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SANTRAUKA

Cerio oksidas legiruotas Samariu pasizymi geru joniniu laidumu prie Zemesniy temperatiiry
(zemiau 600°C), daznai yra lyginamas su kitais oksidais. Pagrindiné i$skiriamoji jo dalis be gero
joninio laidumo, sudaryto dél deguonies vakansijy, yra elektroninio laidumo dedamosios
atsiradimas, kuri néra naudinga. Bandiniai buvo tiriami norint nustatyti nusodinimo parametry
itaka joniniam laidziui naudojant elektrony spindulio fizikinj gary nusodinimo metoda. Buvo
kei¢iama laidumo padéklo temperatira (50°C, 150°C, 300°C, 450°C, 600°C) ir uzneSimo greitis
0,8nm/s ir 1,2nm/s. Pastebéta, kad kintant uzneSimo temperatiirai didéjo medziagos grudeliy
struktliry matmenys, kurie mazino laidumg. Bandiniy impedansas iSmatuotas nuo 1000°C iki
200°C is duomeny nubrézti arenijaus grafikai, nustatytos aktyvacijos energijos, bei difuzijos
koeficientas su vakansijy judriu. I§ gauty rezultaty matoma, kad prie 300°C uznesti bandiniai turi
didziausia joninj laidj deguonies vakansijy judrj, difuzijos koeficienta ir maziausig aktyvacijos
energija(0,862eV), taip pat turi mazesn¢ elektroninio laidumo dedamaja negu bandiniai uznesti

prie aukStesnés temperatiiros.
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SUMARRY

Samrium doped cerium oxide has good ionic conductivity at low temperatures (below 600
°C) are frequently compared with other oxides. The main reason without good ionic conductivity,
composed of oxygen vacancies, is the emergence of electronic conductivity component that is not
useful. The samples were analyzed for the deposition parameters on the ionic conductivity by using
an electron beam physical vapor deposition method. Parameters were changed of substrate
temperature (50° C, 150 °C, 300 °C, 450 °C, 600 °C), and the deposition speed was 0,8nm / s and
1,2nm / s. It was defined that the higher deposition temperature the biger grains forms on the
surface and that effects ionic conduction. The samples impedance were measured from 1000°C to
200°C then arhenius plots where drawn and determined the activation energy and the diffusion
coefficient of vacancies mobility. The results shows that at 300°C deposition. Samples has the
highest ionic conductivity of oxygen vacancies, diffusion coefficient and the lowest activation
energy (0,862eV), also has a lower electron conductivity than the other samples deposited in higher

temperature.



SANTRUMPOS

SDC — Samarium doped Cerium oxide

SOFC — Solid oxide fuel cell

GDC — Gadolinium doped Cerium oxide

EB-PVD - Electron beam physical vapor deposition
SEM — Scaning electron microscopy

YSZ — Yttria stabilized zirconia

EDS - Energy dispersive spectroscopy

XRD — X-ray difraction

DCO — Doped Cerium Oxide



JZANGA

Siame darbe yra apzvelgiamas Cerio oksido stabilizuoto samariu gavimo procesas naudojant
elektrony pluosto fizikinj gary nusodinimo metodg ir kaip jis jtakoja gautos dangos joninj laiduma.
Cerio oksidas yra geras joninis laidininkas kaip ir cirkonio oksidas ar bismuto oksidas bei kitos
medziagos. Jisai pasizymi geru joniniu laidumu prie zemesniy darbiniy temperatiiry negu pries tai
minéti oksidai. Bet Sis oksidas taip pat turi ir elektroninio laidumo dedamaja, kuri néra naudinga
norint panaudoti §ig medziagg kieto oksido kuro elementuose ar kituose joninj laidumag
propaguojanciuose jrenginiuose.

UZneSus dangas ant safyro bandiniy keiciant tik uzneSimo greitj ir temperatira,
analizuojamas impedansas, kuris irgi yra tiriamas temperattry riboje nuo 1000°C iki 200°C , tada
jvertinamas joninio laidumo pokytis, kintant nusodinimo ir matavimo parametrams. Atlikus
impedanso matavimg i§ gauty duomeny yra apskaiciuojamos aktyvacijos energijos, relaksacijos
trukmés, difuzijos koeficiento ir deguonies vakansijy judrio priklausomybés nuo matavimo
temperatiiros i§ kuriy randama, kuriose temperattirose pradeda vykti efektyviausias jony laidis.

Kad buty lengviau nagrinéti gautus duomenis kaip dalinis tikslas paraSoma programg su
patogia vartotoja sasaja, kurig naudojant biity galima lengviau ir efektyviau apskaiciuoti norimus
parametrus i§ iSmatuoty duomeny bei pritaikyti ir apskaiCiuoti ekvivalentines grandines,

naudojamas apskaiciuojant impedanso vertes.



LITERATUROS APZVALGA

1.1 JONINIS LAIDUMAS

Joninis laidumas vyksta medziagose, kuriose yra galimas mikroskopinis jony judéjimas per
medziagos struktiirg. Sis veiksmas daZniausiai vyksta pakeltose temperatiirose ir yra apibiidinamas
difuzija. Joniniam laidumui aprasyti yra sitilomi keli modeliai. Dauguma kristaliniy dangy taip pat
turi ir elektroninj laidj, todél medziagose yra jvertinami du laidumo tipai: joninis ir elektroninis.

Joninio laidzio matavimas padeda atskirti skirtingas varzos dedamasias, kaip griudeliy ribos,
tarpgriidelinés ribos, jeigu jos susidaro, matavimo elektrody varZzos dedamosios. Joniniais
ladininkais vadinamos medZziagos, kuriose elektrinis laidumas yra nezymus, pagrindiniai
laidininkai medZziagoje yra jonai. Sios medziagos dar gali biiti vadinamos kietaisiais elektrolitais,
dél jony laidumo savybiy panasumo j skysCiuose vykstanti laidziy daleliy judéjima. Keiciantis
energijos poreikiams joninis laidumas vis labiau vystomas, per pastaruosius deSimtmecius. Tiriant
joninj laiduma tuo paciu metu yra nagriné¢jama, molekuliy dinamika, kristalinés gardelés poky¢iai,
stechiometrija, fazés pokytis medziagoje. Tokiems tyrimams atlicka daugybé eksperimentiniy
bandymy matavymy apimanciy jvairius mokslo laukus.

Joninis laidumas kaip medziagos savybe buvo pastebétas 1838m. M. Faradéjaus aprase PbF2
ir Ag2S medziagas, kuriy laiduma kylant temperatiirai buvo sudétinga interpretuoti. Véliau Sias
medziagas apras¢ Hitroff ir laidumg prilygino elektrolito laidumo mechanizmui. Daug pasizyméjo
Warmburgo ir Tegetmeier, jy atlikti pirmieji perdavimo skaic¢iavimai, prisidéjo prie kietyjy kiiny
joninio laidumo tyrimy. Warmburgo vardu vadinamas difuzijos koeficientas, kuris biidingas daliai
medziagy. [1] Jau 1900 metais pradétos tirti kristalinés medziagos kaip YOz stabilizuotas ZrO2 kai
Nernst sukiiré Svieciancius strypelius, tuo metu tai buvo populiarios lemputés, kur vietoje volframo
sitilelio buvo naudojami ZrO2 - YO strypeliai, tik kad jie pradéty Sviesti, juos reikédavo
papildomai pakaitinti.[2] Nuo 1960m. daug démesio buvo skirta sidabro junginiams ir jy joniniam
laidumui, labiausiai pasiZzyméjo mokslininkai Takahashi ir Yamamoto bei kiti mokslininkai.
Joninis laidumas oksiduose, kur pagrindinis laidininkas yra deguonis buvo atrasta 1970m. bismuto
oksiduose bei Ba2In20s tuo paciu laikotarpiu buvo atrasti joniniai laidumai stikluose ir

polimeruose.
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1.2 JONINIO LAIDUMO MECHANIZMAS

Joninio laidumo mechanizmo pagrindas kristaliniuose laidininkuose yra jony judéjimas i$
vienos kristalinés gardelés pozicijos | kita. Tai paaiskina temperattiros jtakg laidumui. Terminis
pokytis medziagoje suteikia pakankamai energijos jonui, kad jis galéty perSokti energijos barjera
reikalingg nugaléti rysius, kad perSokti j kita medziagos struktiiros vieta. Sios vietos gali biiti
sudarytos keliais buidais. Keletas iS jy yra struktiiriniai defektai arba taskiniai dar kitaip vakansijos
(skylés) tai vietos medziagoje kurioje néra dalelés. Jos atsiranda sudarant medziagg savaime kaip
defektai arba specialiai stabilizuojant medziagas su cheminiais elementais, kurie turi mazesnj
valentingumg. Vienos populiariausiy medziagy yra ZrOz2 ir CeO2, kuriose Zr ir Ce yra pakei¢iami
Gd, Sm, Y ir panaSiais cheminiais elementais. Taip sudaromos didesnés deguonies vakansijy
koncentracijos. Kuriy pagalba yra padidinamas joninis laidumas, difuzijos koeficientas.

Vakanasijos juda prieSinga kryptimi negu jonai. Tai pagrindinis joninio laidumo mechanizmas.

0.1 Shotky ir Frenkel defektai medziagoje

Salia §io mechanizmo vyksta ir kiti ne tokie aktyvis kaip tarpmazginis jony judéjimas, jis
1vyksta kai jonas esantis tarpmazgyje jgauna pakankamai terminés energijos bei kristalin¢ gardelé
yra stipriai deformuojama, kad perSokty j kita tarpgardeling ribg. Taip judantys jonai yra
dazniausiai kur kas mazesni negu kristaling gardele sudarantys atomai. Tarpmazginiam judéjimui
dar yra sillomas mechanizmas, kurio metu jonai juda iSstumdami Salia esant] atomg | gretima
pozicijg ir uzima jo buvusig vieta. Kad jvykty Sis mechanizmas tarmazginiai jonai turi buti Salia
vienas kito. Taip pat tokios difuzijos koeficientas proporcingas tarpmazginiy jony koncentacijai.
[3] Dauguma tyrimy ir modeliavimy yra paskirti nustatyti ir suprasti, kokia jtaka yra daroma
joninio laidumo mechanizmui, manipuliuojant medziagos struktiiros defektais, leidzianti sukurti
ir tobulinti medZiagas bei jy panaudojimg[4, 5].

I8 atlikty tyrimy yra matoma, kad mazesné aktyvacijos energija reikalinga difuzijai pastebima
ties dislokacijomis ir tarpgridélinémis ribomis lyginant su griideline riba. PavirSiné difuzija vyksta
kur kas grei¢iau negu tarpgriidelinése ribose. Kaip tarpgrideliné difuzija vyksta grei¢iau negu

kristalin¢je gardel¢je. Proporcingai sudéjus visus difuzijos koeficientus gaunamas efektyvusis
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difuzijos koeficientas. Tai yra svarbus koeficientas, nes kai kurios medziagos turi labai ryskias
gridelines ir tarpgriidelines ribas jtakojanéias joninj laiduma. [6]
Oksiduose difuzija juda neigiamo gradiento kryptimi. Medziagos laidumas yra uzraSomas:
O0i = ZieCil; 0

kur c¢; —kruviniky koncentracija, z;— oksido valentingumas, p;— kravininko judris, e—
elementarusis kruvis.

Elektrinio laidumo matavimo vienetai uzraomi Scm™ Siemensai per cm. Laidiniko judris
matuojamas cm?/Vs.

Pilnas medziagos laidumas yra apskai¢iuojamas sudéjus visas laidumo dedamasias, kurias
sukuria skirtingi krtivio perneséjai:

o =0 9)

Daliniai kriiviai gali buti jvairiy tipy ir dydziy priklausomai nuo laidininko ir jame
dominuojancio laidumo tipo. Pagrindiniai kruvio pernes¢jai sutinkami oksiduose yra jonai
(kationai ir anijonai) bei elektronai. Kiekvienas kriivininkas stipriai priklauso nuo jud€jimo
mechanizmo, kitaip sakant defekty. Pagrindiniai defektai joniniam laidumui pristatyti auks$cau.
Elektrony laidumo defektai laidumo zonoje yra n tipo — elektroninis ir vakansinis — n tipo.

Bendra medziagos laidj i$skaidzius galima uzraSyti taip:

O = Ojon + Oy = 0. + 04 + 0 + 0y 0
kur o.- kationai, g, - anionai, a,,— elektronai, o,— elektrony vakansijos.

Tiriamose medziagose dazniausiai dominuoja tik vieno tipo kriivininkai, o Kiti atmetami, nes
sudaro labai nedidelg dalj. Tadiau yra medziagy kuriose prie tam tikry salygy isryskéja abiejy tipy
laidumai. Miisu atveju tiriamo CeO2 legiruoto samariu laidumas turi joninio ir elektroninio laidzio
dedamagsias, didzioji dalis yra joninis laidis.

SarySis tarp kruvininky judrio ir difuzijos koeficiento aprasomas Nernsto—EinSteino
lygtimi[7].

