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1 Sissejuhatus

Olukord, kus maailma rahvastik suure kiirusega &hsja energeetika baseerub pdhiliselt
moraalselt iganenud tehnoloogial ning taastumatudealhulgas fossiilsete kituste,
kasutamisel, on pdhjustanud otsingud uue, efektins ja séastlikuma energeetika jarele.
Uheks osaks v@imalikust lahendusest globaalselergadefitsiidile voiks olla
taastuvenergeetika osakaalu suurendamine. Selleelmiitie tdhtsaima osana nahakse
vesiniku kui odava ja keskkonnasdbraliku energidi@nootmist. Vesinikku saab toota
fossiilkltustest, vee elektroltiiisiga voi fotoelek&emiliste protsessidega [1]. Tanapaeval
saadakse suurem osa toostuslikult toodetavast ikesinmetaani reformimisel millega
kaasneb suur C@missioon ja seetdttu ei saa sellist tootmistgadeeskkonnasdbralikuks ja
jatkusuutlikuks [2]. Vee (vdi selle auru) elektrofl pakub keskkonnasébralikumat ja

efektiivsemat, kuid praeguste maagaasi hindadegumdnevorra kallimat lahendust.

Prootonjuhtmembraanil téotav tahkeoksiidne elekiieer, mille eeliseks on koérge
efektiivsus, vOimalus saada vaga puhast vesinikkug rjadksoojust taaskasutada, on
paljulubav seade, mida saab kombineerida koos tjaamm@de, soojuselektrijaamade ja
tuulegeneraatoritega piikkoormuse vélisel ajal teiekergia salvestamiseks. Lisaks on
prootonjuhtmembraanide olulisteks rakendusteksnkesensorid, stinteesgaasi reaktorid ning
korgtemperatuursed  kituseelemendid. Membraani ivpgrthehhanism  pdhineb
kristallstruktuuril, kus neljavalentset katiooni lkevalentsega asendades tekitatakse
membraanis oksiidioonide puudujaak, mis voimaldade wdissotsiatiivsel lagunemisel
hiadroksiidiooni absorbeerumist saadud vakantsidessg prootoni seondumist kristallvore
hapniku aatomitega. Temperatuuri kasvamisel intkaegib  kristallvore vO&nkumine,
voimaldades tekkinud voredefektide vahelist proptmansporti — tekib prootonjuhtivus.
ElektroliUseris peab prootonjuhtmembraan omama headnjuhtivust ja olema
termodinaamiliselt stabiilne. Nende kahe omadusenbkweerimine on kujunenud
elektroliiiseri arendamise votmekusimuseks [3]. Kdrg tootemperatuur parandab
elektroliUseri elektrilist efektiivsust ja Kkiirertdlaelektroodireaktsioone, samas pdhjustab
elemendi kirema degradeerumise. Prootonjuhtmemideagobivaid omadusi on nadidanud
dopeeritud perovskiitse (AB{D kristallstruktuuriga oksiidne keraamika, nageasaadid
(BaCeQ), tsirkonaadid (BaZrg) ja titanaadid (BaTig) [3-5]. Tsearaatide kitsaskohaks on
termodinaamiline ebastabiilsukdrge juhtivusega tsearaadid lagunevad kergestyeiét
temperatuuridel ning happeliste oksiidide (S8Q, CQO,) vdi vee toimel. [3]. Lahendust



vOiks pakkuda tsearaadi katmine termodinaamilisabiilsema, aga samal ajal piisava

juhtivusega BaZyoY 0103 kihiga.

Tahkeoksiidsete kituseelementide ja elektrolilesdwimmertsiaalseks tootmiseks peab
alandama ka nende tootmiskulusid. Sellest tulenhentaltakse pidevalt uusi ja odavamaid
meetodeid kompleksete oksiidsete kihtide sunteesikslLisaks kallitele
vaakumsadestusmeetoditele on suhteliselt dhuklesdaid ja gaasikindlaid elektrollldikinte

voimalik saada ka nditeks tunduvalt odavamate pilsuga siiditriiki-meetoditega.

Kaesoleva t60 eesmargiks oli valmistada keemilistdibiilsed BaZygY 1035 kihid
BaCe oY 01035 kandval membraanil, kasutades magnetronsadestus- ul@aheli
pihustuspuroliidsmeetodit ning analtisida saadudidkihkeemilisi, kristallograafilisi ja

elektrokeemilisi omadusi.



2 Kirjanduse ulevaade

2.1 Keraamiliste prootonjuhtmaterjalide tldised omadusel

Prootonjuhtiva materjali keemiline koostis mojutaihtivuseks vajalike voredefektide
omadusi ja hulka. Aatomite vaheliste sidemete jHeste moodustuva kristallstruktuuri
energeetiline olek maarab, kas antud materjalislammgut kandvate osakeste transport
soodustatud voi mitte [6]. Tulpilised prootonjubid perovskiitse (ABG) kristallstruktuuriga
kompleksoksiidid, kus A asendis on kahevalentne. @B&, Ca jne) katioon, mille
koordinatsioonisfadris on 12 aniooni {Ooonid). B asendis on tavaliselt kolme- v&i
neljavalentne katioon (Zr, Ce, Ti jne), mida Umdelt 6 aniooni, moodustades 80O
oktaeedreid [7]. Defektide tekitamiseks asendatakawid hulk algvore katioone madalama
valentsiga dopant-ioonidega. Elektroneutraalsugmmiseks lahkuvad kristallvorest osad
oksiidioonid — kristallvire sisse tekivad oksiid@kantsid. Tekkinud vakantside arv,
tihedus, energeetiline olek ja kristallvbre paramde on mdojutatud dopant-iooni
okslUdatsiooniastmest, kristallograafilisest raaebtigt omadustest. Elektrolitdi summaarne
juhtivus on maaratud kompleksoksiidi kristallstuuktiga ja selle kaudu saab teha jareldusi
erinevate asendusioonide ehk dopantide mdju kohia. ja kaasautorid kirjeldasid
BaZip gMo2Y 02035 elektrolitdi struktuuri, termilise tootlemise vafasi, keemilise
stabiilsuse ja juhtivusomadusi, kus M tahistaberinvalentsiga ja raadiusega katiooné"(zr
ce”, PP*, Nd™, sn?*, Gd"). Leiti, et asendusiooni raadiuse kasvades subrkristallvére
ruumala, parandades termilise to6tlemise ajal naditepaakumisomadusi katioonide
lihtsustatud difusiooni téttu ning selle tulemuseks materjali suurem tihedus. Vastupidiselt
muutus aga elektroliitmembraanide termodinaamistabiilsus, mis dopandi raadiuse
suurenedes vahenes [8]. Teisalt mdjutab elektrojjinivust asendusiooni suhteline sisaldus
kristallvores. Levinuima mudeli kohaselt toimub @i@ni sisenemine kristallvoresse vee
dissotsiatsiivsel adsorptsioonil, kus hudroksuiinad téaidavad dopeerimisel kristallvoresse
tekkinud ttihimikke. Protsess toimub kahes osagda &«irjeldatakse vastavalt Kroger-Vink’i

tahistusele (Uttrium-dopeeritud tsirkonaadi jacd§rgnevalt:
Y,05 + 271} + 03 - 2Yy. + V, +2Zr0, (1)

H,0(gas) + V, + 05 & 20H, (2)



kus reaktsioon 1 kirjeldab prootondefekti teketrg@aktsioon 2 on vee dissotsiatsiivset
absorptsiooniV, on tekkinud prootondefek?,0H, hiidroksuiilrihmaga taidetud defekt ning
0, hapnik, mis votab vastu vee dissotsieerumisel nveda prootoni, Ulejaanud liikkmed

kirjeldavad kristallvéres olevaid aatomeid.

Kirjanduse andmetel soltub oksiidioonvakantse #é@v hadroksudlrihmade
kullastuskontsentratsioon (selle kaudu ka summaaite/us) lisaks dopant-iooni suhtelisele
sisaldusele kristallvores ka temperatuurist [9]. rd&@natel temperatuuridel on vore
vonkumised nii intensiivsed, et htudroksuulrihmagutékse véalja. Seetbttu laengut kandvate
osakeste killastuskontsentratsioon temperatuunakies vaheneb. Temperatuuri kasvades
suureneb oksudeerivas keskkonnas katioonide olstdaireaktsioonide osakaal, mille
tulemusena véheneb asendusioonidest pdhjustatudktidef hulk [10]. Yamazaki ja
kaasautorite eelduste kohaselt suureneb prootdiil@stuskontsentratsioon asendusiooni
sisalduse kasvades, mis on hasti kooskdlas ka talgenl ja 2 [9]. Sellest jareldub, et liiga
vaikese dopandi kontsentratsiooni korral ei tekireg8e piisaval maaral defekte, et
elektrolitdi juhtivus oluliselt dopeerimata matésgja erineks. Teisalt peab arvestama
asendusiooni kiillastuskontsentratsiooniga. Sutfféliooni kontsentratsioonidel leiab aset
Y,03; kui mittejuhtiva faasi eraldumine BaZiY 6035 materjalis, mis koos defektide
assotsieerumisegaddfect clustering suurendab prootonjuhtivuse aktivatsioonienerggat
vahendab summaarset juhtivust. Juhtivuse vaheneitfisks pdhjuseks on kristallvdre
moondumine nii suurel maaral, et laengut kandvambtonid, mis moodustavad kullaltki
stabiilseid sidemeid nii vore- kui ka asendusaatega, jAdvad defektikobarasse ja leiab aset
ainult lokaalne migratsioon ehk nn. prootoni |6Kksusne @roton trapping) [11].
Goncalvesi ja kaasautorite t60de kohaselt saavaabida eraldumine ja defektide
assotsieerumine oluliseks, kui Uttriumi asendugabl0 mol% (BaZrsYo.203-) ja alates 30
mol% (BaZe 7Y 0.3035) hakkab vdhenema nii prooton- kui ka oksiidioomipns [12]. Seda
kinnitab ka prootoni transpordiks vélja pakutudréstiline mudel, kus osake migreerub
mooda B positsiooni moodustatud oktaeedri (antddpighul Zr@Q ja YOs) servasid. Selleks
peavad nimetatud oktaeedrite dipoolid orienteerumagtavas suunas. Juhul kui aine
kristallstruktuur moondub asendusioonist liga sliumaaral, saabki voimalikuks nn.
defektide kobardumine ning summaarne juhtivus vébersegi juhul, kui asendusiooni

kullastuskontsentratsioon pole saavutatud [11, 12].



2.2 Mikrostruktuuri moju BaZr (oY (1035 omadustele

Lisaks summaarsele keemilisele koostisele soOltuvdgiidse membraanmaterjali
omadused vaga olulisel maaral ka materjalide dfeggraafilisest struktuurist. Materjali
kristallilisus, terakeste suurugr@in sizg ja nende jaotus suuruse jargi, terakestevahelise
piirpinna (grain boundary interface) keemiline kiigs materjali tihedus jne. mdjutavad
membraani juhtivust ja ka membraani keskkonnagaahkemise kineetikat. Lisaks
terakestevahelise piirpinna juhtivusele panustabnsaarsesse juhtivusse faasisisemakj
materjali osa. Nende kahe juhtivuskomponendi odakammaarses juhtivuses séltub vaga
oluliselt materjali mikrostruktuurist, mis omakordaltub kasutatud siinteesimeetodist. Lisaks
mitmele heale omadusele, nagu suur termodinaansiiakiilsus, hea ioonjuhtivus ning
mehaaniline tugevus, on Ba4lfOs; materjaliga seotud mitmed probleemid, mis
raskendavad selle laialdast kasutust. Nimetatueénahbn termiliselt raskesti toéddeldav ning
moodustuv faas koosneb pisikestest teradest. eBmik terakesed suurendavad ioonide
transpordi takistust ning sellega vahendavad sumsebaihtivust ja tdstavad massillekande
aktivatsioonienergiat [13]. Naiteks vOib identseeikglise koostisega aga erineva terakese
suurusega materjali juhtivuse komponent piirpineaheda 2.5-3.2 korda [14]. Suuremate
terakestega BadkpY 0.1035 materjali saamiseks on mitmeid vdimalusi nagu pikenmmiline
tootlemine kdrgematel temperatuuridel voi reak@ypaagutamine. Enamasti kaasneb kahe
esimese voimalusega (ajaliselt pikem ja kérgemadptratuuril to6tlemine) aga keemilise
koostise muutus (BA ioonide osaline lahkumine vérest), mis omakordé wihendada
materjali juhtivust [14,15]. Samuti vOib kasutademkumist soodustavaid lisandeid nagu NiO,
ZnO voOi CuO [15-17], kuid viimaste mdju ioonjuhtsele pole kirjanduse andmetel theselt
selge. MoOnede autorite vaitel lisandid materjalihtjpust ei vahenda. Paranenud
paakumisomaduste tottu on BgdY 1035 materjali terad suuremad ning seega kdrge
takistusega terade piirpinna osakaal vaikesem.e Stllemusena on juhtivus jaénud
samavaarseks esialgse materjaliga [16-17]. Babil@&gasautorite t66s valmistati suurema
terakeste suurusega BaddY 015035 materjalid, mille faasisisene juhtivus oli madal&m
esialgsel materjalil. P8hjuseks pakuti “’Zrvérepositsioonis oleva Zh iooni tugevat

vastasmaju prootonitega, mis vdis pohjustada ealhevainitud prootonite I6ksustumist [15].

