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SANTRUMPOS

AFM - atominiy jégy mikroskopas;

Alloy600 — Fe, Cr, Ni+Co lydinys (Cr — 15,5 %, Fe — 8 %, Ni+Co — 76,5 %);
BIMEVOX - y-BisV201;

CSZ — CexZr1 xOz;

EDS — rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometrija;

EIS — elektrocheminio impedanso spektrometrija;

GDC — SmeeHOH;

YbSZ — beZrH02;

YDC — YxCe;xO2-s;

YSZ — YXZI'PXOz;

KOKE - kietojo oksido kuro elementai;

KSC — kubiné $onuose centruota gardelé;

LAMOX — LazM0209;

LGSM — Lag5S10,15Gao2Mgo 202 525;

LSGMC — Lag gSro,,Gao,sMgo,115C00,08503;

LSGMF — Lao,8Sro,zGao,3zMgo,ogFeo,(’O3;

ML — monosluoksnis;

RE — retieji Zemés elementai (lantanoidai);

SAED — pasirinktos vietos elektrony difrakcija;

ScSZ — ScxZr1xO2;

SDC — Smeel,xOH;

SEM - skenuojamasis elektroninis mikroskopas;

UV-VIS — ultravioletinés ir regimosios spinduliuotés spektrometrija;
XPS —rentgeno spinduliy fotoelektroninés emisijos spektrometrija;
XRD - rentgeno spinduliy difraktometras.



SIMBOLIAI

a — Suolio nuotolis;

a, — gardelés konstanta;

A — prieseksponentinis faktorius;

b, — elektrody ilgis;

b(i) - foninius triukSmus
atitinkanc¢ios funkcijos verté taske i;
BE — iSspinduliuoty elektrony ir
branduolio rySio energija;

Ciw — krivininky koncentracija
gridelyje;
Cix, — kruvininky koncentracija

atitinkamame griidelyje;
co — deguonies koncentracija;
Csm — samario koncentracija;

Cw» — krivininky koncentracija
gridelio tiiryje;
Ctoo - nejudriyjy defekty
koncentracija;

Cce3+ — Ce** koncentracija;

Coor Ciy Cley Cgi Csz — grudeliy
sandlira, erdvinio kriivio zona,
griidelius atitinkancio kondensatoriaus
talpos statmenai elektrodams ir
lygiagreciai su jais;

d — elektrony saveikos plotis;

(d) — kristality dydis;

dg — grudeliy dydis;

e’ — elektronas;

[e'] — elektrony koncentracija;

e — elementarusis kravis;

E — krintanciy elektrony energija;

E, — asociacijos energija;

E, — deguonies vakansijy aktyvacijos
energija;

E,p — absorbuota elektrony kinetiné
energija;

Ep —rySio energija;

E. — disociacijos energija;

E., — difuzijos link A pakopos
aktyvacijos energija;

E.g — difuzijos link B pakopos
aktyvacijos energija;

E, — fizikinés adsorbcijos energija;
Ep — chemings adsorbcijos energija;
E, — draustings juostos plotis;

E) — adatomy difuzijos energija Salia

pakopos;

E,, — migracijos energija;

E, — pradiné -elektrony kinetiné
energija;

E — elektrony suzadinimas;

E, — deguonies atomo pasalinimas;

E5 — relaksacija;

f — daznis;

fc — kritinis daznis;

F — Faradéjaus konstanta;

F, — kraterio sienele veikiantis
elektrony pluostelio slégis;

F}, — hidrostatinis slégis;

F, — reaktyvusis slégis;

F,; — pavirSiaus jtempties slégis;

Goor Gy G Ggi Gi- — griideliy
sandiirg, erdvinio krivio zona,
griidelius  atitinkantys konduktansai
statmenai elektrodams ir lygiagreciai
su jais;

h — Planko konstanta;

h; — dangos storis;

h;, — kraterio gylis;

h, k, [ — Milerio indeksai;

h' — skylé;

[h] - elektroniniy skyliy
koncentracija;

iZ'" — menamoji impedanso dalis

(reaktansas); atitinka kondensatoriaus
v

varzg —

I(hkl) — tam tikros smailés i§

rentgenogramos intensyvumas;

I, —  rentgeno spinduliuotés

intensyvumas k-toje smailéje;



Iy(hkl) — tam tikrag plok§tumag
atitinkan¢ios smailés intensyvumo
verté i§ PDF-2 duomeny bazés;

y; — auks¢io nuokrypis nuo vidutinés
vertés i-tajame taske;

Yi(xx) — k-tosios smailés formos
funkcija;

Y(@i) - rentgeno spinduliuotés
intensyvumas taske i;

Y! — impedansas lygiagretiai su
elektrodais;

}fg"i — grudeliy sandiros impedansas
lygiagreciai su elektrodais;

Y} — griidelio impedansas lygiagre¢iai
su elektrodais nevertinant erdvinio
kriivio jtakos;

k — Bolcmano konstanta;

K — pataisos koeficientas;

KE — elektrony kinetiné energija;

K, — Frenkelio antipory (angl. anti-
Frenkel pairs) susidarymo
pusiausvyros konstanta;

K; — laisvyjy kravininky susidarymo
pusiausvyros konstanta;

Ko - oksidacijos reakcijos
pusiausvyros konstanta;
K, - redukcijos reakcijos

pusiausvyros konstanta;

K; ir K, — koeficientai;

L — griidelio krastinés ilgis;

L, — tarpas tarp elektrody;

m — tiesés krypties koeficientas;

m, — medziagos atomy mase;

m, — padéklo masé be dangos;

m, — padéklo masé su danga;

M — iSgaravusios medziagos masé;

n — vakansijy koncentracija;

n,, n, — vakansijy ir aliovalentiniy

priemaiSy koncentracija tam tikru

atstumu nuo griideliy sandiiros;
grid ndmd vakansijy ir
v ’ a

aliovalentiniy priemaisy koncentracija

grudelyje;

Ny — judriyjy kriivininky skaicius;
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0;" — tarpmazginis deguonies atomas;
[01] — tarpmazginiy O* anijony
koncentracija;

P, — elektrony pluostelio galia;

Po, — deguonies slégis;

ps = Kle_% — medziagos gary slégis
lydymosi temperatiiroje;

Py, — etaloniniy dujy slégis;

Py, — tiriamyjy dujy slégis;

r4 — sferinés formos daleliy spindulys;
1, — atstumas iki padeklo pavirsiaus;
R — universalioji dujy konstanta;

R — elektrony saveikos spindulys;

RY — iSmatuota varza statmenai
elektrodams;

Ry — gridelio varza;

R}, Ry Re — grideliy riby ir

grudeliy varZzos lygiagreciai su
elektrodais (|l) ir statmenai (L) jiems;
R}, — kraterio menisko spindulys;

Ry — katijono spindulys;

RE — retyjy zemés elementy
(lantanoidy) priemaisy jonai;

(REV,) — teigiamajj kravj turinti
priemaisSos ir vakansijos pora;

Sper — savitasis milteliy pavirSiaus
plotas;

S4 — dangos pavirSiaus plotas;

Sqs — sferinés formos daleliy
pavirsiaus plotas;

T — temperatiira;

T(niry — tekstiros koeficientas;

Ty — lydymosi temperatiira;

Tmat — matavimo temperatura;

T — padéklo temperatiira;

u — kravininky judris;

U(t) ir I(t) — momentinés jtampos ir
Sroves vertes;

Uy ir Iy — jtampos ir srovés stiprio
amplitudes;

Vg — augimo greitis;

V4 — sferinés formos daleliy tiiris;

V; — deguonies vakansija;



[Vo] —  deguonies  vakansijy
koncentracija;

z — atominis skaicius;

z; — krivininko kriivio Zenkla

nusakantis dydis;

Z4 — nejudriojo defekto krivio Zenkla
nusakantis dydis;

Z — impedanso verte;
Z* - impedansas
elektrodams;

ZL — gridelio impedansas statmenai
elektrodams nevertinant  erdvinio
kriivio jtakos;

AZYt —  erdvinio krilvio srities
impedansas statmenai elektrodams;
Zgli — grideliy sandiiros impedansas
statmenai elektrodams;

statmenai

Z' — realioji impedanso dalis
(rezistansas), atitinkanti R;
Q - dydis, atitinkantis

kondensatoriaus talpa;

w — griideliy sandiira;

wg — laidziosios zonos skersmuo;

w,, — grideliy riby plotis;

a — absorbcijos koeficientas;

B — difrakcinés smailés plotis
pusiniame jos aukstyje, kai kristality
dydj aprasanti funkcija turi Gauso arba
Lorenco funkcijy forma;

y — pavirSiaus jtemptis ;

AY" —  erdvinio kriivio  srities
impedansas lygiagreciai su
elektrodais;
Axj — 26 kampo skirtumas tarp K, ir
K smailiy;

AEgs — energija, kurios reikia atlikti
Suoliui ant pakopos arba nuo jos;

A — potencialy skirtumas griidelio
tiryje ir erdvinio kriivio zonoje;

Ax;,, — skai¢iavimy intervalas su
zingsniu k;

& — santykiné dielektriné konstanta;
nke, nik, nHl — atsispindéje elektronai;
Npr Npr Ny — pirminiai elektronai;

0 — difrakcijos kampas;
0, — difrakcinio maksimumo kampas;

8; — kampas tarp garuojancio
pavirSiaus  normalés  ir  gary
kondensacijos vietos padéklo
pavirsiuje;

A — Debajaus nuotolis;

Ag — rentgeno spinduliy bangos ilgis;
Mo, — etaloniniy dujy cheminis
potencialas;

ko, — tirlamyjy dujy cheminis
potencialas;

Uo — deguonies jony judris;

U — elektrony judris;

v — Suoliy daznis;

vy — fotony daznis;

pg — dangos tankis;

Pm — savitasis medziagos svoris;
o — savitasis laidis;

o) — savitasis elektroninis laidis;

o) gb — savitasis elektroninis laidis

grideliy riboje;

Oe oo — savitasis elektroninis laidis
gridelio tiiryje;

agp — grudeliy riby savitasis laidis;
043, O3 it 05 — erdvinio krlivio zonos,
griideliy sandiiros, grudeliy laidziai
statmenai elektrodams;

o) — savitasis laidis statmenai
elektrodams;

ol — savitasis laidis lygiagre¢iai su

elektrodais;
O-.sl‘lw Jgi
griideliy sandtiros, grudeliy laidziai
lygiagreciai su elektrodais;

0y;,00 — deguonies vakansijy savitasis
laidis grudelio turyje;

U‘}d — deguonies vakansijy savitasis

ir !l — erdvinio kriivio zonos,

laidis statmenai griideliy ribai;

J_ . .. . .
0y;,gp — deguonies vakansijy savitasis
laidis statmenai griideliy ribai;

T — relaksacijos laikas;



@ — faziy skirtumas;

p4 i @I atitinkamai
elektrostatinis potencialas tam tikru
atstumu nuo griudeliy sandiros ir
elektrostatinis potencialas gridelyje;
®pg — kampas tarp padéklo pavirSiaus
ir gary srauto krypties;

¢ — elektrinio lauko potencialas
grudelio tiryje;

¢o — elektrinio lauko potencialas
grudeliy  sandiroje,  skaiciavimy
intervalo taske;

¢y, — elektrinio lauko potencialas
atitinkamame taske;

¢s — spektrometro iSlaisvinimo darbo
funkcija, kuri yra eliminuojama
kalibruojant spektrometra;

w — kampinis daznis;

2\ — erdvinio kriivio zonos plotis;

2b — gridelio riba;

27y — elektrony pluostelio spindulys.



IVADAS

0., COy, NOx dujy monitoringas, alternatyviis deguonies, vandenilio ir energijos
gavybos biidai yra labai svarbiis transporte, plieno, stiklo ir popieriaus gamybos
sektoriuose, maisto pramonéje bei energetikoje [1-3]. Dujy kiekio stebésena atlickama
naudojant O,, COy, NOx dujy jutiklius [4-9]. Vandenilis gali biiti iSgaunamas
naudojant elektrolizerius, o energija — kietaktinio oksido kuro elementus [10, 11].
Visuose §iuose jrenginiuose yra naudojami deguonies jony laidininkai.

Deguonies joniniy laidininky gamybai yra naudojamos ZrO,, LaGaOs3, CeO,, 8-
Bi,03, BisV2011, La;M0,09, LnBO;3 (B=AL In, Sc, Y) pagrindo bei apatito struktiiros
keramikos. Taciau ne visos medziagos yra tinkamos, nes joniniai laidininkai privalo
turéti didelj savitajj joninj laidj (=0,05 S/cm) maZza savitajj elektroninj laidj, panasSius
elektrolito ir elektrody terminio plétimosi koeficientus, iSlaikyti stabilig kristaling bei
elektroning struktiirg placiame temperatiiros ir slégio intervale, biiti mechaniskai tvirti
ir pigis. Be to, neturi buiti cheminiy reakcijy su elektrody medziagomis [12].
Pavyzdziui, Lag gsSro,15Gao2Mgo 202525 (LSGM) sintezé yra sudétinga ir brangi, nors
$i keramika pasizymi dideliu savituoju deguonies jony laidziu [13, 14]. Bi,O3
keramikos neislaiko stabilios kristalinés struktiiros [15, 16]. Netgi Yo,08Z10,9202
(8YSZ) turi trukumy, nors yra laikomas vienu geriausiy joniniy laidininky.
Didziausias trilkumas yra reakcija su Lag—)SruMnO katodais [17]. To nepastebéta
naudojant SmyCe;_xO,-5 (SDC) keramikas. SDC keramikos nereaguoja su elektrody
medziagomis, iSlaiko stabilig kristaling struktiirg iki lydymosi temperattros, o jy
gamyba yra pigesné nei LSGM. Be to, Smy 5Ceo3502-5 (0,018 S/cm) pasizymi
didesniu savituoju deguonies jony laidziu nei 8YSZ (0,0064 S/cm) vidutingje
temperatiiroje (600 °C) [13, 18-22]. Taciau, krintant O, slégiui ir kylant temperatiirai,
deguonis difunduoja i§ elektrolito [23]. Dél to jvyksta Ce** redukcija j Ce**, o tai lemia
n tipo laidumo atsiradima [24-27]. Taigi tokiu atveju SDC tampa joniniu-elektroniniu
laidininku. Viska jvertinus, galima manyti, kad SDC yra optimalus pasirinkimas
vidutinéje temperatiiroje (600 °C).

SDC elektrinés savybés priklauso nuo Sm priemaisy koncentracijos, darbinés
temperatiros, deguonies slégio, deguonies jony migracijos krypties ir
mikrostruktiiros. Yra nustatyta, kad didziausiu savituoju joniniu laidziu pasizymi
CeO, legiruotas 15 mol% Sm, nes esant Siai koncentracijai vakansijy aktyvacijos
energija yra maziausia [19]. Kitas biidas modifikuoti elektrines keramiky savybes yra
keisti kristality dydj. Deguonies vakansijy koncentracija griidelyje ir grudeliy ribose
skiriasi. Erdvinio kriivio zonoje, netoli griideliy sandtros, deguonies vakansijy
koncentracija gerokai sumazéja, o elektrony koncentracija iSauga [28-30]. Pagal
,»Brick layer” modelj, savitasis deguonies jony laidis gridelio tiryje yra didesnis nei
statmenai per griiddeliy riba, o elektrony savitasis laidis yra didesnis griideliy ribose
nei griidelio turyje [31]. Taigi, mazéjant griudeliams, mazéja savitasis joninis laidis ir
didéja savitasis elektroninis laidis, nes iSauga santykis tarp griideliy plocio (L) ir
griideliy riby plocio (2b): 2b/L [32].

Mikrostrukttirinés savybés priklauso nuo pasirinkto formavimo metodo bei
formavimo parametry. Joninius laidininkus galima formuoti keletu skirtingy budy.
Vienas i§ jy yra keraminiy tableCiy formavimas i§ milteliy juos presuojant ir

9



atkaitinant aukstoje temperatiiroje. Kitas btidas yra plonyjy sluoksniy formavimas ant
jau paruosty elektrody. Pastarasis buidas yra geresnis tuo, kad galima suformuoti itin
plonas keramikas, pasizymincias gera adhezija su elektrody pavirSiumi. Ploniesiems
sluoksniams formuoti sunaudojama maziau medziagy, priemaisos iSsidésto tolygiai
visame sluoksnyje, be to, iSvengiama keramiky uzterSimo.

Plonuosius sluoksnius galima formuoti taikant garinimo elektrony pluosteliu
metodg. Jo pranaSumai prie§ kitus metodus iSrySkéja garinant aukSta lydymosi
temperatiira turinias medZziagas — medziaga gali jkaisti iki ~3000—4000 °C
temperattros. Todél Sis metodas puikiai tinka garinti keramikoms, pvz., CeO;
(lydymosi temperatiira — 2600 °C). Be to, jis suteikia galimybe kontroliuoti augimo
greitj 0,02—10 nm/s intervale ir grudeliy dydj. Taip pat plonieji sluoksniai, suformuoti
§iuo metodu, yra §varis ir vienalyciai.

Pagrindiniai formavimo parametrai, turintys jtakos medziagy savybéms, yra
augimo greitis, padéklo temperatiira, slégis ir garinamy milteliy savitasis pavirSiaus
plotas. Temperattros ir augimo greicio jtaka yra gana gerai iStirta. Taciau labai mazai
tyrinéta milteliy savitojo pavirSiaus ploto jtaka plonyjy sluoksniy savybéms. Yra
keletas D. Virbuko darby, kuriuose nagrinéjama garinamy cerio oksido milteliy
savitojo pavirSiaus ploto jtaka plonyjy sluoksniy savybéms. Jis nagrinéjo
Gdo.1Ce0902-5 (SBET: 6,44; 36,2;201 mz/g), Gdo2Ce0 3025 (SBET: 5,8; 32,8;220 mz/g)
ir Smo,15Ceo 35025 (Sger: 8; 39,3; 195 m?/g) plonuosius sluoksnius, suformuotus ant
kambario temperatiiros padékly palaikant 0,2—1,6 nm/s augimo greitj [33-35]. Jo
darbuose nebuvo tirta padéklo temperatiiros jtaka plonyjy sluoksniy savybéms. Taip
pat nebuvo tyrinéjama milteliy savitojo pavirSiaus ploto, padéklo rii§ies ir augimo
greicio jtaka plonyjy sluoksniy savybéms, kai padéklo temperatiira yra aukstesné nei
kambario temperatura.

Todél buvo nuspresta suformuoti plonuosius SmoCeosO2-5 sluoksnius,
panaudojant skirtingo pavirSiaus ploto miltelius: 6,2 m?%g, 11,3 m%*/g, 38,8 m*/g,
201,3 m*/g. Sluoksniai buvo suformuoti ant SiO,, Alloy600, Si(100), Al,Os padékly,
kuriy temperatira buvo 50 °C, 150 °C, 300 °C, 450 °C, 600 °C. Taip pat buvo
palaikomas skirtingas augimo greitis: 0,2 nm/s, 0,4 nm/s, 0,8 nm/s, 1,2 nm/s, 1,6 nm/s.

Véliau buvo atlikta i§sami suformuoty plonyjy sluoksniy mikrostruktiiros,
pavirSiaus morfologijos ir elektriniy savybiy analizé. Tyrimams buvo taikomi
rentgeno struktiirinés analizés, skenuojamosios elektroninés mikroskopijos, atominiy
jégu mikroskopijos, rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometrijos,
elektrocheminio  impedanso  spektrometrijos, optinés spektrometrijos ir
profilometrijos metodai.

Disertacijos tikslas

Pagrindinis darbo tikslas — nustatyti garinamy milteliy savitojo pavirsiaus ploto,
augimo greicio, padéklo temperatiiros ir padéklo riiSies jtaka plonyjy SmoCeo302-5
(SDC) sluoksniy, suformuoty vakuuminio garinimo panaudojant elektrony pluostelj
metodu, savybéms.

Siekiant jgyvendinti §j tikslg, buvo sprendziami Sie uzdaviniai:

1. Suformuoti plonuosius SDC sluoksnius, garinant skirtingo pavirSiaus
ploto — 6,2 m*g, 11,3 m*g, 38,8 m*g, 201,3 m?*/g — miltelius ant 50 °C, 150 °C,

10



300 °C, 450 °C, 600 °C temperatiiros SiO,, Alloy600, Si(100), ALO; padékly,
palaikant 0,2 nm/s, 0,4 nm/s, 0,8 nm/s, 1,2 nm/s, 1,6 nm/s augimo greitj.

2. Rasti plonyjy SDC sluoksniy mikrostruktiiros, pavirSiaus morfologijos,
elektriniy ir optiniy savybiy priklausomybes nuo garinamy milteliy savitojo pavirSiaus
ploto, padéklo temperatiiros, padéklo riiSies ir augimo greicio.

3. ISanalizuoti ir aptarti priezastis bei procesus, lemiancius plonyjy SDC
sluoksniy mikrostruktiiros, pavirSiaus morfologijos, elektriniy ir optiniy savybiy
kitima priklausomai nuo technologiniy formavimo parametry.

Darbo naujumas

1. Parodyta, kad naudojant didesnio savitojo pavirSiaus ploto SDC miltelius
elektrony pluostelio galia, kurios reikia tam paciam augimo greifiui pasiekti, yra
mazesne, nes daleliy pavirSiuje esantys atomai turi silpnesne rysio energija nei atomai
daleliy turyje.

2. Pirma kartg istirta garinamy SDC milteliy savitojo pavirSiaus ploto jtaka
plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty aukstesnéje nei kambario temperatiiroje,
mikrostruktiirai ir nustatyta, kad, naudojant 450—-600 °C temperatiros padéklus ir
(arba) palaikant 1,2-1,6 nm/s augimo greitj, vyraujanti (111) kristalografiné
orientacija keiciasi j (200), (220) arba (311), naudojant 6,2 m?/g pavirSiaus ploto
miltelius, j (220) arba (311), naudojant 11,3 m*/g ir 38,8 m*/g pavirSiaus ploto
miltelius, ir j (311) arba (222), naudojant 201,3 m*/g pavirSiaus ploto miltelius.

3. Pirmag kartg istirta ir parodyta, kad, augant kristality dydziui, didéja plonyjy
SDC sluoksniy draustinés juostos plotis dél mazéjancios Ce** redukcijos j Ce*.

4. PavirSiaus SiurkStumo kitimas susietas su kristality augimo kinetika, t. y.
parodyta, kad plonyjy SDC sluoksniy pavirSiaus SiurkStumas kinta dél skirtingo
kristality augimo grei¢io statmenai padéklui ir lygiagreciai su juo, naudojant
skirtingos temperatiiros padéklus.

Autoriaus indélis

1. Suformuoti plonieji SDC sluoksniai.
2. I8tirtos mikrostruktiirinés, morfologinés, optinés ir elektrinés savybés,
taikant XRD, SEM, EDS, XPS, UV-VIS, AFM ir EIS metodus.

Disertacijos sandara ir apimtis

Disertacija sudaro jvadas, literatiiros apzvalgos, eksperimentinés jrangos ir
tyrimy metodikos, rezultaty aptarimo skyriai, iSvados, cituojamos literatiiros sgrasas.
Disertacijos apimtis — 166 puslapiai. Joje pateikti 129 paveikslai, 30 lenteliy ir 238
literatiiros Saltiniai.

Disertacijos aprobacija

Moksliniy tyrimy rezultatai, apraSomi disertacijoje, buvo pristatyti tarptautinése
bei nacionalinése konferencijose ir publikuoti zurnaluose, turinfiuose citavimo
indeksa.
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Disertacijos tyrimy rezultatai buvoe publikuoti Siuose i ,,Web of Science
Core Collection (Clarivate Analytics)* duomeny baze jtrauktuose moksliniuose
Zurnaluose:

1. [D1] Sriubas, M., Laukaitis, G. The influence of the technological
parameters on the ionic conductivity of samarium doped ceria thin films. Material
Science (Medziagotyra), 2015. 21(1).

2. [D2] Sriubas, M., Pamakstys, K., Laukaitis, G. Investigation of
microstructure and electrical properties of Sm doped ceria thin films. Solid State
Ionics, 2017. 302, p. 165-172.

3. [D3] Virbukas, D., Sriubas, M., Laukaitis, G. Structural and electrical
study of samarium doped cerium oxide thin films prepared by e-beam evaporation.
Solid State Ionics, 2015. 271, p. 98—102.

4.  [D4] Sriubas, M., Bockuté, K., Virbukas, D., Laukaitis, G. Dynamics of
electrical charge carriers in Mg-doped TiO; thin films under reducing conditions.
Journal of Vibroengineering, 2015. 17(6), p. 2743-3391.

Disertacijos tyrimy rezultatai buvo publikuoti Siame ,,Web of Science Core
Collection (Clarivate Analytics)* duomeny bazéje referuojamame leidinyje:

1. [DS5] Sriubas, M., et al. Investigation of the Properties of Ca-doped TiO;
Thin Films Formed by e-beam Evaporation. Procedia Engineering, 2014. 98, p. 133—
138.

Straipsnis kitame recenzuojamame leidinyje:

1. Sriubas, M., Laukaitis, G. The properties of calcium doped titanium oxide
thin films. Radiation interaction with materials: fundamentals and applications 2014:
Sth international conference, Kaunas, Lithuania, May 12-15, 2014: program and
materials / Kaunas University of Technology. p. 179-182.

Kitos publikacijos:

1.  Sriubas, M., Laukaitis, G. Plony MgxTil-xO, sluoksniy, suformuoty
garinant elektrony pluosteliu, savybiy tyrimas // 41-oji Lietuvos nacionaliné fizikos
konferencija, 2015 m. birzelio 17-19 d., Vilnius : programa ir praneSimy tezés /
Fiziniy ir technologijos moksly centras, Vilniaus universitetas, Kauno technologijos
universitetas, Lietuvos fiziky draugija. Vilnius: Vilniaus universitetas, ISBN
9786099551128. p. 260.

2. Sriubas, M., Laukaitis, G. Technologiniy parametry jtaka plony samariu
legiruoty cerio oksido sluoksniy savitajam joniniam laidziui. Medziagy
inzinerija’2013. Lietuva, Kaunas, 2013.

Disertacijos rezultatai aprobuoti 5 tarptautinése ir 2 nacionalinése
konferencijose:

1. Sriubas, M., Laukaitis, G. Technologiniy parametry jtaka plony samariu
legiruoty cerio oksido sluoksniy savitajam joniniam laidziui. Medziagy
inzinerija’2013. Lietuva, Kaunas, 2013.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1.Deguonies jony laidininky naudojimas

Deguonies siurblys

Deguonis yra viena i§ dazniausiai pramonéje naudojamy dujy. Kasmet
iSgaunama beveik 1-10'! kg deguonies [36] ir $iy dujy paklausa vis labiau auga. Todél
labai svarbu gebéti kuo jvairesniais biidais i$gauti kuo daugiau O, dujy. Siuo metu yra
du pagrindiniai O, gavybos budai: erogeninis distiliavimas ir nekriogeninis
distiliavimas [37, 38]. Neseniai atsirado trecias budas iSgauti deguonj i$ oro (N> —
78,06 %, O2—20,94 %, kt. — 1 %) — panaudojant deguonies siurblius, kuriy pagrindiné
komponenté¢ yra joniniu laidumu pasizyminti keramika. Gali buti naudojamos
cirkonio, cerio, bismuto pagrindo bei perovskito tipo keramikos [39]. Cerio pagrindo
keramikos kelia vis didesnj susidoméjima dél didelio savitojo laidzio vidutingje
temperatiroje (500—700 °C) ir cheminio stabilumo [40-42].
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1.1 pav. Deguonies atskyrimo membranos: a) grynojo joninio laidumo membrana,
b) misraus joninio-elektroninio laidumo membrana, c) dviejy faziy miSraus joninio-
elektroninio laidumo membrana, d) grynojo joninio laidumo membrana su porétais
elektroninio laidumo elektrodais, ¢) grynojo joninio laidumo membrana su porétais
elektroninio laidumo elektrodais ir elektroninio laidumo sandarikliais i§ Sony [43]

Deguonies siurblius galima skirstyti | dvi grupes: siurblius, kuriems reikia
iSorinio maitinimo Saltinio, ir siurblius, kuriems nereikia iSorinio maitinimo
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Saltinio (1.1 pav.) [43, 44]. Deguonies siurbliuose, kuriuose naudojamas iSorinis
maitinimo Saltinis, deguonies jonai migruoja per membrang dél elektrinio potencialo
gradiento, o elektronus tiekia maitinimo $altinis (1.1 pav., a). Deguonies siurbliuose,
kuriems nereikia maitinimo $altinio, yra naudojamos (1.1 pav., b, ¢, d, e):

1) misSraus joninio-elektroninio laidumo membranos;

2) kompozitinés membranos, kai j joninio laidininko matricg yra jterpiamas

metalas (Ag, Pd, Au, Pt);

3) poréti elektrodai, kurie yra sujungti laidu;

4) metalinis (Ag) sandariklis.

Tokiu atveju deguonies jonai juda per membrang, o elektronai — iSorine
grandine. Deguonies jony migracija vyksta dél susidariusio koncentracijy gradiento.
Deguonies siurblio veikimo mechanizmas gali skirtis priklausomai nuo membranos
medziagos laidumo riisies ir konstrukcijos, ta¢iau bendruoju atveju siurblio veikima
galima i$skaidyti j kelis zingsnius [36]:

1) oro srauto tiekimas;

2) deguonies molekuliy redukcija j deguonies jonus: %02 +2e” - 0?27

3) O jony migracija per membrang ir e” migracija per membrang arba iSorine
grandine;

4) O jony oksidacijos reakcija: 02~ — 2e™ — %02.

Dujy jutikliai

Dujy jutikliai yra naudojami automobiliy, plieno, stiklo, popieriaus, maisto
pramonéje. Taip pat jie gali buti naudojami zemés iikyje bei energetikoje [1]. Dujy
jutikliai skirti matuoti jvairiai O,, COx, NOy koncentracijai. D¢l naudojimo sriciy
jvairovés jie turi biiti jautriis ir chemiskai stabilas [8]. Siuose jutikliuose yra
naudojamas itriu stabilizuotas cirkonio oksidas. Tac¢iau galima panaudoti ir kitokius
joninius laidininkus. Vienas i$ jy yra gadoliniu arba samariu legiruotas cerio oksidas.
Dujy jutikliai galéty pakeisti cirkonio laidininkus, nes iSlaiko stabilig fluorito tipo
gardelg¢ nuo kambario temperattros iki lydymosi temperatiiros, pasizymi didesniu
savituoju joniniu laidziu Zemesnéje nei 700 °C temperatiroje ir yra chemiskai
stabilis.

Dujy jutikliai yra skirstomi j elektrovaros ir sociosios srovés jutiklius. Galima
elektrovaros tipo deguonies dujy jutiklio konstrukcija pateikta 1.2 pav. Jutiklj sudaro
poréti platinos elektrodai, tarp jy esantis joninis laidininkas bei prie Pt elektrody
prijungtas voltmetras. Viena detektoriaus pusé sgveikauja su tiriamosiomis dujomis,
o kita— su etaloninémis, pvz., oru — Py, (yg)- Elektrody ir elektrolito sanduroje

vykstancias reakcijas galima aprasyti taip:

02 t+4e’ & 20(2e_lektrolitas)' (1.1)

15



1.2 pav. Elektrovaros tipo dujy jutiklio schema: a) jutiklio pjuvis (P, (yg) — €taloninés
dujos, Py, — tiriamosios dujos), b) cheminio potencialo profiliai (10, — etaloniniy dujy
cheminis potencialas, ug, — tiriamyjy dujy cheminis potencialas, Py, — etaloniniy dujy slégis,
Py, —tiriamyjy dujy slégis, Ey — Fermio energija) [4, 8]

Deguonies slégis daro poveikj cheminio potencialo vertéms ties elektrolito ir
elektrodo sandiiromis, o kartu ir Fermio energijos poky¢iui:

1, KT (P
AEp = _Z(“Oz Ko,) = ——ln <P”2>; (1.2)

¢ia g, — cheminis potencialas etaloniniy dujy puséje, pg, — cheminis potencialas
tiriamyjy dujy puséje, k — Bolecmano konstanta, Py, — etaloniniy dujy slégis, Py, —

tiriamyjy dujy slégis, T — temperatiira.
Tai atitinka Nernsto lygti, kur elektrovara yra proporcinga deguonies slégiy
skirtingose membranos pusése santykiui:
P
evj = Eln (Pzz)’ (1.3)
¢ia R —universalioji dujy konstanta, F — Faradéjaus konstanta, T — temperatiira, Py, —
etaloniniy dujy slégis, Py, — tiriamyjy dujy slégis.

Taigi, pamatavus elektrovarg ir pasinaudojus Nernsto lygtimi, galima
apskaiciuoti tiriamyjy dujy slégi.

Kita jutikliy r@isis yra soCiosios srovés jutikliai. Galima tokio dujy jutiklio
konstrukcija pavaizduota 1.3 pav. Jutiklj sudaro deguonies jony laidininkas (7),
elektrodai (2), kaitintuvas (3), difuzijos barjeras (5) ir matavimo indas (6). Sio jutiklio
darbo principas paremtas sociosios sroves, tekancios per elektrolita, matavimu. Esant
tam tikrai jtampos vertei visas per difuzijos barjera patekes deguonis yra
perpumpuojamas ] kitg elektrolito pusg, pasieckiama soties srové (1.3 pav., b).
Priklausomai nuo deguonies koncentracijos aplinkoje, gaunama soties srovés verté
yra skirtinga.
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1.3 pav. Sociosios srovés O, jutiklio a) schema (deguonies jony laidininkas (7),
elektrodai (2), kaitintuvas (3), kamera (4), difuzijos barjeras (5), matavimo indas (6)), b)
voltamperiné charakteristika esant skirtingam deguonies slégiui (HDMSO — po poveikio

heksametildisiloksanu O[Si(CH3)3]2) [5, 9]

CO ir CO, jutikliy veikimo principas labai panaSus j deguonies jutikliy veikima.
CO jutiklj sudaro deguonies jony laidininkas, Pt elektrodai, CuO/ZnO arba y-Al,O3
sluoksnis ant vieno i$ elektrody (1.4 pav., a).

Oras=CO CuO/ZnO

CO:

evj Na,O-A |3()5—4Si()3
SDC

1.4 pav. a) CO jutiklio struktiiriné schema (evj — elektrovara) ir b) CO; jutiklio struktiiriné
schema [6, 7]

Padéjus jutiklj aplinkoje, kurioje yra CO dujy, vienoje jutiklio puséje CO yra
adsorbuojamos ant poréty Pt/CuO/ZnO arba Pt/y-Al,Os elektrody pavirsiaus, o kitoje
puséje vyksta deguonies redukcija. Kadangi Cu/Zn arba y-Al,O; veikia kaip
katalizatorius, vyksta sparti CO oksidacija. Oksidacijoje nedalyvavusio deguonies
koncentracija prie Pt/y-Al,O; arba Pt/CuO/ZnO elektrodo mazesné nei prie Pt
elektrodo. Todél susidaro cheminio potencialo skirtumas skirtingose joninio
laidininko pusése, t. y. atsiranda elektrovara, pagal kurios verte galima nustatyti CO
koncentracija.

CO; jutiklis yra sudarytas i§ deguonies jony laidininko, Na,O-Al,03-4Si0,
sluoksnio (40 pm), Pt elektrody bei Li,COs sluoksnio (1.4 pav., b). Darbo metu
jutiklis yra dedamas j tiriamaja aplinka. Siame jutiklyje, kaip ir pries tai buvusiame,
dél skirtingo CO; reakcijy su skirtingais elektrodais grei¢io susidaro cheminio
potencialo skirtumas ir elektrovara.
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Elektrolizeris

Vandenilis yra pladiausiai paplites elementas Zeméje. Tadiau natiiraliomis
saglygomis jis egzistuoja tik junginiuose, pavyzdziui, vandenyje. Vandenilis
iSgaunamas jvairiais buidais: gary riformingu, elektrolize, biofotolize, fotokatalitiniy
reakcijy metu [2]. Pladiausiai taikomas gary riformingas. Taciau $i technologija néra
Svari, nes energija, kurios reikia ja taikant, gaunama deginant iSkastinj kura.
Vandenilio gavyba elektrolizés metodu gali buti taikoma kaip alternatyva gary
riformingui. Vandenilio gavybai elektrolizés metodu yra naudojamas elektrolizeris. Ji
sudaro katodas, elektrolitas, anodas, maitinimo Saltinis bei kamera, kurioje palaikoma
auksta temperatiira (1.5 pav.) [11]. Katodas gali biiti pagamintas i§ Pt, Ni arba Co
[45]. Tauriyjy metaly katodai yra nepraktiski dél jy kainos. Todél yra pasirenkamas
Ni dél jo cheminio reaktyvumo. Siekiant padidinti elektrocheminés reakcijos zona,
nikelis yra maiSomas su deguonies jony laidininku, kuris naudojamas elektrolite.
Taigi dazniausiai naudojama katodo medziaga yra Ni-YSZ miSinys. Naujausi tyrimai
rodo, kad dar geresni rezultatai gali biiti pasiekti naudojant Sr.FeNbOs medziaga [11].
Anodams yra naudojamos Au, Pt, LagsSro2MnOs3, LagsSroFeOs arba LaggSro2CoO3
medziagos. Elektrolitais gali buti medziagos, pasizymincios dideliu deguonies jony
laidumu ir mazu elektrony laidumu. Tai gali buti YSZ arba LSGM
(La(),gssl'(),l5Ga(),2Mg0,202,825). Taip pat buvo nustatyta, kad GDC (Gd(),lsCCO,gst) ir
SDC (Smy15Ceos502) yra netinkamos medziagos elektrolitui dél Ce*" redukcijos |
Ce*" [46, 47]. Taciau SDC arba GDC gali biiti panaudojamas kaip barjerinis sluoksnis
tarp YSZ elektrolito ir LagsSro,MnOj3; anodo, siekiant iSvengti MnOy difuzijos i
YSZ [45, 48].

Katodas Elektrolitas Anodas

DC
)
N

1.5 pav. Kietakiinio oksido elektrolizerio schema [11]

Elektrolizerio darbo metu link katodo yra tickiamas vanduo arba vandens garai.
H,O skyla j vandenilj ir deguonies anijonus:

H,0 +2e” > H, + 0%~ (1.4)

Deguonies anijonai dél maitinimo S$altinio sukurto potencialy skirtumo
difunduoja link anodo. Prie anodo jvyksta deguonies jony oksidacija ir jungimasis j
deguonies molekules:
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1
0% - 502 + 2e". (1.5)

Anodiné ir katodiné sritys yra atskirtos elektrolitu, tod¢l vienoje membranos
puséje kaupiasi deguonis, o kitoje vandenilis.

Kietakunio oksido kuro elementas

Senkant iskastinio kuro iStekliams ir didéjant oro uZzterStumui, yra ieSkoma
alternatyviy energijos Saltiniy. Tokiu Saltiniu laikomas kietaktinio oksido kuro
elementas (KOKE) [3]. Jis sudarytas i§ anodo, katodo, elektrolito ir apkrovos
(1.6 pav.). I anoda yra tiekiamas kuras (H», CO, CH4), o i katoda O,. Anodai
gaminami i§ Pt, Ni arba Ni ir elektrolito medziagos miSinio (Ni-YSZ, Ni-GDC, Ni-
SDC). Elektrolitai — i§ (Zr02)0,02(Y203)00s (YSZ), (Ceo90Gdo,10)019s (GDC),
(Ceos5Y0.15)01,925 (SDC), (Lao.80S10.20)(Ga0,90Mg0.10)O2.s5 (LSGM),
(Ceo,gssm0,15)01,925 [49]. Katodai — i§ Au, Pt, LagsSro.MnQOs;, LagsSro.FeOs arba
Lao gSro»,Co0O; medziagy.

Komponentai turi atitikti tam tikrus reikalavimus [50]. Elektrolitai privalo turéti
didelj savitajj deguonies joninj laidj, maza savitaji elektroninj laidj, didelj tanki,
mechaninj stabiluma bei cheminj reaktyvuma. Elektrody medziagos turi buti
katalitiSkai aktyvios, porétos, turin¢ios didelj joninj bei elektroninj laidj. Visi
elementai turi turéti panaSius temperatiirinio plétimosi koeficientus, gera adhezija,
cheminj suderinamumg (turi nevykti komponenty medziagos difuzija viena j kitag).

Anodas Elektrolitas Katodas

VW

1.6 pav. Kietakiinio oksido kuro elemento struktiiriné schema [10]
Katodo srityje deguonies molekulés yra redukuojamos j deguonies jonus:
0, + 4e~ - 20?%". (1.6)

Tada O* jonai migruoja per joninj laidininkg link anodo. Anodo srityje O*
jonai reaguoja su vandeniliu, anglies monoksidu arba metanu:

2H, + 20%~ - 2H,0 + 4e™, (1.7)

2C0 +20%" - 2C0, + 4e™, (1.8)
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CH, +40? - 2H,0 + C0O, + 8e™. (1.9)

Reakcijos metu susidaro vanduo ar anglies dioksidas, atpalaiduojami elektronai
ir iSsiskiria Siluma [51, 52].

1.2.Deguonies jony laidininky rasys

Deguonies joninius laidininkus galima suskirstyti j 7 pagrindines riiis: cirkonio,
LaGaOs, cerio, 8-Bi,0s ir Bi4V,011, LaxM0,0y, LnBO3; (B=Al, In, Sc, Y) pagrindo
bei apatito struktiiros elektrolitus. Taciau ne visi joniniai laidininkai yra tinkami
naudoti kaip elektrolitai. Joniniai laidininkai privalo turéti didelj savitgjj joninj laid]
(>0,05 S/cm), maza savitajj elektroninj laidj, panasSius elektrolito ir elektrody terminio
plétimosi koeficientus, iSlaikyti stabilia kristaline bei elektronine struktiirg placiame
temperattiros ir slégio intervale, buti mechaniskai tvirti ir pigiis. Be to, neturi buti
cheminiy reakcijy su elektrody medziagomis [12]. Siekiant palyginti joninius
laidininkus tarpusavyje, toliau apibiidinama kiekviena jy rasis.

Cirkonio oksido joniniai laidininkai

Grynas ZrO; néra geras joninis laidininkas dél keliy priezasCiy. ZrO; pasiZymi
mazu savituoju joniniu laidziu dél mazo vakansijy skaiciaus ir iki 1170 °C
temperattiros turi monoklining struktiira, kuri nepasizymi dideliu savituoju joniniu
laidziu [53, 54]. Taip pat galima paminéti, kad keiCiantis temperattirai vyksta faziniai
virsmai (1170 °C temperatiiroje tetragoniné; 2370 °C temperattroje kubiné), dél kuriy
keiciasi ZrO; tiiris (3—5 %), atsiranda jtempiy bei defekty.

Siekiant pagerinti savitaji joninj laidj ir stabilizuoti kubine gardele, ZrO,
legiruojamas dvivalentémis arba trivalentémis priemaiSomis: CaO, MgO, Y203,
Sc,03, Nd203, Gd203, Yb,Os ir t. t. PriemaiSos stabilizuoja kubing ZrO, gardele ir
sukuria deguonies vakansijas, kurios padidina savitajj joninj laidj (1.7 pav. ir
1.8 pav.) [55, 56].

2500

2000

-MgO 500

Se,7r0, (%)

m+MgO

S 05 10 15 20 0 5 1520
X,,,/mol% X,,0/mol% X ,o,/mol%
1.7 pav. a) Y»0; legiruoto ZrO, faziné diagrama (m — monoklininé gardelé, ¢ — kubiné
gardelé, ¢ — tetragoniné gardelé, s — skystoji faz¢), b) MgO legiruoto ZrO, faziné diagrama ir
¢) Sc,03 legiruoto ZrO, faziné diagrama [56]
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I§ faziniy diagramy matyti, kad priklausomai nuo priemaisy koncentracijos ir
temperatiros ZrO, gali jgyti kubing, tetragoning arba monoklining struktiirg.
Vienintelis itris (>9 %) stabilizuoja kubing (fluorito tipo) struktira Zemoje
temperattroje (<500 °C). Be to, stabilizuota kubiné strukttra nesikeicia iki pat
~3000 °C lydymosi temperattiiros. Naudojant kitas priemaisas, reikalinga aukstesné
temperatiira norint gauti kubine struktirg. Pavyzdziui, MgO legiruojant cirkonio
oksida zemiausia temperattira, kuriai esant gaunama kubiné struktiira, yra ~1400 °C,
o legiruojant Sc,O3 Zemiausia temperatiira — ~600 °C. Taigi struktiiriniu poziiiriu
geriausia priemaisa yra Y»Os.

