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Sammendrag

I henhold til nyere forskning er fosfater lovende protonledningsmaterialer med hay
protonledningsevne innen intermediate-temperaturomradet mellom 200 og 400 °C, som
representerer et teknologisk "temperaturgap” ogsa kalt "Norby-gapet". Rapportert
ledningsevne i litteraturen varierer med flere ordensstarrelse til en og samme stoffet.

Det ser ut at SnP,07 0og CeP,07 er mest omdiskuterte stoffer i «fosfat verden», da rapporterte
verdiene til ledningsevne varierer fra ~10° S-cm™ til ~10” S-cm™, b&de fosforinnhold,
sintringstemperaturer til studerte prever og mangel pa P,O7-grupper i strukturen brukes som
argumenter i forklaring av variasjonene i ledningsevne. Grotthus mekanisme og transport via
ledende syre diskuteres som proton transport mekanismer for fosfater. Det ble ogsa rapportert
hey ledningsevne til CePsO14 (~107S-cm™) (Anfimova, 2014). Forskning pa fosfater med
nettverksstruktur kunne blant annet gi svar til sparsmalene relatert til P,O7-grupper og dens
innvirkning til proton mekanisme i fosfater.

I denne oppgaven ble krystallstruktur, faseforhold og elektrisk ledningsevne til pyrofosfat- og
ultrafosfat-prever studert. Fosfater med forskjellige struktur og metal-kationer ble valgt til
denne formal. Faserenhet for fosfat-pravene ble kontrollert med Rentgendiffraksjon (XRD)
og «Refinements analyse» ved bruk av Rietveltmetoden. Beregnede gitterparametere stemmer
godt med referanser. Skanningselektronmikroskop (SEM) utstyrt med energispredende
rgntgenspektrometer (EDS) ble benyttet for a gjgre elementanalysen og studere de
morfologiske egenskapene til prgvene. Ledningsevne som funksjon av temperatur ble malt
ved bruk av ProboStat™ malecelle og Impedansspektroskopi ble benyttet, med varierende
resultat, til & bestemme bidrag til total ledningsevne.

CePs014— prover ble framstilt med keramikk metode, mens CeP,0; - og SnP,07-prgver med
vatkjemiske metode. Det er vist at flere faktorer er veldig viktig i framstilling av ultrafosfat.
CeP,0- — praver ble sintret ved tre forskjellige temperaturer for a se om det er noen
sammenheng mellom ledningsevne og sintring temperatur til preve. Ledningsevne til en ren
CeP,0- prgve sintret ved 650 °C ble malt i forskjellige atmosfaerer, det har ikke blitt gjort far
av andre forskere, sa vel som ledningsevnen til SnP,0O; malinger i brett temperaturintervall.
Fra elektriske karakteristikk som aktiveringsenergi og pre-eksponentiell av prevene, ble
mekanismer for proton transport i pyrofosfater avhengig av sitrings temperatur foreslatt.

En av CePsO14 provene viser veldig hay ledningsevne ~10™ S-cm™, mens ledningsevne til to
andre praver er ~10° — 10 S-cm™. Ledningsevne er hay, antagelig p& grunn av bidrag fra
fosforsyre fra resten av framstillings prosess.

CeP,0; - prover sintret ved lav temperatur (under 600 °C) viser hgy ledningsevne (~ 107 -
10 S-cm™) og har antakelig ledningsmekanisme for protoner via ledende syre og «core-
shell»-struktur. Derimot preven sintret ved hgy temperatur over 600 °C har lav ledningsevne
(~107 S-em™) og antakelig Grotthuss mekanisme for proton transport. Det er vist at



ledningsevnen og proton transport er avhending av sitrings temperatur til pyrofosfater, prever
sintret ved lavere temperatur har mer protonisk ledningsevne.

SnP,0; viser lav ledningsevne (~107 S-cm™) bade i tarr og fuktig atmosfzarer og total
ledningsevne har antakelig bidrag fra bulk og korngrensene.

I denne oppgaven ble defektmodell foreslatt for SnP,O;- og CeP,O;-praver sintret ved hgyere
temperatur.

Ut fra resultatene for pyrofosfat prever studert i denne oppgaven, har faseforholdt, overskudd
av syre i fosfat-praven mer a si for verdien av ledningsevne enn forskijell i kation eller struktur
til praven, siden bidrag fra syre til ledningsevne er stor. Generelle prosedyrer for a lage rene
fosfater og fosfater med lendende syre er foreslatt i denne oppgaven.

Malet med dette prosjektet var & sammenligne de forskjellige fosfatene, men det trenges mer
dypere forskning pa hvert stoff presentert i oppgaven. Det er flere spgrsmal som forble
ubesvarte og nye spgrsmal har oppstatt som et resultat av denne oppgaven. Ved videre
forskning av fosfater er det grunn til & tro at en fullstendig forstaelse av defektstrukturen og
proton mekanisme i fosfater kan oppnas.
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1 Introduksjon

1.1 Motivasjon

En verdensgkonomi som vokser i gjennomsnitt pa 3,4 % per ar, en befolkning som utvides fra
7,4 milliarder i dag til over 9 milliarder i 2040, setter nye krav til progress og utvikling av
teknologi (C. L. IEA, 2018). Med gkning i befolkningen gker energiforbruk dramatisk.
Fortsatt kommer mer enn 80 % av energi fra fossilkilder som olje, gas og kull (IEA, 2017).
Fossilenergikilder er ikke fornybare og bruk av dem farer til store miljgproblemer og som
falge av det redusert livskvalitet i regioner med store miljgutfordringer. For a spare pa miljg
ma fornybare miljevennlig energikilde brukes. | falge International Energy Agency (IEA)
forventes det en gkning i andelen til fornybar energikilder i kraftproduksjon, fra 24 % i 2014
til 30 % 1 2022 (IEA, 2017). Figur 1 illustrerer gkning av andel av ren energi i produksjon av
elektrisitet i forholdt til kull og naturgass (IEA, 2017).

Produksjon av elektrisitet

Produksjon (TWh)

Kull -+ Naturgass -# Fornybar energi

Figur 1 Andel av fornybar energi i produksjon av elektrisitet (IEA, 2017).

Trendene innen energibruk har snudd til «den rette veien», men det er bare begynnelse og det
er mye som ma til for & redusere bruk av fossilenergikilder. Overgangen til ren energi
kommer ikke til & skje av seg selv, det er sveert viktig & utvikle nye miljgvennlige teknologi.
Det er ogsa fortsatt mange teknologier innen fornybarenergi som finnes i dag men blir ikke
brukt pa markedet pa grunn av hgy pris. Den hgye prisen er delvis knyttet til materiale
kostnader, produksjonskostnader og effektivitet i arbeidet. Da spiller materialvitenskap en
sentral rolle i utvikling av miljgvennlig teknologier.

Brenselcelle og elektrolysgrer er miljgvennlig teknologier som vil spille sentral rolle i
fremtiden. Brenselceller konverterer effektivt kjemisk energi fra hydrogenbrensel direkte til
stram og varme. Elektrolyser fungerer pa motsatt mate, omformer strem og vann (eller damp)
til hydrogengass (Atkinson et al., 2004).



1.1.1 Typer av brenselceller

Brenselcellen er en miljgvennlig enhet som effektivt genererer en konstant stram gjennom
den elektrokjemiske reaksjonen. Det er ikke noe bevegelig del i brenselcelle, sa det er
palitelig og siker system, selv den kan bli utsatt for material degradering. Utvikling av
brenselceller er sveert viktig for & gke bruken av grgnn energi. Brenselceller i sin enkleste
konfigurasjon bestar av tre hoveddeler: en anode, katoden og en elektrolytt mellom dem. Det
er forskjellige typer brenselceller (Figur 2), avhengig av driftsmekanisme, elektrolytt og brukt
brensel. De fleste konstruksjons og drifts egenskaper av brenselcelle avhending av elektrolytt,
derfor de forskjellige typer brenselcelle er nevnt etter elektrolytt som brukes i dem.

anode katode

i elektrolytt

- SOFC fast oksid
2> 500-1000°C
. MCFC flytende karbonat
NI CO,*> ©
s 550 — 650 °C
PAFC Konsentrert HaPO4
Pt H' .
_ 175 - 210 °C
AFC KOH
N{FE) i OH 60 — 220 °C
PEMFC
60 — 80 °C
Pt-C H,0"
+ o
s N 150 - 160 °C
ot PCFC  200-350°C
— 500 — 700 °C

Figur 2 Forskjellige typer brenselceller

Fast oksid brensecelle (SOFC) er utviklet allerede i 1930-arene. Cellene opererer ved 700-
900 °C, har Ni-anode og perovskites katode. Faste oksider brukes som elektrolytt og O%er
ladningsbeaerere. SOFC har langsom oppstart, men raskere Kkinetikk. Utvalget av
strukturmaterialer er kritisk, men cellene har toleranse for drivstoff urenheter. Bruk av ikke-
edelmetallkatalysator, intern drivstoffreformering og hagye varmeverdier kan ogsa nevnes
blant positive egenskaper til SOFC (J.M., 2009).

Flytende karbonat brenselceller (MCFC) har samme fordeler: raskere Kinetikk, hgye
varmeverdier, toleranse for drivstoff urenheter, intern drivstoffreformering og ikke-
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edelmetallkatalysator. MCFC virker pa lavere temperatur intervall fra 550 til 650 °C, Ni og
NiO brukt som anode og katode og elektrolytten er smeltet karbonat med CO*
ladningsbaerere.  MCFC brenselcellene er utsatt for metallkorrosjon og derfor har
holdbarhetsutfordringer. Pa grunn av CO, sirkulasjon er cellene ikke sa miljgvennlige (J.M.,
2009).

| 1960-arene ble det startet forskning pa fosforsyrebrenselceller (PAFC). Cellen har fleksibel
drivstoff, ingen vannforvaltning og opererer ved middels temperaturer i intervall fra 175 til
210 °C. Edelmetall brukes i cellen pa anode, konsentrert fosforsyre brukes som protonledende
elektrolytt.  Cellen har ogsd andre ulemper som langsom Kkinetikk, lav volumetrisk
effekttetthet og kort levetid pa grunn av materiell korrosjon (J.M., 2009).

Konsentrert eller smeltet KOH er elektrolytt i alkaliske brenselceller (AFC). Ni (Pt) og Ag
(Pt) brukes som anode og katode. Cellene opererer ved lave temperaturer i intervall fra 60 til
220 °C, har hgy volumetrisk effekttetthet, men er ekstremt intolerant mot CO, og har kort
levetid (J.M., 2009).

Semipermeable membraner brukes som elektrolytt i Protonutvekslende membran brenselcelle
(PEMFC). Platinum anode og karbon katode gir edelmetallkatalysator (Stone C., 2002).
Driftstemperaturer og tekniske egenskaper til PEMFC er avhengig av elektrolyttmateriale
(Wee, 2007).

Protonutvekslings brenselcelle (PCFC) gir mulighet for bredt utvalg av strukturmaterialer.
Protonledende perovskitt, pyroklorer, fosfater og andre familier kan brukes som elektrolytt.
Platina brukes i anode og katode. Med fosfater som protonledningselektrolytt, opererer cellen
I temperaturintervall mellom 200 °C og 350 °C, da har den potensiell bruk av ikke-edelmetall
katalysator (Chisholm C.R.1., 2007). Med andre elektrolytter er drivstemperaturen til cellen
ble 500-700 °C. Cellen har lavere kostnader enn SOFC. Forskning pa PCFC har startet i 2009,
sa den er relativt ny devise som er ennd under utvikling (Reijers R., 2008).

1.1.2 Prinsipp av brenselcelle

| dette avsnittet ble prinsipp av hvordan en brenselcelle virker presentert med PEMFC som
eksempel. PEMFC med basiske komponenter er vist skjematisk i Figur 3. Brenselcelle i sin
mest enkelte konfigurasjon bestar av anode, katode og elektrolytt mellom dem. Hydrogen
brukes som brensel, som blir oksydert til protoner og elektroner pa anoden. Elektrolytten er
proton leder og leder ikke elektroner, sa elektroner flyter fra anode til katode via ekstern krets
0g protoner passerer gjennom elektrolytt til katode (Figur 3 (a)).
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Figur 3 Prinsipp av brenselcelle: a)hydrogen oksyderes p& anoden og flytter gjennom elektrolytt til katode b)Oksygen
reagerer med protoner og elektroner pa katoden og vann dannes.

Pa katoden brukes oksygen som brensel (Figur 3 (b)). Oksygen reagerer med innkommende
protoner og elektroner og vann produseres. Kjemikal reaksjonen pa anoden og katoden kan
forholdvis skrives som:

H, — 2H'+2¢" (1)
Y% O, + 26 +2H" — H,0 )
Total reaksjonen blir da:

2H, + 0, — 2 H,0 3)

Vanndamp utvikles ved katoden hvor den blandes med overskudd av luft. Derfor forarsaker
ikke vanndamp signifikant reduksjon av spenning til cellen (Bonanos, 2010).

For videreutvikling av brenselceller er det svert viktig a finne et materiale som er protonleder
ved middels driftstemperatur (200-400 °C). Det kan gi muligheter for bruk av ikke-
edelmetallkatalysator og muliggjere bruk av brenselceller i produksjonsskala.

1.1.3 Metallfosfater som protonledende elektrolytt i brenselceller

Elektrolytt er et ngkkelmateriale til brenselcelle. Tekniske egenskaper, konstruksjon og drift
av brenselceller sa vel som driftstemperatur, type av kjemiske reaksjonen og ladning i
brenselcellene er avhending av elektrolyttmateriale (Anfimova, 2014). Oppfinnelse av nye
elektrolyttmaterialer vil forbedre brenselcellens egenskaper, minimere driftstemperaturen.
Elektrolytt ma effektivt isolere katode og anode og ma vare stabil i oksygen, hydrogen og
vanndamp. Fettstoff elektrolytt er sterk, slitesterk, elastisk, lett & handtere, og den er veldig
kompakt (Anfimova, 2014). En reduksjon i tykkelsen av elektrolytten kan gke celleytelsen
(Sun et al., 2008).



Det ser ut at metallfosfater kan brukes som protonledende elektrolytt i brenselceller. En
brenselcelle basert pa protonledende fosfat opererer ved et temperaturintervall mellom 200 og
300 °C (Anfimova, 2014). Hay ledningsevne er rapportert for flere metallfosfater (se kapitel
3). Forskjellen mellom ledningsevne til pyrofosfater rapportert av forskjellige forsknings
grupper er flere ordenstarrelse. Det rapporteres bade veldig hay (~102 S-cm™) og veldig lav
(~10" S:cm™) ledningsevnen til pyrofosfater som CeP,0; og SnP,O-. Det pagar fortsatt store
diskusjoner omgaende proton transport mekanisme i pyrofosfater. P,O;-grupper mangel i
prgvene, fosforinnhold sa vel som sintringstemperaturer til studerte prever trekkes fram som
mulig forklaring pa de store variasjonene i malt ledningsevnen i pyrofosfater. Det er ogsa
store uenigheter om proton transport i pyrofosfater, bade Grotthus mekanisme og transport via
«core-shell» struktur diskuteres.

| 2014 ble ledningsevne til CePsOy4 rapportert til & vare s& hayt som ~10%S-cm™(Anfimova,
2014) og det ble vist at ledningsevnen forblir stabil i flere timer. Muligens er CePs0O14 en
lovende protonleder for intermediate-temperatur omrade, men enten proton transport
mekanisme eller defekt kjemi ble diskutert for denne stoffet. Mer forskning er ngdvendig
bade for pyrofosfater og ultrafosfat-materialer.

1.2 Avhandlingens formal
Male med denne oppgave er & finne ut om strukturelle faktorer i fosfater pavirker
ledningsevne, defekter og defekttransport. Fosfater med forskjellige stekiometri ble valgt,

CeP,0O; og CePsOy4 for a wvurdere hvordan forskjellen i nettverk av PO, pavirker
ledningsevne.

Fosfater med samme stereometri, men med forskjellige metal-kationer ble ogsa studert
CeP,07 og SnP,0; for & se om kation har innvirkningen. For & se pa sammenheng mellom
sintrings temperatur og ledningsevne i fosfater og vurdere mulighet for syre-ledende
mekanisme for proton transport via "Core-Shell" struktur, ble cerium pyrofosfat-prgver sintret
ved 400, 500 og 650 °C studert.

Preve a finne felles trekk og trender mellom valgte fosfater i forhold til ledningsevner,
defekter og defekt transport. Finne ut generelle prosedyrer for a lage rene fosfater og fosfater
med lendende syre.






2 Teori

2.1 Defektkjemi

Krystaller er faste stoffer med regelmessig atoms arrangement i tre dimensjoner. | en ideal
krystall er atomene arrangert pa samme mate gjennom hele krystallen og atomarrangementet i
en del er helt lik med atomarrangementet i hvilken som helst annen del av krystallen (Tilley,
2004). Ingen krystallstrukturer er perfekte ved temperatur pa over 0 K (West, 1984).
Forandring i temperaturen og forskjellige prosesser i krystallen farer til ufullkommenheter og
uorden i strukturen — defekter. Selv sma mengder av defekter kan pavirke de kjemiske og
fysiske egenskapene til et materiale (Rao, Gopalakrishnan, & Editors, 1997), som for
eksempel elektrisk ledningsevne. Det finnes forskjellige typer defekter som klassifiseres etter
deres dimensjonalitet. Defektene kan ogsa kvalifiseres i to klasser avhengig av om de dannes i
stakiometrisk eller ikke-stgkiometrisk forbindelse (Kofstad P., 2012). Dannelse av defekter
kan beskrives med hjelp av kjemiske ligninger. Konsentrasjon av defekter avhenger av
temperatur og partialtrykk av forskjellige gaser. Defektlikevekter og konsentrasjon av
defekter kan beskrives ved hjelp av termodynamikk.

2.1.1 Typer av defekter

Defekter Kklassifiseres etter deres utstrekning; 0-dimensjonale defekter, eller punktdeffekter,
slik som vakanser, interstitielle eller substitusjoner. \Vakanser oppstar nar det mangler et atom
i strukturen, mens en interstitiell defekt er et ekstra atom pa en plass som normalt ikke skulle
veert okkupert. Substitusjoner er fremmedatomer som substituerer kationer eller anioner i
krystallen (Tilley, 2004). Punktdefekter er skjematisk vist i Figur 4. Selv om punktdefekter er
referert til bare en plass i strukturen, fgrer de ofte til forvrengning av strukturen rundt dem
(Rao et al., 1997). 1-dimensjonale defekter omfatter for eksempel dislokasjoner og andre
lineere defekter, mens korngrenser, stablefeil og overflater er eksempler pa planare, 2-
dimensjonale defekter. 3-dimensjonale defekter omfatter defekter som strekker seg over hele
volumet i krystallen, som clustere og sekundare faser.

000000
0000
1

1 vakanse
2 interstitiell
3 substitusjon

Figur 4 Forskjellige typer av punktdefekter.



| stakiometriske ioniske uorganiske forbindelser finnes det to typer defekter: Schottky- og
Frenkel-defekter (Figur 5). Schottky-defekter oppstar nar motsatt ladete ioner forlater sin
plass i krystallgitteret og vakanser dannes. Kationvakanser kompenseres med anion-vakanser
slik at krystallen forblir elektrisk ngytral. ~Schottky-defekter oppstar pa overflater eller
korngrenser, siden atomer fra forlatte plasser ma flykte. Krystaller med like i starrelse
kationer og anioner er favorisert for Schottky-defekt. Tetthet av krystallen avtar vanligvis nar
Schottky-defekt er tilstedet.

Schottky defekt par Frenkel defekt par

O kation
® anion

Figur 5 Schottky og Frenkel defekter.

Frenkel-defekter oppstar nar et ion forlater sin plass i gitteret og setter seg pa en plass som
ikke skulle veert okkupert. Vakanser og en interstitiales med motsatte ladninger dannes, slik at
ladningsbalansen i krystallen beholdes. Det kreves altsa ingen langtrekkende diffusjon, séa
Frenkel-defekter kan oppsta direkte inne i krystallen. Frenkel-defekter finner sted
hovedsakelig i materialer med ulik sterrelse pa kationer og anioner. Defekter som bestar av
anion-vakanser og anion-interstitieller kalles anti-Frenkel-deffekter. Defekter som oppstar i
rene stgkiometriske forbindelser kalles intrinsiske defekter.

Ikke-stekiometriske forbindelser er forbindelser som bryter loven om bestemte proporsjoner
0g sammensetning av elementene i disse forbindelser kan ikke bli representer med naturlige
tall. Disse forbindelser inneholder ofte punktdefekter som gir overskudd eller mangler av et
element. lkke-stgkiometriske stoffer kan bli laget med hjelp av doping. Defekter som
involverer nye kjemiske species kalles ekstrinsikke defekter. Ingen forbindelser er perfekte og
rent stekiometriske. Det er ofte vanskelig & skille mellom stgkiometri og ikke-stakiometri,
selv ved bruk av de mest avanserte metoder for materialanalyse som er tilgjengelig na
(Kofstad P., 2012). 1 tillegg til strukturelle defekter, som er nevnt ovenfor, kan krystaller
inneholde elektronisk defekter som elektroner og huler.



2.1.2 Kroger-Vink nomenklatur

Kroger-Vink-notasjon er den mest brukte notasjonen for a beskrive defekter. Punkdefekter og
strukturelle enheter er beskrevet som A? i Kroger-Vink-nomenklatur, hvor A er symbol for
partikkel, s beskriver posisjon i gytteren og q er effektiv ladning (Figur 6). For ioniske
forbindelser, er effektiv ladning gitt ved den reelle ladningen til defekten minus ladningen den
samme posisjonen har i den perfekte strukturen (Norby, 2015).

Symbol for partikkel: / Effektiv ladning:
*  clement symbol \ q * negativ (/)
*  vakanse (V) " positiv (»)
] elektronhull (h) = neytrale (x)

elektron (e) S \

Posisjon i gytteren:

= ¢lement symbol
= interstitiell (i)

Figur 6 Krdger-Vink notasjonen.

Tabell 1 viser notasjon for noen av defekter som er relatert til denne oppgaven.

Tabell 1: Notasjonen av defekter som er relatert til denne oppgaven

Defekt Notasjon
Elektron e/
Elektronhull h*
Oksygen vakanse vy
Substitusjon av akseptor atom A@
Hydroksid ion OH,

Kroger-Vink-notasjon er enkelt, kort og konsekvent. Den gjar det mulig & inkludere defekter i
kjemiske ligninger, sette opp likevektsuttrykk, beskrive defekter kvantitativt, og serge for at
regler for kjemiske ligninger blir bevart. Reglene for defektreaksjonene er like med generelle
regler for skriving av kjemiske reaksjoner. Betingelse for massebalanse: total antall av atomer
ma vere lik pa begge sidene av ligninger. Regel for balanse mellom strukturelle plassene:
andel av kation- og anion-plasser ma vere riktig. Firkantede parenteser rundt defektsymbolet
angir konsentrasjonen av denne defekten. p og n betegner henholdsvis konsentrasjon av
elektroner og elektronhjuller (Norby, 2015).



