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ABSTRACT

Perovskite anode materials with impregnated and doped electrocatalytic elements have been synthesized

and tested in solid oxide fuel cells (SOFCs) to study their kinetics and performance for methane electroox-

idation. In the initial stages, the efficient electrocatalyst combinations for methane electro-oxidation is

studied. Various oxides like cerium oxide (CeO2), cobalt oxide (Co3O4), iron oxide (Fe3O4) and copper

oxide (CuO) were impregnated over the nickel cermet (N-Y) to yeild Ce-N-Y, Co-N-Y, Fe-N-Y and Cu-N-Y

anodes. The kinetics of impregnated cermet anodes were studied using a three-electrode set up with an

asymmetric reference electrode and the electrochemical rate constant, exchange current density (i0) is es-

timated. The CeO2-Ni and Co3O4-Ni combinations in Ce-N-Y and Co-N-Y anodes perform better compared

to all other combinations with maximum power density of 436 mW cm−2 in CH4. In the latter stages of

the study, uni-doped (La0.3Sr0.5TiO3−δ, LSTA−) and bi-doped (La0.3Y0.1Sr0.4TiO3−δ, LYSTA−) perovskites

anodes are synthesized using solid state route and the oxide of nickel (Ni) is impregnated into the porous

structure of full cells containing LSTA− and LYSTA− anode using infiltration technique to yield (04)LSTA−

and (04)LYSTA− anodes. The kinetics of impregnated perovskite anodes, (04)LSTA− and (04)LYSTA−, were

studied similar to impregnated cermet anodes and i0 values are estimated. The i0 values of (04)LSTA− and

(04)LYSTA− anodes were 25.3 mA cm−2 (8.9 mA cm−2) and 20 mA cm−2 (7.5 mA cm−2) in H2 (CH4).

The obtained i0 values were higher compared to traditional nickel cermet anodes of 3.1 mA cm−2 (1.8 mA

cm−2) in H2 (CH4). But, still the performance of (04)LSTA− and (04)LYSTA− anodes were annihilated in

CH4 environment. To improve the performance in CH4 environment, cerium oxide (CeO2) is impregnated

along with NiO to yield (84)LSTA− and (84)LYSTA− anodes. The i0 values of (84)LSTA− and (84)LYSTA−

anodes were 154.6 mA cm−2 (123.5 mA cm−2) and 161.6 mA cm−2 (133.2 mA cm−2) in H2 (CH4) which

were higher compared to Ce-N-Y in H2 (121.8 mA cm−2) and CH4 (83.3 mA cm−2). The (84)LSTA− and

(84)LYSTA− anodes yielded a maximum power density of 490 mW cm−2 and 430 mW cm−2 which was

higher compared to Ce-N-Y anode in CH4. The impregnated perovskite anodes were also compared with

doped perovskite anodes, La0.3Sr0.5Ni0.04Ti0.96O3−δ (LSN0.04TA−), La0.3Sr0.5Ni0.16Ti0.84O3−δ (LSN0.16TA−)

and La0.3Y0.1Sr0.4Ni0.04Ti0.96O3−δ (LYSN0.04TA−) where the former outperformed the latter in terms of per-

formance. The reasons for annihilated performance of doped perovskites were correlated to the structure-

property relationship of the tailored perovskites. Finally, the improved performance of (84)LSTA− and

(84)LYSTA− anodes is attributed to the combination of mixed ionic and electronic conduction, oxygen va-

cancies in perovskite and induced metal support interactions between Ni-CeO2 as observed using x-ray pho-

toelectron spectroscopy, temperature programmed reduction and chemisorption studies. In addition, other

physical characterization techniques such as X-ray diffraction (XRD), field emission scanning electron micro-

scope, energy-dispersive analysis of X-ray spectroscopy, high resolution transmission electron microscope,

Raman and photoluminescence spectroscopy were carried out to assess the phase purity, microstructure,

constituent elements, carbon deposits and oxygen vacancies in tailored anodes, respectively.

KEYWORDS: Perovskite; Exchange current density; Kinetics; Methane .
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सार 

पेरोव्स्काइट एनोड मटटररयल तथा डोपेड इलेक्ट्र ोकैटटलटटक एलीमेंट संशे्लषित षिया गया तथासॉटलड  ऑक्साइड 

फ़्यूल सेल्स (SOFCs) में मीथेन इलेक्ट्र ोऑक्सीडेशन के टलए उनके कैनेटीक्स और प्रदशशन का अध्ययन टकया गया । 

प्रारंषिि चरण  ं में, एफ़्फ़ीटसएंट इलेक्ट्र ोकेटाटलस्ट के टलये मीथेन ऑक्सीिरण अध्ययन टकया जाता है। षिषिन्न 

ऑक्साइड जैसे सेररयम ऑक्साइड (CeO2), ि बाल्ट ऑक्साइड (Co3O4), आयरन ऑक्साइड (Fe3O4) और िॉपर 

ऑक्साइड (CuO) ि  षनिेल सेरमेट (N-Y) िे ऊपर Ce-N-Y, Co-N-Y, Fe-N-Y और Cu-N-Y एन ड्स उत्पन्न 

िरने िे षलए लगाया गया था। इंपे्रगे्नटेड सेरमेट एनोड्स के कैनेटीक्स का अध्ययन एक तीन-इलेक्ट्र ोड का उपयोग 

करके ए के साथ स्थाटपत। असमटमत संदर्श इलेक्ट्र ोड और टिद्युत रासायटनक दर स्स्थर, टिटनमय धारा घनत्व (i0) 

