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1. Sissejuhatus

Globaalne energiandudlus on viimase 150 aasta véltel tdusnud pidurdamatult tinu toostuse
kiirele arengule ja rahvastiku kasvule. Koik mérgid néditavad, et energiavajadus jétkab kiiret
tousu ka tulevikus ning 2030. aastaks on see 50% suurem praegusest. Enamik (80%) maailmas
vajaminevat energiat toodetakse kivisoest, naftast ja gaasist — kdik need on fossiilsed kiitused,
mis on moodustunud umbes 500 miljonit aastat tagasi siisinikurikastest looma- ja
taimejddnustest. Fossiilsed kiitused on taastumatu ressurss ja paratamatult iihel pdeval varud
1opevad. Fossiilsetest kiitustest energia tootmisel tekib hulgaliselt siisinikdioksiidi, mis on
kasvuhoonegaas ja selle moju keskkonnale peetakse {iha suuremaks ning keskkonda paisatavat
kogust iiritatakse oluliselt piirata. Seetdottu on hakatud jérjest enam tdhelepanu podrama
erinevatele taastuvenergiatehnoloogiatele, kuid tehnoloogia arendamine ja tegevuse alustamise
kulud on kiillaltki kdrged [1]. Uheks atraktiivseks arendussuunaks peetakse ka kiituseelementide
tehnoloogiat ja selles valdkonnas on viimastel aastatel tehtud suuri edasiminekuid.

Kiituseelement on keemilise energia elektrienergiaks muundamise seade. Kiituseelemendis
tekib elekter elektrokeemilise reaktsiooni kdigus, kus oksiideerija ja redutseerija reageerivad,
moodustades vee ja elektrilise potentsiaalierinevuse elektroodide vahel. Erinevalt
sisepOlemismootoritest, kiitust ei poletata otseselt saamaks soojusenergiat, mis muundatakse
mehaaniliseks ja seejdrel vajadusel elektriliseks energiaks, vaid elektrienergia vabastatakse
elektrokataliiiitilisel reaktsioonil. See vOimaldab kiituseelementidel olla viga energiatdhusad,
eriti, kui reaktsiooni poolt tekitatud moningane jadksoojus dra kasutada vee soojendamiseks [2].

On olemas mitmeid erinevaid kiituseelemenditiilipe, kuid koik koosnevad kolmest
pohikomponendist — elektroliitidist, katoodist ja anoodist. Reaktsioonid, mis toodavad elektrit,
toimuvad elektroodidel. Igal kiituseelemendil on ka tahke v&i vedel elektroliiiit, mis kannab
ioone lhelt elektroodilt teisele. Elektroliilit peab voimaldama ainult vastavatel ioonidel litkuda
elektroodide vahel. Kui vabad elektronid voi muud osakesed liiguvad 1dbi elektroliitidi, siis
pOhjustab see lithistumist ja vdhendab iihikraku efektiivsust [3].

Prootonjuhtkeraamikal on ainulaadsed prootontransportomadused, mis vdimaldab neid
rakendada keskmistemperatuursetes kiituseelementides, elektroliiiiserites, vesiniku eraldamise
membraanides ning erinevates membraanreaktorites keemiliseks siinteesiks. Alates keraamiliste
prootonjuhtide avastamisest 20 aastat tagasi ja sellele jirgnenud suurest huvist antud valdkonna

vastu on tehtud suuri edasiminekuid ning arusaamad nendes materjalides toimuvast on muutunud
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selgemaks. Parimateks keraamilsteks prootonjuhtideks peeti algul dopeeritud baariumtsearaate,
aga need polnud kasutatavates keskkondades keemiliselt piisavalt stabiilsed. Teiseks
potentsiaalseks keraamiliseks juhiks peeti dopeeritud baariumtsirkonaate, mille paagutamine
homogeenseks membraaniks on osutunud vdga keeruliseks. Enamik teisi uuritud
prootonjuhtkeraamilisi materjale nditasid kas palju madalamat juhtivust voi halba keemilist
stabiilsust [4-7]. Hiljuti on toimunud kaks suuremat l&bimurret, mis on teinud vdimalikuks
moistlike kuludega vajalike omadustega keraamiliste prootonjuhtide tootmise. Esiteks on joutud
arusaamale, et baariumtsearaat ja baariumtsirkonaat moodustavad tahke lahuse (BaCe,Zry(Y .
yO3.5 —s, kus y viirtus jddb 1 ja 0,8 vahele ja x vdirtus 0 ja y vahele), mis on teinud voimalikuks
kohandada mehaanilisi, keemilisi ja ioontranspordiomadusi erinevate rakenduste jaoks [1, 2]
Teiseks, tahke aine reaktiivse paagutamise avastamine on teinud voimalikuks tihedate ning
faasipuhaste membraanide paagutamise mdistlikel temperatuuridel [4].

Kuna puhtafaasilise BaY 1Zrp9035 homogeense membraani saamine on siiski veel kiillalt
keeruline ja kallis, siis toetudes eeltoodule, on kédesoleva bakalaureusetdd eesmaérgiks
BaY.1Zr9 9035 nanopulbri valmistamine ultrahelipihustuspiiroliiisi meetodil, saadud pulbrist

puhtafaasiliste membraanide valmistamine ja mitmekiilgne karakteriseerimine.



2. BaY(1Zr( 055 omadused
2.1. BaY.1Zr( 9035 struktuur

Baariumtsirkonaat on kuubikukujulise tihikrakuga perovskiit, mis kuulub dopeerimata kujul
Pm-3m ruumigruppi vdrekonstandiga 4.1973A [5]. Algselt kasutati sdna “perovskiit”
kirjeldamaks haruldast mineraali CaTiOs, kuid niiiid kasutatakse seda sarnase kristallstruktuuriga

oksiidide nimetamisel.

Perovskiitse strukuuri iildvalem on ABOs3, kus A-katioon on metall laenguga +2 voi +3 ja
B-katioon laenguga +4 voi +3. A-katioonid asuvad tihikraku nurkades ja B- katioonid iihikraku

keskel. Oksiidioonid asuvad tihikraku iga kiilje keskel.
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Joonis 1. Ideaalse perovskiitse BaZrO; struktuur

Tanu kuubikukujulisele stimmeetriale on baariumtsirkonaadi rontgendifraktogramm (XRD)

kergesti dratuntav.
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Joonis 2. Baariumtsirkonaadi rontgendifraktogramm.

Perovskiitne struktuur voimaldab vdga palju variatsioone keemilises koostises ning ténu
sellel on sellistel materjalidel palju erinevaid vdimalusi omaduste varieerimiseks ja sellest
tulenevalt mitmeid kasulikke tehnoloogilisi rakendusi nagu: termoelektrikud, kataliisaatorid,

kiituseelemendi elektroliiiidid, iilijuhid jne.

Samuti on olemas ka perovskiitseid kompleksoksiide, mis sisaldavad {ihikrakus kahte
erinevat B katiooni ja sellest tulenevalt vdib moodustuda véiksema korrapdraga unikaalsete

omadustega struktuure [6].
2.2. lToondefektide teke BaY 1Zr90;.5 struktuuris ja veega laadumine.

Perovskiidi sturktuuris saab ldbi viia A voi B asendi katiooni osalist asendamist teise
elemendiga ehk dopeerimist, niiteks asendades +4 B-asendi katiooni +3 katiooniga vOi A-asendi
+2 katiooni +1 katiooniga. Baariumtsirkonaadi puhul neljavalentne tsirkooniumioon (B-element)
asendatakse osaliselt kolmevalentse iitriumiga, et luua oksiidioonvakantse. Suure dopandi

konsentratsiooni korral tekib olukord, kus oksiidiooni vakantsid muutuvad domineerivaks.

Y,05 + 2Zr¥. + 05 — 2Yy + V& + 2Zr0, (2.2.1)



Kuivas keskkonnas, nagu iileval olevas vorrandis (2.2.1), pakuvad positiivse efektiivse
laenguga oksiidioonvakantsid laengukompensatsiooni véiksema (vorreldes asendatava iooniga)
positiivse laenguga ehk negatiivse efektiivse laenguga aktseptordopandtidele. Veega kiillastunud
keskkonnas kompenseerib tekkiv positiivse efektiivse laenguga hiidroksiidioon negatiivse
efektiivse laenguga aktseptordopantide laengut. Prootonite liitumine kristallvoresse on
eksotermiline  reaktsioon [6]. Prootonite liikuvus oksiidioonide vahel vdimaldab
prootonjuhtivust. Oksiidioondefektide laadumine veega on véljendatav jiargneva Kroger-Vink

vorrandiga:
H,0 + V3 + 0§ < 20Hg (2.2.2)

Prootonid ei ole osa algsest struktuurist, kuid esinevad defektidena tasakaaluolekus
vesiniku vdi veeauru keskkonnas. Tdnu negatiivsele entalpiale ja hiidratatsioonientroopiale,
toimub korgematel temperatuuridel dehiidratatsioon ehk prootonite véljumine vorest [6].
Adrmiselt oksiideerivates tingimustes tekivad korgetel O, osardhkudel hapniku lahustumise tottu
elektronaugud. Elektronaukude teke koos prootonite véljumisega vorest korgetel temperatuuridel

viib elektroonse juhtivuse tekkimiseni.
20, + V5" - 0% + 2h’ (2.2.3)

2.3. Prootonjuhtivus

Mitmed uurimused on ndidanud, et tsearaadil ja tsirkonaadil pohinevad perovskiidid voivad
omada mirkimisviirselt hidid prootonjuhtivusi [7, 8]. Uldises mdttes on aktsepteeritud, et

prootonjuhtivus perovskiitides toimub lébi Grotthuse i mehhanismi.

Grotthuse mehhanismi korral difundeerub prooton ioonide iimberorientatsiooni tdttu
prootoni hiippamisega hapnikult temaga kiilgnevale hapnikule. Atomistlikud simulatsioonid [8]
on ndidanud, et prootontransport voib olla peaaegu barjddrivaba protsess. M-O-M iihendis
toimub prootoni orientatsioon itimber oksiidiooni. Prootoni iilekandeks peab voreenergia
muutuma nii, et protsessis osalevate oksiidioonide timber oleks sarnane keskkond. Prootoni
hiippamise ajal siilib vastuvotva iooni O-H side ning moodustub samal ajal uus O-H side
korvaloleva oksiidiooniga. Prootoni {iilekanne toimub 14bi mehhanismi, kus sideme

moodustamisega kiib kaasas ka teise sideme 10hkumine.