Lisaks ioonide transpordile on tootavates sisteesnflituseelemendid, elektrolitserid)
elektrolitdi Ulesandeks valistada gaasiliste kormeptide (kituse ja oksideerija)
segunemine, et valtida otsese keemilise reaktstoimumine ja véimaldada susteemil kituse
keemilise sideme energia muundamist elektrienesgiddektroliitdi juhtivust madjutab
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oluliselt materjali poorsus, mis védhendab elekiidiinaterjali osakeste migratsiooniks
vajaliku faasi efektiivset ruumala. Tuupiliselt eddtavad ststeemid elektroodkandvad, et
voimaldada dhukese elektroliitdi kasutamist, nmesuto elektroodile. See on vajalik selleks,

et vahendada elektrolutdist tingitud oomilist pilaggust.

2.3 Kahekihiline BaCe,.Y,035-BaZr.,Y 03 elektroltit

Kahekihiliste BaCeyY xO35-BaZn .Y O3 elektroliitide valmistamist ja omadusi ei ole
kirjanduses vaga palju kajastatud. Qian ja kaasautwrisid BaCggY 035 Substraadile
impulss-lasersadestusega sunteesitud &40 kaitsekini moju elektrolitdi juhtivusele
ja ajalisele stabiilsusele. Uuriti erineva paksas8@gZp sY 0203 kintide mdju anoodkanvas
konfiguratsioonis to6tavatele tahkeoksiidsetele ukéelementidele, mille kahekihilise
elektrolitdi BaCggY o035 0sa paksuseks oli ~28m ning millele sinteesiti erineva
paksusega BagdgYo:0s3s kaitsekihid (vastavalt ~0.7, ~1.7, ~2.4 ja -~3.m).
Rontgendifraktsioonanalliiis naitas, et mitte Uhelgektidest ei esinenud kihtidevahelist
interdifusiooni, mille tottu eeldati, et kihtide dmilist segunemist ei toimunud.
Elektrokeemiline karakteriseerimine teostati nigutl vesiniku keskkonnas (3% ,®l)
temperatuurivahemikus 550 — 700 °C avatud ahelginimstes. Kuna tseeriumil p&hinev
elektroliut laguneb kergesti happeliste oksiididevpe toimel (vimane protsess esineb
uuritavas temperatuurivahemikus tihisel maaral), [Bis uuriti stinteesitud susteemide
keemilist ja ajalise stabiilsust 100% g&eskkonnas (900 °C, 3 tundi). Elektrokeemilistest
modtmistest jareldus, et stabiilse dopeeritud baatsirkonaadikihiga katmine vahendab
susteemide maksimaalset voimsustihedust, samgesandimsustinedus BadlY o203 kihi
paksuse kasvamisel. Réntgenanallusist ilmnes, lspBaCesY 02035 membraan sisaldas
parast keemilise stabiilsuse teste Ba@&asi, mis kinnitab antud materjali reageerimi€i,C
ja seega halba stabiilsust. Samuti nahtus, et kenédt BaZjgY 0203 kaitsekihid sisaldasid
ikkagi BaCQ faasi, millest jareldub, et liga 6hukesed Bggifp O3 kihid toodtingimustes
soovitavat stabiliseerivat moju ei oma. Suurimaspakga kihi (~3.eum) difraktogrammidel
esinesid ainult membraanile iseloomulike faasidegighi Sama ststeemi jaoks leitud
elektrijuhtivused erinesid vorreldes puhta BagYe ;O3 membraaniga Uhe suurujargu vorra
(vastavalt 4.830°% S cm’ kihilisel elektroliitidilvs 1.4710% S cmi' puhtal BaCgsY 0055
membraanil) 700 °C juures. Susteemi ajalist stausil hinnati reaalsetes kiutuseelemendi
tootingimustes 60 tunni valtel 600 °C juures, milehul elektrokeemilised mé6tmised mingit
degradeerumist ega susteemi omaduste halvenenaisidaghela potsentsiaali tingimustes ei

naidanud [18]. Bi ja kaasautorite t66s suUnteestdimiekihiline elektroliiit, kus kaitsev
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BaZry gY 0203 kihile vaga sarnase keemilise koostisegarBpaksusega BagiPry.1Y0 2035
kiht sunteesiti 75 um BaCegY 02035 membraani mdlemale poolele. Sinteesitud
elektrolitdiga taiselemente uuriti samuti 100% ,Ckgskkonnas (700 °C, 3 tundi).
Rontgendifraktsioonanalliiis naitas puhta Ba¥e Os;s lagunemist BaC®ja CeQ eraldi
faasideks, kolmekihilise elektroliiidi korral agagdelatsioonile viitavaid muutusi ei
toimunud. Elektronmikroskoobi piltidelt oli n&dhamé kaitsekihtideta BaGegYo..0ss
substraadi morfoloogia taielikku muutumist, samga &aitsekihtidega elektrolttdil mingit
muutust ei taheldatud. EDS anallisist nahtus, etresutbendosusega toimus
elektroltitidikihtide vahel Zf-ioonide difusioon, mille t6ttu Z¥ kontsentratsioon kaitsvates
BaZr Pr1Y 02035 Kihtides vahenes. Samas oli difusiooni ulatus &tilli vaike ja ei
mojutanud kihtide stabiliseerivat mdju Bafg€o 035 membraanile. Varreldes teistes t6odes
esitatud BaZygY 2035 elektrolildi juhtivustega oli antud t60s sunteesitelektrolttdi
juhtivus kérge, ulatudes puhta BaG¥éo:0ss membraani suurusjarku (vastavalt 110% S
cm?). Valmistatud ja mé&ddetud kolmekihiline elektraliioli vaga hea juhtivuse ja

stabiilsusega [19].

2.4 Keraamiliste kihtide peamised slunteesimeetodid

Peamised keraamiliste kihtide sadestusmeetodid n@agd kahte suurde gruppi:
keemilised ja fliusikalised. Kdigi keemiliste sadssteetodite puhul moodustub reaktsiooni
tulemusena vajalik thend, mis kinnitub (nukleatsjowdi tekib lahtetihendite lagunemisel
kaetavale pinnale. Juba kinnitunud Uhendid on raikieonitsentriteks edasiseks kihi
kasvamiseks. Fuisikalised meetodid baseeruvad taorisel, tolmustamisel (sputtering) ja
kondensatsioonil, et soovitud Uhend kanda meiditévale pinnale [20]. Tahkeoksiidse
kituseelemendi ja — elektroltitseri elektrolitdikibt saamiseks on mitmeid erinevaid
meetodeid, nagu keemiline aur-sadestus meetod (CWUDpulss-lasersadestus (PLD),
raadiosageduslik magnetronsadestus, suspensiostmika meetod, kihi tdmbamise meetod,
pihustuspuroltus, siiditrikk, elektroforeetilinesatus (EPD) jne.

Varasemates toodes on BaZrCkihi sadestamiseks kasutatud elektrostaatilist
pihustuspurolidsi, mille parameetreid optimeeris@adi homogeenseid tihedaid kihte, mida
seejarel toodeldi termiliselt 1350 °C juures 10diurkihi homogeensust mdjutasid enim
solvendi aurustumise ning kihi sadestamise kiifubeda homogeense kihi saamiseks uuriti
nende kahe parameetri koosmgju [21]. Wang ja kdesd sadestasid BaZgCkihte
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atmosfaar-plasmasadestusmeetodil (atmospheric plapray). Hinnati erineva paksusega
kilede optilisi omadusi ja keemilist koostist. Saa&dllaltki suure poorsusega kiled, mille
paksus varieerus vahemikus 94 kuni 318 Esines sfaarilisi ja ebaihtlasi poore ningnddi
poorsus ruumala jargi oli 25-27% [22]. Samuti osWatud ka impulss-lasersadestust, mis
andis  tulemuseks vaikese pinnakaredusega homogeensed  kihid.  Rontgen-
fotoelektronspektroskoopilisest analtusist selgassaadud kihtides esines katmisprotsessi
kaigus osakeste migratsioon ja valjalangemine sodviihenditest, mille tagajarjeks oli
vahemjuhtivate faaside moodustumine. Arvutuste gdobgldati kdrgel temperatuuril osalist
hapnikioonjuhtivust ja madalal temperatuuril elekjuhtivust. Kihi paksuse varieerudes
(200-500 nm) muutus nii pinna karedus kui ka osakesskmine suurus (32-72 nm) [23].
Samuti kasutasid impulss-lasersadestust ka Yandkaasautorid. Uuriti kolmekihilist
struktuuri, kus kahe 30 nm paksuse BaXrOskihi vahel asus 800 nm paksune Ba®6.03
membraan. Leiti, et puhta BaC& xO3 ajaline stabiilsus ei ole suur ja stabiilsemadribaail

ja tsirkooniumil baseeruvad kiled parandavad sedidiselt. Saadud kolmekihiliste
heterostruktuuride juhtivus oli parem kui puhtal(®g,Y«Os substraadil. Selle pdhjuseks
pakuti epitaksiaalselt kasvatatud kilede hastipehtpiirpinna orienteeritud struktuuri [24].
Chen ja kaasautorid said BazrRihte ka raadiosageduslikul tolmsadestusmeetodi (R
sputtering). Sadestatud kihi paksus varieerus vatuen200-750 nm ning paksuse edasisel
suurenemisel kahjuks senini siledad kihid morand3edektide tekke p&hjuseks eeldati olevat
sadestusprotsessi ja termilise tootlemise kaigkisriad pinged [25]. Mos ja tema t66grupp
uurisid BaZrQ kihi stinteesi lahusest keemilise sadestamise medimikdige hinnati MgO
substraadi moOju sadestatava kihi morfoloogiale jaienteeritusele. Leiti, et
temperatuurivahemikus 600 — 1000 °C sadestatuddkihtoimub BaZrQ kristalli kasv
monokristallsele alusele epitaksiaalselt jargideshiist siingooniat. Temperatuuri kasvades
muutusid nii kihi poorsus kui ka pinnakaredus. 100D juures saadi Uhtlased ja poorivabad
kihid, mille kvaliteet on vdrreldav flusikaliste raadestusmeetoditega saadud kihtide
kvaliteediga [26].

