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Utrium- ja skandiumoksiidiga stabiliseeritud  tsirkooniumoksiidmikrotorude

ioonjuhtivuste mootmine

Mikrotubulaarsed tahkeoksiidsed kiituselemendid vdimaldavad makroskoopiliste planaarse
geomeetriaga analoogidega vorreldes olulisi eeliseid: nditeks elemendi suurem
voimsustihedus, liihem kédivitusaeg, porutuskindlus ning neist tulenev potentsiaalne kasutus
portatiivsetes rakendustes. Eelistele vaatamata on mikrotubulaarsete elementide
kasutuselevottu  pérssinud  sobiliku  geomeetriaga  ttriumoksiidiga  stabiliseeritud
tsirkooniumoksiidist (ingl. k. yttria-stabilized zirconia — YSZ) ja skandiumoksiidiga
stabiliseeritud tsirkooniumoksiidist (ingl. k. scandia-stabilized zirconia - ScSZ)
elektroliititmaterjalide kattesaadavus. Selles t66s olid uurimise all meie poolt vélja pakutud
ja TU poolt patenteerimiseks esitatud uudsel meetodil valmistatud YSZ-st ja ScSZ-st
nanokristallilised mikrotorud valisdiameetriga alla 100 um ning sisediameetriga alla 50
um, mis on suurusjirgu vOrra vidiksemad varasemalt uuritud  torujatest
elektrolititstruktuuridest.  T66  eesmirgiks oli  YSZ ja ScSZ  mikrotorude
ioonjuhtivusparameetrite  véljaselgitamine. Selleks teostati objektiga mdotmised
elektrokeemilise impedantsspektroskoopia meetodil temperatuuride vahemikus 600-950 °C
ning vorreldi tulemusi omavahel ja kirjandusest leitud véaartustega. Selle t60 teiseks
eesmirgiks oli konstrueerida ithe YSZ mikrotoru pdhine uudne tahkeoksiidne
kiituseelement (ingl. k. microtubular solid oxide fuel cell — MT-SOFC) ning uurida selle
elektrilise potentsiaali piistitumist (~-1 V) vesiniku ja hapniku juhtimisel siisteemi. Katse
viidi 1dbi temperatuuridel 700-900 °C. YSZ mikrotorude ioonjuhtivused 950 °C juures jdid
vahemikku 0,009-0,015 S/cm ja ScSZ mikrotorude omad vahemikku 0,03-0,05 S/cm. MT-
SOFC katsetuste tulemusena piistitus potentsiaal véartusega -0,82 V. Katsete tulemusena
saab viita, et antud meetodil sunteesitud YSZ mikrotoru on kasutatav tahkeoksiidse
membraanina sensorites voi elektroliiiit-toestatud mikrotubulaarsetes tahkeoksiidsetes

kituseelementides.

Marksonad: {itriumoksiidiga stabiliseeritud tsirkooniumoksiid, YSZ; skandiumoksiidiga
stabiliseeritud tsirkooniumoksiid, ScSZ, SSZ; keraamiline mikrotoru, kdrgtemperatuurne
tahkeoksiidne kiituseelement, SOFC; ioonjuhtivus. CERCS: P401 Elektrokeemia.



lonic conductivity measurements of yttria- and scandia-stabilized zirconia microtubes

Microtubular solid oxide fuel cells hold a variety of advantages in comparison to
macroscopic planar solid oxide fuel cells: higher power density, shorter start-up time and
endurance to shock, which result in their usability in portable applications. In spite of these
advantages, the implementation of microtubular solid oxide fuel cells has been hindered by
the availability of electrolyte materials from yttria-stabilized zirconia (YSZ) and scandia-
stabilized zirconia (ScSZ) in a suitable geometry. In this work, novel nanocrystalline YSZ
and ScSZ microtubes (patent pending), with outer diameter lower than 100 um and inner
diameter lower than 50 um, are investigated. These dimensions are smaller by an order of
magnitude than for previously researched similar tubular structures. The objective of this
work was to investigate the ion conducting properties of YSZ and ScSZ microtubes. For
this purpose, electrochemical impedance spectroscopic measurements with the objects
were carried out in the temperature range of 600-950 °C and the results were compared
with each other and with values found in literature. Second objective of this work was to
construct a novel solid oxide fuel cell based on one YSZ microtube (microtubular solid
oxide fuel cell - MT-SOFC) and investigate the generation of negative electric potential (~-
1 V) while directing a flow of hydrogen and oxygen into the system at temperatures
between 700-900 °C. Measured ionic conductivities at 950 °C were 0,009-0,015 S/cm for
Y SZ microtubes and 0,03-0,05 S/cm for ScSZ microtubes. MT-SOFC experiments resulted
in the generation of a negative electric potential of -0,82 V from which it can be concluded,
that YSZ microtube is usable as a solid oxide membrane in sensors or in electrolyte-

supported microtubular solid oxide fuel cells.

Keywords: yttria-stabilized zirconia, YSZ; scandia-stabilized zirconia, ScSZ, SSZ; ceramic
microtube, high temperature solid oxide fuel cell, SOFC; ionic conductivity. CERCS: P401
Electrochemistry.
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1. Sissejuhatus

Esimene uurimus kiituseelementide valdkonnas avaldati 1839. aastal Christian Friedrich
Schonbeini poolt. Temaga samal ajal uuris kiituseelemente ka William Robert Grove, keda
peetakse kiituseelemendi tegelikuks leiutajaks. 1893. aastal formuleeris Leipzigi Ulikoolis
tootanud, kuid hariduse Tartu Ulikoolis omandanud, Friedrich Wilhelm Ostwald
kiituseelemendi termodiinaamilised alused. Esimene praktiliselt rakendatav element too6tati

vélja William W. Jacques’i poolt aastal 1896 [1].

1900. aastal  kasutas Walter Nernst esimesena tahke -elektroliitidina dopeeritud
tsirkooniumoksiidi [1]. Esimene tsirkooniumoksiidkeraamikal pohinev tahkeoksiidne
kiituseelement ehitati Preisi ja Bauri poolt 1937. aastal [2]. 1960. aastatel hakati planaarse
geomeetriaga tahkeoksiidsete kiituseelementide asemel katsetama ka toruja geomeetriaga
kiituseelemendi konfiguratsiooni ja juba 1970. aastatel hakkas Siemens-Westinghouse neid
ka tootma [3]. 1990. aastate alguses konstrueeris Kevin Kendall esimesed nime poolest
mikrotubulaarsed kiituseelemendid. Pakutud lahenduse reaalsed modtmed jdid diameetri

osas siiski mitme millimeetri suurusjarku [3].

Uurimust6o tahkeoksiidsete kiituseelementide valdkonnas on viimasel kahel aastakiimnel
palvinud aina enam tiahelepanu. Mitmete probleempunktide seas on tidhelepanu all olnud ka
mikrotubulaarsete kiituseelementide arendamine, kuna miniaturiseerimine vdimaldab
suurendada elemendi vastupidavust termotsiikleerimisele, liihendada kiivitusaega,
suurendada seadme voimsust ruumalaiihiku kohta ning kokkuvdttes rakendada elemente

portatiivsete seadmete varustamisel energiaga [4].

Antud uurimus on loomulikuks jédtkuks tubulaarsete tahkeoksiidsete kiituselementide
véljatootamisel, kuna uurimise all on senisest rohkem kui suurusjirgu vorra viiksema
diameetriga tahkeoksiidseks elektroliiitmaterjaliks sobilike omadustega
tsirkooniumoksiidtorude omaduste uurimine. TG0 teise poolena tutvustatakse esmakordselt

reaalsetes — diameetri osas — mikromddtmetes kiituseelementi.

Selles t66s uuritavad mikrotorud (vélisdiameeter alla 100 um, seinapaksus ligemale 20
um) on oma mddtmetelt suurusjargu vorra viiksemad, Kkui varasemalt uuritud

mikrotubulaarseteks kiituseelementideks nimetatud siisteemid, mille senini vdhimad



vélisdiameetrid on jddnud vahemikku 1-3 mm [5]. Miniatuursematest mootmetest
tulenevalt on uuritavatel mikrotorudel pdhinev mikrotubulaarne kiituseelement

potentsiaalselt veelgi suurema voimsustihedusega.

Uuritavad mikrotorud on valmistatud dopeeritud tsirkooniumoksiidist. Utriumoksiidiga
stabiliseeritud tsirkooniumoksiid (YSZ) on laialdaselt kasutusel elektroliiidina ténu
sobivale ioonjuhtivusele, soojuspaisuvustegurile ning mehaanilistele omadustele ning heale
keemilisele stabiilsusele [6]. Skandiumoksiidiga stabiliseeritud tsirkooniumoksiid (ScSZ)
on veelgi parem ioonjuht, mistottu on seda materjali voimalik kasutada ka nn kesk-

temperatuursete tahkeoksiidsete kiituselementide (500-700 °C) elektroliiiidina [7].

