ble undersgkt ved I-V méilinger.
Impedansspektre ble malt ved 600, 700, 800 og 900°C, 10, 20, 40 og 60 % H, fortynnet med
Ar pa anodesiden og 10 % O, fortynnet med Ar pé katodesiden. For cellen med BCY som
elektrolytt ble det ogsd malt impedansspektre ved 700, 800 og 900°C, med 10 og 60 % O,
fortynnet med Ar pa katodesiden og ~ 50 % NHj3 fortynnet med Ar pa anodesiden. Malingene
ble utfert med en oscillasjonsspenning pa 1 V, 0 bias og i frekvensomradet 0,1 Hz til 1 MHz.
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4.5.2 Trepunktsmalinger
Malingene ble utfort pa en prove bestdende av SCYb som elektrolytt og Ni/SCYb-cermet som
arbeids-, mot- og referanseelektrode. Praven med elektroder er skissert i figur 4.7.

Arbeidselektrode
+
g :, Arbeidselektrode
—+—— Elektrolytt
n Referanseelektrode
1 T |_|_
Referanseelektrode Referanseelektrode Motelekirode

Motelektrode

Figur 4.7 Elektrodeoppsett for trepunktsmalinger, modifisert figur fra [53].

Referanseelektroden plasseres mellom det indre bareroret og proven i malecellen. For
trepunktsmalinger er det to muligheter & koble elektrodeledningene til
impedansspektrometeret [55], som illustrert 1 figur 4.8. En mulighet er & koble "low”
spenningsledningen og ”low” stremledning (INPUT 1) til arbeidselektroden ("LO-pin”
konfigurasjon). Den andre muligheten er & koble "high” spenningsledningen og "high”
stromledningen (GEN OUTPUT) til referanseelektroden ("HI-pin” konfigurasjon). I begge
tilfeller kobles gjenverende spenningsledning med referanseelektroden, og den gjenvarende
stromledningen til motelektroden. Under malingene ble bare ”LO-pin” konfigurasjonen
benyttet. For 4 male pd motelektroden ble ledningene koblet om pa mélecellen.

Sodartren 1280 FRA Solartron 1280 FRA
- T o
—0 ®&| |@ ®
" (yraay
—®) @ (® (&—

=5 Er

Figur 4.8 "HI-pin” og "LO-pin” konfigurasjon for méling av elektrodeimpedanser [55].

Treelektrodemélingene ble utfort 1 temperaturomradet S00 — 900°C, hver 50ende grad, i 50 %
H; fortynnet med Ar og ca. 50 % NHj fortynnet med Ar. AC-impedansspektroskopi ble utfort
for bade arbeids og motelektroden. Mélingene ble utfort med en oscillasjonsspenning pé 0,1
V, 0 bias og i frekvensomradet 0,1 Hz til 1 MHz.
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4.6 Produksjon av ammoniakk til bruk i laboratoriet.

De aktuelle kildene for ammoniakk til bruk i laboratoriet er ammoniakklegsning, ammoniakk
dannet i en kjemisk reaksjon og ammoniakk fra en gass-sylinder. Disse kildene ble undersokt
som videre forklart.

Ammoniakk fra en ammoniakklesning er problematisk med tanke pa at brenselcellen trenger
en jevn tilgang pa et relativt hoyt partialtrykk av ammoniakk. Ved & boble en inert gass
igjennom en konsentrert ammoniakklgsning (ca. 25 vol %) vil konsentrasjonen av ammoniakk
i lesningen bli lavere med tid, siden antall mol NH; og H,O ikke er den samme i vaeskefasen
som i gassfasen, ammoniakk har en mye storre flyktighet enn vann. For 4 tilfredsstille kravet
om en jevn tilfersel av ammoniakk, dvs. at molmengdene ma vere like, ma
ammoniakklgsningen vere veldig fortynnet. Denne metoden vil dermed gi et meget lav
partialtrykk av ammoniakk, noe som gjeor den uegnet som kilde av ammoniakk til
brenselcellen der det som sagt kreves en mye storre mengde ammoniakk.

Ammoniakk dannes i flere forskjellige kjemisk reaksjoner. P4 laboratorieskala er den mest
vanlige metoden & varme pé en blanding av ammoniumsalt og en base. For 4 underseke om
denne metoden kunne benyttes til ammoniakk-kilde mot brenselcellen ble det satt opp et
system der inert gass ble sendt igjennom en reaktor og videre til et massespektrometer (figur
4.9). I massespektrometeret (QMG 421, Quadrupole Mass Spectrometer, Baltzers,
Lichtenstein) ble produktgassen undersgkt med tanke pa mengde ammoniakk og om mengden
var stabil over en lengre periode. Valget av ammoniumsalt og hvilken base som skulle
benyttes ble gjort i fra termodynamiske betraktninger. Gibbs energi ble beregnet for
forkjellige reaksjoner med data fra [7]. Reaksjonen som ble valgt for videre undersokelse er
gitt 1 likningen under,

2NH4CI(s) + Ca(OH)(s) — 2NHj3(g) + 2H,0(g) + CaCly(s) (4.4)

Mengden ammoniakk fra reaksjonen kunne reguleres ved 4 endre temperaturen til
reaksjonsblandingen.

Totalt ble det utfert 3 forsek pd & lage ammoniakk fra reaksjon (4.4) med forskjellige
reaksjonsbetingelser.
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Figur 4.9 Forsgksoppsett for produksjon av ammoniakk til bruk i laboratoriet.

p— _
Ammaoniakkfelle

Forsek 1

Molare mengder av ammoniumklorid og kalsiumhydroksid ble veid inn og blandet ved bruk
av kuler 1 en plastkonteiner i ca 1 time. Blandingen ble sd overfort til en glassbeholder,
reaktor, og satt inn 1 forseksoppsettet. Temperaturen ble kontrollert med et vannbad, satt til
25°C. Resultatet fra dette forste forseket var ikke tilfredsstillende. Mengden ammoniakk var
ustabil og for liten.

Forsek 2
Samme oppsett som 1, men med hayere temperatur for & eke mengden ammoniakk. Resultatet
var fortsatt ikke tilfredsstillende da det var ustabilt.

Forsek 3:

Reaksjonen gjores vétt”. En losning mettes med molare mengder av saltet og basen. I tillegg
tilsettes CaCl,, for & fa en aktivitet av dette produktet lik 1 ved start. Teoretisk skulle na
mengden ammoniakk vare konstant, til saltet eller hydroksidet ble brukt opp. Resultatet fra
dette forsgket er vist 1 graf 4.4. Mengden ammoniakk var for liten. Temperaturen ble derfor
okt fra 25°C til 50°C, som skulle gi en gkning i mengden ammoniakk. Resultatet viste at
mengden ammoniakk fortsatt ble for liten. I tillegg var heller ikke mengden ammoniakk
stabil.
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Graf 4.4 Produksjon av ammoniakk forsek 3. "Hullene” i grafen er pd grunn av at mélingene ble slatt av.
Mengden ammoniakk er for liten og ustabil til & kunne brukes i brenselcellen.

Eksperimentet med ammoniakk fra en kjemisk reaksjon ble etter disse forsekene avsluttet. De
eksperimentelle resultatene viste at det var vanskelig a lage en stabil mengde ammoniakk over
en lengre periode. Til senere eksperimenter ble det benyttet en gassbeholder av ammoniakk.

