KAUNO TECHNOLOGHNOS UNIVERSITETAS

JOLITA SAKALIUNIENE

MEDZIAGOS IR MIKROSTRUKTUROS KIETOJO OKSIDO
KURO MIKROELEMENTAMS

Daktaro disertacijos santrauka
Technologijos mokslai, medziagy inzinerija (08T)

2017, Kaunas



Disertacija rengta 2012—2017 m. Kauno technologijos universitete, Medziagy
mokslo institute, remiant Valstybiniam studijy fondui ir Lietuvos mokslo tarybai.

Mokslinis vadovas:
Prof. habil. dr. Sigitas TAMULEVICIUS (Kauno technologijos universitetas,
technologijos mokslai, medziagy inzinerija — 08T).

Mokslinis konsultantas: . )
Doc. dr. Brigita ABAKEVICIENE (Kauno technologijos universitetas,
technologijos mokslai, medziagy inZinerija — 08T), nuo 2013 mety.

Redagavo: Aurelija Grazina Ruk3aité (Leidykla ,,Technologija®)

Medziagy inZinerijos mokslo krypties disertacijos gynimo taryba:

Prof. habil. dr. Arvaidas GALDIKAS (Kauno technologijos universitetas,
technologijos mokslai, medziagy inzinerija — 08T) — pirmininkas;

Doc. dr. Mindaugas ANDRULEVICIUS (Kauno technologijos universitetas,
technologijos mokslai, medziagy inzinerija — 08T);

Doc. dr. Piotr JASINSKI (Gdansko technologijos universitetas, technologijos
mokslai, medziagy inZinerija — 08T);

Dr. Sarinas MESKINIS (Kauno technologijos universitetas, technologijos
mokslai, medziagy inzinerija — 08T);

Dr. Loreta TAMASAUSKAITE-TAMASIUNAITE (Fiziniy ir technologijos
moksly centras, fiziniai mokslai, chemija — 03P).

Disertacija bus ginama vieSame medziagy inZinerijos mokslo krypties
disertacijos gynimo tarybos posédyje 2017 m. rugséjo 22 d. 13 val. Kauno
technologijos universiteto disertacijy gynimo saléje.

Adresas: K. Donelai¢io g. 73-(403), 44249 Kaunas, Lietuva.
Tel. (370) 37 300 042; faks. (370) 37 324 144; el. pastas doktorantura@ktu.lt.

Disertacijos santrauka i$siysta 2017 m. liepos 26 d.
Su disertacija galima susipazinti internetinéje svetainéje http://ktu.edu ir Kauno
technologijos universiteto bibliotekoje (K. Donelaicio g. 20, 44239 Kaunas).


mailto:doktorantura@ktu.lt
http://ktu.edu/

JVADAS

Pastaruoju metu mazo dydzio elektroniniy prietaisy, pvz., iSmaniyjy
telefony, nesiojamyjy kompiuteriy ar skaitmeniniy prietaisy, vaizdo kamery,
medicinos prietaisy, pramoniniy skenuokliy ar drony gamyba yra intensyviai
plétojama, o jy pagrindinis maitinimo $altinis — baterija. Kad tokie prietaisai buty
tinkamai eksploatuojami, batina uztikrinti kuo ilgesnj veikimo laika, o tai sunku
pasiekti nedidinant baterijos dydzio [1-3].

Kadangi mobilios energijos poreikis visuomenéje nuolat didéja, tai nauji
didelés galios ir ilgo naudojimo energijos Saltiniai yra batini. Vieni i§
perspektyviausiy ir aplinkai draugiSsky elektrocheminés energijos konversijos
prietaisy yra kietojo oksido kuro elementai (KOKE) [4-6]. Sie elementai
suprojektuoti taikyti stacionariai dideliu galios diapazonu, t. y. nuo 100 kW iki 1
MW. Tadiau $iuo metu didelis susidoméjimas yra mazy matmeny — miniatitiriniy
KOKE, vadinamy p-KOKE, gamyba. p-KOKE naudojami zemesnés galios
diapazonu (1-20 W [2]) ir gali bati pritaikyti kaip pagrindiné varomoji jéga
naujoviskose mazo dydzio termofikacinése elektrinése, kurios naudojamos
buityje [7]. p-KOKE yra patrauklus elektrocheminés neSiojamyjy prietaisy
energijos Saltinis dél didelio efektyvumo ir energijos tankio, palyginti su
tradicinémis li¢io jony ar nikelio metalo hidridy baterijomis [2,4,8-10]. Be to, p-
KOKE yra patrauklts rinkai dél galimybés naudoti saugy kurg, pvz., metana,
etang ar suspaustg butang [11].

u-KOKE gamyba — placiai tyrinéjama sritis. Dazniausiai p-KOKE kuriami
taikant mikrogamybos ar mikroelektromechaniniy sistemy (MEMS) gamybos
technologijas [12]. Procesas apima pavirS§iaus mikroapdirbimo procesus:
litografija, sauso ir §lapio ésdinimo technikas ir plony sluoksniy formavimo
technologijas [13]. MEMS technologijomis paremty produkty masiné gamyba
reikalauja iSsamios analizés, uztikrinant kokybe ir proceso efektyvuma. u-KOKE
sudaro kuro elemento membrana, dazniausiai suformuota ant silicio padéklo.
Anodo, elektrolito ir katodo daugiasluoksnés struktiros membranos storis yra
apie vieng mikrometra, vadinasi, reikia plony sluoksniy gamybos metody, kurie
leidzia suformuoti reikiamomis savybémis pasizymincius sluoksnius iki keliy
Simty nanometry storio [14]. AtsiZzvelgiant j tai, projektavimas ir geometriniai
sprendimai p-KOKE gamybos procese bei medziagy savybés nanometriniu
lygmeniu yra itin svarbs.

Nepaisant p-KOKE privalumy, technologijos komercializacija ir praktinis
elementy taikymas vis dar néra jgyvendintas [15]. Elementai pasizymi palyginti
trumpa veikimo trukme, daZniausiai dél nanoporéty elektrody nestabilumo
elemento veikimo temperatiiroje. Negana to, iSlaisvintos membranos daznai
iSlinksta ar sulaizta elemento gamybos ar netgi jo veikimo metu, todél tikimybé
membranai i§likti po keliy veikimo cikly palyginti maZa. Sios problemos
dazniausiai yra susijusios su mazu silicio padéklo terminio plétimosi koeficientu.



Todél Siuo metu daug démesio yra skiriama elemento mechaninio stabilumo
problemoms spresti.

Mechaninio stabilumo kontrolei, dazniausiai silicio padéklo, palaikomos
membranos (angl. k. support-membrane) dizainas yra pranasesnis, palyginti su
kitais u-KOKE formavimo biidais. Daug jvairiy dizainy, geometriniy sprendimy
ir medziagy paruoSimo metody yra pasiiilyta, taciau problemos, susijusios su
mechaniniu, cheminiu ar terminiu stabilumu aukStose kuro elemento veikimo
temperatiirose, vis dar islieka. KOKE ir u-KOKE sistemos egzistuoja prototipy
forma dél palyginti aukStos kainos, ilgos atsiperkamumo trukmés ir maZzo
aukstos elemento veikimo temperatiiros mazinimas, 0 tam reikalingos specialios
ir brangios sandarinimo bei srovés kolektoriy [15] medZiagos. Apibendrinant
vertéty pasakyti, kad dideli kastai susidaro dél nepakankamo gamybos
technologijy istobulinimo, brangiy medziagy, technologijy taikymo ir techninio
aptarnavimo. Kadangi degradacijos mechanizmai yra aktyvinami aukstoje
temperatiiroje, todél temperatiiros ir kartu elemento matmeny mazinimas gali
i§spresti tam tikras senéjimo problemas [11].

Naujy ir pigesniy medziagy, pasizyminéiy reikiamomis savybémis, paieska
ir jy sintezés budai yra prioritetinés sritys. Nepaisant to, tradicinés cirkonio ir
cerio oksidy keramikos, naudojamos kaip p-KOKE elektrolitas, vis dar
nepakei¢iamos dél jy stabilumo ir pakankamai didelio joninio laidumo
redukuojancioje aplinkoje, palyginti su naujai kuriamomis medziagomis [16].
Ivairtis Siuolaikiniai sintezés metodai yra taikomi elektrolito keraminiams
milteliams sintetinti. Sintezés budo pasirinkimas lemia gauty medZziagy savybes,
kuro elemento eksploatacines savybes ir, Zinoma, kaing. Siame darbe reikiamy
savybiy elektrolito keramikoms formuoti buvo naudojamas bendrojo nusodinimo
metodas. Kei¢iant priemaiSy koncentracijg, buvo istirtos elektrolito keramiky
struktiirinés ir elektrinés savybés. Alternatyvus impregnavimo metodas taip pat
buvo pritaikytas keramikoms gauti.

pu-KOKE gamyba reikalauja aukstos kokybés, plony didelio joninio laidumo
ir tankio elektrolito sluoksniy formavimo [17,18]. DaZniausiai ultraplonos ir
tankios elektrolito membranos yra formuojamos ant Si padéklo ir, pasalinus Si
litografijos bei cheminiais ir fizikiniais ésdinimo budais, toliau formuojami
elektrodai [19]. Yra daug efektyviy nusodinimo biidy, tokiy kaip: impulsinis
nusodinimas lazeriu (angl. Pulsed Laser Deposition, PLD), magnetroninis
dulkinimas (angl. Magnetron Sputtering), garinimas elektrony pluosteliu (angl.
cheminiai) nusodinimo metodai i§ gary fazés, kurie gali bati pritaikyti ploniems
(storis iki 1 mikrometro) elektrolito ir elektrody sluoksniams formuoti. Nepaisant

EB-PVD metodas pasizymi dideliu nusodinimo grei¢iu, paprastu proceso



valdymu ir galimybe suformuoti plonus, tankius ir kristalinius sluoksnius,
augancius kolonine struktiira ant didelio pavirsiaus ploto.

Kuro elementy technologijos vis dar brandinamos ir rengiamos didelio
masto komercializacijai [16]. Siuo metu itin didelis démesys skiriamas naujy
elektrody, elektrolity ir padékly, naudojamy p-KOKE gamybos procese,
medziagy paieskai, taciau biitina gerinti tradiciniy, vis dar nepakeiiamy ir
puikiomis savybémis pasizyminciy medziagy elektrinj ir joninj laiduma bei
katalitinj aktyvuma. Disertacijoje pateikta elektrolito medziagy sintezé ir
taikymas formuojant plonus sluoksnius garinant elektrony pluosteliu, taip pat
projektavimas ir u-KOKE gamybos technologinis procesas.

Sioje disertacijoje nagrinégjamos p-KOKE konstrukciniy —elementy:
elektrolito ir elektrody medZziagos ir plony sluoksniy formavimo ypatumai,
atsizvelgiant | u-KOKE membraninés struktiiros reikalavimus. Darbe i$samiai
iSanalizuotos medziagos ir ploni sluoksniai, jy mikrostruktira, elektrinés
savybés, cheminés sudéties kitimas.

Darbo tikslas

Kietojo oksido kuro mikroelemento (u-KOKE) daugiasluoksnés
membraninés struktiros formavimas, panaudojant plony sluoksniy formavimo ir
mikroelektromechaniniy sistemy (MEMS) technologijas, medziagy sintezé ir jy
tyrimas.

Darbo uzdaviniai

1. Pritaikyti bendrojo nusodinimo sintez¢ ir impregnavimo metoda
keramikoms, atitinkan¢ioms pu-KOKE elektrolitui keliamus reikalavimus, gauti ir
panaudoti jas ploniems sluoksniams formuoti garinimu elektrony pluosteliu,
kei¢iant procese naudojamo taikinio elementing sudétj.

2. Istirti elektrolito keramiky ir plony sluoksniy struktiirines ir elektrines
savybes.

3. Pritaikyti magnetroninio dulkinimo procesa reikiamos struktliros ir
morfologijos bei elektriniy savybiy u-KOKE elektrody (anodo ir katodo)
ploniems sluoksniams formuoti, keiiant proceso parametrus ir naudojant
papildoma terminj apdirbima.

4. Pritaikyti daugiasluoksniy membraniniy struktiiry gamybos technologija,
pritaikant plony sluoksniy formavimo ir mikroelektromechaniniy sistemy
(MEMS) technologijas.

