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1. Sissejuhatus

Vaatamata korduvatele tagasilookidele peetakse kiituseelemente {iheks puhtaimaks
tulevikutehnoloogiaks, mis viimastel aastakiimnetel on hakanud leidma kasutust
sisepOlemismootorite asemel energia tootmisel nii mobiilsetele kui statsionaarsetele
seadistele. Kiituseelementide alaste uuringute ajalugu ulatub tagasi juba ligemale kahe sajandi
taha. Sellele vaatamata ei ole kiituseelemendid kuigi laialdaselt levinud energiaallikad. Asjade
sellist seisu on aga hakanud muutma fossiilkiituste hinnatdus ning iiha karmistuvad

keskkonnanouded [1].

Teadaolevalt esimese kiituseelemendi koostas 1839. aastal Briti kohtunik ja fiitisik Sir
William Grove, kes ajal, mil vee elektroliiis oli juba avastatud, otsis voimalust elektri
tootmiseks hapniku ja vesiniku vahelise reaktsiooni abil. Uhendades elektroliiiiseri lahti,
juhtides iihele elektroodidest vesinikku ning teisele samal ajal dhku, dnnestuski tal tekitada
elektivool. Grove iihendas omavahel mitu sellist elektroodide paari ning oli sellega suuteline
tOstma genereeritavat voolu pinget. Samal aastal avaldas oma esmase kiituseelemendi
teemalise uurimuse ka Saksa keemik Christian Friedrich Schonbein. Pea sajand hiljem, 1921.
aastal, ehitas Emil Baur esimese sulakarbonaatelektroliilidiga kiituseelemendi, uurides
sealjuures ka tahkete oksiidide kaitumist elektroliiidina korgel temperatuuril [1, 2].
Tahkeoksiidse kiituseelemendi suutlikkust elektrit toota demonstreeriti 1962. aastal
Westinghouse Electric Corporationi teadlaste poolt [3, 4].

Tahkeoksiidne kiituseelement omab mitmeid eeliseid vorreldes analoogidega: anoodil on
voimalik elemendi siseselt reformida siisivesinikkiituseid ning protsessi kadigus tekkivat
soojust on vodimalik kasutada kas elemendi t66s hoidmiseks vdi modndadeks muudeks

protsessideks. Naiteks auruturbiini t66le panemiseks voi vee soojendamiseks.

Lisaks on vdimalik eeliseid saavutada kahandades elementide mdotmeid. Niiteks on MIT
teadlastest koosnev tdo6grupp, koondununa Lilliputian Systems Inc.-sse, valmistanud
kaasaskantava ja kompaktse energiaallika, millega on voimalik energiastada USB {ihenduse
kaudu telefone voi arvuteid [5]. Vastava tehnoloogia eeliseks on rénipdhisus, mis on
iihildatud laialt levinud fotolitograafia ja sddvitusprotsessidega. Uheks oluliseks omaduseks
nende poolt loodud seadme puhul on voimalus kasutada seda néiteks lennuki pardal. Viimane

on fakt, mis ilmestab miniaturiseeritud kiituseelementide potentsiaali laiatarbe rakendustes.



Kiituseelementide eeliseid on vdimalik vidlja tuua ka nende geomeetriat optimeerides.
Torukujulise geomeetriaga mikromd0tmeis tahkeoksiidse kiituseelemendi kasutamine
voimaldab makroskoopiliste torukujuliste lahendite ees suuremat voimsust ruumala iihiku
kohta ja vastupidavust termilisele Sokile ja seeldbi planaarse konfiguratsiooniga seadmetega

vorreldes mitmeid suurusjiarke liihemaid kéivitusaegu [6].

Mikrotubulaarsete kiituseelementide uurimine toimub aktiivselt. Vaid kahe kuu eest, martsis
2013. a. ilmus vastaval teemal iilevaateartikkel [6]. Selles vorreldi mikrotubulaarse
geomeetriaga tahkeoksiidsete kiituseelementide uurimise hetkeseisu ning mitmekiimne

erineva uurimisrithma tulemusi vastaval suunal.

Mikrotubulaarsete tahkeoksiidsete kiituseelementide diameeter on enamasti viiksem, kui 1
cm. Viikseim kirjandusest leidaolev sisediameeter on 0,8 mm (ristldike pindala 0,5 mmz),
samas kui vdlimine diameeter on iile 1 cm. Seega on vilja pakutud lahendid tegelikkuses
mikrotubulaarsed vaid oma nime poolest. Vordluseks oleks siinkohal sobilik dra tuua, et
fiibrite puhul kasutatakse eesliidet mikro- alles juhul, kui diameetrid jddvad alla 1 mikroni.
Seega voiks loodud seadmete puuduste tileslugemist alustadagi nende nimest, mis on eksitav.
Loomulikult ei ole asi ainult nimes. Tulenevalt elementide siiski suhteliselt suurtest
modtmetest jddvad nende kdivitusajad mone minuti suurusjirku, mida sageli on lubamatult
palju. Teiseks on loodud seadmete konstrueerimiseks kasutatud madala kvaliteediga
materjale. Publitseeritud materjalidest on ndha, et materjalid on poorsed, kaasa arvatud
gaasilisi keskkondi lahutama pidav elektroliitidikiht. Seega ei ole loodud seadmeis vdimalik
kasutada korgeid rohkusid, kui lihtsat voimalust, kasvatada ainete, olgu siis kiituse voi

oksiideerija, kontsentratsioone.

Antud uurimise eesmérgiks seati sellise mikrotubulaarse kiituseelemendi koostamine ja
katseteks valmis seadmine, mille mddtmed jidksid tdepoolest siigavale mikroskaalasse.
Selliselt seatud tulemuse saavutamiseks otsustati kiituseelementide konstrueerimisel ldhtuda
meie  tOOgrupis varemalt vilja tootatud 100%  tetragonaalse  nanostruktuuriga
triumstabiliseeritud mikrotorudest [7], mida kasutati loodavais seadmeis tahkeoksiidse
elektroliiidina. Kasutatud materjalide eelisteks oleksid nende rohkem, kui suurusjargu vorra
viiksem diameeter, mis jddb vilimise labimdddu osas vahemikku 30-80 um. Sisediameetrid
sealjuures jadvad vahemikku 15-60 um. Ehk vottes aluseks toru, mille sisediameeter on 50

um, saame me ristldikepinnaks 0,002 mm?

ehk 250 korda vdhem, kui kodige pisemal seni
tehtud seadmel. Senisest vdiksem diameeter voiks voimaldada praeguse tasemega vorreldes

maérgatavalt lithemaid kéivitusaegasid, alla sekundi.



