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Santrauka

Didelio masto elektros energijos perdavimo sistemose vandenilio kietojo oksido kuro
elementai tampa perspektyvia technologija, leidziancia dideliu efektyvumu konvertuoti
vandenilio molekulése sukauptg chemine energijg | elektrg, neiSskiriant | aplinkg
kenksmingy $alutiniy produkty. Siekiant sumazinti Siy kuro elementy auk$tg darbine
temperatirg, iSsamiai tiriamas cerio oksidas, legiruotas retaisiais Zemés elementais (ypac
samariu ir gadoliniu). Si keramika pasizymi auk$tu deguonies jony laidumu vidutinése
temperattrose (500-700 °C) ir yra tinkama medziaga kuro elementy elektrolito pritaikymui.

Siame darbe detaliau nagrinéjamos samariu ir gadoliniu legiruotos cerio oksido keramikos
fizikinés savybés. Literatiros apZzvalgoje aptariama, kokig jtakg cerio oksido kristalinei
gardelei turi legiruojanciy elementy jterpimas, kokiais mechanizmais formuojasi defektai,
kas skatina ir blokuoja jony judrumg gradeliy viduje ir ribomis. ApzZvelgiami pagrindiniai
keramikos sintezés metodai ir jy poveikis susintetinty milteliy morfologijai ir mikrostruktdrai.
Nurodoma keramikos iSkaitinimo svarba ir temperatiros jtaka pagaminty medZzZiagy
kristalinei struktGrai bei mechaniniam stabilumui.

Siekiant istirti ir palyginti skirtingais sintezés metodais gauty keramiky termines,
struktdrines, morfologines ir elektrines savybes, nuspresta pagaminti keramika, kurios
stechiometriné formulé yra Ceo,s25Smo,0875Gdo,087502-5. Milteliy sintezei pasirenkami du
cheminés sintezés metodai: iSdeginimo metodas, kuris yra greitas ir nebrangus, ir
nusodinimo i$ tirpaly metodas, pasiZzymintis geresniu susintetinty daleliy vienalytiSkumu.
Gauty keramikos milteliy terminé analizé atskleide, kad jy elgsena terminio apdorojimo metu
skiriasi, o tai rodo nevienodus medziagoje vykstancius pradiniy medZziagy skilimo procesus.
Abiejy keramikos sinteziy atvejais Rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimai patvirtino fluorito
tipo kubine struktlrg, taCiau nustaté skirtingus kristality augimo mechanizmus.
Skenuojancios elektroninés mikroskopijos tyrimai parodé, kad susintetinty milteliy struktdra
yra panasi: kompaktiSka ir vienalyté, skiriasi tik susiformavusiy gradeliy dydis. Elektrinéms
savybeéms istirti, milteliai buvo supresuoti | tankias, mechaniskai stabilias tabletes.
Impedanso spektroskopija atskleidé, kad cerio oksido legiravimas samario ir gadolinio
elementais padidina keramikos tdrinj joninj laidumg, bet bendras laidumas ribojamas
laidumo gradeliy ribomis, kuriam stiprig jtakg turi sintezés metodo pasirinkimas.
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Summary

In large-scale energy conversion systems, hydrogen solid oxide fuel cells are gradually
emerging as a promising technology that enables the highly efficient conversion of the
chemical energy stored in hydrogen molecules into electricity, without releasing harmful
byproducts into the environment. In order to reduce the high operating temperature of these
fuel cells, cerium oxide, doped with rare earth elements (especially samarium and
gadolinium), is being extensively studied. This ceramic material exhibits high oxygen ion
conductivity at intermediate temperatures (500-700 °C) making it a strong candidate for
electrolyte applications in fuel cells.

This work examines in detail the physical properties of cerium oxide ceramics co-doped with
samarium and gadolinium oxides. The literature review discusses the influence of dopant
incorporation into the cerium oxide crystal lattice, the mechanisms of defect formation, and
the factors that enhance or suppress ionic mobility at bulk and grain boundaries. The main
methods of ceramic synthesis and their effect on the morphology and microstructure of the
synthesized powders are reviewed. In addition, the importance of ceramic sintering and the
influence of temperature on the crystalline structure and mechanical stability of the produced
materials are highlighted.

In order to investigate and compare the thermal, structural, morphological, and electrical
properties of ceramics produced by different synthesis methods, a ceramic material with the
stoichiometric formula Ceo.825Smo.0875Gdo.087502-5 was prepared. Two chemical synthesis
methods were selected for powder synthesis: the combustion method, which is fast and
inexpensive, and the co-precipitation synthesis route, which is characterized by better
uniformity of the synthesized particles. Thermal analysis of the resulting ceramic powders
revealed that their behaviour during thermal treatment differs, indicating non-uniform
decomposition processes occurring within the material. In both cases of ceramic synthesis,
X-ray diffraction analysis confirmed a fluorite-type cubic structure but identified different
mechanisms of crystal growth. Scanning electron microscopy studies showed that the
synthesized powders have a similar structure: compact and homogeneous, differing only in
the size of the formed grains. To investigate the electrical properties, the powders were
compressed into dense, mechanically stable pellets. Impedance spectroscopy revealed that
co-doping cerium oxide with samarium and gadolinium increases the ceramic’s bulk ionic
conductivity, however, the overall conductivity is limited by the grain boundaries, which are
strongly influenced by the choice of synthesis method.
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Jvadas

Vis didéjantis susirapinimas dél iSkastinio kuro iStekliy prieinamumo ir nepalankios klimato
kaitos paskatino daugelj valstybiy imtis priemoniy siekiant sumazinti Silthamio efektg
sukelianc€iy dujy iSmetimg ir pereiti prie atsinaujinanc€iyjy energijos istekliy. Europos Sgjunga
,Fit for 55 plane jsipareigojo iki 2030 m. iSmetamuyjy terSaly kiekj sumazinti bent 55 %,
lyginant su 1990 m. lygiais, o iki 2050 m. uZztikrinti neutraly poveikj klimatui [1]. TacCiau
sékmingam atsinaujinanciyjy energijos istekliy pritaikymui reikalingos pazangios energijos
kaupimo ir perdavimo sistemos, nes Siy iStekliy tiekimas ir naudojimas daznai bina
nepastovus. IS jvairiy sidlomy sistemy vandenilio kuro elementai yra vieni iS
perspektyviausiy energijos perdavimo sistemy dél ekologiskumo, plataus pritaikymo ir
lengvo atsinaujinanciy iStekliy integravimo. Kuro elementai gali bati naudojami jvairiose
srityse, kaip: nedideli neSiojamyjy ir mobiliyjy elektroniniy prietaisy maitinimo Saltiniai;
automobiliy, autobusy maitinimo blokai; decentralizuoti elektros ir Silumos Saltiniai
pastatams ar nutolusioms vietovéms apruapinti; atsarginiai energijos Saltiniai ar elektros
tiekimo stabilizavimo priemoné [2]. Kietojo oksido kuro elementai — KOKE (angl. Solid Oxide
Fuel Cell — SOFC) pasizymi dideliu energijos perdavimo efektyvumu, stabilumu ir kuro
lankstumu (gali tiesiogiai naudoti jvairius kuro Saltinius, ne tik gryng vandenilj), todél Sio tipo
elementai naudojami pramoninése sistemose.

KOKE yra elektrocheminis jrenginys, kuriame vandenilio ir deguonies molekulése sukaupta
cheminé energija yra paverCiama elektros energija. Kuro elementas sudarytas i$ dviejy
akyty elektrody, kuriuos skiria tankus, deguonies jonams laidus elektrolitas (zr. 1 pav.).
Oksidacijos-redukcijos reakcijy metu vandeniliui reaguojant su deguonimi iSsiskiria vanduo,
Siluma ir elektra, kuri panaudojama naudingam darbui atlikti. Kadangi kuro elementai néra
ribojami Karno ciklo, jie uZztikrina aukStg cheminés energijos keitimo | elektros energijg
efektyvuma. Elementuose nevyksta aukstos temperatiros degimo procesai ir néra atviros
liepsnos, todél nesusidaro kenksmingy tersaly, tokiy kaip SOx, NOx, lakieji organiniai anglies
junginiai ar kietosios dalelés [3].
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1 pav. Vandenilio kuro elemento veikimo principas [4]
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Vykstant technologinei pazangai, KOKE naSumas tapo ribojamas elektrolito medziagos.
Kuro elemente elektrolitas turi pasizyméti dideliu savituoju joniniu laidumu (20,1 S/cm),
mazu elektroniniu laidumu, cheminiu ir mechaniniu stabilumu darbinémis sglygomis. IStirta,
kad geriausiomis savybémis pasizymi fluorito tipo oksidinés medziagos, pagamintos i$
cirkonio arba cerio oksidy [5]. Itrio oksidu stabilizuotas cirkonio oksidas (YSZ) yra
dazniausiai naudojamas elektrolitas aukStose darbinése temperatirose (800—1000 °C),
taCiau jo laidumas smarkiai sumaZzéja Zemesnése temperatirose. Darbinés temperatiros
medziagy ilgaamziSkumg ir patvaruma bei pagerinti praktinj kuro elemento pritaikomumag

[6].

Pastebéta, kad cerio oksido (CeO2) pagrindu pagamintos keramikos pasizymi dideliu
deguonies jony laidumu ir iSlaiko aukstg efektyvumg vidutinése temperattrose (500-700
°C). Be to, cerio oksido legiravimas retaisiais Zzemés elementais daro teigiamg poveikj
pagaminty elektrolity mikrostrukttrinéms ir elektrocheminéms savybéms. Dél skirtingo
valentingumo legiruojanciy elementy jterpimas sukuria deguonies vakansijas gardeléje ir
taip padidina keramikos joninj laidumg [7]. IStirta, kad samario ir gadolinio jonai ne tik
sumazina cerio oksido gardelés deformacijg, atsirandancig jterpiant priemaiSy, bet ir
pagerina bendrgsias KOKE veikimo charakteristikas.

Kita vertus, keramikos funkcines savybes lemia kompleksiné jvairiy parametry ir reiskiniy
visuma [8], todél tiriant pavieniy veiksniy jtakg (pavyzdziui, priemaisy jterpimg, sintezés
metodo pasirinkimg, terminj apdorojimg), svarbu jvertinti ir gretutinius procesus (priemaisy
ir vakansijy sgveika, joninio laidumo mechanizmus grideliais ir jy ribomis). Sie tyrimai yra
imlds laikui, bet neiSanalizavus bendro veiksniy poveikio, negalima spresti apie medziagos
taikymo galimybes KOKE elektrolitui.

Sio tiriamo darbo tikslas — susintetinti samariu ir gadoliniu legiruotg cerio oksido keramika,
taikant du cheminés sintezés metodus, ir istirti jos fizikines bei elektrines savybes.

Tyrimo tikslui jgyvendinti keliami Sie uzdaviniai:

1. jgyti naujy Ziniy atliekant literatiros apzvalgg apie veiksnius, darancCius jtakg retaisiais
Zzemes elementais legiruotos cerio oksido keramikos joniniam laidumui;

2. susintetinti  Ceo,8255mo0,0875Gdo,087502-5 (SGDC) stechiometrijos keramikos miltelius
taikant iSdeginimo ir nusodinimo i$ tirpaly cheminés sintezeés metodus, naudojant tuos
pacius metaly nitratus heksahidratus;

3. palyginti susintetinty SGDC milteliy terminj stabilumg, masés pokycCius ir oksido
formavimosi temperatiras, taikant termogravimetrinés ir diferencinés skenavimo
kalorimetrijos analizes;

4. istirti susintetinty nanomilteliy iSkaitinimo temperatiros poveikj medziagos kristalinei
struktdrai, naudojant Rentgeno spinduliy difrakcijos metoda;

5. suformuoti stabilias keramikos tabletes ir jvertinti jy bei susintetinty nanomilteliy
topografijg skenuojancios ir perSvieCiamosios elektroninés mikroskopijos metodais;

6. taikantimpedanso spektroskopijos metoda, jvertinti SGDC keramiky elektrines savybes.
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1. Literaturos apzvalga

Siame skyriuje apzvelgiama cerio oksido keramikos paruosimo ir apdorojimy procesy jtaka
pagamintos keramikos morfologinéms ir elektrinéms savybéms, struktdriniam stabilumui.
ISskiriami veiksniai, kuriuos galima reguliuoti, siekiant gauti norimas keramikos
charakteristikas. Taip pat, aprasomi ir tarpusavyje palyginami dazniausiai taikomi cerio
oksido nanomilteliy sintezés metodai.

1.1. Skirtingy veiksniy poveikis cerio oksido keramikos joniniam laidumui

Joninio laidumo efektyvumag cerio oksido keramikose lemia daugybé skirtingy priezasciy,
priklausanCiy tarpusavyje (zr. 2 pav.). Laidumo mechanizmams turi jtakos keramikos
paruoSimo metodas, terminio apdorojimo sglygos, priemaisiniy elementy pasirinkimas, jy
koncentracija ir jterpimas, priemaisy ir vakansijy sgveika, grtadeliy dydis ir krGvio judéjimas
ju ribomis [8]. Sie veiksniai stipriai koreliuoja tarpusavyje ir sudaro sudétinj poveik
keramikos savybéms. Taciau siekiant pagerinti ir tobulinti KOKE elektrolito veikimg, batina
suprasti Siy veiksniy individualig jtakg pagamintos keramikos charakteristikoms.

Sintezés Sukepinimo

procesai salygos

Retaisiais Zemés

Griideliy elementais legiruoto Priemaisy

riby efektas koncentracija

cerio oksido joninis

laidumas

Priemaisos Legiravimas
ir vakansijos keliais

sgveika elementais

2 pav. Skirtingy veiksniy jtaka joniniam laidumui cerio oksido keramikose. Reprodukuotas is [8]
1.1.1. Tinkamo sintezés metodo pasirinkimas

Nuo sintezés metodo pasirinkimo priklauso galutinés keramikos stechiometrija, tankis ir
mikrostruktdrinis vienalytiSkumas, todel tinkamo proceso pasirinkimas yra svarbus. Tikroji
keramikos sudeétis ir stechiometrijos tikslumas kristalinéje gardeléje skiriasi priklausomai
nuo paruoSimo salygy [9]. Taip atsitinka dél skirtingy legiruojanciy elementy jony istirpimo
procesy cerio oksido gardeléje. Cerio oksido keramikose Ce** jonai yra pakeiGiami
trivalenciais retyjy Zemés elementy jonais (RE®**), siekiant sukurti deguonies vakansijas.
Deguonies vakansijy koncentracija didéja, struktaroje jterpiant didesnj kiekj priemaisy, todél
priemaisSy tirpumas tiesiogiai siejasi su deguonies jony mobilumu. PriemaiSos kaupiasi
gradeliy ribose, todél nuo sintezés metodo kinta ir joninis laidumas grideliy ribomis. Sie
procesai detaliau nagrinéjami 1.2 poskyryje, kuriame aprasomi ir dazniausi cerio oksido
keramiky sintezés metodai.
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1.1.2. Terminio apdorojimo jtaka keramikos strukturai

Keramikos sukepinamos aukstoje temperatiroje siekiant gauti tankesnes ir mechaniskai
stabilias struktiras. Veikiant Siluma, zemesne uz lydymosi temperattirg, medziagoje vyksta
mikrostruktGriniai pokyciai, kuriy metu pasalinama drégmé ir nereikalingos organinés
priemaisos, skatinama daleliy difuzija ir grideliy augimas. Retaisiais Zemés elementais
legiruoti cerio oksido nanomilteliai dazniausiai sukepinami 600—1600 °C temperattroje [10].
Sukepinimo temperatiros intervalas yra gana platus dél skirtingy pritaikymo sriciy.
Sukepinimo metodas, temperatdra, trukme ir pagalbiniy medziagy naudojimas sukepinimo
metu turi jtakos cerio oksido pagrindu pagamintos keramikos mikrostruktdrai ir elektrinéms
savybéms. Terminis apdorojimas gali bati atliekamas dviem metodais: jprastiniu
(konvekciniu) arba sukepinimu mikrobangomis (Zr. 3 pav.).