2.1.3 Defektstruktur av protonledende pyrofosfater
Pyrofosfater bestar av isolerte pyrofosfat-grupper, P, O;*, som kan hydratiseres ved dannelse
av hydrogenpyrofosfat-defekt pa pyrofosfatets plass HP207;,2 0, Vajeeston har ogsa vist at

interstitielle oksygen ioner bidrar til defektstrukturen i pyrofosfater i likhet med ikke-dopet
Y, 05 (ligningen (14) i vedlegg) (Nalini, 2010). | pyrofosfater kan interstitial oksygen betegnes

som to fosfat ioner pa pyrofosfat plass 2P041/3£07. Hydratisering ved dannelse av denne
defekten kan derfor skrives som:

3(P,0,)p,0, + H0(g) = (2P0L)}. . + 2(HP,07)5,0, (2.1)
ved hgy po,.
Ved lav p,,kan hydratisering forega ved dannelse av oksygen vakanser:

H,O (g) + vy + 20, —20H; (2.2)

2.1.4 Protoner i oksider: defekter og transport

Protonet er en liten positiv ladet elementerpartikkel. | et kjemisk miljg blir protoner tiltrukket
av elektronskyer, sa i oksider vil det i stor grad eksistere som et hydroksidion, OH~, og kan
bli sett pd som defekt. Pa grunn av sin starrelse kan protoner ikke innta noe bestemt
gitterplass. | Kroger-Vink notasjon kan protonet beskrives som interstitial proton H; sterkt
forskjgvet mot et bestemt oksygenion. For termodynamisk beskrivelse ble proton presentert
som hydroksid-ion OH~, substitusjonellt med oksid-ion O med notasjon OH;, (Norby,
2015).

Protoner er ofte mobile i oksider, og kan diffundere via ulike mekanismer. Protoner kan for
eksempel transporteres som passasjerer pa andre mobile ioner , via sakalt vehicle-mekanisme.
Transportspartikler er forholdsvis store, for eksempel Hz0*, OH" og trenger mer plass under
transport. Vehicle-mekanisme for protontransport er vanlig i vandige lgsninger, vasker og
smelter, men ogsd i enkelte faste stoffer. Apen struktur, for eksempel struktur med kanaler
eller lagsstruktur, er en forutsetning for vehicle-transportmekanisme i faste stoffer (Norby,
2015).

Ved vehicle-mekanisme fester protoner seg til vann og diffunderer i stoffet som for eksempel
H3O" ioner. Det begrenser driftstemperatur for bruk av disse materialer til dehydrerings
temperatur pa rundt 100 °C. Vannfritt proton transport kan lgse dette problemet (Nagao et al.,
2006).

| tettpakkede oksider og fosfater skjer protontransport via Grotthuss-mekanisme. Protonet
hopper fra et oksygen-ion til et annet neerliggende oksygen-ion, sa det skjer rotasjon og
reorientering av hydroksid-ion slik at protonet far mulighet til & hoppe til et annen
naerliggende oksygen-ion. Grotthuss-mekanismen er vist skjematisk i Figur 7. Oksygen-ionet
forblir lokalisert i krystallgitteret, sa det er bare protonet som er den mobile partikkelen i
denne mekanismen. Vanligvis, involverer rotasjon og reorientering av hydroksid-ion lite
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energi, men aktiveringsenergi for hopp av proton er forholdvis hay, sa relativt hgy temperatur
er ngdvendig for denne mekanismen (Nalini, 2010).

0O0QO
Fodo*”

Figur 7 Skjematisk illustrasjon av Grotthuss mekanisme for proton transport.

2.1.5 Mobilitet av protoner

Mobilitet av protoner avhenger av mange faktorer. Elektronegativiteten, vakante plasser i
gitteret, host-anioner og strukturelle trekk av prgven som tunneler og barrierer kan pavirke
mobiliteten av protoner. Protoner kan kollidere med andre protoner om det er alt for mange
av dem for eksempel i noen hydroksider og dette kan fare til reduksjon av mobiliteten.

Det er vist at flere strukturelle faktorer kan pavirke mobilitet av protoner. Avvik fra ideell
kubikkstruktur kan fare til reduksjon av konsentrasjon og mobilitet av protoniske defekter i
kubiske perovskitter (Kreuer, 1999). Reduksjon i krystallografisk symmetri pavirker
posisjonen av oksygen-ioner i krystallgitteret og kjemisk interaksjon mellom oksygen-ioner
og kationer. Selv sma forandringer i lokal struktur kan fere til ulik elekrontetthet til oksygen-
atomer. Hvis protontransporten skjer via Grotthuss-mekanisme vil enkelte oksygen-ioner
vaere mer attraktive for protoner enn andre oksygen-ioner; protoner er ofte mest stabile pa mer
basiske oksygen-ioner. Dette vil fare til at aktiveringsbarrieren for protontransport mellom
mest og minst basiske oksygen-ioner vil gke, mens aktiveringsbarrieren mellom basiske
oksygen-ioner vil avta. Dermed kan protontransport i en retning bli mer attraktiv enn i andre
retninger (Kreuer, 2003).

Forandringene i strukturen kan ogsa fare til titling av oktaedre og det kan pavirke mobilitet av
protoner. Protontransport kan skje mellom oktaedra eller inne i oktaedra, avhengig av
posisjon av mest basiske oksygen-ioner, da proton transport vil bli mer attraktivt mellom dem
(Kreuer, 2009).

Host- og dopant-ioner bar vare ikke bare aliovalente med matchende ioniske radier, men ogsa
elektronegativitet av kation og korresponderte syre/base-egenskaper ma matche (Kreuer et al.,
2001).

2.1.6 Defektlikevekt og Termodynamikk

Termodynamikk for defektdannelse og defektreaksjoner kan beskrives ved hjelp av den mest
enkelte tilfelle — dannelse av isolerte ikke-interagerende vakanser i en Kkrystall.
Defektreaksjoner har mye til felles med vanlig kjemiske reaksjonene, sa statistisk
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termodynamisk tilnerming kan brukes til & beskrive dette systemet (Karen, 2006). Gibbs fri
energi AG av kjemiske reaksjon avhending av temperatur T, entalpi AH og entropy
AS endringer:

AG = AH — TAS (2.3)

Total Gibbs-energi for vakansedannelse avhenger av antall vakanser n og har bade linezr og
ikke-linezr del:

AG = AGyin + AGikketin (2.4)

Linezer del av Gibbs energi bestdr av endringen i entalpi av vakanse dannelse A;H,q. 0g
gkningen i vibrasjonentropi under vakanse dannelse AS,,:

AGliTL = Tl(AvaaC - TASv) (25)

Ikke linezrt del av Gibbs energi bestar av en konfigurasjonellentropidel fra fordeling av
n vakanser over total antall av plasser i gitteret N + n. Konfigurasjonentropi i en krystall kan
beskrives med Boltzmanns entropi:

ASyons = RTIn (22) (2.6)

Nin!
hvor R-Boltzmanns konstant (Karen, 2006).

Total Gibbs energi for det defekte systemet kan derfor skrives som:

AG = n(ApHyq — TAS,) — RTIn (o22) @.7)

Nin!

Gibbs energi for dannelse av n vakanser i en krystall med N plasser er vist pa Figur 8.

A
AGllTl o'..

AG o*

Figur 8 Gibbs energi for dannelse av n vakanser i en ideal krystall (Karen, 2006)
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Likevektskonsentrasjonen av vakanser n,, tilsvarer minimum i AG og kan bli funnet ved
differensiering med hensyn pa n:

» (n(AvaaC — TAS,) — RTIn ((’”")!)):o (2.8)

Nn!

| reelle krystaller er N og n veldig store og Stirlings tilneerming (In(x!) = xinx — x) kan
brukes:

- <n(AvaaC — TAS,) — RTIn (Nln (£2) + nin (’””))) (2.9)

n

Differensiering i henhold til n gir:

AsHyqe — TAS, + RTlIn (#’:’w):o (2.10)
Fra ligningen (2.10) falger at:
Mekv oy A0 oy ZArHvac
Nimoe, = SXPeXp— o (2.11)

| fglge av massevirkningsloven kan denne konsentrasjon bli utrykt med hjelp av
likevektskoeffisienten. Med standardtilstander som referanser kan det skrives som:

) AS© —AH°

= exp——exp— (2.12)

- N+neggy

2.2 Diffusjon og ledningsevne

Diffusjon skyldes i stor grad punktdefekter i materialet. Teorien bak elektrisk ledningsevne
kan forklares ved hjelp av langt- rekkende vilkarlig-diffusjonsmekanisme (Atkins P., 2009).
Den elektriske kraften F, som virker pa en ladet partikkel som beveger seg i solid gjennom

elektrisk potensiell gradient, er gitt med:

ao
F = —zie——= z;eE (2.13)
hvor z;e er ladning til i-partikel og E er elektriske felt.

Elektrisk eller kjemisk drivkraft gir opphav til flukstetthet, j;. Flukstettheten, j; , av en
partikkel med konsentrasjon c¢; og ladningsmobilitet y;, i et elektrisk felt, E, er gitt ved:

Ji = ciiE (2.14)
Multiplikasjon av flukstettheten og ladning til partikkel gir en netto stremtetthet:
i, =jzie = zjec;; E (2.15)
Netto stremtettheten kan ogsa utrykkes ved hjelp av elektrisk ledningsevner, a;:
i; = o,E (2.16)
Fra utrykkerne (2.15) og (2.16), kan den spesifikke ledningsevne bli skrevet som:
13



0; = ZjecCil; (217)

Nar flere forskijellige partikler bidrar til ledningsevnen, er den totale elektriske ledningsevnen
summen av bidraget fra alle ladede specier

Otot = %i0i = Ogn + Ocqr + 0n + Op (2.18)
hvor o4y, Gcat, 0, 0, henholdsvis er bidragene fra anioner, kationer, elektroner og hull.

loner og ioniske defekter, inkludert protoner, er diffunderende partikler. «<Random walk»-
diffusjonen antar at partiklene diffunderer i et fast stoff via en rekke tilfeldige hopp. Hvert
hopp er diskret, av samme avstand, A og uavhengig av alle de forrige trinnene. Et hopp til
hayre er like sannsynlig som et hopp til venstre. Etter n hopper er gjennomsnittlige kvadrat av
forskyvninger lik summen av kvadrater av de enkelte hoppvektorer:

(R7) =n A (2.19)
Partikler diffunderer i retning av fluksen med progresjonshastighet som er gitt med:

rprogression = fc Pavail PairV PB ( 2-20)

hvor f. er en korrelasjonsfaktor, p,.qi; € sanselighet for tilgjengelig plasser, pg;, er
sanselighet for at partikkel vil hoppe i bestemt retning, v er frekvensen av termal vibrasjonen
av atom, pp er sanselighet for at partikkel vil hoppe fra en posisjon av minimum energi til en
neerliggende posisjon (Karen, 2015).

Alle tre faktorer: pgyqi Pair and f, i ligningen (2.20) er neer knyttet til krystallstruktur og
diffusjonsmekanisme. For eksempel, pavirkes diffusjonen av linje- og plandefekter,
korngrensene og klaster (Karen, 2015).

De migrerende ioner har minimum av fri energi, nar de sitter pa sine vanlige plasser i
krystallen. For & fa et vellykket hopp til de neaerliggende ledige plassene, ma ioner passere
Gibbs-energibarrieren. Den termiske vibrasjonen av atomer gir sitt bidrag til et vellykket hopp
av ioner. Sannsynligheten for at partikkel vil hoppe fra en posisjon av minimum energi til en
nerliggende posisjon kan bli beskrevet med Boltzmann-fordeling:

ps = exp (—22) (2.21)

hvor AG,, er molar Gibbs energi av migrasjon, R er Boltzmann-konstant og temperatur.
Frekvensen av en termisk vibrasjon til atom vil pavirke sannsynligheten for & passere Gibbs-
energibarriere og fa et vellykket hopp.

| et elektrisk felt blir energibarrieren redusert med %zie)lE i feltretningen, og den gker med

samme verdi i motsatt retning til feltet. Den totale hastigheten av ionene i feltretning vil
avhenge av energetisk bidrag i feltretning og avstanden til hvert hopp (Karen, 2015).
Ligningen for den totale hastigheten kan skrives som:

AG—lzieAE AG+lzieAE
9; = vdexp —;—T — exp —;—T (2.22)
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Ved bruk av tilnerming at z;eAE er mye mindre enn RT ligningen (2.22) er gitt med:
— 22 (ZE _ A6
9; = va? (22 exp (- o) (2.23)
M er lik hastigheten ved E = 1.

Ved definisjon, er mobiliteten av ioner u; lik med E=1. Geometrisk faktor, @ ma inkluderes i
ligningen for mobilitet for a ta hensyn til forskjellige strukturer i krystaller. Sa er mobiliteten
av ioner gitt med:

u; = vala (%) exp (— A—G) (2.24)

Kombinasjon av ligninger (2.17) og (2.24) gir utrykk for ledningsevne:

2
o; = (—MZa;ZTie)Ci ) exp (— g) (2.25)

Endringen i Gibbs energi, AG, oppstar fra endringen i entalpi, AH,,, 0g entropi AS,,,:
AG,, = AH,, — TAS,, (2.26)

Ligningen (2.26) kan skrives som:

AGp, AHp ASm

ewp () = exp (= T2) exp () (2.27)
Kombinasjon av ligninger (2.25) og (2.27) vil fare til ligningen:
a(zie)c;” AHym ASm

0= () e (~ ) exp (5) (228)

Alle faktorer som er uavhengige av temperaturen kan erstattes med en pre-eksponentiell, g,.
Entalpi av migrasjon AH,, er identisk med aktiveringsenergi E,, sa ligning (2.28) kan skrives
som:

o Eq
o =_exp (— E) (2.29)
Fa deretter logaritmen av ligningen (2.29):

In(oT) = Inoy — = (2.30)

Ligningen (2.30) er Arrhenius-type oppfersel, og verdien for Arrhenius - parameterne for
reaksjonen kan bli funnet ut fra et plot In(eT) versus (%) Y-skjeeringspunktet av dette
plottet vil veere lik med Ino, 0g — %“ er presentert med stigningstall (Karen, 2015).

2.3 Isotopeffekt
Isotopeffekt kan brukes som et verktgy for indentifisere mekanismen i reaksjoner med
involvert hydrogen. Det er stor forskjell i masseforhold mellom hydrogenisotopene protium
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og deuterium. Dersom protonmekanisme i materiale skjer via Grotthus mekanisme, blir total
ledningsevne i deuteriumholdig atmosfere mindre enn ledningsevnen i hydrogenhold
atmosfeere (Nowick & Vaysleyb, 1997).

Progresjonshastighet for protonhopping 7,,ogression = fc Pavait PairV P 1 ligningen 2.20
avhenger av frekvensen av termiske vibrasjoner, v. For protonhopping via Grotthuss
mekanisme gjelder frekvensen for streking av OH band, som kan utrykkes som:

a [AHpy,
N=-= /T (2.31)

hvor a er cellparameter, « er strukturell faktor, AH,, er entalpi for migrasjon, m er massen til
hydrogen eller deuterium (Nowick & Vaysleyb, 1997). Stor forskjell i massen til hydrogen
(1.00794 u) og deuterium (2.0141 u) pavirker frekvensen og derfor ledningsevne (ligningen
2.29) (Nowick & Vaysleyb, 1997). Forhold mellom protonets ledningsevne o,y 09
deuteriums ledningsevne a,p blir i fglge den klassiske teorien:

208 = \f2 (2.32)

g0oD

Andre teorier om isotopeffekt er mer kompliserte og tar i betraktning ogsa andre faktorer som
pavirker ledningsevnen ved a erstatte hydrogen med deuterium. Sa det er mulig & finne
isotopeffekt bade ved lavere og hayere forskjeller i ledningsevne enn klassisk verdi /2
(Nowick & Vaysleyb, 1997)

2.4 Teori bak eksperimentelle metoder

2.4.1 Framstillings metoder.

Faststoffmaterialene har stor vitenskapelig interesse pa grunn av sine ulike egenskaper.
Metoden som brukes for framstilling av faste stoffer kan kraftig pavirke struktur,
termodynamisk stabilitet, porgsitet, form og andre egenskaper av materiale. Dette ma bli tatt i
betraktning ved valg av syntesemetode. En av de eldste og enkleste metodene, som er mye
brukt bade i industrien og i laboratorier er keramisk metode.

2.4.1.1 Keramisk metode

Keramisk metode er basert pa direkte reaksjon av faste stoffer ved hgy temperatur, men hgyt
trykk eller pafaring av mekaniske krefter kan ogsa benyttes. Denne metoden bestar av en
mekanisk knusing og blanding av pulver fra utgangsmaterialene i passende proporsjoner,
komprimering og gjentatte sykluser av fyring og sliping for a sikre fullstendig interaksjon
mellom faste faser (Schubert & Husing, 2012). Stegene i keramisk metode er vist i Figur 9.
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Keramisk metode

Blanding og sliping av utgangsmaterialer

4

Oppvarming

3

Sliping og blanding

Kalsinering

4

Sliping, blanding og forming av tablett

4

Sintring

— Ty — P o — Y
\ J P J | — ~— L

Figur 9 Trinnene i keramisk metode.

Den keramiske metoden er langsom, men enkel a bruke. Oksider og karbonater blir ofte brukt
som utgangsmateriale, som er relativt billige og allment tilgjengelige. Reaksjonene involverer
ikke andre kjemiske elementer, og dette forenkler prosessen. Reaksjonen mellom reaktantene
er en diffusjonsbegrenset prosess. Det trengs mye energi for & overvinne gitterenergi, derfor er
det ngdvendig a varme opp blandingen til hgy temperatur (Nalini, 2010). Ulemper forbundet
med bruk av hgy temperatur i keramisk metode inkluderer: mulig reaksjon mellom prgve og
smeltedigel, dekomponering av preve og fordamping av flyktige forbindelser under avfyring.
Begrenset kontroll av reaksjonsmekanisme og dannelse av ugnskede faser kan ogsa nevnes
som store ulemper ved den keramiske metoden. Derfor er det ofte ngdvendig med sliping og
blanding flere ganger for & fa en homogen prave (Schubert & Husing, 2012).

2.4.1.2 Vatkjemisk metode

Vatkjemisk metode er en lavtemperatur-metode som kan brukes til framstilling av homogene
praver. Utgangsmaterialer opplgses i syre og deretter oppvarmes ved lav temperatur og
konstant omrgring. Dette forer til dannelse av en homogen gel. Gelen terkes ved lav
temperatur i flere timer. Tarking av syre resulterer i dannelse av fast stoff. Trinnene i
vatkjemisk metode er vist i Figur 10.
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Figur 10 Trinnene i vatkjemisk metode.

Reaktantene blandes pa atomeerniva og gnsket materiale kan oppnas ved lav temperatur.
Utfelling av kjemiske forbindelser fgr dannelse av gel, rester av syre og fordamping av
flyktige forbindelser under kalsinering kan fare til mislykket syntese.

Utgangsmaterialer HsPO, og kalsinasjonstemperatur som brukes i vatkjemisk metode kan
spille viktig rolle for protonledende egenskaper i framstilt pyrofosfater (Tao, 2009). (Ge, Li,
Zhu, & Yang, 2016) har ogsa vist at kalsineringstemperaturen pavirker protonets

ledningsevne i fosfater. Kalsinasjon p& 450-650 "C gir hayere ledningsevne enn kalsinasjon pé
1000-1400 °C. Det forklares med ekstra syre i pyrofosfater som farer til «core-shell»-
mekanisme av protontransport (Ge et al., 2016). CeP,0; 0og SnP,07 har relativt lave
dekomponeringstemperaturer, sa hgytemperaturkalsinasjon er uaktuelt her. | denne oppgaven
var kalsineringtemperatur valgt med tanke pa a unnga dekomponering og eliminere innhold

av ekstra syre i pyrofosfater.

2.4.1.3 Sintring

Synteseprosessen av faste stoffer inkluderer ofte sintring. Mal med sintringen er a redusere
porgsiteten og gke tettheten til praven. Pulver av prgven presses i gnsket form, partikler i
praven kommer i kontakt med hverandre, men porgsiteten er fortsatt hgy. Deretter oppvarmes
prgven til en temperatur som er under smeltetemperaturen. For & oppna vellykkede sintring,
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ma materialet oppvarmes til minst 2/3 av smeltepunktet. Oppvarmingsprosessen farer til at
det ytre laget av hver partikkel mykner, og atomer i partiklene kan diffundere over
korngrensene. Partiklene agglomererer med naboene og danner halser. Halsen har en lav
overflatefrienergi, og flere atomer vil diffusere til nakkeomradene. Porene endrer form og
reduseres i starrelse. Prgven blir tettere og sterkere (Tilley, 2004).

Det er svart viktig a velge optimal temperatur og tid for sintring, ellers er det fare for at
dekomponeringen av prgven vil oppsta under sintring. Pyrofosfater kan dekomponere under
sintring med frigjegring av fosforsyre, fosforoksider og andre dekomponerings produkter som
pavirker ledningsevne i materiale (W. Li, Bose, & Rusakova, 2016).

Noen protonledende fosfater dekomponerer ved temperaturer under 1000 °C, derfor er
langtidssintring ved hgy temperatur ikke mulig for denne gruppen materiale.

2.4.2 Relativ tetthet
Tettheten av prave, p, kan bli funnet ut av masse, m og volum, V, til prgven:

p= % (2.33)

Volum av preven i tablettform er gitt med:
V =-md?h (2.34)

hvor d er diameter og h er tykkelse av tablett.

Malt tetthet til en tablettprgve kan skrives som:

4i4m

Pmeas = Td?h (2-35)

Den ideelle tettheten til et materiale, p;.., , beregnes ut fra strukturelle parametere og kan bli
funnet i litteraturen. Forholdet mellom den malte tettheten og den teoretiske tettheten av et
materiale er definert som relativ tetthet:

Pretativ = M1000/0 (2.36)

Ptheor

Bade malt tetthet og teoretisk tetthet har enheter g/cm? , sa den relative tettheten utrykkes i
prosent. Prgver med verdi av relativ tetthet mer enn 93% anses a veere tette (T., 2007).
Relativt tette praver er viktig for & oppna palitelige elektriske malinger. P& grunn av
strukturelle egenskaper og tendens til & dekomponere ved ganske lave temperaturer, er det
vanskelig a lage tette praver av fosfatbaserte protonledende materialer. Den typiske verdien
av relativ tetthet til fosfater som er rapportert, er under 90% (Onoda, Nariai, Maki, &
Motooka, 1999).
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2.4.3 Impedans spektroskopi.

