Tartu Ulikool
Loodus- ja tehnoloogiateaduskond

Fuusika Instituut

Keio Riikjarv

LaSrMnO; KILEDE SADESTAMINE
METALLOKSIIDSETE MIKROTORUDE
SISEPINNALE

Magistritoo

Juhendaja: Dr. Tanel Titte

Tartu 2012



Sisukord

T60s kasutatavad THhendid ..........cocoiiiiiiiiiiinee s 4
L. SISSEJURALUS ...ttt ettt ettt ettt et a e et eenaeebeeennes 5
2. Kirjanduse GIeVAAE .......cc.eeiiiiiiieiiee et e 7
2.1 KUTUSEEIEIMENL ...ttt et e 7
2.1.1 Tahkeoksiidne KituSEElIEMENT ........cceeruieriirieriieiieierieeee e 8
2.1.1.2 KOO ..ttt ettt st 10
2.1.1.3 ELISKLIOITUL ...ttt 10
2.1.104 ANOOM ...ttt et st bee e 11

2.2 710, ja sellest valmistatud mikrotorud...........ceeeeeviieeiiiiniieicieceee e 11
2.3 LaASTMIIOIS .ottt ————a e et et ——————aevenn——— 14
2.3. 1 LaSIMINO 3 STNTEES ...ooeeeiirieieeeeeeeeetteeeeee et et eteeeeeeeeeeeeeteeaaaaeeseseseresanaaeseseserenns 14

3. EKSPerimentaalne 0Sa ........cc.eeiuieiiieiiieiieeie ettt ettt ettt et 16
3.1 Z1O9 TIKTOTOTUM ..o e e e e e e e e e e e e e e e eeeraeaeeeeaeenaans 16
3.2 LaSrMnO; VAIMISTAININE ...coovveinieeeeeeeeeeeeeeee ettt e e e e et e e e e eeeeeeeaareaeeeeeeeeannns 16
3.2.1 LaSrMnOj; valmistamine sool-geel meetodil: vee ja sidrunhappe meetod.......... 17

3.2.2 LaSrMnO; valmistamine sool-geel meetodil: dddikhappe ja

heksmetiileentetraamiin (HMTA) Meetod .........cccveeeiiiiieiiiieeiieeeiee e 17

3.3 Valmistatud sooli viimine MiKIrOtOTUSSE .......c..eeeiuveeerivieeiiieeeiieeeiieeeieeeeieeeeeeeeeeaeeas 18
3.3.1 Toru lahusesse SiSSEKASTMINE .........cerueiiiiiiiieiiieiie ettt 18
3.3.2 Viskoossema sooli viimine MiKrotorusSe.........cceeuerierieeiierienieeienieseeieeieseeens 18
3.3.3 Sooli viimine mikrotorusse silistlapumba abil ............cccceeevievieiiiiiniieiieieeene, 19

3.4 Mikrotorude termotOOtIUS .........evuiiriiiiiiieiiiieteeeee e 19
3.5 Mikrotorude vaatlemine mikroskoobiga. ............ccccoeriiiiiiiiiiiiiiie e 20
3.6. Kaetud mikrotorude ettevalmistamine elektrijuhtivuse uuringuteks........................ 20
4. TUleMUSEE ATULEIU ...c.eeiuieiieiieiieet ettt st ettt et s e nbeenn e 22
4.1 ZrOs MIKIOtOTUA ..c..eiiiiiiiiiiiiieiecee ettt sttt st 22



4.2 LaSrMnOs; sool-geel lahused ja toru sisepinna katmine...........cccecceevvveeeeieeeeveeennnen. 22

4.3 Sadestatiid Kiled ........ccoeiuiiiiiieiieee e 24
5. KOKKUVOLE ..ottt ettt sttt ettt 27
0. JATCIAUSEA ..ottt e e e et e e sba e e e e e e earee e eabe e e abaeenreas 28
7. SUIMIMIATY .ivteieeeeiitee e et e e e ettt e e e et eeeesaateeeesasbeeeseansaeeesanssseeeeansseeeseannseeesannssaeesennssnesanns 29
8. Kasutatud Kirjandus .........c..eeeiiiieiiiieciieeciie ettt e st e e ere e saeeesnseeennneeen 30
9. TANUAVAIAUSEA ..ottt sttt st e e 35
1O, LISA 1ottt bbbt b b et 36



Toos kasutatavad liithendid
SOFC — Tahkeoksiidne kituseelement

YSZ — Utriumoksiidiga stabiliseeritud tsirkooniumoksiid
LSM — Strontsiumiga dopeeritud lantaan mangaanoksiid
PEMFC - Poliimeerelektroliilitmembraaniga kiituseelement
AFC — Leeliselektroliitidiga kiituseelement

PAFC - Fosforhappeelektroliitidiga kiituseelement

MCEFC — Sulakarbonaatelektroliitidiga kiituseelement

CGO — Gadoliiniumiga dopeeritud tseeriumoksiid



1. Sissejuhatus

Energia- ja keskkonnakriis on iihed suurimad probleemid, millega inimkonnal tuleb
niitid ja tulevikus rinda pista. Mdlemad probleemid on omavahel tihedalt seotud, sest
fossiilkiituste pdletamine on suurim keskkonnasaaste pdhjustaja. Inimkonna kasv tdhendab
ka energiatarbimise kasvu ja selle tulemuseks on veelgi suurem looduse saastamine.
Seetottu on tdhtis tootada vélja nii uusi keskkonnasodbralikumaid kiituseid kui ka uusi,

puhtamaid ja efektiivsemaid energia tootmise seadmeid.

Uheks lootustandvamaks ja palju teadusvaldkondade tihelepanu pélvinud
energiaallikaks on kiituseelement (inglise k. fuel cell). Tosisem uurimust6d nende vallas
algas juba 1950-ndatel aastatel [1, 2]. Vaatamata sellele on nad tdnapdevalgi endiselt vihe
levinud, peamiseks probleemiks nende korge hind. Kallid on nii seadmete komponendid
kui ka jooksvad kulutused seadme tooshoidmisele. Kiituseelemendi teeb aga
perspektiivikaks tema suur energia muundamise efektiivsus vorrelduna sisepdlemis-
mootoritega. Samuti on vOimalik kiitusena kasutada nii tulevikukiituseks peetavat
vesinikku, mille jadkproduktiks on ainult vesi, kui ka siisivesinikke (metaanist bensiini ja
diislikiituseni) [1]. Seejuures saab neid siisivesinikke elemendis ,,pdletada® oluliselt

puhtamalt, kui sisepdlemismootorites.