Difuzijos koeficiento sgrysis su mechaniniy dalelés i judriy yra apraSomas §ia funkcija:

D; = kTB; 0

B;— mechaninis dalelés judris

Todél sujungus lygtis () iSvedamas sarysis tarp difuzijos koeficiento, kriaviniky judrio bei

laidumo, gaunama Nernsto—Einsteino iSraiska.

kT kT

DiszBizliizTezo—iW 0
Kurig galima perdélioti ir iSvesti laidumo priklausomybg¢ nuo difuzijos bei temperatiros.
o; = (z;e)?c;D; /KT 0
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Kadangi pagrindinis laidumas yra joninis laikykime, kad medziagoje susidaré tik trivalenciai
akseptoriai, tai medziagoje esanciy deguonies vakansijy koncentracija yra lygu pusei cerio daleliu
Kiekiui[8]:

[Vo 1 =5 [Acel

Galima uZzrasyti joninio laidzio iSraiSka, kurioje matoma, kad tik judris priklauso nuo

N | =

temperaturos:

Oion(T) = Zeoﬂvo-(T) [Vo -] ()

1.3 DEGUONIES VAKANSIJU FORMAVIMO ENERGIJOS OKSIDUOSE

Atliktas tyrimas, kurio metu pagal tam tikrus modelius buvo sugeneruoti tobuli kristalai ir
pasinaudojant blokais, kuriose buvo nustatyti teoriniai parametrai buvo jvestos vakansijos.
Kiekvienam kristalui jvestas skirtingas kiekis priklausomai nuo kristalo struktiiros. Atomy
skaiCius kito nuo 54 iki 96 atomy. Deguonies vakansijy defekty formavimas priklauso nuo
atominio cheminio potencialo bei elektroninio cheminio potencialo kaip Fermi energija.
Formavimo energija priklauso nuo vakansijos kravio.[9]

Zemiau pateiktoje lenteléje (Zr. 0.1 lentelé ) yra apraSyti teoriniai jvairiy oksidy susidariusiy
vakansijy energijy lygmenys, kuriuos reikia jveikti, kad bty sukurta vakansija. IS duomeny
matoma, kad zemiausias energijos pokytis susidaryti deguonies vakansijai yra SnOz oksiduose, 0
daugiausiai energijos reikalauja Al20s. Tai paaiSkina, kod¢l aliuminio oksidas (safyras) yra
naudojama kaip bandinio padékliukas, nes uznesus oksidus su mazesnémis vakansijy energijomis,
pirmiau susidarys uZneStame okside.

Lentelé 0.1 Deguonies vakansijy teorinés susiformavimo energijos

Teble 1 Thesictssal heal of hmmasosn snd [Dimaion cscrgy of oay pen e with § = 0 (ecslialp ssd g = I (doubly ssieed).
Hamal-gap and defecn levels are st ingether,
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Eksperimentiskai jrodyta, kad stabiliausia cerio oksido struktiira yra (111) orientacijos. Bet
vis labiau yra tiriamos ir kitos orientacijos kurios dél savo struktiiros turi kitokias savybes. (111)
struktliros pavirSius yra glaustas zigzago formos susidedantis i§ trijy O-Ce-O sluoksniu
persisukanciy [111] aSies kryptimi. O struktiiros (110) susideda i§ stoichometriniu sluoksniy ir yra
maziau simetriskas. Tokia struktiira biidinga dideliy matmeny kristalams. Jei yra naudojami nano
milteliai  gali susidaryti cerio oksido nano kristalai kaip pavaizduota Zemiau esanciame
paveiksliuke. Stabiliausi nanokristalai yra (111) oktaedras, kitos struktiiros kurios yra maziau

stabilios (110) gali sudaryti nanovamzdelius, o (100) nanokubelius. [10]

CeOy(111) CeO,(110)

Top view

CewOso CeuOu

Side view

(a) (b)

0.2 Cerio oksido skirtingy gardeliy oksidai:
a)(111) dideliy kristaly ir nanokristaly forma

1.4 KURO ELEMENTAI

SOFC — kietojo oksido kuro elementai arba keramikiniai kuro elementai, tai prietaisai kurie
chemine energija tiesiogiai pavercia elektros energija. DaZniausiai tai yra metalo oksidai legiruoti
Kitais retaisiais elementais, kad sudaryti didesnj vakansijy kiekj. Pagrindinés kuro elemento
sudedamosios dalys yra katodas, anodas, kietasis oksido elektrolitas.

Veikimo principas pagristas oksidacijos redukcijos reakcijomis, ties katodu yra tiekiamos
deguonies dujos, o ties anodu tiekiamos vandenio dujos.

Ties katodu deguonies dujos yra redukuojamos j deguonies jonus. Deguonies jonai juda per
kietojo oksido elektrolitg su tam tikra srove. Pasieke anoda reaguoju su vandeniliu ir suformuoja
vandenj. Pagrindiné kietojo oksido kuro elemento iSeiga yra: elektra, Siluma ir vanduo. Procesai
yra pavaizduoti paveiksle:[11, 12]

V5 — deguonies vakansijy skaicius

05 — deguonies jony kiekis okside
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Vandenilio dujos, H,

H4+0" - H,0 +4e

Anodas

Elektronai

SOFC o* e

Katodas

O,+4e — 20*
Deguonis i$ oro, O,
0.3 Reakcijos vykstancios SOFC kuro elemente
Katodo reakcija:

~0,(d) +2¢’ + V' - 0
Anodo reakcija:
H,(d) + 0} - H,0(d) + V) + 2¢’ 0
Bendra reakcija:
Hy(d) + 5 04(d) — Hy0(d) 0

1.5 KIETO OKSIDO KURO ELEMENTU ELEKTROLITU TIPAI

Kietojo oksido elektrolitas yra pagrindiné SOFC dalis. Idealus elektrolitas turéty turéti Sias
savybes: aukstas joninis laidumas, Zemas elektroninis laidumas, geras terminis ir cheminis
stabilumas buinant darbinéje terpéje bei artimas temperattrinio plétimosi koeficientas prijungtiems
elektrodams. Stabili tanki struktiira, kad per ja negaléty praeiti naudojamos dujos, o vykty tik
joninis laidumas. Elektrolito pagaminimo kastai buty nedideli bei ekologiski. Dazniausiai
naudojami elektrolitai ir jy joninis laidumas pateiktas zemiau esanciame grafike(zr. pav. 0.3).[13]

IS grafiko galime matyti, kad dauguma jonin; laidj turin¢iy elektrolity yra cirkonio, cerio,
LaGaOs oksidai ir kaip kinta jy laidis priklausomai nuo temperatiiros. Siuo metu pladiausiai
naudojami yra YSZ oksidai jie pasiZymi geru cheminiu bei fiziniu stabilumu bei nezymiu

elektroniniu laidumu.[14]
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0.4 Elektrolity joninis laidumas ir priklausomybé nuo temperatiiros

1.6 CERIO OKSIDO SISTEMOS

Ceris pasizymi gera deguonies vakansijy jony talpa, sukaupti ir atiduoti deguonj. Veikia kaip
stiprus katalizatorius, oksidacijos — redukcijos reakcijose. Daugumoje procesy yra naudojamas
Mars-Van Krevelen mechanizmas, kurio metu prie pavirSiaus esantys deguonies atomai yra
naudojami reakcijose. Oksidai legiruoti 10-20 mol% samariu ar gadoliniu pasiekia didziausia
joninj laidj.[15]

SDC oksidai pasizymi aukstu joniniy laidumu, bet Zemesne aktyvacijos energija palyginus
su YSZ nuo 800°C ir zemiau. Prie auksSty temperatiiry galima pastebéti daling cerio jony redukcija
Ce* j Ce* tai po truputi prasideda nuo 600°C, po redukcijos susidare Ce®* palaipsniui kei¢ia
oksido struktiira ir mazina joninj laidj didindamas elektroninj laid;j taip jneSant nepageidaujamas

sroves tarp katodo ir anodo.[16]

Pagrindinés reakcijos vystancios Cerio oksido pavirSiuje yra §ios:

Molekulés esancios prie sluoksnio pavirSiaus prisijungia deguonies atoma ir dangos
pavirSiaus ir savo vietoje palieka vakansija.

Vakansija migruoja po cerio dangos pavir§iu ir prisijungia deguonies atomg i$ kitos
molekulés ir taip uzsipildo — iSnyksta.

Deguonies transportavimo modeliai: Wagnerio teorija

Deguonies jony judéjimg per kristaling gardele galima aprasyti Wagnerio teorija:

j(0,) = i o In (7222) ®

a
42F2[, Po,2
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j(0,) apraso deguonies srauta (mol/m?s), R dujy konstanta, T temperatiira, F Faradéjaus

P02,1
Po

konstanta, L elektrolito dangos storis, deguonies slégiy santykis i$ abiejy dangos pusiy. Yra

2,2
laikoma, kad deguonies srautas néra ribojamas pavirSiaus pakaitos reakcijomis, ribojama tik

medziagos griudelinés ribos laidumo o, bendras laidumas yra randamas:

Oq = 7Ll (2)

git0oel
kai g; — joninis laidumas, a,; — elektroninis laidumas. Joninj laidj galima apskaiciuoti:
O0; = Niqil; 3)
kai q; — krivis, n; — daleliy koncentracija, y; — deguonies vakancijy judris.

1.7 KOMPOZITINIAI ELEKTROLITAI IR ZEMOS TEMPERATUROS KIETO
OKSIDO KURO ELEMENTAI

Sios medZiagos yra sudarytos i§ oksido ir struktiirg stabilizuojandio cheminio elemento,
druskos, laidininko, kurio déka yra padidinamas vakansijy kiekis tiiryje.[17] Tai medziaga kuri
gaunama sujungus kelias skirtingy jonines savybes turin¢ius oksidus. Tokios medziagos pasizymi
geromis mechaninémis ir joninio laidumo savybémis, kurios yra Zymiai aukStesnés uz atskiry
oksidy.

Kompozitinés medziagos yra heterogeninés su pastoviomis fazémis. Stabilizavimas
papildomais elementais stipriai priklauso nuo tiriamy medziagy cheminiy savybiy ir sistemos
morfologijos.

Japonijos mokslininky atlickami tyrimai nustaté, kad heterofazés struktiiros oksido
kompozitai turi greitesnes joninio laidumo zonas negu vientisi oksidai. Taciau joniny perdavimo
mechanizmas tarp faziy dar néra pilnai istirtas ir negali biiti pilnai paaiskintas papildomy vakansijy
suktirimu legiruojant mazesnio valentingumo elementais, struktiiriniais defektais. Didelg itaka turi
ir sluoksniy matmenys bei jy orientacija. Kaip tarpusavyje saveikauja skirtingy sluoksniy
kristalinés gardelés kokie defektai atsiranda dél skirtingy gardeliy jtempiy ir neatitikimy. [18]

Sis tyrimas reikalauja i§samiy Ziniy apie plonas oksidy dangas bei juy skirtingy struktiiry
savybiy sudarymo sglygas.

Kompozitiniams elektrolitam yra naudojami jvairtis oksidai. Placiausia tiriami yra SDC,
GDC, YDC sujungiant juos su chloridais, fluoridais, karbonatais... Ir rezultatai parodé¢ auksta
joninj laidumg 400-600°C riboje, kuris sieké beveik dviem eilémis auksStesnes vertes nei, nei
paprasti vienos fazés elektrolitai.[19, 20]

Dauguma tyrimy yra atlickam norint sumazinti temperatiira, kurioje dirba SOFC kad bty
galima pradéti gaminti komercinius prietaisus naudojancius SOFC. Sumazinant temperatira

elektrolite taip pat sumaz¢ja ir laidumo efektyvumas, nes padidéja esama varza. Didelé

17



temperatiira neleidzia pla¢iai naudoti Siy jrenginiy, nes prie aukStos temperatiiros greiciau
degraduoja medziagos, kurias taip pat reikalauja dideliy kasty pagaminti. Todél dauguma tyrimy
atlickami norint sumazinti elektrolito viding varzg. Tam jtaka turi du faktoriai vakansijy kiekis
medziagoje ir elektrolito dimensijos.

Padidinant natiiraliy vakansijy kiekj elektrolito tiiryje sumazés vidiné varza.