Selle t66 eesmirgiks on YSZ ja ScSZ mikrotorude ioonjuhtivuste mdotmine, kasutades
elektrokeemilist impedantsspektroskoopiat ning nende kahe materjali ioonjuhtivuste
vordlemine omavahel ja kirjanduses tooduga. Uurimise alla kuulub ka YSZ mikrotorude
ioonjuhtivuse soltuvus mikrotoru eelnevast l0dmutustemperatuurist. Lisaks koostatakse
esmakordselt iihel YSZ mikrotorul pdhinev mikrotubulaarne tahkeoksiidne kiituseelement
ning uuritakse temperatuuride vahemikus 700-900 °C elektrilise potentsiaali piistitumist
stisteemis, millesse on juhitud gaasid — vesinik mikrotoru vilispinnale ja hapnik mikrotoru

sisse.
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3. Kirjanduse iilevaade

3.1 Kiituseelement

Kiituseelement on elektrokeemiline seade, mis vdimaldab muundada kiituses oleva
keemilise energia otse elektrienergiaks. Kuna energia muundamiseks ei tehta
kiituselemendis mehaanilist t66d, siis ei ole protsessil ka termodiinaamilisi piiranguid,
nditeks kasuteguri osas. Lisaks sellele, ei toimu seadmes ka kiituste polemist —
oksiideerumisprotsess on jaotatud kahe elektroodi vahele, mis on teineteisest eraldatud
ioonjuhtiva membraaniga. Sellise tehnilise lahendi kasutamine tagab korgema efektiivsuse
vorreldes sisepdlemismootoritega, kus eraldub rohkem pdlemisjddke energiaiihiku kohta
ning tekivad saasteainetena NOy gaasid. Akudega vdrreldes on kiituseelementide eeliseks

energia tootmiseks vajalike kiituste ja oksiideerijate pideva juurdevoolu tagamise lihtsus

[8].

Kiituseelement koosneb elektroodidest — anoodist ja katoodist ning neid distantseerivast
elektroliiidist. ~ Anoodil voolab  kiitus  (vesinik, alkoholid nagu metanool,
stisivesinikithendid nagu metaan, propaan, butaan, jne.). Katoodil voolab hapnik (voi ka
oOhk). Soltuvalt elektroliiiidi tiiiibist toimub laengukandjate liikumine 1dbi elektroliiiidi kas
anoodilt katoodile (levinum) voi vastupidi. Vastavalt suunale eraldub vesi kas katoodil voi
anoodil [8].

Kiituseelemente saab liigitada elektroliiiidi jargi [1, 8]:

1) Sulakarbonaatelektroliiiitkiituseelement (ingl. k. Molten Carbonate Fuel Cell —
MCFC).

2) Leeliselektroliilitkiituseelement (ingl. k. Alkaline Fuel Cell — AFC).

3) Fosforhappeelektroliiiitkiituseelement (ingl. k. Phosphoric Acid Fuel Cell — PAFC).

4) Prootonvahetusmembraankiituseelement (ingl. k. Proton Exchange Membrane Fuel
Cell - PEMFC).

5) Otsene metanool-kiituseelement (ingl. k. Direct Methanol Fuel Cell - DMFC).

6) Tahkeoksiidne kiituseelement (ingl. k. Solid Oxide Fuel Cell - SOFC).
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Joonis 1. Kiituseelemendi pohimétteskeem Elektroliitidi ioonjuhtivuse tiiiibist soltub

kummal elektroodil eraldub vesi [8].

3.1.1 Tahkeoksiidne kiituseelement

Tahkeoksiidsetes kiituseelementides on elektroliiidina kasutusel tahke ja tihe
metalloksiidne oksiidioonjuhtmaterjal. Elektroliiidi pinnal asuvad elektroodid on suurema
aktiivsuse saavutamise eesmargil reeglina valmistatud vd&imalikult poorsetena.
Tahkeoksiidsete kiituseelementide tootemperatuurid jadvad 600-1000 °C vahemikku [9,
10]. Tahkeoksiidseid kiituseelemente saab liigitada mitmel moel niiteks nende
geomeetrilise konfiguratsiooni ja modtmete alusel planaarseteks, tubulaarseteks,

mikrotubulaarseteks, jne [11].

Mikrotubulaarsed tahkeoksiidsed kiituseelemendid voib jaotada nende konstruktsioonist
tulenevana kolmeks: anood-, katood- ja elektroliiiit-toestatud kiituseelemendid [5].
Esimesed mikrotubulaarsed kiituseelemendid pohinesid nn slurry-tiiiipi
mikroheterogeensetest lahtematerjalist ekstrusioonmeetodil valmistatud YSZ torudel
labimooduga kuni 5 mm ning seinapaksusega 100-200 um. YSZ toru oli neis seadmetes
toestavaks struktuuriks, mille vélispinnale kanti katood- ja sisepinnale anoodkiht.

Jargnevalt tulid uurimise alla anood-toestatud siisteemid, voimaldades kasutada Ghemat (3-

10



30 wm) elektroliiiidikihti. Viimase 10 aasta jooksul on kdige uuritumad siisteemid olnudki
anood-toestatud mikrotubulaarsed kiituseelemendid. Katood-toestatud elemendid on

viahem levinud [3].

Siiani uuritud, nime poolest mikrotubulaarsete tahkeoksiidsete kiituseelementide
vélisdiameetrid on olnud siiski millimeetri suurusjargus, jaddes vahemikku 1-22 mm,
millest suurem osa jadb vahemikku 1-3 mm. Anood-toestatud elementide anoodkihi
paksused on vahemikus 130-2000 um. Katood- ja elektroliiiit-toestatud kiituseelemente on
monevorra vihem uuritud. Elektroliilit-toestatud elementide elektroliitidikihi paksused
jadvad vahemikku 80-250 um [4]. Katood-toestatud kiituseelementide katoodkihi
paksuseks on 400 um [5].

3.2 Tahked elektroliuidid

3.2.1 Kiristallvore defektid

Kristallilised tahkised koosnevad korrapéraselt paigutunud aatomitest, mis moodustavad
kristallvore. Reaalsetes kristallides koik aatomid siiski ei asu kristallvores oOigetel
positsioonidel, millest tulenevalt esinevad kristallides defektid. Defektide tottu esineb
tahkistes mitmeid olulisi nédhtusi nagu difusioon, elektrijuhtivus, elektrokeemilised

reaktsioonid. Voredefekte saab klassifitseerida defekti suuruse ja kuju jéargi [12].

e Vores esinevad tithimikud (ingl. k. lattice vacancies) ja voresdolmedes asuvate
aatomite vahele tunginud teised aatomid (ingl. k. interstitials). Need defektid
voivad olla pohjustatud sisemiste (ingl. k. intrinsic defects) vai valimiste (ingl. k.

extrinsic defects) mojude poolt.

C- Na* € Na* CF Na* CI c- Ag* C- Agt cF Agt CF
CF Na* CF Na* CF Na* CI C- Ag* C- Ag* C- Ag* CF
c [Na]* c- Na* cr Na* cI c- [Aglt c- Agt c- Agt CI
C- Na* CrF Na* CF Na* CI CF Ag' O Ag' oF Ag'
CH Na* C- Na* [ Na* CI C- Agt CF Ag* CI’gAg+ cr
C Na* C Na* cF Na* cI c- Agt c- Agt cr Agt cr

(a) (b)

Joonis 2. Skeem kujutamaks (a) Schottky defekti NaCl-is ja (b) Frenkeli defekti
AgCl-is [12].
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o Sisemiste mdjude poolt tekitatud defektid: defekte, mis on pdhjustatud tihest
aatomist/ioonist vOi aatomi/iooni paarist, nimetatakse punktdefektideks.
Kaks peamist tiitipi on Schottky ja Frenkeli defektid. Schottky defekt esineb
leelismetallide haliidides (vt joonis 2a). Anioonide ja katioonide vakantse
on vordselt, et siilitada lokaalne elektroneutraalsus Nende defektide
olemasolu mdjutab niiteks NaCl optilisi ja elektrilisi omadusi. Frenkeli
defekt seisneb aatomi voi iooni litkumises teiste kristallis olevate aatomite
vahelisse alasse (vt joonis 2b). Frenkeli defektid esinevad tavaliselt
fluoriitse struktuuriga (ingl. k. fluorite structured) ainetes nagu CaF, voi
ZrOy, misjuhul ldheb aatomite vahelisse alasse fluoriid- voi oksiidioon.

o Vilimistest mdjudest tingitud defektid esinevad siis, Kui vélise lisandi
aatom voi ioon liigub kas viresdlme voi voresdlmede vahelisse alasse. Kui
lisandi valents erineb pdhiaine valentsist, siis toimub kompenseeriva laengu
tekkimine elektroneutraalsuse tagamiseks. Naiiteks kaltsiumiooni viimisel
NaCl voresse toimub katiooni vakantside loomine. Need defektid
mojutavad oluliselt aine omadusi.

e Terakeste piirpinnad (ingl. k. grain boundaries). Poliikristallilistes materjalides
esinevad erisuguse orienteeritusega osakesed — terakesed (ingl. k. grain), mis
voivad olla monevorra suuremad tiksused aines kui kristalliidid. Kui kaks erineva
orientatsiooniga terakest on samas ruumiosas koos, siis nende vahel olevat
piirkonda nimetatakse terakeste piirpinnaks. Sellisel piirpinnal esinevad
tileminekudefektid. Terakeste piirpindade kontrollimine materjalis on véga oluline

materjali omaduste tagamiseks [12, 13].