4.7 Ammoniakkfelle

Ammoniakk er svert skadelig for mennesker. Ammoniakkgassen som ble benyttet under
forsekene maétte derfor uskadeliggjores eller fjernes pd en sikker mate. Dette ble gjort ved
bruk av en ammoniakkfelle. Ammoniakkfellen bestar av to bobleledd, ett med vann og ett
med melkesyre (figur 4.10). Vannfritt melkesyre er flytende, og vil danne et flytende
ammoniakk-kompleks. Begge forbindelsene er ogsa loselige 1 vann. Neytraliseringen kan sees
ved folgende reaksjonslikning

NHj3(g) + CsHgOs(aq) — NH4C3HsO03(aq) 4.5)
Ammoniumlactat er flytende. Vannleddet fungerer som en buffer og en sperre, slik at
melkesyren ikke har en direkte kontakt med ammoniakkgassen. Det ble tilsatt indikator,

fenolradt, til melkesyren for & observere nér melkesyren var blitt mettet med
ammoniakkomplekset.
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Wann e’ Melkesyre

Figur 4.10 Ammoniakkfelle
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5 Resultater

Provekarakteriseringen ble utfert ved XRD og SEM, kapittel 4.1.1. Hydrogen/oksygen og
ammoniakk/oksygen-brenselcellen ble undersekt ved I-V mélinger (stromtetthet-spenning) og
AC-impedansspektroskopi, henholdsvis kapittel 4.4 og 4.5. Ni-SCYb cermetelektroden ble
undersegkt ved 3-punkts AC-impedansspektroskopi, kapittel 4.5.2.

5.1 Prgvekarakterisering

5.1.1 Rentgendiffraksjon

Figur 5.1 viser spekteret av BCY batch III. Kalsineringen av denne batchen ble, som tidligere
nevnt i tabell 4.1, utfort 1 et for hoyt effektivt partialtrykk av CO,. Diffraktogrammet viser
topper som tilherer BaCOs3 og CeO,. Figur 5.2 viser rontgenspekteret til batch IV. Pulveret ble
funnet & vere enfase av BaCe9Y,102.9s.
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— CeO2

CeO2 CeO2

Intensitet

4000 —

BaCO3 BaCO3

o2 BaCO3
¥ BaCO3

BaCO3

2000 —
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10 20 30 40 50 60 70 80 90

2 - Theta

Figur 5.1 Rontgendiffraksjonsspekter av BCY, batch III. P4 grunn av et for hoyt effektivt CO,-trykk under
kalsineringen har likevekten blitt forkjevet mot CeO, og BaCOs. Scannet ble utfort med folgende parametere:
PSD fast-scan. Start 10.000° - slutt 90.015° - step 0.016° - step tid 1s — temperatur 25°C.
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Figur 5.2 Rentgendiffraksjonsspekter av BCY, batch IV. Scannet ble utfert med folgende parametere: PSD fast-
scan. Start 10.000° - slutt 90.015° - step 0.016° - step tid 1s — temperatur 25°C.

5.1.2 SEM

Bilde 5.1 og 5.2 viser mikrostrukturen av henholdsvis BCY og SCYDb. Kornsterrelsen er ca. 2
um i diameter for begge provene. Den tette sammengroingen av kornene, spesielt for SCYb-
proven, vitner om god sintring. Porene i BCY-proven er vanskelig & se, mens porene i SCYb-
proven sees i bulk og korngrensene, spesielt i trippelpunktene. Den relative tettheten av de to
pravene er 94 % for BCY og 95 % for SCYb. BCY preven ble sintret ved 1525°C og SCYb
ved 1450°C.

Bilde 5.3 viser grenseflaten av en Ni-SCYb cermetelektrode pd SCYD elektrolytt. Preven med
elektrode ble produsert som forklart i kapittel 4.1.4. Bildet viser at cermetelektroden er poras
og bestar av en relativt homogen blanding av nikkel og SCYb. Tykkelsen pa cermetelektroden
er ~ 30 um. Bilde 5.4 viser en redusert Ni-SCYDb cermetelektrode, de morke nikkelkornene
har en diameter pa ~ 4 um, mens diameteren pa SCYb kornene er ~ 2 um.

En cermetelektrode av nikkel og BCY er vist i bilde 5.5 og 5.6. Bilde 5.5 viser en Ni-BCY
cermetelektrode sintret ved 1450°C, mens bilde 5.6 viser en Ni-BCY cermetelektrode sintret
ved 1500°C. I elektroden som er sintret ved 1500°C ser det ut som om nikkelet har reagert
med BCY, og dannet en tett elektrode. Dette ser ikke ut til & ha skjedd ved 1450°C. De smé
lyse kornene som sitter pa sterre lyse korn 1 bilde 5.5 viste et underskudd av barium ved EDS
analyse. Bariumoksid har antageligvis dampet av under sintringen.
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Bilde 5.1 BCY som viser kornsterrelsen. Bildet er Bilde 5.2 SCYb som viser kornsterrelsen. Bildet er
tatt med ETD detektor. tatt med ETD detektor.

5

- ”@ J:&:&‘..
Bilde 5.3 Grenseflate av Ni-SCYb cermetelektrode Bilde 5.4 Redusert Ni-SCYDb cermetelektrode. Lyse
pa SCYD elektrolytt. Lyse omrader SCYb, merke omrader SCYb, marke Ni. Bildet er tatt med ETD
Ni. Bildet er tatt med SSD detektor. Praven ble detektor.

produsert i samarbeid med [56].
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Bilde 5.5 Cermetelektrode av BCY og Ni, ikke
redusert, sintret ved 1450°C. Lyse omrader BCY,
merke NiO. Smé “korn” pa store “korn” av BCY
har et relativt stort bariumunderskudd. Bildet er tatt
med SSD detektor.

5.2 I-V karakterisering

5.2.1 Hydrogen/oksygen-brenselcelle

Bilde 5.6 Cermetelektrode av BCY og Ni, ikke
redusert, sintret ved 1500°C. Det kan se ut som om
cermetmaterialene har reagert. Bildet er tatt med
SSD detektor

[-V (stromtetthet-spenning) karakteriseringskurver for en hydrogen/oksygen brenselcelle med
BaCe9Y.102.95 (BCY) og SrCe95Ybo 050295 (SCYb) som elektrolytt og platina som
elektrodemateriale ved varierende gass-sammensetning og forskjellige temperaturer er vist i

graf 5.1 til 5.3.

BCY
1200 T T T T T T T T T T T
700 °C, 20%0, —0—10%H, |
—2—20%H
100 %§8\ *D*4O%HZ 1
0\§§8 —0—60%H, 1
> N A§ 2
IS 800 - O\ 8\ 4
-~ Q, \O
=2} \<> A D\
= \o\ o
600 | AN -
g SO\
=3 O\
0 \<> A D\o
400 \ \ D\O u
R AN
Y \ o ]
200 \0 o E\D\o i
1 " 1 " 1 " 1 1 " 1
0 2 4 6 8 10
Strgmtetthet / mA cm?

Spenning / mV

1200 SCle — 1 T T r T T T T 1
700°C, 20 %0, —0—10%H,
—v—20%H, |
o Ry
Ny :
\ N\ —0—60%H,
800 | X%B .
Ny
coolL \Z§8 ]
\X\g\
NN
400 \ \o 4
NN
\OW%a
200 \Ow\o 4
oz 4 & & 1 =z u
Stremtetthet / mA cm”

Graf 5.1 I-V karakteriseringskurve for BCY og SCYb med Pt-elektroder ved 700°C, 20 % oksygen og
varierende mengde hydrogen, 10, 20, 40 og 60 %. Vanndampinnholdet er 2,1 % i alle gassblandingene.
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BCY SCYb
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Graf 5.2 I-V karakteriseringskurve for BCY og SCYb med Pt-elektroder ved 700°C, 40 % hydrogen og
varierende mengde oksygen, 10, 20, 40, 60 og 80 %. Vanndampinnholdet er 2,1 % i alle gassblandingene.
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Graf 5.3 I-V karakteriseringskurver for BCY og SCYb med Pt-elektroder ved temperaturene 600, 700, 800 og
900°C, 80 % oksygen og 20 % hydrogen. Vanndampinnholdet er 2,1 % i alle gassblandingene.

