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samario oksidu, elektriniy savybiy tyrimas. Magistro baigiamasis projektas / vadové doc. dr. Brigita
Abakeviciené; Kauno technologijos universitetas, Matematikos ir gamtos moksly fakultetas.

Studijy kryptis ir sritis (studijy kryp¢iy grupé): Fiziniai mokslai, Fizika (02P)

ReikSminiai Zodziai: cerio oksidas, modifikuotas samario oksidu, elektrolitas, glicino nitrato
iSdeginimo sintezeé, impedanso spektroskopija, joninis laidumas, kuro elementai.

Kaunas, 2018. 82 p.
Santrauka

Didéjant alternatyvios energijos poreikiui, jvairiy tipy kuro elementai tapo neatsiejama dalis
ekologiSkam energijos panaudojimui Siomis dienomis. Vieni i§ pladiausiai naudojamy
elektrocheminiy S$altiniy yra kietojo oksido kuro elementai, kurie geba naSiai veikti jvairiy

temperatiiry diapazone.

Siame baigiamajame projekte yra apzvelgiama literatiira apie kuro elementy technologijas, jy riiis,
formavimo biidus, sandarg, taip pat yra pateikiama cerio oksido, modifikuoto samario oksidu,
kristaliniy bei elektriniy savybiy apzvalga. Darbe yra parodoma tiriamosios medziagos formavimo

sintezé, panaudojant glicino nitrato iSdeginimo metodg bei tablec¢iy formavimo ypatumai.

Pritaikius impedanso spektroskopija, buvo gauta, jog skirtingos koncentracijos cerio oksido,
modifikuoto samario oksidu, bandiniai turé¢jo keturias skirtingas Nyquist kreives, o bendroji
aktyvacijos energija buvo didziausia, daugiausiai samario turin¢iam bandiniui. Panaudojus
analitinius medziagy analizés metodus, buvo nustatyta, jog bandiniai jgauna pilnai susiformavusig
kubing fluorito tipo gardele, esant 800 °C temperatiirai. 1200 °C temperatura yra kritinis taskas,
kuriame pilnai pasiSalina organinés priemaiSos i§ struktiiry, 0 supresavus, elektrolitas tampa

vienalyc¢iu.
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combustion synthesis method. Master's Final Degree Project / supervisor Assoc. Prof. Dr. Brigita
Abakevicieng¢; Faculty of Mathematics and Natural Sciences, Kaunas University of Technology.
Study field and area (study field group): Physical sciences, Physics (02P)

Keywords: electrolyte, fuel cells, glycine nitrate combustion synthesis, impedance spectroscopy,
ionic conductivity, samarium doped ceria.

Kaunas, 2018. 82 pages.
Summary

With the growing demand for alternative energy usage, these days various types of fuel cells have
become an integral part of the green energy applications. The most widely used electrochemical
sources are known as solid oxide fuel cells, which are capable of operating in a wide range of

temperatures.

This Master‘s thesis deals with a literature review of fuel cell technologies, their types, methods of
formation, structural elements, likewise, it shows the overview of samarium doped ceria crystalline
and electrical properties. The paper presents the formation technology of samarium doped ceria by

using glycine nitrate combustion method and demonstrates peculiarities of pellets formation.

By applying electrochemical impedance spectroscopy, samples with different concentration of
samarium possessed four different Nyquist plots and total activation energy increased with
increasing amount of samarium in the compound. By using various analytical methods for material
analysis, it was found that samarium doped ceria powders has completely formed cubic fluorite
structure at 800 °C. The critical point of the temperature is 1200 °C because all organic remnants
are completely removed from the structures and electrolyte becomes homogeneous when pellets are

pressed.
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Santrumpos

DSC — diferencialiné skenavimo kalorimetrija;
FRKE — fosforo rtigsties kuro elementas;

HT — auksty temperatiiry ruozas;

KOKE - kietojo oksido kuro elementas;

LKKE — lydyto karbonato kuro elementas;

LT — Zemy temperatiiry ruozas;

PEKE — polimero elektrolito kuro elementas;

SDC — cerio oksidas, modifikuotas samario oksidu;
SEKE — $arminio elektrolito kuro elementas;

TG — termogravimetriné analizé.
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Ivadas

Pastaraisiais metais didziausias démesys yra vis labiau sutelkiamas atsinaujinancios energetikos
elementams. Jvairaus tipo Siuolaikiniai automobiliai, iSmanieji kompiuteriai, telefonai, jvairis
jutikliai, namy S$ildymo jrenginiai, net kosminiai zondai ima naudoti kuro elementus, kurie
sumazina bendruosius kastus, uzkerta kelig aplinkos tarSai, geba veikti jvairiy temperatiry

diapazone, atlaiko jvairiy spinduliuo¢iy poveikij bei yra pakankamai mazy matmeny.

Cerio oksidas, modifikuotas samario oksidu, yra bene placiausiai naudojama elektrolito medziaga
kietojo oksido kuro elementuose. Lyginant su kitomis, tokia medziaga yra puikus joninis

laidininkas, tad butent Sis junginys ir yra patrauklus kuro elementy technologijy vystymui.

Siame darbe yra pateikiama cerio oksido, modifikuoto samario oksidu sintezé, naudojant glicino
nitrato iSdeginimo metoda, taipogi, tokiy struktiiry formavimo | tabletes metodologija, elektriniy,
struktiiriniy, kristaliniy bei terminiy savybiy analizé. Baigiamasis projektas nagrinéja, kaip kinta

elektrinés savybés, esant skirtingam samario kiekiui bendrajame junginyje.

Sio projekto tikslas: istirti cerio oksido, modifikuoto samario oksidu, elektrines savybes, taikant

elektrocheming impedanso spektroskopija.

Projekto hipotezés:
1. pasirinkus optimalig 1200 °C table€iy kaitinimo temperatiira, susiformuoja mechaniSkai
stabilios struktiiros elektrocheminei impedanso spektroskopijai atlikti;
2. cerio oksidas, modifikuotas samario oksidu, turi pasizyméti keturiais skirtingais impedanso
spektry pavidalais, priklausomai nuo temperattiros;
3. bendroji aktyvacijos energija turi pasizyméti didesnémis vertémis Zemy temperatiiry ruoze,

kadangi deguonies molekuliy migracija yra pakankamai maza.

Pojekto tikslui jgyvendinti keliami Sie uzdaviniai:
1. pasirinkti tinkamiausia elektrolito medziaga;
2. pasirinkti optimaliausig sintezés biidg jam suformuoti;
3. pritaikyti iSdeginimo sintezés buida skirtingoms cerio oksido, modifikuoto samario oksidu,
koncentracijoms;
4. suformuoti mechaniskai stabilias elektrolito medziagos struktiiras;

5. 18tirti elektrolito bandiniy elektrines, kristalines bei struktiirines savybes.
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1. Kuro elementuy technologijos

Kuro elementas yra apibiidinamas kaip elektrocheminis energijos Saltinis, kurio paskirtis yra
paversti cheminés reakcijos metu iSsiskyrusig energija i elektros. Tokie jrenginiai skiriasi nuo
iprastiniy elektrocheminiy energijos Saltiniy tuo, kad pirminiai galvaniniai elementai yra vadinami
baterijomis, o kuro elementai yra priskiriami prie antriniy galvaniniy elementy grupés, kurie kaupia
energija [1]. Siame skyriuje yra apzvelgiamos kuro elementy rasys, ju taikymo tendencijos,
pagrindinés strukttirinés dalys bei formavimo biidai. Skyriaus pabaigoje yra pateikiama informacija
apie tiriamo objekto (cerio oksido, modifikuoto samario oksidu) fizikines savybes bei baigiamojo

darbo tikslo ir uzdaviniy pagrindima.
1.1. Kuro elementy technologijy apzvalga

Kuro elementai naudoja tiek skystus, tiek dujinius bei kietojo pavidalo reagentus, kurie yra
imontuojami ] paties jrenginio modulj, kadangi nuolatinis medziagy tiekimas ir pastovus reakcijos
produkty paSalinimas yra numatytas taip, kad kuro elementg biity galima eksploatuoti palyginti ilga
laikg be periodinio pakeitimo ir papildymo [1].

1.1.1 pav. Kuro elementy modulis [2]

Kuro elementy gamyba yra labai svarbi ekonominiu poziiiriu dél to, jog tokie jrenginiai padidina
gamtiniy degaly panaudojimo efektyvuma didelio masto elektros energijos gamyboje, taip
sumazindami degimo produkty ir terSaly iSmetimg ] atmosfera, lyginant su tradiciniais Siluminiais
prietaisais. Mazos galios kuro elementy moduliai, kuriy galia svyruoja nuo deSimciy vaty iki
milivaty, puikiai uztikrina energijos kaupima neSiojamuose prietaisuose, kaip antai asmeniniai
kompiuteriai, vaizdo kameros, jvairiis mobiliojo rySio jrenginiai, taip nereikalaudami papildomo
daliy keitimo ar jy pildymo. Verta paminéti, jog tokie moduliai, kuriy galia siekia deSimtis kilovaty,
yra neretai pritaikomi didelio masto elektra varomy automobiliy gamyboje, dél kuriy sparciai

sumazéja ekologiné tar$a dideliuose ir tankiai apgyvendintuose miestuose [1].
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De¢l iSvardinty priezasCiy, kuro elementy plétrai buvo skiriamas didelis démesys nuo XIX amziaus
pabaigos iki pat Siy dieny. XX amziaus viduryje susidoméjimas kuro elementais tapo bendresnis bei
visuotinis, kadangi spar¢iai mazéjo pasaulio naftos iStekliai ir iSrySkéjo ekologinés problemos
maziau energijos sunaudojant] elementg. Pirmieji alternatyviosios energetikos moduliai pasirodé
1950 metais jvairiose kosminése misijose bei zonduose. Dar didesnis technologinis proverzis
energetikoje buvo pastebétas XX amziaus pabaigoje, kai atsirado jvairiis neSiojamieji prietaisai,

kurie reikalavo autonominio maitinimo $altinio, kad veikty pakankamai ilgg laika [1].

Siomis dienomis kuro elementy pagrindu veikiandios jégainés gali sékmingai eksploatuoti tiek
deSim¢iy megavaty, tiek Simty kilovaty skaléje veikiancius jrenginius, naudodami daug mazo
galingumo mazgy, kuriy diapazonas yra nuo keliy milivaty iki keliy vaty. Tokie prietaisai puikiai

i§sprendzia ekonomines ir ekologines Zmonijos problemas [1].
1.2. Kuro elementy riisys

Priklausomai nuo medziagos biisenos, kuro elementai yra skirstomi j Kietuosius, skystuosius ir
dujinius. Kietieji dazniausiai yra klasifikuojami, pagal elektrolito tipa. Pastarieji yra skirstomi j
polimero elektrolito kuro elementus (PEKE), §arminio elektrolito (SEKE), fosforo riigsties (FRKE),
lydyto karbonato (LKKE) ir kietojo oksido kuro elementus (KOKE). Priklausomai nuo bendrojo
veikimo temperatiiros, KOKE yra i$skirstomi j vidutinés, aukstos bei Zemos darbinés temperattros
kuro elementus. Skystieji kuro elementai neturi konkreéiy grupiy, todél yra vadinami tiesioginiais
alkoholio pagrindu arba kitos grupés junginiy pagrindu suformuotais kuro elementais. Dujiniai kuro
elementai apima pacig maziausig alternatyvios energetikos sritj, kadangi juose pagrindinis cheminis

reagentas yra gamtinés dujos [3].

Paprastai elektrolito pasirinkimas nusprendzia kokia bus kuro elemento darbiné temperatiira. Tokio
jrenginio eksploatavimo temperatiira bei trukmé lemia viso prietaiso daliy, tai yra elektrody,
elektrolito, barjeriniy sluoksniy, srovés Saltinio, fizikines, chemines bei termomechanines savybes.
Skystyjy elektrolity darbiné temperatira yra ribojama iki 200 °C, kadangi paties elemento

efektyvumas ima sparciai mazéti dél auksty gary slégio bei aukstos temperatiiros poveikio [3].

Polimero elektrolito arba protony kaitos kuro elementai naudoja kietaja polimero membrana, kuri
praleidZia protonus. Sie jtaisai veikia Zemoje temperatiiroje (iki 100 °C), kuriy efektyvumas siekia
40-50 %. Viso modulio darbiné galia svyruoja nuo 50 iki 250 kW. Verta paminéti, jog tokie
prietaisai pasizymi tvirtu, lanksCiu elektrolitu, kuris geba iSvengti trikimo bei jvairiy deformacijy

poveikio, tod¢l pastarasis yra puikiai pritaikomas namy jrenginiuose bei automobiliuose. Taciau
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tokiy kuro elementy kuras turi biiti iSgrynintas, todé¢l abiejose membrany pusése yra neretai

naudojamas platinos katalizatorius, dél kurio padidéja bendrosios prietaiso sagnaudos [4].
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1.2.1 pav. Polimero elektrolito kuro elemento veikimo schema [5]

Sarminio elektrolito kuro elementai naudoja kalio hidroksido (KOH) arba kitus $arminius
vandeninius tirpalus, kaip jony oksidatoriy. Ankstyvoje tyrimy stadijoje, vandeninis natrio
hidroksido tirpalas buvo labiausiai naudojama elektrolito medziaga, taciau buvo pastebéta, jog
vandeninis kalio hidroksido tirpalas pasizymi geresnémis elektrinémis savybémis, todél buvo
atsisakyta natrio pagrindu suformuoty tirpaly. Tokie kuro elementai paprastai veikia, esant
zemesnei temperatiirai nei, kad 100 °C. Elektrody reakcijos vyksta, kai patalpinus elektros srove,
vandenilis ima teketi j kuro elektroda, o deguonis j oro elektroda. Naudojamas kuras turi biiti grynas
vandenilis, o oksidatorius — grynas deguonis arba oras. Reagento dujos neturéty turéti anglies
dioksido pédsaky, kadangi jo buvimas blogina vandeninio elektrolito efektyvumag. Norint
palengvinti reakcija, reikia pasiekti kuo didesng elektrolito koncentracijos vertg ir taip sumazinti
vandens aktyvumg. Taciau dél Sios priezasties, vandens gary slégis taip pat sumazéja, todél sunku
pasalinti reakcijos metu gautg vandenj, taigi tikroji elektrolito koncentracijos verté yra nustatoma

pagal eksploatavimo salygas ir kuro elemento fizikines savybes [6].
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1.2.2 pav. Sarminio elektrolito kuro elemento veikimo schema [7]

Fosforo rugsties kuro elementy elektrolita sudaro koncentruotos fosforo rugsties ir silicio karbido
junginys, kuris yra panaudojamas tam, kad neleisty riigséiai iStekéti, tuo tarpu abu elektrodai
(katalizatoriai) yra pagaminti i§ platinos ar jos lydiniy. Siy jrenginiy darbiné temperatiira siekia nuo
150 °C iki 220 °C, kadangi esant Zemesnei temperattrai, fosforo ragstis blogai praleidzia jonus, o
CO uztersia platinos elektrokatalizatoriy, tad anodas tampa trikus. Tokie prietaisai geba veikti 50—
200 kW galios diapazone, taciau Siuo metu yra statomi didesnés galios jrenginiai, kuriy vertés siekia
1-5 MW. Skirtingai nei, kad kietojo oksido kuro elementuose, elektrolitu juda ne deguonies jonai,
bet reakcijos metu i$siskyre vandenilio jonai. Platinos elektrodai-katalizatoriai yra neatsiejama dalis

Siose struktiirose, kadangi vidinés jtaiso sritys turi biiti atsparios rtigsties sukeltai korozijai [8].
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1.2.3 pav. Fosforo rtigsties kuro elemento veikimo schema [9]
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Lydyto karbonato kuro elementai skiriasi nuo vandenilio-deguonies kuro elementy tuo, jog ju
elektrolitas yra suformuotas i§ i$lydytos druskos. Auksta darbiné temperatiira (650 °C) turi aisky
privalumg, jog elektrocheminés reakcijos vyksta kur kas greiCiau, dél to paspartéja redukcijos
reakcijos ir oksidacijos kinetika. Tokiu biidu yra eliminuojama brangiyjy metaly katalizacijos
butinybé. Tai reiSkia, kad be sgnaudy mazinimo, anglies monoksidas nesukelia kenksmingo
poveikio patiems prietaisams ir taip pastarasis yra panaudojamas kaip papildomas kuras. Auksta
temperatiira taip pat puikiai tinka angliavandeniliniy junginiy pertvarkymo reakcijoms, kurios gali
vykti paties elemento viduje. Tokiuose jrenginiuose yra naudojami nikelio elektrodai, kurie
palyginti su platina, yra nebrangts, tac¢iau auksta veikimo temperatiira pernelyg riboja medziagy
atsparumg ir saugy panaudojimg. Be to, elektrolitu keliauja anglies trioksido jonai, kuriems

suvaldyti reikalingos papildomos anglies dioksido injekcijos [10].
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1.2.4 pav. Lydyto karbonato kuro elemento veikimo schema [7]

Labiausiai paplitusi ir patraukliausia kuro elementy riiSis yra kietojo oksido kuro elementai, kadangi
jie gali veikti jvairiy temperatiiry diapazone. Tokia technologija tampa itin perspektyvia $variosios
energijos gamyboje, kadangi Sie jrenginiai pasizymi jterpiamy degaly lankstumu, nes auksta
temperattra (1073 K) leidZia lengvai pertvarkyti angliavandenilio degalus bei iSvengti terminés
amoniako deformacijos viduje poréto anodo. Taigi i§ esmés jvairios degaus kuro riiSys gali biiti
jterpiamos | tokius elementus, kaip antai glicinas, vandenilis, metanas, metanolis, etanolis,
amoniakas, dimetilo eteris. Elektrolito medziagos gali buti kuo jvairiausios, pavyzdziui
kompleksiniai cerio oksido, bismuto, cirkonio oksido, stroncio, lantano bei magnio pagrindu
suformuoti junginiai. Tokiy elementy maitinimo galia siekia iki 100 kW, o esant aukstai
temperatiirai, pertvarkymo reakcijose dalyvaujan¢iai medziagai nereikia iSgauti vandenilio i$
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degaly, o Siuo atveju ] pagalba atkeliauja atliekos, kurios perdirbtos, iSskiria Silumine energija, kuri

efektyviai paveréiama j elektros energijg [11].