Mokslinis naujumas

1. Garinimo elektrony spinduliu metodas buvo sékmingai pritaikytas
kokybiskiems valdomos cheminés sudéties ploniems sluoksniams (storis iki 1
mikrometro), naudojamiems kaip p-KOKE elektrolitas, formuoti, kei¢iant
taikinio elementing sudét;.



2. Atlikta lyginamoji plony elektrolito sluoksniy tyrimo impedanso
spektroskopijos metodu analizé placiu dazniy intervalu.

3. Pasitlyta p-KOKE daugiasluoksnés membraninés struktiiros gamybos
technologija, pritaikant plony sluoksniy formavimo ir mikroelektromechaniniy
sistemy technologijas.

Ginamieji teiginiai

1. Bendrojo nusodinimo sintezé ir impregnavimo metodai yra efektyvis
elektrolito medziagy (cirkonio oksido, stabilizuoto itrio oksidu, cerio oksido,
legiruoto gadolinio oksidu, ir cirkonio oksido, stabilizuoto itrio oksidu ir
legiruoto cerio oksidu) gavimo budai, kai reikia tikslios medziagy
stechiometrijos kontrolés. Naudojant $ias Susintetintas medziagas taikinius,
garinimo elektrony pluosteliu metu galima suformuoti reikiamos elementinés
sudéties plonus sluoksnius.

2. Plony elektrolito sluoksniy impedanso matavimams atlikti svarbu
parinkti tinkamg kontaktiniy matavimo elektrody konfigiiracija.

3. Nustatytos trisluoksnés teigiamo elektrodo-elektrolito-neigiamo
elektrodo (PEN) struktiiros formavimo magnetroniniu dulkinimu, garinimo
elektrony pluosteliu ir papildomo terminio apdirbimo salygos.

Disertacijos struktiira

Disertacija sudaro keturi skyriai. Pirmajame skyriuje pateikta literatiiros
apzvalga, pristatant p-KOKE veikimo principa, galimas konstrukcijas,
medziagas ir joms keliamus reikalavimus, sintezés budus, plony elektrolito ir
elektrody sluoksniy formavima, taip pat apzvelgiamos elemento gamybos
technologijos. Antrajame skyriuje apraSomos medziagos, taikyti technologiniai ir
analitiniai metodai, pateikiamos jrenginiy charakteristikos. Tre¢iajame skyriuje
iSdéstyti eksperimenty rezultatai ir jy analizé. Ketvirtajame skyriuje pateikiamos
darba apibendrinancios iSvados ir rekomendacijos tolimesniems tyrimams.
Disertacijos pabaigoje pateiktas iSsamus literatliros sgraSas, sudarytas i§ 203
Saltiniy.

Disertacijos apimtis 138 puslapiai, pateikti 73 paveikslai ir 17 lenteliy.

Autoriaus indélis

Didzioji dalis rezultaty, pateikty disertacijoje, buvo gauti Kauno
technologijos universitete. Autoré planavo eksperimentus, taiké technologinius ir
analitinius metodus tyrimams atlikti, savarankiskai atliko bendrojo nusodinimo
sintezg bei plony dangy formavima garinimu elektrony pluosteliu. Tyrimai buvo
atliekami  vadovaujantis Lietuvos mokslo tarybos Nacionalinés mokslo
programos ,,Ateities energetika“ projektu ,,Membraniniy strukttry technologijos
kietyjy elektrolity kuro mikroelementams®, kur autoré, eidama jaunesniojo
mokslo darbuotojo pareigas, atliko eksperimentus.



Dr. Maria del Pilar Yeste Sigiienza (Kadiso universitetas, Ispanija) atliko
medziagy sinteze impregnavimo metodu. Dr. Tomas Salkus (Vilniaus
universitetas, Fizikos fakultetas) ir dr. Edvinas Navickas (Vienos technologijos
universitetas, Austrija) atliko plony elektrolito sluoksniy impedanso matavimus,
naudodami skirtingus Agilent E5062A ir Alpha-A analizatorius. MedZiagy
mokslo instituto darbuotojai, kurie prisidéjo prie darbo: Vitoldas Kopustinskas
atliko struktiiry ésdinimg argono jony pluosteliu; dr. Kestutis Slapikas atliko
plony platinos elektrody sluoksniy formavimg magnetroniniu dulkinimu; doc.
dr. Mindaugas Andruleviéius atliko keramiky ir plony sluoksniy rentgeno
fotoelektroninés spektroskopijos matavimus; dr. Igoris Prosy€evas ir Valentinas
Baltrusaitis konsultavo bendrojo nusodinimo sintezés klausimais. Gauty
rezultaty analize ir interpretacija atlikta disertacijos autorés. Rezultatai, jy analizé
ir interpretacija buvo aptarti su moksliniu vadovu prof. habil. dr. Sigitu
Tamulevi¢iumi ir moksline konsultante doc. dr. Brigita Abakevi¢iene (Kauno
technologijos universitetas).

Darbo aprobacija

Disertacijoje  pateikti rezultatai yra publikuoti recenzuojamuose
moksliniuose leidiniuose, jrasytuose | Thomson Reuters duomeny bazg Web of
Science (3 publikacijos). Taip pat 1 publikacija spausdinta konferencijos
medziagoje. Disertacijoje pateikti rezultatai pristatyti 13-oje tarptautiniy
konferencijy (asmeniskai autoré dalyvavo 7-iose, 6 stendiniai ir 1 zodinis
praneSimai) ir 2-jose nacionalinése (autoré dalyvavo 2-jose, 1 stendinis ir 1
zodinis pranesimai) konferencijose.
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1. LITERATUROS APZVALGA

Literatiiros apzvalgoje pristatomas kietojo oksido kuro mikroelemento
veikimo principas, naudojamos medziagos, joms keliami reikalavimai, taikymo
perspektyvos ir kt. Taip pat pateikti elektrolito medziagy sintezés budai [20] ir
plony sluoksniy formavimo ypatumai [21,22], stechiometrijos kitimo
mechanizmai plonuose sluoksniuose [23-25], formuojant juos fizikiniais
metodais i§ gary fazés, platinos anodo / katodo formavimo ypatumai [16,26,27],
taip pat p-KOKE daugiasluoksniy membraniniy struktiry gamybos
technologijos ir geometrijos sprendimai [28][29].

u-KOKE, kaip ir KOKE, yra trijy pagrindiniy elementy sistema: anodo
(kuro elektrodo), kietojo oksido elektrolito, katodo (oro elektrodo), kuriuose
vyksta elektrocheminés reakcijos, bet, skirtingai nuo klasikiniy KOKE,
elektrodai suformuojami ant silicio pagrindo. Darbo metu, esant pakankamai
aukstai darbinei temperatiirai, dujinis kuras yra tickiamas j anodo erdve, o
oksidatorius (dazniausiai deguonis i§ oro) — i katodo erdve. Kuro elementuose
deguonies molekulés katodo srityje yra redukuojamos ir gaunami deguonies
jonai, kurie dél susidariusio dalinio deguonies slégio skirtumo tarp katodo
(didelis pO,) ir anodo (mazas pO,) difunduoja per kietaji joninio laidumo
elektrolita anodo link. Porétame anode deguonies jonai reaguoja su kuro dujomis
(vandenilis ar gamtinés dujos), ir susidaro vanduo, elektronai ir / arba anglies
dioksidas.

Norint uztikrinti tokiy p-KOKE efektyvy darba, reikalingos membraninés
silicio (ar su siliciu suderinamy medziagy) struktiros, porétas anodas,
uztikrinantis stabily mechaninj ir elektrinj kontakta su elektrolitu, taip pat
efektyvios elektrolito medziagos, kuriy pagrindiniai parametrai yra
mikrostruktiira ir joninis laidumas. DaZniausiai ieSkoma biidy, kaip pagerinti Siy
medziagy savybes taikant inovatyvias sintezes, jterpiant papildomy priemaisy
[20] ar naudojant jvairius apdirbimo metodus. Panasi situacija yra ir su anodo bei
katodo medZiagomis. Platina — aktyvus katalizatorius, kurio savybes galima
pakankamai lengvai valdyti, todél ji yra placiai naudojama kuro mikroelementy
gamyboje [10,30]. Kadangi mikroelemento konstrukciniy elementy storis yra
nuo keliy Simty nanometry iki vieno mikrometro, jy formavimas turi buti
paremtas plony sluoksniy gamybos technologijomis.

2. MEDZIAGOS, EKSPERIMENTINE JRANGA IR TYRIMU
METODIKA

2.1. Medziagos

Norint gauti YSZ ir GDC elektrolitus bendrojo nusodinimo sintezei (angl.
co-precipitation, CP) atlikti, buvo naudojamos Sios medziagos: cirkonio (IV)
acetato hidroksidas (Zr(CH;COO), (OH),, ,,Sigma-Aldrich®, 99,9 %), itrio (IlI)
acetato tetrahidratas (Y(CH3;COO); 4H,0, , Alfa Aesar®, 99,5 %), cerio (II)
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acetatas hidratas (Ce(CH3;COO);-xH,0, ,,Sigma-Aldrich“, 99,99 %), gadolinio
(1) acetatas hidratas (Gd(CH3;C0OO0);3-xH,0, ,,Alfa Aesar<, 99,9 %), oksalo
ragstis (C,H,04 2H,0, ,,Sigma-Aldrich“, >99 %) ir koncentruotas amonio
hidroksidas (NH,OH, 25 %). Sintezés schema vaizduojama 1 paveiksle.

Cirkonio (IV) acetatas Cerio (l11) acetatas hidratas
hidroksidas Ce(CH3CO0);'x(H0)
Zr(CH;COO), (OH), +
+ Gadolinio (l11) acetatas hidratas
Itrio (111) acetatas tetrahidratas Gd(CH3COO);'x(H:0)
I
Balto koloidinio v [ H,0 tirpalas J
tirpalo susidarymas; Oksalo riigstis
naudojamas NH,OH C,H,0, 2H,0
(25%), kad susidaryty ra . \
nuosédos (pH 9-10); Filtravimas;
aktyvus mai$ymas plovimas
50 °C temperatiiroje distiliuotu
30 min. vandeniu ir
acetonu (CsHgO);
v \ 4 dziovinimas
Y2(C204)3 Gdx(C.04)s 24 val. 1(_)0 "'C
(Y(111) oksalatas) (Gd(11) oksalatas) temperaturoje
+ + (ore);
Zr(C;04), Cex(C204): malimas;
(Zr(IV) oksalatas) (Ce(1ll) oksalatas) degimas 900 °C
temperatiiroje
(5 val.);

l li\malimas. /
(YZO3)><(ZrOZ)1-x (GdzOg)x(CeOZ)l_x
[ (x=5, 8, 10 mol%) ] [ (x=10, 12, 15, 18, 20 mol%) ]

1 pav. Bendrojo nusodinimo (CP) sintezés schema

Impregnavimo metodu keramikos buvo gaunamos impregnuojant cirkonio
oksida, stabilizuota 8 mol % itrio oksidu (8YSZ, ,,Sigma-Aldrich®), cerio (I11)
nitratu  (Ce(NOs)3-6H,0, ,,Sigma-Aldrich®, 99,999 %). Buvo atlikti trys
impregnavimo ciklai, po kiekvieno etapo dziovinant miltelius 105 °C
temperatiroje 24 val. Po malimo ir sijojimo per 0,075 mm tinklelio sieta
keramikos buvo i§degtos 500 °C temperatiiroje 1 val.

Darbe naudojamy keraminiy milteliy sarasas, kuriame nurodyta milteliy
elementiné sudétis, priemaiSy kiekis ir moliné koncentracija, taip pat cheminé
formulé ir prigimtis, pateiktas 1 lenteléje. Komerciniai keraminiai milteliai
(8YSz-45, , Tosoh“; GDC20-N, ,,Fuel cell materials“) buvo naudojami kaip
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etalonas, atliekant sintetinty medziagy ir garinimu elektrony pluosteliy
suformuoty plony sluoksniy cheminés sudéties ir savybiy tyrimus.