Iprastinis Sukepinimas
sukepinimas mikrobangomis

Sukepinimas per
minutes

Konvekcinis Sildymas Tirinis Sildymas
=3
Temperatiiros gradientas Vienoda temperatiira
HEE 2 e
Zema T Auksta T

3 pav. Sukepinimo konvekciniu (kairéje) ir mikrobangy (desinéje) metody palyginimas [11]

Konvekcinis sukepinimas vyksta naudojant kaitinimo elementus, todél medziaga Sildoma is
iSorés j vidy. Sukepinimo mikrobangy spinduliuotés metodu medziagos kaitinamos tiesiogiai
i§ vidaus per mikrobangy spinduliuotés sgveikg su atomais ir molekuliniais dipoliais [11]. Sis
bidas padeda taupyti laikg ir sumazina energijos sgnaudas, nes kaitinimas atliekamas
medziagos viduje, sumazinant Silumos nuostolius | aplinkg. Pasak M. Gupta ir kt. atlikto
tyrimo [12], samariu legiruotas cerio oksidas, sukepintas mikrobangomis, pasizyméjo
didesniu santykiniu tankiu ir didesniu joniniu laidumu nei konvekciniu sukepinimo buadu. Jie
nustaté, kad Ceo,s5Smo,1502-5 bandiniai, sukepinti jprastiniu metodu, pasizyméjo 1,28-102
S/cm joniniu laidumu ir 0,79 eV aktyvacijos energija, o sukepintiems naudojant mikrobangy
kaitinimg S$ios vertés sieké 1,44-102 S/cm ir 0,73 eV. Gauti rezultatai parodé, kad
sukepinimas mikrobangomis lemia didesnj keramiky joninj laidumg ir mazZesne aktyvacijos
energijg, lyginant su tradiciniu metodu.
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KOKE elektrolito medziaga turi pasizymeéti dideliu tankiu, siekiant iSvengti dujy maiSymosi ir
galimo kuro elemento degradavimo. Nustatyta, kad cerio oksido keramikos santykinis tankis
didéja kartu su sukepinimo temperatidra. 95 % santykinis tankis pasiekiamas esant 1200 °C
kaitinimo temperatdrai [13], o tai yra tinkamas kriterijus KOKE elektrolitui. Daugiausiai
keramikos gali bati sutankinamos iki 99 %, sukepinimo temperatdrai esant nuo 1400 °C iki
1500 °C. TacCiau pastebéta, kad toliau didinant sukepinimo temperatirg (>1500 °C),
santykinis tankis pradeda mazéti ir bandiniai sutriikinéja [14]. Tai gali bati paaiSkinama Ce**
jony redukcija j Ce®* jonus, aukstoje temperatiroje deguoniui iSsiskiriant i§ medziagos.
Auksta sukepinimo temperatura turi jtakos ne tik tankiui, bet ir medziagos kristality dydziui,
joniniam laidumui ir aktyvacijos energijai. Keliant temperatirg, legiruoto cerio oksido
kristality dydis ir joninis laidumas didéja, o aktyvacija energija mazéja. TaCiau aukstesnése
sukepinimo temperatirose (>1400 °C), laidumo vertés nusistovi arba pradeda mazéti. Toks
mazéjimas pasiekus kritine temperatirg yra aiSkinamas Kkeliais veiksniais: defekty
susidarymu, ankscCiau minéta cerio jony redukcija, skirtingy priemaiSy segregacija grudeliy
ribose ir gradeliy riby netvarkingu iSsidéstymu [15].

Keramikos tanké&jimui ir elektrinio laidumo savybémis taip pat jtakos turi sukepinimo trukmé.
Tarp santykinio tankio ir sukepinimo trukmés yra tiesinis rySys — ilgesnis sukepinimo laikas
skatina medziagos tankéjimg dél poringumo sumazéjimo [16]. Tafiau sunku pasiekti visiSkg
sutankinimg, nes likes poringumas negali bati pasalinamas gradeliy augimo mechanizmu.
Siekdami sumazinti sukepinimo temperatirg ir padidinti elektrinj laidumg, mokslininkai
naudoja metaly oksidus (CoO, TiOz2, Li2O) kaip sukepinimo pagalbine medziagg. T. Zhu ir
kt. [17] pasieké 98,8 % santykinj tankj 10 mol % gadoliniu legiruoto cerio oksido keramikg
sukepindami 6 valandas tik 1000 °C temperatdroje, naudodami 2,5 mol % Li2O kaip
pagalbine medziagg. Jy tyrime aukS$ciausias laidumas (6,0-102 S/cm) ir Zemiausia
aktyvacijos energija (0,56 eV) taip pat buvo pasiekti esant Siai temperattrai. Kity autoriy
tyrimai parodé, kad kobalto oksidas (CoO) yra patraukliausia sukepinimo pagalbiné
medZziaga, lyginant su kitais metaly oksidais, deél savo didelio lakumo ir gebé&jimo sumazinti
sukepinimo temperatirg iSlaikant pradine keramikos mikrostrukttrg nepakitusia [18].

1.1.3. Cerio oksido gardelés legiravimas retaisiais zemés elementais

Cerio oksido keramikos laidumas gali bati stipriai kontroliuojamas jterpiant retyjy Zemeés
elementy priemaisy ir kei€iant Siy priemaiSy koncentracijas medziagoje. Trivalenciy retyjy
Zemés elementy jony (RE®*) jterpimas j keturvalenciy (Ce**) jony gardele privercia
susiformuoti deguonies vakansijas, kad buaty iSlaikytas krdvio neutralumo principas
medziagoje [19]. Tai aprasoma Kroger‘io-Vink‘o zyméjimu:

RE,0; — 2RE(, + V, + 30}; (1)
CBOZ

¢ia RE,, — retojo Zzemés elemento jonas, uzimantis cerio atomo vieta; V, — deguonies

vakansija; 0} — deguonies jonas jprastoje deguonies gardelés vietoje.

Susidares deguonies trikumas gardeléje yra pagrindiné priezastis, dél kurios cerio oksido
keramikos pasizymi dideliu deguonies jony laidumu. Taciau ne visi priemaisiniai elementai
vienodai veikia fluorito tipo kubine cerio oksido gardele. Legiravimas veikia gardeliy
parametrus, kurie iSsipleCia arba susitraukia priklausomai nuo legiravimo medZziagos joninio

14



spindulio. Nors fluorito strukttra gali prisitaikyti prie didelés gardelés defekty koncentracijos,
taciau priemaiSos, kuriy jony spinduliai yra didesni negu 1,09 A, maZina cerio oksido
gardelés joninj laidumg dél per didelio susiformavusiy defekty kiekio [7]. 4 paveiksle
parodyta jvairiy legiruojanciy elementy jony spinduliy jtaka cerio oksido gardelés laidumui.
Didéjant jony spinduliui, didéja ir jony laidumas, taCiau, kaip minéta anksCiau, pasiekus
kritinj jony spindulj, laidumas vél pradeda mazeti. Kaip matyti iS grafiko, cerio oksido laidumo
vertés pasiekiamos didziausios jterpiant Sm3*, Gd3* ar Dy3* priemai$y, nes jy jony spinduliai
1,08 A — Sm3*; 1,05 A — Gd®*; 1,03 A — Dy?* yra artimi Ce** jony spinduliui (0,97 A), todél
sumazeja priemaisos jono ir deguonies vakansijos tarpusavio sgveikos energija [20].

20 - szo
pri+ @ 2
YSO. . .Gd
3+ +
1.5 4 Yb3+ . .HO ‘Nd3
- 2+ Laz’
":‘ Ca . . .Sr2¢
ol
« 1.0
©
h
0.5 1
Mg?** BaZ*
@
0.0 v v ]
0.08 0.10 0.12 0.14

Legiruojanciy katijony spindulys, nm

4 pav. Legiruoto cerio oksido joninio laidumo priklausomybé nuo priemaiSinio elemento jony
spindulio [20]

PriemaiSos pasirinkimas grindZziamas siekiu sumazinti deguonies difuzijos reakcijy
aktyvacijos energijg. Molekulinio modeliavimo tyrimai parodé, kad legiruojant gryng cerio
oksidg santykinai mazesnio spindulio katijonais, deguonies vakansijos dazniausiai
lokalizuojasi arCiausiai legiruojancio katijono. Tuo tarpu naudojant didesnio joninio spindulio
priemaiSas, vakansijos linkusios uzimti tolimesne — antrojo artimiausio kaimyno — padétj to
katijono atzvilgiu [21]. Didesnis atstumas tarp vakansijos ir legiruojancio jono skatina jy
judruma, todél samario ir gadolinio elementai puikiai tinka cerio oksido legiravimui.

Deguonies vakansijy ir defekty skaiciui didele jtakg daro priemaisy koncentracija. Cerio
oksido keramikos joninis laidumas didéja kartu su retyjy Zzemeés jony koncentracija iki tam
tikros ribos, o po to laidumas mazéja. Optimali legiravimo koncentracijos riba priklauso nuo
sintezés procesuy, legiravimo medziagy pobuadzio ir kity keramikos paruosSimo budy. S. A.
Acharya ir kt. [22] tyré gadoliniu ir samariu legiruoto cerio oksido joninio laidumo
priklausomybe nuo priemaisy koncentracijos ir prane$é apie didZiausig laidumg 20 mol %
Gd legiruoto CeO2 (o = 5,5:102 S/cm ir E; = 0,83 eV, esant 550 °C) bei 25 mol % Sm
legiruoto CeO2 (0 =7,4-102 S/cmir E; = 0,84 eV, esant 550 °C) medziagose. Kitame tyrime,
H.J. Avila-Paredes‘as ir kt. [23] paskelbé, kad Ce1xGdxO2-x2 (kur x = 0,02-0,20) tiek bendras
laidumas, tiek laidumas gradeliy ribomis didéja augant x ir pasiekia maksimumag ties x =
0,15. Bendra aktyvacijos energija didéja, didéjant x, taCiau grudeliy riby aktyvacijos energija,
prieSingai, mazéja ir maziausig reikSme jgauna esant x = 0,1. Esant didelei defekty
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koncentracijai, jy tarpusavio sgveika tampa dominuojanciu veiksniu, todél laidumas mazéja,
o deguonies jony judrumas slopinamas. Be to, joninio laidumo sumazéjimas grudeliy
ribomis, didéjant legiruojanCios medziagos kiekiui, siejamas su erdvinio krtvio sluoksnio
formavimusi ir padidéjusia priemaiSy koncentracija Siose srityse [24].

Literatdroje nurodoma, kad grudeliy, gradeliy riby ir bendras laidumas pasiekia maksimumag
esant skirtingoms legiruojanCios medziagos koncentracijoms, o tai rodo, kad priemaisy
koncentracijos poveikis grudeliams, grudeliy riboms, bendram laidumui ir aktyvacijos
energijai néra vienodas. Todél ne tik legiruojan€ios medziagos koncentracija, bet ir kai kurie
kiti veiksniai daro jtaka legiruoto cerio oksido elektrinéms savybéms.

1.1.4. Cerio oksido gardelés legiravimas keliomis priemaiSomis vienu metu

EksperimentiSkai patvirtinta, kad cerio oksido legiravimas keliais elementais yra veiksminga
metodika, leidZianti keisti keramikos elektrinj ir joninj laiduma. Sis konkretus metodas buvo
pasirinktas siekiant iSspresti legiravimo elementy ir vakansijy defekty sgveikos problema,
kuri yra pagrindinis ribojantis veiksnys, pasitaikantis tiek cerio oksido, tiek cirkonio oksido
pagrindu pagamintuose elektrolituose [25]. Kaip ir vieno elemento legiravimo atveju,
joniniam laidumui tiesiogiai jtakg daro elementy jony spinduliai, priemaidy tipas ir
koncentracija. Taciau legiravimu dviem ar daugiau skirtingy katijony siekiama gauti vidutinj
(efektyvy) katijono spindulj, kuris baty labai artimas Ce** jonui (0,97 A) arba gryno CeO2
gardelés parametrui (a = 5,411 A).

Keliuose tyrimuose buvo analizuota lantanoidy eilés elementy (Gd, Sm, Nd, Eu, La) jtaka
cerio oksido gardelés stabilumui ir laidumui. W. Zajgc‘as ir kt. [26] tyré Gd-Y, Gd-Sm ir Gd-
Nd elementais legiruoto cerio oksido tarinj, gradeliy riby ir bendrg laiduma. Jie pranese, kad
visy tirty keramiky tdrinis laidumas yra daug didesnis nei gradeliy riby ar bendras laidumas,
o cerio oksido, legiruoto gadoliniu ir itriu (Ceo,85Gdo,075Y0,07502-5), laidumas buvo didZiausias
(0=2,410" S/cm ir E2= 0,72 eV, esant 700 °C). M. Kahlaoui ir kt. [27] tyré Sm-Nd, Sm-La,
Sm-Y ir Sm-Eu elementais legiruoto cerio oksido elektrines savybes ir nustaté, kad visos
legiruojancios medziagos (iSskyrus Sm-Eu kombinacijg) pasizyméjo didesniu laidumu nei
vien tik samariu legiruotas cerio oksidas, nors priemaiSy koncentracijos buvo vienodos. Jy
iSvados patvirtino, kad legiravimas tinkamais retyjy Zemiy katijonais gali pagerinti cerio
oksido joninj laidumg. A. Abdullah‘as ir kt. [28] eksperimento rezultatai jrodé, kad keliais
elementais legiruoto cerio oksido kompozicijos maksimalus laidumas priklauso ne tik nuo
legiruojanciy elementy jony spindulio, bet ir nuo optimalios legiruojanios medziagos
koncentracijos, kuri gali kisti priklausomai nuo svertinio vidutinio legiruojanciy katijony jony
spindulio. Jy tyrime Ceo,8Gdo,1Lao,102-5 medziaga pasizyméjo didesniu elektriniu laidumu
negu Ceo,sGdo,1Ndo,102-5, taciau, padidinus priemaiSy koncentracijg, Ceo,5Gdo,25Ndo,2502-5
tapo labiau laidus nei Ceo,5Gdo2sLao,2502-5. Kita vertus, kai kurie molekulinés dinamikos
modeliavimo tyrimai pateiké prieStaringus jrodymus, teigianCius, kad keliais elementais
legiruotos keramikos padidéjes joninis laidumas téra vidutinis poveikis, sukeltas atskiry
legiruojanciy elementy visumos [29].

Dél panasiy jony spinduliy, didelio deguonies joninio judrumo ir optimalaus balanso tarp
migracijos ir asociacijos energijy, samario ir gadolinio elementy jterpimas j cerio oksido
gardele sulauké atskiro mokslininky démesio. S. A. Kumar‘as ir jo bendradarbiai [30]
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nustaté, kad didZiausia deguonies vakansijy koncentracija (V; = 2,65-102' cm3) susidaro 10
mol % Sm ir 10 mol % Gd legiruotame cerio okside (Ceo,s0Smo,10Gdo,1001,90), 0 tai [émé
didelj joninj laidumg medziagoje. Kitas tyrimas [31] taip pat patvirtino, kad optimali priemaiSy
koncentracija yra 10 % Gd ir 10 % Sm, o Ceo,80Smo,10Gdo,1002-5 keramika, susintetinta
nusodinimo i$ tirpaly metodu, pasieké aukstg joninj laidumg (6,28:102 S/cm) ir Zema
aktyvacijos energijg (0,44 eV), esant 750 °C temperatirai. A. V. Coles-Aldridge‘as ir R. T.
Bakeris [32] jrodé, kad bendras legiravimas samario ir gadolinio elementais turéjo
privalumy, lyginant su cerio oksido legiravimu pavieniais Sm ir Gd elementais. Jy tyrime,
naudojant kompleksiniy junginiy susidarymo is$ citrinos rugsties drusky reakcijas, pagaminta
Ce0,825Smo0,0875Gd0,087501,9125 (SGO875) keramika turéjo zymiai didesnj joninj laidumg nei
medziagos su kitokia skirtinga bendra legiruojandiy medziagy koncentracija. Si keramika
pasizymeéjo didziausiu laidumu, kuris sieké 2,23-102 S/cm, o aktyvacijos energija buvo 0,93
eV, esant 600 °C.

