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Sammendrag

Nanostrukturerte oksider med hgy protonisk ledningsevne ved romtemperatur representerer
en ny klasse funksjonelle materialer med stort potensiale for bruk som fastoksid-elektrolytter i
hydrogen teknologi som har fordel av lav driftstemperatur. En ny klasse nanostrukturerte
keramer har vist forbedret ledningsevne ved romtemperatur tilskrevet protontransport.
Hvilken vei protonene transporteres har vaert debattert, men forklaringen som foretrekkes er at

protoner beveger seg via vann i porer selv om fenomenet enda ikke er forstatt i detalj.

| denne avhandlingen ble detaljene til transportmekanismen som finner sted ved temperaturer
under 100 °C undersgkt og det ble foreslatt hvilke specier som transporteres og i henhold til
hvilken mekanisme. Dette ble gjort ved & beskrive fenomenet matematisk og utlede uttrykk
for ledningsevnen som funksjon av temperatur, pH,O og porgsitet. Resultatene generert fra
poremodellen  ble sammenliknet med eksperimentelle  resultater  basert pa
ledningsevnemalinger og termogravimetrisk analyse. Oksidene som ble undersgkt ved
elektriske malinger var YSZ med tre forskjellige kornstarrelser; 100 nm, 400 nm og 1500 nm
samt mikrokrystallinsk TiO,. TG-malinger ble utfart pa en mikrokrystallinsk TiO,-preve med
relativ tetthet pa 80 % og for karakterisering i TEM ble det brukt en YSZ-prgve med
kornstarrelse 200 nm. For materialkarakterisering ble det brukt SEM, TEM, XRD og
Arkimedes metode. Det ble gjort ledningsevnemalinger med varierende pH,O og temperatur
under oksiderende og inerte betingelser. Et grundig isotopstudie ble ogsa gjennomfert ved a
male ledningsevnerespons ved bytting mellom H,0- og D,O-fuktet oksygen. Sperre-elektrode
ble brukt for a forsikre om at malt ledningsevne kan tilskrives ladningstransport gjennom

prevevolumet og ikke overflateledning.

Ledningsevnen ble observert & gke med tilnaermet en starrelsesorden ved romtemperatur i vat
sammenliknet med tarr atmosfzre for samtlige prover fra ca. 1,6 -10° Scm™ til 1,2-10® Scm™
for YSZ-prevene og 2,2-10° Sem™ til 2,2.10° for TiO.-preven. Ledningsevnen viste
betydelig avhengighet av pH,O. Ved de hgyeste pH,O ved 25 °C viste ledningsevnen en
avhengighet med stigningstall pa 1-2. Ledningsevnen under 100 °C ble pa bakgrunn av sterk

pH,O-avhengighet og observert reproduserbar isotopeffekt tilskrevet protonledning.

Ved temperaturer over 100 °C ble et observert en aktiveringsenergi for YSZ-prgvene pa 88

kJ-mol™, en aktiveringsenergi som er i samsvar med litteraturverdier der ledningsevnen
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tilskrives transport av oksidioner. For TiO, ved temperaturer fra 100 °C til 300 °C viser
ledningsevnen en svak temperturavhengighet med en aktiveringsenergi pa 4 kimol™. I dette
temperatur omradet under inerte, vate betingelser kan n-type ledningsevne dominere som
folge av at e’ dannes som kompenserende defekt for OH;,. Over 100 °C under tgrre og vate

oksiderende betingelser indikerte ledningsevneresultater at p-type ledningsevne dominerer.

Med bakgrunn i poremodellen ble det funnet at ledningsevnen til protoner i vann var
proporsjonal med T og In(pH20) mens ledningsevnen (konduktansen) til en prgve var
proporsjonal med T og In(pH,0)™. Tilsvarende eksperimentelle trender samsvarte godt
med trendene generert fra poremodellen, mens verdiene viste noe avvik. Som fglge av godt
samsvar mellom trendene tilskrives ledningsevnen under 100 °C protontransport via

kondensert vann i porer og ikke langs korngrenser.

TiO2 viser svakt sur aktivitet og vann er derfor antatt & dissosiere i kontakt med
overflaten og frigjgre H*. YSZ er svakt basisk og ladningsbaereren frigjort i syre-base-
reaksjon med vann er derfor antatt & vaere OH-. Det ble observert en isotopeffekt pa ~ 1,1
for nanokrystallinsk YSZ og TiO, mens mikrokrystallinsk YSZ viste en isotopeffekt pa = 1,2.
Forventet isotopeffekt i henhold til Grotthuss pa 1,4 og der det er tatt hensyn til parametere
fra poremodellen pa 1,9 er hayere enn isotopeffekten observert i dette arbeidet. Det foreslas
derfor at transporten finner sted i henhold til kjgretaymekanismen eller en kombinasjon av
begge der forventet isotopeffekt pa henholdsvis 1,1 og 1,3 samsvarer godt med de

eksperimentelle observasjonene.

For at materialene skal ha potensiale som elektrolytter i for ekspempel protonledende
brenselceller kreves en betydelig hgyere ledningsevne enn den som er observert ved elektriske
malinger pa TiO, og YSZ i fuktig atmosfaere ved romtemperatur. Med bakgrunn i
poremodellen er det flere parametere som kan endres for a oppna hgyere ledningsevne. Den
viktigste endringen som kan pavirke ledningsevnen er porgsitet. Et stort antall porer og en
stor andel apen porgsitet vil fare til bedre protonledningsevne. En poregeometri med mindre
vinkler mellom poreveggene vil ogsa fare til at x gker raskere per vannareal og derfor vil

konsentrasjonen av ladningsbarere gke og ledningsevnen blir bedre.
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1. Introduksjon
1.1.Motivasjon og bakgrunn

Det er et presserende behov for & utvikle energiteknologi som er miljgvennlig. FNs klimapanel
har det siste tiaret rettet verdens oppmerksomhet mot at utslipp av klimagasser kan fare til global
oppvarming. Som Figur 1.1 viser har jordens gjennomsnittlige temperatur siden tidlig 1900-tallet
gkt med 0,8 °C, mens temperaturen har veert relativt stabil i minst ett tusen ar fer 1850 [2].
Endringen fra 1900-tallet er tilskrevet menneskeskapte utslipp. Siden 1959 har verdens befolkning
sluppet ut ca. 350 milliarder tonn karbon ut i atmosfeeren, der ca. 55 % er tatt opp av jordsmonn
og hav [3]. Endringer i natursystemer observert som falge av global oppvarming inkluderer

stigning i havniva og omfattende reduksjon i sng- og ismengder. Det er ogsa forventet gkt

Figur 1.1 Rad strek viser hvordan gjennomsnittlig temperatur pa jorden har endret seg
de siste tusen Arene malt i °C over eller under temperaturen i 1990. Det gra omradet viser
usikkerhet i verdiene. Grafene fra 2000 til 2100 viser forventet endring i framtiden. Figur
hentet fra ref. [2].

intensitet pa torke- og flomkatastrofer. Dagens globale energisystem domineres av forbruket av
fossile energikilder, mens bare 12,9 % av den totale globale energiforsyningen i 2008 kom fra

fornybare energikilder [2]. Samtidig har rapporter fra FNs klimapanel pekt pa at det tekniske
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potensiale til eksisterende teknologier for utnyttingen av fornybar energi og redusering av CO,-
utslipp i teorien overskrider dagens energibehov. | tillegg resulterer hgy global befolkningsvekst
og okt levestandard til et gkende behov for energiressurser. Dette viser et tydelig behov for

effektivisering, videreutvikling og forskning pa miljgvennlig energiteknologi.

1.1.1. Brenselceller
En mulighet er & finne miljevennlige alternativer til produksjonen av elektrisitet som for
eksempel brenselcelleteknologi. Brenselceller konverterer kjemisk energi til elektrisitet i
likhet med et batteri. Forskjellen er at drivstoff tilferes og strem genereres kontinuerlig mens
et batteri ma lades opp. Det produseres mye energi i forhold til forbruk av brensel fordi en
unngar energitap pa grunn av varmedannelse. Hydrogen er et eksempel pa brensel. Produseres
hydrogenet fra fornybare energikilder og transporteres pa en miljgvennlig mate, vil en slik
elektrisitetsproduksjon representere en fullstendig uttslippsfri verdikjede der sluttproduktet
kun er vann. En brenselcelle bestar av en elektrolytt plassert mellom en katode og en anode.
Brenselceller kobles sammen i serie for & maksimere produsert spenning. | en tradisjonell
fastoksid-brenselcelle (eng. Solid oxide fuel cells, SOFC) reduseres oksygen fra luft til
oksygenioner og elektroner ved katoden. Elektrolytten er en ren oksygenionleder der
oksygenionene diffunderer til anoden hvor de reagerer med hydrogengass som fungerer som
brensel og danner vann. Elektronene beveger seg i en ekstern elektrisk krets fra anode- til
katodesiden. 1 SOFC produseres vann der brenslet tilfgres. Fortynning vil forekomme og
brenselet kan derfor ikke fullstendig utnyttes. | en protonledende brenselcelle (PCFC)
eksisterer derimot ikke dette problemet. Hydrogengass splittes til elektroner og protoner ved
anoden og transporteres via den protonledende elektrolytten i form av for eksempel H*, H;O",
NH," eller OH". Dannelsen av vanndamp skjer ved oksygensiden (anodesiden) der protonene
kommer i kontakt med oksygengass og elektroner. Hvis en PCFC skal bruke naturgass som
brensel ma dampreforming, den kjemiske prosessen som produserer hydrogen fra
hydrokarboner, gjennomfares fgr de nar anodesiden. En mulighet er a tilfere vann til
naturgassen sa dette reagerer og danner karbonmonoksid og hydrogen. Det er da ngdvendig at
matrialene er stabile i vann. Utvikling av elektrolyttmaterialer som er stabile i vann og
karbonmonoksid er derfor av interesse. En utfordring er ogsa at de lave temepraturene som

PCFC kan brukes ved krever ogsa dyre Pt-elektroder som degraderes i karbonmonoksid.



Over et bredt temperaturomrade og oksygenpartialtrykk er YSZ en ren oksygenleder med
oksygenvakanser som dominerende ladningsbarer. Pa grunn av relativt hgy ionisk
ledningsevne og god stabilitet i kontakt med de andre komponentene i brenselcellen brukes
YSZ som standard oksygenionledende elektrolytt i flere elektrokjemiske applikasjoner som
for eksempel SOFC [4]. Hay dopantkonsentrasjon er ngdvendig for a stabilisere zirkonia. Ved
slike hgye dopantkonsentrasjoner farer elektrostatiske og elastiske tiltrekningskrefter mellom
yttrium med negativ effektiv ladning og oksygenvakanser med positiv effektiv ladning til
dannelse av defektassosieringer [5, 6]. Assosierte defekter binder noen oksygenvakanser til
yttrium ioner og hindrer bevegelse av oksygenvakansene og produksjonen av elektrisitet vil
reduseres. For & oppna tilfredsstillende mobilitet av ladningsbaerere i elektrolytten kreves
derfor hgye temperaturer (800 °C — 1000 °C). Ved slike hgye temperaturer degraderes
elektrolytten over tid og levetiden til brenselcellen reduseres. Dette er en av de stgrste
utfordringene med hensyn til kommersialisering av denne type brenselceller og det er

gnskelig a utvikle nye og bedre elektrolyttmaterialer som fungerer ved lavere temperaturer.

1.2. Protonledende oksider ved romtemperatur

Nanostrukturert zirkonia- og ceriabaserte keramer har vist gkt elektrisk ledningsevne med
minkende temperaturer under ~150 °C i fuktet atmosfeere [7-15]. Ledningsevnen er tilskrevet
protontransport. Denne oppgaven gnsker a gi ny kunnskap om de underliggende fenomenene
til denne observerte effekten ved & undersgke liknende type keramer. Dette kan bidra til
utviklingen av nye forbedrede elektrolyttmaterialer som fungerer ved lave temperaturer
tilpasset dagligdagse situasjoner. Slike materialer vil kunne brukes i blant annet en PCFC eller
andre hydrogendrevne teknologier.

En transportmekanisme som forklarer protonledningsevnen ved lave temperaturer i fuktet
atmosfere er under diskusjon i forskningsmiljger i dag. Det er hovedsakelig foreslatt to
forklaringer; (i) transport av protoniske defekter langs korngrenser som fglge av hydratisering
og (ii) transport av protoner via vann pa indre og ytre overflater i et materiale, her kalt
poremodellen. Det er poremodellen som er foretrukket blant fleste forskere, men en

fullstendig forstaelse av transportmekanismen er fortsatt ikke oppnadd.



1.3. Mal og metode
| den teoretiske delen vil det utledes en matematisk modell basert pa sammenhengen mellom
mengden vann kondensert i porene til et materiale og materialets kontaktvinkel. Malet med
poremodellen er a finne et uttrykk for ledningsevnen som funksjon av temperatur, pH,O og

kornstarrelse og sammenlikne slike teoretiske trender med eksperimentelle trender.

| den eksperimentelle delen er malet & kartlegge de elektriske egenskapene ved temperaturer
fra 25 °C til 450 °C til fglgende to oksider; yttrium stabilisert zirkoniumdioksid, YSZ, og
titandioksid, TiO,. Det fokuseres pa de elektriske egenskapene ved romtemperatur med
hensyn pa at det er i dette temperaturomrade det er observert en gkning i ledningsevne i
litteraturen. For dette formalet vil det bli utfart AC-impedansmalinger ved ulike temperaturer
og atmosfearer med varierende pH,O. Et grundig isotopstudie vil gjennomfares og det vil ogsa

bli utfart termogravimetrisk analyse for & undersgke mengden vann som tas opp i prgven.

Oppgavens hovedmal er gi et forslag til en transportmekanisme som kan gi et omfattende
bilde av protontransport ved lave temperaturer i materialene studert i denne oppgaven. Det vil
bli foreslatt hvilke specier som transporteres og i henhold til hvilken mekanisme protonene
diffunderer. Tidligere studier av denne protonledningsevnen er basert pa eksperimentelle
malinger, eksempelvis ledningsevnestudier. Denne oppgaven gnsker & bidra med en
matematisk beskrivelse basert pa poremodellen, i tillegg til eksperimentelle malinger. Basert
pa dette vil det gis innsikt til hvilken av de to foreslatte forklaringene fra litteraturen som

burde foretrekkes.



2. Teori
2.1.Defektkjemi

Teori for defektkjemi og ledningsevne benyttet i denne oppgaven er hentet fra Defects
and Transport in Crystalline Solids av Kofstad og Norby [16]. Fordi mange av
egenskapene til metalloksider er avhengig av avvik fra den ideelle strukturen, sakalte
defekter, er det viktig & forsta defektkjemien. For eksempel diffusjon eller ledning av
ioner kan bare finne sted pa grunn av defekter i materialet. Strukturelle defekter deles inn
i 0-, 1-, 2- eller 3-dimensjonale defekter ut ifra deres romlige utstrekning. 0-dimensjonale
defekter kalles punktdefekter og omfatter defekter i en gitt posisjon. I rene krystaller vil
punktdefekter veere sakalte vakanser der en gitterplass er tom og interstitielle atomer der
atomet befinner seg pa en plass utenom den ideelle strukturen. Et ion kan, selv om det
ikke er forventet ut i fra stekiometrien, ta opp en plass som normalt er okkupert av et
annet ion. | tillegg kan det finnes elektroniske defekter som elektronhull eller frie
elektroner i ledningsbandet. Fremmedatomer, tilsatt som dopant eller tilstede som en
urenhet, vil kunne oppta interstitielle plasser eller substituere for opprinnelige atomer i
strukturen ved a okkupere normale gitterplasser. Ladningsngytralitet ma alltid
opprettholdes i et ionisk gitter i tilfeller der elektriske felt og gradienter i det kjemiske
potensialet ikke er tilstede. Derfor er defekter alltid kompensert av andre defekter med

samme ladning men med motsatt fortegn.

2.1.1.  Kroger-Vink notasjon
Vi kan behandle punktdefekter likt som atomer og molekyler i kjemiske likninger ved a
bruke Kréger-Vink notasjon. Det vil i denne oppgaven bli benyttet notasjonen utviklet av
F.A. Kroger og H.J. Vink [17]. Denne notasjonen definerer ladningen til defektene relativ
til den ngytrale, ideelle strukturen. Defekter noteres pd formen M$, der M angir spesiet
som kan veere et atom (f.eks. Zr, Ce), vakans (v), elektron eller hull. S indikerer
gitterplassen som okkuperes som for eksempel en intersititell- eller atomplass. Interstitiell
noteres med bokstaven i. C korresponderer til den effektive ladningen, det vil si den
elektriske ladningen relativ til plassen den okkuperer der ¢ betegner en positiv, / en

negativ og X en ngytral effektiv ladning. En oversikt over notasjon finnes i

Tabell 1.



Tabell 1: Kroger-Vink notasjon for fullt ioniserte punktdefekter i krystaller

Type defekt Symbol (divalente Eksempler
kationer og anioner er
valgt som eksempel)

Tom atomplass, vakans vy Oksygenvakans, v,
Uy og titanvakans, v}/”’.
lon pa gitterplass M¥ Oksygenatom pa
oksygenets plass, 0} .
Dopant (D) pa D¢ Et yttriumion pa
atomplass Ds* zirkoniumsplass,
Y, tilstede i YSZ.
Fritt elektron e
Fritt elektron hull h*
Interstitielt atom M;* Interstitielt titan, Ti;*"
M/’
Protonerte vy X (NOHH)*™ Nar kationvakansene er
kationvakanser fullstendig protonert

kalles de Ruetschi
defekter. Kationet kan
veere blant annet titan.

2.1.2.  Defektreaksjoner og likevekter
Defektreaksjoner beskriver hvilke defekter som kan dannes i et materiale. Hver
reaksjonslikning har en tilhgrende likevektskonstant som er avhengig av temperatur etter

falgende likning:

0 AHO

K = exp (A%) exp (— ?) 2.1

der AS° er standard entropi og AH® er standard entalpi. Likevektsuttrykkene kan brukes
til & studere hvordan defektkonsentrasjoner pavirkes av temperatur og partialtrykket til
gasser. Ved & endre slike reaksjonsbetingelser under elektriske malinger kan en

opparbeide seg et bilde av defektsituasjonen i et materiale.

Vakanser
Dannelse av punktdefekter kan skje med eller uten endring i stgkiometri. | TiO, kan
dannelse av titanvakanser for eksempel skje ved samtidig dannelse av oksygenvakanser

uten endring i stekiometri:



0=v// + 2vy 2.2
TiO, er antatt & veere en ikke-stgkiometrisk forbindelse med oksygenunderskudd. |
reduserende atmosfaere og hayere temperaturer er defektsituasjonen til TiO, kjent for a
domineres av elektronledning (n-type) [18]. Dette kan for eksempel skje ved dannelse av

elektroner og kompenserende oksygenvakanser:
05 = vy +2e' +20,(g) 2.3

Oksiderende atmosfere kan fere til at det istedenfor oppstar metallunderskudd i
strukturen til TiO; og ledning av elektronhull (p-type) vil dominere:

0,(9) = 205 + vy +4n° 2.4

Doping

De elektriske egenskapene til et materiale kan endres ved & innfgre fremmedioner som
endrer defektstrukturen, sakalt doping. | MO, oksider med fluoritt struktur kan det
introduseres anion vakanser ved substitusjon av M**- og M*"-kationer for M**-kationet i
MO,. Zirkoniumdioksid, ZrO,, sin struktur krever slik doping for & bli stabilt. Ved & dope
ren ZrO, Y** med lavere valens, vil yttriumionet substituere zirkoniumionet. Det dannes

oksygenvakanser som kompenserer for ladningsendringen i strukturen:
Y,05 — 2Y;, + 30% + vy 2.5
Dette forer til at ledning av O kan finne sted dersom det er tilstrekkelig haoy

vakansmobilitet. Denne mobiliteten gker med temperatur. Dopantkonsentrasjonen

bestemmer mengden oksygenvakanser:

[YZ/r] = 2[v;’] = konstant 2.6



2.1.3. Hydratisering
Mange oksider vil adsorbere vann nar de utsettes for fuktig atmosfare og dette gir opphav
til protoner i materialet. Protonene kan eksistere som hydroksidion og fylle

oksygenvakansene i et materiale med oksygenunderskudd:

H,0 (g) + 0% + vy = 20H; 26

Prinsipielt vil hydratiseringsreaksjonen vere eksoterm der konsentrasjonen av protoner er
hgy ved lave temperaturer og oksygenvakanser dominerer ved hgye temperaturer.

Uttrykket for likevektskonstanten er fglgende:

[0H]?
[05][v5 lpH,0

KOH& — 2.7

0J = 1 ved lave defektkonsentrasjoner. Konsentrasjonen til protondefekter far dermed

falgende avhengighet av pH,0:

1 1

[OHg] = ([17(')']}(011;))E PH,0? 2.8

En annen reaksjonsmulighet ved hydrering av TiO, og inkorporering av hydrogen i

strukturen er dannelsen av kompenserende effektivt negativt ladde titanvakanser [19-21]:

2H,0(g) + 203 = v}|/ + 40H; 2.9

2.2. Protontransport langs korngrenser
Korngrenser er grenseflaten mellom et korn og et nabokorn. Korngrenser kan beskrives
ved en ladet kjerne og et romladningslag pa hver side som kompenserer ladningen til
kjernen [22]. Ladningene skyldes et overskudd eller underskudd av ioner og dette
omradet er forskjellig fra bulk med hensyn pa fordelingen og konsentrasjonen av

ladningsbaerere. Korngrenseladningen kan veere positiv og negativ, men studier av
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fluorittrelaterte materialer har vist at oksygenvakanser har en tendens til 4 akkumulere i
korngrensekjernen og gi opphav til positiv ladning [23]. Korngrenser med
oksygenvakanser tilstede kan i prinsippet hydreres og lede protoner i form av protonisk
defekter OH,, hvis konsentrasjon og/eller mobilitet er hgy nok [10]. I tilfeller der
transport av protoner finner sted langs korngrensene vil den protonledningsevnen gke

med minkende kornstarrelse som et resultat av gkt antall korngrenser.