Tokiy kuro elementy veikimo principas yra aprasomas, pradedant nuo deguonies molekulés
judéjimo link neigiamg kriivj turincio elektrodo (katodo). Pasiekusi oro elektroda, ji difunduoja ir
taip reaguoja su elektronais, atkeliavusiais i§ elektrinés grandinés. Reakcijos metu susidaro

deguonies jonai. Ta parodo (1.2.1) formulé [11]:
2e”+ 0,50, — 0%, (1.2.1)

Susidar¢ deguonies jonai yra transportuojami link teigiama kriivi turin¢io elektrodo (anodo) per
joniniu laidziu pasizymint] tanky kietajj elektrolita. Kuro elektrodo puséje Hz ir CO molekulés
reaguoja su atkeliavusiais deguonies jonais, taip suformuodamos vanden;j ir CO2. Po Sios reakcijos,
elektronai toliau keliauja uzdara grandine kol atkeliauja link katodo. Sie procesai yra aprasomi

(1.2.2), (1.2.3) formulémis [11]:

H, + 0% — H,0 + 2¢", (1.2.2)
CO + 0% — CO; + 2" (1.2.3)
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1.2.5 pav. Kietojo oksido kuro elemento veikimo schema [12]

Kietojo oksido kuro elementai, galintys veikti nuo 400 °C iki 650 °C temperatiiroje, yra vadinami
zemosios temperatiiros kuro elementai. Sie prietaisai gali bati pritaikomi jprastomis operacijomis,
kaip antai stacionarus energijos generavimas, taciau tokie jrenginiai vis labiau yra panaudojami
neSiojamuose bei energijos transportavimo Saltiniuose, kadangi veikimo temperatiira leidzia

sumazinti sgnaudas, mazinant Silumokai¢io dydj bei Silumos izoliacijos reikalavimus. Tokie kuro
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elementai gali panaudoti jungiamgsias sandarinimo medziagas, kadangi paleidimo laikas yra

pakankamai trumpas ir Sie jtaisai turi geresnj terminio ciklo patvaruma [13].

Vidutinés temperattiros kietojo oksido kuro elementy darbiné veikimo temperatiira siekia 500-700
°C. Tai praple¢ia medziagy ir prietaisy geometrijos pasirinkimo galimybes, kadangi maz¢ja
prietaiso sgnaudos bei sistemos sudedamyjy daliy korozija ir terminé deformacija. Sumazinus
eksploatacijos temperatirg iki vidutinés, pageréja prietaiso paleidimas, taipogi ilgaamzisSkumas,
kadangi sudedamyjy daliy difuzija paspartéja tik labai aukStoje temperatiroje. Skirtingai nuo
zemoje temperatiiroje veikianCiy elementy, tokie jrenginiai yra patvaresni, kadangi pakélus
temperatiirg iki vidutinés, ] sistema galima jdiegti suspaudimo tarpiklius bei metalinius sujungimus,
kurie pagerina paties prietaiso mechaninj stabilumg. Sumazinus elektrolito matmeny storj,

deguonies jonai greiciau pasiekia anodo sritj nei esant kur kas didesniems matmenims [14].

Aukstoje temperatiiroje veikiantys kietojo oksido kuro elementai yra pagrindinis elektros energijos
gamybos elementas jvairiuose jrenginiuose, pradedant nuo bendryjy energijos sistemy, pramoniniy
generacijos sistemy ir komunaliniy centriniy stociy. Tokie jtaisai dazniausiai veikia aukStesnéje nei
1000 °C temperatiiroje bei naudoja jvairaus tipo kurg, taciau jiems pagaminti reikia pernelyg dideliy
sgnaudy, kadangi matmenys yra pakankamai dideli, kad elementas sugebéty atlaikyti tokia auksta
temperatiirg [15].

Tiesioginiai skystieji kuro elementai susideda i$ dviejy tipy, tai yra alkoholio ir kity raisiy pagrindu
suformuoty skysciy. Alkoholiniams yra priskiriami metanolis, etanolis, etenas, glicerolis bei
propanolis. Kitas rusis sudaro skruzdziy rtgstis, dimetilo eteris, hidrazinas, borazanas bei natrio
borhidridas. Manoma, kad didziausia energetinio tankio verté yra pasiekiama, kai Kuro procentiné
katalizatoriaus kaina bei jo apkrova, kadangi Sie veiksniai neleidzia tokiems jtaisams konkuruoti su
kitais alternatyvios energetikos Saltiniais, kaip kietojo oksido kuro elementai, li¢io jony baterijos.
Tokiems jrenginiams reikia taikyti itin brangius katalizatorius, kad palengvinty viso modulio
veikimo reakcijg bei apkrauti didele iSorine apkrova, todel pastarieji néra patvariis. Kita itin svarbi
problema yra skyscio cirkuliacija nuo anodo iki katodo per membraninj elektrolita. Kuro
koncentracijos skirtumas tarp teigiama krtvj ir neigiamg kravj turinéiy elektrody pasireiskia tuo,
jog atsiranda elektro-osmoso reakcija, susijusi su protony migracija per membrang. D¢l Sios
priezasties, kuro maiSymas salygoja degaly sumaZzéjima bei prastesnj katodo veikima, taip pat
papildomos Siluminés energijos susidaryma, kuri nevirsta j elektros energija. Taip pats kuro

elementas praranda dalj savo nasumo [16].
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1.2.6 pav. Metanolio pagrindu suformuoto kuro elemento veikimo schema [17]

Pati primityviausia kuro elementy grupé yra dujiniai kuro elementai, kurie naudoja tik tai gamtines
dujas. Gamtinés dujos gali biiti randamos naftos telkiniuose arba kituose rezervuaruose. Labiausiai
paplitusios dujos susideda i$§ etano, propano, butano, pentano bei sunkesniyjy angliavandeniliy.
Prie§ gamtiniy dujy transportavimg taip pat reikia paSalinti ne angliavandenilinius junginius, tokius

kaip anglies dioksidas, azotas, helis bei vandenilio sulfidas [18].
1.3. Kietojo oksido kuro elementy sudedamosios dalys

Bendruoju atveju, kietojo oksido kuro elementas susideda i§ dviejy elektrody (anodo ir katodo) bei
tarp jy jsiterpusio joninj laiduma turincio elektrolito. Tokiuose jrenginiuose papildomai jterpiami

barjeriniai sluoksniai, kurie uztikrina prietaiso veikimo stabiluma bei nasuma.
1.3.1.Katodas

Dazniausiai tarp cirkonio oksidu veikiancios sistemos ir LaMnOs oro elektrody yra pakankamai
stabilius sglytis. Taciau yra zinoma, kad jvairiy tipy elektrolitai taip pat puikiai veikia, kai ]
LaMnOs yra papildomai jterpiamas stroncis. Tai yra dazniausiai naudojama katodo medziaga
kietojo oksido kuro elementuose. Verta pazyméti, jog toks sudétinis cheminis junginys gali veikti
tik temperatiiroje, kuri yra aukstesné nei 1200 °C. Esant Siai temperatarai, susidaro dvi skirtingos
naujy produkty fazés, tai yra La»Zr,O7 bei SrZrOs. Tai priklauso nuo Sr/Zr santykio A srities
vakansijose. Abi Sios riiSys turi mazg laiduma, tad jy egzistavimas tarp katodo ir elektrolito sasajos,
padidina viso prietaiso atsparuma, taciau neiSvengia dideliy elektrinio potencialo sukelty nuostoliy,
taigi tai lemia prasta kietojo oksido kuro elemento veikima. La>Zr,O7 pirochloro fazé lengvai
suformuoja stechiometrijg (LaSr)MnOz cheminiame junginyje arba La,Os. Paprastai A srities

vakansija slopina pirochloro fazés susidarymg ir padidina elektrodo salytj su elektrolitu. SrZrOs

20



fazés susidarymo varomoji jéga did¢ja, did¢jant Sr/La santykiui. Mn pasiskirstymas iSilgai grudeliy
riby yra kur kas didesnis paciame cirkonio okside, negu pirocholoro faz¢je. Esant Zemesnei veikimo
temperatirai, elektrodai, kuriy sudétyje yra LaMnQOs, yra legiruojami Co arba Fe, kuris uzima Mn
vietas. Sie katodai turi kur kas didesnius deguonies jony difuzijos koeficientus ir yra
elektrochemiSkai pranaSesni, kadangi vyksta greitesnis deguonies perdavimas esant elektrodo-
elektrolito sasajai, palyginus su j LaMnOs jterptais Sr arba Ca. Taciau tokie cheminiai junginiai dar
intensyviau reaguoja su cirkonio dioksidu, kur reaktyvumas didé¢ja tokia tvarka: Mn < Fe < Co. Be
to, LaMnOs, legiruoto stronciu, Siluminio plétimosi koeficientas did¢ja, kai didéja Fe arba Co
koncentracija B srities vakansijose. Cerio oksido pagrindu suformuotiems elektrolitams yra
pritaikomi (LaSr)CoOsz arba (LaSr)CoFeOs katodai, kadangi jie sukuria dar labiau nasesnj prietaisa,
nes plonas legiruoto cerio oksido sluoksnis gana efektyviai sukuria tarpine faze tarp La(Co, Fe)Os

elektrody, taip pasalindamas su cirkonio oksidu susijusig termine reakcija [19].

1.3.1.1 pav. LaMnOs katodo topografinis vaizdas, gautas skenuojancia elektrony mikroskopija[20]
1.3.2. Anodas

Dazniausiai anodas privalo pasizyméti dideliu joniniu bei elektroniniu laidumu. Terminis plétimosi
koeficientas turi buti suderintas, jog uzkirsty kelig papildomy produkty susidarymui, vykstant
elektrodo reakcijai su i§ elektrolito atkeliavusiais deguonies jonais. Dar viena svarbi kuro elektrodo
ypatybé yra didelé trigubos fazés riba, kuri salygoja viso prietaiso bendraji nasumg. Per
pastaruosius metus buvo tobulintos anodo medziagy tendencijos, kadangi geleZies pagrindu
pagaminti kuro elektrodai tapo kenksmingi, nes reakcijos metu issiskirdavo Fe oksidai. Siuo atveju
buvo pereita prie kobalto pagrindu formuojamy elektrody gamybos dél jy mechaninio stabilumo,
taciau §i cheminé medZiaga buvo pernelyg brangi, todel jos teko atsisakyti dél pernelyg dideliy
kasty. Didziausias atradimas jvyko 1995 m., kai buvo imta naudoti nikelio-cirkonio kermety
anodus. Tai itin placiai pritaikoma medziaga, kadangi tokie kermetai puikiai veikia jvairiame
temperatiiry diapazone, taciau nikelio dalelés pernelyg kaupiasi griideliy ribose, taip sumazindamos

anodo poringumag bei pasalindamos trigubos fazés ribg. IS to seka, jog tokie anodai sumaZzina viso
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kuro elemento na$uma. Siuo atveju, buvo pereita prie Cu-CeO2 kermetiniy medziagy, kadangi i
cerio oksido kristaling gardele jsiterpes varis zenkliai padidina medziagos elektroninj laiduma, o
kubing fluorito tipo kristaling gardele turintis cerio oksidas vaidina svarby vaidmenj, mazindamas
darbing kuro elemento temperatirg. Tokie kermeto anodai elgiasi kaip misry laidumg turintys
elektrodai, nes Ce*" oksidacijos laipsnis yra sumazinamas iki Ce®". Toks sumaZ¢jimas sukelia
negriztamg deguonies jony laisvos formos susidaryma, taip pagerindamas paciy jony judéjima. Taip
CeO: yra paverciamas | Ce203 Dar viena alternatyvi anodiné medziaga yra i cerio oksido,
modifikuoto gadolinio oksidu, kristaling gardele jterptas nikelis. Legiravus nikeliu, kompleksinis
cerio oksido junginys generuoja elektroninj laiduma, kad buty iSvengta energijos nuostoliy. Viso
junginio gardeléje deguonies jonus tiekia cerio oksido, modifikuoto gadolinio oksidu, dalelés, taip
uzkirsdamos kelig nikeliui iSdegti. Tokio kermeto elektrinis veikimas priklauso nuo paties kuro
elemento, kadangi nikelio dalelés turi sudaryti ry$j su kompleksinio cerio oksido dalelémis, tad visg
elektroda reikia paveikti H> dujomis. Norint pasiekti dar didesnj kuro elemento efektyvuma, reikia
panaudoti varj kartu su kompleksiniais cerio oksido junginiais. Tokie anodai nepadeda susiformuoti
papildomiems anglies junginiams, taip pat nekatalizuoja, esant C-C rysiui. Galima i$skirti, jog Sie
elektrodai pasizymi tiek cheminiu, tiek fizikiniu stabilumu, stipriu O2 molekuliy mobilumu bei gera
sgveika su metaly katijonais. Daugelio oksidy Siluminio stabilumo problema buvo didZiausias
uzdavinys, formuojant patvarius kuro elektrodus, ta¢iau metalo kermety anody pasirinkimas parodé

papildoma redokso reakcijos stabilumo pranasuma paleidimo ir uzdarymo cikly metu [21].

1.3.2.1 pav. Kompleksinio (Ni, Cu) cerio oksido pagrindu suformuoto anodo topografinis vaizdas, gautas

skenuojancia elektrony mikroskopija [22]
1.3.3.Barjeriniai sluoksniai

Barjeriniai sluoksniai uZztikrina elektrinj sujungima tarp atskiry kuro elemento sri¢iy ir veikia kaip
fiziné jungtis, kuri atskiria kurg (anodo srityje) nuo oksiduojanciy dujy (katodo srityje). Uztikrinant
patikimg prietaiso veikima, tokiems sluoksniams yra iSkeliami griezti reikalavimai, kaip antai

puikus atsparumas oksidacijai ore ir Ha/H>O aplinkoje, taip pat elektrinis laidumas (maziausia
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laidzio verté turi siekti 1 Sm™), geras $iluminis laidumas (minimali verte 5 W-m™-K1). Palyginti su
keramikiniais sluoksniais, metaliniai barjeriniai sluoksniai yra kur kas patikimesni, kadangi juos
galima grei¢iau nusodinti, yra pigiis, pasizymi geresnémis mechaninémis savybémis bei Siluminiu ir
elektriniu laidumu. Galimos metalinés jungtys paprastai susideda i§ aliuminio oksido (Al203) ar
chromo oksido (Cr203) mis$inio, kadangi toks junginys uztikrina oksidacijos atsparumg visame kuro
elemente. Chromo lydiniai yra jterpiami kartu su aliuminio oksidu dél Sio izoliaciniy savybiy.
Dazniausiai sutinkami tokiy metaly barjeriniai sluoksniai, kaip antai chromas, gelezis ir chromas bei

nikelis ir chromas [23].

1.3.3.1 pav. Barjerinis chromo sluoksnis [24]

1.3.4.Elektrolitas

Norint suformuoti patikimg elektrolita kietojo oksido kuro elementams, reikia turéti didelj joninj
laidumg bei maZza elektroninj laidumg, kad sumaZzéty nuotékio srovés, todel yra itin svarbu
kontroliuoti jony bei elektrony koncentracija, taip pat jy mobiluma. Elektrolito medZiaga taip pat
turi biti mechaniskai bei chemiskai suderinta su kitomis sudétinémis prietaiso dalimis. Sis
suderinamumas turi apimti temperatiiros diapazong (elektrody veikimo temperatiira neturi skirtis,
lyginant su elektrolito), taip pat slégj ir formavimo budg, kadangi skirtingais metodais pagamintos

kuro elementy dalys gali lengvai iSsiderinti ir tai saglygos bloga pacio prietaiso veikima [25].

Cerio oksido pagrindu suformuoti kompleksiniai elektrolitai yra neatsiejami vidutiniy temperatiiry
diapazone nuo 500 °C iki 700 °C temperatiiros. Kai darbiné elektrolito temperatiira yra mazinama,
medziagos yra maziau linkusios termiSkai bei mechaniSkai deformuotis, galima pasirinkti daugybe
skirtingy medziagy, paleidimo laikas tampa kur kas trumpesnis, supaprastéja technine priezitira bei
pageréja Siluminis valdymas. Labiausiai paplite jterpiamieji oksidai yra samario, gadolinio, itrio,
kalcio bei stroncio. Yra pastebima, jog j cerio oksida papildomai jterpus Sm®* bei Ca?* Katijonus,
joninis laidumas padidéja net keliomis eilémis, kadangi tokios medziagos veikia, esant vidutinémis
temperatiiromis, todél yra mazinamas elektroninis laidumas bei mechaninis triikkimas tarp elektrolito
bei anodo. ISkyla tik viena problema, kaip cerio oksido pagrindu suformuotg elektrolita paversti

mechaniSkai stabiliu. Mokslininkai teigia, jog paprasCiausias biidas yra sutvirtinti formuojama
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elektrolita, jj sumaiSant su keliy tipo alkoholiais bei pakaitinti auks$toje temperatiroje nuo 1150 °C
iki 1200 °C, kad pasiSalinty alkoholio grupés lickamieji pédsakai. Antras galimas buidas yra jterpti
papildoma barjerinj lantano sluoksnj. Siuo atveju, elektrolitas veiks Zemesnéje temperatiiroje bei
turés tokj patj ar net didesnj mechaninj stabilumg nei, kad itrio oksidu, stabilizuotas cirkonio
oksidas. Esant maZesnei veikimo temperatiirai, bendra kuro eclemento jtampa bus mazesné dél

elektrody poliarizacijos [26].

3um

1.3.4.1 pav. Cerio oksido elektrolito, modifikuoto samario oksidu, struktiirinis vaizdas [27]

Kietieji elektrolitai, pasizymintys auksSta darbine temperatiira, yra dazniausiai formuojami,
naudojant stabilizuoto cirkonio junginius. Kai kurie retieji Zemés metalai, Sarminiy junginiy grupés,
lantanoidy oksidai greitai stabilizuoja monoklining cirkonio oksido gardel¢ ir kambario
temperatiiroje ja pavercia j kubine fluorito tipo. Be to, Sios priemaiSos padidina joninj laiduma, kai
deguonies dalinis slégis yra nuo 1 iki 10—18 atmosfery. Dazniausiai j cirkonio oksidg yra jterpiami
itrio, kalcio, magnio bei skandZzio oksidai, taciau tokiy elektrolity naSumas Zenkliai sumazéja, kai
kuro elementas veikia mazomis arba vidutinémis darbinémis temperatiiromis. Taip pat itrio oksidu
stabilizuotas cirkonio oksidas daznai pasiZymi ir elektroniniu laidumu, esant 10-30 atmosfery
daliniam slégiui, tad §i medziaga néra itin patikima, lyginant su prie§ tai aptartais cerio oksido

pagrindu suformuotais elektrolitais [26].