1.1.5. Priemaisos ir taskinio defekto sgveika

Cerio oksido savybés yra glaudziai susijusios su jos stabilia kubine fluorito (Fm3m) kristaline
struktira. Cerio atomai yra iSsidéste kubinéje, pavirSiuje centruotoje struktiroje, o 8
deguonies jonai uzpildo vidine terpe (Zr. 5 pav. a). Kai | tokig kristaline gardele jterpiama
priemaisy (zr. 5 pav. b), trkstamas teigiamas krivis kompensuojamas suformuojant vieng
deguonies vakansijg dviem legiravimo elementams (Zr. 5 pav. c). Dvivalenciai elementai
(Ca?*, Mg?*, Ba?*), nors ir sukuria didesne vakansijy koncentracijg vienam istirpintam
priemaisos jonui, taCiau jy laidumas yra Zymiai mazesnis nei trivalencCiy, retyjy Zemes
elementy. Aukstesnio valentingumo legiruojantys elementai (Nb%*, Ta®*) buvo tirti dar
maziau, nes Sio tipo elementy tirpumas yra salyginai mazas (apie 1 %), o tai reidkig prastg
priemaisy jterpimg j cerio strukttrine gardele [33].

CeO; elementarusis narvelis Taskiniu defektu vietos
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5 pav. Cerio oksido kristalinés struktiros su defektais schema [33]. Raudoni taskai atspindi
deguonies jonus (0%), zali — cerio jonus (Ce**), pilki — priemai$os jonus (Re*"), o balti kvadratai —
deguonies vakansijas (V)

Priklausomai nuo priemaiSos padéties kristalinéje gardeléje, deguonies vakansijos gali
susidaryti skirtingose pozicijose. Sios pozicijos pavaizduotos 6 paveiksle. Pirmoji arba
antroji kaimyniné vieta, legiruojancio elemento atzvilgiu, yra palankiausia deguonies
vakansijai susiformuoti.
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6 pav. Retuoju Zzemes elementu legiruoto cerio oksido kristaliné struktiira su deguonies vakansija,
kuri gali uzimti pirmg, antrg arba trecig padétj gardeléje [34]

Kadangi susidariusios deguonies vakansijos turi teigiamg kravj, susiformuoja sgveika tarp
Sio taskinio defekto ir priemaiSos gardeléje. Deguonies vakansijos tampa susietos su
legiruojanciy elementy jonais ir negali laisvai migruoti medziagoje [35]. RySio energija (taip
pat Zinoma kaip asociacijos energija) tarp deguonies vakansijos ir priemaiSos katijono
labiausiai priklauso nuo tarp jy veikianc€ios Kulono sgveikos kaip nurodyta:

; (2)

| —2e2
4'71"80'8'1'2

Cia e — elementarusis kravis; €0 — dielektriné konstanta vakuume; € — santykiné dielektriné
skvarba medziagoje; r — atstumas tarp deguonies vakansijos ir legiruojancio katijono.

PriemaiSos ir vakansijos sgveika susideda iS dviejy jegy: atstumiancCios elastingos ir
traukiancCios elektroninés. Idealiame kristale Sios jégos yra subalansuotos. Taciau didinant
legiruojanciy elementy koncentracijg, susidaro didesnis deguonies vakansijy kiekis ir
balansas tarp jégy suardomas. Dél to, susiformuoja defekty sankaupos, kuriy dydis ir tipas
priklauso nuo vakansijy isidéstymo legiruojanciy elementy atzvilgiu [36]. Defekty sankaupa
yra Salutinis reiSkinys, kuris dél sgveikos jégy neleidZia deguonies vakansijoms migruoti,
taip sumazindamas laisvyjy kravininky koncentracijg ir atitinkamai medziagos joninj
laidumg. Pastebéta, kad gardelés legiravimas keliomis priemaiSomis vienu metu padeda
slopinti defekty sankaupy augimag, formuojant paprastus vakansija-priemaiSa arba
priemaiSa-vakansija-priemaiSa defektus [37]. Tokiu atveju, deguonies vakansijos gali
lengviau atsiskirti nuo defekty sankaupos, nes jos disociacijos energija yra mazesné.

1.1.6. Erdvinio kravio sluoksnio susidarymas ir priemaisos grudeliy ribose

Cerio oksido pagrindu pagaminty keramiky joninis laidumas priklauso nuo deguonies
judéjimo tiek grudeliy taryje, tiek gradeliy ribomis. Gradeliy ribos susiformuoja tarp dviejy
gretimy gradeliy, kuriy kristalografinés plok§tumos nesutampa, ir susideda i$ viduryje
esancio ribos branduolio su dviem gretimais erdvinio kravio sluoksniais (zr. 7 pav. a).
Gradeliy ribos branduolys yra linkes iSstumti deguonies vakansijas, todél susidaro teigiamo
krdvio zona. Sis deguonies vakansijy sumazéjimas gretimuose erdvés krivio sluoksniuose
(Zr. 7 pav. b) yra mazo grudeliy riby laidumo priezastis [38]. Siekiant kompensuoti gradeliy
riby teigiamg kravj, dél elastingos deformacijos ir kolumbinés sgveikos priemaisSy jonai
migruoja j erdvinio krdvio sluoksnj. Taip susiformuoja priemaisiniy elementy segregacija ties
grudeliy ribomis ir, kravio neSikliams migruojant per gradeliy riby regiong, laisvos deguonies
vakansijos yra pagaunamos Siy priemaisy, suformuoja defekty junginius, todél medzZiagos
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bendras laidumas dar labiau mazéja [39]. Siekiant sumazinti Sio reidkinio elektroninj laidumg
ir padidinti joninj laiduma, grtdeliy dydis turi bati kuo didesnis.

Dél ankséiau minéto deguonies vakansijy sumazéjimo susidaro Sotki barjeras (tam tikras
potencialinis barjeras per grudeliy ribg), todél grudeliy ribos laidumo aktyvacijos energija
gali bati nustatyta pagal Sotki barjero aukstj. Kita vertus, tarinio laidumo aktyvacijos energija
nepriklauso nuo Sotki barjero auk$gio. Didéjant temperatirai, grideliy riby blokavimo
efektas pradeda silpnéti ir pakankamai aukstoje temperatiroje visiSkai iSnyksta [40]. Todél
KOKE elektrolitai, pagaminti i$ legiruoto cerio oksido, pasizymi aukstu joniniu laidumu 600—
1000 °C darbineje temperataroje.

Gradeliy riby branduolys
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7 pav. Tipinis erdvinio krivio sluoksnio susidarymas gradeliy riby srityje (a—b) ir principinis galimo
bei uzblokuoto deguonies jony migracijos kelio per gradelius ir gradeliy ribas vaizdavimas c) [8]

7 paveiksle c) pateiktas principinis neSvarumy ar kity faziy buvimo ir galimo migracijos kelio
grudeliy ribomis vaizdas. Kaip aptarta anksCiau, deguonies jonai medziagoje gali judéti
grudeliy vidumi arba gradeliy ribomis. Jonai labiau linke migruoti per gradeliy vidy, nes varza
grudeliy ribose yra didesné. NeSvarumy buvimas grudeliy ribose blokuoja laidumo kelig per
grudeliy ribg. Norint pagerinti gradeliy riby laiduma, net ir gana grynoms medZiagoms
svarbu pasalinti Zalingg kitos medziagos faze (pavyzdziui, silicio dioksidg). Siam tikslui
dazniausiai sukepinimo metu jterpiama pagalbiné medziaga (pereinamojo metalo oksidai
arba Sarminiai Zzemés oksidai), kuri amorfinés silicio fazés Zalingg poveikj slopina formuojant
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jvairias pereinamojo metalo silikaty fazes. Cinko oksidas (ZnQO) gali segreguoti silicio faze |
méginio pavirsiy, taip sumazinant silicio faze grudeliy ribose [41]. O 2 mol % kalcio oksido
(Ca0) jterpimas efektyviai padidina grideliy riby laidumg be jokio neigiamo poveikio cerio
oksido keramikai [42].

1.1.7. Veiksniy poveikio keramikos joniniam laidumui apibendrinimas

Retaisiais Zemés elementais legiruoto cerio oksido joninis laidumas priklauso ne tik nuo
vieno atskiro veiksnio, bet nuo daugelio procesy ir reiSkiniy visumos. Sintezés metodas turi
jtakos pagaminty nanomilteliy dydziui, vienalytiSkumui ir priemaiSy pasiskirstymui
kristalinéje gardeléje. Sintezés procesai lemia skirtingg tokios pacios sudéties keramiky
joninj laiduma, net jei taikomi tie patys pagaminty milteliy apdorojimo bidai. Susintetinty
medziagy tinkamas terminis apdorojimas priklauso nuo sukepinimo temperattros, trukmés
ir pagalbiniy medzZiagy naudojimo. Kylant sukepinimo temperatirai, keramiky joninis
laidumas didéja, bet virSijus kritine temperatirg, pradeda mazéti. Sukepinimo pagalbinés
medZiagos ne tik padidina medziagy tankj, bet ir atlieka svarby vaidmenj paSalinant
nesvarumus i$ grudeliy riby.

Cerio oksido laidumo savybés pagerinamos j kristaline gardele jterpiant priemaisy. Optimali
legiruojanciy elementy koncentracija priklauso nuo pasirinkto sintezés metodo, priemaisos
rasies, sukepinimo temperatiros. Legiravimas keliais elementais vienu metu padidina joninj
laidumg labiau negu tik vieno elemento jterpimas. Gd3* ir Sm3* jony spinduliai yra optimalls
cerio oksido gardelei, todél gadoliniu ir samariu legiruotas cerio oksidas iSsiskiria didZiausiu
laidumu, lyginant su kitais retaisiais Zzemés elementais. Aukstas laidumas yra susijes su
Zema legiruojanciy katijony ir deguonies vakansijy tarpusavio sgveikos energija.

Kita vertus, retaisiais Zemeés elementais legiruoto cerio oksido joninj laidumg mazina defekty
sankaupy susidarymas. Sankaupy augimas priklauso nuo legiruojanciy elementy joninio
spindulio, koncentracijos, sukepinimo temperattros. Taip pat gradeliy riby laidumg stipriai
veikia erdvinio kravio sluoksnio susidarymas ir paSaliniy priemaiSy buvimas. Siekiant
sumazinti erdvinio kravio poveikj taikoma Zemesné sukepinimo temperattra arba naudojami
jvairts sukepinimo priedai, skirti pasalinti priemaisas i$ gradeliy riby. Taciau visi Sie veiksniai
yra tiesiogiai ir kompleksiskai susije su retaisiais Zemeés elementais legiruoto cerio oksido
elektrinémis savybémis.

1.2. Keramikos nanomilteliy sintezés metodai

Retaisiais Zemés elementais legiruoto cerio oksido nanomilteliy sintezés metodo
pasirinkimas turi didele jtakg galutinéms keramikos savybémis, legiruojanciy elementy
jterpimo vienalytiSkumui ir struktdriniam stabilumui. |vairds gamybos bddai skiriasi
vykstanciais procesais, todél susidaro saviti kristaly augimo ir formavimosi mechanizmai,
taip pat pasireiSkia skirtinga defekty chemija ir struktirinis vientisumas. Legiruoto cerio
oksido keramikos gamybos metodai literatroje iSskiriami pagal reakcijos pobldj: cheminés
sintezés (iSdeginimo, nusodinimo i$ tirpaly, zoliy-geliy, hidroterminis ir kietafazé) ir fiziniy
procesy (malimas maline). Jie placiai taikomi tiek moksliniuose tyrimuose, tiek pramoninéje
gamyboje. Esama ir kity gamybos metody (purSkimo pirolizé, terminis garinimas,
elektrocheminis nusodinimas, sintezés naudojant mikrobangy ar ultragarso energijg) [43],
tacCiau jie detaliau nagrinéjami Siame darbe nebus.
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1.2.1. ISdeginimo (angl. Combustion) sintezé

ISdeginimo sintezé yra metodas, kurio metu naudojant egzotermines oksidacijos-redukcijos
reakcijas formuojamos neorganinés kietosios medziagos — dazniausiai oksidai, metalai,
lydiniai arba kompozitai. Sis metodas i$siskiria paprastumu, greitumu, mazu energijos
suvartojimu ir galimybe gaminti jvairias funkcines medziagas. Proceso metu reaktyvus
miSinys yra kaitinamas iki uzsidegimo temperatiros, kol prasideda savaiminé reakcija (zr. 8
pav.). Cheminiy reakcijy metu iSsiskirianti Siluma yra pakankama, kad reakcija baty toliau
palaikoma ir jvykty iki galo be papildomos iSorinés energijos. Degimo proceso metu susidaro
trumpas, bet intensyvus temperatiros Suolis ir iSsiskiria dideli kiekiai Salutiniy dujiniy
produkty, kurie iSsipledia ir atSaldo kietéjandig medziaga. Sis greitas kaitinimo ir auginimo
ciklas leidzia per kelias sekundes ar minutes gauti labai porétus nanomiltelius, kuriy kristality
dydis paprastai svyruoja nuo 10 iki 50 nm, o savitasis pavirSiaus plotas sudaro apie 20-80
m2/g [44]. ISdeginimo sintezé gali vykti ,tdrinio i8deginimo® reZzimu, kai visas misinys yra
tolygiai kaitinamas iki uzsidegimo, arba ,savaiminio plitimo“ rezimu, kai lokalizuotas
uzsidegimo taskas sukelia degimo bangg per medziaga.

Kuras Metaly pirmtakai
Priedai

Vanduo

ISdeginti
%S milteliai
w .
1. Degaus misinio 2. Reaktyvaus gelio 3. Reaktyvaus
susidarymas formavimasis gelio degimas

8 pav. I18deginimo sintezés principiné schema [44]

ISdeginimo sintezé klasifikuojama pagal skirtingy komponenty (oksidatoriaus, kuro ir
tirpiklio), naudojamy sintezei, chemine sudétj. Oksidatorius turi lengvai skilti ir iSlaisvinti
deguonj, kuris spartina oksidacijos-redukcijos reakcijos greitj. Metaly nitratai tam puikiai
tinka, nes jie gerai tirpsta vandeniniuose tirpaluose, tolygiai susimai$o su degalais ir skyla
neaukstoje temperatiroje (<400 °C) [45]. Oksidatorius taip pat turéty nesudaryti stabiliy
tarpiniy junginiy, galinCiy slopinti degimo procesg arba pernelyg sumazinti savaiminés
reakcijos temperatlrg. Kuras turi lengvai tirpti vandenyje, sudaryti vienalyCius kompleksus
su metaly druskomis ir turéti subalansuotg anglies, vandenilio, azoto ir deguonies elementy
sudeétj, leidZiandig reakcijai pasiekti degimo temperatiirg. Siomis savybémis pasizymi
organiniai junginiai, tokie kaip karbamidas, glicinas, citriny ragstis ar hidrazino dariniai [46].
Tirpiklis turi iStirpdyti tiek oksidatoriy, tiek kurg, uztikrindamas vienalycio miSinio susidarymag.
Jis turéty visiSkai iSgaruoti dar prie$ uzsidegimg, nepalikdamas degimg trukdanciy likuciy,
kurie galéty sukelti nepageidaujamas S$alutines reakcijas ir slopinti proceso eigg.
Dazniausiai naudojamas tirpiklis yra distiliuotas vanduo, taciau kai kuriais atvejais
naudojami ir nedideli kiekiai alkoholio arba poliolio [47]. Reguliuojant kuro ir oksidatoriaus
santykj, tirpiklio kiekj, galima keisti susintetinty medziagy savybes.
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1.2.2. Nusodinimo is tirpaly (angl. Co-precipitation) sintezé

Taikant nusodinimo i$ tirpaly sintezés metodg, vienalyCiame tirpale istirpe du ar daugiau
metaly jony tuo paciu metu virsta kietosiomis dalelémis. Tai vienas i$ plaCiausiai naudojamy
metody oksidy, hidroksidy, karbonaty ir miSriy metaly nanodaleliy gamybai, nes jis yra
paprastas, pigus, atliekamas zemoje temperattroje ir lengvai pritaikomas dideliy kiekiy
gamyboje [48]. Sintezés principiné schema pateikiama 9 paveiksle. Metaly druskos
(oksalatai, karbonatai ar hidroksidai) iStirpinamos tirpiklyje (paprastai vandenyje) ir
sumaiSomos tarpusavyje. Kai tirpalas tampa persotintas, pridedamas nusodinimo agentas,
pavyzdziui, NaOH ar NH4OH. Tai paskatina kietyjy daleliy augimo uzuomazgy susidaryma,
kurios véliau iSauga j smulkias nanodaleles. Kadangi visi komponentai nuséda vienu metu,
susidariusios dalelés paprastai turi vienodg stechiometrijg ir panasy dydj. Po nusodinimo
kietasis junginys yra plaunamas tirpikliuose, siekiant pasalinti likusias organines priemaisas,
dZiovinamas ir daznai iSkaitinimas, kad galutinai susiformuoty kristaliné fazé. Nusodinimo
procesas jprastai atliekamas kambario arba Siek tiek aukStesnéje temperattroje (50-80 °C),
o iSkaitinimas vykdomas 500-800 °C aplinkoje. Priklausomai nuo iSkaitinimo temperatiros
ir medziagos cheminés sudeéties, gauty kristality dydis svyruoja nuo 20 iki 100 nm, o
savitasis pavirSiaus plotas — nuo 15 iki 80 m?/g [49]. Dauguma retyjy Zzemés elementy
oksidy, susintetinty nusodinimo is tirpaly metodu, yra nanodaleliy pavidalo ir tik nedaugelis
jy buvo pritaikyti kitokiy, specifiniy nanostrukttry formavimui.