Meie poolt vilja pakutud metoodikal valmistatud torud on optilise kvaliteediga lainejuhid,
mis toestab nende struktuuri suurt homogeensust. Katsed on nédidanud, et toru sisse on
voimalik rakendada ligemale 1000 atmosfairi iilerdhku. Ténu viimasele vdiks olla véimalik
kasvatada elemendi energeetilist efektiivsust lihtsal moel, tdstes seadmes rohku ehk siis
kasvatades hapniku kontsentratsiooni elektroodil. Meie poolt vélja pakutava lahendi eelisteks
vOiks olla veel nende viikestest modtmetest tulenev materjali kokkuhoid. Antud t66 uudseks
momendiks on veel tahke elektroliitidi kasutamine elemendi tugistruktuurina. Levinuimaks
lahendiks on senini anoodi kasutamine toestava struktuuri ja toru sisekihina [6]. Kasutatavate
torude eeliseks analoogide ees on nende optimaalne seinapaksus vahemikus 10-15 pm.
Viimane vdiks koos korgete rohkude ja kahandatud dimensionaalsusega olla eelduseks
senisest oluliselt korgema energeetilise efektiivsusega elementide valmistamisele seadme

ruumalaiihiku kohta.



2. Autori osa toos

T66 autor teostas valdkonna kirjanduse tilevaate ning osales koos juhendaja dr. Tanel Téttega

kiituseelemendi konstrueerimisel, selle detailide prepareerimisel ning elemendi kokkupanekul.

Elementidega teostas eelkatsetusi Tartu Ulikooli Keemia Instituudi fiilisikalise ja

elektrokeemia vanemteadur dr. Gunnar Nurk.



3. Kirjanduse iillevaade

3.1 Kiituseelement

Kiituseelement on elektrokeemiline seade, mis muundab kiituses oleva keemilise energia otse
elektrienergiaks [8, 9]. Kiituseelementidel ei ole soojusmootoritel esinevaid termodiinaamilisi

(Carnot tsiiklist tulenevaid) piiranguid ning saasteainete eraldumine on minimaalne [8].

Kiituseelemendis juhitakse kiitusevool anoodile, mis on negatiivne elektrood ning oksiideerija
juhitakse katoodile, mis on positiivne elektrood. Elektroodidel toimuvad elektrokeemilised
reaktsioonid kataliisaatorite abil ning potentsiaalide erinevuse tottu liiguvad elektronid modda
vilist lihendust ning ldbi koormuse anoodilt katoodile. Labi elektroliitidi toimub ioonide

litkkumine ning elektroliiiit elektrone ei juhi [8, 9].

Kiitusena kasutatakse tavaliselt puhast vesinikku. Muude kiituste (siisivesinikud, alkoholid,
fossiilkiitused) kasutamisel on vaja kiitust eelnevalt reformida. Kdrgema té6temperatuuriga
kiituseelementide korral saab kasutada fossiilkiituseid, siisivesinikke ja alkohole ilma eelneva
reformimiseta, sest elektroodi materjalil on kataliiiitilised omadused. Oksiideerijana

kasutatakse puhast hapnikku v&i Shku.

Elektroliitidi tiitibist soltub millisel elektroodil eraldub jadkproduktina vesi. Prootonjuhtivas
elektroliitidis liiguvad vesinikioonid katoodile, millel eraldub vesi. Anoodil eraldub vesi kui

léibi elektroliiiidi liiguvad negatiivse laenguga ioonid (0%, COs%, -OH).

Kui tegemist on prootonjuhtiva elektroliiiidiga ning kiituseks on puhas vesinik, siis anoodil
toimub vesiniku kataliiiitiline oksiidatsioon. Lébi elektroliiidi toimub vesinikioonide
litkumine. Katoodil oleva kataliisaatori mojul toimub reaktsioon vesinikioonide, anoodilt
katoodile liikunud elektronide ja hapniku vahel, mille tulemusena eraldub vesi. Hapnikioone
juhtiva elektroliitidi korral redutseeritakse hapnik katoodil ning ioonid liiguvad libi

elektroliiidi anoodile, kus toimub reaktsioon vesinikioonidega ja eraldub vesi.
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Joonis 1. Kiituseelementide toopohimote vastavalt elektroliiiidile [10].

Elektrokeemiline reaktsioon toimub kolme faasi piirpinnal. Kolme faasi piirpind on punkt voi
ala, mis on ligipdédsetav gaasile, mis on elektrilises kontaktis elektroodiga, ioonses kontaktis
elektroliiiidiga ja sisaldab elektrokataliiiitilist ainet reaktsiooni kiirendamiseks. Elektroodid on
poorsed, et saavutada suurt eripinda, juhtida moodustunud elektrone kolme faasi piirpinnale
vOi sealt dra, tagada gaaside iihtlase jaotumise rakus ning vdimaldada reaktsiooni saaduste
eemale juhtimist. Madalatel temperatuuridel vdimaldavad saavutada elemendi
toolepanemiseks vajalikku elektrokataliiiitilist aktiivsust vaid moned kallid materjalid, néiteks
plaatina, mistdttu viiakse neid elektroodide pinnale véhestes kogustes [8]. Elektroodid on
tavaliselt valmistatud silisinikust, aga sdOltuvalt elemendi tiilibist kasutatakse néiteks

siirdemetalle voi perovskiitseid thendeid [8].

3.1.1 Kiituseelementide tiiiibid

Kiituseelemente liigitatakse elektroliiidi materjali alusel.
Peamised kiituseelementide tiitibid on:

e Poliimeer-elektroliitidiga kiituseelement, mida nimetatakse ka prootonvahetus-
membraaniga kiituseelemendiks (PEMFC — Proton Exchange Membrane Fuel Cell).

e Leeliselektroliiiidiga kiituseelement (AFC — Alkaline Fuel Cell).

e Fosforhappeelektroliiiidiga kiituseelement (PAFC — Phosphoric Acid Fuel Cell).

e Sulakarbonaat-elektroliiidiga kiituseelement (MCFC — Molten Carbonate Fuel Cell).

e Tahkeoksiidne kiituseelement (SOFC — Solid Oxide Fuel Cell).



Elektroliitidimaterjal madrab dra kiituseelemendi to6temperatuuri. PEMFC, AFC, PAFC on

madaltemperatuursed ning MCFC ja SOFC on kdrgtemperatuursed kiituseelemendid [8].

3.1.1.1 Poliimeerelektroliiiidiga kiituseelement

PEMFC-s kasutatakse elektroliiiidina tahket poliimeerset membraani, milleks voib olla
fluoreeritud sulfoonhappe poliimeer (Nafion). Nafion on viga hea prootonjuht. Elektroodid on
valmistatud siisinikust ning kataliisaatoriks on plaatina. Rakkude iithendamise vaheliili
materjalina kasutatakse siisinikku voi metalle [8, 9]. PEMFC to6temperatuur on 40-80 °C
ning madal temperatuur tagab liihikese kéivitusaja [8]. PEMFC vdimsus on 1-100 kW ning
efektiivsus 35% [11].

Poliimeerelektroliiiit kiituseelemendi membraan peab hiidratiseeritud, sest vee sisaldus
elektroliiidis suurendab ioonset juhtivust [12]. Saadusena tekkinud vesi ei tohi aurustuda
kiiremini kui see tekib. Membraan ei tohi jddda kuivaks aga ei tohi saada ka iileujutatud,

seega tuleb leida Gige tasakaal.

Siisinikoksiid tekitab kataliisaatori miirgistust. Mirgistuse ohu tdttu kasutatakse PEMFC-d
pigem juhtudel kui puhas vesinik on kergesti kittesaadav [8].