Keiciant elektrolito matmenis yra sumazinamas tiiris, per kurj turi judéti jonai taip
reikalaujama maziau energijos perneSti kriivius ir tuo paciu sudaryti elektrolitai gali biti
naudojami mazy matmeny jrenginiuose, kurie turés platesnj panaudojimo lauka.[18, 21, 22]

Zemiau pateiktoje lenteléje yra aptariama jvairiis kompozitiniai oksidai ir jy joninio laidZio
savybés.[23]

1 1

D#iem*s ™ k®emes o/Sem Rel

T =500 °C T =500 °C T = 500750 °C
LagsSroaMnOsz 4.5 107 31 = 107" 120-130 [78-80]
LagsSm2Colsy 9.0 = 107M 28 107 1,500—1,600 [78.79.81]
Lag :Smp sCo05.5 1.5 = 107" 30« 107 1.300-1.800 [78.79.81]
Bag ssrg sUopgFen 20 1.2 = 107 1.1 = 10°7% 1055 [652.83]
LaiNiCOhy.; 3.3« 1077 T 10 g8 ca [67.84]
LaColyg 2.5 = 107 3.2 =107 1-5 [66.85]
GdBaCoOes 2.8 x 107" 7.5« 107" 550925 [74.86]
PrBaCoy0se 3.6% 107 6.9 % 107 400-700 [57]

Ty i -
Laverad o = fde sirichres

Figure 0.1 Sluoksninés oksidy struktiiros

1.8 APZVALGOS APTARIMAS

Cerio oksidas legiruotas Samariu yra laikomas geru deguonies jony laidininku jis yra vienas
1§ fluorito kristalo oksiduose struktiiros atstovas. Palyginus su cirkonio oksidu jam reikia, kur kas
mazesnio legiruoto samario kiekio. Ir jo joninio laidZio savybés yra geresnés prie zemy temeraiiry,
bet prie aukStesniy temperatiiry reduokuojasi deguonis gardeléje ir sudaro trivalenti cerio oksida,
kurio pasekmé sumazéjes joninis laidis ir padidéjes elektrony dalinis laidis. Todel Cerio oksidas
gali biti laikomas misriu laidiniku, kurio pagrindinis laidumas yra joninis, su daliniu elektroniniu.
Todél naudojant fizinj gary nusodinima reguliuojant nusodinimo sglygas (temperatiira ir greitj)
tiriama kaip kinta samariu legiruoto cerio oksido jonio laidZio savybés kai atliekamas impedanso

matavimas kintant temperatiirai nuo 1000°C iki 200°C.
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MEDZIAGOS IR TYRIMU METODAI

1.9 TYRIMAMS NAUDOTOS MEDZIAGOS

Ceris — atominis simbolis Ce (lot. Cerium), numeris Mendelejevo lenteléje: 58, priklausantis
lantanoidy grupei. Jis yra sidabrinés spalvos, greitai oksiduojasi, tai retas metalas randamas
mineraluose (monozite). Cerio oksidas CeO2 tai medziaga pasizyminti geru joniniu laidumu. Tai
vienas zinomiausiy oksidy. Ceris turi dvi stabilias valentines biisenas, Ce** ir Ce*3, Cerio jonas yra
stiprus oksidatorius, kai susijungia su deguonies jonu tampa stabilizuotu. Zemiau pateiktame

paveiksle pavaizduota CeOz kristaling struktiira.

A CeO, unitcell B Ce0O, (100)

[001] [100]

L., | =
[100] [010) gihik‘ t [011]J—

[017)

C D
[110] [111]
- 010
(170) [001] (100) [
e Ce" @ o’

Pav. 0.1 Atominé CeQO2 konfiguracija
Samaris — atominis simbolis Sm (lot. Samarium), numeris Mendelejevo lenteléje: 62

priklausantis lantanoidy grupei.[24]

Lentelé 0.1 Samario savybeés

Atominé masé 150.36
Lydimosi temeratiira 1074°C
Vyrimo temperatiira 1794°C

Cerio oksidas stabilizuotas su mazesnio valentingumo atomais yra naudojamas SOFC ir
lyginant su YSZ pasiZymi zemesne varza ir didesniu laidumu Zemose temperatiirose.

Cerio oksidas stabilizuotas samariu yra pateikiamas nanomilteliu pavidalu, juos galima
uzsisakyti skirtingy daleliy dydzio. Stabilizuojant Samariu cerio oksida, medziagos kristalinéje

struktiroje yra sudaroma daugiau deguonies vakancijy, nepadidinant elektroniniy pernes¢jy. Taip
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padidinant joninj medZziagos laidumg. Nors lyginat su kitais oksidais CeO, pasizymi aukStesniu
elektrony laidumu, bet tai netrukdo membrany panaudojime.
Zemiau pavaizduota bendra Cerio oksido formulé stabilizuota samario cheminiu elementu.
Sutrumpintai $i medziaga uzraSoma SDC (ang. Samarium doped CeOz2)

Ce0.8Smo.202-x (4)

Safyro padékliukai Al203 naudojami, kaip stabilils, tolygiis pagrindai, uznesti plonuosius
SDC sluoksnius. Safyras pasizymi geromis fizikinémis, cheminémis, optinémis savybémis. Jie
gaminami Cochralskio metodu. Bandiniams yra naudojami vienos pusés poliruoti bandiniai. Tai
vieno kristalo heksagoninés sistemos aliuminio oksido kristalas, pasizymintis gryniausia forma,
neturintis pory ir tarp grudeliniy riby. Tod¢l jis yra labai tankus kristalas.

Lentelé 0.2 Al203 savybés

Augimo metodas Kyroplous
Kristaliné struktiira Hexagonal
Cheminé formulé Al203
Gardelés konstanta 477 A
Kietumas pagal 9
Terminis laidumas 46 W / mk
Dielektriné konstanta 11.58
AtspindZzio koeficientas 1.768

Safyras yra  Naudojamas jvairiose produkcijos srityse. LED gamyboje, kosminéje
industrijoje, analitiniuose tyrimuose, optiniuose prietaisuose. Kadangi matavimai atliekami
auksStoje temperatiiroje, safyras puikiai atitinka savo savybémis norint atlikti impedanso
matavimus. Safyro lydymosi temperatiira siekia 2303 K[25]. Bandymy metu pasiekiama 1000°C,

todél safyras puikiai i§laiko savo savybes ir nejtakoja bandinio rezultaty.

1.10 NAUDOTA JRANGA

1.11 ELEKTRONINIO SPINDULIO NUSODINIMO JRANGA

Tiriama SDC keramika nusodinta naudojant elektrony spindulj, kurio schema pavaizduota
(zr. 0,2 pav.) Elektrony spindulys veikiamas magnetiniu lauky yra ,,uzlenkiamas® i§ elektrony
emiterio ] tiglio pavirSiy, jgreitinti elektronai pradeda kaitinti norima nusodinti medziagg, miisy

atveju tai cerio oksido supresuotg keramika.
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Elektrony spindulio garinimo sistema. Elektrony spinduliu medZziagos garinamos esant
aukStoms temperatiiroms, kurios siekia daugiau nei 2300K. Tai galima pasiekti naudojant dideliy
energijy ir sroviy tankiy elektrony spindulius. Garinimo sistemos skiriasi elektrony emiteriy
konstrukcija. Be emiteriy taip pat, skiriasi spindulj fokusuojanti sistema (gali biiti magnetiné arba
elektrostatiné). Viena labiausiai paplitusiy konstrukcijy pateikta (Zr. 0.2 pav.). IS paveiksliuko
matoma, kad kaitinama medziagos centriné dalis, kuri lydosi, bet vésinamas skystas metalas

nekontaktuoja su tiglio medziaga.[26]

Skysta faze
Elektrony spindulys
ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ : I
TN ' !
| | ey 7 .
% \ VYA N V@) -0
\\‘ . :," ~— = reroprerery AI
N y iﬁ:::*'; ey
N All VA i l“
% N VA Varinis tiglis 7777 agmmg
Magnetas | D A | =~
L Vandens ausintuvas  Konteineris
Elektrony )
emiteris
(a) (b)

0.2 Elektroninio spindulio nusodinimo sistemos principiné schema

Cerio oksido stabilizuotu Samariu uzneSimui buvo naudota Kurt. J. Lesker Company

elektrony spindulio garinimo aparatas PVD 75.

EB-PVD sistemos privalumai:

Galima nusodinti medZiaga labai maZzais grei¢iais 2A/s arba priesingai labai dideliais pm
eilés per minute.

Garinama medziaga efektyviai panaudojama. Galima kontroliuoti struktiiring ir morfologing
pléveliy sudétj. D¢l dideliy greiciy panaudojimas pramonés tikslais.

EB-PVD sistemos trikumai:

Procesai atlieckami gan Zemam vakuume, nusodinimas yra tiesioginio lauko. Todé¢l reikia
sukti bandinj, kad jis biity padengtas tolygiai, ir padengiamas tik pavirSinis sluoksnis, todel tokiu
btudu negalimi padengti vidiniai sluoksniai, sudétingy geometrijy kiiny. Prie dideliy garinimo
greiciy tiglyje esanti medziaga greitai iSgarinama, nuolatos reikia priziaréti ir keisti elektroninio
spindulio kaitinimo vieta.

Kai kurios medziagos negali biitinaudojamos nusodinimui su EB PVD.

Probostat kartu su kaitinimo kamera ir temperatiiros valdymo bloku Novocontrol
Novotherm-HT aparatiira gali pasiekti 1400°C. Sistemoje yra integruotas temperatiiros

reguliatorius pagristas Eurotherm 2406 kaskada. Aparatiira suteikia galimybe tirti bandinius prie
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skirtingy atmosferos salygy pvz. Zemam vakuume, inertiniy ar reaktyviyjy dujy atmosferoje.[27]

Zemiau pateiktas paveiklas(Zr. pav.0.3)
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Connecl o . .
Sensor Furnace Plug . f’“g iple w_:_UbL:E'
al Temperature | ~ /" eramic T
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0.3 Novotherm — HT sistemos sujungimo schema ir EB - PVD

1.12 IMPEDANSO MATAVIMO MECHANIZMAS

Norint iSmatuoti impedansg reikia bandiniui suteikti kintamg jtampos potencialg su kintamu
dazniu. Gaunami duomenys pateikiami grafikais, kurie vaizduoja kaip kinta iSmatuota srové. Ir
kaip pasislenka faze ir amplitudé.

Pirmas yra tiesiogiai apkraunant bandinj vieno daznio jtampa ir i§matuojant impedansg ir
tada pakeiiamas daznis ir toliau kartojami matavimai gaunant impedanso spektrus. Tokiy
matavimo budy yra gausu pagrindiniai: audio daznio tilteliai, Berberian-Cole tilteliai,
Osciloskopiniai metodai.

Antrasis yra netiesioginis keiCiant jtampa matuojamas bandinio atsakas ] ja, kaip sroveés

priklausomybé nuo laiko. Ir tada pritaikius Laplaso ir Furje transformacijas gauta kreive
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transformuojma j impedanso priklausomybe nuo daznio. Siuo metu tai daznai naudojamas biidas.
Istobuléjus skaitmeninéms skaiciavimo sistemoms galima lengvai ir greitai atlikti Furje ir Laplaso
transformacijas. [28, 29]
Nepriklausomai nuo matavimo tipo impedanso iSmatavimas susideda i$ trijy daliy:
e Sukuriama kintama jtampa ir ja apkraunamas bandinys
e Matuojama jtampa tarp bandinio galy
e Srovés tekancios bandiniu matavimas, matuojant jtampa tarp standartinio
rezistoriaus jjungto j granding galy.
Kad gauti kuo didesnj matavimo tikslumg standartinio rezistoriaus verté turi turéti tokio pat

dydzio vertes kaip matuojamo bandinio impedanso .

DAZNIO
ANALIZATORIUS KOMPIUTERIS

KROSNIS
BANDINYS TERMOPORA

’ﬁOOOOOOO

T}

000000 0ON

-

AUKSINIAY
ELEXTRODA)

Impedanso matavimui naudojamg aparatiirg sudaro daznio atsako analizatorius( frequency
response analizator-FRA). automatiskai iSanalizuoja jvesties ir i§vesties duomenis ir naudojant
kompiuterj nubrézia Naikvisto diagramga.

Pavaizduota principiné prietaiso ir matavimo schema, kurioje tarp elektrody yra jtvirtinamas
bandinys ir patalpinamas j krosnj.

Bandinys nebitinai turi buti kaitinamas, bet dauguma bandymu yra atliekama tiriant kaip
priklauso impedansas keiciant aplinkos temperatiirg.

Impedanso prietaisai gali turéti nuo 2 iki 6 terminaly. Dazniausiai yra naudojami Sie
sujungimo metodai: 2 terminaly 2 kontakty metodas ir 2 terminaly 4 kontakty metodas.

Pirmasis metodas daZniausiai naudojamas neSiojamuose arba greito matavimo
jrenginiuose, kadangi bandinys sujungiamas tik dviem laidais. Sio jungimo schema matoma Kaip
matyti prie bandinio jungiami tik du kontaktai. tokiu atveju jtampa, jtampos terminalu matuojama
iskaitant ir sroveés laidus, kurie gali jtakoti matavima.