1 lentelé. Disertacijoje naudojamy keraminiy milteliy sarasas

5 Priemaisy PriemaiSy L
Zyméjimas Kiekis moliné - Bazé Cheminé formulé Prigimtis
koncentracija
8YSZ-45 Xy = 0,15 8 mol % Y,0, cirkonis (Y203)0.08(Zr02) 0.92 komerc.*
GDC20-N | Xea =0,20 | 20 mol % GdO.5 ceris Gdo.2Ceo.802-5 komerc.*
5-YSZ Xy = 0,10 5 mol % Y203 cirkonis Yo,lozro,gooz.g CP sint.
8-YSZ Xy =0,15 8 mol % Y;0; cirkonis Yo.152r0.8502-5 CP sint.
10-YSZ Xy = 0,18 10 mol % Y203 cirkonis Yo,lszro,szoz.g CP sint.
10-GDC Xcd = 0,18 10 mol % GdzOg ceris Gdo_lgceo_gzoz,,s CP sint.
12-GDC Xed = 0,21 12 mol % Gd203 ceris Gdo{mConQOz.,} CP sint.
15-GDC Xed = 0,26 15 mol % Gd203 ceris Gdo{zaCEo{qu.,} CP sint.
18-GDC Xed = 0,31 18 mol % Gd203 ceris Gdo_alceo_GQOZ.J CP sint.
20-GDC Xed = 0,33 20 mol % Gd203 ceris Gdo{33CEo{e70z.,; CP sint.
0 .
CeOZ'YSZ - lg mgll 02‘: $zeg32‘ cirkonis Ceo_ngo_quo_yst_,; IWI sint.

komerc.* — komerciniai keraminiai milteliai; IWI sint. — impregnavimo sintezés metodas;
CP sint. — bendrojo nusodinimo sintezg.

Disertacijoje naudoti padéklai: 500 (vienpusio poliravimo, (100), p tipo,
»olgma-Aldrich®) ir 350 um (dvipusio poliravimo, (100), p tipo, ,,Sigma-
Aldrich®) storio komercinis silicis; silicis su 1 pm storio silicio oksido (SiO,)
sluoksniu (dvipusio poliravimo, (100), p tipo, ,,Sigma-Aldrich*); silicis su Zemy
jtempiy terminio silicio nitrido (SisN4, 500 nm, ,,University Wafer ) sluoksniu;
dvipusio poliravimo a-Al,O3 padéklas (BK-100-1, ,,Kineshmo*, Rusija).

Padékly pavir$iui paruosti (valyti) naudotos medziagos: dejonizuotas
vanduo (H,0), 99,8 % acetonas (CsHgO) (,,Reachem Slovakia s.r.0.“), 25 %
amonio hidroksidas (NH4OH) (,,Reachem Slovakia s.r.0.<), 30 % vandenilio
peroksidas (H,0,) (,,Reachem Slovakia s.r.0.“), argono dujos (,Aga Sia“,
99,996 % grynumo), deguonis (,,Aga Sia“, 99,996 %), >99 % N,N-
dimetilformamidas (Sigma-Aldrich), azotas (N,) (Aga Sia, 96 %).

Taip pat padéklams paruosti — valyti prie§ plony sluoksniy formavimag
magnetroniniu dulkinimu ir garinimu elektrony pluosteliu buvo atliekamas
plazminis apdorojimas. Procesas buvo vykdomas Plasma-600T (JSC ,,Kvartz*)
jrenginyje (radijo daznis: 13,56 MHz, P = 0,3 W/cm?), jonizuojant O, dujas,
esant 133 Pa dujy slégiui.

Al ésdiklis (Al-12S, ,,Sunchem® AB) buvo naudotas apsauginiam Al
sluoksniui salinti po Boscho proceso.

2.2. Plony sluoksniy ir struktiiry formavimo metodikos

Plony YSZ, GDC ir CeO,-YSZ elektrolito sluoksniy (storis nuo 500 iki
800 nm) formavimas buvo atliekamas garinimu elektrony spinduliu (EB-PVD)
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UVN-71P3 jrenginyje. Proceso parametrams nustatyti buvo naudoti taikiniai,
supresuoti i§ komerciniy keramikos milteliy (8YSZ-45 ir GDC20-N). Visi darbe
naudoti taikiniai buvo supresuoti naudojant 13 mm diametro presforma ir taikant
papildoma atkaitinimg aukstoje temperatiiroje. Garinimas buvo atlickamas esant
0,7 Pa slégiui kameroje. Elektrony pluostelio galia — 10 kW. Plony sluoksniy
nusodinimo greitis buvo 1,2-2,0 nm/s. Atstumas nuo taikinio iki padéklo
fiksuotas 250 mm. Garinimo metu padéklas buvo kaitinamas iki 200 °C,
naudojant infraraudonyjy spinduliy lempa. Plony sluoksniy storis buvo
kontroliuojamas kvarciniu matuokliu.

u-KOKE elektrodai ir adhezinis titano pasluoksnis buvo nusodinami
magnetroninio dulkinimo metodu. Magnetrono S$altinis (gamintojas Kurt
J. Lesker kompanija) buvo integruotas j Leybold Heraeus-A-700-QE vakuuming
sistemg. Vakuumas kameroje buvo 2 x 10 Pa. Plony sluoksniy formavimo
procesas buvo atlickamas argono dujy atmosferoje. Siekiant suformuoti reikiamy
savybiy Pt elektrodus, buvo kei¢iamas argono dujy (99,996 %) slégis kameroje,
t.y. 4,9 Pa, 0,13 Pa, 0,6 Pa ir 0,065 Pa. Proceso metu naudoti 5,08 cm diametro
platinos (grynumas 99,99 %, gamintojas Kurt J. Lesker kompanija) ir titano
(grynumas 99,6 %, gamintojas Kurt J. Lesker kompanija) taikiniai, 16 cm
atstumu nutol¢ nuo padéklo ir pakreipti 30° kampu. Plony sluoksniy formavimo
metu padéklas kaitintas iki 150 °C temperatiros naudojant infraraudonyjy
spinduliy lempa ir sukamas dangos formavimo proceso metu, siekiant gauti
tolygias, homogeniskas dangas. Magnetrono jtampa proceso metu buvo 500 V, 0
srové 0,4 A.

pu-KOKE = struktiroms formuoti buvo taikoma ultravioletineé (UV)
fotolitografija. Giliajam silicio ésdinimui atlikti buvo naudojamas Boscho (angl.
Bosch) procesas, kurio esme sudaro pakaitiniai pasyvavimo C,;Fg plazmoje ir
ésdinimo SFg plazmoje procesai. Platinos katodo ir elektrolito ésdinimas Ar”
jony pluosteliu buvo atliekamas joninio ésdinimo jrenginyje USI-IONIC,
naudojant daugiapolj uzdaro dreifo jony Saltinj. Ar+ dujy slégis vakuumo
kameroje buvo 7 x 107 Pa, jony pluoito energija buvo 300 eV, o jony srovés
tankis — 0,25 mA/cm?. Mikrozondais buvo kontroliuojamos nuotékio srovés tarp
gretimy membraninés struktiiros aiksteliy. Plony elektrolito sluoksniy impedanso
tyrimams atlikti taip pat buvo naudojamas ésdinimas Ar® jonais, siekiant
suformuoti 2, 4, 6, 8 ir 10 um tarpus tarp Pt elektrody. Platinos mikroelektrody
formavimo metu struktiiry ésdinimas vidutiniskai truko 10 min., 0, formuojant p-
KOKE membraning strukttirg, — 16 min.

Presuoty elektrolito keramiky ir sluoksniy elektriniy savybiy tyrimai buvo
atlieckami impedanso spektroskopijos (IS) metodu. Keramiky elektrinés savybés
matuotos temperatiiry intervalu nuo 200 iki 800 °C (dazniy diapazonas: 1 Hz —
1 MHz) Alpha-AK (,,Novocontrol Technologies®) analizatoriumi. Presuoty
bandiniy (tableiy) matavimams atlikti buvo naudojama platinos pasta
(cond.paste Lot. No. 13032810, ,Mateck™). Keramiky tabletés buvo
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dziovinamos 300 °C temperattroje 2 val. Lyginamoji plony elektrolito sluoksniy
analizé buvo atlikta trimis skirtingais impedanso analizatoriais: Alpha-AK
(,,Novocontrol Technologies®), Alpha-A (,,Novocontrol Technologies®) ir
Agilent ES5062A. Plony sluoksniy elektriniy savybiy tyrimams minétais
analizatoriais atlikti bandiniai buvo ruosiami skirtingai, t. y. elektrolito dangos
buvo nusodintos ant aliuminio oksido padéklo, o elektrodai formuojami tepant
platinos pasta; ant SiO»/Si padéklo Ar® jony pluosteliu ésdinant ant tiriamos
dangos magnetroniniu dulkinimu suformuotg platinos elektroda, taip paliekant
skirtingus tarpus; ant Si padéklo formuojant aukso elektrodus. Gauti impedanso
spektrai buvo apdoroti Zview2 programine jranga, naudojant ekvivalentiniy
grandiniy metoda.

2.3. Elektrolito keramiky ir sluoksniy tyrimo metodikos

Sintetinty elektrolito keramiky ir suformuoty plony elektrolito ir elektrody
sluoksniy strukttrinéms savybéms tirti ir kontroliuoti buvo naudojamas rentgeno
spinduliy difraktometras D8 Discover (gamintojas ,,Bruker AXS GmbH®).
Rentgeno spektrai buvo analizuojami Diffrac.EVA programine jranga. Matavimai
atlikti 20 diapazone nuo 5 iki 135°. Platinos elektrodo liekamiesiems jtempiams
jvertinti buvo taikyta sin?y metodika.

Elektrinés Pt sluoksniy savybés buvo jvertintos keturiy zondy metodu.

Termogravimetrinés analizés ir diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos
(TG-DSC) matavimais (PerkinElmer STA 6000 Simultaneous Thermal
Analyzer) istirti jvairiy sudéciy elektrolito keramiky, susintetinty bendrojo
nusodinimo sinteze, pradiniy Y-Zr ir Gd-Ce-oksalatiniy nuosédy terminio
skilimo mechanizmai.

Pt elektrody ir elektrolito sluoksniy pavirSiaus morfologijai charakterizuoti
buvo naudojamas atominiy jégy mikroskopas (AJM) (NT-206,
,Microtestmashines Co.*“). AJM topografiniai vaizdai buvo gauti panaudojus V
formos silicio zonda (atgalinés eigos konstanta 3 N/m, kreivumo spindulys
10,0 nm, posvyrio kampas 20°), kuris dirbo kontaktiniu rezimu. AJM vaizdai
buvo apdorojami ir analizuojami naudojant programing jranga Surface Xplorer,
i§ kurios buvo nustatyti pagrindiniai dangos pavirSiaus Siurk§tumo parametrai:
vidutinis kvadratinis SiurkStumas (Ry), vidutinis struktfiry aukstis (Zmean)
pavirSiaus asimetriskumas (Rg), atsitiktinis strukttiry pasiskirstymas (Ryy).

Sintetintiems keraminiams milteliams, supresuotoms tabletéms, plony
elektrolito ir elektrody sluoksniy pavirSiaus bei struktiiros morfologijos tyrimams
atlikti buvo naudojamas skenuojamasis elektroninis mikroskopas (SEM) (Raith
e-LiNE ir FEI Quanta 200 FEG). Platinos elektrody porétumui jvertinti buvo
naudojama ImageJ programiné jranga.

Kiekybinei ir kokybinei plony platinos elektrody ir elektrolito sluoksniy
analizei atlikti buvo naudojamas rentgeno spinduliy fotoelektrony spektrometras
(Thermo Scientific ESCALAB 250Xi). Tyrimo metu naudotas aliuminio K,
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suzadinanéiy rentgeno spinduliy Saltinis, o rentgeno spinduliy energija buvo
1486,6 eV. Gauti spektrai buvo apdoroti ir atominés koncentracijos skai¢iavimai
atlikti ESCALAB 250Xi programine jranga.