Stremtettheten eker med ekende innhold av oksygen/hydrogen og ved stigende temperatur.
En stigning i temperatur gir hoyest gkning i stromtetthet. Ved lave hydrogen og
oksygeninnhold for BCY, far kurvene en avbegyning pa grunn av et
massetransportoverpotensial. Dette overpotensialet kommer pa grunn av hey
elektrodeimpedans.
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Graf 5.4 til 5.6 viser ytelse plottet mot stramtetthet, I-P kurver. Ytelse faes fra stromtetthet
multiplisert med spenning.
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Graf 5.4 I-P karakterisering for BCY og SCYb med Pt-elektroder ved 800°C, 40 % hydrogen og varierende
innhold av oksygen, 10, 20, 40, 60 og 80 %. Vanndampinnholdet er 2,1 % i alle gassblandingene.
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Graf 5.5 I-P karakterisering for BCY og SCYb med Pt-elektroder ved 800°C, 80 % oksygen og varierende
innhold av hydrogen, 10, 20, 40, og 60 %. Vanndampinnholdet er 2,1 % i alle gassblandingene.
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Graf 5.6 I-P karakterisering for BCY og SCYb med Pt-elektroder ved 600, 700, 800 og 900°C, 80 % oksygen og
60 % hydrogen. Vanndampinnholdet er 2,1 % i alle gassblandingene.

Ytelsen er storst for mdlingene ved 900°C, og med hoyest innhold av hydrogen og oksygen.

5.2.2 Ammoniakk/oksygen-brenselcelle

I-V og I-P karakteriseringskurver for en ammoniakk/oksygen brenselcelle med

BaCe9Y 0,102,905 (BCY) som elektrolytt og platina som elektrodemateriale med varierende
gass-sammensetninger ved forskjellige temperaturer er vist i graf 5.7 til 5.10.
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Graf 5.7 I-V og I-P karakteriseringskurver med BCY elektrolytt og Pt-elektroder ved 600°C med konstant
ammoniakktrykk ~ 50 % og varierende oksygentrykk, 10 og 40 %. Vanndampinnholdet er 2,1 % i
oksygenblandingene og ~ 1 % i ammoniakkblandingen.
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Graf 5.8 1-V og I-P karakteriseringskurver med BCY elektrolytt og Pt-elektroder ved 700°C med konstant
ammoniakktrykk ~ 50 % og 60 % oksygen. Vanndampinnholdet er 2,1 % i oksygenblandingen og ~ 1 % i

ammoniakkblandingen. Grafene viser stabiliteten av mélingene med tid.
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Graf 5.9 I-V og I-P karakteriseringskurver med BCY elektrolytt og Pt-elektroder ved 800°C med konstant
ammoniakktrykk ~ 50 % og varierende oksygentrykk, 10, 40 og 60 %. Vanndampinnholdet er 2,1 % i

oksygenblandingene og ~ 1 %i ammoniakkblandingen.
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Graf 5.10 I-V og I-P karakteriseringskurver med BCY elektrolytt og Pt-elektroder ved 900°C med konstant
ammoniakktrykk ~ 50 % og varierende oksygentrykk, 10, 40 og 60 %. Vanndampinnholdet er 2,1 % i
oksygenblandingene og ~ 1 % i ammoniakkblandingen. Mélingene med lavt oksygentrykk er utfort forst.

I-V og I-P karakteriseringskurver for ammoniakk/oksygen-brenselcellen med BCY elektrolytt
og Pt-elektroder viser en gkning 1 stromtetthet ved egkende temperatur, spesielt fra 600 til
700°C. Kurvene viser ogsa generelt en gkning av stramtetthet med ekende innhold av
oksygen. Graf 5.7 viser et tidlig massetransportoverpotensial. Graf 5.8 viser at stabiliteten til
ammoniakkbrenselcellen synker med tid, massetransportoverpotensialet kommer ved en
lavere stromtetthet. Dette overpotensialet er i graf 5.9 tydelig, og skjer ved ca. 9 mA cm™. I
graf 5.10 blir stremtettheten lavere med et okt innhold av oksygen, stabiliteten av malingene
er derfor darlig.

5.3 Apen cellespenning

5.3.1 Hydrogen/oksygen-brenselcelle

Tabell 5.1 viser OCV (@pen cellespenning) eksperimentelt og teoretisk for temperaturene 600,
700, 800 og 900°C ved gass-sammensetningen 80 % O, og 60 % H,. Gassblandingen har et
vanndampinnhold pé 2,1 %. Beregningen av teoretisk OCV er gjort ved bruk av
Nernstlikningen (likning (2.115)). Protontransporttallet er antatt a vaere lik 1.
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Tabell 5.1 Sammenlikning mellom mélt og beregnet OCV ved gass-sammensetningen 60 % H, og 80 % O,, med

et vanndampinnhold pé 2,1 %. Prosent av teoretisk OCV i parentes, den relative forskjellen AOCV, _ 102

Elektrolyttmaterialet er platina.

Milt OCV BCY Milt OCV SCYb )
Temperatur / °C Teoretisk OCV / mV
/ mV / mV
600 1113 (96 %) 1113 (96 %) 1161
700 1076 (94 %) 1092 (95 %) 1147
800 1017 (90 %) 1040 (92 %) 1133
900 942 (84 %) 980 (88 %) 1119

Variasjonen av OCV med gass-sammensetning er vist i graf 5.11 og 5.12. I graf 5.11 holdes

oksygenmengden konstant, mens i graf 5.12 holdes hydrogenmengden konstant. Graf 5.13

viser variasjon av OCV med temperatur for teoretisk og eksperimentell hydrogen/oksygen

brenselcelle.
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Graf 5.11 OCV mot varierende hydrogeninnhold for BCY og SCYb med Pt-elektroder ved 600, 700, 800 og
900°C og 80 % oksygen. Vanndampinnholdet er 2,1 % i alle gassblandingene.

89




1150 E3(3\< T T T T T 1150
el &0°C
1100 F /Q/Of/w 4 1100
0 700°C
& v/v v
1050 /V/ i
> . >
IS . € 100
3 e | 3
o Wwor " 1 O
1000
950 900°C i
—o0—°
(n) 1 " 1 1 1 950
0 20 40 60 80
0
%60,

%p0,

Graf 5.12 OCV mot varierende oksygeninnhold for BCY og SCYb med Pt-elektroder ved 600, 700, 800 og
900°C og 60 % hydrogen. Vanndampinnholdet er 2,1 % i alle gassblandingene.
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Graf 5.13 Variasjon av OCV med temperatur, teoretisk ved 80 % hydrogen og 60 % oksygen og eksperimentelt
for BCY og SCYb ved 80 % hydrogen og 60 % oksygen. Vanndampinnholdet er 2,1 % i alle gassblandingene.

Graf 5.11 viser at OCV synker med temperatur og eker med egkende innhold av hydrogen, og

graf 5.12 viser at OCV synker med temperatur og eker med ekende innhold av oksygen. I graf

5.13 gker forskjellen mellom teoretisk og eksperimentell OCV med gkende temperatur.
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5.3.2 Ammoniakk/oksygen-brenselcellen

Tabell 5.2 viser eksperimentell OCV for BCY elektrolytt med Pt-elektroder ved
temperaturene 600, 700, 800 og 900°C ved gass-sammensetningen 10 % O, og ~ 50 % NHs.
Vanndampinnholdet er 2,1 % i oksygenblandingen og ~ 1 % i ammoniakkblandingen.