Nagu 6eldud on iiheks kiituselementide kasutuselevottu takistavaks teguriks nende
korge hind. Seadmete vdiksemaks modelleerimisega soovitakse vihendada valmistamis-
kulusid, sest kasutatavad materjalid on tihti viga kallid (plaatina, Nafion™,
korgtehnoloogiline keraamika) [3]. Kiituseelemendi elektroodi ja elektroliitidi kihid
valmistatakse mikromeetermdddustikus paksustega. Lisaks materjalikulu vihendamisele
on miniaturiseerimine tulnud kasuks ka monede tehniliste probleemide lahendamisel.
Niiteks omavad ohemad kihid vdiksemat elektrilist taksitust ning vidiksemat seadet on

lihtsam ka to6temperatuurile viia. Kokkuvottes suureneb sellega seadme efektiivsus veelgi.

Antud t66 on motiveeritud peamiselt eelkirjeldatud probleemist — kiituseelemendi
modtmete vihendamisest. Uurituim ja lootusandvaim kiituseelemendi tiilip on
tahkeoksiidne kiituseelement (inglise k. Solid Oxide Fuel Cell e. SOFC). Tahkeoksiidse
kiituseelemendi levinuimaks elektroliitidimaterjaliks on olnud 8-10% titriumoksiidiga
stabiliseeritud tsirkooniumoksiid (Y,03:ZrO;). Sellest materjalist on valmistatud meie

laboris nii mikroskaalas fiibreid kui ka toruja kujuga mikrostruktuure. Kuna nii mitmedki
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uurimisgrupid on valmistatud SOFC-e lisaks tavapirasele tasapinnalise kujuga
elementidele ka torukujulisi elemente, siis me ndeme siinkohal potentsiaali uurida meil
valmistatavate mikrotorude sobivust SOFC elektroliilidina. Tdhtis on selle juures see, et
senimaani on olnud torujad kiituseelemendid 1dbimddduga millimeetrist kuni sentimeetri
suurusjarku. Meil kasutatavad mikrotorud on aga labimdodduga mikromeetrites (torude
1labimoot d<100 pm). Toimiva katseseadme valmistamiseks tuleb esmalt aga katta

mikrotoru nii seest, kui ka viljast elektroodideks (anood ja katood) sobivate materjalidega.

Antud t60 eesmdrgiks on mikrotoru sisemuse katmine katoodiks sobiva
materjalikihiga selliselt, et toru véliskiht jadks puhas. Leida toru katmiseks sobiv meetod ja

teha kindlaks selle kihi olulised omadused.



2. Kirjanduse lilevaade

2.1 Kiituseelement

Kiituseelement on elektrokeemiline energiamuundamise seade. Kiituseelemendis
toimub  keemilise energia muundamine elektrienergiaks kiituse reageerimisel
(okstlideerumisel) hapniku vdi muu oksiideerijaga [1, 18, 19, 20]. Kiitusena leiab kasutust
tavaliselt vesinik, aga vdidakse kasutada ka siisivesinikiithendeid (alkaanid, alkoholid jne.).
Reaktsiooni korvalproduktideks on soojus ja vesi (siisivesinike puhul ka CO,).
Kiituseelement koosneb poorsetest elektroodidest (katood ja anood), mille vahel on
elektroliiiit vdi ioonvahetusmembraan. Elektroliilit v3ib olla vedel (alused, happed, sulas
olekus karbonaat) voi tahke (metalli oksiidid). Elektroodid (negatiivne anood ja positiivne
katood) absorbeerivad ja aktiveerivad (muudavad ioonideks) nii kiituse kui ka oksiideerija
(0huhapnik). Kahte elektroodi eraldav elektroliiiit laseb endast 1dbi ainult iihte kahest,
sOltuvalt kiituseelemendi tiiiibist, kas vesiniku voi hapniku iooni. Reaktsiooniks vajalik
elektronide vahetus vesiniku ja hapniku vahel ei toimu mitte 1dbi elektroliitidi, vaid vélist
elektriringi pidi. Anoodi ja katoodi vahel tekib potentsiaalide vahe, tekib alalisvool. Kiituse
sellisel okstidatsioonil ehk kiilmpdlemisel on keemilise energia elektriks muundamise

kasutegur iisna kdrge (40-90 %).

"
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Joonis 1. Kutuseelemendi to0pdhimdtte skemaatiline joonis. [1]

Vastavalt toOprintsiibile ja elektroliiiidi keemilisele koostisele on tdnapdeva
kiituseelemendid jaotatavad viieks poOhitiilibiks:  poliimeerelektroliilitmembraaniga
kiituseelement (ingl. k. polymer electrolyte membrane voi proton exchange membrane e.
PEMFC), fosforhappe kiituseelement (Phosphoric Acid fuel cell e. PAFC),



leeliselektroliitidiga kiituseelement (alkaline fuel cell AFC), sulatatud karbonaatkiituse-
element (Molten Carbonate fuel cells e. MCFC) ja tahkeoksiidne kiituseelement (solid

oxide fuel cell e. SOFC). Lisaks leidub veel erinevaid modifikatsioone.

Kiituseelemente jagatakse ka vastavalt tootemperatuurile madalatemperatuurseteks
(kuni 100 °C, PEMFC, AFC), keskmisetemperatuursed (kuni 500 °C, PAFC) ja
korgetemperatuursed (600-1200 °C, MCFC, SOFC). Kiituseelemendi tootemperatuuri
méiirab reeglina elektroliiiidi ioonjuhtivuse temperatuurisdltuvus. Madalatemperatuursed
kiituseelemendid vajavad oma t60ks kataliisaatorite (plaatina, nikkel) olemasolu
elektroodides, seevastu korgel temperatuuril tootavatel kiituseelementidel voib see

puududa.

2.1.1 Tahkeoksiidne kiituseelement

Tahkeoksiidse kiituseelemendi puhul on elektroliitidiks kdva keraamiline
metalloksiid. SOFC to6temperatuur on iildjuhul 800-1000 °C. Seetdttu liigitatakse neid,
kui korgetemperatuurseteks kiituseelementideks.

Elektroliitidina kasutatakse tavaliselt itriumoksiidiga stabiliseeritud
tsirkooniumoksiidi (yttria-stabilized zirconia e. YSZ) vdi tseerium gadoliinium oksiidi
(cerium gadolinium oxide e. CGO) [20]. Kiitusena kasutatakse tavaliselt vesinikku, aga
saab kasutada ka erinevaid siisivesinikke (metaanist kuni bensiinini). Siisivesinike puhul
tuleb esmalt vesiniku aatomid molekulist eraldada, molekulid 16hustada, mingi eraldiseisva
reaktsiooni kédigus. Seejérel kasutatakse seda vabanenud vesinikku juba kui vesinikkiitust.
Kergemate siisivesinike puhul toimub molekulide I6hustumine koheselt katoodil kdrge

kuumuse mojul.