Impedansspektroskopi er en kraftig metode for a analysere egenskapene til et materiale.
Polykrystallinske materialer er faste stoffer som bestar av mange krystallitter av varierende
starrelse og orientering. Mikrostruktur i prgven pavirker elektrisk strem gjennom et
polykrystallisk materiale, transporten av ladningsberende partikler vil bli hindret og
ladningspartikler vil bli akkumulert. Dette forer til resistans og kapasitive effekter (Young,
2012).

Kapasitansen til kondensatoren er gitt ved:
-2
€= (2.37)
hvor C er kapasitans (F), V er spenning (V) og Q er ladning (C).

Kondensatoren er en av de passive elektriske kretselementene. Den er konstruert av to ledere
som er skilt av en isolator, og kapasitansen viser hvor mye ladning en kondensator kan
akkumulere. Hvis et dielektrisk materiale brukes som isolator, vil det polariseres av det
elektriske feltet og kapasitansen gker:

C=¢y¢& - (2.38)

hvor &, er permittivitet i vakuum (F/m), &, er relative permittivitet av mediet (F/m™), A er
areal av platene i kondensatoren (m?) og d er avstanden mellom dem (m).

Et annet passivt elektrisk kretselement er en motstand. Ladningsberere i en motstand gir
opphav til resistans. Nesten alle materialer falger Ohms lov, som kan skrives som:

U=IR (2.39)

hvor U er spenning (V), I er den resulterende strammen (A) og R er resistansen (Q) (Tilley,
2004).

For en tablett med uniformt tverrsnitt er resistansen proporsjonal med tverrsnittsareal og
materialets tykkelse. Konstanten i denne proporsjonaliteten er resistivitet. Resistiviteten kan
utrykkes med Pouillets lov:

R=p(%) (2.40)

Hvor p er resistiviteten (Qm), d er tykkelse av material (m) og A er tverrsnitts areal (m?)
(Tilley, 2004).

Den inverse av resistiviteten er ledningsevne:

(2.41)

1
o=-
D

Enhetene for ledningsevne er Siemens per meter (S m™). Det tilsvarer (Q *m™).
Ledningsevne er et mal pa materialets evne til & passere en elektrisk stram (Anfimova, 2014).
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Malingene av ledningsevne med hjelp av likestram utelukker dielektriske tap forbundet med
begrenset eller lokalisert vibrasjon av ioner i bur, men lgser ikke problemet med polarisasjons
effekter i grensen mellom elektrode og bulk. Dette problemet kan unngas ved & bruke
vekselstrgm (Nalini, 2010).

Det siste relevante passive elektriske kretselementet er spole som bestar av en ledende spole
uten resistans. Nar vekselstrgmmen gar gjennom en spole, oppstar det et magnetisk felt rundt
den som induserer en spenning. Induktansen til spolen er gitt med symbolet L og har enheten
Henry (H).

Vekselstrgsm og spenning er tidsavhengige, og kan uttrykkes som:

U = Uysin(wt) (2.42)
hvor U, er maksimum amplitude, w er vinkelfrekvens, w = 2nf og wt er faseendringer.
Tilsvarende sinusoidal strgm:

I =Iy(wt+6) (2.43)

hvor I, er maksimum amplitude og 8 er vinkelen av faseskift, som skyldes kapasitive (ikke-
ohmiske) elementer i kretsen. | en ideell motstand er vekselstrgam og spenning i fase (T.,
2007).

. . U
Fra Ohms lov kan vi se at resistans ved vekselstram, avhenger av to parametere: forholdet I—"
0

og forskjellen i fasevinkelen. Det kan uttrykkes ved hjelp av impedans. Impedansen er en
kompleks variabel og kan representeres med en reell og en imaginar komponent:

Z=ReZ+ilmZ=R+iX (2.44)

hvor den reelle delen, R, er resistansen (Q2), den imaginere delen, X, er reaktansen til prgven
(Q) (T., 2007).

Reaktans kan skrives inn i to komponenter: induktiv reaktansen og kapasitiv reaktansen:

1

Nar en motstand, en kondensator og en spole er koblet til serie kan impedansen utrykkes som:
Z=R--+iwl (2.46)
wC

Den vanligste presentasjonen av komplekse impedansdata er med et Nyquist-plott.
Impedansvektoren Z representeres som funksjon av den imaginare versus den reale
impedansen. Den parallelle kretsen av resistans og kondensator er en typisk representasjon av
en keramisk prgve med ikke alt for hgy ledningsevne (T., 2007).

Figur 11 viser et impedansspekter av en elektrisk krets med motstanden og kondensatoren
koblet parallelt.
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Figur 11 Kompleks impedans av polykrystallinsk materiale: (a) ekvivalent krets til en komponent, (b) Nyquist-plot av
ekvivalent krets i (a) (T., 2007).

Ved nullfrekvens (punkt w = 0 pa plottet Figur 11 (b)), tilsvarer likestramspunktet,
kondensatoren blir til en isolator og impedansen er presentert bare med en reell del,
resistansen R til motstanden.

Ved frekvensgkning (frekvensen gker fra hgyre til venstre pa plottet i Figur 11 (b)), starter
kondensatoren a lede strammen og impedansen far en imaginaer komponent (T., 2007).

Pa toppen av halvsirkelen er frekvensen gitt med = % og komponentene har like bidrag. Ved

uendelig hgy frekvens (punkt = oo pa plottet i Figur 11 (b)), leder kondensatoren strammen
og impedansen er null (kortslutning). Det er viktig a male impedansen til et materiale over en
rekke frekvenser for a oppna en halvsirkel, som kalles en impedansspekter (T., 2007).

Et virkelig faststoff-elektrolytt-system er mer komplekst og ikke godt beskrevet av
impedansen til en elektrisk krets med ideelle motstander og kondensatorer.
Flere prosesser i bulk, korngrenser og elektroder pavirker impedans malinger (T., 2007).

Bidrag til ledningsevne fra bulk, eller den strukturelle bidrag, kan forarsakes av kation- og
anion-forskyvningen, rotasjon av elektron-kjerne dipoler og dipoler som er relatert til defekter
presentert i materiale. Bulk-impedansen til en ideell faststoff-prgve kan representeres som
parallellkrets av ohmisk motstand og en kondensator (RC-parallellkrets) (T., 2007).

I polykrystallinske praver kan korngrensene ha hgyere eller lavere ledningsevne av bulk. Eller
sa kan korngrensene til og med besta av kjerner og lag med forskjellige ledningsevner.

Forskjellige kornstarrelser og orientering av kornene er et eksempel pa arsaker til at resistans
og kapasitans av de enkelte korngrensene varierer. Disse parameterne vil pavirke
totalimpedansen og resultere i avvik fra perfekt halvsirkel i Nyquist-plottet (T., 2007).

For & simulere avvik fra perfekt halvsirkel, brukes et konstant-faseelement koblet parallelt
med en motstand.
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En kjemisk polarisasjon, ladningsoverfaring og dannelse av dobbeltlag pa en elektrode
pavirker ogsa malinger, og kan representeres av et konstant-fase-element i en ekvivalent krets.
Bidraget fra bulk, korngrensene og elektrodene er presentert av ulike halvsirkelbue i Nyquist-
plottet som er vist i Figur 12 (T., 2007).

1
_x wb _ 1
R, C, 0 =
gb
Ry5Cap .
“e T R.C.
@ = oo w :- 0 R
Ry +Ryp + R,

Figur 12 Nyquist-plott av typisk keramisk preve med hver halvsirkel som tilsvarer bulk, korngrenser og elektroder impedans
(T., 2007).

Toppunktet i hver halvsirkel refererer til resistans og kapasitans som stammer direkte fra bulk
(R, Cyp), korngrensene (Ry;,Cyp) eller elektroder (R, C,). Frekvensen i maksimumpunktet kalles
den karakteristiske frekvensen til bidraget og er gitt ved:

RC
Den karakteristiske frekvensen er uavhengig av pravenes geometri, som kan vises ved a bruke
ligningene (2.37) og (2.39):

1 A d g
a)o = —_—= — =
RC pd gp&rA Eo&r

(2.48)

Den dielektriske konstanten er uavhengig av temperatur. Ligninger (2.48) viser at
temperaturavhengighet til den karakteristiske frekvensen kun stammer fra den spesifikke
ledningsevnen til praven. Derfor vil temperaturgkninger ved malinger av ledningsevnen med
konstant frekvens, fore til at den konstante frekvensen gradvis beveger seg fra halvsirkelen til
halvsirkelen.

Den invers av impedans kalles adamittens:

v =- (2.49)

Adamittens er ogsa en kompleks variabel og kan bli presentert med reale og imaginzre
komponenter:

Y = ReY +iImY =G + iB (2.50)
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hvor den reelle delen G er konduktans (S), den imaginere delen B er susceptans (S) og i er
imaginer operator (T., 2007).

For en krets av parallelt koblet motstand, kondensator og spole er adamittens gitt ved:
Y =G +ioC —— (2.51)
wlL

Ved & kombinere ligningene (2.44) og (2.49) kan adamittens representeres som:

y=2=— (2.52)

Z  R+iX
Ved a kombinere ligningene (2.43) og (2.49) far vi falgende utrykk for impedans (T., 2007):

Z=2=— (2.53)

Y  G+iB
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3 Litteratur

3.1 lonisk ledningsevne i fosfater

Det intermediate-temperaturomradet mellom 200 og 400 °C representerer et teknologisk
"temperaturgap”, som ofte kalles "Norby-gapet"(Anfimova, 2014). For bade brenselceller og
elektrolysgrer skal ladningsbarerne i elektrolytten veere enten produkter eller reaktanter i
reaksjonene pd elektroden, dvs. protoner (H"), oksidioner eller karbonationer (0%, CO3?) eller
ioner som inneholder protoner (OH’, H30"), for & unngd polarisasjon ved
elektrodene(Anfimova, 2014). Det ser ut at protonledende materialer er passende kandidater
til & operere i det intermediate temperaturomradet mellom 200 og 400 °C (Norby, 2001).

En god protonledende elektrolytt ma vare kjemisk og termisk stabil i oksygen, hydrogen og
vanndamp, ma effektivt separere anoden og katoden for & unngad Kortslutning i cellen.
Elektrolytten ma ogsd ha gode protonledende egenskaper (Bork, Bonanos, Rossmeisl, &
Vegge, 2010). En god protonleder kan karakteriseres med protonledningsevne hgyere enn 10
2 S-.em™ i fuktig atmosfere (Anfimova, 2014). | forbindelse med forskning pa nye
elektrolyttmaterialer, har faststoffelektrolytter stor oppmerksomhet.
En faststoffelektrolytt oppfyller alle disse tekniske funksjonene og enda mer.
Faststoffelektrolytten er slitesterk, elastisk, lett & handtere, og den er veldig kompakt siden
den kan formes til tynnfilm (Anfimova, 2014). En reduksjon i tykkelsen av elektrolytten kan
gke ytelsen til elektrokjemisk celle drastisk (Sun et al., 2008). Det er bare fa grupper av
materialer som kan tilsvare de egenskapene som er nevnt ovenfor, og fosfater er en av dem.

Protonledende materialer basert pa fosfater er stabile i driftstemperaturer opp til 200 °C og
enda hgyere (Nagao et al., 2006).

En rekke akseptordopete metalfosfater MPO, (M=La,Ce, Pr, Nb, Sm) var rapportert til a ha
betydelig protonledningsevne pd 10°-10° S-cm™ (500-900 °C i fuktig luft) ) (Amezawa,
Maekawa, Tomii, & Yamamoto, 2001; Amezawa, Nishikawa, Tomii, & Yamamoto, 2005;
Kitamura et al., 2006; Norby & Christiansen, 1995).

Hoy ledningsevne var rapportert for pyrofosfater. ZrP,O; dopet med Y viser
protonledningsevnen pa 1,5-10* S-em™ (340 °C) i falge (Y. Li, Kunitake, Aoki, & Muto,
2008) og 7.3-10® S-cm™ rapportert av (Nalini, 2010). Ledningsevnen for Sc-dopet ZrP,O; er
5.5-10™ S-cm™ (Nalini, 2010).

Ledningsevnen pd 4,6:10% S-cm™ er rapportert for SiP,0;. Hay protonledningsevnen pé over
10" S-em™ til og med i torr luft ved 150 — 300 °C er rapportert for Sni,InP,07 (x=0.1)
(Nagao et al., 2006), ledningsevne for Sngglng1(P2O7)ogs er to sterrelsesordrer lavere.
Resultatene ble ikke gjentatt av andre forskere.

Hgy protonledningsevnen 1,7-10° S-cm™ er rapportert for TiP,O; av (Nagao et al., 2006) og
lavere ledningsevnen pa 1,5-10 og 2,5-10° S-em™ i fuktig og terr oksygen ved 500 °C er
rapportert av (Nalini, Haugsrud, & Norby, 2010). Aktiveringsenergi pa 0,70 eV ved 500 —
674 °C og 0,47 eV ved 692 - 1000 °C rapportert for TiP,O7 (Tao, 2009). Ved hjelp av
isotopeffekt ble det vist at protoner transporteres i TiP,O; via Grotthus mekanismen. Det er
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vist at ledningsevnen til TiP,O; minker med gkt sitringstemperatur (Lapina,
Chatzichristodoulou, Hallinder, Holtappels, & Mogensen, 2014; Nalini, Haugsrud, et al.,
2010). Samme trender ble funnet for ren og Sc, Y, La-dopet ZrP,0; (Nalini, Amezawa, Xing,
& Norby, 2010).

Det ble rapportert ledningsevnen pa 5,2:10° S-em™ og 1.3-10 S-cm™ for henholdsvis Sc-og
Fe-dopet i reduserende atmosferer ved 1000 °C. I fuktig atmosfere 8:10™ og 710 S-cm™
henholdsvis for Sc- og Fe-dopet TiP,O; (Nalini, 2010). Det er ogsa vist hgy proton
ledningsevnen p& 10%-10 S-cm™ ved 100 — 200 °C i TiO,-In,03-P,0s system. Det var vist at
materialet har «core-shell»-struktur med protonledende P,Os-TiO,-«shell» og ikke-ledende
TiP,0;-«core» (Shirai, Satou, Saito, Kuwano, & Shiroishi, 2009). Hay protonledningsevnen i
Feo 4NbosP,0- var ogsa forklart med «core-shell»-struktur.

(Nalini, 2010) rapporterer at totalledningsevne i pyrofosfater er i falgende rekkefalge:
TiP,O; < ZrP,07 < SnP->0;.

Ledningsevnen til Al(H,PO4)3-H3PO4-kompositt har ogsa blitt testet. Ren Al(H,POy)3 viser
ledningsevnen pd 10°-107 S-cm™ ved 100-200 °C, mens pregver med HsPO4-overskudd viser
mye hgyere ledningsevne. Det trekkes fram at ekstra syre spiller en hovedrolle i gkning av
ledningsevne og protontransport skjer via «core-shell»-struktur (Xu, Tao, & Irvine, 2009).

God ledningsevne har ogsa blitt rapportert i metafosfater. Orthorhombisk LaP3Oy dopet med
Sr viser hgy ledningsevnen pa 5-10° S-.cm™ (700 °C, torr luft) (Anfimova, 2014). Sr-dopet
LaP30g har ledningsevnen pa 1,7-10* S-em™ ved 700 °C (Nalini, 2010). CsH,PO, er ogsa
veldig lovende material med hgy protonledningsevnen pd 2:10% S-em™ ved 235 °C og
Pu,o = 0,3 (Anfimova, 2014). Materialer basert pA CsH;PO, viser hgy ledningsevne opptil
10" S-em™ ved temperaturer 120-300 °C (Singh, Kim, Parkash, & Song, 2016) med
superprotonisk fase ved 230 °C (Baranov, 1988).

Hoy ledningsevnen pa 2.5:102 S-.em™ (210 'C, Phao = 0.15 atm) er rapportert for ultrafosfat
CePs0O14 (Anfimova, 2014), men mulige ladningsberere nevnes ikke. Det er rapportert
ledningsevne p& 4,7-10° - 22:10% S-em™ for dopet ultrafosfat LaySrPsOmas i
temperaturintervallet mellom 250 og 400 °C (Unemoto, Amezawa, & Kawada, 2012).

Det ser ut at pyrofosfater av tetravalente elementer MP,O; (M=Zr, Sn, Ti, Ce) er mest
lovende protonledende elektrolyttmaterialer for intermediate-temperatur (W. Li et al., 2016).

3.2 Aktiveringsenergi og pre-eksponentiell

En defekt ma overkomme en energi, for a kunne bevege seg i materiale. Verdi av
aktiveringsenergi kan gi ledetrad til mulig proton transport mekanisme i materiale. En pre-
eksponentiell er strukturell faktor, som viser «<hvor mye» mulig plasser i strukturen har defekt
til & bevege seg.

Figur 13 viser forhold mellom aktiveringsenergi (E.) og pre-eksponentiell (o) basert pa
rapportert verdier til forskjellige grupper proton ledere (Anfimova, 2014).
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Figur 13 Forhold mellom aktiveringsenergi og pre-eksponentiell i forskjellige grupper proton ledende materialer.
Proton transport for eksempel i KH,PO, stammer fra transport av defekter.

lonisk ledere har hgy aktiveringsenergi og har proton ledningsevne som stammer fra
forskjellige typer defekter i materiale.

«Loosely packed lattice» har ogsa hgy konsentrasjon av mobile partikler. Aktiverings energi
og total ledningsevne er hgye og med temperatur gkning minker aktiverings energi pa grunn
av konsentrasjon av ladningsbarere Hz0" gér ned (Anfimova, 2014).

«Quasi liguid» er veldig komplisert proton transport mekanisme. Denne tilstanden kan
eksistere bade inne og pa overflaten av strukturen. Forskjellige ladningsberere kan
transporteres i stoffet. Det kan vare hydrerte komlekser som for eksempel Ce(HPO4)2'nH20 i
Ce(HPO4)»3.8H,0, men ogsa proton hopping via Grotthuss mekanisme er mulig i «Quasi
liguid».

Protoner transporteres via gel mekanisme i HSbO3-1-2H,0.

| pyrofosfater med ekstra syre kan stigning i ledningsevne forklares med «core-shell»-
mekanisme av protontransport (Shirai et al., 2009; Xu et al., 2009). Krystallinsk pyrofosfat
«core» ble omgitt med amorf fosfat-«shell» i midten og gel-type-«shell» av amorf
fosforforbindelser pa utsiden. Protontransport skjer hovedsakelig gjennom gel-type-«shell»,
mens krystalliske «core» og amorf fosfat-«shell» har darlig protonledningsevner (Ge et al.,
2016). «Core-shell»-mekanismen er vist skjematisk i Figur 14.
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Figur 14 «Core-shell»-mekanisme for protontransport, inspirert av (Ge et al., 2016).

Det er forresten ikke alltid mulig a skille mellom to eller flere typer mekanismer ved bruk av
aktiverings energi. For eksempel flere proton transport mekanismer kan forega ved
aktiverings energi 0,4-0,6 eV. Forandres transport mekanisme med temperaturen, kan det
ogsa vare utfordrende a tolke den ved bruk av aktiverings energi.

3.3 Strukturen av pyrofosfater SnP,0; og CeP,0,

SnP,0; er et medlem av ZrP,0O,-familien av materialer. Flere materialer i denne gruppa viser
uvanlig stor termisk utvidelse i et bredt temperaturomrade og flere faseoverganger ved
avkjeling fra hgy temperatur (Anfimova, 2014). Det er rapportert at SnP,0O; undergar flere
faseoverganger ved oppvarming og avkjegling, og har annerledes struktur enn andre
medlemmer av ZrP,0O,-familien (Gover, Withers, Allen, Withers, & Evans, 2002).

Det er vist at SnP,0; har kubisk-superstruktur (Gover et al., 2002) eller monoklinstruktur
(Fayon et al., 2003) avhengig av framstillings historie av prgven.

(Gover et al., 2002) har vist at ved romtemperatur har tinn pyrofosfat kubisk-superstruktur
med gitterparameter a=7.9444A og symmetri P2,3. Ideal kubisk-krystallstruktur til SnP,O7 er
vist i Figur 15 ("Zeitschrift fir Kristallographie - Crystalline Materials,” 1977).
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Figur 15 Ideell kubiskstruktur av SnP,0 (“Zeitschrift fiir Kristallographie - Crystalline Materials," 1977)

Kubiskstrukturen til SnP,0; kan beskrives pa falgende mate: SnOg-oktaedra og PO,-tetraedra
deler hjgrner og PO,-tetraedre deler et hjgrne mellom seg til & danne P,O;-enheter som er vist
I Figur 16 (Gover et al., 2002).

of

Figur 16 Ideell kubikkstruktur av SnP,0; vist som SnOg-oktaedre og PO,-oktaedre (Gover et al., 2002).

I en ideell kubiskstruktur ligger P,O; grupper pa tre-fold akser med oksygen i P-O-P-bruer
som er inversjon senteret. Bindingsvinkeler i P-O-P-bruer er bestemt av symmetri og skal bli
180° (Fayon et al., 2003). Derimot er P-O-P-bruer i pyrofosfatanioner ikke linezre (C.-H.
Huang, Knop, Othen, Woodhams, & Howie, 1975). Energetisk foretrukket vinkel til
bindingene i P,O7 er 130-160°. Ved lav temperatur blir vinkelen enda mindre, og det forer til
forvrengning av kubiskstrukturen i SnP,0O; (Fayon et al., 2003). Ved tilstrekkelig hgy
temperatur er P,O7-enhetene veldig tettpakket, og de kan danne mange plasser som lett kan
binde protoner (Jin, Lee, & Hibino, 2010).

SnP,0; viser to faseoverganger i temperaturomradene mellom 100 og 1243 K. Ved
romtemperatur har materialet kubisk-superstruktur ~ og ved oppvarming gjennomgar
materialet to faseoverganger. Ved 287 °C har SnP,0; triklin undercelle med cellparameter
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a=7,9804A, b=7,9708A, c=8,003A, « = 90,08°, 8 = 90,38°,¥ = 90,10°. Ved oppvarming til
557 °C féar tinn pyrofosfat rhombohedrisk-forvrenging i undercellen med a=8,0132A,
a =90,18°. Det er vist at materialen har samme struktur opp til 800 °C. Ved avkjgling
gjennomgar pyrofosfat de samme faseovergangene. Cellevolum per formelenhet er de samme
i forhold til temperaturen ved oppvarming og avkjgling. Men faseovergangen tilbake til
kubisk-superstruktur ved romtemperatur er mindre bra ved avkjgling. Celleparameter ved
romtemperatur forblir uforandret etter oppvarming- og avkjglingsyklusen. Faseovergangene
involverer bgying av P-O-P bindinger i pyrofosfat P,O7-gruppe og folding av SnOs-oktaedra
(Gover et al., 2002).