OH-0—-0-H-0—0-HO (2.3.1)

Ioonsete iihendite juhtivus on vdrdeline liikuvate ioonide kontsentratsiooniga, n, mis
kannavad laengut,q, ja mille liitkuvus on p. Liikuvate ioonide kontsentratsiooni saab kontrollida
voredefektide konsentratsiooni kaudu, aga ioonide mobiilsus sdltub suuresti materjali omadustest

ja temperatuurist.
0 = nuq (2.3.2)

Mobiilsus p on lisaks seotud Nersnt-Einstein diffusiooniteguriga:

_ap
n=> (2.3.3)

kus q on osakese elektriline laeng, D diffusiooni konstant, k Boltzmann'i konstant ja T

absoluutne temperatuur.
2.4. Utriumi konsentratsiooni moju BaY1Zr(90;3.; omadustele

Kuna ittriumi konsentratsioonist soltub oksiidioonvakantside V,  kontsentratsioon, siis
peaks ka prootonite kontsentratsioon ja prootonjuhtivus sellest soltuma ehk {ittriumi
konsentratsiooni tdstmisel peaks prootonjuhtivus kasvama. Uttriumdpoeeritud baarium-
tsirkonaadi puhul on aga leitud, et kui {ittriumi moolprotsent on suurem kui 50, siis on véga raske

saada faasipuhast ainet, kus ei oleks teisi faase nagu Y>03 ja Zr,Y.103.4 [9].

Kristallilist stabiilsust ABO; perovskiidi oksiidides véljendatakse Golschmidt’i tolerantsi
faktoriga (t):

_ (Ra*Rp)

" VZ(Rg+Ro) (2.4.1)

Kus Ry ja Rp on vastavalt A ja B katioonide ioonraadiused ning Ry on hapniku ioonraadius.
Stabiilne perovskiidi struktuur saadakse, kui t jddb 0,75 ja 1,0 vahele. Kuubikukujulise
siimmetria puhul on tiheldatud samuti, et t vii#irtus vdib olla 0.95-1.04 vahemikus. Uhendid
omavad enamasti tolerantsi faktorit 0.75-0.9 vahel ning tinu A-O ja B-O sidemete pikkuste
vahelisele erinevusele tekib kristalliline rombikujuline stimmeetria [10]. Dopeerimata
baariumtsirkonaadi tolerantsifaktor on 1, mis niitab ideaalset perovskiidi struktuuri. Uttriumi

kontsentratsiooni tostmisel nullist kuni kuuekiimne moolprotsendini tédheldati t véartuse langust 1



kuni 0.948. Edasisel {ittriumi konsentraatsiooni kasvamisel tdheldati vOoreparameetrite tousu.
Koik need jireldused viitavad sellele, et suurema {ittriumi kontsentratsiooni korral, kui 50
moolprotsenti, ei ole iittrium seotud baariumtsirkonaadi perovskiitsesse struktuuri, vaid esineb
teistes faasides. On leitud, et {ittriumi kontsentratsiooni tdstes saab materjalis luua kiill suurema
prootonkonsentratsiooni, kuid prootonjuhtivuse parandamiseks pole kasulik Y konsentratsiooni
tosta iile 20mol% [9] kuna domineerima hakkavad prootonjuhtivust takistavad efektid nagu

nditeks prootonite 1oksustumine, millest tuleb juttu peatiikis 2.6..

2.5. Ruumlaengu efekt

Viimastel aastatel on kirjanduses {iha rohkem spekuleeritud, et korge terade-piirpinna
takistus prootoni transpordile BZY-s voib olla pohjustatud niinimetatud ruumlaenguefektist [11].
Prootonite kontsentratsioon (laengu kandjad) BZY-s vidheneb terade-piirpinna ldhedal, kus kaks
erinevate orientatsioonidega kristalli kokku puutuvad. Piirpinna l&hedale tekkivast erinevast
laengutihedusest (vOrreldes tera sisemusega) tingituna on tera-piirpindade ldahedal prooton-

transport héiritud.

Kjolseth on hiljuti avalikustanud huvitavad eksperimentaalsed tulemused 10 mol% Y
dopeeringuga BZY materjali kohta, kus tera-piirpinna juhtivus (juhtivus 1dbi piirpinna), Gier,
kasvab natukene, kui vidhendada hapniku osardhku, Po,, redutseerivas keskkonnas, kuid
elektroliitidi faasi juhtivus, 6., jddb sealjuures konstantseks [12]. Sellised tdhelepanekud on
kvalitatiivselt kooskolas sellega, milliseid efekte oodatakse ruumlaengu korral terade-piirpindade
juures — redutseerivas keskkonnas 10 mol% iittriumdopeeringuga BZY-s tekkivad elektronid
kogunevad ruumlaengutsoonides, et kompenseerida katioonide positiivset laengut, véljendudes
parema elektronjuhtivusega ruumlaengutsoonides vorreldes iildise faasi sisemuse juhtivusega.
Selle tulemusena tera-piirpinnad voivad moodustada segajuhtivuse ning nididata juhtivuse
sOltuvust hapniku osardhust, kuigi iildiselt on valdav endiselt ioonjuhtivus. Tera-piirpindade
elektronjuhtivuse uurimisel on leitud, et Sr-dpoeeritud LaGaOs; puhul on prootonjuhtivus
héiritud tdepoolest ruumlaenguefektide tottu terade-piirpinnal. Lisaks on ka Iguchi ndidanud, et
5mol% fittriumdopeeringuga BZY impedantsi modtmisel tera-piirpinna takistus vdhenes, kui
vahelduvvoolu amplituud suurenes 0.1V kuni 2.5V-ni ja muutus tagasi algsele véartusele, kui

taastati endine amplituud [13]. Sellisel juhul saadi madalam taksituse vaartus, kui vahelduvvoolu
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amplituud iiletas ruumlaenguefektist terade piirpinnale tekkinud aktivatsioonibarjdiri. Tuginedes
nendele eksperimentaalsetele vaatlustele viitsid molemad autorid, et suur takistus terade-
piirpindadel BZY-s on tingitud prootonite vdiksemast kontsentratsioonist ruumlaengu tsoonis

[14].

2.6. Prootonite loksustumine

Et saada prootonite liitumine perovskiitsesse struktuuri, peavad kasutatavad dopandid
olema suurema negatiivse laenguga (vOi teisisOnu vdiksema positiivse laenguga) vorreldes
asendatavate osakestega [15]. Need asendatud negatiivse efektiivse laenguga (asendatava
katiooni suhtes e. dopanti {imbritseva vore suhtes) osakesed koos timbritsevate pingeefektidega
voivad 10ksustada prootoneid ja takistada nende kauglevi. Loksustumisefekti tekkimiseks, peab
vores olema 10ksu kohti oluliselt rohkem, kui litkuvaid kohti (antud juhul hiidroksiitilrithmi ehk
prootoniga hapnikke). Kirjanduses on uuritud BaY,Zry30;5 ja arutletud, et see sisaldab iihe
mooli kohta 0.2 mooli Ttriumit, mis tdhendab, et 6,7% hapniku aatomitest esineb
hiidroksiiiilriihmana (doonoritena vesiniksidemetes). Utriumi juhusliku jaotumisega, 36%
hapniku aatomitest moodustavad YOM kompleksi (M on Zr vdi Y) ning iilejdénud hapnikud
moodustavad ZrOZr kompleksid. Seega, on BaY(,Zrp3035-s olemas rohkem loksukohti

(hapniku aatomid Y korval) kui litkuvaid kohti, mis toetab I0ksustumise efekti tekkimist [16].

Eelnevad eksperimentaalsed tdendid, mis toetavad 10ksustunud prootonite olemasolu Yb-
dopeeritud SrCeOs-s, on avaldatud toetudes neutronite hajumisel saadud eksperimentaalsetele
andmetele [17]. Jargnevad arvutuslikud uuringud atomistlikul tasandil on toetanud prootonite
16ksustumise esinemist dopandi iimbruses [18]. Hiljutised neutronhajumise meetodit kasutavad
uuringud on keskendunud just atomistlikule prootontranspordile dopeeritud baariumtsirkonaadis.
Kuigi on saavutatud moningaid uusi teadmisi, pole ikka veel lahendatud kiisimus vdimalike
16ksu kohtade iile. Makroskoopiliselt avaldab prootoni I6ksustumine ennast Arrheniuse sdltuvuse
tousu muutuses. See tdhendab, et prootoni liikumise néhtav aktivatsioonienergia temperatuuri
kasvades vidheneb [19]. Seni puuduvad kindlad tdendid, et Ioksustumine sellisel kujul aset leiab,
kuna piitidlused hinnata prootonite difusioonidiinaamikat dopeeritud BaCeO;  juhtivuse
modtmistel, viisid fikseeritud aktivatsioonienergia védrtusteni ning sellest tulenevalt eksisteerib

vastuolu atomistlikes simulatsioonides uuritud 10ksustumisefektidega [16].
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3. BaYZry 03 siinteesimeetodid

3.1. Tahkefaasisiintees

Tahkefaasisiintees on kdige lihtsam ja tavalisem meetod kompleksoksiidide siinteesiks.
Tahkefaasisiinteesi pohimdtteks on kahe mittelenduva oksiidpulbri kuumutamine, mis omavahel
reageerides moodustavad uue kompleksoksiidi. Enamasti kasutatakse selleks kdrget temperatuuri
(500-2000°C), mis on vajalik, et iiletada algainete voreenergia tdnu millele saaks toimuda
katioonide difusioon ja uute faaside teke. Reaktsiooni toimumiseks mdistliku aja jooksul
soovitab Tamman-i reegel temperatuuri, mis on 2/3 madalama reagendi sulamistemperatuurist.
Puhta faasi saamiseks tuleb tavaliselt produkti peenestada ja paagutada mitu korda. Seda
seetottu, et tahkefaasireaktsioonid toimuvad ainult kristallide piirpinnal ning reaktsiooni
toimumuseks peavad reagendid difundeeruma faasi sisemusest piirpinnale, mis aga votab aega.
Protsessi kiirendamiseks pressitakse pulbrist tavaliselt hiidraulilise pressi abil tabletid, kus
omavahel on kontaktis rohkem kristalle. Vaatamata sellel, et tahkefaasisiinteesimeetod on lihtne
ja kergesti teostatav on sellel ka moned olulised puudused. Korduvad paagutamised korgel
temperatuuril ja pulbri homogeniseerimine vdivad viia soovitud tihendite koguste vihenemisele.
[20]. Samuti vOib vahepealse peenestamise kdigus peenestatavasse segusse sattuda

peenestussiiteemi komponente.

BaY.1Zry 9055 tahkefaasisiinteesil toimuvat reaktsiooni kirjeldab jargnev summaarne

vOrrand:

BaCO; + (1-x) ZrO; + 0,5x Y205 — BaY,Zr O35 + CO, (3.1.1)

BaY 171y 9035 stinteesiks tahkefaasisiinteesi meetod kdige paremini ei sobi, sest selliselt
saadud BaY 1Zr¢ 903 pulber on kiillaltki suureteraline ja sellest gaasitiheda membraani saamine
on keeruline. Samuti voib kdorgetel temperatuuridel pulbris olev BaO aurustuda. Tahkefaasi
stinteesil on saadud juhtivuse aktivatsioonienergiaks 0,64 eV (5% vesinikku sisaldava argooni

keskonnas) [21].