H,0 \ /H2
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Joonis 2. Tahkeoksiidse kutuseelemendi skemaatiline joonis.



SOFC energiatootlikkuse efektiivsuseks on hinnatud iile 70%, mis sisaldab nii
elektrienergiat kui ka eralduvat soojust, voimaldades samas siisinikdioksiidi emissiooni
vihenemist 50% vorra.

Kuna koik koostisdetailid on tahked materjalid, siis on vdimalik valmistada lisaks
tavapérasele tasapinnalise voi planaarsele kujule ka torukujulisi vorme [19]. Torujatel
geomeetriatel on planaarsete ees moned eelised. Niiteks on materjalis tekkivad
mehaanilised pinged rakkude to6temperatuurile viimisel (ingl. k. start-up time) oluliselt
viiksemad. Kui suurte massiivsete rakkude kuumutamine todtemperatuurini v3ib votta
tunde, siis véikeseid mikrotorusid on vdimalik kiitta tootemperatuurile vdhem kui
sekundiga. Samuti on torukujulise elemendi puhul lihtsam eraldada teineteisest gaase,

jéttes iihe neist toru sisse ja teise torust vélja.

Tahkeoksiidne kiituseelement on korge kasuteguriga, stabiilne, paindlik kiituse
suhtes ja teoorias odavam, kui niditeks PEMFC. Tahkeoksiidse kiituseelementide
puuduseks on aga nende korge tootemperatuur. Konstruktsiooni- ja sidematerjalidena tuleb
kasutada spetsiifilisi keraamilisi materjale. Paljudele termilistele tsiiklitele vastupidavate
keraamiliste materjalide véljatdotamine on keeruline ja kulukas. Samuti on probleemiks
pikad kéivitusajad, mille tottu on raskendatud nende kasutamine mobiilsetes rakendustes.
Samas korge temperatuur on aga ka kasuks — ei pea kasutama kalleid kataliisaatoreid

(plaatina) [20, 21, 22, 23].

elektrivool

a) iihendus b)

anood
: lektrolaiit
s A o

katood

raku e -~ 5hk

kordus ihendus

{ihik

ohu vool

Joonis 3. a) Tasapinnalise konstruktsiooniga SOFC ja b) toru kujuline SOFC [20]

Uldine uurimussuund tinapieval on vdetud alandamaks elemendi tootemperatuuri 1000
°C-1t umbes 500-800 °C—ni, mis voimaldaks kasutusele votta odavamaid kontaktimaterjale.

Eesmirki iiritatakse saavutada uute elektroliiiidi ja elektroodide materjalide kasutusele
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vOtmisega ning dhemate kihtide valmistamisega [22, 23]. Samuti paremini kontrollitavate
ja paremat materjali mikrostruktuuri saavutavate sadestamisprotseduuride vélja
todtamisega ja kasutusele votmisega. Ohukesel kihil on ka viiksem takistus ja vdimalik

saavutada suurem vOimsustihedus.

2.1.1.2 Katood

Tahkeoksiidses kiituseelemendis kasutatakse katoodina poorset kihti, millel toimub
ohuhapniku redutseerumine hapnikioonideks. Katoodimaterjal peab olema vihemalt
elektrijuht, aga soovitatav on ka ioonjuhtivuse olemasolu [22, 23]. Peamiselt kasutatakse
perovskiit tlitipi materjale ABO;, kus A on haruldane muldmetall ja B on lileminekumetall.
Y,0;:ZrO; elektroodi puhul kasutatakse katoodina strontsiumiga dopeeritud LaMnOs
(LSM). Tal on YSZ-ga sarnane soojuspaisuvus ning ta ei reageeri korgel temperatuuril

(kuni 1000 °C) elektroliitidiga.

2.1.1.3 Elektroliiiit

Elektroliiidina kasutatakse tihedat keraamilist materjali, mis peab olema to6temperatuuril
ioonjuhtiv. Ldbi tema toimub hapniku ioonide difusioon. Elektronjuhtivus peab
elektroliitidimaterjalil kas puuduma voi olema voimalikult madal, et viltida lekkevoolusid.
Tihedus on vajalik tagamaks gaasitihedus. Samas peab kiht olema jéllegi vdimalikult
ohuke, et vihendada elektrilist takistust. Materjal peab olema ka keemiliselt piisiv laias

temperatuurivahemikus [22, 23].

Levinud elektroliitidimaterjalid on {itriumoksiidiga stabiliseeritud ZrO, (lithendatult YSZ),
skandiumoksiidiga stabiliseeritud ZrO, (SDZ) ja gadoliiniumiga dopeeritud tseeriumoksiid
(CGO). Lisandid (voi dopandid) stabiliseerivad pohiaine mingisse kristallfaasi ning iihtlasi
tekitavad oksiidis hapnikku vakantse, tagades sellega ioonjuhtivuse. YSZ to6temperatuur
on ligikaudu 900 °C, mis on mdneti problemaatiline. Tdnapédeval on keskendunud uuringud
peamiselt madalatemperatuursetele SOFC-dele, millede puhul kasutatakse elektroliiiidina
gadoliiniumiga dopeeritud tseeriumoksiidi (Gd,03:CeO,). Tseeriumoksiid on ioonjuhtiv
juba temperatuuridel allpool 700 °C. Lisaks uuritakse madalatemperatuursete SOFC puhul
elektroliiiitidena veel ka skandiumoksiidiga dopeeritud tsirkooniumoksiidi (Sc,03:ZrO;,
SDZ), samaariumoksiidiga dopeeritud tseeriumoksiidi (Sm;03:CeQ,), strontsiumi ja

magneesiumiga dopeeritud LaGaO; (Lag oSt 1GagsMgo203x) [28].
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2.1.1.4 Anood

Tahkeoksiidse kiituseelemendi puhul toimub anoodis elektroliiidist 1dbi difundeeruvate
hapniku ioonide oksiideerumine vesinikuga. Reaktsioonil eraldub soojus ja elektroodide
vahele tekib elektriline potentsiaal. Siisivesinikkiituste puhul to6tab anood ka

kataliisaatorina eraldades susivesiniku molekulist vesinikke.