PEMFC kiituseelemendi vdimalikud rakendused on primaarseks energiaallikaks autodes ja

teistes mobiilsetes rakendustes [8].

Otsene metanool-kiituseelement (DMFC — Direct Methanol Fuel Cell) on PEMFC edasi
arendus, kus kiitusena kasutatakse metanooli. Sarnaselt PEMFC-ga on DMFC-s
elektroliiiidina kasutusel prootonvahetusmembraan. Erinevus on anoodi kataliisaatoris, mis
DMFC korral eraldab vesiniku metanoolist ning reformimist teostada ei ole vaja. Otsene
metanool-kiituseelement totab temperatuuril 130 °C ning tema efektiivsus on 40 %. DMFC

on kasutusel mobiilsetes seadmetes, nditeks mobiiltelefonides [1].

3.1.1.2 Leeliselektroliiiidiga kiituseelement

Leeliselektroliiiidiga  kiituseelemendis  kasutatakse  elektroliilidina  asbestmaatriksis
kaaliumhiidroksiidi. Elektroodidena on kasutusel siirdemetallid. To6temperatuur soltub KOH
kontsentratsioonist. 85 massiprotsendise lahuse korral on tootemperatuur korgem (250 °C).
Viiksemate kontsentratsioonide korral alaneb ka to6temperatuur — 35-50 % lahuse korral on
temperatuur alla 120 °C [8]. AFC voimsus on 10-100 kW ja efektiivus 60 % [11].
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Erinevalt poliimeerelektroliiiidiga kiituseelemendist toimub elektroliitidis hiidroksiidioonide
litkumine. Hapnikelektroodil (katoodil) toimuvas reaktsioonis tarbitakse -elektroliiiidis
sisalduvat vett ja kiituseelektroodil (anoodil) eraldub vesi, mis taastab elektroliiiidi koostise

ning saadusena tekkinud vee liig juhitakse dra [9].

Sarnaselt PEMFC-le tekitab siisinikoksiid ka AFC-s miirgistust. Lisaks reageerib CO, KOH-
ga ning tekkinud K,CO3; muudab elektroliiidi koostist. Seetdttu peavad gaasid olema viga
puhtad [8].

Leeliselektroliiiidiga kiituseelemenditide kataliisaatorite valik on lai (nikkel, hdbe) ning hind
odavam. Samuti on odav ka elektroliiiit kuigi elektroliiiidi korrosiivsed omadused vihendavad

kasutusiga [8, 9].

AFC on kasutusel olnud kosmoselaevades elektrienergia tootmiseks [8].

3.1.1.3 Fosforhappeelektroliiiidiga kiituseelement

Elektroliiiidiks on fosforhape, mida hoitakse ranikarbiid maatriksis. Tegemist on happelise
elektroliiiidiga, mis on prootonjuht. Elektroodid on valmistatud siisinikust. T66temperatuur on
150-200 °C [8]. Kataliisaatorina kasutatakse plaatina. PAFC vdimsus on 100-400 kW ja
efektiivsus 40 % [11].

Fosforhappeelektroliiiidiga kiituseelementide eelisteks on odav elektroliiiit, vordlemisi madal
tootemperatuur ja suhteliselt lithike kéivitusaeg. Puuduseks on elektroliilidi korrosiivsus ja

stisinikoksiidi miirgistus [9].

PAFC on kasutusel statsionaarsetes rakendustes elektri ja soojuse tootmisel [9].

3.1.1.4 Sulakarbonaatelektroliiiidiga kiituseelement

Elektroliiiit koosneb sulas olekus leelise karbonaatidest (K,COs, Na,COsz) mis on viidud
LiAIO, maatriksi. Elektroodid on valmistatud niklist (anood) ja nikkeloksiidist (katood) [8].
Tootemperatuur on 600-700 °C [11]. Sulakarbonaatelektroliitidiga kiituseelementide véimsus

on 10 kW - 2 MW [1] ning efektiivsus on 45-50 % [11].

Kataliisaatoreid ei ole vaja sest elektroodide materjalid on korgetel temperatuuridel
reaktsioonivoimelised. Selle tottu saab kasutada kiitusena ka tavalisi siisivesinikkiituseid.

Elektroliiidi omaduste tottu eraldub vesi anoodil. Katoodile suunatakse hapnik ja
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siisihappegaas, mis moodustavad karbonaatiooni. See liigub 14dbi elektroliiiidi anoodile ning
reageerides vesinikiooniga eraldub vesi ja soojus ning siisihappegaas juhitakse tagasi

katoodile [1].

Sulakarbonaatelektroliiiidiga kiituseelemendi puuduseks on vedel elektroliilit ning
korrosiivsetest materjalides tulenev lilhike kasutusiga. Eeliseks on CO; miirgistuse

puudumine ning lai kiituste valik. MCFC on kasutusel statsionaarsetes rakendustes [8].

3.1.1.5 Tahkeoksiidne kiituseelement

Elektroliiiit on tahke, mittepoorne metallioksiid, tavaliselt iitriumoksiidiga stabiliseeritud
tsirkooniumoksiid. Elektroodid voivad olla metallist aga iildjuhul on perovskiitsed materjalid.
Tootemperatuur on 650-1000 °C. Voimsus on 1 kW-2 MW ja efektiivsus 60 % [11].

SOFCi eeliseks on tahke elektroliilit, mis vdimaldab mitmeid elemendi geomeetriaid.
Puuduseks viheldane materjalide valik, sest kdrge temperatuuri tottu ei sobi omavahel paljude
materjalide soojuspaisuvustegurid [8]. Tahkeoksiidsetes kiituseelementides kasutatakse

hapnikioone juhtivaid elektroliiiite, mis tdttu eraldub vesi anoodil.

SOFCi rakendusalad: statsionaarne ja mobiilne energia tootmine ning sekundaarne

energiaallikas soidukitele [8].

3.2 Tahkeoksiidse kiituseelemendi komponendid ja geomeetria

Tahkeoksiidsed kiituseelemendid saab jagada temperatuuri jargi kesk ja korg-
temperatuurseteks. Kesktemperatuursete tahkeoksiidsete kiituseelementide todtemperatuur on

700-850 °C [13].

3.2.1 Katood

Katoodina kasutatakse lantaanil pdhinevaid dopeeritud perovskiite. Varasemalt on kasutatud
ka metalle, aga need ei sobi histi elektroliilitide materjalidega ning plaatina kasutamist piirab
ka selle hind. Perovskiitsest struktuurist tulenevalt on katoodmaterjalid ioonjuhtivate ja ka
elektronjuhtivate omadustega, kuigi nende elektronjuhtivus on madalam kui metallidel ning
see pOhjustab suuremat takistust [13]. Katoodmaterjal peab olema ka kataliiiitiliste

omadustega, et hapniku redutseerida.

12



Lantaanmanganiit ehk lantaanmangaanoksiid (LaMnOg3) ja lantaankobaltiit ehk
lantaankoobaltoksiid (LaCoOs3) kuuluvad perovskiitide rithma, mille struktuur on ABOs.
Katoodi valmistamiseks kasutatakse strontsiumiga dopeeritud lantaanmanganiiti (LSM —
Lanthanum Strontium Manganite; valemiga La;«SrkMnQOs), voi strontsiumiga dopeeritud
lantaankobaltiiti (LSC — Lanthanum Strontium Cobaltite; valemiga La;.xSr«Co0Q3) [13, 14].