2.3. Protontransport i vann

Selv etter tung forskning over mange tiar er detaljene til den fundamentale prosessen
protontransport i vann fortsatt under diskusjon. Oppfatningen som dominerer i dag er at
transport av protoner i vann finner sted ved konvertering mellom et hydroniumion HsO"
og et sékalt Zundel-kompleks HsO,". Dette innebzrer rotasjon av et vannmolekyl og
splitting av en hydrogenbinding. | denne seksjonen vil Grotthuss-mekanismens detaljer i
henhold til denne oppfatningen presenteres basert hovedsakelig pa innfallsvinklene til
Noam Agmon [24, 25]. Andre referanser er spesifisert.

Protoner i vann er stabilit i form av H30", HsO," og/eller HsO4" [26, 27]. Argumenter for
dette bygger bade pa eksperimentelle resultater blant annet ved bruk av
infrargdspektroskopi  [28], kjernemagnetisk-resonans-spektroskopi  [24], rentgen-
absorbsjons-spektroskopi [29] og ab initio molekyler dynamikk simuleringer [30].
Prosessen for protontransport er vist skjematisk i Figur 2.1. Protonet er i farste steg
lokalisert pé& et oksidion til et vannmolekyl og danner forbindelsen H3O" (merket a pa
Figur 2.1). H30" sine tre hydrogenbindinger til vannmolekyler i farste skall er sterkere
enn hydrogenbindingene et bulk-vannmolekyl har til naboliggende vannmolekyl. | neste
steg i transportprosessen brytes en H-binding som falge av rotasjon av et vannmolekyl
(H20. pa Figur 2.1) lokalisert i det sekundzre skallet der hydrogenbindingen er svakest.
Hydrogenbindingen doneres til et naboliggende oksygen (Oy pa Figur 2.1) i det primare
skallet. Dette farer til at hydroniumionet konverteres til et HsO,'-ion der protonet er
lokalisert mellom de to oksidionene til de to omsluttende vannmolekylene. H,O. pa Figur
2.1 kan na danne hydrogenbinding med H,O, og transportprosessen kan gjentas.
Konverteringen mellom de to protonerte forbindelsene skjer raskt begge veier uten
endring i energi (isoenergetisk). Det hastighetsbestemmende steget er hydrogenets
rotasjon rundt det stasjonaere oksygenatomet som farer til at en hydrogenbinding i det
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sekundaere skallet brytes. Dette sammenfaller med at protonmobiliteten gker med

stigende temperatur og derfor med redusering av antall hydrogenbindinger.

H,0* H.O,*

Figur 2.1 Skjematisk demonstrasjon av protontransport ved konvertering mellom
H3O" og HsO,". Store gra sirkler er oksygen og sméa sorte sirkler er hydrogen.
Hentet fra ref. [25].

| Figur 2.2 er prosessen for hydroksidtransport demonstrert skjematisk og man kan se at
transportmekanismen likner den for protoner. Transport av OH" i henhold til Grotthuss-
mekanismen innebarer ogsa rotasjon av et vannmolekyl (H,Oc pa Figur 2.2) i det
sekundeere skallet som farer til at en H-binding brytes. H,03-komplekset konverteres
dermed til H;0; . Dette betyr at det hastighetsbestemmende steget er det samme for bade

hydroksid- og protontransport.

H302-

Figur 2.2 Skjematisk demonstrasjon av hydroksidtransport ved konvertering
mellom H,0; og H30;. Store gra sirkler er oksygen og sma sorte sirkler er
hydrogen. Hentet fra ref. [25].
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Protontransport i vann kan ogsa finne sted i henhold til sakalt kjgreteymekanisme.
Kjgreteymekanismen innebarer bevegelse av for eksempel hydroksid eller hydroniumion

som helhet der protonet er passasjer.

2.3.1.  Isotopeffekt
Mekanismen til protontransport i oksider kan undersgkes ved a male
ledningsevneresponsen nar det skiftes mellom atmosfaere som inneholder hydrogen (f.eks.
H,0) og deuterium (f.eks. D,0). En forskjell i ledningsevne ved H/D-isotoputveksling
kan observeres som fglge av betydelig masseforskjell mellom de to hydrogenisotopene.
Denne effekten omtales som isotopeffekt. Dersom ladningsbarernes mobilitet er av typen
Grotthuss kan en observert isotopeffekt skyldes at deuterium opplever stagrre hindring ved
rotasjon rundt det stasjonere oksygenatomet ved konvertering fra et hydroniumion til et
Zundel-kompleks. Sannsynligheten for rotasjon er avhengig av vibrasjonsfrekvensen til
bindingen mellom oksygenet og hydrogenet. Oscillatorbevegelsen mellom oksygen og
henholdsvis deuterium og hydrogen kan beskrives ved en klassisk harmonisk oscillator
der hydrogenisotopen kun opplever en kraft fra oksygenet. Forholdet mellom
vibrasjonsfrekvens (v) er gitt av forholdet mellom effektiv masse (M) og

mobilitetsentalpi (AH,,,p) til speciene:

U_H _ A AHmob,H/MH 2 10
Up N AHmob,D/MD '

Isotopeffekten for protontransport i henhold til Grotthuss-mekanismen er i fglge dette gitt

av forholdet mellom isotopmassene: m =2 = 1,414 ~ 1,4 dersom AH,,,p y =
AH,,0pp. Isotopeffekten for hydroksidtransport vil veere tilneermet lik den for
protontransport ved at det hastighetsbestemmende steget likner. Begges
hastighetsbestemmende steg involverer nemlig prosesser i det sekundaere skallet.
Faktumet at isotopeffekten pd 1,4 stemmer med eksperimentelle verdier for
protonmobilitet [31, 32] statter opp under at forskjell i vibrasjonsfrekvens for deuterium
og hydrogentransport star for det betydelige bidraget til isotopeffekten og at
protontransport i vann ikke er en prosess der en energibarriere krysses. | tillegg til
isotopeffekten utledet fra klassisk mekanikk, kan isotopeffekten fa bidrag fra forskjellen i

mobilitetsentalpien for de to isotopene. Aktiveringsenergien for Grotthuss-mekanismen
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omtalt over kan tolkes som energien som trengs for a bryte hydrogenbindingen mellom to
bulk-vannmolekyler og er derfor avhengig av styrken til bindingen. Verdien for styrken
til O-H-bindingen sammenfaller med eksperimentelle verdier for protonmobilitet (Ea =
10,88 k] - mol~1) og deuteronmobilitet (Ex = 11,72 kJ - mol™1) ved romtemperatur [25].
Styrken til hydrogenbindingen mellom forbindelsene OD og OH har forskjellig
temperaturavhengighet og forholdet mellom malt bindingsstyrke for de to isotopene ved
25 °C er forventet & veere 0,9283 k] - mol~1. Dette tilsvarer en forventet isotopeffekt pa
1,362 ~ 1,4. Aktiveringsenergi for hydroksidmobilitet ved romtemperatur er noe hgyere
(Ea=12,55 kJ-mol™) men forventet isotopeffekt blir allikevel tilnaermet identisk. Dette
betyr at forskjell i effektiv isotopmasse og mobilitetsentalpi farer til en samlet forventet
isotopeffekt pa =~ 1,4. Det er derimot observert en isotopeffekt som overskrider 1,4 i en
rekke oksider [31]. En forklaring pa dette kan vere at isotopeffekten i tillegg har et
kvantemekanisk bidrag som vil gke verdien noe. Hydrogenets og deuteriumets laveste
energitilstand er avhengig av vibrasjonsfrekvensen som er forskjellig for de to isotopene.
Dette farer til en forskjell i aktiveringsenergi pa tiln@rmet 5XkJ-mol™! dersom

protontransport fglger Grotthuss-mekanismen.

2.4. Elektrisk ledningsevne
Ladde partikler som beveger seg i et elektrisk felt, E, vil bli utsatt for en kraft som gir
opphav til elektrisk stram i materialet. Stramtettheten i; fra de spesifikke ladningsbererne

i er proporsjonal med ledningsevnen og det pasatte elektriske feltet.
ii = O'iE = Zl-eciuiE 211

Produktet av ladning z;e, konsentrasjon c;, og mobilitet y; utgjer ledningsevnen a;. Den
spesifikke ledningsevnen har enhet Scm™. Hvis flere ladningsbarere er tilstede i
materialet vil den totale elektriske ledningsevnen veare en sum av de partielle

ledningsevnene g;.

o= Zio—i 2.12

Ladningsbarere 1 binere oksider er ioner og elektroner der det ofte er bidrag fra

elektroner og elektronhull som dominerer ledningsevnen. loner og elektroner kan ha
12



bidrag fra forskjellige ledningsmekanismer. Den totale ledningsevnen er da gitt som en
sum av flere partielle ledningsevner som kan tilskrives kationer, anioner, hull og

elektroner der hver ionisk ledningsevne kan ha bidrag fra flere transportmekanismer.

loniske ladningsbarere og elektronisk ledningsevne ved sma polaron kan bevege seg ved
aktivert hoppmekanisme. Relasjonen mellom selvdiffusjonskoeffisienten D;, den
elektriske mobiliteten u; og ledningsevnen til en slik ladningsberer kan beskrives ved
Nernst-Einstein relasjonen:

kT o

zie ci(zie)?

I slike tilfeller vil mobiliteten og ledningsevnen til en ionisk defekt, for eksempel protoner

eller okysgenioner, ha en Arrheniustype temperaturavhengighet gitt henholdsvis:

w; = w; 0T texp (—i—;) 2.14
o; = 00T texp (— 5—;) 2.15

der ugyogo;, er preeksponentielle faktorer. Eksempelvis kan ledningsevnen til

oksygenvakansene i YSZ uttrykkes falgende basert pa foregaende uttrykk:

ouy = e[Yp|usy = e[¥s,Juygs 0T Lexp (—i—’;) 2.16

2.5. Impedansspektroskopi
Impedansspektroskopi er en metode som brukes til elektrisk karakterisering av et
materiale. Dette er et kraftig verktgy ved at gjennomfgring av impedansmalinger over et
bredt frekvensomrade gjer det mulig & separere ledningsevnebidragene fra bulk og
korngrense. Ved 4 tolke slike data, sammen med kunnskaper om prgvedimensjoner, kan

en skille mellom ulike transportmekanismer i et polykrystallinsk materiale.
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2.5.1.  Vekselstrgam og impedans
Ved & pafere pa en prgve en liten alternerende spenning eller stram som varier som
funksjon av tid kan en oppna et impedansspekter. Spenningen U som pafares pravens
elektroder er avhengig av vinkelfrekvens w og amplitude Uy:
U(t) = Uysinwt 2.17

Spenningen resulterer i en stram som er avhengig av vinkelfrekvensen w og pa grunn av
kapasitive eller induktive (ikke-ohmske) kretselementer kan strammen ha et faseskift 6 i

forhold til spenningen:

I(t) = Iysinwt + 0 2.18

Forholdet mellom spenning og strem gir impedans, Z, som inneholder to komponenter; en

reell og en imaginer del:

Z=R+iX 2.19

der i? = —1. Den reelle komponenten, i fase med spenningen, kalles resistans, R, og
skyldes hindret transport av ladningsbeerere i kretsen. Den imaginare komponenten er 90°
ute av fase relativt til spenningen og kalles reaktans, X. Den inverse av impedansen kalles
admittans, Y:

Y=G+iB 2.20

hvor den reelle og imaginere delen til admittansen kalles henholdsvis konduktans (G) og

susceptans (B).

2.5.2.  Passive kretselementer
Grenseflater mellom korn (korngrenser) og grenseflater mellom korn og elektroder i en
polykrystallinsk prave vil pavirke ladningshaerere som beveger seg gjennom materialet.
Elementer som mottar energi og avgir eller lagrer den kalles passive kretselementer.

Passive elementer satt sammen i serie eller parallell kan brukes til & beskrive den

14



elektriske responsen fra mikrostrukturen. I denne seksjonen vil de vanligste passive

kretselementene; motstand, kondensator og spole presenteres, samt deres impedans.

Motstand

En motstand er en elektrisk komponent som transporterer ladningsbzrere over en lengre
distanse. En palagt spenning over en ideell motstand vil gi opphav til en konduktans G og
resistans R=1/G. Resistans har enhet ohm, Q. Spenning pasatt en motstand gir
gyeblikkelig opphav til strem som er i fase med spenningen (8 = 0). Ved & utlede
forholdet mellom strem og impedans med 6 = 0 ser man at impedansen til en motstand er

uavhengig av frekvens og har ingen imaginar komponent:

Zmotstana = R 221

Kondensator

En kondensator bestar av en ideell isolator separeres av to ledere. Ved & sette pa en
spenning vil kondensatoren lades. Kapasitansen C, kondensatorens evne til & lagre energi,
er avhengig av arealet A til platene, avstanden | mellom platene og egenskapene til det
isolerende mediet:

C = soe,/% 2.22

der g, er permittiviteten i vakuum og &, er relativ permittivitet (dielektrisk konstant).
Kapasitans har enhet farad, F. Paferes en alternerende spenning over en kondensator
produseres det en strgm som er 90" faseforskjovet i forhold til spenningen. Impedansen til

en kondensator bestar derfor av en imaginaer komponent og minker med gkende frekvens:

1

Z =— 2.23
kondensator iwC
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Spole
En spole har ingen motstand og er derfor en ideell elektrisk leder. Nar en spenning

pafares spolen, induseres det en strem som er -90 faseforskjovet i forhold til spenningen.

Impedansen til en spole gker med frekvens og bestar av en imaginar komponent:

Zspote = iwl. 2.24

der L er induktansen til spolen med enhet henry, H.

2.5.3.  Impedanssveip
Impedansspektre kan presenteres i et Nyquistdiagram med resistans R pa x-aksen og
negativ reaktans -X pa y-aksen. Impedansen males ofte over et stort frekvensomrade fra
hgy til lav frekvens, vanligvis i omrade 1 Hz til 1 MHz. For mange polykrystallinske
materialer vil et typisk Nyquistdiagram vise en eller flere halvsirkler. Impedansdataene
kan tilpasses til en ekvivalent krets bestdende av passive kretselementer, beskrevet i
forrige seksjon. Halvsirklene kan korrespondere med impedansbidrag fra ulike deler av
materiale som for eksempel bulk og korngrenser. Et (RC) kretselement som bestar av en

motstand og en kondensator i parallell er vanlig a bruke til & beskrive de ulike bidragene.

| virkeligheten vil korn ha forskjellige starrelser og orienteringer som farer til at
resistansen o kapasitansen til de individuelle kornene varierer. Dette farer til variasjoner i
bidraget til den totale malte impedansen og halvsirkelen i Nyquistdiagrammet blir
nedtrykt i forhold til en perfekt halvsirkel. For & gi en mer korrekt beskrivelse av de malte
elektriske egenskapene introduseres det derfor et konstant faseelement Q med impedans

gitt felgende:

_ 1
Q7 (i),

2.20

der w er vinkelfrekvens og n kan variere mellom -1 og 1. Ved tilfellene der n er lik 1, 0
eller -1 vil det konstante faseelementet representere henholdsvis en ideell kondensator,

motstand eller spole, se 2.21 til 2.24. Vinkelfrekvensen pa toppen av en halvsirkel
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korresponderer til den karakteristiske frekvensen w,. Ved a sette inn w, i formel 2.20 kan

en videre oppna et uttrykk for kapasitansen C til (RQ)-elementet:
1 n
¢ =yrrGY) 2.21

2.5.4.  Mursteinsmodellen
For & tolke impedansdata og kunne skille bidrag fra korngrenser og bulk brukes ofte t
mursteinsmodellen. | denne seksjonen vil modellen presenteres basert pa innfallsvinklene
til Haile [1]. | mursteinsmodellen er det antatt at et polykrystallinsk materiale bestar av
kubiske korn som illustrert i Figur 2.3 a). Korngrenseflater er bade parallelle og
vinkelrette pa retningen til det pasatte elektriske feltet. De geometriske parameterne er
definert som prgvelengde L, proveareal A, kornlengde G, og korngrensetykkelse g.
Ladningsbaererne ma krysse serielle korngrenser, men har muligheten & enten bevege seg
langs parallelle korngrenser eller gjennom bulk. En ekvivalent krets som beskriver slik

transport er vist i Figur 2.3 b).

Defineres spesifikk ledningsevne, 0,09 ,,, til henholdsvis korn og korngrenser under

antagelsen at transportmekanismen i parallelle og serielle korngrenser er lik, utledes

uttrykket for motstandene R; og R, fglgende:

1 1 1 A Af2g
—=—+——=02=2(Loy, + opun) 2.22
Ri  Rrgy  Rpulk Tr ™ 1\g kg bulk

1 1 A A(G
_— = = 0'2—: —(—o‘kg) 223
Ry  Rygi L L \g

der Ry og a; er henholdsvis motstand- og ledningsevnebidrag fra bulk og parallelle
korngrenser og R, og o, er henholdsvis motstand- og ledningsevnebidrag fra serielle
korngrenser. o, 0og o, kan da bestemmes fra mikrostrukturen til prgven. For at et

impedansspekter skal vise to identifiserbare halvsirkler er det ngdvendig at o, > 0;,, R1

og R, har sammenliknbare verdier og wy til de to strukturelle omradene er tilstrekkelig

forskjellige. For et materiale der o,,>0;,, €r op =op 09 det falger at

korngrenseresistivitet er betydelig sterre enn bulkresistivitet. Dette resulterer i at wg ;g <
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wopuik 09 at halvsirkelen ved lavere frekvenser vil representere korngrenser mens
halvsirkelen ved hgyere frekvenser vil representerer bulk. En kan ogsa anta at dielektriske

konstanter til bulk og korngrenser ikke varier betydelig (¢,,, ~ ¢, ) 0g kapasitansen ved

tilfellet nér o,,, > o, kan uttrykkes falgende:

ba_4g 2.24

og den spesifikke ledningsevnen tilknyttet bidraget fra korngrensene kan dermed

beregnes:
C
Org = C—:az 2.25
a) Serielle korngrenser b)
Elektrode
parallelle serielle
korngrenser korngrenser
AMAr
Rikg Rkg L
kg —AMA—
L L
AAE ]
bulk
[ 1=bulk
Paralielle t;UIIk
korngrenser
G g .
- - >

Figur 2.3 Mursteinsmodellen og b) en tilhgrende ekvivalent krets, modifisert fra ref.[1].

2.5.5.  Malinger ved konstant frekvens
Nar ledningsevnen til et materiale skal studeres som funksjon av temperatur utfares
ledningsevnemalingene ofte ved en konstant frekvens fordi malinger over en rekke
frekvenser vil vere tidkrevende. Impedansen til prgven males over et stort
temperaturomrade og med stigende temperatur vil den karakteristiske frekvensen for
bulk- og korngrensehalvsirkler gke. Det betyr at punktet som tilsvarer den konstante
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frekvensen som er valgt for ledningsevnemalingene vil flytte seg mot hgyre i et
Nyquistdiagram. Som falge av dette vil det ved gjennomfaring av ledningsevnemalinger
ved konstant frekvens veare en overgang fra et temperaturomrade der bulk bidrar alene til
ledningsevnen til et temperaturomrade der korngrensene bidrar i tillegg.

2.6.Fuktmekanikk
Teori for fuktmekanikk benyttet i denne oppgaven er hentet fra Interfacial Science av

Barnes og Gentle [33].

2.6.1. Vannadsorpsjon
Fuktinnholdet i materialene som studeres i denne oppgaven kommer fra pafart fuktig
atmosfeere. Materialer som blir utsatt for fuktighet vil typisk absorbere deler av denne.
Kun materialer med et lukket poresystem eller veldig hay tetthet vil ikke kunne ta til seg
fukt. Adsorpsjon av en vaske pa en fast indre eller ytre overflate kan involvere fysisk
interaksjon fra Van der Waals krefter, eller kjemisk interaksjon der det dannes kjemiske
bindinger mellom gassen og materialet. Disse prosessene defineres henholdsvis som
fysisk adsorpsjon og kjemisk adsorpsjon. Ved fysisk adsorpsjon kan flere lag adsorberes,
mens Kkjemisk adsorbert vann er begrenset til ett lag der de adsorberte atomene er

lokalisert pa definerte plasser pa overflaten.

Hvis overflaten til oksider viser sur eller basisk aktivitet vil den henholdsvis ta til seg
eller donere et elektronpar i henhold til Lewis syre- og basereaksjoner. Fast ZrO, er svakt
basisk [34] og har derfor en tendens til & donere et elektronpar og ta til seg protoner i

kontakt med vann:

7Zr0, + 2H,0(1) = (Zr0, - Hy0%) + OH~ 2.26

Ved hgyere pH,O vil likevekten forskyves mot hgyre, mer vann vil adsorberes pa
oksidoverflaten og konsentrasjonen av protoner i form av hydroksidioner vil gke.
Titandioksid er svakt surt [34] og vil i reaksjon med et vannmolekyl ta til seg et

elektronpar og donere et proton:

Ti0, + 2H,0(1) - (Ti0, OH™) + H;0* 2.27
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2.6.2.  Kontaktvinkel
Kontaktvinkelen 6 angir evnen en overflate har til a kunne fuktes og er gitt som vinkelen
mellom den faste overflaten og tangenten til vanndrdpen, se Figur 2.4. Hvis
kontaktvinkelen mellom vaske og fast stoff ved likevekt er < 90° vil overflaten fuktes.

Mindre vinkel tilsvarer bedre fuktegenskaper.

Gassfase

Vann A

Figur 2.4 Skisse av kontaktvinkelen @ til en vanndrape.

2.6.3.  Overflatespenning
Kreftene som binder sammen vannmolekylene i flytende form farer til fenomenet kalt
overflatespenning y. Ved overflaten vil et molekyl vare sterkere bundet til naboliggende
molekyler langs overflateretningen fordi det har fa molekyler ved siden av seg i retning
av gassfasen. Dette danner en “overflatefilm” som vil gjere det vanskelig & bevege
objekter gjennom overflaten enn ndr det er fullstendig nedsunket i wvaeske.
Vannmolekylene ved overflaten har en tendens til & bli trukket innover i bulkomradet og
systemet vil minimere sitt overflateareal. Overflatespenning kan defineres som kraften

per lengdeenhet som virker pa en tenkt linje langs overflaten.