\'us\x\\mmO
agen“\f\
l‘d
.
253 G . . A S k‘ 2 K
Temperatiiros 4 Filtravimas, SukepIMMAs
Koregavimas dZziovinimas . [ 3N . greiciu R L
= 0 AL S A~ LY S
— — TN S > £T5 S
» R =) A AR
\ .- -
\, \ Nuosédos Keramikos
& - (\ D) v
\S - \ = ” milteliai
. ‘
(G QO |
Metalo druskomis Nusodinimo agento

prisotintas tirpalas jlaSinimas | nuolat
maisomgq tirpala

9 pav. Nusodinimo i$ tirpaly sintezés principiné schema [50]

Sio metodo privalumai yra nebrangios Zaliavos, tikslus cheminés sudéties valdymas,
procesy paprastumas ir auksto grynumo produkty gavimas. Taciau nusodinimo procesai yra
jautrds tokiems reakcijos parametrams kaip pH, temperatira, koncentracija, maiSymo greitis
ir aktyviyjy pavirSiaus medziagy buvimas. PavyzdzZiui, cerio oksido formavime pH daro
stiprig jtakg daleliy dydZiui, defekty koncentracijai ir Ce3*/Ce** santykiui, o tai savo ruoztu
lemia katalizines ir optines savybes [51]. Kadangi reakcijos kintamuosius galima lengvai
reguliuoti, nusodinimo iS tirpaly sintezé iSlieka pagrindiniu metodu gaminti norimo dydzio ir
morfologijos cerio oksido nanodaleles.
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1.2.3. Zoliy-geliy (angl. Sol-gel) metodas

Sis metodas remiasi cheminiais procesais, kuriy metu kietosios medziagos formuojamos i$
tirpaluose esanciy pirmtaky. Norimy medziagy organometaliniai junginiai arba organiniai
kompleksai esant zemai temperaturai sudaro zolius, kuriuose kietosios dalelés tolygiai
pasiskirsto tirpiklyje. Siuo bidu metaly alkoksidai arba nitratai pereina hidrolizés (cheminio
junginio reakcija su vandeniu) ir polikondensacijos (polimery susidarymo) etapus. Véliau,
veikiant tam tikromis sglygomis, zoliai virsta geliais, kurie galiausiai yra termiskai
apdorojami. Procesy principiné schema pateikiama 10 paveiksle. Susidare polimeriniai
geliai iSkaitinami siekiant gauti faziSkai gryng medziagg su tolygiai pasiskirsCiusiais
legiravimo elementais. |prastai geliy formavimas vyksta 60-80 °C temperatlroje, o
iSkaitinimas atliekamas 500-700 °C intervale, taikant 2-5 °C/min. kaitinimo greitj. Taip
gaunamos nanodalelés, kuriy kristality dydis siekia apie 5—30 nm, o savitasis pavirSius —
30-100 m?/g [52].
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10 pav. Zoliy-geliy sintezés principiné schema ir galimos produkto formos [43]

Zoliy-geliy sintezé skirstoma | vandeninius (vanduo naudojamas kaip tirpiklis) ir
nevandeninius (naudojami organiniai tirpikliai) tipus. Zoliy daleliy dydis priklauso nuo tirpalo
sudéties, temperatiros, pH ir kity veiksniy, o geliy kokybe nulemia hidrolizés ir
kondensacijos procesai, kuriems jtakg turi metaly jony elektrinis neigiamumas, pirmtaky
tipas, pH, tirpiklis ir temperatara [53]. ISkaitinimas aukstoje temperaturoje atliekamas norint
gauti didelio grynumo ir kristaliSkumo nanostruktiras. Be to, priklausomai nuo norimy
galutiniy produkty savybiy, zoliy-geliy chemija gali suformuoti tokias medziagas kaip plonas
dangas, miltelius, pluostus, storas keramikas ar nanodaleles (Zr. 10 pav.). Sio metodo
privalumai taip pat apima zZzemas procesy temperatiras, didelj susintetinty nanodaleliy
vienalytiSkuma ir mazg kristality dydj, taCiau aglomeracija ir geliy skilimas dziovinimo metu
gali neigiamai paveikti keramikos mikrostruktirg ir medziagos savybiy atkuriamuma.
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1.2.4. Hidroterminis (angl. Hydrothermal) metodas

Hidroterminio proceso metu medziagos kristalizuojasi iS vandeniniy tirpaly uzdarame inde
(autoklave), esant pakeltai temperatdrai ir dideliam slégiui. Sunkiai tirpios arba netirpios
medziagos, esant Siomis sglygomis, reaguoja tarpusavyije ir suformuoja nuosédas. Sintezés
principiné schema pateikiama 11 paveiksle. Retyjy zemés metaly oksidy atveju, procesas
prasideda istirpinant atitinkamy pirmtaky druskas vandeniniame tirpale ir naudojant bazinius
tirpalus (KOH, NaOH arba NHs3-H20) suformuojant hidroksidy junginius. Susidariusios
hidroksidy nuosédos veéliau perkeliamos | teflonu iSklotg nertdijancio plieno autoklavg
hidroterminiam apdorojimui. Sio etapo metu uzdaras autoklavas kaitinamas iki 150—-250 °C
temperatdros ir iSlaikomas 6-24 val., taip sudarant sglygas kristalizacijai, strukttrinei
reorganizacijai ir hidroksidy pirmtaky virsmui j atitinkamus retyjy Zzemeés elementy oksidus
[54]. Hidroterminei sintezei badinga kontroliuojama aukstos temperatiros ir didelio slégio
aplinka skatina vienodg kristaly susidarymg ir augima, todél suformuoty daleliy kristality
dydis siekia 10-100 nm, o savitasis pavirSiaus plotas svyruoja nuo 50 iki 150 m?/g. Baltos
nuosédos nuo tirpalo atskiriamos centrifuguojant ir nuplaunamos dejonizuotu vandeniu bei
etanoliu.

a) Cerio oksido nanostrypeliy gaminimas hidroterminiu badu

Ce(No2)3-6H20 +

NaOH = 6 M tirpalas Filtravimas ir
plovimas etanoliu,

dZiovinimas ir
120 °C Krosnyje sukepinimas

24 val. ‘ 400 °C 4 val. 5
—_— —

-

b) Cerio oksido nanokuby gaminimas hidroterminiu badu

Ce(No3)3-6H20 +

NaOH = 20 M tirpalas Filtravimas ir

plovimas etanoliu,
= - dZiovinimas ir

L] 155°C krosnyje ' sukepinimas
24 val. ‘ 400 °C 4 val.

11 pav. Principiné schema, vaizduojanti dviejy skirtingy cerio oksido morfologijy paruoSimo eigg
hidroterminiu metodu [55]

Hidroterminiu metodu galima pagaminti didelio grynumo nanomiltelius, pasizymincius siauru
daleliy dydzio pasiskirstymu, reguliuojama kristaly forma ir dideliu pavirSiaus plotu, ta€iau
procesas yra jautrus sintezés parametrams, uztrunka ilgai ir reikalauja auksto slégio jrangos,
kuri yra brangi. Mai ir kity autoriy atliktas tyrimas [56] puikiai iliustravo Sio proceso galimybe
formuoti jvairiy formy cerio oksido nanodaleles. Keisdami temperatirg ir NaOH
koncentracijg nuo 0,01 iki 9 mol/l, jie pritaiké hidroterminj metodg cerio oksido nanostrypeliy,
nanokuby ir nanopoliedry sintezei. Nanostrypeliai buvo pagaminti esant aukstai bazeés
koncentracijai (6—9 mol/l) ir zemai 100 °C temperatdrai, o nanopoliedrai — naudojant Zemg
NaOH tirpalo koncentracijg (0,01 mol//) ir temperaturg diapazone 100-180 °C. Nanokubams
pagaminti buvo taikoma auksta temperatira (140-180 °C) ir didelé NaOH koncentracija.
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1.2.5. Kietafazé (angl. Solid-state) reakcija

Kietafazés reakcijos metodas yra priskiiamas cheminiy reakcijy grupei, nors visi
reaguojantys komponentai yra kietosios fazés. Tai paaiSkinama tuo, kad auksStose
temperatirose vyksta intensyvi difuzija, lemianti naujy medziagy formavimagsi. Reakcijos
eiga (Zr. 12 pav.) prasideda intensyviu cerio oksido (CeQ2) ir retyjy zemés elementy oksidy
(Re203) arba karbonaty (Re2(COs)s3) sumaiSymu taikant kietyjy medziagy susmulkinimo ir
malimo procesus. Malimu siekiama uztikrinti tolygy priemaiSy pasiskirstymag visoje cerio
oksido struktlroje ir sumazinti daleliy dydj, kuris jprastai siekia 0,5-5 pm, o savitasis
pavirSius nevirija 10 m?/g. Po sumalimo, milteliai ikaitinami auks$toje temperatdroje (apie
900-1200 °C) 4—-24 valandas [57]. Aukstoje temperatiroje vyrauja difuzijos procesai, kuriy
metu legiruojanciy elementy katijonai palaipsniui siterpia j cerio oksido kristaline gardele.
Dél Siy difuzijos procesy reakcija vyksta gana ilgai, o daznai dar taikomi pakartotiniai malimo
ir iSkaitinimo etapai, siekiant pagerinti fazés grynumg ir vienalytiSkuma.

Pradinés Pirmtako Malimas Sukepinimas Galutinis
medZiagos milteliai produktas

12 pav. Schema, iliustruojanti kietafazés reakcijos metodo etapus [58]

Sis metodas plagiai naudojamas keramikos gamybos pramonéje dél savo paprastumo,
mazy sgnaudy ir galimybés lengvai didinti gamybos apimtis. Taciau aukStos apdorojimo
temperatiros, ilgas reakcijos laikas ir difuzijos ribojami procesai lemia prastg pagamintos
keramikos vienalytiSkumg. Metodas yra maziau tinkamas gaminti smulkias nanostruktdras,
turin¢ias didelj pavirSiaus plotg (>50 m?4/g), reikalingg katalizéje ar Zemos temperatiiros
elektrocheminiuose jtaisuose.

1.2.6. Malimas malane (angl. Ball milling)

Sio metodo metu mechaniné energija, o ne vien tik Siluma, skatina miinio susidaryma i$
pradiniy medziagy milteliy. Reakcijos metu vykstanciy procesy visuma pavaizduota 13
paveiksle. Cerio oksido ir legiruojanciy oksidy milteliai patalpinami maline kartu su malimo
priemonémis, pavyzdziui, rutuliukais. Malimo bignas iSsukamas 200—-600 aps./min. greiciu
ir malimo elementai, susidurdami su milteliy dalelémis, sukelia intensyvius pasikartojancius
mechaninius smugius, kurie sukelia deformacijas, defektus ir struktdrinius skilimus
pradinése medziagose. Toks mechaninis apdirbimas mazina misinio daleliy dydj, skatina
difuzijos procesus ir maiSymasi. Defekty susidarymas padidina atomy judrumg, todél
legiruojanciy elementy katijonai lengviau jsiterpia j cerio oksido gardele. ligas malimo laikas
1-10 val. leidzia pasiekti 20100 nm dydzio miltelius pries tolesnj iSkaitinimg [59].
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13 pav. Malimo maliine procesy schema ir medziagos daleliy dydZio mazinimo mechanizmai [60]

Sumalti milteliai daZznai blna struktdriSkai netvarkingi, todél atliekamas papildomas terminis
apdorojimas, siekiant pagerinti kristaliSkumg ir stabilizuoti legiruoto fluorito struktdra.
Lyginant su kietafaze sinteze, Sis iSkaitinimo etapas paprastai vyksta Zemesnéje
temperatiroje (600-800 °C) ir trunka trumpiau, nes malimo procesas jau sutrumpino
difuzijos atstumus ir padidino reaktyvumg. Nors mechaninio malimo metodas skatina
greitesne reakcijos kinetikg, Zzemesnes apdorojimo temperatlras ir nanostruktdriniy
medziagy susidaryma, taciau trGkumai aprépia galimg pradinés medZiagos uzterSimg i$
malimo terpés, sunkumus kontroliuojant fazés grynumag ar malimo parametry optimizavima.

1.2.7. Sintezés metody palyginimas

Jvairls sintezés ir gamybos procesai lemia retaisiais Zemeés elementais legiruoto cerio
oksido medziagos morfologines, struktirines bei elektrines savybes. |vairis bidai leidzia
kontroliuoti kristality dydj, fazés grynuma, priemaisSy pasiskirstymo vienalytiSkuma ir defekty
tankj. Vis délto, sintezés metodas daro jtakg ne pavieniams parametrams, o visai medZiagos
savybiy visumai. Dél to, metodo pasirinkimas priklauso ne tik nuo pageidaujamy funkciniy
savybiy, bet ir nuo numatomo technologinio pritaikymo. KOKE elektrolitams reikalingas
aukstas joninis laidumas (>0,1 S/cm esant 700-800 °C), todél drégnosios chemijos metodai,
tokie kaip iSdeginimo ar nusodinimo iS tirpaly sintezés, leidzia pasiekti didesnj laidumg nei
kietosios blisenos metodai, nes mazina defekty sankaupy susidaryma [44, 49]. Kita vertus,
milteliy gamyba i$ kietosios bisenos miSiniy (kietafazé reakcija, malimas maline) tinka
pramonéje, nes Sie metodai yra ekonomiskesni ir lengvai pritaikomi masinéje gamyboje [52,
55]. Kataliziniams taikymams tinkami zoliy-geliy ir hidroterminis metodai, nes pagamintos
medZziagos pasiZzymi geromis eksploatacinémis savybémis ir dideliu reaktyviu pavirSiaus
plotu [57, 59]. 1 lenteléje apibendrinamos tipinés aptarty metody apdorojimo sglygos,
pagrindiniai privalumai ir apribojimai.
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1 lentelé. Dazniausiai naudojamy retaisiais Zzemés elementais legiruoto cerio oksido sintezés
metody palyginimas [9, 61]

Sintezés Sintezés salygos Metodo privalumai Metodo trikumai
metodas
ISdeginimo Savaiminis egzoterminis Labai greitas ir ekonomiskas, | Sunku kontroliuoti reakcija,
sintezé procesas, staigi terminé pasiekiamas didelis galimas faziy
reakcija (300-600 °C), grynumas, susidaro akyta nevienalytiSkumas, daznai
trumpas reakcijos laikas struktdra, tinkamas didelio lieka priemaisy, susidaro
(kelios minutés) masto gamybai akyti, purGs produktai
Nusodinimo | Nuosédy susidarymas i$ Paprastas ir ekonomiskas, Galima aglomeracija,
i tirpaly persotinto vandeninio lengvai reguliuojama cheminé | reikalingi dideli tirpikliy
sintezé tirpalo kambario sudétis, zema apdorojimo kiekiai, batinas papildomas
temperatiroje (50-80 °C), | temperatira, tinkamas didelio | terminis apdorojimas,
kontroliuojamas pH masto gamybai ir jautrus sintezés
(8—11), dziovinimas ir daugiakomponentéms parametrams (pH,
iSkaitinimas (500-800 °C) | sistemoms temperatirai, koncentracijai)
Zoliy-geliy Geliy susidarymas Tiksli ir lengvai kontroliuojama | llgas apdorojimo laikas,
metodas kambario temperatiroje cheminé sudétis, didelis organiniy priemaisy

(60-80 °C), letas
drebutéjimas, iSkaitinimas
500-800 °C temperatdroje

vienalytiSkumas, galima
formuoti jvairias struktdras

liekanos, galimi
susitraukimai ir jtrakimai
dziovinimo metu.