2 terminaly 4 kontakty matavimo btdu prie bandinio jungiami 4 kontaktai. Tokiu atveju

srovés ir jtampos terminalai yra visiSkai atskirti ir jtampos terminalu matuojama tik bandinio
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jtampa. Toks matavimo jungimas gauna tikslesnius rezultatus ir dazniausiai naudojamas

moksliniams tyrimams. Terminaly pajungimo tipai paviazduoti Zemiau:

Bzﬂ:lys Ballﬂn'ys

:— —O-—=———=—====-= o- -, :— -O0O-—-0-—-—--- Q-0 ==
I |

O Ul i

| |
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| |
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0.4 Kairéje 2 terminaly dviejuy kontakty metodas, deSinéje 2 terminaly 4 kontakty metodas

Kiti matavimo metodai yra 4 laidy ir 2 elektrody, skirtas matuoti tik elektrody ir bandinio
impedansui, jungiamieji laidai neturi jtakos. Toliau 4 elektrody(kitaip keturiy tasky) skirtas

matuoti tik bandinio impedansui, 3 elektrody skirtas tirti elektrody impedansui.
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Priklausomai nuo tyrimo tipo galima gauti tik elektrody arba tik elektrolito ar elektrolito ir
vieno elektrodo impedanso spektrus. Kad atlikti tokj matavimg naudojami 4 kontakty metodas.
Pirmiausia yra pasirenkama ka reikia iSmatuoti. Du kontaktai visados yra jungiami prie elektrody
ir srovés terminalo. Jeigu yra matuojamas visos sistemos impedansas elektrodas-elektrolitas-
elektrodas, tada kiti du jtampos terminalo kontaktai taip pat yra jungiami kaip srovés terminalo.
Jei yra siekiama pamatuoti tik elektrolito impedansa, tam tikslui ant elektrolito yra naudojami
atskiri elektrodai iSmatuoti jtampa. Tokiu buidu atmetami pagrindiniy elektrody jtampa per kuriuos
teka srové. Kai reikia iSmatuoti vieno elektrodo ir elektrolito impedansg yra suformuojamas
papildomas elektrodas, kurio déka galima atmesti nereikalingg elektroda.[3]

Per dazniy juosta dazniausiai yra einama logoritmiskai. Seniau spektrometrai galé¢jo matuoti
tik tam tikroje daZniy juostoje. Siuolaikiniai spektrometrai gali dirbti placioje daZniy juostoje

24



tokioje kaip 10uHz iki 32 MHz. Bet kadangi matavimas Zemuose daZniuose kaip 10° Hz
reikalauja labai daug laiko ir sistemos bei bandinio stabilumo, praktiskai zemiausias naudojamas
daznis yra 0.1 ar 0.01Hz. O auksciausias daznis yra apribojamas ties 1-10MHz nes Siy daZzniy
juostoje atsiranda triukSmai, klaidos matuojant fazes pasislinkimg. DidZioji dalis bandiniy yra
matuojama jvairiose temperatiirose. Todél matavimo technika turi buti atspari aukStoms
temperaturoms.

Impedanso matavimui daug jtakos turi tiriama medziaga ir temperatiiros, kuriose matuojama,
nes gauti duomenys savo vertémis gali skirtis net 10 eiliy. Bandinyje gali susidaryti statinés
itampos, kurios gali iSkraipyti matavimo duomenis. Analizuojant duomenis yra sunku i§vengti
paklaidy, bet jas galima minimizuoti.

1.13 MATEMATINE IMPEDANSO ISRAISKA

Kai bandinys yra jtvirtintas probostate ir per ji paleidziama jtampa Uo su fiksuotu kampiniu

dazniu w/2m. Uo jtampa sukuria srove lo tokio pat daznio. Bet bus pastebétas fazés pokytis tarp

itampos ir srovés apraSomas fazés pokycio ¢.
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0.5 Amplitudés ir fazés poslinkis tarp itampos ir srovés
Santykis tarp Uo'ir lo ir fazés poky¢io ¢ priklauso nuo bandinio medziagos geometriniy ir

laidumo savybiy. D¢l paprastesniy skaiciavimy yra naudojamos kompleksinés formules.
U(t) = Uy cos(wt) = Re(U~exp(iwt))

1(t) = Iy cos(wt + @) = Re(I"exp(iwt))
Kai U* = Up; r=r+i", Iy=vI*+1"?; tan(¢p) =IT

Bandinys su tiesine elektromagnetine priklausomybe

*

7' =7 +7"== (5)
Yra sujungiamas su dielektrine funkcija priklausanc¢ia tam paciam bandiniui, kur CO yra

tuScio kondensatoriaus talpa.
-i 1
wZ*(w) Cy

(6)

(w)=¢—ie" =
Pagrindinis joninis laidumas yra uzraSomas
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o*=0"—ic" =i2nfe,(e* — 1) (7)

1.14 IMPEDANSO EKSPERIMENTINIS MATAVIMAS

Impedanso matavime yra tiriamas medziagos atsakas ] kintama jtampg bei joje vykstancius
procesus. Siuos procesus galima aproksimuoti ekvivalentinémis grandinémis. Kiekviena medZiaga
bei jos struktiiros turi jai biidingas savybes, viena i§ jy yra joninis laidumas. Norint aprasyti
eksperimentinius duomenis teoriSkai, kiekvienam procesui yra priskiriami elektros elementai,
kurie gali biiti sujungti jvairiais biidais. Dazniausiai ekvivalentiné grandiné yra sudaryta i$
lygiagre¢iai arba nuosekliai sujungty paprasty RC grandiniy. Sios grandinés susideda i§ pasyviujy
elementy: varzos ir talpos elementy, kartais induktyvumo elementy. Taip apibiidiname reiskinius,
kurie sukelia varzos talpos ar induktyvumo reiskinius bandinyje. Sie reiskiniai gali jvykti
elektrode, elektrolite ar salycio tarp jy riboje.[30]

I$matavus impedansa, gauti duomenys yra pavaizduojami Naikvisto grafike. Sis grafikas
skirtas parodyti tiesiniy sistemy atsakui j daznj. Grafikas bréziamas Dekarto koordinaciy
sistemoje. Kiekvienam dazniui yra atidedamas taskas:

X koordinatéje atidedama realioji impedanso dalis — Re(Z);

Y koordinatéje atidedama menamoji dalis — Im(Z).

Sujungus visus taskus gaunama impedanso priklausomybé nuo daznio. IS grafiko negalima
pasakyti, koks daznis sukelia to taSko impedansg ar impedanso kitimo tempa, bet i§ jo galima
nustatyti impedanso kitimo tendencijas.

Jei nezinoma kokia seka sujungti elementai ir yra manoma, kad tai néra dviejy elementy
grandiné. Pritaikymo ir atmetimo buidu parenkami geriausi sprendimai. Papraséiausia Iir
dazniausiai naudojama ekvivalentiné schema yra lygiagreciai sujungti varZos ir talpos
komponentai. Matematiskai uzrasius ekvivalenting grandine, galima jvertinti, kaip kintant dazniui

keic¢iasi impedanso Z reikSme:

1
Z=R+_— ©))
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Keiciant w, impedansas artéja prie nulio ir bus lygus aktyviajai varzai Z = R. Jei w artéja link
begalybés, tai impedanso ir realioji ir menamoji dalys artéja prie nulio. Matuojant impedansa,
Naikvisto grafike nubraizomi kiekvienai medziagai budingi pusapskritimiai ir jy sistemos.
Did¢jant dazniui, impedanso Z juda 1§ deSinés ] nuling padétj. Tokj grafika gauname kai grandinés
elementai yra sujungti lygiagreéiai. Siuose grafikuose impedanso menamoji dalis yra ra§oma

Sphere El

0a

04 [
03 [

o2 [t

- Imaginary Impedance

o 0.2 0.4 0.6 08 1

Real Impedance

0.6 Naikvisto grafikas su dvejomis dedamosiomis
modulio formos.

Jei grandinéje elementai biity sujungti nuosekliai, tai Naikvisto grafikas buty tiesiog vertikali

linija. [jungus j nuolatinés srovés granding, toks jungimas biity nelaidus.

1.15 GRANDINES ELEMENTALI, SKIRTI TEORINIAM IMPEDANSO
MODELIAVIMUI

Ekvivalentinés grandinés modeliavimas, tai impedanso apskai¢iavimo metodas naudojant tik
mechaniniai reiskiniai, vykstantys matuojamojo bandinio viduje. Taip pat yra ir brick layer

modelis bet jam reikia atlikinéti vizualiusmatavimus.[31]

1.16 IDEALUS GRANDINES ELEMENTAI

Atlikus impedanso matavimus, gauti duomenys yra vaizduojami nubraizant jvairius grafikus.
Gauti grafikai jprastai yra analizuojami jiems pritaikant (angl. fitting) ekvivalentinius elektriniy
grandiniy modelius. Paprasti impedanso modeliai susideda i§ jvairiomis kombinacijomis sudélioty
idealiyjy varzy ir kondensatoriy, taip sugeneruojami teoriniai grafikai. Nubraizius eksperimentiniy
duomeny grafikus, neZinomoms impedanso vertéms yra pritaikomos Zinomos idealiosios teorinés
grandings, kurios labiausiai juos atitinka. Taip galima jvertinti ir fiziSkai paaiskinti, kas susidaré
tirlamoje medziagoje. Tai patogus biidas, kuris reikalauja gery interpretavimo jgudziy.[32]

Norint surasti geriausiai atitinkan¢ig ekvivalenting granding, reikia turéti gerg
elektrocheminiy sistemy suvokima ir nenaudoti atsitiktinai parinkty elementy. Grandinés
elementai turéty buti parinkti pagal matuojamo bandinio sistemos fizikines ir chemines savybes.

Suradus geriausiai atitinkancig grandine dar nereiskia, kad tokia ji bus ir fiziskai. Yra méginama
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gautg granding supaprastinti kiek jmanoma labiau ir ja palyginti su kitais eksperimentiniais
duomenimis.

Ekvivalentines grandines sudarantys elementai yra paprasti elektros grandiniy elementai,
rezistorius, kondensatorius, rit¢ ir vadinami idealiaisiais. Kiekvienas §iy elementy skirtingai
reaguoja i daznj, esantj sistemoje ir keicia impedanso realigjg ir jsivaizduojamaja komponente:

Rezistorius yra nepriklausomas nuo daznio ir keicia tik realigja impedanso komponente. Jis
atspindi dideliu atstumu keliaujan¢ius kriivininkus ir bendrg elemento laidumg. Kadangi
rezistorius turi tik realigja dalj, srove, tekanti per jj, yra tos pacios fazés kaip ir jtampa.

Rités turi tik menamaja komponente. Didinant daznj sistemoje, didéja rités induktyvumas.
Srove, tekanti per rite, savo faze yra pasislinkus 90° atitinkamai jtampai.

Kondensatoriai elgiasi prieSingai negu rités. Didinant daznj, kondensatoriaus talpa maz¢ja,
maze¢ja ir impedanso menamosios komponentés verté. Srovés fazé pasislenka -90° nuo jtampos.
Kondensatoriai atspindi geometrinj arbg tirinj medziagos talpuma, sukuriama nuo jvairiy dipoliy.

Kiekvienas elementas turi savo zyméjimg ir formules, kaip apskai¢iuoti impedansg, pateikta
toliau esancioje lenteléje(zr. 1 lentele). Toje pacioje lenteléje jrasyti elementai, kurie buvo jvesti,
kad buty galima lengviau aprasyti eksperimentinius duomenis, tai Warburgo difuzija ir pastovios

fazés elementas CPE (angl. Constant phase element) .[32]

0.7 lentelé. Modeliavimui skirti elementai

Elementas Matavimo vienetai I nuo U Impedansas
Rezistorius R [Q] U=IR R
1
i -1 -c¥ —
Kondensatorius C[F, Q7's] I = " Tl
.. dl .
Rité L[H arba Qs V= T JjwL
Ry
Begaliné difuzij Zy[Q —y—
egalin¢ difuzija wl] o
12
tanh< ](UDLD>
Rp
joLh
. o D
Baigtiné Difuzija Zy[9Q]
12
coth( ]wDLD>
Rp
JjoLh
D
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Pastovios fazés [ Q-157] 1
S .
elementas (CPE) Q(w)”

1.17 REALIOS GRANDINES

Matuojant realias grandines galima pastebéti daug nukrypimy nuo idealiy sistemy.

Keramikoje ir Kkristaluose elektroninis laidumas nevyksta, bet galimas joninis laidumas. Ir
dazniausiai tiriamos medziagos yra polikristalai. Medziagos struktiira gali veikti ekvivalentine
granding.

Matavimams daug jtakos turi bandinio pavirSiaus aktyvumas, elektrodai, jy pavirsius,
medziagos homogeniskumas, geometrija , kontaktas tarp tiriamos plévelés ir elektrodo. Tarpas
tarp elektrodo ir bandinio yra labai mazas. Dél Sio tarpo susidaro kondensatorius, kurio talpa labai
didele, didesné¢ uz bandinio tirine ar griideline ar tarpgriideling. Si talpa vaidinama dvigubo
sluoksnio. Taip pat kriivininkai turi praeiti § sluoksnj, kuris priesinasi jy judéjimui. Sj sluoksnj
praeina labai didelés energijos kriivininkai arba kriivininkai, kurie pratuneliuoja pro potencialo
barjerg. Sio pasipriesinimo varza vadinama kriivio pralaidumo varza, ji jungiama lygiagreciai su

dvigubo sluoksnio talpa.

ol )| (=]

\\ | &
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(ol
0.8 pav. Keramikos ekvivalentiné grandiné
Dél segregacijos tarpgriidelinése ribose gaunama skirtinga medziagos struktiira ar net fazé.
Tai veikia skirtinga griudeliy ir tarpgrudeliniy riby impedansa dazniy srityje. Todél gauname
griiddeliy ir tarpgriideliniy riby dedamasias, taip pat gali biiti ir elektrody dedamosios.
Tarpgriideliniy riby talpa yra Zymiai didesné, nors tarpgriidelinés medziagos talpa yra savo
reikSme panasi ] grudelio, bet jy riby storis zenkliai skiriasi, tod¢l Sie kondensatoriai turi Zymiai

didesng talpa.
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Visgi iSnagrinétas atvejis, kai mes tarpgrideling ribg pakeiciame lygiagreéiai sujungtu
kondensatoriumi ir varza tinka tik idealiu atveju. Realiu atveju kondensatorius néra geras
ekvivalentas, nes norint juo pakeisti tarpkristalinés ribos talpuma daroma prielaida, kad visos ribos
yra vienodai orientuotos ir yra vienodo storio. Aisku, realybéje taip néra: storis ir orientacija yra
pasiskirsCiusi atsitiktinai. Tai keic¢ia ne tik talpuma, bet ir aktyvigja varza. Dél to vietoje
pusapskritimio realiai gauname arkg. Geras buidas aproksimuoti $itg savybiy dispersijg yra pakeisti
talpg pastovios fazés elementu (CPE). Toks elementas gali nusakyti grynus bei tarpinius elementus

ir yra uzraSomas $ia formule:
Q = Q°(iw)%, kai a kinta tarp -1 irl 9)

¢ia @ =1 gauname parasta kondensatoriy, tada Q° yra talpumas. Kai « =0 CPE tampa
rezistoriumi, kur Q°— varza. a = -1 bus laikoma rite, Q° — induktyvumas[33].