12



3.2. Gliitsiin-nitraat siintees

Gliitsiin-nitraatide pdletamise siinteesiprotsess on iildiselt kiireim viis kristalsete
oksiidipulbrite saamiseks. Selles protsessis moodustab gliitsiin metalliioonidega komplekse ja
kiditub kiitusena podlemisreaktsioonil. Tulenevalt gliitsiini unikaalsele iseloomule on tal nii
karboksiiiilhappe- , kui ka aminoriihm, mis voimaldab tal moodustada sidemeid eri suurusega
metalliioonidega. Gliitsiin-nitraat podlemisprotsess véldib teiste faaside moodustumist ja
saaduseks on soovitud pulber, mis on ténu kiirele reaktsioonile ja korgele temperatuurile (leegi
temperatuur 1000-1400°C) koostiselt kiillaltki homogeenne. Krisallilise pulbri saamiseks tuleb
gliitsiin ja nitraadid (tavaliselt suhtele 1:2 vdi 1:3) lahustada minimaalases koguses
deioniseeritud vees. Seejdrel vesilahus dehiidreerida kuumal pliidil (150°C). Parast tdielikku vee
aurustumist viskoosne vedelik siittib ja moodustub soovitud pulber. Saadud pulbrit
jarelkuumutatakse ahjus, et saada hasti kristaliseerunud produkt. Gliitsiin-nitraat slintees ei sobi
vaga hasti oksiidide siinteesiks metallidest millel on mitu oksiidatsiooniastet. Sellised metallid
voivad dgedalt siittida ja ténu sellele tekitada stohhiomeetrilisi muutusi oksiidipulbris. [22].

BaY.1Zry 9055 siinteesiks sobib gliitsiin-nitraat meetod kiillaltki hidsti sest selliselt
valmistatud pulber on piisavalt peeneteraline ja homogeenne, et valmistada gaasitihe membraan.
Gliitsiin-nitraat stinteesi produktist valmistatud membraani prootonjuhtivuse
aktivatsioonienergiateks on moddetud 0,45 eV (vesinikku sisaldava lammastiku keskkonnas p20

= 0,03 atm) [23].

3.3. Modifitseeritud Pechini protsess

Modifitseeritud Pechini protsess on tdhus meetod siinteesimaks viaga homogeenseid ja
korgdispergeeritud oksiidseid materjale. Siinteetilise protsessi kdigus viiakse metalli soolad voi
alkooksiidid etiileengliikooliga sidrunhappe lahusesse. Moodustnud sidrunhappe kompleksid
tasakaalustavad erinevate ioonide kéitumist lahuses, mille tulemusena on ioonid lahuses
paremini jaotunud ja hiljem saadav produkt on homogeensem. Etiileengliikooli ja sidrunhappe
poliikondensatsioon algab 100°C juures pdhjutades tsitraatgeeli moodustumise. Temperatuuri
joudmisel 400°C juurde algab poliimeermaatriksi oksiidatsioon ja piiroliilis, mis viib amorfsete
oksiidide ja/voi karbonaatide tekkimiseni. Edasise produkti kuumutamise tulemusena moodustub

korge homogeensuse ja dispersiooniastmega pulber [24].
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Modifitseeritud Pechini protsess sobib BaY Zry 9035 siinteesiks, sest selle meetodiga
on voimalik silinteesida viga homogeenseid ja kdrgdispergeerituid oksiidseid materjale, millest
on voimalik valmistada gaasitihedaid membraane. Modifitseeritud Pechini protsessi
stinteesiproduktist valmistatud membraani prootonjuhtivuse aktivatsioonienergiateks on

moddetud 0,62 eV (vesinikku sisaldav (10% H;) argoon) [9].

3.4. Ultrahelipihustuspiiroliiiis

Ultrahelipihustuspiiroliitis (UPP) on osutunud eriti tohusaks meetodiks valmistamaks
erinevaid vdga hea homogeensusega materjale. UPP on lahusepdhine meetod, kus korge
sagedusega ultraheli tekitab lahust ldbides védga viikeste vedeliku tilgakestega aerosooli.
Aerosoolis olevad tilgakesed on nagu keemilised mikroreaktorid, mis gaasivooluga suunatakse
kuuma kambrisse, kus toimub solvendi aurustumine ja keemiline reaktsioon tilgas olevate
soolade vahel. Keemilise reaktsiooni tagajdrjel moodustub hea homogeensusega ja viikse
osakese suurusega pulber.

Selle meetodi pohilisteks eelisteks on, et pulbri tera suurus on kontrollitav pihustatava lahuse
kontsentratsiooniga ja pulbri osakese suurus ei varieeru viaga laias vahemikus, kuna ultraheli abil
genereeritud aerosoolis varieerub tilkade suurus kiillaltki kitsas vahemikus [25].

Ultrahelipihustustiroliiiis sobib BaY Zry 9035 siinteesiks, sest lahjadest lahustest ja
korge ultrahelisagedusega siinteesides on voimalik saada vdikse osakese suurusega homogeenset
pulbrit, millest on vodimalik teha gaasitihedaid ja suure terasuurusega membraane.
Ultrahelipihustuspiiraliitisi ~ siinteesiproduktist ~ valmistatud membraani  prootonjuhtivuse
aktivatsioonienergiateks on mdoddetud 0,63 eV (mérjas oksiideerivas keskkonnas pmo =

0,025atm) [26].

3.5. Leekpihustuspiiroliiiis

Leekpihustuspiiroliiiisi (LPP) kiigus siinteesitakse metallilisi oksiide kergesti lenduvatest
gaasilistest metallikloriididest, mis lagunevad/oksiideeruvad vesinik-hapnik leegis moodustades
nano-oksiidseid pulbreid. LPP meetodil metallikloriididest saab siinteesida ainult Al-, Ti-, Zr- ja

Si  oksiide. Seetottu leiutati vedelik-leekpihustuspiiroliiiis (VL-LPP), kus kasutatakse

14



metallkloriidide asemel metallorgaanilisi ldhteaineid, nagu metalli karboksiilaadid voi
alkoksiidid. See meetod voimaldab siinteesida palju keerukamaid materjale ilma kahjulikke
korvalsaadusi moodustamata, mis aga tekivad, kui kasutatakse ldhteainetena metallikloriide. VL-
LPP meetodi puhul lahustatakse soovitud kogus metallorgaanilisi ldhteained alkoholis. Alkoholi
lahused, mis sisaldavad enamasti 1-10 massiprotsenti ldhteaineid, juhitakse aerosoolina libi
leegi. Hapnik/alkohol aerosool pdleb kiiresti ning selle kdigus saavutatakse korge temperatuur
(ile 2000°C) tédnu millele oksilideeruvad &ra orgaanilised iihendid ja jddvad ainult metallilised
okstianioonid  ((M-O)y). Selle tulemusena tekivad vastavad metallioksiidid, mille
stohhiomeetriat saab madrata muutes ldhteainete koostist. VL-LPP meetodil siinteesitud pulbrite
tiiipilised osakeste suurused jddvad 15-100 nm vahele ja pindala 30-100 g/m’ kohta.
Laboratoorsetes tingimustes on tootmise mddr umbes kuni 300 g/tunnis, kaubanduslikuks
tootmiseks on saavutatud kiirused 4kg/tunnis [27]

Vedelik leek-pihustuspiiroliiiis sobib BaY Zry 9035 siinteesiks, sest selliselt saadud pulber
on viikse osakese suurusega ja sellest saab hdlpsalt teha poorsuseta gaasitiheda membraani.

Samuti saab VL-LPP meetodiga toota vajalikku materjali kiillaltki kiiresti ja suurtes kogustes.

3.6. Lahusest sadestamine

Lahusest sadestamise meetodiga on vdimalik saada puhtaid kristallilisi pulbreid madala
temperatuuri juures lithikese reaktsiooniajaga, vajamata sealjuures ettevaatusabindusid CO,
valtimiseks timbritsevas keskkonnas. Lahusest sadestamise meetodi puhul lahustatakse vajalik
kogus ldhteainete sooli deioniseeritud vees ning seejirel juhitakse see lahus kontsentreeritud
aluse lahusesse, mida hoitakse sobival temperatuuril ja kus toimub ka segamine. Seejérel
tekkinud sade tsentrifuugitakse, pestakse veega ja jdetakse kuivama. Saaduseks on puhas
kristalliline produkt. Produkti kristallide suurust saab kontrollida ldhteainete lahuse
konsentratsiooni muutmisega — kontsentratsiooni kasvamisel osakese suurus vidheneb.
Jarelkuumutamine pole vajalik, kuna produkt on kristalliline ning seetdttu vélditakse osalist
paagutamist, mille tottu voivad osakesed omavahel liituda [28].

Lahusest sadestamise meetodiga stinteesitud kristallilise BaZrO; jaoks on leitud, et
koige paremini sobivad jargmised parameetreid: ¢(NaOH) = 20 mol/l ; ¢(Ba+ Zr) = 1 mol/l ;
reaktsiooni aeg = 15 min. Selliste parameetritega siinteesitud pulbri osakeste keskmiseks

suuruseks saadi 150 nm [28]
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Lahusest sadestamise meetod sobib BaY 1Zry90s.5 stinteesiks, sest selliselt siinteesitud
pulber on puhas, kristalliline ja vdikse osakese suurusega. Samuti toimub selline siintees madalal

temperatuuril (~80°C), mis on tootmise seisukohast majanduslikult atraktiivne.

4. Membraani siintees

4.1. Termiline tootlus

Dopeeritud baariumtsirkonaat on védga korgetel temperatuuridel paakuv materjal ning
seetottu tuleb seda toddelda ddrmuslikes tingimustes. Taielikult paakunud tableti valmistamiseks
on vajalik kdrge temperatuur (1700-1800°C), pikk paagutamisaeg (24h) ja/vdi nanoskaalas
osakese suurusega pulber [29]. Esiteks on nimetatud tingimuste rakendamine suhteliselt kulukas
ning teiseks BaCeO; materjali to6tlemisel [29] on avastatud, et baariumoksiid aurustub korgetel
temperatuuridel ja vihendab tdnu sellele juhtivust [30].

Tootlemisomaduste lihtsustamiseks ehk paakumistemperatuuri langetamiseks on
uuritud siirdemetallide oksiidide mdju paakumisomadustele ning on leitud, et metallioksiidid
aitavad paakumisele kaasa, seostumata sealjuures enamiku faasidega. Arvatakse, et reaktiivsel
paagutamisel méangivad metallioksiidid olulist rolli ka ioonvahetusel ja osakeste diffusioonil tera-

piirpinnal. Seetdttu kasutatakse siirdemetalli oksiide reaktiivse paagutamise lisanditena [30]

4.2. Paagutamine ZnO kaasabil

Kirjanduses on uuritud tsink oksiidi moju BaZrssY 1035 paakumis- ja elektrilistele
omadustele. Kasutades tsinkoksiidi suudeti BaZrygsYo1035 1300°C juures paagutada 93%-ni
teoreetilisest tiheduses [30]. Elektronmikroskoopilistest uuringutest selgus, et ZnO kogunes
teradevahelisse  piirkonda. Samuti nditas ZnO-ga modifitseeritud baariumtsirkonaat
termogravimeetriliste analiiiiside kédigus CO, keskkonnas head keemilist stabiilsust. Veega
kiillastunud l&dmmastiku keskkonnas mdddetud juhtivus oli natukene madalam, kui ZnO-ga
modifitseerimata baariumtsirkonaadil [30]. Heade elektriliste- ja keemiliste omadustega ning
paakumisega ZnO-ga modifitseeritud baariumtsirkonaat on suurepdrane kandidaat mitmetes

membraanreaktor rakendustes.
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4.3. Paagutamine NiO kaasabil

NiO soodustab efektiivselt raskesti toodeldava {itriumiga dopeeeritud BaZrOs;
paakumisomadusi, moodustades BaY,NiOs pakkudes lihtsat ja odavat meedodit tootmaks tihedat
BZY elektroliiiiti ~1400°C juures. NiO lahustuvuse piir BZY-s on umbes 1 massiprotsent, iile
selle olev NiO viljendub enamasti sekundaarsete faasidena (BaY,0s), mis moodustub
BaY;,NiOs-st H, keskkonnas paagutamise kéigus. Nii BaY,NiOs, kui ka BaY,0O, reageerivad
H,0 ja CO;-ga korgematel temperatuuridel moodustades isoleerivaid Ba(OH), ja BaCOj; faase.
Seetdttu, mida vihem BaY,04 tekib paakumise kdigus, seda paremad omadused on Ni-BZY

membraanil [4].