2.4.1 Pihustuspuroltis

Uks pihustustehnoloogiat kasutav meetod tihedataakeiliste kihtide sadestamiseks on
pihustuspuroliids, mille kaigus kasutatav lahtelapinsistatakse aerosooliks, mis kantakse
kuumutatud substraadile, kus see termiliselt lagtaidse. Antud meetodiga saab kergesti

varieerida saadava kihi omadusi ja paksust. Tedeonidihtsa, véahese ajakuluga ja odava
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meetodiga, mis vodimaldab soovitud kihi silnteesi thedatele kui ka poorsetele
substraatidele [27]. Tuupiline pihustuspuroluusisteém kilede sinteesiks koosneb
jargmistest pohikomponentidest: vajaliku Uhendi bomente sisaldav |ahtelahus, pihusti ja
substraat, millel toimub ,toore” ehk termiliselt difemata kihi moodustumine. Kuigi
pihustuspuroliiisi meetodit jagatakse erinevatessmlikidesse, on Uldine skeem siiski
sama: kasutatakse lahusega mahutit, kust lahussgiihustisse. Pihustusdiusis pihustatakse
see aerosooliks, mis koosneb olenevalt pihustang®dist erineva suurusejaotusega
tilkadest kandegaasi voos. Seejarel kantakse adréss 0hu voi mdne muu gaasi voos
substraadi pinnale, mida on kuumutatud siUnteedsieakiks vajaliku temperatuurini [28].
Solvendi osaline aurustumine leiab aset juba titgenspordil pinnale. Tilga kuju ja
aurustumise kineetika aerosoolis on maaratud Sipkgavitatsioonilise ja termoforeetilise
kompleksjou poolt [29]. Viimasel komponendil on lohe mdju ka tilga trajektoorile
kuumutatud substraadi laheduses [30]. Solvendistumise tulemusena kahanevad tilkade
modtmed ja tilgas tekib kontsentratsioonigradieahuse killastuskontsentratsiooni saabudes
hakkab sool tilga pinnale sadenema. Tilgad porkugatdstraadi pinnaga, kus soolad
sadenevad erineva kujuga moodustistena ja sedg@ye@hevad termiliselt. Viimases etapis
toimub soltuvalt l&htesoolade omadustest nende ikeenmuundamine soovitud henditeks.
Sadestiste kuju ja suurus soltuvad tilkade impulsikkupdrkel pinnaga ja tilga ruumalast
ning samuti ka kaetava pinna temperatuurist jaagtokontsentratsioonist tilgas. Teatud aja
sadestamise tulemusena moodustub kiht Uksteisejav&iest sadestistest [31]. VOrreldes
teiste keraamiliste materjalide valmistamismeetmitnagu kastmis- ja keerutuskatmine, on
kirjeldatud pihustusmeetodi puhul oluliseks edlssedimalus pdletada orgaanilised lisandid
valja juba katmise kaigus ja sel viisil vahendaelantlisel jarelt6otlusel ruumala muutusest
tingitud kihi kokkutdmbumise ohtu [27]. Kihi moodusnise juures mangivad rolli paljud
samaaegselt vOi jarjestikku toimuvad protsessiddamimdjutavad mitmed protsessi

parameetrid [31].

Pihustuspuroliiis sobib ka erinevate pulbrite signtesetodiks. Slnteesides
kompleksoksiidpulbrit sool-geelist voi tahkest fiagssaadakse suurte osakestega materjale,
mille vajalikud paagutustemperatuurid on vaga karge voivad hakata muutma materjali
keemilist koostist. Sel viisil saadud elektroliUtni®aanide ioonide transpordi
aktivatsioonienergiad voivad olla vaga korged [32]. Paagutustemperatuuri alandamiseks
tuleb vahendada osakese suurust, milleks sobib blfisthelipihustuspuroltiiis vdi soolade
sidrunhappega komplekseerimine [34].
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2.4.2 Magnetronsadestus

Magnetronsadestamine on fudsikaline aur-sadestesochemida kasutatakse laialdaselt
erinevate katete ja kihtide sadestamisel eesmapagandada materjalide optilisi omadusi,
kulumiskindlust, korrosioonikindlust ja elektrilismadusi [35]. Meetod p&hineb teadaoleva
koostisega nn marklaua (target) pommitamisel laes@kestega vaakumis, mille tagajarjel
lUlakse sellelt lahti osakesi (vBivad olla nii lagétkui laadimata). Tekkinud Ghendite plasma
juhitakse kaetavale pinnale, millele moodustub Igsede materjalile identse keemilise

koostisega kiht.

Magnetronsadestamise eeliseks on vdimalus kertpgindada ja sadestada ka véga
kbérge aurustumistemperatuuriga materjale. Lisakadaese algmaterjaliga vaga sarnase
keemilise koostisega kihte. Antud meetodi puuduseksraskesti kontrollitav osakeste
difusioon, mille tdttu on kihi tapset kasvu raskenkollida. Soltuvalt kaetava pinna
elektrilistest omadustest saab kasutada erinevaigkatua atomiseerimismeetodeid, nii
kasutatakse juhtivate materjalide jaoks alalisvgalwdi isolaatorite jaoks raadiosagedusel
sadestamist. Raadiosagedusliku sadestamise eeksnargipinna laadumise valtimine, sest
dldjuhul kasutatakse korgsageduslikku vahelduvo@lektroodide pooluste vahetamine,
tavaliselt on sagedus 13.56 MHz), mis vdlistab s#meaguga osakeste kogunemise uhte
ruumiossa [36]. Magnetronsadestamise puhul asemtaiirklaua taha magnet, mis hoiab
plasmas tekkinud elektronid sama marklaua pinnaedal suurendades neutraalsete
gaasiaatomite  ioniseerimist  (kokkupdrked elektregm) ja  sellega  kihtide
sadestamiskiiruseid. Kahjuks isegi sellisel juhahkls oksiidseid materjale ja keraamikat
sadestada véaga aeglase kiirusega (0.01 -u@.2i%). Kihtide struktuuri varieerimiseks on
mitmeid vBimalusi, naditeks pinna puhastamine plagm@urface biasing), millega tekitatakse
plasmavali ka proovi juurde vdi alalisvooluga peise sadestamine. Tulemuseks on
vaiksema karedusastmega kiled. Kui traditsioortlis@mub sadestamine toatemperatuuril,
siis alternatiiviks on korgtemperatuurne katalisagh sadestamine. Kdrge temperatuur
tdstab osakeste difusiooni kiirust, mille tulemuse&n tihedamad kihid. Teisalt voib
katalUsaatori osalisel lagunemisel tekkiv lisandestatava kihi struktuuri téielikult muuta,
mille tulemuseks on soovimatute ioonjuhtivate onsdega kile sintees [37].
Magnetronsadestamise Uheks alaliigiks on reaktiiadalisvooluga sadestamine, kus
ergastatud metalliaatomid reageerivad mingi readdiigaasiga (naiteks,@aas oksiidsete

kihtide stinteesiks) ja moodustub vajalike omadyssteint. Antud meetodiga sadestatakse
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enamasti oksiide ja halogeene sisaldavaid Uhen{8§l Ka k&esolevas t60s kasutati

BaZry gY 0035 kilede slinteesiks reaktiivset sadestamist vaikesesarbhu rakendamisel.

2.5 Uurimismeetodid

2.5.1 Impedantsspektroskoopia

Elektrokeemilise impedantsspektroskoopia (EIS) #&njeldatakse elektrokeemilisi
stisteeme. EIS vBimaldab karakteriseerida nii flalsik (elektrilisi) kui ka elektrokeemilisi
protsesse laias vahelduvvoolu sageduste vahemii$i kasutatakse laialdaselt naiteks
erinevate pinnakatete, patareide, kituseelementida  adsorptsiooni ning

korrosiooniprotsesside uurimisel.

Potentsiaali all tb6tava oksiidse elektroliitmemhbrajaoks on tuletatud palju
erinevaid mudeleid. Uks lihtsamaid on rodbiti Ghatod takistust ning kondensaatorit

sisaldav mudel.
Rakendatud pinge all kirjeldab sellist stisteengnéine vorrand:
V(t) = Vye'@t, (3)

kus t on aeg, Yon potentsiaali amplituud j@ on faasinurk. Sisteemi takistit labiv vool on

leitav:
Iy == =17, @)
kus R on takistus. Kondensaatorit labiv vahelduvavaldub kujul:

daQ() d(cv(e) AVyelwt .
Ie = a (dt ):C( Odet )=la)CV(t), ©)

kus C on mahtuvus, Q on laeng. Summaarne voolutsgavaldub kujul:

Tkogu = In + Ic = iwCV () + 22 (6)

Kompleksimpedants on defineeritud kui pinge ja vasihe:

v 1

) ZC WY
leV(t)+T lwC+y

(7)
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mida saab jagada reaalosaks,ning imaginaarosakg,’:

1
Z=—gk i 7 iz 8
(i)2+(wc)2 l(%)2+(wc)2 ' ®)

R

Graafikut telgedeg” jaZ' nimetatakse Nyquisti graafikuks.

Moningatel juhtudel on polikristalse teralise iagrimembraani erinevate protsesside
karakteersed sagedused (protsesside ajakonstapilsdyalt erinevad, et olla graafikul
eristatavad selgepiiriliste eraldi poolkaartenaoiis 1). Uldjuhul naitab esimese poolkaare
I6ikepunkt (R reaaltakistusteljega (Z°) materjali faasisisesatgesside takistust. Poolkaar
ise naitab materjali teradevahelise piirpinrgga{n boundary takistust (Rr), mis koos
faasisiseste protsesside takistusega) (BRnnab elektroltiidi summaarse takistusgmR

Nyquisti graafiku teine poolkaar kirjeldab tavaltsgektroodidel toimuvaid protsesse [39].

A

Rel Rsum

" (Q)

Rl’.l’:‘ﬂl

>

Z Q)

Joonis 1: Polikristalsele membraanile iseloomiNlguisti mudelgraafik.

Membraanide erijuhtivused saab eksperimentaalsenguisti graafikult maaratud takistusi

kasutades leida valemist:
o=25 (9)

kus S on elektroodide pindala, | on elektroodiddéeli@me kaugus ning R on membraani

takistus.
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Erijuhtivustest eri temperatuuridel saab koostadarhéniuse graafikud ning
Arrheniuse valemi jargi on voimalik leida prootohjivuse aktivatsioonienergiad. Arrheniuse
valem on esitatav kujul:

—Ea

o = gyeksT, (10)

kus E, on juhtivuse aktivatsioonienergia, T on absoluuta@peratuur, kK on Boltzmanni

konstant ningr, on eksponendieelne tegur [40].

2.5.2 Skanneeriv elektronmikroskoopia

Inimese silm suudab eristada kahte objekti, kudresuvad Uksteisest kaugemal kui 0.2
mm. Laatsede susteemi abil saab seda piiri valdueskoopi kasutades nihutada kuni 200
nm-ni. Alates sellest seab piiri valguse lainepi&Knéhtava valguse keskmine lainepikkus on
550 nm). Selleks, et lahutusvGimet parandada, \@jéithema lainepikkusega kiirgust. Uheks
voimaluseks on kasutada elektrone, mille lainepskkn oluliselt vaiksem nahtava valguse
omast [41]. Elektronmikroskoopia p&hineb uuritavaqvi elektronkiirega pommitamisel, kus
elektronid omavad energiaid 5-30 keV. Selle tuleemas osad elektronid peegelduvad
proovilt, teised sisenevad sellesse ja loovad sedlia sekundaarelektrone. Kuna
interaktsioonide kaigus osakeste energiad muutuwead,tegemist mitteelastse (erandiks
elastselt tagasipeegeldunud elektronid) hajumiskifEitmise ajal on proov vaakumis, mis
voimaldab susteemis liikuvaid elektrone ja elektagmetilisi laineid analltsida, st saab
registreerida erinevaid signaale (sekundaarele&irtagasi peegeldunud ja Auger elektrone,
samuti anallusitakse rontgen- ja fluorestsentsalgirgning katoodluminestsentsi). Teades
erinevate signaalide teoreetilist tausta, on vdknsaada proovi kohta mitmekulgset infot.
Teatud intervalliga pinda elektronkiirega l&bi skaarides moodustub pinna topograafiline
kaart ning meetodit kutsutakse skanneerivaks @ekiikroskoopiaks (SEM). Laialdasemalt
kasutatud signaalid SEM-is on sekundaar- (SE) gadi@eegeldunud (BSE) elektronid.
Tagasipeegeldunud elektronid tekivad, kui elektioagt proovi sisenenud elektronide suund
muutub uuritava materjali koostises olevate aatortottu. Olulist rolli méngib selle juures
aatomite jarjenumber, sest suurema jarjenumbrigéomrad soodustavad suuremaid
peegeldumisnurki (md&jutavad liikuva elektroni tidgori suuremal maaral) ja jarelikult

viibib elektron proovis vahem aega, samas ei kadtéisel maaral energiat (energiad on
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vorreldavad voi veidi vaiksemad vorrelduna esialgselektronkiirest péarit elektronidega).
Vaiksema aatomnumbriga elementide puhul ei oletlelde peegeldumisnurgad nii suured
ja elektronkiirest périt elektron viibib materjakuem, kaotades energiat oluliselt rohkem.
Kuna proovist valjuvate elektronide energiad eratewluliselt ning soéltuvad aatomite
jarjenumbrist, saame eristada materjali keemilisa@rineva koostisega alasid.
Sekundaarelektronid on vdga madala energiaga efedtt(kuni paar eV), mis tekitatakse
pommitava kiire elektronide vo0i tagasipeegelduniekteonide poolt. Kuna energiad on
madalad, valjuvad proovist vaid vaga pinnale lahedevad elektronid (mGned nm pinna
juurest). Vastav signaal kirjeldab materjali pinmafoloogiat. Saadud elektronsignaal
voimendatakse, edastatakse elektroonilisse totstEmning 16puks kuvatakse monitoril
graafilise pildina. Mida rohkem elektrone pinnatsagutakse, seda intensiivsem on signaal

ning heledam kuvatav pinnaosa [42].