Strontsiumiga dopeeritud lantaanmanganiiti kasutatakase katoodmaterjalina sellepérast, et
tema soojuspaisuvustegur on sarnane YSZ soojuspaisuvusteguriga, mistdttu nad iihilduvad
keemiliselt temperatuuridel allpool 1000 °C. Lantaanmanganiidi dopeerimisel strontsiumiga
kasvab tema elektrijuhtivus. SOFC tootemperatuur LSMist katoodi kasutamisel on iile 800
°C. LSM on elektronjuht, aga mitte ioonjuht. Hapniku ioonid saavad liikuda elektroliiiiti
ainult kolmikpunktis (triple phase boundary), kus puutuvad kokku elektroliiiit, katood ja
gaasifaas (hapnik). On vajalik, et LSM kiht oleks poorne, et elektronid saaksid liikuda médda
kihti ja hapnik mddda poore elektroliitidi pinnale. Poorse kihi sadestamine on keerulisem kui

tihtlase kile sadestamine [15, 16].

Strontsiumiga dopeeritud lantaankobaltiiti kasutatakse katoodi materjalina sellepérast, et tal
on nii elektronjuhtivad kui ioonjuhtivad omadused ning korge kataliiiitiline aktiivsus hapniku
redutseerimiseks. LSC saab kanda toru sisepinnale iihtlase kilena. Piki kilet liiguvad
elektronid ning risti kile pinnaga ioonid [15, 16]. LSC puuduseks on kergem reageerimine
YSZ elektroliiiidiga korgel temperatuuril, kui LSMil, mille tulemusena moodustuvad

LayZr,07 voi SrZrOs kihid, millel on kdrge takistus [16, 17].

3.2.2 Anood

Anoodil peavad olema sarnaselt katoodile kataliiiitilised omadused, et vesinikku redutseerida.
Ioonjuhtivus vdimaldab elektroliiiiti 14binud hapnikioonidel iiletada anoodi ja elektroliitidi
ileminekukoht ning elektronjuhtivus on vajalik elektroodireaktsiooni kéigus tekkinud

elektronide liikumiseks [18].

Anoodiks sobivad véérismetallid nagu kuld, plaatina voi siirdemetallid nagu raud ja nikkel,
mida kasutati varasemalt. Plaatina koorub aga pikemal kasutamisel elektroliiidilt maha ning
ning nikkel sulandub elektroliiiiti sisse ja takistab kiituse ligipddsu. Seetdttu on hakatud

puhaste metallide asemel kasutama poorset nikkli ja YSZ kermetit [13].

Ni-YSZ kermeti puudused [13]:
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e Soojuspaisuvustegur on korgem kui elektrotiiidil ja katoodil, mis pdhjutab termilisel
tsiikleerimisel mehaanilist ebastabiilsust.

e Siisivesinikkiituste kasutamine on raskendatud kuna nende oksiideerimine toimub
vaevaliselt ning elektroodile sadeneb siisinik. Selle parandamiseks tootatakse vilja

vasel ja tseeriumoksiidil pdhinevadi anoode.

3.2.3 Elektroliiiit

Elektroliiiidina on kasutusel korgel temperatuuril ioonjuhtivad materjalid. Koik kasutusel
olevad materjalid on hapnikioone juhtivad. Prootonjuhtivad tahkeoksiidsed elektroliiidi on
veel varajases uurimisjargus [13]. Elektroliiidi puhul on oluline, et tal puuduks
elektronjuhtivus. Ioonjuhtivus kasvab kihi paksuse vdhendamisel, sest ioonid saavad
lihtsamalt 1dbi kihi difundeeruda. Pohiliselt on elektroliiidid kahesuguse struktuuriga:
fluoriitsed ja perovskiitsed.

Fluoriidi struktuuriga on tsirkooniumoksiidil ja tseeriumoksiidil pdhinevad elektroliiidid.
Tsirkooniumoksiid on kdrgel temperatuuril fluoriitne, kui lisandiks on stabiliseerivad ioonid
(nditeks Ca voi Y ioonid). Puhas tseeriumoksiid on iseenesest fluoriitse struktuuriga. Hapniku
ioonide juhtimine toimub elektroliitidis olevate hapnikuioonide vakantside kaudu. Puhtas

ZrO; ja CeO; on ioonjuhtivus viike, mille tdstmiseks viiakse neisse lisandeid [19].

Utriumoksiidiga stabiliseeritud tsirkooniumoksiid (YSZ — Yttria Stabilized Zirconia) on
ioonjuht temperatuuril iile 700 °C. YSZ erijuhitvus on 0,14 S/cm 1000 °C, mis on tavaliselt
takhekoksiidse kiituseelemendi to6temperatuur [19]. Skandiumiga dopeeritud tsirkoonia
(SDZ) on veelgi juhtivam, mis vdimaldab tddtemperatuuri alandada. Gadoliiniumiga
dopeeritud tseeriumoksiid (GDC) on suurema juhtivusega, aga temperatuuridel iile 600 °C
redutseerub osaliselt vesinikus [13]. SDZ ja GDC on kasutusel kesktemperatuursetes

kituseelementides.

Perovskiitse struktuuriga (ABO3) ainetest on ainult moned puhtalt ioonjuhtivate omadustega.
Sinna kuuluvad LaAlO3, mida legeeritakse kaltsiumiga [19] ja LaGaOs, mida dopeeritakse
perovskiidi A osas strontsiumiga ning B o0sas magneesiumiga. Viimast saab kasutada

madalamate temperatuuride juures (600 °C) [13].
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3.2.4 Planaarne geomeetria

Planaarne kiituseelement koosneb elektroliiiidi, elektroodide ja gaasivoolukanalitega

vaheiihenduste kihtidest [20]. Uhikrakkude arvu suurendamisega suureneb raku viljundpinge.

Elektrivool

Vahetihendus
Anood
KuV Elektroliiit
Katood s
e Ohk
Uhikrakk === e

Joonis 2. Planaarse geomeetriaga tahkeoksiidne kiituseelement [3].

Toestava kihi paksus on on teiste kihtide omast suurem. Toestavaks kihiks v&ib olla

elektroliilit, anood voi katood, aga ka vaheiihendus voi poorne alus [20].

Elektroliitit-toestusega elemendi takistus on elektroliiiidi paksu kihi tdttu suur. Enerigatihedus
on kuni 220 mW/cm? [13].

Katoodtoestusega elementides on elektroliiidikihid dhemad. Massiiilekande piirangute ning

tootmisraskuste esinemise tottu on see tiilip vihem levinud kui anoodtoestusega element [13].