Dazniausiai naudojamas CPE elementas, kurio n verté yra 0,75. Toliau esan¢iame grafike
(zr. 1.3 pav.) pavaizduotas skirtumas. Grafike virSutinis pusapskritimis yra lygiagreéiai sujungty
rezistoriaus ir kondensatoriaus grafikas teoriné RC grandiné ar grupé vienody RC grandiniy,
sujungty nuosekliai. Toliai esantis pusapskritimis yra nuosekliai sujungty skirtingy
(R1C1)(R2C2)(R3C3)(R4C4) grandiniy grafikas. Atskiry grandiniy varzos ir talpumai skiriasi, taip
apytiksliai atvaizduojant realiy tarpgriadeliniy riby savybiy dispersijg. Bendra grandinés aktyvioji
varza yra lygi pirmosios grandinés varzai. Didinant tokiy lygiagre¢iy grandiniy kiekj, Sis
pusapskritimis vis Zzemés ir panasés j arkg. Toliausiai pateiktas grafikas vaizduoja RQ grandine,
kurioje naudojamas CPE elementas.[34, 35]

(RC) (1000 ohm, 10 nF) + same dispersed + (RQ) (1000 ohm, Y0=10E-8, n=0.75)
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0,00E+00 ‘ ‘ T ‘
0,00E+00 2,00E+02 4,00E+02 6,00E+02 8,00E+02 1,00E+03 1,20E+03

R (ohm)

0.9 pav. Naikvisto grafikai su skirtingomis dedamosiomis [5]
Kai kuriais atvejais CPE elementai turi realigsias ir menamasias komponentes.

Q"= Qy(jw)* = Qyw®* cos (az—”) +j Qow%sin (?) (10)
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Keiciant a vertes bei lygiagreciai jjungus rezistoriy, $is paprastas jungimas gerai apraso
tarpgriidelines ribas (zr. 0.10 pav.). Yra pavaizduotas realus keramikos impedanso matmuo.
Ryskiai iSsiskiria grudeliy ir tarpgrideliniy riby pusapskritimiai, taip pat elektrody jtaka. Ir
matoma, kad tarpusavyje sujungti pusapskritimiai yra suspausti, tai modeliuojant ekvivalenting

grandine bus naudojami CPE elementai.

L(RC)RQ) (2E-6 H, 1000 ohm, 50 pF, 1000 ohm, 10E-7, 0,75)
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0.10 pav. Naikvisto grafikas L(RC)(RQ) grandiné, realios keramikos
1.18 EKVIVALENTINES GRANDINES ISVEDIMAS BRICK LAYER PRINICIPAS

1.19 BANDINIO UZNESIMO PROCEDURA

Fkasdggasd Sudéjus CeOz tabletes, pritvirtinus bandinius, patikrinus Sigma daviklj, i$valius
stebéjimo stikliukg kamera yra uzdaroma ir naudojant mechaninj siurblj atsiurbiamas vakuumas
iki 2-10"t mbar pasiekus §j vakuumg jjungiamas kriogeninis siurblys, kuris atsiurbinéja vakuumga
tiek kiek gali. Auks¢iausias pasiekimas vakuumas yra 2,5-10°mbar.

Pries pradedant uzneSimga j kamera yra prileidziama Ar dujy ir atliekamas plazminis bandiniy
valymas trunkantis 10min. Prabégus laikui i§jungiama plazma, i§jungiamas dujy tiekimas, ir
bandiniai vél atsiurbingjami.

Pasiekus 6,3-10° mbar ar aukstesnj vakuuma yra i§jungimas jonizacinis vakuumetras
atidaromas PC High Vac Throttle ir jjungimas bandiniy kaitinamas nustatytai temperatiirai,

laukiama kol pasiekiama nustatyta temperatiira( kyla 10 C° /min).

0.11 EBM-PVD valdymo langas
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Kad nusodinamos dangos biity dar tolygesnés padéklas yra paleidziamas suktis 8 APM
greiciu.

Nusodinimo greiciui ir storiui matuoti yra naudojamas Sigma modulis auksu padengta maza

apskritimo formos plokstelé. Po kiekvieno uznesimo ji turi biiti nuvaloma.

0.12 Sigma modulis registruojantis uzZnestos dangos storj

Paleidziama nusodinimo grei¢io ir dangos storio matavimo programa.

UzneSimo procesas gali buti daromas automatiSkai. Bet programa negali taip tiksliai
prisitaikyti prie kintan¢iy salygy. Todél nusodinimo srovés reguliuojamos ranka.

Taip pat sufokusuoto elektrony spindulio vieta, kas kazkiek laiko turi buiti pastumta, nes CeO2
tableCiy buvimo vietoje yra iSdeginama duob¢ iki tiglio dugno. Tarp medziagos daleliy susidare

tarpai irgi jtakoja dengimo greicio stabilumg.

0.13 Garinimo grei¢io reguliavimo — stebéjimo langas

1.20 BANDINIU PARUOSIMAS IMPEDANSO MATAVIMUI

Kadangi impedanso matavimas yra atlickamas dviejy elektrody metodu. Bandinélius reikia
paruosti matavimui. Impedanso prietaise naudojami platinos elektrodai, dél gero laidumo ir

cheminio stabilumo prie auksty temperatiiry.
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Geriausiems impedanso matavimo rezultatams gauti reikty uznesti ant turimos dangos

platinos elektrodus, turéty atrodyti taip, kad buty iSgautas kuo didesnis efektyvus plotas.

Taciau tokiy galimybiy neturé¢jome. Elektrody sudarymo tikslui , buvo panaudota platinos
pasta. Ant bandinio uztepti du vienodo storio, plocio, ilgio elektrodai. Ir palikti kelioms dienoms

sustingti. Atliekant krosnies temperatiiros kélimg jie atkaitinami.

0.14 Platinos elektrody uzdéjimas ir vaizdas po matavimo

Taciau atlikus matavima elektrodai atSoka nuo pavirSiaus, lieka prilipe prie elektrody, norint

alikti, matavima pakartotinai, reik uztepti naujus elektrodus.
- 20 cm w1
: 4
g

¢ ¢
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— — ¢

‘< 0,5cm >

0.15 Standartinis SDC bandinélio dydis

Impedanso matavimo paruoSimas

Paruosus bandinélj impedanso matavimui jis padedamas ant probostato ir prie uztepty
elektrody pridedami platinos vielos eletrodai.

Matavimams naudojama WInDeta programa. Paleidus programa nusistatome bandinio
paramaetrus, kadangi miisy bandiniai kvadratiniai kaip ir elektrodai, jy matmenis reikia
periskaiciuoti | diametra, nes programa skirta skaic¢iuoti tableciy impedansa.

Su §ia programa galima matuoti ne vien impedansg, todél i§ galimy varianty pasirenkame
reikiamus parametrus.[36]

Matavimus atliksime nuo 1MHz iki 1Hz su 1,2 faktorialu, taip vienam matavimui bus
sudaryti 90 tasky.
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0.16 Daznio nustatymo lentelé

O temperatiira yra nustatyta nuo 1000 C° po truputi véstant kas 20 C° atlikti matavima visai

pasirinkty dazniy juostai iki 200 C°. IS viso 40 matavimy.
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0.17 Temperatiiros stabilizavimas

Atlikinéjant pirmuosius matavimus buvo iskile problemy su temperatiiros stabilizavimo
sistema. Stabilizavimo nustatymus jtakoja temperatiiros ribos parinktos vir§ ir po nustatytos
temperatiiros tasku. Tiesioging temperatiiros valdymui jtaka turi PID parametrai, kurie buvo
netinkami. Tai yra Proporcinis = 15%, integralinis = 180s ir iSvestinis = 10s parametrai. Grafike
pavaizduota kaip palaikoma temperatiira.

Kad vykty impedanso matavimas temperatiira turi atitikti stabilizavimo salygas, kurias
galima nustatyti.

Pasirinktos vertés stabilizacijai:

Paklaida +- 1,5 C°

Temperatiiros prieaugio riba 4 C°/min

Stabilizacijos tikrinimo intervalas 5s

Vieno bandinio matavimas vidutiniSkai uztrunka 8h 30 min
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1.21 MATLAB PROGRAMOS RASYMAS PATOGIAM REZULTATU
APSKAICIAVIMUI

Matlab tai programavimo platforma, programa skirta spresti inZinerines, matematines ir
mokslines problemas, pasitelkiant matricy pagrindu parasyta programavimo kalbg ir aplinka
naudojant daugybe duomenims apdoroti jrankiy bei algoritmy. Tuo paciu ir plati programuotojy
draugija internete.

Matlab aplinka buvo pasirinkta dél to, kad dauguma impedanso duomenims apdoroti
programy yra mokamos ir ganétinai sudétingos bei atlieka tik grafiky pritaikymo uzduotis. Tuo
tikslu buvo pradéta rasyti programa su grafine sasaja, kad biity galima efektyviai ir patogiai
analizuoti turimus duomenis. Vienu mygtuko paspaudimu nubrézti joninio laidumo grafikus. Rasti
aktyvacijos energijas, difuzijos koeficientg vakansijy judrj.

Kad bty galima rasti pastovios fazés elemento talpa bei realigjg varzos verte nubréztus
grafikus reikia pritaikyti. Pagal tam specialiai parasytas lygtis, kurios atstoja elementariuosius
elektronikos elementus. Tam buvo parinktos §ios lygtys. [37]. Programos pagrindiniy skai¢iavimy
kodo dalys pridétos papildy srityje.

Bendras programos langas atrodo taip (zr pav.)
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0.18 Impedanso paskai¢iavimui skirta programa
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TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Nusodinus cerio oksido stabilizuoto Samariu bandinius atlikti impedanso matavimai

kiekvienam bandiniui. Bandiniy nusodinimo temperattiros bei parametrai, kuriais buvo uznesti

bandinéliai yra surasomi | lenteles ir pateikiami Zemiau. Pasirinkti du bandiniy rinkiniai uznesti

0,8 ir 1,2 nm/s greiciu.

Nusodinus medziagg ant padékliuko iSmatuotas uznesto sluoksnio storis, keliuose bandinio

vietose ir paimtas jy vidurkis. Matavimas atliktas su Ambios XP200 profilomertu.

Lentelé 0.1 SDC danga uznesta 8 A/s

Bandinio Nusodinimo Pradinis Nusodinimo Dangos
. . I, mA U,kv ®,RPM slegis, 10® | Temperatiira, ng

numeris greitis, A/s mbar o storis, pm
1# 8 50 2.431
2# 2.8 150 2.117
3# 8 80-110 7,9 8 8 300 2.018
a# 2.5 450 1.521
5# 7.8 600 1.351

Skirtumas tarp $iy duomeny yra skirtingi uzneSimo greiciai, toliau nagriné¢jant joninj laidj

bus matyti kokig jtakg turi uznesimo greitis bei uznesimo metu aplinkos temperatiira.

Lentelé 0.2 SDC danga uznesta 12 A/s

Bandinio Nusodinimo Pradinis Nusodinimo Dangos
. " I, mMA U,kv ®,RPM slégis, 10® | Temperatiira, .
numeris greitis, A/s . storis, pm

mbar C
1# 4.6 50 2.289
2# 2.7 150 1.959
3 12 90-115 | 7.9 8 25 300 2.665
A# 5.7 450 2.048
b# 7.8 600 1.603

Tarp uznesty bandiniy, yra bandiniy, kuriy sluoksnio storis skiriasi beveik dvigubai. Todél

toliau lyginant duomenis reik atkreipti démes;j ir j dangos storj.

Bandiné¢liai buvo uzneSami tokiu pat greiCiu ir tokj pat laiko tarpa, skiriasi tik padéklo

kaitinimo temperatiira.
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Dangos storio pokyti jtakoti galéty griiddeliy susidariusiy uzneSimo metu dydziai, kurie kinta
priklausomai nuo uzneSimo metu naudotos aplinkos temperatiiros. Griudeliy dydziai surasti

naudojant XRD, matavimy duomenys paimti i§ Siuo metu raSomos daktaro disertacijos[38].