Anoodiks on poorne, elektritjuhtiv, redutseerivas keskkonnas toimiv materjalikiht, mis
laseb kiitusel elektroliitidi poole litkuda. Metallid, eriti nikkel, on olnud peamised
kandidaatmaterjalid. Puhtakujulise nikli kasutamisel on aga mdningaid probleeme — tema
termiline paisumiskoefitsient on liiga suur vorreldes YSZ-ga ning korgel temperatuuril
nikkel paakub sulgedes poore. Seetdttu kasutatakse anoodina nikli ja elektroliiiidina
kasutatava oksiidi segu — néiteks Ni ja YSZ voi Ni ja CGO kermetit (inglise k. cermet,
metalli ja keraamilise materjali segu). Y>03:ZrO, elektroliitidi puhul aitab YSZ piirata nikli
terakeste suurust, véltida pooride kinni paakumist ning parandab anoodi kleepuvust
elektroliiidi kiilge. Stisivesinikkiituste puhul Ni-YSZ toimib aga kataliisaatorina grafiidi-
laadse siisiniku tekkimiseks, mis on kahjulik kiituseelemendi elueale. CGO pdhise
kiituseelemendi puhul on kasutatud vase ja tseeriumoksiidi segu viltimaks seda probleemi

[20, 22].

Anoodi kiht on tihti kdige paksem kiht kiituselemendis, sest teda saab valmistada nn.
slurry-tiiiipi protsesside tulemina. Seetottu kannab see kiht kiituseelemendis sageli ka

tugikonstruktsiooni rolli (inglise k. anode supported fuel cell).

2.2 Zr0: ja sellest valmistatud mikrotorud

Tédnu oma mitmekiilgsetele omadustele on ZrO, rakenduste ampluaa valdkonniti
viga lai. Ta on kdva, mehaaniliselt kulumiskindel ja talub hdsti kdrgeid temperatuure.
Seetottu  kasutatakse  tsirkooniumoksiidi  erinevates  mehaanilistes  tihendites,
kulumiskindlates katetes, hodrdumist vihendavates laagrites ja korget temperatuuri taluma
pidavates seadmetes. Lisaks on nanohomogeenne tsirkooniumoksiid heade optiliste
omadustega omades suurt murdumisnditajat (2,15-2,18) ja on optiliselt lébipaistev laias
lainepikkuste vahemikus (300nm — 8um). Laia keelutsooni ja suure dielektrilise ldbitavuse
tottu on ZrO, leidnud kasutaust isolaatormaterjalina elektroonikatehnoloogiates. Lisand
aatomitega dopeerides on vdimalik muuta ZrO, ioonjuhtivaks materjaliks. Sellisel juhul

saab teda kasutada hapnikusensorites, pH-meetrites ja nagu eespool kirjeldatud —
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kiituseelementides  elektroliiidimaterjalina [9, 14, 15]. Meditsiinis kasutatakse
tsirkooniumoksiidi oma bioiihilduvate omaduste tottu implantaatide, nagu néiteks

hambakroonid ja liigesedetailid, valmistamiseks[9, 15]..

Antud t66s kasutatud mikrotorud on valmistanud TU FI doktorant Marko Part ning
lihemalt saab nende siinteesi ja omaduste kohta lugeda tema bakalaureuse- [16] ja

magistritdodest [17].

Mikrotorude valmistamine kujutab endast viskoossest geeljast lahusest klaaspulga
abil fiibrite tombamist. Tommatud fiibri vélispind tahkestub koheselt — tekib kest. Sisemus
jadb samas vedelaks. Selle vedela siseosa viskoossus vidheneb, sest oksiidne materjal
kasutatakse &ra toru seinte iilesehitamiseks. Toru sisemusse jddb ainult alkohol voi alkoholi
ja viiga vihese koguse oksiidi segu. Odnsus tekib kui pool sisemuse oksiidi sisaldusest on
kasutatud seinade moodustamiseks. Tekivad mullid, sest vabanenud alkohol difundeerub

1abi tekkinud mikrotorude seinte vilja.

tahke kestaga
lihteaine juga

tombamine geelistumine | | faasieraldus | |

Joonis 4. Torude valmimisprotsess [17]

lihteaine juga toru

Siinteesi ldhteainetena kasutatakse tsirkoonium-oxo-butoksiidi, mis saadakse
tsirkooniumbutoksiidi reageerimisel veega. Tommatud torudel lastakse niddal aega ohu
kdes toatemperatuuril hiidroliilisida. Seejérel viiakse 1dbi termiline jéreltootlus — torud
kuumutatakse 800-1100 °C-ni. Seejuures temperatuurini kuni 400 °C toimub kuumutamine
viga aeglaselt (orgaaniliste lihendite véljapdletamine), et véltida torude pragunemist.
Kuumutamise tulemuseks on orgaanikast vabanenud, tihenenud ja kristalliseerunud
mikrotorud, mis seejuures kaotanud ~30% oma mahust. Saadud mikrotorude
vilislabimdddud varieeruvad suurusjirgus 30-130 um (tavaliselt ~50 pm) ning
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seintepaksused suurusjargus 1,5-30 pum. Suures ulatuses varieeruvad ka mikrotorude

pikkused jdddes vahemikku 1 mm — 50 mm (tavaliselt ~10 mm).

<)

10y’ Mags 245K X Srsl A= SE1  Dulef Feb 2008
— EMT =187k Time 131555

Joonis 5. Kasutatavad mikrotorud. a) erinevate sisediameetritega torude avad optilise
mikroskoobiga vaadatuna, b) toru kilgvaade ja c) skaneeriva elektronmikroskoobi pilt

torus avast

Marko Pardi magistritdost on teada ka, et kasutatavad mikrotorud on ioonjuhtivad, mis on
antud t60 jaoks iilioluline. Joonisel 6 on ndha torude ioonjuhtivuse soltuvust

temperatuurist.

ioonjuhtivus
0,06
0,05
0,04
0,03 |
—— iponjuhtivus

0,02 |

0,01 |

600 700 800 900 1000 1100

Joonis 6. Mikrotorude ioonjuhtivuse sdltuvus temperatuurist. [17]
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2.3 LaSrMnOs

Lantaanmanganiit vdi lantaanmangaanoksiid (LaMnQO;) ja strontsiumiga dopeeritud
lantaanmanganiit (La;xSrxMnOs) kuuluvad ABO; perovskiitoksiidide perekonda.
Lantaanmanganiidi elektrijuhtivus ja kataliiiitilised omadused kasvavad, kui La
asendatakse osaliselt strontsiumiga. Samuti kasvab perovskiidi stabiilsus [29, 30].
Strontsiumi lisamine tekitab ka elektron auke, hapniku vakantse ja mitmevalentseid
mangaani ioone (Mn’* ja Mn*"). Séltuvalt Sr lisandi mahust, esineb LSM-il 3 erinevat
kristallistruktuuri: romboeedriline 0<x<0,5; tetragonaalne x=0,5; ja kuubiline x=0.7 [30].

Lag 7St 3MnO; kirstallvore on toodud joonisel 7.

Joonis 7. Lag 7Sro3MnQOs kristallvdre [30].