Anoodtoestusega elementides on elektroliitidi kiht 3-15 mikroni vahemikus ning laboratoorne

energiatihedus on kuni 1,8 W/cm?. Kommertsiaalsetes rakendustes kuni 800 mW/cm? [13].
Vahetihenduste materjalid:

e Keraamilised (lantaani voi {triumi kromiit) materjalid, mis kannatavad kdorgeid
temperatuure (1000 °C), aga on kallid ja mehhaaniliselt norgad.

e Kroomi vo0i nikli sulamid, mis sobivad kasutamiseks veidi madalamatel
temperatuuridel kui keraamilised materjalid.

o Ferriitne teras kesktemperatuursete elementide jaoks (650-800 °C).

MIT mikrosiisteemide tehnoloogia labori endiste litkmete poolt rajatud firma Lilliputian

Systems Inc. on rakendanud mikroelektromehaaniliste  silisteemide = (MEMS)
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valmistamismeetodeid tahkeoksiidsele kiituseelemendile. Seade (nimega nectar) on
mobiilseks energiaallikaks eriti just telefonidele ning kasutusaeg ilma kiituseballooni
vahetamiseta voib ulatuda kahest nidalast kuni ithe kuuni. Kiitusena kasutatakse butaani tema
korge energia tiheduse tottu [10]. Seadet saab kasutada niiteks telefoni laadimiseks nagu

seinakontakti, ithendades seadmega USB iihenduse abil telefoni [5].

Kasutatava kiituseelemendi elektroliiiitmembraan koosneb véikestest heksagonaalsestest YSZ
plaadikestest, mida toestab réninitriid vOrgustik ja vorgustikku toetavad rénist seinad.
Membraani valmistamiseks sadestatakse YSZ réni alusele. Réni ja YSZ ei sobi termiliselt
kokku ning kihti tekivad praod. Heksahonaalsete plaadikeste valmistamisega sisuliselt tehakse
praod eeclnevalt dra (pre-cracking). Pragude ehk liitekohtade all on tihendid, mis takistavad
gaaside segunemist. Alumine réni kiht eemaldatakse, moodustub vabalt seisev (free-standing)
komposiit membraan ning plaate toestab réininitriid vOrgustik. Membraane iihendades saab

katta suurt pinda [10].

Elektrit ja soojust tootva kiibi (generator chip) tooks on vajalik kiituse protsessor, mis
reformeerib butaani vesinikuks ja monoksiidiks ning kataliiitiline konverter, mis pdletab

kiituse ja ohu jadgid [10].

Seadme t60ks on vajalik soojuse isolatsioon ning soojuse juhtimine seadmesiseselt. Lisaks on
vajalikud kontrollerid gaasivoolu jaoks ja patarei seadme to6lepanemiseks ja tootamiseks kui

kiituseelement on vélja liilitatud.

Seade nectar on veel arengujargus ning peaks miitigile joudma 2013. aasta siigisel [21].

3.2.5 Tubulaarne geomeetria

Tubulaarse geomeetriaga elemendid jagatakse elemendi toru diameetri jargi kaheks: suure
diameetriga (iile 15 mm) torud ja vdikese diameetriga (alla 5 mm) mikrotorud [20]. Lawlori

[6] jargi peetakse juba alla 1 cm diameetriga elemente miktrotorujateks.

Siemens Westinghouse’i tehnoloogia on kdige levinum ja edasiarendatuim tubulaarse
kiituseelemendi tehnoloogia, mis on toodud joonisel 3. Toru sisepinnal on katood ning toru
sees voolab Ohk. Esialgu kasutati toestava materjalina poorset kaltsiumoksiidiga
stabiliseeritud tsirkooniumoksiidi, aga selle kiht pérsis Shu voolu katoodile ning kihti
ohendati kuni see kaotati iildse ning kasutati katood materjali toestava struktuurina [20].

Katoodiga tihendatud vaheiihenduse kaudu iihendatakse jargneva toru anood ja nii jitkatakse

16



kuni soovitud arv torusid on iihendatud [13, 22]. Siemens Westinghouse’i konfiguratsioonis

toimub voolu liikumine {imber toru telje.

Katoodi vaheithendus

Elektroluiit

Vahetihendus
Katood
Elektrolit

Ancod

Anood Ohu libivoolu tor

Joonis 3. Tubulaarse geomeetriaga Joonis 4. Voolu litkumine toimub iimber
tahkeoksiidne kiituseelement [3]. toru [13].

3.3 Mikrotubulaarne geomeetria

3.3.1 Mikrotubulaarne tahkeoksiidne kiituseelement

Tahkeoksiidse kiituseelemendi mikrotubulaarse geomeetria korral on elemendi diameeter
viaiksem kui 1 cm. Mikro- viitab elektroodide ja elektroliiiidi kihi paksustele, mis on
mikromeetri suurusjirgus, kuigi kasutatavate torude diameetrid on millimeetri suurusjirgus.
Miktrotubulaarne tahkeoksiidne kiituseelement (MT-SOFC — Micro Tubular Solid Oxide Fuel
Cell) omab suuremat volumeetrilist voimsustihedust kui suuremad torujad struktuurid.
Voimsustihedus kasvab toru diameetri vihenedes. Elemendi véikeste modtmete tottu ei toimu
kiirel kuumutamisel detailide pragunemist, mistdttu on voimalik lithike Kk&ivitusaeg.
Mikrotubulaarset tahkeoksiidset kiituseelementi saab kasutada elektroonikaseadmetes ténu

oma viikestele mootmetele ja lithikesele kiivitusajale [20].

Erinevalt Siemens Westinghouse’i konfiguratsioonist on MT-SOFCis anood koige sisemiseks
kihiks ning kiitus voolab toru sees (Acumentricsi tehnoloogia) [13]. Vool liigub toru telje

sihiliselt piki toru pinda.
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- Elcktroliiit
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Voolu-
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b b Elektrivool

Joonis 5. Voolu liikumine toimub toru telje sihis [13].

/SN

Lawlori 2013. aasta maértsis avaldatud artiklis [6] on vorreldud erinevate uurimisriithmade
elemente. Levinuim konfiguratsiooni tiilip on anoodtoestusega MT-SOFC, sest kihtide
sadestamine pealmisele pinnale on tihti kergem kui sisepinnale ja valdavalt on
mikrotubulaarses kiituseelemendis anood toru sisepinnal. Katoodide sisepinnale viimise
tagajérjel peab oksiideerija voolama torus ning voolu kiirus peab olema suur. Sellest voivad
tekkida rShukaod. On uuritud, et katood kihi paksenemisega kaasnevad kontsentratsiooni

kaod.

Artiklis [6] toodud tabelis jadvad toestava struktuuri Kihtide paksused vahemikku 130-400
mikronit. Kdige viiksem sisediameeter uuritud elementide seas on 0,8 mm ja viikseim

vilisdiameeter on 1,5 mm.
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4. Eksperimentaalne osa

Eksperimentaalse osa eesmirgiks oli ehitada valmis kiituseelement. T66 kdigus valmis kolm

erineva konfiguratsiooniga elementi.
To66s kasutatud materjalid ja detailid:

e YSZ mikrotorud.

e Al,O; torud (FRIALIT-DEGUSSIT Oxide Ceramics), mille kiilge kinnitatakse
mikrotorud ning mille kanalis voolavad gaasid.

e Lap7Srp3C003 on kasutusel katoodmaterjalina.

e Plaatinapasta (Platinum conduction paste for brush applications, Pt: 71%) on
anoodmaterjal.

