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Nanostrukstuursete metalloksiidsete mikrotorude sool-geel siintees

Korgeid temperatuure taluvate, keemiliselt inertsete ja mehhaaniliselt piisivate keraamiliste
materjalide valmistamine erineva geomeetria ja mddtmetega silisteemides rakendamiseks on
viga aktuaalne tehnoloogiline valdkond. Uheks populaarseks valdkonnaks, miks keraamilisi
materjale uuritakse, on kdrgtemperatuursed tahkeoksiidsed kiituselemendid, millest loodetakse
energeetiliselt efektiivset alternatiivi tdnapdevastele energia tootmise meetoditele.
Kiituselemente valmistatakse erineva geomeetriaga, milledest olulisemad on planaarse ja
tubulaarse geomeetriaga elemendid. Seejuures on tihelepanu pooratud tubulaarsete elementide
miniaturiseerimisele ehk mikrotubulaarsete tahkeoksiidsete kiituseelementide loomisele.
Vastav temaatika on oluline, kuna need elemendid on suure energiatihedusega ja korge
efektiivsusega. Nende arendamisel on aga mitmeid probleeme, millest {iks kriitilisemaid on
sobiva toruja kujuga elektroliiiitide valmistamine. Unikaalse meetodina on meie laboris
varasemalt vilja pakutud metoodika torukujuliste mikroskaalas mddtmetega nanokeraamika
valmistamiseks sool-geel meetodil. Meile teadaolevalt ei ole vastava temaatikaga maailmas
enne meid tegeletud. Paraku ei ole vastava metoodika rakendamine andnud stabiilselt
reprodutseeritavaid tulemisi. Siinteesi tulemused on olnud raskesti ennustatavad torude
tekkemehhanismi osas 10pliku selguse puudumise tottu. Seni on meil tsirkooniumoksiidi
stinteesiks ldhteainena kasutatud peamiselt tsirkooniumbutoksiidi, kuid seatud eesmérkide
saavutamiseks kasutati antud t66s tsirkooniumpropoksiidi. Siinteesimehhanismi uurimiseks
varieeriti lahtelahuse koostist, kasutades iilehulgas propanooli ning lisades erinevate katsete
korral erineva koguse butanooli ja pentanooli. Katsete tulemusena on vilja to6tatud meetod,
millega on vdimalik siinteesida ennustatavate omadustega nanohomogeenseid mikrotorusid
diameetriga kuni 100 pum ja seinapaksusega keskmiselt 5-10 um. T66s ndidatakse, et torudel
on vajalikud omadused kasutuseks elektroliiiitkomponendina elektroliiiit-toestatud
mikrotubulaarsetes tahkeoksiidsetes kiituseelementides. Mikrotorude tekkemehhanismi
selgitamiseks on varieeritud ldhtelahuse koostist ja uuritud selle mdju siinteesireaktsiooni
kéigule ja saadavate torude ja fiibrite omadustele. T60s on vilja toodud ka elektrokeemilise
impedantsspektroskoopia abil médratud materjali ioonjuhtivus, et demonstreerida valmistatud

mikrotorude sobilikkust mikrotubulaarse tahkeoksiidse kiituseelemendi elektroliitidina.

Mairksonad: sool-geel tehnoloogia; iitriumoksiidiga stabiliseeritud tsirkooniumoksiid, YSZ;

mikrotoru; mikrotubulaarne kiituseelement. CERCS: T153 Keraamilised materjalid ja -pulbrid.



The sol-gel synthesis of nanostructured metaloxide microtubes

Developing ceramic materials that have high temperature tolerance, are chemically inert and
mechanically durable, that can be used in systems with varying size and geometry is a topical
field of technology. A popular field where materials like this are needed is the development of
high-temperature solid oxide fuel cells which are expected to become an alternative method
of producing energy to those in practise today. Attention has been drawn to microtubular solid
oxide fuel cells in particular as they have high power density and are energy efficient. There
are several drawbacks, however, when it comes to the development of these kinds of cells and
one of the most critical ones is the production of electrolytes with a suitable geometry. In our
laboratory, a unique method of producing microtubular nanoceramics via sol-gel synthesis has
been developed. To our knowledge, this topic has not been studied before. Yet the results so
far have not been stably reproducible and the properties of the products have proven difficult
to predict. This has been mostly because the mechanism of synthesis of the tubes has not been
fully understood. So far, zirconium butoxide has been used for the synthesis of zirconia
electrolytes with this method. In this work, zirconium propoxide has been used instead and it
has given desired results. In order to study the mechanism of the synthesis, the composition of
the precursor solution was varied by using propanol as the main solvent and adding varying
amounts of butanol and pentanol. As a result of the experiments, a method of producing
nanohomogeneous microtubes with an outer diameter of up to 100 um and wall thickness
approximately 5-10 um has been developed. It is also demonstrated that the microtubes have
suitable properties to be used in electrolyte supported microtubular solid oxide fuel cells. In
order to explain the mechanism of synthesis of the microtubes the composition of the precursor
solution is varied and its effect on the course of the reaction and properties of the resulting
tubes and fibers is sudied. The results of measuring the ionic conductivity of the material via
electrochemical impedance spectroscopy have also been shown in order to demonstrate the
suitability of this kind of microtubes to be used as an electrolyte in microtubular solid oxide

fuel cells.