Tabell 5.2 Sammenlikning mellom teoretisk OCV ved 600, 700, 800 og 900°C, 10 % oksygen og 40 % H, med
malt OCV for ~ 50 % NH;. Vanndampinnholde er 2,1 % i hydrogen- og oksygenblandingen og~ 1 % i
ammoniakkblandingen. Prosent av teoretisk H,/O, OCV i parentes, den relative forskjellen AOCV ., nu3/02-

Temperatur / °C Milt OCV / mV Teoretisk OCV / mV
600 698 (63 %) 1103
700 746 (69 %) 1082
800 814 (77 %) 1061
900 807 (78 %) 1040

Graf 5.14 viser en sammenlikning av teoretisk OCV en for hydrogen/oksygen brenselcelle og
ammoniakk/oksygen-brenselcellen mot temperatur.
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Graf 5.14 OCV mot temperatur for teoretisk og eksperimentelt for ammoniakk/oksygen-brenselcellen med BCY
elektrolytt og Pt-elektroder. Vanndampinnholdet er 2,1 % i hydrogen- og oksygenblandingen og ~ 1 % i
ammoniakkblandingen.

Den teoretiske OCV synker med ekende temperatur, mens OCV for ammoniakk/oksygen-
brenselcellen gker opp til 800°C og synker fra 800 til 900°C.
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5.4 Ledningsevne fra I-V malinger
Fra I-V mélingene ble ledningsevne beregnet for stromtetthetverdiene ved 700 mV. En

sammenlikning mellom ledningsevnen for hydrogen/oksygen-brenselcellen og

ammoniakk/oksygen-brenselcellen med BCY elektrolytt og Pt-elektroder er gitt i graf 5.15.
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Graf 5.15 Ledningsevne mot invers av temperatur for hydrogen/oksygen-brenselcellen og ammoniakk/oksygen-
brenselcelle beregnet fra I-V mélingene. Vanndampinnholdet er 2,1 % i hydrogen- og oksygenblandingen, og ~

1 % 1 ammoniakkblandingen.

Verdiene for arealspesifikk motstand og stromtettheten benyttet i graf 5.15 er gjengitt i tabell
5.3. Dersom det sees bort fra 600°C har de to kurvene i graf 5.14 en aktiveringsenergi E, ~ 45

kJ mol ™.

Tabell 5.3 Stromtetthet og arealspesifikk motstand for hydrogen/oksygen, 40 % H, og 10 % O, og
ammoniakk/oksygen, ~ 50 % NH; og 10 % O,, brenselcellene ved 700 mV. Vanndampinnholdet er 2,1 % for

hydrogen- og oksygenblandingen og ~ 1 % for ammoniakkblandingen.

Hydrogen/oksygen-brenselcellen

Ammoniakk/oksygen-brenselcellen

Temperatur / °C | Stromtetthet / Arealspesifikk Stremtetthet / Arealspesifikk
mA cm’ motstand / Q cm® mA cm’ motstand / Q cm’
600 2 168 0,02 522
700 4 89 0,4 131
800 8 33 3 38
900 15 14 6 17
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5.5 AC-impedansspektroskopi

5.5.1 Hydrogen/oksygen-brenselcellen
AC-impedanssveip for hydrogen/oksygen-brenselcellen med BCY og SCYDb elektrolytt og Pt-
elektroder ved 700 og 800°C samt varierende hydrogeninnhold er vist i graf 5.16 og 5.17.
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Graf 5.16 AC-impedansspektre for BCY med Pt-elektroder ved 700 og 800°C, 10 % oksygen og varierende
hydrogeninnhold, 10, 20, 40, 60 %. Vanndampinnholdet er 2,1 % i alle gassblandingene.
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Graf 5.17 AC-impedansspektre for SCYb med Pt-elektroder ved 700 og 800°C, 10 % oksygen og varierende
hydrogeninnhold, 10, 20, 40 og 60 %. Vanndampinnholdet er 2,1 % i alle gassblandingene.

AC-impedansspektrene ble tolket med dataprogrammet EqC [57]. Generelt gar den totale
motstanden ned med ekende innhold av hydrogen. Den totale motstanden synker ogsa ved ekende
temperatur. Kretsen som ble benyttet til & tolke spektrene er gjengitt i figur 5.3, med motstander R,
og konstant fase elementer Q.
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Figur 5.3 Ekvivalent krets benyttet i tolkningen av impedansspektre for brenselcellene. Ved hoye temperaturer,
er det i tillegg et induktivt ledd i starten av kretsen, L;. Mange av tolkningene er ogsé uten det siste (R4Q4)
leddet.

Kretselementene i figur 5.3 kan tilskrives forskjellige bidrag til den totale impedansen.
(R1Q1): bulk og korngrenser, Q,: dobbeltlagskapasitansen, R,: ladningsoverforings-
motstanden, (R3Q3): diffusjon. (R4Q4) elementet er enda en elektrodeprosess.

De forskjellige verdiene fra elementene i kretsen, figur 5.3, ble plottet i Arrheniusplott. Graf
5.18 og graf 5.19 viser slike plott for SCYb-brenselcellen med 10 % H, og 10 % O, og for
BCY-brenselcellen med 40 % H; og 10 % O,. Kapasitansene ble beregnet fra CPE
elementene ved likning (2.149).
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Graf 5.18 Arrheniusplott av arealspesifikk motstand for Ry, R, og R3 beregnet fra motstander og Arrheniusplott
av kapasitanser beregnet fra CPE (Q) for en brenselcelle med SCYb-elektrolytt, Pt-elektroder, 10 % H, og 10 %
0,. Vanndampinnholdet er 2,1 % i alle gassblandingene.

Aktiveringsenergien til ledningsevnen for SCYb-elektrolytten, beregnes fra R;, er~ 50 kJ mol™.
Den arealspesifikke motstanden for R, er relativt linezer med temperatur og synker fra ~ 30 Q cm’
ved 600°C til ~ 1,4 Q cm? ved 900°C. For R; er den arealspesifikke motstanden ogsa relativ lineser
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med temperatur og synker fra ~ 19 Q cm® ved 600°C til ~ 0,1 Q cm® ved 900°C. Arrheniusplottet
for kapasitansverdiene viser at C; og C; er relativt stabile med temperatur, mens Cs ikke er stabil
med temperatur. Dette forteller at de arealspesifikke motstandene for Rj er relativt usikre.
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Graf 5.19 Arrheniusplott av den arealspesifikke motstanden for R, R, og R; beregnet fra motstander og
Arrheniusplott av kapasitanser beregnet fra CPE for en brenselcelle med BCY-elektrolytt, Pt-elektroder, 40 % H,
og 10 % O,. Vanndampinnholdet er 2,1 % i alle gassblandingene.

Aktiveringsenergien til ledningsevnen for BCY elektrolytten, beregnes fra Ry, er~ 55 kJ mol".
Den arealspesifikke motstanden for R, er relativt stabil mellom 600 og 800°C, ~ 9,5 Q cmz,
men er lavere ved 900°C, ~ 1,8 Q cm’. For R; er den arealspesifikke motstanden relativ linezer
med temperatur og synker fra ~ 75 Q cm” ved 600°C til ~ 1,1 Q cm” ved 900°C.
Arrheniusplottet for kapasitansene viser at C, og Cj; er relativt stabile med temperatur, mens
C,; er noe mer ustabil. Dette forteller at usikkerheten for bulkmotstanden er relativ stor.