3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. p-KOKE elektrolito sluoksnio, suformuoto EB-PVD metodu,
technologiniy parametry nustatymas

pu-KOKE elektrolitui suformuoti buvo atliekamas garinimas elektrony
pluosteliu. Garinimo parametrams nustatyti ir garinimo laiko bei sluoksnio storio
priklausomybei jvertinti buvo naudojami zinomos stechiometrinés sudéties
komerciniai keraminiai milteliai etalonai: cirkonio oksidas, stabilizuotas 8 mol %
Y,0; (8YSZ-45), ir cerio oksidas, legiruotas 20 mol % GdO;5 (GDC20-N;
atitinka 11,08 mol % Gd,O3). 2 pav. vaizduojamos nustatytos sluoksnio storio ir
garinimo laiko priklausomybés. Rezultatuose pateiktos vertés yra vidutinés,
gautos atlikus 3 matavimus.
1000+
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v=2nm/s
700+
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4004
300
200+
100+

8YSZ-45 (Tosoh)
R =0983
v=12nm/s
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2 pav. YSZ ir GDC plony sluoksniy augimo greicio (v) nustatymas
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3 pav. Itrio oksido (a) ir gadolinio oksido (b) molinio kiekio plonuose YSZ ir GDC
sluoksniuose priklausomybé nuo sluoksnio storio

Gauti rezultatai parodé, kad plony sluoksniy cheminé sudétis priklauso nuo
storio, kartu ir nuo garinimo laiko. Buvo patvirtinta, kad pradiné kompoziciné
medziaga, naudojama EB-PVD proceso metu kaip taikinys, neuztikrina
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reikiamos cheminés sudéties plonuose sluoksniuose. Pastebéta, kad sluoksniuose
priemaidy stygius gali siekti net 33% (3 pav., a). Artimiausia priemaiSy
koncentracijos vert¢ YSZ ir GDC atveju buvo esant maziausiam sluoksnio
storiui (3 pav. a, b). Siekiant uztikrinti efektyvy plony elektrolito sluoksniy (kai
storis yra apie 600 nm), suformuoty EB-PVD metodu, pritaikymg gaminant p-
KOKE, bendrojo nusodinimo metodas buvo naudojamas jvairiy koncentracijy
elektrolito taikiniy, pasiZymin¢iy reikiamomis savybémis (chemine sudétimi,
mikrostruktiira, joniniu laidumu, cheminiu ir terminiu stabilumu) ir naudojamy
garinimo proceso metu, sintezei atlikti.

3.2. Elektrolito medZiagy sintezé ir plony sluoksniy formavimas bei tyrimas
3.2.1. YSZ elektrolito keramiky tyrimai ir plony sluoksniy formavimas

Atliekant §j tyrimg buvo analizuojami jvairiy moliniy koncentracijy YSZ
keraminiai milteliai (cirkonio oksidas stabilizuotas 5, 8 ir 10 mol % itrio oksidu).
Gavus rezultatus pastebéta, kad, bendrojo nusodinimo (CP) sintezés metu
keidiant tirpalo pH, galima koreguoti gaunamy keraminiy milteliy savybes.
Nusodinty milteliy savybés buvo palygintos su etaloniniy — komerciniy milteliy
savybémis.

Sintetinant elektrolito medziagas, vienas i§ uzdaviniy yra atkaitinimo
temperatiiros, kurioje susiformuoja kubiné fluorito tipo kristaliné struktiira,
mazinimas. Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés metodu buvo jvertinta
atkaitinty jvairiose temperattrose (800 ir 1500 °C) junginiy faziné sudétis (4 pav.
a ir b). Gauta, kad 800 °C temperatiira néra pakankama, kad susiformuoty
vienfazis YSZ. Pastebéta, kad Y-Zr-oksalatai, susintetinti, kai pradinio tirpalo
pH buvo 9, suformuoja kubine struktiirg tik esant 1500 °C (8 ir 10-YSZ atveju).
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4 pav. 5, 8 ir 10-YSZ keraminiy milteliy, gauty atlikus CP sintezg ir atkaitinty 800 ir
1500 °C temperattrose, rentgenogramos (* — monoklininé ZrO, struktiira)

Skenuojamosios elektroninés spektroskopijos tyrimai parodé susintetinty
milteliy nehomogeniskuma, t.y. aglomeraty susidarymg. Atitinkamai presuoty
tableciy mikrostruktiiros netolygumai nulémé ir impedanso spektroskopijos
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gautus rezultatus, kai praktiskai nejmanoma buvo jvertinti laidumo kristalitais ir
tarpkristalinémis ribomis.

Remiantis mokslininky atliktais tyrimais [31], CP sintezés metu buvo
keiCiamas tirpalo pH (pasirinktos vertés 8, 7, 6 ir 6,5). DidZiausig teigiama
pokyti pavyko gauti ir elektrolito savybes pagerinti, kai tirpalo pH buvo 6,5.
Gauti rezultatai buvo palyginti su etalonu — komerciniais 8YSZ-45 (,,Tosoh*)
milteliais.

(111)

(220)

(200) @11) —T >R
8-Ysz (222) (400) (331)(420) "

8YSZ-45 A }\ e 4

20 3‘0 410 5'0 6‘0 7r0 B‘O 90
20 (laipsniai) |
(@) (b)
5 pav. Sintetinty CP sinteze (8-YSZ) ir komerciniy (8YSZ-45) elektrolito milteliy
palyginimas. (a) rentgenostruktiiriné analizé milteliy, atkaitinty 4 valandas 900 °C
temperatiiroje; (b) sintetinty ir etaloniniy milteliy SEM vaizdai

Intensyvumas (sant.vnt.)

5 pav., a, matoma, kad tirpalo pH sumazinimas iki 6,5 leido suformuoti
vienfazj kubinés struktiiros YSZ, sumazinant proceso temperatiirg iki 900 °C. Be
to, 5 pav., b, rodo, kad milteliai sudaryti i§ homogenisky nanodydzio daleliy.

Sintetinty ir etaloniniy medziagy elektrinéms savybéms jvertinti buvo
suformuotos keramiky tabletés (8-YSZ ir 8YSZ-45), kurios buvo atkaitintos
aukstoje temperattroje (1500 °C). 6 pav. vaizduojama $iy keramiky skerspjivio
mikrostruktiira ir impedanso spektroskopijos priklausomybés.

Gauti rezultatai (6 pav., a,b) papildo vienas kitg. Sintetinty milteliy
laidumas tarpkristalinémis ribomis (angl. grain boundaries, gb) yra didesnis,
palyginti su etalonine keramika (6 pav., b). SEM skerspjavio vaizduose taip pat
matyti, kad 8-YSZ keramika sudaryta i§ vienas su kitu suaugusiy grudeliy, 0
8YSZ-45 pasizymi vientisa struktiira, kurioje néra atskiry grudeliy (6 pav., a).
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6 pav. 8-YSZ ir 8YSZ-45 (,,Tosoh*) keramiky, atkaitinty 1500 °C temperatiroje 5 val.,
skerspjiivio SEM vaizdai (a) ir keraminiy milteliy impedanso menamos dalies
priklausomybés nuo realios dalies, iSmatuotos esant 400 °C (b)

Keramiky laidumy priklausomybés nuo temperatiiros ir gautos aktyvacijos
energijy vertés vaizduojamos 7 paveiksle.
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7 pav. 8-YSZ ir 8YSZ-45 (,,Tosoh*) keramikos laidumy priklausomybés nuo
temperattros: Kristalitais (angl. bulk, b) (a) ir tarpkristalinémis ribomis (b)

Apibendrinant YSZ keramiky tyrimo rezultatus pastebéta, kad tinkamai
parinkta tirpalo pH verté CP sintezés metu leidzia susintetinti geresnés kokybés
ir savybiy keraminius miltelius, tinkamus p-KOKE elektrolitui formuoti. 5 ir 10-
Y SZ keraminiai milteliai taip pat buvo susintetinti sumazinus pH verte, o gautos
savybiy tendencijos buvo panasios j 8-YSZ keramiky rezultatus. Sios keramikos
toliau buvo naudojamos elektrolitui formuoti.

8 pav. matyti, kad sluoksniai, suformuoti garinimu elektrony pluosteliu,
auga apie 140 nm plocio kolonomis, ta¢iau 10-YSZ sluoksniai pasizyméjo ypaé
tolygiu kolony iSsidéstymu ir tankia mikrostrukttira. Tiek 8YSZ-45, tiek ir 10-
YSZ sluoksniy rentgenostruktiiriné analizé parodé vienfazeés kubinés struktiiros
susiformavima. Monoklininés ar tetragoninés fazés nebuvo pastebétos. Sluoksniy
mikrostruktliros tyrimai atitiko kity mokslininky tyrimus [32—35].
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8 pav. 10-YSZ ir 8YSZ-45 plony sluoksniy (atitinkamai 450 ir 650 nm), suformuoty ant
SiO,/Si padéklo, skerspjuvio SEM vaizdai ir rentgenogramos

3.2.2. GDC elektrolito keramiky tyrimai ir plony sluoksniy formavimas

Siame tyrime buvo analizuojami jvairiy moliniy koncentracijy GDC
keraminiai milteliai (cerio oksidas, legiruotas 10, 12, 15, 18 ir 20 mol %
gadolinio oksidu). Siekiant jvertinti jvairiy sudéciy GDC keramiky, susintetinty
bendrojo nusodinimo sinteze, pradiniy Gd-Ce-oksalatiniy nuosédy terminio
skilimo mechanizmus skirtingose atkaitinimo temperattirose, buvo atlikti
pradiniy medziagy termogravimetrinés analizés ir diferencinés skenuojamosios
kalorimetrijos (TG-DTA) matavimai (9 pav.).
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9 pav. 10-GDC pradiniy medziagy TG-DTA analizé

Gauti rezultatai parod¢, kad GDC keraminiy milteliy struktiirai stabilizuoti
pradines sintezés medziagas reikia atkaitinti maziausiai 810 °C temperatiiroje.
Analogiski rezultatai buvo gauti matuojant kity koncentracijy GDC.
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TG-DTA matavimai koreliavo su milteliy mikrostruktiiros nustatymu.
Buvo pastebéta, kad milteliai, atkaitinti 800 °C temperatiroje, sudaro
kempinés“ struktiirg, o, juos apdorojus 900 °C ir aukstesnéje temperatiiroje,
susiformuoja ,,lazdelés* — stabili milteliy struktiira. Remiantis atliktais tyrimais
[36] pastebéta, kad ,.kempinés® struktiira gali bati apdirbta, t. y. impregnuojant
struktirg metalo jonais, ir toliau naudojama kaip KOKE anodo / katodo
medziaga.

10 pav. vaizduojama jvairiy koncentracijy GDC (nuo 10 iki 20 mol %
Gd,03) milteliy faziné sudétis, atkaitinus juos 900 °C temperatiiroje.
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10 pav. Jvairiy koncentracijy 10, 12, 15, 18 ir 20-GDC keraminiy milteliy, atkaitinty 2
valandas 900 °C temperatiiroje, rentgenogramos

Pastebéta, kad 900 °C temperatiira yra pakankama kubinei fluorito tipo
kristalinei GDC gardelei susiformuoti. Milteliy, atkaitinty Sioje temperatiiroje,
stechiometrijos tyrimai buvo atlikti dviem metodais: rentgeno spinduliy
dispersine analize (EDS) ir induktyviai susietos plazmos optinés emisijos
spektroskopija (ICP-OES). Gauti rezultatai susisteminti 2 lenteléje.

2 lentelé. Gd kiekio nustatymas GDC keramikoje

- I Nustatytas Gd kiekis GDC Nustatytas Gd kiekis

Zyméjimas | TCOTINIS GdKiekis |y mikoje i§ ICP-OES GDC keramikoje i
GDC keramikoje . .

tyrimy EDS tyrimy

10-GDC 0,180 0,181 0,161
12-GDC 0,210 0,205 0,197
15-GDC 0,260 0,256 0,251
18-GDC 0,310 0,304 0,284
20-GDC 0,330 0,327 0,314

Atlikus GDC cheminés sudéties ir kitus struktiros matavimus, buvo
jvertintos keramiky elektrinés savybés. Milteliai buvo supresuoti | tabletes ir
atkaitinti 1200 °C temperataroje 5 valandas. Mikrostruktirai palyginti 11 pav.
vaizduojami 10 ir 20-GDC keramiky skerspjiiviai (skerspjiivio pavir§ius nebuvo
papildomai apdorotas).
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11 pav. 10-GDC (a) ir 20-GDC (b) presuoty keramiky skerspjuvis (atkaitinimo
temperatiira 1200 °C)

I§ 11 pav. matyti, kad didZiausios Gd,O3 koncentracijos keramikos (20-
GDC) pasizymi sukepusiomis dalelémis, kuriy vidutinis dydis yra 317 nm, o 10-
GDC keramikoje vyravo 222 nm dalelés.

Ivairiy koncentracijy GDC keramiky elektriniy savybiy tyrimai atlikti
impedanso spektroskopija, 1 Hz — 1 MHz elektriniuose laukuose, 200+800
temperatiiry intervale. Toks temperatiry intervalas buvo pasirinktas, kadangi
buvo siekiama istirti kietojo oksido kuro keramikas (elektrolitus), kuriy darbiné
temperatiira blity palyginti Zema ~ 600 °C. 12 pav. vaizduojami impedanso
spektrai, gauti matavimus atlikus 400 °C temperaturoje.