2.6.4. Kurvatur og vaeskepartialtrykk
Nar damp begrenses innenfor et omrade, for eksempel i en pore, vil van der Waals
interaksjoner mellom molekylene i dampfasen gke. Dette forer til kondensdannelse ved
damptrykk p under likevektsverdien p, til damptrykket. Denne effekten kan beskrives
ved Kelvins likning som viser relasjonen mellom kurvatur til en vaskeoverflate og

partialtrykk til veesken:

nL=(L42) 2.28
Po RT\r; 1
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r, 0g 1, er de to prinsipielle radiene til kurvatur. Kurvatur er radiusen til sirkelen som er
tilnermet lik kurven til veeskeoverflaten i et gitt punkt. | tilfellet der en studerer
kondensasjon av vann i en loddrett gjennomgaende pore vil Kelvins relasjon kunne
beskrives ved en kurvaturradius r til veeskeoverflaten og en uendelig radius langs poren
slik at 1/r, = 0:

nk =2 2.29

Po rRT

der p/p, er relativ fuktighet, y er overflatespenning, V er det molare volumet til
vaeskefasen, R er den universale gasskonstanten og T er temperatur med enhet Kelvin. r er
kurvaturen som kan defineres som radiusen til sirkelen som tangerer kontaktvinkelen 6 til

materialet.
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3. Litteratur

3.1. Titandioksid, TiO,
Titandioksid kan forekomme med krystallstruktur rutil, anatas og brookite. Det er en
reversibel overgang fra anastase til rutil ved 750 °C [35]. TiO,-prgvene i dette arbeidet
har krystallinske form av typen rutil. Rutil har en primitiv tetragonal enhetscelle [36] med
enhetscelle parametere a = b = 0,458 nm og ¢ = 0,293 nm.. | litteraturen har det veert en
gkende forstaelse av den relativt komplekse defektstrukturen til TiO,. Elektroner er den
dominerende ladningsbareren under reduserende forhold som farer til n-type
ledningsevne. Dette er et resultat av et oksygenunderskudd og derfor hgy konsentrasjon
av oksygenvakanser v;° [37, 38] eller interstitielt titan Ti;*** [39] som kompenserende
defekter for e’. Ved hgy p,, har studier vist at TiO, gar fra & veere et oksid med
oksygenunderskudd til et oksid med metallunderskudd [18]. | dette tilfellet er det p-type

ledningsevne der hull h* er den dominerende ladningsbeareren kompensert av

titanvakanser v%/ /og eventuelt urenheter som akseptorer. Titandioksid kan kombinert

lede elektroner og hull ved overgangen mellom reduserende og oksiderende forhold [40].
Likevektsreaksjoner til defekter i bulk TiO, (rutil) ved hgye temperaturer har blitt
undersgkt av Bjgrheim et al. ved bruk av tetthetsfunksjonalteori (DFT) [20]. Forskjellige
mulige protondefekter ble undersgkt, og den positive protoniske defekten OH;, ble vist a
vaere mest energimessig gunstig. Protonledning er derfor forventet a spille en viktig rolle i
TiO, under vate forhold. Ved temperaturer under 300 °C ble det vist at materialet kan
veere fullstendig dominert av OH;, kompensert av delvis hydratiserte titanvakanser
(vrinOH) 4™/

3.2.Yttrium-stabilisert zirkoniumdioksid, YSZ
Ren zirkoniumdioksid, ZrO,, har to krystallografiske transformasjoner mellom
romtemperatur og sitt smeltepunkt: monoklinisk (stabil ved romtemperatur) til tetragonal
ved =1100 °C og tetragonal til kubisk ved =2300 °C. Kubisk og tetragonal
krystallstruktur kan stabiliseres ved romtemperatur ved & dope med blant annet Y,03
[41]. ZrO, med kubisk krystallstruktur har fasesentrert (fcc) gittersystem med parametre a
=b=c¢=0,507 nm.

Det er gjort mange studier pa de elektriske egenskapene til YSZ ved hgye temperaturer
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som viser at ledningsevnen domineres av transport av oksidioner med aktiveringsenergier
fra 77 til 125 kJ-mol™ (0,80 - 1,3 eV) [42-44] Ghateel et al. [44] rapporterte at 3YSZ har
tilnaermet 10 kJ-mol™ lavere aktiveringsenergi enn 8YSZ i temperaturomréde fra 250 °C
til 1000 °C.

Viktige gjennombrudd i forskningen pa solid-oxide fuel cells (SOFC) ble gjort av
forskere ved Westinghouse Electric Company i midten av 1980-arene [45]. Dette forte til
konklusjoner om at YSZ er det beste materialvalget for elektrolytt. En YSZ-film med
tykkelse 50 um krever driftstemperatur pa 1000 °C [46]. Slik hgy temperatur ferer til
lengre tid for oppstart og mekaniske og kjemiske kompatibilitetsproblemer. YSZ er
allikevel det viktigste faststoff elektrolyttalternativet vi har i dag pa grunn av bade hgy
ionisk ledningsevne og god kjemisk stabilitet over et bredt temperatur- og pO,-omrade og
brukes flere viktige teknologier i tillegg til brenselceller som for eksempel i oksygen
sensorer [47, 48]

og oksygenpumper [49].

Bauerle et al. [6] og Kilner et al. [5] studerte hvordan defekter i YSZ kan pavirke
hverandre. Elektrostatisk og elastisk tiltrekningkrefter forer til at defektene ikke vil vare
jevnt fordelt i materialet. Hgy dopantkonsentrasjon kreves for at ZrO, skal veere
tilstrekkelig stabilt og maks ledningsevne i forhold til stabilitet nas ved en
dopantkonsentrasjon pa tilnermet 8-9 mol % Y,0s. YSZ med denne
dopingkonsentrasjonen er derfor den vanligste sammensetningen for YSZ nar materialet
brukes som elektrolytt. Grunnen til at en videre gkning i dopingniva ikke farer til bedre
ledningsevne er at tiltrekningskrefter mellom defektene ved hgyt dopingniva reduserer
antallet frie oksygenvakanser. Dette er fordi det dannes defektassosieringer som binder
oksygenvakanser til yttrium. Det kreves derfor hgy temperatur (>1000 °C) for & oppna
tilstrekkelig vakansmobilitet og gnsket hgy ledningsevne av oksidioner.

Wagner studerte protontransport i polykrystallinsk YSZ ved 1000 °C ved malinger av
permeabiliteten til H, gjennom polykrystallinsk YSZ [50]. Han beregnet en
protonledningsevne p& 1,3-10° S-cm™ og konkluderte med at den er neglisjerbar i forhold

til transport av oksidioner.
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3.3. Protonledning ved romtemperatur
Nylige studier fra flere forskningsgrupper har rapportert opptak av vann og betydelig gkt
ledningsevne i nanokrystallinsk akseptor-dopet og udopet zirkonia og ceria i vat
atmosfare ved romtemperatur [7-15]. Typisk er prgvene fremstilt ved bruk av metoden
spark plasma sintering (SPS), og har kornstgrrelser pa mindre enn 100nm. Den observerte
ledningsevnen har blitt rapportert & gke med minkende temperatur under ~150°C, veere
avhengig av vannpartialtrykk [7] og uavhengig dopantkonsentrasjon [8]. Fordi det er blitt
observert lav eller ingen forbedret elektrisk ledningsevne i tegrr atmosfere ved
romtemperatur samt at ledningsevnen viser bratt pH,O-avhengighet har effekten blitt
tilskrevet transport av protoner. Det er flere utfordringer knyttet til det eksperimentelle
ved elektriske malinger for lave temperaturer i vat atmosfere. Det vil forekomme bidrag
fra ladningstransport via vann adsorbert pa overflaten hvis ikke tiltak er gjennomfagrt for &
kontrollere dette. Stgy vil forekomme nar motstanden nar grensen til
impedansspektrometerets ytelse og ungyaktig temperaturkontrollering vil pavirke
ledningsevnen. Det er ogsa ofte en stor usikkerhet ved noen metoder brukt til beregning
av prgvens relative tetthet. Det kan stilles spgrsmal om noen av maleoppsettene som er
brukt til ledningsevnemalingene ikke har tilstrekkelig kontroll over atmosfaerens

vanndamptrykk og om det ma tas hensyn til pavirkningen dette kan ha pa resultatene.

Tabell 2 viser rapporterte ledningsevner for nanostrukturert YSZ. De eksperimentelle
forholdene varierer betydelig blant annet ved valg av pH,O, tetthet og kornstarrelse til
pravene og det er derfor et relativt stort sprik i rapporterte ledningsevneverdier. Foreslatte
transportmekanismer i litteraturen som kan forklare effekten er kontroversielle. De siste
arene har konklusjonene om hva effekten skyldes utviklet seg fra at effekten tilskrives
protontransport langs korngrenser til dagens oppfatning at transport av protoner finner
sted via vann pa indre (porer) og ytre overflater til materialet. Denne seksjonen omtaler
studier som har undersgkt protonledning ved romtemperatur i YSZ og liknende

nanostrukturerte keramer.
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Tabell 2 Rapporterte ledningsevner, o for YSZ (pregvetablett hvis ikke annet er

spesifisert).

Sammen- | Tilnsermet Relativ T (°C) | pH20 (atm) | o (S-cm™) | Referanse
setning kornstarrelse | Tetthet
8YSZ 50 nm > 97 % 150 | 0,030 5.10° [14]
8YSZz 10 nm 57 % 150 | 0,030 9:10°" [11]
tynnfilm
3YSz 40 nm 50 % 25 0,030 1-10° [11]
8YSZz 13 nm >97 % 25 0,026 1-10° [7]
8YSZz 100 nm >97 % 25 0,026 1-10° [7]
8YSZ 15 nm >97 % 25 0,023 2.107 [8]
3.3.1.  Protontransport langs korngrenser

Avila-Paredes et al. har rapportert gkt protonisk ledningsevne i YSZ med kornstarrelser
mindre enn 50 nm med gkende pH,O og minkende kornstgrrelse ved temperaturer under
~150°C [7-9]. Transport av ladningsberere pa overflaten ble redusert ved & dekke prgven
med et isolerende polymerlag. Det ble ogsa rapportert om endring i impedansspektre ved
450 °C sammenliknet med 30°C. Dette ble tilskrevet en endring i ledningsmekanisme fra
hey til lav temperatur. Det ble foreslatt en ekvivalent kretsmodell vist i Figur 3.1 b) basert
pa mursteins-modellen der ladningsbererne kan bevege seg langs parallelle korngrenser
eller igjennom bulk og serielle korngrenser vist som henholdsvis transportvei 2 og 1 pa
Figur 3.1 a). Resulterende impedansspektre ved romtemperatur viste en enslig halvsirkel
som korrelerte med det teoretisk forventede impedansspekteret for dominerende
ladningstransport langs korngrenser vist i Figur 3.1 d). Sammenliknbare resultater ble
funnet av Chiodelli et al. [13] Faktumet at ledningsevnen ble observert & gke med
minkende kornstgrrelse og argumenter basert pa tolkning av impedansspektre farte til
konklusjonen at transporten av protonene fant sted langs korngrensene. Det var derimot
uklart hvordan protonene kunne ha tilstrekkelig hgy mobilitet til & kunne forarsake den

markante gkningen i ledningsevne.
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Figur 3.1: a) Skjematisk illustrasjon av mulige transportveier i et polykrystallinsk
keram basert pa mursteinsmodellen der 1 tilsvarer transport av ladningsbzrere
giennom bulk og 2 langs korngrenser. b) viser en illustrasjon av en ekvivalent
kretsmodell og c) og d) impedansspektere forventet fra henholdsvis transportvei 1
0g 2. Figur hentet fra ref. [10].

3.3.2.  Poremodell
Pérez-Coll et al. Og Shirpour et al. [12, 15] viste til resultater fra elektriske malinger og
termogravimetrisk analyse pa mikro- og nanokrystallinsk ceria og argumenterte for at den
forbedrede ledningsevnen ved romtemperatur i vat atmosfere ikke bare kunne vare et
resultat av gkt korngrensevolum. Fra termogravimetrisk analyse ble det beregnet at med
en forbedring i ledningsevne pa mer enn atte stgrrelsesordener og dersom hele vannet
inkorporeres i en 1 nm tykk korngrensekjerne, s& skulle kjernen hatt plass til cirka 10%
protoner per cm?>. Dette er en starrelsesorden mer enn 10%* som er en typisk verdi for bulk
15 mo 1% Y-BaZrO3 som er en av de beste protonledende oksidene i dag. Mobiliteten til
protoner i korngrensene til n-CeO, burde veere minst 100 ganger hgyere enn i denne
perovskitten sin bulk. Det ble derfor foreslatt at effekten skyldes bevegelse av protoner i
vann adsorbert pa indre poreoverflater i preven. Fysisk adsorberte lag av vannmolekyler

ble tilegnet stor betydning for protonledningen ved romtemperatur.

Pietrowski et al. [51] studerte dehydreringskinetikken til tette nanokrystallinske keramer
og énkrystaller av YSZ under vat atmosfere ved bruk av near-infrared (NIR)
spektroskopi. Spektre med kombinasjonsband pd 5200 cm™ ble tilskrevet
vibrasjonsmodusen til H,O-molekyler og dermed ble det pavist at vann var tilstede i
provene. OH-grupper ble derimot ikke observert. Det ble derfor konkludert med at
effekten ikke kan skyldes dannelse og transport av OH . Basert pa et betydelig saktere
vanntap observert for nanostrukturert YSZ enn énkrystall YSZ i luft ble det ogsa her

konkludert med at vann adsorberes pa indre overflater. Tap av vann tok rundt 400
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minutter for den nanostrukturerte prgven der vannet ma fjernes fra sprekker og porer,

sammenliknet med noen fa sekunder for énkrystallen.

Tandé et al. [14] brukte impedansspektroskopi til & studere ladningstransport pa
overflaten til YSZ med kornsterrelse = 50 nm og tetthet pd >97%. Impedansdata fra
malinger ved romtemperatur i vat atmosfaere viste en enslig halvsirkel der kapasitansen
hadde verdier i starrelsesomrade til bulk. Dette korrelerer med impedansspektre under
tilsvarende forhold i studiene til Avila-Paredes et al. som er nevnt over, men forfatterne
av denne artikkelen tolket impedansdataene annerledes. Halvsirkelen ble her tilpasset en
ekvivalent kretsmodell for protontransport via vann pa preveoverflaten. For & eliminere
overflateledning ble overflaten til en prgve dekket med silikonbasert fett med hgy
motstand. Ledningsevnen ble kraftig redusert for denne preven sammenliknet med
ledningsevnen for prgven uten et slikt belegg. | tillegg ble elektriske malinger
giennomfart med YSZ-praven som separeringsmembran mellom vat og terr atmosfere.
Ingen malbar emf ble observert. Korn, korngrenser eller nanoporer ble konkludert a gi
ubetydelige bidrag til ledningsevnen i disse tette pravene, og transport av ladningsberere

var begrenset til prgveoverflaten.

| studier av Sherrer et al. [11] ble den elektriske ledningsevnen til tette og porese
tynnfilmer og bulk YSZ-keramer undersgkt. Det ble rapportert om protonledning i de
porgse tynnfilmene og porese bulk keramene ved romtemperatur der den totale
ledningsevnen minket med gkende temperatur i likhet med studiene omtalt over.
Ledningsevnen var sterkt avhengig av fuktigheten i omgivelsene rundt prgven. Det ble
gitt en oversiktlig forklaring pa transportmekanismene i de forskjellige
temperaturomradene hgy (>400°C), middels (120°C - 400°C) og lav temperatur (fra 120
°C til romtemperatur). Effekten ved lave temperaturer ble tilskrevet protonledning langs
fysisk adsorbert vann pa indre overflater der vannet dissosierer og danner OH™ og H3O".
Transportmekanismen ble beskrevet som protontransport fra vannmolekyl til
naboliggende vannmolekyl, kjent som Grotthuss-mekanismen. Ved middels temperaturer
ble det gitt aktiveringsenergier mellom 0,4 og 1,1 eV. | dette omradet ble ledningsevnen
tilskrevet protoner i tillegg til oksygenioner. Over 400°C forsvant effekten tilskrevet
protoner, og ledning av oksygenioner med aktiveringsenergi pa 0,9 — 1,3 eV ble vist &

dominere. Det ble ikke observert forbedret ledningsevne i de tette nanokrystallinske
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prgvene under fuktige forhold, og protonledning langs korngrenser ble derfor utelukket

som transportmekanisme.

Det er vist at sintringsforholdene til nanokrystallinske prgver kan legge igjen sma
kileformede sammenhengende porer mellom kornene som kan veare foretrukne plasser for
vannadsorpsjon/kondensasjon [52]. Flere forskningsgrupper har ogsa observert en
isotopeffekt pa =~ 1,4 ved lave temperaturer som indikerer protontransport i vann i
henhold til Grotthussmekanismen [14, 53].

3.4.Kontaktvinkel
Tabell 3 viser litteraturverdier for kontaktvinkel til materialene studert i denne

avhandlingen.

Tabell 3: Kontaktvinkel for vann pa overflaten til keramer tatt fra litteratur [54]

Sammensetning Kontaktvinkel for vann Referanse
3YSZ 66 [54]
8YSZ 72 [54]
TiO; (rutil) 72 [55]
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4. Eksperimentelt

4.1.Provepreparering

Nanokrystallinsk YSZ tablettformede keramer (3 mol % Y,03-dopet ZrO,;) med
kornstarrelse 100, 200 og 400 nm ble syntetisert av prof. Jon Binner (Loughborough
Universitet) ved bruk av metoden slikkersteping®. Slikkerstaping er en stepeprosess der
pulver med gnsket sammensetning fordeles i veeske og tilfgres en porgs form av gips. Nar
gnsket tykkelse har stgrknet, blir resterende masse fjernet. Produktet tas ut og kalles na en
grennkropp. Gregnnkroppen terkes videre og sintres ved temperaturer over 1000 °C. Jon
Binner lagde homogene grgnnkropper fra YSZ nanosuspensjoner med ~52 % tetthet.
99,5 % av teoretisk tetthet ble oppnadd ved & bruke en to-trinns sintringsmetode ved bruk
av mikrobglger. Det ble brukt sintringstemperaturer pa mellom 1050 °C og 1150 °C. En
prgvetablett bestdende av TiO, med kornstarrelser pa ca. 800 nm ble preparert av Dr.
Zuoan Li (Forsker, Universitetet i Oslo) i Ceramat i Frankriket ved bruk av metoden
spark plasma sintring (SPS). Startpulveret var TiO,-pulver fra Sima-Aldrich med
partikkelstarrelser pa ~21nm og renhet >99,5 %. SPS er en prosess som utnytter
pulserende hgy likevektstram (DC) sammen med hgyt trykk til & generere varme internt i
preven. Metoden muliggjer hey kjole-/oppvarmingshastighet (opp til 1000K min™) og
gjer at prosessen er veldig hurtig, typisk tar den bare noen fa minutter. Slik stor hastighet
gjer at metoden kan brukes til & lage tette prever uten betydelig kornvekst.
Mikrokrystallinsk YSZ-tablett ble preparert ved pressing av pulver bestaende av 8 mol%
Y,03-dopet ZrO, fra Tosoh med renhet > 99,5 % og deretter sintring ved 1550 °C i 3,5
timer med en oppvarmings- og avkjglingshastighet pa 100 °C per time.
Termogravimetrisk analyse ble utfgrt pa mikrokrystallinsk TiO, med 80 % relativ tetthet
preparert av Allesandro Senocrate (Masterstudent, Universitetet i Oslo / Universitetet i
Pavia) fra Alfa Aesar pulver med renhet > 99,8 %. Pulveret ble knust ved ballmilling,
kaldpresset og sintret i 3 timer ved 1200 °C med oppvarming-/avkjglingshastighet pa 300
°C per time.

1 Proprietaer metode
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4.2. Elektroder
Det ble benyttet sirkulere platinaelektroder symmetrisk plassert midt pa hver side av
tablettoverflaten pa samtlige prgver. Platinamalingen inneholdt flukserende middel og var
av typen 6082 fra Metalor Technologies Ltd. Det ble malt tre lag pa hver side, med
tarking i varmeskap ved 110 °C i én time mellom hvert strgk. Det siste stragket ble brukt
til & feste et flatpresset sirkuleert platinanett. Det ble i tillegg malt en platinaring rundt
tablettoverflatens kant som sperre-elektrode for a forsikre om at observerte effekter ved
elektrisk karakterisering kan tilskrives prosesser inne i prgvevolumet og ikke

o

proveoverflaten. Dette ble utfgrt ved a ferst male ett strgk platinamaling langs
tablettkanten av samme type som brukt for ordingre elektroder. Etter farste strok var
tarket ved bruk av varmeskap ble deretter enda ett strgk pamalt sammen med en
flatpresset 0,2 mm platinatrad formet som en ring. Begge elektrodetyper er vist i Figur

4.1. Elektrodene ble avbrent ved 750 °C i to timer.

Strgm Sperre-elektrode
¢ (platinaring)
Sirkuleer elektrode
I,
Pr(zive ¢¢¢¢
Sirkuleer
Sperre- elektrode elektrode

(platlnarlng)

Prgve

]ord

Figur 4.1 Til venstre: Skisse av prgvetversnitt med elektroder. Ladningsberere pa
overflaten blir ledet bort ved hjelp av en sperre-elektrode koblet til jord. Til hgyre:
Skisse av prgve med elektroder ovenfra.

4.3.Apparatur for elektriske malinger
43.1. Malecelle

Elektrisk karakterisering av prgvene ble utfgrt ved & montere prgvene i en elektrisk
mélecelle (ProboStat™, NorECs, Norge). | kombinasjon med en varmemantel,

temperaturkontroller, et impedans spektrometer og en gassblander ble malecellen brukt til
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a gjore elektriske malinger i kontrollerte sammensetninger av gass ved varierende

temperatur og vannpartialtrykk. Maleoppsettet er vist i Figur 4.2.

--------- Ytre glassror
....................... Ytre gassror B
e Aluminaplate med fjaerstrekk Yt;;.; ror
b Prove (avglassi

....... Termoelement

..... .. Dvre elektrode
"""" Nedre elektrode

----+- Sperre-elektrode
BNC-kontakter for

koaksiale kabler

Kontakter til
........ Baereror termoelement

e
Ss
~

esenenns Indre gassrer

Figur 4.2 Til venstre: Skisse av malecellens gvre del der prgven er montert. Til
heyre: Bilde av komplett malecelle. Begge figurene er modifisert fra ref. [56].