2.5.3 Rontgendifraktsioonanaltts

Rontgendifraktsioonanallitis on analUitiline meetmis pdhineb Braggi seadusel ja
kirieldab Rayleigh tiipi (elastne) hajumist. Uldjihon kristallilistes ainetes aatomid
paigutunud kindla korrapéra jargi ning orienteatifparalleelsete tasanditena. Kui sellisele
kristallile langeb monokromaatne kiirgus, millenapikkus on vdrreldav vaadeldava aine
aatomtasandite vahelise kaugusega, siis uuritpiralalt teatud nurkade all peegelduv kiirgus
tekitab kiirgusmaksimume. Selle p6hjuseks on kseguinterferents, mis uuritava aine jaoks
on maaratud just samade aatomtasandite vahelisgugaga. Konstruktiivne interferents
tekib, kui kahekordne kiirguse langemisnurga jeordifsandite vaheline korrutis on vordne
taisarvkordse lainepikkusega (kiired omavad Uhe-mwifmekordsele lainepikkusele vastavat
kaiguvahet). Sellisel juhul jaab kiirgus samassesifga voimendub. lga muu langemisnurga
puhul on tegemist destruktiivse interferentsigakiiggusmaksimume ei eksisteeri. Selline

langemisnurga néhtus formuleerub Braggi vorrandina:
2d sinf = nA, (11)

kus 6 on kiirguse langemisnurky, lainepikkus ja d aatomtasandite vaheline kaugus ja
naturaalarv. Selle jargi on lihntne ette kujutada, igale ainele olenevalt selle
kristallstruktuurist vastab teatud difraktsioonimeRumidega graafik telgedes pealelangeva
kiirguse nurk vs. Kkiirguse intensiivsus sellel lamgsnurgal, mida nimetatakse
difraktogrammiks. See on Uks v@imalusi, kuidas toatlid aineid identifitseerida: mddta
aine difraktogramm ja voOrrelda seda andmebaasisvatdga andmetega. Lisaks
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difraktogrammi kui Uldise aine identifitseerimis\tdina saab selle abil mé&éarata ainete
omadusi, nagu kristalli Uhikraku suurust, kristelé ja amorfse faasi vahekorda, vores
esinevate pingete maara ja monikord ka teatud daitile okstdeeritud ja redutseeritud vormi
suhet [34].

2.5.4 Lennuaja sekundaarioonide massispektromeetria (ToFSIMS)

Sekundaarioonide massispektromeetria on materjaiialeakihtide uurimismeetod, kus
ioonkiirega pommitamise tagajarjel litakse pindahti ioone, mis suunatakse anallitsiks
edasi detektorile. Pinda kdrge energiaga osakegtegaliselt kas mono-, poluioonid voi
suuremad ioonide rilhmad) (nt. "ArGa, Cs, O%, Au®, Bi**, SP*, Csor VB Araooos)
pommitades on vdimalik saada mitmeid erinevaid @@ muid osakesi. Naiteks eralduvad
pommitatavast materjalist elektronid, neutraalsealekulid, mono- ja poliaatomid. Kuigi
enamik eralduvatest osakestest on elektriliseltraalsed, tekib ka ioone, mida saab mass-
spektromeetriga analliiisida. Sekundaarioonid antditde massianallsaatoris, mille tadp
varieerub vastavalt sisteemile. Levinumad tulbickeadrupol-, lennuaja-, magnetsektor-,
elektrostaatilise sektori-, kvadrupol-ioonldksuigantsiklotron-massanaliisaatorid. Lennuaja
SIMSi puhul maaratakse sekundaarioonide mass detekijoudmiseks kuluva lennuaja
alusel. See vdimaldab teha materjalile kdrge tkkdbega pinna ja keemilist analldsi.
Laialdaselt kasutatud primaarosakestega ioonkiinédAr" ja G&) on iiha enam asendumas
suuremaid ioonide ruhmasid genereerivate primatgga (nt. Agooos). POhjuseks on
primaarosakeste suurem vdime tungida proovi, niist@ioovist eralduvate sekundaarioonide
saagis on vaike, sest energia antakse proovi segsatale osakestele ja pinna lahedal olevate
osakeste energia pole enam piisav, et proovistulddnkMahukamate rihmade kasutamine
hoiab primaarkiirest parit osakesed pinna lahedatungi nii siigavale proovi), suurendades
sellega sekundaarioonide saagist ning samas vatesagandkihi aluse proovi kahjustust.

Levinuima teooria kohaselt tekivad sekundaarioonpdjardipalli-ttitipi kokkupdrgete
tulemusel, mille valtel kantakse Uhe osakese eadilgi teisele. Kui ioonkiirest parit osakese
energia on piisav, vbivad materjalist parit osaklegrida pinnani ja sealt lahkuda. Kuigi
tegemist on proovi osaliselt kahjustava tehnikagia, voimalik saavutatada primaarkiire
intsensiivsuse reguleerimisega olukord, kus pinjialdvate primaarosakeste hulk on vaike ja
eksperimendi ajaskaala (Uhe ruumipunkti primaaigega pommitamise aeg 10 ns) tottu
saavad mojutatud vaid 1% kogu materjali pinnaogakesSeetbttu parineb suurem osa

proovi osakestest kahest pindmisest aatomkihigugrem osa pindkihist jddb muutmata.
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Primaarosakeste tungimisel objekti ei osale elekisetes interaktsioonides mitte ainult
pindkiht, vaid ka faasi sisemus ja seet6ttu mojudhfekti materjal tugevalt sekundaarsete

elektronide saagist.

SIMS-meetodi pShivarrandiks on:
Iy = p)/ma+9m77 (12)

kus I, on sekundaarioonide poolt pdhjustatud vogl.oh primaarosakeste voogm, on
sekundaarioonide saagig, on ioniseerumistdensosus;,, on osakese m kontsentratsioon
pindkihis jan on anallusisusteemi UlekandekoefitsgptsOltub lineaarselt primaarosakeste
voost ning mittelineaarselt massist, laengust jargiast. Naiteks on saagise maksimum
primaarosakeste energia 5-50 keV juures. Suurematergiate puhul tungivad
primaarosakesed nii siigavale proovi, et sekundadaosakesi tekib oluliselt vdhem ja saagis
langeb jarsult. Amorfsete ja polukristalliliste eia puhul sdltub sekundaarioonide saagis ka

primaarkiire langemise nurgast, kasvades nurgaeseunisel pinnanormaali suhtes.

Samuti tuleb arvestada pinna vOimalike laadumisrgibga. Paljud tehnoloogiliselt
olulised materjalid on isolaatorid. Selliseid mgky primaarkirega pommitades tekivad
pinnale suured potentsiaalide erinevused, kuna paab juurde positiivseid ioone ja ning
kaotab tekkinud sekundaarelektrone. Selle tulemauszalduvate sekundaarioonide kasvav
energia uletab anallsaatori mootevahemiku ja Sibffekter kaob. Antud probleemile on
kaks peamist lahendust. Esimese vbimalusena vaidappommitada madala energiaga
elektronidega, valistades positiivselt laetud palade teket. Teiseks vdib pinnaga kontakti

asetada elektrijuhi, mis ei lase laengujaotuseditiek[43].
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3 Materjal ja metoodika

3.1 Kasutatud ained

Antud t66s kasutati BaGeY 1035 substraadipulbri valmistamiseks jargmisi aineid:
Ba(NGs),-2H,0 (99,95%, Alfa Aesar), Ce(Nf3-6H,O (99,99%, Alfa Aesar),
Y(NO3)3-6H,0 (99,9%, Alfa Aesar).

Pihustuspuroliisiga kihtide valmistamiseks kasuatCh-2H,O (99.999%, Alfa Aesar),
Zr(CsH702)4 (98%, Sigma Aldrich) ja YGI6H,O (99.99%, Sigma Aldrich) soolasid ning
orgaanilise solvendina kasutati dietlleenglUkoalfilgetrit £99.2%, Sigma Aldrich).

Magnetronsadestusmeetodil kihtide valmistamiselssitedi 7.62 cm ZigY 0.1 (>99.9 %)
ja Ba (99.5 %) lahtemarklaudu.

3.2 Kasutatud aparatuur

Pulbrite ja kihtide sinteesiks kasutati ultrahdélystajat (Sonaer PG241 Ultrasonic
Particle Generator), termiliseks to6tluseks kasukats korgtemperatuurseid toruahjusid
(Carbolite CTF 12/65/550) vdi muhvelahjusid (Cartegl HTF 1700). Pulbritest tablettide
valmistamiseks kasutati Herzog TP pressi (mudeRUP Elektrokeemilisteks m&otmisteks
kasutati keraamilist toruahju (Carbolite, MTF 12/88)). Rontgendifraktsioonanallils teostati
Bruker-ax D8 Advance aparaadil ja elektronmikrogkdest kasutati Semtrac Microtrac
tabletop mikroskoopi ja kvaliteetsemate piltide emgseks Zeiss EVO MA15 SEM
mikroskoopi. Soolade termiline anallls teostati MBETH STA 449 F3 Jupiter

termogravimeetril.

3.3 BaCeg oY (1055 membraani valmistamine

3.3.1 Lahuste valmistamine

Varasemalt tdogrupis tehtud katsete ja kirjandusedud andmete pdhjal valiti lahuste
kontsentratsiooniks 0.0025 M [44]. Soolade moolsudleuses valiti vastavalt valemile
BaCe oY .1035. Lahuse valmistamiseks kaaluti soolade arvutaagliged analldtilisel kaalul
(Precisa XB 220A) ja lahustati vajalikus kogusedliNd vees, et |6pptulemusena saada
0.0025 M kontsentratsiooniga lahus.
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3.3.2 Pihustussisteem

Lahus viidi ultrahelipihustajasse (Sonaer PG241ddtinic Particle Generator), millel oli
kaks erineva suurusega vedelikumahutit. Vaiksemduthapdhjas asus piesoelektriline
element, mille tddsagedus oli 2,4 MHz. Masina Kaiviisega kaivitus ka piesoelektriline
element, mis pihustas sisestatud lahuse aeroso8ldedud aersosool kanti kandegaasi voos
kahte jarjestikusesse keraamilisse toruahju (Caeb@TF 12/65/550), kus esimeses ahjus
(temperatuuriga 600 °C) toimus nn soolade kuivatening teises toruahjus (temperatuuriga
900 °C) materjali lagunemine soovitud oksiidide¥Emase toruahju otsast 9 cm kaugusel
asus slnteesitud materjali kogumissisteem, misnlkesosnorgaanilisest mikrofiiberfiltrist
(Whatman Glass Microfiber Filters @150 mm), gaasiutusstisteemist ja vaakumpumbast
(SKV-tec UG). Filtri pealt koguti stinteesitud okiie pulber pintsliga drnalt filtrit pihkides.