Hidroterminis

Procesai vyksta uzdaroje

Didelis kristaliSkumas,

Reikalinga speciali auksto

metodas sistemoje (autoklave) reguliuojama kristaly forma ir | slégio jranga, ilgas reakcijos
esant 150-250 °C dydis, didelis daleliy laikas, ribotas partijos dydis
temperatirai, aukStam pavirSiaus plotas
slégiui ir trunka 6-24 val.

Kietafazé Kietosios fazés medziagy | Paprastas, tinkamas didelio Didelés energijos sgnaudos

reakcija pakartotiniai malimo ir masto gamybai, nereikia del aukstos apdorojimo
iSkaitinimo etapai aukStoje | cheminiy tirpikliy temperatdros ir ilgo
temperatdroje (900-1200 iSkaitinimo proceso,
°C), vyrauja difuzijos stambios dalelés, prastas
procesai vienalytiSkumas

Malimas Mechaninis malimas Paprastas ir nebrangus, UZter8imo rizika,

mallne kambario temperattroje, nereikia aukstos apdorojimo netaisyklinga morfologija,

malimo trukmé 1-10 val.,
reguliuojamas sukimosi
greitis (200-600
aps./min.)

temperatdros, tinkamas
didelio masto gamybai

platus daleliy dydziy
pasiskirstymas,
aglomeracija, ilgas malimo
laikas
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2. Tyrimo medziagos ir metodai

Siame skyriuje aprasomos tyrimo objekto (cerio oksido, legiruoto samariu ir gadoliniu)
sintezés eigos ir keramikos tableCiy paruoSimo metodika. Taip pat pateikiami taikyty tyrimo
metody aprasymai: termogravimetrinés analizés, Rentgeno spinduliy difrakcijos,
skenuojancios ir persvieCiamosios elektroniniy mikroskopijy bei impedanso spektroskopijos.

2.1. Nanomilteliy gamyba ir keramikos formavimas

Atlikus literatlros apzvalgos analize nustatyta, kad j cerio oksido kristaline gardele jterpiant
vienodg santykj samario ir gadolinio atomy — Ce12xSmxGdxO2-5 (SGDC), pasiekiamas
auksciausias joninis laidumas. Remiantis ankstesniu tyrejy darbu [32], nuspresta susintetinti
nanomiltelius, kuriy stechiometriné formulé yra Ceo,8255mo,0875Gdo,087502-5 (x = 0,0875).
Siekiant istirti, kaip sintezés metodas turi jtakos medziagos savybéms, pasirenkami du
skirtingi cheminés sintezés metodai: iSdeginimo ir nusodinimo is tirpaly.

2.1.1. ISdeginimo sintezé

Pradinéms medZiagoms pasirenkami metaly nitraty heksahidratai: cerio (Ce(NO3)3-6H20,
99,0%, Sigma Aldrich), samario (Sm(NO3)3-:6H20, 99,9%, Sigma Aldrich) ir gadolinio
(Gd(NOs3)3-6H20, 99,9%, Sigma Aldrich). Siy nitraty vandeniniai tirpalai sumai$omi su
glicinu (C2HsNO2, 299,0%, Sigma Aldrich) ir miSinys kaitinamas iki savaiminio uzsidegimo.
Vykstancios cheminés reakcijos pateikiamos Zzemiau:

2Ce(N0Os); + 4C,HsNO, — 2Ce0, + 8CO, + 5N, + 6H,0 + 4H,; (3)
6Sm(NO3)s + 10C,H:NO, — 3Sm,05 + 20C0, + 14N, + 25H,0; (4)
6Gd(NOs)s + 10C,HsNO, — 3Gd,05 + 20C0, + 14N, + 25H,0; (5)

Metaly nitraty kiekiai, reikalingi reakcijai jvykti, apskaiCiuojami taikant proporcijos principg
(zr. 6 formule). Santykiniai kiekiai randami i§ stechiometrinés formulés ir reakcijos lyg€iy.
SkaiCiavimams reikalingos molinés masés pateikiamos 2 lenteléje.

Maaiut XM d.
Mg = bt Mprad (6)
YMgaiut

¢ia mprag — metalo nitrato kiekis, g; mgaut — metalo oksido kiekis, g; Mprad — metalo nitrato
moliné masé, g/mol; Mgaut — metalo oksido moliné masé, g/mol; x ir y — reakcijos koeficientai.

2 lentelé. Medziagy molinés masés iSdeginimo sintezés skaiiavimams

Medziaga Formulé Moliné masé, g/mol
Cerio nitratas Ce(NOs3)s 434,22

Cerio oksidas CeO2 172,11

Samario nitratas Sm(NOs3)s 444 .47

Samario oksidas Sm203 348,72

Gadolinio nitratas Gd(NOs)s 451,36

Gadolinio oksidas Gd203 362,50

Glicinas C2HsNO2 75,07
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Reikalingas glicino kiekis taip pat randamas taikant proporcijg pagal 6 formule. Skaiiuojama
atsizvelgiant, kiek glicino reikia kiekvienam oksidui suformuoti. Gauti kiekiai parodo, kiek
reikia pradiniy medziagy norint susintetinti 100 g galutinés medZzZiagos. Kadangi
pasirenkama susintetinti 10 g SGDC medZziagos, pradiniai medziagy kiekiai perskaiciuojami
ir pateikiami 3 lenteléje. Reakcijos metu susidaro daug Salutiniy produkty, todél reakcijos
iSeiga siekia tik 30 %.

3 lentelé. Pradiniy medziagy kiekiai, naudoti iSdeginimo sintezei

Medziaga | Kiekis 100 g produkto, g Kiekis 10 g produkto, g Reikalingas glicino kiekis, g
Ce(NOs)s 206,950 20,695 7,196

Sm(NOs)s | 22,452 2,245 0,628

Gd(NOs)s 22,816 2,282 0,604

C2HsNO2 84,283 8,428 -

Pirmame sintezés etape cerio, samario, gadolinio nitraty heksahidratai ir glicinas atskirai
istirpinti dejonizuotame vandenyje. Vandens kiekis parinktas toks, kad medZiagos pilnai
istirpty ir tirpalai tapty skaidris. Metaly nitratus sumaiSius su glicinu, tirpalas buvo nuolat
maiSomas magnetine maisykle ir kaitinamas nuo 90 °C iki 150 °C apie 1 valanda. Kaitinimo
metu iSgaravo laisvasis vanduo ir susiformavo tirStas, geltonos spalvos reaktyvus gelis. Jis
toliau buvo kaitintas nuo 150 °C iki 350 °C apie 15 minuciy, kol prasidéjo savaiminio degimo
procesas. Nitrato grupés (NO3) pradejo skilti j azotg ir deguonj, kuris reaguodamas su
glicinu sukélé staigy uzsiliepsnojimg arba sprogimg. Proceso metu ne tik susidarée legiruoto
cerio oksido nanomilteliai, bet ir iSsiskyré didelis kiekis dujy (CO2, N2, H20), kurios
suformavo baltg nanomilteliy debesj. Sie nanomilteliai pasklido po visg traukos spintg ir buvo
surinkti specialia Sluoste. Sintezés principiné schema pateikta 14 paveiksle.

Ce(NO;);.6H,0 + Glicinas C;HsN O,
Cerio nitratas
Kaitinimas

(90—150°C)
ir maiymas

MaiSymas

Sm(NO,),.6H,0 N

Samario nitratas

Gd(NO,);.6H,0

Gadolinio nitratas . . .
Reagenty mai$ymas Reaktyvaus gelio formavimas

/ Kaitinimas

(150—350 °C)
ir maiSymas

Ausimas

-

SGDC nanomilteliai

Degimo procesas

14 pav. SGDC milteliy sintezés iSdeginimo metodu schema
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2.1.2. Nusodinimo is tirpaly sintezé

Sios sintezés eigai naudojami tie patys metaly nitraty heksahidratai, kurie sumaiSomi su
oksalo rugsties tirpalu, siekiant suformuoti nuosédas. Pilnas cheminiy reagenty sgrasas

pateikiamas 4 lenteléje.

4 lentelé. Nusodinimo i$ tirpaly sintezei naudoti cheminiai reagentai

Medziaga Formulé Grynumas, % Gamintojas

Cerio heksahidratas Ce(NO3)3-6H20 99,0 Sigma Aldrich

Samario heksahidratas SM(NOs3)3-6H20 99,9 Sigma Aldrich

Gadolinio heksahidratas | Gd(NO3)3-6H20 99,9 Sigma Aldrich

Oksalo rigstis C2H204 99,0 Sigma Aldrich

Amonio hidroksidas NH4OH 25 Sigma Aldrich

Dejonizuotas vanduo H20 - -
Vykstancios cheminés reakcijos pateikiamos Zzemiau:
2Ce(NO3)3 + 3C,H,0, - Ce,(C,04)3 + 6HNO5; (7)
25m(NO3); + 3C,H,0, = Sm,(C,04)3 + 6HNO5; (8)
2Gd(NO3); + 3C,H,0, = Gd,(C,0,)3 + 6HNO3; (9)

Kadangi po reakcijos susidaro metaly oksalatai (Me2(C204)3), miltelius reikia papildomai
iSkaitinti krosnyje. Terminio apdorojimo metu, oksalatai skyla j oksidus:

A

Cey(C,0,)3 = 2Ce0, + 4CO + 2C05; (10)
A

Sm,(C,0,)3 = Sm,05 + 3C0 + 3C0,; (11)
A

Gd,(C,0,)3 - Gdy05 + 3CO + 3C0,; (12)

Metaly nitraty kiekiai, reikalingi reakcijai jvykti, apskaiCiuojami taikant proporcijos principg
(zr. 6 formule), kaip ir iSdeginimo sintezés metu. Oksalo rigsties moliné masé, naudota
skaiCiavimams, lygi 126,07 g/mol. Pasirenkama sintetinti 10 g SGDC nanomilteliy.
Apskaiciuoti pradiniai medziagy kiekiai pateikiami 5 lenteléje. Metaly nitraty kiekiai
nesiskiria, lyginant su ankstesne sinteze, nes cheminiy reakcijy metu pradinés ir galutinés
medziagy koeficienty santykis yra vienodas. Taciau reakcijos iSeiga yra Siek tiek mazesné
ir siekia 27,7 %.

5 lentelé. Pradiniy medziagy kiekiai, naudoti nusodinimo i$ tirpaly sintezei

Medziaga | Kiekis 100 g produkto, Kiekis 10 g produkto, Reikalingas oksalo rugsties kiekis,
9 9 9

Ce(NOs)s | 206,950 20,695 9,063

Sm(NOs)s | 22,452 2,245 0,949

Gd(NOs)s | 22,816 2,282 0,913

C2H204 109,246 10,925 -
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Cerio, samario, gadolinio nitraty heksahidratai ir oksalo rtgstis buvo atskirai iStirpinti
dejonizuotame vandenyje. Sie metaly nitratai palaipsniui buvo lasinti pipete j oksalo rigstj
tirpalg maisant magnetine maisykle 50 °C temperatiroje. Dél reakcijos metu susidarancios
azoto rugsties (HNOs), tirpalo pH tampa stipriai rugstinis, tafiau lantanoidy eilés
elementams (Ce, Sm, Gd) reikia silpnai Sarminés terpés (~9 pH), kad iSkristy nuosédos ir
susiformuoty vienalytiSkas junginys. Siekiant uztikrinti pastovy pH reakcijos santykj,
naudotas nusodinimo agentas — amonio hidroksidas, kuris laSintas pipete j tirpalg. Tirpalo
pH matavimui naudotas automatinis pH matuoklis ,Hanna Edge pH meter HI2002“. Kadangi
cerio jony spindulys yra mazesnis negu samario ar gadolinio, todél Siy metaly jonai legiruoja
cerio oksido gardele. Tirpalui tapus persotintu, iSkrito baltos spalvos nuosédos, kurios
nufiltruotos vakuuminiu filtravimu naudojant Buchnerio piltuvg. Nufiltruotos nuosédos
nuplautos vieng kartg dejonizuotu vandeniu ir du kartus acetonu, pakartotinai perfiltruotos.
Milteliai buvo palikti iSdziati kambario temperattroje per naktj. Po sintezés batinas milteliy
terminis apdorojimas 500-800 °C temperatlroje, nes jo metu iSgaruoja milteliuose like
organiniai junginiai, oksalatai skyla j oksidus, o Ce3* jonai oksiduojasi j Ce*", taip galutinai
suformuojant tvarkingg cerio oksido gardele. I8kaitinti milteliai susmulkinti ir sumalti |
nanomiltelius. Sintezés principiné schema pateikta 15 paveiksle.

+ Samario nitratas

Sm(NO;);-6H,0 + Amonio 4
+ Gadolinio nitratas 4 hidroksidas
[‘ Gd(NO3);:6H,0 NEheH

C,H,0,
\\ Oksalo ragstis

K \ o Kaitinimas (50 *C)
Maisymas ir maiSymas

— —
| Ce(NO,),.6H,0
Cerio nitratas .ﬂ

Reagenty maiSymas pH (~9) reguliavimas

Dziovinimas @ £
< I
SGDC nanomilteliai /

Filtravimas

15 pav. SGDC milteliy sintezés nusodinimo i$ tirpaly metodu schema
2.1.3. Keramikos tablec¢iy presavimas

TermiSkai apdoroti milteliai buvo sumalti ir supresuoti | tabletes naudojant vienaa$j
mechaninj-hidraulinj presa (Zr. 16 pav.). Apskritimo formos tabletés diametras sieké 10 mm,
0 aukstis 1,5 mm. Stabiliai ir tankiai struktdrai gauti buvo naudojama 0,5 g medziagos ir 300
MPa slégis (2,5 t preso skaléje). Po formavimo, tabletés sukepinamos 1300 °C
temperatiroje 2 valandas ore, kad baty paSalintas bet koks liekamasis jtempis ir padidintas
mechaninis stabilumas. Sukepinimo metu, keramika tampa tankesné, patvaresné ir
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pageréja joninio laidumo savybés dél mikrostruktiros pokycCiy (padidéja kristality dydis,
sumazeéja varza grudeliy ribomis). Terminis apdorojimas buvo atliktas aukStos temperatiros
krosnyje ,Nabertherm LHTCT 03/16".

Pincetas

Puansonas

p : ¥ ,i:;giecaa.‘ 4
LA D).

Stumokliai

Matrica

16 pav. Tableciy presavimui naudotas mechaninis-hidraulinis presas (kairéje), jrankiai ir vidiniai
preso komponentai (deSinéje, apacioje) ir supresuotos tabletés (desinéje, virSuje)

Tableciy formavimas yra batinas tolimesniems elektrocheminio impedanso spektroskopijos
matavimams, taip pat analizuojant po presavimo ir sutankinimo atsiradusius mikrostruktiros
pokycius skenuojanciu elektroniniu mikroskopu. Supresuotos tabletés gali bati naudojamos
kaip taikiniai formuojant plonas dangas elektrony pluosto garinimo ar magnetroninio
dulkinimo metodais.