Ved tilstrekkelig hay temperatur skulle det forventes at SnP,0O- far samme kubiskstruktur med
a ~ 8A som andre medlemmer i ZrP,O,-familien. Imidlertid, dekomponerer tinn pyrofosfat
for denne temperaturgrensen nas. SnP,0O7 har relativt lav dekomponeringstemperatur pa 1100
°C og porgsitet 28 % (Gover et al., 2002).

Ved bruk av NMR-spektroskopi er det ogsa vist monoklin romtemperaturstruktur i SnP,0;
med romgruppe P2i/c (Fayon et al., 2003). Beregnet celleparameter er a=5,11A, b=12,92A,
c=8,21A og B = 91,32° (Terasaka, Toyoura, Nakamura, & Matsunaga, 2015). Det er en Sn-
plass, to fosforplasser og syv oksygenplasser. PO,-tetraedra deler et hjgrne og former P,0+-
enheter som vist i Figur 17 (Terasaka et al., 2015).

Figur 17 Monoklin-struktur av SnP,0,.(Terasaka et al., 2015)

NMR-spektroskopi viser at asymmetriske enheter i SnP,O7 inneholder minst 49 forskjellige
P,O7-grupper som korresponderer til 98 uavhengige P-plasser (Fayon et al., 2003).

CeP,07 er ustabil ved hgy temperatur og strukturen var aldri godt karakterisert (White et al.,
2008). Det er vist at cerium pyrofosfat har lik struktur med SnP,0O; og ogsa tilhgrer en stor
gruppe av AX,07-materialer (A=Si,Zr,Ce,Pb,Th,U,Pu,Ge,Hf og X=P,V eller As) (White et
al., 2008). Struktur av disse materialene er relatert til NaCl-struktur med sentralt arrangert
AOg-oktaedre som deler hjgrne med P,O;. For CeP,O; er det rapportert bade enkel
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kubiskstruktur (Figur 18) (Voellenkle, Wittmann, & Nowotny, 1963) og kubiksk-
superstruktur med romgruppe Pa3 (Botto & Baran, 1977).

Figur 18 CeP,0; kubiskstruktur (White et al., 2008)

Triklinikstruktur var ogsa rapportert for CeP,0O; ved romtemperatur (White et al., 2008).
Awvik fra kubisk struktur ved romtemperatur kommer muligens av at P-O-P-bindinger er ikke
helt linezre (White et al., 2008). CeP,0; undergar en faseovergang mellom 115 °C og 175
°C. Ved 300 °C og opp til 450 °C far CeP,0O; kubisk-superstruktur med romgruppe Pa3 og
celleparameter a=8,59259A (White et al., 2008). Ceriumpyrofosfat er relativt termisk ustabilt
og kan dekomponere til flere fosfatfaser ved oppvarming over 400 °C (Singh et al., 2016).

Ceriumpyrofosfat dekomponerer ved hgy temperatur. Det farer til dannelse av ceriumoksid og
P,0s, som kan bli beskrevet med ligningen 3.1:

CeP,07; — CeO, + P05 (31)

Dekomponeringsprodukter i form av Ce(lll)-fosfater ble observert ved 775 °C og 805 °C
(White et al., 2008). Dekomponering av ceriumpyrofosfat til ceriumortofosfat og metafosfat
ble observert av (Hiroaki Onodaa & Tanakab, 2010) ved 825 °C. Dekomponering kan
beskrives med ligningen:

4CeP,07 — 2CePOy4 + 2C8(PO3)3 + 0, (32)

3.4 Ledningsevne og protontransportmekanisme i pyrofosfater

3.4.1 SnP,0y

Det er rapportert forskjellige verdier av ledningsevner for tinn pyrofosfat. Lav
protonledningsevne pa 6,59-107 S-em™ ved 750 °C var rapportert av (Singh, Im, Park, &
Song, 2012). 3.3-10° S-cm™ i fuktig atmosfare ved 900 °C er rapportert av (Nalini, 2010) og
10 S-em™ ved 250 °C av (Tao, 2009). Hoy ledningsevne pa 4,7-10% S cm™ ved 250 °C
(Nagao et al., 2006). Forklaringer for store variasjoner i rapporterte verdier for ledningsevne
for SnP,07 kommer senere i avsnittet.
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(Nalini, 2010) rapporterer at ledningsevne gker veldig sakte med gkende temperatur ved
hgyere temperaturer i temperatur intervall mellom 500 og 1000 °C og aktiverings energi ble
pa 0,8 eV. Lignende resultater er rapportert av (Phadke, Bowers, Wachsman, & Nino, 2011) i
temperaturintervall mellom 350 og 600 °C og (Tao, 2009) mellom 280 og 1000 °C (Figur 19
(@)). (Tomita, Kajiyama, Kamiya, Nagao, & Hibino, 2007) rapporterer at ved temperatur 50-
350 °C gker ledningsevnen raskt opp til 230 C, sa minker den (Figur 19 (b)).
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Figur 19 Temperaturavhengighet av ledningsevne for SnP,O; (a) rapportert av (Tao, 2009), (b) rapportert av (Tomita et al.,
2007)

Det trekkes fram forskjellige forklaringer for store variasjoner i rapporterte verdier for
ledningsevne for SnP,0O;. Ekstremt lav protonledningsevne kan muligens bli forarsaket av
P,O;-grupper mangel i prevene. Da gker energi bareier for proton transport pa grunn av
delvis brudd av tilkoblinger i P,O7-nettverk (Nagao et al., 2006). Innehold av P4Oy-grupper pa
overflater og korngrenser i praven pavirker ogsa protonledningsevnen i SnP,0-, da transport
skjeer via «core-shell» struktur (Jin et al., 2010).

Fosforinnhold er en av faktorene som kan forklare den store forskjellen i ledningsevnen til
pyrofosfater (Ge et al., 2016). Overskudd av fosfat gker ledningsevne via dannelse av PyOy-
lager pa utsiden av krystallen som danner ekstra transportveier for protoner(Tomita et al.,
2007), pa den andre siden kan fosfatmangel fare til P,O;-mangel og redusere ledningsevnen
(Jinetal., 2010).

Stor forskjell i partiklenes sterrelse og morfologi i de studerte prgvene kan vere en annen
forklaring, siden ledningsevnen til SnP,O-praver er veldig fglsomme til framstillingshistorie
(Tao, 2009).

Ved dekomponering av SnP,0; dannes det fosforsyre, fosforoksider og SnO,. Det kan fare til
reduksjon av protonledningsevne i falge (W. Li et al., 2016). Pa den andre siden farer
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overskudd av syre til at protontransport skjer via «core-shell»-mekanisme og ledningsevnen
gker (Nalini, 2010).

Det er vist at innfgring av HsPO, i dekomponerte SnP,0O;-membraner farer til konvertering av
SnO, og gking av protonledningsevne fra 9,7-10* S cm™ til 6,1-102 S cm™. Gjenopprettet
SnP,07-membraner har de samme celleparametere som dekomponerte membraner, men de er
amorfe. Det kan vare en av grunnene til gkningen av ledningsevne. Mangelen av P,O;* i
dekomponerte membraner eller overskudd av fosforsyre i gjenopprettete membraner kan veere
en annen forklaring pa dette (W. Li et al., 2016).

SnP;0; viser stor gkning i ledningsevne ved p,,-gkning under oksiderende forhold, sé det er
en p-type-leder ved tarr atmosfeere (py,=0,0008 atm) (Nagao et al., 2006; Nalini, 2010). Ved
veldig hgy temperatur i reduserende atmosfarer gker ledningsevne veldig sakte med gkende
temperatur. Det forklares med at forskjellige ladningsbarere med hgyere aktiveringsenergi
begynner & bidra, og n-type-ledningsevne spiller inn ved disse temperaturene. Det skjer
muligens pa grunn av reduksjon fra Sn** til Sn®" (Nalini, 2010).

Det er store uenigheter angdende protontransportmekanismen i SnP,O;. (Tao, 2009)
rapporterer at ledningsevnen til SnP,O-praver sintret ved lav temperatur under 650 °C er
flere starrelsesordener hgyere enn for pragver sintret ved hgy temperatur 1000 °C. Reduksjon
av ledningsevne ved gkning av sitringstemperatur forklares med tap av noen protonledende
vannabsorberende komponenter i korngrenser eller i porene til materialet (Tao, 2009).

SnP,0- viser 1,06-1,44 ganger hgyere ledningsevne i vat atmosfere enn i atmosfere med
D,0O (Nagao et al., 2006). Derfor forklarer (Jin et al., 2010) protontransportmekanisme i
pyrofosfatet med ikke-klassisk isotopeffekt. SnP,0; har i utgangspunkt ikke noen protoner i
bulk. I atmosfare som inneholder hydrogengaser inkorporeres protoner i bulk ved interaksjon
mellom vanndamp og elektronhull. Protoner interagerer med oksidioner i gitteret, former
hydrogenbindinger og transporteres langs kanaler som er dannet av SnOg-oktaedra og PO,-
tetraedra (Jin et al., 2010). Plassering av proton i SnP,0- foreslatt av (Jin et al., 2010) er vist i
Figur 20. Lignende mekanisme for protontransport var rapportert for LaPO, dopet med Ca
eller Sr. Protonledningsevnen er mye mindre for lantanpyrofosfat enn for tinnpyrofosfat,
muligens pa grunn av forskjellen i sammensetning av oksydanioner P,O;* og PO,* (Nagao et
al., 2006).

Figur 20 Plassering av proton i SnP,O; (Jin et al., 2010)
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Isotopeffekt i SnP,0O- var ogsa observert av (Nalini, 2010). Forholdet mellom
protonledningsevne oy, 0g deuteriumledningsevne oy, er rapportert til & veere 1,26-1,35
ved 1000-500°C. Isotopeffekten viser at protoner er dominerende ladningsbarere i materialet
og dominerer ved lav temperatur, og at protontransporten skjer via Grotthuss mekanismen
(Nalini, 2010).

Ledningsmekanismen for hydroksidioner i tinnpyrofosfat er modellert ved bruk av ferste-
prinsipp-beregninger (Terasaka et al., 2015). Beregningene var gjort for SnP,0; med
monoklin-krystallstruktur. | fglge disse beregningene er interstitial protoner og
hydroksidioner dominerende defekter i SnP,O-. Tre kjemiske enheter for hydroksidioner er
stabile ifglge beregninger: P,O;-enheter dissosiert til to PO, (mest stabil), isolerte
hydroksidioner og P,Og-enheter bestaende av PO, 0og POs. Simulasjon ved 1000 K og 1500 K
viser protonhopping mellom to PO,-ioner formet via dissosiasjon av P,O7, men hydroksidion
transporteres aldri til nabo-P,0O. Migrasjonen av hydroksidioner mellom P,0;-enhetene var
observert bare ved hgy temperatur over 200 K. Langt- rekkende transport skjer gjennom flere
metastabile strukturer. Migrasjonen kan beskrives med fem trinn som er skjematisk vist i
Figur 21 (Terasaka et al., 2015).

Initial struktur Proton hopping P,0g
3
Q K
& 50
5 L
J ~,\'z
OH-inkorporering OH"migrasjon OH- separasjon

Figur 21 Migrasjon av hydroksidion mellom P,0; (Terasaka et al., 2015)

Hver P,O;-enhet dissosierer til to PO,*-ioner. | farste trinn hopper protonet fra et PO,* ion til
en annen PO,* ion (Figur 21 (1)). | andre trinn formes P,Og-enhet fra to pyrofosfationer
(Figur 21 (2)). Hydroksidionet separeres fra P,Og (Figur 21 (3)), migrerer (Figur 21 (4)) og
inkorporerer i et annet P,O7-ion (Figur 21 (5)). Sa gjentar denne prosessen seg. Det er vist at
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migrasjonen av hydroksidioner skjer i liten grad. Bulkledningsevne i SnP,O; beregnet av
(Terasaka et al., 2015) ble mye lavere enn rapportert eksperimentelt av (Nagao et al., 2006).

| folge teoretiske beregninger kunne dannelse av dominerende defekter i SnP,O; veere
kontrollert med doping (Terasaka et al., 2015). Protonledningsevnen i pyrofosfater skulle gke
med gkning av oksygen og P,O--vakanser, som kan oppnas ved substitusjon av Sn** med
akseptordoping (Jin et al.,, 2010). Derimot er det rapportert forskjellige resultater for
akseptordopet SnP,0O7. SnP,0O; dopet med In, Al, Mg viser minst en stgrrelsesorden hgyere
ledningsevne enn ikke-dopet pyrofosfat rapporterer (Jin et al., 2010). Ledningsevnen pa
1.9-10" S:em™ ved 300 °C er rapportert for SnyAlP,0; (x=0,05) (Tomita et al., 2007).
Derimot ved fosfatmangel far Al-dopet SnP,0O; ekstrem lav ledningsevne, forarsaket av brudd
i protontransportveiene (Tomita et al., 2007). Substitusjon med In** for Sn** viser gkning i
protonledningsevnen til 1,95 -10 S-em™ ved 250 °C (Nagao et al., 2006). Sc-dopet pyrofosfat
viser en starrelsesorden hgyere ledningsevnen enn ren SnP,0; (Vajeeston Nalini, 2010). Hay
ledningsevne ble ogsa rapportert for Mo-dopet SnP,0- (Hibino & Kobayashi, 2013).

Defekt strukturen til SnP,O; blir ikke pavirket av akseptordoping. Forskjellen mellom
ledningsevnen til akseptordopet SnP,O; i H,O og D,O atmosferer indikerer at protoner
transporteres via Grotthusmekanisme. Protoner transporteres ved dissosiasjon av
hydrogenbindinger med oksidioner i P,O; (Nagao et al., 2006; Vajeeston Nalini, 2010). Lav
ledningsevnen ~10° S-cm™ er rapportert for SnP,O; dopet med In, Ga, Mg, Zn og Sc av
(Phadke et al., 2011). Overskudd av fosforsyre trekkes ogsa fram som mulig forklaring for
hgy ledningsevne i dopet SnP,0O; (Phadke et al., 2011). Aktiveringsenergi for In-dopet
SnP,0; pa 1,05 eV rapportert av (Tao, 2009).

SnP,07 har blitt karakterisert ved bruk av Impedansspektroskopi (Nalini, 2010). Det er
rapportert at bare en halvsirkel i et Nyquistplot ble observert ved 600 og 800 °C i fuktig
atmosfeere (5-10° Hz). Ledningsevne reflekterer bidrag fra bulk og mulig fra korngrensene
(Nalini, 2010).

3.4.2 CeP,O4

Rapporterte verdier av ledningsevne til CeP,0- varierer mye. En av forklaringene pa det kan
vare at studerte pragver var sintret ved forskjellige temperatur. (Singh et al., 2012) rapporterer
ledningsevne pa 2,1-10“ S-em™ ved 175 °C og py,o = 0,06 for praver sintret ved 400 °C
(Figur 22). | terr atmosfere ved temperatur lavere enn 200 °C har CeP,0O; veldig lav
ledningsevne og over 200 °C gker ledningsevne med temperatur gking i tarr atmosfeere. Det
er vist at CeP,0+-ledningsevne er veldig avhengig av fuktighet. Det forklares med at i fuktig
atmosfare blir vann til en ladningsberer og antall tilgjengelige plasser for proton hopping
gker (Singh et al., 2012).

Ledningsevne til CeP,07 pa 4,2:10° S-em™ ved 300 °C og 2,6:10* S-em™ ved 150 °C
henholdsvis i terr og fuktig atmosfeere rapportert av (Wang, Chen, Luo, & Qiao, 2014).
Sampler var sintret ved 350 °C i 4 timer.
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(Sun et al., 2008) rapporterer hey ledningsevne 1,8:102 S-em™ ved 200 °C i terr luft for
sampler sintret ved 300 °C (Figur 22). Bulk-ledningsevne i tarr luft ble observert til & vare
hagyere enn i fuktig luft. Kombinasjon av protoner med elektronhull trekkes fram som mulig
forklaring. | terr atmosfeere er elektronhuller dominerende ladningsbaerere, mens i fuktig
atmosfzre blir noe av elektronhull konsumert av kombinasjonen av H* (Sun et al., 2008).

Tempeatur (°C)
441 352 282 227 181 144 111 84 60
I ! I ' | ' I ! | ' | ' I ' | ' I
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A /\0/‘*.
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Figur 22 Temperaturavhengighet av ledningsevne for CeP,0- (Singh et al., 2012; Sun et al., 2008; Wang et al., 2014)

(Le, Tsai, Yang, Chung, & Lee, 2011) rapporterer veldig hgy ledningsevne for CeP,O7-praver
sintret ved forskjellige temperaturer. Ledningsevnen er rapportert til & vaere ~102 S-cm™ for
praver sintret ved 300, 450 og 600 °C (Le et al., 2011). Ledningsevnen til praver sintret ved
750 og 900 °C er rapportert til henholdsvis 4.2:10* 0g 7.8:10* S-cm™ (Le et al., 2011). Det
var funnet CeP309- CePO4- 0g Ce(PO3),-faser i praver sintret ved 450, 650, 750 °C og i
praver sintret ved 900 °C var disse fasene dominerende (Le et al., 2011).

(Wang et al., 2014) rapporterer ledningsevnen for Yb dopet CeP,0O; pi 9,6:10° S-cm™ ved
300 °C i terr atmosfzre og 3,3-10° S-em™ i fuktig atmosfaere ved 150 °C. Ledningsevne i
Mg-dopet CeP,07 er 4,0:-10% S-cm™ (Le et al., 2011). MnO-dopet CeP,O; har lav porgsitet og
ledningsevnen pa 1,15-10° S-em™ i fuktig atmosfeere. Sn- og Zr-dopet ceriumpyrofosfat har
ledningsevnen henholdsvis 2,15-10° S-em™ og 9,09-10° S-cm™ ved 750 °C (Singh et al.,
2016). Komposittmaterialer basert pa CeP,0-/BPO, viser veldig hgy protonledningsevnen
12:10% S-em™(X. Huang et al., 2016).
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3.5 Strukturen og protonledningsevne i CePsO44
En av egenskapene til metallfosfater er a forme spesifikke krystallstrukturer. Ultrafosfater har
nettverksstruktur  som er  representert med anioner [Py ;0(nys)] ,hAvorn =

2,3,4,6 (Hiroaki Onodaa & Tanakab, 2010; Zhu, Cheng, & Zhang, 2008). Anioner
inneholder mange P-O-P-bindinger, sa det er bare fa salter av ultrafosfater som er stabile,
unntatt salter av sjeldne jordartsmetaller (Onoda et al., 1999). Sjeldne jordartsmetall

ultrafosfater kan bli Kklassifisert i fire strukturelle typer: monoklin (P21/a), monoklinik
(€2,.), ortorombisk (Pnma) og triklin (P1) (Zhu et al., 2008).

Det er rapportert orthorombik-krystallstruktur med romgruppe Pnma for CePsO14 0g
celleparameter a=13,1252A, b=8,7991 A og ¢=9,0741 A for CePs014. Ortorombik-strukturen
til ceriumultrafosfat er skjematisk vist pa Figur 23 (Zhu et al., 2008).

O
)

o0

Figur 23 CeP50,4 ortorombik struktur (Zhu et al., 2008)

Hovedelementet i dette atomarrangementet bestar av et cerium, fire fosfor og atte oksygen
atomer i en enhetscelle (Figur 24) (Zhu et al., 2008).
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Figur 24 Asymmetrisk enhet presentert i CePs014 med ortorombisk struktur (Zhu et al., 2008)

Strukturen til ceriumultrafosfat kan bli beskrevet pa felgende méte. Narliggende (PsO14)*
anioner er koblet sammen via et Ce**-kation. CeOg-polyedere deler hjgrner med &tte PO,-
tetraedre med varierende Ce-O-distanser (fra 2,436 A til 2,534 A). Den korteste Ce-Ce-
avstanden er 5,2271A (Zhu et al., 2008). (PsO14)*-anioner kan bli beskrevet som to PO,
uendelig kjeder linket med P(2)O,-tetraedra, som er vist i Figur 25 (Zhu et al., 2008).

Figur 25 CeP50;, orthorombisk struktur representert som (PsO14)°~ anioner (Zhu et al., 2008)

P(1)O4-, P(3)04- 0g P(4)O,-tetraedra deler hjgrner og former uendelig skrakjeder langs b-
aksen. Langs a-aksen deler P(2)O4-tetraedra hjgrner med to naerliggende PO, uendelig kjeder.
Slgyfer av (PsO1)*-anioner er observert parallelt til b aksen (Zhu et al., 2008). Strukturen til
CePs014 prosjektert pa b-akse, er vist skjematisk i Figur 26 (Zhu et al., 2008).
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Figur 26 Strukturen av orthorombisk CePs0,,4 prosjektert langs b aksen (Zhu et al., 2008)

Det er ogsa rapportert monoklin-struktur for CePsOy4 framstilt med fluks-metode. Monoklin
CePsOy4 har P2,/c romgruppe med celleparameter a=8,80 A, b=9,07 A, ¢=13,11 A og
B =90,47°. Det er ett cerium, fem fosfor og fjorten oksygenatomer i en enhetscelle (Figur
27). De fem fosforatomene har ikke ekvivalent posisjon, og hvert fosforatom med fire nabo-
oksygenatomer former PO,-tetraeder. Koordinasjon av PO-tetraedrene er ikke helt
symmetrisk. P-O-avstanden i PO,-tetraedre varierer fra 1,459 A til 1,618 A og P-O-P-vinkel
varierer fra 98,968 ° til 123,044 ° (Mesfar, Abdelhedi, Dammak, & Ferid, 2012).
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Figur 27 Asymmetrisk enhet presentert i CePs0,, med monoklinikk-strukturen (Mesfar et al., 2012).

Monoklin-strukturen i ceriumultrafosfat kan bli beskrevet med PO,4- og CeOg-grupper, som
deler et oksygenatom og former nettverk i tre dimensjoner. Nettverket har avgrensete
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kryssende tunneler. Strukturen av monoklin CePsO;4 prosjektert langs ac plan er vist
skjematisk i Figur 28 (Mesfar et al., 2012).