¢ Plaatinatraat 14bimddduga 10 mikronit on ithenduste votmiseks elektroodidelt.

e Keraamiline pasta.

e Liim.

e Siistlanoelad.

e Metallraam kinnituseks ja gaaside sisse vooluks.

e Stutserid.

e Katoodmaterjali valmistamine nitraatidest ja kandmine mikrotoru sisepinnale.
e Uhekanalilise toestava Al,O3 toruga kiituseelement.
e Neljakanalilise toestava Al,O3 toruga kiituseelement.

e Kahekanalilise toestava Al,O3 toruga kiituseelement.

4.1 Antud uurimuses kasutatavad mikrotorud

Antud uurimuses kasutatud mikrotorud on valmistatud {itriumoksiidiga stabiliseeritud
tsirkooniumoksiidist, kus titriumi aatomid moodustavad 8% tsirkooniumi aatomitest [7]. YSZ
on laialdaselt kasutatav materjal tahkeoksiidsete kiituseelementide elektroliitidina. YSZ on
korgel temperatuuril (1000 °C) ioonjuht. Prekursoraine valmistatakse
tsirkonium(IV)butoksiidist ja ttriumnitraadist. Lisaks on vajalik vee ja butanooli dige

vahekord.
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Mikrotorude valmistamiseks tdommatakse prekursorainest ohu kitte juga, mille pealmine pind
tahkestub, aga sisemine jddb veel vedelaks. Sisemises vedelas osas olevast metallioksiidist
kasvavad toru seinad kuni toru sisse jadb ainult alkohol. Alkohol eemaldub 14bi oksiidseina
diffusiooni teel. Peale fiibrite tdmbamist asetati need niddalaks ajaks toatemperatuurile dhu
kétte hiidroliiisuma. Jareltootluse kaigus teostati aeglane kuumutamine kuni 400 °C-ni
orgaaniliste iihendite eemaldamiseks. Peale seda kuumutati kiiremini ja kdrgemal

temperatuuril (1100 °C) ei toimuks materjali kristalliseerumine [7].

tahke kestaga

A toru
lihteaine juga

lihteaine juga

tombamine geelistumine faasieraldus

Joonis 6. Mikrotoru valmimine prekursorainest [7].

Antud uurimuses kasutatavad mikrotorud on modtmetelt vdiksemad kui kirjanduses leiduvate
kiituseelemendi koostisosadena kasutatavate struktuuride mddtmed. Torude vélimine
1dbimdot on vahemikus 5-200 pum ja sisemine 14bimddt on vahemikus 5-40 um. Seinapaksus
ehk elektroliiiitkihi paksus jaab 1,5-30 um vahemikku (kirjanduses [6] leiduvate elementide
hulgas on vdhim toestava struktuuri paksus 130 mikronit). See kiirendab hapnikioonide
difusiooni 1dbi elektroliilidi, mistdttu on ioonjuhtivus kdrgem. Torudel on kdrge rohutaluvus
(rakendati 1000 atm ilma purunemiseta) [7], mis vGimaldab torusse juhtivatele gaasidele

rakendada korget rohku ja selle kaudu tdsta torus oleva gaasi kontsentratsiooni.

Antud uurimuses kasutatavad mikrotorud valmistas doktorant Marko Part.

4.2 Elektroodidega kaetud mikrotoru

Erinevalt kirjanduses leiduvatest mikrotubulaarse kiituseelemendi konfiguratsioonidest voolab
to0 kdigus ehitatud kiituseelementides oksiideerija 14bi mikrotoru ning kiitus voolab toru

pinnal, et kasutada dra torude suurt rohutaluvust ning rakendada hapnikule korget rohku.
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Katood

Elektroliiiit

Joonis 7. Elektroodidega kaetud mikrotoru ristloige.

4.3 Katoodmaterjali valmistamine ja kandmine mikrotoru sisepinnale

Katoodmaterjaliks valiti LSC (Lap 7Sro3C003) selle ioon- ja elektronjuhtivate omaduste tottu.
Strontsiumiga dopeeritud lantaanmanganiit valmistati nitraatidest vees lahustamise teel.
Katoodmaterjal kanti mikrotoru sisepinnale ning toru iihte otsa ka vélispinnale nii, et kogu

sadestatud kiht oleks omavahel iihendatud.

4.4 Mikrotorude valimine

Mikrotorud valiti voimalikult pikad ja voimalikult vdheste defektidega. Vajadusel murti
klaasplaadiga defektsed otsad dra. Mikrotorude iimberkdimiseks kasutati niisket hambaorki,
millega on vodimalik mikrotorusid tdsta ning mikrotorud ei kahjustu selle kiiljest

eemaldumisel [7].
4.5 Kiituseelementide konfiguratsioonid

4.5.1 Uhekanalilise toestava Al,O; toruga kiituseelement

Viikese 1dbimdoduga Al,O3 toru sisepinnale kanti plaatina kiht. Viikese toru iihe otsa
véalimine pind kaeti ka plaatinapastaga nii, et kogu torul olev kiht oleks omavahel ithenduses.
Sellesse otsa, mille vilispind ei olnud plaatinaga kaetud, asetati mikrotoru see ots eespool,
mille pealmine pind oli LSCga kaetud, et tekiks ithendus plaatina traadiga. Mikrotoru Kinnitati
viikese alumiiniumoksiidtoru kiilge keraamilise pastaga ning asetati ahju. Temperatuuri
programm keraamilise pasta kdvastumise jaoks: 2 tunni jooksul tdusis temperatuur 800
kraadini ning piisis seal 8 tundi ning seejérel ldks vabajahtumisse. Toru otsa, mille vdlimine
pind oli plaatinaga kaetud, kinnitati peenike (1abimodduga 10 mikronit) plaatinatraat katoodilt

tthenduse votmiseks. Traat keerati toru otsa ning seda kuumutati gaasipdletiga.
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Valmistatud detail kinnitati jameda tihekanalilise alumiiniumoksiidtoru otsa nii et teisest
otsast ulatus katoodiga lihenduses olev traat vilja. Viiksem toru kinnitati jamedama toru

kiilge keraamilise pastaga ning asetati uuesti sama temperatuuriprogrammi kasutades ahju.

Anood (plaatinakiht) sadestati vaakumaurustusmeetodil elemendi mikrotoru poolsele otsale

ning sellelt voeti tihendus.

Valmistatud element on asetatud eraldi torusse millesse on juhitud vesinik nii, et see voolab

elemendi peal.

Joonis 8. Uhekanalilise toestava Al,Os toruga elemendi rist/dige. Ei ole mootkavas. 1) YSZ
mikrotoru, 2) katood (LSC kiht), 3) keraamiline pasta, 4) plaatinakiht ja plaatinatraat

katoodilt tihnduse votmiseks. 5) Anoodkiht, mis sadestati elemendi pinnale.