LSM on koige levinum katoodimaterjal YSZ elektroliitidiga tahkeoksiidses
kiituseelemendis, sest ta omab YSZ-ga sarnast soojuspaisumist, on kataliisaatoriks hapniku
molekulide redutseerimisel ning ta on keemiliselt tihilduv YSZ allpool 1000 °C [27].
Korgematel temperatuuridel on tdheldatud La,Zr,O; teke, mis omab suurt elektrilist
takistust ja on seetdttu véga ebasoovitav. LSM on hea elektrijuht ning ta on ka
piesoelektriliste ja fotojuhtivate omadustega ning omab kolossaalset megnettakistust
(colossal magnetoresistance) [24, 29]. Samas on LSM kehv ioonjuht. Katoodimaterjalina
SOFC-s tootab ta temperatuuridel iile 800 °C [22, 23].

2.3.1 LaSrMnQOs siintees

Kirjandusest leitud informatsiooni pdhjal on vdimalik LSM siinteesida tsitraat-geel
(citrate-gel) [31], sool-geel [24, 43], lahusest sadestus (co-precipitation) [32], poletamis-

(combustion) [33] ja stilitamis- (auto-ignition) ning tahkefaasi reaktsioonide (solid-state
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reactions) [34] meetoditega. Uldjuhul kasutatakse neid meetodeid aga pulbrilise LSM
valmistamiseks magnettakistuse uuringutes. Meie t00s on vajalik valmistada pigem LSM-i
ohukesi kilesid. Kilede sadestamiseks on kasutatud lasersadestus meetodeid (pulseeritud
laser ablatsioon [35]), pihustus meetodeid (elektrostaatiline pihustus sadestamine [36], leek
pihustus sadestamine [37], gaasirGhu abil pihustamine (pressurized gas spray deposition)
[38]), keemilist aurufaasist sadestust [39, 40] ja moningaid vedelikust

sadestamismeetodeid (sool-geel kiled, poliimeer kiled) [46,48].

Pulbri siinteesimine on oma tldiselt 1dbiviimiselt kiillaltki lihtsaid protseduure kasutav
tegevus. Valmistatud sade voi geel 100mutatakse vOi poletatakse korgel temperatuuril
pulbriks. Kdige keerulisemaks sammuks ongi ldhteainete siintees. Enamike meetoditega on
voimalik saada tisna kindla tera suuruse vahemikega pulbreid (sadade nanomeetrite kuni

mikromeetri suurusjirgus).

Kilede siintees on moneti keerulisem, sest SOFC-s on vajalik poorne, puhas ja suure
eripinnaga materjalikiht. Hiid tulemusi on saadud pihustussadestustega [36, 37, 38]. Samas
on kirjeldatud korralikke tulemusi ka sool-geel ja teiste vedelikust sadestamise
meetoditega. Toodes [46, 48] on kirjeldatud {tihtlaseid, homogeenseid ja pragudeta
Lag gSr9,MnOj; kilesid, mis saadud YSZ plaatide lahusesse sukeldamise abil. T66s [41] on
kasutatud vurrkatmist rdni ja YSZ alustele metallorgaanilise vedelikust sadestamise
(metalorganic chemical liquid deposition) meetodil. Toos [42] kaeti SrTiOs; pindu
vurrkatmise teel samuti metallorgaanilise keemilise sadestamisega. Vurrkatmise
meetoditega on kihtide poorsus olnud mdnevdrra halvem, kui eelpool mainitud sool-geel
meetodites. Ara mirkimist viirib, ka asja olu, et viimasid meetodeid kasutati kolossaalse

magnettakistuse uurimiseks, mitte SOFC-s rakendamiseks.
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3. Eksperimentaalne osa

Eksperimentaalse osa eesmérgiks seadsime olemasolevate ZrO, mikrotorude
sisemuse katmise LaSrMnO; katoodmaterjaliga. Kirjanduse pohjal selgus, et LSM kilesid
on vdimalik valmistada erinevate pihustus-, gaasifaasist sadestamise ja sool-geel
katmistehnikatega. Kuna gaasifaasist sadestamise ja pihustus meetodid oleksid esmaste
uuringute ldbiviimiseks natuke liiga keerulised (kui puudub oskusteave ja taristu), siis
seetdttu sai valitud nn. mirg-keemia. Uheks suurt rolli mingivaks faktoriks oli ka torude

viike 1abimdot, millesse on vedelikke oluliselt lihtsam juhtida .

To66 eesmirkideks seadsime:

1) Valmistada sobivad lahused, mida on voimalik toru sisse viia.

2) Teha kindlaks sobivam meetod valmistatud vedelike mikrotorusse viimiseks.

3) Katta mikrotoru sisepind valmistatud materjaliga.

3.1 ZrO: mikrotorud

Mikrotorusid t66 autor ise ei valmistanud. Mikrotorud saadi juba valmiskujul ja
antud t00 autori iilesandeks oli saadud kogusest sobivad sadestusalused vélja valida.
Tahtsaim faktor torude valimisel oli nende defektivabadus ja toru sisemise ddnsuse avatus
kogu toru ulatuses. Samuti jélgiti toru modtmeid. Lihtsuse mottes piiiiti valida voimalikult

suure diameetriga torusid.

3.2 LaSrMnOs valmistamine

Antud t60 erineb moneti tavapérasest torukujulise SOFC valmistamisest, sest meil
on olemas juba valmiskujul elektroliiiit. Tavapéraselt alustatakse anoodi voi katoodi
sadestamisega torukujulisele alusele (substraadile) voi Sabloonile ja seejirel kantakse
elektroliiidi kiht sadestatud elektroodi pinnale elekrtokeemilise aurufaasist sadestamisega
(electrochemical vapor deposition), pihustuskatmisega voi sukeldamispindamisega (dip-
coating). Meil oli substraadiks YSZ mikrotoru ja kirjandusest leitud meetoditest pidasime
sobivaimaks t66sid, milles valmistati sool-geel tehnika abil poliimeersed geelid. Esimeses
meetodis valmistati lahus sidrunhappe ja vee baasil [44] ning teises meetodis

heksametiileentetraamiini ja dddikhappe baasil [43, 45, 46, 47, 48].
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3.2.1 LaSrMnOs3 valmistamine sool-geel meetodil: vee ja sidrunhappe
meetod