Keywords: sol-gel technology; yttria stabilized zirconia, YSZ; microtube; microtubular solid

oxide fuel cell. CERCS: T153 Ceramic materials and powders.
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1 Sissejuhatus

Jatkusuutlike energiaallikate otsimine on tdnapédeval aktuaalne uurimisvaldkond ning
kiituseelemendid on seejuures iiks levinumaid uurimissuundi. Kuigi kiituseelemente on
arendatud juba 19. sajandi I6pust, on need seoses fossiilkiituste ammendumise ning korge
saasteastmega markimisvairse tdhelepanu osaliseks saanud alles viimaste aastakiimnete
jooksul [1, 2]. Tahkeoksiidsete kiituseelementide konstrueerimine kasutades planaarse
geomeetria asemel tubulaarset geomeetriat sai alguse juba 60. aastatel. Nagu mitmete teiste
tehnoloogiate arendamisel, uuritakse ka kiituseelementide puhul energiaefektiivsuse ja
praktilisuse tostmiseks vOimalusi neid miniaturiseerida. 90. aastatel toéotas Kevin Kendalli
tooriihm vilja nn. mikrotubulaarse tahkeoksiidse kiituseelemendi. Selles siisteemis kasutatud

elektroliiiit toru vilisdiameeter oli siiski mitme millimeetri suurusjargus [3].

Miniaturiseerimine seab aga uusi véljakutseid tehnoloogiate realiseerimisel. Mikrotubulaarsete
kiituseelementide puhul on iiheks neist mikroskaalas sobiva kujuga elektroliiiitide
valmistamine. Seni on levinuimad meetodid selleks néditeks ekstrueerimine ja Sablooni
katmine. Nendel meetoditel on aga mitmeid puudusi, néiteks tootlemisel tekkivad kahjustused

materjalile ja selle omadustele, piirangud saadavate torude suurusele voi korge hind [4, 5].

Meie uurimisgrupis varasemalt vidlja todtatud meetod {itriumoksiidiga dopeeritud
tsirkooniumoksiidist mikroskaalas torujate elektroliiiitstruktuuride valmistamiseks on {iiks
voimalus nimetatud probleeme véltida. Samuti on sel meetodil saadud torud suurusjirgu vorra

védiksemad kui seni uuritud: nende torude vilisdiameeter on vahemikus 30-100 pm ja seina

paksus vahemikus 1-15 pum. Torude pikkus voib olla aga mitmeid sentimeetreid [6].

Lihim analoog meie toddele maailma mastaabis on meetod, kus mikrotorude siinteesiks on
kasutatud mullikeste genereerimist tdmmatud sool-geel filamenti. Mullikesed genereeritakse
juba enne joa tdmbamist. Joa tahenedes mullikesed liituvad ja moodustub toru. Moodustuvad

torud on aga viga lithikesed pikkusega 2 mm suurusjirgus [7].

Kéesolev t00 on seniste arenduste jatk, mille eesmérk on todtada vélja siinteesimetoodika, mis
on korratav, kontrollitav ja suure saagisega. Kéesolevas to0s selgitatakse oluliselt mikrotorude

siinteesimehhanismi.
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elektronmikroskoobi foto tegi Andreas Nolvak.



3 Kirjanduse iilevaade

3.1 Korgtemperatuursed tahkoksiidsed kiituseelemendid

Korgtemperatuursed tahkoksiidsed kiituseelemendid on energiaefektiivsed seadmed keemilise
reaktsiooni energia otse elektrienergiaks muundamiseks. Korgtemperatuursed tahkoksiidsed
kiituseelemendid koosnevad tahkoksiidsest elektroliilitkilest ning poorsest anoodist ja
katoodist kummalgi pool selle pindadel. Anoodil toimub kiituse, nditeks vesiniku
okstideerumine ja katoodil hapniku redutseerumine. Reaktsiooni kéigus toimub ioonide
litkkumine ldbi elektroliiidi ja elektronide litkumine vélise tihenduse kaudu. Lisaks
elektrienergiale vabaneb ka soojus, mis seab mitmed piirid nendes siisteemides kasutatavatele

materjalidele. Samas on vdimalik seda soojust ka osades rakendustes dra kasutada [8].

Tahkoksiidsete elementide eelis teisetiiiibiliste kiituseelementide ees seisneb selles, et tahkete
materjalidega on voimalik luua erineva kuju ja suurusega siisteeme. Erinevalt teistest tahketest
kiituseelementide tiilipidest saab tahkoksiidsetes kiituseelementides kasutada ténapdeval
levinud kiituseid, niditeks biogaasi, butaani voi vesinikku. Samas on materjalidel erinevad

soojuspaisuvustegurid ning seetdttu on kokkusobivate materjalide valik piiratud [8].

3.1.1 Elektroliiiidid

Tahkoksiidsetes kiituseelementides kasutatav elektroliiiit peab olema korge ioon- ja madala
elektronjuhtivusega, stabiilne nii oksiideerivates kui redutseerivates keskkondades ning sellest
peab saama moodustada tugeva gaasilekkeid takistava Ohukese kile. Lisaks ei tohi
elektroliiidimaterjal reageerida vo0i seguneda korgel temperatuuril anoodi ja katoodi
materjalidega. Peamiselt elektroliiiitide piiratud ioonjuhtivuse tottu on  selliste
kiituseelementide tootemperatuur iisna korge — kuni 1000°C. Ténapidevaste kiletehnoloogia
meetoditega on aga vdimalik valmistada ka oksiidkilesid, mis on sedavord dhukesed, et nende
tootemperatuur on margatavalt madalam ja seega ka nduded materjalide omadustele veidi
leebemad [8].

Sobiva hinna ja omaduste tasakaalu tottu on iiks kasutatavamaid elektroliitidimaterjale
dopeeritud tsirkooniumoksiid ning seejuures on levinuima dopandina kasutusel titriumoksiid

[9]. Alternatiivsete materjalidena kasutatakse ka nditeks dopeeritud tseeriumi voi vismuti



oksiide. Nende kasutamist vdivad raskendada elektronjuhtivus, korge hind voi raskused
tootlemisel. Dopandina kasutatakse ka nditeks skandiumoksiidi, mis on kiituseelemendi

seisukohast kiill paremate omadustega kuid palju kallim ja raskemini kittesaadav [8].