4.5.2 Neljakanalilise toestava Al,O; toruga Kiituseelement

Viikese 1dbimdoduga Al,O3 toru sisse likati plaatinatraat ning see kinnitati plaatinapastaga.
Toru otsa asetati katoodmaterjaliga kaetud mikrotoru nii, et selle iihel otsal pealmist pinda
kattev katoodmaterjal oleks kontaktis plaatina traadi ja plaatinapastaga. Mikrotoru Kinnitati
keraamilise pastaga ning kuumutati ahjus samal temperatuuriprogrammil nagu esimese
konfiguratsiooni korral. Peale kuumutamist kaeti detaili sisepind veel kord katoodmaterjaliga,
et kindlustada iihenduse tekkimist. Detail kinnitati keraamilise pastaga suurema labimodduga
Al,Oj3 toru kiilge, mis omakorda kinnitati keraamilise pastaga neljakanalilise Al,O3 toru otsa
kanalisse I (joonis 13, vt lisa 1).

Kanalite 111 ja IV otsa kinnitati keraamilise pastaga kaks keskmise 1dbimddduga Al,Oj3 toru.

Saadud siisteemi otsa kinnitati lithike nelja kanaliga toru, mille kanalid I ja IV olid omavahel
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otsast ithendatud, et gaas voiks I kanalit pidi tagasi voolata. Mikrotoru oli otsapidi lithikese
nelja kanaliga toru | kanalis. Mikrotorule kanti anood (plaatinapasta kiht), mis kuumutati

Kinni gaasipdletiga.

Katoodi tihendus viljub kanali I otsast. Anoodi lihendus liigub modda kanalit II ning on

keraamilise pastaga kinnitatud III kanalit ithendavale torule ning sealt iihendatud anoodiga.

I ja IV kanalisse on tehtud 14bi toru kiilgede augud ning toru kiilge on liimiga kinnitatud
stutserid gaaside sisse laskmiseks. Hapnik liigub kanalis I ja vesinik liigub kanalis IV. Toru

tagumises otsas on gaase juhtivad kanalid keraamilise pastaga kKinni pandud.

P ——

=
— / Ve
3 v
5 . Pl

Joonis 9. Mikrotoru asetus ja gaaside vool neljakanalilise toestava Al,O3 toruga elemendis.
Ei ole méotkavas. 1) Plaatinatraat (iihendus katoodilt), 2) LSC ohuke kiht, 3) plaatina

\

H

(anood), 4) plaatinatraat (iihendus anoodilt), 5) YSZ mikrotoru, 6) keraamiline pasta, 7)

viikese lidbimooduga alumiiniumoksiidist toru.

45.3 Kahekanalilise toestava Al,O; toruga kiituseelement

Kahe kanaliga Al,O3 toru iilemiselt kanalilt voeti otsa laheduses pealmine kiht piki toru mone
sentimeetri pikkuses maha. Lébi iilemise kanali poranda tehti laseriga auk alumisesse
kanalisse, et vdimaldada vesinikul anoodile jouda. Ulemisest kanalist aeti libi plaatinatraat,
mis juhiti tagasi toru teise otsa suunas toru pealt nii et katoodilt sai votta kaks {ihendust. Traat
oli toru iilemisele pinnale kinnitatud plaatinapasta ja liimiga. Alumisest kanalist aeti 1abi
plaatinatraat, mis viidi tagasi toru teise otsa toru alt 14bi alumise kanali pohja tehtud augu

nagu on niidatud joonisel 11. Sel viisil on vdimalik anoodilt votta kaks ithendust. Traat on
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kinnitatud toru alumisele pinale liimiga. Alumise kanali otsa kinnitati keraamilise pastaga
viaike AlyOsz toru, mis hoiab anoodi iihendustraati paigal ning mille otsas on traadist

moodustatud aas, kust saab votta ithenduse anoodiga.

Joonis 10. Pilt alumiiniumoksiidtorust, mille pealmise kanali kiht on eemaldatud. 1) Laseriga

tehtud auk, 2) anoodi lisaiihenduse traat, 3) katoodi lisaiihenduse traat.

Viikese Al,O3 toru sisepinnale ja valispinnale {ihte otsa kanti plaatinapasta. Toru teise otsa
sisestati katoodmaterjaliga kaetud mikrotoru nii, et iihes otsas olev vilispinnal olev
katoodmaterjal oleks kontaktis alumiiniumoksiidtoru sisepinnal oleva plaatinakihiga. Torud
Kinnitati keraamilise pastaga. Saadud detail sisestati kahekanalilise Al,O3 toru iilemisse
kanalisse ning kinnitati keraamilise pastaga. Mikrotoru peale kanti plaatinapasta kiht (anood)

ning tihendati plaatinatraadi jupi abil eelnevalt moodustatud aasaga alumise kanali otsas.

Kogu kasutatud keraamilise pasta kuumutamine toimus ihes etapis ning kasutati sama

temperatuuriprogrammi nagu eelnevalt.
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Joonis 11. Mikrotoru asetus kahekanalilise toestava Al,O3 toruga elemendi iilemises kanalis.
Elemendi ristloige kiilgvaatest. Ei ole mootkavas. 1) Anoodi iihendused, millest iiks Iiheb toru
teise otsa modda toru alumist pinda, 2) anood (plaatina), 3) YSZ mikrotoru, 4) katood (LSC
kiht), 5) katoodi iihendused, millest tagasi modda toru pinda minev traat on plaatinapastaga
toru pinnale kinnitatud, 6) kahe kanaliga alumiiniumoksiidtoru sein, 7) elemendi otsa
asetatud katva toru sein, 8) keraamiline pasta, 9) alumise kanali pohja tehtud auk, millest
tuleb vilja anoodi lisaiihendus ning liigub tagasi toru teise otsa méoda torus alumist pinda;
auk on suletud keraamilise pastaga. Orn sinine joon nditab kui palju on iilemise kanali
pealmist kihti eemaldatud.

Elemendi teine ots on kinnitatud metallraamile. Gaaside sisse laskmiseks on mdlemad kanalid
tthendatud eraldi vdiksemate Al,O3 torudega, mis omakorda on ithendatud raamile kinnitatud
liihikeste kahekanaliliste torudega (lithikestes torudes on kasutusel ainult iiks kanal).
Liihikestes kahe kanaliga torudes on kasutusel olevasse kanalisse sdlgud sisse tehtud, et
metallraamil olevasse auku saaks iihendada gaasivooliku ning gaas hakkaks 1dbi toru

voolama. Koik torudevahelised ning toru ja raami vahelised ihendused on kinnitatud liimiga.
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Samas kanalis kus voolavad gaasid jooksevad ka elektroode ithendavad traadid. Pika toru
tilemises kanalis voolab hapnik ning jookseb iihendustraat katoodiga. Alumises kanalis
voolab vesinik ning iihenduse saab anoodilt. Toru otstesse on kinnitatud siistlandelad 14bi
mille plaatinatraat on suunatud. Siistlandelte eesmirk on lihtsustada ithendamist
katseseadmetega. Siistlandela ots, millest plaatinatraat vélja tuleb on kaetud plaatinapastaga,

et tagada traadi ja ndela vahelist kontakti.