Prgven ble montert pa toppen av et alumina barergr mellom to platinaelektroder. For a
oppna stor kontaktflate mellom elektroder og prave ble den gvre elektrodekontakten
formet som en liten hand og den nedre som en spiral. Det ble sikret god kontakt mellom
elektroder og preve ved & holde delene pa plass med et fjeerstrekk bestaende av tre
aluminargr med fjeerer nederst hengende ned fra en aluminaplate plassert over prgven.
Som temperaturmaler var et termoelement av typen K montert sa nzr prgven som mulig.
Termoelementet var koblet via malecellen til en temperaturleser av typen Eurotherm
3216. Samme gass ble tilfert over og under prgven ved hjelp av et indre og ytre gassrar.
Cellen ble forseglet med et ytre glassrar skrudd fast med en gummiring i skjgten mellom
rgr og nedre del av cellen for & gjgre den gasstett. Over malecellen ble det tredd en Glas-
Col varmemantel i stoff av typen Proforma 9494 med maksimal temperatur pa 450°C. For
a kunne regulere temperaturen til prgvens omgivelser var varmemantelen koblet til en
ekstern temperaturkontroller av typen Eurotherm 2132. De elektriske kontaktene og

cellens gassinntak og uttak befant seg pa cellens nedre del av rustfritt stal.
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4.3.2. Impedansspektroskopi

For elektrisk karakterisering av prgvene ble det brukt et topunkts maleoppsett med fire
ledninger ved & koble fire platinatrader parvis til de to sirkulere elektrodene pa
provetablettene. Malecellen ble koblet med koaksialkabler til et impedansspektrometer av
typen Novocontrol a-A. Novocontrol a-A ble valgt som impedansspektrometer fordi
instrumentet har hgy inngangsimpedans (1 TQ) og kan utfgre ngyaktige
impedansmalinger tross den hgye prgvemotstanden ved lave temperaturer som studeres i
denne oppgaven. Impedanssveip ble utfart over frekvensomradet 1 Hz til 10 MHz. Det
ble brukt en oscillasjonsspenning pa 1V. Dataprogrammet EQC (B. A. Boukamp, Twente
Universitet, Nederland) [57] ble benyttet for tilpasning av impedansspektre til ekvivalente
elektriske kretser. Ved ledningsevnemalinger ble konstant frekvens lik 10 kHz benyttet og
ved avkjgling/oppvarming ved studering av ledningsevnens temperaturavhengighet ble
temperaturen endret med 2,5 °C min™ i omradet 450 °C til 25 °C for YSZ og 350 °C til 25
°C for TiO,. Temperaturavhengigheten til TiO,-pregven i terr oksygen ble oppnadd etter
terking ved 750 °C i atte timer i ekstern ovn og deretter ved 450 °C ved bruk av
varmemantel i ett dggn. Ekstern ovn ble brukt for & kunne ga hgyere enn 450 °C som er
den maksimale temperaturen varmemantelen har kapasitet til pa grunn av mistanke om at
450 °C ikke er nok for tilstrekkelig tarking av prgven. For a unnga at preven ble utsatt for
luftfuktighet over lang tid ble preven montert sa raskt som mulig i malecellen etter
ekstern tegrking. YSZ-prgvene ble terket i ett degn ved 450 °C fer tilsvarende
eksperiment. Fgr ledningsevnen ble malt som funksjon av pH,O ble samtlige praver
tarket ved 450 °C i ett dagn.

4.3.3. Gassblander

For kontrollering av gassatmosfaren rundt prgven ble det benyttet en gassblander koblet
til malecellen. Gassblanderen var satt sammen av flere stremningsmalere (eng.
flowmeter) av typen Sho-Rate™ fra Brooks Instrument, USA. Stramningsmélerne er satt
sammen parvis, slik at utgaende gass fra hvert par utgjar tre gassblandinger der siste ledes
inn i prevekammeret. Det ble bestemt ved bruk av ventil hvor mye av hver gass som
blandes sammen og hvor mye av blandingen som strgmmet videre til neste
stramningsmaler. | denne oppgaven ble det brukt oksygengass for de fleste malingene
men det ble ogsa brukt argon for ledningsevnemaling pa TiO, som funksjon av

temperatur. Argon inneholder oksygenurenheter som farer til lavest mulig pO, = 1-107
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atm. Overskuddsgass ble sluppet ut gjennom bobleledd med minkende hgyde som sikrer

konstant overtrykk i systemet.

pH,0 og pD-,0O ble kontrollert ved & veilede gasshlandingen gjennom et fukteledd. Dette
gjorde det mulig & undersgke pavirkningen av pH,O og H/D-isotopbytte pa
ledningsevnen. Fukteleddet bestar av et ledd med destillert vann og deretter et ledd med
mettet KBr-lgsning der partialtrykket til vanndampen reduseres til 80% av
likevektsverdien for damptrykket. Med dette unngas kondensering av vann i
gassledningene etter fukteleddet og i prevekammeret. pH,O varierer med endringer i
temperaturen til fukteleddet (se seksjon 4.9.1). Nar temperaturen til fukteleddet er 26 'C
har den fuktede gassblandingen et vannpartialtrykk pa 0,026 atm. Heretter i oppgaven
kalles gass med slik vannpartialtrykk for “vat”. Variering av pH,0 ble gjennomfart ved a
blande vat oksygengass med oksygengass som er sendt gjennom et terkeledd bestaende
av P,0s. Dette muliggjer 3-10° atm < pH,O < 0,026 atm mens pO, holdes tilnaermet
konstant (pO, = 1).

4.4.Sveipelektronmikroskopi
For & studere mikrostruktur ble samtlige preveoverflater avbildet ved bruk av
sveipelektronmikroskopi (SEM) som brukes til hgyopplgselig avbildning av overflater.
Det ble benyttet en FEG-SEM, Quanta 200F (FEI Company, USA) | et
sveipelektronmikroskop (eng. Scanning Electron Microscope) blir hgyenergetiske
elektroner fokusert til en tynn strale i starrelsesordenen 1 nm. Elektronene vekselvirker
med prgvens overflate og ned til en viss dybde. Elektronene som spres danner flere
signaler fra prgven som samles av detektorer og forsterkes. Det dannes et SEM-bilde ved
a bevege elektronstralen frem og tilbake over prgveoverflaten med hgy hastighet og en
eller flere typer signaler fremvises pa en skjerm. Det ble brukt hgyvakuum (HV), Solid-
State detektor (SSD) for tilbakespredte elektroner og en akselerasjonsspenning pa 20 kV

ved avbildning av prevene i denne oppgaven.

4.5. Transmisjonselektronmikroskopi
For undersgkelse av poregeometri ble en YSZ-prgve avbildet ved bruk av
transmisjonselektronmikroskopi (TEM). Dette er en teknikk der en elektronstrale med

hgy energi sendes gjennom en tynn prave (= 100 nm) og vekselvirker med materialet nar
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den beveger seg igjennom prgven og produserer forskjellig type signaler. Typiske
signaler er transmitterte og spredte elektroner samt spredte rgntgenstraler fra uelastiske
kollisjoner mellom elektronene i prgven. Det ble benyttet et JEOL 2010F mikroskop med
operasjonsspenning pa 200kV. Arbeidet ble utfgrt av Dr. Stefano Rubino (Forsker, UiO,
Oslo). Preparering av prgven for & oppna tilstrekkelig liten prevetykkelse ble gjort ved

sliping ned til 30 um med SiC-slipepapir far ioneetsing.

4.6.Rontgendiffraksjon
Rentgendiffraksjon ble benyttet til & studere sammensetningen til prgvetablettene ved
bruk av instrumentet Bruker D8 Advance med Bragg-Brentano-geometri der 10° < 26 <
90°. Det ble brukt monokromatisk stralekilde av typen Cu K. Resultatene ble analysert
i dataprogrammet EVA (Bruker AXS Inc., USA) der de ble sammenliknet med
diffraksjonsmenstre fra databasen til det Internasjonale Senter for Diffraksjonsdata
(ICDD).

4.7.Arkimedes metode

Den relative tettheten og andel &pen porgsitet ble bestemt ved Arkimedes metode. Apen
porgsitet er i prinsippet alle porer som er i kontakt med atmosfeeren, direkte eller via
hverandre. Metoden utnytter at et legeme nedsenket i en vaeske opplever en oppdriftskraft
lik vekten av vaesken den fortrenger. Prgven ble veiet i tre tilstander; terr, nedsunket i
veeske og gjennomfuktet. Metoden ble utfgrt tre ganger under tilsvarende forhold, og
gjennomsnittet ble tatt av de tre verdiene. Terking av prgven ved 110 °C ble gjennomfart
helt til veiing far og etter tarking i 2 timer ikke ga forskjellig masse pa mer enn 0,1 %.
Prgven hadde alltid tilnsermet romtemperatur under veiing. Tarket prave ble plassert i en
lufttett beholder under vakuum i ca. 30 minutter og deretter nedsenket i destillert vann.
Veiing av prgven fullstendig nedsunket i vann ble utfart etter oppsett illustrert i Figur 4.3
der preven ble lagt i en kobberkurv som hang fra et stativ. Prgven ble raskt terket med et

papir far gjennomfuktet prgve ble veiet.
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Figur 4.3 Skisse av oppsett for veiing av prgve nedsunket i vann ved Arkimedes
metode.

4.8. Termogravimetri
Termogravimetrisk maling ble utfgrt for & studere vannopptak som funksjon av pH,O ved
25 °C. Instrumentet som ble benyttet var av typen Netzsch 449 F1. Malingen ble utfert i
oksygengass og pH-O ble variert fra 3 -10™ til 0,02 atm. Prgven ble tarket ved 600 °C for
vanndamp ble introdusert og likevekt ble nadd fer pH,O ble gkt ytterligere. Kontrollering
av vannpartialtrykk ble gjort ved a bruke en gassblander med fukteledd. Gassblanderen er
en noe mindre og enklere versjon enn den beskrevet i seksjon 4.3.3. Prgvetabletten ble
plassert i en koppformet preveholder av alumina. For & korrigere for bakgrunnsstgy ble
det gjort bakgrunnsmaling med samme temperaturprogram som for utfgrt maling, men

uten prave.

4.9.Usikkerhet og feilkilder

| denne oppgaven gjgres malinger hovedsakelig ved romtemperatur der sma endringer i
omgivelsene rundt prgven kan tilslgre effektene av interesse. Det er viktig & veere klar
over mulige feilkilder som er tilstede for a kunne gjennomfgre malinger med sa lite stay
og usikkerhet som mulig og for & unnga feiltolkning eller overtolkning av resultater. Det
er ikke beregnet usikkerheter i tilknytning til feilkilder i selve maleoppsettene benyttet i
denne oppgaven. Usikkerheten disse introduserer kan allikevel vere av betydning. Det vil
derfor bli gitt en oversikt over mulige feilkilder i denne seksjonen.

35



49.1. Ledningsevnemalinger
Apparaturen for elektriske malinger gir flere mulige feilkilder. For det farste vil det kunne
veere lekkasjer i oppsettet, seerlig i skjeter, som pavirker gass-sammensetning og -
partialtrykk. | denne oppgaven er det viktigst & veere klar over at under tgrre betingelser
kan lekkasjer slippe inn luft som inneholder fuktighet og som vil gke den reelle verdien til
pH,O sammenliknet med beregnet verdi. Oppsettet er derfor kontinuerlig undersgkt for a

kunne tidlig oppdage eventuelle gasslekkasjer.

Stremningsmalerne kan gi opptil 60 % usikkerhet i de reelle verdiene sammenliknet med
beregnede verdier for pO, og pH,O nar en bruker mindre enn 30 mm
stramningshastighet. Det blir ogsa sterre usikkerhet ved over 130 mm. Dette reduseres
betydelig ved & justere til over 60 mm, og det er derfor brukt sd hgye
stramningshastigheter som mulig i denne oppgaven for elektriske malinger som

undersgker pH,O-avhengighet.

Plassering av termoelement i forhold til preven gir ogsa opphav til usikkerhet.
Termoelementet hadde tilnaermet lik plassering ved alle malinger slik at reell temperatur
ved prgven var tilnermet lik malt verdi. Usikkerhet i temperaturlesingen ved bruk av

termoelement av typen K er oppgitt & vere + 1,5 °C [58].

Parasittisk kapasitans fra mélecella p& 5-10™*% F [59] ble korrigert for fr tilpasning av
impedansspektre ble utfgrt. Tilpasningsverdier vist i Vedlegg B er gitt med prosentvis
usikkerhet for parameterne oppnadd i EQC. Det er brukt korte koaksialkabler med lengde

pa ca. 40 cm for & minimere stgy grunnet motstand i disse.

Det kan wvere tilstede wurenheter som er under deteksjonsgrensen il
karakteriseringsmetodene som er benyttet. Hvis urenheter i form av atomer med lavere
valens kontaminerer TiO, vil det dannes oksygenvakanser som kan pavirke
ledningsevnen i materialet. En liten konsentrasjon av dopanter ble antatt a ikke pavirke
resultatene ved romtemperatur i denne oppgaven, og ved hgyere temperaturer ble det

vurdert om urenheter kan pavirke resultatene.
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Det som er antatt & fare til mest usikkerhet ved elektriske malinger i denne oppgaven er
temperaturfluktuasjoner som pavirker pH,O og malt ledningsevne. Det er observert
fluktuasjoner i romtemperaturen fra 24 °C til 27 °C. Dette betyr at temperaturen til
fukteleddet pa gasshlanderen endres tilsvarende og ikke vil ha konstant pH,O = 0,026 atm
som antatt. Antas 80 % reduksjon av vannpartialtrykkets likevektsverdi nar gassen
passerer mettet KBr-lgsning tilsvarer en temperaturendring fra 24 °C til 26 °C en 11 %
gkning i pH,0 (0,023 atm — 0,028 atm) og en gkning i ledningsevne p& 1,29-10"° Sem™ i
folge poremodellen. Ledningsevnen ble ogsa observert a pavirkes av fluktuasjoner i
temperatur under ca. 100 °C. Kontroll av temperaturen ved 25 °C foregikk ved at
varmemantelen slas helt av og temperaturen ble styrt av temperaturen i rommet. Det ble
observert fluktuasjoner i ledningsevnen pa ca. + 2,5-:10"° Scm™ for en endring pa + 0,5 °C
der temperaturvariasjonene skyltes hovedsakelig endringer 1 romtemperatur der
eksperimentet ble utfgrt. Likevekt i systemet ble antatt & veere nadd mellom hvert
isotopskifte pa grunn av observert utflating av ledningsevnen som funksjon av tid.
Temperaturvariasjoner kan indusere falske endringer i ledningsevnen som ma unngas a
feiltolkes som likevekt eller isotopeffekt. Temperaturen til praven ble imidlertid malt
samtidig med ledningsevnen slik at pavirkning av temperaturfluktuasjoner ble tatt med i
betraktning under isotopstudie og observert isotopeffekt vil vaere reell. Det er allikevel
betydelig usikkerhet ved kvantitativ analyse av isotopeffekten fordi det er vanskelig &
korrigere eksakt for falske endringer i ledningsevne som fglge av pH,O- og

temperaturfluktuasjoner ved beregning av isotopeffektens verdi.

Ledningsevneverdier ble observert & endre seg noe etter at prgveoppsettet ma demonteres
og reinstalleres for & muliggjere bytting mellom praver. Dette kan skyldes endringer i
elektrodekontakt. Denne feilkilden er derimot antatt & veere neglisjerbar siden fjaerstrekket
vil klemme prgve og elektroder sammen og fare til god kontakt selv om en elektrode
skulle ha lgsnet. Trippelfasegrenser mellom elektrode, ladningstransportmediet (vann) og
gass vil kontamineres med tid og kan bidra til usikkerhet i ledningsevneverdier. Dette vil
derimot pavirke mest elektrodedelen ved impedansmalinger og det er i denne oppgaven
forsikret om at det males pa bulk ved romtemperatur. Tabell 4 viser en oversikt over
ledningsevnemalinger utfart gjentatte ganger under samme forhold, men til forskjellige
tider. For begge praver er det et relativt standardavvik pa 20 %.
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Tabell 4 Avvik i ledningsevnen til TiO, og YSZ100 ved 25 °C i vat atmosfare. De elektriske mélingene ble
utfert med mellomrom i tid.

Ledningsevne, ¢ (med sperre-elektrode)

TiO; YSZ100
1,1-1077 Scm™? 2,0-1078Scm™!
2,0-1077 Scm™? 1,2-1078 Scm™?
1,7-1077 Scm™? 1,9-1078 Scm™?

4.9.2.  Arkimedes
Vektforskjellene (malt i gram) er relativt sma og det ble derfor brukt fire desimaler nar
tettheten beregnes. Analysevekten er oppgitt & ha en usikkerhet p& + 0,05-10° g. Ved
veiing av prevene tre ganger i tarr tilstand ble derimot usikkerheten til analysevekten for
provene studert i denne oppgaven funnet & vare + 0,1 -10° g. Dette utgjer 0,02 %
usikkerhet til verdien beregnet for prevetetthet, og kan derfor oppfattes som neglisjerbar.
Prgven ble tatt ut av veaesken for & bli veid med porene fullstendig fylt med vann.
Vannfordampning fer praven rekker & veies kan bidra til en noe lavere beregnet verdi for
apen porgsitet enn reell verdi. Trykket ved vakuum ble ikke malt, og kan ogsa bidra til en
lavere verdi for apen porgsitet hvis det ikke var tilstrekkelig hgyt nok til & fjerne luften i

de dpne porene far praven ble nedsunket i veeske.

4.9.3. Termogravimetri
For usikkerheter knyttet til gassblanderen koblet til instrumentet gjelder samme aspekter
som ved gassblanderen brukt til elektriske malinger. Samme temperaturprogram som for
malingen ble utfgrt uten preve i proveholderen for & korrigere resultatet for
bakgrunnsstgy. Usikkerheten til den termogravimetriske vekten er for liten til & bli tatt

hensyn til.
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5. Eksperimentelle resultater

5.1. Materialkarakterisering
Figur 5.1 a) til c) viser bilder tatt med sveipelektronmikroskop (SEM) av overflaten til
utvalgte YSZ-prgver og en bruddflate til TiO,-preven. Bildene viste en relativ jevn
fordeling av kornstarrelser. Fra et utvalg av bilder ble det malt en gjennomsnittlig
kornsterrelse der det ble brukt en multiplikasjonsfaktor pa 1,56 for a korrigere for
overgangen fra 2D til 3D. Oppladningseffekter umuliggjorde SEM-bilder av god kvalitet
for YSZ100-prgven. Kornstgrrelsen kunne allikevel bestemmes, se Vedlegg A. En

oversikt over relativ tetthet og apen porgsitet samt gjennomsnittlig kornstarrelse for

[ LUV T E— P 10 M ——y

2.0 100 nm
= 2,0 um —

Figur 5.1 SEM-bilder av a) mYSZ, b) YSZ400 og c) bruddflate av TiO,-
provetablett. d) TEM-bilde av YSZ200 der rgd firkant markerer observert pore
med stgrrelse 50 nm (lysfarget pa bilde).
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prgvene undersgkt ved elektriske ledningsevnemalinger er vist i Tabell 5.

Apen porgsitet _ Gjennomsnittlig
Prgve Relativ tetthet (%)

(% av prgvevolum) kornstgrrelse (nm)
m-YSZ 0,4 93 1500
YSZ100 0,2 97 100
YSZ200 0,2 96 200
YSZ400 0,2 96 400
TiO2 0,2 97 800

Relativ tetthet og

apen porgsitet ble bestemt med Arkimedes metode for alle prgver

bortsett fra 02_TiO, brukt til TG-analyse der en relativ tetthet pa 80 % ble bestemt fra

beregnet pravetetthet basert pa prgvedimensjoner og teoretisk tetthet. Figur 5.1 d) viser

avbildning av YSZ200 ved bruk av TEM. Det lysfargede omrade (markert med red

firkant pa Figur 5.1 d) betyr at materialet er veldig tynt i dette omrade og det indikerer en

poreform som ikke er loddrett gjennomgaende, men en ujevn porekanal. Undersgkelse i

TEM viste kornstgrrelser pa 80 nm til 250 nm og et lite antall porer med starrelser fra 30

nm til 50 nm. Formen pa porene observert var firkanter (kvadrilateraler) med ulike

sidelengder.

Tabell 5 Oversikt over prgvekarakteristikker til keramene gjenstand for elektrisk
karakterisering i denne oppgaven.

Apen porgsitet _ Gjennomsnittlig
Prave Relativ tetthet (%)

(% av prgvevolum) kornstarrelse (nm)
m-YSZ 0,4 93 1500
YSZ100 0,2 97 100
YSZ200 0,2 96 200
YSZ400 0,2 96 400
TiO, 0,2 97 800

Karakterisering av TiO,-praven ved bruk av rgntgendiffraksjon (XRD) paviste TiO, med

rutil krystallstruktur. Rgntgenkarakterisering av Y SZ-prgvene viste overenstemmelse med

forventet sammensetning. Tabell 6 viser en oversikt over materialsammensetning og

hvilke eksperimenter keramene studert i denne oppgaven er benyttet i.




Tabell 6 Oversikt over sammensetning og hvilke eksperimenter keramene er
benyttet i.