1.3.4.2 pav. Itrio oksidu stabilizuoto cirkonio oksido elektrolito struktiirinis vaizdas [28]

Maziau populiarios, bet taip pat naudojamos elektrolito medziagos, yra perovskitai. Aliuminiu ar
magniu legiruotas kalcio titanatas parodo labai didel¢ joninio laidzio verte. CaTiogsMgos03 bei

aliuminio oksidas, modifikuotas kalciu, turi auksta pernasos skaic¢iy (0,9) be jokio elektroninio
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laidumo. Taciau tokie junginiai néra pilnai tinkami kuro elementy taikyme, kadangi greitai sutrupa,
joninis laidumas néra toks didelis, lyginant su cerio ar cirkonio oksidy pagrindu suformuotais

elektrolitais. Mazesné laidzio verté atsiranda dél $iy oksidy itin greito tirpumo [26].

Kita naudojama cheminiy junginiy grupé yra milerito struktiirg turintys oksidai. Bendroji tokios
medziagos cheminé formulé uzsiraSo A;BB“Os arba A;BOs. Tokia grupé pasizymi perovskito
struktira, kur viena Se$toji deguonies molekulés sritis yra laisva. Placiausiai paplites cheminis
junginys yra Ba:Ln.Os. Milerito struktiirg turintys elektrolitai pasizymi geresniu laidumu negu
fluorito tipo oksidai, kadangi skylés vaidina didZiausig vaidmenj, esant 3—10 atmosfery daliniam
deguonies slégiui. Tokie junginiai rodo Zenkly laidzio padidéjima, esant aukStoms veikimo
temperatiiroms (nuo 900 °C), kadangi toks reiskinys yra siejamas su deguonies molekulés judéjimu,
kadangi perovskito struktiira yra iSkraipoma, taip suformuojant milerito tipg. Esant 400 °C

temperatirai, Ba;L.n2Os tampa protony laidumg turinti medziaga [26].

1.3.4.3 pav. Perovskito elektrolito struktiirinis vaizdas, gautas skenuojancia elektrony mikroskopija [29]
1.4. Cerio oksido, modifikuoto samario oksidu, fizikiniy savybiy nagrinéjimas

Siame poskyryje yra aptartos tiriamojo objekto kristalinés bei elektrinés savybés, kadangi jy analize

yra svarbi, norint iSsiaiSkinti bendrg elektrolito efektyvuma.
1.4.1. Kristaliniy savybiy nagrinéjimas

Cerio oksidas (CeO2) dazniausiai kristalizuojasi j fluorito tipo struktiira, turédamas Fm-3m erdvine
grupe intervale nuo kambario iki lydymosi temperatiry. Tokia ruSis susideda i§ pavirSiuje
centruotos kubinés gardelés, kurioje yra iSsidésCiusios katijony bei anijony kolonos. Pastarieji
jsiterpia j oktaedro tarpines vietas. Yra pastebima, jog katijonai (Ce*"), turintys gardelés konstanta
a, lengvai palieka tuscias vietas gardeléje, kai i oksidg yra jterpiamos papildomos priemaiSos (Siuo

atveju cerio katijony oksidacijos laipsnis sumazéja nuo 4+ iki 3+ vykstant cheminei reakcijai ir juos
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pakeicia tokj patj oksidacijos laipsnj turintys samario katijonai). Jterpus samario oksida, kristalinéje
gardeléje anijonais islieka tie patys O, kuriy gardelés konstanta yra a/2. Kiekviena cerio katijong
koordinuoja 8 artimiausi deguonies anijonai, o kiekvieng deguonies anijong — 4 cerio Katijonai. Dél
Ce(IV)-O(II) kravio pernasos, pats oksidas jgauna Sviesiai geltong spalva, ta¢iau nestechiometrinis
Ce02.5, kur 0 < 0 < 0,5, yra mélynos spalvos ir dazniausiai pavirsta j juodos spalvos cheminj
junginj. Cerio oksido fluorito tipo struktiiroje yra keletas defekty, priklausan¢iy nuo dalinio
deguonies slégio, kuris biidingas jo potencialy skirtumui katalizés reakcijoje, taip pat nuo energijos
virsmy. Kaip buvo anks¢iau minéta, jog pakeitus cerio katijony oksidacijos laipsnj j Zemesnj,
galima gauti puiky joninj laidumg dé¢l jvykusios redukcijos su deguonies jonais. Tokie junginiai
puikiai i$laiko deguonies triitkuma, todél kompleksinis cerio oksidas yra puiki medziaga kietojo
oksido kuro elementy elektrolitams. Redukcijos reakcija cerio oksidui yra aprasyta Kroger — Vink
désniu [30].

O <> Vo + 28 +1/202 (dujos) ; (1.4.1.1)

¢ia Oc* , V'o ir & yra oksido jonai, dvigubai jkrautos deguonies vakansijos bei elektronai.
Redukcijos metu susidare elektronai daznai yra lokalizuoti ant paties cerio, taip pakeisdami
oksidacijos laipsnj 1§ 4+ j 3+. Tq jrodyti galima, naudojant poliarony sgvoka. Elektrony judé¢jimas
per visa kristaling gardel¢ yra galimas tik tada, kai pats cheminis junginys yra termiSkai
aktyvuojamas. Norint suformuoti cerio oksido junginj, modifikuota samario oksidu, reikia Siuos
abejus elementus kaitinti. Pakaitinus, atsiranda deguonies vakansijos, kurios apsprendzia Viso
misinio elektrines bei chemines savybes. Stechiometriné vakansijy koncentracija yra nustatoma
pagal tirpalo elektro-neutrales salygas, taciau pernaSos atveju, tik tai laisvos deguonies vakansijos

tampa judriomis, prisidédamos prie deguonies jony pernasos kietuose tirpaluose [30].

1.4.1.1 pav. Cerio oksido, modifikuoto samario oksidu, kristaliné gardelé [30]
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IS 1.4.1.1 paveikslo, galima pastebéti, jog sumazinus cerio oksidacijos laipsnj iki 3+, j kristaling
gardele galima puikiai jterpti Sm3* katijonus. Tg parodo paveiksle esanti juodos dalelés, tuo tarp

Ce*" katijonai yra pazyméti pilkai, deguonies anijonai — raudonai.

Daznai milteliy ar kietojo pavidalo cerio oksidas, modifikuotas samario oksidu, susideda i$
nedideliy kristality, kurie besiorientuodami jvairiomis kryptimis sudaro grudelj. Jeigu milteliai yra
presuojami, 1§ chaotiskos orientacijos, griudeliai susitelkia j tvarkingg struktiirg, o juos skiria taip

vadinamos griideliy ribos. Schematinis vaizdas yra pavaizduotas 1.4.1.2 paveiksle.

{hkl}plokstuma

kristalitas -
griudelis |
bandinys |

1.4.1.2 pav. Cerio oksido, modifikuoto samario oksidu, kristalinés struktiiros komponentés [31]
1.4.2. Elektrinés savybés

Cerio oksidas, modifikuotas samario oksidu, yra neatsiejama medziaga elektrolity gamyboje, todél,
kad pasizymi didele joninio laidumo verte. Priklausomai nuo temperatiiros intervalo, Sm3*

katijonais legiruotame junginyje, laidumag galima nustatyti, pasinaudojus Sias formules [32].

o= % exp (— %) (zemy temperatiiry ruoze). (1.4.2)
o= % exp (— A;{—Tm) (auksty temperatiiry ruoze); (1.4.2.2)

¢ia T — temperatiira, oo — pradinis laidis, 4Hm — deguonies jony judéjimo entalpija, AHa — deguonies

vakansijas apsprendzianti entalpija.

Griideliy ribos ne tik mechaniskai paveikia suformuota kompleksinj oksida, bet ir daro jtaka jo
elektrinéms savybémis. Metaly oksiduose, grudeliy ribos panaikina izoliacines junginio savybes,
taip pagerindamos joninj laidumg, taiau jeigu pacius grudelius impedanso spektroskopijoje
atvaizduojantis pusapskritimis yra pernelyg platus, galima teigti, jog elektrolitas pasizymi didele
savitgja varza, o jo laidumas yra minimalus. Jeigu tokiame junginyje, griideliy ribose yra pernelyg
pladios, tas pats atsitinka ir su paties junginio laidumu. Jis Zenkliai sumazéja, tad norint gauti
optimaly joninj laiduma, reikia suformuoti neperdideliy gruideliy struktiirg bei puikiai supresuoti

miltelius, kad buty kuo maziau oro tarpy [33].
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Pagal Kaur [34] atliktus teorinius bei eksperimentinius matavimus, cerio oksidas, modifikuotas
samario oksidu, pasizymi dideliu joniniu laidziu, esant vidutinéms darbinéms temperatiroms, tai
yra 750 °C. Jo verté siekia 6,1-102 S/cm. Tokiy milteliy netiesioginis draustinés juostos plotis
siekia iki 3 eV [35].

1.5. Cerio oksido elektrolito, modifikuoto samario oksidu, formavimo buidai

Norint suformuoti kompleksinius cerio oksido elektrolito miltelius, galima panaudoti jvairius
cheminius sintetinimo metodus. Dazniausiai yra pasirenkami biidai, kurie nereikalauja pernelyg

dideliy kasty, yra greiti bei paprasti savo formavimo technika.

Vienas i§ dazniausiai naudojamy metody yra iSdeginimo sintezés metodas. Toks formavimo biidas
gali buti apibréziamas, kaip redokso reakcija (redukcijos ir oksidacijos reakcijos) arba elektrony
pernaSos procesas, kuriame pasirinktas kuras yra oksiduojamas, 0 oksidatorius yra mazinamas
egzoterminés reakcijos metu. Oksidacija yra susijusi su oksidacijos laipsnio padidéjimu, o redukcija
yra atvirkstinis procesas. Formuojant kietojo oksido elektrolita, yra pasirenkamas kietos blisenos
kuras. Pakaitinus kompleksinj oksidy miSinj su kuru (nitraty pagrindu), reakcijos produktams
reaguojant su kuru pirmiausia susiformuoja gelis. Pastarasis po tam tikro laiko pradeda degti, taip
iSsiskirdamas Siluming energija, todél toks procesas pasizymi auksta temperatiira, maza trukme (iki
keliy valandy) bei dideliu slégiu. ISdeginimas yra puikus biidas sintetinti keramikinius junginius,
nano-miltelius bei katalizatorius, kadangi pakaitinus, susiformaves junginys pasizymi homogeniska,
stabilia struktiira [36].

I$siskiria Siluminé
energija

-

Susiformuoja cerio
oksido, modifikuoto
samario oksidu,

Cerio oksido

i | Gelis pradeda degti : i -
i & ) = milteliai

i AT |AT) |

nitratas+kuras l‘—V" A V/ g

Gelis

1.5.1 pav. Isdeginimo sintezés schema [37]

Sioje reakcijoje galima naudoti jvairaus tipo kura, kaip glicino nitrata, citrinos riigstj bei karbamida.
Placiausiai naudojamas kuras yra glicinas, kadangi jis nebrangus, | pastarajj nereikia jterpti

papildomy priemaisy, kaip antai j citrinos rugsti. | §j cheminj junginj reikia papildomai jmaisyti tam
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tikrg kiekj celiuliozés, cukrozés, kity komponenty, tad metodas pasidaro neefektyvus ir reikalauja

daugiau cheminiy ziniy. Karbamidas yra brangi medziaga, todél $iuo metu nebéra naudojama [38].

Kitas placiai naudojamas elektrolity formavimo buidas yra Pechini metodas. Tokio proceso veikimo
principas susideda i§ pirminiy reagenty (nitraty pavidale) tirpinimo citrinos ragsties tirpale, kuriame
papildomai yra jmaiSomas etilenglikolis, praskiestas su azoto rtigstimi. Verta paminéti, jog tiek
samario, tiek cerio oksidy nitratai turi turéti stechiometrijg. Procesas vyksta ilgai (mazdaug 92 h),
kol susiformuoja gelis. Tada miSinys turi biiti dziovinamas neaukstoje temperatiiroje (iki 120 °C)
visg parg. Po dziovinimo, junginys yra pakaitinamas 400-500°C temperatiiroje, kol yra gaunami
reikalingi milteliai. Lyginant su iSdeginimo sinteze, Pechini metodas yra brangus, sudétingas,

reikalaujantis daug laiko [39].
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1.5.2 pav. Pechini metodo schema [40]

Panaudojus zolio-gelio metoda, taip pat galima suformuoti stechiometrinés formos kompleksinio
cerio oksido elektrolito miltelius, taciau Sis procesas reikalauja atlikti daugybe Zingsniy. Pirmiausia,
zolis yra vadinamas kietyjy daleliy dispersija tirpale, kuriame Brauno jud¢jimas keicia $iy daleliy
judéjimo trajektorija. Tuo tarpu gelis susidaro tada, kai tiek skystis, tiek kietosios dalelés vienas kita
i§sklaido. Pirmasis sintezés veiksmas yra suformuoti zolj, tai yra koloidines daleles sumaiSyti
tirpale. Véliau seka zolio daleliy polimerizacijos procesas, kuriame yra pasalinami stabilizuojantys
komponentai ir taip jvyksta geliacija. Susiformavus geliui, $is junginys yra pakaitinamas, kad
pirolizés metu pasiSalinty nereikalingi organiniai bei neorganiniai junginiai. Taip susiformuoja
galutinio pavidalo milteliai. Kaip ir Pechini metodas, zolio-gelio sintezé reikalauja ilgo laukimo,
kadangi toks junginys susiformuoja po 3 pary ar net daugiau, taipogi jis yra brangus, reikalaujantis

papildomy cheminiy junginiy net 5 reakcijoms atlikti [41].

29
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1.5.3 pav. Zolio-gelio sintezés schema [42]

-

Kietieji Ce1.xSmxO2.1x milteliai gali biiti sintetinami, taikant bendrojo nusodinimo metoda, kuriame

yra panaudojami stechiometriniai cerio bei samario nitraty kiekiai. Sie reagentai turi bati istirpinti
dejonizuotame arba distiliuotame vandenyje, véliau amoniako (NH4OH) tirpalas yra papildomai
imaiSomas ] turimg miSinj. Tokio cheminio junginio pH turi bati 9,5. Gautas tirpalas yra
filtruojamas vakuume ir tris kartus iSplaunamas vandeniu bei etanoliu. Pabaigoje, miSinys yra
sumaiSomas su butanolio tirpalu ir pakaitinamas 100 °C temperatiiroje mazdaug 4 valandas. Siame
etape vanduo yra pakei¢iamas j butanolj, kadangi jo virimo taSkas yra didesnis (118 °C). Toks
procesas padeda pasalinti cheminiame tirpale esancias kietasias aglomeracijas. Galiausiai nuosédos
dziovinamos 125 °C temperatiroje, sumaisius hidrato miltelius i polikristalinj oksidg. Tada jvyksta
oksidacijos procesas ir suformuojami reikalingi milteliai. Bendrojo nusodinimo reakcija néra tokia
sudétinga, lyginant su Pechini ir zolio-gelio sintezés budais, taciau §i technika reikalauja daug laiko,

kadangi visas procesas gali uztrukti net kelias savaites [43].

Prekursoriai (nitraty pavidale), Amoniako tirpalas
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1.5.4 pav. Bendrojo nusodinimo metodo principiné schema [44]

Kitas, taciau retai sutinkamas, formavimo btidas yra poliolio sintez¢. Skirtingai nuo anksCiau
paminéty metody, poliolio sintezé reikalauja naudoti acetaty pagrindu suformuotus prekursorius.
Siuo atveju trietilenglikolis yra tirpiklis bei reduktorius. Visas miSinys turi bati perkeltas j trijy
kakleliy sfering stikling kolbg su griztamuoju rutuliniu kondensatoriumi bei termometru. Tada
cheminis indas yra pastatomas ant magnetinés maisyklés ir kaitinamas tik 200 °C temperatiiroje
mazdaug 3 valandas. Per tokj laikg miSinio spalva turi pasikeisti i§ baltos j geltona, galiausiai ]
tamsiai rudg. Véliau reakcijos metu susiformaves tirpalas turi buti atSaldytas kambario
temperatiiroje, o milteliai turi bati atskiriami, centrifuguojant ir plaunant etanoliu bei dejonizuotu
vandeniu. Tokia reakcija yra panasi | iSdeginimo sintezg, taciau trietilenglikolis yra itin toksiSka bei

sprogi medziaga, tad $i Sintezé néra placiai naudojama [45].

Prekursoriai .~ Trietilenglikolis

Etilenglikolis

1.5.5 pav. Cheminiai reagentai, naudojami poliolio sintezéje [46]
1.6. Cerio oksido, modifikuoto samario oksidu, taikymo sritys

Pagrindiné cerio oksido, modifikuoto samario oksidu, pritaikymo sritis yra kietojo oksido kuro
elementy elektrolito gamyba, kadangi toks oksidas, legiruotas trivalen¢iu samariu, Zenkliai padidina
Viso prietaiso joninj laidumg bei elektrines savybés ir taip pavercia jrenginj patraukliu rinkoje. Pagal
Coles-Aldridge [47] atlikta tyrimg, toks cheminis miSinys iSplecia panaudojimo galimybes, kadangi
tai mazina energijos sunaudojimg, paties elektrolito mechaninj stabilumg, atsparuma bei

tarpsluoksining difuzijg tarp kuro elemento sudétiniy daliy.
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Telekomunikacijos _

Apsavgos sistemos

Kosminés technologijos

Sildymo sistemos

Keliy bei eismo
sistemos

I3manieji automobiliai

Nuotolinio
valdymo irengini

1.6.1 pav. Cerio oksido elektrolito, modifikuoto samario oksidu, taikymo sritys

1.6.1 paveiksle yra parodytos galimybés, kur gali buti taikomas Sis kompleksinis cerio oksido
pagrindu suformuotas elektrolitas. IS to seka, jog patys kuro elementai yra itin patrauklis
alternatyvios energetikos jrenginiai, kurie gali biiti naudojami kaip jutikliai, atmint] saugantys
elementai, baterijos, iSmaniosiose mobiliojo rySio technologijose, taipogi, kosminiuose zonduose,
lektuvuose, laivuose, automobiliuose, karingje pramonéje, Sildymo sistemose bei jvairiuose
elektroniniuose prietaisuose dél gebéjimo, be Zalingo poveikio aplinkai, versti cheminés reakcijos

metu i$siskyrusig energija j elektros.