3.3.3 Pulbri termiline eelt66tlemine

Saadud oksiidne pulber séarrati ehk eeltdddeldi iteswtt 700°C juures laboratoorses
kérgtemperatuurses muhvelahjus (Carbolite, HTF ) 7€0tagada kdigi soolade lagunemine
soovitud oksiidideks ja vabanemaks orgaanilistesuglikest lisanditest enne tablettideks
pressimist. Selleks asetati kogutud pulber kah®Altiigli vahele, mille mdédtmed olid 7.5
cm x 5 cm x 2 cm. Pulber asetati tiiglisse niise¢ taitis voimalikult Ghtlaselt the tiigli pohja
ja teine tiigel asetati tagurpidi esimese pealen®atud tegevus oli vajalik, et eeltddtlemise
kaigus ei satuks toodeldavale pulbrile voorihend&dmuti oli oluline, et termiliselt
toodeldava pulbri l&heduses oleks temperatuurigradiihtlane ja ei toimuks ebalhtlast

sardamist.

3.3.4 Substraadi valmistamine

Termiliselt eeltdddeldud Ba@eYo10ss pulbrist valmistati tabletid, kasutades
pressvormi mille diameeter oli 11 mm. Selleks kaab2 g pulbrit, mis kanti pressvormi

pdhja. Rakendades joudu 35 kN, pressiti tabletgkknise paksusega 0,4 mm.

3.3.5 Tablettide termiline t66tlemine

Saadud tabletid paagutati kahe 9.2 cm x 9.2 cnem In66tmetega AD; plaadi vahel .
Paagutamise eesmargiks oli osakeste kérgel tenopeitatoimuvast difusioonist tingitud
homogeensema ja suurema terakese suurusega mategaline. Plaatidega kontakti ja
tableti piirpinna B&" ioonidest vaesumise valtimiseks paagutati tabR#i€e oY o.10s pulbri
sees. AIO; plaadid olid vajalikud, et objektide lAheduses slékmperatuurigradient thtlane
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ja ei toimuks ebaltihtlast paakumist. Paagutamirte Nibi laboratoorses kdrgetemperatuurses
muhvelahjus (Carbolite, HTF 1700).

3.3.6 Poleerimine

Termiliselt t6ddeldud tabletid poleeriti mehaardlis kahe erineva karedusega
livapaberiga (Mirka EcoWet P1500 ja P2500) ning B®®-i osakese suurusega B4
suspensiooniga (BUEHLER Gamma Micropolish Deagglatesl Alumina 0.05).

3.4 BalZrggY (1034 kihi valmistamine

3.4.1 BaZr( Y .103;3 kihi valmistamine pihustuspurolttsi meetodil

3.4.1.1 Lahuste valmistamine

Kirjanduses toodud andmete pdhjal valiti lahustet&entratsiooniks 0.1 M [21]. Lahuse
soolade moolsuhe arvutati vastavalt valemile Ba¥1035. Lahused valmistati jarjekorras,
kus kodigepealt lahustati vajalikud soolad vees siegjarel lisati vajalikud solvendid. Lahuse
valmistamiseks kaaluti soolade arvutatud kogusedidtilisel kaalul (Precisa XB 220A) ja
lahustati vajalikus koguses Milli-Q vees, et I6ppmusena saada 0.1 M kontsentratsiooniga
lahus. Seejarel lisati kdrgema keemistemperatuuigai 231 °C) orgaaniline solvent, et
tOsta tilga eluiga aerosoolis kuuma pinna lahddad/lustada substraadi margamine ja sellega

tagada soolade Uhtlane sadenemine substraadi pinnal

3.4.1.2 Sadestiste uurimine

Enne toorkihtide silnteesimist uuriti sadestiste foloogiat ja pinna kattumist
valgusmikroskoobiga (Meiji MX 8530). Hinnati sooadadenemist ja ruumilist jaotumist
kbigepealt klaassubstraadil (Microscope Slide, CAIO. 7101, 25.4x76.2x1 mm) ning
seejarel suinteesis kasutataval 10 mol% uttrium-glajpel baariumtsearaadi tabletil (310x0.3

mm).

3.4.1.3 Termiline analliis

Termiline analtis viidi labi, et teha kindlaks kidavate soolalahuste lagunemise
ulatusmaarad vastavates temperatuurivahemikes. a Kads kasutatud soolad on koérge
lagunemistemperatuuridega, siis tehtud analtitisololine eelkdige termilise to6tlemise
temperatuurireziimi valjato6tamisel. Saadud andmebbjal sai maarata temperatuurid
millest alates ei toimunud termiliselt toodeldak#ss enam olulist massikadu. See vdimaldas
valida sobiva kuumutusprofiili sadestatud kihtidentiliseks t66tlemiseks. Analtus viidi 1abi
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NETZSCH STA 449 F3 Jupiter seadmel, kus keraamilisglisse mahuga 30 pL pipeteeriti
20 pL lahust ja kuumutati kuni 1000 °C-ni (kuumudiursisega 10 °C/min 21% £t 79% N
atmosfaaris, gaasivoolukiirusega 60 mL/min).

3.4.1.4 Pliidi temperatuurireziimi optimeerimine

Kuna praktiliste médtmiste kaigus (AHLBORN ALMEMO®590, K-tllpi termopaar)
selgus, et pihustusprotsessil kandegaas jahutadapja substraadi pinnatemperatuur
stabiliseerub algtemperatuurist madalamal vaartuse$ valiti termogravimeetriliste ja
substraadi pinnatemperatuuri modtmiste alusel kausaluse temperatuur, mis kindlustaks
lahusti taieliku aurustumise ja sellega vahendaskthi termilisel tootlemisel tekkivaid

pingeid, mis pdhjustaks hiljem kihtide pragunemist.

3.4.1.5 Lahuse pihustamine

Toorkihi stintees viidi labi joonisel 2 kujutatudtéaseadmega. Proov asetati tina ja plii
eutektilise segu vanni peale, mis omakorda asdétatimutusalusele (IKA C-MAG 4,
elektrikite). Kuumutussisteem asus arvutiga jubltdikumisraamil (Zaber electronics).
Liikumisraami eesmargiks oli seda teatud intervialjant pihustusduisi all ringi liigutades
kindlustada pinna v@imalikult Uhtlane katmine. SemBRG241 Ultrasonic Particle Generator

pihustusduiusi ja kaetava substraadi vaheline dstdnl,5 cm ja pinnatemperatuur 250 °C.

v Pihustusdiiiis

Substraat
| — |

Sn+Pb

Kuumutusalus

Joonis 2. Pihustuspuroluusiks kasutatud katseseaklesn.

Garanteerimaks optimaalse pinnatemperatuuri pusins@lvendi valjapdlemiseks,
katkestati kandegaasi voog substraadile aegagsetkatmistsiiklit. Uks katmistsiikkel kestis
60 sekundit ja sellele jargnev stabilisatsiooniaigsama pikk. Stabilisatsiooniaja jooksul
ainet pinnale ei jdudnud ja temperatuur kaetavakibpinnal taastus. Niimoodi kaeti pinda
60 tsukli valtel. Selliselt vahendati solvendirikkéhi tekkimise ohtu ja valditi termilisel
tootlemisel kihi kokkutdmbumisest tingitud defekékitavaid pingeid. Peale katmist jahutati

substraadid toatemperatuurini ja eemaldati kuunaliisgelt edasiseks karakteriseerimiseks.
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3.4.2 BaZry oY 0.103;3 kihi valmistamine magnetronsadestusmeetodil

BaZrgY01035 kile  sadestamiseks  kasutati AJA International UHV
magnetronsadestamise siisteemi. P&hivaakumiks Va0t Torri, Ar+O, gaasisegu
summaarseks réhuks 8 mTorri (Ar 0.625 Tort'] €, 0.0625 Torr | €), proovi temperatuur
oli 250°C ja pinna puhastamiseks plasmaga kasutati 15ektriss véimsusega puhastit.
Sadestamise kestvus oli 4 tundi 40 minutit ja n@u®l asus proovist 18 cm kaugusel.
Reaktiivne sadestamine teostati samaaegselt katdeklaualt, kasutades 170 W pulseeritud
alalisvoolu (3us, 100 kHz). Marklauana kasutati 7,62 cm diameatdg oY o1 (>99.9 %) ja
Ba (99.5 %) objekte ning 150 W raadiosageduslikRE)(vooluallikat. Protsessi parameetrite
optimeerimise kaigus ilmnesid probleemid 6 mm paksindrilise Ba-méarklaua kontakti
oksudeerumisega, mille tulemusel see luhistus.|@ealn valtimiseks asendati see indiumiga
vaskplaadile kinnitatud Ba-marklauaga. Faasipuhjasiége stohhiomeetriaga Bagl 0103
kilede saamiseks varieeriti mitmetes katsetes B&rgaY 0.1 sadestamisintensiivsusi, hapniku

osardhku ja substraadi temperatuuri.

3.4.3 BaZrggY 103 kihtide termiline té6tlemine

Selleks, et viia Idpule soolade lagunemine ja samdeitine voimalikult suurte terakeste
suurusega membraan, paagutati kvaliteetseid tderKllsa 3.1 ja 3.3) kahe AD; plaadi
vahel. Plaatide mddtmeteks olid 9,2 cm x 9,2 cmoxnl Objekt asetati plaatide vahele nii, et
paagutatav toorkiht Glemise plaadiga kontakti ¢iusaud, kuid oli samas toetatud alumisele
plaadile. Plaadid olid vajalikud, et paagutamiseglké ei satuks objektidele véorihendeid
ning objektide laheduses oleks temperatuur Uhtl&@agutamine viidi |&bi laboratoorses
kérgetemperatuurses muhvelahjus (Carbolite, HTROL/aagutamisprogrammi optimeeriti,

toetudes termogravimeetriliste mootmiste andmetiglg eelnevalt saadud tulemustele.

3.4.4 Membraanide elektrokeemiline karakteriseerimine

Uuritavate objektide elektrokeemilised mddtmisedlividbi Carbolite MTF 12/38/400
keraamilises toruahjus 1,5 cm diameetriga ;QAl torus. Mo&o6tmised sooritati
temperatuurivahemikus 550 — 800 °C. Kdigepealt ikahjektide mdlemale kiljele 7 mm
diameetriga poorsed plaatinaelektroodid. Seejarehnitati elektrilised Uhendused
plaatinatraatidega elektroodidele. Uuritavad meiatich laeti veega juhtides gaasisegu labi

Milli-Q veega taidetud ndu. Membraanide kuillastuenirkestis kuni 12 tundi. Igal
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temperatuuril uuriti sisteeme kahes erinevas gagisss(Uiks gaasisegu sisaldas 95% Ar ja 5%
H,, teine gaasisegu sisaldas 50% Ar ja 509%ddmalt avatud ahela potentsiaalil ning seejarel
polariseeritud olekus.