3.1.2 Utriumiga stabiliseeritud tsirkooniumoksiidi kasutamine

Temperatuurivahemikus 1170-2370°C on tsirkooniumoksiid stabiilne tahkkeskendatud
tetragonaalse vorega. Temperatuuri langemisel alla 1000°C toimub {ileminek monokliinsesse
faasi, mis pohjustab materjali 3-5% ruumalamuutuse. See muudab aga materjali hapramaks
ning voib pdhjustada selle purunemist. Kuna mitmetes potentsiaalsetes rakendustes, sealhulgas
kiituseelementides, peab tsirkooniumoksiid sellisele temperatuurimuutusele vastu pidama,
lisatakse tetragonaalse faasi stabiliseerimiseks dopante, millena antud t66 kontekstis
kasutatakse titriumoksiidi [8]. Sellest tuleneb ka materjali nimetus: iitriumiga stabiliseeritud

tsirkooniumoksiid (ingl. yttria-stabilized zirconia - YSZ).

Soovides kasutada tsirkooniumoksiidi kiituseelemendis, on dopeerimine vajalik ka teisel
pohjusel: puhta oksiidi korral on voredefekte iisna vihe ning sellest tulevana on ka materjali
ioonjuhtivus iisna madal. Vaadeldavate ainete korral tekitab pdhiainest erineva valentsiga
dopandi lisamine struktuuris oksiidioonide iimberpaiknemist, mis omakorda tekitab nii
vakantside kui vorevaheliste oksiidionide olemasolu. Selle kaudu paraneb tunduvalt ka

materjali ioonjuhtivus [8].

3.2 Mikrotubulaarsed kiituseelemendid

Mikrotubulaarseteks loetakse ringikujulise ristldikega kiituseelemente, mille diameeter on alla
5 mm. Vorreldes suuremate tubulaarsete kiituseelementidega, on mikrotubulaarsetel
kiituseelementidel suur voimsustihedus, mis kasvab kiituseelemendi diameetri vihenemisel.
Mikrotubulaarsete kiituseelementide puhul on saavutatud vdimsustihedus suurusjirgis 1
W*cm2, Samuti on neil kdrge termilise $oki taluvus ning kuumtoddeldud torud ei morane ka
kiire korgele temperatuurile kuumutamise korral. See on oluline, kuna korgtemperatuursed
kiituseelemendid peavad reaalsete rakenduste korral té6temperatuurini joudma voimalikult
kiiresti. [3]



Katsed on nididanud, et temperatuuri tsiiklilisel tdstmisel 800°C juurde ja tagasi, esineb
mikrotubulaarsetes kiituseelementides moningane vdimsuse vdhenemine. Seejuures on
suurima mojuga esimesed tsiiklid, mis pohjustavad materjalide vananemist, kuid edasiste

tsiiklite puhul see protsess aeglustub ning kiituseelemendi voimsus jééb piisivaks [10].

Seni katsetatud mikrotubulaarsed kiituseelemendid on vorreldes teist tiiiipi kiituseelementidega
energiaefektiivsed. Lisaks sellele, et need suudavad ka suuremates kimpudes viga kiiresti
tootemperatuuri saavutada, tekitamata seeldbi kahjustusi materjalile, toodavad nad ise piisavalt
soojust, et seda temperatuuri hoida. Samuti voib seda soojust dra kasutada siisteemiga seotud

endotermilistes protsessides voi akumuleerida niiteks vees [11].

Levinud on nii sellised mikrotubulaarsed kiituseelemendid, mille mehhaaniliselt toestav osa on
torukujuline elektroliilit, mille sees on anoodikiht ja wviljas katoodikiht, kui ka
kiituseelemendid, mille toestav osa on anood vdi mdningatel juhtudel ka katood. Anoodiga
toestatud silisteemid on seejuures levinuimad, kuna seal on voimalik kasutada Ohukest
elektroliitidikihti, mis tdhendab, et ka selle takistus on viiksem. Anoodi toestatud
kiituseelementides on elektroliiiidi kihi paksus iildjuhul alla 30 um, samas kui elektroliiiit-
toestatud stlisteemides on elektroliiiidi kihi paksus suurusjargus 200 pm. Seetdttu on
elektroliiiidiga toestatud siisteemides saavutatud vdimsustihedus vaid 0,2 W*cm™. Erinevalt
elektroliiiidist, peab anood olema nii ioon- kui elektronjuhtiv. Uldjuhul koosneb see
keraamilisest ioonjuhtivast materjalist, nditeks dopeeritud tsirkoon- voi tseeriumoksiidist, ning

elektronjuhtivast metallilisest komponendist, milleks kasutatakse néiteks niklit voi vaske. [11]

3.3 Mikrotorude valmistamise meetodeid

Tanapideval on keraamilisest materjalist mikrotorude ja valmistamiseks pakutud vilja mitmeid
erinevaid meetodeid. Kdige levinum meetod on ekstrueerimine. Viskoosne prekursor surutakse
13bi sobiva suurusega avause ning see taheneb kas jahtumise voi keemilise reaktsiooni teel. See
on populaarne, kuna on suhteliselt odav meetod, kuid sellega ei ole vdimalik valmistada
torusid, mille 14bimddt on oluliselt alla 1 mm. Viiksemate torude tegemiseks on vaja
nanohomogeenset prekursorit, mis peab olema ka sobiva viskoossusega, et veel tahenemata

toru kokku ei vajuks. See muudab meetodi liiga kalliks mikroskaalas kasutamiseks. Samuti



vOib selliste torukeste ekstrueerimisel pindpinevus osutuda niivord korgeks, et tekkinud

struktuurid kollapseeruvad ja tulemuseks on mittedonsad filamendid [4].