Kita taikymo sritis, nesusijusi su kuro elementai, yra dujy jutikliy gamyba. Mokslininkai mano, kad
toks junginys gali puikiai aptikti CO ir Ho prisotintas dujas jvairiose terpése, tiek pat ir kosmose,
kadangi cerio oksidas, legiruotas samario oksidu, pasiZymi itin geru deguonies jony laidumu bei

stipriomis adsorbcijos savybémis ultravioletiniame regione [48].

Dar kita panaudojimo sritis apima automobiliy iSmetamyjy dujy sistemas, kuriuose cerio oksidas,
modifikuotas samario oksidu, veikia kaip trijy krypc¢iy katalizatorius. Pagal Biesuz [49] atliktg
tyrimg, panaudojus itin aukS$ta kaitinimo temperatiirg, pastaroji tampa atsakinga uz pastebimag
energijos sunaudojima pacioje iSmetamyjy dujy sistemoje bei jrenginio chemine darng su kitomis

automobilio dalimis. Tokioms kompozitinéms medziagoms, kaip kompleksinis cerio oksidas
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aukstos temperatiiros riba yra susijusi su lydymosi bei fazinémis transformacijomis, tod¢l nano-
milteliy gamyba yra itin perspektyvus biidas pagerinti jrenginio termines savybés bei jo paties

elgseng [49].
1.7. Baigiamojo projekto temos ir uzdaviniy pagrindimas

Kuro elementy gamyba yra neatsiejama Sios dienos iSmaniyjy technologijy dalis, kadangi
alternatyvioji ekologiSka energetika pradeda keisti zmonijos jprocius, sickdama tausoti gamtinius
iSteklius bei aplinkg, taip pat ieSkoti budy kaip pagaminti jrenginius, naudojancius kuo maziau
kasty, bet veikiandius efektyviau. Siuo aspektu galima pagristi baigiamojo projekto tema.
Gebéjimas formuoti bei istirti kompleksines cerio oksido, modifikuoto samario oksidu, struktiiras,
leisty pagaminti prietaisus, kurie ne tik pagerinty moksliniy tiriamyjy darby kokybeg, zmonijos

poreikius, bet ir praplésty inovatyviyjy technologijy galimybes.

Siekdama iStirti tokius elektrolitus, pirmiausia apzvelgiau moksling literatiirg ir pasirinkau patj
optimaliausig metods, tai yra iS§deginimo Sintezg, panaudojant glicino nitratg kaip kurg. Sinteze
buvo paprasta atlikti, ji nereikalavo ilgo laiko bei sgnaudy. Pereinant prie pasirinktos tiriamosios
medziagos, cerio oksidas, modifikuotas samario oksidu, yra bene placiausiai naudojama elektrolito
medziaga kietojo oksido kuro elementuose, kadangi apZvelgus moksling literatiirg, buvo pastebéti,
jog pastaroji pasizymi dideliu joniniu laidziu, skirtingai nuo kity medziagy kaip cirkonio oksidas,

modifikuotas itrio oksidu.

Impedanso spektroskopija buvo labiausiai akcentuojamas tyrimo metodas, kadangi jis leido
1Sanalizuoti elektrines savybes bei nustatyti kokiu laidZziu pasizymi tiriamosios medziagos.
Rentgeno spinduliy difrakcija, skenuojanti elektrony mikroskopija, rentgeno spinduliy energijos
dispersiné spektroskopija bei termogravimetriné analizé papildé turimus rezultatus, kadangi buvo

iStirtos kristalinés, morfologinés, cheminés kompozicijos bei masés pokycio savybés.
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2. Tyrimo medziagos ir metodai

Sis skyrius susideda i§ tyrimo objekto (cerio oksido, modifikuoto samario oksidu) paruodimo
analizés, rentgeno spinduliy difrakcijos, skenuojancios elektrony mikroskopijos su rentgeno
spinduliy energijos dispersine spektroskopija, impedanso spektroskopijos bei termogravimetrinés

analizés metody apraSymuy, kurie bus taikomi baigiamajame darbe.

2.1. Cerio oksido milteliy, modifikuoty samario oksidu, paruosimas, naudojant glicino nitrato

iSdeginimo sinteze

Norint suformuoti reikiamos koncentracijos kietojo oksido kuro elemento elektrolito miltelius,

pirmiausia reikia suskaiciuoti reikiamy reagenty kiekj, o tik po to atlikti sinteze.
2.1.1.Cheminiy reagenty kiekio nustatymas

Eksperimento metu buvo nuspresta panaudoti glicino nitrato iSdeginimo sintez¢ dél metodo
paprastumo, mazy sgnaudy bei itin didelio proceso greifio, lyginant su literatiiros apzvalgoje
minétais Pechini, zolio-gelio, poliolio bei bendrojo nusodinimo formavimo biudais. Norint
suformuoti cerio oksido, modifikuoto samario oksidu, elektrolita, pravartu uzsirasyti dvi chemines

reakcijas [50], kaip samario ir cerio oksidai reaguoja su glicino nitratu:

6Ce(NO3z)3 + 10NH2CH2COOH — 6CeO2 (kietab) + 20CO2 (dujine b.) + 14N2 (dujine b)) + 22H20 +

3H2 (dujine b.). (2.1.1.1)
6SM(NO3)3 + 10NH2CH2COOH — 6SmM203 (kietab.) + 20CO2 (dujine b.) + L4N2 (dujine b.) + 25H20.
(2.1.2.2)

Sintezei atlikti buvo naudojami $ie pirminiai prekursoriai:
e samario nitratas heksahidratas (SmN3Og-6H20, 99,9 %) (,,Sigma Aldrich®, JAV);
e cerio nitratas heksahidratas (CeN3Og-6H0, 99,0 %) (,,Fluka“, Sveicarija);
e glicino nitratas (NH.CH>COOH, > 99,0 %) (,,Sigma Aldrich®, JAV).

Siame eksperimente buvo nuspresta suformuoti trijy koncentracijy elektrolito miltelius (toliau tekste
yra jvedami zyméjimai 10 SDC, 20 SDC ir 30 SDC), tad norint gauti 8 g kiekvienos koncentracijos
Viso junginio, kur bendroji formulé uzsiraso, kaip SmxCe1xO2x2, pirmiausia reikia apskai¢iuoti
CeO2 bei Sm203 molines mases. IS to seka, jog samario oksido moliné masé yra lygi 348,717 g/mol,
o cerio oksido — 172,114 g/mol. Siuose skai¢iavimuose jmami 3 skai¢iai po kablelio, kadangi
svarstyklés matuoja 0,1 mg tikslumu. Turint abiejy junginiy molines mases, reikia apskaiciuoti jy
mases, pasinaudojant formule:

_ XM
100% ’

(2.1.2.3)
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¢ia m — oksido masé - g, Xi — junginio moliné dalis, iSreikSta procentais - mol-%, M — moliné¢ masé -

g/mol. Pritaikius $ig formulg, buvo gauta:

2.1.1.1 lentelé. Cerio bei samario oksidy masés vertés skirtingoms elektrolito milteliy koncentracijoms

Bandiniai 10 SDC 20 SDC 30 SDC
Mgm,0,. 0 34,872 69,743 104,615
Mceo,, 0 154,903 137,691 120,480

Zinant, jog ecksperimento metu yra naudojami ne metaly katijony oksidai, tadiau nitratai
heksahidratai, $iuo atveju reikia apskaiCiuoti pastaryjy mases. Pirmiausia reikia nusistatyti tiek
cerio, tiek samario nitraty heksahidraty molines mases. Ce(NOs)z-6H20 moliné masé yra lygi
434,217 g/mol, 0 Sm(NO3z)3-6H20 — 444,462 g/mol. Pasinaudojus (2.1.2.3) formule, buvo gauta:

2.1.1.2 lentelé. Cerio bei samario nitraty heksahidraty masés vertés skirtingoms elektrolito milteliy

koncentracijoms
Bandiniai 10 SDC 20 SDC 30 SDC
MSm(NO,);-6H,0. 9 88,892 177,785 266,677
M(e(NO,)5-6H,0. 9 390,795 347,374 303,952

Apskai¢iavus $iy cheminiy reagenty maseS, buvo pereita prie glicino kiekio metaly nitratuose
heksahidratuose nustatymo. Zinant, jog glicino nitrato moliné masé¢ yra 75,067 g/mol, buvo
pasinaudota Sia formule:

Skuro
< .. —MkuroMjungini
_ (Skatijono uro’'"*junginio

mglicino -

; (2.1.2.4)

M junginio

.- . . ey . . S .. .
&ia Mglicino — glicino kiekis, sureagavus su metalo prekursoriumi — g, —=4°— _ teorinis santykis tarp

Skatijono
glicino bei metaly katijony (Ce®*" bei Sm**), Myuro — glicino moliné masé — g/mol, Mjunginio — Nitrato
heksahidrado kiekis — @, Mijunginio — moliné nitrato heksahidrato masé — g/mol. Jeigu yra
skaiCiuojamas glicino nitrato kiekis samario nitrate heksahidrate, teorinis santykis yra 1,67, cerio

nitrato heksahidrato atveju — 1,56 [51]. Apskai¢iavus, gauname:

2.1.1.3 lentelé. Glicino kiekio vertés cerio bei samario nitraty heksahidratuose

Bandiniai 10 SDC 20 SDC 30 SDC
Mglicino—Sm(NO3)3-6H,0. g 12,536 25,072 37,609
Mglicino—Ce(NO3)36H,0. g 105,394 93,684 81,973
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Turint glicino kiekio vertes skirtingiems nitratams heksahidratams, galima suskaiCiuoti bendra
glicino kiekj visame miSinyje. Tokie rezultatai yra gaunami, susumavajus abi vertes skirtingoms

koncentracijoms:

2.1.1.4 lentelé. Glicino kiekio vertés visame miSinyje

Bandiniai 10 SDC 20 SDC 30 SDC

Mpmiinio. 0 117,930 118,756 119,582

Atlikus Siuos skaiCiavimus, toliau griztame prie metaly oksidy. Susumavus 2.1.1.1 lenteléje

pateiktus rezultatus, gauname bendras oksidy masés vertes skirtingoms koncentracijoms.

2.1.1.5 lentelé. Cerio bei samario oksidy vertés visame miSinyje

Bandiniai 10 SDC 20 SDC 30 SDC

Mpetaly oksidy. 9 189,774 207,435 225,095

Apskaciavus metaly oksidy mases, véliau reikia jvertinti santykj tarp metaly oksidy masés bei
numatomo viso junginio kiekio, tai yra 8 g, su tiriamaja paklaida, kuri yra 30 %. Tokia paklaida
pasirenka ir Singh [50]. Sis santykis yra apskai¢iuojamas, naudojant formule:

Q — Mmetaly oksidy __Mpaklaida (2.1'2.5)

Mnumatomo junginio 100 %

2.1.1.6 lentelé. Jvertinty santykiy vertés

Bandiniai 10 SDC 20 SDC 30 SDC

Q, bedim. vnt. 23,422 25,629 27,837

Padalinius metaly oksidy kiekj iSreikSta gramais i§ 2.1.1.6 lenteléje gauty santykiy, gauname
reikiamg viso junginio kiekj, jvertinus paklaida, kuri iSdeginimo sintezés metu yra biitina, kadangi
susiformavus junginiui, liepna iSmeta dalj milteliy j aplinka, tad visada pravartu turéti didesnj kiekj

negu buvo uzsibrézta pries eksperimenta. Sie rezultatai yra pateikiami 2.1.1.7 lenteléje.

2.1.1.7 lentelé. Viso junginio kiekio vertés, jvertinus paklaida

Bandiniai 10 SDC 20 SDC 30 SDC

Msy paklaida, g 8,102 8,094 8,086

Turint santykiy vertes bei atskiry junginiy (cerio bei samario nitraty heksahidraty ir glicino nitrato),
galima apskai¢iuoti kiek reikés kiekvieno reagento iSdeginimo sintezei atlikti bei gauti 2.1.1.7

lenteléje nurodytiems kiekiams. Atskiry junginiy masés yra apskai¢iuojamos, naudojant formule:

__ Mpendra reagento
Mreagento = —LeIeoNE (2.1.2.6)

2.1.1.8 lentelé. Kiekvieno reagento kiekiai
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Bandiniai 10 SDC 20 SDC 30 SDC
Myglicino nitrato, J 5,035 4,634 4,296
Mgm(NO5)s-6H,00 9 3,795 6,937 9,580
M(Ce(NO,)5-6H,0. 9 16,685 13,554 10,919

2.1.2. Elektrolito milteliy formavimas iSdeginimo budu

Eksperimento metu buvo naudotos tokios priemonés:

e apsaugings:
a) chalatas,
b) galvos apdangalas,

C) respiratorius,

d) apsauginiai jdéklai ant baty,

e) apsauginiai akiniai,

f) pora medicininiy pirstiniy,

e Kitos priemongés:

a) magnetai magnetinei maisyklei,

b) magnetiné maisyklé,

c) 40 ml distiliuoto van

d) 3 indeliai cheminiams reagetams istirpinti distiliuotame vandenyje,

dens,

e) 11 talpos chemin¢ kolba,

) 5 lapeliai filtrinio popieriaus,

g) Sauksteliai, mi$iniui maisyti,

h) sandarinimo plévelé.

Viso proceso schema nurodyta 2.1.2.1 paveiksle.
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N 3

Ce(NO3)3-6H20 Sm(NO3)3-6H20 NH2CH2COOH
\ | /

Kiekvienas prekursorius yra
sumaiSomas su distiliuotu vandeniu
(13,33 ml kiekvienam reagentu1)

" v "4 =
e e
kaitinamas 1 s

| em— Y
=== — hpalaipsniui —> :
nuo 90 °C iki

A

Dastiliuotas vanduo
150 °C

Gelio susiformavimas

L d Susidares gelis yra
- kaitinamas 15 minuciu
— \ - palaipsniui nuo 200 °C iki

- — 2 t :
Suformuoti Degimo 350 °C kol tvyksta degino

elektrolito milteliai reakciia reakciia

2.1.2.1 pav. Cerio oksido milteliy, modifikuoty samario oksidu, formavimo glicino nitrato i§deginimo biidu

schema
Po sintezés, milteliai buvo kaitinami krosnyje 5 h, esant 800 °C temperatiirai.
2.2. Rentgeno spinduliy difrakcija

Norint iStirti medziagos kristalines savybes, reikia panaudoti rentgeno spinduliy difrakcijos metods.
Siame poskyryje yra aptariamas rentgeno spinduliy difrakcijos principas, taip pat pateikiama

informacija apie veikimo schema, goniometro veikseng bei naudotg prietaisg.
2.2.1.Veikimo principas

Ivairiis cheminiai elementai, tarp jy metalai, dazniausiai pasiZymi kristaline strukttira, todé¢l norint
istirti tokiy elementy kristalines savybes, yra palanku naudoti rentgeno spinduliy difrakeijg. Visi
kristaliniai kiinai yra sudaryti i§ tvarkingai iSsidésCiusiy atomy kristalin¢je gardeléje, todél jie turi
tam tikra parametra, vadinama gardelés konstanta. Zinoma, jog rentgeno spinduliy energijos
diapazonas siekia nuo 100 eV iki 10 MeV, o bangos ilgis yra nuo 10 iki 10 nm [52] ir jeigu
gardelés konstanta savo verte yra pana$i ] rentgeno spinduliy bangos ilgio vertg, tada jvyksta

difrakcijos reiskinys. Sj metoda galima paaiskinti, pasitelkus Brego bei Laujé difrakcijos teorijas.

Tarkime, jog kristalinéje gardeléje atomai yra iSsidéste N+1 lygiagreCiose plokStumose, kurias
skiria tarpatominis plokStumy atstumas d. | tiriamg king kampu 6 yra nukreipiami

monochromatiniai rentgeno spinduliai. Ivykus Siam procesui, yra daroma prielaida, kad kiekviena
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plokStuma atspindi labai nedidel¢ dalj kritusios bangos, todél yra ignoruojamas $io atspindzio
silpnéjimo poveikis kritusios bangos amplitudei. Kai banga krenta kampu 6, ji atsispindi nuo
kiekvienos gretimos plokStumos ir taip atsiranda fazés skirtumas. Atsispindéjusios bangos
sistemingai didina fazes ir tai sglygoja interferencijos arba bangy superpozicijos atsiradimg. Jvykus
interferencijai, banga yra perduodama j detektoriy. Toks procesas yra vadinamas Brego difrakcija
[53].

i
d
}

I} 1
‘3 Il .
[}
J 1
J
i

\\Q/
N

Ndsin®’  ‘Ndsin®

2.2.1.1 pav. Brego difrakcijos schema [53]

MatematiSkai Sis procesas uzsiraSo, apskaiCiuojant optinio kelio skirtumg virSutinei ir apatinei
bangai, tod¢l reikia apsiraSyti tiek kritusios, tiek atsispindéjusios bangy frontus. Bangos fronto ilgis
yra 2Ndsiné, o optinis keliy skirtumas tarp gretimy atsispindéjusios bangos plokstumy yra 2dsing.
Jei tai yra lygu sandaugai tarp difragavusio spindulio eilés numerio n ir bangos ilgio 4, tada fazinis
skirtumas yra lygus nuliui visame kristale. Todél maksimali atsispindéjusios bangos amplitudé yra

gaunama kampams 6n, kai yra tenkinama salyga [53].
2dsinfn = nA. (2.2.1.1)

Si Brego lygtis parodo, kokie yra kampai, pagal kuriuos jvyksta pirmos, antros, tre¢ios ir t. t. eilés
atspindziai, kai n yra 1,2, 3, ... . Yra Zinoma, jog kuo didesnis bangos ilgis, tuo bus didesnis
atspindzio kampas toje padioje plokstumoje. Si formulé gali bati pritaikoma taip pat ir atominéms
plokStumoms, kurios néra lygiagreCios kristalo pavirSiui, nes vykstant signalo sustiprinimui,
mechanizmas nereikalauja jvertinti §iy plokStumy orientacijos j pavir$iy. Didelis Sios teorijos
privalumas yra tas, jog tereikia iSmatuoti tarpatominiy plokstumy atstumg d. Laujé teorema yra kur

kas sudétingesné, kadangi ji reikalauja zinoti viding kristalo strukttirg [53].