Figur 28 Strukturen av monoklin CePs0O4 prosjektert langs ac plan (Mesfar et al., 2012)

Det er rapportert mekaniske effekter i ceriumultrafosfat. Ved knusing av ultrafosfat
omstruktureres P-O-P-bindinger til P-O-H-bindinger (Onoda et al., 1999).

Det er rapportert at CePs014 dekomponeres ved ~900 °C med frigjarelse av P,O10. Ved 1100
°C forandres ceriumultrafosfat til en glassaktig tilstand (Krasnikov, Vaivada, & Konstants,
1988).

(Anfimova, 2014) rapporterer hay protonledningsevne pa 2.5-102 S-em™ (210 C, Pyzo0 = 0.15
atm) i ortorombisk ultrafosfat CePsOy4 (Figur 29)
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Figur 29 Ledningsevne av to separert framstilte CeP5s0,4- praver ved py,o = 0,15 atm. (Anfimova, 2014)

Det er vist at ledningsevnen eker fra 0,02 S-cm™ ved 120 °C til 0,025 S-cm™ ved 210 °C. |
temperaturintervallet 210 — 250 °C minket ledningsevnen. Etter 6 timer ved 250 °C og
Pu,o = 0,15 atm ble maksimum ledningsevnen 0,0033 S-em™. Ledningsevnen forble stabil

selv etter 18 timer ved samme forhold. Cerium ultrafosfat viste termisk stabilitet opp til 650
°C. CePs014 er en lovende protonleder for intermediate-temperatur (Anfimova, 2014).
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4 Eksperimentelt

Denne kapitel beskriver eksperimentelt metoder brukt i oppgaven. Farst ble prevepreparering
dekket. Framstilling av cerium ultrafosfat ble etterfulgt av framstilling av pyrofosfater, tablett
preparering og massetetthetsmalinger. Deretter ble Kkarakterisering av struktur med
Rantgendiffraksjon (XRD) beskrevet. Analyse av mikrostruktur og morfologi ufgrt med
skanningselektronmikroskopi (SEM) og energispredende rgntgenspektroskopi (EDS) ble
beskrevet her. Det ble ogsa gitt detaljert beskriving av instrumentene brukt i denne oppgaven,
som ProboStat™ maélecelle for elektriske malinger og gassmikseren. Elektriske méalingene i
denne oppgaven ble tatt ved likevekt som funksjon av temperaturen. Mulige feilkilder og
usikkerheter knyttet til eksperimentene ble diskutert. Det ble ogsa nevnt noen forslag til &
redusere og eliminere feilkilder.

4.1 Prgvepreparering
| dette arbeidet ble CePsO14-prover framstilt med keramisk metode (KM), mens prgvene av
pyrofosfater CeP,0; og SnP,0- ble preparert med vatkjemisk metode (VM).

4.1.1 Framstilling av CePsO14

Ultrafosfatepraver av CePsO14 ble framstilt med keramisk metode ved bruk av prosedyren
som beskrevet av (Zhu et al., 2008) og (Anfimova, 2014). CeO, og NH4H,PO, ble brukt som
utgangsmaterialer, deres karakteristikker er presentert i Tabell 2.

Den ngdvendige mengden av utgangsmaterialene ble veid ngyaktig i henhold til det
stokiometriske forholdet i fosfatet pd Sartorius ED224S analytiske vekt. Tre forskjellige
molarforhold Ce/P: 1:5, 1:7, 1:12 ble brukt. Reaktantene ble blandet grundig og malt i en
agatmortel i en time ved bruk av isopropanol for & gjgre blandingen mer homogen. Bruk av
tradisjonell mortel og pistill var foretrukket istedenfor mekanisk kulemglle for & unnga
forurensning. Den homogene reaktantblandingen ble deretter plassert i en digel og
komprimert. Bade platina- og karbondigeler ble brukt i dette arbeidet. Digelen ble varmet i en
varmeovn pa 100 °C i 4 timer. Deretter ble miksturen malt til fint pulver i en agatmortel ved
bruk av isopropanol, fgr den ble plassert i digelen igjen. Digelene ble lukket, karbondigelen
ble dekket med platinafolie og platinadigelen ble lukket ved & klemme sammen dens gverste
kanter. Den lukkede digelen var plassert i en kammerovn med ohmisk oppvarming.
Blandingen ble varmet forsiktig opp til 700 °C og kalsinert ved denne temperaturen i 24
timer. Deretter ble blandingen sakte avkjglt til 500 °C med en hastighet pa 2 °C per time, til
sammen ble det brukt 150 timer bare til denne avkjglingen. Det polykrystallinsk pulveret
oppnadd etter kalsinering ble brakjglt til romtemperatur Figur 30 (a).
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Figur 30 Temperaturprogramprofilen for framstilling av CePs04,: (a) framstilling beskrevet av(Zhu et al., 2008), (b)
forkortet avkjglingsprosess.

Framstillingen av CePs014 tar veldig langt tid, mer enn en uke. Derfor ble det i dette arbeidet
gjort forsgk pa a forkorte framstillingstiden ved a gjgre avkjglingsprosessen etter kalsinering
kortere (Figur 30 (b)). Framstillingsprosessen var den samme, den eneste forskjellen var at det
ble brukt bare 2 timer pa a avkjele prgven fra 700 °C til 500 °C. Temperaturprofil for
framstilling av CeP,0; beskrevet av (Zhu et al., 2008) er vist i Figur 30 (a), mens Figur 30 (b)
viser prosessen med forkortet avkjalingstid.

4.1.2 Framstilling av pyrofosfater
Pyrofosfater CeP,0; og SnP,07 var framstilt ved vatkjemisk metode som beskrevet av (Singh
etal., 2012; Sun et al., 2008; Wang et al., 2014) og (Nalini, 2010).

For framstilling av ceriumpyrofosfat, ble CeO, mikset med 80 vektprosent H3PO, til en
homogen blanding i romtemperatur. Blandingen ble varmet pa en varmeplate pa 150 °C med
magnetrgrer i 3 timer, deretter plassert i en aluminadigel som ble lukket med en aluminaplate
og kalsinert pa 500 °C i 3 timer. Dannelse av ceriumpyrofosfat kan bli beskrevet med
ligningen 4.1 (Hiroaki Onodaa & Tanakab, 2010):

CeO; + 2H5PO4 — CeP,07 + 3H,0 4.1
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Tinnoksid ble brukt som startmateriale for framstilling av SnP,07 Oksidet ble mikset med 80
vektprosent HsPO4 i romtemperatur til en homogen blanding ble oppnadd. Molarforholdet for
Sn/P var 1:2,3. Blandingen ble varmet under opprgring pa 200 °C i 3 timer inntil den ble til en
pasta. Pastaen ble tarket pa 100 °C i 24 timer, malt i en agatmortel, deretter kalsinert i en
lukket aluminadigel pa 690 °C i 3 timer.

Temperaturprofiler for kalsinering av pyrofosfater er vist i Figur 31.
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Figur 31 Temperaturprogramprofilen for kalsinering av CeP,0O; og SnP,0O,

Fosfor/metal-forhold i fosfater og startkjemikaler ved synteses kan pavirke ledningsevnen i de
syntetiserte materialene. For a unnga tap av fosfor under syntesen ble et molarforhold mellom
startmaterialene Ce/P og Sn/P pa 1/2,3 brukt istedenfor 1/2 som er det teoretisk ngdvendige
forholdet.

4.1.3 Sintring

Etter kalsinering ble alle prgvene malt i alkohol til fint pulver i en agatmortel og terket i
varmeskapet. Pulveret ble mikset med organisk «binder» som inneholder B-60 polymerer
opplast i etyl acetat. Det ble brukt 5-20 draper av binder par gram av pulver. Prgvene ble
kaldpresset til 10 mm tabletter ved bruk av Specac GS15011 hydrauliskspresse og med et
enakset trykk pa 100 MPa for CeP,0;, CePs014 0g 200 MPa for SnP,0;. Dette ble gjort for a
maksimere tettheten av preven. Deretter ble alle pravene sintret for & bli kvitt overskudd av
syre. CePsO14 var sintret pa 650 C i 6 timer. Pyrofosfate CeP,O- - praver ble sintret pa 400
"C, 500 'C og 650 C i 6 timer. SnP,0; ble sintret p& 1000 'C i 3 timer. Etter sintring ble
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pravene som ble brukt til elektriske malinger oppbevart i eksikator for a unnga hydrering og
dekomponering.

4.1.4 Kjemikaler
Startkjemikaler brukt i KM- og VM-syntesene er angitt henholdsvis i Tabell 2 og Tabell 3.

Tabell 2: Kjemikaler brukt i KM-syntese av CePs014

IUPAC navn Kjemisk formel Renhet Produsent
Cerium(IV) oxide CeO, 99,5% Alfa Aesar
Ammonium dihydrogen NH4H,PO, 99% Fluka
phosphate

Tabell 3: Kjemikaler brukt i VM syntese of CeP,0; og SnP,0-,

IUPAC navn Kjemisk formel Renhet Produsent
Cerium(IV) oxide CeO, 99,5% Alfa Aesar
Tin (IV) Oxide SnO; 99,9% Alfa Aesar
Fosforsyre H3;PO, 80% wit. Protia

4.1.5 Massetetthetsmalinger

Massetettheten av hver preve ble estimert fra diameter, tykkelse og vekt til tabletten.
Tykkelsen av tabletten ble malt med et digitalt mikrometer og tabletten ble veid pa en
analytisk vekt. Den relative massetettheten av hver pellet ble deretter beregnet ved bruk av
den teoretiske massetettheten som var blitt rapportert i litteraturen. Det ble gjort malinger
bade pa relativt tette praver (over 80% relativ tetthet) og porgse prgver (under 80% relativ
tetthet) i dette arbeidet.

En oversikt over alle prgvene studert i dette prosjektet med syntesemetode,
sintringstemperatur og massetetthet er vist i Tabell 4.
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Tabell 4: Oversikt over alle prgvene studert i dette prosjektet.

Nominell Framstillings-  Sintrings- Relativ Pragvens Forkortet
sammensetning metode temperatur  massetetthet farge navn
(OC) Prel
[%]
CePs014 KM 650 88 gré CePs044 88
CeP5014 KM 650 82 gré CeP5044 82
CePs014 KM 650 61 Iysgré CePs044 61
CeP,0y VM 400 75 gull CeP,0; 400
CeP,0y VM 500 83 gra-gull  CeP,0; 500
CeP,0; VM 650 82 gra CeP,0- 650
SnP,0; VM 1000 98 hvit SnP,0;

4.1.6 Elektroder

Sirkulare platinaelektroder med en diameter pa ca. 0,7 cm ble malt pa hver side av SnP,0--
prevene med platinamaling (Pt Ink, Metalor M-001511), deretter ble pravene tarket i 30 min i
varmeskapet ved 100 °C. Prosessen ble gjentatt tre ganger, deretter ble prgven varmet ved
1000 °C i 1 time for & brenne elektroder.

Det ble malt sirkulere sglvelektroder (sglv Degussa) med en diameter pa ca. 0,5 cm pa hver
side av CePs0;4- 0g CeP,0+-prgvene. Disse ble torket i varmeskap i 10 min ved 100 °C.
Prosessen ble gjentatt tre ganger. For & brenne elektroder ble prgvene varmet opp til sin
respektive sintringstemperatur.

4.2 Strukturell karakterisering

4.2.1 XRD

Rantgendiffraksjon er en utbredt og effektiv teknikk for materialkarakterisering. De kjemiske
forbindelsene  kan identifiseres utfra deres krystallinske struktur og faser.
Rentgendiffraksjonens prinsipp kan forklares pa felgende mate: En monokromatisk
rgntgenstrale sendes gjennom en krystallinsk preve. Stralen reflekteres fra gitterplanet i
krystallen og gir et diffraksjonsmgnster som er unikt for hver substans (Leng, 2008).

Strukturen og faserenheten av alle prgvene ble systematisk kontrollert med
rentgendiffraksjon.

Malingene ble utfert av to diffraktometre: Siemens Bruker D5000 og Rigaku MiniFlex600.
MiniFlex600 XRD diffraktometer ble kjgrt i h- 2h geometri uten monokromator, med et
diffraksjonsintervall pa 15-120° (20) og skannehastighet pd 1°/min. Bruker XRD
diffraktometer ble kjort i Bragg-Brentano geometri med MoK, stréling (1 = 0.7107 A).
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XRD ble utfgrt bade fer og etter sintring og etter elektriske malinger. Resultatene ble
analysert med software DIFFRAC.EVA v4.0 (Mfr. Bruker AXS) og sammenlignet med
Crystallography Open database (COD).

Rengendiffraksjon-«refinement analyse» var brukt for a finne de strukturelle parameterne for
de ulike prgvene.

Rietveltmetoden ble brukt ved hjelp av programmet TOPAS v4.0 (Mfr. Bruker AXS).
Enhetscelleparametere, five-order  Chebyshev polynomial, bakgrunnsfunksjon,
preveforskyving, toppformer og posisjoner, skallfaktor, plassbesettelse (occupancies) og
krystallstgrrelse ble brukt i analysen. Strukturelle parameterne rapportert av (Zhu et al.,
2008), (White et al., 2008) og (Mesfar et al., 2012) ble brukt som startstrukturmodell for
henholdsvis CePs014, CeP,0; 0g SnP,05.

4.2.2 SEM
Mikrostruktur og morfologisk analyse i denne oppgaven ble utfart ved hjelp av en EI Quanta
200 mikroskop med en «field emission gun» (FEG).

Det er tre vakuummoduser som kan brukes pa instrumentet: hgyvakuummodus (HV),
lavvakuum (LV) og environmental SEM (ESEM). Lavvakuum-modus (40 Pa) ble brukt i
dette arbeidet.

Quanta SEM er utstyrt med tre standarddetektorer: Large-field detektor (LFD), Everhart-
Thornley-detektor for sekundarelektroner (ETD) og en detektor for tilbakespredte elektroner
(SSD). | dette arbeidet ble bare ETD- og SSD-detektorene brukt. For & eliminere eventuelle
bildeforvrengning for eksempel kanteffekter ble MIX-bilder tatt ved a legge signaler fra ETD-
0g SSD-detektorene over hverandre. Kvalitative og kvantitative kjemisk analyser av prgvene
ble gjort med energispredende rgntgenspektrometer (EDS) ved hjelp av en EDAX Pegasus
2200 detektor. Analysene ble utfgrt med akselerasjonsspenninger fra 10 til 20 kV.

4.3 Apparater

4.3.1 Malecelle

Malinger av ledningsevne ble gjort ved bruk av ProboStat™ malecelle (NorECs AS,
Norway). Malecellen kan ha forskjellige konfigurasjoner, slik at den kan brukes for flere
anvendelser som 4 teste brenselceller, male van der Pauw-ledningsevne, Seebeck-koeffisient
og andre tester av uorganisk materialer og keramer. Malecellen kan benyttes i en rekke
atmosfeerer og temperaturer (opp til 1600 °C) og kan anvendes til praver med forskjellig
geometri. En ProboStat med basiskomponenter er vist skjematisk i Figur 32 (NorECs AS,
2017).
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1. Indre ror gas inn 2. Indre tilkoblinger for
elektroder og termoelement 3. Ytre tilkoblinger for
elektroder og termoelement 4. Vannavkjeling inn og
ut 5. BNC kontakter 6. «Shields brige switch» 7.
Ch+HCS bryter 8. LC+HCS bryter 9. Indre ror gas ut
10. Ytre rer gas inn 11. Ytre ror gas ut 12.
Stikkontakter for termoelement 13. Koblingsboks
14. Indre og ytre gas inn og ut hurtigtilkoblinger.

Figur 32 ProboStaten med basiskomponenter

Hoveddelen av ProboStat™ malecelle er laget av Ni-belagt messing og bestar av
gassgjennomstrgmnings system, en vannkjglesylinder og en koblingsboks. Malcellen har ogsa
indre og ytre aluminargr og ytre hgytrykksflens. Forskjellige elektroder, termoelementer og
fjeerer kan benyttes avhending av anvendelse (NorECs AS, 2017).

4.3.2 Gassmikser

Atmosfaere i malecellen ble kontrollert ved bruk av en gassmikser bygd av forskningsgruppa.
Gassmikseren er vist skjematisk i Figur 34. Gassmikseren bestar av serier av gasslinjer og
flowmetrer (Sho-Rate 1355, Brooks Instruments) (A-1 i Figur 34), som er delt i fire
fortynningstrinn og en flowmeter som er koblet direkte til malecellen. Det er mulig a velge
forskjellige gaser for gas 1 (G1 i Figur 34) og gas 2 (G2 i Figur 34). De farste tre
fortynningstrinnene (M1-M3 i Figur 34) brukes til a fortynne gassen.

Alt overskudd av gass fra hvert fortynningstrinn bobles over kolonner med synkende hgyde
av dibutylftalat (B1-B4 i Figur 34) for a sikre konstant overtrykk gjennom systemet. Det
fjerde paret av gasslinjer og flowmetrer (G-H i Figur 34) brukes til a kontrollere vanndampens
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partialtrykk av gassblandingen. Den oppnadde gassmiksen (M4 i Figur 34) kan bli fuktet eller
tarket. Det er to steg i fuktesprosessen, hvor gassen sendes gjennom to flasker. Den farste
flasken er fylt med H,O eller D,O og i den andre flasken er det en mettet lgsning av KBr.
Lesning av KBr sikrer at partialtrykket av vanndamp er pa rund 0,025 atm. ved
romtemperatur. Ved terkeprosessen sendes gassen gjennom en kolomne fylt med
hygroskopisk P2Os. Det gir et partialtrykk av vanndamp pa minimum 3-10” atm. i den beste
tilfelle, pga. gaslekasje i gassmikseren. Etter fukte- eller tarketrinnet gar blandingen inn i et
flowmeter som regulerer gasstrammen far den gar inn i malecellen. Gassmikseren var koblet
til ProboStaten ved hjelp av hurtigtilkoblingeene (14 i Figur 32)

4.4 Elektriske malinger

Elektriske malinger ble utfgrt ved hjelp av en 2-elektrode 4-ledning-oppsett. Prgven i form av
tabletten var stgttet av en aluminaplate og plassert i det indre rgret (4 i Figur 33) i
ProboStat™. To Pt-elektroder med platinanett (3 og 5 i Figur 33) ble mekanisk presset under
og oppa praven. Elektrodene fungerer som prober for strem og spenning i van der Pauws 2-
probe metode. For & oppna god kontakt mellom elektrodene og preven, ble et system av
fjerer og aluminargr (8 i Figur 33) brukt. Andre tilbehgr til ProboStat™ som ble brukt til
elektriske malinger i denne oppgaven er vist skjematisk i Figur 33. Malecellen ble forseglet
med et utvendig rgr, gummi O-ring og haytrykksflens.

) 13

12

1. Stativ 2. Gassforsyningsrgr

3. Indre 2-trads anode 4. Prgveholderrgr
5. Ytre 2-trads katode 6. Forseglingsring
7. Prgve 8. System av fjeerer og
aluminargr 9. Gassforsyningsrgr

10. Termoelement 11. Ytre rgr

12. Hoytrykksflens

Figur 33 ProboStat™ med tilbehgret.
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@verste del av malecellen ble plassert i en oppvarmingssone i en vertikal rerformet ovn (4 i
Figur 34) med PID-regulator (Eurotherm 2216e) (3 i Figur 34). Agilent 34401A multimeter
og LF Impedance Analyzer ble brukt til & gjare elektriske malinger. LF Impedance Analyzer
kan brukes i frekvensomrade 5 Hz-13 MHz og vekselsspenning fra 0 til 1,1 V. Oppsettet som
ble brukt for elektriske malinger i denne oppgaven er vist skjematisk i Figur 34. Omega 2-
program ble brukt til & gjgre malinger.

z%!/ o =
\’ ProboStat™ \j‘/
% R
! /

1. PC 2. Maleutstyr 3. Temperaturkontroller for rgrovn 4. Loddrett rgrovn 5. ProboStat 6. G2 G1
Gassmikser 6.1 Gassylinder (G1-oksygen, G2-argon) 6.2 Gass-flowmeter 6.3 Tantal
flowmeter 6.4 Kolonner med dibutylftalat 6.5 Tgrr/vat bryter 6.6 H,0/D,0 bryter 6.7 6.1
Torr/bypass bryter 6.8 Ventilasjon

Figur 34 Oppsett for elektriske malinger.

Oversikt over prgver med karakteriseringer og malinger som ble gjort i denne oppgaven er
vist i Tabell 10 (se Vedlegg).

Total ledningsevne ble malt ved konstant frekvens 10 kHz og vekselspenning 1 V. Malingene
ble gjort ved forskjellige temperaturer, farst i tarr (po, = 0,21 atm), sa i fuktig (py,, =

0,21 atm) atmosfeere. For a se pa isotopeffekt ble det for noen av prgvene gjort malinger i
D,0O-atmosfare.

Temperatur ramp i forskjellige atmosferer ble gjort fra 250 °C for alle CePsO14-pravene, fra
500 °C for CeP,07-650- og CeP,07-500-prevene, og fra 1000 °C for SnP,0O;-prevene til
romtemperatur med reduksjon i temperaturen pa 0,1 °C/min.

For CeP,07 400-prgven ble malingene i tarr atmosfeere gjort fra 400 °C. Malingene i fuktig
atmosfeere ble gjort i to sykluser: farste syklus ble kjart fra 400 °C og andre syklus ble kjart
fra 500 °C. Alle malingene av total ledningsevne ble gjort etter likevekt var oppnadd.

For & estimere bidraget fra bulk, korngrensene og elektroder til malt ledningsevne, ble det
gjort impedans spektroskopi pd noen av prgvene. Impedans spektroskopi ble gjort ved
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forskjellige temperaturer ved likevekt i et bredt frekvensomrade (10-10° Hz) og med
oscillasjonsspenning pa 1,1 V.

Det oppnadde impedansspekteret ble analysert ved hjelp av ZView program (Scribner
Associates) og spektret ble tilpasset til en ekvivalent krets som er vist i Figur 35.

R1 R2

R3
A%
CPE1 CPE2
— Ly

Figur 35 Ekvivalent krets.

Malt ledningsevnen ble korrigert for porgsitet og geometri av preven:
Om = G- (4.2)

g, =2 (4.3)
hvor o, er malt ledningsevnen (S-cm™), G er konduktans (S), h er tykkelse av preven (cm),
A er elektrodenes areal (cm), o, er spesifikk ledningsevnen (S-cm™), p er tettheten til proven
(g/cm®) (T., 2007).