I§ 12 pav. matyti, kad GDC keramikos su maza gadolinio oksido
koncentracija (10-GDC) tarpkristaliniy riby nulemtas pusapskritimis spektre yra
santykinai didelis, tai reiskia, kad tarpkristaliniy riby blokuojamasis efektas daro
poveiki bendram elektrolito laidumui, kuris yra paaiSkinimas erdvinio krtvio
sluoksniy susidarymu. Taciau erdvinio kriivio potencialas mazéja didéjant
modifikuojanéiy priemaiy kiekiui, todél tarpkristaliniy riby varza smarkiai
mazéja, didéjant Gd kiekiui. Kai $ios Gd,O3 koncentracijos artimos 20 mol %,
tarpkristaliniy riby varza tampa labai maza, ir ja sunku aiSkiai atskirti nuo
kristality varzos. Taip pat svarbus rezultatas tai, kad, daugéjant priemaisy, didéja
bendra keramikos varza. Apibendrinus galima sakyti, kad GDC keramikos
laidumas priklauso nuo gadolinio kiekio.
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12 pav. 400 °C temperatiiroje iSmatuoti impedanso spektrai skirtingos koncentracijos
GDC tableciy su Pt elektrodais

IS tyrimy rezultatai parodé ai$kig tendencija — skirtingus elektrolito
laidumus zemy (angl. low temperature, LT) ir auks$ty (angl. high temperature,
HT) temperatliry ruozuose. Tai yra pastebéje¢ ir kiti GDC keramikas tyrinéje

mokslininkai [37-39].
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13 pav. 10, 12, 15, 18 ir 20-GDC keramikos laidumy priklausomybés nuo temperattros

Susisteminti jvairiy koncentracijy GDC keramiky aktyvacijos minétuose
temperatiiry réziuose energijy veréiy rezultatai pateikti 3 lenteléje.

3 lentelé. GDC aktyvacijos energijos kristalitais (4Ey), tarpkristalinémis ribomis (4Eg) ir
bendra aktyvacijos energija (4E ) LT ir HT temperatiiry réziuose

AEb (e\/) AEgb (e\/) AEmm (EV)
Keramika LT HT LT HT LT HT
10-GDC 0,83 0,61 0,88 0,73 0,85 0,65
12-GDC 0,78 0,77 0,89 0,58 0,86 0,63
15-GDC 0,99 0,80 1,00 0,82 0,99 0,81
18-GDC 1,10 - 1,07 - 1,09 0,93
20-GDC 1,13 1,00 1,02 1,12 1,01 0,80

IStyrus jvairiy koncentracijy GDC savybes, garinimu elektrony pluosteliu
buvo suformuoti ir istirti ploni 10, 15 ir 20-GDC elektrolito sluoksniai. Kadangi
formuojant plonus sluoksnius Siuo metodu susiduriama su gauty sluoksniy
stechiometrijos neatitikimu, buvo siekiama iSsiaiSkinti, kokiy koncentracijy
keramiky taikinius reikia naudoti procese, kad biity uztikrinta reikiama cheminé
sudétis ir kartu geriausios elektrolito savybés.

4 lentelé. 10, 15 ir 20-GDC plony sluoksniy sudéties tyrimai

Nustatytas | Nustatytas Nustatytas Gd,O3 Gd,O3

Gd kiekis Gd kiekis Gd kiekis molinis molinio

Zyméjimas GDC GDC GDC kiekis kiekio

keramikoje | sluoksnyje | sluoksnyjei§ | dangose | sumaZzéjimas

i§ ICP-OES i§ XPS ICP-OES (mol %) (%)
10-GDC 0,181 0,131 0,133 6,9 31,0
15-GDC 0,256 0,199 0,212 11,3 24,7
20-GDC 0,327 0,261 0,265 14,4 28,0

Apibendrinti rezultatai (4 lentelé) parodo, kad pageidaujama pradinés
medziagos stechiometriné sudétis neuztikrina tokios pat sudéties sluoksnio
susiformavimo. Remiantis gautais duomenimis, Gd,O5 priemaisy kiekis dangoje,
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palyginti su pradine taikinio sudétimi, gali biiti mazesnis daugiau kaip 30 %.
Stechiometrijos sudéties kitimas pastebétas visuose suformuotuose sluoksniuose,
nepriklausomai nuo priemaiSy koncentracijos. Galima teigti, kad, siekiant
nusodinti geriausiomis savybémis pasizymincius elektrolito sluoksnius (10-GDC
keramika turi didziausig joninj laiduma), EB-PVD proceso metu reikia naudoti
15-GDC keramikos taikinj.

Suformuoto 10-GDC sluoksnio (naudojant 15-GDC taikinj) ant SiO,/Si
padéklo skerspjiivio SEM nuotrauka vaizduojama 14 pav., a. I$ paveikslo matyti,
kad GDC sluoksnis, prieSingai negu YSZ, pasizymi izotropine struktiira,
pastebimas gradelinis augimo mechanizmas. I§ 14 pav., b, matyti, kad GDC
sluoksniai pasizymi kubine fluorito tipo kristaline struktfra ir yra orientuoti
(1 11) kristalografine plokStuma.

anm (a) 10-GDC

(b) 15-GDC
(c) 20-GDC

Intensyvumas (sant. vnt.)

26 (laipsniai)

14 pav. 10-GDC sluoksnio skerspjuvio mikrostruktira (a) ir 10, 15, ir 20-GDC sluoksniy,
suformuoty ant SiO,/Si padéklo, rentgenostruktiriné analizé (X — bandinio laikiklio
smailés)

3.2.3. CeO,-YSZ elektrolito keramiky tyrimai ir plony sluoksniy
formavimas

Siame tyrime impregnavimo bidu buvo formuojamos CeO,-YSZ
keramikos, tiriamos jy savybés ir EB-PVD biidu formuojami sluoksniai,
numatant tolesnj $iy sluoksniy pritaikyma p-KOKE gamybos procese.

Ce0,-YSZ keramiky elektriniy savybiy tyrimo rezultatai pateikti 15
paveiksle. 1§ priklausomybiy nuo temperatiros buvo nustatytos laidumo proceso
aktyvacijos energijos. Vidutiné nustatyta aktyvacijos energijos verté yra 0,92 eV.
Taciau, palyginti su CP sinteze susintetinta YSZ keramika, impregnuojant YSZ
CeO, priemaiSomis joninis laidumas nebuvo pagerintas. Remiantis
mikrostruktiiros tyrimais (15 pav. a) pastebéta, kad susiformave nanodydzio
milteliai ,,suaugo® ] vientisg struktira, kas nulémé didesnj laiduma
tarpkristalinémis ribomis.
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15 pav. CeO,-YSZ presuoty keramiky ir atkaitinty 1500 °C temperatiiroje skerspjivio
SEM vaizdas (a) ir laidumy priklausomybés nuo temperatiros (b)

Kaip ir YSZ bei GDC keramikos, CeO,-YSZ buvo naudojamas ploniems
elektrolito sluoksniams formuoti ant jvairiy padékly: Si(100), SiO/Si ir nikelio
folijos.

16 pav. CeO,-YSZ plony sluoksniy pavirSiaus, gauty atominiy jégy mikroskopu, vaizdai

Remiantis plony elektrolito sluoksniy pavirSiaus parametry tyrimo rezultatais
(16 pav.), tiek YSZ ar GDC, tiek ir CeO,-YSZ sluoksniai pasizyméjo panasiais
pavirSiaus Siurk§tumo parametrais, taciau, priesingai negu YSZ ar GDC, CeO,-
YSZ sluoksniai iSsiskyré puikia adhezija su nikelio folija ir ilgaamziskumu
(kokybiskai buvo vertintas sluoksnio senéjimas 1 mety laikotarpiu — adhezijos
prastéjimas, pusliy ar kity defekty susidarymas ir t.t.), vadinasi, CeO,-YSZ
sluoksniai gali baiti naudojami kaip tarpsluoksniai tarp anodo ir elektrolito.

3.3. Plony sluoksniy elektriniy savybiuy nustatymas

Siame tyrime atsizvelgiama j plony elektrolito sluoksniy elektriniy savybiy
nustatymo ypatumus, matavimus atliekant skirtingais jrenginiais ir metodikomis
(kei¢iant elektrody geometrijas). Bandiniai buvo matuojami isilgai (in-plane
konfigiracija) ir skersai (across-plane konfigiiracija) sluoksnio. Pasirinkta
matavimo konfigiiracija suteikia informacijos ne tik apie medziaga, i$ kurios yra
suformuotas matuojamasis sluoksnis, bet ir apie paties sluoksnio kokybe.

Plony sluoksniy elektriniy savybiy jvertinimas yra sudétingas, kadangi jy
storis yra apie 500-600 nm, ir geometrinis faktorius turi didele jtakg. Siuo atveju
absoliuti matuojamo sluoksnio varza yra labai didelé, todél praktiskai
nei$matuojama esant temperatiiroms, Zemesnéms nei 600 K. Siekiant padidinti
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geometrinj faktoriy, reikalingi jvairGis IS matavimo geometriniai sprendimai.
17 pav. vaizduojamas scheminis bandinys ant SiO,/Si padéklo (matavimams
atlikti Alpha-AK analizatoriumi). Pazymétina, kad tokiu pat Pt elektrody
paruosimo biidu buvo suformuoti bandiniai ir ant Al,O3 padéklo (matavimams
atlikti Agilent E5062A analizatoriumi).

2pym 4pym  6pm 8 pm m 10 um

@ (b)

17 pav. Paruosty bandiniy IS matavimams impedanso analizatoriumi Alpha-AK
scheminis vaizdavimas (a); (b) — bandinio vaizdas i§ virSaus (mastelis nei§laikytas)

Matavimams atlikti buvo suformuoti 2, 4, 6, 8 ir 10 um tarpai tarp Pt
elektrody, nusodinty ant elektrolito pavirSiaus. Matavimus atliekant Agilent
E5062A analizatoriumi, bandiniai, suformuoti ant Al,O3 padéklo, buvo
pjaustomi lazeriu i 1,5 x 3 mm dydzio mazesnius bandinius. Su pjaustymu
lazeriu susijusios problemos vaizduojamos 17 paveiksle.

18 pav. (a) matyti, kad pjovimas lazeriu stipriai paveikia suformuota
platinos elektroda. Sluoksnis susiraito, t. y. pjovimo vietose nebelieka elektrodo.
Be to, atSoke platinos sluoksniai gali uztrumpinti patj sluoksnj. Elektrodui
koreguoti i§ bandinio galy papildomai uztepama platinos pasta, taciau
matuojamas mikrometriniy matmeny sluoksnis tarp elektrody licka nepaliestas.

Ptpasta Galima trumpo

Pt elektroda jungimo vieta
IS
matavimo
vieta .
(tarpas 8 Atsiraites Pt
um) elektrodas

(b)

18 pav. Pjovimo lazeriu poveikis Pt elektrodui (bandinys ant Al,O3 padéklo) (a),
matavimams atlikti paruostas 10-YSZ sluoksnis (b)

Kitas bandiniy paruosimas buvo atlickamas, kai ant supjaustyty 1,5 X 3 mm
dydzio bandiniy (ant Al,O; padéklo), uztepant Pt pasta, formuojamas apie
0,2 mm tarpas tarp elektrody.

Alpha-A analizatoriumi tiriamy dangy paruo$imo metodika ir geometriniai
sprendimai aprasyti straipsniuose [40][41].
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10-YSZ dangy, suformuoty ant SiO,/Si ir Al,O; padékly, atitinkamai
matuoty Alpha-AK ir Agilent ES062A analizatoriais, laidumo priklausomybés

nuo temperattros (Arrhenius’o grafikai) vaizduojamos 19 paveiksle.
T(K)
700 650 600 550

Sa 10-YSZ
Tarpas: 0,2 mm
g . AE=105eV
10-YSZ I

Tarpas: 8 um S .
AE=1,03eV N

o (S/cm)
Y

14 15 16 17 18 19
1000/ T(K")

19 pav. 10-YSZ plony sluoksniy laidumy priklausomybés nuo temperatiiros, esant
skirtingiems tarpams tarp Pt elektrody (8 wm ir 0,2 mm)

I$ nustatyty priklausomybiy (19 pav.) matoma, kad gautos laidumo,
aktyvacijos energijy vertés ir tendencijos, atliekant IS matavimus, kai tarpas tarp
Pt elektrody yra 0,2 mm ar 8 pm, yra panasios ir dideliy poky¢iy néra. Taciau
gauti laidumai yra keliomis eilémis mazesni, palyginti su keramiky laidumo
rezultatais. Sia tendencija pastebi ir kiti mokslininkai [42].