Naudojant Laujé metoda, pirmiausia reikia jvertinti vienodai iSsidésCiysiy atomy eile, i§ kurios
kiekvienas atomas tampa iSsklaidytos sferinés bangos Saltiniu, kai jos yra zadinamos

monochromatine ploks¢ia banga. Ploks¢ios bangos sklidimas yra apraSomas banginiu vektoriumi K,

kurios bangos ilgis yra 1/4, o jos sklidimo kryptis yra normalés atzvilgiu. Tarkime, kad trys
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kristalinés gardelés kryp&iy vektoriai yra apraSomi, kaip a,, kur i yra 1, 2 bei 3. Tada juos jstatome j
X, Y, z koordinaciy vektorius: X = x,a;+ x,0a, + X303, Y = y10; + V.0, + Y3a3, Z =2,
a; + z,a, + z3as, Kur Xi, Vi, Zi yra koordina¢iy skaiciai. Tada vienas i§ koordinagiy vektoriy yra

skaliariskai sudauginamas su banginiu vektoriumi k [53].
k-%=k-x-cos(k, %). (2.2.1.2)

Siuo atveju x - cos(k, X) yra # projektcijos ilgis vektoriaus k kryptimi. Verta pazyméti, jog §i dalis
yra tokia pati visiems vektoriaus X taSkams punktyringje linijoje, kuri yra pavaizduota 2.2.1.2
paveiksle [53].

2.2.1.2 pav. Schematinis skaliarinés sandaugos vaizdas tarp banginio bei koordintés vektoriy [53]

Tarkime, jog bangos yra iSsklaidytos lygiagreciai iSsidésCiusiy atomy, kai kritusiag banga apraSo
banginis vektorius k_l) Siuo atveju atomas yra apra§omas, pasinaudojus indeksa |, 0 greta jo esantis
atomas jau turi I+1 indeksg. Tarpatominis atstumas yra apraSomas vektoriumi @ . Jvedus Siuos

zyméjimus, galima apskaiéiuoti optinj kelia. Jis apsiraso, naudojant formule [53]:

— —

k-G—ky-d=(k—Fky)-d. (2.2.1.3)

Norint turéti geresnj signalo stiprinima, reikia j sistemg jvesti vienodg skai¢iy bangos ilgiy. Tarkime

h bangos ilgiy. Tada difrakcijos maksimumas atsiranda, kai [53]:

—

h=(k—-ky)-ad. (2.2.1.4)

Sj procesa iliustruoja 2.1.2.3 paveikslas.

2.2.1.3 pav. Rentgeno spinduliy difrakcijos mechanizmas, aiSkinamas Laujé teoremos [53]
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Laujé teoremg taipogi galima pritaikyti trimatei kristalinei gardelei, tereikia (2.2.1.4) formule

uzraSyti kiekvienai koordina¢iy plok$tumai (tg parodo vektorius a).
2.2.2.Eksperimentiné prietaiso veikimo schema bei naudota goniometro veiksena

Rentgeno spinduliy difraktometro optiné schema yra pavaizduota 2.2.2.1 paveiksle.

Detektorms

50 keV Goniometras

elektronai

Monochromatorms

fokusuojantys veidrodziai

\
Besisukantis rentzeno
vario anodas spinduliai

2.2.2.1 pav. Rentgeno spinduliy difraktometro optiné schema [54]

50 keV energijos elektronai i§ Saltinio bombarduoja besisukant] vario anodg ir taip yra sukuriami
pirminiai rentgeno spinduliai. Pastarieji yra generuojami veidrodziy bei monochromatoriaus ir taip
atsiranda sufokusuotas spindulys, kuris saveikauja su bandiniu. Atsispindéje spinduliai
interferuojasi ir taip yra perduodami detektoriui, kuris atvaizduoja rentgeno spinduliy
priklausomybe nuo kampo 26. Rentgeno spinduliy difraktometre, goniometras yra atsakingas uz
bandinio pozicijg prietaiso veikimo metu, jis taipogi stumdo tiek spinduliy $altinj, tiek detektoriy,

priklausomai nuo reikiamos goniometro veiksenos ar bandinio pavidalo.

Eksperimento metu buvo naudojama 6/26 goniometro veiksena, kuriame rentgeno spinduliy $altinio
padétis yra pastovi, taciau tiek bandinys, tiek detektorius juda 6/26 kampu, tad milteliy pavidalo

bandiniai buvo klijuojami ant specialios paskirties stikliuky.
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Eentgeno
spindulin
Saltinis

2.2.2.2 pav. 6/26 goniometro veiksena [55]
2.2.3.Naudotas jrenginys

Rentgeno spinduliy difrakcijos matavimai buvo atlikti Fizikos fakultete, VarSuvos technologijos
universitete. Eksperimento metu buvo panaudotas rentgeno spinduliy difraktometras ,,Empyrean‘
(,,PANanalytical“, Nyderlandai), kuris turi rotorinj sugeriklj, taskinj detektoriy, rentgeno spinduliy
vamzdj su vario anodu, kristaly monochromatoriy bei Giobelio veidrodj. Sis prietaisas gali

iSmatuoti ne tik miltelius, dangas, bet ir epitaksinius sluoksnius [56]. Matavimy zingsnis 2,76°/min.

2.2.3.1 pav. Rentgeno spinduliy difraktometras ,,Empyrea‘ [56]
2.3. Skenuojanti elektrony mikroskopija

Skenuojancios elektrony mikroskopijos principas yra grindZiamas elektrony sgveika su tiriama
medziaga [57]. Siame poskyryje yra aptariami skenuojancios elektrony mikroskopijos bei rentgeno
spinduliy energijos dispersinés spektroskopijos veikimo principai bei eksperimentinés schemos,

kadangi Sie metodai leidzia tyrinéti medziagy topografinius vaizdus bei atlikti struktiirine analize.

42



2.3.1.Veikimo principas

Bombarduodami bandinj, elektronai gali biiti atgal iSsklaidyti, ta¢iau vyksta ir Kitas procesas, kuris
yra grindziamas pirminiy elektrony energijos pernasa kietame kiine esantiems atomy elektronams.
Pastarieji iSlekia i§ medziagos ir taip atsiranda antriniai elektronai. Tokie elektronai yra
1Sspinduliuojami placiame energijy diapazone, todél juos yra labai sunku sufokusuoti elektroniniais
leSiais, taciau yra alternatyvus topografinio vaizdo formavimo biidas, kuris naudoja tokj principa:
pirminiai elektronai yra sufokusuojami j nedidelio skersmens spindulj, kuris nuskaito informacija
viso skersmens ribose, atsizvelgiant j tai, kad ta pacia kryptimi patalpinti elektrostatiniai arba
magnetiniai laukai, gali pakeisti spindulio judéjimo kryptj. Skenuojant vienu metu dvejomis
statmenomis kryptimis, kvadrato ar sta¢iakampio formos plotas yra uzdengiamas pirminiy elektrony
spinduliu, o Sios srities topografinis vaizdas gali biti suformuotas, detektuojant informacijg apie i8
kiekvieno Sios srities taSko iSlékusius antrinius elektronus. Bendru atveju skenuojanti elektrony

mikroskopija apibtidina antriniy elektrony emisijos reiskinj [57].

Antriniai elektronai Atgal i§sklaidyti elektronai
2.3.1.1 pav. Antriniy ir atgal i$sklaidyty elektrony sukiirimas [58]
2.3.2.Rentgeno spinduliy energijos dispersiné spektroskopija

Rentgeno spinduliy energijos dispersine spektroskopija yra galinga bei lengvai naudojama technika,
kuri puikiai tinka tyrinéti jvairiy elementy chemine sudétj. IS esmés §is metodas yra naudojamas
kartu su skenuojancia elektrony mikroskopija, kadangi kai elektronai bombarduoja tiriamg meéginj,
kartu su antriniy elektrony detektoriumi yra patalpinamas jrenginys, registruojantis informacija apie
rentgeno spindulius. Naudojant programing jrangg, rentgeno spinduliy pasiskirstymas yra
atvaizduojamas spektro pavidalu apie elemento chemine sudétj toje vietoje, kur buvo sutelktas
elektrony spindulys. Sis metodas yra naudingas, kadangi isskiriamy rentgeno spinduliy kiekis
tiesiogiai priklauso nuo atskiro cheminio elemento koncentracijos bei masés dalies visame
bandinyje, todél jis yra pajégus jvertinti tiriamo objekto struktiirinius aspektus. Kai elektrony
spindulys sgveikauja su tiriama medziaga, iSsiskiria rentgeno spinduliuoté, kuri keliauja link

detektoriaus ir taip yra sukuriamas jkrovos impulsas. Si trumpalaiké srové virsta jtampos impulsu
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su tam tikra amplitude ir taip pastaroji atspindi gauty rentgeno spinduliy energija. Galiausiai, Sis
jtampos impulsas yra paverciamas j skaitmeninj signalg ir yra pridedamas prie atitinkamo skaiciaus
energijos kanalo skaiCiavimy. Didelés energijos elektronai gali jvairiai sgveikauti su atomais,
esanéiais bandinyje. Siuo atveju elektronas smogia j atoma, ir taip i¥musa elektrona i§ K lygmens.
Atsiradusi laisva vieta arba vakansija yra uzpildoma i$ auks$tesnio lygmens atkeliavusio elektrono
(L lygmens). Taip ir yra iSspindulivojama rentgeno spinduliuoté. Procesas kartojasi, kadangi L

lygmenyje atsiradusi vakansija turi baiti uzpildyta elektrono, esan¢io aukStesniame lygmenyje [59].

3]

o

Bra.ﬂdunlj,-'s) ) -
24 __.,/ r‘fl / [Emuitas elektronas

Pirminis \\ - Y.
Elektmnaf L F///

-

2.3.2.1 pav. Rentgeno spinduliuotés sukiirimas bandinyje [59]
2.3.3. Eksperimentiné prietaiso veikimo schema

Skenuojancio elektrony mikroskopo su rentgeno spinduliy energijos dispersine analize optiné

schema yra pavaizduota 2.3.3.1 paveiksle.

J—'é } Elektrony patranka

= P
| —/ pertiira
&

I

Pirma kondensoriu pora

Antra kondensoriu pora

@ [z

Rité
Prietaisas mazinantis astigmatizma

/- Objektyvas

/ Apertura

Rentgeno spinduliy detektorius

Dauginimo vamzdelis
Skenavimo generatorius

Bandinys

Antriniy elektrony detektorius Vaizduoklis

Rité —

Didinimo prietaisas
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2.3.3.1 pav. Naudoto jrenginio optiné schema [60]

Tokiame prietaise dazniausiai yra naudojama 30 kV jtampa, kadangi lyginant su pralaidumo
elektrony mikroskopija, elektrony patranka yra mazesné savo dydziu ir jai nereikia pernelyg didelio
suzadinimo. Tada elektrony spindulys yra sufokusuojamas optiniy elementy ir taip sgveikauja su
tiriamuoju bandiniu. Eksperimento metu buvo atlikta tiek mikroskopijos, tiek spektroskopijos
analizé, todél buvo naudojami antrinius elektronus bei rentgeno spindulius registruojantys jtaisai.

Gauti rezultati buvo apdoroti, naudojant skaitmeniniy prietaisy sistema [57].
2.3.4.Naudotas prietaisas

Topografing ir strukturiné bandiniy analizé buvo atlikta KTU MedZiagy mokslo institute, naudojant
»FEI Quanta 200 FEG* skenuojantj elektrony mikroskopa (,,Thermo Fisher Scientific®, JAV) bei |
ji itaisyta ,,Xflash 4030“ (,,Bruker”, Vokietija) rentgeno spinduliy energijos dispersijos
spektrometrg. Prietaiso skiriamoji geba yra 1,2 nm, naudojama jtampa 30 kV, taip pat $is jrenginys
gali veikti tiek zemame, tiek aukStame vakuumuose. Tiriami bandiniai gali buti tiek laidas, tiek

nelaidas [61].

2.3.4.1 pav. Skenuojantis elektrony mikroskopas su rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometru
[61]

2.4. Impedanso spektroskopija

Elektrocheminé impedanso spektroskopija yra placiai naudojamas metodas, norint nustatyti
medziagos jonin] bei elektrin; laiduma. IS pradziy, ji buvo taikoma dvigubo sluoksnio talpos
skai¢iavimams bei voltametriniams tyrimams, taciau Siomis dienomis impedanso spektroskopija yra

neatsiejama elektriniy procesy bei sudétingy sasajy apibadinimui [62]. Sis poskyris susideda i3
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impedanso spektroskopijos veikimo principo aiSkinimo, bandiniy paruoSimo pateikimo bei

informacijos apie naudotg jrenginj.
2.4.1.Veikimo principas

Impedanso spektroskopija paaiskina kaip sistema reaguoja j periodinj mazos amplitudés Kintamos
elektros srovés signala, todél matavimai yra atliekami, keiCiant daznio bei temperatiros diapazona.
Gauti rezultatai parodo informacijg apie pacig struktiirg, jos elektrines savybes bei vykstancius
procesus. Verta paminéti, jog elektrocheminé impedanso spektroskopija yra labai jautrus metodas,
kadangi jis greitai reaguoja | sistemoje atsiradusius pokycius bei nustoja veikti, jeigu néra kontakty
tarp pirminés medziagos ir elektrody, todél prie§ pradedant matavimus, reikia iSsiaiSkinti varzos

saveika su fizikiniais-cheminiais procesais, vykstanciais tiriamoje strukttiroje [62].

Siekiant supaprastinti impedanso skaiiavimus, galima uzsiraSyti zyme¢jima, kuris jvertins
elektringje grandingje atsiradusig perioding perturbacija. Sis procesas yra jvertinamas, pasinaudojus

formule [62]:

. 5 _ g 7l L_ _i
Z(jw)=72=72"+jZ —R+ij—R J— (2.4.1.2)

¢ia Z*, Z*“— realioji ir menamoji impedanso dalys, kur Z‘=R, 0 Z"" = —j ﬁ Si lygtis yra menamoji

Laplaso transformacija. (2.4.1.1) formulé persiraso, jvedant modulio sagvoka [62].

2| =V2? + 272 = |R? + (ﬁ)2 (2.4.1.2)

Turint impedanso modulio iSraiSka, reikia jvesti fazinj kampg tarp realios ir menamos daliy. Jis yra

lygus [62]:

¢ =arg(Z) = atan (— L) (2.4.1.3)

wRC

Reikty pastebeti, kad kampo ¢ reikSmé tarp potencialio ir srovés stiprio skiriasi nuo tarp sroves

stiprio ir potencialo kampo. Tada impedansas, apsiraso, naudojant formulg [62]:
Z(jw) = |Zlexp(jop) = |Z|[cos(¢) + j sin(p)]. (2.4.1.4)

. . TV _ ... _E . NV
Zinant, jog elektros srové gali biti apibiidinama ilgio vektoriumi i, = |7°|, kuris pasizymi dazniu w.

Srovés ir potencialo vektoriai yra rotaciniai laiko erdvéje. Tai gali biiti aprasyta, kaip [62]:

E = Eyexp(jwt). (2.4.1.5)
i = igexplj(wt + @)]. (2.4.1.6)
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Pastarieji juda pastoviu dazniu o ir faziniu kampu ¢. Vietoj Siy elementy pasiskirstymo laiko
erdvéje, juos galima persirasyti ir dazniy erdvéje, kuriuos skiria fazinis kampas ¢. Sie elementai yra
vadinami fazoriais, kur pradinis potencialio poslinkis turi buti laikomas nuliu. Tokie fazoriai

apsiraso, kaip [62]:
E =E,. (2.4.1.7)
I = Iyexp(jo). (2.4.1.8)
Bendruoju atveju, kompleksiné¢ varza arba impedansas gali biiti uzrasytas bet kuriai elektrinei
grandinei, atsizvelgiant j varza R, WLC talpg bei induktyvuma jewC. Toliau tereikia taikyti Kirkhofo ir
Omo désnius, priklausomai kaip elementai yra iSsidéste [62].
Jeigu elektriné grandiné susideda tik i§ eilés nuosekliai susijungiy kondensatoriy bei rezistoriy,
rezultatai gali buti grafiSkai pavaizduoti, naudojant dviejy tipy kreives: Argando arba Nyquist bei

Bodés. Apskaiciavus kompleksing varzg Z(jw) Siai grandinei, reikia jvertinti realias ir menamas Z

dalis bei kompleksinj i§sidéstyma plokStumoje signalo priémimo metu, kurj apraso Y(jw) [62].

ﬂﬁ0=R+ﬁ%=R—ln (2.4.1.9)

wC

Y(jo) = — L R — (2.4.1.10)

Z(jw - _L_ 2,1 2,1 -
(w) R 4= R4 WC(R*+53)

Jeigu rezistorius ir kondensatorius yra sujungti lygiagreciai, koeficientas Y(jw) priémimo metu bei

kompleksiné varza uzsiraso [62]:

Y(jw) = -+ jwC. (2.4.1.11)

Z(jw) = — R R____JoR*C (2.4.1.12)

Z+jwC  1+jwRC  1+w?R2C?  1+w?RZC?

Siuo atveju atsiranda dvi impedanso ribos, tai yra w=0, Z=R ir w—o, Z=0. Tas pasiskirstyme

lemia atsirandantj 1Gzio taska, kuris nurodo atvirkstinj dydj laiko konstantai [62].

Jeigu kietas kiinas yra supresuotas i$ milteliy, sistemg sudaro griideliy, grideliy riby ir elektrodo
komponentés, todel elektriné grandiné pasidaro sudétingesné, negu prie§ tai minétuose atvejuose,
kadangi reikia jvertinti kiekvieng i§ paminéty daliy. Griidelius apibtidinanti sritis elektrinéje
grandinéje susideda i3 lygiagregiai sujungty rezistoriaus bei kondensatoriaus. Si dalis yra nuosekliai
sujungta su griideliy riby sritimi, kuri taip pat susideda i$ lygiagreciai sujungty elementy, taciau

elektrodus apibtdinanti dalis susideda tik i$ rezistoriaus. Taq parodo (2.4.1.13) formulé [62]:
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Rgrad.rib Rgrad. , WRgrad Cgrad.
Z = Reiektrodo + — 2 = - oI +

2 2 2 2 2 2
1+w2Rgrﬁd.ribq Cgrad.riby 1+w2Rgrﬁd. Cgrad. 1+w2Rgrﬁd. Cgrad.