Teine populaarne meetod on Sablooni katmine. See tihendab, et viikese diameetriga fiiber
kaetakse keraamilise materjali kihiga nditeks sool-geel tehnoloogiaga, aatomkihtsadestusega
voi monel muul viisil ja seejdrel Sabloonina kasutatav fiiber eemaldatakse. Seda tehakse niiteks
poletamise, sulatamise voi lahustamisega. Meetodi puudus on valmistatava toru piiratud suurus
soltuvalt Sabloonist. Samuti vdib Sablooni eemaldamisel tekkida mehaanilisi vigastusi voi
kahjustusi temperatuurimuutusest tulenevast ruumalamuutusest. Suurim puudus on aga
saadava toru ebahomogeensus, mis tdhendab, et materjalil on suhteliselt vdike vastupidavus

siserdhule [5].

Uks vdimalus torujate mikroobjektide saamiseks on materjali iseeneslik kokkukeerdumine.
Alkoksiidist valmistatud tsirkooniumoksiidi puhul on saavutatud olukord, kus 200-400 nm
paksune materjalikiht on tekkinud pinge gradiendi tasakaalustamiseks kuni 10 um diameetriga
torudeks rullunud. Sellisteid tahkiseid on aga keeruline rakendada, kuna nende ristldige ei ole
suletud ring vaid spiraali kujuga ning piki toru viliskiilge on lahtine serv, mis takistab sellisel

meetodil saadud torude kasutamist vedelike juhtimiseks [12].

3.4 Mikrotorude valmistamine sool-geel iileminekul

Meie uurimisgrupis on vilja pakutud unikaalne idee valmistada mikrotorusid sool-geel
meetodil [6, 13, 14, 15]. Torude valmistamisel on kasutatud Ildhteainena lineaarse
alkiiilrihmaga  tsirkooniumbutoksiidi.  Sellest valmistati alkoholilahus ning lisati
iitriumnitraat. Solvent ja vdiksema molekulmassiga orgaanilised tihendid eraldati lahusest
alardhu tekitamise ja kuumutamisega ning saadud viskoossest materjalist tommati joad, mis
reaktsioonil dhuniiskusega sool-geel tileminekul tahenedes seest ddnsaks muutusid. Jugasid on
valmistatud nii klaaspulga abil viskoosset lahust kolvist vertikaalselt vélja tdmmates [15] kui
ekstrueerides [6]. Sellistel torudel on varasemalt demonstreeritud ka head mehaanilised ja
optilised omadused, mis annavad lootust kasutada neid ka muuhulgas plasmadiiiisides,
gaasisensorites voi valguse juhtimiseks. Mdlema meetodi puhul on suurimaks probleemiks
kujunenud madal reprodutseeritavus vOi monedel juhtudel ka tekkinud torude

kollapseerumine. [6].
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3.5 Kolloidlahused ja iilevaade sool-geel meetodist

Kolloidlahused on kahefaasilised siisteemid, mis erinevad molekulaarses vO1 ioonilises
dispersiooniastmes parislahustest selle poolest, et sisaldavad nanomddtmeis tahkeid osakesi,
mis on dispergeeritud vedelasse faasi. Sellisest struktuurist tingituna on kolloidlahustel
mitmeid omadusi, mis on sarnased pirislahustele, nditeks voolamisomadused. Samas on
kolloidlahustel omadusi, mida pirislahustel pole, nagu 1idbiva valguse hajutamine. Selliseid
slisteeme nimetatakse ka soolideks. Vorreldes siisteemidega, kus tahke faasi osakesed on meso-
ja mikroskaalas, on kolloidlahused suhteliselt plisivad. Suuremad osakesed sadenevad vedelast
faasist vélja, kuid kolloidlahustele annavad mdningase piisivuse osakeste viikesed modtmed

ja dielektriline kaksikkiht nende pinnal [16].

Agregatiivsete omaduste poolest on kolloidlahused siiski ebapiisivad siisteemid ning tasakaalu
vdike rikkumine elektroliitidi {livdikese koguse lisamisel vOib pdhjustada osakeste
koaguleerumist ja sadenemist. Tekkinud koagulaati nimetatakse struktureeritud sooliks ehk
geeliks. Geel on pooltahke tarretiselaadne aine mass, millel on mitmed nii tahke kui ka vedela
aine omadused. Niiteks on difusiooni kiirus geelides peaaegu sama suur kui vedelikes, samas
esineb neil tahketele ainetele omane elastsus. Geeli moodustumist tuntakse sooli iileminekuna
geeliks ehk sool-geel protsessina. Vastavat protsessi olulise karakteristliku votmetéhtsusega

etapina kasutavaid tehnoloogiaid tuntakse materjaliteaduses sool-geel tehnoloogiatena [16].

3.6 Tsirkooniumoksiidi alkoksiididepdhine siintees

Levinud meetod tsirkooniumoksiidi silinteesimiseks on tsirkooniumalkoksiidide reaktsioon
veega. Metallalkoksiidid reageerivad kergesti vee, sealhulgas ohus leiduva veeauru ja teistes
reagentides leiduda vdiva niiskusega. Metallalkoksiidide struktuur ja ka keemiline iilesehitus
muutuvad selliste mikrohiidroliiiiside kéigus oluliselt: molekulide timberpaiknemise teel
tekivad oligonukleiidsed okso-alkoksiidid [17]. Néiteks vdhese vee lisamisel

tsirkooniumpropoksiidile toimuvat reaktsiooni kirjeldab valem (1).
ZI'4(OHPI')16 + H20 —> Zr4O(OnPr) 14(nPrOH)2 (1) [17]

Pohiline parameeter, mis mdjutab hiidroliiiisi produkti, on vee ja metallalkoksiidi suhe [17].