Prave Sammensetning Benyttet til
YSZ100 3 mol% Y,03-dopet ZrO, (100 nm kornstarrelse) Elektriske malinger
YSZ400 3 mol% Y,03-dopet ZrO, (400 nm kornstarrelse) Elektriske malinger
mYSZ 8 mol% Y,0;-dopet ZrO, (mikrokrystallinsk) Elektriske malinger
TiO, TiO,, rutil (mikrokrystallinsk) Elektriske malinger
YSZ200 3 mol% Y,03-dopet ZrO, (200 nm kornstarrelse) TEM

02_TiO, TiO,, rutil (mikrokrystallinsk, relativ tetthet pa 80 %) TG
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5.2. Elektriske mélinger

5.2.1.  Ledningsevne som funksjon av temperatur

Total spesifikk ledningsevne som funksjon av invers temperatur til samtlige tablettprgver

utsatt for tgrr og vat atmosfaere er vist i Figur 5.2. Den totale ledningsevnen til samtlige

YSZ-prgver viser Arrhenius oppfersel der ledningsevnen er uavhengig av
vanndamptrykket i omgivelsene rundt preven fra 450 °C til ca. 100 °C.
T/°C
400 300 200 100 25
S ol s S————
A mYSZHO0+O,
\ &L mYSZ Terr O,
mYSZ b
4 ® YSZ100HO +O,
© YSZ100 Terr O,
| YSZ400H,0 + O,
5k YSZ100 YSZ400 Torr O:
£ § -
O B8 v
& c
- O
‘5, _8, 75} TO, vt O .
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L .|
1 80} -
8L Y ] Yszi00vat
TO, torr O
- YSZ100 torr had |
g ls - YSZ400 torr P 2 i p ]
1,5 2,0 25 3.0 myszter 1.5 20 25 3.0
1000T" /K 1000T" /K"

Figur 5.2 Logaritmen til ledningsevne som funksjon av invers temperatur for YSZ til
venstre og TiO; til hayre

Aktiveringsenergiene i dette temperaturomradet er tilnermet lik 88 kJ-mol™. Dette

samsvarer med litteraturverdi p& 94 kJ-mol™ der transport av oksygenioner er vist & vere

det dominerende bidraget til den totale ledningsevnen [42-44].

Arrhenius-plottet til TiO, viser svak temperaturavhengighet fra 100 °C til 300 °C med

aktiveringsenergi pa tiln@rmet 4 kJmol™. Ledningsevnen malt under inerte forhold (H,O

+ Ar) er hgyere sammenliknet med oksiderende forhold (H,O + O;) i dette
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temperaturomradet. Ledningsevnedata oppnadd i tgrr atmosfaere har tilneermet konstant

aktiveringsenergi fra hgyere temperaturer (450 °C) til romtemperatur.

Fra ca. 100 °C til romtemperatur observeres en tydelig gkning i ledningsevne med

minkende temperatur i vat atmosfere for samtlige prever. Ledningsevnen ved

romtemperatur i vat atmosfeare er nesten to sterrelsesordener stgrre enn ledningsevnen i

torr. For samtlige prgver har ledningsevnen negativ temperaturavhengighet i dette

temperaturomréde med aktiveringsenergi p tilnermet -70 kJmol™ for YSZ og -30 kJmol’

Lfor TiO,.

5.2.2.

Impedanssveip

Temperaturavhengighetene til ledningsevnen ble studert naermere ved impedanssveip.

Figur 1.3 viser typiske impedansspektre malt ved 25 °C og 450 °C i tarr og fuktet
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Figur 1.3: Impedansspektre malt i terr og vat atmosfaere for a) YSZ100 ved 450 °C, b)
YSZ100 ved 25 °C, ¢) TiO; ved 450 °C og d) TiO, ved 25 °C.
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oksygengass. Impedansspektre for alle prgver oppnadd ved et utvalg av temperaturer fra
25 °C til 450 °C er vist i Vedlegg B sammen med verdier fra dekonvolutteringen. Noen
utvalgte verdier er vist i Tabell 7 og Tabell 8. For samtlige prover var impedansspektret
oppnadd i terr og vat atmosfaere markant forskjellige ved romtemperatur men
sammenliknbare ved hgyere temperaturer. Denne endringen indikerer at type

ladningsbaerer endres ved lave temperaturer og protonledningsevne overtar.

Impedansspekteret oppnadd ved maling pd YSZ100 ved T = 450 °C ble det observert en
halvsirkel ved lavere frekvenser og et bidrag ved de laveste frekvensene som ble antatt a
veere et bidrag fra elektrodegrenseflatene. Ved dekonvoluttering ble halvsirkelen tilpasset
en ekvivalent krets (R,Q-) og kapasitansen til halvsirkelen ble estimert til 3-10%° F-cm™.
Denne kapasitansen er i et sterrelsesomrade som indikerer at bidraget kan tilskrives
prgvens korngrenser. Det tyder pa at halvsirkelen som representerer bulk er utenfor
frekvensomradet til instrumentet og ikke er synlig ved slike hgye temperaturer.
Impedansspektre oppnadd for de andre YSZ-prgvene ved T > 200 °C viste to halvsirkler.
Halvsirkelen ved hgye frekvenser var noen ganger ikke synlig nok for a muliggjere
tilpassning, men de fleste impedansspektrene ble tilpasset med den ekvivalente kretsen
(R1Q1)(R2Q>), se tabell 1 i Vedlegg B for verdier. De tre observerte bidragene ble
tilskrevet bulk og korngrenser basert pa kapasitansen estimert fra tilpasningen pa
henholdsvis i starrelsesorden 10%3-10™** og 10°-10%.

Observert korngrenseimpedans var starre for nanokrystallinsk YSZ sammenliknet med
mikrokrystallinsk YSZ, se Tabell 7 og Tabell 8, mens korngrensekapasitansen var
mindre. Dette er i samsvar med litteraturobservasjoner [14] og er konsistent med

mursteinsmodellen der en lavere kornstarrelse G gir en lavere korngrensekapasitans C:

C, G

C1_g

der C; er bulkkapasitans og g er korngrensetykkelse.
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Tabell 7 Verdier fra dekonvoluttering av impedanssveip for YSZ100 ved ved 200 °C og 25 °C i vét O,.

T/°C | 200 25

R1Q: R2Q> R1Q: R2Q>
R/Q  43E+06+0,8 2,7E+07+0,6  2,6E+07+15 -
Yo 1,2E-0940,3  5,7E-10+0,1  5,0E-11+12 -
n 0,48+0,01 0,89+0,01 0,712 -
C/F |41E-12 3,5E-10 3,3E-12 -

Tabell 8 Verdier fra dekonvoluttering av impedanssveip for mYSZ ved 200 °C og 25 °C i vat O,.

T/°C | 200 25

R1Q1 R2Q2 R1Q1 R2Q2
R/Q | (1,3E+06)+1 (1,5E+05)+0,9 (3,0E+09)+1,1 -
Yo (3,3E-10)+0,4  (2,9E-08)+0,3  (2,3E-12)+10 -
n 0,55+0,02 0,91+0,02 0,99+1 -
C/F |6,4E-13 1,7E-08 2,2E-12 -

Impedansspekteret ved 450 °C malt pa TiO,-preven viste én halvsirkel og et lite bidrag
ved de laveste frekvensene som ikke lot seg tilpasse og som muligens kan representere
bidrag fra elektrodeprosesser. Halvsirkelen ble tilpasset med en ekvivalent krets (R1Q;)
der kapasitansen estimert var p& 2-10™ F-cm™ og falgende tilskrives pravens bulk. Ved
150 °C var impedansdata ved lave frekvenser preget av sty og lot seg ikke

dekonvoluttere.

Impedansspekteret oppnadd ved romtemperatur under vate forhold besto av en enkelt
halvsirkel for samtlige prever. Et ekvivalent (R1Q;)-kretselement ble brukt til & tilpasse
impedansdataene og de spesifikke kapasitansene ble estimert til & veere i stgrrelsesorden

10 F.cm™,

Temperaturavhengigheten ble utfart med konstant frekvens pa 10 kHz. For TiO-praven
befant 10 kHz punktet seg pa halvsirkelen som representerer bulk over hele
temperaturomradet der det ble utfert ledningsevnemalinger. For YSZ-prevene befant
frekvenspunktet for 10 kHz seg pa halvsirkelen som representerer korngrensemotstand

ved T > 400 °C, mens ved lavere temperaturer la punktet pa halvsirkelen assosiert med
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bulk, se Figur 1.3 a). Dette betyr at korngrensemotstanden vil vare inkludert ved T > 400
°C. | temperaturavhengigheten observeres dette som en liten endring i aktiveringsenergi.
Endringen skyldes derfor ikke endring i type ladningsbarer, men at

ledningsevnemalingene ved hgye temperaturer er inkludert korngrensemotstand.

5.2.3. Sperre-elektrode

Ved likevektsverdien til partialtrykket til vanndamp vil damp kondensere til vaske pa
overflaten av praven. Pa en ujevn overflate vil det veere omrader med kurvatur der vann
kan kondensere ved lavere damptrykk enn likevektsverdien i henhold til Kelvins likning
(se formel 2.29) som kan bidra til hgyere malt ledningsevne enn reell verdi for
ledningsevnen gjennom prgvevolumet. Betydningen av ladningstransport via vann pa
preveoverflate ved romtemperatur ble undersgkt ved bruk av en sperre-elektrode koblet
til jord i form av en platinaring festet langs kanten av tablettoverflaten. Forskjellen i
ledningsevnen til prove YSZ100 med og uten sperre-elektrode ved 25 °C i fuktet

oksygengass er vist i Figur 5.3 der ledningsevnen reduseres med 80 % av total

-T,1 T T T T T J T

T T
H?'D +CI? )

1.2 Uten sperre-elektrode

i —

7alk 4

T4 .
75 1

76 4

log(a /S em™)

7Tk .
78 F 1

7ok 4

F i g e,
8.0} Med sperre-elektrode .

| i 1 i 1 i | i 1

0 1 2 3 4
Tid / timer

Figur 5.3 Effekten av sperre-elektrode pa ledningsevnen til nanokrystallinsk YSZ ved
25 °C i fuktet oksygengass (pH.O = 0,026 atm)
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ledningsevne umiddelbart nar sperren slas pa. Selv om ledningsevnen reduseres med 80
%, er ledningsevnen allikevel rundt en stgrrelsesorden hgyere i fuktet atmosfere
sammenliknet med terr atmosfaere. Videre resultater fra elektrisk karakterisering som
presenteres i denne oppgaven er derfor fra eksperimentelle malinger utfgrt med sperre-

elektrode slik at observerte effekter kan tilskrives prosesser inne i prgvevolumet.

5.2.4. pH,0-avhengighet
| temperaturavhengighetene ble det observert en tydelig forbedring i ledningsevnen nar
vanndamp ble introdusert ved temperaturer under 100 °C. Det var derfor av interesse a
undersgke pavirkningen av forskjellige vannpartialtrykk pa ledningsevnen naermere.
Effekten av pH,O pa den totale ledningsevnen ved et utvalg av temperaturer er vist i
Figur 5.4. Ved 25 °C viste ledningsevnen en markant avhengighet av pH,0. Ved hgye
pH,O nzrmer ledningsevnen seg en avhengighet med stigningstall 2,5, 1,3, 2 og 1 for
henholdsvis mYSZ, YSZ100, YSZ400 og TiO,. Ved temperaturer over 25 °C var

ledningsevnen derimot uavhengig av pH,O.
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5.25.

Isotopeffekt

Isotopeffekten (o, /op) ble malt ved a skifte mellom D,O- og H,O-fuktet oksygengass og

male ledningsevne som funksjon av tid. Protonisk ledningsevne kan bekreftes ved

reproduserbar isotopeffekt. Figur 5.5 viser effekten av isotoputveksling pa ledningsevnen
YSZ400, m-YSZ og TiO, ved 25 °C der oy, /0y, er henholdsvis 1,1, 1,26 og 1,1. «Belger»

i ledningsevnen skyldes at temperaturen fluktuerer mellom 24,5 °C og 26,5 °C. Dette er

tatt med i betraktningen ved beregning av isotopeffekt.
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Figur 5.5: Isotopstudie utfart i fuktet oksygengass ved 25 °C av a) nanoskrystallinsk YSZ
(oy/0op =1,1), b) mikrokrystallinsk YSZ (6 /0p =1,3) og c) TiO, (oy/0p =1,1).
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For & undersgke temperaturavhengigheten over 100 °C til TiO,-prgven nermere ble det
utfert isotopskifte ved 150 °C og 450 °C vist i Figur 5.6 a). Ingen reproduserbar
isotopeffekt ble observert ved 150 °C og ved 450 °C var den ubetydelig. Figur 5.6 b) viser
isotopeffekten til mikrokrystallinsk YSZ som funksjon av temperatur. oy /oy, viser ikke
linjeer avhengighet av temperatur der verdiene varier fra 1,07 til 1,44. Grunnen til at
isotopeffekten for mYSZ varierer med temperatur kan skyldes at pH,O varierer betydelig
med temperatur og vil pavirkes av temperaturfluktuasjoner. En gkning i temperatur fra
25,5 °C til 26,5 °C tilsvarer en gkning i pH,O pa 11 %. Dette gjor det vanskelig & gjare en
kvantitativ analyse av isotopeffekten.
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Figur 5.6 a) Isotopstudie av TiO, ved 150 °C og 450 °C viser ingen effekt. b)
Isotopeffekt som funksjon av temperatur for mYSZ-prgven.

5.3. Termogravimetri
Termogravimetrisk analyse ble utfert pd prove 02_TiO,. Eksperimentet ble utfert i
oksygengass og den naturlige logaritmen til pH,O ble variert fra -10,4 til -3,6 atm
(tilsvarer pH,O = 2,9-107°> — 0,021 atm) mens temperaturen ble holdt konstant ved 25

°C. Det ble observert et betydelig vannopptak der total vektendring fra tarr oksygen til
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maksimum vannpartialtrykk var pa 0,06 % av total prgvevekt. Det er valgt et
semilogaritmisk plot for & kunne sammenlikne det med tilsvarende teoretisk resultat fra

poremodellen.
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Figur 5.7 Termogravimetrisk analyse ved 25 °C og varierende partialtrykk av H,O.
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6. Utledning av poremodell

6.1.Introduksjon
| denne seksjonen vil det presenteres en matematisk modell der det er utledet et utrykk for
sammenhengen mellom mengden kondensert vann i en pore og kontaktvinkelen (8) til et
materiale utsatt for et kjent vannpartialtrykk (pH»O). Denne sammenhengen vil videre
relateres til protonledningsevnen til en prgve der protonene beveger seg via vannet
kondensert i porene til en prave. Formalet er & utlede uttrykk for ledningsevnen som
funksjon av temperatur, pH,O, kornstarrelse og porgsitet. Malet er at uttrykkene kan
brukes til & generere trender som kan sammenliknes med tilsvarende eksperimentelle

trender for & bidra til bedre forstaelse av mekanismen til protontransport ved

romtemperatur.

Modellen er utviklet i samarbeid med Alessandro Senocrate.

6.2. Geometriske parametere

6.2.1. Vannareal som funksjon av kurvatur

Porens geometriske form er antatt & veere et kvadratisk prisme og vann er valgt som
vaesken som kondenserer i poren. Et to-dimensjonalt tverrsnitt av én enkelt kvadratisk
pore med vann kondensert i porens fire hjgrner er illustrert i Figur 6.1. Formen til
vanndrapen er forskjellig ndr en betrakter kontaktvinkler stgrre eller mindre enn 45°.
Arealet til vannet kondensert inne i poren (Ay) er beregnet som en funksjon av materialets
kontaktvinkel (@) og vanndrapens kurvatur (r). Vanndrapen er antatt & kunne beskrives
ved én enkelt kurvatur. Kurvaturen er bestemt av materialets kontaktvinkel der radiusen
til kurvaturen i et hvert tilfelle vil std normalt pa kontaktvinkelen, se Figur 6.2. Lengden
av poreveggen som er fuktet av kondensert vann er definert som x. Porestarrelsen er
definert som avstanden til den rette linjen fra en porevegg til motstaende porevegg. Nar x
er like stor som halve porestgrrelsen er hele den indre poreoverflaten dekket med vann. |
dette tilfellet er poren definert til & vere fullstendig fylt.. Som Figur 6.1 viser har
detlikebenet triangelet (Ay) lengde lik x. Adderes (nar 8 > 45°) eller subtraheres (nar 6 <
45°) det sirkulaere segmentet (Ass), farget gult i Figur 6.1, oppnas arealet til vannet (A) i
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hvert porehjgrne. A er definert som funksjon av radiusen r fra sentrum av sirkelen til
enden av segmentet, som i dette tilfellet er kurvaturradiusen, og vinkelen mellom de to

radiene ¢:
TZ .
Ag = 7(<p — sin @) 6.1

For a utlede et uttrykk for det totale vannarealet kondensert i en pore er det ngdvendig a

uttrykke x som funksjon av 6 og r, og ¢ som funksjon av 6.

6.2.2. x som funksjonav @ og r

Uttrykket for x vil veere forskjellig i de to tilfellene der 6 < 45° og 6 > 45°. | dette
avsnittet vil situasjonen for de minste kontaktvinklene studeres ferst, se Figur 6.2 a). Ved

a ta for seg triangel AKC kan det defineres falgende:
a=rsin6 6.2
AK=x+a=rcos@ 6.3

Fra dette kan uttrykket for x som funksjon av kurvatur og kontaktvinkel bestemmes:

x =1r(cosfB — sin8) 6.4
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S

Figur 6.1 Geometrisk illustrasjon av et poretverrsnitt med kondensert vann
(blatt) og sirkuleaert segment (gult) for a) 8 < 45° og b) @ > 45°

| tilfellet der kontaktvinkelen er stgrre enn 45° kan de samme likningene utledes etter
samme prosedyre som ovenfor. Dette er illustrert i Figur 6.2 b). | dette tilfellet brukes

vinkelen a som er relatert til kontaktvinkelen etter falgende likning:

a=90°-6

Videre kan x utledes i henhold til samme prosedyre som ovenfor for materialer med

kontaktvinkel starre enn 45°;

a=rsina

AK =x+a=rcos0

x = —r(cos 8 — sin 9)

6.2.3. ¢ som funksjon av @

For a kunne uttrykke arealet til det sirkuleere segmentet som funksjon av 8, vil det i dette

avsnittet bli gitt en definisjon av ¢ for de to situasjonene for kontaktvinkler. Ved a farst
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begynne med 6 < 45°, jevnfar Figur 6.3, kan uttrykket for ¢ finnes ved a utnytte at

summen til vinklene i en trekant er 180°:

a = 450 _ 6 69
. 6.10
Q= 180° — 2[3 )
Ved & kombinere formel 6. 9-11 oppnas uttrykket for ¢ som funksjon av 6 nér 6 < 45°:
o 6.12
a) b)
( Y
I —1
A """'"u’""" 1z
N e
I'| "l
|l'| /l:‘ ;
f\ r.
I' "
|

Figur 6.2 Geometrisk illustrasjon av tverrsnittet til et porehjgrne med kondensert
vann og pategnede vinkler og lengder for a) 8 < 45° og b) 8 > 45°.

For tilfellet der 8 > 45° (Figur 6.3: b) kan det utledes falgende likninger for vinklene:

a'=90°—-6 6.13
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_360°-90°

B > 6.14
@' =2(180° —a' — B") 6.15
Figur 6.3: Geometrisk illustrasjon av tverrsnittet til et porehjgrne med kondensert
vann og pategnede vinkler a) 8 < 45° og b) 8 > 45°.
Ved & kombinere formel 6.13-15 oppnas uttrykket for ¢ som funksjon av 8 nar 6 > 45°:
@' =20 -90° 6.16

6.2.4. Arealet til vannet

| dette avsnittet vil arealet til vannet kondensert i en pore til et materiale med
kontaktvinkel 6 utledes basert pa utrykkene for x og ¢ definert i de foregaende
avsnittene. Som nevnt i seksjon 6.2.1 er arealet til vannet (Ay) gitt av arealet til triangelet

(Ay) og arealet til det sirkulzere segmentet (Ass):

56



2 2
A, =4 [x? - %((p —sin (p)] 6.17

nar 6 < 45°
2 2
A, =4 [x? - % (¢' — sin go’)] 6.18

nar @ > 45°

Ved & innsette 6.4 og 6.12 for x og ¢ i formel 6.17, og innsette formel 6.8 og 6.16 for x
og ¢' i formel 6.18 fas fglgende utrykk:

Ay, = 2r*{(cos § — sin )2 — [SL2DT _ i 2D} 6.19
nar < 45°

A, = 2r? {(COS 6 —sin6)? + [(291—890(1")11 — sin (291;9020)71]} 6.20
nar 6 > 45°

Ved & lgse binomet og ved & bruke trigonometriske identiteter resulterer de to likningene i

ett og samme uttrykk:

6.21

A, =2r? [Zcosze —2cosfsinf + w]

180°

Det papekes at den siste delen av uttrykket har negativ verdi nar 8 < 45° og positiv verdi

nar 6 > 45°,

6.3. Fysiske parametere
Kelvins likning relaterer en vanndrapes kurvatur (r) til forskjellige fysiske parametere;
partialtrykket til en veeskes vanndamp (p), en vaeskes damptrykk ved likevekt (po),

temperatur (T), overflatespenningen til vaeesken (y) og molart volum til vaesken (Vy,):
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In& =Ym
Do TRT

Kelvins likning vil i dette avsnittet introduseres for & studere hvordan de forskjellige
fysiske parameterne pavirker arealet til vannet i en pore. Arealet til vannet er avhengig av
kontaktvinkel og kurvatur som vist i seksjon 6.2.4. Kurvaturradiusen r i Kelvins likning
kan derfor substitueres med de geometriske uttrykkene for A, i formel 6.19 og 6.20 lgst

med hensyn pa r. Utrykket for A, blir da som falger:

A, =2 [Zcosze —2cosfsinf + %} (%)2 (lnﬁ)_2

Et generelt uttrykk for arealet til vannet kondensert i en pore er oppnadd:

der w er en geometrisk faktor som inkluderer arealets avhengighet av kontaktvinkelen 6

til materialet.

6.4. Vannvolum som funksjon av pH,0
Poremodellen hittil har tatt for seg mengden vann i én enkelt pore. For & kunne se pa
hvordan vanndamptrykket pavirker den totale mengden vann i en prgve ma arealet
oppnadd i forrige seksjon korrigeres for antall porer i hele materialet. Antall porer i et
porgst materiale kan forenkles til en antagelse der alle korn har samme starrelse og antall

korn er lik antall porer. Denne forenklingen er illustrert i Figur 6.4.
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Figur 6.4 lllustrasjon av et utsnitt porgst materiale som har likt antall korn og porer.