5.5.2 Ammoniakk/oksygen-brenselcelle

AC-impedanssveip for ammoniakk/oksygen-brenselcellen med BCY elektrolytt og Pt-elektroder
ved 800 og 900°C samt varierende oksygeninnhold er vist i graf 5.20. Mengden ammoniakk var
ved hver maling ~ 50 % (kapittel 4.3.3). Vanndampinnholdet var 2,1 % for oksygenblandingene og
~ 1 % for ammoniakkblandingen.
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Graf 5.20 AC-impedansspektre for ammoniakk/oksygen-brenselcellen med BCY elektrolytt og Pt-elektroder

ved 800 og 900°C med varierende oksygeninnhold, 10 og 60 %. Mengden ammoniakk er ~ 50 %.

Vanndampinnholdet er 2,1 % i oksygenblandingen og ~ 1 % i ammoniakkblandingen.

AC-impedansspektrene ved 800°C og 900°C ble tolket ved samme ekvivalentkrets som for
BCY og SCYb H,/O; brenselcellene, figur 5.1. Impedansspektrene fra 700°C viste en ikke
tolkbarhet ved Kramers-Kronig test i EqC. Verdiene for de forskjellige elementene 1 kretsen

er gjengitt 1 tabell 5.4. Kapasitansene er beregnet med utgangspunkt i CPE gjennom likning
(2.149). Kretsen ved 900°C og 60 % O, har en relativt stor usikkerhet.

Tabell 5.4 Kretselementverdier for impedansspektre tatt opp ved 800 og 900 °C for ammoniakk/oksygen-
brenselcellen med BCY elektrolytt og Pt-elektroder. R; tilsvarer bulk, mens R,, R;, R4 og Rs er

elektrodemotstander.

T/°C, 0, % | Ly R,/Q| C,/F C,/F R,/Q| Ry/Q| Ci/F R/Q| C,/F Ry/Q| Cs/F
800,10 9,5-10° | 129 | 4,8-10" 9,3-10% |39 |33 L,0-10° | 169 | 3,2-10* | = | -——oe-
800,60 9,5-10° | 130 | 5,0- 10" 1,0-107 | 33 17 120-10° [ 203 | 1,9-10* | ~——- | -
900,10 9,6-10° | 70 | 9,2-107" 2,2-107 | 54 10 1,8-10° | 20 |9,4-10* | 11 3,410
900,60 9,0-10° | 114 | 5,5- 107" 2,1-107 | 77 11 5,8-10° | 25 51-10% | 27 |6,9-10°

5.5.3 3-elektrodmalinger

Ved undersokelsen av Ni-SrCe.95Y b 0s03.5 som elektrodemateriale ble AC-impedansspektroskopi

benyttet. For en symmetrisk prove med referanseelektrode det ble tatt opp AC- impedansspektre

for hver femtiende grad mellom 500 og 900°C. Begge elektroder ble undersokt 1 50 % hydrogen,

og ~ 50 % ammoniakk. Vanndampinnholdet 1 hydrogenblandingen var 2,1 %, mens ~ 1 % 1
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ammoniakkblandingen. Graf 5.21 viser AC-impedansspektrene for arbeidselektroden i hydrogen

og ammoniakk. Utvalgte spektre ved forskjellige temperaturer er vist i graf 5.22 og 5.23.

Arbeidselektrode, H2

-Z | Ohm

T T L
—o—500°C 1
—*—550°C ]
—o—600°C
—9—650°C 1
—o—700°C 1
—9—T750°C ]

R/Ohm

-Z / Ohm

Arbeidselektroden, NH3

o—0 %o

b—o,

Y . h

—2—600°C
—0—650°C T
—a—700°C
—o—750°C
— —+—800°C
. —o—850°C 1]
\ Y —+—900°C ]

Y b
(Wi ¥

Vw\v &AA
0 I .ﬁ,ﬂ%ﬁiﬁ%‘v W

0 100 200 300 400 500 600 700 800

R/Ohm

Graf 5.21 AC-impedansspektre for Ni-SCYb arbeidselektroden i hydrogen og ammoniakk ved temperaturer
mellom 500 og 900°C. Vanndampinnholdet er 2,1 % i hydrogenblandingen og ~ 1 % i ammoniakkblandingen.
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Graf 5.22 Impedansspektre for arbeids og motelektroden i hydrogen og ammoniakk ved 600 °C.

Vanndampinnholdet er 2,1 % i hydrogenblandingen og ~ 1 % i ammoniakkblandingen.
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Graf 5.23 AC-impedansspektre for Ni-SCYb arbeids og motelektroden i hydrogen og ammoniakk ved 700°C.

Vanndampinnholdet er 2,1 % i hydrogenblandingen og ~ 1 % i ammoniakkblandingen.

AC-impedansspektrene ble tolket ved folgende krets.

Q-1 Qz QS

R, R: R

Figur 5.4 Ekvivalent krets for 3-elektrodemalinger pa cermetelektrode.

Kretselementene i figur 5.4 kan tilskrives forskjellige bidrag til den totale impedansen.

(R;Q1): bulk og korngrense, (R2Q>) og (R3Q;3) kan tilskrives elektrodeimpedanser. Graf 5.24

Arrheniusplott av ledningsevnen, beregnet fra R, 1 temperaturintervallet 500 - 900°C. Graf
5.25 viser Arrheniusplott av R, og R3 i samme temperaturintervall.
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Graf 5.24 Ledningsevneplott for R; mot invers av temperatur.
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Graf 5.25 Arealspesifikk motstand for R, og R; mot invers av temperatur. Ammoniakkmaélingene ved hey
temperatur for R, er ikke signifikante.

Fra en lineer tilpassning av R; som ledningsevne i graf 5.23, fies for bade hydrogen og
ammoniakk, aktiveringsenergien E,~ 47 kJ mol'. For R, i graf 5.25, er det antatt at de
arealspesifikke motstandene synker linesert med temperatur, verdiene for ammoniakk ved hoy
temperatur er derfor usikre. Arealspesifikk motstand ved 500°C for hydrogen er ~ 2,7 Q cm’
og for ammoniakk 3,5 Q cm”. Ved 900°C er arealspesifikk motstand for hydrogen ~ 0,1 Q
cm” og for ammoniakk ~ 0,2 Q cm”. For Ry, i graf 5.25, er det to linezere omréder. I begge
omréadene synker den arealspesifikke motstanden med temperatur. Arealspesifikk motstand
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ved 500°C er ~ 6,7 Q cm” for hydrogen mens ~ 21 Q cm? for ammoniakk Ved 900°C er den
arealspesifikke motstanden ~ 0,7 Q cm” for hydrogen og ~ 1,1 Q c¢m” for ammoniakk.

Fra CPE elementene i kretsen i figur 5.4 ble kapasitanser beregnet ved likning (2.149), og

plottet i graf 5.26. Plottet viser at verdiene pa kapasitansene er relativt konstante med

temperatur.
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Graf 5.26 Arrheniusplott av kapasitansverdiene for kondensatorene i cermetelektroden.
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6 Diskusjon

Figur 2.7 viser en klassisk I-V kurve for en brenselcelle. Dette kapittelet folger pd mange
méter denne kurven venstre mot hoyre. Det vil forst diskuteres protonledningsevnen i bulk,
med bakgrunn i resultater fra AC-impedansspektroskopi, deretter OCV for H,/O, og NH3/O,
brenselcellen, der Pt-elektroden blir viktig. Pt-elektroden diskuteres videre i
elektrodeimpedansen, der resultater fra AC-impedansspektroskopi og I-V malinger relateres
til hverandre. Pt-elektroden forer til slutt til massetransportoverpotensialet i omrade III i den
klassiske I-V kurven. Den totale I-V kurven vil s& modelleres og sammenliknes med litteratur.
Til slutt diskuteres Ni-SCYb cermetelektroden og hvordan en slik elektrode ville fungert i en
H,/O, og NH3/O; brenselcelle.