3.2.2 loonjuhtivus tahketes elektroliiiitides

Tahkistes esinevad punktdefektid vodimaldavad ioonidel liitkuda 1dbi struktuuri.
Ioonjuhtivus on iooni litkumine vilise elektrivdlja mojul. Ioonide litkumist 14bi kristallvore
saab selgida kahe mehhanismi abil: (a) vakantsimehhanism (ingl. k. vacancy mechanism)

ja (b) hiippamise mudel (ingl. k. hopping model).

a) loon hiippab enda tavapiraselt vorepositsioonilt korvalasuvasse vordvidrsesse

vakantsi. Samaviarne on vakantsi litkumine vastandsuunas.

12



b) Voresdlmedes olevate aatomite vahelises ruumis olev ioon hiippab korvalasuvasse

ekvivalentsesse tuhimikku.

ONONORONONONC
O0O0O- O0O0
ONONORONONONC
ONONORONONONG

(a)

O 00O
O 00O
O 00O
O 00O
Ot0 O O
0.000
O 00O

o
—

Joonis 3. looni liikumine (a) vakantsimehhanismi ja (b) hiippamise mudeli jirgi [12].

Tooni hiippamisel iihelt vdrepositsioonilt teisele esineb energiabarjiir. Uldjuhul toimub
ioonide liikumine energeetiliselt kdige soodsamat teed pidi. looni energia hiippe alguses on
vordne iooni energiaga hiippe I0pus. Hiippeks vajalikku energiat E, nimetatakse

aktivatsioonienergiaks (vt joonis 4).

m -~

=

@ [1:] E

E ) a

[=-

Lo

=]

n- e
Huppe Hupe
algus 16pp

Joonis 4. Energia muutuse graafik iooni liikumisel [12].
loonjuhtivus o defineeritakse jargnevalt:
o = nzey, Vorrand 1

kus n on laengukandjate hulk ruumalaiihikus, ze on nende laeng (vdljendatuna elektroni
laengu kaudu, e = 1,602189 x 10™° C) ja u on laengukandjate liikuvus (triivkiirus piisiva

suurusega elektriviljas).
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Ioonide litkuvuse sdltuvust temperatuurist saab viljendada Arrheniuse valemiga:

L= poexp (— i_;), Vorrand 2

kus wo on eksponendieelne faktor, mis sdltub sellest, kui tihti ioon proovib liikuda
(litkumiskatse sagedus), iooni litkumise kaugusest ja sisemise elektrivélja suurusest. Kui
elektrivili on viike (kuni 300 V/cm), siis sisaldab eksponendieelne faktor ka sdltuvust
temperatuurist (1/T). E, on aktivatsioonienergia, k on Boltzmanni konstant (8,617 x 10

eV/K) ja T on absoluutne temperatuur.

Kui tihendada omavahel vorrandid 1 ja 2, saab avaldada ioonjuhtivuse sdltuvuse

temperatuurist:

0o ( Ea> Véorrand 3
o= —expl|l——]).
T ““P\"kr
Vorrandit 3 logaritmides saab tuletada ioonjuhtivuse ja absoluutse temperatuuri

poordvéirtuse vahelise lineaarse soltuvuse:

Vorrand 4

InoT = Eq +1
nol = T noy

[12, 13].
3.2.3 Tahkete elektroliiiitide tiiiibid

3.2.3.1 Oksiidioone juhtivad tahked elektroliiiidid
Elektrivool oksiidioone juhtivates elektroliilitides seisneb oksiidioonide liitkumises lédbi
kristallvore. Soojuslikult aktiveeritud 1oonid hiippavad kristallvore sdlmede vahel

mdjutatuna elektrivilja suunast. loonjuhtivus on tugevalt mojutatud temperatuurist [12].
1) Fluoriitse struktuuriga elektroliiiidid

Fluoriitse  struktuuriga elektroliiitidest on levinuimad tsirkooniumoksiidil,

tseeriumoksiidil ja vismutoksiidil pohinevad elektroliitidid.

Dopeeritud tsirkoniumoksiidi ioonjuhtivad omadused avastati juba 19. sajandi
16pus ning seda materjali on pikalt uuritud ja kasutatud tahke elektroliiiidina.

Tsirkooniumoksiidi ioonjuhtivuse tdstmiseks ja materjali stabiliseerimiseks
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dopeeritakse seda Y,0O3; vdi Sc,0Os3-ga. Siiski on tema ioonjuhtivad omadused

monevorra viiksemad teistest ioonjuhtivatest materjalidest.

Temperatuur (°C)
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Joonis 5. Arrheniuse graafik moningate oksiidioone juhtivate materjalidega [12].

Tseeriumoksiidil pohinevad elektroliitidid on korgema ioonjuhtivusega kui
tsirkooniumil pdhinevad elektroliiiidid. Lisanditena kasutatakse Sm,O3 ja Gd,Os,
ning optimaalseim lisandi osakaal on 10%. Tseeriumoksiidil pohinevaid
elektroliiite  kasutatakse madalamatel temperatuuridel (500-700 °C) kui
tsirkooniumoksiidil pohinevaid elektroliilite. Korgematel temperatuuridel ja
madalamatel hapniku osardhkudel toimub Ce** iooni redutseerumine Ce** iooniks
ning materjalil tekivad elektronjuhtivad omadused, mistottu on tseeriumoksiidil

pohinevate elektroliiiitide kasutamine piiratud.

Vismutoksiidil pohinevatel elektroliiiitide] on erinevat tiiiipi oksiidioone juhtivate
materjalide hulgas suurim ioonjuhtivus. Vismutoksiidil pdhinevad elektroliiiidid on
aga ebastabiilsed redutseerivas keskkonnas, mistottu on nende rakendatavus
piiratud [12, 9].
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2) Perovskiitse struktuuriga elektroliiiidid

Perovskiitsed materjalid, {ildvalemiga ABOs;, on sobilikud mitmetes
elektrokeemilistes rakendustes. Perovskiidid, mis pohinevad lantaangalliumoksiidil
(LaGaO3), on korgema ioonjuhtivusega kui tsirkooniumil pdhnevad elektroliiiidid
ning on sobivad kesktemperatuursetes (650-800 °C) rakendustes. loonjuhtivuse
tostmiseks viiakse A ja B positsioonile sisse lisandeid. LajxSryGa;yMgyOz;
(LSGM) on iiks mitmest paljulubavatest tahke elektroliiidina kasutatavatest
materjalidest. LSGM jaoks on optimaalsed dopandi kogused maksimaalse

ioonjuhtivuse saavutamiseks x = 0,1...0,20 jay = 0,15...0,20 [12, 9].

3.2.3.2 Prootonjuhtivad tahked elektroliiiidid

Korgtemperatuurne prootonjuhtivus esineb niiteks sellistes perovskiitsetes materjalides
nagu dopeeritud BaCeOs ja SrCeOs. Tseerium asendatakse osaliselt kolmevalentsete (Y**,
Yb®, Nd3+) ioonidega. Lisandi kogus on tavaliselt 5%. SrCej-005Ybo0s03 ioonjuhtivus

vesinikus 800 °C juures on 0,02 S/cm [12] ning ioonjuhtivus kuivas hus on 0,01 S/cm [9].

3.3 Tsirkooniumoksiidil pohinevad elektroliiiidid

Tsirkooniumoksiid (ZrO,) esineb kolme poliimorfina. Toatemperatuuril monokliinsena, iile
1170 °C tetragonaalsena ning iile 2370 °C kuubilisena. Sulamistemperatuur on 2715 °C.
Lisandite (iitrium-, skandiumoksiid) viimine struktuuri stabiliseerib kuubilise ja
tetragonaalse faasi kuni toatemperatuurini, mille tulemusena oksiidioonide vakantside

kontsentratsioon suureneb [9].

Dopeeritud tsirkooniumoksiidi ioonjuhtivus soltub lisandi kontsentratsioonist ning on
lisandi  teatud  Kkontsentratsioonil — maksimaalne.  Tsirkooniumioonist  suurema
ioonraadiusega dopantide maksimaalne ioonjuhtivus saabub 8 mol% dopandi sisalduse
juures. Skandiumioon on tsirkooniumioonile kdige ldhedasema raadiusega ning
skandiumiga dopeerimisel on maksimaalse ioonjuhtivuse juures vorreldes teiste
dopantidega suurim dopandi kontsentratsioon (11 mol%) ning suurim ioonjuhtivuse

vaartus [9].
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Joonis 6. Lisandi sisalduse ja ioonjuhtivuse vaheline séltuvus siisteemis ZrO-M;Os.
Tsirkooniumioonist suuremate ioonraadiustega dopantide korral on maksimaalne
ioonjuhtivus  vdiksem  kui  skandiumiga  dopeerimisel, mille ioonraadius on

tsirkooniumiooniga ldhedane [14].

loonjuhtivus sdltub materjali valmistamise meetodist [15], terakeste suurusest [16],
terakeste piirpindade omadustest [17], termotdotluse temperatuurist ja materjali
mikrostruktuurist [18].