. | @411
Priklausomai nuo temperatiiros kitimo bandinyje, Niquist kreivés jgauna vis kitokj pavidalg. 2.4.1.1
paveiksle yra pavaizduotos impedanso kreivés cerio oksido milteliams, modifikuotiems samario
oksidu. Esant Zemai temperatiirai (238 °C), sistemoje atsiranda visos trys sritys: 1 — grideliy, 2 —
griiddeliy riby bei 3 — priklauso elektrodui. Kylant temperatiirai, grudelius apibudinantis
pusapskritimis iSnyksta ir lieka tik tai grudeliy ribas bei elektroda apibtidinancios sritys.
Temperatiirai pasidarius 700 °C, griideliy ribas apibiidinantis pusapskritimis iSnyksta ir lieka tik tai
elektrodui budingi procesai. Pakélus temperatiira dar 200 °C, d¢l elektrody poliarizacijos, vienas

pusapskritimis pasidalyja j du.

200 -600
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2.4.1.1 pav. Niquist kreivés cerio oksido milteliams, modifikuotiems samario oksidu [32]

2.4.2.Bandiniy paruoSimas

Méginiai, skirti elektrocheminei impedanso spektroskopijai, buvo paruosti Kietojo kiino jonikos

katedroje, VarSuvos technologijos universitete. Bandiniy paruoSimas susidéjo i$ tokiy pakopy:
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e milteliy cheminio paruosimo, naudojant risiklius;
e mMechaninio milteliy presavimo;

e izostatinio tableCiy presavimo aliejiniu jrenginiu;
e tableciy kaitinimo krosnyje;

e tableciy pjovimo;

e tableciy poliravimo;

e platinos elektrody nusodinimo, naudojant plazminj nusodinimo metod3.

Paruosti 10, 20 ir 30 SDC milteliai buvo sumaisyti su $iais risikliais:
e etanolis (C2Hs0, 96 %) (,,Archem®, Lenkija);
e poli-etilenglikolis (C2nHan+20n+1, PEG 400 sintezéms atlikti), (,,Merck-Schuchardt®,
Vokietija).

5 Sauksteliai kiekvienos koncentracijos milteliy buvo sumaisyti su 4 Sauksteliais etanolio bei 1
laseliu poli-etilenglikolio, kad biity mechaniskai stabiltis. MiSinys buvo paliktas 20 minuéiy 120 °C

temperatiiroje, kad iSdzitty. Tada naujai suformuoti milteliai buvo supilti j table¢iy presavimo

formga (skersmuo 10 mm) ir mechaniskai supresuoti, pridé¢jus 4 MPa slég;.

2.4.2.1 pav. Mechaninis table¢iy presavimo jrenginys

Stabiliai supresuotos tabletés buvo patalpintos | apsauginius maiselius tam, kad nepatekty aliejaus
kiekis, presuojant izostatiniu biidu. Naudojant presavimg su aliejumi, buvo pridétas papildomas 49

MPa slégis bei 441 MPa galutinis slégis.
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2.4.2.2 pav. lzostatinis tableciy presavimo jrenginys

Izostatiskai supresuotos tabletés buvo iSimtos i§ maiSeliy ir padétos j krosnj 22 h (10 h — vyko
kaitinimas iki 1200 °C, 2 h — kaitinimas 1200 °C temperatiiroje bei 10 h vyko vésinimas nuo 1200

°C iki kambario temperatiiros).

2.4.2.3 pav. ,MTI KLS1700X* krosnis

Pasinaudojant deimantinio disko pjovikliu, buvo nupjautos lygiagrecios tabletés dalys, kad bandiniy
forma biity panasi j staciakampj. Véliau statmenos dalys buvo poliruojamos, naudojant automatinj

poliravimo jrenginj ,,LaboPol-5.

2.4.2.4 pav. Pjovimo jrenginys su deimantiniu disku
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2.4.2.5 pav. Poliravimo prietaisas ,,LaboPol-5

Gauti sta¢iakampio formos méginiai buvo apvynioti aliuminio folija, paliekant tik tai virSuting dalj
atvira, kadangi buvo vykdomas platinos elektrody padengimas plazminiu nusodinimo metodu. Sio
metodo veikimo principas yra pagrjstas atomy, kurie yra iSmusti i$ taikinio ($iuo atveju platinos),
veikiant argono ar kity dujy, nusédimu plazmingje terpéje ant pirminés medziagos. Toks procesas
jvyksta dél pradiniy energetiniy daleliy susidirimo su atgaliniais ir pavirSiaus atomais [63].

Eksperimento metu buvo taikyti tokie parametrai:

2.4.2.1 lentelé. Charakteristikos, naudotos vienam elektrodui padengti

Srovés stipris, mA 15 20 25 30 35

Laikas, s 300 100 100 100 1200

Nusodinus platinos elektrodus, su multimetru buvo iSmatuotos varzos vertés. Visi bandiniai
pasizyméjo 3-5 Q varza, kuri leido iSmatuoti impedansg. Galiausiai buvo nustatytos kiekvieno i$
bandiniy geometrinés vertés (mikrometro paklaida lygi 0,01 mm), kadangi jos buvo reikalingos,

braiZzant Arenijaus kreives.

< Jp
I
2.4.2.6 pav. Schematinis bandinio vaizdas

2.4.2.2 lentelé. Bandiniy geometrinés charakteristikos

Bandiniai 10 SDC 20 SDC 30 SDC

I, mm 6,24 5,33 6,80

o1



p, mm 1,83 1,29 2,18

a, mm 5,61 4,99 5,77

2.4.3.Naudotas prietaisas

Kaip ir bandiniy paruoSimas, elektrocheminé¢ impedanso spektroskopija buvo atlikta Kieto kiino
jonikos katedroje, VarSuvos technologijos universitete, naudojant ,,Solartron 1255B* jrenginj
(,AMETEK Scientific Instruments®, JAV). Sis prietaisas gali matuoti jvairiy tipy bandinius: kietojo
kuro elementus, skystuosius kristalus, polimerus, skyscius, puslaidininkius, laidininkus, izoliatorius,
organinius kristalus, jvairias keramikas, plonas dangas ir t. t. Jrenginio skiriamojo geba yra 1-65
mHz, daZnio diapazonas: nuo 1 Hz iki 1 MHz, nuolatinés srovés jtampa: +40,95 V, maksimalus

sroves stipris: £100 mA [64].

2.4.3.1 pav. Elecktrocheminés impedanso spektroskopijos jrenginys ,,Solartron 1255B*
2.5. Termogravimetriné analizé

Termogravimetriné analizé parodo, kokie fizikiniai ar cheminiai procesai jvyksta struktiiroje, jeigu
sistema yra veikiama termiSkai (kiinas yra kaitinamas pastoviu greiciu) arba yra stebimi pokyciai
per tam tikra laiko tarpa (kai temperatra yra pastovi arba masés nuostoliai nekinta) [65], todél
norint iSanalizuoti terminius procesus, vykstanc¢ius bandinyje, reikia panaudoti termogravimetring
analize. Siame poskyryje yra pateikiama metodo veikimo analizé bei informacija apie naudotg

prietaisa
2.5.1.Veikimo principas

Sis metodas priklauso terminés analizés grupei, kadangi proceso metu yra nagrinéjamas tiriamojo
bandinio masés pokytis kaip temperatiros funkcija (skenavimo metu) arba laiko funkcija
(izoterminio proceso metu). Pokyciai tiriamose struktirose gali atsirasti dél jvairiy terminiy
procesy, tai yra desorbcijos, sublimacijos, garinimo, oksidacijos, redukcijos, adsorbcijos, cheminiy
produkty skilimo ir panasiai, todél yra pravartu istirti masés nuostolius kompozicinése medziagose
dél bendrojo prietaiso efektyvumo. Sj metoda galima pritaikyti lakiems produktams, taip pat
termiSkai aktyviems elementams, dujiniams méginiams, termoplastikams, kuro elementams,
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elastomerams, kompozicinéms dangoms, pluostams, dazams, pléveléms ir kitiems bandiniams.
Termogravimetrinés analizés metu yra gaunamas masés nuostoliy pasiskirstymas nuo temperatiros.
Kreivéje yra atvaizduojamos dvi temperatiros T1 (pradiné skaidymo temperatira) ir T (galutiné
temperatiira po terminio proceso). Pastarosios parodo maziausig reikiamg temperatira, kurioje bus
galima jzvelgti masés kaitos pradzig ir Zemiausig temperatirg, kurioje bus jvyke visi galimi
pastarieji neturi teoriniy verciy. Tereikia i§ anksto pasirinkti reikia matavimo tipg. Galima pasirinkti
izoterminj arba statinj buda, kurio metu bandinys yra laikomas pastovioje temperatiiroje tam tikrg
laikotarpj, o prietaisas registruoja masés pokytj. Kvazistatiné termogravimetriné analizé susideda i$
to, jog Siuo atveju tiriamoji medziaga yra kaitinama iki pastovaus masés pokycio, tada procesas
nutriksta. Dinaminio tipo metu méginys nuolat patiria temperatiiros padidéjima, esant pastoviam
kaitinimo greiciui, kuris yra linijinis procesas. Priklausomai nuo skirtingy cheminiy ir fizikiniy

procesy, vykstan¢iy tiriamajame bandinyje, termogravimetrinés kreivés turi septynias rusis [65].

\\‘—;

O\

~— .

temperatira —>

masé —>»

2.5.1.1 pav. Galimos termogravimetrinés analizés kreiviy rasys [65]

1-osios risies kreivé nenurodo jokiy masés nuostoliy visame temperatiiros diapazone, o tai reiskia,
kad skaidymo temperatiira yra didesné nei prietaiso temperatiiros diapazonas. Antruoju atveju yra
isreikstas desorbcijos bei dziovinimo procesy atsiradimas. Si kreivé parodo, kad masés nuostoliai
yra dideli, taciau po kurio laiko ji stabilizuojasi. Taip atsitinka dél lakiy cheminiy medziagy
desorbcijos, dziovinimo bei polimerizacijos. Jeigu eksperimento metu naudota kamera néra
suderinta su aplinka, tada 2 kreivé tampa 1. 3-iasis atvejis parodo vienpakopj skaidyma, kadangi
tarp T2, T1 temperatiiry yra tik vienas pokytis. Skirtingai nei 3 variante, 4-0ji kreivé pasizymi
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daugiapakopiu skilimu, kuris atskleidzia struktiiroje vykstancius jvairius cheminius bei fizikinius
procesus. Penktasis pasiskirstymas yra panasus j ketvirtajj, taciau dél greito kaitinimo greicio,
neatsiranda tarpiniy grandziy. Aplinkos reakcijos yra matomos 6-oje kreivéje, kadangi ji rodo masés
padidéjimg. Tai gali buti dél reakcijy, tokiy kaip pavirSinio sluoksnio oksidacija su aplinka. 7-asis
tipas yra panasus ] prieS tai minétg kreive, taciau susidargs cheminis produktas greiciausiai

i§siskaido, esant aukstai temperatirai. Jvyksta skilimas visoje struktiiroje [65].
2.5.2. Eksperimentiné prietaiso schema

Prietaiso veikimo schema yra pavaizduota 2.5.2.1 paveiksle.

Aplinkos kontrolés
irenginys
T~ -~ Bandiniy laikikis

7 / LB /
Krosnies ﬁ _
temperatiiros 1
valdiklis

e

Krosnis___

Registravimo prietaisas

./"’
Temperatiros

jutilelis Pusiausvyros registravimo Pusiausvyros kontrolés
irenginys frenginys

2.5.2.1 pav. Termogravimetrinés analizés veikimo schema [65]

Tiriamieji bandiniai yra patalpinami j bandiniy laikiklj, kuris yra krosnies prieigoje. Tada meéginiai
yra palaipsniui kaitinami arba yra stebimi poky¢iai tam tikrame laikotarpyje, nekeiciant pradinés
temperattiros. Temperatiiros jutiklis bei registravimo prietaisas surenka visg reikiamg informacija

apie tiriamasias struktiiras ir taip pateikia rezultatus kreiviy pavidalu.
2.5.3.Naudotas prietaisas

Eksperimentiniai matavimai buvo atlikti Taikomosios chemijos katedroje, Vilniaus universitete,
naudojant ,,Perkin Elmer* (JAV) termogravimetrinés analizés prietaisa. Sis analizatorius leidzia
visiSkai kontroliuoti meéginiy aplinkg bei uztikrina didelj nasumg ir rezultaty patikimuma. Toks
prietaisas veikia 50-60 Hz diapazone, o maksimali temperatiira siekia iki 1000 °C, matavimy

zingsnis 10°/min [66].

2.5.3.1 pav. Termogravimetrinés analizés prietaisas ,,Perkin Elmer* [66]
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3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

Siame skyriuje yra pateikiami magistrantiiros baigiamojo darbo rezultatai ir jy analizé. Pastarieji yra

i1§skiriami, pagal 2 skyriuje paminétus medziagy analizés metodus.
3.1. Kristaliniy savybiy tyrimas

Pasinaudojus rentgeno spinduliy difrakcijos metodu, buvo gautos trijy skirtingy temperatiiry
rentgenogramos 10, 20 ir 30 SDC bandiniams. Ta parodo 3.1.1-3.1.3 paveikslai. 3.1.1 paveiksle yra
pateikiami rezultatai i§ karto po iSdeginimo sintezés atlikimo. Eksperimentiniy milteliy
rentgenogramos po 5 h dZiovinimo 800 °C temperatiiroje yra parodytos 3.1.2 paveiksle, o table¢iy
formavimo temperatiiroje, t.y. 1200 °C, gauti rezultatai atvaizduojami 3.1.3 paveiksle. Pagal JAV
nacionalinio standarty biuro duomeny katalogg [67], visais eksperimento atvejais buvo pastebéta,
jog cerio oksidas, modifikuotas samario oksidu, pasizymi (111), (200), (220), (311), (222), (400),
(311), (420) bei (442) kristalografinémis plok§tumomis, 26 kampui varijuojant nuo 10°-90°. I§ to
seka, kad po 5 h kaitinimo 800 °C temperatiiroje, minétieji bandiniai jgauna pilnai susiformavusia

kubing fluorito tipo gardelg su Fm-3m erdvine grupe [67].
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3.1.1 pav. 10, 20 ir 30 SDC bandiniy rentgenogramos po iSdeginimo sintezés

IS paveiksle gauty rezultaty, galima teigti, jog smailiy intensyvumo didéjimas, esant 28°, 34°, 47° ir
56° 26 kampams, parodo glicino nitrato jtakg samario ir cerio nitratams. Kuro molinis santykis su
metaly nitratais atlieka itin svarbig funkcijg iSdeginimo reakcijos metu. Savo ruoztu, jis kontroliuoja
reakcijos entalpija bei nusprendzia ar redokso reakcijos metu suformuotas cerio oksidas,
modifikuotas samario oksidu, iSsiskiria per tiesiogine liepsng ar per rusenancig ugnj. Pagal Kulkarni
[68] atlikta tyrima su cerio oksido milteliais, modifikuotais gadolinio oksidu, rusenanc¢iosios ugnies
i8deginimo reakcija vyksta tik tada, kai junginyje SmyxCe1.xO2x2 samario Kiekis x virsija 0,45,
kadangi dél samario katijony oksidacijos laipsnio kaitos visame junginyje, glicino nitratas
nebesukuria pakankamai stabilios degimo reakcijos dél kurios susidaro jtempiai visoje gardeléje ir
sumazéja kristaliskumas. Siuo atveju reikia mazinti samario kiekj visame junginyje arba naudoti
kito tipo kurg. Siame eksperimente buvo naudoti 0,1-0,3 koeficiento x vertés, tad visais atvejais
buvo pastebimas tiesioginés liepsnos efektas, degant susiformavusiam geliui. Verta paminéti, jog i$
karto po junginio susiformavimo, didziausias smailiy intensyvumo augimas pastebimas 30 SDC
bandinyje, lyginant su 10 ir 20 SDC bandiniais, kuriy smailiy intensyvumas yra daugmaz panasus.
Tai patvirtina Kulkarni padarytas iSvadas, jog keiCiant samario kiekj visame junginyje smailiy

intensyvumas gali kisti arba visai iSnykti [68].
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3.1.2 pav. 10, 20 ir 30 SDC bandiniy rentgenogramos, juos pakaitinus 800 °C temperatiiroje

Naudojant glicino nitrato iSdeginimo sintez¢, yra paranku pakaitinti gautus miltelius 800 °C
temperatiiroje, kadangi esant Siai temperatiirai, yra gaunami Svaris, grynai kristalizuoti milteliai,
nes iSdega pakankamai didelis kiekis anglies. Pagal Singh [50], esant 800 °C kaitinimo
temperattrai, cerio oksidas, modifikuotas samario oksidu, susikristalizuoja j kubing¢ fluorito tipo
struktiirg, naudojant glicino nitratg kaip kurg. Palyginus iSdeginimo sintez¢ su Pechini metoda,
pastarojo kaitinimo temperatiira yra Zemesné (400 °C), kadangi jame vietoj glicino nitrato yra
naudojama citrinos rugstis ir yra vykdoma papildoma polimerizacijos reakcija, kurioje pasisalina
organinés liekanos bei kiti nereikalingi produktai, todél nereikia kaitinti dvigubai didesnéje

temperatiroje [69].