Saadavad osakesed on keerukate struktuuridega, nagu on toodud Joonisel 1.
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Joonis 1. Tsirkooniumalkoksiidi mikrohiidroliiiisi produkt [17].

Tekkivate osakeste stabiilsus sdltub selle pinnal toimuvatest interaktsioonidest. Sellised
ithendid voivad iiksteisega ning keskkonnas leiduva veega tihinedes kasvada veel suuremateks
osakesteks. Uldjuhul on sellistes ainetes lisaks hapnikuga seotud siisinikahelatele metalliga
seotud ka muid elemente sisaldavad ligandid ning selliseid osakesi on nimetatud ligandide
dikteeritud iseorganiseeruvuse tulemusena moodustunud osakesteks (ingl Micelles Templated
by Self-Assembly of Ligands — MTSALs). Neid loetakse sool-geel meetodi teostamisel
oluliseks ldhtepunktiks, mis médratleb dra ldhtesoolide tekke. Nende osakeste maksimaalseks
suuruseks on mdddetud 2-5 nm ning nende moodustumist on skemaatiliselt kujutatud Joonisel
2. Antud t66s on metalliga on seostunud vaid alkoksiiriihmad analoogselt Joonisele 1. See,
millised riihmad osakeses sisalduvad, s6ltub sellest, milline on selle lahuse koostis, milles need
on. MTSAL osakeste edasisel koaguleerumisel vdib tekkida sade vdi iihtne seotud vorgustik
ehk geel [17].

X 3
RO | OR~_
M\OR /IR\OR +H,0 (+ H)—>

Joonis 2. Sool-geel iilemineku primaarprodukti MTSAL osakese teke. [17]
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4 Too eesmark

Liahtudes eelnevalt vilja toodud raskustest mikroskaalas torude valmistamisel, on kéesoleva
to0 eesmirk nanostrukstuursete metalloksiidsete mikrotorude reprodutseeritava sool-geel

stinteesimetoodika viljatodtamine ja nende siinteesimehhanismi selgitamine.
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5 Metoodika

5.1 Tsirkooniumalkoksiidipdhise torude siinteesi lihtematerjali valmistamine

Antud t60 kéigus uuriti, kuidas mojutab ldhteaine aktiivsus sool-geel iilemineku protsessi
kiirust ja valmis materjali omadusi tsirkooniumoksiidi siinteesil. Selle jaoks valmistati 70%
tsirkooniumpropoksiidi lahusest lahjendatud lahused alkoholide segus. Léhteainena vdeti igal
korral ihesugune kogus tsirkooniumpropoksiidi lahust, litriumnitraati ja tilehulgas propanooli.
Muutuvas koguses lisati lahusele butanooli ja pentanooli ning tahkeks oksiidiks iilemineku
soodustamiseks lisati suurema pentanooli koguse korral ka vett. Vidhene vee olemasolu lahuses
on vajalik, kuna see soodustab lahuses olevate tsirkoonium-okso-alkoksiidiklastrite
omavahelist liitumist ja suurendab seeldbi materjali viskoossust ja parandab jugadeks
tommatavust. Koikide ainete kogused on toodud Tabelis 1. Tsirkooniumpropoksiid ja
alkoholid viidi lahusesse korraga ning itriumnitraat ja vesi lahustati koigepealt eraldi

propanoolis ja lisati iilejdénud ainetele pumba abil kiirusega 20 ml/h.

Valmistatud lahusega kolvis tekitati alardhk liigsete solventide eemaldamiseks ja lahuse
viskoossuse suurenemiseks, milleks kasutati vaakumpumpa Buchi Rotavapor R-300. Alkoholi
lenduvuse suurendamiseks viidi protsess 1dbi 40°C veevannis, rohk kolvis oli solventide
eemaldamise 10pus mitte vdhem kui 18 mbar. Pidrast solventide eemaldamist on

tsirkooniumalkoksiidi lahus kollakas viskoosne hea joakstdmmatavusega vedelik.

5.2 Jugade tombamine

Jugade tdombamiseks kasutati klaaspulka, millel on poolsfddri kujuline tipp. Klaaspulk viidi
vertikaalselt kolbi, sukeldati umbes 1-2 mm ulatuses lahusesse ning tdommati kiire liigutusega
vélja. Viskoosne lahus jaéb klaaspulga kiilge ja moodustab tdmbamisel pika joa, mis sdltuvalt
lahuse koostisest, on kuni 0,5 m pikk. Tdmmatud joad kinnitati klaaspulga abil {ilemise otsa
poolt horisontaalselt asetatud teisele klaaspulgale, mis on asetatud kogumisanuma iilemisele
servale. Tahenemise 16puks kukuvad moodustunud torud ja fiibrid kogumisanuma pohja, kust

need 24 tunni moddudes koguti Petri tassile.
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5.3 Vaatlusandmete vordlemine

Torude ja fiibrite pikkuse kirjeldamiseks koostati Graafik 1. Graafikul kasutatavad suurused
on toodud ka Tabelis 1 viimasel kahel real ning ka neile vastavad lahuste koostised. Torude
pikkust hinnati vélisel vaatlusel ning selle illustreerimiseks tehti koigist objektidest
makrofotod, mis on toodud Lisades 1-10. Torud ja fiibrid jagati pikkuste jargi kolme riithma,
milles olevad torude ja fiibrite pikkused on keskmiselt vastavalt vahemikus 0,5-1 cm, 1-6 cm
ja 6-10 cm. Uhe katse kiigus saadud torude ja fiibrite pikkused erinevad omavahel seda enam,
mida pikemad need keskmiselt on. Pikkuste vahemikud on valitud nii, et voimalikult palju
torusid ja fiibreid sinna vahemikku jddksid, kuid igas riihmas leidub objekte, mis on pikemad

vO1 lithemad.