6.1 Protonledningsevnen for BCY og SCYb

Ytelsen til en brenselcelle med en protonledende elektrolytt er avhengig av sterrelsen pa
protonledningsevnen. Denne protonledningsevnen er avhengig av mengden doping,
vanndamppartialtrykket, temperatur og tykkelsen pa elektrolytten.

Den totale bulkledningsevnen for BCY 1 hydrogen/oksygen-brenselcellen fra AC-
impedansspektroskopi (graf 5.19) er ~2 - 10° S cm™ ved 600°C i 40 % hydrogen og 10 %
oksygen, med 2,1 % vanndamp 1 begge gassblandingene. Denne ledningsevneverdien er
relativt lik litteraturverdien fra Slade et al. [39] i fuktig Na, ~ 2,6 - 10° S cm™ (graf 3.2). Ved
800°C er bulkledningsevnen ~ 1 - 102 S cm™ i 40 % hydrogen og 10 % oksygen og ~ 8 - 107
S em™ i ~ 50 % ammoniakk og 10 % oksygen. Vanndampinnholdet er 2,1 % i hydrogen- og
oksygen blandingene, mens ~ 1 % 1 ammoniakkblandingen. Den totale bulkledningsevnen er
noe lavere i ammoniakk enn i hydrogen, og skyldes antageligvis det lavere
vanndampinnholdet. Aktiveringsenergien for bulkledningsevnen i hydrogen og ammoniakk er
relativ lik ~ 55 kJ mol™ og dette forteller at ledningsevnemekanismen mé vare den samme.
Aktiveringsenergiene er ogsé sammenliknbar med litteratur ~ 50 kJ mol™ [38]. Ved den
atmosfaeren og de temperaturene brenselcellen opereres, kan det antas at protonledningsevnen
dominerer (kapittel 3.4).

For SCYb-brenselcellen ved 700°C er den totale bulkledningsevnen ~2 - 10~ S cm™ i 40 %
hydrogen og 10 % oksygen, der vanndampinnholdet er 2,1 % for begge gassblandingene. Ved
3-elektrodemaélingene, 1 bade 50 % hydrogen (2,1 % vanndamp) og ~ 50 % ammoniakk (~ 1
% vanndamp), er bulkledningsevnen ~ 8 - 10~ S cm™ ved 700°C. Aktiveringsenergiene er
relativt like og sammenliknbare med litteratur.

Protonledningsevnen for en bestemt elektrolytt, konduktansen, er avhengig av tykkelsen pa
elektrolytten. Elektrolyttens tykkelse vil pavirke ytelsen ved likning (2.98), som beskriver
spenningen over en preve i en brenselcelle under last. En god brenselcelle opererer ved 1000
mA cm™ ved 700 mV [9]. Dersom vi antar at elektrodemotstanden ikke er begrensende m4,
med utgangspunkt 1 denne stromtettheten, tykkelsen pa elektrolytten i hydrogen/oksygen-
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brenselcellen med BCY som elektrolytt vaere ~ 4 um. Verdien er beregnet fra den totale
arealspesifikke motstanden (tabell 5.3). Tykkelser pa under 20 pm er vanskelig & produsere
[9]. Brenselcellene ma forbedres med tanke pa elektroden, siden elektrodemotstanden er
dominerende (kapittel 6.3).

6.2 OCV for hydrogen/oksygen og ammoniakk/oksygen med BCY

Gibbs energi for dannelsen av vann vil gke med stigende temperatur. Denne gkningen forer til
en lavere teoretisk OCV med stigende temperatur. Graf 6.1 viser at teoretisk og
eksperimentell hydrogen/oksygen OCV synker, men eksperimentell OCV synker raskere ved
heye temperaturer. Den relative forskjellen i teoretisk og eksperimentell OCV, AOCV, -
H2/02, kan sees i tabell 5.1. Ved lav temperatur vil forskjellen 1 OCV antageligvis komme pa
grunn av lekkasje mellom anode- og katodesiden samt elektronisk ledningsevne. Lekkasjen
antas 4 vaere stabil med stigende temperatur. Den totale elektroniske ledningsevnen vil gke
med stigende temperatur (likning (2.23)). Dette gjelder bade for n- og p-ledningsevnen.
Relativt sett vil p-ledningsevnen vare hoyere enn n-ledningsevnen (kapittel 3.4).
brenselcelleforhold kan det tenkes at anodesiden av elektrolytten fir en okt n-ledningsevne,
mens katodesiden fér en gkt p-ledningsevne, med stigende temperatur.
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Graf 6.1 Sammenlikning i OCV mot temperatur for teoretisk og eksperimentell 40 % H,/10 % O, og ~ 50 %
NH3/10 % O, brenselcellen. Vanndampinnholdet er 2,1 % for hydrogen- og oksygenblandingen og ~ 1 % for
ammoniakkblandingen. Eksperimentelt er for BCY -elektrolytt med Pt-elektroder.

Forskjellen 1 teoretisk hydrogen/oksygen OCV og eksperimentell ammoniakk/oksygen OCV,
AOCV e, - Nu3/02, minker med stigende temperatur opptil 800°C, for sa & synke til 900°C. Den
relative forskjellen i teoretisk og eksperimentell OCV, AOCVy, — nu3/02, kan sees i tabell 5.2.
Aktiveringsenergien for ledningsevnen i bulk er lik for hydrogen/oksygen og
ammoniakk/oksygen-brenselcellen (graf 5.15), nedgangen i OCV kommer derfor antageligvis
fra degradering av anoden. Dette kan forklares ved hjelp av figur 6.1, og kvantitativt ved & se
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pd AOCVye, - nu302 ved 800°C 1 10 % oksygen. Figur 6.1 viser tenkt elektrisk krets i BCY
med Pt-anoden.

Elektrodemotstand

lonisk motstand Elektronisk motstand

Figur 6.1 Tenkt elektrisk krets i BCY med Pt-anode.

Elektrodemotstanden, Rejektrode ~ 200 € cm, er summen av elektrodemotstandene i tabell 5.4
fra impedansspektroskopi. Den elektroniske motstanden i elektrolytten, Rejektronisk ~ 600 € cm
(telektronisk fra Guan et al. [34] (kapittel 3.4)). Den ioniske motstanden, R, ~160 Q cm, vil ikke
veaere relevant for den videre beregningen. Andelen strem som gar igjennom elektrolytten vil
vare ~ 25 % av den totale strammen (Kirchoffs lover [58]). Den teoretiske OCVyp02 ved
800°C er 1061 mV. Tapet, pd grunn av den elektroniske ledningsevnen i elektrolytten, vil
vaere ~ 25 %. OCV vil derfor falle til ~ 750 mV dersom vi 1 tillegg antar et tap fra
gasslekkasje pa ~ 50 mV. Denne verdien er i relativ god overensstemmelse med den
eksperimentelle OCVnps/02 pd 814 mV. Dette argumentet for lav OCV 1 ammoniakk/oksygen-
brenselcellen er usikkert siden OCVyy,/0, fra samme beregning skulle hatt verdier ~ 900 mV.