20 pav. vaizduojamos Nyquisto grafiky priklausomybés ir stebimos 10-
YSZ sluoksniuose vykstan¢iy laidumo procesy atskyrimo galimybés,
priklausomai nuo to, koks tarpas tarp elektrody yra suformuotas: 6, 8 ar 10 um.
Pastebéta, kad 8 uym tarpas in-plane matavimo konfigiracijos metu leidZia
tiksliau i$skirti laidumo procesus, vykstancius plonuose sluoksniuose.

8.0x10*
10 um
4 8 um
6.0x10" 4 6um
— 2 1
G 4.0x10' 2 i
i % 1
N !
Lo ;
2.0x10* : 1
y MorT
IS 1 4
0.0 : 'Y

0.0 2.0x10" 4.0x10" 6.0x10* 8.0x10" 1.0x10° 1.2x10°
Z'(Q)

20 pav. 10-YSZ sluoksnio impedanso menamos dalies priklausomybés nuo realios dalies
(Nyquisto grafikai), esant 650 °C temperatiirai ir skirtingiems tarpams tarp Pt elektrody:
6,8 ir 10 um

Siekiant nustatyti 10-YSZ sluoksnio laiduma, kartu ir kokybe, matavimai
buvo atlikti iSilgai sluoksnio (atliekant pavirSinius matavimus) ir skersai
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sluoksnio, naudojant skirtingas metodikas ir skirtingai formuojant matavimo
elektrodus (i§ aukso) [40][41]. 21 pav. vaizduojamos Arrheniuso kreivés,
atspindin¢ios laidumo sumazéjima isilgai sluoksnio.

o (S/lem)

500

T(K)
900 800 700 600
0 e - -
10-YSZ
104 - “In-plane”
10? L
3 104ev W
10 e =
10* =
L]
10° A, . .
10° A A ‘across-plane
A A 4
1074 067ev A4
10°4

1.1

12

1000/ 7T (K™)

13 14 15 16 17 18 19 20

21 pav. 10-YSZ plony elektrolito sluoksniy Arrheniuso kreivés, matuojant isilgai (in-
plane) ir skersai (across-plane) konfigtracijose

3.4. Pt elektrody formavimas

Norint suformuoti kuo stabilesne p-KOKE daugiasluoksne membraning
struktiirg, biitina labai gerai zinoti elektrody savybiy pokycius, atsizvelgiant j
formavimo metu parinktus technologinius parametrus, taip pat elgsena aukstose
elemento veikimo temperatiirose.

Tyrimo metu i$samiai i$nagrinétos Pt elektrody savybés. Nustatyta, kad,
magnetroninio dulkinimo proceso metu kei¢iant argono dujy slégj, galima
koreguoti platinos elektrody porétuma. 22 ir 23 pav. pateikiami mikrostruktiiros,
sluoksniy pavirSiaus SiurkStumo ir porétumo tyrimai (SEM, AJM tyrimy

rezultatai).
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22 pav. SEM platinos elektrody, suformuoty esant dideliam (4,9 Pa) ir mazam (0,065 Pa)
argono dujy slégiui magnetroninio dulkinimo proceso metu, pavirSiaus vaizdai prie§
atkaitinimg (a) ir (b); (c-j) po atkaitinimo 15 min. 600 °C, 700 °C, 800 °C temperatiirose;
(i) Pt elektrodo skerspjiivis formuojant dangg prie 4,9 Pa Ar+ dujy slégio be papildomo
terminio apdirbimo; (j) Pt elektrodas suformuotas esant 0,065 Pa Ar+ dujy slégiui
kameroje ir po papildomo termino apdirbimo 15 min. 600 °C temperattiroje
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23 pav. Pt elektrody porétumo — Siurkstumo (Rg) priklausomybés nuo sluoksniy
atkaitinimo temperattiros
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Pastebéta, kad, 15 min. 600°C temperatiiroje atkaitinus Pt elektrodus,
suformuotus esant 0,065 Pa argono dujy slégiui, susidaro nanoporos, kurios
»heuzsidaro“ po poveikio 800°C temperatiiroje, netgi ilgéjant atkaitinimo
trukmei.

3.5. Kietojo oksido kuro mikroelementy (n-KOKE) daugiasluoksniy
membraniniy struktiiry technologinio proceso taikymas

Vienas i§ disertacijos uzdaviniy buvo sukurti kietojo oksido kuro
mikroelementy (u-KOKE) daugiasluoksniy membraniniy struktiiry technologinj
procesa. Siam uzdaviniui jgyvendinti buvo suprojektuoti ir pagaminti pu-KOKE
matricos fotoSablonai ir bandomieji kuro mikroelemento pavyzdziai.

Disertacijoje pasitlyta p-KOKE formavimo technologija apémé dvipuse
fotolitografija, magnetroninj p-KOKE platinos elektrody nusodinimo procesa,
elektrolito formavimg garinimu elektrony pluosteliu, tiesioginio platinos katodo
ir elektrolito ésdinimo Ar® jony pluosteliu technologija, gilyjj reaktyvyjj silicio
joninj ésdinimo procesa bei membraninés strukttros atskyrimg. Technologijos
vizualizacija ir gamybos etapai pateikti 5 lenteléje. Taikant Sig technologija,
buvo sukurti bandomieji u-KOKE pavyzdziai.

Pirmasis u-KOKE formavimo technologijos etapas yra dvipusio poliravimo
silicio plokstelés su zemy jtempiy SizN4 (galimas ir SiO,) sluoksniu apatinio
sluoksnio fotolitografija, iSésdinant silicio nitridg ir atidarant langus giliajam
silicio ésdinimui. Po to, taikant magnetroninj dulkinima, virSutinéje silicio
plokstelés puséje formuojamas platinos anodo (teigiamo elektrodo) sluoksnis.
Véliau i§ karto termiskai garinamas itrio oksidu stabilizuoto cirkonio oksido
(YSZ) elektrolito sluoksnis (analogiskai GDC) ir magnetroniniu dulkinimu
formuojamas platinos katodo (neigiamo elektrodo) sluoksnis. Tada naudojama
tiesioging fotolitografija (suformuojama fotorezisto kauké, atspari Ar® jony
pluostelio poveikiui) ir atlickamas platinos katodo ir elektrolito ésdinimas iki
platinos anodo, kontroliuojant ésdinimo trukme¢ pagal medziagy dulkéjimo
sparta. Toliau atliekamas gilusis silicio ésdinimas apatinéje plokstelés puséje iki
SigN, sluoksnio ir elektrody membrana atskiriama, i$ésdintose srityse paSalinant
virsutinj SigN4 sluoksnj CF4O, plazmoje. Visi kietojo oksido kuro
mikroelemento formavimo etapai buvo atlikti ir su cerio oksido, legiruoto
gadolinio oksidu, elektrolitu.
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5 lentelé. u-KOKE gamybos technologiniai etapai

Nr. Technologiniai etapai MedZiaga / procesas
1 Si Dvipusio poliravimo Si <100>
(n tipo) padéklas
| —
2 Si Si;N, | Mazy jtempiy SizN, (arba SiO,)
| e— ]
Apatinio sluoksnio
AN fotolitografija ir SisN,; (arba
3 Si SisN; | Si0,) plazmocheminis
/ ¢sdinimas  CFJ/O,  dujy
plazmoje
Pt Pt elektrodo (anodo)
4 : formavimas magnetroniniu
StaNa 1 Guikinimu
Pt ) _
Elektrolito plono  sluoksnio
5 SisNy | formavimas garinimu elektrony
pluosteliu
Pt
Pt elektrodo (katodo)
6 SisN, formavimas magnetroniniu
dulkinimu
Elektrolitas
Rezistas
Pt
7 Fotolitografija (fotorezisto (ma-
\ SisN, P 1205) kaukes formavimas)
Elektrolitas
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Tiesioginis platinos katodo ir
elektrolito  plony  sluoksniy
ésdinimas Ar* jony pluosteliu

Silicio ésdinimas, naudojant
gily reaktyvyji joninj ésdinima
(Boscho procesas)

Plazmocheminis SizN,
sluoksnio ésdinimas CF,/O,
dujy plazmoje (membraninés
elektrody struktiiros
atskyrimas)

10

Elektrolitas

3.6. PEN trisluoksnés membraninés struktiiros formavimas

Formuojamos p-KOKE bandomojo pavyzdzio trisluoksnés Pt/YSZ (arba
GDC)/Pt struktiiros supaprastintai vadinamos PEN (angl. Positive electrode /
Electrolyte / Negative electrode). Siekiant suformuoti reikiamy savybiy PEN
struktiiras, buitina i$siaiskinti, kokig jtakg ant Pt elektrodo pavirSiaus augan¢iam
elektrolito sluoksniui (YSZ ar GDC) turi jo porétumas ir temperatiiros, kurioms
esant  elementas  veikia.  Siam  tikslui  trisluoksnés  membraninés
PY/YSZ/PUTIi/SiO,/Si struktiiros buvo formuojamos ir termiSkai apdorojamos
skirtingai. Pirmiausia YSZ elektrolitas EB-PVD metodu buvo formuojamas ant
tankaus (be pory) teigiamo platinos elektrodo pavirsiaus (Pt/Ti/SiO,/Si) (24 pav.,
a) ir po neigiamo Pt elektrodo suformavimo visa membraniné struktiira buvo
atkaitinta 600 °C temperatiiroje 15 min. (temperatiira parinkta remiantis anks¢iau
apra8ytais platinos porétumo tyrimais) (24 pav., b). Antru atveju YSZ elektrolitas
formuojamas jau ant porétos ir 15 min. termiskai apdorotos 600 °C
temperatiiroje Pt/Ti/SiO,/Si elektrodo struktiiros. Neigiamas Pt elektrodas buvo
suformuotas magnetroniniu dulkinimu, esant maziausiam argono dujy slégiui
kameroje be papildomo terminio apdorojimo. Tokios trisluoksnés struktiiros
skerspjavio mikrostruktiira vaizduojama 24 pav., c. Si struktiira dar karta buvo
atkaitinama 600 °C temperatiiroje 15 min. (24 pav., d).
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Gauti rezultatai parodé, kad apatinio elektrodo porétumas nulemia
augancio YSZ elektrolito tankj, o tankis yra vienas i§ svarbiausiy parametry,
uztikrinanCiy reikiamg joninj laiduma elektrolituose. Nustatyta, kad YSZ
elektrolitas, suformuotas ant poréto Pt sluoksnio, auga struktrinémis kolonomis,
kurios po terminio apdorojimo dar labiau isrySkéja, susidaro tarpai ir defektai
(24 pav., d).

24 pav. Trijy elektrody PEN struktiiros skerspjiivio nuotraukos: (a) PEN struktira be
papildomo terminio apdorojimo; (b) PEN struktira, atkaitinta 600 °C temperatiiroje
15 min.; (c) PEN struktiira be terminio apdirbimo, ta¢iau YSZ elektrolitas formuojamas
jau ant poréto 600 °C temperatiiroje 15 min. atkaitinto Pt elektrodo; (d) struktiira, aprasyta
(c), papildomai atkaitinta 600 °C temperattroje 15 min.

Buvo prieita prie iSvados, kad pu-KOKE supaprastinta trisluoksné PEN
strukttra turi biiti formuojama ant tankaus platinos sluoksnio ir tik paskutiniame
gamybos etape struktiira turi buti atkaitinta 600 °C temperataroje 15 min., taip
uztikrinant reikiamg elektrolito tankj, platinos porétuma bei tolygy virSutinio
kontaktinio neigiamo platinos sluoksnio pasiskirstyma ant elektrolito pavirSiaus.
Suformuoty PEN membrany struktiiriné analizé pateikta 25 paveiksle.

34
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25 pav. Skirtingai suformuoty PEN struktiiry rentgenogramos: (a) elektrolita formuojant
ant teigiamo Pt elektrodo, atkaitinto 15 min. 600 °C temperatiiroje, (b) ,,sumustinio*
principu suformuota struktiira ir tik po to atkaitinta 15 min. 600 °C temperatiiroje

Atlikus iSsamius tyrimus, buvo sukurtas / patobulintas ir patikrintas
technologinis mar§rutas ir suformuoti bandomieji u-KOKE pavyzdZziai (26 pav.).