Dersom kornstarrelsen (ks) er kjent og overflatearealet (A,,4ye) til proven er mulig &

beregne, kan antall porer i et tverrsnitt av materialet beregnes fra antall korn:

antall porer = antall korn = A"kr% 6.25

Volumet til vannet kan beregnes ut fra provetykkelse (t), antall porer og Ay:

V = A, rantall porer -t 6.26

6.5. Trykkets grenseverdi ved fullstendig fylling
Det er viktig & papeke at utrykket for arealet til vannet som er utledet i forrige kapittel
bare er gyldig sa lenge x er mindre enn halve porestarrelsen. Nar denne grenseverdien nas
vil hele den indre overflaten til poren vere dekket av vann. Dette farer til at poren fylles
fullstendig med vann uavhengig av pH,O. | dette grensetilfellet gjelder falgende

relasjoner:

__ porestgrrelse
- 2

X=7r 6.27
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Ay = Apore 6.28

der Ay, er arealet til porens tverrsnitt. Trykkets grenseverdi (py,0,4) der poren fylles
fullstendig beregnes ved & regne ut den teoretiske kurvaturen i grensetilfellet fra kjent
porestarrelse (ps) ved a bruke formel 6.4 og 6.8, og deretter innsette verdien i Kelvins
likning (formel 6.22):

(sin@ —cos@)yVm)
PsRT

PH,0,9g = Po " exp( 6.29

nar @ < 45°

(cos 8—sin 9)yVm)
PsRT

Pu,0,9 = Po* exp( 6.30

nar @ > 45°

6.6. Ledningsevne
For & kunne bruke poremodellen til & gi innsikt i transportmekanismen til protoner ved

romtemperatur er det av interesse a utlede en relasjon mellom ledningsevne og

vanndamptrykk. Ledningsevne o kan defineres som vist i formel 2.11:

der C er konsentrasjonen, u er mobiliteten og g er ladningen til en mol ladningsbarerne.
Ladningsberere i denne modellen er antatt & veere protoner, hydronium eller hydroksid
ioner, og mobiliteten er standard mobilitet til de nevnte specier i flytende vann. Videre i
dette avsnittet vil bade mobilitet og ladning vaere antatt konstant og det vil utledes et

utrykk for konsentrasjonen av ladningsbarere i vann som funksjon av pHO.
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6.6.1. Ladningsbarere

Ladningsheerere kan dannes ved en syre-base-reaksjon pa indre og ytre overflater i et
materiale i kontakt med vann. Dette farer til at protoner eller hydroksidioner frigjares,
avhengig av selve materialets pH. Eksempelvis er titandioksid et svakt surt materiale, og
syre-base-reaksjonen mellom vann kondensert i porer og materialoverflaten er gitt i
formel 6.32.

Ti0, + H,0 = [0,Ti — “OH] + H* 6.32

Figur 6.5 viser en skisse av situasjonen der poren er delvis fylt med kondensert vann. Det
kan bare skje en dissosiering av vannmolekyl ved titanplassene i materialet som er fuktet
med vann. Derfor vil konsentrasjonen av ladningsharere veere direkte proporsjonal med
det totale antall steder der det skjer en syre-base-reaksjon. Videre i oppgaven er det antatt

en forenkling der hver eneste fuktet titanplass dissosierer ett vannmolekyl.

I T I 1 I I I ! /3 S & S !

OH-OH-OH- OH OH-OH-OH  OH
iy OH- OH /

I"r OH OH !

Iy OH OH I'y

'y OH- OH /

L'y O On I

I OH On 1

iy o O I

OH~ OH [
OH-OH-OH-OH- OH-OH-OH-OH

I I I I | I | I I I I I I

Figur 6.5 Skisse av titanplasser der vannmolekyl dissosierer som fglge av syre-base-
reaksjoner pa den fuktede indre overflaten til en pore. Protonene frigjgres i vannet.

Siden det antas at det foregar en dissosiering av et vannmolekyl pa hver eneste atomplass

som kommer i kontakt med vann vil det ogsa frigjgres en ladningsbhaerer pa hver
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atomplass. Antall atomplasser der det frigjgres ladningsberere vil derfor veere lik antall
ladningsbaerere. Antall ladningsbarere i et tverrsnitt av en kvadratisk pore kan beregnes
fra lengden til poreveggen fuktet av vann (x) og avstanden mellom hver titanplass (l) etter
felgende likning:

antall ladningsbeaerere = sTx

Dermed kan konsentrasjonen av ladningsberer i et tverrsnitt av en pore bestemmes ved &

dele antallet pa arealet av vannet (A,) og Avogadros tall (Np):

8x
AwNgl

[ladningsberer] =

Siden modellen tatt for seg her er i to dimensjoner vil konsentrasjonen ha enheten
mol/cm?. Likningen der formel 6.4 og 6.8 er innsatt for x og 6.21 er innsatt for A, er vist
i 6.35.

4(cos B-sin @)
(26—-90°)1
180°

[ladningsbaerer] =

r(2 cos2 -2 cos @ sin 6+ )NAl

nar g < 45°
—4(cos f—sin B)

[ladningsberer] = —=
9 r(z cos20-2 cosGsin9+(2918%)n) Nl

nar @ > 45°

Ved & samle alle ledd avhengig av kontaktvinkel i en geometrisk faktor w’, oppnas et

generelt uttrykk for konsentrasjonen av ladningsbeerer:

- _ o
[ladningsberer] = Al

62

6.33

6.34

6.35

6.36

6.37



Den geometriske faktoren har positiv og negativ verdi nar kontaktvinkelen er henholdsvis
mindre og starre enn 45°. Formel 6.37 kan lgses med hensyn pa kurvaturradiusen r og

substitueres inn i Kelvins likning (formel 6.22):

[ladningsberer] = + w—A’ (%)_1 (ln ﬁ) 6.38

" Ng4l \ RT Do

6.6.2. Spesifikk ledningsevne for protoner i vann

En relasjon mellom spesifikk ledningsevne (o) til protoner i vann og vanndamptrykk
(pH20) kan na oppnas ved a anta at konsentrasjonen av ladningsberere er bestemt av
antall steder der en dissosiering av et vannmolekyl farer til frigjeringen av en
ladningsbeerer. Formel 6.38 kan innsettes i formel 6.31 for & oppna felgende uttrykk for

ledningsevnens pH,O-avhengighet:

8x

C=pq o 6.39
o =uq- £ (22)7 (n2) 6.40
Bade A, 0g x skal multipliseres med antall porer for & oppna et utrykk for ledningsevnen
gjennom hele prgvens fuktede porer, og faller derfor bort i Formel 6.40.
Enheten for ledningsevnen o blir som fglger:
a_m_Z.L.m_‘”.f'K'm'm‘”=%.+=i 6.41

6.6.3.  Ledningsevne til en prove
Impedansspektroskopi brukes til & male konduktansen (G) gjennom et materiale, som
vanligvis blir korrigert for geometrien til prgven for a gi spesifikk ledningsevne (o). Dette
er gyldig dersom det er bulk-ledningsevne som undersgkes. | denne seksjonen er det

derimot ledningsevnen gjennom vannet kondensert i porene til et materiale som
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undersgkes og det er vannet som er transportmediet for ladningsharerne og ikke
materialets bulk. Dette farer med seg en viktig forskjell; konduktansen ma i dette tilfellet
korrigeres for geometrien til vannet i materialet, mer spesifikt arealet og tykkelsen til
vannet, hvis en vil oppna et uttrykk for den spesifikke ledningsevnen. Nar det antas
gjennomgaende kvadratiske porer er tykkelsen til vannet den samme som tykkelsen til
preven, mens arealet til vannet varierer med temperatur og vanndamptrykk. Arealet til
vannet vil derfor endres i lgpet av for eksempel en maling som undersgker
ledningsevnens temperaturavhengighet. Det er av interesse & kunne sammenlikne
eksperimentelle ledningsevneresultater med den teoretiske poremodellen som utvikles i
dette kapittelet. Dette kan gjgres ved a bruke eksperimentelle konduktansdata og
sammenlikne disse med teoretisk konduktans (Gr). Et uttrykk for den teoretiske
konduktansen til en prave vil i dette avsnittet utledes ved en korrigering av uttrykket for
den teoretiske spesifikke ledningsevnen (or) oppnadd i forrige seksjon ved bruk av

falgende relasjon:

oc=G- 6.42

der t og A er henholdsvis tykkelse og areal til praven. | poremodellens tilfelle blir

relasjonen:

Ay-antall porer
t

GT =07 643

Ved & innsette 6.39 i likningen for ledningsevnen vist i 6.31 og innsette dette for den
teoretiske ledningsevnen i likningen over oppnas fglgende uttrykk for ledningsevnen

(konduktansen) til en pragve:

_ 8x Ay-antall porer _ 8x antall porer
GT—,U'LI' =u-q— —-
Ngyl t

AyNgl t

6.44

x kan substitueres med r - w"’, der w"’ inneholder avhengigheten av kontaktvinkel som

vist i formel 6.4 og 1.8:
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o' - wq-antall porer

Gr=r1" Nl 6.45
Lases formel 6.45 med hensyn pa r, kan dette substitueres inn i Kelvins likning (formel
6.22) og falgende uttrykk oppnas for den teoretiske konduktansen:

G _w'"-u-q-antall porer (yv,, n2) 6.46

r= (%) (in32) -

Det er viktig & ha i bakhodet at poremodellen gir generelle trender der flere antagelser

ligger til grunn. En oppsummering av alle antagelser er listet opp i Tabell 9.

Tabell 9 Oppsummering av poremodellens antagelser

Geometriske Poreformen er et kvadratisk prisme

antagelser Lik porestgrrelse og jevn fordeling av porer i hele prgven
Porene er gjennomgéaende

Vanndrapen har en eneste kurvaturradius r. (Den uendelig
kurvaturradiusen langs poren gir r,=0)

Antall korn = antall porer

Fysiske Nar hele indre poreoverflate er fuktet fylles poren gyeblikkelig
antagelser fullstendig med vann

Ladningsbeerere er frie til & bevege seg i vannet, ikke pavirket
av eventuelle lag med fysisk/kjemisk adsorbert vann
Mobiliteten til ladningsbaerer er uavhengig T

Fullstendig syre-base-reaksjon ved alle fuktede titanplasser
pa overflaten
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7. Resultater fra poremodell

7.1. Antagelser om verdier
| dette kapittelet vil den teoretiske poremodellens generelle trender presenteres.
Mobiliteten til protoner i vann utsatt for et elektrisk felter 3,6-10° cm?s™ ved 25 °C [60].
Mobiliteten vil endre seg med temperatur, men det ble ikke funnet mobilitetsdata til
protoner i vann over romtemperatur i litteraturen. Det ble forsgkt a bestemme
protonmobiliteten fra diffusjonskoeffisienten der parameterne ble satt til konstante med
varierende temperatur. Dette ble derimot funnet a gi stor usikkerhet til mobilitetsverdiene
fordi diffusjonskoeffisienten er avhengig av hoppfrekvens som ogsa er antatt & veere
betydelig avhengig av temperatur. Det ble ikke funnet NMR data over romtemperatur
som kan gi informasjon om hoppfrekvensen, og denne tilnrmingen ble derfor forkastet.
Ved generering av data fra poremodellen ble det derfor valgt & sette mobiliteten til
protoner i vann til konstant lik verdien ved 25 °C i temperaturomradet fra 100 °C til 25
°C. TiO; ble brukt som eksempel for & beregne de generelle trendene. Det ble derfor brukt
kontaktvinkelen (0) til TiO, som er 72°. Lengden mellom hver atomplass der det foregar
en fullstendig syre-base-reaksjon og frigjering av en ladningsberer ble estimert fra
enhetscelleparametere. TiO, (rutil) har en primitiv tetragonal enhetscelle med a = b =
0,458 nm. Lengden mellom hver atomplass ble derfor satt til 0,46 nm.
Overflatespenningen (y) til vann og likevektsverdien til vanndamptrykket (p,) ble variert
med T (se Vedlegg C) Det molare volumet til vann (V) ble antatt & ikke variere betydelig
med temperatur og ble satt konstant til V,,(25°C) = 1,1-107°> m3mol~1. For & kunne
sammenlikne med eksperimentelle verdier ble det ved generering av poremodelldata
brukt samme eller liknende temperatur- og pH,O-verdier som det ble brukt ved utfagring
av tilsvarende eksperimentelle malinger. Verdiene som er brukt er spesifisert for hvert

resultat.

7.2. Ledningsevnens pH,0- og temperaturavhengighet
Basert pa poremodellen ble teoretiske verdier beregnet for temperaturavhengigheten (vist
i Figur 7.1 a) og pH,0-avhengigheten (vist i Figur 7.1 b) til den spesifikke ledningsevnen
til protoner i vann. | Figur 7.1 er den spesifikke ledningsevnen beregnet for eksempelvis
TiO; (rutil). Den naturlige logaritmen til vanndamptrykket ble variert fra -10 atm til -3,6

atm (3,0-1075 atm <pH,O0 <2,7-107% atm) og temperaturavhengigheten ble

66



o/Scm

undersgkt i temperaturomrade fra 25 °C til 100 °C. Konsentrasjonen av ladningsbeerer per

arealenhet vann minker med gkende vannareal (A,) i poretverrsnittet fordi vannarealet

T4°C
a
) 10090 80 70 60 50 40 30 b)
1 T 1 1 L 1 v 1 v | ¥ 1 T ¥ 1 ¥ 1 T 1 1 ¥ L]
. 10x10*} ¢ 25C
8,0x10" | .
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Figur 7.1 Den spesifikke ledningsevnen til protoner i vann som funksjon av a) invers

temperatur og b) den naturlige logaritmen til vanndamptrykket.

gker raskere enn antall plasser for syre-base-reaksjoner (bestemt av x), se seksjon 6.6.2.
Nar vannarealet gker raskere med minkende temperatur enn antall ladningsbzarere som
frigjares vil ledningsevnen minke med gkende temperatur som vist i Figur 7.1 a). pH,O-
avhengigheten til vannarealet er stgrre enn pH,O-avhengigheten til x, og x/A,, Vil ogsa
minke med gkende vanndamptrykk. Dermed minker den spesifikke ledningsevnen til

ladningsbarere gjennom vannet i en pore med gkende pH,O, som vist i Figur 7.1 b).

7.3. Konduktansens pH,0- og temperaturavhengighet
Ved modellering av den spesifikke ledningsevnen sa vi at konsentrasjonen av
ladningsbarer per vannareal minket, eller med andre ord ble “fortynnet”, ettersom
mengden av vann gkte. Ved elektriske malinger der ladningstransport foregar gjennom
prevens bulk eller korngrenser vil ikke volumet til prgven endres med temperatur eller

pH,O. I dette tilfellet der vann kondenserer i porer er transportmediet for ladningsbererne
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vannvolumet og dette er derimot avhengig av temperatur og pH.O. Eksperimentelle
ledningsevneverdier korrigeres ofte for pravens dimensjoner, men i dette tilfellet ma den
korrigeres for dimensjonene til vannet i proven istedenfor for & oppna spesifikk
ledningsevne. Ved modellering av konduktansen tas det hensyn til at vannvolumet endres
med temperatur og pH,O. Derfor er det i denne avhandlingen valgt & heller sammenlikne
eksperimentell konduktans med teoretisk konduktans til en tablettprave der protonene
beveger seg gjennom prgven via vann i porer. Det ble valgt en provetablett med
kornstgrrelse lik 800 nm, tykkelse lik 2 mm og diameter lik 20 mm. Basert pa
poremodellen ble teoretiske verdier beregnet for temperaturavhengigheten vist i Figur 7.2
a) og pH,O-avhengigheten vist i Figur 7.2 b) til konduktansen til en prgvetablett. Den
naturlige logaritmen til vanndamptrykket ble variert fra -10 atm til -3,6 atm (3,0 - 107>
atm <pH,O <2,7-1072 atm) og temperaturavhengigheten ble undersgkt i
temperaturomrade fra 25 °C til 100 °C. Av figuren fremgar det at konduktansen gker med
minkende temperatur og gkende pH,O som felge av at den er proporsjonal med 1/T og
In(p) (se seksjon 6.6.3).

T/°C
a) 100 90 &0 70 B0 50 40 30 b)
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Figur 7.2 Konduktansen til en pregve som funksjon av a) invers temperatur og b) den

naturlige logaritmen til vanndamptrykket.
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Vannvolum

7.4.Vannvolumets pH,0-avhengighet
Vannvolumet (se seksjon6.4) som funksjon av pH,O er vist i Figur 7.3. Formalet med
denne modelleringen var & sammenlikne den med resultater fra termogravimetrisk analyse
der det ble malt vektendring som fglge av vannopptak ved varierende pH,O. Formalet var
ogsa a studere begrensninger ved modellen ved hgye pH,O. Figur 7.3 a) viser at
vannvolumet gker raskt nar vanndamptrykket nermer seg likevektsverdien (po). Nar x er
lik halve porestarrelsen (ps) vil hele porens indre overflate dekkes med vann og fysikken
tilsier da at det ikke er noe som begrenser videre fylling av poren og det antas at nar x = %
ps fylles poren gyeblikkelig helt opp. Figur 7.3 a) vil nd ha en gvre grense, illustrert i
Figur 7.3 b), der poren fylles fullstendig med vann uavhengig av pH,O. Dersom
porestgrrelse er kjent kan grenseverdien for vannpartialtrykket (pp, o 4) der x = ¥ ps leses

ut fra grafen i Figur 7.3 a) eller beregnes fra formel 6.29 og 6.30.

T L T T T T T T T T T T T T T T T ¥ T Y T r T

Vannvolum

Py

Puzo, g

In (PH,0)

1 L 1 | i 1 & 1

In (pH,O)

Figur 7.3 Vannvolum som funksjon av In (pH20). a) Generell trend og b) med inntegnet

grenseverdi til vannpartialtrykket (pH>0,g) der poren fylles fullstendig med vann.

Figur 7.4 viser pp,04 som funksjon av porestgrrelse (ps). Det maksimale
vannpartialtrykket som er brukt ved elektriske malinger i denne oppgaven er tegnet inn
som stiplet linje. Ved lave temperaturer og tilstrekkelig sma porer kan grenseverdien for
vanndamptrykket nas. Figuren er ogsa her basert pa provekarakteristikkene til en TiO,-
provetablett med 6 = 72°. For et slikt materiale kreves en poresterrelse pA <8 nm hvis

porene skal fylles fullstendig med vann nar vanndamptrykket er lik maksimal verdi som
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Figur 7.4 Grenseverdien til vannpartialtrykket der poren fylles fullstendig med vann
som funksjon av porestgrrelse. pH,O = 0,027 som er det maksimale vanndamptrykket

brukt under elektriske malinger er tegnet inn som stiplet linje.
ble brukt under eksperimentelle malinger i denne oppgaven (pH,O = 0,027 atm) (Figur
7.4)

For & undersgke om prgvene i denne oppgaven forventes a bli fylt fullstendig med vann
ved pH,O brukt ved eksperimentelle malinger i dette arbeidet, er det av interesse a
estimere porestgrrelsen til prgvene. Poremodellen antar lik porestgrrelse jevnt fordelt i
materialet og det antas at det finnes en pore per korn. Volumet til én pore (Vo) kan da

estimeres falgende:

PaV;
o = i 7.1
antall korn/porer

der p, er apen porgsitet og V,r er volumet til praven. Antas poren & vere kvadratisk vil
porestarrelsen veere gitt ved tredjeroten av V.
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Tabell 10 viser estimerte porestgrrelser og grenseverdien til vanndamptrykket (py,o.)

regnet ut fra 6.29 og 6.30.

Tabell 10 Owversikt over estimert porestarrelse og grenseverdien til
vanndamptrykket, py, 0,4, til prevene som er elektrisk karakterisert i dette arbeidet.

Prove Estimert porestarrelse (nm) Ph,0,¢ (@tm) ved 25 °C
mYSZ 240 0,031
YSZ100 13 0,029
YSZ400 50 0,030
TiO, 100 0,031

Fra verdiene i

Tabell 10 kan man se at i folge poremodellen er porene til samtlige elektrisk
karakteriserte praver ikke fullstendig fylt med vann ved noen av vanndamptrykkene brukt
i dette arbeidet. Dersom provenes porer hadde vert fylt med vann ville vannarealet,
konsentrasjonen av ladningsbeerere og derfor ogsa ledningsevnen veert uavhengig av
pH20. At py, 0,4 ikke er nadd for pravene stattes derfor ved at ledningsevnemélingene
viser sterk vanndampavhengighet (se Figur 5.4). Nér py,, nas vil ledningsevnens
temperaturavhengighet bare pavirkes av mobilitetsendringer og de fysiske parameternes

temperaturavhengighet.
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8. Diskusjon

8.1. Tolkning av ledningsevnedata

Elektrisk ledningsevnedata for materialer i denne oppgaven kan deles opp i to
temperaturregimer: (i) Temperaturer over 100°C og (ii) temperaturer fra 100 °C til

romtemperatur.
(1) Temperaturer over 100 °C

For YSZ pravene er den elektriske ledningsevnen uavhengig av fuktighet i dette
temperaturregimet. Aktiveringsenergien p& 88 kJmol™ er i samsvarer med litteraturdata
pa 94 kJmol™ [42-44] der ledningsevnen tilskrives transport av oksygenioner. For TiO2-
preven indikerer ledningsevneresultater at det er flere forskjellige defektsituasjoner i dette
temperaturregimet. Denne oppgaven fokuserer pa a forsta transportmekanismen ved
lavere temperaturer. For & forsta defektsituasjonen ved slike hgye temperaturer vil det
derfor vere av interesse & studere dette omradet grundigere enn det som er gjort her. Det
vil allikevel fremlegges forslag pa defektsituasjonen basert pa indikasjoner fra elektriske

ledningsevnemalinger (Figur 5.2).