Vg, nm/s Ts,K <d>SiO2,nm Sn
50 75 0,1

150 12,1 0,1

0,8 300 21,9 0,1
450 46,1 0,3

600 66,5 0,3

50 10,2 0,1

150 15,2 0,1

1,2 300 227 0.1
450 31,4 0,1

600 50,2 0,5

Grideliai tampa didesni prie aukStesniy temperatiiry, nes ant jkaitinto padéklo, terminé
energija padeda uzgarintiems medZiagos atomams greiciau persigrupuoti ant pavirSiaus ir ilgiau
lieka aktyvis sudarant vientisas grudeliy strukturas.

2,8
2,6

g s \_
522

2
1,8
1,6
1,4
1,2

1

0 100 200 300 400 500 600 700

Dangos storis

Temperatira, C°

—8—0,8 nm/s 1,2nm/s

0.1Dangos storio priklausomybé nuo temperatiiros

1.22 JONINIO LAIDZIO MATAVIMAI

Bandinio impedansas matuojamas nuo 1000°C iki 200°C kas 20°C taip vienam bandiniui
atlickama 40 matavimy.

Patogesniam rezultaty apipavidalinimui ir kitimo tendencijy pastebéjimui 1§ kiekvieno
bandinio paimami 9 matavimai, kuriy kiekvienas atliktas kas 100°C. Toliau yra nustatyta kaip

skiriasi impedansas kintant temperatiirai ir nubrézti grafikai.
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Nubréziant nyquist grafikg yra tikimasi pamatyti du pusapskritimius, kuriy kiekvienas
atspindéty grudelines ir tarpgrudelines zonas, jony pernesima. Bet i§ grafiky matomas tik neryski
antro pusapskritimio dalis.

Zemiau pateiktame paveiksliuke yra nubrézti 9 nyquist grafikai, kurie i¥matuoti kas 100°C,
dél didelio varzos pokycio kintant temeperatiirai matosi tik pus apskritimis iSmatuotas ties 200°C,

kiti grafikai matosi susiliej¢ koordinaciy aSies pradZioje.
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0.2 Visi nyquist grafikai viename

ISskyrus kiekvieng matavima ir pritaikant ekvivalenting grandine randamos R1, R2, Q1,Q2,
al ir a2, vertés. Grafike matoma uzlinkimg j vidy galima paaiSkinti, kaip elektrony laidumo
dedamaja kuri susidaré dél i$matuoto platinos elektrodo laidumo. Zemiau pateiktas pavyzdys i§
kity moksliniy tyrimy, kuriose matoma panasi grafiko struktiira. kuriame nagringjai SDC

elektrolitai su sidabro eletrodais yra matoma labai panasi forma[17].
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0.3 SDC su AG elektrodais nyquist grafikai
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IS kiekvieno bandinio prie skirtingos matavimo temperatiiros i§ nubrézto nyquist grafiko

pritaikant ekvivalentine granding yra apskai¢iuojama sluoksnio varzos ir talpos vertés.
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0.4 Nyquist grafikas SDC 3 500 °C
Turint nyquist grafika kiekvienas matavimo taskas atspindi, tam tikra daznj. I§ auksc¢iausios

pusapskritimio vietos taSko galima nustatyti relaksacijos trukme suradus jos daznj.

i
552107

.q
\ﬁ

005 115 2 25 3 35 4 45 5
! 6
Zoar 8 %10

0.5 Relaksacijos trukmés radimas
Lentelé 0.3 Relaksacijos laiko kitimas nuo temperatiiros

Relaksacijos trukmé prie atitinkamo daznio

200 300 400 500 600 700 800 900 1000

4,95 189 2437 1,26E+04 | 4,51E+04 | 1,35E+05 | 3,35E+05 | 5,79E+05 | 8,33E+05

4,66914E- | 1,87519E- | 1,08519E- | 7,5363E-
05 05 05 06

ts 1,268 0,0332 | 0,0025 | 0,000499 | 0,0001393

39



10

1

0,1

0,01
0,001
0,0001
0,00001
0,000001

log (t),s

0 200 400 600 800 1000 1200
T,°C

0.6 Relaksacijos laiko kitimas nuo temperatiiros

Toliau nubraizomas Bode grafikas, kuris atvaizduoja fazés pasislinkimg. Taskais pateikti
grafikai yra eksperimentinés vertés, o tiesios linijos pritaikyti grafikai. Grafikas uZzsilenkia dél
elektrodo, pritaikytos vertés nyquist grafikui yra toliau naudojamos skai¢iavimams ir nubraizyti
Kitus grafikus. Jei nyquist grafikas néra pilnai pritaikytas galimi pritaikymo neatitikimai.

IS bodé¢ grafiko nubézus jam liesting gaunama impedanso verté. IS kurios véliau

apskaiciuojamas jonins laidumas.
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0.7 Bode grafikas SDC 3 500°C

Lentel¢je pateiktos vertes kaip kinta impedanso vertés nuo temperatiiros, galima teigti, kad kylant

temperatiirai varza eksponentiskai mazgja.

Lentelé 0.4 Impedanso kitimas priklausomai nuo temperataros

T,°C 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Z,Q 1,61e10 | 3,26e8 | 2,65e7 | 4,63e6 | 1,22e6 | 4,23e5 | 1,78e5 | 8,93e4 | 4,89¢e4
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0.8 Impedanso priklausomybé nuo temperatiiros

Kita mazesné programos dalis yra skirta apskai¢iuoti SDC dangos difuzijos koeficientui ir
deguonies vakansijy judriui bei elektrony judriui ir sulyginti eksperimenting bei teorine vertes. Tali
aliekama naudojant paskaiciuotas impedanso vertes.

Nubraizomi arenijaus grafikai i$ kuriy galima nustatyti medziagos joninj laidj bei kitas vertes.

-14
0,0007 0,0012 0,0017 0,0022
1/T,K?
—@—log(c-1/T) Eks log(o-1/T) Fit log(0-1/T) Teo —s—log(o-1/T) Elektr

0.9 Arenijaus grafikas SDC 5 600°C

IS auksciau pateikto grafiko matome: mélyna linija atvaizduotg eksperimenting bandinio
verte. TeoriSkai paskai¢iavus joninj laidumg nubréziama pilka linija. Lyginant vertes matomas
didelis skirtumas, reiskia, kad yra randama elektroninio laidumo dedamoji, kaip ir buvo teigta kity
autoriy darbuose SDC pasizymi misriu laidumu. Didzioji dalis joninio ir mazesné elektroninio.

Zemiau pateiktoje lenteléje yra iSmatuoti ir nubrézti skirtingy bandiniy laidumai.
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Lentelé 0.5 Joninis laidis nuo temperattiros SDC uznesti 0,8nm/s

SDC bandiniy joninis laidis uzne$imo greitis 0,8nm/s
so°c | 1s0°c | 300°C | 450 °C 600 °C
UT K 0-1/T

7,86E-04 0,831 3,920 4,990 5,606 5,526
8,53E-04 -1,104 3,139 4,302 4,820 4,735
9,32E-04 -2,810 2,212 3,531 3,976 3,846
1,03E-03 -4,301 1,071 2,564 2,939 2,747
1,15E-03 -5,989 -0,243 1,389 1,697 1,440
1,29E-03 -8,366 -1,853 -0,057 0,172 -0,161
1,49E-03 -11,910 -4,018 -1,935 -1,961 -2,101
1,75E-03 -11,948 -6,939 -4,609 -4,910 -4,859
2,11E-03 -12,018 -11,317 -8,699 -8,716 -9,009

6

1
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‘g’b -4
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-14

0,0007 0,0009 0,0011 0,0013 0,0015 0,0017 0,0019 0,0021 0,0023
1/T,K?
—@—"50°C 150 °C 300 °C 450°C —@—600°C

0.10 Arenijaus grafikai bandiniy uZnesty 0,8nm/s prie skirtingy temperatiry
I grafiko matoma, kad bandinio uznesto ties 50°C laidumo vertés yra issklaidytos ir nustatyti

tikslia aktyvacijos energija yra sudétinga. Tokias pat iSsklaidytas vertes matome ir Zemiau
pateiktame grafike, kur suraSytos vertés bandinio uznesto 1.2nm/s greiciu. Tokj reisSkinj galima
paaiskinti dél prastos pavirSiaus struktiiros, kuri susidaré uzneSant bandinius ties Zemomis
temperatiromis. Dél Zemos temperatiiros ant bandinio pavirSiaus susidaré labai maZzi dangos
grudeliai, kurie turéjo per mazai energijos pasklisti po pavirsiy ir lengvai suskeldéjo. Apzitiréjus

bandinius po mikroskopu, matosi, kad dangos yra suskeldéjusios.

Lentelé 0.6 Joninis laidis nuo temperatiiros SDC uznesti 1,2nm/s

SDC bandiniy joninis laidis uzneSimo greitis 1,2nm/s

50°C 150°c | 300°c | 4s0°c | 600°C

1T, K- o /T
7,86E-04 1,243 1,643 4,409 4,776 5,421
8,53E-04 0,593 0,334 3,712 4,086 4,692
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9,32E-04 -1,981 -1,233 2,967 3,275 3,866
1,03E-03 -3,827 -2,837 2,028 2,280 2,872
1,15E-03 -5,904 -4,830 0,901 1,026 1,650
1,29E-03 -9,153 -7,652 -0,549 -0,559 0,095
1,49E-03 -10,141 -9,613 -2,380 -2,492 -1,856
1,75E-03 -11,163 -11,142 -5,030 -5,197 -4,677
2,11E-03 -11,984 -12,395 -9,296 -9,183 -9,091
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0.11 Arenijaus grafikai bandiniy uZneSty 12A/s prie skirtingy temperatiiry

Priartinus arenijaus grafikus nuo 300 iki 600°C néra matoma didelio laidumo pokyc¢io,

Tai jtakoti galéty grudeliy susidariusiy uznesimo metu dydziai, kuriuos aptariau anksciau.

Kai susidaro didesni griideliai, medziagos struktiiroje mazéja defekty skaiCius. Dél to sumazéja

vakansijy skaicius, kurios dalyvauja redukcijos reakcijose. Taip pat dangose uZnestose prie auksty

temperatiiry pagal kitus autorius teigiama, kad susidaro trivalentis Ceris, kuriam reikia trijy

log(o-1/T)

'
~

-12

-17

7,00E-04 9,00E-04 1,10E-03 1,30E-03 1,50E-03
YT, S

1

1,70E-03

1,90E-03  2,10E-03

@®0300 ®0450 0600 0300T ®0450T @ o600T

0.12 Panasaus joninio laidZio palyginimas su teorinémis vertémis

2,30E-03
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deguonies atomy. D¢l Sios reakcijos taip pat sumazé¢ja deguonies vakansijy kiekis turyje, kas
jtakoja joninj laidj. Tai yra aptarta kity autoriy darbuose[8, 39]

Paveiksliuke (zr. 0.12 pav.) eksperimentinés vertés yra prilyginamos teorinéms vertés ir i$
grafiky matome, kad teoriniai laidziai skiriasi savo vertémis, o eksperimentiniai yra labai panasis.
Tai galima paaiskinti kaip elektroninio laidumo dedamosios didéjimu kai didéja uZneSimo

temperatira, daugeja elektroniniy laidininky defekty.

I kiekvieno arenijaus grafiko apskai¢iuota aktyvacijos energija.
Arenjaus grafikui yra aproksimuojama tiesé ir pagal parasta formule i$skaiCiuojama k verté kuri
yra aktyvacijos energija.

y=-mx+b (12)

Matoma, kad aktyvacijos energija uznesus bandinj 0,8nm/s greiciu yra (0,916 — 0,976 eV), pirmos
vertés neimu, nes suskeldéjusi struktiira. UzneSus bandinius 1,2nm/s greiciu aktyvacijos energija
svyruoja nuo (0,862 — 0,921 eV) taip pat atmesti pirmi du bandiniai dél prastos dangos struktiros.
Palyginant galima teigti kad uzne$to bandinio didesniu grei¢iu 1,2nm/s aktyvacijos energijos yra
Zemesnes ir suvienodg¢ja ties 600°C

Lentelé 0.7 Aktyvacijos energijos priklausomybé nuo uznesimo greicio ir temperatiiros

Nusodinimo Uznesimo Aktyvacijos | | Nusodinimo UzZnesimo Aktyvacijos
greitis nm/s | temperatiira,°C | energija, eV | | greitisnm/s | temperatiira,°C | energija, eV
50 0,876 50 0,950
150 0,916 150 1,042
0,8 300 0,976 1,2 300 0,862
450 0,954 450 0,904
600 0,929 600 0,921
1,1
> 1,05
S
g
] 0,95
o 09
= 0,85
S 08
g 0,75
0,7
0 100 200 300 400 500 600 700

Uznesimo T,°C

—@— 0,8nm/s 1,2nm/s = eeeeeeees Linear (0,8nm/s) Linear (1,2nm/s)

0.13 Aktivacijos energijos i§ bandiniy
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Ta pati programos dalis naudojama rasti deguonies vakansijy judrio priklausomybe nuo

temperatiiros, teorino joninio laidzio priklausomybe nuo temperatiiros bei difuzijos koeficiento

priklausomybe nuo judrio. NubraiZzomi priklausomybés grafikai pasirinktam bandiniui. Programa

taip pat iSveda apskaiciuotus duomenis excel lentel¢ sukurdama nauja faila.

log(=T), S-Kicm

*  Eksperimentinis 02

kinta eksponentiskai kylant medziagos temperatiirai. Ir Sis reiSkinys prasideda ties 800°C.
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0.14 Pasirinkto bandinio Judrio, O2vak laidZio arenijaus, difuzijos koef grafikai
IS kiekvieno grafiko matoma, kad deguonies vakansijy judris, laidis ir difuzijos koeficientas

Zemiau lenteléje pateikiamos deguonies vakansijy judrio vertés kintant bandiniams ir

matavimo temperatiirai.