3.4.5 Stabiilsustestid CQ keskkonnas

Kuna kirjanduses on kirjeldatud BalG&«Os35 termodinaamilist ebastabiilsust
happeliste gaaside keskkonnas, sooritati sintelesiembraanide esmased stabiilsuskatsed,
kus neid hoiti 24 tunni valtel 708C juures 100% C@keskkonnas [3]. Seejarel analllsiti

katseobjekte skanneeriva elektronmikroskoobiga @id).
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4 Tulemused ja arutelu

4.1 Lahtesoolade termiline analtus

Toos kasutatud soolade ning nende segu lagunenpstatuurid maarati
diferentsiaalse termilise analiisi meetodil. Kidase pdhjal hinnati vdimalikke
lagunemismehhanisme. Uuriti termilisele lagunetaisseloomulikke seadusparasusi nii
komponentide kui ka soolade segu puhul. Kuna eeddiatsed viidi 1abi 6hu kaes, siis valiti
gaasisegu koostiseks slnteetiline ©6hk, ehk 79% Hshkku ja 21% hapnikku.
Baariumkloriiddihtdraadi puhul on diferentsiaalkatoeetrilisel kdveral selgelt ndha kahte
endotermilisele protsessile vastavat piiki 100 &C1p0 °C juures (lisa 1.1), millele ilmselt
vastab kahe kristallvee molekuli eraldumine. Nekdee piigi summaarne massikadu (13%)
on lahedane teoreetilisele massikaole, mis vastdie Kristallvee molekuli eraldumisele
(14%). Umbes 500 °C juures ilmnev vaiksemale ekesutisele protsessile voi paralleelset
endotermilist protsessi peegeldav ala voib viicataokliinse kristallstruktuuri asendumisele
ortogonaalsega, mis on iseloomulik anhldraatselariwrakloriidile (lisa 1.1)
Uttriumkloriid-heksahiidraadi lagunemise puhul (lis2) on diferentsiaalkalorimeetrilisel
kdveral ndha kahte endotermilisele protsessileavasd piike vahemikus 120 °C-st 240 °C-ni,
millele vastab massikadu 37%. Kuna tegemist on digkdraadiga ja kristallveed
moodustavad 35% kogumassist, vOib neid piike sdadtastallvee molekulide eraldumisega.
Jargmine massikadu toimub 400 °C Umbruses ja sdila geostada soola osalise
lagunemisega. Temperatuuri edasisel tOustmisel teksdine protsess héaéabub.
Temperatuurile 1200 °C vastav massikadu on 59%agavastab soola taielikule lagunemisele
(teoreetiline massikadu 63%) (lisa 1.2). Tsirkoomagsetltlatsetonaadi lagunemine on
keerukam protsess (lisa 1.3). Massikadu algab 200 jdures (Uhendi teoreetiline
sulamistemperatuur on 191 °C) ja aeglustub 543uiep (lisa 1.3). Vahemikus 543 °C-st
kuni 1170 °C-ni piirdub edasine massikadu vaid $&oAntud Uhendi termiline lagunemine
on eksotermiline protsess, mis kulmineerub 700 d@¢gs. Loplik massikadu on 58%, mis
erineb oluliselt tsirkooniumatsetillatsetonaadeliéule termilisele lagunemisele vastavast
teoreetilisest vaartusest (75%). Selle pdhjusekts olia kuumutamisel proovi pinnale tekkiv
oksiidikint, mis takistab antud orgaanilise Uhemdiasist termilist lagunemist. Tekkinud
oksiidikihti ja selle alla jadnud musta oksudeertansiisinikiihendit vis parast anallitsi
l[&biviimist ka silmaga né&ha. Kihtide stnteesiks utatid soolalahuse kohta saadud
diferentsiaalkalorimeetrilisel kdveral esineb kadsdotermilisele protsessile vastavat piiki

temperatuuridel 100 °C ja 150 °C. Esimesele piigdstav massikadu on veidi Ule 6%, mis
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on vaga lahedane teoreetilisele vee massile uastd@huses (6.55%). Jargnevalt toimub
tbenaoliselt madalaima sulamistemperatuuriga saaléamine ja osaline lagunemine.
Sarnaselt orgaanilise tsirkooniumsoola termilidalgunemisele on ka soolade segu 16plik
massikadu teoreetilisest vaiksem. Selle pdhjuséks samuti tuua oksiidikihi moodustumise
soolade pinnale, mis takistab edasist lagunerRigtustuspurolidsil kasutatud tédlahuse
puhul ei tohiks antud probleem olla aktuaalne kad@@#jusel. Esiteks on soolad lahustatud
solvendis, kus nende kontsentratsioon ei l&henkadukkontsentratsioonile. Teiseks toimub
ultrahelimeetodil tekitatud tilkade substraadile#tamisel vaikeses koguses soolade Uhtlane
jaotumine Ule pinna (pinnal tilkade diameeter +iB). Need asjaolud peaksid kindlustama

aine homogeense termilise lagunemise.

Termilise analtUsi labiviimisel on uuritav sool teatud 0.3 ml silindrilisse ADs
tiiglisse. Proovi pinnale tekkiv oksiidkiht vOib diteerida Ulejaanud tiiglis allpool asuva
materjali Umbritsevast atmosfaarist ning seegastatta selle lagunemist, mis teeb efektide
tdpse hindamise véimatuks. Termilise anallusi kjgiiiti eelkdige leida kinnitust, et kihtide
termilise to6tlemise temperatuuridel lagunevad tatsid soolad taielikult. Eeldusel, et kihi
suinteesil on soolad Ule substraadi Uhtlaselt jamtya ei esine varem mainitud oksiidikihi
blokeerivat méju soola lagunemisele, voib jareldaetakihtide termilise to6tlemise kaigus

lagunevad koik soolad taielikult.

4.2 BaCe Y1035 substraadi valmistamine

Pihustuspurolidsil sinteesitud substraadipulbriligisést selgus, et lisaks soovitud
BaCe oY .103; faasile (BCY) sisaldas pulber suures hulgas Ba@dlle teke on atmosfaaris
sisalduva C@tottu termodinaamiliselt soodustatud (lisa 2.1) K3)na pulbri valmistamiseks
kasutatud aerosool kandub toruahjudest labi adglasékavad soolad erineval ajamomendil
lagunema ja okstideeruma. Tulemuseks on erineValsda esinevate katioonide lihtoksiidid
ja muud oksiidsed vormid, mis antud temperatuwilahjust |abi kandumise aja jooksul
soovitud kompleksoksiidiks edasi ei reageeri. Nilagune ka tekkiv BaC®hetkeliselt ja
seetdttu toodeldi (sardamine) saadud pulbrit 700jA@es 10 tundi. Valitud temperatuur
kindlustas, et toimuks soovimatu karbonaadi lagunemkuid et ei leiaks veel aset pulbri
paakumist pohjustavat osakeste vahelist difusioomiermiliselt to6deldud pulbri
difraktogrammist selgus, et BaG@iigid olid asendunud soovitud Bag# 103 piikidega
(lisa 2.2). Veel voib difraktogrammil margata vagedala intensiivsusega BaSQiQiike.

Viimaste tekkep&hjuseks voib pidada pulbrisse satiu vooriihendeid, mis péarinevad suure
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tbenaosusega pulbri kogumiseks kasutatud anorgaanil  klaasfiltrilt.
Rontgendifraktsioonanaltitisi kohaselt oli Bag¥) 103 substraat parast kdrgtemperatuurset
paagutamist 1500 °C juures faasipuhas, mis ei ti)est vaikeses koguses olnud ranitihend
oleks stisteemist kadunud. limselt vastav ranitiHeajds paagutamise kaigus ja samal ajal
BaCe oY 0.103; piikide intensiivsus tdusis, mistdttu teravad tdr@ndit kajastavad piigid ei
ole enam nahtavad. Péarast paagutamist poleerdaCeBY (1035 substraat mehaaniliselt.
Tulemuseks saadi Ule terve tableti Ghtlasema pmnalgekt (lisa 2.3), millele sadestati
BaZr oY 01035 kihid. Parast BaGgY 1035 pinna poleerimist saadud difraktogrammidel
téheldati Uttriumdopeeritud tseeriumoksiidi piikidégeid, mis viitavad asjaolule, et ilmselt
ranihendisse seotud baarium pdhjustab perovskitsearaadis baariumi puudujadgi, mis
iimselt viib vaikese koguse uttriumdopeeritud tagmoksiidi tekkele BaCgY0.10ss

lahtetabletis.

Elektronmikroskoopiaanallitisi andmetest selgus, k&t pérast poleerimist esines
substraadi pinnal konarusi. Poleerimise kaigus wsiminnalt kohati ebailhtlane materjali
eemaldamine, mille tulemusena tekkisid kunir? 1abimé6duga madalamad alad (lisa 2.3).
Saadud substraatide keskmine 1abim606t parast polisénli ~300um (lisa 2.4).

4.3 BaZrggY 1035 toorkihtide valmistamine

Kvaliteetseid BaZygY 01035 toorkinte sunteesiti kahe meetodiga, nagu detadstem
kirjeldatud eelnevates peatikkides. Kinnitust sairjakduses toodud fakt, et
vaakumsadestusmeetoditega saadud kihid on Uhtldsgméiiksema poorsusega. Soltuvalt
meetodist varieerusid ka kihtide paksused. Optiinebr pihustuspuroliiismeetodiga
valmistatud toorkihi keskmiseks paksuseks saadi pfn (lisa 3.1 ja 3.2).
Magnetronsadestusega valmistatud toorkihi paksusaeli ~0.6 um (lisa 3.3). SEM
analliusist selgus, et mdlemad kihid olid tihedasujastraadi kattumine toorkihiga oli taielik.
Kuigi pind oli Uhtlaselt kaetud, jargisid toorkihidluspinna morfoloogiat ja mdlema
meetodiga valmistatud kihtide puhul vdis margataikikd pindmisi defekte (lisa 3.2 ja lisa

3.4). Siledatel aladel on vaakumsadestusmeetodigiud kiht pisut Uhtlasem.

4.4 BalrggY 103 kihtide termiline to66tlemine

Saadud BazlgY 1035 toorkihte toodeldi termiliselt erinevatel reziireid et uurida
temperatuuriprogrammide maoju kihi kristallograadial keemilisele koostisele ja ka
elektrokeemilistele omadustele. Toorkihte t6ddekelinperatuurivahemikus 1150 °C kuni
1350 °C. Temperatuurid valiti kirjanduse andmetletudes ja eelnevate katsete pohjal.
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Kuna BaZp ¢Y 0.1035 0n olemuselt vaga kapriisne ja kipub termiliselti&®isel moodustama
nii vaikeseteralist kui ka erineva keemilise kossgja faase, oli eesmaérgiks leida temperatuur,
mis on paakumiseks piisavalt kdrge ilma ning materkeemiline koostis selle kaigus
oluliselt ei muutuks. Pihustuspiroliismeetodiga mistiatud kihi  puhul poleeritud
BaCe oY 0.103 pinnal naitas difraktogramm lisaks BagY o.103; faasile ka Gttriumdopeeritud
tseeriumoksiidi faasi algeid, samuti nagu leiti gavltud BaCggY 103 tableti korral.
Temperatuurivahemikus 1150 kuni 1350 °C kuumutatpdoovidelt moddetud
difraktogrammid naitasid kitsaid ja selgeid piikdlenpdhjal voiks eeldada mdddetud kihtide
killaltki head kristallilisust. Paakumistemperaiukasvades hakkasid BadY 0103 piigid
nihkuma vaiksemate difraktsiooninurkade suunas, vitab kristallvbretasandite vahelise
kauguse suurenemisele (lisa 4.1). ZeDbstraadil piikide nihke efekti ndha pole (lis&)4.
Kuna Cé™-iooni raadius on suurem kui Zsioonil, seletaks nimetatud efekt kristallvdre

paisumist paagutamistemperatuuri (1150 °C kuni F&kasvamisel.

Uttriumdopeeritud baariumtsearaadi ja baariumtsidenli faaside segunemist kinnitab
ka pihustuspuroltisil saadud 1150 °C ja 1350 °Gegiypaagutatud proovide ristldigete
vordlus SIMS analidsil (lisa 4.3). Lisas 4.3 toodpittidelt iimneb, et 1150 °C juures
paagutatud kihi korral on kiht eristatav tsirkoanioonide trilbbuna, 1350 °C juures
paagutatud kihi korral on tsirkooniumioonid hajunilittiaselt kogu alusmembraanis. Seega,
kérgel temperatuuril, kus ioonide difusioon/migratg on intensiivsem, ei ole segafaasi teke
valistatud. Sellisel juhul oleks tegemist segaetitidiga, mille puhul on naidatud, et selle
keemiline stabiilsus on suurem kui puhtal dopedritBaCeQ elektroliudil [45].
Elektronmikroskoopia analttsist saadud pihustudpitisneetodil kihi ristldigete piltidel on
naha, et saadud kihtidel esineb suletud poorseamielt asuvad suletud poorid substraadi ja
kihi piirpinnal. Suunaga valispinnale kihi tihedgsiureneb (lisa 4.4). Pealtvaates tehtud
elektronmikroskoobi pildid kinnitavad, et labivabgrsust sinteesitud kihtidel ei esine.
Saadud BazrYo1035 kihi keskmine tera suurus on umbes Oun (lisa 4.5).
Magnetronsadestusmeetodiga stinteesitud kihtidéikistpiltidelt on samuti ndha, et labiv
poorsus puudub (lisa 4.6). Kiht on parast termili§dtlust margatavalt tihedam kui
pihustuspuroliidsmeetodiga suinteesitud kile parast ermilist tootlust.
Rontgendifraktsioonanalliis kinnitas, et inertseli@rsubstraadile sadestatud kihi korral oli
tegemist faasipuhta kihiga (lisa 4.8). Elektronmgioopia piltidelt on ndha, et pind on
taielikult kaetud. Kuna kiht on Ghuke ja jalgib sthinna defektseid kohti, esineb kihis
Uksikuid defekte (lisa 4.7). Erinevalt pihustuspiiemeetodiga sadestatud kihist vdib
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margata kahe erineva tera suurusjaotusega alasidrefSad terakesed on 2-gm
labimddduga, vaiksemad kuni On. Selline nahtus kinnitab jarjekordselt, et isggga
kvaliteetsete toorkihtide puhul kaldub antud malemoodustama pisikeseteralist faasi ja

termilise to6tluse optimeerimine ei taga suureisedtini saamist.