3.3.1 Utriumoksiidiga stabiliseeritud tsirkooniumoksiid
Utriumoksiidiga (Y,Os) stabiliseeritud tsirkooniumoksiid (ingl. k. yttria-stabilized zirconia
lihendatuna YSZ) on olnud pikaajaliselt kasutusel tahkeoksiidsete kiituseelementide

elektrolitdina.

Kirjandusest on voimalik leida moningal maéddral varieeruvaid ioonjuhtivuse véairtusi. 8
mol% YSZ ioonjuhtivused 1000 °C juures on Bagchi et al. [18] jirgi 2,8 x 10 kuni 0,217
S/cm. Yamamoto [14] jargi on 8YSZ ioonjuhtivus 1000 °C juures 0,16 S/cm ja 800 °C
juures 0,03 S/cm. Ishihara et al. [9] jargi on 8YSZ ioonjuhtivus 1000 °C juures 0,09-0,13

S/cm.
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loonjuhtivus 1000 °C juures | loonjuhtivus 800 °C juures
(S/cm) (S/cm)

Bagchi et al. [18] 2,8 x10°...0,217

Yamamoto [14] 0,16 0,03

Ishihara et al. [9] 0,09...0,16

Tabel 1. YSZ ioonjuhtivused.

8YSZ aktivatsioonienergia on kirjanduse pohjal 0,91 kuni 1,10 eV [19]. Bagchi et al. [18]

jargi jaab aktivatsioonienergia vahemikku 1,3 kuni 1,82 eV.

3.3.2 Skandiumoksiidiga stabiliseeritud tsirkooniumoksiid
Skandiumoksiidiga (Sc,03) stabiliseeritud tsirkooniumoksiid (ingl. k. scandia-stabilized
zirconia lithendatuna ScSZ) teine levinud tsirkooniumoksiidil pdhinev elektroliiiidi

materjal.

Varasemates uuringutes kindlaks tehtud 10 mol% ScSZ ioonjuhtivused 1000 °C juures
jadvad vahemikku 0,04 [20] kuni 0,30 S/cm [9]. ScSZ ioonjuhtivus 780 °C juures on
vorreldav YSZ ioonjuhtivusega 1000 °C juures [9].

Cho et al. [21] jargi jadb aktivatsioonienergia vahemikku 1,01 kuni 1,09 eV. Sillasen et al.
[22] jargi on ScSZ aktivatsioonienergia 1,35 eV.

3.4 Keraamilised mikrotorud

Kommertsiaalsena saadaval olevad keraamilised mikrotorud on diameetriga alates umbes 1
mm ja seinapaksusega alates monest Sajast mikronist. Viiksema seinapaksusega torude
slintees eeldab molekulaarsel tasemel homogeensete lahteainete kasutamist senikasutatud
nn slurry-tiiiipi mikroheterogeensete materjalide asemel. Mikroheterogeensed materjalid
on viiksemate torude valmistamiseks liiga jamedastruktuursed. Sellised homogeensemad
lahteained on pikka aega olemas olnud nditeks alkoksiidide pohiste nn sool-geel
lahteainete kujul. Paraku on 1dbi kukkunud senised katsed neid materjale mikrotorujale
kujule vormida. Tavaliselt selleks kasutatav ekstrusioon ei ole sobilik, kuna toru tiihi
sisemus kollapseerub protsessi jargselt pindpinevuse toimel. Suuremat edu ei ole toonud ka

teised, nagu nditeks mitmesugused nn template metoodikad.
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Lahendina probleemile on meie uurimisgrupp varem vélja pakkunud materjali
joakstombamise ja sellele jargneva sool-geel-faasieraldusprotsesside pohise metoodika,
mis voimaldab valmistada nanohomogeenseid keraamilisi mikrotorusid diameetrite 20-80
mikronit vahemikus. Sealjuures on torude seinapaksus tiitpiliselt 1/3-1/4 diameetrist.
Torude valmistamise metoodika on védlja tdotatud ja piisaval méédral optimeeritud

faasistabiliseeritud tsirkooniumoksiidtorude valmistamiseks.

YSZ ja ScSZ mikrotorude valmistamisel kasutatakse tsirkooniumoksiidi ldhteainena
tsirkooniumbutoksiidi. Stabiliseeriv lisand viiakse materjalidesse nitraadina, sobiva
kontsentratsiooniga  vee-butanoolilahuses  Lahtematerjali  saamiseks lahustatakse
tsirkooniumbutoksiid butanoolis, ning sellele lisatakse segamise ajal tilkhaaval lisandi
lahus. Sobiva viskoosusega materjali saamiseks aurustatakse lahusti 70 °C veevannis 1-2
torrisel rohul materjalist vdlja. Prekursorainest tommatakse joad ning asetatakse 30-50%
suhtelise niiskusega ohkkeskkonda 2-3 pidevaks seisma. Materjali formuleerumine toruks
leiab aset esimese u. 15 minuti jooksul. Edasi leiab aset orgaaniliste iihendite aurustumine
ja materjali tihenemine. Sellele jargnevalt 106mutatakse saadud toortorud temperatuuril
900 °C [23-25].

tahke kestaga

S toru
ldhteaine juga

ldhteaine juga

tombamine geelistumine faasieraldus
- ) é é

Joonis 7. Mikrotoru valmistamise protsess. Ldhteainest tommatakse juga, millest

moodustub mikrotoru [26].

Vastaval meetodil siinteesitud mikrotorud on mehaaniliselt vastupidavad —

tombetugevusega 400-600 MPa ja Youngi mooduliga 150 GPa ning nad kannatavad 1000
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atm sisepinnale rakendatud rohku. Torud on optiliselt homogeensed, mida tdendavad
nende valgusjuhtomadused.  Kuumtéddeldud mikrotorude faasistruktuur on 100%

tetragonaalne nanokristalliline [23].

3.5 Elektrokeemilised meetodid
1) Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia (EIS)
Ohmi seadus defineerib takistuse R, mis on méadratud pinge E ja voolutugevuse |

suhtega:

R = % . Vorrand 5

Sellega on vdimalik kirjeldada ideaalset aktiivtakistit, ja sellel sdltuvusel on
moningad lihtsustavad omadused:

e Ohmi seaduse jargimine koikidel pinge- ja voolutugevuste suurustel.

e Takistus ei soltu sagedusest.

e Vahelduvpinge ja —vool on takistit 1abides iiksteisega samas faasis.
Impedants on sarnaselt takistusele suurus, mis néditab vooluahela voimekust
takistada elektrivoolu, aga ei vota iilaltoodud lihtsustusi arvesse. Elektrokeemilise
impedantsi mootmiseks rakendatakse elektrokeemilisele rakule vahelduv-
potentsiaal ning moddetakse voolutugevust labi selle raku.

Rakule rakendatakse vahelduvpotentsiaal kujuga:
E; = Egsin(wt), Vorrand 6

kus E; on potentsiaali vairtus ajahetkel t, Eo on signaaliamplituud ning o on

nurksagedus, mis véljendub kujul:
w = 27f, Vorrand 7
kus f on sagedus.

Vastena tekkinud voolutugevuse signaal (l;) on lineaarses siisteemis faasi () vOrra

nihutatud:

I; = [psin(wt + @). Vérrand 8
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2)

3)

Analoogselt Ohmi seadusele saab vorrandite 6 ja 8 pdhjal arvutada siisteemi
impedantsi Z:

7 = Ee _ sin(wt) Vorrand 9
It 0 sin(wt + @)’

Kasutades Euleri valemit (j — imaginaariihik):
exp(jp) = cos @ + jsing, Vérrand 10

on voimalik impedants avaldada komplekssel kujul:

E; = Egexp(jwt), Vorrand 11
I = Iysin(jwt — @), Vorrand 12
> E . 5
7 = —= Zyexp(j@). Vorrand 13

Kompleksne impedants Z koosneb reaalsest (Z°) ja imaginaarsest (Z’’) osast:
7 =274+ jZ”. Vorrand 14

Kui panna reaalosa x-teljele ning imaginaarosa y-teljele, saadakse Nyquisti graafik
[27, 28].

Tsiikliline voltamperomeetria (ingl. k cyclic voltammetry - CV)

Tsiikliline voltamperomeetria seisneb todelektroodi potentsiaali plisiva kiirusega
muutmises ehk potentsiaalilaotuses. Potentsiaalilaotuse  kdigus mdddab
potentsiostaat rakendatud potentsiaalist tulenevat voolu. Saadud voolu ja
potentsiaali sdltuvuse graafikut nimetatakse tsiikliliseks voltamperogrammiks [29].

4-elektroodne siisteem

Elektrokeemilistel mootmistel on voimalik kasutada korraga nelja elektroodi:
tooelektrood (working electrode), esimene vordluselektrood (reference electrode),
abielektrood (counter electrode) ja teine vordluselektrood (reference electrode). 4-
elektroodsel ihendamisel moddetakse potentsiaali modda B-D joont (vt joonis 9).
Sellise siisteemiga saab materjali (tahke elektroliilidi) takistusi véiga tapselt mdota,

kuna mdoddetakse protsesse ainul materjalis endas [30].
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Joonis 8. 4-elektroodse siisteemi
skeem.W — tédelektrood, WS,
esimene vordluselektrood, C -
abielektrood, R —  teine
vordluselektrood [30].