4.5 Feilkilder og usikkerhet

Resultater av et eksperiment blir alltid pavirket av flere faktorer: presisjonen til instrumentene
som blir brukt, usikkerheter og systematiske feil ved malinger og beregninger, ukontrollerte
forandringer i omgivelsene og mye mer. Det er viktig & bli klar over disse feilene og
usikkerhetene og minimalisere dem der det lar seg a gjare.

Ved framstilling av prgvene kan feil i forholdet mellom startmaterialer komme av at den
analytiske vekten som ble brukt har en usikkerhet pa + 0.1 mg. Renheten av prgvene kan ogsa
ha blitt pavirket fordi noe av startmaterialer er veldig hydrofile (for eks. CeO,). Denne
feilkilden ble tatt i betraktning og hydrofile startmaterialer ble varmet i noen timer far veiing
og alle prgvene ble oppbevart i lukket oppbevaringsbokser i eksikator. For & unnga
forurensning av prevene ble alt utstyr, brukt ved framstilling og behandling av praver, vasket
og terket grundig. For a unnga pavirkning fra temperaturgradienten i muffel-ovnen som ble
brukt, ble beholderen med pragvene alltid plassert i midten av ovnen. Termoelementet som ble
brukt har en usikkerhet pa + 1-2 K og er blant annet avhending av temperaturgradienten i
ovnen. Derfor var termoelement plassert sa neer som mulig til praven.

Et digitalt mikrometer ble brukt for & male lengden og tykkelsen til pravene. Usikkerheten til
mikrometeret er + 0,01 mm. Selv om det ble brukt sjablong for a male elektroder pa pravene,
var det likevel vanskelig & male de sirkulare elektrodene helt ngyaktig. Derfor har diameterne
av elektrodene en usikkerhet pa £ 0,1 mm.
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De systematiske feilene knyttet til XRD-teknikken kommer fra uregelmessige prgveoverflate,
praveforskyvning og feil i null 20-posisjon. Veldig sma mengder av sekundeere faser og
urenheter kan ikke oppdages pa grunn av XRD-instruments begrensninger.

Kvantifiseringen av sammensetningen av de forskjellige fasene i praver, kan bli pavirket av
elektronstralens drift ved bruk av spotfunksjonen ved EDS-analyse. For & unnga dette, ble
analysene utfart flere ganger for forskjellige krystallitter i praven for & oppna gkt statistikk for
hvert resultat.

Det er flere faktorer knyttet til bruk av gasser som pavirker ngyaktighet av eksperimentene.
Her kan det nevnes: renheten til de brukte gassene, lekkasje i gassmikseren, ngyaktigheten av
flowmetre, bruk av for hgy eller for lav gasstremhastighet. Oppsettet ble sjekket for
gasslekkasje far hvert eksperiment og for a kontrollere gasstramningshastigheter ble verdier
pa mellom 20 og 130 mm ved flowmetre brukt. Bruk av veldig hgye eller lave
gasstremningshastighetene kan fare til stor usikkerhet i malinger opp til 60% (Loken, 2011).

Instrumenter brukt for elektriske malinger har usikkerhet + 0,1% pa grunn av ikke-perfekt
kalibrering. Det kan ogsa oppsta parasittisk impedans som bestar av resistans og induktans i
ledningene og gir typisk resistans rundt 1 ohm. | denne oppgaven ble det brukt 2-elektrode 4-
ledning-oppsett til malingene, noe som eliminerer parasittisk impedans. Impedansspektrene
ble tilpasset til samme ekvivalente krets ved bruk av samme parameter. En chi-squared verdi
pd 10® ble brukt for & indikere en god tilpasning. Malt ledningsevnen ble korrigert for
geometri og porgsitet av praven.
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5 Resultater

| dette kapittelet vil de eksperimentelle resultatene fra malingene av fosfater bli presentert.
Den farste delen presenterer resultatene fra prevekarakteriseringen ved hjelp av XRD og
SEM. Neste delen viser resultatene fra malingene av elektrisk ledningsevne ved forskjellige
temperaturer og atmosfeerer. Oversikt av alle fosfat-pregvene framstilt og studert i dette
prosjektet, deres renhet og de eksperimentelle teknikkene som ble benyttet for karakterisering
av disse forbindelsene, er oppsummert i tabell 1 i tillegg.

5.1 Framstilling av ultrafosfat.

Cerium ultrafosfat var framstilt med KM i denne oppgaven. For framstilling av CePsO14 ble
brukt bade platina- og karbondigeler. Pragvene framstilt i karbon digelen ble fullstendig
forurenset med karbon pa grunn av reaksjon med digelen i lgpet av kalsinering. Disse pravene
ble ikke studert i denne oppgaven.

Syntese av CePs044 er tidskrevende og ikke godt studert enna, derfor ble det i denne
oppgaven gjort noen forandringer i framstilling prosessen beskrevet av (Zhu et al., 2008). Tre
forskjellige molarforhold mellom cerium og fosfor ble brukt (Ce/P=1:5; 1:7; 1:12). Praver
framstilt med lavere molarforholdet inneholdte CeP30gq fase, som ble pavist med SEM (Figur
45 og Tabell 7). Det er flere steg i framstillingsprosessen som pavirkes av molarforholdet
mellom cerium og fosfor. Farst reagerer utgangsmaterialer (CeO, og NH4H,PO,) med
hverandre og ved 240 °C ble Ce3(NH;)2H(PO,)s krystallisert som reagerer med
dekomponeringsprodukter av ammoniumfosfat (Krasnikov et al., 1988). Hvis molarforhold
mellom cerium og fosfor ble mer enn fem, da dannes CeNH4HP30,0. Ved molarforholdet
fem, krystalliseres CeP,0O7, som ved 600 °C dekomponerer til CeP30q 0g andre faser
(Krasnikov et al., 1988). CeNH4HP30; ble flyttende ved 400 °C, og avhending av
molarforholdet mellom cerium og fosfor krystalliseres de forskjellige faser fra monofosfat.
Ved molarforholdet mellom 5 og 8 oppnas det CeNH,4P401, og Ce(POs), faser og ved
molarforhold mer enn 10 oppnas Ce(NH,),(POs)s. Disse fasene resulterer i CePsO14 ved 600-
700 °C (Krasnikov et al., 1988). Dessverre dominerte CeP3Oq fase i pregven framstilt med
Ce/P=7, muligens ble det underskudd av fosfor under framstillingsprosessen, allerede far
oppvarming til 400 C. Framstillingen av CePsO14 er veldig langsomt, tidskrevende prosess.
Derfor ble avkjglings tid etter kalsinering minimalisert for & se om det har innvirkning pa slutt
resultatene. CeP30q fase var oppnadd ved framstilling med forkortet avkjalingstid. Mulig
grunn til det kan vare at ved framstillingsprosess med rask avkjgling er det ikke nok tid for
krystallisering av CeP30Og 0g mer stgkiometrisk fase ble dannet.

Det ble ikke gjort noen malinger pa framstilte praver med CeP30q fase. Alle pravene brukt for
elektriske malinger i denne oppgaven, var framstilt i platinadigelen etter samme prosedyre
som er beskrevet av (Zhu et al., 2008).
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5.2 Karakterisering av prgver

5.2.1 Karakterisering av krystallstruktur (XRD)

Rentgendiffraksjon ble benyttet for a kontrollere faserenhet og bestemme gitterparametre for
fosfat-pravene ved hjelp av Rietveld-forfining. Alle praver ble undersgkt av XRD bade etter
kalsinering og etter sintring. Her presenteres det bare XRD-diffraktogrammer av de sintrede
pravene. CeP,0; 400 og CeP,07 500-prgvene har lik diffraktogrammer, derfor ble det bare en
av dem presentert her.

XRD-diffraktogrammet i Figur 36 viser at alle syntetiserte CeP,O-forbindelser bestar av
CeP,05. Diffraktogrammet til ceriumpyrofosfat preven sintret ved 650 °C viser ingen
indikasjoner pa sekundzre faser. Derimot diffraktogrammet til prgvene sintret ved 400 og
500 °C har ekstra topper, vist som stjerner pa figuren. De ekstra refleksene stammer fra CeO,
og CePO,. Pravene CeP,07 400 og CeP,0 500 inneholder sekundzere faser.
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Figur 36 XRD -diffraktogrammet av CeP,0 650 og CeP,0; 400-praver.

XRD-diffraktogrammet av SnP,0- -prgve er vist i Figur 37. XRD-diffraktogrammet viser at
framstilt preve bestar av SnP,0O; men diffraktogrammet har ekstra reflekser som indikerer
sekundaer fase i praven. Refleksene stammer fra SnO; og er vist med stjerner i figur. SnP,O+-
prgven inneholder SnO, sekundeer fasen.
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Figur 37 XRD -diffraktogrammet av SnP,0;-prave.

XRD-diffraktogrammer til CePs014 0g CeP3Og-praven framstilt med forkortet prosess er vist i
Figur 38. Dessverre ble ikke CeP30g fase oppdaget med XRD. XRD-diffraktogrammer til

CePsOy4-preven viser ingen indikasjoner pa sekundare faser. Topper merket med stjerne ble
ikke indentifisert.
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Figur 38 XRD -diffraktogrammet av CePs044 0g CeP30, -praver.
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Forfining av rgntgendiffraktogrammene ble gjort med Rietveld metode for noen av prgvene
framstilt i denne oppgaven. Enhetscelleparametere, romgruppe og enhetcellevolum ble tatt fra
(Zhu et al., 2008), (Wyckoff, 1963), (Ni, Hughes, & Mariano, 1995), (Bolzan, Fong,
Kennedy, & Howard, 1997) og brukt som start struktur-modeller for hver fase. XRD-
diffraktogrammer med forfining til CePs014, CeP,07 400 og SnP,O-praver er vist
henholdsvis pa Figur 39, Figur 40 og Figur 41. XRD diffraktogrammer til CeP,0; 400 og
CeP,07 500—pravene ble like, derfor presenteres bare en av dem her. | Figur 39, Figur 40 og
Figur 41 ble observerte diffraktogrammene vist med bla, mens beregnede data vist i red. Gra
plott pa figurene viser forskjellen mellom observerte og beregnede data og bla streker viser
posisjon av Bragg-reflekser i tilsvarende romgruppe av hovedfasen. Liten forskjell mellom
observerte og beregnete data indikerer godt ngyaktighet i beregninger.
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Figur 39 Rietveld plot fra refinement av CeP,0; 400, CeP,0; 500.
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Beregnet enhetscelleparametere, volum og kvalitetsparametere til alle pravene er vist i Tabell
5. Kvalitetsparameterne som «Weighted profile R-factor», «Expected R-factor» og
«Goodness-of-fit parameter» viser at beregningene og observert data til nesten alle prgver
passer godt sammen. SnP,0O- har litt darlig kvalitetsparametre, men beregnede
enhetscelleparametre til alle pravene stemmer godt med data rapportert i litteraturen (Zhu et
al., 2008), ("Zeitschrift fur Kristallographie - Crystalline Materials,” 1977), (White et al.,
2008).

Tabell 5: Beregnet data fra «Rietveld refinements» for CeP50,,4, CeP,0, 400 og SnP,0;.

«Weighted «Expected «Goodness-

Fase Romgruppe  Enhetscelle-  Enhetcelle- profile R-factor» of-fit
parametere volum R-factor» Re [%] parameter»
Ruwp [%] X
CePs014 Pmna a=13,12 A 1047,97 11,33 5,75 1,95
b=8,79 A
c=9,07 A
CeP,04 Pa-3 a=8,34 A 580,09 13,4 8,91 1,47
CeO, Fm-3m a=5,32 A 150,82 - - -
CePO, P121/n1 a=6,00 A 265,18 - - -
b=7,01 A
c=6,46 A
y=103°
SnP,0; Pa-3 a=7,89 A 491,17 26,73 11,84 2,27
Sn0, P42/mnm  a=4,73 A 71,11 - - -
c=3,18 A

«Refinements analyse» bekrefter at CeP,O;-praver sintret ved lavere temperatur inneholder
sekundare faser CeO, 0g CePO4, mens SnP,O;-pragve inneholder SnO; og CePsOy4-prave
inneholder ikke sekundere faser.

5.2.2 Karakterisering av mikrostruktur (SEM)

De morfologiske egenskapene og elementanalysen ble studert ved hjelp av SEM utstyrt med
EDS. For a eliminere bildeforvrengning for eksempel kanteffekter ble MI1X-bilder tatt ved &
legge signaler fra ETD- og SSD-detektorene over hverandre. Det ble observert at hvite
omrader pa SEM bilder av CeP,0; (Figur 42), SnP,0; (Figur 46) og noe av lyse omrader pa
bildene av CePs014 (Figur 43) forarsaket av kanteffekten. Morfologien av overflaten til
CeP,0y; praver sintret ved 400, 500 og 650 °C i 8 timer er vist i Figur 42.
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Figur 42 SEM bilde av CeP,0; pravene sintret ved a) 400 °C b) 500 °C c) 650 °C i 8 timer. Bildet er tatt med Solid State
Detektor (SSD) i lavvakuummodus.

Alle pyrofosfat-prgvene, uavhengig av sintrings temperatur har lik morfologi. Partiklene med
skarpe kanter og nesten kvadratisk form ble observert. Partiklene har ikke homogen starrelse
og mindre partikler ble observert pa toppen av stgrre partikler. SEM bilde viser ogsa at alle
prgvene har mikro porer. Kvantitativ kjemisk analyse ble gjort pa flere steder for hver prgve
(Tabell 6).

Tabell 6: Atomprosent fra punktanalyser fra Figur 42.

Element CeP,07 400 CeP,07 500 CeP,07650
P at% 63,62 64,36 64,69
Ce at% 36,38 35,64 35,31

P/Ce 1,75 1,81 1,83

Morfologien av overflaten til CePsOy4 er vist i Figur 43. Krystaller i form av skra prismer,
som er ofte til & finne i orthorhombiske systemer (Anfimova, 2014), ble observert. Prgvene
har mikro porer og ikke homogen starrelse pa krystallene.
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Figur 43 SEM bilder av CePs0,, prove sintret ved 650 °C i 6 timer: a-b) overflate c-d) brudeflate. Bildene er tatt med Solid
State Detektor (SSD) i lavvakuummodus.

Pt-urenheter ble observert i alle CePsO14 provene studert i denne oppgaven. Figur 44 viser
SEM bilde av overflate og brudeflate til CePsO;4 med Pt-urenhetene.

Figur 44 SEM bilder av CePs0,, prave sintret ved 650 °C i 6 timer: a) overflate b) brudeflate. Bildene er tatt med Solid State
Detektor (SSD) i lavwvakuummodus. Pt-urenheter som ble observert i praven er merket med rade sirkler pa bildet.

Atomprosent fra punktanalyser for CePsO14 er presentert i Tabell 7. Analyse ble gjort pa
omrader med og uten Pt-urenhetene. Punktanalyse av prgven framstilt med forkortet
framstillingsprosess viser at det ble oppnadd CeP30q fase (Tabell 7). Trefosfat har mer
sammensveiset struktur enn ultrafosfat. SEM bilder av ultrafosfat og trifosfat er vist i Figur
45,
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Figur 45 SEM bilder av a) CePs0,, prave framstilt etter prosessen beskrevet av (Zhu et al., 2008) b) CeP;Oq prave framstilt
med forkortet avkjalingsprosses. Bildene er tatt med Solid State Detektor (SSD) i lavvakuummodus.

Tabell 7: Atomprosent fra punktanalyser fra Figur 43, Figur 44, Figur 45.

Element CePs014 CePs014 CeP30qg
Pt-urenhetene
P at% 81,70 60,69 74,97
Ce at% 18,30 11,07 25,03
Pt at% - 28,24
P/Ce 4,47 - 2,99

Morfologi av overflaten til SnP,0O- prave er vist i Figur 46. Prgven inneholder mange sma
partikler og mikroporer.

a)

Figur 46 SEM bilder av SnP,0- pragvene sintret ved 1000 °C i 3 timer. Bildet er tatt med Solid State Detektor (SSD) i
lavvakuummodus.
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Resultatene av spotanalyse for SnP,07 er vist i Tabell 8. Det ble ikke indikert sekundzer fase
med EDS analyse, men innehold av fosfor varierer mye i de forskjellige omradene.

Tabell 8: Atomprosent fra punktanalyser fra figur 45.

Element SnP,0; SnP,0;
1. omrade 2. omrade
P at% 63,85 58,22
Sn at% 36,15 41,78
P/Sn 1,77 1,39

5.3 Total ledningsevnen som funksjon av temperatur

Ved & se pa ledningsevne som funksjon av temperatur, kan vi fa informasjon om dominerende
ladningsbeerere i materiale. Alle elektriske malinger ble gjennomfart med en konstant
frekvens pa 10 kHz og korrigert for pravens geometri og porgsitet (se ligninger 4.2 og 4.3).
Ledningsevne til pravene studert i denne oppgaven er vist i Figurer 46-50. | tarr atmosfeere er
ledningsevnen til alle fosfat-pravene veldig lav. De flate partiene av ledningsevnen i Figur 48-
51 i tgrr atmosfare og ved lave temperaturer er muligens bare parasittisk (parasittisk ledning i
cella eller ledningene osv.) og henviser bare til lav ledningsevnen i praven. Det er
ledningsevnen ved hgy temperatur som er av interesse i tgrr atmosfare. | fuktig atmosfeere i
temperatur under 100 °C er det mye vann i prgven, sa ledningsevnen til overflatevann spiller
mye inn. @kning av ledningsevnen til CeP,0; 650- og CeP,0; 500-praver i fuktig atmosfere
i lavt temperaturomrade (Figur 47 og Figur 48) kan forklares pa falgende mate. Ved lav
temperatur gker fuktigheten i praven med synkende temperatur, det blir mer vann i porene og
pa overflaten til praven, som farer til gkning av ledningsevnen. Malingene pa lav
temperaturer tas derfor ikke i betraktning ved beskrivelse og diskusjon av resultater.

I denne oppgaven var ledningsevnen til CeP,0O- pragven sintret ved hgy temperatur (650 °C)
og uten sekundzere faser malt i bredt temperatur intervall for farste gang. Figur 47 viser
temperaturavhengigheten av elektrisk ledningsevnen for CeP,0; 650-prave i fuktig, terr og
D,0O-atmosfare.
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Figur 47 Temperatur avhengighet av ledningsevnen for CeP,0; 650 i fuktig, terr og D,O-atmosfare.

| tarr atmosfeere avtar ledningsevnen til CeP,O7 650 med synkende temperatur, og i fuktig
atmosfare, minker ledningsevnen ned til 160 °C, for den gker igjen. Ledningsevnen i tarr
atmosfarer er noe hgyere enn i fuktig ved temperaturer over 300 °C, og ved temperaturer
under 200 °C er ledningsevnen i fuktig atmosfare hgyere enn i tgrr. Ved hgyere temperaturer
viser CeP,0; 650 ingen signifikant endring i ledningsevnen i fuktig luft sammenlignet med
tarr luft, noe som tyder pa at CeP,0O; 650 har en ubetydelig protonisk ledningsevnen ved de
temperaturene.

Temperaturavhengigheten av ledningsevnen for CeP,07 500-prgve i fuktig og terr atmosfeaerer
er vist i Figur 48.
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Figur 48 Temperatur avhengighet av ledningsevnen for CeP,0, 500 i fuktig og tgrr atmosfere.

| terr atmosfaere gar ledningsevnen til CeP,0; 500 ned til ca. 350 °C og far sin laveste verdi
ved denne temperaturen. Ved temperaturer over 350 °C gker ledningsevnen raskt til 120 °C,
sa blir den flat. | fuktig atmosfaere, minker ledningsevnen med synkende temperatur til

200 °C, sa begynner den a gke igjen. Ledningsevnen til CeP,0; 500 er starre i fuktig
atmosfare enn i tarr. Det indikerer at CeP,07 500 er en protonleder.

Figur 49 viser temperaturavhengigheten av ledningsevnen for CeP,0; 400 - prgven i fuktig
og terr atmosfaere. Malingene i fuktig atmosfeere ble gjort i to sykluser, farst fra 400 °C, sa fra

500 °C.
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Figur 49 Temperatur avhengighet av ledningsevnen for CeP,0-400 i fuktig og terr atmosfeere.

Ledningsevnen til CeP,0O7 400 minker til 350 °C i tarr atmosfaere, sa gker den til 250 °C og
blir flatt. | farste syklusen i fuktig atmosfare, gker forst ledningsevnen med synkende
temperatur og rundt 280 °C avtar den, sa begynner den & gke igjen. Ledningsevnen til
CeP,07 400 er mye mindre i tgrr atmosfeaere enn i fuktig, noe som tyder pa protonisk
ledningsevne.

Andre syklusen av malinger ble kjert fra 500 °C. De malingene stemmer ikke med malingene
gjort i farste syklusen fra 400 °C, da ledningsevnen til CeP,0; 400 malt i andre syklusen er
ikke sa hgy som for CeP,0; 400 malt i farste syklusen. Altsa farst kommer praven til
likevekt ved 400 °C og temperaturen synkes til romtemperatur (1.syklus i Figur 49). Deretter
gkes temperaturen til 500 °C i tarr atmosfaere, og praven kommer til likevekt igjen. Altsa ble
prgven holdt ved 500 °C i 12 timer i ProboStaten, deretter ble det skrudd til fuktig atmosfaere
og nadd likevekt fgr temperaturen sinkes ned til romtemperatur (2. syklus i Figur 49).

Temperaturavhengigheten av ledningsevnen for cerium-ultrafosfat-praver i fuktig, terr og
D,0O-atmosferer er vist i Figur 50. Malingene ble gjort pa tre praver med relativ tetthet 61 %,
82 % 0g 88 %. Praven med 88 % tetthet ble pavirket og fullstendig dekomponert under
malinger i fuktig atmosfaere, som ble ikke gjennomfart pa grunn av det. Malingene gjort pa
CePs014 88-praven ble beskrevet her detaljert for a gi innblikk til hvordan eksperimentet ble
utfart, siden preven har hgy ledningsevnen. Fgrst ble temperaturen gkt fra rom temperatur til
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250 °C med 3 °C/min i tarr atmosfeere, ledningsevnen til CePs014 88-prgven gkte og ble
maksimalt ved 250 °C. Ledningsevnen til CePs014 88 ble stabilt ved 250 °C i 7,5 timer i tarr
atmosfeare. Temperaturen ble sinket med 0,1 °C/min, malingene er vist i Figur 49. Sa ble
temperaturen gkt igjen med 3 °C/min, ved oppnadd likevekt ble ledningsevnen til CePsOy4 88
pa samme maksimalt niva. Etter 2 timer ble det skrudd til fuktig atmosfere. Ledningsevnen
gikk trappevis ned, sa ble det kortslutning etter 1 time. Prgven ble fullstendig dekomponert.
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Figur 50 Temperatur avhengighet av ledningsevnen for CePsO,4 praver i fuktig, terr, og D,O-atmosferer.

| tarr atmosfeere er ledningsevnen til CePsO14 61 sveert lav og ledningsevnen til CePsO14 88 er
flere starrelsesordener hgyere. Ledningsevnen til CePsO;4 61 0g CePsO14 82 har nesten lik
oppfarsel i fuktig atmosfaere, og gker raskt med synkende temperatur i temperaturintervall
mellom 110 og 230 °C. CePs0;4 61 har hgyre ledningsevnen enn CePsO14 82 i fuktig
atmosfaere. Isotop effekt ble ikke observert i CePsO14 ved isoterme malingene i H,O og D,O
atmosfeeres.

| denne oppgaven ble ledningsevnen til SnP,O7-praven malt i bredt temperatur intervall
mellom 25 og 1000 °C. Det ble gjort for fgrste gang i sa bredt temperatur intervall. Figur 51
viser temperaturavhengigheten for ledningsevnen for SnP,O7-praven i fuktig, tarr og D,O-
atmosferer.
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Figur 51 Temperatur avhengighet av ledningsevne for SnP,0; i fuktig og tarr atmosfeere.