अनुमाटनत है । Ce-N-Y और Co-N-Y एनोड में CeO2-Ni और Co3O4-Ni संयोजन CH4 में 436 mW cm-2 की 

अटधकतम धारा घनत्व िाले अन्य सर्ी संयोजनो ंके टलए बेहतर प्रदशशन करते हैं । अध्ययन के बाद के चरणो ंमें, यूनी-

डॉप्ड (La0.3Sr0.5TiO3,LSTA-) और टि-डॉप्ड (La0.3Y0.1Sr0.4TiO3,LYSTA-) पकोव्स्साइट्स एनोड्स को सॉटलड से्टट 

रूट का उपयोग करके संशे्लटित टकया जाता है और टनकेल (Ni) के ऑक्साइड को LSTA-और LYSTA- एनोड युक्त 

पूणश कोटशकाओ ंकी पोरस स्टरक्चर में इंटिल्ट्र ेशन तकनीक का उपयोग करके (04)LSTA- और (04)LYSTA- एनोड 

प्राप्त करने के टलए लगाया जाता है। इंप्रगे्नटेड पेरोव्स्काइट एनोड, (04)LSTA- और (04)LYSTA- के कैनेटीक्स का 

अध्ययन इंप्रगे्नटेड सेरमेट एनोड के समान टकया गया था और i0 मानो ंका अनुमान लगाया गया है। (04)LSTA- और 

(04)LYSTA- एनोड के i0 मान H2 (CH4) में 25.3 mA cm-2 (8.9 mA cm-2) और 20 mA cm-2 (7.5 mA cm-2) थे । 

प्राप्त i0 मान H2 (CH4) में 3.1 mA cm-2 (1.8 mA cm-2) के पारंपररक टनकल सेरमेट एनोड की तुलना में अटधक थे। 

लेटकन, टिर र्ी (04)LSTA- और (04)LYSTA- एनोड के प्रदशशन को CH4 िातािरण में नष्ट कर टदया गया। CH4 

िातािरण में प्रदशशन को बेहतर बनाने के टलए, NiO के साथ सेररयम ऑक्साइड (CeO2) को यील्ड (84)LSTA- और 

(84)LYSTA-  एनोड के टलए लगाया जाता है। (84)LSTA- और (84)LYSTA-  एनोड के i0 मान H2 (CH4) में 154.6 

mA cm-2 (123.5 mA cm-2) और 161.6 mA cm-2 (133.2 mA cm-2) थे जो H2 (121.8 mA cm-2) और CH4 (83.3 

mA cm-2) में Ce-NY की तुलना में अटधक थे । (84)LSTA- और (84)LYSTA- एनोड्स ने 490 mW cm-2 और 430 

mW cm-2 की अटधकतम धारा घनत्व प्राप्त टकया जो CH4 में Ce-N-Y एनोड की तुलना में अटधक था। इंपे्रगे्नटेड 

पेरोसाइट एनोड्स की तुलना डोप्ड पेरोसाइट एनोड्स, La0.3Sr0.5Ni0.04Ti0.96O3-δ (LSN0.04TA-), 

La0.3Sr0.5Ni0.16Ti0.84O3-δ (LSN0.16TA-), और La0.3Y0.1Sr0.4Ni0.04Ti0.96O3-δ (LYSN0.04TA-) जहां प्रदशशन के मामले 

में पहले िाले ने बाद िाले से बेहतर प्रदशशन टकया। डोपेड पेरोव्स्काइट्स के एनीटहलटेड परिॉमेंस के कारणो ंको 

पेरोव्स्काइट्स की स्टरक्चर प्रॉपटटश रेलेशनटशप सहसंबद्ध टकया गया था । अंत में, (84)LSTA- और (84)LYSTA-  एनोड 

के बेहतर प्रदशशन को टमटित आयटनक और इलेक्ट्र ॉटनक चालन, पेरोसाइट में ऑक्सीजन िेकें न्सीज़, और Ni-CeO2 

के बीच पे्रररत धातु समथशन इंटरैक्शन के संयोजन के टलए टजमे्मदार ठहराया गया है, जैसा टक एक्स-रे िोटोइलेक्ट्र ॉन 

से्पक्ट्र ोकोपी, टेंपरेचर प्रोग्राम ररडेस्क्सन, और केमीसोस्प्शशऑन स्टडीज़ का उपयोग करके देखा गया है। इसके 

अलािा, अन्य र्ौटतक लक्षण िणशन तकनीक जैसे एक्स-रे टिितशन (एक्सआरडी), िील्ड एटमस्सएन कैटनंग इलेक्ट्र ॉन 

माइक्रोकोप, एक्स-रे से्पक्ट्र ोकोपी का एनटजश-डेसे्पटसशि एनाटलटसस, उच्च-ररज़ॉलू्यशन टर ांसटमशन इलेक्ट्र ॉन 

माइक्रोकोप, रमन और िोटोलू्यटमनेशन से्पक्ट्र ोकोपी िारा क्रमशः  िेज़ पूररटी, माइक्रोस्टरक्चर, घटक तत्व, काबशन 

टडपॉटज़टस और टेलडश एनोडस में ऑक्सीजन िेकें न्सीज़ का आकलन करने के टलए टकया गया था। । 

कीवर्ड: पेरोव्स्काइट; एक्स्चेंज करेंट डैस्न्सटट; काइनेटटक्स; मीथेन 
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i Current, mA
T Temperature, 0C
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τ Time Constant, s
f Frequency, Hz
R Resistance, Ω

R
′

Gas constant, J mol−1 K−1

Rp Polarization Resistance, Ω
C Capacitance, F
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Z

′
Real Impedance, Ω
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