PriemaiSy jtakg laidumui galima matyti 1.8 pav. Matoma, kad geriausiu
savituoju joniniu laidziu pasiiymi Yb(),ogzropzol,%, 8YSZ (Y(),ogZI‘oszLgé),
Y0,00Z10,9101.96, Sco,1Z10900196 ir Yo,17Z103830196, 0 prasciausiu — Caog 09210910196,
Ing,17Z10,8301 96 ir YbosZr0050196. Iterbio arba skandZio priemaiSomis legiruoti
cirkonio oksidai nesulauké didelio pasisekimo, nors ir pasizymi labai panaSiu
savituoju joniniu laidziu kaip 8YSZ (Yo,08Z10,9201,96). Taip yra dél trijy priezasciy:
kainos, Yb ir Sc gavybos kiekio ir YbSZ bei ScSZ degradacijos bégant laikui [12].
Patraukliausias struktiirines, mechanines bei elektrines savybes turi 8YSZ
(0,0064 S/cm, 600 °C temperatiroje).
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1.8 pav. Cirkonio oksido, legiruoto jvairiomis priemaiSomis, joninio laidumo priklausomybé
nuo temperatiros [18, 19, 55, 57-62]

Cerio oksido joniniai laidininkai

Cerio oksido pagrindo laidininkai yra laikomi puikia YSZ joniniy laidininky
alternatyva 500700 °C darbinéje temperatiiroje. CeO, pagrindo laidininkai pasizymi
didesniu savituoju joniniu laidZiu nei ZrO» pagrindo elektrolitai, naudojant juos 500—
700 °C temperatiiroje. Pavyzdziui, 600 °C temperatiiroje 8Y SZ savitasis joninis laidis
yra 0,0064 S\cm, o 10GDC bei 15SDC — atitinkamai 0,013 S\cm ir 0,018 S\cm
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(1.8 pav. ir 1.9 pav.) [13, 18-22]. Grynas CeO; nepasizymi geru joniniu laidumu, t. y.
esant 600 °C temperatiirai savitasis joninis laidis yra ~0,0017-10% S/cm. Legiravimas
dvivalentémis arba trivalentémis priemaiSomis gali pagerinti savitajj joninj laidj iki
1000 karty (1.9 pav.). CeO; legiruoti yra naudojami La,Os3, Y,03; SmyOs, Gd,0s3,
NaxO, CaO, SrOirt. t. [63]

Didziausiu savituoju joniniu laidziu pasizymi Sm,0Os3;, Gd,Os3 priemaiSomis
legiruotas cerio oksidas (1.9 pav.).
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1.9 pav. Cerio oksido, legiruoto jvairiomis priemaiSomis, joninio laidumo priklausomybé
nuo temperatiros [13, 19-21, 64-69]

Nepaisant didelio savitojo joninio laidzio, §io tipo elektrolitai turi ir neigiamy
savybiy. Esant aukstai temperaturai ir (arba) mazam O, daliniam slégiui, vyksta Ce**
redukcija j Ce*" [70]. Tai lemia elektroninio laidumo padidéjima, kuris maZina kuro
elemento efektyvumg. Esant dideliam elektrolito elektroniniam laidumui, dalis
elektrony keliauja ne iSorine kuro elemento grandine, o tiesiai per elektrolita,
gaunamas trumpasis jungimasis. Taip pat formuojantis Ce*" atsiranda nukrypimy nuo
stechiometrijos [71]. Tai sukelia gardelés iSsiplétimg. Gardelés iSsiplétimas gali
nulemti mechaninius i$sikraipymus ar net elektrolito sugadinima.

Perovskity keramikos

Sios grupés elektrolity pagrinda sudaro ABOs junginiai. Dauguma perovskity
nepasizymi itin dideliu savituoju joniniu laidziu (1.10 pav.). Jy savitasis joninis laidis
yra mazesnis nei 0,0019 S/cm (8YSZ — 0,0064 S/cm). ISsiskiria tik SmAlg95Zno,0503
(0,0042 S/crn), Lao,gssro,15G30,2Mg0,202,825 (LSGM — 0,0301 S/crn),
Lao,gsro,zGao,gMgo,l 15C0(),03503 (LSGMC — 0,131 S/cm) ir Lao,gSI’o,zGaogzMgo,ogFeo,ﬁO;
(LSGMF - 0,0764 S/cm).
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SmAlp95Zno,0s03 galima priskirti prie LnBO; (B=Al, In, Sc, Y; Ln=La, Nd, Sm)
perovskity grupés. Jie yra patraukliis dél terminio suderinamumo su elektrody
medziagomis ir kainos. Ta¢iau LnBO3; medziagas sunku susintetinti ir jos nepasizymi
dideliu savituoju joniniu laidziu (1.10 pav.).

Siekiant padidinti §iy medziagy deguonies jony laiduma, jos yra legiruojamos.
Geriausi rezultatai gauti 5 % AI** katijony  pakeitus Zn?>" katijonais
(SmAlo9sZno,0s03) [72]. Tokio junginio savitasis deguonies jony laidis yra didesnis
nei 8YSZ, bet mazesnis nei 15SDC arba 10GDC.

Didziausiu savituoju elektriniu laidZiu pasizymi LaGaOs pagrindo perovskitai.
Siekiant pagerinti elektrines LaGaOs savybes, jis yra legiruojamas $arminiais Zzemés
metalais [73]. Geriausias efektas gaunamas dalj A katijony pakeiCiant stroncio
katijonais ir dalj B katijony — magnio katijonais (La;—Sr«Gai-,Mg,O3_5) [74]. Be to,
dalj B katijony galima papildomai pakeisti kobalto (LSGMC) arba gelezies (LSGMF)
katijonais [73]. Taciau jy jterpti galima tik ribotg kiekj — 3—7 % [13]. Legiravus
papildomomis priemaiSomis (Co ir Fe), gerokai padidéja savitasis elektroninis laidis
ir jo verté yra didesné uz savitojo joninio laidzio verte [75]. Todél galima manyti, kad
LSGM yra tinkamiausia medziaga elektrolitams.
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1.10 pav. Perovskito struktiiros keramiky savitasis joninis laidis [13, 64, 72, 75-82]

LSGM (0,0301 S/cm, 600 °C) savitasis joninis laidis didesnis nei 8YSZ
(0,0064 S/cm) ir panaSus j 10GDC (0,018 S/cm) bei 15SDC (0,013 S/cm) savitajj
joninj laidj. Be to, LSGM turi maza temperatirinj plétimosi koeficientg [13]. Taciau
LSGM formavimas yra brangus, nes LSGM sintezé sudétinga ir galio oksido gavybos
sanaudos didelés. Dar vienas triilkumas — cheminés reakcijos su perovskito tipo
elektrodais [14].
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Bi,0s ir BiV>0;; keramikos

Bi,0, fazés
lydymosi temperatiira (824 °C)

"

c)

7295
650 °C
y-fazé
a-faze p-faze BEG
monoklininé tetragoniné 500 °C
gardele gardele
o-fazé
303 °C monoklininé
a-faze gardele
monoklininé
gardelé

1.11 pav. Bi,Os fazés esant tam tikrai temperatiirai [15, 16]

Bi,O; oksidas priklausomai nuo temperatiiros gali turéti keturiy skirtingy
gardelés tipy struktiirg (1.11 pav.), arba, kitaip tariant, keturias skirtingas fazes (a-
Bi,0;3, f-Bi,0s3, y-Bi,03, 0-Bi203) [ 15, 16]. Bismuto oksidas, kaitinamas nuo kambario
temperatiros iki 730 °C, islaiko a-Bi,O; faze (monoklininé gardel¢). Dar pakaitinus
vyksta fazinis virsmas j 5-Bi>O; faze (kubiné Sonuose centruota gardel¢). Vésinant iki
650 °C temperatiiros i§laikoma J-Bi,O; fazé. Zemesnéje temperatiiroje fazé gali
pasikeisti dviem biidais — pereiti | (-Bi»O; faze (tetragoniné gardelé) 650 °C
temperatiiroje arba | y-Bi,Os faze (kubiné tiryje centruota gardele¢) 639 °C
temperattiroje. Toliau vésinant $-Bi>O; ir y-Bi,Os3 fazés gali pereiti | 0-Bi,Os3 faze
(atitinkamai 303 °C ir 500 °C temperatiiroje) arba y-Bi,O; fazé gali i8likti iki kambario
temperaturos.
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1.12 pav. Bismuto oksido, legiruoto jvairiomis priemaiSomis, joninio laidumo
priklausomybé nuo temperatiiros [14, 15, 83-86]
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Tyrimais nustatyta, kad 8-Bi,O3 fazé pasizymi didziausiu savituoju joniniu
laidziu, kuris gali siekti iki 2,5 S/cm (1.12 pav.). Todél yra stengiamasi stabilizuoti
Sig faze legiruojant bismuto oksidg itriu, europiu, gadoliniu ir t. t. Legiruotas BiOs3
gali turéti 86-Bi,Os3 faze arba tetragoning struktiirg, priklausomai nuo legiruojamojo
katijono dydzio. Legiravus stabilios fazés iSlaikomos placiame temperatiiros
intervale. Temperatiiros intervalas, kuriame i$laikoma stabili 8-Bi,Os fazé, priklauso
nuo priemaisy koncentracijos [15]. Taciau galimybé J-Bi»O; fazg stabilizuoti iki
kambario temperatiiros kelia daug diskusijy.

Kitas joninis laidininkas yra y-BisV,011 (BIMEVOX). v-BisV,0:; galima
papildomai legiruoti dalj vanadzio katijony pakei¢iant pereinamyjy metaly katijonais
(Cu, Ni, Co). Tokiu btudu yra padidinamas savitasis joninis laidis [13]. Geriausi
rezultatai buvo pasiekti legiruojant vario katijonais (0,33 S/cm, 600 °C).
Bi2V19Cuo,105535 pasizymi didziausiu savituoju joniniu laidziu i§ visy bismuto
pagrindo elektrolity. Kity Bi,Os pagrindo elektrolity savitasis joninis laidis gerokai
mazesnis. Pavyzdziui, (Bi203)o75(Er203)025 pasizymi 0,16 S/cm savituoju joniniu
laidziu 600 °C temperatiroje (1.12 pav.).

BIMEVOX trukumas yra tai, kad jis, kaip ir kiti Bi,O3; pagrindo elektrolitai,
neturi stabilios fazes, yra linkes reaguoti su elektrody medziagomis ir pasizymi labai
mazu mechaniniu tvirtumu [13, 87].

La:Mo;09 keramikos

LaxMo0,0y (LAMOX) keramikos turi dvi fazes: aukStatemperatire p-fazg
(kubiné gardelé) ir Zematemperatiire a-faz¢ (monoklininé gardelé). Fazinis virsmas
vyksta 580 °C temperatiiroje. Legiruojant yra siekiama stabilizuoti f-faze ir pagerinti
savitaji joninj laidj. Legiruojama CeO,, Nd>O3, Smx03, Gd203, Dy203, Er,0O3, Yb,O3
ir kt. [88] (1.13 pav.). Didziausiu savituoju joniniu laidziu pasizymi La; sGdo2M0,09
(0,0071 S/cm, 600 °C) ir La;sDyo2Mo0,0s (0,0069 S/cm, 600 °C). Siy medZiagy
savitieji joniniai laidziai didesni nei 8YSZ (0,0064 S/cm, 600 °C), bet mazesni nei
10GDC (0,018 S/cm, 600 °C) ir 15SDC (0,013 S/cm, 600 °C).
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1.13 pav. La,Mo,0y pagrindo keramiky savitieji joniniai laidziai [81, 88]
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Apatito strukturos keramikos

Apatito struktiiros keramiky bendroji formulé yra Aio«(MO4)sO2F>. Formuléje
A atitinka Si arba Ge katijona, o M atitinka Sarminiy Zemés metaly katijong [89]. Yra
nustatyta, kad didziausiu savituoju joniniu laidziu pasizymi junginiai, kuriy
molekulése yra 26 ir daugiau deguonies jony, pvz., LaioSisO2 [90]. Esant tokiam
dideliam kiekiui deguonies jony, suaktyvéja tarpmazginé difuzija. Taigi iSauga
medziagos joninis laidumas. Apatito struktiiroje sumazéjus deguonies jony, medziaga
praranda stechiometrija ir jsivyrauja vakansinis difuzijos mechanizmas, mazinantis
savitgjj deguonies jony laidj [90].

Daugiausia perspektyvy turi silicio tipo apatitai (pvz., Lai0Sis02), nes SiO; yra
pigesnis uz GeO; [89]. I LaioSisOs jterpus aliuminio arba stroncio iSauga savitasis
elektrinis laidis, t. y. ne tik joninio, bet ir elektroninio laidZzio dedamoji.
Lag g3SissAli 5O savitasis elektrinis laidis yra 0,0003 S/cm (350 °C), o
Lag 75S10,25S16026,875 — 0,0056 S/cm (550 °C) (1.14 pav.) [13, 91, 92]. Elektrinis laidis
yra panasus j 10GDC ir 15SDC keramiky. Taciau reikia nepamirsti, kad Siy keramiky
laidumas yra misrus.
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1.14 pav. Apatito struktiiros keramiky joninio laidumo priklausomybé nuo temperattiros [13,
91, 92]

1.3.Kriuvininky koncentracijos priklausomybé nuo slégio cerio oksido
keramikose

Cerio oksidas yra nestechiometrinis oksidas. Todél jo elektrinéms savybéms
itakos turi ne tik temperattira, bet ir deguonies slégis, esantis aplinkoje. Priklausomai
nuo deguonies slégio, keiciasi CeO, sudétis. Esant mazam O, slégiui, medziagoje
atsiranda deguonies deficitas (CeO»-), o kai O, slégis didelis, susidaro deguonies
perteklius (CeOs5). Taip, keiCiantis cerio oksido sudéciai, keiCiasi kriivininky
koncentracija, o kartu ir elektrinés medziagos savybés. Geriausiai kriivininky
koncentracijos priklausomybe nuo slégio atvaizduoja Brauerio diagrama (1.15 pav.).
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Ja galima suskirstyti j tris sritis: i sritis — mazo Os slégio, ii sritis — vidutinio O, slégio,
iii sritis — didelio O slégio.

Log(krivininky koncentracija)

Log(Po,)—>

1.15 pav. Brauerio diagrama esant grynam CeOs: i sritis — mazo Os slégio, i sritis —
vidutinio O, slégio ir éii sritis — didelio O, slégio (0;" — tarpmazginis deguonies atomas, V;, —
deguonies vakansija, h* — elektrono skylé, e’ — elektronas) [93]

Prie$ pradedant nagrinéti Brauerio diagrama, reikéty apraSyti pusiausvyros
konstantas, apibiidinancias defekty formavimosi reakcijas [94]:
1

K. = V51le'’p}, (1.10)
Ko = [05’][h']2p;§, (L1D)
K; = [e'][r], (1.12)
Kar = [0]'1V5]; (1.13)

¢ia K, — redukcijos reakcijos pusiausvyros konstanta, K, — oksidacijos reakcijos
pusiausvyros konstanta, K; — laisvyjy kriivininky susidarymo pusiausvyros konstanta,
K, — Frenkelio antipory (angl. anti-Frenkel pairs) susidarymo pusiausvyros
konstanta, 0;" — tarpmazginis deguonies atomas, V;, — deguonies vakansija, h* —
elektrono skylé, e’ — elektronas.

i sritis

Mazo O, slégio srityje CeO,5 yra n tipo puslaidininkis. Mazéjant deguonies
slégiui cerio oksidas netenka deguonies, susidaro deguonies vakansijos (Vo") ir
elektronai (e'):

1
Og S 502(9) + VO..(S) + 26’(5). (1.14)

Deguonies vakansijy ir elektrony koncentracijy priklausomybe nuo O, slégio

galima apra8yti lygtimi [93-95]:
1 1 1

1 11 1
Vol =3 (2K )3p,, ir [e'] = (2K:)3p,,; (1.15)
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1
¢ia K, = [V(')'][e']zpé2 — redukcijos reakcijos pusiausvyros konstanta, p0O, —
deguonies slégis, [V,] — deguonies vakansijy koncentracija, [e'] — elektrony

koncentracija.
1

I$ pries tai pateikty formuliy matyti, kad 2[V,] = [e'] « pOZG.

Deguonies vakansijos susidarymo procesas susideda i$ trijy zingsniy: elektrony
suzadinimo, deguonies atomo pasalinimo ir relaksacijos (1.16 pav.) [24, 25]. Cerio
okside O* anijonas yra sudares rySius su keturiais Ce** katijonais. O* anijonui jgijus
tam tikra energijos kiekj (Ey), prasideda vakansijos formavimosi procesas. IS pradziy
du elektronai, esantys vieno deguonies anijono 2p orbitaléje, perSoka j dviejy Ce**
katijony 4f orbitales. Tokiu budu susidaro du Ce*" katijonai:

0%~ + 2Ce*t - 2Ce3™. (1.16)

Po to deguonies atomas palieka savo pozicija kristalinéje gardeléje, t. y. susidaro
deguonies vakansija. Susiformavus deguonies vakansijai ir dviem Ce** katijonams,
kaimyniniai O®" anijonai pasislenka link vakansijos, vyksta relaksacija. Taip atsitinka
dél to, kad Ce*" katijonai turi didesnj spindulj ir silpnesne elektrostatine sgveikg su
O* anijonais nei Ce*'. Kiekvienam etapui jvykti reikia energijos, todél vakansijos
formavimosi energija yra sudaryta i$ trijy dedamyjy, atitinkanciy kiekvieng etapa:

¢ia E; —elektrony suzadinimas, E, —deguonies atomo pasalinimas ir E5; —relaksacija.

Ef :EI _j_E.? _’L'EJ

Cet*

Relaksacija

|

O 2As(LUMO-HOMO) »

E

3

tr

—

1.16 pav. Deguonies vakansijos formavimosi procesas; ¢ia E; — elektrony suzadinimas, E, —
deguonies atomo paSalinimas ir E; — relaksacija

Deguonies vakansijos ir elektronai néra vieninteliai kriivininkai cerio okside.
Medziagoje taip pat yra elektroniniy skyliy (4) ir O* anijony kristalinés gardelés
tarpmazgiuose (0O;”). O* anijonai j kristalinés gardelés tarpmazgius patenka
susidarius Frenkelio antiporoms, t. y. O® jonui perSokus j tarpmazgj susidaro
deguonies vakansija. [vertinus galima O;" saveika su deguonies vakansijomis,

susidariusiomis redukcijos reakcijos metu, O;" koncentracija aprasoma:
1

2 1 =
[0/'] = 23Kar (K,) 3, (119
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Cia Ky = [0]'][V,] — Frenkelio antipory susidarymo pusiausvyros konstanta, K, =
1

[Ville' ZpOE — redukcijos reakcijos pusiausvyros konstanta, pO, — deguonies slégis.
o) 2 y Jos p vy gu g
Skyliy koncentracija galima apraSyti:

11
[h] = K;(2K.)3p§ ; (1.19)
¢ia K; = [e'][h'] — laisvyjy krivininky susidarymo pusiausvyros konstanta, K, =

1

Vo] [e']ZpOZ2 — redukcijos reakcijos pusiausvyros konstanta, pO, — deguonies slégis.

Taciau, esant mazam O; slégiui, $iy kravininky koncentracija yra daug mazesné
nei deguonies vakansijy ar elektrony:

[e1>>[h] arba [Vo >>[O:"]. (1.20)
ii sritis

Sioje srityje pagrindiniai kriivininkai yra deguonies vakansijos ir tarpmazginiai
O? anijonai, atsirade susidarius Frenkelio antiporoms. Vakansijy ar tarpmazginiy O*
anijony, susidariusiy dél redukcijos ar oksidacijos reakcijy, yra kur kas maziau. Tada
deguonies vakansijy bei O* tarpmazginiy jony koncentracijas galima apraSyti [93-

95]:
1

[Vo1=1[0{"] = KZ. = const. (1.21)
Paminétina, kad elektrony ir elektrony skyliy koncentracija kinta. Elektrony
koncentracija mazéja, o elektrony skyliy koncentracija didéja dél sulétéjusios
redukcijos reakcijos didéjant O, slégiui.
Elektrony bei elektrony skyliy koncentracijas galima aprasyti:

1 1 1
[e'] = (K )2(Kar) 3D, (122)
ir
IS O
[h'] = K;(K4p)4(K;) 2pgz; (1.23)
1
Sia K, = [Vb’][e’]zpéz — redukcijos reakcijos pusiausvyros konstanta, K, =

[0{'][Vy] — Frenkelio antipory susidarymo pusiausvyros konstanta, K; = [e'][h] —
laisvyjy kriivininky susidarymo pusiausvyros konstanta, pO, — deguonies slégis,
[e'] — elektrony koncentracija, [h'] — elektrony skyliy koncentracija.

Kai

[e'] = [R]bei [Vo ] = [0"], (1.24)

pasiekiamas stechiometrinis taskas. Kadangi joniniai defektai atlieka pagrindiniy
kriivininky vaidmenj, todél jy koncentracija yra gerokai didesné uz elektrony ir
elektrony skyliy. Dar didinant slégj, elektrony koncentracija toliau mazgja, o
elektrony skyliy koncentracija didéja. Deguonies vakansijy bei tarpmazginiy O*
anijony koncentracija iSlicka pastovi. Lygtys, kuriomis apraSoma elektrony bei
elektrony skyliy koncentracija, pasikeicia:

11

[h] = (Ko)%(KAF)_ZPgZ (1.25)
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ir
1 1 1
[e'] = Ki(KAF)Z(KO)_EPO:; (1.26)
1
Cia Ky = [Oi”][h’]zp;f — oksidacijos reakcijos pusiausvyros konstanta, K,r =
[0;"]1[V;] — Frenkelio antipory susidarymo pusiausvyros konstanta, K; = [e'][h'] —
laisvyjy kriivininky susidarymo pusiausvyros konstanta, pO, — deguonies slégis,
[e'] — elektrony koncentracija, [h'] — elektrony skyliy koncentracija.
1 1

Taciau priklausomybeés [e'] « p, 24 ir[h’] « pgz iSlieka tokios pacios.
iii sritis
Pasiekus tam tikrg O, slégj (didelio O, slégio sritis), deguonies difuzija i cerio
oksidg pradeda greitéti. Dél to, kylant O, slégiui, mazéja deguonies vakansijy
susidarymo tikimybé ir didéja tarpmazginiy O* anijony susidarymo tikimybé. Tai yra
deguonies vakansijy ir elektrony koncentracija mazéja, o tarpmazginiy O anijony ir
elektrony skyliy koncentracija didéja. Elektrony skylés bei tarpmazginiai O>" anijonai
tampa pagrindiniais kriivininkais. Jy susidaryma galima paaiskinti tuo, kad atominis
deguonis, patekes | tarpmazgius, prie saves pritraukia dviejy gretimy cerio katijony
elektronus, t. y. sukuriamas tarpmazginis O*" anijonas ir elektroniné skylé 4
1
EOZ(Q) ha OL{ES) + Zh’(s); (1.27)
¢ia g — esant dujinei biisenai, s — esant kietajai biisenai.
Tarpmazginiy O°" anijony ir elektrony skyliy koncentracijy priklausomybes nuo
O; slégio galima apraSyti Siomis lygtimis:
1

PLCIE S 1 (1.28)
(071 = (7K0) v5, ir 1] = 2Ko)w, ~
1

¢ia Ky = [Oi”][h’]zp;f — oksidacijos reakcijos pusiausvyros konstanta, pO, —
deguonies slégis, [0;'] — tarpmazginiy O* anijony koncentracija, [h'] — elektrony

skyliy koncentracija.
1

I§ anksciau pateikty formuliy matyti, kad 2[0;'] = [h'] « pgz.

Deguonies vakansijos atsiranda susidarius Frenkelio antiporoms, t. y. O* jonui
persokus ] tarpmazg] susidaro deguonies vakansija. [vertinus galima deguonies
vakansijy sgveikg su O;", susidariusiais oksidacijos reakcijos metu, V,; koncentracijg

galima apraSyti taip:
1

2 1 _=
Vol = 2§KAF(KO)_§p026; (1.29)
¢ia Ky = [0;'][V/] — Frenkelio antipory susidarymo pusiausvyros konstanta, K, =
1

[0;'] [h']zp(;zE — oksidacijos reakcijos pusiausvyros konstanta, p0O, — deguonies slégis.

Elektrony koncentracijg galima apraSyti taip:
1

[e'] = Ki(ZKO)_%p;ZE; (1.30)
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¢ia K; = [e'][h’] — laisvyjy kriivininky susidarymo pusiausvyros konstanta, K, =

1
[0/'] [h']zpoz2 — oksidacijos reakcijos pusiausvyros konstanta, p0O, — deguonies slégis.

2AV5l=le]  2AVgl=[Ag] [h]=[A,] [ = 2[0]]

Log (krGvininky koncentracija)

i % =Ve

Log P02 —

1.17 pav. Brauerio diagrama akceptorinémis priemaiSomis legiruotam CeO, (0;' —
tarpmazginis deguonies atomas, V;; — deguonies vakansija, h* — elektrono skylé, e’ —
elektronas) [23]

Cerio oksidg legiravus trivalentémis akceptorinémis priemaisomis (RE**=Gd**,
Sm**, Y*), pasikei¢ia medziagos sudétis ir defekty koncentracijos. Poky¢ius atspindi
Brauerio diagrama akceptorinémis priemaiSomis legiruotam CeO, (1.17 pav.). Siuo
atveju slégio intervalas yra skirstomas j keturias sritis. Kiekviena sritis pasizZymi savita
kriivininky koncentracijos priklausomybe nuo deguonies slégio.

i sritis

Sioje srityje 2[V,] ~ [e’] » [RE(,]. Vakansijy bei elektrony koncentracija
galima apra8yti analogiSkai, kaip ir gryno cerio oksido atveju ((1.15) formulé).

Taigi

1
20751 = [e'] . (1.31)

Taip pat elektrony skyliy ir tarpmazginiy deguonies anijony koncentracijos
priklausomybé nuo deguonies slégio atitinka gryno cerio oksido atvejj ((1.18) ir (1.19)
formulés), nes laisvyjy kravininky (elektrony skyliy ir elektrony) ir Frenkelio
antipory susidarymas yra nepriklausomas nuo priemaiSy koncentracijos. Tadiau O*
anijonai gali sgveikauti ne tik su vakansijomis, sukurtomis redukcijos reakcijos metu,
bet ir su vakansijomis, atsiradusiomis dél legiravimo aliovalentinémis priemaiSomis.
Todeél [h'] » [0]'], prieSingai nei gryno cerio oksido atveju.

ii sritis

Deguonies vakansijy koncentracija, kuri susidaro vykstant redukcijos reakcijai

ir Frenkelio antipory susidarymo procesui, yra daug mazesné uz deguonies vakansijy
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koncentracija, kuri susidaro dél aliovalentiniy priemaiSy jterpimo. Todél vakansijy
koncentracija $ioje srityje yra apytiksliai lygi priemai$y koncentracijai: 2[V,] =
[RE(.]. Elektrony ir elektrony skyliy koncentracijy priklausomybés nuo slégio yra
labai panasios j gryno cerio oksido atvejj:

1 1 1
[e'] = (2K,)2[RE(,] ‘Epoz‘l (1.32)
ir
1 12
(W] = Ki[RE¢]2(2K,) "2pg ; (1.33)

1
Cia K, = [V(')'][e’]zp(z)2 — redukcijos reakcijos pusiausvyros konstanta, [RE(,] —
priemaidy koncentracija, K; = [e'][h’] — laisvyjy kravininky susidarymo
pusiausvyros konstanta, pO, — deguonies slégis, [e'] — elektrony koncentracija, [h'] —
elektrony skyliy koncentracija.
Kai

[e'=[A], (1.34)

tenkinama kriivio neutralumo salyga. Dar didinant slégj, elektrony koncentracija
toliau mazéja, o elektrony skyliy koncentracija didéja. Lygtys, kuriomis aprasoma
elektrony bei elektrony skyliy koncentracija, pasikeicia [94, 96]:

1

1 11

[h] = (Ko)2[RE¢e] 2P}, (1.35)

ir
1 1 1
[¢'] = Ki[REL] 2(Ko) 2, (136
1

Cia Ky = [0{'][h']2poz2 — oksidacijos reakcijos pusiausvyros konstanta, [RE(.] —
priemaidy koncentracija, K; = [e'][h’] — laisvyjy kravininky susidarymo
pusiausvyros konstanta, pO, — deguonies slégis, [e'] — elektrony koncentracija, [h'] —

elektrony skyliy koncentracija.
1 1

Priklausomybeés [e'] o p,* ir [h'] o p;, iSlicka tokios paCios, kaip ir gryno
CeO; atveju.

Taciau tarpmazginiy O® anijony koncentracija yra gerokai maZesné nei gryno
cerio oksido atveju, nes tarpmazginiai O* anijonai, atsirade susidarius Frenkelio
antiporoms ir oksidacijos reakcijy metu, sgveikauja su priemaiSinémis deguonies
vakansijomis.

iii sritis

Esant tam tikram deguonies slégiui, didzioji dalis priemaiSiniy vakansijy yra
anihiliavusios su tarpmazginiais O®  anijonais, atsiradusiais susidarius Frenkelio
antiporoms ir oksidacijos reakcijy metu. Todél [h] = [Smée] =~ const. Didinant
slégj, oksidacijos reakcijy metu susidare tarpmazginiai O*" anijonai anihiliuoja su
deguonies vakansijomis, kuriy koncentracija proporcinga Frenkelio antipory
susidarymo greiciui. Taigi koncentracijas galima aprasyti taip [23, 94, 96]:
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1

1 Kur[REL)?p, 2
[0/') = Ko[REL)2p2, i [V5] = ————2; (137
o

Cia Ky = [0]'][V,] — Frenkelio antipory susidarymo pusiausvyros konstanta, K, =
1

[Oi”][h’]zp;f — oksidacijos reakcijos pusiausvyros konstanta, [RE[,] — priemaiSy
koncentracija, pO, — deguonies slégis.
1 1

Taigi [0;'] p(Z)Z, o[V;] x pozz. Kai [Vo'] = [O:"], pasiekiama stechiometriné
kompozicija.

Taip pat svarbu paminéti, kad elektrony koncentracija yra daug mazesné uz
elektrony skyliy koncentracijg ir yra pastovi.

iv sritis

Sioje slégio srityje 2[0;] =~ [h'] » [RE.,]. Todél galima teigti, kad
koncentracijy priklausomybés yra identiskos esamoms gryno CeO; atveju ((1.28)
formulé).

1.4.Savitasis deguonies jony laidis monokristalinéje medZziagoje

Vienas pagrindiniy dydziy, apibiidinanciy joninj laidininka, yra jo savitasis

joninis laidis. Ji galima iSreiksti Arenijaus formule [97, 98]:

A _i_A A _(Ea]‘:Em) (1.38)

O=—¢e kT = —¢ T .

T T
— prieSeksponentinis faktorius, n — vakansijy koncentracija, v — Suoliy
daznis, a — Suolio nuotolis, e — elementarusis kriivis, T —temperatura, £, — deguonies
vakansijy aktyvacijos energija, susidedanti i§ asociacijos energijos E, bei migracijos
energijos E,,,, k = 8,617 - 107> eV - K~! — Bolcmano konstanta.

2,2
v a“e
Clad =

mat

log(eT_ )

III

/T

mat

1.18 pav. Arenijaus grafiko pavyzdys: I — aukstos temperatiiros intervalas, II — vidutinés
temperatiiros intervalas, III — Zemos temperatiiros intervalas [99]
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Nubrézus In(oT) priklausomybe nuo gaunamas Arenijaus grafikas

1
T
(1.18 pav.). Jj galima padalyti i tris temperatiiros intervalus. I intervalas yra aukstos
temperatiiros intervalas. Siame temperatiiros intervale vyrauja savyjy defekty
(Frenkelio antipory arba Sotkio defekto) laidumas. Siuo atveju Arenijaus lygtyje
-E
turéty atsirasti papildomas narys, aprasantis minéty defekty asociacijos energija: eﬁ.
Il intervalas atitinka viduting temperatiira. Siame intervale vyrauja ,laisvyjy“
deguonies vakansijy laidumas. Laidumo verté priklauso tik nuo migracijos barjero
auksCio. III temperatiiros intervalas yra Zemos temperatiiros intervalas. Jame

vakansijos ir RE3* katijonai sudaro poras:
RE'+V, s (REVy); (1.39)

¢ia RE atitinka retyjy Zemés elementy (lantanoidy) priemaisy jonus, V,; — vakansija, o
(REV,) — teigiamajj krtvj turinti priemai$os ir vakansijos pora.

Siuo atveju laidumas priklauso ir nuo migracijos barjero auki¢io, ir nuo
(REV,)  asociacijos energijos. Taigi, pasinaudojus tokiu grafiku, galima lengvai
apskaiciuoti aktyvacijos energijos dedamasias [100]. Arenijaus grafike In(aT)
priklausomybés nuo % yra tiesinés kiekviename intervale. Taip pat yra zinoma, kad
Arenijaus lygtyje esanCios eksponentés laipsnio rodiklis atitinka Arenijaus grafike
esancios tiesés krypties koeficienta:

_ (Ea+Ep)

B kT
¢ia m — tiesés krypties koeficientas, E, — asociacijos energija, E,, — migracijos
energija, k = 8,617 - 107> eV - K1 — Bolcmano konstanta, T — temperatira.

I8 lygties lengvai galima iSsireiksti skaitiklyje esantj narj. III intervale

Ep3 = E, + Ep; (1.41)

Cia E43 — aktyvacijos energija Il intervale.
II intervale

(1.40)

¢ia E,, — aktyvacijos energija Il intervale.
Todél

EA :EA3_EA2' (143)

Kaip matyti 1.19 pav., aktyvacijos energija priklauso nuo legiruojanciyjy
priemaisy koncentracijos ir jy jony spindulio. Esant tam tikrai RE3* koncentracijai,
aktyvacijos energija ijgyja maziausias vertes. Taciau reikia paminéti, kad savitojo
deguonies jony laidzio maksimumas ne visada atitinka aktyvacijos energijos
minimumg [97]. To priezastis yra prieSeksponentinio faktoriaus priklausomybé nuo
priemaiSy koncentracijos [101]. Did¢jant priemaiSy koncentracijai, kyla ir
prieseksponentinio faktoriaus verté. Nepaisant to, aktyvacijos energijos jtaka
savitajam deguonies jony laidumui yra didelé ir jos koreliacija su priemaisy
koncentracija ir jony spinduliu yra itin svarbi siekiant pagerinti savitaji joninj laidj
cerio okside.
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1.19 pav. Aktyvacijos energijos (E,) priklausomybé nuo legiruojanciyjy priemaisy (Ln)
santykinés koncentracijos (x) Ce1xLnxOs y» (Rka — katijony spindulys) [102]

Formuojant medziaga, pavyzdZziui, nusodinant plonuosius legiruoto cerio oksido
sluoksnius, Ce, priemaisy ir O atomai kondensuojasi ant padéklo atsitiktine tvarka.
Zinant, kad CeO, turi fluorito struktiira, kuri atitinka Fm3m erdvine grupe, ir
atsizvelgiant j katijony ir anijony iSsidéstyma, galima iSskirti keturis deguonies
vakansijos susidarymo buidus (1.20 pav.) [103, 104]. Gryname CeQ, visi artimiausi
deguonies vakansijos kaimynai yra Ce*" katijonai (1.20 pav., a). Cerio oksidg
legiravus trivalentémis priemaiSomis vienas i§ artimiausiy deguonies vakansijos
kaimyny yra RE*" katijonas (1.20 pav., b). Tokiu atveju deguonies vakansija ir
legiruojanciosios priemaisos katijonas sudaro porg (kompleksg), turiniag teigiamaji
kriivi:

RE' +V, s (REVy); (1.44)

¢ia RE atitinka retyjy Zemes elementy (lantanoidy) priemaiSy jonus, V;; — vakansijas.

1.20 pav. Modeliai, vaizduojantys vakansijy ir priemaisiniy atomy pasiskirstyma Ce
gardeléje: a) deguonies vakansija CeOa, b) vienas i§ artimiausiy vakansijos kaimyny Gd**
jonas, ¢) du artimiausi deguonies vakansijos kaimynai Gd** jonai, d) pirmas artimiausias ir
antras artimiausias deguonies vakansijos kaimynai Gd*" jonai, €) antri artimiausi deguonies
vakansijos kaimynai Gd*" jonai, f) deguonies vakansijos ir jy antri artimiausi kaimynai Gd**
jonai [103]

Pusé katijony yra sudar¢ poras su deguonies vakansijomis, o kita pusé yra
laikomi laisvaisiais katijonais. Augant priemaiSy koncentracijai, didéja tikimybeé
dviem RE3* katijonams atsidurti $alia vakansijos formuojantis medziagai (1.20 pav.,
¢, d, e). Tokiu biidu esant didelei priemaisy koncentracijai susidaro neutraliis RE3*
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katijony ir deguonies vakansijos kompleksai, 2RE’ + V;; < (RE,V,)* . PanaSus
efektas gali biiti gaunamas pakaitinus medziagg iki aukstos temperattros (>1000 °C).
Siuo atveju nejudriis katijonai pradeda migruoti medziagoje ir tikimybiskai du
priemaiSy katijonai gali atsidurti Salia vienos vakansijos [97]. Tac¢iau, esant aukstai
temperattrai (~800 °C), dél Siluminiy gardelés virpesiy vakansijos ir priemaiSiniy
katijony kompleksai iSyra ir vakansijos tampa laisvos [ 105]. Taip pat reikéty paminéti,
kad esant labai didelei priemaisy koncentracijai gali susidaryti priemaiSiniy katijony
ir vakansijy klasteriai, kur trys ar daugiau RE3* katijony ir kelios vakansijos yra $alia
vieni kity (1.20 pav., f).

Minéti vakansijy ir katijony kompleksai dél kuloninés sgveikos ,,jkalina®
vakansijas. Norint, kad vakansijos vél biity judrios, joms reikia suteikti tam tikra
energijos kiekj, kuris yra lygus asociacijos energijai. Didéjant RE*" koncentracijai
cerio okside didéja [(REVy)] kompleksy koncentracija. Atrodyty, asociacijos
energija turéty didéti. Taciau pasireiSkia elektrostatiné saveika tarp
(REV,) kompleksy ir laisvyjy RE(, katijony. To pasekmé — asociacijos energijos
sumazéjimas. Taciau, pasiekus tam tikra priemaisy koncentracija, pradeda formuotis
(RE,V,)* kompleksai ir asociacijos energija ima didéti.
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1.21 pav. a) RySio energijos (Ep) priklausomybé nuo RE** katijono spindulio esant RE' +
V; < (REV,) porai ir b) rysio energijos (E5) priklausomybé nuo RE** katijony spindulio
(Ria) esant 2RE' + V; = (RE,V,)* kompleksui [103]

Kaip jau minéta, deguonies vakansijy asociacijos energija koreliuoja su
legiruojanciyjy priemaisy spinduliu. RySio energijos tarp deguonies vakansijos ir
RE*" katijono skai¢iavimai rodo, kad didéjant RE*" spinduliui rySio energija mazéja
(1.21 pav., a). Tai vyksta tol, kol spindulys tampa 1,05 A (~Gd**, Sm*"). Legiruojant
priemaisomis, kuriy spindulys didesnis, rySio energija vél pradeda augti. Taip pat
ry$io energija tarp vakansijos ir RE*" katijono keiciasi priklausomai nuo tarpusavio
atstumo. Jei RE*" katijonas yra pirmasis kaimynas, tada ry$io energija yra didZiausia,
0 jei treGias — maziausia. Tac¢iau jei RE*" jony spindulys yra rgg > 744, tada rysio
energija tarp vakansijos ir priemaiSinio katijono yra didziausia katijonui esant
antruoju kaimynu. Be to, (REV,) kompleksy rySio energija yra mazesné nei
(RE;Vy)* kompleksy (1.21 pav., b). Cerio okside deguonies vakansija supa cerio
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katijony tetraedras ir deguonies anijony oktaedras. Deguonies vakansijos buvimas
lemia gardelés relaksacija aplink save. Relaksacijos metu pirmojo tetraedro katijonai
pasislenka tolyn (~0,13-0,19 A) nuo deguonies vakansijos, o oktaedro deguonis
pasislenka artyn (0,20-0,40 A) link vakansijos. Po persitvarkymy erdvés dalis,
tenkanti katijonams, sumaz¢ja. Taciau katijonams, kurie yra antri artimiausi kaimynai,
erdvés dalis padidéja. Taigi, jei Ce*" katijonas biity pakeistas RE** katijonu, jis
priklausomai nuo savo dydzio uzimty arba pirmojo, arba antrojo artimiausio
vakansijos kaimyno padétj. Teoriniai modeliavimai rodo, kad RE** katijonai, turintys
mazesnj spindulj nei prometis (Pm), yra linkg uzimti pirmojo vakansijos kaimyno
pozicija, o turintys didesnj spindulj — antrojo kaimyno pozicijg gardeléje [106].
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1.22 pav. Sumingés, elastinés ir elektrostatinés saveikos energijos tarp vakansijos ir
legiruojanciosios priemai$os jono [106]

Matematinio modeliavimo rezultatai taip pat leidzia paaiskinti aktyvacijos
energijos padidéjimg legiruojant RE** katijonais, kuriy spindulys didesnis nei Pm arba
Gd (skirtingy autoriy gauti rezultatai skiriasi) [106, 107]. Skai¢iavimai rodo, kad
asociacijos energija yra suminis elektrostatinés saveikos ir elastinés sgveikos
rezultatas (1.22 pav.). Kitaip tariant, asociacijos energijos dydziui jtakos turi
vakansijy ir legiruojan¢iyjy priemaisy kompleksy bei klasteriy su didele RE3* jony
koncentracija susidarymas bei kristalinés gardelés deformacijos ir jtempiai,
atsirandantys dél legiravimo ir vakansijy susidarymo. Todél maziausia asociacijos
energija turi RE3* jonai (Gd** arba Sm*"), kuriy spindulys yra artimas Ce** spinduliui.

Atlikti  Y«Ce1xOr-x» struktiiros tyrimai su didelés skiriamosios gebos
persvie¢iamuoju elektroniniu mikroskopu parodé, kad didéjant Y** koncentracijai
(10-25 mol%) susidaro vis daugiau sri¢iy, turinciy iSkraipyta kristaling struktiirg.
Iterpus 10 mol% priemaiSy, matyti tik tam tikrose kristalo vietose atsirandancios
dislokacijos ar gardelés iSkraipymai keliy atomy atstumu [108]. Didinant
koncentracija, struktiiros netolygumai did¢ja, susidaro jy klasteriai (1.23 pav.) [108,
109]. Siy klasteriy kiekis taip pat didéja kartu su koncentracija. Esant 25 mol% Y>*
minéty klasteriy matmenys pasiekia ~11 nm.

37



1.23 pav. YCei <O« klasteriy dydziai (nuotraukos padarytos didelés skiriamosios gebos
persvieCiamuoju elektroniniu mikroskopu): a) x = 15 mol%, b) x =20 mol% ir ¢) x =
25 mol% [109]

Rentgeno struktiirinés analizés tyrimai su Y CeixO»-v2> keramikomis parodé,
kad virSijus Y** tirpumo ribg (~45 mol%) cerio okside pradeda formuotis YO, 5. Dar
padidéjus itrio koncentracijai (~50 mol%), pradeda formuotis CeO>-YOis,
intermetalinis junginys, turintis dviejy tipy grudelius, kuriy kristaliné struktiira
atitinka fluorito ir kubine struktiiras [110]. D. R. Ou ir kt. mano, kad, augant RE3*
priemaiSy koncentracijai, did¢ja tikimybé susidaryti sritims, kuriose priemaiSy
koncentracija virSys tirpumo ribg. Tai yra anks¢iau paminéti struktiiros netolygumy
turintys klasteriai rodo peréjimg i§ fluorito (CeQO;) struktiiros j kubing (RE,Os)
struktira. Ty paciy tyréjy gauti struktiiros modeliavimo rezultatai yra panasis j
eksperimentinius. 25 mol% legiruoto cerio oksido atveju gautas pasirinktos vietos
elektrony difrakcijos (SAED) vaizdas (1.24 pav., e) yra tarpinis variantas
sumodeliuotiems atvejams, pateiktiems 1.24 pav. a ir b dalyse [111]. Manoma, kad
didelé vakansijy koncentracija padeda islaikyti stabilig klasteriy strukttra [112].

(a) (b) (c)

1.24 pav. a) Fluorito struktiira ir sumodeliuotas elektrony difrakcijos vaizdas,

b) supergardelé, suformuota i§ 8 fluorito tipo gardeliy pasalinant 25 % deguonies atomy, ir
sumodeliuotas elektrony difrakcijos vaizdas, c) kubinés strukttiros supergardelé po jony
persitvarkymo ir jos elektrony difrakcijos vaizdas, d) gryno CeO; elektrony difrakcijos

vaizdas atlikus eksperimentinj matavimg ir €) 25 mol% Y>" legiruoto CeO, elektrony
difrakcijos vaizdas atlikus eksperimentinj matavima [111]
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Kadangi klasteriuose vakansijy koncentracija yra didelé, gali susidaryti
vakansijy poros. Fluorito struktiiroje deguonies vakansija gali turéti 26 kaimyninius

deguonies atomus: 6 artimiausius kaimynus ( %(100) kryptimis), 12 antryjy
artimiausiy kaimyny (%(110) kryptimis) ir 6 trecCiuosius artimiausius kaimynus
(%(111) kryptimis). Taigi yra 26 galimos pozicijos, kurias gali uzimti vakansija.
Galimg kaimyniniy vakansijy skaiciy galima apskaiciuoti:

Pyo =270, — 1; (1.45)

.. x .. .. . . ..
Cian, =~ vakansijy koncentracija, x — priemai$y koncentracija.