Ledningsevnen til SnP,0O; minker med synkende temperatur bade i tarr og fuktig atmosfere.
Ledningsevnen til SnP,07 er hgyere i fuktig atmosfaere enn i tgrr atmosfaere, det indikerer at
tinn pyrofosfat er en protonleder.

Aktiverings energi og pre-eksponentiell for hgyere temperaturer for pyrofosfat prever studert
i denne oppgaven er vist i Tabell 9.

Tabell 9: Elektriske parameter for CeP,0; 650-praven

prave aktiverings energi pre-eksponentiell Temperaturintervall
eV S-em™ °C
fuktig tarr fuktig tarr
atmosfeere atmosfare atmosfeere atmosfare

CeP,0y 0,19 - 0,3 - 400-350
400

CeP,0y 0,16 0,16 1,3 2,2 350-500
500

CeP,07 0,11 0,14 0,03 0,07 290-500
650

SnP,07 650 0,18 0,23 0,03 0,04 800-1000
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5.4 Impedansspektroskopi.

Elektrisk respons fra CePsO14 82- 0g CePs014 61- praver ble registrert ved hjelp av
impedansspektroskopi ved frekvensintervall 10-10° Hz ved 250 °C i fuktig atmosfare. Det ble
dessverre ikke observert noen halvsirkler i impedansspektret til CePsO14 pravene, mulig pa
grunn av lav ledningsevnen i prevene.

Elektrisk respons fra SnP,0- ble registrert ved hjelp av impedansspektroskopi hver 100 °C i
temperatur intervall fra 200 °C til 1000 °C bade i tarr og fuktig atmosfaerer. Det ble brukt
frekvensintervall 10-10° Hz. Halvsirkler ble observert bare ved 900 °C og 1000 °C i fuktig
atmosfzare ved frekvensintervall 10%-10*Hz. Impedansspektorene til SnP,O; er vist i Figur 52.
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Figur 52 Impedansspekteret av SnP,0; ved 900 og 1000 °C i fuktig atmosfeere.

Det oppnadde impedansspekteret ble analysert ved hjelp av ZView program (Scribner
Associates). Det ble observert at 10* Hz-punkt beveger seg mot hayere frekvenser med
redusert temperatur. Det kan forklares med at den karakteristiske frekvensen til de forskjellige
ekvivalente kretsene er avhending av temperaturen. Temperaturavhengighet til den
karakteristiske frekvensen stammer fra den spesifikke ledningsevnen til prgven.
Impedansspekteret ble tilpasset til R(RQ)(RQ) ekvivalent krets som svarer til bulk- og
korngrenser med en spesifikk kapasitans pd 10™'F -10"°F. Det viser at total ledningsevnen til
SnP,0y7 har bidrag fra ledningsevnen i bulk og korngrensene.

Elektrisk respons fra CeP,0O7 650-prgven ble registrert ved hjelp av impedansspektroskopi
ved frekvensintervall 10-10° Hz hver 20 °C i temperatur intervall fra 100 °C til 400 °C béde i
terr og fuktig atmosfaerer. Det ble dessverre ikke observert noen halvsirkler i
impedansspektret til CeP,0; 650 prgven, mulig pa grunn av lav ledningsevnen i praven.

70



6 Diskusjon

6.1 Ledningsevne til cerium pyrofosfat og sitrings temperatur.

Tre ceriumpyrofosfat praver ble framstilt med vatkjemisk metode og studert i denne
oppgaven. XRD analyse viser at CeP,0O; 650-prgven inneholder ikke sekundeare faser, mens
CeP,0- 400 og CeP,0; 500 inneholder CeO, og CePO, faser som ble ogsa pavist med
Rietveldt forfining. Alle tre praver har kubisk struktur, cellparameterene ble bestemt med
«Refinements analyse» og er vist i Tabell 5. Ut fra inneholdt av sekundzre faser, er det mest
mulig at CeP,07 400 og CeP,07 500 inneholder overskudd av P,Os.

P,Os kan dannes i prever i lgpet av framstilling.

Dannelse av cerium-pyrofosfat kan bli beskrevet med ligningen 6.1 (Hiroaki Onodaa &
Tanakab, 2010):

Ce0,+2H;P0O,4 — CeP>,0;+3H,0 (61)

For & unnga tap av fosfor under framstilling, var det brukt overskudd av HsPO4 (molar-
forhold Ce/P i startmaterialet var 1/ 2,3 i stedet for 1/2 som er teoretisk ngdvendig). Da
kan reaksjonen skrives som:

Ce0,+4H;P0O,4 — CeP>,0;+6H,0+P,05 (62)

Fasediagram for P,Os er vist i Figur 53. Ved sintringstemperatur 650 °C blir fosforpentoksid
til gass (punkt 3 i Figur 53), og fordampes fra prgven, derfor inneholder CeP,0O; 650 ikke
P,0s. Ved lavere sintringstemperatur 400 og 500 °C forblir fosforpenoksid i fast fase (punkter
1 og 2 i Figur 53), derfor inneholder CeP,07 400- og CeP,0O; 500-praver P,0:s.
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Figur 53 Fasediagram for P,Os. Oversatt til norsk og tilpasset fra (Jung & Hudon, 2012), (Southard & Nelson, 1937).

Det er ogsa en annen mulighet til dannelse av P,Os i praver. Cerium-pyrofosfat er relativt
termisk ustabilt og (Singh et al., 2016) rapporterer at dekomponeringsprodukter kan
forekomme allerede ved oppvarming over 400 °C. Dekomponering skjer med dannelse av
cerium-oksid og fosforpenoksid (Singh et al., 2016):

CeP,07;— CeO, + P,05 (63)

Det er ikke mulig & spore P,Os ved bruk av EDS og XRD, men innhold av CeO, i praver kan
tyde pa at praver ogsa inneholder P,Os (ut fra ligningen 6.3). Pa den andre siden inneholder
praver sintret ved 650 °C ikke sekundeere faser, som tyder pa at dekomponering ikke skjer,
selv om prgven var utsatt for hgyere temperatur. Derfor er det mest sannsynlig at P,Os ble
dannet i prgver under framstilling og fordampet fra prgver sintret ved 650 °C.

Ledningsevnen til cerium pyrofosfat avhengig av sitrings temperatur til prgven. Prgver sintret
ved lavere temperatur har hgye ledningsevne. Ledningsevnen til prgver sintret ved 400 og

500 °C avtar med synkende temperatur til ca. 360 °C, sa begynner den a gke til ca. 230 °C.
Mens ledningsevnen til CeP,O; 650 minker i hele temperaturintervallet. Det er noe som skjer
ved temperaturer rundt 360 °C i CeP,0; 400 og CeP,0; 500. Praver sintret ved lav temperatur
inneholder mest sannsynlig P,Os. Fosforpentoksid sublimerer ved oppvarming til 360 °C. Det
kan fare til gkning av ledningsevnen til CeP,0; 400 og CeP,0O7 500 ved 360 °C.

Pentoksid har sterk vanntiltrekkende evne (Haraldsen, 2009, 14. februar). | fuktig atmosfaere
reagerer forsforpentaoksid med vann og fosforsyre blir dannet (Silberberg, 2006):

P,0O5+3H,0 — 2H3PO, (64)

Fosforsyre har kokepunkt ved 213 °C (https://en.wikipedia.org/wiki/Phosphoric_acid, 30
March 2018). Ledningsevnen til prgver sintret ved 400 og 500 °C gker rundt de
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temperaturene i fuktig atmosfeaere (se Figur 48; Figur 49). Det indikerer ogsa at CeP,07 400 og
CeP,07 500 inneholder P,0s, som reagerte med vann med dannelse av fosforsyre. Det er
uklart hvorfor ledningsevnen til CeP,0; 400 gker over 360 °C og ledningsevnen til

CeP,07 500 ikke gker ved den temperaturen. Det kan muligens forklares med at praver sintret
ved 400 °C inneholder veldig mye P,Os som gir stor bidrag til ledningsevnen allerede over
360 °C. Mens prgver sintret ved 500 °C inneholder mindre P,Os og derfor har flere
starrelsesordener lavere ledningsevnen enn CeP,0; 400. Ledningsevnen til CeP,0O; 650
(Figur 47) er hayere i tarr atmosfere enn i fuktig ved temperaturer over 300 °C, noe som
tyder pa at CeP,07 650 har en ubetydelig protonisk ledningsevne ved de temperaturene. Mens
ledningsevne til cerium-pyrofosfater sintret ved 500 og 400 °C (Figur 48; Figur 49) er hgyere
i fuktig atmosfeere enn i tarr atmosfeere i hele temperaturintervallet. Forhold i ledningsevne i
tarr og fuktig atmosfaerer minker med gkende sintringstemperaturen, noe som tyder pa at
praver sintret ved hgyre temperaturer blir mindre protonledende. | forhold til
sitringstemperatur kan protonisk ledningsevne til prgvene rangeres i falgende rekkefalge:

CeP,07 650 < CeP,07500 < CeP,07400.

Det er rapportert sveert forskjellige verdier for ledningsevne til cerium-pyrofosfater i
litteraturen (se kapitel 3.3). Malingene gjort i denne oppgaven stemmer noe med (Singh et al.,
2012) i temperatur over 350°C i tarr atmosfaere (Figur 54). Ledningsevnen gker med
synkende temperatur fra 360 °C etter malinger gjort i denne oppgaven, men ledningsevnen
rapportert av (Singh et al., 2012) avtar i terr atmosfare og fortsetter a avta ogsa under 360
grader.

| vat atmosfeere er ledningsevnen til CeP,0- sintret ved 400 °C malt i denne oppgaven
(6,2:10° S-cm™) er hgyere enn den som er rapportert av (Singh et al., 2012) (2,1-10* S-em’
'ved 175 °C). Ledningsevnen gker med fem starrelsesordener i vat atmosfare i forholdt til
tarr atmosfeere. Det indikerer at i fuktig atmosfeere reagerer forsforpentaoksid med vann og
fosforsyre blir dannet (ligning 6.4).
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Figur 54 Temperatur avhengighet av ledningsevne for CeP,0; 400-praver med referanse (Singh et al., 2012)

En mulig forklaring for forskjellen mellom ledningsevnen malt i denne oppgaven og referanse
kan veere at praver studert i denne oppgaven inneholder mer P,Os enn prever studert av
(Singh et al., 2012). Ledningsevnen bade til praven studert i denne oppgaven og referansene
gker rundt 213 °C (kokepunkt til H3PO,) i fuktig atmosfare. Dette er muligens en indikasjon
pa at begge praver inneholder P,0s.

Malingene av ledningsevne som funksjon av temperaturen i fuktig atmosfeere var gjort pa
CeP,07 400 progven i to sykluser. Farste syklus ble kjart fra 400 °C, som er
sintringstemperaturen til prgven. Andre syklus ble kjart fra 500 °C. Resultatene fra de to
syklusene ble helt forskjellige, og ledningsevnen til CeP,0O; 400 malt fra 500 °C er ikke sa
hgy som for CeP,0; 400 malt fra 400 °C. | den andre syklusen ble CeP,0O7 400-prgven holdt i
ProboStaten ved 500 °C i 12 timer fgr malingene ble tatt. Det farte til at praven ble sintret ved
500 °C og inneholder mindre P,Os, derfor ble ledningsevne lavere i 2. syklus. Resultatene fra
de to syklusene for CeP,0; 400-praven og malingene av ledningsevnen for CeP,07 500
praven i fuktig atmosfaere er vist i Figur 55.
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Figur 55 Temperatur avhengighet av ledningsevnen for CeP,0; 400 - og CeP,0; 500-pravene i fuktig atmosfeere.

Ledningsevnen til CeP,0O; 500 og CeP,07 400 i 2. syklus er veldig like. Det viser at
ledningsevne av en og samme prgve er avhending av sitringstemperaturen.

En defekt ma overkomme en energi, for & kunne bevege seg i materiale. CeP,0; sintret ved
650 °C har aktiveringsenergi 0,07 eV (se Tabell 9, kapitel 5.3). Aktiveringsenergi minker med
gkende sintringstemperatur. Prgven sintret ved lavere temperatur har nesten likt
aktiveringsenergi i tarr og fuktig atmosfeere. Aktiveringsenergien er avhengig av
konsentrasjon av defekter og mobilitet. Hvis aktiveringsenergi forblir uforandret i forskjellige
atmosferer, det indikerer at defekter er de samme i forskjellige atmosfeerer. En pre-
eksponentiell er strukturell faktor, som viser hvor mange muligheter det er for
ladningsbererne til & bevege seg i gitteret, eller mikrostrukturen. Pre-eksponentiell
pyrofosfat-praven sintret ved hgyere temperatur er mindre enn til praver sintret ved lavere
temperatur (se Tabell 9, kapitel 5.3). Mikrostrukturen til pravene sintret ved lavere temperatur
er slik at defekter har flere muligheter til transport, derfor muligens har de prgvene hgye
ledningsevne. Alt dette indikerer at CeP,07 400 og CeP,0; 500 kan ha «Core-shell» struktur
som gir mange «veier» til protontransport. Aktiverings energi for CeP,07 500-pragven ved
temperaturer 350-500 °C er lik med aktiverings energi rapportert for Ce(HPO,4)2-3.8H,0 ved
rom temperatur. Ledningsevnen for Ce(HPO,)2-3.8H,0 er ~10™ S-cm*og protoner
transporteres via hydrerte partikler pa overflater (Anfimova, 2014). Figur 56 viser forhold
mellom aktiverings energi og pre-eksponentiell til prgvene studert i denne oppgaven i fuktig
atmosfeere og referanser (se kapitel 3.2).
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Figur 56 Forhold mellom aktiverings energi og pre-eksponentiell i forskjellige grupper proton ledende materialer og
resultatene fra denne oppgaven.

Figur 56 viser at ut fra forhold mellom aktiverings energi og pre-eksponentiell rapportert for
andre stoffer og praver studert i denne oppgaven, transporteres protoner i CeP,0; 500 pa
samme prinsipp som i gel. CeP,0; 400-prgve i omrade med flere mulige mekanismer, men ut
fra det som var diskuter tidligere, transporteres protoner via syre-ledende struktur.

CeP,07 650 har defekt mekanisme for proton transport.

Mikrostruktur til prgven kan pavirke ledningsevne. Ved temperatur under 100 °C i fuktig
atmosfaere ble ledningsevne pavirket av vann absorbert pa overflaten og i korngrensene til
prave, sdkalt «physisorbed water». Da transporteres protoner via H3O" med vehicle
mekanisme. Ved lave temperaturer gker ledningsevne for CeP,0O; 650-prgven med synkende
temperaturer pa grunn av absorbert vann. | mikroporer kan P,Os veere absorbert som sure
overflategrupper. Ved hayere temperaturer ble vann fordampet og da er ledningsevne til
prgver uten absorbert P,Os har mest bidrag fra bulk, mens ledningsevnen til prever med P,Os
har bidrag fra syre.
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Isotop-effekt ble observert for CeP,0; 650-preven. Figur 57 viser forholdt mellom
ledningsevnen i H,O og D,0 atmosferer.
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Figur 57 Forhold mellom ledningsevner i H,O og D,O atmosfearer for CeP,0, 650.

| temperaturintervall under 120 °C ble forholdt mellom ledningsevne i H,O-atmosfaere og
ledningsevne i D,O-atmosfare noe starre enn /2. Ved temperaturer over 180 °C ble forholdet

noe mindre enn /2. Den alt for store isotopeffekten ved lavere temperatur er hgyere enn
forventet.

Ved hgyere temperatur ble H,O og D,0 fordampet og malingene pavirkes av det [15]. 1,44
ganger hgyere ledningsevne i H,O-atmosfere enn i D,O atmosfare viser at protoner migrer
via dissosiasjoner av O-H bindinger. Det tyder pa at protontransport skjer via Grotthuss
mekanisme i CeP,07 650.

6.2 Ledningsevne til cerium-ultrafosfat.

Det ble studert tre prgver av ultrafosfat i denne oppgaven. Alle prgvene ble framstilt i en
omgang og har lik sammensetning, men prgvene har forskjellige tettheter. XRD viser at
ultrafosfat-prever ikke inneholder sekundare faser. Rietveldt forfining med gode
kvalitetsparametere viser at ultrafosfat-pragver har ortorombisk (Pnma) struktur.

| fuktig atmosfaere oppferer ledningsevnen seg likt som i tett prave 82% og poras prave 61%,
ledningsevnen gker med synkende temperatur mellom 230 og 110 °C (Figur 50). Det kan tyde
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pa at fosforsyre har sin bidrag til ledningsevne i dette temperaturintervallet. Ledningsevnen til
porgs prgve er hgyere enn i tett prgve i fuktig atmosfere. Det kan forklares med at den porgse
prgven har mer vann i porene, noe som gker ledningsevne. Det tyder ogsa pa at

protontransport skjer via vehicle-mekanisme. Forholdet mellom ledningsevne i H,O- og D,0-

atmosfeerer avviker fra v2 ved temperaturer over 130 °C og i temperaturintervall 95-110 °C
(Figur 58 i vedlegg). Isotop effekt ble ikke observert i CePsO14. Ledningsevne for CePsOq4 61
minker raskt med gkende temperatur etter 110 °C i fuktig atmosfeere, men det skjer ikke i
D,0 atmosfaere. Malingene ble gjort farst i tarr, sa i fuktig atmosfeere. Etter oppnadd likevekt
ved fuktig atmosfare ble malingene i D,O atmosfere tatt. Sa praven har statt i fuktig
atmosfeere rundt 5 timer fgr det ble malt i D,O. Det kunne pavirke malinger i D,O atmosfeere.

Maksimal ledningsevne malt i CePsOy4 88-praven i tarr atmosfaere er en stgrrelsesorden starre
enn ledningsevne rapportert av (Anfimova, 2014) 2,5-102 S-cm™ ved 210 °C og 0,15 atm. |
temperaturintervallet mellom 130 og 210 °C minker ledningsevne i prgven med synkende
temperatur, som stemmer med det som er rapportert av (Anfimova, 2014). Ledningsevne i
CePs014 88 avtar litt med synkende temperatur i temperaturintervallet 210-250 °C, men
(Anfimova, 2014) rapporterer at ledningsevne gker i dette temperaturintervallet.
Ledningsevnen i porgs preve med tetthet 61 % er veldig lav i tarr atmosfeere, ledningsevne
ble stabilt i 18 timer ved 250 °C.

6.3 Ledningsevne til tinn-pyrofosfat.

Tinnpyrofosfat prave ble framstilt med vatkjemisk metode og studert i denne oppgaven.
Praven inneholder SnO, sekundeer fase i falge XRD og «Refinements analyse». Dessverre ble
kvalitetsparametre til forfiningen beregninger for SnP,0- prave darlig, noe som viser at
forskjell mellom beregningene og observert data passer ikke sa godt sammen.
Kvalitetsparametre beregnet for ren SnP,0; fase er nesten dobbelt sa hgy, sa den
sammensetningen er mindre sannsynlig. Beregninger med forskjellige kombinasjonene av
faser som SnPQy, SnO og Sn stemmer enda verre med observert data. Sa tinnpyrofosfat prave
inneholder mest sannsynlig bare SnO; fase, siden beregnede enhetscelleparametre stemmer
godt med data rapportert i litteraturen.

SnP,0 viser lav ledningsevne som minker med synkende temperatur bade i terr og fuktig
atmosfeere (Figur 51). Ledningsevne er hgyere i fuktig atmosfeere enn i tarr, det indikerer at
tinn pyrofosfat er en protonleder. Derimot gker temperaturavhengighet av ledningsevne i tarr
atmosfeere sakte ved hgyere temperaturer mellom 350 °C og 1000 °C, aktiverings energi er
nesten lik i fuktig og tarr atmosfaerer ved disse temperaturene. Det kan vare en indikasjon pa
at forskjellige ladningsberere med hay aktiveringsenergi for ledningsevne begynner a bidra
ved hgyere temperaturer. Dette er ogsa rapportert av (Nalini, 2010) i temperatur intervall
mellom 500 °C og 1000 °C og (Phadke et al., 2011) i temperatur intervall mellom 350 °C og
600 °C.

Ledningsevnen for SnP,0; malt i denne oppgaven er en starrelsesorden lavere enn det som er
rapportert av (Nalini, 2010) og tre starrelsesordener lavere enn det som rapporterer (Tao,
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2009). SnP,07 prave studert i denne oppgave er veldig tett. | temperaturer rundt sublimasjon
punkt til P,0s (360 °C) og kokepunkt til HsPO,4 (213 °C) er det ikke observert gkning av
ledningsevne med synkende temperatur. Det indikerer at ledningsevne har ikke bidrag fra
syre. (Tomita et al., 2007) rapporterer veldig hay ledningsevnen for SnP,0; og den nadde et
maksimum pa verdi ved ~230 °C. Hgy protonledningsevne i SnP,0O7 kan muligens forklares
med overskudd fosfat, som farer til dannelse av P,Os. P,Os grupper pa overflater og
korngrenser i prgven danner ekstra transportveier for protoner og gker ledningsevne. | fuktig
atmosfeere reagerer P,Os med vann og danner syre, da gker ledningsevne og proton transport
skjeer via «core-shell» mekanisme. Innehold av SnO; i preven studert i denne oppgaven er en
indikasjon pa fosfor mangel. Det kan trekkes fram som en forklaring pa ekstremt lav
ledningsevnen for SnP,0- praver studert i denne oppgaven. Isotop effekt ble ikke observert
for SnP,05. Ledningsevne i D,0 atmosfere var lavere enn i H,O atmosfare. Forhold mellom
proton ledningsevne oy, 0g deuterium ledningsevne oy, er 0,94-0,99 (Figur 59) i
vedlegg), altsa for lik til & kunne fastsla noen isotopeffekt, og dermed bulktransport av
protoner. Spesifikk kapasitans beregnet for SnP,O; er pa 10™F -10™°F, s&
Impedansspektroskopi av SnP,0y viser at total ledningsevnen for SnP,0O- har bidrag fra
ledningsevne i bulk og korngrensene, det er i motsetning til den manglende isotopeffekten.