4.5 Membraanide elektrokeemiline karakteriseerimine

Elektrokeemilised modtmised viidi l&bi viie erinewaisteemi (katmata poleerimata
substraat, katmata poleeritud substraat, 1150 °@3E0 °C juures termiliselt t66deldud
pihustuspuroliidsmeetodiga valmistatud kihid ja teselt t66deldud magnetronsadestatud
kiht) jaoks. Koiki stisteeme uuriti temperatuurivatieus 550-800 °C niisutatud vesiniku ja
argooni keskkonnas (~3%.,8), varieerides vesiniku kontsentratsiooni ja peksiooni.
Mdlemas gaasisegus (vastavalt 4,8% ja 48,5% tlriti slisteeme nii avatud ahela
potentsiaalil kui ka polariseeritud tingimustes spaavalt 0.1, -0.1 ja 0.2 V). Takistuslike
parameetrite maaramiseks kasutatud erineval patai@®nil mdddetud impedantsikdverate
kérgsageduslikud osad langesid kokku ja seetotsutk#i edasisel anallisil avatud ahela
potentsiaalil m6ddetud kdveraid. Avatud ahela pisiealil teostatud modtmistest koostati
Nyquisti graafikud, mille poolkaari Z’ teljele ekapoleerides vdi eksperimentaalset kdverat
ekvivalentskeemiga modelleerides saadi sUsteeraoiseistavad erinevatele limiteerivatele
protsessidele vastavad karakteersed takistusedistlistest arvutatud juhtivuste pohjal
koostati Arrheniuse sodltuvused, mille tGusust l@tinevate siisteemide prootonjuhtivuse

aktivatsioonienergiad ja hinnati stinteesitud k&it#ede mdju prootontranspordile.

Kirjandusest leitud sarnaste silsteemide elektrokisemkarakteriseerimise eeskujul
maarati Nyquisti graafikult sinteesitud membraanidkistused, kus oli vahemalt kaks
poolkaart [39]. Esimene (kbrgsageduslik ala) kitgdd elektroliitidis toimuvaid protsesse ja
teine (madalsageduslik ala) poorsetel plaatinaelellidel toimuvaid protsesse. Takistused
maarati nagu on néidatud joonisel lisas 5.1. Estnpemlkaare esimene I6ikepunkt kirjeldab
protsesse membraanide faasi sisemusgkjéRkaare teine l6ikepunkt vastavalt summaarseid
protsesse nii faasi sisemuses kui piirpindade| €RRers). Modelleeritud kdveratest saadud
takistuste vaartustest arvutati membraanide jub&du(lisa 5.2). Graafikult jareldub, et
magnetronsadestatud  kint membraani  juhtivust mavg#t ei  modjutanud.
Pihustuspurolidsitud kihid seevastu halvendasid Ioneami summaarset juhtivust
margatavalt. Selle pdhjuseks on ilmselt pihustusipiiisil saadud BaggY o103 kihi osaline
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poorsus ja vaikene tera suurus, mis suurendab tuakisSeda kinnitab ka oluliselt

kompaktsema magnetronsadestatud kihi madalamuakskdrgem summaarne juhtivus.

Arvutatud erijuhtivused on héasti vorreldavad kigases toodutega (tabel 1), jaades
suurusjarku 18 S cmi' (tabel 2). Puhta poleeritud objekti madalaim éijnus on vaga
tdendoliselt tingitud poleeritud pinna ja Pt elekii vaiksemast kontaktpinnast vorreldes
erinevate sinteesitud kihtide pinnaga voi ka pirstieniterade ndrgendatud kontaktist voi

hairitusest lihvimise tagajarjel , mis ilmselt taasparast termilist tootlust.

Temperatuur | §,Scm™ | Viide

600 °C 2.41E-03 [18]
600 °C 9.00E-03 [46]
630 °C 1.10E-02 [24]

Tabel 1. Moningad kirjanduses toodud Bagt 1035 kihtide juhtivused erinevatel
temperatuuridel.

Objekt 8,Scm™ (5% H,) | 6,5 cm™ (50% H,)
Puhas poleeritud 5.65E-04 6.42E-04
Puhas poleerimata 1.62E-03 1.84E-03
Magnetronsadestus 1.67E-03 1.83E-03
Pihustuspuroliits (1150 °C) 1.40E-03 1.57E-03
Pihustuspurolis (1350 °C) 1.28E-03 1.25E-03

Tabel 2. Uuritud membraanide erijuhtivused 600 @ ¢sniisutatud Ar ja H
keskkonnas (3% D).

Koostatud Arrheniuse graafikute tdusudest arvugatisisteemi jaoks elektroltitdi faasi
sisemusele iseloomulikud {§), terade kontaktpinna Ildbimiseks vajalikku
aktivatsioonienergiat iseloomustavad (&) ja summaarset protsessi iseloomustavad.(g)
ioontranspordi aktivatsioonienergiad (lisa 5.3liga 5.4). Kuna graafikutel esines kaks
erineva tbusuga temperatuuride vahemikku (lisa, 2u&utati mdlema vahemiku jaoks eraldi
aktivatsioonienergiad (madalam temperatuurivaheamk550 — 650 °C, kus esineb puhas
prootonjuhtivuse ala ja kérgem on 650 — 800 °C, ksfeb segajuhtivus). Selgus, et
madalamas temperatuurivahemikus omasid poleerithdgsubstraat, magnetronsadestusega

valmistatud kiht ja 1150 °C juures termiliselt t@tdlid pihustuspurolitsiga valmistatud
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kihtide summaarsete protsessidg {kn) aktivatsioonienergiad killaltki sarnased (0.3420.
eV). Rontgendifraktsioonanallitisist selgus, et 1TP8D juures valmistatud membraani
Uhikraku suurus vastab faasipuhtale Ba¥p 103 (lisa 4.1). Samuti on magnetronsadestatud
BaZr oY 01035 kiht faasipuhas. Mdlemad faktid seletavad, mikktivatsioonienergiad on
vaga sarnased. 1350 °C juures toodeldud BezrOs; kihi aktivatsioonienergia on aga
oluliselt kdrgem (0.66 eV). Pdhjuseid vdib olla mitEsiteks varasemalt mainitud faaside
segunemine, kus korge termilise to6tlemise temparajuures toimub kahe elektrolttdikihi
segunemine ja kuna segafaasi juhtivus on puhta€eBaOs; faasist madalam, on ka
objekti aktivatsioonienergia kdrgem. Seda Kkinnited E,¢ kasv. Lisaks faasi sisemust
iseloomustava aktivatsioonienergia kasvule suuremébkimisvaarselt ka terade piirpinna
l&bimist iseloomustav aktivatsioonienergia, iz Mis naitab soovimatuid muutusi uuritava
kihi terade piirpinnal termilise t66tluse kaigusuhi®a poleerimata membraani kdrgemat
aktivatsioonienergiat saab seletada pindkihi kesmikoostise muutumisega, mille puhul
pind vaesub kdrgel temperatuuril termiliselt tod@sl B4™-ioonidest ja tekkinud faasi
aktivatsioonienergia on oluliselt kdrgem poleeritutdembraaniga vorreldes (0.42 eV
poleeritud vs 0.61 eV poleerimata membraanil). \@iknon ka soovimatute reaktiivsete
mikrolisandite kogunemine membraani pindkihti jeatée piirpindadele. Sellised pindihendid
ja faasid pole detekteeritavad XRD meetodil agav@daolulist moju prootoni liikuvusele
materjalides. Koérgemas temperatuurivahemikus bsiAgrheniuse graafikute pdhjal ja
kijanduse andmeil prooton- ja oksiidioon- segapuglik ala, mida iseloomustavad
aktivatsioonienergiad on lisas toodud taiendavaorinatsioonina (lisa 5.4), ilma
interpretatsioonita, mille teostamine nduab lisaki@t ja pole kdesoleva t60 réhuasetuse
kontekstis vajalik.

Terade piirpinna juhtivuste analtidsist jareldub,vahemikus 550 — 650 °C (puhas
prootonjuhtivuse ala) soltub aktivatsioonienergeaakise piirpinna keemilisest koostisest.
Pdhjuseks voib olla BaO lahkumine kihist kdrgelnéise todtlemise temperatuuril, mille
téttu piirpinnale tekib ¥* dopant-ioonide liig ja saab véimalikuks varem nitaith prootoni
I6ksustumise nahtus. Seda kinnitavad ka katsed,kkusslinteesis kasutatati BaO liias ja
saadi madalama aktivatsioonienergiaga faasipuhaZrobé 1035 membraan [47].
Alternatiivseks terade piirpinna kdrge aktivatsimoergia pohjuseks voib olla
prootontranspordiks vajaliku % dopant-ioonide puudumine terade piirpinnalt, migud
t60s valitud suure dopant-iooni sisalduse juurepigam vahetdenaoline. Seega voib eeldada,
et terade piirpinna juhtivus soltub k&esolevas téosimaarsest piirpindade hulgast mida
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laetud osake peab labima ja piirpindade keemil@esiise muutumisest BaO lahkumise tottu.

Samuti seletaks see, miks kompaktne ja tihe (viskakeste piirpind) magnetronsadestusega
valmistatud kile omab vaga vaikest aktivatsioonigig (0.30 eV). Samal ajal poorsema ja

suurema piirpinnaga pihustuspurolitismeetodiga wuid kihi  terade  piirpinna

aktivatsioonienergia on oluliselt kdrgem (0.97 eV).

4.6 Stabiilsustestid CQG keskkonnas

Kinnitust leidis eeldus, puhas BaG#xOss moodustab C® keskkonnas kergesti
karbonaate ning pinnamorfoloogia muutus markimisseéli vorreldes puhta poleeritud
substraadiga (lisa 2.3), kattudes valgete terafjas{@isa 6.1). Samasugust muutust on
taheldatud ka kirjanduses, kus pind kattub Uhtlasehlise struktuuriga [45]. Antud t60
raames ei kasitletud membraanide elektrokeemil&eukise muutumist degradeerumisel,
aga teostati esimesed mddtmised ning tootati \&igdeem, et elektrokeemiliselt méota LO
moju tdoGtava prootonjuhtkituseelemendi katoodilarjaodile.
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5 Kokkuvote

Antud magistrito6s uuriti BaGeY0.10ss substraadile nii pihustuspuroliis- kui ka
magnetronsadestamismeetodil sinteesitud B¥4n0s s kihtide omadusi. TO6 eesmargiks
oli vOrrelda magnetronsadestus- ja pihustuspuroh@@sodi valmistatud BadgY 0.1035
kihtide keemilisi ja kristallograafilisi omadusi ng kahekihiliste elektroluttide
elektrokeemilist kaitumist. Uuritud materjalide &kteriseerimiseks kasutati skanneeriva
elektronmikroskoopia (SEM), termilise anallusi, tg@ndifraktsioonanaliisi (XRD),
elektrokeemilise impedantsspektroskoopia (EIS) @nnbaja sekundaarioonide mass-
spektromeetria (ToF-SIMS) meetodeid.

To6 tulemused nditasid, et magnetronsadestamistdieetsaadud kihid olid
pihustuspuroliidsiga valmistatud kihtidega vorreldiéedamad ja esines vahem poorsust.
Kihtide keskmine paksus magnetronsadestusmeetbhdllGum ja pihustuspuroliiismeetodi
puhul 2 um. Mdlema meetodiga valmistatud kihid katsid pirtdéelikult, aga substraadi
pinnamorfoloogia tottu esines samuti tksikuid defelSaadud kihid olid algselt faasipuhtad.
Kdrgematel termilise todtlemise temperatuurideltagiirontgendifraktsioonanaltitis uuritava
kihi ja BaCegY0103s alussubstraadi segunemist, millele viitas Ba¥p10s;s piigi
nihkumine suurema Uhikraku suunas ja tsirkooniumig® massiilekanne (hajumine) labi

BaCe oY 0.1035 membraani nagu tdestas TOF-SIMS analluus.