Kasutatud vahendid:
e Magnetsegaja

e Rootoraurusti Biichi Rotavapour R210 koos membraanvaakumpumbaga Biichi

V700

Meetodit kirjeldatakse t66s [44]. Tegemist on iseenesest pulbrilise LSM
valmistamise meetodiga. Samas valmistati t66s korralik viskoosne geel, millega oli
voimalik ka pindasid katta. Metallide nitraadid (La(NO;);*6H,O, Sr(NOs), ja
Mn(NOs),*6H,0) lahustati vees nii, et mangaani molaarne kontsentratsioon oli 0,25 mol/L
(Cyn=Clra+sr). Eesmirgiks oli saada LSM koostisega Lay gSrg,MnQOs, seetdttu kaaluti La ja
Sr soolasid vastavas vahekorras. Eraldi valmistati teine lahus 1,25 ml etiileengliikooli ja 5g
sidrunhappe (mis on poliimerisatsiooni ja kompleksimoodustajad) lahustamisel 30 ml vees.
10 ml metallisoolade lahust lisati sellele 30 ml-le lahusele. Saadud lahused segati ja
kuumutati kasutades magnetsegajat, et toimuks poliimerisatsioon ning tekiks homogeenne
sool. Vaakum rotatsioonaurusti abil eemaldati suurem osa lahustist, kuni moneti
viskoossema sooli tekkimiseni. Saadud sooli kasutati edasisel pindade katmisel ja

termilisel to6tlemisel.

3.2.2 LaSrMnOs3 valmistamine sool-geel meetodil: dddikhappe ja
heksmetiileentetraamiin (HMTA) meetod

Kéesoleva meetodiga valmistati toodes [43, 45, 46, 47, 48] aga juba Ohukesi
materjali kilesid. Nagu eelneva meetodi puhul metallide nitraadid (La(NO3);*6H,0,
Mn(NOs),*6H,O ja Sr(NOs),) lahustati &dddikhappes nii, et mangaani molaarne
kontsentratsioon oli 0,25 mol/L (Cyn=Crarsy) ning eesmirgiks oli samuti valmistada
LaggSrgoMnOs. Teise lahusena valmistati heksmetiileentetraamiini (poliimerisaator),
atsetiiiilatsetooni (kompleksimoodustaja/ kelaaditekitaja) ja dddikhappe (lahusti) lahus.
HMTA ja atetiililatsetooni voeti vOrdses molaarses koguses. Kaks lahust segati kokku ja
kuumutati 80-90 °C juures, et toimuks poliimerisatsioon ja poliikondensatsioon — tekiks
pruunikas oranz viheviskoosne sool. Samuti nagu eelmise meetodi puhulgi kasutati saadud

sooli toru sisepinna katmiseks.
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3.3 Valmistatud sooli viimine mikrotorusse

3.3.1 Toru lahusesse sissekastmine

Valmistatud soolide torusse viimise esmased katsed viidi ldbi lihtsa toru otsa
lahusesse sissekastmise meetodiga. Mikrotoru joodeti podletiga selleks klaaspipetist
valmistatud kapillaari otsa voi liimiti siistlandela kiilge. Kapillaarjdudude toimel tdmbus
vedelik torusse sisse, kui toru lahusega kontakti viidi. Sellisel viisil sai ainult vihem

viskoosset (vedelamat) lahust torusse viia.

3.3.2 Viskoossema sooli viimine mikrotorusse
Kasutatud vahendid:

e Argooni balloon
¢ Membraanvaakumpump Biichi V700

Viskoossemate soolide puhul viidi 14bi katsed soolide viimiseks torusse gaasi
(argooni) rdhuga pressides vOi siis membraanvaakumpumpaga Biichi V700 alardhku
tekitades. Katsete 1dbiviimiseks joodeti mikrotorud klaaspipeti kiilge ja tehti kindlaks vette
kastetud torust ohku 1dbi puhkudes, et toru ddnsus on tdielikult defektide vaba ja et

jootmisel ei suletud toru iihte otsa kinni.

Torusse sisse surumisel tdideti mikrotoruga klaaspipett paari tilga sooliga ja misjdrel
tihendati argooni ballooni kiilge. Gaasiballoon avati ja gaasi voolu survel liikkati sool
torusse, misjérel suleti gaasivool balloonist. Toru uuriti esmalt optilise mikroskoobiga, et
veenduda sooli torusse minemises ning 1digati mikrotoru pipeti kiiljest lahti ja valmistati

ette termiliseks to0tluseks.

Vaakumpumbaga sooli torusse sisse imemise katsel joodeti samuti mikrotoru klaaspipeti
kiilge ja kontrolliti esmalt toru ohuldbilaskvusega defektivabadust. Pipett {ihendati
vaakumpumba kiilge ja pump liilitati sisse. Mikrotoru ots kasteti sooli sisse ja tdommati
vedelik torusse. Vaakumpump liilitati vélja ja seejérel tdsteti mikrotoru ots soolist eemale.
Toru uuriti samuti esmalt optilise mikroskoobiga ja seejérel 15igati pipeti kiiljest lahti ning

valmistati ette kuumutamiseks.
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3.3.3 Sooli viimine mikrotorusse siistlapumba abil
Kasutatud vahendid:

e Siistlapump Harvard Apparatus Pump 33

Mikrotoru liimiti siistlandela kiilge nii, et iiks toru ots jii siistla noela sisse.
Kontrolliti vee sees, et dhul oleks voimalik mikrotorust 1dbi litkuda. Siistla sisse tommati
uuritav sool ja asetati siistlapumba kiilge. Vedeliku pressimine pumbaga viidi lébi kiirusel
50 pl/min. Jélgiti lahuse mikrotorusse joudmist. Esimeste katsete korral jdeti pump lahuse
torru joudmisel seisma ning toru voeti siistlandela kiiljest dra ja valmistati ette edaspidiseks
tootluseks. Hilisematel katsetel kuumutati mikrotoru ettevaatlikult leeklambiga koheselt,
kui lahus oli joudnud mikrotorusse. Selle tulemusena tekkis toru siseseinale tahke materjali

kiht. Torud eemaldati siistlandela kiiljest ja valmistati ette edasise termotdotluseks.

Joonis 8. Sustlapump ja stistlandela kiilge liimitud mikrotoru

3.4 Mikrotorude termotootlus
Kasutatud vahendid

e Ahi Nabertherm L5/11/S27. Max temp. 1100 °C
e Lecklamp Microtorch

Kirjanduse pdhjal oli teada, et geeli kuumutamisel iile 500 °C toimuvad
lagunemisreaktsioonid ja tekib kristalliline LaSrMnQO;. Kdikide seest kaetud mikrotorude

kuumutamisel kasutati sama seadistatava temperatuuriprogrammiga korgtemperatuurset
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ahju Nabertherm. Kuumutamine toimus kindla eelseadistatud programmi jirgi ja
maksimaalne temperatuur milleni kuumutati oli 800 °C. Tdpsem programm nédgi vilja nii:
kuni 300 °C-ni kuumutati 50 °C tunnis, vahemikus 300-400 °C, kus toimub orgaaniliste
tihendite pdlemine, kuumutati 10 °C tunnis ning vahemikus 400-800 °C kuumutati taas 50

°C tunnis.