5. Analuiusimeetodid

5.1. Termogravimeetria

Termogravimeetria (TG) on termoanaliiisimeetod, kus moddetakse aine massi
muutumist temperatuuri tostmisel voi ajas (konstantsel temperatuuril).
Pdhimotted :
a) Katse toimumise ajal uuritakse proovi massimuutust.
b) Temperatuuri muutused mojutavad proovi. Massimuutust ei tekita sulamine ja
kristalliseerumine, kuid desorptsioon, absorbtsioon, sublimatsioon, aurustumine,

oksiidatsioon, redutseerumine ja lagunemine mdjutavad proovi massi.

Termogravimeetriat kasutatakse tavaliselt selleks, et médrata valitud materjali massi
muutust temperatuuri tostmise kaigus, mis toimub ténu ainete oksilidatsioonile, -lagunemisele
vOi -lendumisele. Termogravimeetria {ldisteks rakendusteks on: materjalide iseloomustus
iseloomuliku lagunemise graafiku kaare jirgi, muundumismehhanismi ja reaktsioonikineetika

uuringud, orgaanilise aine sisalduse miidramine proovis ja anorgaanilse aine (nditeks tuha)
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midramine proovis, mis voib olla kasulik kinnitamaks materjali struktuuri voi lihtsalt keemilise

analiiiisi jaoks [31].

5.2. Rontgendifraktsioonanaliiiis

Pulbri rontgenkiirte difraktsioonanaliiiis (XRD) on kiire analiiiitiline meetod, mida

kasutatakse peamiselt kristalsete ainete faasi identifitseerimiseks ning iihikraku modtmete

maaramiseks.

Joonis 3. Aine pinnale langev kiir (joonisel tuleb iilevalt vasakult) pohjustab igat osakest
kiirgama sféérilise lainena osa oma intensiivsust. Kui osakesed on paigutunud stimmeetriliselt
omavaheliste kaugustega d, siis peegeldunud kiir on silinkroonis ainult suundades, kus kiire
teepikkus erineb 2d sin 0 = nA. Sellisel juhul, osa aine pinnale langevast kiirest peegeldatakse

tagasi 20 nurga all ning moodustub peegeldunud kohas aine difraktsioonmuster.

Meetodi pohimdte seisneb selles, et proovile langenud rontgenkiir hajutatakse aatomite
poolt ja toimub rontgenkiirguse difraktsioon. Difraktsioon (lainete levimine tdkete taha) on
elektromagnetlainete hajutamine perioodiliselt paiknevate hajutustsentrite poolt, mille vaheline
kaugus on samas suurusjargus kui kiirguse lainepikkus. Enamikes suundades toimub hajunud
kiirte interferentsi tagajirjel lainete omavaheline kustutamine. Kindlates suundades toimub aga
lainete liitumine ja kiirguse voimendumine. Difrageerunud kiir méératakse Braggi valemiga.
Rontgendifraktsioonanaliiiis on laialdaselt kasutatav ja efektiivne meetod, sest proovi tulemused
saab kiiresti ning piisab suhteliselt vdikesest kogusest. Meetodi avastamispiirid on umbes 0,1-2%

lahedal [32].
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5.3. Impedantsspektroskoopia

Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia (EIS) on meetod wuuritava objekti
dielektriliste omaduste mootmiseks vahelduvpinge voi -voolu sageduse funktsioonina. Meetod
pohineb analiilisiobjekti elektrilise dipoolmomendi ning vélise vélja vastastikusel toimel, mida

tihti viljendatakse elektrilise labitavusena [33].

EIS meetodi abil kirjeldatakse ka elektrokeemilisi siisteeme. EIS vodimaldab
eksperimentaalselt mdota siisteemi impedantsi laias vahelduvvoolu sageduste vahemikus, tinu
millele saab rakendatud potentsiaalil lahutada ja eristada fiilisikalisi ning keemilisi protsesse.
Sageli saame EIS modtmistest informatsiooni elektrokeemilise protsessi reaktsioonimehhanismi
kohta. Teatud sagedustel domineerivad erinevad reaktsiooni etapid, seega EIS-i poolt saadud
sageduse tundlikkus vdimaldab tuvastada limiteerivate etappide kiirust. EIS-i kasutatakse
erinevate pinnakatete, patareide, kiituseelementide ja korrosiooni uurimisel. Sageli viljendatakse

EIS mdotmistest saadud andmed Bode voi Nyquisti graafikuna [33].

Takistust R véljendatakse nii reaal-, kui ka imaginaarosana. Kui reaalosa véljendada
graafiku x-teljel ja imaginaarosa y-teljel, siis saame ,,Nyquisti graafiku® (Joonis 4.). Joonisel 4
oleval graafikul on y-telg negatiivne ja iga punkt Nyguist’i graafikul vastab takistusele kindlal
sagedusel. Madala sagedusega andmed on poolkaare paremal pool ja korgematel sagetustel
vasakul pool. Nyquist’i graafikul saab takistust viljendada vektori (noolega margitud) pikkusega

(IZ]). Nurka selle vektori ja x-telje vahel nimetatakse ,,faasinurgaks®, f [33].
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Joonis 4. Nyquist'i graafik koos takistuse vektoriga

Nyquist’i graafik joonisel 4 iseloomustab elektrilist vooluringi joonisel 5. Uhele
poolringile on iseloomulik 1iiks ajakonstant. Reaalseid eksperimentaalseid siisteeme
iseloomustavad elektrokeemilise impedantsi graafikud sisaldavad sageli mitut poolkaart mitme

erineva ajakonstandiga.

C

R

Joonis 5. Lihtne ekvivalentne vooluring.

Lisaks Nyquist’i graafikule on teine populaarne impedantsi esitamisviis Bode’i graafik.
Bode’i graafikus on takistus koos sageduse logaritmiga x-teljel ja mdlemad, nii impedantsi
abslooutviirtused, kui faasinihe y-teljel. Bode'i graafik elektrilisele vooluringile (joonis 5.) on

nédha joonisel 6.
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log Z

Joonis 6. Bode'i sdltuvus impedantsi mooduli |Z| ja faasinihke ¢ sagedusest.

Impedantsmooduli puhul kehtib seos:

2
1ZI = (Z,%) + (Z))? (5.3.1)
Ja faasinihe ¢ on leitav:

¢ = tan™1 2L (5.3.2)

kus Z, ja Z; on vastavalt impedantsi reaal ja imaginaarosa ning ¢ on faasinihe.
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6. Materjal ja metoodika

6.1. Kasutatud lihteained

Tahkefaasisiinteesil kasutati ldhteainetena Y(NO;);-6H,O, 99,9% (Alfa Aesar);
ZrO(NO;3)xH,O  (x=2,589, arvutati termogravimeetriale toetudes), 99,9% (Alfa Aesar);
Ba(NOs),, 99.,95% (Alfa Aesar). Ultrahelipihustuspiiroliiiisil ~ kasutati  14hteainetena
Y(NO;3)3-:6H,0, 99,9% (Alfa Aesar); ZrO(NO;3),'xH,O (x=2,589); Ba(NOs),, 99,95% (Alfa
Aesar). Reaktiivsel paagutamisel kasutati lisandina Ni(NO3),-6H>0, 99,99% (Aldrich).

6.2. Tahkefaasisiintees

Siinteesitava perovskiidi katioonide moolsuhteks wvaliti 1(Ba) : 0.9(Zr) : 0.1(Y).
Reaktsioonisegu valmistati peatiikis 6.1 toodud tahkefaasisiinteesi ldhteainetest, mida toddeldi
alguses 10h 1000°C juures Al,Os tiiglis. Selle tulemusena tekkisid nitraatidest vastavad oksiidid
(Y20s3; ZrO,; BaO), millest valmistati, kasutades vastavat katioonide stohhimeetriat, tabletid.
Tabelttide diameetriks oli 20 mm ja pressimiseks kasutati rohku 40 kN 30 sekundi jooksul. Enne
pressimist lisati tabletile 1 tilk vett, et pulbrit paremini siduda. Saadud tabletti paagutati ahjus Sh
1300°C juures Al,O3 plaatide vahel (joonis 7.), et tagada parem termiline stabiilsus ja iihtlus.
Saadud poorsete tablettide vahel paagutati ultrahelipihustusmeetodil siinteesitud pulbrist tehtud
membraane (joonis 8.), et vihendada BaO kadu paagutamise kdigus membraani pindkihis.

Tablettide paagutamiseks kasutati ahju Carbolite, HTF 1700.

P

Stinteesitavad BaYo.1Zro.903-0
poorsed tabletid.

Al203 plaadid

Joonis 7. Poorsete kattetablettide paagutussiisteem
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Stunteesitay membraan

AN

Al203 plaadid

Poorsed BaYo.17ro o003-5
tabletid

Joonis 8. Membraani paagutussiisteem

6.3. Ultrahelipihustusmeetod

Katioonide moolsuhteks valiti sarnaselt tahkefaasisiinteesile 1(Ba) : 0.9(Zr) : 0.1(Y).
Stinteesiks vajaminev lahus valmistati peatiikis 6.1 toodud ultrahelipihustusmeetodi ldhteainetest

ettendhtud stohhimeetria alusel.

Pulbri stinteesiks kasutati toruahju ja ultrahelipulverisaatorit (Ultrasonic 241 Particle
Generator’i (Sonaer®)), mille ultrahelisagedus on 2,4 MHz. Pulverisaatori abil pihustati lahus
toruahju, kus see litkus 1dbi kahe, omavahel iihenduses oleva toruahju. Ahjud olid horisontaalses
asendis (joonis 9.). Toruahju reaktsioonialas tekkinud pulber liikus tdnu pulverisaatori
gaasipumbale ja vaakumkollektorsiisteemi tekitatud gaasivoole ahju teises otsas oleva kollektori
suunas ja korjati kollektorile. Kollektorina kasutati klaasfiibri baasifiltrit, mis talub ahjust tulevat

kuuma ohku.

Siinteesi kdigus saadud pulbrist pressiti 11mm 1dbimddduga tabletid. Tableti pressimiseks
kasutati 20 sekundi jooksul 40 kN joudu. Tablettide paagutamiseks kasutati viit erinevat

temperatuuriprogrammi, mis on toodud lisas 1.
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Joonis 9. Ultrahelipihustusmeetodil siinteesisiisteemi konfiguratsioon.