Joonis 9. Potentsiaali muutus iile

terve elektrokeemilise raku [30].
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4. Eksperimentaalne osa

T66 eesmérgiks oli moodta ja vorrelda YSZ ja ScSZ mikrotorude ioonjuhtivusi ning uurida
kuivord soltub YSZ mikrotorude ioonjuhtivus torude eelnevast 160mutustemperatuurist.
Mootmised teostati elektrokeemilise impedantsspektroskoopia meetodil. loonjuhtivuse
absouluutviirtuste arvutamiseks vajalikud mikrotoru mddtmed saadi optilise mikroskoopi

all tehtud piltidelt.

Too teises o0sas viidi ldbi iihel mikrotorul pdhineva tahkeoksiidse kiituseelemendi
prototiilibi  katsetus. Kiituseelemendi prototiiiibi uurimiseks kasutati  tsiiklilist

voltamperomeetriat.

Antud uurimuses kasutatud mikrotorud olid valmistatud TU FI doktorandi Marko Pardi

poolt koost6ds tema poolt juhendatava bakalaureusedppe iiliopilase Markus Otsusega.

4.1 Toonjuhtivuste mootmine

Ioonjuhtivuste mdotmiseks kasutati elektrokeemilist impedantsspektroskoopiat. Kokku
mdddeti kiimne YSZ mikrotoru ioonjuhtivus ja nelja ScSZ mikrotoru ioonjuhtivus. Lisaks
uuriti  YSZ  mikrotorude  ioonjuhtivuse  sOltuvust  mikrotorude  eelnevast

160mutustemperatuurist.

4.1.1 Analiisaatorid

Analuiisimisel kasutati kahte erinevat anallisaatorsiisteemi:

1) SOLARTRON CellTest System: SOLARTRON 1400 koos sageduskaja
analiisaatoritega 1455A  ja  1451A  ning SOLARTRON 1470E
potentsiostaat/galvanostaat. Kasutusel koos tarkvarapaketiga MultiStat ja
andmetddtluspaketiga ZView firmalt Scribner Associates Inc.

2) SOLARTRON 1260 impedantsanaliisaator ning SOLARTRON 1296 dielektriline
liides. Kasutusel koos tarkvarapaketiga SMaRT ja andmetdotluspaketiga ZView

firmalt Scribner Associates Inc.

Erinevate analiisaatorsiisteemide katsetamise eesmérgiks oli saada vOimalikult

miuravabasid katsetulemusi.
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4.1.2 Katseseadmed

Mikrotorude ioonjuhtivuste mdotmiseks konstrueeriti kahte tiilipi katseseadmed/mikrotoru-
hoidjad.

Katseseadme tiiiip nr. 1

Uhe neljakanalilise alumiiniumoksiidtoru kahest kanalist viidi lébi plaatinatraadid, mille
vélja ulatuvad otsad véddnati tagasi ja Kinnitati alumiiniumoksiidtoru kahte vabasse
kanalisse. Tekkinud kahe aasa kiilge kinnitati kaks peent 10 pm labimddduga plaatinatraati
nii, et need olid omavahel paralleelsed ning toru telje sihiga paralleelsed.
Alumiiniumoksiidtoru teisest otsast vdljaulatuvad plaatinatraadid kinnitati toru kiilge ning

nendest traatidest toimus elektrilise kontakti votmine. Mikrotoru Kinnitamiseks asetati

mikrotoru risti kahe peene plaatinatraadi peale.

Joonis 10. Katseseadme tiitip nr. 1. Pildil on ndha alumiiniumoksiidtoru kiilge kinnitatud
kaks peenet plaatinatraati, mille peale on horisontaalselt kinnitatud mikrotoru.

Katseseadme tiiiip nr. 2

Plaatinatraadid  viidi  1dbi  kahest {ksteise korval asuvast iihekanalilisest
alumiiniumoksiidtorust. Plaatinatraadid olid kinnitatud molemast otsast toru kiilge.

Alumiiniumoksiidtorud olid omavahel kinnitatud iihest otsast. Sellest otsast vilja ulatuvate
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plaatinatraatide kaudu toimus elektrilise kontakti votmine. Alumiiniumoksiidist torude

slisteemi teise otsa Kinnitatati jimedamate plaatinatraatide kiilge peened plaatinatraadid nii,

et nad olid omavahel paralleelsed. Mikrotoru kinnitamine toimus analoogselt tiiiibile 1 —

mikrotoru asetati risti peenete plaatinatraatide peale.

Katseseadme tiilibi nr. 2 konstrueerimise eesmirk oli selgitada vilja kas alumiiniumoksiid

voib mdjutada saadud ioonjuhtivuste véartusi.

5 (mm)

Joonis 11. Katseseadme tiitip nr. 2. Pildil
on ndha kahe alumiiniumoksiidtoru kiilge
kinnitatud jamedad plaatinatraadid ning
nende  kiilge kinnitatud  peenemad

plaatinatraadid mikrotoru hoidmiseks.

Joonis 12. Katseseadme tiitip nr. 2.
Joonisel on néiha seadme tagumine ahjust
vdljajddv 0sa, kus on
alumiiniumoksiidtorude omavaheline
tihendus,  jdmedate  plaatinatraatide
kinnitused alumiiniumoksiidtorude kiilge

ning kontaktide votmine.
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4.1.3 Mikrotoru ioonjuhtivuse moétmise etapid
1) Mikrotoru Kinnitati plaatinapastaga (MaTecK C3605) katseseadme/hoidja kiilge.

Joonis 13. Mikrotoru kinnitamine katseseadme kiilge.

2) Katseseadme mikrotoru poolne osa asetati toruahju Carbolite. Ahjust viljajadvast
otsast voeti elektriline kontakt (vt joonis 12).

3) Katseseade ldbis temperatuuriprogrammi:

Temperatuuri kasvatati 5 °C/min 150 °C juurde ning hoiti seal 1 h. Seejirel
kasvatati temperatuuri 5 °C/min 950 °C ning hoiti seal 1 h. Peale seda langetati
temperatuuri 5 °C/min 600 °C juurde, kus alustati mddtmistega.

4) Modtmised teostati 600 °C ja 950 °C vahemikus 50 kraadiste intervallidega.

5) EIS-i moodtmissagedused olid esimese analiisaatorsiisteemi puhul vahemikus 100
kHz — 100 Hz ja teise analiisaatorsiisteemi puhul vahemikus 1 MHz — 1 Hz.
Kasutatud vahelduvpinge suurus oli mdlema siisteemi puhul 75 mV. Mootmise
tulemusena saadi nn Nyquisti graafik, millelt leiti 1dhendamise teel mikrotoru
takistus.

6) Katseseadmel lasti jahtuda 5 °C/min temperatuurile 25 °C ning seejérel pildistati
mikrotoru optilise mikroskoobi all, et saada mikrotoru pikkus ja 1dbimdot
ioonjuhtivuse arvutamiseks. Toru pikkuse modtmiseks kasutati stereomikroskoopi,
mille all vaadeldi mikrotoru, mis oli katseseadme kiilge veel kinnitatud. Toru
ristldike uurimiseks murti mikrotoru katseseadme kiiljelst lahti ning asetati otsapidi

plastiliini sisse, misjérel uuriti seda optilise mikroskoobi Meiji MX8500 all.
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4.1.4 Toonjuhtivuse soltuvus l06mutustemperatuurist

Uuriti YSZ mikrotorude ioonjuhtivuse sdltuvust torude eelnevast 160mutustemperatuurist.
Y SZ mikrotorusid 166mutati ahjus Carbolite kahel erineval temperatuuril: 1200 °C ja 1400
°C.

Temperatuuri tdsteti 5 °C/min kuni soovitud tasemeni ning 16dmutamise kestvus oli 10
tundi. Peale 160mutamist toimus jahtumine 5 °C/min kuni temperatuurini 25 °C.

Ldomutusjargselt moddeti torude ioonjuhtivused vastavalt punktis 4.1.3 toodud etappidele.

Kokku tehti 4 ioonjuhtivuste modtmist — kaks mootmist 1200 °C juures ja kaks modtmist

1400 °C juures 160mutatud mikrotorudega.
4.2 Mikrotorul pohinev kiituseelemendi prototiiiip

4.2.1 Kiituseelemendi iilesehitus

Paralleelselt ioonjuhtivuste modtmisega  valmistati  {ihel —mikrotorul pdhinev
korgtemperatuurse tahkeoksiidse kiituseelemendi prototiilip. Elektroliiiidina kasutati YSZ
mikrotoru. Anoodiks kanti toru valispinnale 1 cm ulatuses piki toru plaatinapasta. Katood
valmistati lantaanstrontsiummanganiidi (LSM) sadestamisel toru sisepinnale. Uhendused
elektroodidelt vdeti plaatinatraatide ja plaatinapasta abil. Mikrotoruhoidjatena kasutati
alumiiniumoksiidtorusid. Elektroodide tihendused jooksid kvartstorudest tmbritsetud
alumiiniumoksiidtorude kanalites. Alumiiniumoksiid-/kvartstorude siisteem oli kinnitatud
alumiiniumist hoidjasse, millel olid hapniku ja vesiniku sissevoolu kanalid ja elektroodide
tthenduskontaktid. Ko&ik torude liitekohad suleti klaaspastaga. Alumiiniumoksiid-
/kvartstorude siisteem kaeti suurema tihendatud kvartstoruga, mille otsas olevasse avausse

sai ithendada vooliku jadkgaaside dra juhtimiseks (vt pildid lisa 1 juures).