Valmistatud kihte ja ka puhast substraati karagemiiti elektrokeemiliselt
impedantsspektroskoopia abil. Leiti, et magnetrdastatud kiht ei mdjutanud oluliselt
membraani juhtivust voi pinnakareduse kasvu totawrapdas seda. Pihustuspiroliisiga
valmistatud kihtide juhtivus oli madalam puhta dwdesdi omast, mille péhjuseks on osaline

poorsus ja vaikseteralisest faasist tingitud SLAEIByY 0.1035 kihi takistus.

Summaarsed ioontranspordi aktivatsioonienergiadrdsagd enim termilise to6tlemise
mojul.  Korgel temperatuuril td0deldud pihustuspiidiga valmistatud  kihi
aktivastioonienergia oli oluliselt suurem (0.66 ek(i madalamal temperatuuril t66deldud
kihil (0.39 eV). Leiti, et pbhjuseks on erinevateaside segunemine ja terade piirpinna
takistuse tdus, mille tagajarjel on ioonide tramspoaskendatud. Puhta poleerimata
membraani kdrge aktivatsioonienergia pdhjuseksiendoliselt piirpinna lahedase kihiBa
ioonidest vaesumine, voi mikrolisandite kogunemmigpinnale, mille tagajarjel tekkinud
faas halvendab membraani prootonjuhtivaid omaduSerade piirpinnaprotsesside

aktivatsioonienergiat mojutas enim piirpindade huikia ioon peab labima, ehk tera suurus ja
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vBimalik piirpinna keemilise koostise muutus {B#onidest vaesumine). Seetdttu oli
pihustuspuroliidsmeetodil valmistatud kihi korral diksemateralisem, rohkem terade

piirpindu) aktivatsioonienergia (0.97 eV) korgem knagnetronsadestusmeetodil valmistatud
kihi korral (0.30 eV).

Esmased teostatud stabiilsustestid, &®skkonnas néitasid kihtide kaitsvat mdju ja
ainult puhta substraadi puhul téheldati pinnamodgla muutust. T60 edasises faasis

hinnatakse kaitsvate kihtide m&ju membraanide ed&kemilistele omadustele pikajalistes
testides.
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7 Synthesis and characterization of BaCgY o10335-BaZrgqY 103 bilayer

electrolytes for solid oxide electrolysers

The aim of this study was to compare chemical, tatiggraphic and electochemical
properties of ceramic bilayer Bag# 0.1035-BaZrngY 01035 membranes with thin
BaZr oY 01035 films synthesized using ultrasonic spray pyrolyaisl reactive magnetron
sputtering method. The precursor material and filims were characterized using scanning
electron microscopy (SEM), simultaneous thermalyama (STA), X-ray diffraction analysis
(XRD), electrochemical impedance spectroscopy (BI8) time-of-flight secondary ion mass
spectrometry (TOF-SIMS).

The results indicated that the thin films obtairn®d magnetron sputtering were more
dense and had less porosity compared with the fobtained using spray pyrolysis. The
average thickness for thin films were Qué for magnetron sputtered andufh for spray
pyrolyzed layer, repectively. For both methods, tegrized thin films fully covered the
substrate, however on the account of substrate hotogy few defects could be noticed.
After thermal post-treatment the phase pure tHmsfiwere obtained. By varying thermal
post-treatment temperature of the thin films, ngxai the BaCgoY 01035 and BaZ oY 0.1035

phases were noticed.

Both the substrate and bilayer thin films were tetahemically characterized by
impedance spectroscopy. The results indicatedtieatonductivity was not influenced or was
increased by the magnetron sputtered thin filmhfmving greater surface roughness. For the
spray pyrolyzed thin film the conductivity was dessed because of some closed porosity and

large grain boundary interface which increasedgtiaen boundary resistance.

Activation energies for ionic transport were foulnddepend mostly on the temperature
of the thermal post-treatment so that the actimagoergy for the thin films treated with
higher temperature had higher activation energ§6(@V) compared with the lower thermal
treatment thin films (0.39 eV), which was probaldye to the higher mixing of the
BaCeoY 01035 and BaZsoYo1035 phases with the increased thermal post-treatment
temperatures. The high activation energy for urgheld BaCgyY 1035 Substrate was
explained with the change in chemical compositiespecially B&" ion depletion from the

BaCe oY .103; crystal lattice during the high temperature thdmust-treatment.
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For the grain boundary processes the main factlreimcing the activation energies was
found to be high total grain boundary interface gBrgrains) and alteration of its chemical
composition (B&" ion depletion from the crystal lattice). For thisison the activation energy
for the spray pyrolyzed thin film (large total graboundary interface) was much larger

compared with the magnetron sputtered thin fillM@7GV vs 0.30 eV, respectively).

Also first stability tests in the CQenvironment were conducted due to very bad chémica
stability of BaCegY 01035 in the environments containing acidic gases. Apeeted,
noticable changes in the morphology of substratiase were observed. First electrochemical
measurements have been conducted to evaluate tpretéanction of the BazlgY¢.10s5

membranes in a long-term stability test.
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9 Lisad

9.1 Lisa l. Lahtesoolade termiline analtis
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Lisa 1.1. Baariumkloriid dihtidraadi diferentsiaaleamilise analtusi
kbverad lammastiku ja hapniku keskkonnas.
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Lisa 2.2. Uttrium kloriid heksahiidraadi diferengsse termilise analiiisi
kOverad lammastiku ja hapniku keskkonnas.
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Lisa 1.3. Tsirkoonium-atsetitlatsetonaadi diferaatse termilise
analluusi kdoverad lammastiku ja hapniku keskkonnas.
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Lisa 2. BaCg gY ¢.103.; Substraadi valmistamine
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Lisa 2. 1. Sunteesitud substraatmembraani lahtamliftaktogramm.
Difraktogrammis esinevad BaG@iigid on margitud joonisele.
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Lisa 2. 2. Termilist td0deldud pulbri difraktogrammis vastab
faasipuhtale BaGgY 1035 (BCY).
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Lisa 2.3. BaCgoY (1055 substraat peale poleerimist.

Lisa 2.4. BaCg.Y (1055 substraadi 1abimoaot.
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9.3 Lisa 3. BaZrygY (1035 toorkintide valmistamine

Lisa 3.1. Pihustuspuroliiismeetodiga valmistatudrBsz 105 toorkihi
ristldige.

Lisa 3.2. Pihustuspurolitismeetodiga valmistatudrBs¥z 105 toorkihi
SEM pilt.
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Lisa 3.3. Magnetronsadestusmeetodiga valmistatual,B4, 1035
toorkihi ristldige.

Lisa 3.4. Magnetronsadestusmeetodiga valmistatual B4, 1035
toorkihi SEM pilt.

47



9.4 Lisa 4. BaZrg Y1033 kihtide termiline t66tlemine

Faas d, A (1150 °C) |d, A (1250 °C) | d, A (1350 °C)
BZY (1,0,0) 4.197 4.204 4.213
BZY (1,1,0) 2.968 2.973 2.979
BZY (1,1,1) 2.424 2.427 2.432
BZY (2,0,0) 2.098 2.102 2.107
BZY (2,1,0) 1.877 1.88 1.884
BZY (2,1,1) 1.714 1.716 1.72
BZY (2,2,0) 1.484 1.488 1.49

Lisa 4.1. XRD piikide nihkumine BaggY 1035 (BZY) termilisel
to6tlemisel erinevatel temperatuuridel.
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Lisa 4.2. Pihustuspuroliiismeetodiga ZsQbstraadile sadestatud
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faasipuhta termiliselt toddeldud Ba4gY 1035 kihi difraktogramm.
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Summaarne | Summaarne

Lisa 4.3. Kihi ristldigetelt méddetud summaarnerisignaal ning Z¥ ja
Ce" ioonide signaalid. Vasakul 1150 °C juures td6del@ud2, 3) kiht,
paremal 1350 °C juures t6ddeldud (4, 5, 6) kiht.
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Lisa 4.4. Termiliselt to6deldud pihustuspirolttstadeya valmistatud
BaZry oY 01035 Kihi rIStlf)Ige

Lisa 4.5. Termiliselt t6ddeldud pihustuspirolttstadgya valmistatud
BaZr oY 01035 kihi SEM pllt
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Lisa 4.6. Termiliselt t6ddeldud magnetronsadestesaukga valmistatud
BaZr oY 0.105 Kihi ristldige.

Lisa 4.7. Termiliselt té6deldud magnetronsadestesatkga valmistatud
BaZry oY 01035 kihi SEM pllt
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Lisa 4.8. Magnetronsadestusmeetodiga valmistaagldahta termiliselt
toodeldud BaZyyY o103 kihi difraktogramm.
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9.5 Lisa 5. Membraanide elektrokeemiline karakteriseemmine
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Lisa 5.1. Nyquisti graafikud membraaniprotsessakestuste leidmiseks.
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Lisa 5.2. Uuritud membraanide summaarsete juhtvpéhjal koostatud

Arrheniuse soéltuvused. Uuritud materjalid tahisdigonisel.
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550 - 650 °C 4,8% H,, 3% H,0, 92.2%Ar
SUbStraat Ea, el (ev) Ea,':era (ev) Ea,summ (ev)
Poleeritud puhas BCY 0.41 0.44 0.42
Magnetronsadestus- 035 0.30 034
meetodiga valmistatud kiht
Pihustusplrolttismeetodiga
(1150) valmistatud kiht 0.36 0.62 0.39
Pihustuspiroliiismeetodiga
(1350) valmistatud kiht 0.46 0.97 0.66
Poleerimata puhas BCY 0.52 0.84 0.61
550 - 650 °C 48,5% H,, 3% H,0, 48,5%Ar
Substraat Ea,el (eV) Eatera (eV) Ea summ (eV)
Poleeritud puhas BCY 0.45 0.26 0.41
Magnetronsadestus- 0.35 0.23 0.32
meetodiga valmistatud kiht
Pihustusplrolttismeetodiga
(1150) valmistatud kiht 0.39 0.38 0.38
Pihustusplrolttismeetodiga
(1350) valmistatud kiht 0.43 0.73 0.52
Poleerimata puhas BCY 0.53 0.13 0.43

Lisa 5.3. Uuritud membraanidele arvutatud aktiveisienergiad
temperatuuridel 550 °C kuni 650 °C.

650 - 800 °C 4,8% Hy, 3% H,0, 92.2%Ar
Substraat E,, el (eV) Eatera (eV) Ea summ (ev)

Poleeritud puhas BCY 0.33 0.69 0.40

Magnetronsadestus- 0.36 0.04 0.27

meetodiga valmistatud kiht

Pihustusplrolttismeetodiga

(1150) valmistatud kiht 0.38 0.87 0.43
Pihustusplrolttismeetodiga

(1350) valmistatud kiht 0.43 0.32 0.39

Poleerimata puhas BCY 0.32 0.44 0.36
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650 - 800 °C

48,5% H,, 3% H,0, 48,5%Ar

SUbStraat Ea, el (ev) Ea,':era (ev) Ea,summ (ev)
Poleeritud puhas BCY 0.34 0.85 0.43
Magnetronsadestus- 0.32 0.39 034

meetodiga valmistatud kiht
Pihustusplrolttismeetodiga
(1150) valmistatud kiht 0.38 0.54 0.43
Pihustuspiroliiismeetodiga
(1350) valmistatud kiht 0.42 0.56 0.48
Poleerimata puhas BCY 0.34 0.45 0.37

Lisa 5.4. Uuritud membraanidele arvutatud aktivaisienergiad

temperatuuridel 650 °C kuni 800 °C.
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Lisa 5.5. Aktivatsioonienergiate leidmiseks kasudatrinevate

protsesside Arrheniuse sdltuvused (joonisel tétudtprootonjuhtivuse

alas aktivatsioonienergia leidmiseks kasutatud)tous
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9.6 Lisa 6. Stabiilsustestid CQ keskkonnas

Lisa 6.1. Puhta poleeritud substraadi pinnamorigianuutumine CQ

keskkonnas 700 °C juures.
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