6.4. Reaktiivne paagutamine

Reaktiivsel paagutamisel kaaluti tableti jaoks ultrahelipihustusmeetodil saadud pulbrist
vajalik kogus ning seejdrel lisati sellele 1 massi% Ni. Kaalutud pulbrile tilgutati eelnevalt
etanoolis lahustatud vajalik kogus Ni(NOs),-6H,0. Kuivanud pulber uhmerdati korralikult ning
seejarel pressiti sellest 11 mm ldbimddduga tablet. Tabletile rakendati pressimisel 40 kN joudu
20 sekundi jooksul. Saadud membraani paagutamiseks kasutati temperatuuriprogrammi, kus
koigepealt tosteti temperatuur 2 °C/min 900°C-ni, hoiti seal 5h, seejirel 1630 “C-ni 5 °C/min,

kus hoiti samuti 5h ning selle aja méddudes langetati temperatuur 2 °C/min 25°C-ni.

6.5. Elektrokeemilised mootmised

Elektrokeemilised mootmised teostati toruahjus (Carbolite MTF 12/38/400) 1,5 cm-se
labimddduga Al,O;3 torus. Veega laadimine sooritati 550°C juures 95%Ar/5%H, gaaside segus,
mis oli juhitud eelnevalt 1dbi vee. Membraani kiillastumine prootondefektidega (juhtivuse
joudmine platoole) vottis keskmiselt aega neli tundi. Modtmised sooritati 550 — 750 °C
vahemikus 50°C sammuga kahes erinevas keskkonnas — 95%Ar/5%H, ja 50%Ar/50%H,.
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6.6. Analiiiisitehnika

Koigi ultrahelipihustusmeetodil siinteesitud pulbrist valmistatud membraanide faasipuhtuse
midramiseks kasutati rontgendifraktsioonanaliilisi. Difraktogrammid salvestati Bruker-ax D8

aparatuuril, millal oli vask Ka kiirgusallikas (40 kV, 40mA).

Elektrokeemiliseks karakteriseerimiseks kasutati Solartron 1260 sagedusanaliisaatorit, mis oli
ithendatud Solartron 1287A potentsiostaadiga. Elektrokeemilised mdotmised viidi ldbi kahes

erinevas keskkonnas (95%Ar/5%H; ja 50%Ar/50%H,).

Paagutatud  membraanide  osakeste  suuruse uurimiseks  kasutati  skaneerivat

elektronmikroskoopiat (SEM).

7. Tulemused ja arutelu

7.1. Tahkefaasisiintees

Tahkefaasisiinteesi meetodil (kirjeldus peatiikis 6.2) saadi vajaliku stohhiomeetriaga
poorsed BaY 1Zry 9055 tabletid. Tablettide paagutamiseks kasutati programmi, kus temperatuur
tosteti 2 “C/min 900 “C-ni ja hoiti seal 5h selleks, et vabaneda orgaanilistest jadkidest. Seejarel
tosteti temperatuuri 5 °C/min 1300°C-ni, kus paagutati veel Sh ning siis langetati 2 *C/min
toatemperatuurini . Nimetatud tablettidele ei tehtud erinevaid analiiiise, kuna neid kasutati
katteplaatidena membraanide paagutamisel ja nende eesmirgiks oli lihtsalt luua vajalik
imbritsev keskkond (Joonis 1.8) ultrapihustuspiiroliilisi meetodil siinteesitud pulbrist valmistatud
membraanide paagutamise jaoks. Sama keemilise koostisega katteplaadid paagutamisel on
vajalikud kuna kirjanduses on korduvalt nédidatud, et 1600°C juures paagutades toimub katmata

tablettidest baariumi lahkumine ja isegi BZY lagunemine teisteks faasideks [23].

7.2. BaY1Zr) 9035 siintees ultrahelipihustuspiiroliiiisi meetodil

Ultrahelipihustuspiiroliilisimetood valiti seetdttu,et selle meetodiga on suhteliselt lihtsa
reaktori abil voimalik siinteesida vdikese osakese suurusega pulbrit. Viikese osakese suurusega
pulbril on paremad paakumisomadused ning sellest tulenevalt on vdimalik saavutada suurem

tableti tihedus kasutades madalamat paagutamistemperatuuri. Madalam paagutamistemperatuur

25



on kasulik nii energeetiliselt, kui ka sellepérast, et korgel temperatuuril (1600 “C) on téheldatud
BaY.1Zrp 9055 faasis oleva Ba aurustumist ja segregeerumist terade piirpinnale sellest tulenevat
prootonjuhtimisomaduste ~ halvenemist. = Meetodi  eeliseks on  ka  asjaolu, et
ultrahelipihustusmeetodil siinteesitud pulbri osakese suurust on vdga lihtne muuta. On néidatud,
et muutes pihustatava lahuse kontsentratsiooni, muutub saadud pulbri osakese suurus [25] — mida
madalam lahuse kontsentratsioon, seda védiksem osake. Osakese suurust mojutab antud meetodi
juures ka kasutatav ultrahelisagedus — mida kiirem vonkesagedus, seda vidiksem osakese suurus.
Toetudes nendele viidetele otsustatigi kasutada vdimalikult madala konsentratsiooniga lahust
(0,0025M) ning ultrahelidiitisi Particle Generator’i (Sonaer®) , mille vonkesagedus on 2,4 MHz.
Eelnevatest toddest sama osakese generaatori ja lahuse kontsentratsioonidega on teada, et
saadava pulbri keskmine osakese suurus on alla 0.013 pum. Tépseid uuringuid osakese suuruse
kohta ei teostatud piiratud ainekoguse tottu ja tingituna asjaolust, et veelgi lahjemate lahuste ja
viiksemate osakese suuruste kasutamie (mis voiks pdhimdtteliselt huvi pakkuda) oleks olnud
liiga aegandudev. Samuti oli juba kédesoleva stinteesitud pulbri osakese suuruse maksimum véljas
analiisaatori modtepiirkonnast.  Kéesolevas t00s kasutatud parameetritega laboritingimustes
siinteesimine, on kiillaltki aegandudev, sest keskmiselt saadi pulbrit 0,01 g/tunnis. Sellest

tulenevalt, olid ka valmistatavad membraanid kiillaltki véikesed (0,2g).

Ultrahelipihustusmeetodi siinteesislisteemi konfiguratsioon on tdpsemalt toodud joonisel
9. Ahjude temperatuurid valiti vastavalt kirjanduse andmetele [34], kus Ba soolade korral ei ole
soovitatud esimese ahju temperatuuri tosta iile 600 °C. Teise ahju temperatuur peab aga olema

piisavalt korge, et hakkaks tekkima sobiv faas.

Saadud pulbrist valmistati tabletid, mida toddeldi erinevatel temperatuuridel, et hinnata
temperatuuri ja paakumisaja mdju membraani homogeensusele ja prootonjuhtivuse
aktivatsioonienergiale. Koik tabletid valmistati pressimise meetodil ja selleks rakendati 20 s
jooksul 40kN suurust. Esimese objekti puhul kasutati paagutusprogrammi, kus kodigepealt tdsteti
temperatuur 2 °C/min 900°C-ni, hoiti seal 5h, seejérel 1350 °C-ni 5 *C/min, kus hoiti samuti 5h
ja siis langetati temperatuur 2 °C/min 25 °C-ni. Sellise programmiga saadud tablett oli poorne,
aga kindlasti homogeensem, kui samal temperatuuril tahkefaasisiinteesimeetodiga paagutatud
tabletid (tingituna vdiksemast ldhtepulbri osakese suurusest). Teise objekti puhul kasutati sarnast

paagutusprogrammi, peale selle, et 1350°C asemel hoiti niiiid tabletti Sh 1500°C juures.
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Visuaalselt olulist vahet 1350°C ja 1500°C juures paagutatud membraanidel ei olnud, kiill aga
suurenes tera suurus temperatuuri kasvades (jalgitav SEM piltidel, joonis 12a ja 12b). Kolmanda
objekti puhul kasutati paagutusprogrammi, mis oli samuti eelnevale kahele sarnane, kuid niitid
hoiti tabletti Sh 1630°C juures. Selliselt paagutatud membraan erines visuaalselt vaadeldes kahest
eelmisest tabletist. Tableti 1abimddt oli vdhenenud ja vdrvus oli muutunud natukene
tumedamaks. Nagu ka SEM piltidelt (joonis 12c) ndha, oli kolmanda paagutusprogrammiga
paagutatud membraani tera suurus pisut suurem, kui kahel esimesel membraanil. Kuna ahi ei
voimaldanud enam temperatuuri tosta, siis neljanda paagutusprogrammi puhul hoiti tabletti
1630°C juures Sh asemel 30h. Selliselt paagutatud tablet oli vorreldes eelnevate tablettidega
olulilselt homogeensem, tableti 14bimoddt oli vihenenud 11mm pealt 8mm peale ning materjal oli

muutunud kristalsemaks. Koik paagutusprogrammid on tdpsemalt kirjas ka lisas 1.

7.3. Reaktiivne paagutamine

Uhe membraani puhul katsetati ka reaktiivset paagutamist, kus siinteesitud pulbrile lisati
NiO (tdpsemalt peatiikis 6.4). Esimesena avaldas artikli sellise meetodi kohta Haile [30], kes
viitis, et juba viikse koguse (1-2massi%) siirdemetalli oksiidi (NiO; ZnO) lisamisel siinteesitud
pulbrile parandab oluliselt paakumisomadusi ning tidnu sellele on vodimalik madalamal
temperatuuril saada tihedam ja suurema osakesega membraan. Reaktiivsel paagutamisel kasutati
paagutusprogrammi, kus kodigepealt tosteti temperatuur 2 “C/min 900°C-ni, hoiti seal 5h, seejarel
1630 °C-ni 5 °C/min, kus hoiti samuti 5h ning selle aja moddudes langetati temperatuur 2
°‘C/min 25°C-ni. NiO lisandiga 5h 1630°C juures paagutatud membraani labimodt vidhenes
paagutamise kdigus sarnaselt ilma NiO lisandita membraanile, mida paagutati 30h 1630°C juures.
Samuti muutus ka membraani véirvus tumedamaks ja materjal kristalsemaks (Joonis 10.). Sellest
voib jdreldada, et NiO lisandina parandas oluliselt membraani paakumisomadusi lithendades

paagutamiseks vajalikku aega.