4.2.2 Kiituseelemendi testimine
Analiitisimiseks kasutati SOLARTRON 1260 impedantsanaliisaatorit koos SOLARTRON

1287 elektrokeemilise liidesega, millega viidi 1ldbi tsiikliline voltamperomeetria.
Analiisaatorsiisteemi  kasutati koos tarkvarapakettidega CorrWare ja ZPlot ning
andmetootluspakettidega CView ja ZView firmalt Scribner Associates Inc. Katse

eesmargiks oli vélja selgitada kas piistitub potentsiaal ~-1 V.
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Eksperiment 1

Kiituseelement asetati toruahju Carobolite, iihendati gaasi sisse- ja dravooluvoolikutega
ning elemendilt voeti elektrilised ithendused. Anoodiga ithendati to6elektrood ja esimene

vordluselektrood, katoodiga abielektrood ja teine vordluselektrood.

Temperatuuri tdsteti 3 °C/min kuni 850 °C ning hoiti sellel temperatuuril tund aega.

Seejdrel langetati temperatuuri 3 °C/min 700 °C juurde.

Stisteemi lasti hapnik (mikrotoru sisse) ja vesinik (mikrotoru véline ruum — anoodruum)
sisse ning tehti esimene mdotmine. Teise mddtmise ajal oli hapniku juurdevool kinni

keeratud ning anoodruumi oli suunatud vesiniku dra uhtumiseks argoon.
Eksperiment 2

Kiituseelemendis olevast mikrotorust juhiti 15 minuti jooksul 1idbi hapniku. Seejérel
kinnitati mikrotoru otsa tilk klaaspastat eesmirgiga toru sulgeda. Kiituseelement asetati
toruahju Carbolite, iihendati gaasi sisse- ja dravooluvoolikutega ning elemendilt voeti
elektrilised lihendused. Anoodiga iihendati tddelektrood ja esimene vordluselektrood,

katoodiga abielektrood ja teine vordluselektrood.

Temperatuuri tdsteti 3 °C/min kuni 450 °C ning hoiti sellel temperatuuril tund aega.
Seejarel tosteti temperatuuri 3 °C/min kuni 850 °C, kus seda temperatuuri hoiti tund aega.
Element jahutati temperatuurini 825 °C, siisteemi juhiti vesinik ja hapnik ning teostati
esimene mootmine. Teise mootmise jaoks langetati temperatuur 700 °C juurde.

Temperatuuri langemise ajaks keerati hapniku vool mikrotoru sees Kinni.

4.2.3 SEM analiiiis
Kiituseelemendis kasutatud mikrotoru murti peale elektrokeemiliste eksperimentide

teostamist siisteemi kiiljest lahti ning seda uuriti skanneeriva elektronmikroskoobiga.
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5. Tulemused ja arutelu

5.1 Ioonjuhtivuste mootmine

Elektrokeemilise impedantsspektroskoopia modtmistulemused kuvati Nyquisti graafikul.
Poolkaare ldhendamisel eksperimentaarsele koverale oli voimalik leida takistuse véértus.
Elektroliiiidi takistuse leidmine toimus poolkaare ja x-telje ristumiskohalt kasutades
tarkvarapaketti ZView (vt joonis 14). Uhe mikrotoru impedantsi mdddeti kaheksal erineval
temperatuuril (vt joonis 15).

-286 -

Maddetud kdver
Lahendatud poolkaar

-1eg +

Z"(0)

136 1 1} 1 1 1 J
0 166 266 3e6
Z ()
Joonis 14. Nyquisti graafik. Imaginaartelg on y-telg ja reaaltelg on x-telg. Joonisel on
punasega tdhistatud eksperimentaalne kover ning rohelisega lihendatud poolkaar.

Takistuse vddrtuse saab leida kaare ristumiskohal x-teljega, mis on tdhistatud musta

ringiga.
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Joonis 15. Uhe mikrotoru impedantsi maéotmised —erinevatel —temperatuuridel.

Temperatuurid 600-750 °C ja 800-950 °C on pandud eraldi graafikutele. Punase noolega

on

tahistatud  korgemal

temperatuuril moodetud koverate suhtes.

temperatuuril moodetud koverate asukoht,

madalamal

Mikrotoru ristldoike ja pikkuse médramiseks kasutati optilist mikroskoopiat, millega

jaadvustati pildid igast mikrotorust.

Joonis 16. Mikrotoru ristloige.

S0 (um)
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Joonis 17. Mikrotoru pikkus. Pikkuseks voetakse traatide vaheline osa, mis ei ole

plaatinaga kaetud. Skaalaiihik on 0,5 mm.

Moddetud takistustest, pikkustest ja mikrotoru valis- ning sisediameetritest saab arvutada

mikrotoru ioonjuhtivused. Valemist:
R=1 L Vorrand 15
oS
kus R on takistus, o on ioonjuhtivus, | on mikrotoru pikkus ja S on ristldikepindala, saab

avaldada ioonjuhtivuse:

l ~
o= —. Vorrand 16
RS

Iga mikrotoru kohta koostati ioonjuhtivuse ja temperatuuri podrdvéartuse vaheline soltuvus

vastavalt vorrandile 4 ning graafiku tdusust avaldati aktivatsioonienergia.

YSZ mikrotorude mdddetud ioonjuhtivused 950 °C juures jaid vahemikku 0,009-0,015
S/lcm (vt tabel 2). Monevdrra madalam véértus vorreldes eelnevalt kirjandusest leitud
suurimate ioonjuhtivustega (0,1-0,2 S/cm) voib olla pohjustatud ditriumoksiidi
ebakorrapérasest jagunemisest materjalis. Teiseks voib terakese (grain’i) piirpindadele olla
kogunenud monda ebasoovitavat lisandit, mis parsib tugevalt ioonjuhtivust. YSZ
mikrotorude aktivatsioonienergiad hajuvad moningal médral ning jadvad 0,976-1,067 eV

vahemikku. Vdrreldes kirjandusest leituga (0,91-1,10 eV) on kokkulangevus viga hea.
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ScSZ mikrotorude moddetud ioonjuhtivused 950 °C juures jdid vahemikku 0,03-0,05
S/cm, mis on sarnaselt YSZ mikrotorude ioonjuhtivusele madalam suurimatest (0,3 S/cm)
kirjandusest leiduvatest i1oonjuhtivuse viddrtustest. Sarnaselt YSZ’ile voib see olla
pohjustatud ebasoovitavatest lisanditest, mille viiksemgi sisaldus vOib pohjustada
ioonjuhtivuse langust. Oluline on vélja tuua, et SCSZ mikrotorude ioonjuhtivus 800 °C
juures on vorreldav YSZ mikrotorude ioonjuhtivusega 950 °C juures, vastavalt 0,007-

0,014 S/cm ja 0,009-0,015 S/cm.

Y SZ mikrotorude 160mutuskatse niitas, et 1200 °C juures 160mutatud torude ioonjuhtivus
kasvas kaks korda (0,02 S/cm) vorreldes regulaarsete 900 °C juures termotdddeldud
mikrotorudega. 1400 °C kraadi juures 16dmutatud mikrotorude ioonjuhtivus veidi kahanes
jaades 0,017 S/cm juurde. Ka siin saab pidada ioonjuhtivuse vdhese kasvu ja hilisema

kahanemise pdhjusteks terakese piirpindadel toimuvaid efekte.

Erinevate katseseadmete ja analiisaatorsiisteemidega moddetud tulemusi omavahel
vorreldes ei esine siisteemseid erinevusi ning modtmistulemused langesid omavahel kokku.
Sellest tulenevalt on mdlemad katseseadmed/mikrotoruhoidjad ning analiisaatorsiisteemid

kasutatavad ioonjuhtivuse modtmiseks.