Palyginus 3.1.1 ir 3.1.2 paveikslus, galima teigti, jog po atkaitinimo (111), (200), (220) ir (311)
kristalografines plokStumas atitinkanc¢iy smailiy intensyvumas ima didéti nei, kad milteliy
nepaveikus jokia temperatiira (10 SDC atveju: nuo 126 iki 224). Taip jvyksta todél, kad struktiira
ima pilnai kristalizuotis, kadangi dél terminio poveikio kristalitai ima didéti, taip pat i§ junginio
pasiSalina nereikalingos liekanos. Smailiy plotis ima mazéti, kadangi pakaitinus, atsiranda terminiai

itempiai, kurie privercia kristaling gardelg pléstis [70].
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3.1.3 pav. 10, 20 ir 30 SDC bandiniy rentgenogramos, juos pakaitinus 1200 °C temperatiiroje

I$ 3.1.3 paveiksle pateikty rezultaty, galima pastebéti, jog jokia papildoma smailé junginyje
neatsirado, taciau (222) bei (400) kristalografines plokStumas atitinkancios smailés yra vos regimos.
Palyginus visas tris Siame poskyryje pateiktas rentgenogramas, dél kristality didéjimo, smailiy
ploc¢iai yra vos regimi, o intensyvumas padidéjo beveik arba daugiau nei du kartus (30 SDC atveju:
nuo 200 iki 450).

IS Brego difrakcijos, galima apskaiciuoti kubinés gardelés konstantos pokytj, esant skirtingoms

koncentracijoms bei temperatiroms [70]:

2sin6

¢ia a — gardelés konstanta, h, k, | — Milerio indeksai, 1 — bangos ilgis (naudotas Cu Ka

spinduliuotés bangos ilgis - 0,15405 nm), 8 — kampas.

3.1.1 lentelé. Gardelés konstantos

Bandiniai 10 SDC 20 SDC 30 SDC
Temperatiira, °C a, A
neatkaitinti 5,414 5,420 5,436
800 5,416 5,423 5,437
1200 5,417 5,427 5,439

Pasinaudojus ,,EVA* programa, buvo nustatyta matavimo paklaida, kuri yra lygi 0,0001-0,0003 A,
todél buvo pasirinkta imti 3 skai¢ius po kablelio, nes taip renkasi ir kiti autoriai [71]. Apibendrinus
3.1.1-3.1.3 paveikslus bei 3.1.1 lentelg, galima teigti, jog didinant temperatiira, cerio oksidas,
modifikuotas samario oksidu, ima vis labiau kristalizuotis, didéja kristality dydziai, kadangi
gardelés konstanta did¢€ja visais trejais atvejais. Tgq jrodo Morris [71] atliktas tyrimas, jog esant
zemai temperatiirai, kompleksinis cerio oksidas turi mazesne¢ gardelés konstantos verte, kadangi dél
struktiiroje esan¢iy defekty. Pastarieji gali atsirasti i§ karto po sintezés ar netgi paruoSimo metu dél

naudojamy reagenty.

Iterpus skirtinga kiekj samario oksido i cerio oksida, samario katijony oksidacijos laipsnio kitimas
pakeiCia pirmine kristalo struktiirg, priklausomai nuo pastarojo joninio spindulio bei jterpiamos
medZiagos prigimties. Siuo atveju samario jono spindulys yra 0,1079 nm, o cerio jono spindulys yra
kur kas mazesnis, tai yra 0,097 nm [72]. Toks procesas savaime padidina gardelés konstantos vertg,
kadangi vis didesnis samario katijony kiekis jsiterpia j cerio oksido gardelg. Taciau kartais pasitaiko
ir toks atvejis, jog per didelis kiekis legiruotos medziagos sukelia mikro jtempius, kurie savaime

mazina gardelés konstantg [72].

58



Pasinaudojus Scherrer lygtimi, galima apskaiciuoti kristality dydj, kuris yra lygus [73]:

_ 0891,
" Bcoso’

(3.1.2)

¢ia D — kristality dydis, A — bangos ilgis, f — smailés pusplotis, 0,89 yra Scherrer konstanta.

Apskaiciavus, gauname kristality dydzio vertes priklausomai nuo temperatiiros bei skirtingos

koncentracijos. Rezultatai yra pateikiami 3.1.2 lenteléje.

3.1.2 lentelé. Kristality dydziai ir jy standartiniai nuokrypiai (Sp)

Bandiniai 10 SDC 20 SDC 30 SDC
Temperatiira, °C D, nm Sp, NM D, nm Sp, nm D, nm Sh, M
neatkaitinti 6,1 0,1 10,4 0,2 17,2 0,2
800 14,2 0,3 26,8 0,4 36,4 0,3
1200 23,1 0,2 46,4 0,3 63,9 0,5

IS pateikty rezultaty, galima daryti bendrg iSvada, jog didéjant kaitinimo temperatiirai, difrakcijos
smailés tampa ryskesnés bei astresnés, tai reiskia, jog milteliy griideliai ima pléstis, taip didindami
juos sudarancius kristalitus. Tokia pati tendencija iSryskéja ir Sharma [74] gautuose rezultatuose.
Taip pat Siuo visais atvejais buvo gauta, jog milteliai yra nano-milteliai, kadangi, esant maziems
grideliy ir kristality dydziams, rentgeno spinduliy intensyvumas yra pakankamai mazas iki 450, tas

ir patvirtina, kad glicino nitrato i§deginimo sintezé suformuoja nano-miltelius.

Aiskinant kristality dydzio priklausomybe nuo samario kiekio junginyje, galima daryti tg paciag
prielaida, kurig padaré Wang [72], kadangi j gardele jsiterpia didesnj jony spindulj turintys samario
katijonai.

3.2. Topografiniy savybiy ir cheminés kompozicijos tyrimas

Pasinaudojus skenuojancia elektrony mikroskopija, buvo gauti 20 SDC bandiniy topografiniai
vaizdai: 1§ karto po sintezés, pakaitinus 800 °C ir 1200 °C temperatiiroms bei suformuotos tabletés
vaizdas, pakaitinus 1200 °C temperatiiroje. Pasirinkti didinimai x10 000, x40 000, x50 000. Visy

skirtingy koncentracijy morfologija mazai skiriasi, todél yra rodomi tik 20 SDC topografiniai

vaizdai.
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1 HV ~ mag n spot WD | det HFW 2 um
j&=% 20.00 KV 10 000 x 3.3 |10.0 mm ETD 25.6 ym Quanta 200 FEG 0.00 kV 50 000 x 3.3 [10.0 mm ETD 5.12 pm Quanta 200 FEG

3.2.1 pav. 20 SDC milteliy topografiniai vaizdai, gauti i$ karto po sintezés

I§ pateikty rezultaty yra pastebimas vaizdas, jog esant x10 000 didinimui, yra matoma nevienalyté
eksperimentiniy milteliy strukttira, taciau priartinus vaizda, negalima teigti, jog turime matomai
1SrySkéjusius grudelius. IS pirminio vaizdo, galima daryti prielaida, jog iSdeginimo sintez¢ 1§ karto
nesuformuoja pilnai homogeniskos milteliy strukttros, kadangi nepakaitinus, manoma, jog pilnai
nepasiSalina degimo reakcijos metu susiformavusios priemaiSos bei kiti organiniai junginiai.
Topografiniai nekaitinty milteliy vaizdai taipogi parodo, jog po sintezés, milteliai yra pakankamai
lengvi, grudeliy dydis yra pernelyg mazas ar netgi nepastebimas. Tokias pacias i§vadas pateikia ir
Palneedi [75]. Autorius teigia, jog iSdeginimo sintezé daznai suformuoja nano-miltelius, taciau
glicino nitratas, kuris susideda i§ —NH2 grupés elementy ir yra daugiau reaktyvus kuras. Degdamas,
jis pasiZymi stipria egzotermine prigimtimi, tad pati reakcija yra sunkiai kontroliuojama ir joje lieka
daug organiniy pédsaky. To padarinyje, tokie milteliai pasizymi tuo, jog juose iSsidésto
aglomeruoty daleliy klasteriy sankaupos [75]. PanaSig interpretacija pateikia ir Zarkov [76].
Naudojant iS§deginimo sintez¢ net ir su kitais papildomais metodais, po sintezés kompleksinuose
cerio oksido pagrindu suformuotose elektrolito milteliuose iSliecka su junginiy nesusijusiy
priemaisy. Nekaitinty milteliy griudeliy struktiira, jy dydis bei forma neisrySkéja, kadangi
susiformuoja lengvi, nano-milteliai, tad patartina stebéti struktiirinius poky¢ius po terminio

poveikio bei nustatyti kaip kinta kiekvieno metalo kiekis visame junginyje [76].

Palyginus skirtingus iSdeginimo sintezés metodus, naudojant citrinos rugsties iSdeginimo sintezg,
Arabaci [77] teigia, jog citrinos ragstis susideda i§ —OH, —-COOH grupés elementy, kuri pasizymi
silpna egzotermine prigimtimi. Degdama, citrinos riigstis suformuoja i kempine panasia struktiirg
(ne aglomeruoty daleliy klasterius, kaip, kad glicino nitrato atveju), taciau dujos palieka anglies

pédsaky kaip ir kitos iSdeginimo sintezés [77].
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¥ o 2 3% a L ¥
HV |mag = [spot WD |det| HFW ——F—10um—— mag o spot WD det HFW

Lﬁ} 20.00 kV|10 000 x| 3.2 10.0 mm|ETD|25.6 um 0 kV[50 000 x 3.2 10.0 mm ETD 5.12 ym Quanta 200 FEG

3.2.2 pav. 20 SDC milteliy topografiniai vaizdai, juos pakaitinus 800 °C temperatiiroje

IS paveikslo galima pastebéti, jog po atkaitinimo 800 °C temperatiiroje, galima pastebéti
18rysSkéjusia poréta milteliy struktiirg, kurioje yra matomi skirtingai suSoke griideliai. IS Siy vaizdy,
negalima teigti, ar po atkaitinimo, struktiira yra homogeniSka, kadangi yra pastebimas skirtingas
grudeliy klasteriy i$sidéstymas. Pasak Mangalaraja [78], po atkaitinimo, i§garuojant organiniams
junginiams, aglomeruotos dalelés susisluoksniuoja arba auga sluoksnis po sluoksnio. Jeigu dujiniai
produktai iSgaruoja greitai, poros suauga sluoksnis po sluoksnio ir tai pavercia miltelius |
homogeniska struktiira, taciau Siuo atveju, taip neatsitiko, kadangi 20 SDC struktiira matomai néra
pilnai vienalyté, tad griideliai susisluoksniavo j klasterius. Autorius taip pat teigia, jog grudeliams
augant sluoksnis po sluoksnio yra lengviau supresuoti mechaniskai stabilias cerio oksido tabletes,
modifikuotas samario oksidu, kadangi nereikia papildomo i$orinio slégio, presuojant, taip pat yra
mazesné tikimybé¢, kad presuojant atsiras defektai [78]. Eksperimentiniu atveju, presuojant tabletes,
reikéjo ne tik mechaninio presavimo jrenginio, bet ir izostatinio, tad tai paaisSkina susisluoksniavimo
hipoteze, taCiau verta paminéti, jog pilnam homogeniskumo nustatymui, reikalinga jvertinti, kokie

struktiiriniai elementai iSrySkés aukstoje temperatiiroje.
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o . v W " o L
] = mag - spot WD |det HFW ——10um——— I:‘E 2pm
&5, 20.00 kV 10 000 x| 3.2 10.1 mm|ETD 25.6 um Quanta 200 FEG Quanta 200 FEG

3.2.3 pav. 20 SDC milteliy topografinis vaizdai, juos pakaitinus 1200 °C temperatiiroje

3.2.3 paveikslas parodo, kaip pasikeité¢ cerio oksido milteliy, modifikuoty samario oksidu,
morfologiné strukttra, juos pakaitinus 1200 °C temperatiiroje. Tik Siuo atveju galima daryti
galuting prielaida, jog ankstesné hipotezé pasitvirtino, teigiant, kad glicino nitrato iSdeginimo
sintezé suformavo nevienalyc¢ius miltelius, kadangi 1§ paveikslo galima pastebéti, jog griideliai yra
apvalios formos, nevienodo dydZzio, nepanaSts | sitlus, kubelius ar kristalus, taciau sulipe
skirtingomis kryptimis. I$ to seka, jog gauti rezultatai patvirtina atlikto presavimo metodologija,
kadangi norint suformuoti mechaniskai stabilias $io junginio tabletes, reikia naudoti cheminius

riSiklius bei papildoma izostatinj presavima.

5 HV mag = |spot WD |det HFW [ 11111 Re— ¥ HV |mag o spot WD |det| HFW 2 pm
= 20.00 kV 10 000 x| 3.2 8.8 mm/ETD 25.6 ym Quanta 200 FEG @3 20.00 kV/|40 000 x 3.2 8.8 mm|ETD 6.40 um Quanta 200 FEG

3.2.4 pav. 20 SDC tabletés topografiniai vaizdai, ja pakaitinus 1200 °C temperatiiroje

3.2.4 paveiksle yra pateikti 20 SDC tabletés topografiniai vaizdai, kaitinant optimaliausioje 1200 °C

temperatiiroje. Tokia temperatiira yra pasirinkta todél, kad kaitinant supresuotas cerio oksido,
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modifikuoto samario oksidu, tabletes aukstesnéje nei 1200 °C ir naudojant iSdeginimo sintezg,
junginys patiria fazinj virsmg, nes pasikeicia milteliy spalva i Sviesiai geltonos j tamsiai sukepintg
rudg ir atsiranda daug matomy jtrukimy, kurie neleidzia atlikti tolimesnés elektriniy savybiy
analizés. Tg patvirtina Singh [79] atliktas tyrimas. IS paveiksle pateikty rezultaty, galima daryti
prielaida, jog mechaniSkai stabili elektrolito tableté pasizymi nevienodo dydzio griideliy struktiira.
Pasinaudojus ,,Image J* programa, buvo nustatyta, jog griideliy dydis varijuoja nuo 62 nm iki 300
nm ar daugiau. Grideliy forma daugiakampé, jy ribos yra puikiai pastebimos, esant x10 000
didinimui, taciau kaip matome, griideliai yra puikiai susijungg, matomy kiaurymiy, defekty ar kity
priemaiSy nepastebima, tad tai leidzia teigti, jog tableCiy presavimo metodologija leido suformuoti

mechaniSkai stabilias strukturas. PanaSus rezultatai yra gaunami pagal Karaca [80].

Rentgeno spinduliy energijos dispersinés spektroskopijos analizé buvo atlikta visiems 10, 20, 30
SDC bandiniy milteliams i$ karto po sintezés, pakaitinus 800 °C ir 1200 °C temperatiirose bei ty
paciy koncentracijy tabletéms, pakaitinus 1200 °C temperatiiroje. Perskai¢iavus gautus rezultatus ir
atmetus nereikalingus junginius, kurie tiesiog atsiranda i§ vakuuminés kameros, nuo laikiklio, ant
kurio buvo priklijuoti milteliai ar tabletés, vidiniy sieneliy, buvo gauti procentiniai samario ir cerio
kiekiai junginyje. Apie deguonies kiekj junginyje negalima spresti i§ Sios analizés, kadangi ji
neparodo informacijos apie kiekvieno elemento, $iuo atveju deguonies, specifiSkumg. Norint
suzinoti deguonies kiekj junginyje, reikty naudoti papildomg rentgeno spinduliy fotoelektroning
spektroskopija, kuri leidZia tiksliai iSanalizuoti deguonj, anglj, azota bei kitus junginius. Tokia
analiz¢é baigiamajame darbe néra pateikiama. IS mases dalies (wt.%), rezultatai yra perskai¢iuojami

1 procentus, kadangi teoriniai kiekiai yra pateikiami bitent Siais matavimo vienetais.

3.2.1 lentelé. Samario ir cerio kiekiai 10, 20 ir 30 SDC milteliuose ir jy standartiniai nuokrypiai (Sn)

Bandiniai 10 SDC 20 SDC 30 SDC

Cea Sn, Sma Sn, Ce’ Sn, va Sny Cey Sny Smy Snu

Temperatira, °C
% % % % % % % % % % % %

neatkaitinti 919 | 15| 81 | 15789 | 12 | 211 |08 | 691 |07 | 309 |06
800 89,7 | 07| 103 (07| 798 | 01 | 202 |01 | 698 |00 302 |01
1200 9,103 99 (03|80 01 | 200 |03| 702 04| 298 |05

3.2.2 lentelé. Samario ir cerio kiekiai 10, 20 ir 30 SDC tabletése ir jy standartiniai nuokrypiai (Sp)

Bandiniai 10 SDC 20 SDC 30 SDC

Ce, Sn, | Sm, | Sp, Ce, Sh, Sm, Sn, | Ce, Sn, Sm, | Sy,

Temperatira, °C
% % % % % % % % % % % | %

1200 899 | 05 101 05 |80,2| 01 198 |05]699 | 01 | 301 |02

3.2.3 lentelé. Stechiometriniai samario ir cerio kiekiai 10, 20 ir 30 SDC junginiuose
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Bandiniai 10 SDC 20 SDC 30 SDC

i Ce, % Sm, % Ce, % Sm, % Ce, % Sm, %
Teoriniai kiekiai

90 10 80 20 70 30

I§ pateikty rezultaty, galima patvirtinti Palneedi, Zarkov ir Arabaci [75-77] padarytas prielaidas,
kadangi i§ karto po sintezés, gauti milteliai turéjo anglies ir kity organiniy liekany, tad
stechiometriniai procentiniai kiekiai néra panasiis (10 SDC atveju — 91,9 % ir 8,1 %, lyginant su 90
% ir 10 %). Junginj pakaitinus 800 °C temperatiiroje, metaly katijony procentiniai kiekiai pradéjo
panaséti ] teorinius, kadangi i§ struktiiros buvo pasisalino anglis bei —NH2 grupés elementai. Esant
1200 °C kaitinimo temperatiirai, buvo pastebéta, jog tiek tabletése, tiek milteliuose, samario ir cerio
kiekiai buvo beveik identiski, lyginant su teoriniais (20 SDC bandiniy atveju 80 % ir 20 %),
kadangi presuojant, risikliai (etanolis bei poli-etilenglikolis) ir organinés priemai$os nuo izostatinio

aliejinio presavimo jrenginio iSgaravo, pakaitinus 1200 °C temperatiiroje.
3.3. Termogravimetrinés analizés tyrimas

3.3.1 paveiksle yra pateikta termogravimetrinés analizés rezultatai 20 SDC bandiniui, kadangi kity

bandiniy elgsena yra beveik identiska.
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= _HO : 005 =
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cE"’u 975 _ é
1 1020 5
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3.3.1 pav. 20 SDC bandinio masés pokycio (TG) bei Silumos srauto (DSC) priklausomybé nuo temperattiros

Masés pokycio priklausomybé nuo temperatiros parodo, kiek procenty milteliy sumaz¢ja, juos
paveikus termiskai. IS paveikslé patekty rezultaty, pirmiausia yra matoma sritis netoli 100 °C

temperatiros DSC kreiveje, kadangi, esant tokiam temperatiiry ruoze, struktiroje vyksta
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endoterminiai procesai, nes pasiSalina vanduo. Véliau pradeda vyrauti egzoterminiai procesai. Nuo
100 °C iki 300 °C temperatiiros, mas¢ sumazgja per 2 % dél pradinio terminio prekursoriy skylimo.
Kita smailé atsiranda, esant 455 °C temperatiirai, mas¢ sumazgja iki 97,4 % dél dar spartesnio
nitraty skylimo. Esant 645 °C struktiiroje pradeda Salintis anglis ir kitos organinés liekanos, o
smailé, atsirandangi netoli 800 °C temperatiiros, kai masé sumazéja beveik iki 96,5 %, struktiira
pilnai suskriztalizuoja j kubing fluorito tipo gardele. Manoma, jog temperatiirai padidéjus beveik iki
900 °C, cerio okside, modifikuotame samario oksidu, pilnai pasisalina organinés liekanos. Pilnas
masés pokytis yra 3,5 %, tai reikia, jog po i8deginimo sintezés milteliy kiekio sumaz¢jimas yra

nedidelis lyginant su kitomis sintezémis. Panasig interpretacija pateikia ir Peng bei Jaoude [81, 82].
3.4. Elektriniy savybiy tyrimas

Cerio oksidas, modifikuotas samario oksidu, yra bene labiausiai paplitusi elektrolito medziaga,
tod¢l visas svarbiausias démesys turi buti sutelktas j elektriniy savybiy tyrima, kadangi norint,
pagaminti nasiai veikiant] prietaisa, reikia, kad pats elektrolitas pasizymétu dideliu joniniu laidumu.
Rentgeno spinduliy difrakcija, skenuojanti elektrony mikroskopija su rentgeno spinduliy energijos
dispersine analize bei termogravimetriné analizé tik tai papildo §j tyrimg, kadangi didziausias
oksido pagrindu suformuoto junginio tabletes, kurios leisty iSmatuoti elektrines savybes, naudojant

elektrocheming impedanso spektroskopija.