1.25 pav. Galimos deguonies vakansijy grandinélés [113]

Taigi, kai priemaisy koncentracija yra 25 mol%, galimas kaimyniniy vakansijy
skaiCius — 0,7. Tokiu atveju gali susidaryti vakansijy poros arba tripletai, bet negali
susidaryti vakansijy grandinélés. Taciau klasteriuose priemaisy koncentracija gali biiti
didelé (~40 mol%), o galimas kaimyniniy vakansijy skai¢ius gali biti 2 ir daugiau.
Todél vakansijos gali lengvai sgveikauti ir jungtis  grandinéles (1.25 pav.) [113].
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1.26 pav. Defekty klasteriy rySio energija (E) priklausomai nuo vakansijy skaiciaus
klasteryje
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Vakansijy jungimosi j grandinéles buidui prieStarauja M. Burbano, Z.-P. Li
irkt. [107, 114, 115]. Jy nuomone, vakansijos yra linkusios iSsidéstyti (111)
kryptimi, nes kitomis kryptimis jos viena kita stumia [115]. Taip pat saveikaudamos
tarpusavyje ne jungiasi | grandinéles, o sudaro svarmens (angl. dumbbell) formos
strukttrg [107, 114]. Atlikti matematinio modeliavimo darbai parodé, kad klasterio
ry$io energija yra gerokai didesné uz vakansijos ir priemaiSinio katijono komplekso
rySio energija ir didéja priklausomai nuo vakansijy skai¢iaus klasteryje (1.26 pav.).

Skaiciavimai taip pat parodé, kad klasterio rySio energija yra skirtinga naudojant
skirtingas priemaisas (1.27 pav.). Ji yra 10,94 eV (6 vakansijos klasteryje), kai CeO»
legiruojamas Gd**. Jei legiruojama itriu, tada klasterio (6 vakansijos klasteryje) rysio
energija yra 5,62 eV. Defekty klasteriai gali susiformuoti ne tik legiruojant cerio
oksida, bet ir esant mazam deguonies slégiui ar aukstai temperaturai. Tokiomis
sglygomis susidaro vakansijos ir Ce*" jonai, kurie gali sudaryti kompleksus
tarpusavyje, o Sie — defekty klasterius. Situacija analogi$ka legiruoto cerio oksido
atvejui. Skirtumas tik tas, kad defekty klasterio asociacijos energija (19,46 eV) yra
gerokai didesné nei legiravimo atveju.

a) AE,=10,94 eV b) AE,=5,62 eV c) AE=19,46 eV

® Ce* @ Ce¥ © G&* e Y* @ O~ Vi

o

1.27 pav. Defekty klasteriai, jy dydis ir rySio energija vakansijoms sudarant svarmens
formos struktiirg: a) Gd>* priemaigos, 6V;12Gdge, b) Y3* priemaisos 6V;12Yge, ¢) Ce®*
jonai, 6V512Cec, [107, 114]

Vakansijos arba deguonies jonai fluorito tipo gardeléje gali migruoti trimis
kryptimis: (100), (110), (111) (1.28 pav., a). Deguonies jonui judant pirmaja
kryptimi, vyrauja stiprios kuloninés stimos ir traukos jégos, trajektorija tiesi, o Suolio
nuotolis yra ~1,95 A. Deguonies jonui judant antrgja kryptimi, veikia elektrostatinés
stimos jégos tarp deguonies anijony ir migruojan¢io deguonies jono bei
elektrostatinés traukos jégos tarp cerio katijono ir migruojanéio deguonies jono. Siuo
atveju migracijos trajektorija iSlenkta. Deguonies jonui, judanciam trecigja kryptimi,
reikia perSokti didele tarpmazging erdve (3uolio nuotolis ~2,38 A). Siuo atveju
deguonies jona veikia stipri elektrostatiné stiimos jéga dél aplinkui esanciy deguonies
anijony. Atlikti matematinio modeliavimo skai¢iavimai rodo, kad pati palankiausia
migracijos trajektorija yra pirmoji, nes aktyvacijos energija yra maziausia deguonies
jonui judant (100) kryptimi (1.28 pav., b) [116]. Todél toliau nagrinéjama deguonies
jono migracija tik $ia kryptimi.
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1.28 pav. a) Galimos vakansijos migracijos kryptys kristalinéje gardeléje ir b) aktyvacijos
energijos priklausomybé nuo migracijos kelio [116]

=
=)

Cerio okside deguonies vakansijas ir deguonies jonus supa koordinacinis
katijony tetraedras (1.29 pav., a). Deguonies jonui atliekant Suolj (100) kryptimi yra
perSokama i§ vieno koordinacinio tetraedro j kita. Suolis vyksta kertant bendra
tetraedry briaung [116, 117]. Kai briaunos galuose yra Ce-Ce, RE-Ce arba RE-RE,
aktyvacijos energijos priklausomybé nuo migracijos kelio yra simetriska ir atitinka
migracijos energija (1.29 pav., b). I§ grafiko matyti, kad, didéjant RE3* katijony
skaiCiui, briaunos galuose migracijos energija iSauga. Taip pat reikéty paminéti, kad
migracijos energija priklauso ir nuo RE3* katijony spindulio. Spinduliui didéjant,
didéja ir migracijos energija [116].

Kai RE3* yra ne bendros briaunos galuose, tada aktyvacijos energijos
priklausomybé nuo migracijos atstumo tampa nesimetriska (1.29 pav., b). Tai reiskia,
kad i8ryskéja defekty asociacijos energijos dedamoji.

Taigi aktyvacijos energija galima iSreiksti taip:

E,=E,+ %; (1.46)

¢ia E,,, — migracijos energija, o E, — asociacijos energijos dedamoji.
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1.29 pav. a) Deguonies jono Suoliai esant skirtingam priemaisiniy katijony skaiciui,

b) aktyvacijos energijos priklausomybé nuo migracijos kelio deguonies jonams migruojant
pirmais trimis atvejais, c) aktyvacijos energijos priklausomybé nuo migracijos kelio
deguonies jonui migruojant ketvirtuoju atveju (modelis D); ¢ia E,, — migracijos energija,
E, — asociacijos energija, E, — aktyvacijos energija [116, 117]

1.5.Savitasis deguonies jony laidis polikristalinéje medZiagoje

Polikristalinés medziagos yra sudarytos i$ jvairios formos ir dydzio grideliy,
atskirty griideliy ribomis. Nagrinéjant savitajj joninj laiduma polikristalinése
medziagose, reikia jvertinti laiduma ne tik griiddelio viduje, bet ir gradeliy sandiiroje.
Siuo tikslu sukurtas ,,Brick layer* modelis.

Siekiant suprasti ,,Brick layer” modelj, pirmiausia reikéty nagrinéti dviejy
grudeliy junginj (1.30 pav.). Grudeliy junginj galima padalyti | tris sritis: grudelj (o),
erdvinio kriivio sritj (sc) ir grudeliy sandurg (gi). Grudeliy riba kristalografiniu ir
elektriniu poziiiriu yra traktuojama skirtingai. Kristalografiniu pozitiriu gradeliy riba
yra fiziné riba (~1 nm) tarp grudeliy, o elektriniu pozitriu gradelio riba priimta laikyti
sritj, pazymeéta 2b. Taigi griudeliy ribg sudaro grudeliy sandura ir erdvinio kriivio
zona. Erdvinio kriivio zona yra vadinama griidelio tiiriné dalis, esanti Salia grudelio
sandiiros. Erdvinio kriivio zonos plotis yra 24 (¢ia 4 yra Debajaus nuotolis):

Ska

b . (1.47)
2z%e%c,,
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Cia € — dielektriné konstanta, k;,, — Bolcmano konstanta, T — temperatira, e —
elementarusis kriivis, z — atominis skaicius, c,, — kriivininky koncentracija griidelio
taryje (d — (24 + w)).
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1.30 pav. a) Dviejy griideliy sandiiros bréZinys ir b) ,,Brick layer* modelis; ¢ia Z+ —
impedansas statmenai elektrodams, Y — impedansas lygiagreéiai su elektrodais, 24, sc —
erdvinio krivio zonos plotis, A — Debajaus nuotolis, 2b — griidelio riba, L — griidelio krastinés
ilgis, o;5 — savitasis laidis statmenai elektrodams, o}, — savitasis laidis lygiagre¢iai su
elektrodais, 2w, gi — grudeliy sandiira, co — griidelis [118]

Imatavus varza R+ tarp elektrody, kurie yra statmeni x krypéiai, ir gautaja verte

padauginus i3 elektrody ploto, biity gautas dydis Z* [118]:
d d
w 1 dx
ZL=RLAA=f t(x)dx = [— —f— 1.48
0 w
arba

Zt =Z5+ Zg + AZ7 (1.49)

. d d e . .
ia Z ~ ———— = — — griidelio impedansas statmenai elektrodams, nevertinant
|Z| Flloo Coo Ooo
.. L 21 20 21 20 .. _ . .
erdvinio kriivio jtakos, AZ+ = — — = ——— — erdvinio kriivio srities
|z|Fuceo 1+6 gsc 1+6
impedansas statmenai elektrodams, Zji — griudeliy sandiiros impedansas statmenai
elektrodams, R+ — i§matuota varZa statmenai elektrodams, F — Faradéjaus konstanta,

z=+1, u — krivininky judris, 6 = tanh(32=%
b

potencialy skirtumas skersai erdvinio kriivio zonos.
Jeigu biity iSmatuota varza tarp elektrody, kurie yra lygiagretiis su x kryptimi,
gautaja verte bty galima aprasyti taip:

Y=yl +vd +ayh; (1.50)

), kp— Bolecmano konstanta, Ad —
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Ga Y = d|z|Fuce, = doy, — griidelio impedansas lygiagreciai su elektrodais,
nevertinant erdvinio krivio jtakos, AY! = 2AF|z|u (ZCoo f) 20, 1299
erdvinio kriivio srities impedansas lygiagreciai su elektrodais Yl — — griideliy sandiiros

> 1gi
impedansas lygiagreciai su elektrodais.
Ce0; atveju iSraiskos pasikeisty, nes $iuo atveju z = +2 [32]:

8
7L :d_§’1 (1.51)
oo O'OO )
8
P (1.52)
AZ~ = ,
oc1+0
8
Y) = (d - §/1> Oy (1.53)
8 20
AYl = §AJSC1 —5 (1.54)
Norint gauti savitojo laidzio vertes reikia:
O = ZJ- z Pa O T cr,"n :Z”Z (paaa, (1.55)
Cia a =00,gb,gi,sC, 0 Yoo =1, Qg == (2/1+w) s Psc = Taarwy T Pop =
w+24
d—(2+w)’

Polikristalinése medziagose yra ne du, o daugiau griideliy, kurie vienas su kitu
ribojasi griideliy ribomis. J. Maieris pasiiile polikristalinés medziagos griidelius
atvaizduoti vienodo dydzio kubais, kuriy krastiniy ilgis yra L, o griideliy ribas —
tarpais tarp kuby, kuriy plotis 26 (1.30 pav., b) [118, 119]. Grudeliy riby, lygiagreciy
su elektrodais, tiirio koeficientas yra B = 2/3, o griideliy riby, statmeny elektrody
pavirsiui, tirio koeficientas yra f+ = 1/3. Taigi pilnutinj savitajj laidj galima
uzrasyti taip:

9% + (2/3)0gnT60%5h 156)
" Uglb +(1/3)Pgp00
v 21 w
la pgp = Qs + Pgi = (6 T) + (6 f)’ ng = Ugi +al, aglb = crgli + 0.

Ivertinus talpuminius efektus, galima nubrézti ekvivalenting grandine ,,Brick

layer modeliui ((1.31) formulé) Matuojant elektrocheminj impedansa, (EIS)

negalima iSskirti aS"C, ol ir gl dedamyjy. Taciau galima isskirti o;, o ir o

gi gL 5
dedamasias. Tam tereikia, kad judriyjy krivininky relaksacijos laikas 7o, Tge, Ty
labai skirtysi. Todél ekvivalenting schemg, pavaizduota 1.31 pav. a dalyje, galima
perbraizyti, kaip pavaizduota 1.31 pav. b dalyje. Taigi teoriskai Naikvisto grafike
turéty buti matomi trys pusapskritimiai. Taciau praktikoje yra matoma iki dviejy.
Zemyjy dazniy srityje — pusapskritimis, atitinkantis oo, + 05 gb» 0 aukStyjy dazniy
srityje — pusapskritimis, atitinkantis 0.
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1.31 pav. a) Ekvivalentiné grandin¢ ,,Brick layer” modeliui ir b) jos atstojamoji; ¢ia G, Ggll,
Gl., G;l, G — griideliy sandiirg, erdvinio kriivio zona, griidelius atitinkantys konduktansai
statmenai elektrodams ir lygiagrediai su jais, Co, C);, Cl, Cgi, C3 — grudeliy sandira,
erdvinio krtivio zona, gridelius atitinkancio kondensatoriaus talpos statmenai elektrodams ir
lygiagreciai su jais [118]

Anksciau aptartame modelyje yra kalbama apie bendrajj savitajj laidj, néra
i§skiriamos savitojo joninio laidzio bei savitojo elektroninio laidzio dedamosios.
ISskirti dedamgsias yra svarbu, nes, pavyzdziui, legiruotas CeO, yra miSrusis
laidininkas, pasizymi ir joniniu, ir elektroniniu laidumu. Kuri dedamoji vyrauja ir
koks jos indélis j bendraji laiduma grudelio turyje, priklauso nuo aplinkos slégio.
Taciau tai, kuri dedamoji vyrauja ir koks jos indélis | bendrajj laidumga gradelio riboje,
néra lengva nustatyti, nes artéjant prie griideliy sandiros judriyjy kriivininky
koncentracija kinta, t.y. didéja arba mazéja (priklauso nuo kriivio Zenklo).
Paprasc¢iausiam atvejui tinka $i lygtis [28]:

_Zi€
¢ = Cime TT? (1.57)

¢ia A¢ — potencialy griudelio turyje ir erdvinio kriivio zonoje skirtumas, kj —
Bolcmano konstanta, e — elementarusis kriivis, ¢; . — kriivininky koncentracija
gridelio turyje.
Potencialy skirtumo ieSkoma taikant analitinius arba skaitmeninius metodus.
Metodai yra paremti Puasono ir Bolcmano lygties sprendimu [29]:
0?2  Z;€Ci 0o —
o) = -2
Koncentracijy proﬁhams apraSyti yra naudojami Gujl ir Capmano (Gouy-
Chapman) arba Moto ir Sotkio (Mott-Schottky) sprendiniai. Moto ir Sotkio atveju
laikoma, kad vienas i§ dviejy kriivininky yra nejudrus. Taip pat nekreipiama démesio
1 kriivininka, turintj maza koncentracija, o elektrinis potencialas apraSomas:

P(x) = =222 (x — 1) + oo (1.59)

zie
RyT (1.58)
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4z e
sk;T
kriivis, zy — nejudriojo defekto kriuvio Zenklg nusakantis dydis, € — dielektriné
konstanta, k;, — Bolcmano konstanta, ¢, — nejudriyjy defekty koncentracija, ¢o, —
elektrinio lauko potencialas griidelio turyje.
Guji ir Capmano atveju apribojimai netaikomi, o potencialas aprasomas taip:
X
d(x) = - 2kaln L+ e 7 ; (1.60)

X
Zi€ 1 —191-67

Ciad*=21 \/ (oo — 9(0)) — erdvinio kravio zonos plotis, e — elementarusis

z;e
. e_2k2T¢0—1 . . . . .
Cia ¥; = ——z——, e — elementarusis kruvis, z; — krivininko krivio Zenklg
e 2kpT %41
nusakantis dydis, € — dielektriné konstanta, k;, — Bolcmano konstanta, ¢, —

potencialas griideliy sandiiroje.
Pries tai aprasyta lygtis tinkama naudoti tik simetriniu atveju, kai z; = +1, o

z = —1. Tatiau kai z; = +2, 0 z, = —1 (pvz., CeO; atveju, kai z,» = —1, 0 zy- =
+2), potencialas aprasomas taip:
Zka X _Zmaje¢0
Pp(x) = ¢y + In{1+—e 2kT ; (1.61)
Zmaj 21

- &rekpT .y .. v . .
Glad = [-——L=2——, Z,; — vyraujandiy kravininky Zenkla nusakantis dydis, e —
2Zmaj“€*Cmaj,c0

elementarusis krivis, e— dielektriné konstanta, &, — santykiné dielektriné skvarba,
kp — Bolecmano konstanta, ¢, — potencialas grideliy sandiiroje, ¢4j,00 — Vyraujanciy
kriivininky koncentracija griidelio turyje.

Atsizvelgiant | priemai$y koncentracijg ir potencialo verte grudeliy sandiiroje
galima i$skirti keletg skirtingy koncentracijos profiliy (1.32 pav.). Yra Zinoma, kad
gryno ir RE3* legiruoto CeO, potencialas griideliy sandiiroje svyruoja nuo 0,19 iki
0,34 V [120]. Taigi cerio oksidui galima pritaikyti koncentracijy profilius, pazymétus
raidémis b, o ir m. I§ profiliy matyti, kad vakansijy koncentracija mazgéja, o elektrony
koncentracija didéja judant erdvinio kriivio zona link grudeliy sandiiros.
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b Gouy-Chapman (GC)
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Priemai8y koncentracija
a) b)

1.32 pav. a) Koncentracijos profiliy Zemélapis, esant skirtingai akceptoriniy arba donoriniy
priemaiSy koncentracijai ir skirtingoms potencialo vertéms griudeliy riboje, b) vakansijy ir
elektrony koncentracijy profiliai (¢; »/c;) erdvinio krivio zonoje; Cia k, b, o, ms, mz, p, ¢, [
atitinka Guji ir Capmano bei Moto ir Sotkio analitinius modelius esant atitinkamai priemaisy
koncentracijai, RE3¥, V;;, e’ — atitinkamai priemaiginiy jony, deguonies vakansijy ir
elektrony koncentracijy profiliai [28]

Vg ——e'——RE ----Fg aidelyie - - - -¢'gridelyje

Ieskant sprendiniy skaitiniu metodu, yra taikoma Teiloro aproksimacija:
dp Axp?d?¢p  Ax3d3¢

Puc = P T Mg+ 5z Y TG G (162
arba
Ax; 2 Ap
¢xk i ¢xk_1 - AxkExk_l - 2e¢ (pxk_l + ?); (1.63)
2k T N
Cia Exk 1 . Cl Xk CLOO) - _()bxk) =e 'Zi:;(zici) +
Pim> O P1iy =+ i=1(Z1M. jC1M, j), e — elementarusis krivis, € — dielektriné konstanta,

& — santykiné dielektriné skvarba, k;, — Bolcmano konstanta, c;,, — krivininky
koncentracija grudelyje, ¢;,, — kruvininky koncentracija gridelyje atitinkamame
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skai¢iavimy intervalo taske, ¢, — elektrinio lauko potencialas atitinkamame taske,
Ax,, — skaiCiavimy intervalas su Zingsniu &, Ny, — judriyjy kravininky skaicius.

Skaitmeniskai i§sprendus lygtj galima rasti kriivininky koncentracijas erdvinio
kriivio zonoje ir nubrézti jy koncentracijy profilius. 1.33 pav. pateikti vakansijy ir
elektrony koncentracijy profiliai esant akceptorinémis priemaiSomis legiruotam cerio
oksidui. Kaip ir analitiniy sprendiniy atveju, deguonies vakansijy koncentracija
mazéja, o elektrony koncentracija didéja judant erdvinio kriivio zona link griideliy
ribos.

10 10 10" 10° 10°
10° 102¥_ 10— 107 >(
S A e e L - 8 N
510* Ty =-0,3 Cim?} Sw* Sw‘ Sm‘
@,=0,14V e = =
0 e ® 10°/ Zse =03 C/my 10%/ Zse, = -0:3 C/m* 10%  Zse = 0,8 C/m?
4 ] o,=043v g ¢=041v 1 @,=028V
10 107 10 10
1 2 1 2 1 2 1 2
X/ nm X/ nm x /| nm x/ nm
a) b) c) d) e)
vy e RE* - ---g gridelyie - - - -¢ gradelyje

1.33 pav. Kriivininky koncentracijy profiliai esant akceptorinémis priemaiSomis legiruotam
Ce03: a) 20 mol% donorinémis priemaiSomis legiruotas CeO», b) 1 mol% donorinémis
priemaiSomis legiruotas CeO,, ¢) grynas CeO,, d) 1 mol% akceptorinémis priemaiSomis
legiruotas CeO ir €) 20 mol% akceptorinémis priemaisomis legiruotas CeO,; ¢ia RE3*, V),
e’ — atitinkamai priemaisiniy jony, deguonies vakansijy ir elektrony koncentracijy
profiliai [30]

Pazymétina, kad pateiktieji profiliai taip pat néra tikslas. Atliekant skai¢iavimus
buvo laikomasi prielaidos, kad akceptoriniy priemaisy koncentracija visame grudelio
tiiryje yra vienoda. Nejvertinta liko ir sgveika tarp defekty, vakansijy bei akceptoriniy
priemaiSy. Yra jrodyta, kad griidelio tiryje priemaiSy koncentracija néra vienoda.
Istyrus YSZ bikristala didelés skiriamosios gebos perSvie¢iamuoju mikroskopu ir
atlikus TEM-EDS matavimus itin mazame plote, paaiskéjo, kad itrio koncentracija
artéjant prie griidelio ribos iSauga (1.34 pav.) [121]. Ivyksta priemaiSy segregacija
link grudelio ribos. Reikéty paminéti, kad bikristalas buvo pagamintas sujungus du
YSZ kristalus aukstoje 1873 K temperatiiroje. Buvo kaitinama 15 valandy. Dél
aukstos temperattros itrio katijonai pasidaré judriis ir jvyko difuzija link grudeliy
ribos.

T 4 T T T T i T T

0,30r 1

sant. vnt.

SEO,ZS‘
¢

Y,

0,20r * .

20 10 0 10 20
X

1.34 pav. Itrio koncentracijos profilis skersai griidelio ribos (x), YSZ keramika [121]
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Taikant hibridinj Monte Karlo ir molekulinés dinamikos algoritma atlikti GDC
(gadoliniu legiruoto cerio oksido) struktiiros ir koncentracijos profiliy modeliavimai
parodé, kad priemaiSy koncentracija grudelyje kinta [122]. Ji mazéja tolstant nuo
griidelio vidurio (x = 0) ir labai padidéja prie pat griideliy ribos (x = [3;4] nm)
(1.35 pav.). Modeliavimai atlikti priémus, kad medziaga yra 2000 K temperatiiroje.

. 08[F — 12 mol% 7
s o5 | - --10 mol% i
= 0 ' 8 mol%
[4] 1 0,
5 6 mol%
04 ' . :
‘ED 1 1
Q 03 : :
?5 0.2 : :
’ ~.erlo At Mar : Nt
01F : : .
1 1
L 1 1 L 1 L L L 1
-6 -4 -2 0 2 4 6
X, nm

1.35 pav. Priemaisy koncentracijos griideliy ribose profilis (GDC keramikos) [122]

Remdamasis gautais rezultatais, D. S. Mebane pasiiilé patobulinti erdvinio
kravio modelj [123]. Jo nuomone, sprendziant Puasono ir Bolcmano lygtj laikoma,
kad defekty judris yra pastovus visoje erdvinio kriivio zonoje. Taip pat néra
jvertinama defekty tarpusavio sgveika ir aliovalentiniy priemaiSy segregacija link
griideliy riby. Todél sitiloma erdvinio kriivio zong aprasyti Puasono ir Kano (Puason-
Cahn) modeliu, kuriame S$ie efektai jvertinti. Aiskiai matomas skirtumas tarp
vakansijy koncentracijy ir aliovalentiniy priemaisy koncentracijy profiliy, sprendziant
Puasono ir Bolcmano arba Puasono ir Kano lygtj. Skirtumas isryskéja, kai
aliovalentiniy priemaiSy koncentracija yra didesné nei 1 % (1.33 pav. ir 1.36 pav.).

4 @ 1 2 ‘ () ©

o 2 4 6 8 10 o 2 4 6 8 10 o 2 4 6 8 10
Atstumas iki gradeliy sanddros, m  y 10'9 Atstumas iki gradeliy sanddros, m  x 10’9 Atstumas iki gradeliy sandaros, m 10‘9

1.36 pav. a) Vakansijy koncentracijy profiliai, b) aliovalentiniy priemaisy koncentracijy
profiliai ir ¢) elektrostatinio potencialo priklausomybés nuo atstumo iki griiddeliy sandiiros
funkcija 440 °C temperatiiroje; Cia aliovalentiniy priemaiSy koncentracija griidelio tiiryje

0,01%0,0,1%+,1%o,10%x,20% ', n,, n, — vakansijy ir aliovalentiniy priemaisy
koncentracija tam tikru atstumu nuo grideliy sandiros, n9"™%, n?"" — vakansijy ir
aliovalentiniy priemai$y koncentracija griidelyje, ¢4 ir 974 — elektrostatinis potencialas
tam tikru atstumu nuo griideliy sandiros ir elektrostatinis potencialas griidelyje [123]
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Modeliavimo rezultatai leidzia patvirtinti, kad vakansijy koncentracija mazéja,
o aliovalentiniy priemaiSy koncentracija iSauga art¢jant prie griideliy sandiiros.
Fizikinés segregacijos priezastys yra dvi: akceptoriniy priemaiSy katijony ir gardelés
katijony spinduliy skirtumas ir kuloniné sgveika erdvinio kriivio zonoje [124].
Zinoma, kad griideliy sandiiroje potencialas yra apytiksliai +0,3 V, taigi atsiranda
galimybé Gd' migruoti link griideliy sandiiros. Taip pat reikéty paminéti, kad
akceptoriniy priemaiSy migracija link griideliy sandiiros gali vykti tik aukstoje
temperatiiroje (~1000 °C). I§ atkaitinty GDC keramiky Arenijaus grafiko matyti, kad
aktyvacijos energija didéja didinant atkaitinimo temperatiira (1.37 pav., a). Sis
aktyvacijos energijos kitimas yra susijes su Gd' segregacija link griideliy riby
(1.37 pav., b, ¢). Todél dirbant su CeO- keramikomis reikia atkreipti démesj j darbine
temperatiirg ir keramiky formavimo parametrus (tableciy atkaitinimo temperatiira,
laika bei plonyjy sluoksniy nusodinimo temperatiirg).

@ Po nusodinimo, 0,86 eV Gradelio riba
2 A Atkaltinta - 700 °C, 0,89 &\
m Atkaitinta - 900 °C, 0,93 &' Gradelio ri
= ] rik -
! ® Atkaitinta - 1100 °C, 0,95 & Gd == il Gd
0 v \{ r S
4 e s . s '
2] . e ™ /‘, C RO~ }\J,- e °* _b\/pnemalsqa(omal
§ [ s .W * e 0y ¢ ol .\\l
5 -
= Pt elektrodai Vile nile \® @ .) R %- 5
3 |__e o » =
elepnes Gradelioriba— | ® * * e ol "0 L e
7 e R cosaion
-4 e oo & 80\ N ) \Gradelio riba
b ) . % 3
5 HRehee Gradelis —‘\—o “_ IV' P .‘,/ (e 19 ‘\';\
115 1,25 1,35 1,45 1,85 1,65 \“. G ol \ AN 4 Grudelis
1000/T, K-* ) N e/ oY

1.37 pav. a) GDC keramiky, atkaitinty skirtingoje temperatiiroje, Arenijaus grafikai:
b) priemaisy pasiskirstymas griidelio tiiryje, suformuotuose sluoksniuose, ¢) priemaisy
pasiskirstymas atkaitintuose sluoksniuose [125]

Interpretuojant koncentracijy profilius kokybiniu poziiiriu, galima daryti i§vada,
kad erdvinio kruvio zonoje, ypa¢ netoli grudeliy sandiiros, deguonies vakansijy
koncentracija gerokai sumazéja, o elektrony koncentracija iSauga (1.37 pav.). Todél
grudeliy ribos yra nepalanki terpé deguonies jony migracijai, bet palanki elektrony
migracijai. Atsizvelgiant | tai, galima iSskirti kriivininky migracijos trajektorijas
(1.38 pav., a). Matyti, kad deguonies anijony migracija vyksta grudeliais statmena
grudeliy riboms kryptimi (trajektorija 1), o elektrony migracija vyksta griudeliy
ribomis (trajektorija 2) ir grudeliais statmena grideliy riboms kryptimi (trajektorija
). Atitinkamai skiriasi ir savitojo laidzio vertés. Matyti, kad savitasis deguonies jony
laidis grudelio tiiryje yra didesnis nei statmenai per gradeliy riba. Taip pat matyti, kad
elektrony savitasis laidis grudeliy ribose yra didesnis nei gridelio tiiryje.
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joninio laidumo trajektorijos elektroninio laidumo trajektorijos
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1.38 pav. Scheminis ,,Brick layer modelis polikristalinéms medziagoms: a) joninio ir
elektroninio laidumo trajektorijos, b) ekvivalentinés grandinés ir ¢) Naikvisto grafikai; ¢ia
0y;,. — deguonies vakansijy savitasis laidis grudelio tiryje, ad‘b-— deguonies vakansijy
savitasis laidis statmenai griideliy ribai, o, o, — savitasis elektroninis laidis grudelio tiiryje,
ol — savitasis elektroninis laidis, Rgb, R;'b, R, — grideliy riby ir gradeliy varzos lygiagreciai
su elektrodais (|l) ir statmenai (L) elektrodams, Co,, C, glb C Jb — griideliy riboms ir gradeliams
priskirtos talpos lygiagreciai su elektrodais (|l) ir statmenai (1) elektrodams [31, 126]

Pasinaudojus ,,Brick layer modeliu ir kriivininky koncentracijy pasiskirstymu
griidelio ttiryje bei erdvinio kriivio zonoje, savitaji laidj galima uZzrasyti Sia
iSraiska [31, 120]:

o= —avb,o; o 1}0 - + Op00 + T g1 (1.64)
¢ia gy; o — deguonies vakansijy savitasis laidis grudelio taryje, 0‘%6.917 — deguonies
vakansijy savitasis laidis statmenai griideliy ribai, 0, o, — savitasis elektroninis laidis
grudelio tiiryje, ae!'_ gb — savitasis elektroninis laidis grudeliy riboje.

Siai iSraiSkai galima nubrézti ekvivalenting granding (1.38 pav., b).
Priklausomai nuo to, kokia kryptimi vyksta kriivininky migracija, galima gauti vieng
arba du pusapskritimius Naikvisto grafike (1.38 pav., ¢). Jei vyrauja oy; o + ad;-)-_ gb>

bus matomi du pusapskritimiai, jei vyrauja o 4,

Pasinaudojant elektrocheminio impedanso matavimais galima lengvai
paaiskinti laidumo mechanizmus, kai CeO» yra polikristalinis. Taciau kai CeO; yra
nanokristalinis, pasireiskia griideliy dydzio jtaka savitajam elektriniam laidumui
(1.39 pav.) [127]. Esant polikristaliniam cerio oksidui, aiSkiai matomi du
pusapskritimiai, atitinkantys griideliy ir griideliy riby varzas. Nanokristaliniame cerio

— vienas pusapskritimis.

51



okside aiSkiai matomas vienas pusapskritimis, atitinkantis griideliy varza. Grudeliy
riby varza atitinkancio pusapskritimio matomi tik likuciai. Taip pat matyti, kad
nanokristalinio CeO; varza yra daug mazesné nei polikristalinio CeOs.

Atlikus EIS matavimus esant skirtingam deguonies slégiui, buvo pastebéta, kad
1

2[Vy] = [e'] « p;f priklausomybé biidinga polikristaliniam cerio oksidui mazo O,
slégio atkarpoje ir nanokristaliniam cerio oksidui visame matavimo intervale
(1.39 pav., ¢). Taigi polikristalinis CeO, pasizymi elektroniniu laidumu mazo slégio
srityje ir joniniu laidumu didelio slégio srityje. Nanokristalinis cerio oksidas pasizymi
tik elektroniniu laidumu. Todél grudeliy dydis gali turéti jtakos laidumo pobiidziui.
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1.39 pav. a) Naikvisto grafikas esant polikristalinei medziagai (griideliy dydis d; = 5 um),
b) Naikvisto grafikas esant nanokristalinei medziagai (grudeliy dydis d;, = 10 nm) ir
¢) Brauerio diagrama [127]

Siuos rezultatus galima paaiskinti pasinaudojant A. Tschope modeliavimo
rezultatais [32]. Remiantis jais galima teigti, kad mazéjant griideliams mazéja
savitasis joninis laidis ir didéja savitasis elektroninis laidis (1.40 pav.). Savitojo
joninio laidZzio mazéjimui jtakos turi iSauggs santykis tarp grudeliy plocio (L) ir
grudeliy riby plo¢io (2b): 2b/L . Kaip jau minéta anksCiau, griideliy ribos,
i§sidéscCiusios lygiagreCiai su deguonies jony migracijos kryptimi (statmenai
elektrodams), turi jtakos joniniam laidumui. Taciau iSmatuoto griidelio tiirio savitojo
laidzio i$skaidyti j atskiras komponentes negalima, nes ekvivalentinéje grandinéje
lygiagreciai sujungty komponenty varzy i$skirti nejmanoma atlikus EIS matavimus
(1.31 pav.). Todél yra laikoma, kad aukstyjy dazniy srityje esantis pusapskritimis
atitinka grudeliy tirio laidumg. Taciau, griideliams mazejant, lygiagreciai
i§sidéscCiusiy grudeliy riby jtaka savitajam joniniam ir elektroniniam laidziui didéja,
nes didéja griideliy riby uzimamas tiiris ir mazéja griiddeliy ttris. Vadinasi, suminis
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savitasis joninis laidis (cr‘ﬂ(‘)-,oo + O-‘ﬂdng) mazéja (1.40 pav., a), o suminis savitasis
elektroninis laidis (aﬁm + Uglgb) didéja (1.40 pav., b). Taigi esant itin maziems

grudeliams aﬂ_w + aﬂ' gb > J‘ﬂd_oo + 0‘961 gp- Tal ir matyti 1.39 pav. ¢ dalyje.
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1.40 pav. Laidzio priklausomybé nuo kristality dydzio: a) savitasis joninis laidis griidelio
tiiryje ir b) savitasis elektroninis laidis griidelio tiiryje [32]

Yra priestaraujanciyjy ,,Brick layer* modelio taikymui laidumo mechanizmams
nanokristalinése medziagose aiskinti [59, 128]. Pasak B. Zhu, polikristalinése
medziagose O? anijonai migruoja per grudelius, o nanokristalinése medziagose
deguonies anijonai migruoja aplink gradelius jy ribomis (1.41 pav.). Taigi,
griiddeliams mazgjant ir didéjant griideliy riby skaiciui, joninis laidumas turéty didéti.
Panasius samprotavimus iskélé A. Petersas ir kt. Jy manymu, esant koloninei plonyjy
sluoksniy struktiirai, grideliy ribos tarp kolony veikia kaip papildomos didelio joninio
laidumo trajektorijos (1.41 pav.).

Gradeliy riba Kolonine struktdra

mikrometrinis
> (> (-
o> grﬂdélis

. > >
a) nanomedtrinis b)

Tarpslucksnis

.

1.41 pav. a) Jony migracijos polikristalinése ir nanokristalinése medziagose atvaizdavimas ir
b) didelio joninio laidumo trajektorija esant koloniniam dangos augimui [59, 128]

Vis délto atlikus nuodugnesne analiz¢ matyti, kad minéti modeliai puikiai
atitinka ,,Brick layer modelj. ,,Brick layer modelyje yra minima kriivininky
migracija iSilgai griideliy sandiiros, o tai sutampa su B. Zhu ir A. Peterso
samprotavimais. Sie autoriai nevertino erdvinio kriivio zonos jtakos deguonies jony
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migracijai, o tai atitikty deguonies jony migracija iSilgai fizinés griideliy ribos, arba,
kitaip tariant, iSilgai grudeliy sandiros. Dar daugiau, jvertinus kriivininky segregacija
link grudeliy sanduros ir deguonies vakansijy koncentracijos iSaugimg griideliy
sandiiroje, galima teigti, kad B. Zhu ir A. Peterso samprotavimai puikiai sutampa su
pries tai aptartu ,,Brick layer” modeliu. Taciau taikant EIS metoda nejmanoma i$skirti
YL, Ylélyb ir Yll]i dedamyjy.

Nors ,,Brick layer* modelis yra idealizuotas laidumo modelis, taciau neblogai
priartéta prie realiy medziagy. Nepaisant to, jis néra idealus. Realiose medZziagose
grudeliai biina jvairiy formy. Kubiné forma yra greiciau i§imtis realiose medziagose.
Todél J. Fleigas modifikavo ,,Brick layer modelj realioms struktiroms [129].
Uzduociai palengvinti buvo jvesta keletas supaprastinimy:

i modelis dvimatis;
ii. grudeliy ribos turi izotropines savybes, t. y. nekreipiamas démesys i
kriivininky koncentracijos kitima erdvinio krtivio zonoje;
iii. grudeliai yra vienodo dydzio;
iv. grudeliy riby savitasis laidis daug didesnis nei grudeliy savitasis laidis;
V. nekreipiamas démesys | griideliy ribas, statmenas elektrodams.
x93 87
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1.42 pav. ,Brick layer” modelio atvejai esant polikristalinéms medziagoms, kuriy griideliai
néra kubo formos: a) polikristaliné medziaga su zigzago formos grideliy ribomis ir jos
Naikvisto grafikas, b) polikristalinés medziagos su heksagoninés formos, kvadrato bei

trikampio formy griideliais ir jy Naikvisto grafikai [129]

PaCiu paprasCiausiu priartéjimu galima laikyti zigzaginj griideliy riby
issidéstyma (1.42 pav., a). Siuo bidu issidés¢ius grideliy riboms, pusapskritimis,
atitinkantis grudeliy riby varza, turi mazesnj spindulj nei ,,Brick layer” atveju. Tai
paaiskinti galima tuo, kad skirtinguose griideliuose potencialo vertés skiriasi
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(1.42 pav., a). Todél potencialo gradientas skersai grudeliy ir srove, tekanti per
griideliy ribas, bus statmena griideliy riboms. Kaip matyti 1.42 pav. a dalyje, srovés
tekéjimo kelias yra lygus grudeliy ribos plociui (w). Sulyginus ,,Brick layer* modelio
griideliy riby iSsidéstyma ir §j atvejj, matyti, kad skiriasi griideliy riby plotas. Taigi
skiriasi ir srovés tankis, kertantis griideliy ribas. Pasinaudojus minétais
samprotavimais, griideliy riby varza Siuo atveju galima uzraSyti taip:

Wp

Rgp = (1.65)

ogp b/sina’
Cia ag), — grudeliy riby savitasis laidis, wy, — griideliy riby plotis, b/sina — grudeliy
ribos elemento ilgis. I§ to matyti, kad skersai griidelio matuojama varza yra mazesné
nei ,,Brick layer” modelio atveju.

Lyginant zigzaginiy, SeSiakampiy, kvadratiniy arba trikampiy grudeliy ribas,
biity gautos skirtingos priklausomybés Naikvisto grafike (1.42 pav., b). Pavyzdziui,
gerai jsiziliréjus ] medziagg, sudarytg i$ trikampiy grudeliy, matyti, kad grideliy riby
i$sidéstymas yra panasus  iSsidéstyma 1.42 pav. a dalyje. Taciau palyginus Naikvisto
grafikus matyti, kad esant trikampiams griideliams pusapskritimis turi didesnj
spindulj (didesné varza) nei idealaus ,,Brick layer modelio atveju ar 1.42 pav. a
dalyje pavaizduotu atveju. Taip yra dél to, kad griideliy riby tankis trikampe struktiira
turin¢ioje medziagoje yra dvigubai didesnis nei minétais atvejais.

a) b)
1.43 pav. TEM nuotraukos: a) YSZ pavir$ius ir b) YDC pavirsius [130]

Realiis joniniai laidininkai, tokie kaip legiruotas ZrO, ir legiruotas CeO,, gali
buti uztersti SiO, priemaiSomis, kurios gali atsirasti dél nepakankamo pradiniy
milteliy grynumo (1.43 pav.) [130, 131]. 1.43 pav. matyti SiO, fazé trijy grudeliy
sandiiroje (YSZ ir YDC tabletés). Priklausomai nuo SiO, koncentracijos ir gradeliy
dydzio, skiriasi griideliy padengimo silicio dioksidu laipsnis. Tyrimai rodo, kad
didéjant grudeliams YSZ keramikose jy padengimo silicio dioksidu laipsnis mazéja,
o didéjant GDC griideliams jy padengimo SiO; laipsnis didéja. Tai galima paaiskinti
palyginus Si** (0,54 A), Zr** (0,86 A) ir Ce*" (1,01 A) spindulius. Kadangi Zr*"
spindulys yra maZesnis nei Ce*', Si** gali lengviau jsiterpti j cirkonio gardele. Todél
formuojant medziaga Si yra linkes jsiterpti j cirkonio gardelg arba drékinti GDC
griidelio pavirsiy. Taciau tyrimai yra atlikti su supresuotais (~100 MPa) ir atkaitintais
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(1600 °C) YSZ ir GDC milteliais (tabletémis), bet ne su plonaisiais sluoksniais. Esant
ploniesiems sluoksniams, efektas gali biiti kitoks [132].

srovés kryptis 6
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1.44 pav. a) Grudelio riby su priemaiSomis scheminis vaizdas ir b) Naikvisto grafikai esant
skirtingam grudelio padengimo SiO; laipsniui [130, 133]

Siekiant aprasyti SiO, priemaiSy jtaka savitajam joniniam laidziui, reikia
papildyti ,.Brick layer modelj. J. Fleigas ir J. Maieris pasiilé griidelio ribas
atvaizduoti, kaip parodyta 1.44 pav. [130, 133]. Matyti, kad laidziosios zonos
atvaizduotos skrituliais. Taigi griideliy riby varzg galima aprasyti taip:

f geongg
Ry = 2201, (1.66)
Cia fgeo = %, dg — grudelio dydis, R, — grudelio varza, w, — laidziosios zonos
skersmuo.

I$ (1.66) formulés matyti, kad mazéjant laidZiosios zonos skersmeniui did¢ja
grudeliy riby varza. Tai leidZia patvirtinti modeliavimai, atlikti taikant baigtiniy
elementy metoda (1.44 pav.).

1.6. Plonyjy sluoksniy formavimas taikant garinima elektrony pluosteliu

Medziagas galima garinti terminio garinimo (varzinis kaitintuvas), garinimo
panaudojant elektrony pluostel] arba garinimo panaudojant impulsinj lazerj
metodais [134-136]. Garinimas panaudojant elektrony pluostelj turi pranasumy pries
kitus metodus, kurie iSrySkéja garinant auk$ta lydymosi temperatiira turincias
medziagas [136]. Panaudojant elektrony pluostel] medziaga gali jkaisti iki aukstos
~3000—4000 K temperatiiros. Todél galima garinti beveik visas medZiagas. Sis
metodas suteikia galimybe kontroliuoti augimo greitj placiame 0,02—10 nm/s intervale
ir kontroliuoti griiddeliy dydj. Taip pat plonieji sluoksniai, suformuoti Siuo metodu, yra
Svarts ir vienaly¢iai (be pory).

Garintuvo, naudojancio elektrony pluostelj, schema pavaizduota 1.45 pav.
Garintuva sudaro volframinis kaitinimo sitlelis, greitinimo elektrodas,
elektromagnetai bei tiglis.
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1.45 pav. Garintuvo schema

Greitinimo elektrodo jgreitinti ir elektromagnetais nukreipti elektronai
saveikauja su medziaga tiglyje. Elektronai prasiskverbia j tam tikra medZziagos gylj R
(1.46 pav., a, b). Prasiskverbimo metu jie patiria begale tampriy ir netampriy
susidiirimy su medziagos atomais [137]. Dél daugybés tampriy susidiirimy su atomy
branduoliais elektronai keicia judéjimo krypti, ivyksta elektrony sklaida (1.46 pav.,
a). Vykstant netampriajai saveikai su atomo elektronais ir branduolio kuloniniu lauku,
prasiskverbe elektronai netenka didelés dalies kinetinés energijos (1.46 pav., ¢), o tai
lemia fotony, antriniy elektrony, OZz¢ elektrony, budingosios spinduliuotés,
stabdomosios spinduliuotés bei Silumos (fonony suzadinimas) emisija. DidZiosios
dalies elektrony kinetinés energijos yra netenkama vykstant fonony suzadinimui.