Siistlapressiga tehtud katsetel kuumutati toru esmalt ettevaatlikult leeklambiga juba

pressimise kdigus. Seejirel voeti toru dra ja kuumutati ahjus nagu teisi torusid.

3.5 Mikrotorude vaatlemine mikroskoobiga.

Koiki mikrotorusid vaadeldi ja hinnati erinevate operatsioonide kéigus esmalt
optilise mikroskoobiga. Torude valimisel oli mikroskoobiga vaatlemisel voimalik kindlaks
teha torude kvaliteet ja nende sobivus edaspidisteks katseteks. Sooli mikrotorudesse
viimisel sai jdlgida toru tdituvust geeliga. Pérast torude temperatuuritodtlust vaadeldi toru

sisemuse kaetuvust sadestatud materjaliga.

Kui optilise mikroskoobiga oli nidha head pinna kaetuvust, siis vaadati objekte ka
skaneeriva elektronmikroskoobiga. Selleks 1digati torud kolmeks vodi rohkemaks osaks, et
oleks ndha pinda erinevatest piirkondadest toru sees, ja liimiti siisinikteibiga

elektronmikroskoobi objektihoidjale.

3.6. Kaetud mikrotorude ettevalmistamine elektrijuhtivuse
uuringuteks

Valmistamaks kilesid elektriliste modtmiste 1dbiviimiseks sobilikul kujul, tithendati
YSZ mikrotoru Al,Os-st valmistatud keraamilise toru kiilge korgel kuumusel (800-1000)
klaasistuva pasta abil. Mikrotorusse tdmmati lahust, nii et osa lahusest tuli 1&bi mikrotoru
alumiiniumoksiid torusse ja tekitas lihenduskohta mahukama moodustise. Mikrotoru ja
AlLOj; toru otsa kuumutati poletileegis. Labi Al,O; toru viidi tihenduskohta plaatina traat.
Plaatina traadi ots viidi voimalikult mikrotoru ava ldhedale, et mikrotorust véljuv materjal
satuks temaga kontakti ja looks seega elektrilise iihenduse. Aine viimiseks mikrotorru
tihendati seadise teine ots vaakumpumba otsa. Vaakumi abil kanti aine toru sisemusse. Kui
ainet oli lastud u. 2s. jooksul 1dbi toru voolata kuumutati toru pdletileegis. Pdletileegis
kuumutamist viidi 14bi temperatuuril, mil oli hetkeke n&ha mikrotoru punane hddgus.
Katmist korrati 5-7 korda, mille jooksul oli mirgatav toru sisemuse varvumine iihtlaselt

tumedaks. Pédrast kuumutamisi to6deldi kogu seadet 2h temperatuuril 900 C.
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Alumiiniumoksiid toru Keraamiline pasta
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Plaatina traat LaSrMnO3 kile

Joonis 9. Elektriliste mdotmiste labiviimiseks valmistatud seadise skeem ja foto
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4. Tulemuste arutelu

4.1 ZrOz mikrotorud

Uks peamisi toos esile kerkinud probleem oli kasutatavate mikrotorude defektsus.
Peaaegu pooltel juhtudel esines kasutatavatel torudel mingit sorti defekt. Seetdttu limiteeris
katsete ldbiviimist sageli puudus sobivatest mikrotorudest. Néiteid erinevatest defektidest
toodud joonisel 10. Defektid tekivad oletatavasti juba torude valmistamisel ebaiihtlase
kuivamise tottu. Defektide tottu ei lileta ka mikrotorude pikkused tavaliselt 5 cm. Pikemad

torud katkevad kuumutamisel liihemateks.

Joonis 10. Naiteid erinevatest mikrotorude defektidest.

4.2 LaSrMnOs sool-geel lahused ja toru sisepinna katmine

Labi viidud katsetest selgus, et paremini sobis toru sisepinna katmiseks HMTA ja
aadikhappe baasil valmistatud lahus. Vee ja sidrunhappe lahus, mis kirjanduse pohjal oligi
pigem pulbrite valmistamiseks, ei tditnud toru sisemust sissekastmismeetodil téielikult.
Tulemuste saavutamiseks tuli kasutada sooli torusse viimiseks tema liikkkamist voi
tombamist vaakumi voi tilerdhu abil abil. Kuumutamisel lahusti aurustudes tekkisid mullid
ja vedelik hakkas nende tottu toru sees litkuma ja tulemuseks olid viga ebaiihtlaselt kaetud
piitkondade tekkimine (joonis 11). Tidheldati ka, et sooli litkumine tekkis juba
moneminutisel toru seismisel toatemperatuuril. Eraldi katsena kuivatati saadud sooli

tasapinnalisel pinnal. Kuivamise tulemusena tekkis esmalt viskoosne geel ja seejérel tahke
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klaasjas materjal, mille kuumutamisel umbes 60 °C juurde hakkas see sulama ning sulanud
massist eraldus viimane osa lahustist. Ehk tahke materjal muutus tagasi vedelaks ja torus

sees pOhjustas see mullide tekkimise, mille tottu tekkisid ebaiihtlus.

Joonis 11. Naiteid ebathtlaselt kaetud mikrotorudest.

HMTA ja dddikhappe baasil valmistatud sool mérgas toru paremini. Niiteks tditus toru
lahusesse sissekastmisel kapillaarjdudude mdjul lahusega spontaanselt tdies ulatuses. Toru
seismisel toatemperatuuril ei tdheldatud kohest sooli litkumist. Samas kuumutamisel tekkis
ka selle meetodi puhul ebaiihtlane pind. Kuid seejuures kaetud pind oli vdhem ebaiihtlane

kui esimese meetodi puhul.

Kuna pinnad kattusid esmakordselt sadestamisel ebaiihtlaselt, siis probleemi
lahendamiseks proovisime katta pindu mitmekordselt. Selleks tuli juba korra kaetud toru
uuesti thendada kas klaaskapillaari voi siistlandelaga. Kuna mikrotorud olid iildjuhul
lithemad kui 1 cm, siis selle tulemusena jdid torud pidevalt veelgi liihemaks, kuni neid ei
olnud enam otstarbekas kasutada (alla 4 mm). Lisaks kujunes igasugune torude kusagile
ithendamise protsess katsetes kdige suurema riskiga tegevuseks mikrotoru dra 16hkuda.
Teiseks probleemiks korduval katmisel oli vana sadestatud kihi {ileslahustumine. Selle
tulemusena ei saavutatud korduvate katmistega eriliselt paremaid tulemusi. Need

probleemid nditasid, et vajalik oli katta pind esimese korraga.