6.3 Elektrodeimpedans for Pt-elektroden med SCYb og BCY

Fra AC-impedansspektroskopi for SCYb hydrogen/oksygen-brenselcellen (graf 5.18) vil den
arealspesifikke motstanden i elektrodene vare ~ 30 % av den totale motstanden i
elektrode/elektrolytt i temperaturintervallet 600 - 900°C. Ved 700°C er motstanden i
elektroden ~ 190 Q cm og 1 elektrolytten ~ 470 QQ cm. IR-tapet i I-V kurvene for SCYD vil
domineres av motstanden i elektrolytten, dvs. bulkledningsevnen. For BCY
hydrogen/oksygen-brenselcellen (graf 5.19) vil ~ 55 % av tapet komme fra elektrodene og IR-
tapet vil dermed domineres av motstanden i elektrodene i temperaturintervallet 600 - 800°C.
Ved 700°C er motstanden i elektroden ~ 300 Q cm og i elektrolytten ~ 190 Q cm. Ved 900°C
dominerer bulkmotstanden. For BCY ammoniakk/oksygen-brenselcellen er det bare AC-
impedansspektroskopi for 800 og 900°C (tabell 5.4). Det relative tapet i elektrodene er ~ 70 %
ved 800°C og ~ 40 % ved 900°C. AC-impedansspektroskopi viser derfor at motstanden i
elektroden, relativt til motstanden 1 elektrolytten, bedrer seg fra 800 til 900°C. Graf 6.2 og 6.3
viser arealspesifikk motstand fra AC-impedansspektroskopi og totalmotstanden fra IR-tapet i
[-V malingene. Resultatene fra AC-impedansspektroskopi stemmer overens med resultatene
fra [-V malingene i hydrogen/oksygen-brenselcellen. I ammoniakk/oksygen-brenselcellen er
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totalmotstanden hgyere ved AC-impedansspektroskopi enn i [-V mélingene. Malingene i
ammoniakk var relativt ustabile (graf 5.8 og 5.10).
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Graf 6.2 Arealspesifikk motstand fra AC-impedansspektroskopi (IS), bulk, elektrode og total, og arealspesifikk
motstand fra I-V karakterisering. Gass-sammensetning er 40 % H, og 10 % O,. Vanndampinnholdet er 2,1 % for
hydrogen- og oksygenblandingen.
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Graf 6.3 Arealspesifikk motstand fra AC-impedansspektroskopi (IS), bulk, elektrode og total, og arealspesifikk

motstand fra I-V karakterisering. Gass-sammensetning er ~50 % NH; og 10 % O,. Vanndampinnholdet er 2,1 %
for oksygenblandingen og ~ 1 % for ammoniakkblandingen.

Ingen av resultatene fra [-V karakteriseringen viser tegn til et aktiveringsoverpotensial (graf
5.1 til 5.3). Dette kan forklares ved likning (2.119) og (2.125). De kjemiske reaksjonene vil
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ved likevekt forega frem og tilbake i samme hastighet ro. Ved hey temperatur vil ry fore til at
utvekslingsstromtettheten vil vare tilneermet lik den totale stromtettheten.
Aktiveringsoverpotensialet i likning (2.135) vil, med iy = 1, ikke gi noe bidrag til den totale
spenningen. [ modellen forklart i kapittel 6.5, vil derfor aktiveringsoverpotensialet kunne
neglisjeres.

6.4 Massetransportoverpotensial i Pt-elektroden

I-V kurvene for BCY, ved lave innhold av oksygen eller hydrogen, viser et
massetransportoverpotensial. Graf 5.1, BCY, viser en gkning i dette overpotensialet med et
synkende innhold av hydrogen. Det samme skjer ved et synkende innhold av oksygen, i graf
5.2, BCY, men ikke i like stor grad. Forskjellen i storrelsen pa massetransportoverpotensialet
for lavt hydrogen- og lavt oksygeninnhold burde vere motsatt i forhold til det
eksperimentelle. Dissosiasjonen av hydrogen er lettere. Arsaken til denne “motsatte” effekten
er at anoden er darligere enn katoden. Dette kan ogsé sees ved fraviket av
massetransportoverpotensial i SCYb I-V kurvene (graf 5.1 og 5.2)

[-V kurvene for ammoniakk/oksygen-brenselcellen ved varierende temperatur og gass-
sammensetning, har alle tydelige tegn til et massetransportoverpotensial. Det tidlige
overpotensialet i I-V ammoniakkgrafene (graf 5.7 til graf 5.10) kan forklares med darlig
elektrode. Anoden fungerer enda darligere for ammoniakk/oksygen-brenselcellen siden
overpotensialene kommer tidligere i I-V kurvene. Dette kan tyde pa en degradering av anoden
1 ammoniakk.

6.5 1-V kurve; modell og sammenlikning med litteratur

I kapittel 2.6.3 om overpotensialer ble det presentert en modell for den totale spenningen i en
brenselcelle, likning (2.135). Hvis stromtetthet plottes mot spenning for denne likningen, vil
en klassisk I-V kurve (figur 2.7) vises dersom “normale” verdier tillegges de forskjellige
komponentene. For en heytemperaturbrenselcelle vil ikke, som diskutert i kapittel 6.3, et
aktiveringsoverpotensial bidra til tap 1 spenningen, aktiveringsoverpotensial-leddet vil derfor
kunne neglisjeres. Likningen (2.135) kan forenkles

E=EOCV—ir+§ 1n(1—, ! J+11n[1—. : ] (6.1)
2F 1 1,anode 2 1 1,katode

Graf 6.4 viser et I-V plott med eksperimentelle og modellerte verdier for hydrogen/oksygen

og ammoniakk/oksygen-brenselcellen med BCY som elektrolytt og platina som
elektrodemateriale. I modellen ble eksperimentelle OCV verdier og eksperimentelle
arealspesifikke motstander benyttet. Verdiene for anode- og katodebegrensende stromtetthet,
11, anode OL 11, katode, Dl€ funnet ved 4 tilpasse modellen til de eksperimentelle kurvene. Det er
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antatt at 1, anode < 11, katode fra tidligere diskusjon. For hydrogen/oksygen-brenselcellen er i, anode
=7 mA cm? 0g 11, katode = 15 MA cm” ved 700°C, 10 % H; og 20 % O,. For
ammoniakk/oksygen-brenselcellen er ij anode = 4 MA cm’? 0g 1], katode = 15 MA cm? ved 700°C,
~ 50 % NHj3 og 60 % O,.
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Graf 6.4 1-V karakteriseringskurve med eksperimentelle og modellerte verdier for H,/O, brenselcelle, 10 % H,
0g 20 % O, ved 700°C og for NH;/O, brenselcelle, ~ 50 % NH; og 60 % O, ved 700°C. Vanndampinnholdet er
2,1 % for hydrogen- og oksygenblandingen, mens ~ 1 % for ammoniakkblandingen.

Graf 6.5 viser en sammenlikning mellom I-V kurver fra Bonanos et al. [48], kapittel 3.5.1, og
[-V kurver mélt i dette hovedfagsarbeidet. Resultatene kan sammenliknes direkte siden
tykkelsen pa proven er relativt lik. Sammenlikningen viser at ved 600°C er resultatet 1
hovedfagsarbeidet noe bedre enn arbeidet av Bonanos, mens situasjonen er motsatt ved
800°C. Bonanos konkluderte fra 3-elektrodemalinger pé en 1,2 mm preve, at den begrensende
faktoren for ytelsen var Pt-anoden. Dette er i samsvar med resultater fra hovedfagsarbeidet.
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Graf 6.5 Sammenlikning mellom I-V kurver for Bonanos [48] og hovedfagsarbeidet ved 600 og 800°C.
Tykkelsen pa elektrolytten er den samme. Gass-sammensetningen til Bonanos var terr H, og terr O, og er
sammenliknet med 60 % H, og 80 % O, med et vanndampinnhold pé 2,1 % i begge gassblandingene.