Absorbuotos

0 energijos dalis
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................... 7 60

b) c)

1.46 pav. a) Pavieniy elektrony sgveikos tiiris (Monte Karlo simuliacija), b) elektrony
pluostelio sgveikos tiiris, ¢) absorbuotos elektrony kinetinés energijos dalis tam tikrame
gylyje; &ia nge, niy, né¢ — atsispindéje elektronai, 1y, 15, N5y — pirminiai elektronai, R —
elektrony saveikos spindulys, d — elektrony sgveikos plotis, E, — pradiné elektrony kinetiné
energija, E,;, — absorbuota elektrony kinetiné energija [137]

Todél, net ir esant nedidelei spindulio galiai, medziaga gali buti jkaitinama iki
labai aukstos temperatiros (1.47 pav.), nes panaudojant elektrony spindulj yra
pasiekiamas didelis Siluminés energijos tankis mazame medziagos tiiryje. 1.47 pav.
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matyti, kad garinant medziaga susidaro krateris. Jo forma ir dydis priklauso nuo
elektrony pluostelio galios ir Svitinimo laiko. Esant mazai galiai, pavirSius jkaista
maziau nei esant didelei. Esant Zemai temperatiirai ir trumpam S$vitinimo laikui,
sgveikos zona yra sferinés formos. Kylant temperatiirai ir ilgéjant spinduliavimo
laikui, pradeda susidaryti kiigio formos krateris. Esant labai didelei temperatiirai,
susidaro siauras ir gilus krateris.
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1.47 pav. Kraterio susidarymas medziagai garinti panaudojant elektrony pluostelj; ¢ia F, —
kraterio sienelg veikiantis elektrony pluostelio slégis, F,. — reaktyvusis slégis, F; — pavirSiaus
itempties slégis, F;, — hidrostatinis slégis, R; — kraterio menisko spindulys, 21, — elektrony
pluostelio spindulys, h; — kraterio gylis [138]

Ivertinus kraterio sienelg veikiancius elektrony pluostelio (F,), reaktyvyji (F.),
pavirSiaus jtempties (F;) ir hidrostatinj (F,) slégius, galima apskaiciuoti kraterio gylj:
1 /2ps 3 P, 2y
h, = —<—+ 1,06-10" ———)
s VE Ry

Pm
K
¢ia p,, — savitasis medziagos svoris, pg = Kle_TZ — medziagos gary slégis lydymosi
temperatiroje, P, — elektrony savitoji galia, y — pavirSiaus jtemptis, Ry — kraterio
menisko spindulys, E — krintan¢iy elektrony energija, K; ir K, — koeficientai,
priklausantys nuo medziagos risies.
Gary srautg galima iSreiksti Sia formule:

Ps 1
F= ) [ 5 ] ; (1.68)
V2mmgk, T lem=s
¢ia m, — medziagos atomy mase, 7 — temperatiira, k;, — Bolcmano konstanta.

Gary srautas, kaip ir augimo greitis, yra proporcingas medziagos gary slégiui
lydymosi temperatiiroje, o Sis yra proporcingas kraterio gyliui ir elektrony savitajai
galiai. Vadinasi, norint palaikyti ta patj augimo greitj giléjant krateriui, reikia didesnés
elektrony pluostelio galios. Todél nusodinimo proceso metu turi biiti kontroliuojamas
augimo greitis, o ne pluostelio galia. Palaikant tg paciag pluostelio galig po kurio laiko
augimo greitis sumazges ir pasikeis medziagos savybés per sluoksnio storj.

; (1.67)
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1.48 pav. Nanodaleliy lydymosi temperatiiros priklausomybé nuo jy dydzio (R): a) aukso
nanodalelés, b) alavo nanodalelés ir ¢) aliuminio nanodalelés [139-141]

Medziagos peréjimui i§ kondensuotosios fazes i dujing jtakos turi ir garinamos
medziagos struktira. Atlikti tyrimai su aliuminio, alavo, aukso ir kt. nanodalelémis
parodé (1.48 pav.), kad mazéjant nanodaleliy (<50 nm) dydziui jy lydymosi
temperatiira mazeja [139-141]. Dalelés pavirSiuje esantys atomai turi silpnesne rysio
energija nei atomai dalelés tiiryje, nes pavirSiniai atomai turi maziau gretimy kaimyny.
Taigi mazéjant dalelés spinduliui didéja pavirSiaus ploto ir tiirio santykis, pvz.,
sferinés formos daleliy pavirSiaus ploto (S,) ir turio (V;) santykis yra atvirkSciai
proporcingas dalelés spindulivi ( Sys/Vy = 3/r4 ). Dél to mazéja lydymosi
temperatira [142, 143].

<=—0,06 (60°) 0,06 (60°) —=
0,24 0,5 0,83 1,0 0.83 0,5 0,24

1.49 pav. [$garavusios medziagos masés pasiskirstymas padéklo pavir§iaus ploto vienete; ¢ia
0,4 — kampas tarp garuojancio pavirSiaus normalés ir gary kondensacijos vietos padéklo
pavirsiuje, ¢, , — kampas tarp padéklo pavirSiaus ir gary srauto krypties, ;, — atstumas iki
padéklo pavirSiaus [144]

Medziagai garuojant, gary srautas erdvéje pasiskirsto netolygiai. Dideliais
kampais (64 > 45°) gary srauto dedamoji yra daug mazesné, palyginti su gary srautu,
kuris juda garuojancio pavirSiaus normalés kryptimi (1.49 pav.). Todél iSgaravusios
medziagos masés pasiskirstymas padéklo pavirSiaus ploto vienete apraSomas:

dm
5= (M /1 )cospyg cos 6; (1.69)
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¢ia M — iSgaravusios medziagos mase, 8; — kampas tarp garuojancio pavirSiaus
normalés ir gary kondensacijos vietos padéklo pavirSiuje, ¢, 5 — kampas tarp padéklo
pavirSiaus ir gary srauto krypties, 7, — atstumas iki padéeklo pavirSiaus.
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1.50 pav. Procesai, vykstantys dangos augimo metu [145]

Gary sraute esantiems atomams ar molekuléms pasiekus padéeklo pavirsiy, gali
jvykti Sie fizikiniai procesai: atomy arba molekuliy adsorbcija, molekuliy disociacija,
pavirsiné difuzija, desorbcija, nukleacija ir dangos augimas (1.50 pav.).

Potenciné energija

Dujiné fazé

m

T
C

Fizikiné adsorbcija
— Cheming adsorbcija

I I I I
Tarpatominis atstumas, r

1.51 pav. Molekulés potencinés energijos priklausomybé nuo atstumo vykstant
disociatyviajai cheminei adsorbcijai; ¢ia E, — cheminés adsorbcijos energija, E; — fizikinés
adsorbcijos energija, E. — disociacijos energija [146-148]

Po susidiirimo su pavirSiumi molekulé gali adsorbuotis arba biti atspindéta atgal
1 dujing fazg. PaprasCiausiu atveju gali jvykti fizikiné adsorbcija, t. y. tarp molekulés
ir padéklo pavirsiaus pasireiksti van der Valso jégos. Dél mazo potencialinio barjero
auksc¢io molekulé islieka judri padéklo pavirSiuje ir turi tam tikra kiekj transliacinés
energijos E;. Kai transliaciné energija pasidaro mazesné uz potencialinio barjero
aukstj, molekulé tampa jkalinta padéklo pavirsiuje (3—10 A tarpatominis atstumas).

Kita adsorbcijos rusis yra cheminé adsorbcija. Cheminé adsorbcija gali vykti
tiesiogiai 1§ dujinés fazés arba po fizikinés adsorbcijos. Tiesioginés adsorbcijos metu
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molekulé i§ karto adsorbuojasi ant padéklo pavirSiaus. Netiesioginés chemineés
adsorbcijos metu pirmiausia jvyksta fizikin¢ adsorbcija. Tada molekulé migruoja
padéklo pavirSiuje, kol suranda kristalinés gardelés vakansijg ir, jei turi pakankamai
energijos jveikti aktyvacijos barjera, adsorbuojasi padéklo pavirsiuje (1-3 A
tarpatominis atstumas). Be to, cheminé adsorbcija yra skirstoma j molekuling ir
disociatyvigjg adsorbcijg [ 149]. Molekulei priartéjus prie padéklo pavirsiaus, padéklo
ir molekulés elektrony orbitalés persiskirsto, susidaro cheminis rySys. Kartais
molekulés orbitaliy persiskirstymas gali lemti molekulés disociacijg ir disociacijos
produkty adsorbcija ant padéklo pavirSiaus [150]. Pirmuoju atveju jvyksta molekuliné
cheminé adsorbcija, o antruoju atveju — disociatyvioji cheminé adsorbcija (1.51 pav.).
Disociacijai yra reikalinga energija E., todél disociatyvioji cheminé adsorbcija yra
aktyvuotas procesas.

Adsorbcijai atvirksc¢ias procesas yra desorbcija. Desorbcija jvyksta tada, kai
molekulé turi ar jgyja energija, didesn¢ uz potencialinés duobés gylj, jvykus cheminei
ar fizikinei adsorbcijai. Taip pat yra manoma, kad potencialinés duobés gylis jvykus
molekulinei cheminei adsorbcijai yra mazesnis nei jvykus disociatyviajai
adsorbcijai [151].

IS gary fazés nusédus atomams arba molekuléms, gali vykti pavir$iné jy difuzija.
Taigi Sie atomai ar molekulés gali saveikauti tarpusavyje ir jungtis i didesnius
darinius, uZuomazgas. Ne visos uzZuomazgos yra stabilios. Nestabilios uzuomazgos
po tam tikro laiko iSyra j struktirinius elementus, atomus arba molekules.
Uzuomazgos tampa stabilios pasiekusios tam tikra dydj (atomy arba molekuliy
skai¢iy). Tuo momentu, kai uZuomazgos tampa stabilios, Gibso energijos pokytis
tampa maksimalus (1.52 pav.).
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1.52 pav. Laisvosios Gibso energijos pokyc¢io (AG (j)) priklausomybé nuo uzuomazgoje
esanciy atomy skaiciaus (j) esant skirtingoms cheminio potencialo poky¢io vertéms (Au)
susidarant naujos fazés uzuomazgoms [152]

Stabilios uzuomazgos auga prisijungdamos atomus arba molekules, adsorbuotas
padéklo pavirSiuje arba atlekiancCias i§ gary fazés. Naujos fazés uzuomazgy
susidarymas aprasomas kaip trys mechanizmai: sluoksnis po sluoksnio (Frank-van
der Merwe), sluoksnis po sluoksnio + salelinis (Stranski-Krastanov) ir salelinis
(Volmer-Weber) (1.53 pav.). Vykstant sluoksnis po sluoksnio augimui sgveika tarp
padéklo ir naujos fazés atomy yra stipresné nei tarp naujos fazés atomy. Siuo bidu
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susidaro iStisinis monosluoksnis padéklo pavir§iuje. Antras monosluoksnis auga tik
visiskai susidarius pirmajam. Vykstant saleliniam augimui sgveika tarp naujos fazés
atomy yra stipresné nei tarp padéklo ir naujos fazés atomy. Nauja fazé padéklo
pavirSiuje formuojasi salelémis. Vykstant Stranskio ir Krastanovo (Stranski-
Krastanov) augimui i§ pradziy susidaro istisinis monosluoksnis, o po to vyksta

salelinis augimas.
a)

b) c)
L 1 I 1 rrl:ljl
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1.53 pav. Naujos fazés uzuomazgy susidarymo mechanizmai: a) sluoksnis po sluoksnio
(Frank-van der Merwe), b) sluoksnis po sluoksnio + salelinis (Stranski-Krastanov) ir
¢) salelinis (Volmer-Weber) [153]

Vykstant saleliniam augimui, salelés gali jgauti jvairias formas. PavyzdZziui,
salelés, augancios ant (111) pavirSiaus, gali jgauti heksagonine forma (1.54 pav., a).
Salelé tokig forma iSlaiko tik biidama nedideliy matmeny. Augancios salelés forma
keiciasi ] trikampe. Siekiant suprasti grudelio formos kitimg, reikéty dvi gretimas
grudelio pakopas pazyméti raidémis 4 ir B (1.54 pav., a) [154]. Kai difuzija Siy dviejy
pakopy atzvilgiu yra vienoda, salelé¢ auga turédama heksagoning forma. Taciau kai
difuzijos mechanizmas yra skirtingas, salelé jgyja trikampio formg. Difuzija gali
skirtis dél keliy priezas¢iy. Pavyzdziui, rySio energija tarp adatomo ir 4 pakopos yra
didesné uz rysio energija tarp adatomo ir B pakopos. Adatomy difuzijos greitis Salia
A pakopos gali biti didesnis nei Salia B pakopos, kai rySio energija tarp adatomo ir
pakopy yra vienoda. Taip pat gali vykti asimetriné kampiniy atomy difuzija. Tokiu
atveju skiriasi difuzijos link 4 ir B pakopy aktyvacijos energija (E.). Jei E.4 > E_g,
susidaro trikampé salelé, o jei E.4 = E_g, susidaro heksagoniné salelé (1.54 pav., b).
Zinoma, galimas ir atvirkstinis variantas, kai salelé bus linkusi augti $alia B pakopos.

b) c)

1.54 pav. a) Salelés modelis, b) saleliy augimas esant skirtingai kampiniy atomy difuzijos
link 4 (virSutiné eiluté) ir B (apatiné eiluté) pakopy aktyvacijos energijai, ¢) Erlicho ir
Sviobelio (Ehrlich-Schwoebel) energijos barjeras vykstant adatomo $uoliui nuo salelés
plokstumos arba ant jos; ¢ia E.4 — difuzijos link 4 pakopos aktyvacijos energija, E.g —

difuzijos link B pakopos aktyvacijos energija, Ej, — adatomy difuzijos energija $alia pakopos,
AEgs — energija, kurios reikia atlikti Suoliui ant pakopos arba nuo jos [154]
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Salelés forma gali kisti, net jei difuzijos greitis Salia salelés krasty vienodas.
Esant mazam difuzijos greiCiui Salia salelés krasty (didelé aktyvacijos energija Eeqee),
formuojasi dendritinés struktiiros (1.54 pav., b). Kai difuzijos greitis Salia salelés
krasty didelis, adatomai gali nueiti ilgesn] kelia, uzimti energijos poziiiriu palankesnes
pozicijas ir suformuoti heksagonines arba trikampes struktiiras.

Saleliy formg lemia ir pavirSiuje esanti kristalografinés plok§tumos orientacija
(1.55 pav.) [155]. Pavyzdziui, padéklams, turintiems kubin¢ Sonuose centruotg
gardele (KSC), energijos poziiiriu padios palankiausios plokstumos yra (111), (100)
ir (110). Siy plokstumy pavirsiné energija yra maZiausia (Y1 < Yooy < Ya10))s
todél salelés stengiasi atkartoti jy kristalografing orientacijg [156]. Dél to salelés jgyja
tam tikrg formga. Idealiu atveju salelés, augancios ant (100) plokStumos, turéty jgyti
kvadrato forma, augancios ant (111) plok$tumos — heksagonineg, o augancios ant (110)
plokstumos — sta¢iakampio gretasienio forma.
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1.55 pav. Saleliy formos ant padékly, turin¢iy kubing $onuose centruota gardele (KSC):
a) (100) plokstuma, b) (111) plokStuma ir c) (110) plokStuma [155]

Vykstant nusodinimo procesui salelés auga ne tik plokStumoje, bet ir jos
normalés kryptimi. Adatomas, patekes ant salelés ar padéklo pavirSiaus, gali juo
migruoti. Taciau, pasiekus salelés krasta, adatomui reikia jveikti energijos barjera
(AEgs), norint atlikti Suolj ant salelés arba nuo jos (1.54 pav., ¢). Jei adatomas neturi
pakankamai energijos Suoliui atlikti, jis pasilicka padéklo arba salelés pavirsiuje.
Salele pasieke daugiau adatomy jungiasi | dimerus, trimerus ir t. t., kol susiformuoja
naujos salelés uzuomazga. Vykstant tokiam (salelé ant salelés) augimui, formuojasi
pylimo (angl. mound) formos griideliai (1.56 pav.).

B \ |

1.56 pav. Pt saleliy augimas ant 440 K temperattiros Pt(111) padéklo: a) 0,3 monosluoksniai
(ML), b) 3 ML, ¢) 12 ML ir d) 90 ML [157]
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Apibendrintai galima pasakyti, kad sluoksniy augimas vyksta keliais etapais
(1.57 pav.) [158]. Pirmiausia atomai arba molekulés, pasiecke padéklo pavirsiy,
adsorbuojasi ant jo, t. y. ivyksta fizikin¢ arba cheminé adsorbcija. Ivykus fizikinei
adsorbcijai atomai arba molekulés gali migruoti padéklo pavirsiuje (1.57 pav., a).
Susidiirus dviem atomams formuojasi dimerai, trims — trimerai ir t. t. Sie junginiai yra
nestabilis. Tik pasiekusios tam tikra dydj (atomy skai¢iy), kai laisvoji Gibso energija
pasiekia maksimuma, saleliy uZzuomazgos pasidaro stabilios (1.57 pav., b). Toliau
salelés auga ir sgveikauja tarpusavyje, vyksta jy koalescencija (1.57 pav., ¢, d).
Koalescencija gali vykti keliais budais: vykstant staigiai pavirsinei difuzijai, lydantis
arba vykstant griideliy riby migracijai. Pirmieji du budai pasireiSkia esant aukstai
temperatiirai, o treciasis — esant zemai temperatiirai arba dideliems grudelio
matmenims. Koalescencijos proceso metu salelés, kurias sudaro plokStumos su
mazesne pavirSine energija, nustelbia saleles, kurias sudaro plokstumos su didesne
pavirsine energija. Taigi susidaro nauja salelé, turinti energijos pozitiriu palankiausias
plokstumas. KSC gardelés atveju tokia plokstuma yra (111). Toliau vyksta istisinio
sluoksnio augimo ir rekristalizacijos procesai (1.57 pav., e).
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1.57 pav. Sluoksnio augimo proceso etapai: a) adsorbcija, b) uzZuomazgy susidarymas,
c) saleliy augimas, d) saleliy koalescencija, ¢) iStisinio sluoksnio augimas [158]

Per pastaruosius 50 mety buvo atlikta daug tyrimy siekiant nustatyti nusodinimo
parametry jtaka sluoksnio augimo kinetikai. Apibendrinus rezultatus, 1969 metais
buvo sukurtas pirmasis struktiirinis zoninis modelis (Movcano ir Demcisino
struktiirinis zoninis modelis) (1.58 pav.) [159]. Siame struktiiriniame modelyje
dangos augimo pobudis yra suskirstytas j tris zonas pagal padéklo temperatiiros ir

sluoksnio lydymosi temperatiiros santykj (Ts/T;;,)- Sluoksnis auga zonoje 1, kai ;—S <

0,3 (metalams) ir TT—S < 0,26 (oksidams). Esant tokiai padéklo temperatiirai, adatomy
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judris yra labai mazas. Todél sluoksniai turi mazus kiigiskus, j gijas panasios formos
griidelius, daug pory ir dislokacijy. Sluoksniy tankis mazas. Sluoksnis auga zonoje 2,
kai 0,3 < TT—S < 0,45 (metalams) ir 0,26 < TT—S < 0,45 (oksidams). Siuo atveju

sluoksniai turi koloninés formos griudelius, kurie auga didéjant temperatirai.
Sluoksniy tankis didesnis nei zonoje 1.

Temperatira
Zona 1 Zona 2 Zona 3
Metalai <0,3T, 0,3-05T,_ >0,45T
Oksidai <0,26 T, 0,26-0,45T_ >0,45T

1.58 pav. Mov¢ano ir Dem¢iSino struktiirinis zoninis modelis [159]

Sluoksnis auga zonoje 3, kai ;—S > 0,45 (metalams ir oksidams). Sioje zonoje

adatomy pavirsing ir tiriné difuzijos yra aukstos. Vyksta sluoksniy rekristalizacija.
Todél sluoksnis auga turédamas lygiaasius gridelius.

zona 1 : zona T : zona 2 'I zona 3
| | Lokaline epitaksija |
' pavirsine | Pavismeé Tariné difuzija
! difuzija | rekristalizacija
I ]
|

|
: Rekristalizacija
| (PavirSine difuzija) |

\
N\
\ /
N\ /
N /
\I/

I i I
0,5 0,6 0,7

——
/

Ts/Tm

1.59 pav. Grovenoro struktiirinis zoninis modelis [160]

Veliau buvo pasitlytas polikristaliniy sluoksniy struktirinis zoninis modelis
(Grovenoro struktiirinis zoninis modelis) (1.59 pav.) [160]. Sis modelis papildé

Movcano ir DemciSino struktiirinj zoninj modelj. Zona 1 (TT—S < 0,3) buvo i$skaidyta
m

1 zong 1 ir zong T. Taip pat pasitelkus naujesne tyrimy jranga buvo nustatyta, kad
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sluoksnis yra sudarytas ne i$ gijy, o i$ lygiaasiy, tokia pacia kristalografine orientacija
turin¢iy 5-20 nm grideliy. Griideliai linke susiburti i pluostus (kolonas). Sluoksniai
yra tekstiiruoti, turintys daug pory. Tokia struktiira aiskinama tuo, kad adatomy judris
yra labai mazas ir jie ,prilimpa“ ten, kur nusileidzia. Kitos trys zonos yra
apibudinamos taip pat, kaip Mov¢ano ir Demc¢isino modelyje.

Dar véliau P. B. Barna papildé struktiirinj zoninj modelj sluoksniams, turintiems
atitinkamg priemaiSy kiekj [158, 161]. Pagal §] modelj, didinant priemaiSy
koncentracija sluoksnyje, yra slopinamas griideliy augimas, t. y. didéjant priemaisy
koncentracijai mazéja griiddeliy matmenys.

Strukttiriniuose zoniniuose modeliuose néra paminéta nusodinimo greicio jtaka
grudeliy dydziui (1.60 pav.). Vis délto griiddeliy dydziui jis turi didelj poveikj [162].
Esant mazam nusodinimo greiCiui, griideliai iSlieka pastovaus dydzio. Tacliau,
perkopus ribing nusodinimo grei¢io vertg, griideliai pradeda mazéti didinant
nusodinimo greitj. Poveikis ypa¢ rySkus naudojant aukstos temperatiiros padéklus.

Auksta T_
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o
>
©
-E‘ __\
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L —f\-—_
2 ZemaT,
o

nusodinimo greitis

1.60 pav. Griideliy dydzio priklausomybé nuo nusodinimo greicio [162]

1.7.Plonyjy cerio oksido sluoksniy formavimas taikant garinima elektrony
pluosteliu

Cheminiy junginiy per¢jimas i§ kondensuotosios fazés i dujine yra sudétingas
procesas. Medziaga virsti garais gali sublimacijos bei garavimo proceso metu.
Vykstant sublimacijai kietoji fazé i§ karto pereina j dujine fazg, o garavimo proceso
metu | dujine faze pereinama i§ skystosios fazés. Todél dalis medziagy gali buti
linkusios pereiti j gary fazg sublimacijos budu, o dalis — garavimo budu. Cerio oksidas
| gary fazg pereina vykstant sublimacijai [163]. CeO, milteliy gamintoja ,,Phelly
Materials Inc.“ nurodo, kad pasiekus 1950 °C temperatiira prasideda CeO> peréjimas
] gary faze (sublimacija), o 2600 °C temperatiiroje — lydymasis [ 164]. PanasSiai yra su
Smy0;: 2100 °C temperatiroje prasideda peréjimas j gary fazg, o 2350 °C
temperatiiroje — lydymasis.

Priklausomai nuo medziagos, gary faziné sudétis gali skirtis. IS kietosios ar
skystosios fazés medziaga gali pereiti [165]:
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1) molekulémis be jy disociacijos (AB)x — (AB)g;
2) vykstant dalinei  disociacijai  (AB)g = (xA,)¢ + (WBr)g +
1
(24,By), arba (AB;)x — (AB)g + 3 (B2)g;
3) vykstant molekuliy irimui kondensuotojoje fazéje (AB)x — A +
Bg;
¢ia 4 ir B yra medziagos atomai, K ir G atitinka kondensuotaja ir dujing fazes, x, y, z
yra sveikieji skaiciai.
Cerio oksidas pereina i$§ kondensuotosios fazés antruoju buidu, vykstant dalinei
disociacijai. Kylant temperattrai ir krintant deguonies slégiui kameroje vyksta vis
spartesné CeO, redukcija [166]:

1)
CeOZ S CeOZ_g + 502 (170)

Be to, tuo paciu metu garinant CeO; i§ Knudseno efuzijos garintuvo ir atliekant
masiy spektrometrijos matavimus buvo nustatyta, kad garinant monolitinj CeO, gary
faze sudaré CeO,, CeO ir Ce, kur CeO ir Ce buvo atitinkamai 4 ir 5 kartus maziau nei
CeO, [167]. Taciau, garinant Ce-CeO, misinj, garus sudaré CeO,, CeO ir Ce, kur
daugiausia buvo CeO, o Ce ir CeO; buvo atitinkamai 5 ir 100 karty maziau. Taigi,
jvertinus CeO, redukcija ir disociacija, kietosios fazés pasikeitima i dujine galima
uzraSyti taip:

(Ce0,)kg = (xCe)g + (¥03)¢ + (2Ce0). (1.71)

Samario oksidas ] dujing fazg pereina vykstant molekuliy irimui
kondensuotojoje fazeje [168]:

(Sm,03)x — 2(Sm); + 1,5(0,)¢. (1.72)

Todél dél skirtingy garavimo mechanizmy ir nevienodo sublimacijos grei¢io
gali skirtis garinamos medziagos (SmxCe;—<O,-3) ir suformuotos dangos sudétis.

Formuojant CeO; sluoksnius, garinama medziaga jprastai buna 99,99 %
grynumo CeQ, milteliai. Milteliai prie§ dedant j tiglj gali buiti supresuoti j tabletes ir
atkaitinti [169-176]. Nusodinimo procesas vykdomas ant SiO,, Si(111), Si(001),
Si(100), Al>Os, NaCl, nanokristalinio stiklo, neriidijancio plieno ir Ni(100) bei kt.
padékly, kei¢iant padéklo temperatiirg, augimo greitj, slégj ar reaktyviyjy dujy rusj.
Pries nusodinimo procesg padéklai yra nuvalomi cheminiais (valymas ultragarsinéje
voneléje, acetone) ir fizikiniais metodais (Ar" plazminis pavalymas, atkaitinimas)
[169-176]. Priklausomai nuo nusodinimo parametry ir pasiruosimo eksperimentams,
skiriasi plonyjy sluoksniy mikrostruktiira, pavirSiaus morfologija ir kitos savybés.

Plonieji CeO; sluoksniai turi kubing fluorito struktiira, atitinkanc¢ig Fm3m
erdvine grupe. Sio tipo struktiiroje daznai aptinkamos (111), (200), (220), (311) ir
(222) kristalografinés orientacijos [169, 173]. Taciau vyraujanti orientacija
dazniausiai biina (111), ypa¢ sluoksniuose, suformuotuose ant amorfiniy padékly,
pvz., SiO,. Yra zinoma, kad (111) orientacijos plok§tuma turi maziausia pavirSing
energija [177]. Todél sluoksniai yra linke augti vyraujant (111) kristalografinei
orientacijai. Kylant temperatiirai (nuo kambario iki 400 °C temperattiros) mazéja
pavirsing energija ir did¢ja adatomy difuzijos laikas ir judrumas. Todél susidaro vis
daugiau ir didesniy kristality, turin¢iy (111) orientacija. Tai leidzia patvirtinti M. S.
Anwaro ir kt. eksperimentai (1.61 pav., a), smailé (111) darosi vis siauresné ir
intensyvesné [169].
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1.61 pav. CeO; sluoksniy, suformuoty ant SiO, padékly, XRD grafikai: a) M. S. Anwaro
ir kt. eksperimentai [169] ir b) K. Narasimhos Rao ir kt. eksperimentai [175]

Sie rezultatai i§ dalies sutampa su K. Narasimhos Rao ir kt. rezultatais
(1.61 pav., b) [175]. Plonieji sluoksniai, suformuoti kambario temperattroje, turi
ryskias (111), (220) ir (311) orientacijas. Kai padéklo temperattra kyla, (111) ir (220)
smailiy intensyvumas auga. TaCiau pasiekus 400 °C minétos smailés sumaZzéja.
Galima spéti, kad 400 °C padéklo temperatiira yra ribiné temperatiira, kurioje keiciasi
sluoksniy augimo pobidis. Tai leidzia patvirtinti C. Mansillos eksperimentai [173].
Esant Zemai temperatiirai (200 °C) vyrauja (111) orientacija, o padéklo temperaturai
pakilus iki 500 °C vyraujanti orientacija pasikeicia i (220) (1.62 pav., /A = 0,
vakuumas).

T,=200°C T,=500°C
(111) (111)
(220) (220)
| (200) i (200) [ 7
— A =t L lEtalonas

€ 1iA=D .
-] VA=0.2 4 }o:
w
@ 1/A=0 )
A L e A i
3 "
> ../\;“A_ﬁ_____ e L e IA=1 ~ A~ N
2
2 1/A=0.2 : Ar

— UA=Q |—— P — S e— -

1/A=0 Vakuumas
T T T T T I T T T T 1 T
30 35 40 45 50 55 30 35 40 45 50 55
28 (%) 28 (%)
a) b)

1.62 pav. CeO; sluoksniy, suformuoty ant a) 200 °C ir b) 500 °C temperatiiros SiO, padékly,
XRD grafikai, netaikant O, arba Ar jony apSaudymo (I/A = 0) ir jj taikant (I/A = 0,2,
I/A = 1); ¢ia I /A — apSaudanciy jony skai¢iaus ir padékla pasiekianéiy garinamos
medziagos atomy santykis [173]
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Su XRD rezultatais gerai sutampa pavirSiaus nuotraukos (1.63 pav., a ir
¢)[173]. Paveiksluose matyti trikampio formos griideliai, kuriy orientacija atitinka
plonyjy sluoksniy tekstiirg. Skerspjuvio nuotraukose (1.63 pav., b, d) aiskiai matyti
dvejopo pobidzio augimas [173]. Zemoje temperatiiroje (200 °C) sluoksniai auga
grudeliams iSsidéstant netvarkingai. O aukstoje temperattiroje (500 °C) matomas
koloninis augimas. Toks augimo pobudis atitinka Movchano ir Demchishino,
Thorntono ir kt. pristatytus augimo modelius [159-161, 178]. Atsizvelgiant | CeO,
lydymosi temperatiirg (2600 °C), sluoksniai, auginti esant 200 °C, priklauso zonai I,
o auginti esant 500 °C — zonai T.

Be to (1.63 pav.), esami rezultatai gana gerai sutampa su M. S. Anwaro ir kt.
eksperimenty rezultatais (1.64 pav.) [169]. Plonieji sluoksniai kambario
temperattroje formuoja smulkius kupolo formos gridelius, o pasiekus 400 °C
padéklo temperatiirg griiddeliai turi trikampio formg. Augimas — koloninis. Skirtumas
tik tas, kad Siuo atveju grudeliai yra maZesni.

1.63 pav. Plonyjy CeO; sluoksniy SEM nuotraukos: a) ir ¢) topografiniai vaizdai, o b) ir
d) skerspjuivis [173]

Tai galéjo lemti skirtingas augimo greitis nusodinimo metu. C. Mansilla
eksperimenty metu naudojo 1 A/s augimo greiti, o M. S. Anwaro ir kt.
eksperimentuose augimo greitis buvo apie 2 A/s (1.64 pav.) [169, 173]. Esant
didesniam augimo greiciui, garuojanciy daleliy srautas link padéklo yra didesnis.
Todél tame paciame ploto vienete per ta patj laika susidaro daugiau nukleacijos
centry, o tai leidzia manyti, kad formuojasi mazesni griideliai.
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1.64 pav. Plonyjy CeO; sluoksniy SEM nuotraukos, M. S. Anwaro ir kt. eksperimentai:

a) kambario temperattiros padéklas, b) ir d) 400 °C padéklo temperatiira, c) atkaitintas

300 °C temperattiroje [169]

Tam priestarauja M. S. Anwaro ir D. Virbuko gauti rezultatai. M. S. Anwaras
naudojo skirtingg elektrony pluostelio galig (1.65 pav. a), o D. Virbukas — skirtinga
augimo greitj (1.65 pav., b) [34, 169, 179]. Jie gavo, kad didéjant elektrony pluostelio
galiai ir augimo grei¢iui formuojasi didesni griideliai, nors, pasak D. Virbuko, augimo
greitis turi minimalig jtaka kristality dydziui. Taciau abu sutinka, kad esant didesnei
elektrony pluostelio galiai temperatiira tiglyje yra didesné. AukStesné temperatiira
suteikia daugiau energijos garuojanCioms daleléms (atomams ar jy klasteriams).
Todél didinant elektrony pluostelio galia ir augimo greitj formuojasi didesni kristalitai
(1.65 pav.) [169].
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1.65 pav. a) CeO; sluoksniy, suformuoty ant SiO, padékly, XRD grafikai esant skirtingai

elektrony pluostelio galiai ir kristality dydzio priklausomybés nuo elektrony pluostelio

galios, b) Gdo,1Ceo,00>-5 sluoksniy, suformuoty ant kambario temperattiros SiO, padékly,
XRD grafikai esant skirtingam nusodinimo grei¢iui [34, 169]
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Labai pana$iis rezultatai | prie§ tai apzvelgtus gaunami plonuosius CeO;
sluoksnius auginant Ar aplinkoje [173]. Vyraujanti kristalografiné orientacija esant
200 °C padéklo temperattirai yra (111), o kai padéklo temperatiira yra 500 °C, ji
pasikeicia i (220) (1.62 pav., /A = 0, Ar). SEM topografinés ir skerspjiivio
nuotraukos rodo ta patj augimo pobud;j (1.66 pav.).

c) d)
1.66 pav. Plonyjy CeO; sluoksniy, formuoty Ar aplinkoje, topografinés bei skerspjiivio
nuotraukos: a) ir b) 200 °C padéklai, o c¢) ir d) 500 °C padéklai [173]

Sluoksnius nusodinant O, aplinkoje, jy augimo pobudis Siek tiek pasikeicia
[173]. Vyraujanti orientacija iSlieka ta pati (111), esant tiek 200 °C, tiek 500 °C (1.62
pav., /A =0, O,). SEM topografinés ir skerspjiivio nuotraukos yra labai panasios ]
pries tai buvusias, griideliai turi trikampio forma, augimas koloninis (1.67 pav.).

a)

1.67 pav. Plonyjy CeO; sluoksniy, formuoty O» aplinkoje, topografinés bei skerspjiivio
nuotraukos: a) ir b) 200 °C padéklai, o c¢) ir d) 500 °C padéklai [173]
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Daugiau informacijos apie deguonies dujy jtaka plonyjy CeO, sluoksniy
augimui suteikia G. Djanovskio ir kt. eksperimentai (1.68 pav.) [171]. Dalinj
deguonies slégj didinant nuo vakuumo iki 1,5-102 Pa, isrySkéja (200) orientacija. Tai
galima paaiskinti tuo, kad (111) plokStuma sluoksnio pavirsiuje turi Ce ir O atomus,
0 (200) plokstumos turi tik Ce atomus pavirSiuje. Be to, didinant deguonies slégj
padéklas yra lengviau oksiduojamas. Tai leidzia (200) plokStumai, turinciai tik Ce
atomus, lengviau formuotis padéklo pavirSiuje, nes Ce yra linkes lengvai jungtis su
deguonies atomais.
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1.68 pav. CeO; sluoksniy, suformuoty panaudojant skirtingg O, slégj, XRD grafikai [171]

Kitas autorius negavo tokios pavirSiaus morfologijos, kaip anksc¢iau minéti
tyréjai (1.69 pav.) [180]. Jo suformuotos dangos (kvarco padéklas) zemoje
temperattiroje (27 °C < t < 110 °C) yra porétos ir turi smulkius gridelius.
Temperatiirai kylant (200 °C) smulkis grideliai formuoja didesnius kompleksus.
Temperatiirai esant >300 °C struktiira labai pasikei¢ia. Aiskiai matomi grideliai, bet
jie neturi trikampio formos.

1.69 pav. CeO; sluoksniy, suformuoty ant skirtingos temperatiiros padékly, pavir§iaus
topografinés nuotraukos (AFM): a) 27 °C, b) 110 °C, ¢) 200 °C, d) 300 °C, ¢) 400 °C [180]

72



Plonuosius sluoksnius apSaudant O," ir Ar* jonais augimo metu mikrostruktira
ir pavirS§iaus morfologija pasikei¢ia [173]. Sluoksniai, suformuoti ant 200 °C
temperatiros padékly, deguonies atmosferoje turi aiSky (111) orientacijos
pirmenybinj augima, o esant didelei O," apSaudanciy jony dozei (I/A = 1) vyrauja
(311) orientacijos augimas (1.62 pav.). Naudojant 500 °C temperatiros padéklus
sluoksniai turi aiSky (111) orientacijos pirmenybinj augima, o esant didelei O,"
apSaudanciy jony dozei (I/A = 1) vyrauja (220) orientacijos augimas. Naudojant Ar"
jonus vyksta atvirk§cias procesas, vyraujanti orientacija pereina i$ (220) i (111).

Apsaudant O," jonais sluoksnj, augantj ant 200 °C padéklo, susiformuoja
skaiduly formos grudeliai (1.70 pav.). Padéklo temperatiira pakélus iki 500 °C,
grudeliai jgyja trikampio forma, tarp jy susidaro atsitiktinés formos ir orientacijos
griideliai. Ar" atveju apSaudomi sluoksniai turi apvalius griidelius. Siuo atveju
padéklo temperatiira lemia tik Siy gradeliy dydj. Esant 500 °C grtideliai yra didesni
nei esant 200 °C padéklo temperatiirai. Taip pat skerspjiivio nuotraukose nematyti
koloninio augimo, kai yra taikomas apSaudymas jonais. Taigi galima daryti i§vada,
kad apSaudymas jonais trukdo formuotis trikampio formos griideliams ir skatina
tankios struktiiros augima.

9) ' h)

1.70 pav. Plonyjy CeO; sluoksniy, nusodinimo metu apSaudyty O," ir Ar* jonais,
topografinés bei skerspjiivio SEM nuotraukos: a), b), e), f) padékly temperatiira 200 °C, o c),
d), g), h) padékly temperatira 500 °C [173]
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Dar vienas veiksnys, darantis jtaka plonyjy CeO: sluoksniy augimui, yra
priemaisy koncentracija. Tyrimai, atlikti su samariu legiruotu cerio oksidu (SDC),
parodé, kad sluoksniai atkartoja gryno CeOs struktiirg ir vyraujanti orientacija i§licka
tapati (111) (1.71 pav.) [170]. Taciau kristality dydis sumazéja nuo 18 nm iki 13 nm
didinant priemai$y koncentracija.
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26.°
1.71 pav. SDC sluoksniy XRD grafikai esant skirtingai samario koncentracijai [170]

SEM analizé taip pat parode¢, kad priemaisy pridéjimas daro jtaka grideliy
dydziui ir formai. Didinant priemaiSy koncentracija iSrySkéja trikampé grudeliy
forma, koloninis augimo pobiidis (1.72 pav.) ir sumazéja kristality dydis [170].
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1.72 pav. Plonyjy CeO; sluoksniy, nusodinty ant 300 °C temperatiiros padékly, topografinés
bei skerspjiivio nuotraukos, esant skirtingai Sm priemaiSy koncentracijai: a) 0 mol%,
b) 10 mol%, ¢) 15 mol%, d) 20 mol%, e) 10 mol% ir ) 20 mol% [170]
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Dar vienas veiksnys, turintis jtakos sluoksniy struktiirai ir morfologijai, yra
padéklo riisis. Pavyzdziui, silicio padéklai puikiai tinka epitaksiniams cerio oksido
sluoksniams auginti. Viena priezas¢iy yra CeO; ir Si gardelés parametry panasumas.
Cerio oksido gardelés parametras yra a, = 5,411 A, o silicio gardelés parametras —
ap = 5,430 A, skirtumas tik 0,35 % [181, 182]. Todél naudojant Si(111), Si(100)
padéklus galima suformuoti epitaksinius CeOx(111), CeO>(100), CeO»(110)
orientacijos sluoksnius.

1990 metais T. Inoue ir kt. formavo epitaksinius CeO; sluoksnius ant Si padékly
taikydami garinimg elektrony pluosteliu. Jiems pavyko suformuoti epitaksinius
sluoksnius ant Si(111). Taciau ant Si(100) nepavyko gauti epitaksinio augimo [183].
Viena i§ priezasCiy galéjo buti ant padéklo pavirSiaus pacdioje garinimo proceso
pradzioje susiformaves oksido sluoksnis. Tyrimais jrodyta, kad epitaksiniy CeO,
sluoksniy formavimasis priklauso nuo to, ar oksido sluoksnis yra paSalintas nuo Si
pavir$iaus. Jei jis néra pasalintas, tada epitaksiniai sluoksniai neaugs. Formuosis CeO,
sluoksniai, turintys pirmenybine (111) orientacija, nes Si beveik neturés jtakos
augimui [184]. T. Inoue ir kt. eksperimente pradinis slégis kameroje buvo 5-10~° Torr.
Taciau prasidéjus garavimo procesui slégis pakilo iki 5-10~7-2-10 Torr, priklausomai
nuo pluostelio srovés. Autoriai tokj slégio kitima siejo su pradinés medziagos
lydymusi ir (ar) deguonies desorbcija i$ tableciy [183].

Dar viena priezastis yra tai, kad suformuoti (111) orientacijos CeO, sluoksnius
ant Si(111) padékly yra lengva net ir zemoje, pvz., kambario, temperatiiroje. Taciau
epitaksiniy (100) ar (110) orientacijos CeO, sluoksniy formavimas ant Si(100)
padékly reikalauja aukstos temperatiiros [185, 186]. Norint uzauginti epitaksinius
Ce0>(110) sluoksnius ant Si(100) zemesnéje temperatiiroje, reikia padékla garinimo
metu apSaudyti jonais, elektronais, fotonais arba padéklui suteikti tam tikrg
potenciala [176]. Kitaip tariant, reikia padidinti adsorbuoty atomy energija (pailginti
migracijos kelig).

Dar viena problema, susijusi su epitaksiniy CeO, sluoksniy auginimu ant Si
padékly, yra ta, kad susidaro ne CeO»/Si struktira, o CeO,/Ce0,—/Si0,/Si struktira.
Sie pasluoksniai yra nepageidaujami, ir vienas i3 jy gali biiti pasalintas. Tai atlickama
atkaitinant deguonies atmosferoje naudojant auksta temperatirag (900 °C). Po
atkaitinimo lieka CeO,/Si0,/Si struktiira [181].

Ce0,/Si0,/Si struktiiros formavimo procesg galima iSskaidyti | keturis etapus
(1.73 pav.) [181]. Prasidéjus nusodinimo procesui auga epitaksinis CeO, sluoksnis,
kuris atkartoja Si struktiirg. CeO; sluoksniui storéjant prasideda deguonies difuzija |
silici CeO»/Si riboje. Todél susidaro CeO,/Ce0,-/Si0»/Si struktira. Suformuota
sluoksnj atkaitinant deguonies atmosferoje prasideda deguonies difuzija i§ aplinkos
per CeOs link CeO,/Si0; ribos. Galiausiai lieka CeO,/Si0,/Si struktira.
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1.73 pav. CeO,/Si0,/Si struktiiros formavimo procesas: a) epitaksinio sluoksnio

formavimasis, b) deguonies difuzija i Si, ¢) CeO»/Ce0,/Si0/Si struktiiros formavimasis,

Mikrostruktiirai poveikj gali daryti ir garinamy milteliy savitasis pavirSiaus
plotas. Tac¢iau mikrostruktiiros poky¢iy nebuvo pastebéta plonuosiuose Gdo,1Ceo9O>-
5 sluoksniuose, suformuotuose ant kambario temperatiiros SiO» padékly garinant
miltelius, turinGius 6,44 m*/g, 36,4 m?*/g ir 201 m?/g savitajj paviriaus plota

(1.74 pav.) [34].

d) atkaitinimas O, atmosferoje [181, 187]
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1.74 pav. Plonyjy Gdo,iCeo,00,-5 sluoksniy, suformuoty ant kambario temperattros SiO»
padékly garinant miltelius, turingius a) 6,44 m*/g, b) 36,4 m?/g ir ¢) 201 m%/g savitajj
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Eksperimentai, atlikti su YSZ keramikomis, taip pat parodé, kad milteliy
savitojo pavirsiaus ploto jtaka nepastebima naudojant skirtingas padékly rasis [188].
Smailiy intensyvumas keiciasi labai mazai, o vyraujanti kristalografiné orientacija
nesikei¢ia. PanaSiis rezultatai gauti eksperimentuose su Gdo2CeogOrs ir
Smy,15Ceo,8502-5 keramikomis [35]. Tik Smy,15Ceo 35025 sluoksniuose, kurie buvo
formuojami garinant 39,2 m?/g savitojo pavirSiaus ploto miltelius, buvo pastebéti
labai mazi mikrostrukttiros pokyc¢iai. (200) orientacija iSnyko palaikant 0,8—1,6 nm/s
augimo greitj.
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1.75 pav. Plonieji YSZ sluoksniai, suformuoti garinant skirtingo savitojo pavir§iaus ploto
(Sggr) miltelius kambario temperattiroje ir palaikant 0,8 nm/s augimo greiti: a) Alloy600
padéklas ir b) SiO; padéklas [188]

1.8. Apibendrinimas

Joniniai laidininkai yra pagrindinis deguonies siurbliy, O,, COy, NOy dujy
jutikliy, elektrolizeriy ir kietakiinio oksido kuro elementy komponentas. Sie jrenginiai
naudojami automobiliy, plieno, stiklo, popieriaus, maisto pramonéje. Taip pat jie gali
biiti naudojami zemés tikyje bei energetikoje [1]. Atsizvelgiant | joniniy laidininky
naudojimo svarba, jie turi atitikti aukStus reikalavimus, t. y. privalo turéti didelj
savitajj joninj laidj (= 0,05 S/cm), maza savitajj elektroninj laidj, panasius elektrolito
ir elektrody terminio plétimosi koeficientus, iSlaikyti stabilig kristaling bei elektronine
strukttirg pladiame temperatiiros ir slégio intervale, biiti mechaniskai tvirti ir piggs.
Be to, neturi biiti cheminiy reakcijy su elektrody medziagomis [12]. Todél straipsniy
apzvalgoje buvo palygintos joniniy laidininky savybés.