Koikide katsete kéigus siinteesitud objektid jagati riihmadesse ka selle alusel, kui palju tekkis
torusid vorreldes fiibritega. Graafikul 1 on virvidega vilja toodud vastava katse kdigus saadud
torude tekkimise hulk. Sinises alas ei tekkinud tildse torusid, rohelises tekkis neid alla 20%,
kollases 20-40% ja punases 40-60%. Torude tekkimise hulk méérati optilise mikroskoobiga

vaatlemise teel.

Graafik 1 on hinnanguline ja on koostatud katsete tulemuste omavaheliseks vordlemiseks.
Sellel pole kujutatud parameetrite tdpseid védrtusi, kuid aitab mdista ldhteaine koostise

muutmise mdju produkti omadustele.

5.4 loonjuhtivuse mootmine

YSZ mikrotorude ioonjuhtivust on meie t60grupis modtnud Andreas Nolvak. Valmistatud
torud 160mutati 950°C ja 1200 °C juures ning ioonjuhtivus méérati elektrokeemilise
impedantsspektroskoopia abil. Selle jaoks konstrueeriti katseseade, mille kiilge plaatinapastaga
kinnitati mikrotoru. Katseseadme iiks ots asetati toruahju ning modtmised teostati
temperatuurivahemikus ~ 600-950  °C.  Elektrokeemilise =~ impedantsspektroskoopia
mddtetulemustest ja toru parameetritest arvutati materiali ioonjuhtivus. Mdotmised teostati 5

erineva ltriumoksiidi sisaldusega toru puhul, kus iitriumoksiidi sisaldus varieerus 2,5-8 mol%.
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6 Tulemused ja analiiiis

6.1 Mikrotorude siinteesimehhanism

Tdmmatud vedelad joad hakkavad tahenema kokkupuutel dhus oleva veeauruga. Reaktsioon
algab joa vilispinnalt, kuhu tekib kdigepealt dhuke tahke kiht. Edasi toimub reaktsioon
tekkinud kihi sisemisel pinnal ning tahke osa paksus hakkab suurenema. Vesi jouab
reaktsioonitsooni difundeerudes 1dbi juba tahenenud osa. Kuna tahke osa pakseneb, on vee

joudmine reaktsioonitsooni jéirjest aeglasem ja seega toimub ka reaktsioon aeglustuvalt.

Tekkiva tahke tsirkooniumoksiidi ruumala on vdiksem kui algsel vedelal joal. Seetdttu viheneb
tahenemise kéigus joa diameeter, mis tdhendab, et joa siseosas olevale veel reageerimata
vedelale osale avaldab vélispind survet. Selle tagajérjel tekivad iihtlaste vahemaade tagant
vélispinda mdrad, millest surve all olev vedel faas osaliselt vdlja tungib. Vilja tunginud
materjal jidb mdrade ldhedal joa pinnale iimarate tilkadena. Mida lithemad on siisinikuahelad
tsirkooniumalkoksiidis, seda reaktsioonivdimelisem see on ning seda rohkem ja véiksemate

vahedega kirjeldatud tilgad tekivad.

Protsessi edasikulgemisel jddb toru viline diameeter muutumatuks, kuna materjal muutub
jaigaks, kuid reaktsiooni kdigus toimub materjali ruumala kahanemine edasi. See on vdimalik
vaid jugade 00nsaks muutumise kaudu. Pinnale tekkinud mdrade kaudu, kust enne vedelat
materjali vilja pressiti, pdédseb niitid ohk joa sisemisse ossa ja Shusammas liigub mora juurest
piki juga edasi. See on tahenemise viimane etapp, kus ka joa sisemisse piirkonda jouavad vee
molekulid, mille tagajirjel sisemine osa taheneb. Tekkiv tahke faas moodustub juba
olemasoleva tehke seina sisepinnale ja selle arvelt toimub seina paksuse kasv. Joa siseosa jadb
oonsaks ja fiibri asemel tekib toru, kui joa vilisdiameeter on nii suur, et tahenemisel toimuva
ruumala vihenemise tdttu ei ole piisavalt tsirkooniumoksiidi, mis joa sisemise osa éra tdidaks.

Tahenemise skeemi on kujutatud Joonisel 3.

Vedela faasi 10plik tahenemine toimub seda kiiremini, mida niiskem on toru ldheduses olev
ohk. Seda demonstreeriti katsega, kus optilise mikroskoobi all vaadeldi moodustuva toru
sisemuses kasvavat dhusammast ning meniski edasiliikumise kiirust. Kui toru poole suunati
suurema kiirusega sama dohku, mis oli ka eelnevalt toru iimber laborikeskkonnas, jéi meniski

litkkumise kiirus muutumatuks. Kui toru poole suunati suurema niiskusega ohku, kasvas
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meniski litkumise kiirus mérgatavalt. See nditab, et meniski liikumise kiirust ehk tahenemise

tahenemisel eralduva alkoholi drakanne.

16ppetapi kiirust mdjutab oluliselt toru timbritseva Shu niiskus, mitte dhu liikumine voi
10 30s

0
(Y

Joonis 3. Ulemises osas on kujutatud taheneva joa ristldiget: vasakul on tahenemise algetapp;

15 30 min

0

keskmisel on punaste nooltega ndidatud diameetri vihenemisest tingitud surve suund joa
keskosas olevale vedelale faasile; paremal on kujutatud tahenenud toru. Alumisel real on
kujutatud joa kiilgvaadet: vasakul on virskelt tommatud juga; keskel on vedela faasi surve tottu
moranenud juga, millest tungib vedel faas vilja; paremal on punaste nooltega ndidatud dhu ja

ka meniski edasi litkumise suund.