6.4 Defektmodell og proton transport i CeP,0; og SnP,0;

| dette avsnittet ble defektmodell for SnP,0; og CeP,0y sintret ved temperatur over 600 °C og
uten overskudd av syre diskutert. SnP,0; og CeP,0; 650 prgver studert i denne oppgaven, ble
sintret ved hgy temperatur henholdsvis 1000 °C og 650 °C. Begge prover viser ekstremt lav
ledningsevne (~107 S-cm™) i tarr og fuktig atmosfere.

Protoner kan transporteres i materiale via Grotthus mekanisme eller vehicle mekanisme.
Vehicle mekanisme er typisk til materialer som inneholder intrinsik protoner i sin struktur.
SnP,0y er stgkiometrisk materiale, som har ikke protoner i bulk. I fuktig atmosfeere som
inneholder hydrogen, kan noen av tin ioner reduseres og protoner kan bli introdusert i bulk i
form av tin hydrogenfosfat. Ledningsevnen til SnHPO, er 10 S-cm™ (Nagao et al., 2006),
som er flere stgrrelsesordener stgrre enn ledningsevnen for SnP,O7. Derfor indikerer lav
ledningsevnen til SnP,07 at protoner introdusert i bulk ikke i form av tin hydrogenfosfat.

Protoner ogsa kan transporteres via Grotthus mekanisme (se kapitel 6.2).

SnP,0; og CeP,0y sintret ved hgy temperatur, er stakiometriske materiale og har ikke
protoner i bulk. Elektroner kan inkorporeres i bulk av materiale via hydrering. Oksygen
vakanser og elektronhull er positivladet ladningsbearere i bulk.

Ved hydratisering, inkorporering av vann, ble det protoner i bulk. Ved hgy p,, kan
hydratisering skrives med dannelse av interstitial oksygen som betegnes som to fosfat ioner
pa pyrofosfat plass 2P04g o, (Nalini, 2010):

3P207;,207 + H,0(g) = 2P0, + 2HP,0,, (6.5)

P07
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Ved lav p,, kan hydrogenering av pyrofosfater generelt beskrives med ligning (6.6):
2H,0 () + 4h" + 40,— 4 OH; + O; (g) (6.6)
eller vann opptak kan forega i henholdt til ligningen (6.7):
H,O (g) + vy + 20, —20H; (6.7)

Veldig lav ledningsevne til pyrofosfater i terr atmosfare i (~10” S-cm™) viser at
konsentrasjon av hverken av hul eller oksygenvakanser presentert i SnP,O7 og CeP,0; er
veldig lav og er ikke nok for proton opptak til bulk. I fuktig atmosfaere kan hydratisering
forega i henholdt til ligning (6.6) og da inkluderes elektronhull i prosessen. Mobilitet av
protoner blir lavere enn mobilitet av elektronhull og det ferer til at ledningsevne avtar i fuktig
atmosfere. Det stemmer med malingene for CeP,0; ved temperaturer over 300 °C, men
stemmer ikke med malingene for SnP,0- gjort i denne oppgave.

Hydrogenering av SnP,0y i hele temperatur intervall og hydrering av CeP,0; ved
temperaturer under 300 °C kan beskrives med ligning (6.7). Nar vann opptak foregar i
henholdt til ligning (6.7) ble det oksygen vakanser og protoner. Nar konsentrasjonen av
oksygen vakanser avtar, gker konsentrasjonen av protoner, som er mer mobile. Det tar flere
timer for likevekt ble oppnadd for SnP,0; og CeP,05- pravene i fuktig atmosfaere. Under
denne prosess inkorporeres protoner i bulk og konsentrasjoner av oksygen vakanser avtar.
Men konsentrasjonen av oksygen vakanser er veldig lav i pyrofosfater, derfor muligens
opptak av protoner i bulk materiale skjeer ogsa via opptak av H,O molekyler.

Lav ledningsevne i pyrofosfater sintret ved hgyere temperatur kan muligens forklares med
underskudd av P,O7 enheter i gytteren, som oppstar pa grunn av fordamping av fosfor under
framstillingsprosessen. Det farer til at det blir vanskelig for protoner & bevege seg og derfor
ble protonledningsevne lav.
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7 Konklusjon

| denne oppgaven ble pyro- og ultra fosfater framstilt henholdsvis med vatskjemisk og
keramisk metode. Krystall struktur av prgvene ble karakterisert med XRD. «Refinement
analyse» ble brukt for & finne de strukturelle parameterne og mikrostruktur ble studert med
SEM. Ledningsevne til prgvene ble malt som funksjon av temperatur i forskjellige
atmosfeerer. Ledningsevnen til SnP,0 ble malt i brett temperatur intervall. Ledningsevnen til
en ren CeP,0; prave sintret ved 650 °C ble malt i forskjellige atmosfearer for farste gang. Det
er 0ogsa vist at tett CePsO14 prove har veldig hgy ledningsevne, antagelig pa grunn av bidrag
fra fosforsyre fra dekomponering.

Fosfat prgver med forskjellige struktur og kationer ble studert i denne oppgaven. Det ble ogsa
vist at sintringstemperatur til fosfater pavirker ledningsevne og proton transport mekanisme.
Fosfater studert i denne oppgaven kan deles i to grupper: prever med og uten overskudd av
fosfat.

Praver sintret ved lav temperatur under 600 °C har hgy ledningsevne pga. de inneholder
overskudd av fosfat som stammer fra framstilling. Overskudd av fosfat farer til dannelse av
P,Os grupper og gkning av ledningsevne. P,Os grupper reagerer med vann med dannelse av
syre. Ledningsevne gker betraktelig pga. bidrag fra syre, som varierer med temperatur og er
avhengig av sitringstemperatur til prgven. Proton transport i prever sintret ved lave
temperaturer skjeer via «core-shell» mekanisme. Sitringstemperatur til prever pavirker
ledningsevne. Bidrag fra syre minker med gkende sitringstemperatur. Prgver sintret ved
temperatur over 600 °C inneholder ikke overskudd av fosfat, siden den ble fordampet under
framstilling. Syre bidrar ikke til ledningsevne og derfor har prgvene lav ledningsevne. Ved
gkning av sitrings temperatur minker forskjellen mellom ledningsevne i terr og vat
atmosferer. Det indikerer at prever sintret ved lav temperatur er mer protonledende.

Det ser ut at enten struktur eller forskjell i kationer i fosfater ikke pavirker ledningsevne
avhengighet av sitringstemperatur. Bade pyrofosfat- og ultrafosfat-prgver sintret ved lav
temperatur viser relativ hay ledningsevne i fuktig atmosfare (~103-10" S-cm™). Cerium
pyrofosfat og tinn pyrofosfat praver sintret ved hgy temperatur viser lav ledningsevne (~107
S-em™). Isotop effekt ble observert i cerium pyrofosfat-praven uten overskudd av fosfat. Det
indikerer at protoner transporteres via Grotthuss mekanisme i prgven sintret ved hgyere
temperaturer. Ved temperaturer over 350 °C har ledningsevnen for CeP,0; bidrag fra
elektronhull, mens oksygen vakanser og protoner er muligens defekter i CeP,07 ved lavere
temperaturer. SnP,0; inneholder defekter som oksygen vakanser og protoner. Total
ledningsevnen for SnP,0- har bidrag fra bulk og korngrensene, som ble vist ved hjelp av
impedansspektroskopi.

Resultatene i denne oppgaven tyder pa at hgy ledningsevne i fosfater er forarsaket av
overskudd av syre og rene prever har veldig lav ledningsevne.

Blant generelle prosedyrer for a lage rene fosfater og fosfater med ledendesyre kan nevnes for
hay varmebehandling (maks temperatur 700 °C for a fa rene fosfater), da fosfater
dekomponerer ved hgyere temperatur. Sitringstemperatur ma vare over 600 °C for & unnga
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ureagert P,Os som i reaksjon med vann blir til syre. Grundig sliping og miksing av stoffene
under framstillingsprosessen er ogsa viktig. Hvis prgvene ble laget av en blanding med
uhomogene partikler kan det dannes klumper med syre i preven. Under
framstillingsprosessen undergar fosfater gjennom flere bade metastabile og faststoff faser, sa
det er veldig viktig med langsomt oppvarming og avkjgling under varmebehandling av
pravene, sa vel som brakjgling etter kalsinering. Det er szrlig viktig for a fa ren ultrafosfat
fase.

Videre arbeid

Det trenges dypere forskning pa hvert stoff presentert i denne oppgaven. «Core-shell» struktur
kan bli vist med SEM med bruk av fuktig atmosfaere og ESEM. «Core-shell» struktur kan
muligens ikke bli observert med hjelp av TEM, pa grunn av at flyttende lag rundt kjerne blir
opplast under pravepreparering. XPS kan brukes til & bestemme forholdt mellom kation og
fosfor.

Maling av ledningsevne i oksiderende atmosfare og ledningsevnens avhengighet av p,,09
Pu,o Vil gi bedre forstaelse av defektstrukturen. Termodynamikk for hydratisering kan bli

gransket med hjelp av termogravimetriske malinger. Akseptor doping av pyrofosfater gker
ledningsevne, men dopede praver av cerium ultrafosfat har ikke blitt studert enna.
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Vedlegg

Tabell 10: Oversikt over praver med karakteriseringer og malinger som var gjort i denne oppgaven.

Relativ «Refinements Elektriske malinger
Prove | Sekundere | tettheten | XRD | SEM analyse» tarr fuktig D,0O IS
faser Prel atmosfaere | atmosfeaere | atmosfaere
[%]
CePsOy4 - 88 X X X X
88
CePsOy4 - 82 X X X X
82
CePsOy4 - 61 X X X X X X X
61
CeP,04 CeO, 75 X X X X
400 CePOy
CeP,04 Ce0O, 83 X X X X
500 CePOy
CeP,04 - 82 X X X X X X X
650
SnP,0Oy Sn0O, 98 X X X X X

Ledningsevne i H,O og D,O atmosfearer.
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Figur 58 Forhold mellom ledningsevner i H,O og D,O atmosfarer for CePs0,, 61.
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Figur 59 Forholdt mellom ledningsevne i H,O og D,0 atmosfarer.

Lineeer fit for ledningsevne.
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Figur 60 Lineer fit for ledningsevne for CeP,0; 400.
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Figur 61 Lineer fit for ledningsevne for CeP,0; 500 ved 490-350 °C i fuktig og tarr atmosfaerer.
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Figur 62 Lineeer fit for ledningsevne for CeP,0, 650 ved 280-500 °C i fuktig og terr atmosfeerer.
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Figur 63 Lineeer fit til ledningsevne for SnP,0; ved 800-1000°C tarr og fuktig atmosfaerer.

Defektstruktur av protonledende oksider

Det er tre forskjellige positiv ladete defekter som kan bli presentert i akseptordopet oksider
OH}, vy og h* (Nalini, 2010).

Ved hydrogenopplgsning i oksider kompenseres protoner med elektroner:
H,(g) + 20, = 20H}, + 2¢/ (1)

Likevektskonstant:

2

K
Y bulop)?

Protoner og elektroner er dominante defekter i hydrogenatmosfere, dermed brukes ligningen
(2) og finner konsentrasjonen:

[0H] = [¢/] = K}/*py,/*[05] " 3)
Likevektkonstant kan bli funnet ved hjelp av ligning (2).

Akseptor kan bli kompensert med oksygenvakanser. Likevekt mellom vanndamp, oksygen-
vakanser og protoner kan skrives pa falgende mate (Norby, 1999):

H,0(g) + vy + 0, = 20H,, (4)
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Likevektkonstant for reaksjon:

[0H]?

K = 1oy e ©)
Forenklet elektongytralitet:
2[vy’ 1+ [0H,] = [AI/W] = const (6)

Fra ligning (6) finner konsentrasjon av oksygen-vakanser:

=5 ([43,] - [oH5)) M
Fra ligninger (5) og (7):

2[0H})?
KZ [OZ)]PHZO

+[0Hy] - [44] = 0O (8)

Laser annengradsligning og finne konsentrasjon av [OH;] :

8|4},

[0HG] = 47K, |05 |pryo | —1 — \/1 + [—M 9)

K2[00]PH,0

Ligningen (4) er vanligvis en eksoterm reaksjon, slik at oksygen-vakanser vil dominere ved
hgy temperatur og protoner ved lav temperatur (Norby, 1999).

Elektronhull kan ogsad veere en signifikant defekt i akseptordopede oksider, sa
elektrongytralitetsbetingelsen som involverer alle tre positiv ladete defekter kan skrives som
(Nalini, 2010):

2[vy’] + [0Hp) + [h°] = [4),] = const (10)

Lasningen for defektkonsentrasjonen i dette tilfelle er veldig kompleks og det er mer praktisk
a anta at bare elektronhuller kompenserer akseptor:

[h'] = [Aﬁ,,] = const (12)
Intrinsik elektronisk ionisasjonslikevekt:

Kin = [1°][e’] (12)
Setter utrykkene (11) og (12) inn i ligningen (2) og far konsentrasjonen av protoner:

[0H5] = K{"Kin'p(H2) V(05 ][41,] (13)

| udopet Y,05ble det vist at vann lgses som protoner og som interstitial oksid-ion (NORBY.
T, 1986). Reaksjonen kan bli skrevet som:

20, + v¥ + H,0(g) = 0/ + 20H; (14)
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Defektstruktur av protonledende ortofosfater

Fosfater er en stor familie av salter av ortofosforsyre. Anionene bestar av pentavalent fosfat
atomer omgitt med tetraedre av fire oksygen atomer. Fosfatfamilien bestar av ortho-, pyro-,
meta- og ultrafosfater, som er gitt i rekkefglgen med gkende stakiometrisk forhold.
Ortofosfater er den starste gruppen med en isolert anionisk enhet av PO,>". Fosfatsystemer
som pyrofosfater og metafosfater er rapportert som lovende kandidater til protonledende
elektrolytter (Anfimova, 2014).

Defektstruktur i akseptordopet ortofosfat, LaPO, dopet med Sr, ble betraktet av (Amezawa et
al., 2001). Det ble foreslatt at doping ferer til dannelse av “oksygen vakanser” i terr
atmosfzare, som mer korrekt kan beskrives som et pyrofosfat-ion P, O;* p& to PO,* plasser.
(P207)3po, spiller samme rolle som oksygen-vakanser i oksider og (HPO,)p,, kan betraktes
som interstitial protoner.

1 1 (X}
5A2P207 - A@ + > (13207)21304 (15)

| fuktig atmosfzre, ble det vist at praver inneholder hydrogen-fosfat-groper HP0OZ~, men ikke
P, O;*. Det kan forklares med at gkning av antall hydrogen fosfat grupper vil fare til at P,
O;* avtar:

1 .o 1 N
3 (P207)%po, + S H,0(g9) = (HPO4)po, (16)
Likevektkonstanten for denne reaksjonen kan skrives som:

]—1/2

Ky = [(HPO}po,|[(P,0)3p0,]  p(H,0)7%/2 (17)

| torrere atmosfere med hgyere temperatur har P, O;* og PO,* lik ekvilibrium med
oksygengass som oksygen-vakanser og oksid-ioner i oksider, det vil si at prgven kan
oksideres ved opptak av oksygen:

~(P207)3p0, +502(9) = (POpo, + h° (18)

Ky = [R1[(P207)500,] 2 [(POL b0, Ip0, "1/ (19)

Ved antagelse av at P, O;% og HPO2~ er dominante defekter og konsentrasjon av
elektroniske defekter kan neglisjeres, kan elektongytralitetsbetingelsen for et orto-fosfat
skrives som:

[(HPO}po,] + 2[(P,0)3p0,] = [4] = const (20)

Fra ligningene (2.17), (2.19) og (2.0) kan konsentrasjonen de ulike defektene utledes ved
kjent dopingniva og likevektskonstant. Hvis HPOZ~ er dominert defekt, kan konsentrasjon av
defekter bli skrevet som:

[((HPO}bo,] = [4l] (21)
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[(P207).2.PO4] = Kl_z[Az/vz]z Pr,0 (22)

[h'] = KK, [AL,][(POW)po, JPr,0 Y% Do, (23)

Hvis (P,07)%p0, r dominerende defekt, falger:

[(P,07)300,] = 7 [41] (2.24)
(PO, = Ko (G [4L])" o2 25)
p =K (Cal)"” po, (20

Ligningen (2.21) viser at protonets ledningsevne er uavhengig av py,o 09 po, (Nalini, 2010).

Hydratisering som er vist med ligning (16) er som regel eksoterm, s& P, O;* vil dominere i
akseptordopet ortofosfat ved hgy temperatur. Ligninger (25) og (26) viser at med py, o-gkning

vil protonets ledningsevne gke og po,-gkning vil gi gkning i elektronhullets ledningsevne
(Nalini, 2010).

Defektstruktur av protonledende pyrofosfater (ved hgy py,)
Hydratisering ved dannelse av denne defekten kan derfor skrives som:

3(P207);>207 + H,0(g) = (2P04){>£o7 + 2(HP;07)p,0, (27)
med tilhgrende likevektkonstant;

Ky = [2P0) o J[(HP.0)3,0,1 [(P20Yp,0,] Piyo™ (28)

Hvis protonets ledningsevne dominerer i pyrofosfater under oksiderende betingelser, kan
betingelser for elektrongytralitet kan da skrives som:

2[(2P0)Y o, ] = [(HP,0)},0,] (29)
Konsentrasjonen av protonisk-defekter under denne antagelsen utledes fra (28) og (29):

[(HP,0)5,0,] = 223K, *[(P,0)1,0,] Pi,0™? (30)

Hvis totalledningsevnen har bidrag fra elektronets ledningsevne ved hgy temperatur, kan
likevekt mellom protoner og elektroner i denne situasjon skrives som (Nalini, 2010):

x o 1
2(P207)P207 + H,0(g) = 2(1‘”)207)19207 +2e/ + 502 (31)
Likevektkonstant blir da:

Ks = [(HP207);>207]2[9/]2 Pozl/z[(P207);>zo7]_2 pHZO_l (32)
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Ved antagelse at konsentrasjonen av elektroner er sma i forhold til konsentrasjonen av
protoner, kan utrykket for konsentrasjon av elektroner bli avledet fra ligninger (2.30) og
(2.32):

[e/] — 2—1/31(5;1/2 K4_1/3PH201/6P02_1/4 (33)

Brouwer-diagramer brukes til a vise defekt struktur skjematisk. Brouwer-diagram viser
forandring i defekt konsentrasjon som resultat av variable betingelser som oksygen, hydrogen
eller vanndamp partialtrykk ved bestemt temperatur. Brouwer-diagram konstrueres ved bruk
av ligningen for ekvilibrium konstant og betingelser for elektrongytralitet. En negativ og en
positiv defekt som er dominerende i materiale velges og de andre defektene utrykkes som
funksjon av dominerende defekter (Norby, 2015).

Brouwer-diagram for akseptordopet pyrofosfat er vist i Figur 64. Diagrammet viser
skjematisk forandring i defektkonsentrasjon ved endringen i py,o ved konstant p,,. Det er
antatt at protoner kompenseres med oksygen-interstitielle og akseptor (Nalini, 2010).

2[(2P04 )l/::<y, ] = [(HP207 ):,:0. ]
; 1/3
2[vg1=[A"] [A"]=[(HP,0,);,,]
e

/
[(HP,0,);0, ]

log [defekter]

(2P0, ]

[vo]

log p(H,0)

Figur 64 Brouwer-diagram for akseptordopet pyrofosfat viser skjematisk forandring i defekt konsentrasjon ved endringen i
Ph,o Ved konstant po, (Nalini, 2010).

Figur 65 viser Brouwer-diagram for akseptordopet pyrofosfat. Diagrammet representerer
forandring i defekt konsentrasjon ved endringen i po,ved antagelse at protoner kompenseres

med oksygen-interstitielle og akseptor.
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Figur 65 Brouwer-diagram for akseptordopet pyrofosfat viser skjematisk forandring i defekt konsentrasjon ved endringen i
Po, Ved konstant py. o (Nalini, 2010).

Defektstruktur av protonledende ultrafosfater

Det er ikke helt bestemt enna hvordan oksygenmangel introduseres i ultrafosfater. (Unemoto
et al., 2012) foreslar defekt modell for LaPsO14 dopet med Sr, hvor oksygen mangel utrykkes
med v, og forarsakes med doping med Sr til La plasser:

A0 > Ay +0p + ~vy (34)
Likevekt av ultrafosfat med oksygengass kan bli skrevet som:

~0,+ vy = 0y +2k (35)
Likevekt konstant blir da:

Ke = [06][1°]* po,/?[v5'] ™ (36)
Likevekt av ultrafosfat med vann damp kan bli skrevet som:

H,0 + 0, + vy = 2(0H);, (37)
Likevekt konstant blir da:

K; = [(OH)y 2P0 [05] ' [v5]™ (38)

Betingelser for ladningsngytralitet gir:
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[(OH)y] + 2[vy] + [R°] = [ 4},] (39)

Balanse av 02 plasser gir:

[05] + w51+ [(0H)] =3

Brouwer-diagram for akseptordopet ultrafosfat er vist i Figur 66, Figur 67. Diagrammene
viser skjematisk forandring i defektkonsentrasjoner ved endringen i py,, ved konstant

po, (Figur 66) og ved endringen i po, Figur 66. Det er antatt at [0, ] ~ 3 (Unemoto et al.,
2012).

(40)

= |om3] "--.,..,,[h']
2 1/2 : 1/2
i ' ‘
ga . _1[v0]
[a] = 251 [al] = (comiiy,

108 (p1,)

Figur 66 Brouwer-diagram for aksepto dopet ultrafosfat viser skjematisk forandring i defekt konsentrasjon ved endringen i
Pu,0 Ved konstant p,, (Unemoto et al., 2012).

::_; 1/4 5l
3 TN
=
g
] =205 | [al] =
08 (po,)

Figur 67 Brouwer-diagram for akseptordopet ultrafosfat viser skjematisk forandring i defekt konsentrasjon ved endringen i
Po, ved konstant py, o (Unemoto et al., 2012).
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