Deguonies joninius laidininkus galima suskirstyti i 7 pagrindines risis. Tai
cirkonio, LaGaOQ;3, cerio, 6-Bi2Os ir BisV2011, La;Mo0,09, LnBO3 (B=Al, In, Sc, Y)
pagrindo ir apatito struktiiros elektrolitai. Kiekvienos rasies elektrolitai turi ir
privalumy, ir trikumy. LSGM keramikos pasizymi dideliu savituoju joniniu laidziu,
turi maza temperatirinj plétimosi koeficient, bet jy formavimas yra brangus, nes
LSGM sintezé sudétinga ir galio oksido gavybos sanaudos didelés. Dar vienas
trukumas — cheminés reakcijos su perovskito tipo elektrodais [13, 14]. BIMEVOX ir
kiti Bi,Os pagrindo elektrolitai neturi stabilios fazés, yra linke reaguoti su elektrody
medZziagomis ir pasizymi labai mazu mechaniniu tvirtumu [13, 87]. 8YSZ yra
laikomas vienu geriausiy joniniy laidininky, taciau, nepaisant didelio joninio laidZio
aukstoje temperatiiroje, vidutinéje temperattroje (600 °C) jo laidis (0,0064 S\cm) yra
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mazesnis nei 10GDC (0,013 S\cm) ir 15SDC (0,018 S\cm) keramiky [13, 18-22]. Be to,
8YSZ reaguoja su La(i—)Sr,MnO katodais, to nepastebéta SDC keramikose [17]. Kiti
joniniai laidininkai pasizymi mazesniu savituoju laidziu nei 10GDC, 15SDC ir 8YSZ.
Pavyzdziui, La;gGdooMo0,0O9 ir LaisDyo2Mo0,O¢ savitieji joniniai laidziai yra
atitinkamai 0,0071 S/cm (600 °C) ir 0,0069 S/cm (600 °C) [81, 88]. Visa tai jvertinus
galima manyti, kad vidutinéje temperatiiroje optimalus joninis laidininkas yra SDC.

SDC savitasis laidis priklauso nuo Sm koncentracijos, deguonies jony migracijos
krypties, temperatiiros ir deguonies slégio. Buvo nustatyta, kad didZiausias joninis laidis
gaunamas esant 15 mol% samario priemaiSy [19]. Esant $iai koncentracijai gaunama
vakansijy aktyvacijos energija yra maziausia. Taciau aktyvacijos energijai jtakos turi ne
tik priemaiSy koncentracija, bet ir deguonies jony migracijos trajektorija [116]. Yra
Zinoma, kad maziausiai energijos reikalauja migracija (100) kryptimi. Be to, krintant
O; slégiui ir kylant temperatiirai, deguonis difunduoja i§ elektrolito [23]. D¢l to ivyksta
Ce*" redukcija j Ce*", o tai lemia n tipo laidumo atsiradimg [24-27]. Taigi tokiu atveju
SDC tampa joniniu-elektroniniu laidininku.

Polikristalinése ir nanokristalinése medziagose savitajam laidziui didelés jtakos
turi kristality dydis. Nagrinéjant savitgjj joninj laiduma polikristalinése ir
nanokristalinése medziagose reikia jvertinti laiduma ne tik gradelio viduje, bet ir
grideliy ribose. Interpretuojant koncentracijy profilius galima daryti iSvada, kad
erdvinio kruvio zonoje, ypa¢ netoli griideliy sandiros, deguonies vakansijy
koncentracija gerokai sumazéja, o elektrony koncentracija iSauga [28-30]. Todél
grudeliy ribos yra nepalanki terpé deguonies jony migracijai, bet palanki elektrony
migracijai. Atsizvelgiant | tai, galima iSskirti kriivininky migracijos trajektorijas.
Deguonies anijony migracija vyksta grideliais statmena griideliy riboms kryptimi
(lygiagrecios su elektrodais grudeliy ribos), o elektrony migracija vyksta isilgai griiddeliy
riby (statmenos elektrodams) ir griideliais statmena griideliy riboms kryptimi [31].
Atitinkamai skiriasi ir savitojo laidzio vertés. Savitasis deguonies jony laidis gridelio
tiryje yra didesnis nei statmenai per grudeliy riba, o elektrony savitasis laidis yra
didesnis griideliy ribose nei griidelio tiryje. Be to, mazéjant griideliams mazéja savitasis
joninis laidis ir didéja savitasis elektroninis laidis. Savitojo joninio laidzio mazéjimui
jtakos turi iSauges santykis tarp griideliy plo¢io (L) ir gruideliy riby plo¢io (2b):
2b/L [32]. Grudeliy ribos, i$sidéséiusios lygiagreciai su deguonies jony migracijos
kryptimi (statmenai elektrodams), turi jtakos joniniam laidumui. Taciau iSmatuoto
grudelio tiirio savitojo laidumo iSskaidyti j atskiras komponentes negalima, nes
ekvivalentingje grandingje lygiagreciai sujungty komponenty varzy i$skirti nejmanoma
atlikus EIS matavimus. Todél yra laikoma, kad aukstyjy dazniy srityje esantis
pusapskritimis atitinka ,,grudeliy laiduma [127]. Savitajam laidziui jtakos turi ne tik
grudeliy dydis, bet ir forma [129]. Remiantis modeliavimo rezultatais, trikampiy
grideliy impedansas yra didziausias, o heksagoniniy grideliy — maziausias. ,,Brick
layer atveju (kvadratiniai griideliai) impedanso vertés yra tarpinés [129].

Savitajam laidziui didelés jtakos turi mikrostruktiira. Todél labai svarbu pasirinkti
tinkamg joniniy laidininky formavimo metoda ir parametrus. Plonyjy sluoksniy
formavimo technologijos turi keleta pranasumy prie§ joniniy laidininky gamyba
presuojant miltelius | tabletes. Panaudojant nusodinimo i§ gary fazés technologijas
galima suformuoti itin plonas keramikas, pasizymincias gera adhezija su elektrody
pavirSiumi. Joms formuoti sunaudojama maziau medziagy, priemaisos iSsidésto tolygiai
visame plonajame sluoksnyje. Be to, iSvengiama keramiky uzterSimo.
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Medziagas galima garinti terminio garinimo (varzinis kaitintuvas), garinimo
panaudojant elektrony pluostelj arba garinimo panaudojant impulsinj lazerj
metodais [134-136]. Garinimas panaudojant elektrony pluostelj turi pranasumy pries
kitus metodus, kurie iSryskéja garinant auksSta lydymosi temperatiira turinias
medZziagas [136]. Panaudojant elektrony pluostelj medziaga gali jkaisti iki aukstos
~3000—4000 K temperatiiros. Todél galima garinti beveik visas medziagas, tarp jy ir
Ce0,. Sis metodas suteikia galimybe kontroliuoti augimo greitj pla¢iame 0,02—10 nm/s
intervale ir kontroliuoti grudeliy dyd;.

Cerio oksidas garuoja vykstant dalinei disociacijai kondensuotojoje fazeje
(Ce0z)kx = (xCe)g + (¥03) + (zCe0);;. Garus sudaro CeO,, CeO, Ce, O,. SDC
atveju Sm medziagoje yra pakeites tam tikra dalj Ce atomy. Todél SDC gary srautg gali
sudaryti Sm, CeO,, CeO, Ce, O,. Garuose esanciy junginiy ir atomy koncentracijy
santykis gali skirtis priklausomai nuo milteliy pavirSiuje esanciy Ce ir CeO» santykio.
Garinant monolitinj CeO,, gary faze sudaro CeO,, CeO ir Ce, kur CeO ir Ce yra
atitinkamai 4 ir 6 kartus maziau nei CeO,. Taciau, garinant Ce-CeO, miSinj, garus
sudaro CeO,, CeO ir Ce, kur daugiausia yra CeO, o Ce ir CeO; yra atitinkamai 5 ir 100
karty maziau [167]. Be to, yra zZinoma, kad CeO, redukcija vyksta pavirSiniame
sluoksnyje (iki ~7 nm), didéjant slégiui ir temperattrai [26, 27]. Todél, naudojant
didesnio savitojo pavirSiaus ploto miltelius, didesnis SDC milteliy pavirsSiaus plotas yra
redukuotas, t. y. bus atsirades deguonies trikumas. Sj teiginj leidZia patvirtinti
A.F.Orliuko atlikti eksperimentai su keraminémis tabletémis, supresuotomis
panaudojant 8 m%g (Ce3* = 14,16 %) ir 203 m%g (Ce3* = 19,47 %) SDCI15
miltelius [189]. Todé¢l didéjant savitajam pavirSiaus plotui j gary faze pereina daugiau
Sm, Ce atomy bei CeO ir maziau CeOs.

Padéklo temperatiira ir elektrony pluostelio galia taip pat turi didele jtaka
mikrostrukturai. Kylant padéklo temperatiirai ir elektrony pluostelio galiai susidaro vis
didesni kristalitai [169]. Dar vienas veiksnys, turintis jtakos sluoksniy struktiirai ir
morfologijai, yra padéklo riisis. Pavyzdziui, silicio padéklai puikiai tinka epitaksiniams
cerio oksido sluoksniams auginti. T. Inoue ir kt. formavo epitaksinius CeO, sluoksnius
ant Si padékly taikydami garinima elektrony pluosteliu. Jiems pavyko suformuoti
epitaksinius sluoksnius ant Si(111). Taciau ant Si(100) nepavyko gauti epitaksinio
augimo [ 183]. Problema, susijusi su epitaksiniy CeO; sluoksniy auginimu ant Si padékly,
yra ta, kad susidaro ne CeO,/Si struktiira, o CeO,/CeO,-/SiO,/Si struktiira [181].

Pagrindiniai formavimo parametrai, lemiantys medziagy savybes, yra augimo
greitis, padéklo temperatira ir garinamy milteliy savitasis pavirSiaus plotas.
Temperatiiros ir augimo greicio jtaka yra gana gerai istirta. Taciau labai mazai tyrinéta
milteliy savitojo pavirSiaus ploto jtaka plonyjy sluoksniy savybéms. Yra keletas
D. Virbuko darby, kuriuose nagrinéjama garinamy cerio oksido milteliy savitojo
pavirsiaus ploto jtaka plonyjy sluoksniy savybéms. Jis nagrinéjo Gdo,iCeooOr-s
(Sggr: 6,44; 36,2; 201 m?/g), Gdo2CeosO25 (Sgpr: 5,8; 32,8; 220 m?/g) ir
Smo 15Ceos5025 (Sppr: 8; 39,3; 195 m?/g) plonuosius sluoksnius, suformuotus ant
kambario temperatiiros padékly palaikant 0,2—1,6 nm/s augimo greitj [33-35]. Jo
darbuose nebuvo tyrinéjama padéklo temperatiiros jtaka plonyjy sluoksniy savybéms.
Taip pat nebuvo tyrinéjama milteliy savitojo pavirSiaus ploto, padéklo raisies ir augimo
greicio jtaka plonyjy sluoksniy savybéms, kai padéklo temperattra yra aukstesné nei
kambario temperatiira.
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2. EKSPERIMENTINE JRANGA IR TYRIMU METODIKA

2.1.Garinimas panaudojant elektrony pluoStelj

Sluoksniy formavimo procesg galima padalyti j keturis etapus: garinamy
tableciy paruosima, padékly paruo$ima, sistemos paruosimag darbui ir sluoksnio
nusodinimg. Sluoksniams formuoti buvo nusprgsta naudoti Smg2Ceo 3025 (SDC)
miltelius, turin¢ius skirtingg pavirSiaus plota: 6,2 m%g, 11,3 m?%g, 38,8 m%*/g ir
201,3 m?*/g. Gamintojas ,,Nexceris®, LLC, ,,Fuelcellmaterials“, JAV. Milteliai buvo
supresuoti | tabletes panaudojant mechaninj presa. Véliau buvo ruoSiami SiO,
Si(111), Si(100), Alloy600 ir Al,O; padéklai. Siekiant nuvalyti neSvarumus ir riebalus
nuo padékly pavirSiaus, jie buvo plaunami ultragarsinéje voneléje, gryname acetone.
Plovimo laikas — 15 min. Acetono likuciai nuo padéklo nupiisti suslégtu oru.

Radijo dazmiy

J generatorius

Ar duju
padavimo P
sklendé Kaitintuvgs

Padéklas

Garp

- Hlektrony spindulys
N
srautas,

Garinam.
medziag

= qu/—_ Greitinimo elektrodas

Kaitinimo [siilelis ¥ Kriogeninio simblio sklendé i kamers
X swswimas |

Kriogeninis simblys
Sklendé i kamera ¥
Oro " "
prileidimo D<] K

sklendé \

Rotacinio siwrblio sklendeé 1
kriogenini siurbli
J Rotacinis starblys

R

a) b)

2.1 pav. Garinimo elektrony pluosteliu sistema ,,Kurt J. Lesker EB-PVD 75%: a) sistemos
nuotrauka ir b) principiné schema

Nuplauti padéklai ir supresuotos tabletés buvo dedami | garinimo elektrony
pluosteliu sistemos (,,Kurt J. Lesker EB-PVD 75%) vakuuming kamerg (2.1 pav.).
Kameros viduje rotaciniu ir kriogeniniu siurbliu pasiekus 6,9 - 10~* Pa slégj, |
kamerg buvo paleidziamas 130 sccm (standartiniy kubiniy centimetry) argono srautas.
Tada nustacius 100 W galig radijo dazniy (RF) generatoriuje buvo sukuriama Ar” jony
plazma, atlickamas padékly plazminis pavalymas. Plazminio pavalymo trukmé —
10 min. Atlikus pavalyma buvo iSjungiamas RF generatorius, nutraukiamas argono
tiekimas j kamerg ir vykdomas atsiurbimas iki 6,9 - 10~* Pa slégio. Pasiekus minétg
slégj jjungtas padékly kaitinimas. Plonyjy sluoksniy formavimo metu padéklai buvo
atkaitinami 50 °C, 150 °C, 300 °C, 450 °C ir 600 °C temperatiiroje. Pasiekus reikiama
temperattrg ir slégj buvo pradedamas dangos formavimas. Dangos uzneSimo metu
pasiektas 2,6 - 102 Pa darbinis slégis. Formuojant plonuosius SDC sluoksnius buvo
kontroliuojamas jy augimo greitis. Sluoksniai formuoti palaikant 0,2 nm/s, 0,4 nm/s,

80



0,8 nm/s, 1,2 nm/s arba 1,6 nm/s augimo greitj. Greitis buvo kontroliuojamas
panaudojant INFICON kristalinj jutiklj, kuris pagal kristalo virpesiy daznio pokytj
nustato dangos storj ir augimo greitj. Pluostelio greitinimo jtampa — 7,8 kV, o srové —
30-80 mA. Pagrindiniai nusodinimo parametrai pateikti 2.1 lent.

2.1 lentelé. Pagrindiniai nusodinimo parametrai: plonyjy sluoksniy augimo greitis
(vg), elektrony pluostelio galia (P,) ir savitasis milteliy pavirSiaus plotas (Szzr)

Vg, NM/S
Szer, m2/g 02 | 0.4 | 0,8 | 1,2 | 1,6
<P,>, W
6.2 485 601 711 737 745
113 410 451 530 554 616
38,8 320 344 491 548 615
2013 301 367 498 593 639

2.2.Elektrocheminio impedanso spektrometrija (EIS)

Joninio laidumo matavimai buvo atlieckami su elektrocheminio impedanso
spektrometru (2.2 pav., a). Irenginj sudaro keletas pagrindiniy elementy: kaitintuvas,
temperatiros valdiklis, probostatas, potenciostatas / galvanostatas ir daZniy
analizatorius. Potenciostatas / galvanostatas, dazniy analizatorius ir temperatiiros
valdiklis yra sujungti su kompiuteriu.

Kaitintuvas -

Kaitintuvo
temperatiiros
detektonus
|~ Probostato kameros L.=7000 pm
iarinis keraminis Pt T Pt

——— T dangtis
Q-

pm

w
=]
(@]

Kaitintuvo kabelis, sujungtas _|
su temperatiiros valdikliu

h=

Prot ki i
detektoriai (suj S
temperatiiros valdiklin)

/
-

=

2

Probostato
00 rankenslé
0 O G
A Probostatas O
Probostato laikiklis,
naudojamas jdedant
bandinj
Potenci - = -
Galvanostatas [ _JI = : ; ] L=7000 m 2
- | — E
Temperatiiros el ’____Mmmm
valdiklis | - } jungiklis
I ]
altmtuvo
1(5)jungimo SDC —
indikatorius Pt Pt

2.2 pav. a) Elektrocheminio impedanso matavimo sistema ir b) matuojamo bandinio vaizdas
i8§ Sono ir virSaus [190]
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Pries plonyjy SDC sluoksniy matavimus ant dangos pavirSiaus buvo suformuoti
Pt elektrodai. Elektrody ilgis (b,) ir tarpas (L, ) tarp jy yra atitinkamai 15 mm ir 7 mm.
Paruostas bandinys buvo dedamas j probostata, o probostatas j kaitintuva. Probostate
esanCio sluoksnio elektrodai buvo prijungti prie potenciostato/ galvanostato bei
dazniy analizatoriaus.

Impedanso matavimai buvo atlikti 2001000 °C temperatiiros intervale kas
20 °C laipsniy. Matavimo aplinka — oras. Vienoje temperatiiroje buvo iSmatuota 90
eksperimentiniy tasky, esanciy 1 Hz—1 MHz dazniy intervale.

Matavimy metu tarp elektrody buvo sudaroma tam tikro daznio sinusiné jtampa
ir matuojama pratekanti srové (2.3 pav., a). [Smatuota srové lenkia jtampa faze .

E r T T T T

| /\ s0-10° [ .

L 0w .7 |

b ’ " 1
I F P, S
| t L . i i
6.0:10" | o /
| [ Z &
a r° i
| &

F . ’ !
T 4,010 s i 22X
’ i

/I | RS | i
Cofre N
0,0

4,0-10° 8,010° 1,2-10° 1.,6:10° 2,0:10°
2.0

a) b)

2.3 pav. a) Suteiktos kintamosios jtampos ir kintamosios atsako srovés faziy skirtumas ir
b) Naikvisto grafikas [191]

Tada, naudojantis Omo désniu, impedansg galima uzrasyti:
7 - ui)  Upsin(wt) sin(wt)
TI@®) T Iysin(wt + @)~ “Osin(wt + @)’
¢ia U(t) ir I(t) — momentinés jtampos ir srovés vertés, Uy ir [ — jtampos ir srovés
stiprio amplitudés, w — kampinis daznis (w = 2nvf, kur f — daznis), ¢ — faziy
skirtumas.
Pritaikius Oilerio formule impedansg galima uzrasyti:
Z(i0) = Zye'® = ZycosO — iZysin@ = Z' +iZ". (2.2)
Gauta iSraiSka apraSomas kompleksinis impedansas. Z' yra realioji impedanso
dalis (rezistansas), atitinkanti R. iZ'" yra menamoji impedanso dalis (reaktansas) ir

@.1)

.. . v =1 . . . .. . . .
atitinka kondensatoriaus varza —» hes srovés stiprio kitimo fazé lenkia jtampos

kitimo fazg. Atidéjus Z' ir —Z'" vertes koordinaciy aSyse, gaunamas Naikvisto
grafikas (2.3 pav., b). Siame grafike ciklinis daznis didéja i§ deSinés j kaire. Be to,
impedansg galima atvaizduoti vektoriumi 0Z, kurio ilgis ir kampas su abscisiy asimi
(fazinis kampas) yra atitinkamai lygts Sioms iSraiSkoms:

1Z| =J(Z')? +(2")? 2.3)

ir
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ZH
@ = arctan 7 (2.4)

Remiantis ,,Brick layer modeliu, elektrinius procesus medziagoje galima
atvaizduoti ekvivalentine grandine (1.31 pav.), kurios dalys sujungtos nuosekliai ir
yra sudarytos i§ lygiagre€iai sujungtos varzos ir kondensatoriaus (R|C, simbolis |
atitinka lygiagretyji jungima). Srove, tekanti per R|C elementa, yra

Uui) U() wCU(t 1 wC
o VO _ U ,”:U(t)[___,
Z R R 2.5)
_u 1+ (wRC)? '
=UO R
o impedansas
R . wR?*C
(2.6)

2 =1¥@RO? ‘T RO

Realiais atvejais yra nukrypstama nuo idealaus modelio. Todél daznai

kondensatorius yra pakeiciamas pastoviosios fazés elementu (CPE), kurio impedansas
yra

7 = ; 2 7)
" Q) ¢
¢ia Q — dydis, atitinkantis kondensatoriaus talpa, o a — koeficientas, kurio vertés yra
tarp 0 ir 1. Paprastai jos randamos nubrézus log(Z") = f(log(w)) ir log(Z") =

f(log(w)) grafikus (2.4 pav.) [192]:

AZn
a = arctan . (2.8)
Alog(w)
7 T T T T T T 7
6 F "'ggog Je6
F 5o DRESN
5 o9 . £
F '. an
sE y " o 15
F 7 .
r o
r o *
Ga4F ., J4G
~ [ o 0 ~
N i N
EE 15 2
[ o =
L oo
2 b 42
:0
1F 1
0 1 1 1 1 1 1 0
0 1 2 3 4 5 6 7
log(®), 5™

2.4 pav.log(Z") = f(log(w)) irlog(Z'") = f(log(w)) priklausomybés

R|Q grandinés dalies impedansas gali buti aprasomas taip:
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3 R(1+ RQw%cy) _ R?Quw%s,
T 1+R2Q%w% + 2RQw%, ' 1+ R2Q%w™ + 2RQw%c,’

2.9)

e wa . wa
¢lac, = cos (7), 0 S, = sin (7)

Dar sudétingesniems atvejams lygtys gali buti randamos elektrocheminio
impedanso vadove [193].

7 SRR R R R T R -90 2,0-10° T e T 1 2,0-10°
1 Rl L2 '
‘»'--‘—w-f«-w Sossstsosssssn,,, i
E 4 eeeeep,, K I
6 i | e, 0 J75 H !
| Lo, - ] A o
1.510° - ' i 41510
sE S 1 @ 3
e 60 ! ;
a4 iz o i °
34 - i ¢
= 1 2 o @ . k. o . G
8 p------1 e e bomm - 45 o -1010° ! o 1.010° .-
% fioel =R | Je o
e e e g e S e S S R
' N
130 i R
2F i o le©
5,0-10° - g L 45.0-10°
” o %
1F 15 & L% %
& ' : MDDO: S
2005 o | o 2,
0 boverdrni gl L L 0 0.0 bt denerern S Coconoog® ! totasnan, 0.0
0 i 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
log(®), s™ -1
e log(®), s
a) b)

2.5 pav. a) Bodé grafikas ir b) Z' ir - Z"" priklausomybés nuo log(w)

Kritinis daznis ir impedanso verté gali bti rasti pasinaudojant Bodé grafiku arba
realiosios ir menamosios impedanso dalies priklausomybémis nuo log(w) (2.5 pav.).
Daznis, atitinkantis —45° kampg arba menamosios impedanso dalies maksimuma, yra
relaksacijos daZnis (f.), o impedanso vert¢ yra lygi didZiausiai |Z| vertei. Zinant
relaksacijos daznj galima apskaiciuoti relaksacijos laikg [192]:

s (2.10)

Relaksacijos laika taip pat galima surasti sudauginant varza ir kondensatoriaus
talpa, rastas teorinio skaiCiavimo priartéjant prie eksperimentiniy rezultaty
sutapdinimo procediros metu:

7=RC. 2.11)

Be to, zinant impedanso vertg galima apskaiciuoti savitajj joninj deguonies laid;.
Skai¢iavimai atlickami pasinaudojant Sia formule:
Le Le
ZA  Zhgb,’
¢ia L, — atstumas tarp elektrody, Z — impedanso verté, h; — dangos storis ir b, —
elektrody ilgis. Reikéty paminéti, kad joninio laidZio matavimai buvo atliekami iSilgai
dangos.

Deguonies jony migracijos kelias pavaizduotas 2.2 pav. b dalyje. Vadinasi,
iSmatuota varza turés dvi dedamgsias. Pirmoji— kai O* jonai migruoja iSilgai dangos,
o antroji — kai O*" jonai migruoja skersai dangos. Kadangi migracijos kelias yra daug
didesnis iSilgai dangos nei skersai jos, L, > hg, tai ir varza iSilgai dangos yra daug
didesné.

o= (2.12)

84



Zinant savitojo laidZio vertes i§ Nernsto ir Einsteino lygties, galima apskai¢iuoti
deguonies jony difuzijos koeficientg [194]:

okT

¢ia k — Bolcmano konstanta, T — temperatiira, [V;] — deguonies vakansijy
koncentracija, z = 2, e — elementarusis krivis.
Be to, galima rasti deguonies jony judrio vertes i§ formulés:

o= zeu[Vy] (2.14)
arba apskaiciuoti teoriSkai [124]:
Kjo ( E, )
=L S— 2.15
Ho = ——€xp K, T (2.15)

Gia pjo = 1,5 - 10* cm?K/Vs, k, = 8,617 - 107> eV/K.

Analogiskai galima suskai¢iuoti teorinj elektrony judrj [124]:

Heo 0,4 )
=— -——; 2.16
He = =5~ €xp ( i T)’ (2.16)
Ueo = 3,9 - 102 cm?K/Vs, k;, = 8,617 - 107> eV/K.
Pasinaudojant Arenijaus grafiku (2.6 pav.) ir lygtimi, galima surasti migracijos
bei asociacijos energija.

T.°C
1000 800 600 400 200

In(cT), S-K/em
v

N -
W Ep=0993ev
N,
-8 - . 4
N

'\.

e

-10 - T T T T T T T T T T T T T T
8,0.10* 1,0-10° 1,2:10° 1.4-10° 1,6-10° 1,8-10° 2,0-10° 2,2-10°
/T, K*
2.6 pav. Arenijaus grafikas

Aktyvacijos energija randama grafiskai sprendziant Arenijaus lygtj:

_A 5 (2.17)
o =5e k. :
Logaritmavus abi lygties puses gaunama iSraiSka:
Ey 1
In(oT) = — f 7+ In(4), (2.18)

kuri atitinka tiesés lygti:
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y=mx+b. (2.19)
Tiesés krypties koeficienta atitinka aktyvacijos energijos ir Bolcmano
konstantos (8,6173303-107° eV-K™!) santykis:
E
m= _f_ (2.20)
Vadinasi, aktyvacijos energija galima apskaiCiuoti radus tiesés krypties
koeficiento reikSme i§ Arenijaus grafiko (2.6 pav.):
Ey=-m-k. (2.21)

2.3.Rentgeno difrakcija (XRD)

Rentgeno struktiiriné analizé buvo atlickama pasinaudojant rentgeno
difraktometru ,,Bruker D8 Discover®. Matavimams buvo naudojama standartiné
Brego ir Brentano (Bragg-Brentano) 6/6 goniometro geometrija (2.7 pav.).
Naudojant §ig geometrijg rentgeno spinduliy Saltinis ir detektorius juda vienodu
kampu tiriamosios medziagos, kuri yra jtvirtinta stacionariai, atzvilgiu. Goniometra
sudaro rentgeno vamzdis su Cu anodu, rentgeno spindulius fokusuojanti optiné
sistema, detektorius, 9 bandiniy laikikliai ir mechaniné dalis, skirta rentgeno spinduliy
Saltinio bei detektoriaus kampui keisti. Pagrindiniai techniniai parametrai, naudoti
matavimo metu, yra pateikti 2.2 lent.

Rentgeno
vamzdis Detektorius

Registracijos
N plydys
N
N \

N Kolimatorius
Iejimo
plysys

Kolimatorius

400°

Goniometro
spindulys

Bandinys

2.7 pav. ,.Brucker D8 Discover* Brego ir Brentano goniometro 8/6 geometrija [195]

Atlikus matavimus buvo apdorojami duomenys. Pirmiausia, pasinaudojant
gautomis rentgenogramomis ir programy paketu ,,EVA Search-Mach®, buvo
identifikuojama medziaga. Rentgenogramose esanCiy smailiy padétys buvo
lyginamos su zZinomy medziagy smailiy padétimis PDF-2 duomeny bazéje. Geriausias
sutapimas atitiko ieSkoma medziaga (Smo,1Ceo901,9s5). Taip pat i§ PDF-2 duomeny
bazés buvo gauta informacija apie medziaga: vyraujanciy kristalografiniy plokStumy
orientacijos, gardelés tipas, erdviné grupé ir gardelés parametras.
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2.2 lentelé. Pagrindiniai techniniai parametrai

Goniometro spindulys 250 mm

Matuojamas kampas, 26 20-70°

Matuojamo kampo kitimo zingsnis 0,01°

Rentgeno vamzdis 2,2 kW galia, 0,04 mm katodo plotis
Rentgeno spinduliuoté CuKq (4 =0,154059 nm)
Rentgeno pluostelio plotis 12 mm

Rentgeno pluostelio kampiné divergencija uz i§¢jimo
plysio (angl. fixed divergence slit angle)

Rentgeno pluosteliu apsviestas bandinio ilgis 15 mm
Rentgeno spinduliy kampiné divergencija uz kolimatoriy 250
(angl. primary and secondary soller slits) ’
Registracijos plys$io plotis 12 mm

1D ,,LynxEye* tiesinis pozicijai jautrus
detektorius (LPSD)

Detektoriumi matuojamas rentgeno pluostelio kampas 3°

0,3°

Detektorius

Pasinaudojant i§ duomeny bazés gautais duomenimis, buvo atliekami
suformuoty sluoksniy kristality dydzio ir gardelés parametro skaiciavimai.
Skai¢iavimai atlikti su programy paketu ,,TOPAS“. Rentgenogramos sutapdinimas
buvo atlickamas pasinaudojant Pawley metodu [196]:

m

Y@ =b@+ ) Llyi(a) + 0,5y, (xx + Axi)|; (2.22)
k=1
Cia Y (i) — rentgeno spinduliuotés intensyvumas ta$ke i, b(i) — foninius triukSmus
atitinkancios funkcijos verté taske i, I;, — rentgeno spinduliuotés intensyvumas k-toje
smailéje, y,(xy) — k-tosios smailés formos funkcija, x; = 26; — 20, , Ax, — 26
kampo skirtumas tarp K, ir K, smailiy.

Smailés formos funkcija gali buti apraSoma empiris$kai arba panaudojant
pagrindinius techninius bei medZziagos charakteristikas apraSan¢ius parametrus.
Antruoju atveju atlickama funkcijy, aprasanciy technines charakteristikas ir
medziagos savybes, konvoliucija [197, 198]:

y(20) = Ly * Dy x Dy % D3 * ... Dy; (2.23)
¢ia Ly — Cu K, spinduliuotés profilj atitinkanti funkcija, D; — registracijos plySio
plocio jtaka atitinkanti funkcija, D, — kolimatoriaus plySio plocio jtaka aprasanti
funkcija, D3 — rentgeno pluostelio kampinés divergencijos jtaka aprasanti funkcija,
D,, — n-tojo parametro jtakg aprasanti funkcija. 2.8 pav. matyti funkcijos, nuo kuriy
priklauso rentgenogramos profilis. Zinant skenavimo parametrus galima jvertinti
funkcijy poveikj rentgenogramos profiliui ir jj iSskaidyti j atskiras dedamasias (atlikti
dekonvoliucijg). Lieka tik su medziagos savybémis susijusios funkcijos, kuriy
kintamieji néra zinomi, t. y. kristality dydis, itempiai. Kristality dydziai gali buti
apskaiciuojami pasinaudojant formule [199]:

d _ K AR .
(d)= B cosB’
Cia (d) — kristality dydis, Az — rentgeno spinduliy bangos ilgis, 8 — difrakcijos
kampas,  — difrakcinés smailés plotis pusiniame jos aukstyje, kai kristality dyd;j
apraSanti funkcija turi Gauso arba Lorenco funkcijy forma, K — pataisos koeficientas.
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Absorbcija Kristality dydis Jtempiai

2.8 pav. Rentgenogramos profilio dedamosios [200]

Pasinaudojant Brego (Bragg) lygtimi ir tarpplokStuminio atstumo sarysiu su
Milerio indeksais, galima uzraSyti Sig formule:
4a3
(h? + k2 +12)
¢ia Ag — rentgeno spinduliy bangos ilgis, ag — gardelés konstanta, 8, — difrakcinio

maksimumo kampas, 4, k, / — Milerio indeksai.

IS (2.25) formulés galima apskaiciuoti kristalinés gardelés konstantg kubinei
kristalinei gardelei. Kadangi dél atsiradusiy jtempiy difrakciniy maksimumy padétys
yra Siek tiek pasislinkusios, gardelés konstanta skiriasi nuo PDF-2 duomeny bazéje
pateiktos. Taigi atlikus Pawley dekonvoliucija gardelés konstantos verté yra
patikslinama.

Teksttiros koeficientas gali biiti apskaiéiuojamas pasinaudoj ant Sia formule [201]:

I(hk) I(hkD)
Town = 1) [ 2 Iy (hkl)] ; (2.26)

Cia Iy (hkl) — tam tikrg plokStuma atitinkan01os smailés intensyvumo verté i§ PDF-2
duomeny bazés, I(hkl) — tam tikros smailés intensyvumas i$ rentgenogramos.

Kai Tpiy = 1, néra vyraujanCios kristalografinés orientacijos. Taliau kai
T(niry verté yra didesné, tam tikra orientacija yra rySkesné, tampa vyraujanti.

13 = sin? 6, ; (2.25)

2.4.UV-VIS spektrofotometrija

Spektrometras ,,UV-VIS 650 skirtas optinio pralaidumo spektrams matuoti. Jo
pagrindinés charakteristikos pateiktos 2.3 lent.

2.3 lentelé. Spektrometro ,,UV-VIS 650 techninés charakteristikos

Sviesos Saltiniai Deuterio. lempa: 190-350 nm
Halogeniné lempa: 330900 nm

Jutiklis Fotodaugintuvo vamzdis

Matavimo ruozas 190-900 nm

Skenavimo zingsnis 0,1 nm

Skenavimo greitis 104000 nm/min

Fotometrinis tikslumas +0,003 sant. vnt.

88



Spektrofotometro ,,UV-VIS 650 optiné sistema pavaizduota 2.9 pav. [12].
Irenginys dirba 190-900 nm bangy ilgio intervale. Galimybe dirbti Siame bangy ilgio
intervale uztikrina du Sviesos $altiniai. Pirmasis yra halogeniné lempa (W1), kuri dirba
350-900 nm intervale. Antrasis — deuterio lempa (D), dirbanti 190-350 nm bangy
ilgio intervale. ISspinduliuotas elektromagnetiniy bangy pluostas kreipiamyjy
veidrodziy (M) yra nukreipiamas | filtra (F), o po to | monochromatoriaus gardele (G).
IS ten monochromatinis spindulys patenka j pusiau pralaidy, pusiau atspindintj
veidrodj (M8). Cia jis padalijamas j du pluostelius. Vienas spindulys yra atraminis
(Ref), o kitas pagrindinis (Sam). Paprastai atraminio spindulio kelyje yra pastatomas
padéklas (jei tiriamas plonasis sluoksnis) arba kiuveté (jei tiriamas tirpalas).
Pagrindinio spindulio kelyje statomas tiriamasis bandinys, pvz., SiO, padéklas su
suformuotu sluoksniu. Spinduliai, prasklide pro minétas aplinkas, kreipiamyjy
veidrodziy (M) nukreipiami link veidrodzio MI15R. Cia spinduliai nukreipiami j
detektoriy (PM). Atraminio spindulio intensyvumas prilyginamas 100 %, o
pagrindinio spindulio intensyvumas yra normuojamas pagal atraminio spindulio
intensyvuma. Detektoriaus uzfiksuotas signalas patenka j kompiuterj ir yra
apdorojamas programiskai.

WI, D, — viesos Saltiniai
/’ M — veidrodZiai
e - S — plySiai
g1t s —— — F —filtrai
N [ TN L 'R G — gardele
L\ / D ' / M3 — pusiau skaidrus veidrodis
/ PM — detektorius
f Sam — pagrindinis spindulys
[ = / W — langas

Som —+— Ref "'.I {

| e —— N
" M [l '[F D(:}f

2.9 pav. Spektrometro ,,UV-VIS 650 optiné schema [202]
ISmatavus pralaidumg (2.10 pav., a) buvo apskaiciuotos absorbcijos koeficiento vertés:
1
a(l) =——In(T); (2.27)
ha

Cia hy — dangos storis, 7 — optinis pralaidumas.

Po to pasinaudojant Tauco sarysiu ir 2.10 pav. b dalimi buvo apskaiciuotas
draustinés juostos plotis. Liestiniy susikirtimo taskas atitinka draustinés juostos plotj.
Tauco formulé [203]:
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(hvfa)l/n = A(hv — Ey); (2.28)
¢ia h — Planko konstanta, vy — fotony daznis, @ — absorbcijos koeficientas, E; —
draustinés juostos plotis, A — proporcingumo konstanta, n — 1/2; 3/2; 2; 3. n verté
priklauso nuo Suolio tipo:

1) tiesioginiams leidziamiesiems Suoliams n = 1/2;
2) tiesioginiams draudziamiesiems Suoliams n = 3/2;
3) netiesioginiams leidziamiesiems Suoliams n = 2;
4) netiesioginiams draudZiamiesiems Suoliams n = 3.

100 x 10"

38

[
200 300 400 500 600 700 800 800

2.10 pav. a) Optinio pralaidumo priklausomybé nuo §viesos bangos ilgio ir b) (hva)/™
priklausomybé nuo hv

2.5.Rentgeno spinduliy fotoelektroniné spektrometrija (XPS)

XPS jrenginj (,,PHI 5000 Versaprobe®) sudaré vakuuminé kamera, rentgeno
spinduliy Saltinis, rentgeno spinduliy monochromatorius, energijy analizatorius ir
jony patranka (2.11 pav.). Eksperimenty metu j vakuuming kamerg buvo dedami
plonieji SDC sluoksniai. Po to buvo sudaromas aukstas vakuumas. Darbo metu
bandinio pavirSius buvo apSaudomas monochromatiniais rentgeno spinduliais (AIK,,
1486,6 eV). Rentgeno spindulio galia buvo 23,2 W, skersmuo 100 mm, o kritimo
kampas 45°. Plonojo sluoksnio jsikrovimo efektas buvo kompensuotas bandinio
pavir$iy apSaudant mazos energijos elektronais. Rentgeno spinduliams sgveikaujant
su bandinio pavirSiuje esanCiy atomy vidiniais elektronais, jvyko atomy
fotojonizacija. Jos metu buvo i§spinduliuojami fotoelektronai. Kartu su fotojonizacija
vyko dar du procesai: rentgeno spinduliy fluorescencija ir Oz¢é elektrony emisija.

ISmusty elektrony skaiiy ir kineting energija matavo energijy analizatorius.
ISmusty elektrony kinetiné energija su elektrony rysio energija susiejama $ia iSraiska:

BE = hv — KE — ¢s; (2.29)
¢ia KE — elektrony kinetiné energija, BE — iSspinduliuoty elektrony ir branduolio
rySio energija, ¢ — spektrometro islaisvinimo darbo funkcija, kuri yra eliminuojama
kalibruojant spektrometra.
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Rentgeno spinduliy Saltinis

D 9 Gama kvantas

Fotoelektronas

QZzé elektronas

Rentgeno (b)
spinduliy
\enochromatorius Z

Fotonas

Rentgeno spinduliy fluorescencija Oze elektrony emisija
a) b)

2.11 pav. a) XPS (,,PHI 5000 Versaprobe®) principiné schema ir b) fotojonizacijos

procesas [204, 205]

Pasinaudojant detektoriaus rodmenimis buvo nubréztas apzvalginis XPS
spektras (2.12 pav.). Siekiant suzinoti santykj tarp Ce*" ir Ce*" jony plonuosiuose
SDC sluoksniuose buvo nagrinéjamas Ce 3d orbitos spektras (2.12 pav.).
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2.12 pav. Plonojo SDC sluoksnio XPS spektrai: apzvalginis ir Ce 3d orbitos
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Prie§ analize apzvalginis spektras buvo paslenkamas tam tikra kryptimi, kad
anglies C 1s smailés padétis sutapty su zinynuose esancia (284,6 eV) [206, 207]. Po
to buvo eliminuojama foning spinduliuot¢ atitinkanti spektro dalis. Tam buvo
taikomas Taugardo (Taugard) metodas. Eliminavus fonin¢ spinduliuote, buvo
paZymimos teorinés smailiy padétys, priklausancios Ce** ir Ce*" jonams Ce 3d orbitos
spektre [208]. Jy vertés pateiktos 2.4 lent.

2.4 lentelé. Ce 3d orbitos spektre esan¢iy Ce** ir Ce*" smailiy rySio energijos vertés
ir zymenys [208]

Jonas Zymuo Elektrony bisenos Energija, eV
Vo 3dsp 880,60

Co Uo 3dse 898,90
\'A 3dse 885,45
U 3dsnz 904,05
\Y% 3dsn 882,60
U 3dsp 901,05

Cett \A 3dse 888,85
u" 3dsn 907,45
v 3dsn 898,40
g" 3dsn 916,70

Suzymeéjus smailiy padétis buvo apibréziamas intervalas, kuriame jy padétys
galéjo pasislinkti atliekant sutapdinimg. Po to buvo apibréziamas sukinio orbitinius
dubletus atitinkanc¢iy smailiy ploto santykis. Esant 3d3»—3ds» dubletui, smailiy ploty
santykis turi buiti 2:3. Tada atliktas sutapdinimas, panaudojant Gauso ir Lorenco
funkcijas. Po sutapdinimo pagal smailiy ploty santykj buvo apskai¢iuota Ce**
koncentracija:

AVO + AUO +Av, + AU’
AV + AU+AV” + AUII+AVIH + AU”I+AV0 + AUn +AV’ + AU’
Cia C 3+ yra Ce’* koncentracija, A — smailés plotas.

XPS spektry analizé¢ atlikta naudojant ,,CasaXPS“ programy pakets.

Pagrindiniai XPS darbiniai parametrai pateikti 2.5 lent.

Crost = 5 (230)

2.5 lentelé. Pagrindiniai XPS spektrometro darbiniai parametrai

Rentgeno spinduliuoté AlKa 1486,6 eV

Rentgeno spindulio galia 232 W

Rentgeno spindulio skersmuo 100 mm

Rentgeno spinduliy kritimo kampas 45°

Bandinio krovimosi kompensacija ApsSaudymas mazos energijos elektronais

PavirSiaus pavalymas Nedarytas, siekiant iSvengti poky¢iy pavirSiaus struktiiroje

2.6. Skenuojamoji elektroniné mikroskopija (SEM) ir rentgeno spinduliy
energijos dispersijos spektrometras (EDS)

Plonyjy sluoksniy topografinéms nuotraukoms skenuoti ir elementinei sudéciai
nustatyti buvo naudojami skenuojamasis elektroninis mikroskopas ,Hitachi S-
3400N* (2.13 pav.) ir rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometras ,,Bruker
X Flash QUAD 5040
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| Volframinis sidlelis

Glaudziamieji

leSiai 1 ™ Anodas

Glaudziamieji
[ — lesiai 2

Apertira

Kreipiamigji lesial

T Fokusuojamieji
IM F—— leSiai
} :D
Antriniy elektronu
detektorius

Bandinys

Laikiklis

YL Vakuuminé
Atsispindéjusiy elektrony detektorius kamera

2.13 pav. SEM kolonélés (,,Hitachi S-3400N*) konstrukcija [209]

Pagrindinis SEM komponentas yra kolonélé (2.13 pav.) [209]. Ja sudaro
kaitinimo sitlelis, elektrostatiniai lgSiai, elektromagnetiniai glaudziamieji l¢Siai,
aperttra, kreipiamieji leSiai, fokusuojamieji leSiai, antriniy elektrony detektorius,
atsispindéjusiy elektrony detektorius, bandinio laikiklis ir vakuuminé kamera. Darbo
metu volframinis sitilelis jkaista iki auk$tos temperatiiros, jvyksta termoelektroniné
emisija. Sugeneruoti elektronai yra jgreitinami anodu. Toliau stengiamasi kuo daugiau
igreitinty elektrony nukreipti link tiriamojo pavirSiaus. Todél jgreitinty elektrony
trajektorija yra kei¢iama su elektromagnetiniais glaudziamaisiais le¢Siais. Siekiant
panaudoti tik tuos elektronus, kurie juda vertikaligja kryptimi, ir sumazinti elektrony
pluostelio skersmenj, yra naudojama apertiira. Tokiu biidu apdorotas elektrony
pluostelis yra dar papildomai fokusuojamas | taskg su glaudziamaisiais
elektromagnetiniais lesiais. Sufokusuoto elektrony pluostelio trajektorija keiciama
(atliekamas pavirSiaus skenavimas) pasinaudojant kreipiamaisiais
elektromagnetiniais leSiais. Priklausomai nuo sudaromo kampo tarp elektrony
pluostelio ir pavirSiaus, yra iSmusamas skirtingas kiekis antriniy elektrony [210]. Tada
antriniy elektrony detektorius fiksuoja signalg. Sis yra sustiprinamas ir apdorojamas
kompiuteryje. Vietos, i§ kuriy buvo iSmusSta daugiau antriniy elektrony, yra
atvaizduojamos Sviesesniu atspalviu, o kur buvo iSmusta maziau — tamsesniu.