Lisas 11 on toodud ka skaneeriva elektronmikroskoobi pilt toru ristldikest, kus on niha toru

seina paksusega ligikaudu 10 um ja vilisseina diameetriga ligikaudu 50 pum.

6.2 Lihtelahuse koostise mdju valmis torude ja fiibrite omadustele

Antud t60 raames uuriti lihemalt 10 valmistatud materjali, milles ldhtelahuse koostist

siisteemselt varieeriti. Varieerimise eesmark oli valmistada lahused, mille reaktsioonivoime
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veeauruga muutub vastavalt koostisele. Seetdttu valmistati esimene lahus propanoolis ning
butanooli ja pentanooli lisati viga véike hulk. Puhast propanooli ei kasutatud, kuna sellest
valmistatud materjalid osaliselt kristalliseerusid. Kristalliite sisaldav hdgune materjal ei ole
joaks tdmmatav. Jargmistes katsetes suurendati butanooli hulka ning 16puks hakati butanooli
jark-jargult asendama pentanooliga. Seejuures olid viikese butanooli ja pentanooli sisaldusega
materjalid védga reaktsioonivdoimelised ning pikema siisinikuahelaga alkoholide suure

sisaldusega materjalid olid vdiksema reaktsioonivdimega.

Uks tunnus, mis niitas valmistatud materjali reaktsioonivdimet, oli tekkivate torude ja fiibrite
pikkus. Uldise seaduspirana avaldus, et mida reaktsioonivdimelisem on lahus, seda viiiksemate
vahedega moodustuvad taheneva joa pinnale ndhtavad tilgad ehk seda tihedamalt tekkis jugade
koorikusse mdrasid. See nditab, et ilileminek tahkesse faasi toimub suhteliselt kiiresti ja
tahenevate seinade diameetri vihenemine toimub piisavalt suures ulatuses piisavalt lithikese
aja jooksul, et avaldada vedelale faasile survet, mis seintesse mdrasid tekitab. Véiga suure
pentanooli sisaldusega materjalide puhul on saadud torude ja fiibrite pikkused aga taas
viiksemad, kuna materjali jugadeks tdmmatavus halveneb. Kuigi lahusesse on vett lisatud, ei
moodustunud piisavalt suuri metall-okso-alkoksiidi klastreid, materjali viskoossus on liiga
véike ning pikemad joad purunevad enne tahenemist. Siinkohal tuleb vilja tuua, et paremate

tulemuste saamiseks vastavas alas tuleks teha katsed l&htelahuse suurema vee kogusega.

Teine oluline tunnus, mis muutub alglahuse aktiivsusega, on torude ja seest mitte dOnsate
fiibrite suhe. Kui ldhteaine ei ole piisavalt reaktsioonivdimeline, on materjal kiill hésti jugadeks
tommatav, kuid reaktsioon liiga aeglane, seega morad tekivad vdga suurte vahemaade tagant
voi ei teki {ildse. See tdhendab, et dhk ei pddse jugade sisemuseni ning tahenemise viimast
etappi, kus dhusammas toru tdidab, praktiliselt ei toimu. Seetdttu tekivad enamjaolt vaid fiibrid
ning torusid ei moodustu. Kui propanooli on lahuses suhteliselt vdhe ning butanooli kogus
iiletab pentanooli koguse, toimub tahenemine punktis 6.1 kirjeldatud mehhanismi jérgi ning
tekib suhteliselt suur hulk torusid. Tehtud makrofotodelt on niha, et sellise koostise juures
moodustuvad torud on ka suhteliselt sirged (Lisad 4-5) erinevalt suure propanooli koostisega

torudest ja fiibritest (Lisad 1-2).

6.3 Ioonjuhtivuse mostmise tulemused

Torukeste ioonjuhtivuse méédramiseks viidi 14bi impedantsspektroskoopilised modtmised

(katsed teostas Andreas Nolvak), mis niitasid, et YSZ mikrotorud on seda ioonjuhtivamad,
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mida kdrgem on neis materjalides {itriumoksiidi sisaldus. Kuna nelja punkti meetodil teostatud
modtmiste ja kahe punkti meetodil teostatud mddtmised erinesid iiksteisest alla 10%, teostati
mddtmised kahe punkti meetodil. Katsetes varieeriti litriumoksiidi sisaldust vahemikus 2,5-8

mol%. Dopandi sisaldus tehti materjalis kindlaks rontgenfluorestsents analiiiisiga.

Enne modtmisi 16dmutati mikrotorusid kahel erineval temperatuuril: 950 °C ja 1200 °C. Ilmes,
et ioonjuhtivus kasvas nii itriumoksiidi  kontsentratsiooni kasvades, kui ka
kdrgematemperatuurse kuumutusreziimi rakendamisel. Kdige vdiksem ioonjuhtivus oli uuritud
materjalidest nendel, mille {itriumoksiidi sisaldus oli 2,5 mol% ja mis olid paagutatud vaid
950 °C juures. Vastavate materjalide ioonjuhtivuseks 950 °C juures moddeti 0,008 S/cm.
Parima ioonjuhtivusega olid materjalid, mis sisaldasid 8 mol% titriumoksiidi ja mis olid
paagutatud 1200 °C juures. Vastavate materjalide ioonjuhtivuseks 950 °C juures moddeti 0,092
S/cm. Viimane on vorreldav selle materjali puhul parimate kirjanduses toodud véartustega, mis

jaavad suurusjarku 0,1 S/cm.
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Tabel 1. Materjalide valmistamiseks kasutatud ainete kogused. Téhisega ,,m (g)“ real on toodud kasutatud aine hulk kogu lahuses grammides;
tahisega ,,n“ real on toodud vastava aine moolide hulk lahuses; tdhisega ,,n, suhteline* real on toodud aine moolide arv 1 mooli tsirkooniumi kohta.
Propanooli, butanooli ja pentanooli summaarne moolide arv 1 mooli tsirkooniumi kohta peab kokku olema 4, kuna tsirkoonium on neljavalentne

ja seega seostub sellega neli alkoksiiriihma.