For det farste var den elektriske ledningsevnen hgyere i fuktig atmosfere sammenliknet
med tgrr atmosfere i temperaturomradet fra 100 °C til 300 °C. Basert pa dette er det
naturlig a anta at protoniske defekter er tilstede under vate forhold og farer til en gkning i
ledningsevne i vat sammenliknet med terr atmosfaere. Det ble derimot ikke observert
noen vanndampavhengighet ved 150 °C. Dette kan skyldes at TiO, hydratiseres lett, mens
dehydratisering krever lengre tid og at preven ikke ble tilstrekkelig tarket for
ledningsevnemalingene som funksjon av temperatur ble utfert. Ledningsevnemalinger
som funksjon av temperatur i terr oksygen ble gjennomfart etter terking i ekstern ovn ved
750°C i 8 timer. Deretter ble prgven umiddelbart installert i malecelle for & minimere
tiden preven utsettes for luftfuktighet. Tarking ble deretter gjentatt ved 450 °C i ett dagn
med bruk av varmemantel montert rundt prgvekammeret. Fer pH,O-
avhengighetsmalingene ble derimot prgven kun tarket i ett dggn ved 450 °C etter a ha
veert utsatt for luftfuktighet over lang tid. Det foreslas derfor at tarking ved 450 °C ikke er
tilstrekkelig for dehydratisering av TiO, og at det derfor ikke ble observert noen pH,O-
avhengighet. Det ble heller ikke observert noen isotopeffekt ved 150 °C eller 450 °C. D/H
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utvekslingen kan veere en treg prosess ved lave temperaturer og kan fare til at det tar
sapass lang tid & na likevekt at det er vanskelig & gjennomfgre isotopstudie. Basert pa at
det ble observert hgyere ledningsevne i vat argon og oksygen enn tarr oksygen vil det
allikevel foreslas en mulighet der protondefekter i bulk bidrar til den totale ledningsevnen
ved temperaturer fra 100 °C til 300 °C.

Ledningsevnen viste under vate inerte og vate oksiderende betingelser en meget svak
temperaturavhengighet fra 100 °C til 300 °C med aktiveringsenergi pa tilnaermet 4 kJmol
! Oppvarmings- og avkjglingshastigheten brukt ved ledningsevnemalingene er relativ
hgy (2,5 °C min™) og det kan veare at defektreaksjoner er langt fra likevekt og at
defektkonsentrasjon og type ladningsbaerer er tilneermet den samme 1 dette

temperaturomradet (defektene er sakalt “frozen-in”).

| dette omradet ble det ogsa observert hgyere ledningsevne i fuktet inertgass
sammenliknet med fuktet oksygengass. Det blir derfor foreslatt at dette skyldes at under
inerte betingelser far ledningsevnen bidrag fra elektronledning (n-type) etter falgende
defektlikning:

~H,0(g) + 05 =70,(g) + OHy + ' 8.1
Som fglge av at titandioksid er et oksid med oksygenunderskudd vil det veere
oksygenvakanser tilstede i strukturen. Det vil ogsa dannes oksygenvakanser hvis
urenheter i form av atomer med lavere valens kontaminerer materialet. | fuktet
oksiderende atmosfeere vil oksygenvakanser kunne forbrukes ved inkorporering av

protoner i strukturen:
H,0(g) + 0; + v} = 20H,, 8.2

Under oksiderende betingelser vil derfor en gkning i protonkonsentrasjon nar vanndamp
tilfgres redusere konsentrasjonen av elektronhull som dominerer under tgrre forhold og
derfor redusere elektronhull-ledningsevnen. Dette kan forklare at ledningsevnen i vat
oksygen er lavere enn i vat argon som far bidrag fra elektroner ved kompensering av

protoniske defekter. Det er ogsa en mulighet at det dannes titanvakanser. Men dette
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innebeaerer transport av titanatomer til overflaten og er derfor en treg prosess.
Titanvakanser er derfor antatt & ikke bidra til ledningsevnen siden
temperaturavhengigheten er utfart med en relativ rask endring i temperatur (2,5 °C min™)

og at slike likevekter ikke er oppnadd i dette temperaturregimet.

Ved temperaturer fra ca. 300 °C til 450°C er pO,- og pH.,0O-avhengighetene usikre og
forskjellen mellom ledningsevnen i vat argon og oksygen er relativt sma. Det observeres
allikevel en ledningsevnegkning under oksiderende betingelser og ledningsevnen kan her
fa bidrag fra p-type-ledningsevne. Fglgende defektlikning foreslas, der energien antas a
veere hgy nok ved slike temperaturer for dannelse av titanvakanser og kompenserende
hull:

0,(9) = 205 + vy +4h° 8.3

Dette stottes av at det er rapportert litteraturen at oksidering av TiO, kan fare til
metallunderskudd i strukturen[18]. Nar temperaturen reduseres gker bidraget fra
protoniske defekter. Det kan tyde pa at nar temperaturen er redusert til 300 °C er det
protoner som er den dominerende positive defekten, mens ved hgyere temperaturer er det
elektronhull som dominerer. Fra ca. 300 °C til 450 °C under vate inerte betingelser kan

ledningsevnen fa bidrag ogsa fra elektronleding etter falgende defektreaksjon:
05 = vy +2e' + %OZ(Q) 8.4
Under tarre betingelser er det antatt p-type-ledningsevne i hele temperaturregimet.

(i)  Temperaturer fra 100 °C til romtemperatur

| litteraturen er det rapportert forbedret ledningsevne ved romtemperatur i vat atmosfeare
for en rekke binare oksider, se litteraturseksjon 3.3. En slik effekt ble bekreftet i denne
oppgaven der det ble observert en gkning i ledningsevne for samtlige prever med
minkende temperatur. Betydelig pH,O-avhengighet, forbedret ledningsevne i vat
sammenliknet med terr atmosfare, endring i impedansspektre fra tarr til vat oksygengass

og reproduserbar isotopeffekt bekrefter protonledningsevne under ca. 100 °C.
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Ledningsevnemaling med sperre-elektrode ved 25°C i fuktet atmosfare viste en
reduksjon med 80 % av leningsevnen malt uten sperre-elektrode. Dette indikerer et
betydningsfult bidrag til den totale malte ledningsevnen fra ladningstransport via vannet
pa proveoverflaten. Ved a utfgre elektriske malinger med sperre-elektrode ble det
forsikret om at maledata kan tilskrives ladningstransport gjennom prgvevolumet og ikke
overflateledning. Selv om ledningsevnen observert ved romtemperatur reduseres med 80
%, er det allikevel en forbedring i ledningsevne pa rundt en starrelsesorden fra tarr til vat
atmosfere for samtlige prover. Det ma ogsa tas i betraktning at dersom en har
ladningstransport via vann i gjennomgaende porer vil porekanaler lokalisert under eller i
naerheten av sperre-elektroden ogsa vere koblet til jord og bidraget deres til den totale

ledningsevnen vil sammen med overflateledning ogsa elimineres.

Ledningsevnens temperaturavhengighet hadde en aktiveringsenergi 1 dette
temperaturomradet pd -70 kJ-mol* for YSZ og -35 kJ-mol* for TiO,.
Aktiveringsenergien kan trolig relateres til barrieren for H*-transport via vannmolekyler. |
tilfeller der man har bulk-ledningsevne i et materiale kan ofte aktiveringsenergien for
ladningstransport bestemmes fra stigningstallet til den lineere tilpassingen av punktene i
et Arrhenius-plott. Da er ledningsevnen korrigert for prevegeometri. | dette tilfellet der
den totale malte ledningsevnen domineres av ladningstransport i vann vil ikke denne
fremgangsmaten veere riktig. Hvis det er aktiveringsenergien til den spesifikke
ledningsevne i et vandig transportmedium som gnskes a studeres ma den malte
konduktansen (Gg) korrigeres for tykkelsen (t) og arealet til vannet (Ay) etter falgende

relasjon:

O-E':GE'L 85

Aw

der o er den spesifikke ledningsevnen for protoner i vann korrigert fra eksperimentell

verdi for konduktans.

Ledningsevnen viser tydelig pH,O-avhengighet (med sperre-elektrode) ved 25 °C der den
naermer seg ved hgye pH,O en avhengighet p& pH,O? pH20'3, pH,O? og pH,O for
henholdsvis mYSZ, YSZ100, YSZ400 og TiO,. Denne sterke pH,O-avhengighet er

derimot ikke i samsvar med pH,O-avhengighet med stigningstall 0,5 som er forventet ved
75



dannelse og transport av OH;, langs korngrenser. Bratt pH,O-avhengighet statter heller
opp om den alternative forklaringen, foreslatt av blant annet Shirpour et al. [12] og
Sherrer et al., der transport av protoner finner sted via vann adsorbert/kondensert pa de
indre overflatene til et materiale, her kalt poremodellen.

8.2. Isotopeffekt

En reproduserbar isotopeffekt er observert for samtlige prever ved 25 °C der op /oy =
1,1 for YSZ100, YSZ400 og TiO,, og ap/0y = 1,26 for mYSZ. Dette gir en kvalitativ
indikasjon pa at protoner er den dominerende ladningsbeereren i vat atmosfere ved
romtemperatur. Videre i denne seksjonen vil en mer kvantitativ tilneerming til
isotopeffekten diskuteres med formal & kunne forsta transportmekanismen til protoner i
porers vannkanaler bedre. Dette inkluderer mulige arsaker til observert isotopeffekt, og
faktorer som kan pavirke effekten.

8.2.1. Eksperimentelle faktorer
Observert isotopeffekt kan pavirkes av ledningsevnens temperaturavhengighet dersom
temperaturen til maleoppsettet fluktuerer. Ledningsevnefluktuasjoner som fglge av
temperaturvariasjoner og ikke isotopbytte ble korrigert for ved beregning av isotopeffekt
og effekten ble vist a veere reproduserbar. Det er allikevel tydelig at usikkerheten ved lave
temperaturer knyttet til temperaturavlesning, temperaturkontrollering og termoelement

farer til en usikkerhet i verdiene for forholdet mellom o} og o), se seksjon 4.9.1.

H,0 og D0 har forskjellig likevektsverdi for vannpartialtrykk po. Ved 25 °C er po(D20)
= 0,027 atm sammenliknet med po(H20) = 0,031 atm. Gassen som fares gjennom D0 vil
derfor ha et lavere partialtrykk enn den som fgres gjennom H,O-leddet i gassblanderen.
Hvis en antar at oksygengassens pD,O reduseres til 80 % av relativ fuktighet oppnas
pD,O = 0,022 atm, 19% mindre enn pH,O under tilsvarende forhold (0,02662 atm).
Grenseverdien til trykket, se seksjon 6.5, der poren fylles fullstendig med vann vil finne
sted ved noe lavere vannpartialtrykk i D,O-fuktet enn H,O-fuktet oksygen.
Gjennomsnittlig porestarrelse estimert for pravene i denne oppgaven er allikevel sa store
at porene ikke vil fylles fullstendig med vann nar prgvene er utsatt for noen de to

hydrogenisotopenes vannpartialtrykk.
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8.2.2.  Fysiske faktorer

Isotopeffekten er et resultat av forskjellen mellom eksperimentell ledningsevne i DO og
H,O-fuktet atmosfeere. Gjennomfgring av vanlige isotopstudier inneberer antagelser om
at bare mobiliteten pavirkes av isotoputveksling, og ikke konsentrasjonen av
ladningsbeaerere. Dette er ikke tilfelle i fglge poremodellen, der konsentrasjonen av
ladningsbeerere vil endres dersom kondensert vaeske i porene er D,O eller H,O som falge
av forskjellige vannpartialtrykk (p) og fysiske parametere. Nar p er 80 % av relativ
fuktighet er p/py(D,0) < p/po(H,0) med en verdi pa 0,050 mindre for. Det betyr at
konsentrasjonen av ladningsbarere vil veere lavere under D,0O-fuktede enn H,O-fuktede
betingelser ved maksimalt vanndamptrykk brukt ved elektriske malinger.
Konsentrasjonen av ladningsbarere er ogsa avhengig av overflatespenningen (y) til
veesken og det molare volum (Vp) til vaesken som vil vaere forskjellig ved bruk av de to
hydrogenisotopene, mens kontaktvinkelen er antatt & vaere lik. Ved 25 °C er yys0
1,1-10~* N-m™ starre enn yp,0 0g Vim er 3,0 - 10~5 m*mol™ starre for D,O pa grunn av

svakere hydrogenbindinger.

| folge poremodellen vil derfor fysiske parametere pavirke konsentrasjonen av
ladningsbarere og derfor ledningsevnen, i tillegg til forskjeller i vibrasjonsfrekvens.

Isotopeffekten vil da veere gitt av:

Gu _ |Mp YHVmH In(pp/po,p)
Gp My ypVmp WI(PH/Pon)

o

Konduktansen (G) er brukt for a muliggjere hensiktsmessig sammenlikning med
eksperimentelle data. For H/D-transport i henhold til Grotthuss-mekanismen gir formel
8.6 en isotopeffekt pa 1,9. En isotopeffekt pa 1,9 stemmer darlig med eksperimentelle
verdier oppnadd i denne oppgaven og isotopeffektverdier for protonmobilitet fra

litteraturen.

Siden det hastighetshestemmende steget er regnet for a veere det samme for proton- og
hydroksidtransport vil en isotopeffekt pa tilnermet lik 1,9 vere forventet i falge

poremodellen ogsa hvis ladningsberer er OH ™.
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8.2.3. Type ladningsberer
Ledningsevnen til samtlige praver viser en klar pH,O-avhengighet og ladningsbereren
ma derfor ha opprinnelse i et vannmolekyl. Forskjellen i vibrasjonsfrekvens bestemt av
forskjell i effektiv masse (M) er vist i Tabell 11 for ladningsbarerne vurdert for transport

ved lave temperaturer i denne oppgaven.

Tabell 11 Forskjell i vibrasjonsfrekvens for utvalgte ladningsberere.

Ladningsbeerer vy /vp =+ Mp/My
H* ogD* 1,37~ 1,4
OH™ og OD~ 1,03=1,0
H50% og D;0% 1,07~ 1,1
H.030g DsOF 1,04~ 1,0

Antas protoner eller hydroksidioner som typen ladningsberer og transportmekanismen av
typen Grotthuss er det rotasjon av et vannmolekyl i det sekundere skallet og bryting av
hydrogenbinding som er det hastighetsbegrensende steget og det er forventet en H/D-

isotopeffekt pa 1,4. Denne verdien er betydelig hayere enn observert isotopeffekt.

Kjgretaymekanismen er en mekanisme for protontransport i vann som ma vurderes i
forhold til at lav isotopeffekt er observert. Kjagretaymekanimsen innebzrer at protonet
beveger seg som passasjer pa en annen forbindelse og hele speciet beveger seg gjennom
nettverket av vann og bidrar til protonledninsevne. | denne oppgaven er det naturlig a
vurdere farst og fremst transport av hydroniumion eller Zundel-komplekset pa grunn av
at de er vist a vere stabile i vann (se seksjon 2.3). Siden vannmolekyler ikke er frie til &
rotere, men interakterer med hverandre via hydrogenbindinger, kan det veere at ogsa
forbindelser som hydroniumionet og Zundel-komplekset danner hydrogenbindinger med
naboliggende vannmolekyl. Bevegelse av et hydroniumion eller Zundel-forbindelse som
helhet vil derfor innebere bryting av hydrogenbindinger som fglge av molekylrotasjon.
Transport av hydroniumion vil eksempelvis innebeere rotasjon av H;O rundt et
naboliggende vannmolekyl i dets ferste skall som farer til at et H-binding brytes. Det
hastighetsbestemmende steget vil da vare vibrasjonsfrekvensen mellom oksygenatomet

og hydroniumionet som gir en isotopeffekt pa =~ 1,1 (se Tabell 11). Denne verdien
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sammenfaller godt med observert isotopeffekt for prevene YSZ100, YSZ400 og TiO..
Det kan ogsa tenkes at et protonert vann-kompleks vil dra med seg vannmolekyler det er
bundet til og at forskjellen i masse ved isotoputveksling til ladningsbearer-komplekset vil

vare minimal.

Hydrogenbindingene mellom H;0* og naboliggende vannmolekyl er mye sterkere enn
mellom bulk-vannmolekyler der avstanden mellom hydronium og et vannmolekyl er 2,55
A sammenliknet med 2,8 A mellom to vannmolekyler[24]. Bryting av bare en av disse
bindingene vil fagre til en aktiveringsenergi som overstiger eksperimentell
aktiveringsenergi for protontransport i henhold til Grotthuss-mekanismen rapportert i
litteraturen og Grotthuss-mekanismen virker derfor som en mer energigunstig prosess.
Derfor er det naturlig at kjgreteymekanismen ikke innebarer at hydrogenband lokalisert i
det primare skallet brytes. Et alternativ er at kjgretgymekanismen fglger et annerledes
konsept enn Grotthuss-mekanismen der hydroniumioner diffuserer nesten uten a
interaktere med omgivelsene. Hydrogenbindinger vil i dette tilfellet hindre diffusjon.
Diffusjonen av hydroniumioner ledsages av tilsvarende og motvirkende diffusjon av H,0
og prosessen krever derfor ikke at gitterplasser er uokkuperte siden H;0* og H,O0 bytter
plass [61]. Med bakgrunn i at bevegelse av protoner i henhold til Grotthussmekanismen
krever rotasjon foreslas det at kjgretgymekanismen ogsa innebzrer rotasjon, men denne
gangen ved at hele H;0*roterer rundt et vannmolekyl. Forventet isotopeffekt kan da vaere
gitt av forholdet mellom vibrasjonsfrekvensen til bindingen mellom vannmolekylet og
henholdsvis D;0* og H;0* som er avhengig av effektiv masse. Forventet isotopeffekt er
da 1,1 som vist i Tabell 11.

Et annet alternativ som foreslas er at ladningsbererne transporteres bade ved Grotthuss-
og kjareteymekanismen. Hvis isotopeffekten antas a veere et resultat av forskjeller i
vibrasjonsfrekvens alene kan forventet isotopeffekt beregnes falgende:

1 1
T
GH+Gy, o+ H My o+
=71 T 8.7
GD+GD3O+ —

JM
b MD3O+

Formel 8.7 gir en forventet isotopeffekt pa 1,29 =~ 1,3. Forskjellene i mobilitetsentalpiene
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antas & vere ubetydelige. Denne verdien samsvarer godt med observert isotopeffekt for

mYSZ-prgven.

8.3. Sammenlikning av  resultater fra poremodell og

eksperimentelle mélinger

| denne seksjonen vil resultater fra poremodellen sammenliknes med resultatene fra
eksperimentelle ledningsevnemalinger og termogravimetrisk analyse. Det vil ogsa
diskuteres hvordan endringer i parametere pavirker trendene generert fra poremodellen og

hva som kan skyldes eventuelle avvik mellom eksperimentelle og teoretiske verdier.

8.3.1. Ledningsevnemalinger

Figur 8.1 a) viser temperaturavhengigheten til TiO,-pravens ledningsevne der
eksperimentelle konduktans (Gg) sammenliknes med teoretisk konduktans (Gt) fra
poremodellen. Poremodellen tar ikke hensyn til overgangen fra protonledningsevne ved
lave temperaturer til omradet der en annen defektsituasjon dominerer ved hgyere
temperaturer. Poremodellen er derfor bare gyldig og sammenliknbar med Gg fra 25 °C til
temperaturomrade der en annen defektsituasjon tar over, i dette tilfellet ca. 50 °C. Her
flater temperaturavhengigheten til Gg ut og konduktansen far bidrag fra andre
ladningsbeerere enn protoner i vann. Siden modellen er basert pa forenklinger er det
naturlig at teoretisk konduktansverier ikke sammenfaller eksakt med eksperimentelle
verdier og det er her derfor valgt & sammenlikne med en generell teoretisk
konduktanstrend. | poremodellen vil et stgrre antall porer flytte trenden mot hgyere
konduktansverdier. |1 poremodellen antas det likt antall porer og korn. Det betyr at mindre
kornstarrelse vil gi flere korn og hgyere konduktans. Dette er i samsvar med litteraturen
der det er observert gkt ledningsevne med minkende kornsterrelse ved romtemperatur i
vat atmosfaere [9]. Dette samsvarer ikke med ledningsevneresultater for YSZ-prgvene i
denne oppgaven. Ledningsevnen malt pa YSZ-prgven med gjennomsnittlig kornstarrelse
pa 1500 nm er hgyere enn YSZ-prgven med 100 nm korn. Dopingnivaet er forskijellig
mellom de to prgvene, men konsentrasjonen av dopant vil bare pavirke ledningen av
oksidioner og ikke protonledningsevnen som dominerer under ca. 100 °C. At
protonledningsevne ved romtemperatur er uavhengig av dopantkonsentrasjon er ogsa

bekreftet i litteraturen [8]. Andel apen porgsitet er derimot hgyere for den
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G/S

mikrokrystallinske enn den nanokrystallinske prgven. Dannelsen av ladningsbarere skjer
i folge poremodellen ved fukting av porevegger. Basert pa dette vil starrelsen til
poreoverflatearealet, istedenfor kornstarrelse, ha sterst innvirkning pa hvor hgy
ledningsevne som kan oppnas. Andelen apen porgsitet er direkte proporsjonal med hvor
stort poreoverflateareal som er tilgjengelig for vannadsorpsjon. Verdiene for apen
porgsitet samsvarer derfor med sterrelsen pad malt konduktans for YSZ-prgvene i

motsetning til kornstarrelse.
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Figur 8.1 Sammenlikning av eksperimentell konduktans (Gg) og teoretisk
konduktans (Gr) til en prgve som funksjon av a) invers temperatur og b) den
naturlige logaritmen til vannpartialtrykket.

Poremodellering av konduktansen til en preve ved 25 °C som funksjon av pH,O er
sammenliknet med tilsvarende eksperimentell konduktans i Figur 8.1 b). Den teoretiske
konduktansen er proporsjonal med In(pH,O)*, og denne trenden samsvarer godt med

eksperimentelle trender for samtlige prgver. Verdiene samsvarer derimot ikke der den

81



teoretiske konduktansen er rundt en sterrelsesorden hgyere enn eksperimentelle

konduktansverdier ved hgye pH,O.

Prevenes konduktans viste en noe mindre bratt pH,O-avhengighet enn forventet fra
poremodellen. Grunnen til dette kan veere at de ikke er fullstendig tarket og at det er vann
tilstede i preven og det kan veere at lave pH,O ikke er oppnadd under malingene. For
TiO, praven indikerer temperaturavhengigheten at protoniske defekter i bulk bidrar ogsa
kan bidra til ledningsevnen ved lave temperaturer (se seksjon 8.1).

Korrigeres eksperimentelle konduktansverdier for tykkelse og areal av vannet i prevene
fas den eksperimentelle spesifikke ledningsevnen til protonene i vann (o). | Figur 8.2 er
denne  spesifikke ledningsevnen sammenliknet med teoretiske  spesifikke

ledningsevnedata (o) generert fra poremodellen i temperaturomrade fra 25 °C til 45 °C.
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L r T r T hd T b T
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a_ (YSZ400)
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Figur 8.2 Sammenlikning av eksperimentell spesifikk ledningsevne (o) 0g teoretisk
spesifikk ledningsevne (o) til protoner i vann som funksjon av invers temperatur.