Topografinés nuotraukos kokybé labai priklauso nuo jvairiy technologiniy
parametry, t.y. elektrony pluostelio greitinimo jtampos, elektrony pluostelio srovés
tankio, darbinio atstumo, tinkamo fokusavimo, aperttiros plocio ir t. t.

Be to, esant skirtingoms medziagoms §ie parametrai skiriasi dél nevienodos
elektrony ir medziagos saveikos. Todél pagrindiniai SDC dangy skenavimo
parametrai pateikti 2.6 lent.
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2.6 lentelé. Skenuojamojo elektroninio mikroskopo ,Hitachi S-3400N* darbiniai

parametrai
Raiska ~9 nm naudojant 5 kV greitinimo jtampa
Didinimas 1000x, 20000x, 40000x ir 60000x
Katodas Volframinis siitilelis
Greitinimo jtampa 5kV
Apertiira 30 ym
Darbinis atstumas 5 mm
Vakuumas 1,5-1073 Pa, rotacinis ir turbomolekulinis siurbliai

Daznai j skenuojamojo elektroninio mikroskopo konstrukcijg yra jmontuojamas
rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometras (EDS; EDX), skirtas
medziagos elementinés sudéties analizei atlikti. EDS dirba kartu su SEM, nes
elektrony pluosteliui pasiekus tiriamosios medziagos pavirsiy vyksta ne tik antriniy
elektrony emisija ar pirminiy elektrony atbuliné sklaida, bet ir daug kity procesy.
Elektrony sgveikos tiir] galima padalyti j kelis sluoksnius (2.14 pav.). Skirtinguose
sluoksniuose vyksta skirtingi procesai. Paciame pavir§iniame sluoksnyje vyksta Ozé
elektrony susidarymas. Giliau (13 nm) vyksta antriniy elektrony emisija, 100 nm
gylyje — elektrony atbulin¢ sklaida, dar giliau (iki 5 pm) — biidingosios rentgeno
spinduliuotés susidarymas, stabdomosios spinduliuotés susidarymas ir katodiné
liuminescencija.
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2.14 pav. EDS spektras ir jo susidarymas [211-213]
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EDS fiksuoja biidingaja rentgeno ir stabdomaja spinduliuotes. Kai atlekes
elektronas i§ tam tikro elektrony sluoksnio (K, L, M arba N) iSmusa elektrong, tame
sluoksnyje lieka skylé ir elektronas i§ aukstesnio sluoksnio gali per$okti j ja. Suolio
metu energijos perteklius iSspindulivojamas rentgeno spinduliy pavidalu.
Skirtinguose atomuose i§spinduliuojama skirtinga energija. Ji priklauso nuo elektrony
sluoksniy i$sidéstymo atome. Tokiu biidu susidaro buidingoji rentgeno spinduliuoté,
pagal kurios energija galima identifikuoti atomus.

Zinant kiekvieno atomo biidingosios spinduliuotés energija, belieka ismatuoti
spinduliuotés intensyvuma. Tai atlikus gaunamas EDS spektras. Spektro analize
sudaro 4 zingsniai [214]:

1) elementy priskyrimas gautoms smailéms;

2) stabdomosios spinduliuotés spektro eliminavimas;

3) i$ dalies viena kitg uzdengianciy smailiy dekonvoliucija taikant Bajeso
metoda;

4) smailiy intensyvumo palyginimas — sudéties nustatymas.

Jeigu iSmatuotas spektras sutampa su apskaiciuotuoju, vadinasi, skaiciavimai
yra tikslas. Santykiné EDS matavimo paklaida yra apie 5 %, o maziausia iSmatuojama
masiné koncentracija yra 0,1 % . Taciau realiai tokias koncentracijas uzfiksuoti sunku
dél stabdomosios spinduliuotés dedamosios. Pagrindiniai EDS (,,Bruker XFlash
QUAD 5040%) darbiniai parametrai pateikti 2.7 lent.

2.7 lentelé. Pagrindiniai EDS (,,Bruker XFlash QUAD 5040) darbiniai parametrai

Detektorius Dreifinis silicio detektorius (SSD — silicon drift detector)
Darbiné detektoriaus temperatiira —20 °C

SEM darbinis atstumas 10 mm

Darbin¢ jtampa 15 kV

Apertiira 150 pm

Didinimas 1000x

Santykiné matavimo paklaida 5%

Matavimo laikas 10 min

2.7. Atominiy jégu mikroskopija (AFM)

Atominiy jégy mikroskopo veikimas pagristas saveikos jéguy stiprumo
priklausomybe nuo atstumo tarp zondo virSunéléje esanciy atomy ir padéklo
pavirSiaus atomy. Sias sgveikos jégas galima suskirstyti j stimos ir traukos jégas
(2.15 pav., a) [215]. Kai zondo vir§iinélé yra nutolusi dideliu atstumu nuo padéklo,
vyrauja traukos jégos. Jos didéja mazéjant atstumui tarp zondo vir§iinés ir pavirSiaus
atomy. Kai elektrony lygmenys pradeda sutapti, atsiranda Paulio stima. Toliau
artinant zondg prie pavirSiaus, stimos jéga stipréja. Pagal jégos veikimo kryptj yra
skiriami trys pagrindiniai skenavimo rezimai: nekontaktinis, kontaktinis bei
baksnojimo (2.15 pav., a).
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Amplitudé

Jéga
s ’ Stiimos jéga -
—— P Kontaktinis reZimas
—
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Baksnojimo rezimas

Tarpatominis atstumas

e

> NE&kD"I.ltzkﬁﬂl'S ﬂ
rezimas

Traukos jéga

a) b)

2.15 pav. a) Tarpatominiy traukos ir stimos jégy ir b) amplitudés priklausomybé nuo
tarpatominio atstumo (7) esant baksnojimo rezimui [215, 216]

Atominés jégos mikroskopa (AFM NT-206) sudaro trijy komponenty sistema
(2.16 pav., a) [217]. Pirmasis komponentas yra skenuojamasis jrenginys. Antrasis
komponentas — skenuojamojo jrenginio valdiklis. Treciasis — kompiuteris (/). Visi Sie
komponentai yra susieti tarpusavyje.

Skenuojamasis jrenginys|

-y

>1s

20

¥
=
e

12

——F——Ft——
i 1 i n

- ——— —— —

Skenuojamojo jrenginio valdiklis

a)

2.16 pav. a) Atominiy jégy mikroskopo principiné schema, b) skenavimo tasky matrica; ¢ia
1 — kompiuteris, 2 — kompiuteris, 3 — pagrindiné ploksté, 4 — zondo virpesiy generatorius, 5 —
griztamojo ry$io registravimo sistema, 6 — pjezokeraminio vamzdelio judéjimg vertikaligja
kryptimi valdanti sistema, 7 — pjezokeraminio vamzdelio judéjima x ir y kryptimis valdanti
sistema, 8 — padéklo su bandiniu priartinimo valdiklis, 9 — zondas, /0 — fotodetektorius, /1 —
pjezokeraminis vamzdelis, /2 — varikliukas, /3, /4 — padéklo pozicionavimo varikliukai,
15 —lazeris, 16 — vaizdo kamera, /7 — lazerio spindulj pozicionuojancios verzlés, /8 —
fotodetektoriy pozicionuojancios verzlés, /9 — veidrodis, 20 — padéklas [217]
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Atominiy jégy mikroskopas ,,AFM NT-206“ gali dirbti kontaktiniu arba
baksnojimo rezimu. Tyrimams buvo pasirinktas baksnojimo rezimas. Mikroskopui
dirbant Siuo rezimu, zondas, pritvirtintas prie pjezokeraminés gembés, virpa dazniu,
artimu jo rezonansiniam dazniui. Virpesius sukelia pjezokeraminé gembé, kuri gauna
atitinkamo dydzio elektrinj signala i$§ generatoriaus (4).

PavirSiaus topografinis paveikslas sudaromas formuojant matavimo tasky
matricg (2.16 pav., b), kur kiekvienas taskas atitinka pozicija ir auks$¢io nuokrypj.
Skenuojamas pavirSiaus plotas parenkamas nustatant atitinkamg matavimo tasky
skai¢iy x ir y kryptimis ir zingsnio dydj (atstumg tarp tasky). Skenavimo metu,
priklausomai nuo atstumo tarp pavirSiaus ir zondo virSunés, keiCiasi virpesiy
amplitudé (2.16 pav., b) [216]. Amplitudés nuokrypius nuo nustatytos vertés fiksuoja
fotodetektorius (/0). Pagal nuokrypiy didumg kompiuteriu (/) apskai¢iuojamas
griztamojo signalo koeficientas. Pagal §j koeficientg griztamojo ry$io sistema (5)
pasiuncia signalg j pjezokeraminj vamzdelj (/7). Jis, gaves signala, pakelia arba
nuleidzia bandinj, kad virpesiy amplitudé atitikty nustatyta verte. Tada pagal
pjezovamzdelio pailgéjima arba sutrumpejimg kompiuteriu (/) apskaic¢iuojamas
aukscio pokytis. IS gautojo topografinio paveikslo galima apskaiCiuoti pavirSiaus
Siurk$tuma:

2.31)

¢ia y; — aukscio nuokrypis nuo vidutinés vertés i-tajame taSke, » — matavimo tasky
skaicius. Pagrindiniai matavimo parametrai pateikti 2.8 lent.

2.8 lentelé. Pagrindiniai matavimo parametrai

Darbo rezimas Baksnojimo

Virpesiy daznis 45 kHz

Aukscio pokycio verté 16 matavimy vidurkis tame paciame taSke
Skenavimo plotas 1x1 pm ir 3x3 pm

Zingsnio dydis 8 nm ir 24 nm

Matavimo tasky skaicius 128x128

Vertikalioji skiriamoji geba 0,1 nm

2.8. Profilometrija ir tankio skaic¢iavimas

Profilometras ,,XP-200* — jrenginys, skirtas pavirSiaus reljefui matuoti. Su juo
taip pat galima matuoti dangos storj. [renginio veikimo principas yra nesudétingas.
Profilometra sudaro (2.17 pav.):

e padéklas, slankiojantis x ir y kryptimis,
lazeris,
lazerio spindulio pozicijai jautrus fotodetektorius,
gembé su Sviesg atspindinCiu pavirSiumi,
adatélé.
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%Lazeﬁs

Fotodetektorius
\\\ l.-j
m-'::-_::-_;-_ -__:?“\_ ‘3

e 4 ofilograma
Danga Padelkdas

Judéjimo kryptis Padékdu
laikiklis

2.17 pav. Profilometro principiné schema

Matavimo pradzioje adatélé su tam tikra jéga yra prispaudziama prie pavirsiaus.
Kai nuo gembés galo atsispindéjes lazerio spindulys pasislenka tam tikra atstuma
pozicijai jautriame fotodetektoriuje, prispaudimas baigiamas, prasideda skenavimas.
Skenavimo metu padéklas, ant kurio yra bandinys, juda y koordinatés kryptimi.
Vadinasi, stacionariai jtaisyta adatélé¢ juda pavir§iumi. Gembés padétis keiciasi z
koordinatés kryptimi. Tuo paciu metu keiCiasi ir lazerio spindulio padétis
fotodetektoriuje. Pokyc¢io dydis fiksuojamas kompiuteriu ir perskaiCiuojamas |
aukscio pokytj. Tokiu biidu gaunama profilograma.

2.9 lentelé. Profilometro ,,XP-200° techninés charakteristikos

Profilometro padéklo skersmuo 200 mm

Didziausias skenavimo ilgis 55 mm

Padéklo judéjimo XY kryptimis galimybés 150 mmx178 mm

DidZiausias matuojamo objekto storis 30 mm

Vertikalioji raigka 0,38 A

Horizontalioji raiska iki 100 nm (priklausomai nuo adatélés)
DidZziausias iSmatuojamas aukstis 1200 um

Skenuojamo objekto stebéjimas Spalvota vaizdo kamera, didinimas 40—160x
Adatélés spindulys 2 um

Adatélés prispaudimo jéga 0,3-100 uN

Skenavimo greitis 0,01-2,00 mm/s

Uzuot atlikus pavirSiaus reljefo matavimus, galima matuoti dangos storj. Tam
tereikia atlikti skenavimg dangos ir padéklo riboje (2.17 pav.). Po skenavimo yra
gaunamas laiptelis (2.18 pav.). Laiptelio aukstis atitinka dangos storj. Dangos storj
galima imatuoti gana tiksliai, nes vertikalioji raiska siekia 0,38 A (2.9 lent.).

Siekiant nustatyti plonyjy sluoksniy tankj, prie$ jy formavimg ir po jo buvo
sveriami padéklai. Gautas masés skirtumas atitiko plonojo sluoksnio mase. Taip pat
buvo i$matuotas plonojo sluoksnio plotas ant padéklo pavirSiaus. Zinant mase,
pavirsiaus plotg ir aukstj, buvo apskaiciuotas tankis:

= %, [g/cm3]; (2.32)
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¢ia m, — padéklo masé be dangos, m, — padéklo masé su danga, h; — dangos storis,
S4 — dangos pavirSiaus plotas.

nm

1800

1600

1400 | .

1200
1 !

(1] 1000 2000 3000 3999 4999 5999 6999 7999 8999 9999

pm

2.18 pav. SDC sluoksnio, auginto 2 A/s grei¢iu 150 °C temperatiiroje ant SiO, padéklo,
profilograma
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Keraminiy milteliy savitojo pavirSiaus ploto jtaka elektronu pluostelio
galios parinkimui

Formuojant SDC dangas buvo pastebéta, kad jy augimo greitis priklauso nuo
naudojamos elektrony pluostelio galios, o galia, kurios reikia tam pac¢iam augimo
greiCiui palaikyti, priklauso nuo pradiniy milteliy savitojo pavirSiaus ploto Sggr
(3.1 pav.). Augimo greiCio priklausomybé nuo elektrony pluostelio galios yra
eksponentiné. Did¢jant elektrony pluostelio galiai, didé¢ja elektrony kinetiné energija.
Vadinasi, didé¢ja energijos dalis, perduodama fononams suzadinti, medziaga jkaista
iki aukstesnés temperatiiros. Kylant temperattrai didéja sociyjy gary slégis, o kartu ir
gary srautas link padéklo ((1.68) formulé) [165].

1.8 T T T T T 14 T 800 T T T T T

rJ r — 0,2I /s’
S 750 . p i
L6 [~ Sppr=6.2 m/g o e [ 0.4 nm/s
r BET N $ 700 F -
2 A !
L4 Sppr=11.3 m'/g A 7 r
L 5 S / 650 -1
12—~ SpEr=38.8 m'/g 4 1o e
L 5 i v 600 g@ i
L0k -Sppr2013mTe 7 i 550 ]
E s / =
s r 2 a LS [
20,8 H_.g/#_o_ e - 500 N B
0.6 ; ,’;’. el i 450 4
[ L 400 ]
0,4 | +mHoge” O~ e B r
P 350 7
0,2 fru o 2 S E 300 i
0 0 Il 1 1 1 1 1 1 Il 1 250 [ 1 1 1 1 1 Il 1 1 1 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
P, W 2
Spep Mg
a) b)

3.1 pav. a) Elektrony pluostelio galios (P, ) jtaka augimo grei€iui (v,) ir b) elektrony
pluostelio galia, kurios reikia pastoviam augimo grei¢iui palaikyti garinant skirtingo savitojo
pavirsiaus ploto (Szer) miltelius

Kur kas jdomiau yra tai, kad elektrony pluostelio galia, kurios reikia tam pac¢iam
augimo greiciui pasiekti, yra mazesné naudojant miltelius, turin¢ius didesnj savitajj
pavirsiaus plota (3.1 pav., b). Pavyzdziui, norint pasiekti 0,2 nm/s augimo greitj reikia
485 W galios naudojant 6,2 m?/g miltelius, o naudojant 201,3 m*/g miltelius reikalinga
301 W galia.

Didéjant dalelés savitajam pavirSiaus plotui Sggr, didéja pavirSiaus ploto ir tiirio
santykis. Be to, yra zinoma, kad dalelés pavir§iuje esantys atomai turi silpnesne rysio
energija nei atomai dalelés tiiryje, nes pavirSiniai atomai turi maziau gretimy kaimyny.
Vadinasi, did¢jant milteliy savitajam pavirSiaus plotui mazéja lydymosi temperatiira,
o tai leidzia naudoti mazesnés galios elektrony pluostelj [142, 143]. Tai lemia ir
skirtingg gary fazés sudétj, t. y. gary faze gali sudaryti skirtinga atominiy daleliy ir
atomy klasteriy dedamoji [218].

ISvados. Formuojant plonuosius SDC sluoksnius pastebéta, kad augimo greicio
priklausomybé nuo elektrony pluostelio galios yra eksponentiné. Elektrony pluostelio
galia kinta nuo 301 W iki 745 W augimo greitj keiciant nuo 0,2 nm/s iki 1,6 nm/s. Be
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to, 6,2 m?/g savitojo pavirSiaus ploto miltelius pakeitus j 201,3 m*/g savitojo
pavir$iaus ploto miltelius, galia, kurios reikia tam pac¢iam augimo greiciui palaikyti,
sumazéja apie 1,5 karto (nuo 485 W iki 301 W), nes didéjant savitajam pavirSiaus
plotui mazéja lydymosi temperatiira.

3.2.Plonyjuy SDC sluoksniy elementinés sudéties nustatymas ir jtaka
mikrostruktiirai

Atlikti cheminiy elementy pasiskirstymo matavimai rodo, kad Sm, Ce ir O yra
tolygiai pasiskirste plonuosiuose SDC sluoksniuose (3.2 pav.). Apskaic¢iavus dangy,
suformuoty ant Alloy600 padékly, ir milteliy elementing sudétj, paaiSkéjo, kad
suformuotose dangose Sm priemaiSy koncentracija yra mazesné nei pradiniuose
milteliuose (3.1 lent.). Taip pat buvo pastebéta, kad deguonies koncentracija
plonuosiuose SDC sluoksniuose skiriasi nuo stechiometrinés (3.2 lent.). Pradiniy
milteliy dydzio jtakos SDC sluoksniy elementinei sudéciai nepastebéta.

3.2 pav. Cheminiy elementy pasiskirstymas plonyjy SDC sluoksniy pavirsiuje (300 °C
padéklo temperatiira ir 1,6 nm/s augimo greitis, Sggr = 38,8 m?/g): a) topografiné
nuotrauka, b) samario pasiskirstymas, ¢) Ce pasiskirstymas ir d) deguonies pasiskirstymas

Samario koncentracija plonuosiuose sluoksniuose kinta nuo 5,7 mol% iki
21 mol%. Taciau daugumos SDC sluoksniy Sm koncentracija yra apie 11-12 mol%,
o tai yra gerokai maziau nei pradiniuose miltelivose (~20 mol%).

Toks koncentracijos skirtumas yra nulemtas garavimo mechanizmo. Yra
zinoma, kad cerio oksidas ir samario oksidas j gary fazg pereina sublimacijos procesy
metu [163]. CeO; peréjimas j gary faze (sublimacija) prasideda pasiekus 1950 °C, o
Sm,0s atveju — 2100 °C temperatiirg [164]. Matyti, kad sublimacijos temperatiira
skiriasi 150 °C. IS to kyla, kad ir sublimacijos greitis turéty skirtis. Dél skirtingo
sublimacijos grei¢io gary fazéje esancio Sm koncentracija yra mazesné nei Ce. Todél
suformuotose dangose Sm koncentracija gerokai skiriasi nuo buvusios pradiniuose
milteliuose.
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3.1 lentelé. Samario koncentracijos (cs») plonuosiuose sluoksniuose ir pradiniuose
miltelivose vertés, jy standartiniai nuokrypiai (S.), plonyjy sluoksniy augimo
greitis (v,) ir milteliy, naudoty garinimo metu, savitasis pavirSiaus plotas (Spzr) P! P?

vo | o | 57702 mig | f/ém Swer =388 mifg | e~ 2003
nm/s [ Csms S, Csm Sy, CSm Sh, CSm, Sy,
mol% mol% | mol% | mol% | mol% | mol% | mol% | mol%

50 | 134 1,9 135 | 15 | 13,6 1,1 1,9 | 12

150 | 11,1 0,4 8,8 12 | 164 1,8 152 | 14

02 | 300 | 115 0,0 100 | 1,1 | 120 | 05 8,4 13
450 | 9.7 1.8 130 | 1,0 | 100 1,5 9,3 1,5

600 | 11,7 0,2 9,9 1 | 107 1,9 8,9 1,8

50 7,0 2,1 109 | 09 | 128 | 04 104 | 1,6

150 | 12,5 0,4 125 | 07 | 100 1,1 8,9 0,7

04 | 300 | 164 2,8 127 | 09 | 142 1,1 102 | 06
450 | 86 1,9 1,6 | 02 | 130 | 02 109 | 13

600 | 14,7 2,2 11,4 | 04 | 158 1,6 1,0 | 14

50 8,2 1,5 84 | 09 | 147 1,1 7.8 1,2

150 | 10,3 1,4 128 | 1,5 | 13,8 1,2 9,9 0,1

0,8 | 300 | 12,1 0,4 6,3 1,0 6,9 1,7 9,9 0,1
450 | 1373 1,6 84 | 09 | 129 1,3 6,3 1,7

600 | 14,5 1,9 105 | 12 9,9 1,8 16,1 1,1

50 | 109 13 9,6 | 2.1 6,7 1,8 8,3 0,2

150 | 11,4 1,2 6,0 1,5 | 11,5 1,0 6,9 13

12 | 300 | 112 2,0 66 | 08 | 11,0 1,6 6,1 2,0
450 | 8,5 1,6 70 | 04 7.4 1,1 12,5 1,4

600 | 13,8 1,6 80 | 06 5,7 1,8 6,8 13

50 | 11,8 2,3 8,3 25 | 105 1,1 158 | 2.8

150 | 10,1 2,0 151 | 13 | 11,1 0,5 17,5 1,5

1,6 | 300 | 21,0 1,9 9,7 1| 112 | 04 10,7 | 1,3
450 | 156 1,5 109 | 02 | 143 1,8 190 | 1,0

600 | 14,0 0,1 8,2 1,6 | 10,7 | 08 20,1 | 0,1
1:;3‘::11;1 19,8 0,5 196 | 0,6 | 202 | 04 21,0 | 0,5
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Didelio priemaisSy koncentracijos svyravimo priezastys néra aiSkios. Taciau
21 mol% samario nevirsija tirpumo ribos (~45 %) CeO [110]. Todél priemaiSos
neturéty daryti jtakos sluoksniy mikrostruktirai ir pavirSiaus morfologijai. Tai leidZia
patvirtinti  kristality dydzio priklausomybés nuo priemaiSy koncentracijos
grafikas (3.3 pav., a). Didinant Sm koncentracija kristality dydis iSlieka panaSus: SiO,
padékly atveju — apie 30 nm, o Alloy600 — apie 41 nm. Palyginimui panagrinéjus Ca
priemaiSomis legiruota TiO, matyti, kad kristality dydis kinta priklausomai nuo Ca
priemaiSy koncentracijos (3.3 pav., b) [P* D51 Didéjimg gali lemti tai, kad virSijus
tirpumo riba kristality dydis gali kisti priklausomai nuo priemaiSy koncentracijos
[161, 219]. Ca tirpumo TiO; riba yra diskusijy klausimas, ta¢iau neturéty biiti didesné
nei 2 % [220, 221].
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3.3 pav. Kristality dydzio priklausomybé nuo priemaiSy koncentracijos: a) plonieji SDC
sluoksniai ir b) TiO», legiruotas Ca priemaiSomis [P D31

Ca ir Mg jtaka sluoksniy mikrostruktirai aiSkiai matoma ir rentgeno difrakcijos
spektruose (3.4 pav.). Did¢jant priemaiSy koncentracijai Ca priemaiSomis legiruoto
TiO; kristaliSkumas didéja, o Mg priemaiSomis legiruoto TiO» kristaliSkumas mazéja.
Kristaliskumo didéjimas yra susijes su tuo, kad vienos priemaiSos skatina kristality
augima, o kitos jj slopina [161].

Toliau, aptariant EIS (elektrocheminio impedanso spektrometrija) matavimo
rezultatus, analizuojami tik tie sluoksniai, kuriuose priemaisy koncentracijos kitimas
néra didesnis nei 2 mol%.
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3.4 pav. Plonyjy TiO; sluoksniy rentgeno difrakcijos spektrai esant a) Ca priemaiSoms ir
b) Mg priemai$oms [P+ D3]

Apskaic¢iavus deguonies koncentracija plonuosivose SDC sluoksniuose
paaiskéjo, kad ji (70,2—72,5 mol%) yra 4-5 mol% didesné nei stechiometriniu atveju
(66,6 mol%). Be to, yra zinoma, kad cerio oksidas yra nestechiometrinis oksidas, kuris
Iprastai turi deguonies tritkuma (CeOa-s5).

Tokj deguonies pertekliaus atsiradimg galima paaiSkinti panagrinéjus peréjimo
i§ kondensuotosios fazés | gary faz¢ mechanizma. Yra Zinoma, kad kylant
temperatirai ir krintant deguonies slégiui kameroje vyksta vis spartesné CeO,
redukcija, kitaip tariant, deguonies desorbcija ((1.70) formulé) [166]. Deguonies
desorbcija gali vykti ne tik i§ medziagos, bet ir i§ supresuotos tabletés pory. Be to,
CeO; ir SmxO;3 sublimacijos procesus galima uzrasyti (1.71) ir (1.72) formulémis. I$
to galima matyti, kad gary fazé susideda i§ CeO, O, ir Sm daleliy. Vadinasi, garuose
esantis deguonis kondensuojasi ant padéklo ir difunduoja j padékla. Taip pat deguonis
gali difunduoti j padékla i dangos (1.73 pav.) [181, 187]. D¢l deguonies difuzijos
padékle susidaro plonas oksido sluoksnis.

EDS matavimas pagrjstas buidingosios rentgeno spinduliuotés fiksavimu. Gylis,
i§ kurio EDS detektorius fiksuoja biidingaja rentgeno spinduliuote, gali siekti kelis
mikrometrus. Vadinasi, matuojant uzfiksuotas signalas susideda i§ dangos ir padéklo
dedamuyjy.
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3.2 lentelé. Deguonies koncentracijos (csn») plonuosiuose sluoksniuose ir pradiniuose
milteliuose vertes, jy standartiniai nuokrypiai (S,), plonyjy sluoksniy augimo greitis
(ve) ir milteliy, naudoty garinimo metu, savitasis pavirSiaus plotas (Sger) IP' P21

SBET: 6,2 mz/g SBET: 11,3 mz/g SBET: 38,8 mz/g SBET: 201,3 mz/g

nﬁ}s T, °C co, Sns co, Sy co, Sy co, S,
mol% | mol% | mol% | mol% | mol% | mol% mol% mol%
50 73,3 1,4 70,4 0,2 72,5 0,0 74,2 2,2
150 72,8 0,9 70,6 0,0 74,0 1,6 72,5 0,5
0,2 300 71,1 0,8 71,8 1,2 72,6 0,1 70,4 1,6
450 71,2 0,6 70,6 0,0 73,2 0,7 72,2 0,2
600 71,0 0,9 69,5 1,1 70,0 1,4 70,7 1,3
50 71,8 0,2 71,2 1,0 70,1 1,3 69,7 1,5

150 72,2 0,1 69,6 0,7 70,6 0,8 72,2 0,9
0,4 300 71,5 0,6 71,0 0,8 71,8 0,4 71,8 0,6
450 72,7 0,6 69,6 0,7 71,8 0,4 70,5 0,7
600 72,2 0,1 69,8 0,5 72,8 1.4 71,9 0,7
50 73,0 0,6 70,8 0,4 69,9 0,6 68,8 1,4
150 72,1 0,3 70,1 0,4 69,9 0,6 71,7 1,4
0,8 300 72,9 0,6 71,7 1,3 70,1 0,4 69,5 0,8
450 71,9 0,5 70,1 0,4 70,6 0,1 70,7 0,4
600 71,9 0,4 69,5 1,0 72,0 1,5 70,7 0,4

50 73,5 1,4 71,9 1,0 72,1 0,3 67,0 1,7
150 73,9 1,8 70,8 0,1 72,1 0,3 72,1 1,4
1,2 300 70,2 1,9 72,3 1,4 70,7 1,1 72,4 1,7
450 71,1 1,0 70,0 0,9 72,8 1,0 71,9 1,2
600 71,8 0,3 69,4 1,5 71,4 0,4 70,0 0,7
50 73,4 0,0 74,7 1,3 69,4 1,1 75,9 1,8
150 74,9 1,5 71,2 0,2 69,4 1,1 75,4 1,3
1,6 300 73,0 0,5 68,9 1,5 71,4 1,0 71,0 L1
450 73,1 0,3 70,9 0,5 71,0 0,5 71,3 1,8
600 72,7 0,7 71,4 0,0 71,2 0,7 71,8 1,3

ISvados. Atlikta elementinés sudéties analizé rodo, kad samario koncentracijos
plonuosiuose SDC sluoksniuose vertés yra pasiskirs¢iusios 5,7-21 mol% intervale.
Taciau daugumos SDC sluoksniy Sm koncentracijos vertés svyruoja apie 11—
12 mol% ir yra mazesnés nei pradiniuose milteliuvose (~20 mol%), nes CeO;
sublimacijos temperatiira yra 150 °C mazesné nei Sm,Os. PriemaiSy koncentracijos
svyravimo priezastys néra aiskios, bet didziausia Sm koncentracijos verté (21 mol%)
nevir§ija tirpumo ribos cerio okside. Vadinasi, priemai$os neturéty daryti jtakos
sluoksniy mikrostruktiirai ir pavirSiaus morfologijai.
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3.3.Plonyjuy SDC sluoksniy kristalinés struktiiros tyrimas

Atlikus rentgeno struktiiring analize buvo nustatyta, kad plonieji SDC sluoksniai
turi (111), (200), (220), (311), (222) ir (400) kristalografines orientacijas atitinkancias
smailes. Smailiy padétys atitinka fluorito tipo struktiirg, Fm3m erdving grup¢. Taciau
suformuoti sluoksniai nebiitinai turi visas minétas smailes. Kei¢iant formavimo
parametrus, smailés gali iSnykti arba jy intensyvumas gali iSaugti.
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3.5 pav. Plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty ant SiO» padékly panaudojant Sger = 11,3 m?/g
miltelius, rentgeno difrakcijos spektrai: a) padéklo temperatiira 50 °C, b) padéklo
temperatiira 150 °C, c¢) padéklo temperatiira 300 °C ir d) padéklo temperatiira 450 °C

Sluoksniai, suformuoti ant 50 °C temperatiiros padékly, turi 4 smailes,
atitinkanc¢ias (111), (220), (311) ir (222) kristalografines orientacijas. Sluoksniai,
suformuoti ant 150 °C temperaturos padékly, turi 3 smailes, atitinkanc¢ias (111), (220),
ir (222) kristalografines orientacijas, o sluoksniai, suformuoti ant 300 °C ir 450 °C
temperatiros padékly, turi jau tik 2 smailes, atitinkancias (111) ir (222) orientacijas
(3.5 pav.). Be to, smailiy intensyvumas iSauga didéjant padéklo temperatirai ir
sumazéja didéjant augimo greiciui. Labai panasus rezultatai gauti M. S. Anwaro ir
K. Narasimhos Rao eksperimentuose [169, 175].

Garinimui naudojant SDC15 miltelius gauty plonyjy sluoksniy (Smy,i15Ceo,3502-
s) mikrostruktiira atitinka pradiniy milteliy mikrostruktiirg (3.6 pav.) [P Be to,
sluoksniai turi analogiSkas smailes, kaip ir Smg»Ceo 3025 atveju.
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3.6 pav. Plonyjy SDC15 sluoksniy, suformuoty garinant Sger = 195 m?/g miltelius ant 50 °C
temperatiiros padékly, rentgenogramos: a) SiO, padéklai ir b) Alloy600 padéklai [P

Visi SDC sluoksniai, suformuoti ant 50 °C, 150 °C ir 300 °C temperattiros
padékly, turi panaSia mikrostruktira (3.5 pav.). Padéklo riiSies, garinamy milteliy
savitojo pavirSiaus ploto ir pradiniy milteliy koncentracijos jtakos nepastebéta.
Situacija keiCiasi pasiekus 450 °C temperatira. Esminiy poky¢iy nepastebéta tik
naudojant SiO, padéklus (3.5 pav., d). Visais kitais atvejais buvo pastebéta ne tik
augimo greicio bei padékly temperaturos, bet ir padékly riiSies bei garinamy milteliy
savitojo pavirsiaus ploto jtaka mikrostruktiirai (3.7 pav., 3.8 pav., 3.9 pav.).

Sluoksniai, suformuoti garinant skirtingo savitojo pavirSiaus ploto miltelius ant
SiO, padékly, turi skirtingg mikrostruktiirg (3.7 pav.). Plonyjy SDC sluoksniy,
suformuoty garinant 6,2 m*/g miltelius, rentgeno difrakcijos spektrai turi smailes,
atitinkancias (111), (200), (220), (311), (222) ir (400) orientacijas [°?!. Plonyjy SDC
sluoksniy, suformuoty garinant 38,8 m?/g miltelius, rentgenogramos turi smailes,
atitinkancias (111), (200), (220), (311) ir (222) orientacijas °!. Rentgeno difrakcijos
spektruose iSnyksta (400) orientacijos smailé, gerokai sumazéja (200) ir (222)
orientacijy smailés ir atsiranda daugiau rentgeno difrakcijos spektry, turinCiy
mazesnio intensyvumo (220) ir (311) orientacijy smailes. Plonyjy SDC sluoksniy,
suformuoty garinant 11,3 m?/g miltelius, rentgeno difrakcijos spektrai turi smailes,
atitinkancias (111), (220), (311) ir (222) orientacijas. Siuo atveju isnyko (200)
orientacija. Plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty garinant 201,3 m?/g miltelius, smailiy
iSsidéstymas labai panasus, kaip ir naudojant 11,3 m*/g miltelius (3.7 pav.).
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3.7 pav. Plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty garinant skirtingo pavir§iaus ploto miltelius
(SiO; padéklai, 600 °C temperatiira), rentgeno difrakcijos spektrai: a) Sper = 6,2 m*/g P2,
b) SBET: 11,3 mz/g, C) SBET: 38,8 mz/g (D1] iI’ d) SBET: 201,3 mz/g

Apibendrinant galima teigti, kad didéjant garinamy milteliy savitajam
pavirSiaus plotui iSryskéja (111) bei (222) orientacijy smailés ir iSnyksta arba
sumazéja (200), (220), (311) ir (400) orientacijy smailiy intensyvumas. Be to,
palaikant 0,2 nm/s augimo greitj iSryskéja (220) orientacijos smailé, o palaikant 1,2—
1,6 nm/s augimo greitj iSry§kéja (200) ir (311) orientacijy smailés. ISimtis yra garinant
38,8 m?/g savitojo pavirSiaus ploto miltelius. Atrodyty, kad jie iSkrinta i§ bendrosios
tendencijos. Gauti rezultatai i§ dalies sutampa su C. Mansillos eksperimenty
rezultatais [173].
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3.8 pav. Plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty garinant skirtingo pavirsiaus ploto miltelius
(Alloy600 padéklai), rentgeno difrakcijos spektrai: a) Sger = 6,2 m?/g, 450 °C P, b) Sger =

6,2 m*/g, 600 °C 21, ¢) Sger= 11,3 m?%/g, 450 °C, d) Sger =

11,3 m?/g, 600 °C, €) Sprr =

38,82 m¥/g, 450 °C [PU, ) Sger = 38,82 m?/g, 600 °C P, g) Sger=201,3 m?¥/g, 450 °C,
h) Sger=201,3 m?%/g, 600 °C
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Plonyjy sluoksniy kristalografiné struktiira, gauta juos formuojant ant Alloy600
padékly (3.8 pav.), Siek tiek skiriasi nuo pries tai buvusio atvejo. (200) orientacijos
smailés iSrySkéja garinant 6,2 m?/g ir 38,8 m?/g pavirSiaus ploto miltelius, kai padéklo
temperatira yra 450 °C, o augimo greitis 0,2 nm/s, 0,4 nm/s ir 1,6 nm/s. (200)
orientacijos smailés yra dar rySkesnés garinant 6,2 m?*/g, 11,3 m*g ir 38,8 m%/g
miltelius, kai padéklo temperatiira yra 600 °C [P P2 Smailés matomos naudojant
beveik visus augimo greicius. (220) ir (311) orientacijos smailiy intensyvumas mazéja
did¢jant garinamy milteliy savitajam pavir$iaus plotui ir didinant augimo greitj. (111)
ir (222) orientacijy smailiy intensyvumas didéja didéjant garinamy milteliy pavirSiaus
plotui.

Sluoksniy, suformuoty ant Si(100) padékly (3.9 pav.), kristalografiné struktiira
yra pana$i i sluoksniy, suformuoty ant SiO, padékly. Sluoksniy, suformuoty ant
450 °C temperatiiros padékly, (200) orientacijos smailé matoma garinant 6,2 m?/g
pavirsiaus ploto miltelius ir palaikant 1,6 nm/s augimo greitj, o sluoksniy, suformuoty
ant 600 °C temperatiiros padékly, atveju Sios orientacijos smailé iSryskéja esant 1,2—
1,6 nm/s arba 0,2-0,4 nm/s augimo greiiui ir naudojant atitinkamai 6,2 m?/g,
11,3 m*/g pavirsiaus ploto miltelius. (220) ir (311) orientacijy smailiy intensyvumas
ar buvimas priklauso nuo garinamy milteliy savitojo pavirSiaus ploto ir augimo
greiCio. Did¢jant abiem parametrams smailiy intensyvumas mazéja. (111) ir (222)
smailéms priklausomybés yra atvirkséios.

Tikslesng mikrostruktiiros analize galima atlikti apskaiciavus tekstiiros
koeficienta (3.3 lent.), (3.4 lent.), (3.5 lent.), (3.6 lent.). IS duomeny (vyraujancios
orientacijos pazymétos zaliai) matyti, kad vyraujanti kristalografiné orientacija
keiciasi tik aukstoje temperatiiroje (450-600 °C) ir palaikant didelj augimo greit]
(1,2-1,6 nm/s). Visais kitais atvejais vyraujanti orientacija iSlieka (111). (111)
orientacija kei€iasi j (200), (220), (311) arba (222). Naudojant 6,2 m*/g pavirSiaus
ploto miltelius (111) orientacija yra linkusi keistis i (200), (220) ir (311). Pavyzdziui,
sluoksnio, suformuoto ant 600 °C temperatiiros SiO» padékly palaikant 1,6 nm/s
augimo greiti, (111) orientacija (Tyy,; = 0,1) keiciasi i (200) orientacija (Tyx; = 3)
(3.3 lent.). Naudojant 11,3 m%g ir 38,8 m*/g pavirSiaus ploto miltelius (111)
orientacija yra linkusi keistis j (220) arba (311) orientacija. Pavyzdziui, sluoksnio,
suformuoto garinant 11,3 m?/g savitojo pavirSiaus ploto miltelius ant 600 °C
temperatiros Alloy600 padékly ir palaikant 1,2 nm/s augimo greitj, (111) orientacija
(Thrr = 0,4) kei&iasij (311) orientacijg (T, = 1,9) (3.4 lent.). Naudojant 201,3 m%/g
pavirSiaus ploto miltelius (111) orientacija yra linkusi keistis j (311) arba (222)
orientacija. Pavyzdziui, sluoksnio, suformuoto ant 150 °C temperatiros Alloy600
padékly palaikant 1,6 nm/s augimo greitj, (111) orientacija (Tyx; = 1,2) keiCiasi |
(311) orientacija (Tpx; = 1,6) (3.6 lent.). Be to, didéjant garinamy milteliy savitajam
pavirSiaus plotui vis maziau sluoksniy keicia vyraujancia orientacijg. Padéklo riisis
taip pat turi jtakos kristalografinei orientacijai. Vyraujancig kristalografing orientacija
labiausiai link¢ keisti plonieji SDC sluoksniai, suformuoti ant Alloy600 padékly, o
maziausiai — sluoksniai, suformuoti ant SiO, padékly. Si(100) padéklo atveju yra
tarpinis variantas.
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3.9 pav. Plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty garinant skirtingo pavirsiaus ploto miltelius
(Si(100) padéklai), rentgeno difrakcijos spektrai: a) Sger = 6,2 m?/g, 450 °C, b) Sper=
6,2 m*/g, 600 °C, ¢) Sger = 11,3 m*/g, 450 °C, d) Sger= 11,3 m*/g, 600 °C, €) Sger =

201,3 m*/g, 450 °C, f) Sger=201,3 m*/g, 600 °C
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Garinamy milteliy savitojo pavirsiaus ploto jtaka galima paaiSkinti panagrinéjus
gary fazés sudéties priklausomybe nuo pradiniy milteliy dydzio. Yra Zinoma, kad
cerio oksidas garuoja vykstant dalinei disociacijai kondensuotojoje fazéje (Ce0,) —
(xCe)¢ + (¥0y)¢ + (zCe0)g. (1.7 sk., p. 67). Kitaip tariant, garus sudaro CeO,,
CeO, Ce, O,. SDC atveju Sm yra pakeites tam tikra dalj Ce atomy medziagoje. Todél
SDC gary srautg sudaro Sm, CeO», CeO, Ce, O,. Garuose esanciy junginiy ir atomy
koncentracijy santykis gali skirtis priklausomai nuo milteliy pavirSiuje esanciy Ce ir
CeO; santykio. Garinant monolitinj CeO,, gary faze sudaro CeO,, CeO ir Ce, kur CeO
ir Ce yra atitinkamai 4 ir 6 kartus maziau nei CeO,. Taciau, garinant Ce-CeO, miSinj,
garus sudaro CeQ,, CeO ir Ce, kur daugiausia yra CeO, o Ce ir CeO; yra atitinkamai
5 ir 100 karty maziau [167]. Be to, yra zinoma, kad CeO, redukcija vyksta
pavirSiniame sluoksnyje (iki ~7 nm), did¢jant slégiui ir temperatiirai [26, 27].
Vadinasi, esant dideliam savitajam pavirSiaus plotui, didesnis SDC milteliy pavirSiaus
plotas yra redukuotas, t.y. bus atsirades deguonies trikumas. Sj teiginj leidZia
patvirtinti A. F. Orliuko atlikti eksperimentai su keraminémis tabletémis,
supresuotomis panaudojant 8 m*/g (Ce3* = 14,16 %) ir 203 m%g (Ce3* = 19,47 %)
SDCI15 miltelius [ 189]. IS to kyla, kad, didéjant savitajam pavirSiaus plotui, j gary faze
pereina daugiau Sm, Ce atomy bei CeO ir maziau CeQO,. Gary srautui pasiekus
padéklo pavirsiy, gali vykti molekuliy disociacija arba jy difuzija padéklo pavirSiuje.
Bet kuriuo atveju CeO; disociacijos laikas yra ilgesnis, o difuzijos nuotolis ir laikas
yra trumpesni nei vykstant CeO disociacijai ar adatomy difuzijai. Vadinasi, kuo
daugiau gary sraute yra CeO,, tuo didesné tikimybé sudaryti plok§tuma su didesne
pavirSiaus energija ((V(111) < ¥Y(200) < Y(220) < ¥(311))- Panalus efektas gaunamas
didinant sluoksniy augimo greitj. Adatomai neturi pakankamai laiko maziausios
energijos biisenai uzimti. Kylant padéklo temperatiirai, pavir§iné energija mazeja ir
didéja adatomy bei molekuliy difuzijos nuotolis. Todél susidaro vis daugiau maza
pavirS§ing energija turinCiy pavirSiy ((111) ir (222)). Aukstoje temperatiiroje gali
atsitikti taip, kad dél labai sumazéjusios pavirS§inés energijos tikimybé susidaryti
pavir§iams, turintiems (111) ir (222) orientacija, gerokai sumazéja. Tokiu atveju
susidaro vis daugiau pavirsiy, turin¢iy didesng pavirSing energija, t. y. (200), (220),
(311) ar (400) orientacija turintys pavirSiai. Vadinasi, didéja vyraujancios orientacijos
pasikeitimo tikimybé.