Impedanso spektroskopijos matavimai buvo atlikti dazniy diapazone nuo 1 Hz iki 1 MHz, kaitinant
nuo kambario temperattros iki 850 °C kas 20 °C. Po to buvo atliekamas 5 min temperatiiros
stabilizavimas, tik po jo, temperatiira gal¢jo pakilti dar 20 °C. Kai buvo pasiekta maksimali 850 °C
temperatiira, pastaroji buvo mazinama tuo paciu zingsniu iki kambario temperatiiros. Procesas buvo
kartojamas dar kartg, kad bandinys nepatirty Siluminiy jtempiy ir ji biity galima naudoti dar karta.
Impedanso spektrai ne visada prasideda nuo 0, kadangi buvo naudojamas dazniy intervalas nuo 1
Hz iki 1 MHz, tad reikty papildomai matuoti aukStesniame dazniy diapazone ir jvertinti ar strukttra
pasizymi elektroniniu laidumu. ,,Solartron 1255B* prietaisas negali iSmatuoti spektry THz ar GHz
dazniy diapazuose. Toks spektry atvaizdavimas, taip pat gali bati sglygojamas nepilna temperatiiros
stabilizacija, esant Zemoms temperattiromis. 3.4.1, 3.4.2, 3.4.4 paveikslai atvaizduoja 10, 20 ir 30

SDC impedanso spektry kitima, priklausomai nuo skirtingy temperatiiry.
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3.4.1 pav. 10 SDC impedanso spektrai, esant 273 °C, 409 °C, 681 °C ir 815 °C temperatiiroms

Raudonai paZzymeéti Zyméjimai yra tokie: 1-as pusapskritimis apibiidina pacius gridelius, 2-as —
grideliy ribas, 3-as pasako apie elektroda, o 4, 5 pusapskritimiai asocijuojasi su dvejais skirtingais

procesais, vykstanciais paciame elektrode.

IS 3.4.1 paveiksle pateikty rezultaty, yra pastebima, kad esant 273 °C temperatiiroje iSrySkéja trys
dalys, atitinkancios griidelius, jy ribas bei elektrodo sritj. Kaip matoma, esant dideliems dazniams
(1 MHz), iSryskéja grudeliams biidingas pusapskritimis, véliau pastarasis skyla j du ir taip atsiranda
grideliy riboms priklausomas pusapskritimis (nuo 10 kHz). Abu pusapskritimiai yra pakankamai
dideli, reiSkiantis, jog grudeliy ribos taip pat turi jtakos bendram elektrolito laidumui. Kai daznis
pasiekia 40 Hz, impedanso spektre atsiranda platinos elektrodui biidinga sritis. Esant pakankamai
Zemai temperatirai, varza yra pakankamai didel¢, net kQ eilés. Pakélus temperatiirg iki 409 °C,
impedanso spektras pasikei¢ia kardinaliai. Esant aukStiems dazniams, vietoj griudelius
apibiidinancio pusapskritimio yra matomos tik tai griideliy ribos. Verta paminéti, jog elektroda

apibiidinanti sritis pasirodo kur kas mazesniame daznyje, tai yra 2,7 kHz. Antruoju atveju, didéjant
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temperatiirai, varza sumazejo nuo Simty kQ iki deSimciy kQ. Temperatirai pasiekus 681 °C,
gridelius bei grideliy ribas apibiidinancios sritys iSnyksta, o islieka tik tai elektrodo sritis. Verta
pastebéti, jog pastaroji pasirodo, esant vidutinio daznio diapazonui (15 kHz) ir tesiasi iki pat 0,12
Hz. Siuo atveju varZos verté sumazéjo iki Q eilés. Bitent treGiuoju atveju, pagal Green [83] atlikta
teorinj modeliavimg, galima teigti, kad elektrodas pasizymi nelinijiniu pasiskirstymu. Pana$is
rezultatai yra pateikiami Zhang [84]. Autorius pabrézia, jog esant zemai temperatiirai, iSryskéja
Visos lygiagreciai susijungusios Rgradeliy — Cgradeliy, Reradeliy riby — Cgriideliy riby D€1 Relektrodo grandinés

[84].

Rgn‘sdchu R griadeliy riby Relektrodo

24 27

C gradehiy C gradeliy nby

3.4.2 pav. Elektriné grandiné [84]

Pereinant prie paveikslo dalies, esant aukstai 815 °C temperatirai, nedaznas autorius pateikia
informacijg apie tai, kokie gi procesai vyksta paCiame platinos elektrode ir kodél vientisas
pusapskritimis skyla j dvi dalis. Pagal Huang [85], nors ir nezymiai matomas elektrodo dalies
skylimas | du pusapskritimius, sglygoja du atskirus fizikinius-elektrocheminius procesus,
vykstancius paciame elektrode, kuris turi salytj su elektrolito medziaga. Autorius teigia, jog taip gali
atsitikti nuo stiprios elektrody poliarizacijos, aktyvacijos energijos kaitos, taipogi elektrolitu
judantiems deguonies jonams sukuriant papildomg difuzinj barjera tarp platinos elektrodo bei
elektrolito medZziagos, taciau tikslus jvertinimas néra pilnai jrodytas. PanasSiai interpretuoja ir Zhan
[32], kuris teigia, jog tai atsiranda dél elektrody poliarizacijos. Sio autoriaus gauti eksperimentiniai
rezultatai buvo panasis j pateiktus 3.4.1 paveiksle, kadangi elektrodo pusapskritimio skilimas yra

matomas, pradedant nuo kHz ir baigiant labai mazu dazniu.

67



75

L 0 232°C O 405°C
O
60
1050 ~ O
. 12,6 kHz 3 OO 45 o)
N 700 1 2 - 3
£ = 0
= 11 MHz X0y 2221z O E 304  70kmz
@63&0 a0 o o
350 08 oo 1 MHz 5 o
§ @ v 15 | O
O T T T T T T ! T 1 1 T
0 630 1260 1890 2520 3150 15 30 45 60 75
ReZ, kQ ReZ, k&
250 10
O 638°C o 789°
200 - 8
150 - 6
& &
N N)
£ . £
= ] 4 5 Hz
40 kHz OOOOOO O 0,12 Hz 22 kHz 0.12 Hz
50 2 lo @
' ?%
0 0
400 500 600 700 800 900 145 150 155 165
ReZ, & ReZ,

3.4.3 pav. 20 SDC impedanso spektrai, esant 232 °C, 405 °C, 638 °C ir 789 °C temperatiiroms

Palyginus 10 ir 20 SDC impedanso spektrus, galima teigti, jog spektrai yra panasiis savo iSvaizda,

taciau tokie pasiskirstymai 20 SDC bandinyje yra gaunami, esant mazesnei temperatiirai nei, kad 10

SDC. Verta paminéti, jog esant didesnei samario koncentracijai visame junginyje, tiek realioji, tiek

menamoji varzos dalys yra didesnés nei, kad 10 SDC. Esant 405 °C temperatiirai, grideliy ribas

atitinkanti dalis yra maZesné nei, kad 10 SDC atveju, kur ji rySkiai matosi. Temperatiirai pakilus iki

638 °C, elektrodo pusapskritimis palaipsniui jgauna ovalo formg, o jam skylant, susiformuoja du,

nevienodo didumo pusapskritimiai.
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3.4.4 pav. 30 SDC impedanso spektrai, esant 230 °C, 400 °C, 615 °C ir 770 °C temperatiiroms

3.4.4 paveiksle yra parodyti 30 SDC bandinio impedanso spektrai, kuriuose yra pastebima
tendencija, jog dar daugiau padidinus samario koncentracija visame junginyje, realioji bei
menamoji varzos dalys sumazéjo, lyginant su 10 ir 20 SDC bandiniais. Spektry pavidalas irgi yra
skirtingas. Esant 230 °C temperatirai, griidelius apibiidinantis pusapskritimis yra vizualiai
matomas, taciau griudeliy riby sritis yra labai nedidel¢, tad galima teigti, jog riby varza Zenkliai
sumazéjo. Pereinant prie 400 °C temperatiiros, griiddeliy ribas apibiidinanti sritis puikiai matosi bei
turi aStry pavidalg, taciau elektrodo pusapskritimis, esant 615 °C temperatiirai, vel tampa nelijinés
priklausomybés. Paskutiniuoju atveju yra matoma, jog elektrodo struktiiroje dominuoja vienas

procesas, kadangi 5 dalyje parodytas pusapskritimis yra Zenkliai mazesnis uz 4 dalj.

[Sanalizavus 10, 20, 30 SDC bandiniy impedanso spektrus, buvo jvertinti bandiniy geometriniai
parametrai, kurie yra pateikiami 2.4.2.2 lenteléje. IS to seka, jog norint nubrézti Arenijaus kreives,

reikia jvertinti geometrinj faktoriy G, kuris yra lygus:

G =—; (3.3.1)
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¢ia | — bandinio ilgis, p — bandinio plotis, a — bandinio aukstis.

Geometrinio faktoriaus iSraiSkos yra pateikiamos 3.4.1 lenteléje.

3.4.1 lentelé. Geometrinio faktoriaus iSraiskos

Bandiniai 10 SDC

20 SDC 30 SDC

G, cmt 5,75

8,28 5,41

Apskaiciavus geometrinj faktoriy visiems trims bandiniams buvo nubraizytos Arenijaus kreivés,

kurios yra pateikiamos 3.4.4 paveiksle.
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3.4.5 pav. 10, 20, 30 SDC bandiniy Arenijaus kreivés

Paveiksle yra pateikiama bendro laidumo priklausomybé nuo temperatiiros. Matome, jog visi trys

atvejai pasizymi beveik linijiniu pasiskirstymu ir tai parodo, kad elektrolitas elgiasi kaip joninis

laidininkas. 10 SDC atveju yra matomas neZymus kalnelis ties 470 °C temperatiira. Visos kreivés

yra beveik panaSios, iSskyrus tai, jog Zymesnis kalnelis bei poslinkis nuo 10 ir 20 SDC bandiniy

pasirodo, esant didesnei samario koncentracijai visame junginyje, tai yra 30 SDC bandinyje. Taip

gali atsitikti dél to, jog 30 SDC bandinyje atsirado terminiy defekty ir taip atsitiko dél griideliy riby

daromo efekto. Panasis rezultatai yra pateikiami Zhan [32] straipsnyje.

Pasinaudojus ,,Arrhenius® programa, buvo jvertintos bendrosios aktyvacijos energijos 4Ebvendra

vertés auksty (HT) ir Zemy (LT) temperatiiry ruozuose. Rezultatai yra pateikiami 3.3.2 lenteléje.

3.4.2 lentelé. Bendrosios aktyvacijos energijos ir laidZio iSraiSkos
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Bandiniai 10 SDC 20 SDC 30 SDC
Temperatiiros ruozas LT HT LT HT LT HT
AEvendra, €V 0,86 0,75 0,91 0,78 1,12 0,97

o, Slcm 4,6:10° 5,2:10 5,1-102

IS lentel¢je pateikty duomeny, galima daryti prielaida, jog didé¢jant samario kiekiui visame
junginyje, bendroji aktyvacijos energija didéja (nuo 0,86 eV 10 SDC atveju iki 1,12 eV 30 SDC
atveju). Verta paminéti, jog visais atvejais buvo gauta, kad bendroji aktyvacijos energija yra didesné
zemy temperatiiry ruoze, lyginant su aukStomis temperatiromis. PanaSias bendrosios aktyvacijos
energijos iSraiSkas gauna ir Zhan [32]. Esant zemy temperatiiry ruoze, reikalinga didelé aktyvacijos
energija, kad galéty migruoti deguonies molekulés. Padidinus temperatiirg, aktyvacijos energija
visais atvejais sumazgja, kadangi deguonies molekuliy kinétiné energija padidéja, tad molekuliy
migracija paspartéja, tai salygoja, jog SDC struktiiros pasizymi geresnémis laidumo savybémis

auksty temperatiiry ruoze.

Buvo pastebéta, jog lyginant laidj, esant 750 °C darbinéje temperatiiroje, 20 SDC bandinys turéjo
patj didziausig laidj, tai yra 5,2-10 S/cm, tac¢iau §i verté buvo 0,9 S/cm mazesné, nei, kad gauta Kaur

[34].
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ISvados

1. Apzvelgus moksling literatiirg, buvo priimta iSvada, kad norint suformuoti nasiai veikiantj
prietaisg, reikty panaudoti didelj joninj laidumg turin¢iag medziaga (cerio oksidas, modifikuotas
samario oksidu, pasizymi 6,1-10"2 S/cm joniniu laidziu, esant 750 °C temperatiirai [34]).

2. Glicino nitrato iSdeginimo sintezé nereikalavo dideliy kasty, kadangi jai reikéjo tik tai
panaudoti samario ir cerio nitratus heksahidratus, glicino nitratg ir distiliuota vandenj, procesas
netruko nei pusantros valandos.

3. vairiy koncentracijy cerio oksido milteliai, modifikuoti samario oksidu, (SmxCe1xOzxp2 X =
10, 20, 30 mol-%) buvo suformuoti, naudojant glicino nitrato i§deginimo sinteze.

4. Tikslingai parinkti parametrai (kaitinimo temperatira — 1200 °C, mechaninio presavimo
jrenginio slégis — 4 MPa, izostatinio presavimo slégiai 49 MPa bei 441 MPa) leido suformuoti
mechaniskai stabilias tiriamy junginiy tabletes.

5. Impedanso spektroskopijos rezultatai parod¢, kad visi bandiniai pasizymi keturiais skirtingais
spektry pavidalais, kur esant temperatiirai artimai ar vir§ijanc¢iai 800 °C, elektrodo sritis skyla i du
pusapskritimius dél jame vykstanciy skirtingy procesy, didéjant samario koncentracijai junginyje,
bendroji aktyvacijos energija didéjo nuo 0,86 eV iki 1,12 eV, o didZiausias laidis (5,2-102 S/cm)
pastebétas, kai x yra lygus 0,2.

6. Rentgeno spinduliy difrakcijos matavimai parodé, jog esant 800 °C kaitinimo temperatirai,
struktiira pilnai susikristalizuoja ] kubing fluorito tipo gardele, o struktiiriniai, cheminés
kompozicijos bei terminés analizés rezultatai parode, jog esant 800 °C temperatiirai ar daugiau, i§

struktiiros pilnai pasiSalina nereikalingos organinés priemaisos.
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Rekomendacijos

Norint suformuoti mechaniskai stabilias SDC elektrolito struktiiras, reikia nevirSyti 1200 °C
temperatiiros, kadangi esant didesnei temperatirai, tokiame junginyje jvyksta faziniai virsmai,
keiciasi bandiniy spalva, taipogi atsiranda daug jtriikimy bei naudoti alkoholio grupés risiklius, nes
be papildomy cheminiy junginiy, tokios struktiiros néra imlios mechaniniam presavimui, daznai
sutruksta, tad geriau panaudoti 1 laselj poli-etilenglikolio bei 4 Saukstelius etanolio (masé turi biiti
panasi j kose, ne per skysta, ne per tirsta, jeigu reikia, galima jdéti daugiau 3auksteliy etanolio). Sie
junginiai i8dega, esant 500 °C, tad jie nepazeidZzia ir neiskreipia struktiiros. Yra rekomenduojama
atlikti ir izostatin] presavima aliejumi, kadangi mechaniskai supresuotos tabletés jgaus tam tikra

atsparuma, kai bus kaitinamos aukstoje 1200 °C temperatiiroje.

Rekomenduotina tabletg pjaustyti | staciakampio forma arba tiesiog poliruoti (jeigu nesate tikri dél
bandinio stabilumo), kadangi sta¢iakampio formos bandiniams yra lengviau skai¢iuoti geometrinj

parametrg ir nubrézti Arenijaus kreives.

Yra patartina atlikti elektrocheming impedanso spektroskopija ilgesnj laika, matuojant nuo
kambario temperatiiros iki 850 °C kas 20 °C ir vykdant temperatiiros stabilizacija kas 5 minutes.
Tokia pacia kryptimj bandinj auSinant, vél kaitinant ir vél auSinant, kadangi bandinys nepatirs

Itempiy ir ji bus galima naudoti toliau.
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