Katse number 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Zr propoksiidi lahus, m (g) | 6.15 6.15 6.15 6.15 6.15 6.15 6.15 6.15 6.15 6.15
Zr propoksiid, n 0.013 0.013 0.013 0.013 0.013 0.013 0.013 0.013 0.013 0.013
H>0, n suhteline 0 0 0 0 0.2 0.2 0.35 0.35 0.5 0.35
Y(NO3):*6H20, m (g) 0.26 0.26 0.26 0.26 0.26 0.26 0.26 0.26 0.26 0.26
Butanool, m (g) 0.92 2.55 3.022 | 2.78 2.264 1.602 1.573 0.619 1.58 0
Butanool, n 0.012 ]0.034 |0.041 0.038 0.031 0.022 0.021 0.008 0.021 0.000
Pentanool, m (g) 0.219 ]0.210 | 0.581 0.856 1.482 2.275 2.298 3.433 2.283 4.350
Pentanool, n 0.002 | 0.002 0.007 |0.010 |0.017 0.026 0.026 0.039 0.026 0.049
Pentanool+butanool, n 0.015 0.037 0.047 | 0.047 0.047 0.048 0.047 0.047 0.047 0.049
Butanool, n suhteline 0.94 2.62 3.10 2.85 2.32 1.64 1.61 0.64 1.62 0.00
Pentanool, n suhteline 0.19 0.18 0.50 0.74 1.28 1.96 1.98 2.96 1.97 3.75
Pentanool+butanool, n 1.13 2.80 3.60 3.59 3.60 3.61 3.60 3.60 3.59 3.75
Propanool, n suhteline 2.87 1.20 0.40 0.41 0.40 0.39 0.40 0.40 0.41 0.25
Torude/fiibrite pikkus (cm) | 0,5-1 1-6 1-6 1-6 6-10 6-10 6-10 6-10 1-6 1-6
Torude tekke hulk 20-40% | 40-60% | 40-60% | 40-60% | 40-60% | 20-40% | 20-40% | <20% | <20% |0
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Torude ja fiibrite pikkuse soltuvus lahuse koostisest

teoreetiline

6-10

reaalne
1-6

Torude/fiibrite pikkus (cm)

ynivoime kasvab

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Katse number

Graafik 1. Torude/fiibrite pikkuse sdltuvus léhteaine lahuse koostisest. Katse numbritele vastavad koostised on toodud Tabelis 1. Vérvidega on
vilja toodud ka torude tekkimise hulk vorreldes fiibritega ning nende tdhendused on: sinine — torusid ei tekkinud; roheline — torusid tekkis <20%;

kollane — torusid tekkis 20-40%; punane — torusid tekkis 40-60%.
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7 Kokkuvote ja jareldused

Antud t606 kdigus tootati vilja reprodutseeritav meetod nanostruktuursete tsirkooniumoksiidist
mikrotorude valmistamseks sool-geel {iilemineku kaudu. Selleks valmistati suure
viskoossusega tsirkooniumalkoksiidi lahus propanooli, butanooli ja pentanooli keskkonnas.
Uldiste seaduspdradena avaldus, et
e suure propanooli iilekaalu korral on ldhtelahus viga suure reaktsioonivoimega,
tommatud joad mdranevad {lisna viikeste vahemaade tagant, torusid tekib véhe ja need
on lithikesed;
e kui butanooli hulk iiletab pentanooli hulga, toimub tahenemine sobiva kiirusega,
moodustub suhteliselt suures hulgas sobiva pikkusega torusid,
e suure pentanooli sisalduse korral kulgeb reaktsioon aeglaselt ning tahenemise kéigus
tekivad morad suurte vahemaade tagant, mistottu tekib ka torusid vihe;
e pentanooli Tllekaalu korral joad purunevad lithemateks osadeks, kuna pole
moodustunud piisavalt suuri tsirkoonium-okso-alkoksiidi klastreid, mis muudasid

lahuse edukalt jugadeks tdommatavaks; vihese reaktsioonivoime tottu torusid ei teki.

Labi viidud katsete abil selgitati ka mikrotorude siinteesimehhanismi, mille vaib iildiselt jagada
kolme etappi:
e reaktsioonil veeauruga tekib joa pinnale dhuke elastne viliskiht
e tahke kiht pakseneb, kui joa sisemusse jddv vedel osa reageerib kihi sisepinnal sinna
difundeerunud veega; tahenemisel aset leidva ruumala vihenemise tdttu on
moodustuva tahke kihi vélisdiameeter vdiksem kui algsel joal ja see avaldab survet joa
sisemuses olevale vedelale faasile
e vedel faas tekitab tahkesse kihti mdrad, mille kaudu vedelik vilja tungib ning 6hk joa
sisemusse padseb, mille tagajérjel ka joa sisemusse jddnud vedel faas Shus oleva

veeauruga reageerib.

Tehtud katsetest jareldub, et sool-geel meetodil on vdimalik mikrotorusid valmistada hea
saagikuse ja korratavusega. Samuti on sellisel meetodil valmistatud torude ioonjuhtivus samas
suurusjirgus tsirkooniumoksiidi puhul tavalise ioonjuhtivusega. Seega on realistlik ennustada,
et need voivad tulevikus leida kasutust erinevates valdkondades, millest iiks voimalus on

mikrotubulaarsete kiituseelementide elektroliitidina.
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