2.2. Analizés metodai ir tyrimo jranga
2.2.1. Termogravimetriné analizé (TGA)

Terminé analizé — tai metody visuma, skirta tirti medziagy fiziniy ir cheminiy savybiy
pokycius veikiant jas skirtingoms temperatiroms. Bandinys gali bti kaitinamas, ausinamas
arba laikomas pastovioje temperatiroje. Keiciant temperatirg ir laikg, galima stebéti tokius
medziagos reiskinius, kaip lydymasi, skilimg, kristalizacijg, Silumos absorbcijg arba jos
iSskyrimg, masés pokyc€ius. Tai suteikia informacijos apie medziagy sudétj, grynuma,
stabilumg ir fazinius peréjimus skirtingose temperatirose [62]. Sios Zinios leidZia numatyti,
kaip medziaga elgsis darbinémis sglygomis, palyginti skirtingy bandiniy terminj stabilumg ir,
esant poreikiui, paskirti terminj apdorojimg siekiant panaikinti numatomus neigiamus
pokyc€ius. Pagrindiniai terminés analizés metodai apima diferencine termine analize (DTA),
termogravimetrine analize (TGA), diferencine skenavimo kalorimetrijg (DSC). Siy metody
skirtumai pavaizduoti 17 paveiksle.
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Diferenciné terminé analizé Termogravimetriné analizé
kalometrija

17 pav. Skirtingy terminés analizés metody (DTA, TGA, DSC) veikimo principai [63]

DTA (angl. Differential Thermal Analysis) metodas matuoja kaip medziaga reaguoja |
kaitinimg ar auSinima, lygindamas jos temperatlrg su inertiSko etalono temperattira tomis
paciomis sglygomis. Méginys ir etalonas kaitinami kartu kontroliuojamu greiciu, o prietaisas
nuolat stebi temperatary skirtumg tarp jy. Kai méginys patiria fizinius ar cheminius pokycius,
jis sugeria arba iSskiria Silumg, dél to jo temperatira nukrypsta nuo etaloninés medziagos
temperatiros. Sie nukrypimai DTA kreivéje pasirodo kaip smailés, o jy forma, kryptis ir
padetis rodo, kokie procesai vyksta ir kokioje temperatiroje [64]. Endoterminiy procesy
metu Siluma yra sugeriama iS aplinkos — tai lemia lydymosi, garavimo ir sublimacijos
procesai. Egzoterminiy procesy metu Siluma yra iSskiriama — siejama su kristalizacijos,
oksidacijos ir skilimo procesais [65]. Nors DTA tiesiogiai nematuoja Silumos srauto kaip
DSC, taciau Sis metodas yra naudingas nustatant faziniy peréjimy temperataras ir reakcijy
pobad;.

TGA (angl. Thermogravimetric Analysis) matuoja méginio masés pokycius reguliuojamo
kaitinimo metu. Méginys dedamas ant labai jautriy svarstykliy ir prietaisas registruoja bet
kokj svorio sumazéjimg ar padidéjima, atsirandantj krosnyje keigiant temperatirg. Sie
maseés pokycCiai atskleidzia, kas vyksta medziagos viduje: drégmes ar tirpikliy iSgaravimas,
komponenty skilimas, oksidacija, redukcija ar naujy faziy susidarymas [66]. Kadangi
kiekvienas procesas jprastai vyksta tam tikrame temperatlry diapazone ir su budingais
masés pokyciais, TGA suteikia charakteringgjg medziagos terminio stabilumo, sudéties ir
skilimo savybiy kreive.

DSC (angl. Differential Scanning Calorimetry) matuoja kiek Silumos medZiaga sugeria arba
iSskiria, kai keiCiasi jos temperatira. Metodas yra labai panasus | DTA, taciau Siuo atveju,
jrenginys nuolat reguliuoja Silumos srautg, kad tiek etalonas, tiek bandinys baty iSlaikyti toje
pacioje temperatiroje. Prietaisas registruoja Silumos pokycius, atsirandancius dél fiziniy ar
cheminiy reiskiniy, kaip kreivés smailes, o jy dydis ir padétis atskleidZia proceso
temperatirg ir entalpijg [67]. Kadangi DSC tiesiogiai matuoja Silumos srautg, jis placiai
naudojamas lydymosi ir stikléjimo temperatiroms, reakcijos energetikai ir grynumui
nustatyti.
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Skirtingomis sintezémis gauty nanomilteliy termogravimetriné (TGA) ir diferenciné
skenavimo kalorimetrija (DSC) buvo atlikta termogravimetriniu analizatoriumi ,STA 6000*
(gamintojas Perkin Elmer, Jungtinés Amerikos Valstijos). 5—10 mg iSdziovinti milteliai buvo
jdéti j aliuminio oksido tiglj ir kaitinami 20 °C/min greiciu nuo 30 iki 950 °C esant 20 ml/min
oro srautui. Tyrimai atlikti bendradarbiaujant su partneriais i$ Vilniaus universiteto chemijos
ir geomoksly fakulteto.

2.2.2. Rentgeno spinduliy difrakcija (XRD)

Susintetinty nanomilteliy kristaliné struktira buvo istirta naudojant Rentgeno spinduliy
difrakcijos metoda. Rentgeno spinduliy difraktometras naudoja elektromagnetines bangas
(Rentgeno spindulius) kristalinéms medziagoms atomy lygmeniu apibadinti. Atomy
elektronai sukelia krintanCiy Rentgeno spinduliy sklaida: monochromatinis Rentgeno
spinduliy pluostas atsispindi nuo reguliariai iSdéstyty atomy plokStumy kristalinéje gardeléje
ir nukrypsta tam tikru difrakcijos kampu [68]. Rentgeno spinduliy difrakcijos smailés susidaro
deél konstruktyvios interferencijos tarp atsispindéjusiy spinduliy, kai jie yra to paties bangos
ilgio arba kelio ilgio skirtumas tarp jy yra lygus sveikajam bangos ilgiy skaiciui. PrieSingu
atveju, dél skirtingy atomy plokStumy gali atsirasti destruktyvioji spinduliy interferencija, kuri
galiausiai viena kitg panaikina [69]. Tai aprasoma Bragg‘o désniu (Zr. 18 pav.):

2dsinf = nA; (13)

Cia d — atstumas tarp atominiy plok§tumy; 6 — difrakcijos kampas; n — sveikas skaicius; A —
Rentgeno spinduliy bangos ilgis.

18 pav. Bragg'o désnio schema [70]

Matavimai buvo atliekami 6-26 geometrinéje konfigiracijoje (2r. 19 pav.). Sioje
konfiguracijoje Rentgeno spinduliy Saltinis yra stacionarus-nejudantis. Rentgeno spinduliy
pluosto kritimo kampo kitimas uZtikrinamas judant bandiniui, kuris sukasi aplink tg pacig a$j
kaip ir detektorius. Bandinio pavirSius yra plok&tumoje, kuri yra statmena pirminio ir antrinio
Rentgeno spinduliy pluosto plokStumai. Siekiant uztikrinti, kad difrakcijos metu detektorius
baty teisingoje padétyje, jo judéjimas yra suderintas su bandinio judéjimu. Jis juda dvigubai
didesniu sukimosi greiCiu nei bandinio sukimosi greitis. Krintantis spindulys ir jo nueitas
kelias naudojami kaip atskaitos taSkai matuojant bandinio ir detektoriaus judéjimg. Dél Sios
priezasties sakoma, kad bandinys ir detektorius kinta santykiu 6-26.
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19 pav. 6—-26 matavimo geometriné konfiguracija [70]

Detektorius

Tyrimai buvo atlikti naudojant 20 paveiksle pateiktg difraktometrg ,D8 Discover” (gamintojas
Bruker AXS GmbH, Vokietija). Pagrindiniai matavimo parametrai pateikiami 6 lenteléje.
Difraktogramos buvo apdorotos naudojant programine jrangg ,DIFFREC.EVA®. Fazés
identifikavimas buvo atliktas lyginant gautus XRD modelius su tarptautinio difrakcijos

duomeny centro (ICDD) milteliy difrakcijos duomeny baze.

20 pav. Rentgeno spinduliy difraktometras ,,D8 Discover® [71]

6 lentelé. Rentgeno spinduliy difrakcijos pagrindiniai parametrai

Parametras ReikSmé
Rentgeno spinduliy Saltinis Cu Kai
Rentgeno spinduliy bangos ilgis 1,5418 A
Saltinio galia 1,6 kW
Saltinio maitinimo jtampa 40 kV
Saltinio maitinimo srové 40 mA
Matavimo konfigiracija 6-26
Matavimo diapazonas 20-100°
Matavimo zingsnio dydis 0,02°
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2.2.3. Skenuojanti elektroniné mikroskopija (SEM)

Skenuojanti elektroniné mikroskopija — tai elektroninio mikroskopo tipas, kuriuo bandinio
vaizdai gaunami skenuojant jo pavirSiy fokusuotu elektrony pluostu (zr. 21 pav.). SEM gali
suteikti informacijos apie pavirSiaus topografijg ir kristaline struktiirg. Mikroskope elektronai
generuojami katode (jprastai pagaminto i§ volframo arba lantano heksaborido) ir
iSspinduliuojami suteikiant 2—40 keV energijos. SEM pranasumas slypi itin trumpame
elektrony bangos ilgyje, todél galima pasiekti nuo keliy nanometry iki maziau nei 1 nm
skiriamajg geba, gerokai virSijan€ig optiniy mikroskopy galimybes [72]. Spindulys
fokusuojamas dviem vienas po kito einanciais kondensatoriaus leSiais ir valdomas
elektromagnetais. Elektrony pluostui sgveikaujant su bandiniu susidaro antriniai, atbulinés
sklaidos ir Oz¢ elektronai, Rentgeno spinduliai. Siuos signalus fiksuoja specialis detektoriai,
o kompiuteris pagal jy intensyvumag ir pluosto padétj suformuoja didelés raiSkos vaizdg. SEM
pasizymi dideliu fokusavimo gyliu, todél net reljefiniai pavirsiai matomi ryskiai visame vaizdo

plote [73].
Elektrony @
Saltinis —
==
=

— Elektromagnetai
e

Kondensatoriaus
leSial

Objektyvo lesiai —
Atbulinés sklaidos E — B
elektrony detektorius
Rcmgcm% \ v @A\mrmiu

spinduliy detektorius E elektrony detektorius

Bandinys

21 pav. SEM jrangos principiné strukttra [73]

Susintetinty cerio oksido pagrindu nanomilteliy ir supresuoty keramikos tableciy
mikrostruktlra ir grideliy pasiskirstymas buvo istirti naudojant skenuojantj elektrony
mikroskopg ,Quanta 200 FEG* (gamintojas FEI, Nyderlandai). Matavimai buvo atliekami
auksto vakuumo sglygomis (<6e~* Pa) su 20 kV greitinimo jtampa, 1,2 nm skiriamaja geba
ir 160 A emisijos srove. Vaizdai buvo analizuojami naudojant programg ,ImageJ®.
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2.2.4. PersSvie¢iamoji elektroniné mikroskopija (TEM)

PerSvieCiamosios elektroninés mikroskopijos veikimo principas grindziamas labai energingy
elektrony pluosto praleidimu per itin plong, elektronams skaidry meginj — jprastai plonesnj
nei 100 nm. Nors méginio paruoSimas yra sudétingas, nes jis turi bati itin plonas ir stabilus
elektrony pluostui, taciau Sio metodo skiriamoji geba yra viena eile didesné negu SEM [74].
Naudojama jranga yra panasi, kaip SEM, taCiau veikimo principas Siek tiek skiriasi —
bandinys jterpiamas tarp fokusavimo leSiy, o ne spindulio eigos pabaigoje (Zr. 22 pav.).
Elektronai iSspinduliuojami, pagreitinami iki 100—400 keV (kai kuriuose mikroskopuose iki 1
MeV) ir sufokusuojami naudojant kondensatoriaus lesiy sistemg. Kadangi elektrony bangos
ilgis yra daug mazesnis nei matomos Sviesos (pagal de Broglie priklausomybe, kuo labiau
jgreitinami elektronai, tuo labiau mazéja jy bangos ilgis), mikroskopas gali atskleisti atomy
iSsidéstyma, kristaly defektus, faziy ribas ir kitus nanometrinius struktdrinius ypatumus [75].
Informacija apdorojama iS detektoriy, kurie fiksuoja elektrony patiriamg elastingg ir
neelastingg sklaidg jiems keliaujant per bandinj.

Elektronu
saltinis —

Anodas — m

Kondensatoriaus ——
lesiat

&> —— Bandinys

Objektyvo lesiai — @
Tarpiniai leSiai — @

E — B __ Projektoriaus
lesiat

E Fluorescencinis

ekranas

22 pav. TEM jrangos principiné struktdra [73]

PersvieCiamosios elektroninés mikroskopijos vaizdai buvo gauti naudojant ,Tecnai G2 F20
X-TWIN* (gamintojas FEI, Nyderlandai) su 200 kV Schottky tipo lauko emisijos elektrony
Saltiniu. Tyrimai atlikti bendradarbiaujant su partneriais iS Fiziniy ir technologijos moksly
centro.
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2.2.5. Elektrocheminio impedanso spektroskopija (EIS)

Elektrocheminé impedanso spektroskopija yra impedanso spektroskopijos kategorija, kuri
orientuojasi j medziagy matavimus ir analize, kuriuose vyrauja joninis laidumas. Sis metodas
tinka tirti elektrochemines sistemas — kuro elementus, jkraunamas baterijas — nustatant jy
elektrines savybes ir analizuojant judriyjy kravio nesikliy pobud;.

Elektrocheminis impedansas paprastai nustatomas taikant elementui kintamosios srovés
potencialg ir matuojant per jj tekancig srove. Naudojamas silpnas suzadinimo signalas, kad
elemento atsakas buty pseudolinijinis. Pritaikius pagal sinusoidés formg kintantj potencialg,
susidaro kintamosios srovés signalas, kurj galima analizuoti kaip sinusoidiniy funkcijy sumg
(Fourier‘e eiluté) [76]:

I = I, sin(wt + ¢); (14)
Cia lo — srovés amplitudé; w — kampinis daznis; ¢ — pradiné faze; t — laikas.

ISraiSka, analogiSka Omo désniui, leidzia mums apskai€iuoti kompleksine sistemos varzg
(2zr. 15 formule). 1S formulés matyti, kad impedansas iSreiSkiamas dydziu Zo ir fazés poslinkiu

®.

7 —E_ Eo sin(wt) 7 sin(wt) | (15)

I Ipsin(wt+g) 0 sin(wt+¢)’

Cia E ir | — potencialo ir srovés vertés laiko momentu; Ep ir lo — potencialo ir srovés
amplitudés.

Impedansas yra kompleksinis skaiCius, todél jis gali bati iSreiSkiamas kaip realios ir
menamosios daliy suma:

Z(w) =Zy(cosp +ising) =Z"+iZ", (16)

Cia Z‘ — realioji varza, atitinkanti R (aktyvigjg varzg); iZ“ — menamoji varza, atitinkanti C
(kondensatoriaus varzg); i — kompleksinis skaicius.

Jei realioji dalis yra atvaizduojama x aSyje, o menamoiji dalis y adyje, gauname Nyquist'o
diagramg (Zr. 23 pav.). Siame grafike y asis yra neigiama, o kiekvienas grafiko taskas yra
iSmatuotas impedansas vienu srovés dazniu. Zemo daznio duomenys yra desinéje grafiko
puseéje, o aukStesnio daznio — kairéje. Tokios diagramos trikumas: negalima identifikuoti
koks daZnis buvo naudojamas duomeny taskui uzregistruoti. Kitas populiarus pateikimo
badas yra Bode grafikas (Zr. 23 pav.). Impedansas yra atvaizduojamas logaritminiu dazniu
x aSyje, o absoliucios impedanso vertés (|Z|=Zo) ir fazés poslinkis — y aSyje. Skirtingai nuo
Nyquist'o grafiko, Bode grafikas rodo daznio informacija.
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23 pav. Scheminis impedanso atvaizdavimas Bode (kairéje) ir Nyquist‘o (desinéje) grafikais [77]

Tipinis kompleksinis impedanso grafikas, atspindintis jony laiduma tario ir gradeliy ribomis,
pateiktas 24 paveiksle. Joniniam laidumui matuoti, jprastai ekvivalentiné grandiné turi dvi
lygiagreciai sujungtas R ir C elementy serijas (RIIC), atspindinCias tarj ir gradeliy riba.
Grandinéje, kurioje rezistorius ir kondensatorius yra sujungti lygiagreciai, srové pasirenka
maziausios varzos kelig. Kondensatoriaus varza priklauso nuo daznio, o tai reiskia, kad
sroves pasirenkamas kelias keiCiasi. Esant aukstiems dazniams, kondensatoriaus varza yra
labai maza ir didzioji srovés dalis teka per kondensatoriy. MaZzéjant dazniui,
kondensatoriaus varza didéja, todél didesné srovés dalis teka per rezistoriy. Kai srové teka
per rezistoriy, bendras menamasis pasiprieSinimas (Z“) sumazeéja, o reali dalis Z’ padidéja.
Sie procesai Nyquist'o diagramoje suformuoja pusapvalj (Zr. 24 pav.).