0.15 Programos iSvedami duomenys vienam grafikui

Deguonies vakansijy judris, g, cm?/V-s

Matavimo Bandiniy uzneSimo temperatira
Temperatura,
K 50 °C 150 °C 300 °C 450 °C 600 °C
1273 2,78E-05 1,62E-05 4,02E-05 1,96E-05 2,47E-05
1173 1,48E-05 8,22E-06 2,21E-05 1,01E-05 1,30E-05
1073 6,97E-06 3,65E-06 1,08E-05 4,60E-06 6,03E-06
973 2,78E-06 1,36E-06 4,49E-06 1,76E-06 2,37E-06
873 8,85E-07 4,00E-07 1,51E-06 5,32E-07 7,41E-07
773 2,07E-07 8,44E-08 3,79E-07 1,16E-07 1,69E-07
673 3,08E-08 1,10E-08 6,18E-08 1,59E-08 2,45E-08
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573 2,30E-09 6,86E-10 5,20E-09 1,06E-09 1,75E-09
473 5,51E-11 1,27E-11 1,48E-10 2,15E-11 3,97E-11

0,000045
0,00004
0,000035

0,00003

S

0,000025

0,00002

1, cm2/V

0,000015
0,00001

0,000005

0 D-0-@
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

T,K
——50°C —e—150 °C —8—300°C 450°C —@—600°C
0.16 Vakansijy judrio priklausomybé nuo temperataros 0,8 nm/s
Nagrinéjant duomenis matoma, kad didZiausiu judriu pasizymi bandiniai uznesti ties 300°C. Tai
interpretuoti galima kaip tinkamai susidariusiy griideliy dyd;j ir tarpgriideliniy riby kiek; tiiryje,
kad deguonies vakansijos galéty laisvai migruoti po dangg. Tai pastebima abiejuose bandiniy
partijose (zr. pav 0.16 ir 0.17). Toliau eina 450°C ir 600°C bandiniai, 50°C atmetame dél prastos
dangos struktiiros.
0,00005
0,000045
0,00004
0,000035

0,00003

0,000025
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0,000015
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0
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0.17 Vakansijy judrio priklausomybé nuo temperatiiros 1,2nm/s
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Suradus bandiniy judrius galima apskaiciuoti difuzijos koeficients. IS Zemiau pateikty grafiky
matoma tokia pati situacija, kad didziausias difuzijos koeficientas yra matomas 300°C
bandiniuose.

b=o: 4V ge? O
Difuzijos koeficientas, D, cm?/s
Tempelzat”ra' 50°C 150 °C 300 °C 450 °C 600 °C
1273 1,14E-09 6,60E-10 1,64E-09 8,02E-10 1,01E-09
1173 6,06E-10 3,36E-10 9,03E-10 4,15E-10 5,31E-10
1073 2,85E-10 1,49E-10 4,40E-10 1,88E-10 2,46E-10
973 1,13E-10 5,56E-11 1,83E-10 7,18E-11 9,67E-11
873 3,61E-11 1,64E-11 6,18E-11 2,17E-11 3,03E-11
773 8,45E-12 3,45E-12 1,55E-11 4,75E-12 6,92E-12
673 1,26E-12 4,49E-13 2,52E-12 6,49E-13 1,00E-12
573 9,38E-14 2,80E-14 2,12E-13 4,32E-14 7,17E-14
473 2,25E-15 5,20E-16 6,06E-15 8,79E-16 1,62E-15
1,8E-09
1,6E-09
1,4E-09
., 12E-09
~
T 1E09
©  8E-10
[a)
6E-10
4E-10
2E-10
0
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
T,K
—8—50°C 150 °C 300°C —@—450°C —@—600°C
0.18 Difuziios koficiento priklausomvbé nuo temneratiiros 0.8 nm/s
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0
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0.19 Difuzijos koficiento priklausomybé nuo temperatiros 1,2 nm/s
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ISVADOS

Cerio oksidas legiruotas samariu pasizymi ne tik joniniu laidumu bet ir elektroniniu. Tyrimo
metu buvo parengti ir uznesti bandiniai ant safyro padékliuko naudojant elektrony spindulio
fizikinj gary nusodinimg. Kad istirti bandiniy joninio laidzio savybiy priklausomyb¢ nuo,
uzneSimo parametry buvo kei¢iama uzne$imo padéklo temperatura (50°C, 150°C, 300°C, 450°C,
600°C) ir uznesimo greitis 0,8nm/s ir 1,2nm/s.

Pastebéta, kad kylant padéklo temperatiirai dangy sluoksniai suplonéjo, uznesant tuo paciu
greiciu ir laiku, bet atlikus XRD matavimus nustatyta kaip kito grudeliy dydziai, kurie taip pat
jtakoja jonino ir elektroninio laidumo vertes,

Matuojant joninj laidj buvo matuojama jo priklausomybé nuo temperatiiros, matuota nuo
1000°C kas 20°C iki 200°C. Daznio ribose IMHz iki 1Hz. I kiekvieno matavimo galima
nubraizyti naikvisto ir bode grafikus. IS duomeny atrinkti taskai kas 100 °C. Nubraizius grafikus
méginama issiaiSkinti Grudeliniy ir tarpgrideliniy riby dedamasias bei pritaikyti ekvivalentines
grandines ir rasti vertes atitinkancias fizikinius elementus. Dalyje bandiniy ryskiai matési platinos
eltrodo naudoto matavimuose laidumo dedamoji. I$ naikvisto grafiky matyti du persiklojantys
apskritimai. Surandamos impedanso vertés ir atvaizduojama kaip kinta varza Kylant matavimo
temperatiiroms. IS naikvisto grafiky randamos ir relaksacijos trukmes.

Kiekvieno bandinio turint impedanso vertes apskaiCiuojamas ir nubréziamas arenijaus
grafikas i$ jo nustatytos aktyvacijos energijos matoma, kad uznesus didesniu 1,2 nm/s greiciu
aktyvacijos energijos vertés yra zemesnés (0,862, 0,904, 0,921eV) negu létai uznesto bandinio 0,8
nm/s (0,976, 0,954, 0,929eV) ir ties 600°C suartéja. Taip pat panaudojant impedanso vertes yra
apskaiCiuojamas difuzijos koeficientas, deguonies vakancijy judris jy priklausomybé nuo
temperatiiros. IS gauty duomeny galima teigti, kad difuzija ir judris pradeda eksponentiskai didéti
pasiekus matavimo temperatiirg 800K(527°C).

Joninis laidis taip pat nuo 300°C iki 600°C tampa labai panasus, tam jtakos turi grudeliy
dydziai, kurie didéjant temperatiirai didéja ir mazina deguonies vakansijy pralaiduma, taip pat gali
bit] kad aukstose nusodinimo temperatiirose susidaro trivalentis ceris, kuris dar labiau sumazina
deguonies vakansijy kiekj tiiryje ir padidina elektroninj laiduma. Tai galima pastebéti i§ arenijaus
grafiky, kur nubrézti teoriniai laidumai, kad kylant bandinio uZneSimo temperatirai didéja

elektroninio laidumo dedamoji.
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PAPILDOMA

Pridedama pagrindé programos dalis kurioje atliekami skai¢iavimai, nes visa programa

apraSanti vizualia dalj uzima apie 40 psl.

function [f e, T e, Z real e, 2 ime, f c e, Re, Ce, Z e, fi e, f,
omega]=Duomenys (handles)

global poptempVal;

global fullpathname;

Duom=importdata (fullpathname) ;

l=length (Duom.data(:,3));

Duom vieta=find(Duom.data (:,2)==poptempVal); Sgaunami duomenys 1S pop up meniu
matavimo temperatira

f e=Duom.data (Duom vieta,l);

T e=Duom.data (Duom vieta,2);

Z_real e=Duom.data (Duom vieta, 3);

Z im e=Duom.data (Duom vieta,4);

Z im max e=max(-Z im e);

f c e=f e(find(-Z_im e==max(-Z im e)));
tau e=1/(2*pi*f c e);

R _e=max (Z_real e);

C_e=tau_e/R e;

7Z e=sqrt((Z real e.”2)+(Z im e.”2));

fi e=atand(Z im e./Z real e);

= 0.001:0.0001:0.01;
f2 = 0.01:0.001:0.1;
f3 = 0.1:0.01:1;

f4 = 1:0.01:100;

£f5 = 100:1:10"3;

f6 = 1073:1072:10"4;
£f7 = 1074:1073:10"5;
f8 = 1075:10%4:10"6;
f9 = 1076:1075:10"7;
£f10 = 1077:1076:10"8;
f=[£f3 f£4 £5 f6 £7 £8];
omega = f.*2*pi;

elseif (strcmp(popuptemp, 'R1IQ1 R2I02"))
[~, R, R2, ~ ,~, ~, ~, Q1, Q2, ~, alphal, alpha2, ~]=Kintamieji (handles);
[~~~y ~ ~y ~y ~y ~, ~, £, Omega]:DuomenyS;

c_a2=cos (pi*alpha2*0.

S5)
s al=sin(pi*alphal*0.5);
S5)
s az=sin(pi*alpha2*0.5)
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Z_real:Rl*(1+R1*Ql*(omega.Aalphal)*c_al)./(l+(((Rl*Ql)A2)*(omega.A(2*alphal)))+(2*R1*Q
1* (omega.”alphal) *c_al))+R2* (1+R2*Q2* (omega.~alpha2) *c_a2) ./ (1+ (((R2*Q2) ~2) * (omega." (2

*alpha2)) )+ (2*R2*Q2* (omega.~alpha2) *c a2));
Z im=-

((R172) *Q1* (omega.“alphal) *s al)./ (14 (((R1*Ql)"2)* (omega.” (2*alphal)) )+ (2*R1*Ql* (omega

.~alphal) *c_al))-

((R272) *Q2* (omega.“alpha2) *s a2) ./ (1+(((R2*Q2)"2) * (omega.” (2*alpha2)) )+ (2*R2*Q2* (omega

.~alpha2)*c_a2));

fi=atand(Z_im./Z real);
tau 1=R1*Q1;
tau 2=R2*Q2;

f cl=1/(2*pi*tau 1);
f c2=1/(2*pi*tau 2);
diff 1=f-f c 1;
diff 2=f-f c 2;

Z real c 1=Z real(find(diff l==min(diff 1)));
Z im c 1=7 im(find(diff 1==min(diff 1)));

Z real c 2=7Z real(find(diff 2==min(diff 2)));
Z im c 2=7 im(find(diff 2==min(diff 2)));

Z_max_l=sqrt((Z_real c 1.72)+(Z_im c_1.72));
Z max 2=sqrt((Z real c 2.72)+(Z im c 2.72));

Z=sqrt ((Z_real.”2)+(Z im."2));
set (handles.editR, 'enable', 'off'

)
set (handles.editR1l, 'enable', 'on')
set (handles.editR2, 'enable', 'on')
set (handles.editR3, 'enable', 'off'")
set (handles.editCl, 'enable', 'off'")
set (handles.editC2, 'enable', 'off'")
set (handles.editC3, 'enable', 'off'")

set (handles.editQ2, 'enable', 'on')

set (handles.editQ3, 'enable', 'off'")
set (handles.editalphal, 'enable', 'on')
set (handles.editalpha2, 'enable', 'on')

(
(
(
(
(
(
set (handles.editQl, 'enable', 'on')
(
(
(
(
(

handles.editalpha3, 'enable', 'off')
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% —--—- Executes on button press in pushNyquist.

function pushNyquist Callback (hObject, eventdata, handles)
cla reset % isSvalomos axesl

% get (popupmenu4 Callback (handles))

(f e ~, 2 real e, Z ime, ~, ~, ~, ~, ~, ~, ~]=Duomenys;
global Z real

global Z im

handles = guidata(gcf);
axes (handles.axesl);

% figure(l)

plot(Z real, -Z im,'r');

hold on

scatter(Z real e, -Z im e, '.'")

set (0, 'DefaultAxesFontName', 'Times New Roman')
set (0, 'DefaultAxesFontSize', 10)
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set (0, 'DefaultTextFontname', 'Times New Roman')
set (0, 'DefaultTextFontSize', 10)
xlabel ('Z {real}, \Omega')

ylabel ('-Z {im}, \Omega')