5.2 Mikrotorul pohinev kiituseelemendi prototiiiip

Eksperiment 1

I-E soltuvus

2,00E-07
%t 0,00E+00
Q
<
= -2,00E-07 - t I-E sBltuvus

—— Linear (I-E sGltuvus)
-4,00E-07
-1,00 -0,75 -0,50 -0,25 0,00

E(V)

Joonis 18. Eksperiment 1: esimene mootmine. Temperatuur 700 °C, piistitus potentsiaal
-0,22 V.
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loonjuhtivus (5/cm)
pikkus | VElsT | Sise | Seina- F!'I§tlﬁ'lke- E.
) diameeter [diameeter| paksus | pindala |
(il {um) {um) wm) | sy | =Y - : : : : . . .
600 =C 650 *C 700 °C 750°C BDO *C Bo0 *C 900 *C 950 *C
YSZ mt setd_la 888,24 | 52,79 27,76 | 12,51 | 1583,08 | 1,005 | 0,000468 | 0,000865 | 0,001658 | 0,002628 | 0,004492 | 0,006917 | 0,010278 | 0,015227
YSZ mtsetd 1b 1022,20 52,79 27,76 12,51 1583,08 | 0,988 | 0,000452 | 0,000773 | 0,001280 | 0002172 | 0003909 ( 0,0058219 | 0,008982 | 0,013058
YSZ mtsetd 2b 145217 55,65 17,28 19,18 2197 58 | 0,981 | 0,000508 | 0,000988 | 0,001693 | 0002656 | 0004542 ( 0,006740 | 0,010560 | 0,015766
YEZ mtsetd 2c 963,43 53,86 17,16 18,35 204708 | 0976 | 0000361 | 0,000457 | 0,000925 | 0,001557 | 0002509 ( 0,003999 | 0,006196 | 0,009006
YSZ mt setd_3a 1137.43| 54,68 2427 | 15,20 | 188542 | 1,024 | 0,000292 | 0,000562 | 0,000941 | 0,001659 | 0,002971 | 0,004649 | 0,006878 | 0,009770
¥SZ mt setd_3b 118651 51,60 21,69 | 1495 | 172164 | 1,050 | 0,000250 | 0,000665 | 0,000988 | 0,001935 | 0,003058 | 0,004841 | 0,007303 | 0,010673
YSZ mt setd_3c 1296,89| 46,59 19,44 | 13,58 | 1408,36 | 1,064 | 0,000310 | 0,000813 | 0,001363 | 0,002371 | 0,003839 | 0,006441 | 0,009486 | 0,014061
¥5Z mt setd_3d 117498| 51,60 21,69 | 1495 | 172164 | 1,037 | 0,000252 | 0,000613 | 0,001088 | 0,001850 | 0,002762 | 0,004872 | 0,007061 | 0,010040
YSZ mt setd_5_s02 17491 | 64,84 30,94 | 16,95 | 255046 | 1,067 | 0,000222 | 0,000479 | 0,000920 | 0,001611 | 0,002696 | 0,004262 | 0,006437 | 0,009277
YSZ mt setd_6_s02 586,98 | 41,00 1348 | 13,76 | 1177.15 | 1,041 | 0,00023% | 0,000498 | 0,000908 | 0,001567 | 0,002630 | 0,004092 | 0,006233 | 0,009122
Y32 mt 1200 setd_7 =02 | B6S,99 57,92 2242 17,75 2240,15 | 0,955 | 0,000781 | 0,001545 | 0,002761 | 0004653 | 0007325 ( 0,010862 | 0,015497 | 0,021050
¥SZ mt 1200 setd_8 =02 | 856,01 | 8152 4352 | 19,00 | 3731,62 | 1,014 | 0,000624 | 0,001326 | 0,002477 | 0,004250 | 0,006906 | 0,010496 | 0,015290 | 0,021483
YSZ mt 1400 set4_10_s02 | 451,06 | 52,80 16,22 | 18,29 | 1982.85 | 1,062 | 0,000393 | 0,000875 | 0,001698 | 0,003049 | 0,005045 | 0,007759 | 0,011446 | 0,016154
¥5Z mt 1400 setd 11 =02 | 1020,34 43,87 14 530 1483 135778 | 1,040 | 0,000467 | 0,000950 | 0,001854 | 0,003271 | 0,005379 | 0,008367 | 0,012364 | 0,017555
552 mt set2_la B74,35 43,14 16,56 13,29 124589 | 1,091 | 0000930 | 0,002041 | 0,003644 | 0006766 | 0011798 | 0,018738 | 0,022960 | 0,042139
ScSZ mt set2_3 640,85 | 55,54 2717 | 14,18 | 184272 | 1,005 | 0,00068% | 0,001334 | 0,002435 | 0,004696 | 0,007678 | 0,012888 | 0,020733 | 0,030445
ScSZ mt set2_4_s02 899,57 | 37,77 7.98 14,89 | 1070,56 | 1,100 | 0,001124 | 0,002437 | 0,004820 | 0,008861 | 0,015105 | 0,024311 | 0,036422 | 0,051710
ScSZ mt set2_5_s02 574,44 | 37,06 1359 | 11,74 | 933,85 | 1,107 | 0,001057 | 0,002293 | 0,004513 | 0,008262 | 0,014269 | 0,023121 | 0,034860 | 0,050190

Tabel 2. Uuritud mikrotorude maootmed, aktivatsioonienergiad ja ioonjuhtivused moodetud temperatuuridel. Rasvaselt on tdhistatud
olulisemad karakteristikud nagu aktivatsioonienergia ning ScSZ mikrotorude ioonjuhtivused temperatuuril 800 °C ning koigi mikrotorude

ioonjuhtivused temperatuuril 950 °C.
33



I-E s6ltuvus
3,00E-07
2,00E-07
€ 1,00E-07
o
<
= 0,00E+00 e |-E 58tUVUS
-1,00E-07 - ——Linear (I-E sdltuvus)
-2,00E-07 -+
-1,00 -0,75 -0,50 -0,25 0,00
E(V)

Joonis 19. Eksperiment 1: teine mootmine. Temperatuur 700 °C, piistitus potentsiaal

-0,61V.

Eksperiment 2

I-E sOltuvus
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Joonis 20. Eksperiment 2: esimene mootmine. Temperatuur 825 °C, piistitus

potentsiaal -0,82 V.
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Joonis 21. Eksperiment 2: teine mootmine. Temperatuur 700 °C, piistitus potentsiaal
-0,33 V.

Mikrotubulaarse tahkeoksiidse kiituseelemendi protoiiiibi katsedes oodatud negatiivne
potentsiaal oli ~-1 V. Piistitusid potentsiaalid -0,22 V, -0,61 V, -0,82 V ja -0,33 V. Kuna
toimus potentsiaali piistitumine, voib 6elda, et mikrotorusid on vdimalik kasutada tahke
elektroliiidina. Pistitunud potentsiaalid ei olnud siiski piisavalt ldhedased oodatud

eesmadrgile ning negatiivsemad potentsiaalid, mis kiill piistitusid, ei olnud véga stabiilsed.

Positiivsemate  (absoluutvéirtuselt viiksemate) potentsiaalide stabiilsema seisundi
pohjuseks voib olla hapniku leke anoodruumi vé1 vastupidiselt vesiniku difundeerumine
mikrotoru sisemusse — katoodruumi. Mikrotoru sulgemine katsetatud siisteemis oli

raskendatud katoodilt ithenduse vOotmise meetodi tottu.

Skanneeriva elektronmikroskoobi all uuriti mikrotoru struktuuri ning anood- ja katoodkihi
paiknemist mikrotoru vélis- ja sisepindadel. Piltidelt mdddeti mikrotoru vilisdiameeter
(60,81 um), sisediameeter (30,23 pum) ja seinapaksus (14,28 um). Mikrotoru sisepinda
katva lantaanstrontsiummanganiidi kihi paksus oli 33,6 nm.

Mikrotoru otsalt voetud suurema lahutusega pilt voimaldas analiilisida YSZ struktuuri.
Joonisel 23 toodud pildilt on ndha, et mikrotoru on struktuurilt nanopoorne, mis vdib olla
veel iiheks pdhjuseks, miks soovitud potentsiaal ei piistitunud, sest nanopoorsus soodustab
gaaside difusiooni anood- ja katoodruumi vahel. Samuti v3ib see pdhjustada monevorra

madalamat ioonjuhtivust.
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Joonis 22. YSZ mikrotoru SEM’i all. Mikrotoru vilisel pinnal on plaatinakiht ning

sisemisel on lantaanstrontsiummanganiidi kiht.

Joonis 23. YSZ mikrotoru nanopoorne struktuur SEM’i all. Pildil on moodetud ka toru
sisepinnal oleva LSM kihi paksus (33,6 nm).
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6. Kokkuvote

6.1 Uurimuste oluliseimad tulemused

Moddeti titrium- ja skandiumoksiidiga stabiliseeritud tsirkooniumoksiidmikrotorude (YSZ

ja ScSZ) ioonjuhtivused:

e YSZ mikrotorude ioonjuhtivused temperatuuril 950 °C on vahemikus 0,009-0,015
S/cm.
e ScSZ mikrotorude ioonjuhtivused temperatuuril 950 °C on vahemikus 0,03-0,05

S/cm.
YSZ 160mutuskatse tulemused:

e 1200 °C juures 160mutatud torudel tdusis ioonjuhtivus 950 °C juures u. kaks korda
—0,020 S/cm
e 1400 °C juures 160mutatud torudel oli ioonjuhtivuse tous véiksem kui kahekordne —

0,017 S/cm 950 °C juures.

Uhel YSZ mikrotorul pdhineva tahkeoksiidse kiituseelemendi (ingl. k. microtubular solid

oxide fuelcell - MT-SOFC) konstrueerimise ja tooparameetrite Katsetamise tulemused:

e Soovitud ~-1 V ldhedased potentsiaalid (-0,82 V ja -0,61 V) piistitusid, kuid need ei
olnud nii stabiilsed kui positiivsemad (-0,33 V ja -0,22 V) potentsiaalid.

e SEM analiiiis nditas, et YSZ mikrotoruelektroliiiit on nanopoorne.