7.4. Membraanide rontgendifraktsioonanaliiiis

Saadud membraanidest tehti rontgendifraktsioonanaliilis, mille tulemusel voib véita, et
kdik membraanid olid faasipuhtad. Indikatsioone soovimatutest faasidest ei esinenud. Samuti
voib XRD jooniste piikide asetusest jareldada, et koigis objektides oli ka stohhiomeetria
ligikaudu sama. Teatav viga vdike stohhiomeetria muutus terade sisemuses tingituna baariumi

segregatsioonist terade piirpinnale on siiki voimalik.
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Rontgendifraktsiooni piikidel on seaduspérasus, et mida kdremad ja teravamad piigid on,
seda kristallilisem on analiilisitava aine faas (sama aine difraktogrammide vordluses). Selle
pohjal voib jareldada, et allpool toodud joonistel (10a-10e) nii temperatuuri tdstes, kui ka

paagumisaja pikenedes membraanide faas muutus {iha kristallilisemaks.
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Joonis 10. Rontgendifraktogrammid erinevate paagutusprogrammidega toddeldud BZY
membraanide korral: a) Sh 1350°C; b) 5h 1500°C; ¢) 5h 1630°C; d) 30h 1630°C; e) 5h 1630°C +
Ni

Joonisele 11 on koondatud kdigi membraanide XRD analiilisi BaZrOs-le vastav koige
intensiivsem piik (~29° juures). Piikide vordlusest on néha, et mida korgemal temperatuuril ning
ajaliselt kauem paagutatud on membraan, seda teravam ja korgem on tekkinud piik, mis viitab
omakorda suuremale kristallilisusele. Samuti on piikide vordlusest ndha, et korgemate piikide
maksimumid on nihkunud natukene paremale vorreldes madalamate piikidega. See on ilmselt
seletatav asjaoluga, et nanopulbrite korral on XRD piikidel kalduvus nihkuda madalamate piigi
ilmumisnurkade suunas — suuremate kristalliitide puhul nihkub maksimum paremale ja védikeste
kristalliitide puhul vasakule. Selline vdike piikide nihe madalamal temperatuuril ja lithema aja
jooksul paagutatud siisteemide korral annab tunnistust vdga viikestest kristalliitidest nendes
siisteemides. Vilistatud ei ole ka moningane piikide nihe tingituna baariumi stohhiomeetria
muutusest perovskiidis, kuna baariumi defitsiit viib vdrekonstandi vdhenemiseni e. piikide
nihkumiseni suuremate avaldumisnurkade suunas. Kuna piigi nihkega kaasneb kdrguse muutus,

siis on toendoline, et domineerivaks pdhjuseks piigi nihkele on siiski kristalliidi suurse efekt.
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Joonis 11 Rontgendifraktogrammi (10a-10e) esimese piigi vordlus.

7.5 Membraanide tihedused

Leiti ka kdikide paagutatud membraanide tihedused, mis on toodud allolevas tabelis 1.
Kirjanduse andmetel on BZY teoreetliseks tiheduseks 6,21 g/cm’ ning sellega vdrreldes on
parimatel juhtudel membraanide tiheduseks saadud 93%-99% [23,35]. Nende tulemustega
vorreldes on antud t60s saadud membraanide tihedused suhteliselt madalad. Hésti paakunud
1630°C 30h ja 1630°C 5h+NiO membraanidel vastavalt 65% ja 50%. Kuigi mdlemad objektid
olid suhteliselt homogeensed ja omasid korralikku osakese suurust (1-2 pm), siis madal tihedus
oli tingitud membraanides leidunud tiihimikest. Tabletid, mis olid paagutatud madalamatel
temperatuuridel (1350°C 5h, 1500°C 5h ja 1630°C 5h), niitasid veel véiksemat tihedust. Seda
seetottu, et antud membraanid olid paakunud ainult vdhesel méddral, membraani moodustavad

terad olid samuti suhteliselt vdiksed (0,1-0,3 pm) — membraanid olid véga poorsed.

31



1350°C 5h | 1500°C 5h | 1630°C 5h | 1630°C 30h | 1630°C 5h + Ni | BZY (teoreetiline)
3
Tihedus (g/em®) |2,08 2,61 3,03 4,05 3,09 6,21 g/em
Tihedus (%) 33,50 42,02 48,79 65,22 49,82 100,00 %
Tabel 1. Erinevatel temperatuuridel paagutatud membraanide tihedused.
7.6 Membraanid SEM-i analiiiis
Joonistel 12a — 12e on tehtud vastavate membraanide ristloikest skaneeriva

elektronmikroskoobiga (SEM-iga) 10 000 kordse suurendusega pildid. Antud piltide peal on
niha, et Sh 1350°C, 1500°C ja 5h 1630°C juures paagutatud membraanid on kiillaltki poorsed ja
osakese suurus on viga viike (0,1-0,3 um). Membraanid on halvasti paakunud. 30h 1630°C ja 5h
1630°C + NiO tingimustel paagutatud membraanide osakesed on aga oluliselt suuremad (1-2
um). Need tulemused kinnitavad, et homogeense BaY Zry903.5 membraani saamiseks peab

paagutamiseks kasutama véga korgeid temperatuure ja pikki paagutusaegu, reaktiivset

paagutamist, vOi veelgi vdiksema osakese suurusega ldhtepulbrit.

32



Joonis 12. 10000 kordse suurendusega SEM-i pildid erinevate paagutusprogrammidega
toodeldud BZY membraanidest: a) 5h 1350°C; b) Sh 1500°C; ¢) 5h 1630°C; d) 30h 1630°C; e) 5h
1630°C + Ni

7.7 Membraanide juhtivuste ja aktivatsioonienergiate miiramine

Selleks, et modta erinevatel temperatuuridel valmistatud membraanide juhtivust, kaeti tableti
molemad kiiljed Ohukese Pt kihiga (Pt oli pasta kujul, mis kanti {iihtlaselt tabletile).

Plaatinapastaga kaetud tabletid kuivatati ahjus, kasutades temperatuuriprogrammi, kus kodigepealt
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tosteti temperatuur 2 °C/min 200°C-ni ning hoiti seal 1h, et plaatinapastas olev solvent dra
aurustuks, seejdrel tosteti temperatuur 2 °C/min 900°C-ni, kus hoiti samuti 1h, et pasta
orgaanilised komponendid laguneks ja moodustuks poorne plaatinaelektrood. Tablettidele
kinnitati plaatinapasta abil mdlemale poole plaatinatraadid ning seejdrel toodeldi pasta uuesti

ahjus, kasutades sama programmi, mida kasutati ka Pt kihtide termiliseks to6tluseks.

Plaatinaelektroodidega membraanides prootonjuhtivuse tekitamiseks laeti need vesinikuga
kahel erineval H, konsentratsioonil (95%Ar/5%H; ja 50%Ar/50%H;). Impedantsspektroskoopia
abil, toetudes Nyquisti graafiku  sdltuvusele, maéadrati —membraanide takistuste
temperatuurisdltuvused 50°C sammuga 550-750°C vahemikus. Membraanide erijuhtivused

arvutati 1dhtudes soltuvusest:
o = —E (7.7.1)

Kus R on membraani takistus, | elektroodide vaheline kaugus ja S elektroodi pindala.

Saadud erijuhtivustest koostati Arrheniuse graafikud. Arrheniuse graafikute tdusude ja
Arrheniuse valemi abil leiti membraanide aktivatsioonienergiad:
—Ea
o = gyeksT (7.7.2)
kus T on absoluutne temperatuur, kg on Boltzmanni konstant, E, on aktivatsioonienergia

ning 6, on konstant.

Nagu joonistel 13 ja 14 toodud impendantsspektritest ndha, keskkonna temperatuuri
tostmisel membraanide elektroliiiidi-, tera piirpinna-, kui ka summaarsed takistused vahenesid.
See on kooskdlas kirjanduses tooduga [23]. Jooniselt 15 on niha, et sagedusel 10* ja 10° Hz on
faasinurk kdrge, mis kinnitab, et pohiline limiteeriv protsess leiab aset selles sagedusvahemikus.
Kirjanduse andmetele toetudes voib viita, et sellises sagedusvahemikus aset leidvad limiteerivad
protsessid on iseloomulikud terade piirpinnale tahkes elektroliitidis. Seda, et tegemist pole
elektroodiprotsessidega kinnitas ka asjaolu, et korgsageduslike poolkaarte kuju ei sdltunud
elektroodide polarisatsioonist. Joonisel 13 toodud korgsageduslike poolkaarte ekstrapoleerimisel
7’ teljele saadi elektroliiiiditakistuse R ja tera piirpinna takistuse Ry, vdidrtused, mis kokku

moodustasid summaarse takistuse Rgym.
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Joonis 13. Erinevatel temperatuuridel (toodud joonisel) Ar 95% + H, 5% (mdlemad gaasid 14bi

vee) atmosfddris moddetud Nyquisti graafikud 1630°C juures 30h paagutatud BaY ;Zry 9055

membraani jaoks.
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Joonis 14. Erinevatel temperatuuridel (toodud joonisel) Ar 95% + H, 5% (mdlemad gaasid 14bi
vee) atmosfddris moddetud Nyquisti graafiku elektroliitidi takistused 1630°C juures 30h

paagutatud BaY Zry 9035 membraani jaoks.
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Joonis 15. Ar 95% + H, 5% (mdlemad gaasid 1dbi vee) atmosfddris mdddetud faasinurga

soltuvus sagedusest 1630°C juures 30h paagutatud BaY 1Zrp9O;.s membraani jaoks.

7.8 Membraanide juhtivuste ja ativatsioonienergiate soltuvus mikrostruktuurist

Saadud membraanide juhtivuste ja aktivatsioonienergiate vordlus kirjanduses toodud
tulemustega on toodud tabelites 4 ja 5. Mootmistingimuste mottes kdige paremini vorreldavad
tulemused on vérviliselt esile toodud. Varieeruvus kirjanduses toodud tulemuste vahel ja
vorreldes kéesoleva t60 tulemustega on suur. Néiteks temperatuuridel 1500°C 5h ja 1630°C 5h
paagutatud membraanide juhtivused on kiill sarnased kirjanduses tooduga, kuid
aktivatsioonienergiad on kordades madalamad. Ulimadalaid faasi sisemust iseloomustavaid
aktivatsioonienergiaid (Tabel 2) voib seletada sellega, et kdnealuste membraanide paagutamisel
kasutatud temperatuurid olid kiillaltki madalad ja Ba pole joudnud liikuda terade sisemusest
piirpinnale ning sellest tulenevalt ei ole terakese piires Ba gradienti ja tegemist on faasipuhta
BaY1Zrp90;s.s materjaliga. Kirjanduse  andmeil [35] voib  vdga  madalate
aktivatsioonienergiateni viia nanokristallilisus, millele viitavad vihempaagutatud proovide XRD
piikide nihked madalamate nurkade suunas. Kuigi kvaasielastse neutronhajumise meetodil on

saadud ka sama madalaid (0,13eV ja 0,04eV) aktivatsioonienergiaid [35] ja teoreetilistes
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arvutustes ennustatud peaaegu aktivatsioonivaba prootoni liikumist faasi sisemuses, ei ole

elektrokeemiliste mootmiste tulemusena selliseid aktivatsioonienergiaid seni raporteeritud.