Sylim ([0 9*107317)

grid off

[Maxi, Imax] = max(Z im e)

daznis=f e (Imax)

relax=1/(2*pi*daznis)

function Bodebutton Callback (hObject, eventdata, handles)
cla reset

global fi

global Z

[(f e, ~ ~ ~ ~, ~ ~, Z e, fi e, £, ~]=Duomenys;

handles = guidata(gcf);
axes (handles.axesl);

% figure (1)

% hold all

[ax, hl, h2]=plotyy(f*2*pi, Z, f£*2*pi, fi, 'plot');

ylim(ax (1), [1071 1*1079])

ylim(ax(2), [-90 0])

set(ax (1), 'ytick', [107-2 107-1 1070 1071 1072 1073 1074 1075 1076])
set(ax(2), 'ytick', -90:15:0)

hold on

[ax2, h3, hd4]=plotyy(f e*2*pi, Z e, f e*2*pi, fi e, 'scatter');
ylim(ax2 (1), [1071 1*1079])

ylim(ax2(2),[-90 0])

set (ax2 (1), 'ytick', [107-2 107-1 1070 1071 1072 1073 1074 1075 10"76])
set (ax2(2), 'ytick', -90:15:0)

xlabel ('log (\omega), ")

ylabel (ax (1), 'log(Z), \Omega')

ylabel (ax(2), "\phi, {o}")

set(ax(2), 'YDir', 'reverse')

set (ax, "xscale', "log")

set(ax(l), 'yscale','log")

set (ax2(2), 'YDir', 'reverse')

set (ax2, 'xscale', "log")

set (ax2 (1), 'yscale','log")

black=[0 0 0];

red=[1 0 0];

set (hl, 'color', red)

set (h2, 'color',black)

set(ax(l), 'ycolor', red)

set (ax(2), 'ycolor',black)

set (h3, "Marker','.")

set (h4, 'Marker','.")

set (h4, 'cdata',black)

set (h3, 'cdata', red)

set (0, 'DefaultAxesFontName', 'Times New Roman')
set (0, 'DefaultAxesFontSize', 10)

set (0, 'DefaultTextFontname', 'Times New Roman')
set (0, 'DefaultTextFontSize', 10)

grid off

0
0
0
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% --- Executes on button press in Zvslogbutton.

function Zvslogbutton Callback(hObject, eventdata, handles)
cla reset

global Z real

global Z im

global Z relaksacija

[f e ~, 2 real e, Z im e, ~, ~, ~, ~, ~, ~, omegal]=Duomenys;

handles = guidata(gcf);
axes (handles.axesl) ;

[ax, hl, h2]=plotyy(omega, Z real, omega, -Z im, 'plot');
xlim(ax (1), [10"1 107°7])

xlim(ax(2), [1071 1077])

set (ax(l), 'ytick', [1070 1078])

set(ax(2), 'ytick', [1070 1078])

hold on

[ax2, h3, hd4]=plotyy(f e*2*pi, Z real e, f e*2*pi, -Z im e, 'scatter');
ylim(ax2 (1), [1071 1077])
ylim(ax2(2), [1071 10"7])

set(ax2 (1), 'ytick', [1070 10787])
set (ax2(2), 'ytick', [1070 1078])
xlabel ('log(\omega), s"{-1}")
ylabel (ax (1), 'Z {real}, \Omega ')
ylabel (ax(2),'-Z {im}, \Omega')
set(ax(l), 'xscale','log")

set (ax(2), 'xscale', 'log")

o ..., ..,

°

black=[0 0 0];

red=[1 0 0];

set (ax(l), 'ycolor', red)
set (ax(2), 'ycolor',black)

(
set (hl, 'color', red)
set (h2, '"color',black)
set (h3, '"Marker','.")
set (h4, "Marker',"'.")
set (h4, 'cdata',black)
set (h3, 'cdata', red)
set (0, 'DefaultAxesFontName', 'Times New Roman')
set (0, 'DefaultAxesFontSize', 10)
set (0, 'DefaultTextFontname', 'Times New Roman')
set (0, 'DefaultTextFontSize', 10)
grid off
hold off
figure (3)
hold all

plot(f e, -Z im e)
plot (omega, -Z im)

h2 = get(gca, 'children');
relaksh2 = get(h2, 'YData');
logomegah2 = get (h2, 'XData');

valuesfromcell = relaksh2{2,1};
valuesfromcell?2 = logomegah2{2,1};

[maxrelaksh2, maxIndex] = max(valuesfromcell);
maxdaznis = valuesfromcell2 (maxIndex) ;

Relaksacijostrukme=num2str ([maxrelaksh2;maxdaznis]);
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set (handles.textl1l0, 'String', Relaksacijostrukme); %Relaksacijos trukme isvedama i
laukeli

o)

% —--- Executes on button press in LogRealvsLogOmegaButton.
function LogRealvsLogOmegaButton Callback (hObject, eventdata, handles)

cla reset
global 7Z real
global Z im

[f e, ~, Z real e, Z im e, ~, ~, ~, ~, ~, £, ~]=Duomenys;
% hold all
figure (4)

oe

handles = guidata(gcf);

axes (handles.axesl);

[ax, hl, h2]=plotyy(f, Z real, f, -Z im, 'plot');

ylim(ax (1), [10"-1 1078])

ylim(ax(2), [107-1 1078])

set (ax (1), 'ytick', [10”-1 1070 1071 1072 1073 1074 1075 1076])

set (ax(2), 'ytick', [107-1 1070 1071 1072 1073 1074 10”5 1076])

hold on

[ax2, h3, h4]=plotyy(f e*2*pi, Z real e, f e*2*pi, -Z im e, 'scatter');
ylim(ax2 (1), [107-1 1078])

ylim(ax2(2), [107-1 10781])

set (ax2 (1), 'ytick', [107-1 1070 1071 1072 1073 1074 1075 1076 1077 1078])
set (ax2(2), 'ytick', [10”-1 1070 1071 1072 1073 1074 1075 1076 1077 10781])
xlabel ("log (f), Hz'")

ylabel (ax (1), "log(Z {real}), \Omega')

ylabel (ax(2), 'log(-Z {im}), \Omega')

set (ax, "xscale', "log")

set (ax2, 'xscale', "log")

set(ax(l), 'yscale','log")

set (ax(2), 'yscale', "log")

set (ax2 (1), 'yscale','log")

set (ax2(2), 'yscale', 'log'")

black=[0 0 0];

red=[1 0 0];

set (hl, 'color', red)

h2, 'color',black)

h3, 'Marker','.")

h4, "Marker','.")

h4, 'cdata',black)

h3, 'cdata', red)

0, 'DefaultAxesFontName', 'Times New Roman')
0, 'DefaultAxesFontSize', 10)

0, 'DefaultTextFontname', 'Times New Roman')
set (0, 'DefaultTextFontSize', 10)

grid off

o)

% —--- Executes on button press in pushbutton7.
function pushbutton7 Callback (hObject, eventdata, handles)
% hObject handle to pushbutton7 (see GCBO)
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% eventdata reserved - to be defined in a future version of MATLAB
% handles structure with handles and user data (see GUIDATA)
global filenamel;

global fullpathname

guidata (hObject, handles);

Duom ll=importdata (fullpathname) ;

handles = guidata(gcf);

h=str2num(get (handles.editl7, 'string'));%Bandinio storis pamatuotas su profilometru
m=str2num(get (handles.editl8, 'string'));%mase g

A dangos=str2num(get (handles.editl9, 'string')); %dangos plotas cm2

CCe=0.89; $EDS Matavimo Cerio procentine koncentracija
CSm=0.11; $EDS matavimo

A 11=1*1230*10"-7; % elektrodu plotas cm2
L 11=0.7; % atstumas tarp elektrodu cm

Eae=0.42; %elektronu aktivacijos energija is straipsnio

Temperatura=1000:-20:200;
T=(Temperatura+273)';

%$Konstantos
e 0=1.69%e-19;
Na=6.022e23; %Avogadro skaicius

MCe=140.116; %Moline mase Cerio
MSm=150.36; S%Moline mase Samario
MO2=31.999; %Moline mase deguonies

ujon0=1.5e2; $vakanciju judrio pries eksponentine konstanta is straipsnio
uele0=3.9e2; %elektronu judris pries eksponentine konstanta is straipsnio

k b=8.617332478e-5;
K bdif=1.3806504e-23;

N ll=ones(1,41);
1 11=N_11(:,1)*L 11;

for n=1:1:1length (Temperatura)

Duom vieta 11l{n}=find(Duom 1l.data(:,2)==Temperatura(n)):;
Z real e 11{n}=Duom 1ll.data(Duom vieta 11{1,n},3);

Z im e 11l{n}=Duom 1ll.data(Duom vieta 11{1,n},4);

Z e 11{n}=sqrt((Zz real e 11{1,n}.”2)+(Z im e 11{1,n}."2));
Z e max_1ll{n}=max(Z e 11{1,n});

end

SIGMA 11=(1 11./(A 1ll*cell2mat(Z e max 11)))"';

SIGMA T=SIGMA 11.*T;
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p 11 = polyfit(l./T,log(SIGMA T),1);

SIGMA fit 11 = polyval(p_ 11,1./T);

% aktivacijos energijos paskaiciavimas

Ea=p_11(1,1)*(-k_b);

set (handles.textl5, 'String', Ea);

Turis=A dangos*h;

Vo= (Na*m*CSm) / (6* (MCe*CCe+MSm*CSm+MO2) *Turis); %deguonies vakancijos del priemaisu
SmK= (Na*m*CSm) / (3* (MCe*CCe+MSm*CSm+MO2) *Turis); % samario koncentracija

CeK= (Na*m*CCe) / (3* (MCe*CCe+MSm*CSm+MO2) *Turis); % Cerio koncentracija

for n=1:1:length (Temperatura)

%teorinis Joninis judris
ujon=(ujon0./T) .*exp (-Ea./ (k b*T));

%$Teorinis Elektroninsi judiris
uelekr=(uele0./T) .*exp(-Eae./(k b*T));
end

Sigmateorinis=2*e o*ujon*Vo;

Elektroninislaidis= (SIGMA 1ll-Sigmateorinis);%elektoninio laidzio skaiciavimas
praktinis minus teorins

)

Celektronu=Elektroninislaidis./(2*e o*uelekr); % koncentracija elektornu
Difuzijoskoefvak=Sigmateorinis.*k_bdif/(Vo*4*e_oA2);

Difuzijoskoefele=(Elektroninislaidis.*k bdif) ./ (Celektronu.*4*e 0"2);

o

% Judrio priklausomoybe nuo T
figure('position', [300, 150, 1000, 800])
subplot(2,2,1)

hold all
plot (T, ujon,'.', 'MarkerEdgeColor', 'k', '"Markersize',10)
$plot (T, uelekr,'.', 'MarkerEdgeColor','r', 'Markersize', 10)

xlabel ('T, K'")

ylabel ("\mu, cm”{2}/V\cdots ')
title('Judris')

axis tight

subplot(2,2,2)

plot (T, Sigmateorinis,'.', 'MarkerEdgeColor','k', 'Markersize',10)
xlabel ('T, K'")

ylabel ('"\sigma {teor}, S/cm ")

title('Teorinis laidis 02")

axis tight

% Arenijaus

subplot (2,2, 3)

hold all
plot(1./T, log(SIGMA T),'.','MarkerEdgeColor','b', 'Markersize',10)
plot(l./T, SIGMA fit 11,'--','Color','g','LineWidth',1.25 )

plot(1./T, log(Sigmateorinis.*T),'.', 'MarkerEdgeColor','r', 'Markersize',10)
plot (1./T, log(Elektroninislaidis.*T),':"','Color','k', 'LineWidth',1.25 )
xlabel ('"1/T, K~{-1},")

ylabel ('log (\sigmaT), S\cdotK/cm'")

title('Arenijaus grafikas')

axis tight
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legend ('Eksperimentinis

02', 'Aproksimacija', 'Teorinis', '"Elektroninis', 'Location', 'southoutside', 'Orientation’,

'horizontal')
legend ('boxoff")

subplot(2,2,4)

hold all

plot (T,Difuzijoskoefvak, '.', 'MarkerEdgeColor',6'k',6 "Markersize',10)
% plot(T,Difuzijoskoefele)

xlabel ('T, K'")

ylabel ('D, cm"2/s ")

title('Difuzijos koeficientas')

axis tight

Temp=T;

Templ=1./T;

log Sig=log(SIGMA T);

Sig fit=SIGMA fit 11;

log Sig T=log(Sigmateorinis.*T);
log Sig el=log(Elektroninislaidis.*T);
sig=SIGMA 11;

sig T=Sigmateorinis;

sig el=Elektroninislaidis;
u_v=ujon;

u_ e=uelekr;

D v=Difuzijoskoefvak;

D e=Difuzijoskoefele;

o

$Lentele

Lentele=table (Temp, Templ, log Sig,Sig fit,log Sig T,log Sig el,sig,sig T,sig el,u v,u e

;D v,D e);
writetable (Lentele, 'Lentele.xlsx")

58