_TQ Cgb
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le—— Ry e Rgp ————»!

|
| Wb
| ;
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|
|
|
| y
| :

|

ZI
24 pav. Scheminis impedanso spektro grafikas, vaizduojantis laiduma tdrio ir griideliy ribomis su

ekvivalentine grandine [78]

Varzos vertés Ry (tUryje) ir Rg» (gradeliy ribose) gali bati gautos i pusapskritimy sankirtos
su realigja impedanso dedamaja (Z°) [78]. Zinant $ias vertes, jony laidumas apskaigiuojamas
pagal formule:

o= (17)

RS

Cia h — atstumas tarp elektrody arba bandinio aukstis; S — elektrody plotas.
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Joninio laidumo aktyvacijos energija kietosiose medziagose gali biti apskaiciuojama taikant
Arrhenius lygt;:

A
Orotar = ooexp (—52); (18)

kT

Cia oo — prieSeksponentinis koeficientas; AEa — aktyvacijos energija; kK — Boltzmano
konstanta; T — temperatira.

ISmatavus laidumo verte skirtingose temperatirose ir atidéjus logo asyje 1000/T, gauname
Arrhenius diagramg. Naudojant 18 lygtj ir Arrhenius diagrama, galima apskaiciuoti ir iSskirti
laidumg ir aktyvacijos energijg tryje ir gradeliy ribose [79].

Keramikos elektriniy savybiy tyrimai atlikti bendradarbiaujant su partneriais iS Vilniaus
universiteto taikomosios elektrodinamikos ir telekomunikacijy instituto. Matavimo sistemos
eksperimentiné sgranka pateikiama 25 paveiksle.

.-

p e

> . . « AR =

& Kompiuteris g
e =

25 pav. Impedanso spektroskopijos matavimo sistema [80]

Keramikos atsakas | iSorinj elektrinj signalg buvo matuojamas 10 Hz — 10 GHz dazniy
diapazone, esant temperatirai nuo 27 °C iki 527 °C. Impedanso spektroskopijos
matavimams sKkirti bandiniai buvo iSpjauti i$ sukepinty keraminiy tablec€iy kaip staCiakampiai
blokeliai (6,75%1,65%3,6 mm3). Geresniam elektriniam kontaktui uztikrinti, bandinio $onai
buvo padengti platinos pasta ir iSkaitinti esant 900 °C temperatarai. Matavimai atlikti dviejy
elektrody konfiglracijoje, taCiau buvo naudota ir keturiy elektrody konfiguracija (dazniy
diapazonas 10 Hz — 2 MHz), siekiant atskirti gradeliy riby laiduma nuo procesy, vykstanciy
tarp elektrodo ir bandinio. Siy konfigiracijy palyginimas pateikiamas 26 paveiksle.
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Dviejy elektrody metodas Keturiy elektrody metodas
Bandi
Elektrodai andinys
Bandinys Elektrodai

26 pav. a) dviejy ir b) keturiy elektrody konfigtracijos schemos IS matavimams [81]
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3. Duomeny analizé ir rezultaty aptarimas

Siame skyriuje aptariami baigiamojo projekto rezultatai, kurie i§skirstomi pagal 2.2 poskyryje
paminétus medziagy analizés metodus. Tiriama iSdeginimo (toliau — CB) ir nusodinimo i
tirpaly (toliau — CP) metodais susintetintos, samariu ir gadoliniu legiruotos cerio oksido
keramikos terminis stabilumas, struktdrinis vientisumas, pavirSiaus morfologija ir elektrinés
savybés. Gauti rezultatai palyginami su literatiroje pateiktais kity autoriy darbais.

3.1. Terminio apdorojimo jtakos SGDC milteliams analizé

SGDC nanomilteliy, susintetinty naudojant CB ir CP metodus, terminio skilimo procesai
buvo tirti ir lyginami taikant termogravimetring analize (zr. 27 pav.). Nepaisant to, kad
sintezés procesuose buvo naudojamos tos pacios pradinés organinés metaly junginiy
medziagos, terminio skilimo rezultatai skiriasi. 27 pav. a) pateiktos TGA-DTG-DSC kreivés
nanomilteliams, pagamintiems naudojant CB sinteze. Bendras masés pokytis,
apskaiciuotas nuo kambario temperattros iki 700 °C, buvo tik apie 0,44 %. Pirmasis
reikSmingas maseés pokytis, apie 0,25-0,3 %, yra susijes su drégmes, kurig sugéré meginys,
iSgaravimu. Sis procesas baigési ties 150 °C. Antrasis masés pokytis, prasidedantis nuo
218 °C, atspindi galutinj keramikos fazés i§valyma nuo organiniy $alutiniy faziy. Sie kitimai
patvirtinami DSC kreive, kuri rodo nuosekly endoterminj procesg, kuomet organines
liekanos keramikos méginyje létai iSgaruoja iki mazdaug 576 °C temperataros. Tai reiskia,
kad esant Siai temperatarai stebimas hidratuotos anglies dujiniy liku€iy, susidariusiy degant
glicino nitratui, iSsiskyrimas. Tai patvirtina pailgéjes DSC kreivés endoterminis elgesys ir
palyginti platus temperatiry diapazonas. Verta paminéti, kad méginio mases didéjimas,
kuris prasideda mazdaug 690 °C temperatlroje, yra susijes su deguonies atomy absorbcija
i oro. Sj procesg patvirtina nedidelé endoterminé smailé DSC kreivéje, kuri stebima
temperatary intervale nuo 870 °C iki 890 °C.

PrieSingai nei CB sintezés atveju, masés pokytis, gautas naudojant CP sintezés metodg (Zr.
27 pav. b), yra zymiai didesnis (55 %). Panasiai, fiziSkai adsorbuotos drégmeés ir organinio
tirpiklio iSgaravimas buvo stebimas temperatiry intervale nuo kambario temperattros iki 100
°C, o tai taip pat susije su aiSkia endotermine smaile DSC kreivéje. Kitas mases pokytis
buvo stebimas 145-185 °C temperatiry intervale, kuriame oksalo ragsties likuciy lydymuisi
ir daliniam skilimui buvo sugeriama Siluma i$ aplinkos. Didziausias masés sumazéjimas
buvo uzfiksuotas 310-370 °C temperatiry intervale, kuris gali biti paaiSkinamas galutiniu
pradinés metalo oksalato medziagos skilimu ir anglies dioksido i$siskyrimu. Sis, mazdaug
38 %, maseés pokytis yra priskiriamas staigiai egzoterminiai smailei DSC kreivéje. Be to, kaip
ir CB atveju, didesnéje kaip 800 °C temperatiroje taip pat pastebimas nedidelis maseés
padidéjimas, kuris siejamas su deguonies adsorbcija. Rezultatai rodo, kad galutiné misriojo
oksido kristalizacija aukstoje temperatiroje priklauso tik nuo kristality, susidariusiy mazdaug
400 °C temperatiroje, dydzio.
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27 pav. a) iSdeginimo ir b) nusodinimo i$ tirpaly metodais susintetinty SGDC milteliy kombinuotos
TGA-DTG-DSC kreivés

Kaip matyti i$ gauty rezultaty, CB ir CP sinteziy pradiniy medziagy skilimo procesai yra labai
skirtingi. Nors CB sintezé leidZia pagaminti termiSkai stabilesnes medziagas, taCiau siekiant
suskaidyti Salutines pradines medziagas Siuo metodu pagamintus miltelius reikia iSkaitinti
aukstesnéje, 700 °C temperatiros, lyginant su 400 °C iSkaitinimu po CP sintezés.
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3.2. SGDC milteliy kristaliniy savybiy tyrimas

Rentgeno spinduliy difrakcijos analizé patvirtino, kad abiem metodais susintetinti SGDC
nanomilteliai turi fluorito tipo kubine kristaline struktirg, Fm-3m (FCC). Aiskios
difraktogramy smailés (Zr. 28 pav.) rodo faziy vienodumag ir visiSkg legiruojan¢iy medziagy
iStirpima cerio oksido gardeléje.
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28 pav. SGDC nanomilteliy, susintetinty a) iSdeginimo ir b) nusodinimo i$ tirpaly sinteziy metodais
ir iSkaitinty jvairiomis temperatdromis, XRD difraktogramos
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IS difraktogramy matyti, kad SGDC nanomilteliai turi kelias aiSkias smailes esant 26 = 28,5°;
33,0°%; 47,4°; 56,3°; 59,0°; 69,3°; 76,6° ir 79,0°, kurios atitinka kristalografines plokStumas
(111), (200), (220), (311), (222), (400), (331) ir (420). Jos yra susijusios su cerio oksido
(JCPDS Nr. 34-0394) [82] charakteringomis difrakcijos smailémis. Difraktogramos taip pat
rodo, kad naudojant CB metodg kubiné SGDC gardelés struktlra susidaro net ir be
iSkaitinimo, o CP metodui reikia bent 400 °C temperatiros, kad i§ medziagos buty pasalinti
oksalo rugsties likuciai. Taip pat verta paminéti, kad CP atveju astresnés smailés, kurios
indikuoja tvarkingiau susiformavusig kubine gardele, atsiranda tik iSkaitinus miltelius
daugiau kaip iki 800 °C temperatiros. Abiejy sintezés metody atveju, didéjant iSkaitinimo
temperatirai, difrakcijos smailiy intensyvumas didéja, jos tampa siauresnés ir astresnés, o
tai lemia kristaliSkumo didéjima.

Kristality dydZiai buvo apskaiciuoti naudojant Scherrer‘io lygtj:

KA,
" Bcos B’

(19)

Cia K — Scherrer‘io konstanta (verté pasirenkama 0,9); A — Rentgeno spinduliy bangos ilgis;
B — smailés maksimumo pusés plotis (FWHM); 6 — Bragg‘o difrakcijos kampas.

Kubinés strukturos kristalinés gardelés parametras buvo apskaiciuotas pagal lygt;:

AWRZ+KZ+12,
T 2sing (20)

Cia h, k, | yra kristalografinés plokStumos Milerio indeksai.

Teorinis keramikos tankis apskai€iuotas pagal gardelés parametrg, gautg iS XRD matavimy:

Pxrp = %; (21)

Cia Z — koeficientas, parodantis kiek formuliniy vienety telpa gardelés elementariajame
narvelyje (fluorito struktirose jis lygus 4); M — keramikos moliné masé; Na — Avogadro
konstanta; V. — elementaraus narvelio (angl. Unit cell) taris, kuris kubinéje kristalinéje
struktdroje nustatomas kaip gardelés parametras, pakeltas kubu.

Kristality dydziy, gardelés parametro ir teorinio tankio rezultatai pateikiami 7 lenteléje.

7 lentelé. Cerio pagrindo nanomilteliy, iSkaitinty esant skirtingoms temperatiroms, apskaiciuotos
kristality dydzio (d), gardelés parametro (a) ir teorinio tankio (oxrp) vertés

T,°C | CB_d,nm CP_d,nm |CB_a A |CP_a,A | pxro_CB, kg/m? pxro_CP, kg/m3
Raw 20,96 - 5,418 - 7230 -

200 20,71 - 5,419 - 7226 -

400 21,89 4,33 5,418 5,436 7230 7158

600 21,79 8,68 5,415 5,442 7242 7135

800 20,30 20,73 5,416 5,425 7238 7202

900 22,67 23,27 5,415 5,424 7242 7206

1000 24,65 24,99 5,418 5,426 7230 7198

1100 24,02 25,75 5,419 5,427 7226 7194
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Nepriklausomai nuo sintezés metodo, didinant iSkaitinimo temperatirg, kristality dydis
didéja ir didziausias vertes pasiekia esant 1000 °C temperatarai: CB — 24,65 nm ir CP —
24,99 nm. TacCiau sintezés metodas lemia skirtingus kristalizacijos mechanizmus ir kristality
augimo greicius. CP kristality augimas yra gerokai jautresnis iSkaitinimo temperatirai,
palyginti su CB, kuriam bddingas létas, bet tolygus augimas (Zr. 29 pav.). Nanomilteliy
iSkaitinimo aukstoje temperattroje poreikj taip pat patvirtina kristalinés gardelés parametro
stabilizacija, prasidedanti nuo 800 °C. Vidutinis apskai€iuotas gardelés parametras yra Siek
tiek mazesnis CB (5,417 A), lyginant su CP (5,426 A), bet vertés yra labai panasios j
pateiktas literatiroje [83, 84]. Dél labiau iSsiplétusios gardelés, CP (7198 kg/m3) keramika
pasizymi mazesniu tankiu negu CB (7234 kg/m3).
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29 pav. SGDC nanomilteliy kristality dydzio (D) ir gardelés parametro (a) priklausomybé nuo
iSkaitinimo temperatiros

Gardelés parametro ir kristality dydzio skirtumus tarp gryno cerio oksido ir legiruoto retaisiais
Zemés elementais galima paaiskinti Sm3* (1,079 A), Gd3* (1,053 A) ir Ce** (0,97 A) jony
spinduliy skirtumu [85]. Sm3* ir Gd3* jony spinduliai yra didesni nei Ce**, todél legiruoto cerio
oksido gardele iSsipleCia ir gardelés parametras tampa didesnis nei gryno cerio oksido.

3.3. SGDC keramikos mikrostrukturos analizé

Ceo0,8255mo,0875Gdo,087502-5 nanomilteliy struktdra ir morfologija buvo istita naudojant
skenuojancig ir perSvieCiamajg elektroninius mikroskopus (zr. 30 pav.). SEM vaizdai
atskleidzia, kad CB nanomilteliy struktdra yra kompaktiS8kesné, joje yra fragmenty ir iSky3uy,
o CP nanomilteliai susispaude ] mazo tankio ,kempinine“ struktirg. Bendrai, SGDC
nanomilteliy mikrostruktdra susideda i§ mazy, vienody daleliy. TEM vaizduose matyti, kad
CB sintezés metu formuojami akyti, tankiai suspausti nanokristalai, pasiZzymintys netolygiais
grudeliy dydziais, kuriy vidutiné verté yra 71,3 nm. Nevienalytés dalelés iSdeginimo sintezés
metu atsiranda dél staigaus temperataros Suolio ir miSinio iSsiplétimo [86]. Tuo tarpu CP
sintezés metodu pagaminti nanomilteliai yra labiau vienalytiski ir Zymiai mazesni, jy vidutinis
grudeliy dydis yra 9,37 nm.

46



100 nIm

30 pav. SGDC nanomilteliy, susintetinty iSdeginimo (a ir b) ir nusodinimo i$ tirpaly (c ir d)
metodais, SEM ir TEM vaizdai po 5 valandy iSkaitinimo esant 800 °C temperatdrai

Supresuoty SGDC tableciy pavirSiaus SEM nuotraukos pateiktos 31 paveiksle. CB tableCiy
pavirSius yra vienodas, be jtrikimy ar tarpy ir susideda i$ nevienody, sferiniy gradeliy, kuriy
vidutinis dydis yra 0,97 ym (Zr. 31 pav. a). Tuo tarpu CP tablecCiy pavirSius turi keletg mazy
pavirsiniy pory ir susideda i§ mazesniy, vienodesniy grudeliy, kuriy vidutinis gradeliy dydis
yra 0,16 ym (2r. 31 pav. c). Grudeliy dydzio pasiskirstymo histogramos (zr. 31 pav. b ir d)
buvo sudarytos atrenkant aiSkiausiai matomus gradelius ir juos analizuojant naudojant
.ImageJ“ programine jrangg. CB grideliy dydzio nuokrypiai yra didesni negu CP, tai
patvirtina, kad nusodinimo i$§ tirpaly sintezés metodu gaunamos dalelés yra labiau
kontroliuojamo dydzio.
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31 pav. SGDC tableciy, po 2 valandy sukepinimo 1300 °C temperatiroje ore, SEM vaizdai ir
grudeliy dydzio pasiskirstymo histogramos. a) ir b) iSdeginimo, o c) ir d) — nusodinimo i$ tirpaly
metodais gautos tabletés

Realus supresuoty tableciy tankis buvo nustatytas Archimedo metodu ir apskaiciuotas pagal
lygtj:

P = Pliq m_Lmliq; (22)

Cia pig — naudojamo skyscCio tankis (mUsy atveju naudotas acetonas, kurio piqg = 789,7
kg/m3); m — keramikos masé, pasverta ore; o mj; — to paties bandinio masé, pasverta
panardinus jj j skystj.