6.6 Cermetelektrode

En Ni-SCYDb cermetelektrode ble undersgkt i hydrogen og ammoniakk. Det ble forsekt &
benytte en slik elektrode i brenselcellemélinger, men pa grunn av problemer med forskjellig
sintringstemperatur for elektrolytt og cermetelektrode, var ikke en slik maling gjennomferbar
(kapittel 4.1.4). En Ni-BCY cermetelektrode ble forsegkt produsert uten hell pa grunn av
diffusjon av Ni inn i BCY-elektrolytten og avdampning av BaO fra BCY i elektroden (kapittel
4.1.4).

Graf 6.6 viser en sammenlikning mellom den arealspesifikke ledningsevnen til
cermetelektroden i ammoniakk og hydrogen samt platinaelektroden i en SCYb brenselcelle.
Elektrodebidragene i SCYb-brenselcellen ble halvert siden tolkningen av impedansspektrene
ga summen av anode- og katodebidragene.
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Graf 6.6 Arealspesifikk motstand mot invers temperatur for Ni-SCYDb cermetelektrode i 50 % hydrogen og 50 %
ammoniakk og Pt-elektroden i brenselcelleforhold, 60 % H, og 10 % O,. Vanndampinnholdet er 2,1 % for
hydrogen- og oksygenblandingen, mens ~ 1 % for ammoniakkblandingen.

Graf 6.4 viser at Ni-SCYb elektroden i hydrogen har en arealspesifikk motstand pa ~ 1,5 Q
cm’ i hydrogen og 2,2 Q cm” i ammoniakk ved 700°C. Pt-elektroden i SCYb-brenselcellen
har en arealspesifikk motstand ~ 7,6 Q cm” ved 700°C. Her mé det legges til at usikkerheten i
den arealspesifikke motstanden til Pt-elektroden i SCYb-brenselcellen er stor siden denne
elektroden er gjennomsnittet av anoden og katoden. Ved lave temperaturer har Ni-SCYb
elektroden i ammoniakk en hayere arealspesifikk motstand enn Ni-SCYb elektroden i
hydrogen. Arsaken til denne differansen kan veere at noe av nikkelets aktive plasser benyttes i
dekomponeringen av ammoniakk. Ved heoye temperaturer vil dekomponeringen av
ammoniakk antageligvis skje spontant, ikke pa de aktive plassene til nikkel.

Resultatet fra tolkningen av impedansspektrene (graf 5.25) viser to forskjellige
elektrodeprosesser, (R2Q,) og (R3Q3). Den forste elektrodeprosessen (R>Q>) kan tenkes & vaere
dobbeltlagskapasitansen og ladningsoverferingsmotstanden (kapittel 2.7.4). Siden denne
motstanden har en Arrheniusavhengighet og kapasitansen ikke endres mye med temperatur
(graf 5.25 0g 5.26), kan det antas at det er den samme prosessen som er
hastighetsbegrensende i hele temperaturintervallet. Den andre elektrodeprosessen (R3Q3) kan
tenkes & vaere adsorpsjon/diffusjon. For denne prosessen er det to omrader med en
Arrheniusavhengighet med forskjellig aktiveringsenergier. Formen pé kurven viser at det mé
vaere en prosess med to bidrag som er i serie og som varierer med temperatur. Det kan antas at
det er diffusjonen som er hastighetsbegrensende ved lav temperatur, og adsorpsjonen av gass
pa overflaten som er hastighetsbegrensende ved hay temperatur. Forklaringen pa disse to
prosessene og overgangen mellom dem, gjores med stor usikkerhet.

Dersom vi antar, ved 700°C, at den arealspesifikke motstanden for et eventuelt
katodemateriale og elektrolytten er lik den arealspesifikke motstanden for Ni-SCYb
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cermetanoden, ma tykkelsen pa en SCYDb elektrolytt med bulkledningsevnen ~ 8 - 10> S cm’™
(fra AC-impedansspektroskopi) vare 0,12 mm for hydrogen og 0,18 mm for ammoniakk. Ved
tynnere elektrolytt vil motstanden fra elektrodene etter hvert bli dominerende. Maksimal
stromtetthet for en brenselcelle med 60 % fuktig hydrogen og 80 % fuktig oksygen ved 700°C
og 700 mV vil, dersom elektrolyttmotstanden neglisjeres og elektrodemotstandene antas a
vere uavhengig av mengden brensel, vaere 131 mA cm™. For en ammoniakkbrenselcelle, der
hydrogenmengden fra ammoniakken tilsvarer 60 % hydrogen, vil stromtettheten vaere 89 mA
cm™. Disse verdiene tilsvarer en ytelse pd 92 mW cm™ for hydrogenbrenselcellen og 62 mW
cm™ for ammoniakkbrenselcellen. For & fa en enda heyere ytelse mé den arealspesifikke
motstanden for elektrodene bli lavere, elektrodene ma bli bedre.
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7 Konklusjon og framtidig arbeide

Resultater fra [-V karakterisering viser at protonledningsevnen til elektrolytten ikke pavirkes
av ammoniakk. 10 % Y-dopet BaCeO; (BCY) med Pt-elektroder viste ved AC-
impedansspektroskopi en lik aktiveringsenergi for bulkledningsevnen i hydrogen/oksygen-
brenselcellen og 1 ammoniakk/oksygen-brenselcellen. 5 % Yb-dopet SrCeO; (SCYb) med
cermetelektroder viste tilsvarende ved AC-impedansspektroskopi under 3-elektrodemalinger i
ammoniakk og hydrogen. Bulkledningsevnene var sammenliknbare med litteratur.

OCYV for BCY og SCYb hydrogen/oksygen-brenselcellen med Pt-elektroder var lavere enn
teoretisk pa grunn av lekkasje og elektronisk ledningsevne 1 elektrolytten. En ekning av
elektronisk ledningsevne med temperatur forte til en ekning 1 forskjellen mellom teoretisk og
eksperimentell OCV. En lav OCV for ammoniakk/oksygen-brenselcellen med Pt-elektroder
skyldes hovedsakelig en dominerende elektrodeimpedans, ammoniakk forverret antageligvis
Pt-anoden. Den dominerende elektrodeimpedansen forte ogsa til en relativt lav ytelse for
hydrogen/oksygen og ammoniakk/oksygen-brenselcellen med BCY som elektrolytt og Pt-
elektroder, spesielt for ammoniakk/oksygen-brenselcellen. Et tydelig
massetransportoverpotensial ved lave hydrogeninnhold viste for hydrogen/oksygen-
brenselcellen at elektrodeimpedansen hovedsakelig kom fra Pt-anoden. En méling av AC-
impedansspektroskopi pd brenselcellen under last vil kanskje fore til en storre forstelse av de
prosessene som forer til overpotensialene, spesielt massetransportoverpotensialet. En
sammenlikning mellom BCY og SCYb som elektrolytt, kan vanskelig konkluderes pa grunn
av den dominerende elektrodeimpedansen fra Pt-anoden 1 BCY-brenselcellen.

Ni-SCYb cermetelektroden viste mindre arealspesifikk motstand enn Pt-elektroden, bade i
hydrogen og ammoniakk. Benyttelsen av en slik cermetelektrode i en hydrogen/oksygen og
ammoniakk/oksygen-brenselcelle ville fort til en hayere ytelse. Forutgdende en slik
underseokelse, md problemer med en forskjellig sintringstemperatur for SCYb-elektrolytt og
Ni-SCYDb cermetelektrode lases. Ni-SCYb cermetelektroden viste noe hoyere arealspesifikk
motstand 1 ammoniakk enn 1 hydrogen ved lave temperaturer, men fortsatt lavere enn Pt-
elektroden. Cermetelektroden vil derfor ogsé vare aktuell 1 en ammoniakk/oksygen-
brenselcelle, spesielt med tanke pé nikkels katalytiske aktivitet mot dekomponeringen av
ammoniakk.
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