Padéklo poveikis mikrostruktiirai yra susijes su padéklo pavirSiaus oksidacijos
procesais. EDS matavimai parodé¢, kad deguonies koncentracija plonuosiuose SDC
sluoksniuose yra didesné nei stechiometriniu atveju. IS to galima daryti iSvada, kad
EDS fiksuojamas deguonj atitinkanc¢ios biidingosios spinduliuotés signalas yra
gaunamas ne tik i§ dangos, bet ir i§ padéklo. Vadinasi, padéklo pavirSiuje yra susidares
oksido sluoksnis. Priklausomai nuo padéklo rusies, oksidacijos procesas skiriasi.
Greiciausiai Alloy600 yra linkes maziau oksiduotis nei Si(100). Todél Alloy600
padéklo jtaka suformuoty sluoksniy mikrostruktiirai yra didesné. Deguonis,
reikalingas oksidacijos procesui, atsiranda dél dviejy priezasciy. Pirmoji — deguonies
yra supresuotos tabletés porose. Antroji — vyksta deguonies difuzija (CeO, redukcija)
i§ pavir§inio miltelius sudaranciy daleliy sluoksnio. Vadinasi, didesnis milteliy
pavirSiaus plotas lemia didesnj pory skaiciy ir didesnj redukuojama pavirsiaus plota.
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Kristality dydzio skaic¢iavimai parod¢, kad kristality dydis auga didéjant padéklo
temperatirai (3.10 pav.). Taciau, naudojant auksta padékly temperatiirg (450—
600 °C), kristality dydis nebttinai yra didesnis didesnéje temperatiiroje (3.3 lent.,
3.4 lent., 3.5 lent., 3.6 lent., didziausios kristality dydzio vertés pazymétos zaliai).
Toks nuokrypis nuo priklausomybés yra nulemtas vyraujancios orientacijos
plokstumos pasikeitimo ir papildomy orientacijy plokstumy ((200), (220), (311),
(400)) kiekio. Pasikeitus vyraujanciai plokStumy orientacijai, kristality dydis
sumazg¢ja. Be to, panasSus kristality dydzio sumazgéjimas gaunamas, kai yra
susiformave jvairiy kristalografiniy orientacijy griideliai. Kylant temperatiirai iSauga
adatomy difuzijos greitis, o kartu ir nuotolis. Vadinasi, formuojasi vis didesni
kristalitai. Ta¢iau, vyraujanciai kristalografinei orientacijai pasikeitus i§ (111) j (200),
(220), (311) arba (222), adatomy difuzija ant didesn¢ pavirSing energija turincio
pavirsiaus (Y(111) < ¥(200) < Y(220) < ¥(311)) sulétéja. Tai lemia kristality dydzio
sumazgjimag.
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3.10 pav. Plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty garinant skirtingo pavirsiaus ploto miltelius
ant SiO, padékly, kristality dydzio priklausomybé nuo padéklo temperatiiros: a) Sper =
6,2 mz/g [D2]’ b) SBET = 11,3 mz/g, C) SBET: 38,82 mz/g, [D]], d) SBET: 201,3 mz/g

117



Augimo greitis riboja kristality augimg. Did¢jant augimo greiciui formuojasi
mazesni kristalitai. Palyginimui galima panagrinéti plonyjy SDC sluoksniy,
suformuoty ant 450 °C temperatiiros SiO, padékly palaikant skirtingg augimo greitj,
kristality augimg. Sluoksniy, suformuoty garinant 6,2 m?/g savitojo pavirsiaus ploto
miltelius, kristality dydis kinta nuo 80,6 nm iki 48 nm, augimo greitj kei¢iant nuo
0,2nm/s iki 1,6 nm/s 2. Sluoksniy, suformuoty garinant 11,3 m?%g savitojo
pavirsiaus ploto miltelius, kristality dydis kinta nuo 48,9 nm iki 28,6 nm, augimo greitj
kei¢iant nuo 0,2 nm/s iki 1,6 nm/s. Sluoksniy, suformuoty garinant 38,8 m?/g savitojo
pavirSiaus ploto miltelius, kristality dydis kinta nuo 49,5 nm iki 35 nm, augimo greitj
kei¢iant nuo 0,2 nm/s iki 1,6 nm/s °!l. Sluoksniy, suformuoty garinant 201,3 m?/g
savitojo pavirSiaus ploto miltelius, kristality dydis kinta nuo 39,2 nm iki 26,5 nm,
augimo greitj kei¢iant nuo 0,2 nm/s iki 1,6 nm/s. Didéjant augimo greiciui, susidaro
vis daugiau nukleacijos centry. Toks nukleacijos centry tankio padidéjimas apriboja
kristality augima, o tai lemia mazesnj kristality dyd;.

Buvo pastebéta, kad garinamy milteliy savitasis pavirSiaus plotas jtakos
kristality dydziui turéjo tik formuojant sluoksnius aukstoje temperatiiroje. Sluoksniy,
suformuoty garinant 6,2 m?/g savitojo pavirSiaus ploto miltelius ant SiO, padékly,
kristality dydis kinta nuo 6,8 nm (50 °C) iki 66,5 nm (600 °C) 2. Sluoksniy,
suformuoty garinant 11,3 m?/g savitojo pavirSiaus ploto miltelius ant SiO, padékly,
kristality dydis kinta nuo 6,4 nm (50 °C) iki 89,1 nm (600 °C). Sluoksniy, suformuoty
garinant 38,8 m?/g savitojo pavirsiaus ploto miltelius ant SiO, padékly, kristality dydis
kinta nuo 10,4 nm (50 °C) iki 97,3 nm (600 °C) °!l. Sluoksniy, suformuoty garinant
201,3 m*/g savitojo pavirSiaus ploto miltelius ant SiO, padékly, kristality dydis kinta
nuo 5,4 nm (50 °C) iki 91,8 nm (600 °C). Toks kristality dydzio kitimas i$ dalies
leidzia patvirtinti teiginj, kad gary fazéje susidaro didesné CeO ir Ce atomy
koncentracija, didéjant garinamy milteliy pavirSiaus plotui. CeO disociacijos
produkty ir Ce atomy difuzijos padéklo pavirSiuje greitis ir laikas yra didesni nei CeO»
molekuliy ar jy disociacijos produkty. Vadinasi, didéjant garinamy milteliy savitajam
pavirSiaus plotui, turi susidaryti didesni kristalitai.
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3.3 lentelé. Plonyjy SDC sluoksniy, kurie buvo formuojami garinant Sger = 6,2 m*/g
pavirsiaus ploto miltelius, kristality dydziai (<d>) ir jy standartiniai nuokrypiai
( Sn) [D2]

Vg, NINV/S Ts, K <d;rsri102’ rfrnn <d:$l°y’ Sy, nm <d>nsrir(1100)’ Sy, nm
50 9,7 0,1 16,3 0,1 19,3 0,1
150 16,0 0,1 25,1 0,1 21,7 0,1
0,2 300 28,7 0,1 393 0,1 343 0,1
450 80,6 0,4 57,0 0,3 31,7 0,3
600 66,2 0,6 54,8 0,3 83,6 0,4
50 7,9 0,1 13,6 0,1 9,1 0,1
150 19,9 0,1 30,4 0,1 242 0,1
0,4 300 30,0 0,1 50,7 0,2 41,9 0,2
450 62,4 0,3 553 0,3 65,9 0,3
600 48,7 0,2 67,8 0,2 64,9 0,2
50 7,5 0,1 11,3 0,1 7,8 0,1
150 12,1 0,1 19,0 0,1 14,5 0,1
0,8 300 21,9 0,1 273 0,1 293 0,1
450 46,1 0,3 58,0 0,4 59,0 0,2
600 66,5 0,3 48,8 0,3 523 0,4
50 10,2 0,1 11,0 0,1 10,4 0,1
150 152 0.1 19.7 0.1 17,5 0.1
1,2 300 22,7 0,1 31,3 0,1 293 0,1
450 31,4 0,1 43,7 0,2 60,6 0,1
600 50,2 0,5 45,7 0,4 54,7 0,3
50 6,8 0,1 7,5 0,1 6,8 0,1
150 6,9 0,1 9,6 0,1 8,2 0,1
1,6 300 17,8 0,1 26,8 0,1 24,7 0,1
450 253 0,2 25,8 0,2 29,5 0,2
600 48,0 0,3 62,2 0,4 68,9 0,3
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3.4 lentelé. Plonyjy SDC sluoksniy, kurie buvo formuojami garinant Sger= 11,3 m?/g
pavirsiaus ploto miltelius, kristality dydziai (<d>) ir jy standartiniai nuokrypiai (S,)

Vg, NM/S Ts, K <dn>nslioz, Sy, nm <d;:1”°y ’ Sy, nm <d;§1100) ’ Sy, nm
50 12,60 0,1 22,0 0,1 15,8 0,4
150 16,80 0,1 24,0 0,1 21,4 0,1
0,2 300 30,90 0,2 44.8 0,2 41,1 0,2
450 48,90 1,1 76,5 0,4 79,4 0,8
600 71,70 1,2 61,8 0,8 56,6 0,7
50 7,90 0,1 13,1 0,1 9,2 0,1
150 13,80 0,1 223 0,1 19,3 0,1
0,4 300 28,80 0,1 36,5 0,2 35,6 0,2
450 34,30 0,2 45,8 0,8 59,9 0,5
600 89,10 0,6 62,8 1 74,0 1,1
50 10,60 0,1 14,3 0,1 11,4 0,1
150 11,90 0,1 19,6 0,1 16,3 0,2
0,8 300 21,00 0,1 27,1 0,1 27,7 0,1
450 31,70 0,2 42,7 0,8 51,9 0,2
600 69,40 1,2 64,1 0,7 90,1 1,2
50 6,60 0,1 7,7 0,1 7 0,1
150 12,40 0,1 18,8 0,1 15,8 0,1
1,2 300 20,10 0,1 26,7 0,1 26,7 0,1
450 30,00 0,2 37,5 0,2 40,2 0,2
600 76,00 0,5 73,5 1,1 139,5 1,5
50 6,40 0,1 7,3 0,1 6,8 0,1
150 8,80 0,1 14,6 0,1 11,4 0,3
1,6 300 21,90 0,1 32 0,2 30 0,1
450 28,60 0,2 40,1 0,2 344 0,2
600 50,10 1,2 119 1,1 149,3 2,8
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3.5 lentelé. Plonyjy SDC sluoksniy, kurie buvo formuojami garinant Sger = 38,8 m?/g
pavirSiaus ploto miltelius, kristality dydziai (<d>) ir jy standartiniai
nuokrypiai (S,) P!

Vg, NM/S Ts, K <d>si02, nm Sy, nm <d>Aloy, NmM Sy, nm
50 10,4 0,1 13,60 0,1
150 14,7 0,1 254 0,1
0,2 300 36,3 0,2 30,6 0,3
450 34,1 0,1 414 0,5
600 70,8 0,7 76,3 0,7
50 12,5 0,1 15,4 0,1
150 25,3 0,2 17,3 0,1
0,4 300 38,1 0,2 38,4 0,3
450 49,5 0,3 67,2 0,4
600 97,3 0,7 83 0,6
50 15,3 0,1 16 0,1
150 16,8 0,1 16,8 0,2
0,8 300 31,3 0,1 31,2 0,2
450 49,5 0,3 59,5 0,8
600 56,8 1,5 79 0,9
50 12,4 0,1 14,5 0,1
150 16,6 0,1 19,1 0,1
1,2 300 27,5 0,1 33,7 0,3
450 36 0,2 58,4 0,3
600 76,8 1,5 89,3 0,4
50 17,9 0,1 20 0,1
150 16,5 0,1 15,8 0,2
1,6 300 26,8 0,1 37,1 0,2
450 35 0,9 51,6 0,5
600 41,7 0,6 65 0,4
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3.6 lentelé. Plonyjy SDC sluoksniy, kurie buvo formuojami garinant Szer =
201,3 m*/g pavirSiaus ploto miltelius, kristality dydziai (<d>) ir jy standartiniai
nuokrypiai (S,)

Vg, NINV/S Ts, K <d;;i102’ Sy, nm <dr>£il°y’ Sy, nm <d;f§00’ Sy, nm
50 9,10 0,1 12,2 0,1 8,8 0,1
150 14,10 0,1 20,6 0,1 17,4 0,1
0,2 300 28,80 0,1 322 0,1 33,1 0,1
450 39,20 0,2 58,1 0,3 67,6 0,4
600 74,20 1,7 66,8 0,6 58,4 0,4
50 10,20 0,1 13,5 0,1 11,2 0,1
150 10,90 0,1 15,5 0,1 12,3 0,1
0,4 300 22,40 0,1 293 1 30,6 0,1
450 39,90 0,3 64,6 0,4 107,7 0,9
600 91,80 0,8 68,1 0,8 77,8 1
50 7,70 0,1 10,2 0,1 8,4 0,1
150 8,90 0,1 13,2 0,1 11,5 0,1
0,8 300 22,90 0,1 29,5 0,2 29 0,1
450 30,60 0,2 36,5 0,2 47,1 0,2
600 69,40 0,7 95,6 0,8 106,5 1,1
50 6,40 0,1 7,7 0,2 6,2 0,1
150 7,60 0,1 10,7 0,1 10,2 0,1
1,2 300 16,70 0,1 234 0,1 23,8 0,1
450 26,60 0,2 35,8 0,2 90,9 1,3
600 38,20 0,2 55,0 0,3 48,1 0,2
50 5,40 0,1 7,1 0,1 6,1 0,1
150 7,30 0,1 10,7 0,1 8,4 0,1
1,6 300 18,80 0,1 273 0,1 28 0,1
450 26,50 0,2 36,7 0,3 41,8 0,2
600 37,20 0,5 52,1 1 58,1 0,7
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ISvados. Visi SDC sluoksniai, suformuoti ant 50 °C, 150 °C ir 300 °C
temperatiiros padékly, turi panasig mikrostruktiirg. Padéklo riiSies, garinamy milteliy
savitojo pavirSiaus ploto ir pradiniy milteliy koncentracijos jtakos nepastebéta.
Situacija keiciasi naudojant 450-600 °C temperatiiros padéklus ir (arba) palaikant
1,2-1,6 nm/s augimo greit]. Vyraujanti (111) kristalografiné orientacija keiciasi |
(200), (220) arba (311), naudojant 6,2 m?/g pavirsiaus ploto miltelius, j (220) arba
(311), naudojant 11,3 m*/g ir 38,8 m?/g pavirsiaus ploto miltelius, ir j (311) arba (222),
naudojant 201,3 m?/g pavirSiaus ploto miltelius. Be to, didéjant garinamy milteliy
savitajam pavirSiaus plotui, vis maziau sluoksniy keicia vyraujancia orientacija.
Padéklo riuSis taip pat turi jtakos kristalografinei orientacijai. Vyraujancia
kristalografing orientacijg labiausiai linke keisti plonieji SDC sluoksniai, suformuoti
ant Alloy600 padékly, o maziausiai — sluoksniai, suformuoti ant SiO, padékly. Si(100)
padéklo atveju yra tarpinis variantas.

Kristality dydzio skai¢iavimai parodé¢, kad suformuotuose SDC sluoksniuose
kristality dydis kinta nuo 5,4 nm iki 149,3 nm. Kristality dydis auga didéjant padéklo
temperatirai ir mazéja did¢jant augimo greiCiui. Be to, esant aukstai padékly
temperatirai (450-600 °C), kristality dydis nebiitinai yra didesnis didesnéje
temperatiiroje dél vyraujancios orientacijos plokStumos pasikeitimo ir papildomy
orientacijy plokStumy ((200), (220), (311), (400)) kiekio. Buvo pastebéta, kad
garinamy milteliy savitasis pavirSiaus plotas jtakos kristality dydziui turéjo tik
formuojant sluoksnius aukstoje temperatiiroje.

3.4.Plonyjuy SDC sluoksniu pavirSiaus morfologijos tyrimas

Atlikti pavirSiaus morfologijos tyrimai parodé, kad sluoksniai, suformuoti ant
50 °C temperatiros padékly, turi jtrukiy (3.11 pav.). Taip pat buvo pastebéta, kad,
palaikant didesnj sluoksniy augimo greitj, jtrikiy pagauséjo (3.11 pav., a, b, ¢, d, e).
Be to, jtriikkiy atsiradimas priklauso nuo padéklo rasies. Sluoksniai, suformuoti ant
Si0,, Si(100) ir Al,O3 padékly, turi jtrukiy palaikant visus augimo greicius. Taciau
sluoksniai, suformuoti ant Alloy600 padékly, turi jtrikiy tik palaikant 1,6 nm/s
augimo greitj ir 50 °C padéklo temperatiira (3.11 pav., f). Padékly rasies jtaka dar
labiau isryskéja 150 °C temperaturoje. Sluoksniai, suformuoti ant SiO, ir Al,Os, turi
jitrikiy, kai palaikomas 1,2 nm/s ir 1,6 nm/s augimo greitis (3.11 pav., g, h).
Sluoksniai, auginti ant Si(100) padékly, turi jtriikiy tik palaikant 1,6 nm/s augimo
greitj (3.11 pav., i), o sluoksniai, formuoti ant Alloy600 padékly, jtrukiy neturi.
Rezultatai nesutampa su G. Laukaicio ir kt. atlikty eksperimenty rezultatais, t.y.
plonieji GDCI10 ir 8YSZ sluoksniai, suformuoti kambario temperatiiroje, neturi
itrikiy [34, 188]. Reikéty paminéti, kad naudojamos kitos medziagos ir priemaisy
koncentracijos. GDC10 ir 8YSZ atvejais priemaiSy koncentracija yra mazesné nei
SDC20 atveju, o esant mazesnei priemaiSy koncentracijai plonajame sluoksnyje
susidaro maZesni jtempiai. Vadinasi, to uzteko, kad nesusidaryty jtrukiy.
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) I h) i)

3.11 pav. Plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty garinant 201,3 m?/g pavirsiaus ploto miltelius,
topografinés nuotraukos: a) v,= 0,2 nm/s, 7x= 50 °C, SiO, padéklas, b) vg= 0,4 nm/s, ;=
50 °C, SiO; padéklas, c) v,= 0,8 nm/s, Ts= 50 °C, SiO, padéklas, d) vy= 1,2 nm/s, Ty=
50 °C, SiO; padéklas, e) vg= 1,6 nm/s, Ty= 50 °C, SiO, padéklas, f) vo= 1,6 nm/s, T;= 50 °C,
Alloy600 padéklas, g) ve= 1,2 nm/s, Ty= 150 °C, SiO; padéklas, h) ve= 1,6 nm/s, T, =
150 °C, SiO; padéklas, i) ve= 1,6 nmv/s, Ty= 150 °C, Si(100) padéklas

Itriikiy susidaryma galima paaiskinti nagrinéjant saleliy koalescencija. Saleléms
suartéjus tam tikru atstumu d, jvyksta staigus jy Soniniy plokS§tumy susijungimas
(koalescencija), t. y. salelés Sone esantys atomai pasislenka i§ savo pusiausvyros
padéciy link saveikos ribos (griideliy ribos), nes saleliy Soniniy plok§tumy pavirSiné
energija yra didesné nei griidelio ribos energija [222-224]. Toks struktiiros
persiskirstymas lemia tampriyjy jtempiy atsiradimg. Be to, jtempiy dydis priklauso
nuo atomy pavirSinés difuzijos grei¢io. Kuo didesnis pavirSinés difuzijos greitis, tuo
mazesni jtempiai susidaro. Esant sparCiai pavirSinei difuzijai, adatomai geba
numigruoti j grideliy ribas ir tokiu biidu sumazinti jtempius. Kai padéklo temperatiira
yra auksta, o augimo greitis mazas, adatomai turi daugiau galimybiy pasiekti griideliy
ribas. Esant zemai temperatiirai ir dideliam augimo greiciui, adatomy difuzijos greitis
ir nuotolis yra mazi. Be to, esant dideliam augimo greiciui, susidaro didesnis kiekis
grideliy ir jy riby. Tai lemia didesniy jtempiy atsiradima. D¢l atsiradusiy jtempiy
susidaro jtrukiy plonuosiuose sluoksniuose.

Padéklo jtaka jtriikiy susidarymui galima paaiskinti tuo, kad skirtingi padéklai
turi skirtingg pavirSing energija ir skirtinga terminj plétimosi koeficienta. Be to, vieni
yra labiau linke oksiduotis nei kiti. Alloy600 padéklo pavir§iné energija yra galimai
didesné nei kity padékly. Todél salelés ir padéklo saveika yra stipresné. Tokiu atveju
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saleléms reikia suartéti mazesniu atstumu, kad jvykty jy susijungimas, o tai lemia
mazesnj saleliy Soninése kraStinése esanciy atomy poslinkj. Vadinasi, ir mazesnius
itempius.

g)

3.12 pav. Plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty garinant 11,3 m?/g pavirsiaus ploto miltelius
ant SiO; padekly, topografinés nuotraukos: a) 7= 50 °C, v,= 0,2 nm/s, b) T;= 150 °C, vg=
0,2 nm/s, ¢) T;=300 °C, v¢= 0,2 nm/s, d) 7y= 50 °C, v¢= 0,8 nm/s, e) Ty= 150 °C, vg=
0,8 nmy/s, f) T;,=300 °C, v,= 0,8 nmv/s, g) Ts= 50 °C, vg= 1,6 n/s, h) T;= 150 °C, v,=
1,6 nm/s, 1) 7s= 300 °C, v,= 1,6 nm/s

Augimo greitis ir padeklo temperatiira turi jtakos ne tik jtriikiy susidarymui, bet
ir grudeliy dydziui, formai ir iSsidéstymui (3.12 pav. ir 3.13 pav.). Kylant
temperatirai didéja difuzijos nuotolis, o didéjant augimo greiciui auga grudeliy
skaiCius ploto vienete. Vadinasi, didinant padéklo temperatiirg formuojasi didesni
grudeliai, o didinant augimo greitj — maZesni grideliai (3.12 pav.).
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3.13 pav. Plonyjy SDC sluoksniy topografinés nuotraukos esant skirtingai vyraujanciai
orientacijai: a) v,= 1,6 nm/s, Ty = 600 °C, SiO; padéklas, Sger=201,3 m*/g, (111) vyraujanti
orientacija, b) ve= 1,6, T;= 600 °C, Si(100) padéklas, Sger= 6,2 m*/g, (200) vyraujanti
orientacija, ¢) Alloy600, v,= 0,2, Ty= 450 °C, Sger= 6,2 m?/g, (220) vyraujanti
orientacija 2], d) Alloy600, v,= 1,2, T;= 600 °C, Sger= 11,3 m*/g, (311) vyraujanti
orientacija

Be to, keifiant nusodinimo parametrus, formuojasi skirtingg pavirSiaus
morfologija turintys sluoksniai. Taciau toks kitimas pastebimas tik naudojant auksta
padékly temperatiirg ir didelj augimo greitj (3.13 pav.). PanasSius rezultatus yra gaves
C. Mansilla ir G. Laukaitis [173, 225]. Augimas gerai sutampa su tekstiiros
koeficiento kitimu. Sluoksniy, kuriy vyraujanti orientacija yra (111), pavirSiaus
morfologija atrodo kaip 3.13 pav. a dalyje. Sluoksniai, kuriy vyraujanti orientacija
yra (200), atitinka pavaizduotaja 3.13 pav. b dalyje. (220) orientacija atitinka 3.13
pav. ¢ dalyje, o (311) orientacija — 3.13 pav. d dalyje pavaizduota morfologija.

3.14 pav. Plonyjy SDC sluoksniy topografinés nuotraukos esant (311) vyraujanéiai
orientacijai: a) Alloy600, v,= 1,2 nm/s, Ty= 600 °C, 11,3 m%*/g, b) SiO,, v= 1,6 nm/s, T, =
600 °C, 38,8 m?%/g P11, ¢) Alloy600, vo= 0,8 nm/s, T;= 600 °C, 11,3 m?/g, d) Alloy600, v,=

0,4 nn/s, T, = 600 °C, 11,3 m%/g
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Didéjant kristalografiniy orientacijy skaiCiui sluoksnyje ir jy tekstiiros
koeficientams, grudeliai sudaro vis didesnius klasterius (3.14 pav. ir 3.7 lent.).
3.14 pav. a dalyje vyraujanti orientacija yra (311). Be $ios orientacijos, sluoksnis auga
ir (111), (200), (220) orientacijy kryptimis. Taciau S§iy orientacijy tekstiiros
koeficientai yra daug mazesni, palyginti su (311) orientacijos (3.7 lent.). 3.14 pav. d
dalyje SDC sluoksnis auga (111), (200), (220), (311), (222) ir (400) kryptimis, o
Salutiniy orientacijy teksttros koeficientai (3.7 lent.) yra artimesni vyraujancios
orientacijos teksttros koeficientams.

3.7 lentelé. Plonyjy SDC sluoksniy tekstiiros koeficientai

Ve, o , SBET, Tk

nmjs | [»°C | Padeklas | o OIS T<2005 (<2205 | <3115 [ <222> [ <400>
12 | 600 | Si0x | 113 | 02 | 03 | 02 [ 32 - -
16 | 600 | Si0> | 388 | 06 | 16 | 01 | 23 | 03 B
0.8 | 600 | Alloy600 | 113 | 03 0 | o7 | 23 - 0.8
04 | 600 | Alloy600 | 113 | 06 | 10 | 09 | 25 | 04 | 07

SDC sluoksniy skerspjiiviy nuotraukose matyti, kad augimas atitinka Movc¢ano
ir Dem¢isino bei Grovenoro struktiiriniais zoniniais modeliais aprasytg augima zonoje
I ir zonoje T [159, 160]. Zemoje temperatiiroje (50—150 °C) sluoksniai auga
formuodami smulkius griudelius (3.15 pav.,, a, b). Grideliai did¢ja kylant
temperatirai. Naudojant 300 °C temperatiiros padéklus, grudeliai pradeda formuoti
kolonas augdami vienas ant kito (3.15 pav., ¢). Dar aukStesnéje temperattiroje
iSryskéja koloniné struktiira (3.16 pav., a).

ST,

n [l 5.00KV x40.0k SE

3.15 pav. Plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty garinant 11,3 m?/g pavirsiaus ploto miltelius
ant Alloy600 padékly ir palaikant 0,8 nm/s augimo greitj, skerspjivio nuotraukos: a) 7=
50 °C, b) T;=150 °C, c¢) T,=300 °C

Aukstoje temperatiiroje sluoksniy augimo pobiidis kinta priklausomai nuo
vyraujancios orientacijos (3.16 pav.). Sluoksniai, turintys (111) vyraujancia
orientacija, auga kolonomis — grudeliai yra iSsidést¢ vienas ant kito. Sluoksniai,
turintys (200), (220) ir (311) vyraujancias orientacijas, auga kolonomis, sudarytomis
i§ pailgy griudeliy.
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3.16 pav. Plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty ant Alloy600 padékly, skerspjaivio
nuotraukos: a) ve= 0,2 nm/s, Ty= 600 °C, 11,3 m*g (111), b) vg= 1,6 nm/s, T,= 450 °C,
6,2 m*/g (200), ¢) vg= 0,2 nm/s, T, = 450 °C, 6,2 m?/g (220), d) v¢= 1,2 nm/s, T;= 600 °C,
11,3 m%g (311)

Tankio skai¢iavimai (3.17 pav.) leidzia patvirtinti, kad sluoksniai auga zonoje I
ir zonoje T. Abiejose zonose augantys sluoksniai pasizymi mazu tankiu dél didelio
grudeliy riby ir nanometrinio dydzio pory skai¢iaus [159, 160]. Esant zemai
temperatiirai plonyjy SDC sluoksniy tankis yra ~3,50 g/cm® (3.17 pav., a) (teorinis
tankis 7,15 g/cm®). Be to, didele jtakg tankiui daro mikrojtrikiai. Kylant padéklo
temperattrai plonyjy SDC sluoksniy tankis didéja. Naudojant 600 °C temperatiiros
padéklus tankis siekia 6,18 g/cm?. Didele jtakg plonyjy sluoksniy tankiui daro augimo
greitis (3.17 pav., b). Didé¢jant augimo grei€iui tankis maz¢ja, nes esant dideliam
augimo greiciui susidaro didesnis pory, griideliy ir grideliy riby tankis ploto vienete.

I,K
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6,5 T T ; . . . 9 [ T T T T T T T T
SR S —=—50°C
60F —™—02nm/s ] 60 --0--150°C
-©--0,4nm/s F --e--300°C
r -5 ~,
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50F - 16nm/s EER Y \ - E
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3.17 pav. Plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty garinant 201,3 m?/g pavirsiaus ploto miltelius,
tankio (pg) priklausomybés nuo a) padéklo temperatiiros (75) ir b) augimo greicio (v,)
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ISvados. SDC sluoksniy augimas atitinka Movc¢ano ir Demcisino bei Grovenoro
struktiiriniais zoniniais modeliais apra$yta augima zonoje I ir zonoje T. Zemoje
temperatiiroje (50—150 °C) sluoksniai auga formuodami smulkius griidelius, turi pory
ir jtrukiy, o tankis yra ~3,50 g/cm’ (teorinis tankis 7,15 g/cm®). Grideliai didéja
didéjant temperatiirai. Naudojant 300 °C temperatiiros padéklus, griideliai pradeda
formuoti kolonas augdami vienas ant kito. Dar aukstesnéje temperatiiroje iSryskéja
koloniné strukttira. Sluoksniai, turintys (111) vyraujancig orientacija, auga kolonomis,
kai griideliai yra iSsidést¢ vienas ant kito. Sluoksniai, turintys (200), (220) ir (311)
vyraujancias orientacijas, auga kolonomis, sudarytomis i§ pailgy griideliy. Be to,
plonigji SDC sluoksniai, suformuoti ant 300 °C ir aukstesnés temperatiiros padékly,
yra homogeniski, neturintys jtriikkiy ir didesnio tankio. Naudojant 600 °C temperatiiros
padéklus tankis siekia 6,18 g/cm’.

3.5.Plonyjuy SDC sluoksniuy pavirsiaus Siurk§tumo tyrimas

Kietakiinio oksido kuro elementy naSumui ir jutikliy tikslumui daro jtaka jy
komponenty ominé varza, sandiiros tarp elektrolito ir anodo varza bei dvigubi
elektriniai sluoksniai tarp elektrody bei elektrolito [226]. Dvigubi elektriniai
sluoksniai 1étina deguonies jony difuzijg. Taciau tyrimais jrodyta, kad dvigubo
elektrinio sluoksnio jtaka sumazéja esant didesniam elektrolito SiurkStumui [227]. Be
to, atlikus tyrimus su kietakiinio oksido kuro elementais, kur elektrolitas yra YSZ, o
anodas yra Ni/YSZ keramika, paaiskéjo, kad, padidinus Ni kontakto su YSZ
elektrolitu plota, sandiiros varza tarp elektrolito ir anodo sumazéjo [228]. Vadinasi,
esant didesniam pavirSiaus SiurkStumui, t. y. pavirSiaus plotui, turéty sumazeéti
sandiiros varza.
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3.18 pav. SDC sluoksniy pavirsiaus Siurk§tumo (R,) priklausomybé nuo garinamy milteliy
savitojo pavirSiaus ploto Sger; €ia Ry iy — maZiausios pavirSiaus SiurkStumo vertés
naudojant tam tikro Sger miltelius, Ry 4, — didZiausios pavirSiaus SiurkStumo vertes
naudojant tam tikro Sger miltelius ir (R,) — pavirSiaus SiurkStumo verc¢iy vidurkis naudojant
tam tikro Sper miltelius

Plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty ant SiO, padékly, pavirSiaus SiurkStumo
skaic¢iavimai parodé, kad jis kinta nuo 2,2 nm iki 50,8 nm (3.8 lent.), priklausomai
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nuo nusodinimo parametry. Naudojant 6,2 m*/g, 11,3 m?/g ir 38,8 m?/g savitojo
pavirSiaus ploto miltelius, SDC sluoksniy pavirSiaus SiurkStumas (< R; >, nuo 20 nm
iki 8 nm) mazéja naudojant didesnio Sger miltelius (3.18 pav.). Taciau, garinant
201,3 m*/g savitojo pavirSiaus ploto miltelius, SDC sluoksniy Siurk§tumas padidéja
(< Rq >= 25,7 nm). Toks pat kitimo pobudis pastebimas atidedant maziausiy ir
didziausiy SiurkStumo verciy priklausomybes nuo milteliy Szer (3.18 pav.).
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3.19 pav. Plonyjy SDC sluoksniy pavirSiaus Siurk§tumo (R,) priklausomybé nuo padéklo
(Si02) temperatiiros (T) ir sluoksniy augimo greicio (v, ): a) ir b) Sppr = 201,3 m?/g, c) ir
d) Sger = 6,2 m?/g

Plonyjy SDC sluoksniy pavirsiaus SiurkStumo priklausomybé nuo padéklo
temperatiiros yra netiesiné. PavirS§iaus SiurkStumas yra didesnis naudojant aukStesnés,
t. y. 50— 300 °C, temperattros padéklus (3.19 pav., a).Taciau kai naudojama padéklo
temperattra yra 300—600 °C, sluoksniy pavirSiaus Siurk§tumas yra maZzesnis esant
didesnei padéklo temperattrai. 300 °C yra ribiné temperattira. Augimo greitis taip pat
turi jtakos pavirsiaus Siurk§tumui. Palaikant didesnj SDC sluoksniy augimo greitj, juy
pavirSiaus SiurkStumas yra mazesnis. Taciau toks kitimas pastebimas tik naudojant
7emgq padéklo temperatirg (3.19 pav., b), garinant 201,3 m?/g miltelius. Taip yra, nes
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didéjant augimo greiciui formuojasi mazesnés salelés, o CeO ir CeO, molekuliy
Suoliai nuo saleliy link padéklo intensyvéja. Panasius rezultatus gavo ir kiti autoriai,
t.y. A. Galdikas ir kt., nagrinédami plonyjy YSZ sluoksniy pavirSiaus Siurkscio
priklausomybes nuo elektrony pluostelio galios [229], ir D. Virbukas, tyrinédamas
plonyjy SDC sluoksniy pavirSiaus SiurkS¢io ir grudeliy iSilginiy matmeny
priklausomybes nuo augimo grei¢io [230]. AukStoje temperatiiroje (450—-600 °C)
sluoksniy pavirSiaus SiurkStumas padidéja palaikant 0,8—1,2 nm/s augimo greitj.
Siurk$¢io didéjima galima aiskinti tuo, kad aukstoje temperatiiroje galéjo prasidéti
CeO, ir CeO disociacija. Dél to gal¢jo sumazéti atomy Suoliy nuo saleliy
intensyvumas, o augimas tapo chaotiSkesnis. Sluoksniy, suformuoty garinant
mazesnio pavir§iaus ploto miltelius, pavirSiaus SiurkStumo vertés yra labiau
iSsibars¢iusios: 6,2 m*/g (3.19 pav., ¢, d) ir 201,3 m*/g (3.19 pav., a, b). Tai ypac
gerai matoma palyginus sluoksniy pavirSiaus $iurk§tumo priklausomybes nuo augimo
greicio (3.19 pav., b, d). Tokj kitima galéjo nulemti (111) vyraujancios orientacijos
ploks$tumy pasikeitimas, kity orientacijy kristalografiniy plokStumy atsiradimas ir jy
kiekis (3.3-3.6 lent.) bei intensyvesné CeO, ir CeO disociacija.

Be to, yra zinoma, kad pavirSiaus SiurkStumas didé¢ja augant kristality
dydziui [231]. Nubrézus visy SDC sluoksniy, suformuoty ant SiO, padékly garinant
201,3 m?*g pavir$iaus ploto miltelius, pavirSiaus Siurk§tumo priklausomybe nuo
kristality dydzio, matomas pavir§iaus SiurkStumo didéjimas augant kristality
dydziui (3.20 pav.). Taciau pavirSiaus SiurkStumas didéja tik iki tol, kol kristalitai
pasiekia ~25 nm dydj. Véliau pastebimas pavirSiaus Siurk§tumo mazéjimas didéjant
kristality dydziui. Vadinasi, yra dar vienas veiksnys, darantis jtaka pavirSiaus
Siurk$tumo kitimui. Pasak J. Zhango, plonyjy Cu sluoksniy pavirSiaus SiurkStumas
mazéja naudojant aukstesnés temperattiros padéklus, nes kylant padéklo temperatiirai
didéja pavirsinis adatomy difuzijos greitis ir nuotolis [232]. Dar tiksliau pavirsiaus
Siurkstumo priklausomybe¢ nuo adatomy difuzijos nuotolio apraso A. Galdikas [233].
Remiantis jo teorija galima paaiskinti gautas pavirsiaus Siurkscio priklausomybes nuo
temperatiros ir kristality dydzio.
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3.8 lentelé. SDC sluoksniy pavirSiaus SiurkStumo (R,) vertés esant skirtingiems
formavimo parametrams: augimo greiciui (v¢), padéklo temperatiirai (75) ir garinamy
milteliy savitajam pavirSiaus plotui (Szer)

R4, nm

Vg, Ts,
nm/s oc | SBer=6,2 Sh, Seer=11,3 Sn, Ser=38,8 Sh, Szer=201,3 Sn,
m%g nm m?/g nm m%g nm m?/g nm
50 17,6 1.4 16,5 1,2 7.2 0,5 16,6 1.4
150 | 17,8 1.4 142 1,0 8,8 0,6 23,6 1.9
02 | 300 | 348 1.8 23,5 1,6 7.1 0,5 43,7 2
450 | 18,7 L5 19,6 1.4 10,1 0,7 19,0 1.5
600 11,8 0,9 31,0 1,2 4.8 0.4 20,4 1,6
50 11,4 0,9 3,6 0,3 2,2 0,2 18,3 1.4
150 | 15,7 1.3 14,1 0,9 7.9 0,6 243 1,9
04 | 300 216 1,7 21,9 1.5 9,3 0,7 42,0 1.9
450 | 108 0,9 143 1,0 6,8 0,5 21,5 1,7
600 | 219 1.8 93 0,7 7,7 0,5 23,6 1,9
50 12,8 1,0 14,3 1,0 6,0 0.4 11,9 0,9
150 | 20,9 1,7 17,2 1,2 7.1 0,5 22,7 1.8
0.8 | 300 | 306 1.5 27,1 1.9 14,5 1,0 50,8 1,6
450 | 11,9 1,0 19,2 1,3 6,8 0,5 31,1 1,9
600 | 283 1.3 20,4 1.4 6,3 0.4 30,8 1.9
50 8,9 0,7 10,8 0.8 5.4 0.4 11,3 0,9
150 13,0 1,0 17,1 1,2 8.4 0,6 20,9 1,7
12 | 300 | 377 1.5 29,3 1,6 11,2 0.8 38,8 1.6
450 | 283 1.3 232 1,6 11,3 0,8 33,8 1,2
600 | 20,7 1,7 3,6 0,3 8,5 0,6 38,2 1,6
50 6,2 0,5 5,0 0,4 4,6 0,3 9,8 0.8
150 11,0 0,9 14,1 1,0 4,7 0,3 13,7 1,0
1,6 | 300 | 316 1.5 31,9 1,2 12,3 0,9 37,8 1.5
450 | 30,1 1.4 19,2 1,3 11,9 0.8 18,3 1.5
600 | 268 L1 12,4 0,9 8,7 0,6 19,7 1,6
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3.20 pav. Plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty ant SiO; padékly garinant 201,3 m?/g
pavirSiaus ploto miltelius, pavirSiaus Siurk§tumo priklausomybeé (R,) nuo kristality
dydzio ({d))

Yra zinoma, kad taikant rentgeno difrakcijos metoda galima apskaiciuoti
kristality matmenis tik skersai plonojo sluoksnio. Apskaiciavus yra priimama, kad
kristalitai yra sferinés formos, t. y. juy skersiniai ir iilginiai matmenys vienodi.
Realybéje yra kitaip — skersiniai ir iSilginiai matmenys skiriasi. Naudojant Zema
padékly temperatiira, kai adatomy pavirSinés difuzijos greitis yra mazas, atomai,
pasieke salelés pavirSiy, pasilieka ant jo. Adatomai neatlieka Suoliy nuo saleliy
pavirsiaus. Todél galima manyti, kad kristalitai auga sparciau vertikaliaja kryptimi nei
horizontaligja. Didéjant temperatiirai, formuojasi vis didesniy skersiniy matmeny
kristalitai. Todél Siurk$tumas didéja. Taciau kylant temperatiirai didéja adatomy
difuzijos nuotolis, salelés auga platesnés, mazéja santykis tarp kristality skersiniy ir
iSilginiy matmeny. Galiausiai, difuzijos nuotoliui virSijus skersinius kristality
matmenis (~25 nm), adatomai geba nusokti nuo salelés virSaus j gilesnius sluoksnius,
pavir$ius pasidaro lygesnis, plonyjy sluoksniy tankis — didesnis, o iSilginiai matmenys
tampa gerokai didesni uz skersinius. Todél sluoksniy pavirSiaus SiurkStumas
sumazgja.
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3.21 pav. Plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty ant SiO> padékly garinant 201,3 m?/g
pavirSiaus ploto miltelius (augimo greitis 1,6 nm/s), AFM paveikslai: a) 50 °C, b) 300 °C,
¢) 450 °C ir d) 600 °C temperatiiros padéklai

Aprasytas augimo pobudis gerai matomas AFM nuotraukose (3.21 pav.). Esant
palyginti nedideliam kristality dydzio (skersiniy matmeny) pokyciui (18,8-26,5 nm),
naudojant 300—450 °C temperatiiros padéklus, iSilginiai matmenys iSauga apie
200 nm (3.21 pav., b, ¢).

ISvados. Plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty ant SiO, padékly, pavirSiaus
SiurkStumo skai¢iavimai parodé, kad pavirSiaus SiurkStumas maZzéja naudojant
didesnio — tarp 6,2 m*g ir 38,8 m*/g — Sger miltelius. Garinant 201,3 m?/g savitojo
pavirsiaus ploto miltelius, SDC sluoksniy Siurk§tumas padidéja.

Plonyjy SDC sluoksniy pavir§iaus Siurk$tumo priklausomybé nuo padéklo
temperatiiros yra netiesiné. PavirSiaus SiurkStumas yra didesnis naudojant
aukstesnés — 50-300 °C — temperaturos padéklus. Tac¢iau kai naudojami 300—600 °C
temperattros padéklai, sluoksniy pavirSiaus SiurkS§tumas yra mazesnis esant didesnei
padéklo temperatiirai. Tokj kitimg galima sieti su kristality augimo pobtdziu kylant
padéklo temperatiirai. Siurk$tumas didéja tik iki tol, kol kristalitai pasiekia ~25 nm
dydj. Véliau pastebimas pavirSiaus SiurkStumo mazéjimas didéjant kristality dydziui,
nes kylant padéklo temperatiirai did¢ja pavirSinis adatomy difuzijos greitis ir nuotolis.
Vadinasi, Zemoje temperatiiroje kristalitai sparCiau auga vertikaligja kryptimi, o
aukstoje temperatiroje — horizontaligja kryptimi. Kristality matmenims pasiekus
~25 nm, iSilginiai matmenys yra gerokai didesni uz skersinius.
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3.6. Plonyjuy SDC sluoksniy draustinés juostos nustatymas

Plonieji SDC sluoksniai yra optiskai skaidriis, praleidzia regimaja spinduliuote.
Tai leidzia patvirtinti ir optinio pralaidumo matavimai (3.22 pav.). Sluoksniy optinis
pralaidumas yra apie 80 %. Jis mazéja trumpéjant Sviesos bangos ilgiui, t. y. didéja
absorbcija. Ties 360 nm pralaidumas yra lygus 0 %. Optinio pralaidumo grafiky forma
Siek tiek skiriasi priklausomai nuo kristality dydzio ir priemaiSy koncentracijos.
Remiantis tuo galima manyti, kad skiriasi plonyjy SDC sluoksniy draustinés juostos

plotis.
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3.22 pav. Optinio pralaidumo (7) spektrai: a) kintant Sm priemaiSy koncentracijai (csu) ir
b) kintant kristality dydziui ((d))

Siekiant i$siaiSkinti priemaiSy jtakg draustinés juostos ploCiui, buvo pasirinkti
sluoksniai, turintys panaSaus dydzio kristalitus. Kristality dydis varijavo apie 22+1 nm.
Tokiu atveju galima nevertinti kristality dydzio jtakos atliekant draustinés juostos
skai¢iavimus (3.9 lent.). Atlikti draustinés juostos plocio skai¢iavimai leido patvirtinti
pries tai buvusj samprotavima. Kai priemaiSy koncentracija didéja nuo 6,3 mol% iki 12
mol%, draustinés juostos plotis mazé&ja nuo 3,4 eV iki 3,37 eV (3.23 pav.).
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3.23 pav. (hva)? priklausomybé nuo E,4 fotony energijos ir draustinés juostos ploCio (E,)
priklausomybé nuo priemaisy koncentracijos (cgy,)
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Siekiant iSsiaiSkinti kristality dydzio jtaka draustinés juostos plociui, buvo
atlikti skaiciavimai su plonaisiais SDC sluoksniais, kuriuose priemaisy koncentracija
yra panasi. Siuo atveju priemai$y koncentracija varijavo apie 10,6+1,5 mol%. Atlikus
skaiCiavimus buvo nustatyta, kad draustinés juostos plotis did¢ja augant kristality

dydziui (3.24 pav.).
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3.24 pav. (hva)? priklausomybé nuo E,fotony energijos ir draustinés juostos plocio (E)
priklausomybé nuo kristality dydzio ({(d))

Draustinés juostos plo¢io mazgjima kylant priemaiSy koncentracijai galima
paaiskinti akceptoriniy lygmeny susidarymu vir§ valentinés juostos. Dél to sumazéja
elektrono Suoliui reikiama energija (3.25 pav.).

Kristality dydis kei¢ia draustinés juostos plotj dél to, kad mazéjant kristality
dydziui didéja deguonies vakansijy skaicius, nes auga pavirsiaus plotas, kuriame gali
vykti redukcija [234]. Didéjant vakansijy skaiCiui, auga ir redukuoto Ce**
koncentracija. Tokiu biidu susidaro donorinis Ce*" lygmuo po laidumo juosta.
Vadinasi, draustinés juostos plotis turéty mazéti.

Laidumo juosta
Ce 4f

2 o 0o 0 o0
—-0--0--0--0--0-C

-0--Q--0--0--0--O- Su*"

02p

Valentiné juosta

3.25 pav. Elektrony energijos lygmenys Sm priemaiSomis legiruotuose nanokristaliniuose
CeOx-s sluoksniuose [235, 236]

Draustinés juostos plocio skai¢iavimai (3.9 lent.) esant kitiems ploniesiems
sluoksniams neparodé konkreCios priklausomybés nuo nusodinimo parametry,
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kristality dydzio ar priemaiSy koncentracijos. Taip nutiko dél suminés kristality
dydzio, Sm priemaiSy ir kintancios vyraujancios kristalografinés orientacijos jtakos.