Parima tulemus saavutati kasutades siistlapumbaga pressimist ning mikrotoru kohest
ettevaatlikku leeklambiga kuumutamist. Kuumutamise tulemusena tekkis torusse tahke

materjal ja pressimise jitkamisel oli niiviisi vOoimalik katta kogu toru. Kuumutati toru
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vilimisest otsast sissepoole (siistlandela poole). Nagu varem 6eldud jargnes seejirel tdis

temperatuuritootlus.

4.3 Sadestatud kiled
Kaetud ja kuumutatud mikrotorusid vaadeldi esmalt optilise mikroskoobiga.
Vaatlusel oli niha, et toru sisse olid tekkinud liistakud (Joonis 12) ehk torusse sisse viidud

materjal oli pinnalt maha koorunud.

Joonis 12. Temperatuuritdotluse labinud mikrotoru

Skaneeriva elektronmikroskoobiga tehtud pildid kinnitasid, et materjal oli lahti koorunult
suurte lehtedena torus sees (joonis 13). Samas oli SEM-iga vaatlusel niha, et kohati oli

tekkinud meil materjal pinnal ka kilena. Kile paksus varieerus 100 nm — 900 nm (joonis
14).

Mag
1398x  SE 85 TYFIKTL-lab

Joonis 13. SEM pilt lahtikoorunud kihist
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BE150KkV 50 29_92)( SE : 7.0 TYFIKTLHab
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b)

Joonis 14. SEM pildid sadestatud kilest. a) ~900 nm paksusega kile b) 100-300 nm

paksusega kile.

Skaneeriva  elektronmikroskoobiga  mikrotoru  vaatlemisel  viidi  ldbi  ka
rontgenmikroanaliiis (EDAX ZAF Quantification - Energia dispersiivne rontgen
spektroskoopia). Tegemist oli standardita kvalitatiivse analiilisiga, kus méérati piikide jérgi

objektis sisalduvad elemendid. Saadud graafik ja elemendiline koostis on toodud lisas 1.

Materjali sadenemine pinnale néitas, et uuritud meetodil on vdimalik katta kilega toru
sisepinda. Arvame, et kile paksus mingib olulist rolli kile nakkuvuses mikrotoru pinnale,
sest oli ndha, et paksem kiht koorub lahti. Kirjanduse pdhjal on voimalik antud meetodiga
saadavate kilede paksust varieerida muutes Sr sisalduse méédra x (vdiksemate sisalduste
puhul 6hem ja vihem poorsem kile) ning ka temperatuuri to6tluse varieerimisega. Meil
olid lahused tehtud Sr sisaldusega x = 0,2. Sr sisalduse moju antud t66 puhul vajab edasist

uurimist. Meie oletustes on suurim pdhjus paksema kile tekkes liiga kiire kuumutamine.
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Sellegi poolest nditas saadud tulemus, et me suutsime vdtta kasutusele nii sobiva sool-geel
lahustel baseeruva metoodika toru sisemuse katmiseks kui ka sobiva viisi lahuse toru sisse

viimiseks.
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5. Kokkuvote
Antud t66 eesmirgiks oli katta Y,03:ZrO, mikrotorude sisepind LaSrMnOs kihiga.

Pikema eesmérgina oli t60 siht seatud uurida mikrotorude vdimalikku rakendamist
tahkeoksiidse kiituseelemendina. T66 kidigus tutvuti suure hulga erinevaid LaSrMnO;
sadestamismeetodeid kirjeldava kirjandusega ning prooviti sobivamaid meetodeid
rakendada antud uurimustdds. Vélja valiti meetodid, milles kirjeldati kilede sadestamist
sool-geel meetodil valmistatud poliimeersete lahuste abil. Neid meetodeid oli meie silmis
koige lihtsam rakendada esmastes uuringutes raskesti ligipddsetavate pindade jaoks nagu

kasutatud 20-30 pm sisemise 6dnsuse 14bimddduga mikrotorud.

To6 kéigus tehti kindlaks, et sobivaim meetod mikrotoru sisepinna katmiseks on
sool-geel meetod, kus valmistati poliimeersed soolid heksametiileentetraamiini,
atsetiililatsetooni ja dddikhappe baasil. Valmistatud lahus voi sool oli iisna lihtsalt toru
sisse viidav, sest ta mirgas toru pinda viga hésti. Toru otsa lahusesse kastmisel tditus toru

iseeneslikult tdies ulatuses.

Lahuse torusse viimiseks leiti sobivaim lahendus siistlapressiga sool torusse
surudes ja samas pressimise ajal mikrotoru kuumutades viikese gaasipoletiga. Sellisel teel
oli voimalik tdita kogu toru tahkestunud materjaliga. Pirast esialgset kuumutamist lébis
toru pika termotootluse. Ilma esialgse kuumutamiseta tekkisid lahusti aeglase aurustumise

tottu soolist viga ebaiihtlaselt kaetud pinnad.

To6 kéigus Onnestus katta toru seinad LaSrMnOs-ga. Sedestunud kilede paksus jéi
vahemikku 100 kuni 900 nm. Kiled, mis olid juba paksemad kui 1 pm, olid toru seinalt

maha koorunud.
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6. Jareldused

Kéesolevast toost jareldub:

e Poliimeersetel lahustel baseeruva sool-geel meetodi abil on vdimalik mikrotoru

(sisediameetriga d<50 pm) katta meid huvitanud materjali kihiga.

e Valmistatud kilede paksus miingib olulist rolli kihi nakkuvuses toru siseseinale. Ule

mikromeetri paksused kihid kooruvad toru seina kiiljest lahti.

e Oleme valmistanud metoodika, millega saab laboratoorselt katta mikrotorude

sisepindu.
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7. Summary
Deposition of LaSrMnOg3; Thin Films inside Metaloxide Microtubes

Keio Riikjirv

The aim of this study was to deposit strontium doped lanthanum manganite thin films on
the inner side of YSZ microtubes. Deposition was done by using sol-gel polymeric route.
The method was preferred as it enables simple and cost-effective solution-chemistry based
technique to easily transport the materials into the tubes. The best results were obtained by
using a syringe pump. The solution was pressed inside the tubes. While the pressing
occurred, we heated the tubes cautiously with a small gas torch to solidify the liquid sol.
Only this manner we managed to coat the tubes entirely. The microtubes were then passed

for further heat-treatment.

By using described manner we managed to coat the microtubes partially. The thickness of
obtained films remained into range from 100 to 900 nm. When the deposited films were
thicker than some hundred microns, the films tended to peel off from the surface of the
tube during the heat treatment. This might have been caused by volume lost during the

heat-treatment.
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