Dette temperaturomradet er valgt fordi her antas protonledning som fglge av vann a

dominere og poremodellen er gyldig. Basert pa poremodellen er den spesifikke
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ledningsevnen proporsjonal med T, og figuren viser at eksperimentell ledningsevne ogsa
viser tilnermet lineeer avhengighet med T. Verdiene til o, er derimot lavere enn ;. Den
spesifikke ledningsevnen er i falge poremodellen ikke avhengig av antall porer og derfor
heller ikke av starrelsen pa kornene. Dette er en fglge av at bade vannarealet og x som
bestemmer konsentrasjonen av ladningsbaerere multipliseres med antall porer og faller
derfor bort, se formel 6.40. Det betyr at parameterne som pavirker ledningsevnen er like
for samtlige praver, bortsett for kontaktvinkel og lengden mellom hver atomplass der det
skjer en dissosiering av vann. Stgrre kontaktvinkel for 8 < 45°, mindre kontaktvinkel for
0 > 45° og kortere lengde mellom hver atomplass vil flytte trenden mot hgyere
ledningsevneverdier. Hvis poren har en annen poregeometri, som for eksempel sprekker
eller porer med sma vinkler som illustrert i Figur 8.3, vil lengden av x og antall
atomplasser der det foregar en frigjering av ladningsbearer gke raskere i forhold til
vannarealet enn det som er tilfellet i poremodellen. Dette vil gke konsentrasjonen av

ladningsbaerere og gi bedre ledningsevne.

Generelt er den teoretiske konduktansen sin pH,O- og temperaturavhengigheten generert
fra poremodellen hgyere enn eksperimentelle verdier. Siden det er antatt & forega en
dissosiering av vann pa hver eneste atomplass er det naturlig a tro at avstanden mellom
atomplasser der det frigjeres en ladningsbarer i virkeligheten er sterre. Sterre avstand
mellom atomplasser der frigjering av ladningsberer finner sted vil flytte den teoretiske
trenden mot lavere verdier. Poremodellen tar ikke hensyn til at prgvene bestar av
forskjellige kornstarrelser. Stgrre porer i prevene enn antatt kan fare til et lavere antall
porer enn antatt i modellen, mens et hgyere antall porer vil gi bedre ledningsevne.

En grunn for til at teoretiske og eksperimentelle ledningsevnedata ikke samsvarer i stgrre
grad kan ogsa vere at modellens poregeometri gir et for enkelt bilde av forholdet mellom
lengden porevegg som dekkes av vann (x) og vannareal (A,). Tabell 12 viser en oversikt

over hvordan forskjellige parametere pavirker ledningsevnen.
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Figur 8.3 Eksempler pa poregeometrier som vil gi en raskere gkning i x per A,, enn i
poremodellen som antar kvadratisk pore.

Tabell 12 Oversikt over hvordan endring i parametere pavirker ledningsevne

Parametere

Pavirkning pa ledningsevne

Kontaktvinkel 8 < 45°

Mindre 6 ->lavere a; og hgyere G+

Kontaktvinkel 8 > 45°

Starre 8 >lavere o 0og hgyere Gt

Prgvegeometri

En annen prgvegeometri med mindre vinkler mellom
poreveggene vil fagre til at antall frigjorte ladningsbeaerere gker

raskere per vannareal som fgrer til hgyere o, og Gt

Fordeling av ulike kornstarrelser

Vann i sma porer vil kondensere ved lavere pH,O enn store

og bidra til ledningsevnen ved lave pH,0.

Protonmobilitet i vann

Variasjon av mobilitet med T vil endre ledningsevnetrenden.
Mobiliteten til protoner i vann gker med gkende temperatur
og vil derfor bidra til bedre ledningsevne ved temperaturer
hgyere enn 25 °C.

Likevektsverdien til

vanndamptrykket

Varierer med T i modellen og er derfor tatt hensyn til

Overflatespenningen til vann

Varierer med T i modellen og er derfor tatt hensyn til

Variasjoner i pH,O med T

T til fukteleddet kan veere hgyere enn antatt og pH,O kan
derfor veere hgyere enn antatt under eksperimentelle
malinger. Dette farer til hgyere malt ledningsevne

sammenliknet med modellverdi

Lengden mellom atomplasser
der det foregar en frigjaring av

ladningsbeerer

Reduseres denne lengden vil det frigjgres flere
ladningsbeerere og ledningsevnen vil bli bedre. Derfor kan et
surere / mer basisk materiale gi bedre ledningsevne enn et
mer ngytralt materiale. | poremodellen er det antatt at det
foregar en dissosiering av vannmolekyl pa hver eneste
atomplass som kommer i kontakt med vann. Dette gir et
hgyere antall ladningsbaerere, som bidrar til hgyere
ledningsevne, enn det som er realistisk for prgvene i dette

arbeidet.
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8.3.2. Termogravimetri (TG)

Resultatet fra termogravimetrisk analyse av en TiO,-prave med 80 % porgsitet

sammenliknet med teoretiske data fra poremodellen er vist i Figur 8.4. Bade
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Figur 8.4 Eksperimentelle data fra termogravimetrisk analyse av en porgs TiO,-
provetablett sammenliknet med teoretiske data fra poremodellen.

-

modellverdier og eksperimentelle verdier viser en gkning i vannopptak med gkende
pH,O. Verdiene samsvarer derimot ikke. Den eksperimentelle masseendringen er relativt
jevn, mens modellen viser en mer eksponentiell vektgkning. Modellen tar ikke hensyn til
overflateadsorpsjon av vann. Vann pa overflaten ble estimert & bidra til et vannopptak pa
1,4-10"* mg som tilsvarer en masseendring pa 0,00015 promille. Estimatet gjelder
egentlig bare nar In(pH>0) = In(po) = -3,5 atm (tilsvarer pH,O = 0,031 atm), men
ujevnheter og sma sprekker pa overflaten vil fgre til at vann kondenserer ved lavere pH,0
enn po. Masseendringen som skyldes overflateadsorpsjon er sa liten at det farer til en

ubetydelig korrigering av det totale vannopptak i prgvens indre volum,

Det vil veere et bredt utvalg av forskjellige porestarrelser fordelt i prgven. Dette tar ikke
poremodellen hensyn til og kan fere til avvik mellom eksperimentelle og teoretiske
verdier. Ved lave vannpartialtrykk vil vann kondensere i sma sprekker og nanoporer der

det er hgy kurvatur, og ettersom pH,O gker vil det kondensere vann i gradvis starre porer.
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Dersom kornene til praven er store vil det fare til et lite antall korn og derfor et lite antall
porer. Et lite antall porer vil i falge modellen tilsvare et lite vannvolum kondensert i
prgven. Dersom en prgve har hgy andel apen porgsitet, men store korn kan prgven ta opp
mer vann enn det poremodellen tilsier som falge av et lite antall korn / porer. TiO,-prgven
undersgkt ved termogravimetrisk analyse har nettopp store korn og lav relativ tetthet pa
80 % som kan indikere stor apen porgsitet. Dette kan gi en logisk forklaring pa at
observert vannopptak er stgrre enn vannopptaket som er teoretisk forventet fra

poremodell.

8.3.1. Poremodellens gyldighet

Faktumet at poremodellens trender er sammenliknbare med eksperimentelle trender er en
sterk indikasjon pa at transportmekanismen ved romtemperatur i vat atmosfere kan
tilskrives protontransport via vann i porer. Noen generelle aspekter ved poremodellens

gyldighet vil omtales videre i denne seksjonen.

Poremodellen er bare gyldig innenfor visse avgrensede verdier. Ved hgye pH,O vil
poremodellen avgrenses ved trykkets grenseverdi (py,o 4) der porene fylles fullstendig
med vann. Poremodellen er gyldig opp til en viss temperatur avhengig av nar andre
defektsituasjoner i materialet vil kreve dominans. Ved lave temperaturer der en gkning i
ledningsevne med minkende temperatur er observert, vil protonledningsevne dominere.
Ved hgyere temperaturer vil det vere et vendepunkt der en annen defektsituasjon overtar

selv om total konduktans fortsatt kan ha bidrag fra protonledningsevnen:

Gg = G, + Gq

der Ge er eksperimentell konduktans, G, og Gq er henholdsvis konduktans tilskrevet
transport av protoner og en annen defekttype som dominerer ved hgyere temperaturer i et
materiale. Poremodellen er ikke gyldig under 22 °C fordi pp er mindre enn
vannpartialtrykket valgt for eksperimentelle malinger og konduktansen far negativ verdi.
Konstant mobilitet uavhengig av temperatur er antatt i poremodellen. Dette vil ogsa veere

en faktor som farer til ugyldighet ved temperaturer ned mot frysepunktet til vann der
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mobiliteten vil ha betydelig innvirkning pa konduktansen. | praksis vil ledningsevnen
kunne gke med minkende temperatur helt til alle porer er fylt fullstendig med vann. Da
vil konsentrasjonen av ladningsberere veere konstant og det er bare mobiliteten som er

temperaturavhengig.

Endring i kontaktvinkel har liten betydning pa mengden vann kondensert i poren og
konduktansen. | realiteten vil en lav kontaktvinkel fore til gkt fuktningsevne til et
materiale. | modellen vil derimot en gkning i kontaktvinkel ved 6 > 45° fgre til en gkning
i vannareal og derfor hgyere konduktans. Dette er en fglge av at modellen matematisk sett
er ugyldig for 6 > 45° fordi kurvaturen i dette tilfellet har positiv verdi. En positiv
kurvatur er ikke mulig i falge Kelvins likning der kurvaturen ma ha negativ verdi fordi
Inp,/p alltid er negativ (se formel 6.22). En mer realistisk og forbedret antagelse av
geometrien til pore og vannareal for materialer med kontaktvinkel stgrre enn 45° er

gnskelig. Dette er ogsa nevnt som forslag til videre arbeid i seksjon 9.1.
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9. Konklusjon

Fra elektriske malinger pa TiO, og YSZ ble det observert en gkning i ledningsevne med
minkende temperatur i temperaturomradet fra 100 °C til romtemperatur under vate
betingelser, som rapportert i litteraturen for liknende materialer. Ledningsevnen ble
tilskrevet protoner som fglge av sterk pH,O-avhengighet og observert isotopeffekt. Over
100 °C kunne ledningsevnen til YSZ tilskrives transport av oksidioner. For TiO; indikerte
ledningsevneresultatene at over 100 °C under tgrre og vate oksiderende betingelser
dominerer p-type-ledningsevne mens i inerte vate forhold kan n-type-ledningsevne

dominere som fglge av at e’ dannes som kompenserende defekt for OHy,.

Transport av protoner via vann i porer ble beskrevet ved en matematisk modell, kalt
poremodellen der det ble utledet uttrykk for protoners ledningsevne i vann og
konduktansen til en prgve som funksjon av pH,O, temperatur og porgsitet. Forst ble
lengden av poreveggen til en kvadratisk pore dekket med vann (x) funnet som funksjon
av en vanndrapes kurvatur og kontaktvinkelen til et materiale. Kelvins likning ble brukt
til & relatere kurvatur til forskjellige fysiske parametere; relativ fuktighet og temperatur
samt overflatespenning og molart volum til vaesken. Arealet til vannet kondensert i poren
ble vist & kunne beskrives av en geometrisk faktor avhengig av kontaktvinkelen og de
fysiske parameterne nevnt ovenfor. Arealet av vann ble funnet & vare proporsjonal med
In(pH20)%. Mengden av det totale vannet i en prgve ble funnet ved & multiplisere
vannarealet med tykkelse av prgven og antall porer. Slik ble porgsitet introdusert i
modellen og det ble antatt at antall porer er lik antall korn. Antall korn / porer ble vist &

veere proporsjonal med ledningsevne.

Det ble oppnadd et uttrykk for den spesifikke ledningsevnen til protoner i vann som
funksjon av temperatur og vannpartialtrykk. Den ble funnet & vaere uavhengig porgsitet,
og avhengig av kontaktvinkelen til materialet og lengden mellom atomplasser der det
forgar en frigjering av ladningsbeerer. Det ble ogsa vist at den spesifikke ledningsevnen
er proporsjonal med In(pH,0O) og T, og gker derfor med minkende vannpartialtrykk og
gkende temperatur. Ved a korrigere eksperimentell konduktans for arealet og tykkelsen til
vannet i prgven ble eksperimentell spesifikk ledningsevnen oppnadd. Det ble ogsa utledet

et uttrykk for ledningsevnen til en prgve (konduktans) som funksjon av temperatur og
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vannpartialtrykk ved & korrigere den spesifikke ledningsevnen for vannareal, tykkelsen til
vannet som tilsvarer tykkelsen til prgven, og antall porer. Ledningsevnen til praven ble
vist & vaere avhengig av porgsitet og vare proporsjonal med In(pH,0)™ og 1/T. Den ble
derfor vist & gke med gkende vannpartialtrykk og minkende temperatur. Eksperimentelle
ledningsevnetrender som funksjon av pH,O og temperatur ble sammenliknet med
tilsvarende teoretiske ledningsevnetrender og trendene viste samsvar mens verdiene viste

noe avvik.

Det ble funnet et uttrykk for grenseverdien til vanndamptrykket nar poren fylles som
funksjon av porestarrelse. Da er vannarealet, konsentrasjonen av ladningsberere og
derfor ogsa ledningsevnen uavhengig av pH,O. | felge poremodellen og basert pa
estimerte porestgrrelser var ingen av samtlige porgse keramer fullstendig fylt med vann

ved noen av vanndamptrykkene brukt under elektriske malinger i dette arbeidet.

Pa bakgrunn av det observerte samsvaret mellom teoretiske og eksperimentelle trender
blir det foreslatt at observert protonledningsevne under 100 °C kan tilskrives
protontransport via kondensert vann i porer og ikke protontransport langs korngrenser.
Dannelsen av ladningsberer ble beskrevet ved frigjgringen av H* eller OH™ som fglge av
dissosieringen av et vannmolekyl i kontakt med den svakt sure eller basiske
oksidoverflaten. Pa bakgrunn av at isotopeffektene observert for materialene undersgkt i
denne avhandlingen var lavere enn 1,4 som er forventet for protontransport av typen
Grotthuss  blir det foreslatt en mulighet der protonet transporteres ved

kjaretaymekanismen eller i en kombinasjon av bade denne og Grotthussmekanismen.

Materialene undersgkt i denne oppgaven er stabile i CO, og H,O, som er et krav hvis de
skal kunne brukes i protonledende fastoksid-brenselceller. Men for at materialene skal ha
potensiale som elektrolytter ma ledningsevnen veere betydelig hgyere enn den som er
observert ved elektriske malinger pa TiO, og YSZ i fuktig atmosfaere ved romtemperatur.
Med bakgrunn i poremodellen er det flere parametere som kan endres for & oppna hgyere
ledningsevne. Materialer som viser sterkere basisk eller sur aktivitet enn materialene
studert i denne oppgaven vil kunne ha hgyere ledningsevne i vat atmosfaere dersom det
forer til at det er flere atomplasser der det foregar en syre-base-reaksjon og frigjgring av

en landingsharer. Kontaktvinkelen til et materiale pavirker den spesifikke ledningsevnen
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til protoner i vann og ledningsevnen til praven forskjellig. For kontaktvinkler over 45° vil
en stgrre kontaktvinkel gi lavere spesifikk ledningsevne og hgyere ledningsevne til
prgven. Den viktigste endringen som kan pavirke ledningsevnen er porgsitet. Et stort
antall porer og en stor andel apen porgsitet vil fare til bedre protonledningsevne. En
poregeometri med mindre vinkler mellom poreveggene vil fare til at x gker raskere per
vannareal og derfor vil ogsa konsentrasjonen av ladningsberere gke og ledningsevnen
blir bedre.

9.1. Videre arbeid
Det ble observert at verdiene for spesifikk ledningsevne til protoner i vann og konduktans
til preven generert fra poremodellen var noe lavere enn tilsvarende eksperimentelle
verdier fra elektriske malinger. | poremodellen er det antatt kvadratisk poregeometri, men
en geometri der det er mindre vinkler mellom poreveggene, som for eksempel en sprekk,
vil fare til en gkning i konsentrasjonen av ladningshbarere og bedre ledningsevne. En
modifisering av poregeometrien i modellen vil kunne gi mer realistiske
ledningsevneverdier og alternative poregeometrier burde derfor studeres. Faktumet at
modellen ikke er gyldig for kontaktvinkler starre enn 45° kan ogsa lgses ved a studere
andre poregeometrier der kurvaturen til vanndrapen alltid er negativ for relevante
kontaktvinkler til materialet. En positiv kurvatur er nemlig ikke matematisk mulig fordi i
falge Kelvins likning ma kurvaturen ha negativ verdi som fglge av at Inp,/p alltid er
negativ. Modellen burde ogsa videreutvikles for a ta hensyn til at ulike porestgrrelser er

fordelt i et materiale.

Isotopeffekten burde ogsad studeres neermere for a gi en bedre innsikt i typen
transportmekanisme. For & minimere usikkerhet og for & kunne studere effekten
kvantitativt vil det veere av interesse a bruke et bedre maleoppsett der en kan male et stort
antall prgver. Hvilken type protonisk ladningshaerer som er tilstede under vate betingelser
ved romtemperatur, H*, OH" eller et annet protonert vannkompleks, kan undersgkes med

for eksempel Raman- eller NMR-analyse.

Pavirkningen av kontaktvinkel pa ledningsevnen kan studeres ved a bestrale TiO, med
UV-lys siden TiO, viser superhydrofile egenskaper. Dette endrer kontaktvinkelen til null
og en kan male ledningsevneresponsen ved romtemperatur under vate betingelser.
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Ledningsevnen i lavtemperaturomradet kan studeres mer systematisk som funksjon av
apen porgsitet for a finne ut hvilke parametere som gir sterst mulig gkning i ledningsevne
ved romtemperatur. Det er ogsa av interesse a studere tilfellet der porene fylles fullstendig

med vann naermere og se hvordan fullstendig fylling pavirker ledningsevnen.
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Vedlegg A

Bestemmelse av kornstgrrelse til YSZ100. Darlig bildekvalitet skyldes

oppladningseffekter.
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Vedlegg B
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Figur 0.1 Impedansspektre malt i tarr og vat atmosfaere for mYSZ ved utvalgte temperaturer.
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Figur 0.2 Impedansspektre malt i tarr og vat atmosfaere for YSZ100 ved utvalgte temperaturer.
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Figur 0.4 Impedansspektre malt i tarr og vat atmosfaere for TiO, ved utvalgte temperaturer.
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Videre er tilpasningsdata av resultatene oppnéadd ved impedansspektroskopi presentert. Tilpasningen er
gjort i programmet EQC [57], og verdiene inkluderer prosentvis usikkerhet for enkelparameterne gitt i

programmet.

Tabell 13 Verdier fra dekonvoluttering av impedanssveip for YSZ100 ved utvalgte temperaturer i vat O,.

T/°C | 450 200 25

RiQ1 | RQ2 RiQy R2Q R:1Q: R2Q:
R/IQ |- 52E+03+0,3 | 4,3E+0640,8 | 2,7E+07+0,6 | 2,6E+07+1,5 |-
Yo - 2,2E-091£0,1 | 1,2E-09+0,3 | 5,7E-10+0,1 | 5,0E-11+12 -
n - 0,85+0,02 0,48+0,01 0,8940,01 0,71+2 -
CIF |- 2,8E-10 4,1E-12 3,5E-10 3,3E-12 -

Tabell 14 Verdier fra dekonvoluttering av impedanssveip for mYSZ ved utvalgte temperaturer i vét O,.

T/°C | 450 200 25

Ri1Q1 | R2Qz | RiQu R2Q> R1Q1 R2Q>
R/Q |- - 1,3E+06+1 1,5E+05+40,9 3,0E+09+1,1 -
Yo - - 3,3E-10+0,4 2,9E-08+0,3 2,3E-12+10 -
n - - 0,55+0,02 0,91+0,02 0,99+1 -
C/F - - 6,4E-13 1,7E-08 2,2E-12 -

Table 1 Verdier fra dekonvoluttering av impedanssveip for YSZ400 ved utvalgte temperaturer i vat O,

T/°C 450 200 25

RiQ: | RQ: R1Q: R2Q> R1Q: R2Q>
R/Q - 1,1E+03+8 7,4E+06+0,1 | 3,0E+0740,2 | 2,6E-08+0,1 -
Yo - 1,7E-09+0,8 | 1,3E-11+0,1 | 1,6E-09+0,7 | 6,8E-12+0,1 -
n - 0,81+0,01 0,94+0,01 0,79+0,02 0,98+0,01 -
C/F - 7,7E-11 6,4E-13 1,7E-08 6,2E-12 -

Table 2 Verdier fra dekonvoluttering av impedanssveip for TiO, ved utvalgte temperaturer i vat O,

T/°C 450 25
R1Q: R2Q2 | RiQ R2Q>
R/Q 7,8E+06+0,2 - 3,77E+08+0,8 | -
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Yo 9,1E-1140,1 - 9,9E-1240,2 -

n 0,3840,02 - 0,75+0,02 -

C/F 2,2E-11 - 1,5E-12 -
Vedlegg C

Verdier for overflatespenning til vann og likevektstrykket til vanndamp som er brukt i
poremodellen ved generering av data.

Overflatespenning Likevektstrykket
til vann til vanndamp, p,
T(°C) (*E-03 N/m) T(°C) (atm)

0,01 75,64 0 0,006053
5 74,95 5 0,008553
10 74,23 10 0,012105
15 73,5 15 0,016842
20 72,75 20 0,023026
25 71,99 25 0,031316
30 71,2 30 0,041842
35 70,41 35 0,055789
40 69,6 40 0,072763
45 68,78 45 0,094605

50 67,94 50 0,12171
55 67,1 55 0,155263
60 66,24 60 0,196053
65 65,36 65 0,247368
70 64,47 70 0,307895
75 63,58 75 0,380263
80 62,67 80 0,467105
85 61,75 85 0,571052
90 60,82 90 0,692105

95 59,87 95 0,83421

100 58,91 100 1
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