Joonis 12. Elemendi kinnitus metallraamile, katoodi ja anoodi iihendused ja gaaside

voolukanalid.
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5. Tulemused ja analiiiis

5.1 Uhekanalilise toestava Al,O; toruga kiituseelement

Elemendi skeem on vidga lihtne ning ehitus kerge, sest detaile on védga vihe. Puuduseks on
elektroodidelt ithenduse vdotmise raskus, sest iihendavate traatide jaoks pole igaiihele
ettendhtud kanalit. Mitte ainult mikrotoru pind vaid ka elemendi pind kaeti plaatinaga, mis
sattus kontakti keraamilise pastaga. Eelkatsetuste kdigus selgus, et keraamiline pasta juhib

korgetel temperatuuridel elektrit ning tekkis liihis.

5.2 Neljakanalilise toestava Al,O; toruga kiituseelement

Neljakanalilise toruga konfiguratsioonis parandati iihekanalilise {ilesehituse puudusi.
Elektroode iihendavate traatide kanalid viidi kompaktselt kokku iihte toestavasse struktuuri

ning tagati olukord kus keraamiline pasta ei tekitanud elemendis liihist.

Elemendi skeem on parajalt keerukas ning detailide hulk on véga suur. Paljude tliksteise sisse
kdivate torude i{ihendamine suurendab keraamilise pasta kasutamist. Keraamilise pasta
kasutamine pikendab elemendi valmimisaega pika kuumutamise tottu. Selle konfiguratsiooni
puhul ei saanud koiki keraamilise pasta tthendusi korraga kuumutada, (mikrotoru ja viikese
Al;O3 toru omavahelise tthendamise jargselt pidi seda kuumutama enne kui detail siisteemi
kiilge kinnitada, sest detaili sisepinnale oli vaja kanda lisakogus katoodmaterjali ithenduse

kindlustamiseks ning ilma kdvastunud keraamilise pastata seda teha ei saa.

Eelkatsetuste kdigus selgus, et signaali modtmisel tekkisid miirad.

5.3 Kahekanalilise toestava Al,O; toruga kiituseelement

Neljakanalilise konfiguratsiooni puudustest likvideeriti mitmekordne vajadus keraamilist
pastat kuumutada. Element peab ahjus kdima vaid {ihe korra. Keraamilise pasta kasutust
vihendati asendades seda liimiga (torude omavahelised iihendused ja toru ning metallraami
ithendused) vo0i vajadusel plaatinapastaga (elektroodide tihenduste kinnitamine siistlandela
sisse). Element on kinnitatud stabiilse metallraami kiilge, erinevalt esimest ja teisest
konfiguratsioonist. Metallraam k&itub ka gaaside sissevoolu avana. Mdlemalt elektroodilt

viidi kaks tihendust, et {ihe ahelaga saaks miirad maha lahutada.
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Kahekanalilise konfiguratsiooni puuduseks on detailide paljusus ja keeruline skeem. Aukude

tegemiseks kanalite pohja on vaja laserit.
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6. Kokkuvote

Too eesmidrk, ehitada ja seada valmis Kkatsetusteks mikrotubulaarse geomeetriaga
kdrgtemperatuurne kiituseelement, tdideti tiies mahus. Valmistatud seadmed anti {ile Keemia
Instituudi fuitisikalise ja elektrokeemia vanemteaduril dr. Gunnar Nurgale. T66 kirjandusliku
ilevaate 0sas tutvustati mikrotubulaarse geomeetriaga kiituseelementide arengut ning néidati,
et kirjanduses leiduvate viikseimate elementide lineaarmddde on t66s kasutatavate
mikrotorude omast 10 korda suurem ning ning ristldike pindala rohkem kui 200 korda

suurem.

Kirjandusest selgusid ka senise tehnoloogia puudused, nagu elementide madal rohutaluvus
ning suurematest modtmetest tulenev viiksem energeetiline efektiivsus, mida toos kasutatvate
mikrotorude omaduste abil parandada saab. YSZ mikrotorud ei ole poorsed, mistdttu saab
neile rakendada kdorget rohku, mille tottu suureneb ka torus oleva gaasi kontsentratsioon.
Mikrotubulaarse geomeetria korral toru moodtmete vdhendamisel energeetiline efektiivsus

kasvab.

T66 kédigus valmistati kolme erineva konfiguratsiooniga kiituseelemendid: iihe, nelja ja kahe
kanaliga toestava alumiiniumoksiidtoruga elemendid. Esimese variandi puuduseks oli kanalite
puudumine elektroodidelt iihendust votvate traatide iiksteisest eraldamiseks ning detaile

siduva materjali (keraamiline pasta) elektrijuhtivus, mis tekitas siisteemis liihise.

Viimasel, kahekanalilisel toestava Al,O3; toruga elemendil, olid parimad omadused.
Elektroodide ithendused (koos lisaithendustega) olid koik eraldatud ning keraamilise pasta
optimaalne kasutus voimaldas ahjus kuumutamisele kulutatud aja viia minimaalseks. Selles
konfiguratsioonis on gaasivoolu kanalid ka siisteemi sees analoogselt neljakanalise

konfiguratsiooniga.
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7. Jareldused

To606 tulemustest jareldub, et:

o Elektroodkihtidega kaetud YSZ mikrotoru saab kinnitada toestava struktuuri kiilge
ning elektroodidelt on voimalik vétta iihendused.

e Oleme valmistanud ja katsetamiseks valmis seadnud mikrotubulaarse geomeetriaga
kdrgtemperatuurse tahkeoksiidse kiituseelemendi, mille modtmed jddvad siigavale

mikroskaalasse.
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Construction and experimentation preparation of micro-tubular high temperature fuel

cells

Andreas Nolvak

8. Summary

The aim of this work was to construct and ready yttria-stabilized-zirconia based micro-tubular
high temperature solid oxide fuel cells, that would have true microscopic dimensions, for
experimentation. In total, three different configurations were produced: one-, four- and two-

channel alumina tube supported structures.

The first two configurations had shortcomings. One-channel configuration lacked internal
channels through which electrode connecting wires could be separated. Also ceramic paste for
attaching tubes to one another is a conductor at high temperatures and caused short-circuiting
when it was covered with platinum to act as anode. Four-channel configuration had parts that
needed to be attached using ceramic paste and heated separately from others, which
lenghtened the production time of the element considerably. It was also nescessary to add

another pair of connection to the electrodes to subtract noise from signal.

Third configuration addresses all these issues. It is compactly in one housing which is
stabilized by a metalframe that also acts as a gas intake. Also ceramic paste is substituted with
glue or platinum paste in attaching most details and thermal treatment to harden the little

ceramic paste that is used takes up less amount of time than for previous configurations.
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10.Lisad

Lisa 1

Joonis 13. Neljakanalilise toestava Al,O3 toruga elemendi skeem.1)YSZ mikrotoru, 2) anood
(plaatina), 3) (a) plaatinatraat (iihendus anoodilt), mis viljub (b) kanalist II, 4) keraamiline
pasta plaatina traadi fikseerimiseks, 5) keraamiline pasta Al,O3 toru ja mikrotoru
kinnitamiseks, 6) vesinikuvoolu kanal, mis on otsast keraamilise pastaga kinni pandud, 7)

plaatinatraat (iihendus katoodilt).
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