1630°C 30h ja 1630°C 5h+Ni juures paagutatud membraanide juhtivused olid sarnased
kirjandusest leitud andmetega. Sarnane oli ka summaarne aktivatsioonienergia, kuid elektroliiiidi
faasi sisemust iseloomustavad aktivatsioonienergiad olid oluliselt madalamad. Ilmselt viib
korgemal temperatuuril 1dbi viidud paagutamine algse védga madala (0.05 eV)
aktivatsioonienergia tousule (0.23 eV) tingituna Ba mobiilsusest ja vdibolla ka nanokristallilisuse
vidhenemisest. Suureneb nii faasi sisemuse kui ka piirpinna aktivatsioonienergia. Esimesel juhul
tingituna faasi vaesumisest ja teisel juhul liiga suure Ba kontsentratsiooni tottu.
Tahelepanuvdirne on ka asjaolu, et madalal temperatuuril paagutatud membraanide korral ei
mojutanud madalama vesiniku sisaldusega gaasisegust suurema vesiniku sisaldusega
gaasisegusse minek mérkimisvadrselt aktivatsioonienergiaid (voi mojutas vdhesel médral), kiill
aga kasvas oluliselt nii 30h 1630 °C juures paagutatud silisteemi kui ka NiO juuresolekul
paagutatud silisteemi terade piirpinna protsessi iseloomustav aktivatsioonienergia (tabel 2.) ja

sellest tulenevalt ka summaarne aktivatsioonienergia.

Kéesolevas t606s mododdetud erijuhtivused on vorreldes kirjanduses toodud andmetega
keskmised, aga kui votta arvesse uuritud membraanide makroskoopilist poorsust (joon 12 d ja e)
ja todeda, et erijuhtivuse médramisel mangivad véga suurt rolli kasutatud elektroodide omadused

mida kéesolevas t00s ei optimeeritud, siis on tulemused ootuspérased.

1500°C Sh 1630°C Sh 1630°C 30h 1630°C 5h + Ni
Rae1 (5.95) 0,0808215eV | 0,0860251 eV [0,2426516 eV [ 0,2651176 eV
Rae (50 50) 0,0447095 eV 10,0902691 eV ]0,2292806 eV | 0,2317376 eV
Rasum (5_95) 0,6113920eV  10,6842297eV  0,6912557 eV ]0,6473410 eV
Rasum (50_50)  ]0,5420543 eV |0,7036008 eV 1,0960572 eV [0,9682959 eV
Ratera (5_95) 0,7149631 eV 10,7824042 eV ]0,7144890eV  ]0,7181011 eV
Ratera (50_50) 0,6419012 eV | 0,8071978 eV 1,1276958 eV 1,0482114 eV

Tabel 2. Aktivatsioonienergiad erinevalt toddeldud BaY 1Zrp90;ss membraanide ja erinavete

gaasisegude korral.
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5%H2/95%Ar 5%H2/95%Ar 5%H2/95%Ar 5%H2/95%Ar
1500°C 5h 1630°C 5h 1630°C 30h 1630°C 5h + Ni
Temp O¢l Osum | Otera | Oel Osum | Otera | Oel Osum | Otera | Oel Osum | Otera
550°C | 3,9E-05 | 2,4E-06 | 2,5E-06 | 4,1E-05 | 2,3E-06 | 2,4E-06 | 0,000117 | 2,9E-06 | 2,9E-06 | 1,4E-04 | 7,8E-06 | 8,3E-06
600°C | 4,3E-05 | 4,1E-06 | 4,6E-06 | 4,6E-05 | 4,1E-06 | 4,5E-06 ] 0,00014 | 5,3E-06 | 5,5E-06 | 1,9E-04 | 1,6E-05 | 1,7E-05
650°C | 4,4E-05 | 6,9E-06 | 8,2E-06 | 4,8E-05 | 7,2E-06 | 8,5E-06 ] 0,000174 | 9,4E-06 | 9,9E-06 | 2,1E-04 | 2,9E-05 | 3,3E-05
700°C | 4,3E-05 | 9,8E-06 | 1,3E-05 | 5,2E-05 | 1E-05 1,3E-05 ] 0,000204 | 1,3E-05 | 1,4E-05 | 2,1E-04 | 3,7E-05 | 4,5E-05
750°C | 4,3E-05 | 1,2E-05 | 1,8E-05 | 5,2E-05 | 1,5E-05 | 2,1E-05] 0,000223 | 2E-05 | 2,1E-05]2,1E-04 | 4,6E-05 | 6,0E-05
50%H2/50%Ar 50%H2/50%Ar 50%H2/50%Ar 50%H2/50%Ar
1500°C 5h 1630°C 5h 1630°C 30h 1630°C 5h + Ni
Temp | Oel Osum | Otera | Oel Osum | Otera | Oel Osum | Otera | Oel Osum | Otera
550°C | 4,1E-05 | 2,9E-06 | 3,1E-06 | 4,1E-05 | 2,2E-06 | 2,3E-06 ] 0,000116 | 1E-06 | 1E-06 | 1,1E-04 | 3,2E-06 | 3,3E-06
600°C | 4,0E-05 | 4,7E-06 | 5,3E-06 | 4,5E-05 | 4,2E-06 | 4,7E-06 | 0,000145 | 2,5E-06 | 2,5E-06 | 1,4E-04 | 7,4E-06 | 7,8E-06
650°C | 4,1E-05 | 6,9E-06 | 8,3E-06 | 4,9E-05 | 7,0E-06 | 8,2E-06 | 0,000163 | 5,5E-06 | 5,7E-06 | 1,7E-04 | 1,5E-05 | 1,7E-05
700°C | 4,3E-05 | 9,8E-06 | 1,3E-05] 5,1E-05 | 1,1E-05 | 1,4E-05]0,000193 | 1,1E-05 | 1,2E-05 | 1,8E-04 | 2,8E-05 | 3,3E-05
750°C | 4,3E-05 | 1,3E-05 | 1,8E-05 | 5,3E-05 | 1,5E-05 | 2,2E-05] 0,000221 | 2,1E-05 | 2,3E-05 | 2,0E-04 | 4,6E-05 | 5,9E-05

Tabel 3. Uuritud BaY(Zry90;s membraanide erijuhtivused erinevatel temperatuuridel ja

gaasisegude korral.
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Keemiline | Paagutamise

koostis tingimused Juhtivus (elek v6i sum) Juhtivuse modtmise tingimused Viide
BZIn5 1500-1650°C 10h | 1.2 x 10-4 S/cm (sum) at 600 °C | H2 (Juhitud ldbi vee) [36]
BZIn10 1350°C 40h 5.0 x 10=5 S/em (elek) at 600 °C | N2 (Juhitud 1dbi vee) [37]
BZY10 1400°C 10h 1.3 x 10—6 S/cm (elek) at 605 °C | N2 (Juhitud 14bi vee) [38]
BZY10 1715°C 30h 3.0 x 10—3 S/cm (elek) at 600 °C | Ohk (Juhitud libi vee) [39]
BZY10 1800°C 5h 1.1 x 10—3 S/cm (sum) at 600 °C | H2 (Juhitud 1dbi vee; pH20=0.017 atm) [40]
BZY7 1700°C 1h 5 x 10—4 S/cm (sum) at 600 °C | Ohk (Juhitud liibi vee) [41]
BZYS5 1350-1400°C 30h | 1.8 x 10—6 S/cm (elek) at 605 °C | N2 (Juhitud 14bi vee; pH20=0.031 atm) [42]
BZY15 1700°C 20h 1.6 x 10—3 S/cm (sum) at 600 °C | N2 (Juhitud 1dbi vee; pH20=0.023 atm) [43]
Bal,12Y10 | 1500°C 24h 9 x 10—4 S/cm (sum) at 500 °C | Ohk (Juhitud l4bi vee) [44]
BZY7 1650°C 10h 3.8 x 10—3 S/cm (sum) at 600 °C | N2 (Juhitud ldbi vee; pH20=0.025 atm) [45]
BZY10 1400°C 2.8 x 10—4 S/cm (elek) at 600 °C | Ar-5%H2(Juhitud 1&bi vee; pH20=0.03atm) | [46]
BZY5 1800°C 20h 1.0 x 102 S/cm at 600 °C Ar+02 (Juhitud 14bi vee; pH20=0.023 atm) | [47]
BZY10 1700°C 10h 1.1 x 102 (sum) at 600 °C H2 (Juhitud ldbi vee; pH20=0.017 atm) [40]
BZY10 1500°C 5h 4.3 x 105 S/em (elek) at 600 °C | 95%Ar/5%H2 (Juhitud ldbi vee) Antud t66
BZY10 1500°C 5h 3.9 x 10=5 S/em (elek) at 600 °C | 50%Ar/50%H2 (Juhitud ldbi vee) Antud t66
BZY10 1630°C 5h 4.6 x 10—5 S/cm (elek) at 600 °C | 95%Ar/5%H2 (Juhitud labi vee) Antud t66
BZY10 1630°C 5h 4.5 x 10=5 S/cm (elek) at 600 °C | 50%Ar/50%H2 (Juhitud 1dbi vee) Antud t66
BZY10 1630°C 30h 1.4 x 10—4 S/cm (elek) at 600 °C | 95%Ar/5%H2 (Juhitud ldbi vee) Antud t66
BZY10 1630°C 30h 1.5 x 10—4 S/cm (elek) at 600 °C | 50%Ar/50%H2 (Juhitud l&bi vee) Antud t66
BZY10 1630°C 5h + Ni 1.9 x 10—4 S/cm (elek) at 600 °C | 95%Ar/5%H2 (Juhitud ldbi vee) Antud t60
BZY10 1630°C 5h + Ni 1.4 x 10—4 S/cm (elek) at 600 °C | 50%Ar/50%H2 (Juhitud 1&bi vee) Antud t66

Tabel 4. Kirjanduses toodud juhtivuste ja kédesolevas t60s uuritud membraanide juhtivuste
vordlustabel. Elektroliitidi juhtivus (elek) kirjeldab juhtivust 1dbi tera sisemuse, summaarne
(sum), aga nii juhtivust 14bi tera sisemuse, kui ka tera piirpindade. Lisas 2 on membraanide

juhtivused ka teistel temperatuuridel.
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EaleV] | EerleV] P.}llbri Paagutamise meetod Viide
Nr | Proov siintees
1 |BZY5 ]0.59 1.27 Pechini TP, 1800°C, 200h Iguchi [48]
2 |BZY10]0.49 1.14 Pihustuspiir. | SP 1600°C, 5 min, 100MPa | Kjolseth [12]
3 |BZY20|0.47 0.71 Sool-geel TP, 1600°C, 24h Chien-Ting Chen [14]
4 |BZY10]|0.47 0.84 Pihustuspiir. | KP, 1650°C, 1h, 50 Mpa Kjolseth [12]
5 |BZY20|0.47 0.68 Sool-geel TP, 1600°C, 24h Yamasaki [49]
6 |BZY10]0.46 1.21 Tahkefaasi | TP, 1720°C, 24h Duval [50]
7 |BZY20|0.45 0.71 Gli-Nit TP, 1600°C, 24h Babilo [23]
8 |BZY5 |0.45 1.06 Sool-geel TP, 1600°C, 24h Chien-Ting Chen [14]
9 |BZY5 |0.40 0.96 Pechini TP, 1800°C, 20h Iguchi [48]
10 | BZYS |0.39 0.83 Sool-geel SP 1500°C, 5 min, 100MPa | Chien-Ting Chen [14]
11 |BZY10|0.08 0.72 Pihustuspiir. | TP, 1500°C, Sh Antud t66
12 |BZY11|0.05 0.64 Pihustuspiir. | TP, 1500°C, S5h Antud t66
13 |BZY12|0.09 0.78 Pihustuspiir. | TP, 1630°C, Sh Antud t60
14 | BZY13|0.09 0.81 Pihustuspiir. | TP, 1630°C, 5h Antud t66
15 |BZY14|0.24 0.71 Pihustuspiir. | TP, 1630°C, 30h Antud to66
16 [BZY15|0.23 1.13 Pihustuspiir. | TP, 1630°C, 30h Antud t60
17 |BZY16 |0.27 0.72 Pihustuspiir. | TP, 1630°C, 5h + Ni Antud t66
18 | BZY17|0.23 1.05 Pihustuspiir. | TP, 1630°C, Sh + Ni Antud t60
Tabel 5.Kirjanduses toodud aktivatsioonienergiate ja  kidesolevas td60s mdiédratud

aktivatsioonienergiate vOrdlustabel. TM, SP ja KP tdhendavad vastavalt tavaline paagutamine