(@) (b)

SuplySusi
membrana

N

(©
26 pav. n-KOKE bandomojo pavyzdzio virSutinés (a) ir apatinés pusés (b) fotografija
(vienos p-KOKE elemento membranos dydis (2,4 x 2,4) mm), (c) atskirty p-KOKE
membrany tinklas
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ISVADOS

1.

Ivairiy koncentracijy YSZ ir GDC elektrolito keramikos (XY,03 — (1-X)ZrO,),
x =5, 8ir 10 mol %: 5, 8, 10-YSZ; (xGd,03 — (1-x)Ce0,), x = 10, 12, 15, 18
ir 20 mol %: 10, 12, 15, 18, 20-GDC) buvo suformuotos naudojant bendrojo
nusodinimo (CP) sinteze ir impregnavimo metodus. Susintetinti keraminiai
milteliai buvo supresuoti ir naudoti kaip taikiniai formuojant plonus
elektrolito sluoksnius garinimu elektrony pluosteliu. Atlikti tyrimai parodeé,
kad, CP sintezés metu sumazinant tirpalo pH nuo 9 iki 6,5, temperatiira,
reikalinga kubinei 8 ir 10-YSZ keramikos fazinei struktarai stabilizuoti, gali
biiti sumazinta nuo 1500 iki 900 °C.

Tikslingai parinkti technologiniai sintezés parametrai (tirpalo pH verte,
proceso temperatiira ir kt.) ir pradinio produkto iSdegimo temperatiira leidzia
suformuoti YSZ ir GDC elektrolito keramikas, pasizyminéias fluorito tipo
struktlira ir atitinkamai didesniu joniniu laidumu. Be to, taikant CP sinteze
elektrolito keramikoms formuoti, galima susintetinti YSZ ir GDC keraminius
miltelius, sudarytus i§ nanodydZio kristality, t.y. YSZ ir GDC keramikos
atitinkamai pasizyméjo 6—20 nm ir 20—30 nm kristality dydZiu.

YSZ keraminiy milteliy prisotinimas CeO, priemaiSy (impregnavimo biidu)
nepadidino elektrolito joninio laidumo. 10-YSZ, 10-GDC keramiky,
susintetinty CP sinteze, ir CeO,-YSZ keramiky, suformuoty impregnavimo
bidu, nustatytas joninis laidumas 750 K temperatiiroje buvo 5,5:107% 1,110
ir 3,4-10° S/cm. Ta&iau, prieSingai negu YSZ ar GDC, ploni CeO,-YSZ
sluoksniai, suformuoti ant Ni folijos padéklo garinimu elektrony pluosteliu,
pasizyméjo puikia adhezija ir ilgaamziSkumu. Remiantis gautais rezultatais,
§i struktiira gali biiti naudojama kaip tarpsluoksnis tarp anodo ir elektrolito.
Plony sluoksniy (storis 500-800 nm), atitinkan¢iy p-KOKE elektrolitui
keliamus reikalavimus, nusodinimas EB-PVD metodu yra tinkamas, kadangi
leidzia suformuoti kokybiskus, tankius, mechaniskai stabilius, homogeniskus
ir joniniu laidumu pasizyminc¢ius sluoksnius. Tg galima pasiekti parenkant
tinkama taikinio medZiagy kompozicing sudétj. Nustatyta, kad priemaisy
koncentracijos pokytis suformuotame sluoksnyje gali skirtis net 30 %,
palyginti su pradine taikinio medziagos sudétimi, ypa¢ jeigu formuojamos
dangos storis yra ~ 600 nm.

Deguonies jony laidumo procesai plonuose elektrolito sluoksniuose jvertinti
keliais impedanso spektroskopijos matavimo jrenginiais placiu dazniy
intervalu nuo 1 Hz iki 1 MHz. Pastebéta, kad matavimo rezultatai labai
priklauso nuo IS jrangos parinkimo, plony sluoksniy kokybés, padéklo
parinkimo, naudojamos Pt elektrody konfigiracijos, atstumo tarp jy (in-plane
konfigtracija) ir kity veiksniy. Nustatyta, kad, norint jvertinti (iSskirti)
joninio laidumo mechanizmus kristalitais ir tarpkristalinémis ribomis
plonuose 10-YSZ elektrolito sluoksniuose, reikalingas 8 um tarpas tarp Pt
elektrody (matuojant in-plane konfigiracija).
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6. IS tyrimai parodé vienodus arba panaSius deguonies jony laidumo
mechanizmus ir aktyvacijos energijy vertes YSZ keramikose ir plonuose
sluoksniuose, taciau pastebéta, kad pastaryjy joninis laidumas labai priklauso
nuo sluoksnio struktiiros (pavirSiaus Siurk§tumo, sluoksnio augimo
mechanizmo, defekty susidarymo ir t.t). Atlikus plony sluoksniy IS
matavimus naudojant in-plane ir across-plane konfigtiracijas, pastebéta, kad
plony sluoksniy laidumas skersai dangos yra trimis eilémis mazesnis, t.Y.
700 K temperatiroje 10-YSZ plono sluoksnio joninio laidumo vertés
matuojant in-plane konfigiracija yra 1,5x107, o across-plane — 0,5x107
S/em.

7. Supaprastintos trisluoksnés pu-SOFC  struktiros formavimas buvo
patobulintas ir istirtas. Parodyta, kad teigiamo / neigiamo Pt elektrodo,
pasiZzymincio reikiamomis savybémis — porétumu, mikrostruktira,
elektrinémis savybémis, formavimas galimas kontroliuojant argono dujy slégi
kameroje magnetroninio dulkinimo proceso metu ir taikant papildoma
terminj apdirbimg 400-800 °C temperatiiroje. Nustatyta, kad 0,065 Pa Ar+
dujy slégis kameroje Pt elektrodo (storis 170-200 nm) formavimo metu bei
papildomas terminis apdorojimas 600 °C temperatiiroje 15 min. leidzia
sumazinti liekamuosius jtempius iki minimalios ribos, t.y. megapaskaliy
eilés (~420 MPa). Nustatyta, kad, norint uztikrinti reikiama sukibima tarp Pt
elektrodo ir padéklo bei suformuoti mechaniskai stabilig trisluoksng PEN
struktiirg, biitina ant padéklo nusodinti adhezinj Ti pasluoksnj (storis apie
20 nm).

8. Buvo sukurtas ir patobulintas u-KOKE gamybos technologinis mar§rutas
pritaikant plony sluoksniy formavimo ir mikroelektromechaniniy sistemy
(MEMS) technologijas. Siekiant padidinti efektyvy p-KOKE membrany
tinklo plota iki (2,4x2,4) cm (vienos membranos matmenys 2,4x2.4 mm) ir
mechaninj stabilumg, gamybos procesas tyrimo metu buvo modifikuotas ir
vietoj nukélimo (angl. lift-off) litografijos buvo naudojamas virSutinio Pt
elektrodo (neigiamo elektrodo) ir elektrolito ésdinimas Ar”* jony pluosteliu iki
apatinio Pt elektrodo. Pagrindinius gamybos proceso etapus sudaro dvipusé
fotolitografija, Pt elektrody formavimas magnetroniniu dulkinimu, YSZ ar
GDC elektrolito formavimas elektrony spindulio pluosteliu, gilusis
reaktyvusis silicio joninis ésdinimas bei membraninés struktiiros atskyrimas —
iSlaisvinimas.

Rekomendacijos

Tesiant plony elektrolito sluoksniy joninio laidumo matavimus,
rekomenduojama pasirinkti tinkamg matavimo geometrija ir plony sluoksniy
paruos$imo budus IS matavimams atlikti.

Kadangi buvo nustatyta, kad joninis laidumas labai priklauso nuo
sluoksnio kokybés, kuriai jtakos gali turéti suformuoto bandinio pavirSiaus
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SiurkStumas, sluoksnio tankis, koloninis augimas ir t.t., rekomenduojama
elektrolito sluoksnius papildomai kaitinti maziausiai 700 °C temperatiiroje prie§
Pt elektrody formavima.

Norint tiksliau jvertinti IS matavimo geometrijos parinkimo jtakg plony
elektrolito sluoksniy joninio laidumo matavimo rezultatams, rekomenduojama
atlikti papildomus tyrimus, kei¢iant tarpg tarp Pt elektrody nuo 10 iki150 pm.

Siekiant iSvengti Pt elektrody pazeidimy po pjaustymo lazeriu proceso,
ruoSiant bandinius IS matavimams rekomenduojama padéklus jpjauti pries
elektrolito sluoksnio formavimg.

38



LITERATURA

[1] MUECKE, U. P., et al. Micro Solid Oxide Fuel Cells on Glass Ceramic
Substrates. Adv. Funct. Mater. 2008, 18, 3158-3168.
doi:10.1002/adfm.200700505.

[2] BIEBERLE-HUTTER, A, et al. A micro-solid oxide fuel cell system as
battery  replacement. J. Power Sources. 2008, 177, 123-130.
doi:10.1016/j.jpowsour.2007.10.092.

[3] TRAVERSA, E. Toward the miniaturization of solid oxide fuel cells.
Electrochem. Soc. Interface. 2009, 49-52. [viewed 19/06/2016]. Available from:
https://www.electrochem.org/dl/interface/fal/fal09/fal09_p049-052.pdf.

[4] EVANS, A., et al. Micro-solid oxide fuel cells; status, challenges, and
chances. Monatshefte Fiir Chemie - Chem. Mon. 2009, 140, 975-983.
doi:10.1007/s00706-009-0107-9.

[5] EVANS, A, et al. Review on microfabricated micro-solid oxide fuel cell
membranes. J. Power Sources. 20009, 194, 119-129.
doi:10.1016/j.jpowsour.2009.03.048.

[6] ZARKOV, A, et al. Synthesis of nanocrystalline gadolinium doped ceria via
sol-gel combustion and sol-gel synthesis routes. Ceram. Int. 2015, 42, 3972—
3988. doi:10.1016/j.ceramint.2015.11.066.

[7] ANTONUCCI, V., et al. Integration of u-SOFC Generator and ZEBRA
Batteries for Domestic Application and Comparison with other p-CHP
Technologies. Energy Procedia. 2015, 75, 999-1004.
doi:10.1016/j.egypro.2015.07.335.

[8] PANTHI, D. and A. TSUTSUMI. Micro-tubular solid oxide fuel cell based
on a porous Vyttria-stabilized zirconia support. Sci. Rep. 2014, 4, 5754.
doi:10.1038/srep05754.

[9] PATIL, T. C. and S. P. DUTTAGUPTA. Micro-Solid Oxide Fuel Cell: A
multi-fuel approach for portable applications. Appl. Energy. 2016, 168, 534-543.
doi:10.1016/j.apenergy.2016.01.111.

[10] KERMAN, K., LAI, B. K., RAMANATHAN, S. Pt/Y(16Zrg8401.9,/Pt thin
film solid oxide fuel cells: Electrode microstructure and stability considerations.
J. Power Sources. 2011, 196, 2608-2614. doi:10.1016/j.jpowsour.2010.10.068.
[11] REY-MERMET, S., 2008. Microfabricated Solid Oxide Fuel Cells.
Doctoral dissertation, Swiss Federal Institute of Technology in Lausanne.
[viewed 15/07/2016]. Auvailable from:
https://infoscience.epfl.ch/record/125690/files/EPFL_TH4175.pdf.

[12] BAE, J., et al. Three-dimensional hexagonal GDC interlayer for area
enhancement of low-temperature solid oxide fuel cells. Surf. Coatings Technol.
2015, 279, 54-59. doi:10.1016/j.surfcoat.2015.07.066.

[13] KROGSTAD, H. N., 2012. Deposition of Thin Film Electrolyte by Pulsed
Laser Deposition (PLD) for micro-SOFC Development. Master thesis,
Norwegian University of Science and Technology. [viewed 14/10/2016].

39



[14] MUECKE, U. P., et al. Electrochemical performance of nanocrystalline
nickel/gadolinia-doped ceria thin film anodes for solid oxide fuel cells. Solid
State lonics. 2008, 178, 1762-1768. doi:10.1016/j.ssi.2007.10.002.

[15] TIMURKUTLUK, B., et al. A review on cell/stack designs for high
performance solid oxide fuel cells. Renew. Sustain. Energy Rev. 2016, 56, 1101—
1121. doi:10.1016/j.rser.2015.12.034.