6.2 Tulemustest tehtud jareldused

e Uuritud mikrotorudel on ioonjuhtivad omadused ning sellest tulenevalt on nad
potentsiaalselt kasutusele voetavad tahkeoksiidse kiituseelemendi elektroliitidi
materjalina.

o YSZ ja ScSZ mikrotorude ioonjuhtivused on mdnevorra viiksemad
kirjanduses toodud maksimaalsetest ioonjuhtivustest (1000 °C juures
vastavalt 0,217 S/cm ja 0,30 S/cm).

o ScSZ mikrotorude ioonjuhtivus 800 °C juures on vdrreldav YSZ

ioonjuhtivusega 950 °C juures, mis on ka kirjandusega kooskdlas.
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o loonjuhtivuse oodatust madalama véartuse pohjusteks voib pidada materjali
nanopoorsust ja terakeste piirpindadel ilmnevaid (ingl. k. grain boundary)
ioonjuhtivust limiteerivaid efekte. Vilistatud pole ka dopandi ebaiihtlane
jaotus materjalis.

Uhel iitriumoksiidiga stabiliseeritud tsirkooniumoksiidmikrotorul (YSZ) pdhineva
tahkeoksiidse kiituseelemendi katsetustest selgus, et siinteesitud mikrotorud on
reaalselt  kasutatavad elektroliilit-toestatud ~ mikrotubulaarse  tahkeoksiidse
kiituseelemendi elektroliiiidina (kuigi soovitud potentsiaal ei piistitunud tdielikult).

o Meile teadaolevalt on selle t66 kiigus konstrueeritud esmakordselt tdeline
(reaalselt mikoskaalas) mikrotubulaarne tahkeoksiidne kiituseelement, mille
ristldike pindala on umbes 2-3 suurusjirku vidiksem seni uuritud
viikseimate mikrotorujate tahkeoksiidsete kiituseelementide ristldigetest.

o Konstrueeritud mikrotubulaarse tahkeoksiidse kiituseelemendi

funktsionaalsed osised valmistati vedelkeemia meetodite abil.

Tulemustest ja jareldustest tulenevad ideed edasisteks uuringuteks:

Edasise uurimise alla kuulub ioonjuhtivuse parendamine, mille iiheks voimalikuks
teostusviisiks on sadestada mikrotoru sise- ja vilispindadele Shuke YSZ kiht
kasutades aatomkihtsadestust (ingl. k. atomic layer deposition — ALD), mille
tulemusena viaheneb materjali nanopoorsus ja gaaside difusiooni tdendosus ldbi toru
seinte.

Stabiilsema  potentsiaali  saavutamiseks  mikrotubulaarses tahkeoksiidses
kiituseelemendis tuleb element koostada nii, et katood- ja anoodruum oleks
tiksteisest tdiuslikumalt eraldatud ning oleks tagatud gaaside voimalikult vdhene
lekkimine anood- ja katoodruumi vahel. Eesmérgi saavutamisel vdiks palju kasu
olla ALD kilede kasvatamisest torude pinnale.

Jargnevates uuringutes on vdimalik kasutada YSZ mikrotorude asemel
tahkeoksiidse kiituseelemendi elektroliitidina ScSZ mikrotorusid ning saavutada

seeldbi elemendi madalam t66temperatuur tdinu SCSZ suuremale ioonjuhtivusele.
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lonic conductivity measurements of yttria- and scandia-stabilized

zirconia microtubes

Andreas Nolvak

/. Summary

7.1 Significant results

lonic conductivities of yttria- and scandia-stabilized zirconia (YSZ and ScSZ) microtubes

were measured:

e |onic conductivities of YSZ microtubes at 950 °C: 0,009-0,015 S/cm.
e |onic conductivities of ScSZ microtubes at 950 °C: 0,03-0,05 S/cm.

Results of the annealing experiment of YSZ microtubes:

e Microtubes annealed at 1200 °C saw approximately a twofold raise in ionic
conductivity at 950 °C — 0,020 S/cm.

e Microtubes annealed at 1400 °C had a smaller increase in ionic conductivity at 950
°C-0,017 S/cm.

Results of the experiment with a solid oxide fuel cell based on a singular YSZ microtube
(MT-SOFC):

e The generation of electric potential close in value to desired potential of -1 V was
achieved (-0,82 V and -0,61 V), however these potentials were not as stable as
potentials at more positive values (-0,33 V and -0,22).

e SEM analysis showed that YSZ microtubular electrolyte is nanoporous.

7.2 Conclusions

e Investigated microtubes have oxide ion conducting properties which makes them
potentially viable electrolyte materials in solid oxide fuel cells.
o Measured ionic conductivities for YSZ and ScSZ microtubes are somewhat
lower than maximum ionic conductivity values found in literature (at 1000
°C 0,217 S/cm and 0,30 S/cm, respectively).
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o lonic conductivity of ScSZ microtubes at 800 °C is comparable to the ionic
conductivity of YSZ microtubes at 950 °C, which is in accordance with data
found from literature.

o Lower ionic conductivity than expected, can be caused by the nanoporous
structure of the microtube and effects occuring at the grain boundaries, that
limit ionic conductivity. Additionally, uneven distribution of dopant in the
material can not be ruled out as another limiting factor.

e The experimentation of a solid oxide fuel cell based on a singular YSZ microtube
showed that synthesized microtubes can be used as an electrolyte in an electrolyte-
supported solid oxide fuel cell (however the desired potential was not fully
achieved).

o To the best of our knowledge, for the first time, a truly microtubular solid
oxide fuel cell, with 2-3 orders of magnitude smaller cross-section area than
in previously designed smallest cells, was designed during the course of this
study.

o The functional components of constructed microtubular solid oxide fuel cell

were developed using wet chemistry methods.
Directions for further studies:

e Subsequent areas of research can include improving the ionic conductivity, which
can be achieved by using atomic layer deposition (ALD) to deposit a thin layer of
YSZ onto the inner and outer sides of microtube which will diminish the
nanoporosity of the material and the probability of the difusion of gases through
microtube walls.

e To achieve a more stable electric potential, microtubular solid oxide fuel cell needs
to be constructed in a manner, where cathode- and anodespace are separated from
one another and minimization of the gas leaks between the two spaces is of utmost
importance, which can be achieved with an ALD layer.

e Subsequently ScSZ microtubes can be used as electrolytes in solid oxide fuel cells
instead of YSZ microtubes, which can lower the working temperature of the fuel

cell due to higher ionic conductivity of ScSZ.
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9. Lisad

9.1 Lisal

Pildid tihel titriumoksiidiga stabiliseeritud tsirkooniumoksiidmikrotorul (YSZ) pdhinevast

mikrotubulaarsest tahkeoksiidsest kiituseelemendist (MT-SOFC).

Joonis 24. Konstrueeritud MT-SOFC siisteem, millelt on eemaldatud kattev kvartstoru. 1)
Siisteemi  kattev kvartstoru;, 2) tihend siisteemi katva kvartstoru fikseerimiseks, 3)
alumiiniumist hoidja, milles on gaasi sissevoolukanalid, vasktraadid elektrilise kontakti
votmiseks ning sinna on fikseeritud alumiiniumoksiid-/kvartstorude siisteem; 4)
alumiiniumsilindrist liugur elemendi toetamiseks. Punase ringiga on tdhistatud osasse on

kinnitatud mikrotoru. Vordluseks on mikrotoru hoidva sektsiooni alla asetatud hambatikk.
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Joonis 25. Punase noolega on ndidatud vesiniku sissevoolu diiiis. Punane joon mdrgib

vesiniku voolutoru, mis on tihendatud alumiiniumist hoidjaga.

2-kanaliline
Kvartstoru AlLO, toru

Joonis 26. Pildil on toodud mikrotoru kinnituskoht siisteemis ning tihendused mikrotorult.
Mikrotoru asukohta nditab oranz joon ning tema pikkust joone enda pikkus. Rohelise joone
pikkus nditab plaatinapastaga kaetud osa pikkust ehk anoodi kihi pikkust toru peal.
Kollase joone korval asuv traat on tihendatud anoodiga ehk mdssitud toru vilispinnale.

Punase joone korval asuv traat on iihendatud katoodiga ehk siis traat on otsapidi
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mikrotoru sees. Molemalt elektroodilt voetud iihendused jagunevad kaheks (4-elektroodne)
ning on viidud kvartstorude sisse paigutatud kahekanaliliste Al,O5 torude eraldi kanaleid
pidi siisteemi tagumisse osasse, kust voetakse elektrilised iihendused. Mikrotoru ennast

hoidev torude siisteem koosneb kolmest iiksteise sees asuvast Al,O3 torust.

2-kanaliline
Kvartstoru AlLO, toru

Joonis 27. Ulalolev joonis ilma elektroodiiihendusi seletavate mdrgisteta.
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Joonis 28. Joonisel on ndidatud toruahju asetatud MT-SOFC, mille kiilge on iihendatud
gaasivoolikud ning on loodud elektriline iihendus. 1) Téoelektrood anoodil; 2) esimene
vordluselektrood anoodil; 3) abielektrood katoodil; 4) teine vordluselektrood katoodil; 5)
hapniku sissevoolu kanal mikrotoru sisse — katoodile; 6) vesiniku sissevoolu kanal

mikrotoru timbritsevasse keskonda — anoodruumi.
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