(tavaline pressimine), sdde-plasma paagutamine ja kuumpress paagutamine.
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Kokkuvote

Kéesoleva t60 eesmérgiks oli valmistada oksiidne BaY) Zry 9035 nanopulber ja sellest
membraanid ning uurida erinevatel termilistel tootlustel saadud  membraanide
prootonjuhtomadusi erinevatel temperatuuridel ja gaasikeskkondades. Selleks siinteesiti
ultrahelipihustuspiiroliiiisi meetodil 2,4 MHz ultrahelisagedusel nanopulber, mille keskmine
osakese suurus oli vdiksem kui 0.013 um ja millest seejdrel paagutati erinevaid termilise to6tluse
programme kasutades membraanid. Saadud membraanide kristallfaasi identifitseerimiseks
kasutati rontgendifraktsioonanaliiiisi (XRD), pinnamorfoloogia uurimiseks skaneerivat
elektronmikroskoopi (SEM) ja elektrokeemiliseks karakteriseerimiseks elektrokeemilist

impedantsspektroskoopiat (EIS).

Too tulemustest selgus, et kdige tihedamad (~65% teoreetilisest BZY tihedusest) ja
parimate juhtivusomadustega membraanid saadi, kui membraane paagutati pikka aega korgel
temperatuuril (30h 1630°C juures) voi kasutati reaktiivse paagutamise meetodit (lisandina 1
massiprotsent NiO). Vastasel juhul olid paagutatud membraanid poorsed ja védga véikese osakese
suurusega (0,1-0,3 pm). Rontgendifraktsioonanaliiiisi tulemuste pdhjal veenduti, et
ultruhelipihustuspiiroliiiisi meetodil siinteesitud pulbrist paagutatud BaY.;Zr(903.5 membraanid
olid faasipuhtad. Skaneeriva elektronmikroskoopiaga tehtud mootmistest oli nédha, et
homogeensemates membraanides oli osakese suurus oluliselt suurem, kui madalal temperatuuril
paagutatud membraanides. Elektrokeemilistest modtmistest selgus, et BaYy 1Zrp90s
membraanide aktivatsioonienergia sOltus paagutamistemperatuurist. Leiti, et madalal
temperatuuril paagutatud membraani kristallfaasi iseloomustav aktivatsioonienergia oli véga
madal, 0.05-0.1 eV (on nididatud ka moningates varasemates arvutuslikes toodes ja
eksperimentaalselt mdddetud neutronhajumismeetodil), aga terade piirpinna juhtivuslikku
kéitumist iseloomustav aktivatsioonienergia oli oluliselt kdrgem, 0.6-0.8 eV méadrates summaarse
juhtivuse. Korgematel temperatuuridel ning reaktiivsel paagutamisel saadud membraanide
kristallfaasi iseloomustav aktivatsioonienergia E, . natukene kasvas vorreldes vihempaagutatud
proovidega ja summaarne aktivatsioonienergia norgalt redutseerivas keskkonnas jdi peaaegu
samaks, aga tugevalt redutseerivas keskkonnas kasvas madrgatavalt. Kristallfaasi
aktivatsioonienergia kasvu paagutamistemperatuuri toustes vOib seletada baariumdefitsiidi

tekkimisega paagutamise tagajérjel kristallfaasis tera sisemuses.
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Tanuavaldused

Ténan enda juhendajat Gunnar Nurka, kelleta antud t60 ei eksisteeriks sellisel kujul ning
kes investeeris selles nii monedki tunnid oma uneajast. Samuti ldhevad tdnusonad ka Martin
Maidele ja Ove Korjusele, kes jagasid lahkelt oma teadmisi ja kogemusi erinevate probleemide

lahendamisel. Suured tdnud ka Jaan Aruviljale, kes teostas vajalikud XRD analiiiisid.
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Summary

The aim of this research was to prepare BaY ;Zry 9035 membranes from oxide nanopowder and
to examine proton conductivity properties of these materials in different gas environments and
temperatures. The oxide nanopowder, which had an average particle size of less than 0.013 pum,
was synthesized using ultrasonic spray pyrolysis. The oxide nanopowder sintered to membranes
using different temperature programs. X-ray diffraction was used to identify the crystallographic
structure of obtained membranes and a scanning electron microscope was used to investigate the
surface morphology. Electrochemical impedance spectroscopy method was used for the

electrochemical characterization of the membranes.

From the results it was revealed that the most densified (~65% theoretical density of
BZY) and the best conductive membranes were obtained when sintered at the high temperature
for a long time (at 1630°C 30h), or a reactive sintering method was used (1 weight percent NiO).
Membranes sintered at other conditions were porous and had very small particle size (0.1-0.3
mm). Based on the X-ray diffraction results it was verified that all sintered BaY ;Zr 903
membranes were phase pure. In addition, scanning electron microscopy measurements showed
that the particle size of the membranes which were sintered at high temperature were
significantly higher compared with membranes which were sintered at low temperature.
Electrochemical measurements showed that the activation energy of BaY.;Zr 9035 membranes
depended on sintering temperature used. It was found that the membrane sintered at low
temperature had very low bulk activation energy, 0.05-0.1 eV. However, the activation energy
which characterizes the grain boundary conductivity behavior was significantly higher, 0.6-0-8
eV and determined the total conductivity at the membrane. At higher temperatures or using the
reactive sintering, the bulk activation energy of obtained membranes slightly increased compared
with poorly sintered membranes. Bulk activation energy growth, rising with the sintering
temperature, can be explained by barium deficit at crystal phase inside the grain caused by the
partial barium segregation to the grain interphase. The total activation energies of differently heat
treated membranes at the weakly reducing environment were similar. However, in strongly
reducing enviroment the total activation energies of membranes heat treated at high temperature
grew considerably compared with activation energies characteristic for the membranes heat

treated at low temperatures.
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Lisa 1. Ultrahelipihustuspiiroliilisimeetodil valmistatud pulbrist pressitud BaY 1Zrp9O0s.5

tablettide paagutusprogrammid:

Programm 1350°C 5h”: temperatuur tdsteti 2 “C/min 900°C-ni, hoiti seal Sh, seejirel

1350 °C-ni 5 “C/min, kus hoiti samuti 5h ja siis langetati temperatuur 2 °C/min 25 °C-ni.

Programm ”1500°C 5h”: temperatuur tosteti 2 “C/min 900°C-ni, hoiti seal 5h, seejérel

1500 °C-ni 5 *C/min, kus hoiti samuti 5h ja siis langetati temperatuur 2 °C/min 25 °C-ni.

Programm ”1630°C 5h (Ni)”: temperatuur tosteti 2 °C/min 900°C-ni, hoiti seal 5h,

seejarel 1630 °C-ni 5 “C/min, kus hoiti samuti 5h ja siis langetati temperatuur 2 “C/min 25 “C-ni.

Programm 1630°C 30h”: temperatuur tosteti 2 °C/min 900°C-ni, hoiti seal Sh, seejdrel
1630 °C-ni 5 °C/min, kus hoiti 30h ja siis langetati temperatuur 2 “C/min 25 “C-ni.
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Arrheniuse graafik
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# Relektrolitt
= M Rsummaame
y=-303,23x-9,6018
R*=0,3762 ARgb
i e s
r——
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R? =0,9967
-12
y =-7092x- 4,1505
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1T (UK)

Lisa 2. 5h 1500°C juures paagutatud BaY ;Zro 9035 membraani Arrheniuse graafik. Modtmised
teostati temperatuurivahemikus 550-750°C ja 5%H,/95%Ar (juhitud lébi vee) keskkonnas.
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Arrheniuse graafik

-8
# Relektroliat
-9 M Rsummaame
¥ =-291 7x-9,6395 _
R =0,5423 Reb
10 + 4 + — =

y = -7445 9x- 3,4928
R® =0,9999

Ina (S/em)

-12
v =-6287 7x- 49546
R® =0,9985
-13
-14
0,0009 0,00095 0,001 0,00105 0,0011 0,00115 0,0012 0,00125 0,0013

1T (LK)

Lisa 3. 5h 1500°C juures paagutatud BaY Zro 9035 membraani Arrheniuse graatik. Modtmised
teostati temperatuurivahemikus 550-750°C ja 50%H/50%Ar (juhitud 14bi vee) keskkonnas.
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Arrheniuse graafik

# Relektroltit

-8 M Rsummaame
v = -997 87x-7,7721
R*=0,9628 Rgb
- * " .
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5
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0,0009 0,00095 0,001 0,00105 0,0011 0,00115 0,0012 0,00125 0,0013

T (1K)

Lisa 4. 5h 1630°C juures paagutatud BaY Zr990;.s membraani Arrheniuse graatik. Mdotmised
teostati temperatuuri vahemikus 550-750°C ja 5%H2/95% Ar (juhitud l&bi vee) keskkonnas.
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Arrheniuse graafik
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LT (UK)

Lisa 5. 5h 1630°C juures paagutatud BaY Zry 903 membraani Arrheniuse graatik. Mdotmised
teostati temperatuuri vahemikus 550-750°C ja 50%H,/50%Ar (juhitud 1&bi vee) keskkonnas.
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Arrheniuse graafik
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# Relelektrolliit
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Lisa 6. 30h 1630°C juures paagutatud BaY Zry903.s membraani Arrheniuse graafik. Mootmised

1T (UK)

0,0013

teostati temperatuurivahemikus 550-750°C ja 5%H2/95%Ar (juhitud lébi vee) keskkonnas.
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Arrheniuse graafik
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1T (LK)

Lisa 7. 30h 1630°C juures paagutatud BaY ;Zry 9035 membraani Arrheniuse graafik. MoSdtmised
teostati temperatuurivahemikus 550-750°C ja 50%H,/50%Ar (juhitud 1&bi vee) keskkonnas.
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Arrheniuse graafik
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T (VK)

Lisa 8. 5h + NiO 1630°C juures paagutatud BaY Zro9Os.5 membraani Arrheniuse graafik.
Mootmised teostati temperatuurivahemikus 550-750°C ja 5%H2/95%Ar (juhitud 1dbi vee)
keskkonnas.
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Arrheniuse graafik
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Lisa 9. 5h + NiO 1630°C juures paagutatud BaY Zro9O3;5 membraani Arrheniuse graafik.
Mootmised teostati temperatuurivahemikus 550-750°C ja 50%H,/50%Ar (juhitud ldbi vee)
keskkonnas.
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