3.9 lentelé. Draustinés juostos ploCio vertés esant skirtingiems formavimo
parametrams: augimo greiciui (vg), padéklo temperatirai (7) ir garinamy milteliy
savitajam pavirSiaus plotui (Szer)

Eq, eV
v, /s | T, °C Sper=62 | Sper=113 | Sper=388 | Sper=2033

m?/g m?/g m%/g m?/g

50 3,34 3,38 3,38 3,40

150 3,47 3,39 3,39 3,38

0,2 300 3,34 3,35 3,37 3,36
450 3,39 3,40 3,39 3,40

600 3,42 3,42 3,40 3,42

50 3,37 3,36 3,41 3,36

150 3,38 3,39 3,37 3,40

0,4 300 3,37 3,36 3,39 3,40
450 3,41 3,39 3,40 3,41

600 3,38 3,41 3,41 3,43

50 3,32 3,36 3,42 3,33

150 3,39 3,37 3,42 3,36

0,8 300 3,37 3,40 3,41 3,38
450 3,40 3,37 3,41 3,36

600 3,39 3,42 3,42 3,40

50 3,33 3,33 3,43 3,32

150 3,34 3,38 3,45 3,39

1,2 300 3,37 3,38 3,44 3,40
450 3,36 3,37 3,46 3,40

600 3,42 3,41 3,42 3,41

50 3,29 3,32 3,46 3,34

150 3,31 3,37 3,46 3,37

1,6 300 3,29 3,38 3,46 3,36
450 3,36 3,37 3,46 3,35

600 3,40 3,42 3,47 3,44

ISvados. Plonieji SDC sluoksniai yra optiskai skaidriis ir praleidzia regimaja
spinduliuote. Kai priemaiSy koncentracija didéja nuo 6,3 mol% iki 12 mol%,
draustinés juostos plotis mazéja nuo 3,4 eV iki 3,37 eV, nes susidaro daugiau
akceptoriniy lygmeny vir§ valentinés juostos. Kristality dydziui augant nuo 10,2 nm
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iki 91,8 nm, draustinés juostos plotis didéja nuo 3,36 eV iki 3,43 eV, nes did¢jant
kristality dydZiui maZéja deguonies vakansijy skaiius, o kartu ir redukuoto Ce**
koncentracija, t. y. susidaro maziau donoriniy Ce** lygmeny po laidumo juosta.

3.7.Plonyju SDC sluoksniy elektriniy savybiy tyrimas

Savitojo laidZzio matavimai (danga suformuota ant AlLO; padékly) ir
skai¢iavimai parodé, kad plonyjy SDC sluoksniy savitasis laidis kinta nuo 3,4-10°%
S/emiki 0,011 S/cm (3.10 lent.). Vertés paimtos esant 600 °C matavimo temperatiirai.
Didziausia SDC savitojo laidzio verté yra panasi j kity autoriy gautaja verte: 15SCD —
0,013 S/cm (1.9 pav.). Plonyjy SDC sluoksniy laidis yra maZesnis nei
Bi2V1,9CuO,105,535 (0,33 S/cm) (1.12 pav.), La(),gssr(),l5G3.0,2Mg0,202,825 (0,0301 S/cm)
(1.10 pav.), bet didesnis uz 8YSZ (0,0064 S/cm) (1.8 pav.), La;sGdo>Mo0,09
(0,0071 S/cm) (1.13 pav.), Lag 75S1025S16026375 (0,010 S/cm) (1.14 pav.) ir daugelj
kity [13-15, 18-21, 55, 57-62, 64-69, 72, 75-86, 88, 91, 92]. Tokj didelj suformuoty
sluoksniy SDC savitgjj laidj gali lemti kristality dydis, griideliy forma, grudeliy
orientacija, priemaiSy koncentracija, Ce*" koncentracija.

Cerio oksida legiravus maZesnio valentingumo priemaiSomis (Sm, Gd)
sukuriamos deguonies vakansijos ( 2[V,] = [RE(.] ), medziaga pasidaro laidi
deguonies jonams [23]. Taip pat yra zinoma, kad mazéjant deguonies slégiui ir kylant
temperatirai cerio oksidas netenka deguonies. Dél to susidaro deguonies vakansijos
ir elektronai 2[V;] = [e'], ivyksta Ce*" redukcija | Ce*" [24-27]. Elektrony
koncentracija yra du kartus didesné nei sukurty deguonies vakansijy ir daug karty
didesné uz priemaiSiniy atomy koncentracija 2[V;] = [e'] > [RE(.]. Be to,
elektrony judris yra 100 karty didesnis nei deguonies jony judris (3.26 pav.). Judriai
apskaiCiuoti pasinaudojant (2.15) ir (2.16) formulémis. Atsizvelgiant | judriy
skirtumg, galima teigti, kad isivyrauja elektroninis laidumas. SDC yra joninis-
elektroninis laidininkas, kuriame vienos ar kitos laidZio komponentés dominavimas
priklauso nuo deguonies slégio.
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3.26 pav. Teoriskai apskaiCiuoti judriai: a) elektrony ir b) deguonies jony
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3.10 lentelé. Vakansijy aktyvacijos energijos (£4) ir savitojo deguonies jony
laidzio (o) vertés (matavimo temperatiira 600 °C) plonuosiuose SDC sluoksniuose,
esant skirtingam augimo grei¢iui (vg), padéklo temperatiirai (75) formavimo metu ir
garinamy milteliy savitajam pavirSiaus plotui (Sger) 1 P21

Sper = 6,2 m?g | Sper=11,3 m¥g | Sper = 38,8 m*/g |Sper =203,3 m¥/g

vg, nm/s | Ts, K
Eq, eV |o0,S/cm | E4,eV |o,S/cm | E4, eV |o,S/cm | E4, eV |o, S/cm

50 0,954 |2,7E-03 | 0,889 |1,5E-03 | 0,950 |5,8E-03 | 0,905 |1,2E-06

150 0,965 |2,6E-03 [ 0,930 |1,2E-03 | 0,925 |4,5E-03 | 0,856 |2,5E-03
0,2 300 0,973 |1,2E-03 | 0,854 |2,2E-03 | 0,921 |5,6E-03 | 0,921 |1,6E-03
450 0,770 |1,1E-02 | 0,855 |7,7E-03 | 0,929 |6,2E-03 | 0,902 |2,6E-03
600 0,993 |4,2E-03 [ 0,959 |7,3E-03 | 0,951 |6,6E-03 | 0,944 [6,5E-03

50 0,898 |3,0E-07 | 0,895 |1,3E-06 | 0,917 |5,7E-06 | 0,896 |4,4E-07

150 0,928 |1,5E-03 | 0,857 |1,6E-03 | 0,913 |1,7E-03 | 0,970 |9,0E-04

0,4 300 0,883 |3,0E-03 | 0,806 |2,3E-03 | 0,931 |4,7E-03 | 0,835 |1,5E-03
450 0,959 |4,2E-03 | 0,876 |2,2E-03 | 0,922 |6,5E-03 | 0,895 |3,3E-03
600 0,901 |4,5E-03 [ 0,941 |1,1E-02 | 0,963 |6,3E-03 | 0,988 [7,3E-03
50 0,916 |1,4E-06 [ 0,928 |5,3E-06 | 0,950 |2,6E-06 | 0,881 |[4,6E-07
150 0,976 |82E-04 | 0,868 |8,3E-04 | 0,989 |3,0E-04 | 0,999 |3,3E-04

0,8 300 0,876 |2,5E-03 | 0,912 |6,3E-04 | 0,927 |5,4E-03 | 0,806 |2,0E-03

450 0,954 |49E-03 | 0,910 |8,8E-04 | 0,930 |7,5E-03 | 0,879 |1,0E-03
600 0,929 |4,4E-03 | 0,930 |3,9E-03 | 0,958 |6,0E-03 | 0,872 [5,7E-03
50 0,950 |1,7E-06 [ 0,993 |6,3E-07 | 0,950 |3,9E-06 | 0,867 |2,7E-07
150 1,042 |5,8E-06 | 1,008 |2,1E-04 [ 0,921 |6,9E-04 [ 0,982 |6,1E-06
1,2 300 0,862 |1,3E-03 | 0,922 |6,3E-04 | 0,929 |6,7E-03 | 0,956 |3,2E-04

450 0,904 |19E-03 [ 0,970 |4,6E-04 | 0,924 |8,7E-03 | 0,873 |[1,2E-03

600 0,921 |4,6E-03 | 1,007 |3,0E-03 | 0,959 |6,2E-03 | 0,961 |7,6E-04
50 0,882 |4,6E-07 | 0,879 |3,4E-08 | 0,923 |8,3E-07 | 0,878 |8,3E-07
150 0,970 |8,4E-06 | 0,954 |5,4E-04 | 0,932 |5,4E-04 | 0,854 |9,2E-07
1,6 300 0912 |1,8E-03 | 0,874 |6,3E-07 | 0,925 |5,5E-03 | 0,809 |1,6E-03
450 0,902 |2,4E-03 | 0,853 |8,0E-04 | 0,923 |5,8E-03 | 0,915 |6,8E-04

600 0,902 |4,6E-03 [ 1,003 |1,2E-03 | 0,923 |6,3E-03 | 0,814 [2,0E-03
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3.27 pav. Plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty garinant 6,2 m*/g miltelius ant Al,O; padékly,
XPS spektrai (Ce 3d orbity): a) 300 °C padéklo temperatiira ir 0,2 nm/s augimo greitis [V, —
Ce3*3dsy, V — Ce**3dsy, V' — Ce3*3ds,,, V' — Ce**3ds )y, V"' — Ce**3ds 5, Uy —
Ce*3dszy, U — Ce**3dy),, U' — Ce*3d3,,, U” — Ce**3d;,,, U — Ce**3d3 5] ir
b) 0,2 nm/s augimo greitis P!

3.11 lentelé. Plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty garinant 6,2 m?/g miltelius ant

ALOs padékly ir palaikant 0,2 nm/s augimo greitj, deguonies savitojo laidzio vertés ir
Ce*" procentiné dedamoji (P2

o, S/em 2,7E-03 2,1E-04 1,2E-03 1,1E-02 4,2E-03
Ced*, % 25,6 24,5 29,1 26,8 28,1

Samprotavimus leidzia patvirtinti plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty garinant
6,2 m?/g miltelius ant ALO; padékly, XPS matavimai (3.27 pav., a; 3.11 lent.) P2,
Sugretinti Ce 3d orbity spektrai atrodo labai panasiai, aiSkiy Ce** smailiy nematyti.
Taciau, atlikus Ce 3d orbity spektry sutapdinimo procedirg, apskaiiuota Ce**
koncentracija buvo gana didelé. Ce*" koncentracija plonuosiuose sluoksniuose kinta
nuo 24,5 % iki 29,1 %. Aiskios sgsajos su savitojo laidzio kitimu nepastebéta
(3.11 lent.). Galima manyti, kad savitasis laidis kinta dél joninio laidzio dedamosios,
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nes Ce** koncentracijos kitimas yra tik 5 % ribose. Ta¢iau Ce*" koncentracija yra
didelé. Be to, elektrony judris yra daug didesnis nei deguonies jony (3.26 pav.).
Elektroninio laidzio dedamoji turéty buti didelé, galbiit netgi didesné nei joninio
laidzio dedamoji. Taciau atliekant EIS matavimus atskirti joninio ir elektroninio
laidzio komponenciy nejmanoma naudojant dviejy Pt elektrody konfigtiracija. Joninio
laidzio ir elektroninio laidzio komponentes buty galima atskirti vieng nuo kitos
matavimams naudojant elektroninj arba joninj laiduma blokuojancius elektrodus arba
pasinaudojant laidumo relaksacijos kreivémis deguonies difuzijos koeficientui
apskaiciuoti [237, 238]. Minéti metodai reikalauja specifinés jrangos ir brangiy
medziagy. Pavyzdziui, joninj laidumg blokuojantiems elektrodams formuoti yra
naudojamas auksas [238]. Todél toliau kalbama tik apie savitaji laidj neiSskiriant
jonings ir elektroninés dedamosios.

Pasinaudojant Arenijaus grafikais buvo atlikti deguonies vakansijy aktyvacijos
energijos skaiciavimai (3.10 lent.). Nustatyta, kad aktyvacijos energija kinta nuo
0,77 eV iki 1,042 eV. Sugretinus aktyvacijos energijos vertes su savitojo laidzio
vertémis nebuvo pastebéta tendencingo savitojo laidzio kitimo priklausomai nuo
aktyvacijos energijos. Todél galima manyti, kad savitojo laidzio kitimui didZiausia
jitaka daro plonyjy sluoksniy mikrostruktiira ir augimo pobiidis. Taciau vis vien reikia
jvertinti priemaiSy koncentracijos jtaka savitajam laidumui. Arenijaus grafikai ir
savitojo laidumo priklausomybés nuo Sm koncentracijos grafikai parodo, kad
savitasis laidis didéja augant Sm priemaiSy koncentracijai (3.28 pav.). Koncentracijos
pasirinktos sluoksniams, kuriy kristality dydis panaSus (~22,7 nm). Todé¢l, siekiant
jvertinti mikrostruktiiros jtakg savitajam laidZiui, tolesnéje analizéje lyginami
sluoksniai, turintys panasia priemaiSy koncentracija.

log(o-T), S Tlem

0,8 1 1,2 1.4 1,6 1.8 2

T, K %107
x 6,3mol% ¢ 102mol% ¢ 112mol% e 12,1mol% & 15,6mol%

3.28 pav. Plonyjy SDC sluoksniy, turinciy skirtingg priemai$y koncentracijg, Arenijaus
grafikai

Savitojo laidZio palyginimui galima pateikti kito misSraus protoninio-elektroninio
laidininko (Mg ir Ca priemaiSomis legiruoto TiO) savitojo laidZio vertes (3.29 pav. ir
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3.12 lent.). Legiruojant Ca priemaiSomis savitasis laidis gaunamas mazesnis uz gryno
Ti0; savitgjj laidj. Be to, legiruoto TiO; laidzio vertés yra 2—3 eilémis mazesnés nei SDC.
Todel SDC yra geresnis joninis-elektroninis laidininkas. Mg legiruoto TiO> Arenijaus
grafikai turi [0Zj esant 780 °C matavimo temperatirai. Lizj lemia elektroninio laidumo
atsiradimas aukStoje temperatiiroje, o tai jrodo, kad legiruotas TiO, yra miSrusis
laidininkas.
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3.29 pav. Legiruoty plonyjy TiOs sluoksniy Arenijaus grafikai: a) Mg 3 ir b) Ca (P4

3.12 lentelé. Plonyjy Mg ir Ca priemaiSomis legiruoty TiO; sluoksniy savitieji laidziai

esant skirtingai priemaiSy koncentracijai [°* D3]
cumg, mol% 0,25 0,50 1,20 2,50 4,80 8,0
0, S/em 2,68-10% 2,18-10°° 6,17-10° 1,78-10°° 1,42-1077 1,25-1077
cca, mol% 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
g, S/lcm 2,12-107 1,16-10°¢ 9,24-10°° 5,51-10°° 5,48:10° 2,0-10°¢

Siekiant i$siaiSkinti, ar garinamy milteliy savitasis pavirSiaus plotas daro jtaka
plonyjy sluoksniy savitajam laidziui, buvo nubrézti Arenijaus grafikai (3.30 pav.).
Grafikai brézti sluoksniams, suformuotiems ant 600 °C temperatiros padékly
palaikant 0,2 nm/s augimo greitj. Sie sluoksniai pasirinkti, nes priemaisy
koncentracija juose varijuoja apie 10,1 mol%, o koncentracijos nuokrypiai 1,7 mol%
(3.13 lent.). Kituose sluoksniuose koncentracijos svyravimai didesni. Todél galima
nekreipti démesio j koncentracijos kitimo jtaka savitajam laidziui.

3.13 lentelé. Samario koncentracijos (cs») plonuosiuose sluoksniuose vertés ir jy
standartiniai nuokrypiai (Sz) garinant skirtingo savitojo pavirSiaus ploto (Szzr)
miltelius (vg — augimo greitis, 7 — padéklo temperatiira)

Sper = Sper =

= 2 — 2

Ve | o Sper= 6,2 m*/g L5 w2 Sper= 38,8 m*/g 2013 mlg

nm/s o CSmy Sn, CSmy Sn, CSmy Sn, CSmy, Sn;
mol% mol% | mol% | mol% | mol% | mol% mol% | mol%

0,2 600 11,7 0,2 9.9 1,1 10,7 1,9 8,9 1,8
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SDC milteliai garuoja vykstant dalinei disociacijai kondensuotojoje fazgje. Gary
srautg sudaro Sm, CeO,, CeO, Ce, O,. Esant mazam milteliy savitajam pavirSiaus
plotui, gary fazéje vyrauja CeO, junginys. Taciau, milteliy savitajam pavirSiaus plotui
mazéjant, gary fazéje yra vis daugiau CeO ir Ce. Todél galima manyti, kad sluoksniy
formavimo metu gali susidaryti vis didesnis kiekis deguonies vakansijy, kurios lemia
cerio redukcijg i§ Ce* | Ce*". Be to, garinamy milteliy pavirSiaus plotas turi jtakos
plonyjy SDC sluoksniy mikrostrukttrai ir pavirSiaus morfologijai. Vadinasi, tokiu
btidu gali pasikeisti plonyjy SDC sluoksniy savitasis laidis. Tac¢iau eksperimentai Siy
samprotavimy nepatvirtino. Plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty garinant skirtingo
savitojo pavirSiaus ploto miltelius (Szzr) ant 600 °C temperatiiros padékly ir palaikant
0,2 nm/s augimo greitj, Arenijaus grafikai i§ dalies sutampa (3.30 pav.). Todél
garinamy milteliy savitojo pavirSiaus ploto jtaka galima atmesti.
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3.30 pav. Plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty garinant skirtingo savitojo pavirsiaus ploto
miltelius ant 600 °C temperatiiros Al,O3 padékly ir palaikant 0,2 nm/s augimo greitj,
Arenijaus grafikai

Pasinaudojant elektrocheminio impedanso matavimy rezultatais, buvo nubrézti
plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty garinant 201,3 m?/g pavirsiaus ploto miltelius ir
palaikant 0,4 nm/s augimo greitj, Naikvisto grafikai (3.31 pav.). Sie sluoksniai
pasirinkti, nes priemaiSy koncentracija juose varijuoja apie 10,3 mol%, o
koncentracijos nuokrypiai =1,1 mol% (3.14 lent.).

3.14 lentelé. Samario koncentracijos (cs») plonuosiuose sluoksniuose vertés ir jy
standartiniai nuokrypiai (Sn) garinant 201,3 m?/g savitojo pavirSiaus ploto miltelius
ant skirtingos temperatiiros padékly (75) ir palaikant 0,4 nm/s augimo greitj (v,)

" Ts=50°C Ts= 150 °C Ts=300 °C Ts= 450 °C Ts= 600 °C
nni}s CSm, Sn, CSm, Sn, CSm, Sn, CSmy Sn, CSmy Sn;
mol% | mol% |mol% |mol% |mol% |mol% |[mol% |mol% [mol% |[mol%
0,4 10,4 1,6 8,9 0,7 10,2 0,6 10,9 1,3 11,0 1,4

143



Grafikuose yra matomi du pusapskritimiai, kurie atitinka griideliy riby ir
grudeliy impedanso vertes. Todél sutapdinimas buvo atliekamas pasinaudojant
lygtimi, kuri apraso Ry Qe-Re|Qor granding ((2.9) formulé). Sutapdinimo kokybés
kontrolé ir pirminiy sutapdinimo verc¢iy pasirinkimas buvo atlickamas pasinaudojant
Zre It —Zi priklausomybés nuo log(w) grafikais (3.32 pav., a, b). Visuose trijuose
grafikuose eksperimentinés kreivés turi sutapti su teorinémis.
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3.31 pav. Plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty garinant 203,3 m?/g pavirsiaus ploto miltelius

ir palaikant 0,4 nm/s augimo greitj, Naikvisto grafikai (,,—* yra grafikai, gauti po
sutapdinimo proceddiros, ,,** yra eksperimentiniai grafikai)

Grudeliy riby impedansa atitinkantis pusapskritimis yra daug mazesnis nei
grudeliy impedansg atitinkantis pusapskritimis (3.31 pav.). Tokia Naikvisto grafiko
forma yra dél grudeliy (kristality) dydzio jtakos. Mazéjant griideliy dydziui, mazéja
savitasis joninis laidis ir didéja savitasis elektroninis laidis (1.40 pav.). Savitojo
joninio laidzio mazéjima lemia iSauges santykis tarp griideliy ploc¢io (L) ir grudeliy
riby plocio (2b): 2b/L [127]. Kaip jau minéta anks¢iau, griideliy ribos, i$sidés¢iusios
lygiagreciai su deguonies jony migracijos kryptimi (statmenai elektrodams), turi
jtakos joniniam laidumui (mazina joninj laidj) [31, 120]. Taciau iSmatuoto griudelio
tiirio savitojo laidzio iSskaidyti j atskiras komponentes negalima, nes ekvivalentinéje
grandinéje lygiagreciai sujungty komponenty varzy i$skirti nejmanoma atlikus EIS
matavimus (1.31 pav.) [118]. Todél yra laikoma, kad aukstyjy dazniy srityje esantis
pusapskritimis atitinka grideliy tiirio laidj. Taciau, grideliams mazéjant, lygiagreciai
i§sidéscCiusiy grudeliy riby jtaka savitajam joniniam ir elektroniniam laidziams didéja,
nes didé¢ja grudeliy riby uzimamas turis ir mazéja grudeliy tiris. Dél $iy priezasCiy
grudeliy impedansa atitinkantis pusapskritimis uzgozia griideliy ribas atitinkantj
pusapskritimj.

Todél Z,. priklausomybés nuo log(w) grafikuose vizualiai matoma tik suminé
Ry + Ryp varza. Ji mazéja (nuo 3,28 MQ iki 0,65 MQ) plonuosiuose SDC
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sluoksniuose, kurie buvo formuojami ant aukstesnés temperatiiros padékly. Atlikus
sutapdinimo procediira (3.15 lent.) buvo isskirtos griudeliy ir griiddeliy riby varZos.
Rezultatai parode, kad griddeliy varZa (Ry) yra apie 10 karty didesné nei griideliy riby
varZa (Rgy).
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3.32 pav. Plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty garinant 203,3 m*/g pavirSiaus ploto miltelius
ir palaikant 0,4 nm/s augimo greiti, a) Z.. ir b) —Z;,, priklausomybés nuo log(w) (,,—* yra
grafikai, gauti po sutapdinimo procediiros, ,,» yra eksperimentiniai grafikai)

—Zim priklausomybés nuo log(w) grafikuose vizualiai matoma tik viena smailé,
atitinkanti grideliuose esancio deguonies relaksacijos daznj, nors turéty buti dvi. Jis
didéja (nuo 10,6 kHz iki 47,7 kHz) plonuosiuose SDC sluoksniuose, kurie buvo
formuojami ant aukStesnés temperatiiros padékly. Taciau atlikus sutapdinimo
procediira buvo iSskirti du deguonies relaksacijos dazniai griideliuose ir grudeliy
ribose. Relaksacijos dazniai skyrési apie 10 karty. Deguonies relaksacijos daznis
grudeliuose yra didesnis, o deguonies jony relaksacijos laikas grudeliuose () yra iki
100 karty trumpesnis nei grideliy ribose (zg) (3.15 lent.). Toks Siy verciy kitimas
rodo, kad savitasis laidis turéty didéti naudojant aukstesnés temperatiiros padéklus
sluoksniy formavimo metu. Be to, atliekant analize buvo pastebéta, kad tinkamg EIS
matavimy rezultaty interpretacija galima pateikti tik atlikus Naikvisto, Z.. ir —Zix
priklausomybes nuo log(w) atitinkanc¢iy kreiviy sutapdinimo procediira.

3.15 lentelé. Naikvisto grafiky sutapdinimo parametrai (R — varza, Q — pastoviosios
fazés elemento talpa, a — konstanta) ir gautos kritinio daznio (f;) bei relaksacijos
laiko (7) vertés

Ve, NI/s | T, K | Rg, Q Ry, Q O., F O F | 0 | 0 | foon Hz Tg, S Sfear HzZ Tgry S

50 [9,80E+08|5,06E+07|5,60E-11|1,86E-09| 0,69 | 0,70 |2,90E+00| 5,49E-02 [1,69E+00| 9,41E-02

150 |2,77E+06|5,05E+05|5,40E-12 | 1,33E-09| 0,98 | 0,80 |1,06E+04| 1,50E-05 |2,37E+02| 6,72E-04

0,4 300 |1,86E+06(2,82E+05(4,72E-12|1,70E-09| 0,98 | 0,80 |1,81E+04| 8,78E-06 |3,32E+02 | 4,79E-04

450 |[8,66E+05|1,76E+05|4,58E-12|2,35E-09| 0,98 | 0,80 |4,01E+04|3,97E-06 |3,85E+02| 4,14E-04

600 |6,02E+05|4,49E+04|5,54E-12 | 1,04E-08| 0,98 | 0,80 |4,77E+04 | 3,34E-06 |3,41E+02| 4,6 7E-04
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Kiekybiniai savitojo laidzio skaifiavimai leidzia tai patvirtinti (3.33 pav. ir
3.10 lent.). PavyzdZiui, sluoksniy, suformuoty garinant 201,3 m*/g pavirSiaus ploto
miltelius ir palaikant 0,4 nm/s augimo greitj (A,Os), savitasis laidis yra 4,4-107 S/cm,
9-10* S/cm, 1,5-102 S/cm, 3,3-10 S/cm, 7,3-10~° S/cm naudojant atitinkamai 50 °C,
150 °C, 300 °C, 450 °C ir 600 °C temperaturos padéklus. Vertés paimtos esant 500 °C
matavimo temperaturai. IS gauty rezultaty aiSku, kad savitasis laidis tolydziai didéja
formavimo metu naudojant aukstesnés temperatiros padéklus. Vizualiai savitajj laidj
galima palyginti Arenijaus grafike (3.33 pav.). Jame matyti, kad visame matavimo
temperattros intervale savitasis laidis yra didesnis sluoksniy, suformuoty ant
auksStesnés temperatiiros padékly. Be to, sluoksnio, suformuoto ant 50 °C
temperattros padéklo, savitasis laidis gerokai i$siskiria. Jis yra daug mazesnis nei kity

sluoksniy.
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3.33 pav. Plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty garinant 201,3 m?/g pavirsiaus ploto miltelius
ir palaikant 0,4 nm/s augimo greiti, Arenijaus grafikai

Savitajam laidZziui jtakos turi ne tik padéklo temperatiira formavimo metu, bet ir
sluoksniy augimo greitis (3.34 pav.). Pavyzdziui, sluoksniy, suformuoty garinant
6,2 m*/g pavirsiaus ploto miltelius ant 150 °C Al,O; padékly (priemai$y koncentracija
varijuoja apie 11,1 mol% (3.16 lent.)), savitasis laidis yra 2,6-10° S/cm, 1,5-1073
S/cm, 8,2-10* S/cm, 5,8:10° S/cm, 8,4-10° S/cm palaikant atitinkamai 0,2 nm/s,
0,4 nm/s, 0,8 nm/s, 1,2 nm/s, 1,6 nm/s augimo greitj.

3.16 lentelé. Samario koncentracijos (cs») plonuosiuose sluoksniuose vertés ir jy

standartiniai nuokrypiai (S,) garinant 6,2 m?/g savitojo pavirSiaus ploto miltelius ant
600 °C temperatiiros padekly (75) ir palaikant skirtinga augimo greitj (v)

ve=02nm/s | v,=04nm/s | v,=08nm/s | v,=12nm/s |vg=1,6nm/s

75 °C | csm, S, CSm, S, CSm, S, CSms S, CSmy | Sn,
mol% | mol% |mol% |mol% |mol% |mol% |[mol% |mol% [mol% |mol%
150 | 11,1 0,4 12,5 0,4 10,3 1,4 11,4 1,2 10,1 | 2,0
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Galima pastebéti, kad sluoksniy, kuriy formavimo metu buvo palaikomas
didesnis augimo greitis, savitasis laidis yra mazesnis. Be to, sluoksniai, suformuoti
palaikant didelj augimo greitj (1,2 nm/s ir 1,6 nm/s), iSsiskiria itin mazu savituoju
laidziu (3.34 pav.).
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3.34 pav. Plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty garinant 6,2 m*/g pavirsiaus ploto miltelius
ant 150 °C temperatiros padékly, Arenijaus grafikai P21

Savitojo laidumo priklausomybg¢ nuo nusodinimo parametry galima sieti su
plonyjy sluoksniy mikrostruktiiros pokyciais. Sluoksniai, suformuoti naudojant
zemos temperatiiros padéklus (50-150 °C) ir palaikant didelj augimo greitj (1,2—
1,6 nm/s), turi jtrukiy (3.5 pav.), kurie lemia itin maza savitajj laidj (3,4E-08 S/cm—
3,9E-06 S/cm). Be to, kristality dydzio kitimas priklausomai nuo nusodinimo
parametry gerai koreliuoja su savitojo laidumo kitimu. Vadinasi, kristality dydzio
augima galima sieti su savitojo laidumo augimu (3.35 pav.). Kristality dydziui esant
apie 10-25 nm, savitojo laidzio vertés yra mazesnés nei 0,002 S\cm, o kai kristality
dydis — apie 90 nm, savitojo laidzio vertés yra daugiau nei 0,006 S\cm.
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3.35 pav. Savitojo laidumo (o) priklausomybé nuo kristality dydzio ({d})

Yra manoma, kad savitaji deguonies jony laidj lemia grudeliy forma ir
migracijos trajektorija ((100) maziausia aktyvacijos energija) [116, 129]. Tod¢l buvo
bandoma ieskoti sasajos su grideliy forma ir vyraujancia kristality orientacija. Taciau
koreliacijos nebuvo pastebéta. Pavyzdziui, plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty
garinant 6,2 m*/g pavirSiaus ploto miltelius ant 600 °C temperatiiros padékly,
Arenijaus grafikai yra beveik identiski (3.36 pav.). Vyraujanti orientacija Siuose
sluoksniuose kinta priklausomai nuo augimo greicio (0,2 nm/s, 0,4 nm/s ir 0,8 nm/s —
(111) orientacija, 1,2 nm/s — (311) orientacija ir 1,6 nm/s — (220) orientacija). Taip
galéjo nutikti dél to, kad, be vyraujancios orientacijos griideliy, dar yra ir kitas
orientacijas turiniy grudeliy. Be to, kristality dydis daro didziulg jtaka savitajam
laidziui (3.35 pav.). D¢l to gali biiti uzgoziamas grudeliy formos efektas. Priemaisy
koncentracijos kitimo jtakos galima nepaisyti. Koncentracija varijuoja apie
13,7 mol%, nuokrypiai +2 mol% (3.17 lent.).

3.17 lentelé. Samario koncentracijos (cs») plonuosiuose sluoksniuose vertés ir jy
standartiniai nuokrypiai (Sn) garinant 6,2 m?/g savitojo pavirSiaus ploto miltelius ant
600 °C temperatiiros padékly (75) ir palaikant skirtingg augimo greitj (v)

ve= 0,2 nm/s ve=0,4nm/s | v,=0,8nm/s | ve=12nm/s |v,=1,6nm/s
Ts, °C | com, Sh, Csm, Sn, CSm, S, CSm, Sn, CSm, S,
mol% | mol% |mol% |mol% |mol% |mol% |mol% |mol% [mol% |mol%
600 | 11,7 0,2 14,7 2,2 14,5 1,9 13,8 1,6 140 | 0,1
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3.36 pav. Plonyjy SDC sluoksniy, suformuoty garinant 6,2 m*/g pavirsiaus ploto miltelius
ant 600 °C temperatiiros padékly, Arenijaus grafikai

ISvados. Apskaiciuotas teorinis elektrony judris yra apie 100 karty didesnis nei
deguonies jony judris plonuosiuose SDC sluoksniuose. Be to, iSmatuota Ce**
koncentracija yra 24,5-29,1 %. Vadinasi, SDC yra joninis-elektroninis laidininkas,
kuriame vienos ar kitos laidzio komponentés dominavimas priklauso nuo deguonies
slégio. Koreliacijos tarp vakansijy aktyvacijos energijos ir savitojo laidumo nebuvo
pastebéta. Todél galima manyti, kad savitojo laidzio kitimui didesne jtaka daro
plonyjy SDC sluoksniy mikrostruktiiros poky¢iai. Buvo nustatyta, kad savitasis laidis
didéja augant kristality dydziui dél sumazéjusio santykio tarp griideliy riby (20) ir
griideliy (L): (2b/L). Didziausia savitojo laidZio verté yra 1,110 S/cm, kristality
dydziui esant 80,6 nm ir 89,1 nm.

3.8. Apibendrinimas

Formuojant SDC dangas buvo pastebéta, kad jy augimo greitis priklauso nuo
naudojamos elektrony pluostelio galios, o galia, kurios reikia tam paciam augimo
greiiui palaikyti, priklauso nuo pradiniy milteliy savitojo pavirSiaus ploto. Didesnis
augimo greitis reikalauja didesnés elektrony pluostelio galios. Taciau naudojant
mazesnio pavirSiaus ploto miltelius galios poreikis mazéja. Pavyzdziui, naudojant
6,2 m*/g miltelius ir norint pasiekti 0,2 nm/s augimo greitj, reikia 485 W galios, o
naudojant 201,3 m?*/g miltelius tam paciam greiciui pasiekti reikalinga 301 W galia.

Atlikus EDS analizg paaiskéjo, kad cheminiy elementy (Sm, Ce ir O)
pasiskirstymas plonuosiuose SDC sluoksniuose yra tolygus. Tafiau Sm priemaiSy
koncentracija plonuosiuose sluoksniuose (11-12 mol%) skiriasi nuo koncentracijos
pradiniuose milteliuose (~20 mol%).

Atlikus XRD matavimus buvo nustatyta, kad plonieji SDC sluoksniai,
suformuoti ant Zemos temperattros padékly (50 °C, 150 °C ir 300 °C), turi (111),
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(200), (220), (311), (222) ir (400) kristalografines orientacijas atitinkancias smailes,
t. y. fluorito tipo struktiira, Fm3m erdvine grupg. Be to, vyraujanti kristalografiné
orientacija yra (111). Padéklo rusies, garinamy milteliy savitojo pavirSiaus ploto ir
pradiniy milteliy koncentracijos jtakos nepastebéta. [takos turi tik 450 °C ir aukstesné
padékly temperatira. Vyraujanti kristalografiné orientacija keiciasi aukstoje
temperattroje (450—600 °C) ir naudojant didelj augimo greitj (1,2—1,6 nm/s). Visais
kitais atvejais vyraujanti orientacija iSlieka (111). (111) orientacija keiciasi j (200),
(220), (311) arba (222) priklausomai nuo milteliy savitojo pavirSiaus ploto. Be to,
did¢jant garinamy milteliy savitajam pavirSiaus plotui, vis maZziau sluoksniy keicia
vyraujancig orientacijg. Dar daugiau, vyraujancig kristalografing orientacijg labiausiai
yra linke keisti plonieji SDC sluoksniai, suformuoti ant Alloy600 padékly, o
maziausiai — sluoksniai, suformuoti ant SiO, padékly. Si(100) yra tarpinis variantas.

Kristality dydis auga, kylant padéklo temperatiirai. Taciau ne visada. Naudojant
aukstos temperatiiros (450—600 °C) padéklus, kristality dydis gali sumazéti didesnéje
temperatiiroje dél vyraujancios orientacijos plokStumos pasikeitimo ir papildomy
orientacijy plokstumy ((200), (220), (311), (400)) kiekio. Be to, augimo greitis riboja
kristality augima. Didéjant augimo greiciui, formuojasi mazesni kristalitai.

PavirSiaus morfologijos tyrimai parode¢, kad sluoksniai, suformuoti ant 50 °C
temperattiros SiO, Si(100) ir AlLOs padékly, turi jtrikiy. Taciau sluoksniai,
suformuoti ant Alloy600 padékly, turi jtritkiy tik palaikant 1,6 nm/s augimo greitj.
Padékly riisies jtaka dar labiau iSryskéja 150 °C temperatiiroje. Sluoksniai, suformuoti
ant SiO; ir AlLOj; padékly, turi jtrikiy, kai palaikomas 1,2 nm/s ir 1,6 nm/s augimo
greitis. Sluoksniai, auginti ant Si(100) padékly, turi jtrukiy tik palaikant 1,6 nm/s
augimo greitj, o sluoksniai, formuoti ant Alloy600 padékly, jtritkkiy neturi. Be to,
keiciant nusodinimo parametrus, formuojasi skirtinga pavirSiaus morfologija turintys
sluoksniai. Didinant padéklo temperatiira, formuojasi didesni grudeliai, o didinant
augimo greitj — mazesni griiddeliai. Griideliy forma trikampé. Jy forma kinta naudojant
auksta padékly temperatiirg ir didelj augimo greitj. Toks griideliy augimas sutampa su
teksttros koeficiento kitimu. Pavyzdziui, sluoksniy, kuriy vyraujanti orientacija yra
(111), grudeliai turi trikampe forma.

Pasinaudojant SDC sluoksniy skerspjuiviy nuotraukomis nustatyta, kad augimas
atitinka Movc€ano ir Demcisino bei Grovenoro struktiiriniais zoniniais modeliais
apradyta augima zonoje 1 ir zonoje T. Zemoje temperatiiroje (50—150 °C) sluoksniai
auga formuodami smulkius griidelius, o aukstoje temperattiroje iSryskéja koloniné
struktira. Sluoksniy augimo pobiidis kinta priklausomai nuo vyraujancios
orientacijos. Sluoksniai, turintys (111) vyraujancig orientacija, auga kolonomis —
grudeliai yra iSsidéste vienas ant kito. Sluoksniai, turintys (200), (220) ir (311)
vyraujancias orientacijas, auga kolonomis, sudarytomis i$ pailgy griideliy.

SDC sluoksniy tankis yra 3,5 g/cm?, kai padéklo temperatiira Zema, o naudojant
600 °C temperatiiros padéklus tankis siekia 6,18 g/cm?.

Sluoksniy pavirSiaus SiurkStumo skaiciavimai suteiké informacija, kad garinant
6,2-38,8 m*g savitojo pavirSiaus ploto miltelius SDC sluoksniy pavirSiaus
SiurkStumas mazéja (< R, >, nuo 20 nm iki 8 nm), o garinant 201,3 m*/g savitojo
pavirSiaus ploto miltelius SiurkStumas padidéja iki 25,7 nm. Be to, pavirSiaus
Siurk$tumas didéja augant kristality dydziui. Taciau kristality dydziui vir§ijus ~25 nm

150



pavirs$iaus SiurkStumas pradeda mazéti didéjant kristality dydziui dél skirtingo
kristality augimo greicio statmenai padéklui ir lygiagreciai su juo.

Plonieji SDC sluoksniai yra optiskai skaidris (optinis pralaidumas ~80 %), o
draustinés juostos plotis kinta priklausomai nuo priemaisy koncentracijos ir kristality
dydzio. Kai priemaiSy koncentracija didéja nuo 6,3 mol% iki 12 mol%, draustinés
juostos plotis mazéja nuo 3,4 eV iki 3,37 eV. Taciau augant kristality dydziui
draustinés juostos plotis didéja.

XPS matavimai suteiké informacijos apie Ce*" koncentracijg plonuosiuose
sluoksniuose. Ji kinta nuo 24,5 % iki 29,1 %. Todél plonieji SDC sluoksniai yra misriis
joniniai-elektroniniai laidininkai.

Atlikus EIS matavimus buvo apskaiCiuotas plonyjy SDC sluoksniy savitasis
laidis. Laidzio skai¢iavimai (600 °C) parodé, kad jis kinta nuo 3,4-10® S/cm iki
0,011 S/cm. Didziausia savitojo laidzio verté gauta esant sluoksniui, suformuotam
garinant 6,2 m?/g savitojo pavirSiaus ploto miltelius ant 450 °C temperatiiros padéklo
ir palaikant 0,2 nm/s augimo greitj. Be to, didziausia SDC savitojo laidzio verté yra
panasi | gautaja kity autoriy: 15SCD — 0,013 S/cm [21]. Arenijaus ir savitojo laidumo
priklausomybés nuo Sm koncentracijos grafikai rodo, kad savitasis laidis didéja
augant Sm priemaisy koncentracijai. Be to, nustatyta, kad aktyvacijos energija kinta
nuo 0,77 eV iki 1,042 eV. Savitajam laidziui didelés jtakos turi plonyjy SDC sluoksniy
mikrostruktiira ir pavirSiaus morfologija. Sluoksniai, turintys jtrukiy, iSsiskiria itin
mazu savituoju laidziu (3,4-10%-3,9-10% S/cm). Be to, augant kristality dydZiui,
didéja savitasis laidis. Kristality dydziui esant apie 10-25 nm, savitojo laidZio vertés
yra mazesnés nei 2-107° S\cm, o kai kristality dydis — apie 90 nm, savitojo laidZio
vertés yra daugiau nei 6:10° S\cm. Kristalografinés orientacijos kitimo jtakos
nepastebéta.
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Pakeitus 6,2 m*/g savitojo pavirSiaus ploto SDC miltelius j 201,3 m?/g savitojo
pavirsiaus ploto SDC miltelius, galia, kurios reikia tam paciam augimo greiciui
palaikyti, sumazéja apie 1,5 karto (nuo 485 W iki 301 W), nes daleliy pavirSiuje
esantys atomai turi silpnesne rySio energija nei atomai daleliy tiiryje. Vadinasi,
didéjant savitajam pavirSiaus plotui zeméja lydymosi temperatura.

Naudojant 450—600 °C temperatiiros padéklus ir (arba) palaikant 1,2—1,6 nm/s
augimo greitj, vyraujanti (111) kristalografiné orientacija keiciasi i (200), (220),
(311) arba (222). Vyraujancia orientacija labiausiai linkg keisti SDC sluoksniai,
suformuoti ant Alloy600 padékly, o maziausiai — sluoksniai, suformuoti ant SiO,
padékly.

Vyraujanti (111) kristalografiné orientacija yra linkusi keistis i (200), (220) arba
(311), naudojant 6,2 m?/g pavirsiaus ploto SDC miltelius, j (220) arba (311),
naudojant 11,3 m*g ir 38,8 m?/g pavirSiaus ploto SDC miltelius, ir j (311) arba
(222), naudojant 201,3 m*/g pavirSiaus ploto SDC miltelius. Be to, didéjant SDC
milteliy savitajam pavirSiaus plotui vis maziau sluoksniy keicia vyraujancia
orientacija.

Suformuotuose SDC sluoksniuose kristality dydis kinta nuo 5,4 nm iki 149,3 nm.
Naudojama padékly temperatiirg kei¢iant nuo 50 °C iki 600 °C kristality dydis
vidutiniskai iSauga apie 8 kartus, o augimo greitj keiCiant nuo 0,2 nm/s iki
1,6 nm/s kristality dydis sumaZzéja vidutiniskai apie 2 kartus.

Sluoksniai, suformuoti ant 150 °C temperatiiros SiO,, Si(100) ir Al,O3 padékly,
yra homogeniski palaikant 0,2—0,8 nm/s augimo greitj, o sluoksniai, suformuoti
ant Alloy600 padékly, yra homogeniski naudojant 0,2—1,6 nm/s augimo greitj.
SDC sluoksniai, suformuoti ant 300—600 °C temperattiros SiO», Si(100), Al,O3 ir
Alloy600 padékly, yra homogeniski palaikant 0,2—1,6 nm/s augimo greitj.
Keic¢iant naudojamg padékly temperatiira nuo 50 °C iki 300 °C, trikampiai
griideliai auga vienas ant kito sudarydami kolonas. Naudojant auksta padékly
temperatiirg (450 °C ir 600 °C) ir didelj augimo greitj (1,2—1,6 nm/s), sluoksniai
auga sudarydami kolonas i§ pailgy grudeliy. Griideliai praranda trikampg forma
dél (111) vyraujancios orientacijos pasikeitimo j (200), (220), (311) arba (222).
Plonyjy SDC sluoksniy pavirsiaus SiurkStumas kinta priklausomai nuo gradeliy
isilginiy bei skersiniy matmeny. Siurk§tumas didéja kristality dydziui augant iki
25nm. Po to pavirSiaus SiurkStumas pradeda mazéti dél skirtingo kristality
augimo greicio statmenai padéklui ir lygiagreciai su juo.

Kristality dydziui augant nuo 10,2 nm iki 91,8 nm, plonyjy SDC sluoksniy
draustinés juostos plotis didéja nuo 3,36 eV iki 3,43 eV.

Augant kristality dydziui, didéja savitasis laidis. Kristality dydziui esant apie 10—
25 nm savitojo laidZio vertés yra apie 2-107 S\cm, o kai kristality dydis — daugiau
nei 80 nm, savitojo laidZio vertés yra didesnés nei 6:10° S\cm. DidZiausia
savitojo laidzio verté yra 1,1-102 S/cm, kristality dydZiui esant 80,6 nm ir
89,1 nm.
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