Santykinis tankis (angl. Relative density) jvertinamas padalijant iSmatuotg tankj i$ teorinio
tankio ir konvertuojant santykj j procentus (p/pxrp). Keramikos tankiai, nustatyti taikant
Archimedo metodg (Zr. 22 lygtj), buvo lygls 6465 kg/m3 ir 6536 kg/m® méginiams,
pagamintiems naudojant CB ir CP metodus, atitinkamai. Nors abiejy méginiy santykinis
tankis buvo panasus (89,4 % ir 90,8 %), taciau taikant CP sintezés metodg gauta Siek tiek
tankesné keramika. Tai galéjo nulemti skirtinga terminio apdorojimo jtaka grudeliy
formavimui. Gautos santykinio tankio vertés yra Siek tiek Zemesnés negu nurodytos
literatGroje [14], taCiau abiejy méginiy poringumas yra santykinai mazas (~10 %), todél jis
neturi reikSmingo poveikio jy elektrinéms savybémes.
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3.4. SGDC tableciy elektriniy savybiy tyrimas

SGDC keramikos impedanso grafikai pateikiami 32 paveiksle, o ekvivalentiniy elektriniy
grandiniy skaiCiavimo parametrai aprasomi 8 lenteléje. 32 paveikslo a) grafike matomi trys
skirtingi procesai, vykstantys medZziagoje: joninis laidumas keramikos turyje, grudeliy
ribomis ir kriviy sankaupa keramikos-platinos pavirsiy sandiroje. Sios trys grafiko
komponentés buvo modeliuojamos naudojant pateiktg ekvivalentine elektrine grandine (zr.
32 pav. a) viduje). Jony judéjimas keramikos tdryje yra iSreikStas varza Ry ir pastoviosios
fazés elementu CPEjy; grudeliy ribomis — varza Ry ir pastoviosios fazés elementu CPEgy;
dvigubas elektrinis sluoksnis tarp elektrolito ir platinos elektrodo yra modeliuojamas
pastoviosios fazés elementu CPEe. Turinis ir grudeliy riby laidumo procesai vyksta
skirtingais greiCiais (turi skirtingus relaksacijos laikus), todél juos galima atskirti grafike.
Taciau grafiko dalys, atspindinCios procesus gruadeliy ribose ir keramikos-platinos
sanddroje, sutampa, todél siekiant tiksliau nustatyti gradeliy riby varzg buvo taikytas keturiy
elektrody metodas (zZr. 32 pav. b). Keturiy elektrody matavimuose nebuvo pastebéta jokiy
grafiko komponenty, susidaranciy dél bandinio ir elektrody sgveikos.
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32 pav. SGDC keramikos kompleksinés impedanso kreivés, gautos i§ méginiy, paruosty

nusodinimo i$ tirpaly metodu ir matuoty a) 2 ir b) 4 elektrody metodais bei c) iSdeginimo sintezés,
taikant 2 elektrodus
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Keramikos, pagamintos iSdeginimo sintezés metodu, impedanso grafikas yra sudétingesnis
nei ankscCiau aptartas (Zr. 32 pav. c). Analizuojant Zzemy dazniy sritj, kuri atitinka létesnius
procesus, paaiskéja, kad jos nejmanoma aprasyti vienu paprastu RC kontiru (viena varza
ir viena talpa). Vietoje to, reikia naudoti sudétingesnj modelj, nes matyti, kad grideliy ribose
vyksta bent du skirtingi procesai. Sie procesai ekvivalentingje grandinéje Zymimi kaip ,gb1*
ir ,gb2“, vadinasi, gradeliy ribos néra vienalytés ir jy elektrinés savybés skiriasi. CB sintezés
metodu pagamintos keramikos gradeliy ribos pasizymi didesne varza, lyginant su keramika,
pagaminta CP metodu. Jonams sunkiau judéti per gradeliy ribas, todél bendras medZziagos
laidumas mazéja batent deél Siy sriCiy. Dél tokio padidéjusio pasiprieSinimo jony judéjimas
yra stipriai apribojamas dar medZzZiagos viduje, todél esant 227 °C temperatdrai
nepastebimas jony blokavimo efektas prie elektrody. Sudétinio jony judéjimo reiskinio
prieZastis néra visiSkai aiski, taCiau labiausiai tikétina, kad ji susijusi su daug platesniu
grudeliy dydzio pasiskirstymu (zr. 31 pav.), lyginant su nusodinimo i$ tirpaly metodu
paruosta keramika.

8 lentelé. SGDC keramikos impedanso grafiky pritaikymo parametrai

Sintezés metodas Nusodinimas i$ tirpaly ISdeginimo
Konfiguracija Dviejy elektrody Keturiy elektrody Dviejy elektrody
Temperatiira, °C 227 187 227

Ry, Q-m 225 946 290

Qp, F-m~.s>! 1,75:107° 9,43.10-10 1,84.10-°
Ob 0,91 0,96 0,90

Cp, F-m™' 4,07.10-10 5,28-10-10 9,24-10-"
Rgb1, Q -m 1368 7081 81 800
Qgp1, F-m™.s*" 2,14107 1,83-10~7 3,81-10°8
Olgb1 0,88 0,84 0,95

Cgb1, F-m™ 7,06:10-8 5,16-10-8 2,81-1078
Rgb2, Q -m - - 103 000
Qgb2, F-m™ .5 - - 1,610
Olgb2 - - 0,93

Cgb2, F-m™ - - 1,17-10~7
Qei, F-m~".g" 4,48.10°6 - -

Olel 0,69 - -

SGDC keramikos laidumas tiek jos viduje (taryje), tiek gradeliy ribomis yra apskai€iuojamas
i$ varzy, kurios gaunamos pritaikius ekvivalentinés grandinés modelius. Tiriant iSdeginimo
sintezés metodu pagamintus méginius, jtraukiamos dvi grudeliy riby varzos dél vykstanciy
sudétingy procesy, aptarty anksciau. Siekiant jvertinti, kaip laidumas kinta kylant
temperatdrai, ir nustatyti jony judéjimo aktyvacijos energijg, sudaromas Arrhenius grafikas
(2r. 33 pav.).
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33 pav. SGDC keramikos tarinio laidumo priklausomybé nuo temperatiros. Susintetinti milteliai
palyginami su kitais cerio oksido pagrindu pagamintais deguonies laidininkais (SDC ir GDC)

IS diagramos matyti, kad tdrinis laidumas (0») nepriklauso nuo milteliy sintezés metodo.
Abiejy meéginiy eksperimentiniai duomenys beveik sutampa, o tai patvirtina, kad sukepinty
keramiky cheminé sudétis ir kristaliné struktdra yra panasi ir legiruojantys Sm3* bei Gd3*
jonai pasiskirsto tolygiai SGDC kristalinéje gardeléje. Grafike taip pat pateikiami kity panasiy
medziagy joninio laidumo duomenys — tai cerio oksidas, legiruotas skirtingais kiekiais
samariu (SDC15, SDC20) ir gadoliniu (GDC10, GDC20). Sios keramikos buvo pagamintos
i§ komerciskai parduodamy milteliy. Siame darbe susintetinti milteliai pasizymi didZiausiu
tdriniu laidumu Zemesniy temperatiry diapazone (<500 °C). Tai paaiSkinama nevienodu
deguonies vakansijy kiekiu gardeléje, kuris lemia kravio neSikliy (jony) koncentracija.
Komerciniy milteliy sudétyje naudojamas tik vienas legiruojantis elementas (samaris arba
gadolinis), o susintetintame junginyje naudojami abu elementai vienu metu. Kita vertus,
kylant temperattrai skirtumai tarp skirtingy medziagy mazéja, ir jy laidumo vertés tampa
artimos. Aukstesnése temperatirose (>500 °C) Sis skirtumas tampa nezymus, nes ne jony
koncentracija, o jy judrumas tampa dominuojanciu veiksniu [87].

Taip pat pastebéta, kad tiiamame temperatiry intervale (27-527 °C) SGDC keramikos
tdrinio laidumo aktyvacijos energija nesikeiCia. Dél to, buvo galima nubraizyti tiesine
priklausomybe tarp oT ir 1/T (Zr. 34 pav.), i$ kurios apskaiCiuota aktyvacijos energija — 0,74
eV. Si verté parodo, kiek energijos reikia, kad deguonies jonai galéty judéti kristalinéje
gardeléje. Kitose, panaSiose legiruotose cerio oksido medziagose daznai matomas kitoks
elgesys — grafiko nuolydis keiCiasi, nes aktyvacijos energija priklauso nuo temperatiros.
Taip nutinka todél, nes aktyvacijos energijg sudaro dvi dalys: viena susijusi su paciy jony
judéjimu (migracija), o kita — jy sgveika su gardeléje esanciais priemaisy jonais (pvz.,
samario ar gadolinio) [88]. Dél deguonies jony sgveikos su gardelés jonais, Zemesnése
temperatirose deguonies jony judrumas sumazéja, o aktyvacijos energija padidéja. Taciau
Siame darbe tokio efekto nepastebéta. Tikriausiai, Sio reiSkinio poveikj sumazina skirtingy
legiruojanciy elementy naudojimas.
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34 pav. Arrhenius modelio pritaikymas tdrinio laidumo aktyvacijos energijai nustatyti

Gradeliy riby laidumas (og») taip pat kinta pagal Arrhenius désnj (Zr. 35 pav.). IS Sios
priklausomybés apskaiCiuojama aktyvacijos energija, reikalinga jonams judéti per grudeliy
ribas. Nustatyta, kad CP metodu pagamintai keramikai $i energija yra 0,88 eV, o CB metodu
— Siek tiek didesné, 0,96 eV. Didesné energijos reikSmé indikuoja, kad iSdeginimo sintezés
metu pagamintoje struktlroje jonams sunkiau pereiti per grudeliy ribas. Verta atkreipti
démesj, kad ne tik aktyvacijos energija, bet ir gradeliy riby laidumas labai priklauso nuo
keramikos sintezés metodo pasirinkimo. Nusodinimo i$ tirpaly metodu gauta keramika
pasizyméjo geresne mikrostruktlra — gradeliai ir jy ribos tvarkingi, panasaus dydzio, todél
palankesni jony judéjimui. Dél to, tokios struktaros gradeliy riby laidumas yra daugiau nei
deSimt karty didesnis nei iSdeginimo metodu pagamintos keramikos, kuri pasizyméjo
nevienodu grideliu dydziu. Zemesnis laidumas patvirtina i$ impedanso grafiko (Zr. 32 pav.
c) kylanCius teiginius, kad iSdeginimo sintezés keramikos grudeliy ribose egzistuoja kel
skirtingi migracijos mechanizmai, ribojantys jony mobiluma.

Didesnis pasiprieSinimas grudeliy ribose gali bati paaiskinamas nevienodu legiruojanciy
elementy pasiskirstymu ir segregacija j Sias sritis [89]. Elementy segregacija j gradeliy ribas
siejama su didesniy grudeliy susidarymu ir jy augimui reikalingomis sglygomis. Keramikg
kaitinant aukStoje temperatiroje suaktyvéja difuzijos procesai, leidziantys legiruojantiems
jonams judéti kristalinéje gardeléje. Dél palankesnés energinés bisenos ir gardelés defekty
Sie jonai yra linke kauptis gradeliy ribose. Nors didesni gradeliai sumazina bendrg riby plota,
bet augimo proceso metu atsirandanti segregacija gali bati didesné.
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35 pav. SGDC keramikos grudeliy riby laidumo priklausomybé nuo temperatiiros

Abiejy keramiky gradeliy riby laidumas yra mazesnis nei pacios medziagos turinis laidumas.
Siuo atveju, griadeliy ribos veikia kaip ,barjerai®, trukdantys jonams judéti ir mazinantys
bendrg laidumg. Siekiant pagerinti SGDC keramiky laidumo savybes, reikéty sumazinti
neigiamg grudeliy riby poveikj. Tai galima pasiekti keiCiant keramikos mikrostrukttirg arba
optimizuojant sintezés sglygas.
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ISvados

. Atlikus literatiros analize, nustatyta, kad cheminés sintezés metodo pasirinkimas,
terminis apdorojimas, legiruojanciy elementy jterpimas, defekty susidarymas kristalinéje
struktdroje ir kriivio neséjy blokavimo reiskiniai gradeliy ribose daro didelj poveikj cerio
oksido pagrindu pagaminty keramiky struktriniam stabilumui ir joniniam laidumui.

. Cerio oksido, legiruoto samariu ir gadoliniu, nanomilteliai (Ceo,s25Smo,0875Gdo,087502-5)
buvo susintetinti naudojant du skirtingus cheminés sintezés glicino nitrato iSdeginimo ir
oksalato nusodinimo i$ tirpaly sintezés metodus, parinkus pradinius tuos pacius metaly
nitratus heksahidratus.

. Susintetinty milteliy termogravimetriné analizé atskleidé skirtingus terminio skilimo
procesus, vykstanCius medZzZiagose. ISdeginimo sintezé leido suformuoti termiskai
stabilesnes struktiras (maseés pokytis <0,44 %), taCiau nusodinimo i$ tirpaly metodu
pagamintiems milteliams reikéjo Zzemesnés iSkaitinimo temperatiros (400 °C), siekiant
pasalinti nepageidaujamus organinius junginius.

. Rentgeno spinduliy difrakcijos matavimai pavirtinto, kad gauti SGDC milteliai turi fluorito
tipo kubine struktirg be paSaliniy faziy. Nustatyta, kad kristality augimas, taikant
nusodinimo i$ tirpaly metoda, labiau priklauso nuo iSkaitinimo temperatiros nei taikant
iSdeginimo metodg, o didéjant temperatarai kristality dydis augo, kol pasieké atitinkamai
24,99 nm ir 24,65 nm vertes, esant 1000 °C temperatdrai. 1Sdeginimo metu suformuota
kristaliné gardelé pasiZymeéjo Siek tiek maZesniu gardelés parametru (5,417 A) lyginant
su nusodinimo i$ tirpaly sinteze (5,426 A).

. Nanomilteliai, supresuoti | 10 mm skersmens keramikos tabletes ir sukepinti esant 1300
°C temperatdrai, iSlaiké mechaninj stabilumg. 1Sdeginimo sintezés metodu pagaminta
keramika susidaré i$ nevienody, sferiniy grideliy, kuriy vidutinis dydis sieké 0,97 ym, o
pavirSius buvo be jtrikimy ar tarpy. Tuo tarpu, nusodinimo i$ tirpaly metodas leido
suformuoti tankesne keramikg (90,8 % lyginant su 89,4 %), o grudeliy dydziy
pasiskirstymas buvo siauresnis ir vidurkis sieké 0,16 um.

. Impedanso spektroskopijos rezultatai parodé, kad sintezés metodo pasirinkimas neturi
jtakos keramikos tlriniam laidumui, taCiau stipriai riboja jony migracijg griadeliy ribomis.
Tarinio laidumo aktyvacijos energija sieké 0,74 eV, o grudeliy ribomis — 0,88 eV
(nusodinimo i$ tirpaly metodu) ir 0,96 eV (iS8deginimo metodu), todél grideliy ribos
mazina bendrg keramikos laiduma. Dél vienalytiSkesnés mikrostruktiros, nusodinimo i$
tirpaly metodu gautos keramikos grudeliy riby laidumas buvo Zymiai didesnis nei
iSdeginimo metodu pagamintos keramikos.
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