[16] CHANDRAN, P. R. and T. V ARJUNAN. A Review of Materials used for
Solid Oxide Fuel Cell. International Journal of ChemTech Research. 2015, 7(1),
488-497. ISSN:0974-4290.

[17] PAEK, J. Y. A study on properties of yttrium-stabilized zirconia thin films
fabricated by different deposition techniques. Renew. Energy. 2014, 65, 202—
206. doi:10.1016/j.renene.2013.08.043.

[18] FLEIG, J., et al. Electrodes and electrolytes in micro-SOFCs: a discussion
of geometrical constraints. Solid State lonics. 2004, 174, 261-270.
d0i:10.1016/j.ssi.2004.07.035.

[19] HUANG, H., et al. High-Performance Ultrathin Solid Oxide Fuel Cells for
Low-Temperature Operation. J. Electrochem. Soc. 2007, 154, B20-B24.
d0i:10.1149/1.2372592.

[20] SHAO, Z., ZHOU, W. and Z. ZHU. Advanced synthesis of materials for
intermediate-temperature solid oxide fuel cells. Prog. Mater. Sci. 2012, 57, 804—
874. d0i:10.1016/j.pmatsci.2011.08.002.

[21] CESIULIS R. G. H., TSYNTSARU, N. and A. RAMANAVICIUS. The
study of thin films by electrochemical impedance spectroscopy. In:
Nanostructures and Thin Films for Multifunctional Applications. Switzerland:
Springer, 2016, pp. 3-35 [2016-07-14]. ISBN 978-3-319-30198-3.
doi:10.1007/978-3-319-30198-3.

[22] BECKEL, D., et al. Thin films for micro solid oxide fuel cells. J. Power
Sources. 2007, 173, 325-345. doi:10.1016/j.jpowsour.2007.04.070.

[23] DUDONIS, J. Plony dangy fizika ir nanotechnologijos [online]. Siauliai:
V5] Siauliy universiteto leidykla. 2007. [viewed 11/11/2015]. e-ISBN 978-609-
02-0382-8. Available from:
https://www.ebooks.ktu.lt/eb/387/plonu_dangu_fizika_ir_nanotechnologijos/.
[24] HERRING, D., 2015. Vapor Pressure and Evaporation in Vacuum
Furnaces. In: Vak Aero International Inc. [online]. [viewed 12/10/2016].
Available  from: https://vacaero.com/information-resources/the-heat-treat-
doctor/1407-vapor-pressure-and-evaporation-in-vacuum-furnaces.html

[25] MACKAY, D. and I. VAN WESENBEECK. Correlation of chemical
evaporation rate with vapor pressure. Environ. Sci. Technol. 2014, 48, 10259-
10263. doi:10.1021/es5029074.

[26] TSIPIS, E. V. and V. V. KHARTON. Electrode materials and reaction
mechanisms in solid oxide fuel cells: A brief review : I Electrochemical behavior
vs. materials science aspects. J. Solid State Electrochem. 2008, 12, 1367-1391.

40



d0i:10.1007/s10008-008-0611-6.

[27] SAKALIUNIENE, J., et al. Investigation of structural and optical properties
of GDC thin films deposited by reactive magnetron sputtering. Acta Phys. Pol.
A. 2011, 120(1), 63-65. doi:10.12693/APhysPolA.120.63

[28] KIM, K.J., et al. Micro solid oxide fuel cell fabricated on porous stainless
steel: a new strategy for enhanced thermal cycling ability Sci. Rep. 2016, 6,
22443. doi:10.1038/srep22443.

[29] ABAKEVICIENE, B., et al. Modelling and Fabrication of Micro-SOFC
Membrane Structure. Materials Science. 2014, 20(2), 223-227. 1SSN:1392-
1320.

[30] CHANG, I., et al. Characterization of porous Pt films deposited via
sputtering. Appl. Surf. Sci. 2013, 282, 463-466.
doi:10.1016/j.apsusc.2013.05.153.

[31] TADOKORO, S. K., et al. Synthesis, sintering and impedance spectroscopy
of 8 mol % yttria-doped ceria solid electrolyte. J. Power Sources. 2004, 130, 15—
21. doi:10.1016/j.jpowsour.2003.11.073.

[32] HUANG, K., FENG, M. and J. B. GOODENOUGH. Synthesis and
Electrical Properties of Dense CeygGdy 10195 Ceramics. J. Am. Ceram. Soc.
1998, 81(2), 357—-362. 10.1111/j.1151-2916.1998.tb02341.x/pdf

[33] HARTMANOVA, M., et al. Thin Film Electrolytes: Yttria Stabilized
Zirconia and Ceria. Russ. J. Electrochem. 2003, 39, 478-486.
d0i:10.1023/A:1023864524128.

[34] KUNDRACIK, F., et al. Ohmic resistance of thin yttria stabilized zirconia
film and electrode-electrolyte contact area. Mater. Sci. Eng. B Solid-State Mater.
Adv. Technol. 2001, 84, 167-175. d0i:10.1016/S0921-5107(01)00515-3.

[35] WU, S. G,, et al. Y,05 stabilized ZrO, thin films deposited by electron beam
evaporation: Structural, morphological characterization and laser induced
damage  threshold.  Appl.  Surf.  Sci. 2006, 253, 1561-1565.
doi:10.1016/j.apsusc.2006.02.044.

[36] ZHA, S., et al. GDC-Based Low-Temperature SOFCs Powered by
Hydrocarbon Fuels. J. Electrochem. Soc. 2004, 151, A1128-A1133.
d0i:10.1149/1.1764566.

[37] HSIEH T. H., RAY, D. T. and Y.P. FU. Co-precipitation synthesis and AC
conductivity behavior of gadolinium-doped ceria. Ceram. Int. 2013, 39, 7967—
7973. doi:10.1016/j.ceramint.2013.03.061.

[38] MURALIDHARAN, P., JO, S. H. and D. K. KIM. Electrical conductivity of
submicrometer gadolinia-doped ceria sintered at 1000 °C using precipitation-
synthesized nanocrystalline powders. J. Am. Ceram. Soc. 2008, 91, 3267-3274.
doi:10.1111/j.1551-2916.2008.02644.xX.

[39] ZHA, S., XIA, C. and G. MENG. Effect of Gd (Sm) doping on properties of
ceria electrolyte for solid oxide fuel cells. J. Power Sources. 2003, 115, 44-48.
d0i:10.1016/S0378-7753(02)00625-0.

41



[40] GERSTL, M., et al. The separation of grain and grain boundary impedance
in thin yttria stabilized zirconia (YSZ) layers. Solid State lonics. 2011, 185, 32—
41. doi:10.1016/j.si.2011.01.008.

[41] NAVICKAS, E., et al. Measurement of the across-plane conductivity of
YSzZ thin films on silicon. Solid State lonics. 2012, 211, 58-64.
doi:10.1016/j.ssi.2012.01.007.

[42] PEREDNIS, D. and L. J. GAUCKLER. Solid oxide fuel cells with
electrolytes prepared via spray pyrolysis. Solid State lonics. 2004, 166, 229-239.
d0i:10.1016/j.5si.2003.11.011.

ZINIOS APIE AUTORIU

Vardas ir pavardé: Jolita Sakaliiniené

Gimimo data: 1986 m. birzelio 30 d., Trakai, Lietuva
ISsilavinimas

2009-2011 m. fizikos magistro kvalifikacinis laipsnis

2005-2009 m. medziagy mokslo bakalauro kvalifikacinis laipsnis
Ivykdyti moksliniai projektai, kuriuose dalyvauta

2015 m. KTU moksliniy grupiy projekto ,Aplinkai draugiska plony
termostabiliy $pineliy MgyAl,O, sluoksniy technologija“ dalyvé (jaunesniosios
mokslo darbuotojos pareigos).

2014 m. Europos socialinio fondo agentiiros projekto ,,PavirSiaus reljefo ir
molekuliniy jégy itakos nanodaleliy saviorganizacijos procesams fundamentiniai
moksliniai tyrimai ir Sioje srityje dirbanc¢iy mokslininky ir kity tyréjy tarptautinio
konkurencingumo ugdymas‘ (PARMO) dalyvé (projekto specialistés pareigos).

2012-2014 m. LMT finansuojamos Nacionalinés mokslo programos ,,Ateities
energetika“ projekto ,Membraniniy struktiry technologijos kietyjy elektrolity
kuro mikroelementams (MIKROKOKE-2)“ dalyvé (jaunesniosios mokslo
darbuotojos pareigos).

42



MATERIALS AND MICROSTRUCTURES FOR MICRO SOLID OXIDE
FUEL CELLS

Abstract

The aim of this work is to develop a manufacturing process for the multi-

layered membrane of micro-solid oxide fuel cell (u-SOFC) with respect to the
synthesis of metal oxide materials, formation of thin films, and application of
microelectromechanical system processing.

1.

Tasks of the dissertation:

To apply the co-precipitation synthesis and impregnation technique in order
to synthesize ceramics with appropriate properties necessary for -
SOFC electrolyte material, and to use these electrolytes in the thin film
manufacturing by electron beam evaporation technique with respect to the
chemical composition of the ceramics (target).

To characterize the structural and electrical properties of synthesized
electrolyte materials and electron beam evaporated thin films.

To adjust the magnetron sputtering process for the formation of pu-SOFC
electrode (anode and cathode) thin films with the required structure,
morphology and electrical properties by varying the magnetron sputtering
process parameters and applying additional thermal processing.

To contribute to the development of the technological route for the
production of n-SOFC multi-layered membrane structure by using thin film
deposition and microelectromechanical  system (MEMS) processing
techniques.

The key statements of the dissertation:

The co-precipitation and incipient wetness impregnation for the synthesis
of electrolyte materials (yttria stabilized zirconia, gadolinia doped ceria,
and yttria stabilized zirconia doped ceria) are suitable methods which
ensure the precise control of elemental composition. The synthesized
ceramics may be further used as target materials in the electron beam
evaporation technique.

In the application of impedance spectroscopy measurements for electrolyte
thin film analysis it is necessary to correctly select the configuration of
electrodes.

Magnetron sputtering deposition, electron beam evaporation and following
thermal annealing conditions to produce three-layered positive electrode-
electrolyte-negative electrode structure were identified.

The co-precipitation synthesis and incipient wetness impregnation

methods were tailored for the synthesis of YSZ and GDC micro- and
nanostructures (ceramics), further used as a target in the electron beam
evaporation technique for the deposition of u-SOFC electrolyte thin films. A
comprehensive study of ceramics and thin films was performed and presented.
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The deviation of stoichiometry in the evaporated thin films, compared to
the original target (ceramics) composition, was observed. It was shown that
stoichiometry deviations in thin films may reach more than 30 %. Synthesized
oxygen vacancy conducting ceramics and thin films evaporated on Al,O3 and
SiO,/Si substrates have been studied by impedance spectroscopy. In order to
investigate electrical properties of electrolyte thin films, several configurations
of Pt electrode were applied.

The photomasks were designed and produced. Also the design of
geometry and technological route of pu-SOFC manufacturing process was
developed and tested. The photomasks were fabricated from chromium and soda
lime glass. The manufacturing process involved back-side photolithography,
magnetron sputtering of platinum thin films, electron beam evaporation of YSZ
or GDC electrolyte, deep reactive ion etching of silicon, and, finally, release of
free-standing membrane. The technological route of the micro solid oxide fuel
cell was modified during an investigation using direct Ar* ion beam etching of
platinum and YSZ or GDC electrolyte thin films instead of lift-off lithography
technique. Test samples of the u-SOFC three-layered structure, sometimes called
PEN (Positive electrode-Electrolyte-Negative electrode) membrane structures,
were fabricated. The cell diameter was about 2.4 mm with the electrolyte and
total cell thickness of about 600 and 1000 nm, respectively.

Suitable conditions and technological parameters for the manufacturing of
pu-SOFC test sample were chosen. It was determined that the formation of
positive/negative Pt electrode with appropriate properties such as structure,
morphology and porosity is possible through controlling both deposition
conditions (argon gas pressure in the chamber) during the magnetron sputtering
process and by applying additional thermal treatment. It was found that Pt
electrodes sputtered at 0.065 Pa argon gas pressure in the chamber and thermally
treated at 600 °C for 15 min reveal nanopores, which remain open after exposure
at 800 °C, even with increasing annealing duration. Thus, optimal conditions and
extra thermal treatment were employed in order to create PEN structure
exhibiting required mechanical, thermal stability, structural and electrical
properties.
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