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1 Jvadas

Elektronikoje yra svarbiis mazy matmeny elektros energijos Saltiniai. Tokiais puikiai galéty
tarnauti li¢io jony kietakiinés baterijos: jos pasizymi dideliu energijos tankiu ir gali saugiai veikti
placiame temperatiiry intervale. Jy gamybai yra reikalingi jvairtis cheminiai junginiai. Vienas i§
tokiy yra li¢io lantano titanatas (toliau LLTO), kuris yra naudojamas kaip elektrolitas.

Pastaruoju metu yra tiriamos jvairios sudéties plonyjy sluoksniy baterijos, taciau net ir
naudojant jvairias Siuolaikines medziagas, dél mazos elektrody masés energijos sukaupimas vis
tiek yra santykinai mazas. Storyjy sluoksniy baterijose elektrody mase¢ galima padidinti ir minétas
trikumas nepasireiSkia. Taciau storojo elektrolito sluoksnio varza daznai yra per didelé.
Baterijoms yra reikalingi homogeniski kietyjy elektrolity sluoksniai (iki 100 pum storio),
pasizymintys maza savitajg varza (<100 Q/m esant ~293 K). Didelio savitojo joninio laidumo
elektrolitu galéty buti naudojamas minétasis LLTO, taiau reikia mokéti pagaminti jo storajj
sluoksnj.

Siame magistriniame darbe buvo susipazinta su LLTO sluoksniy gamybos ir tyrimo
metodais, pagamintos tiirinés LLTO keramikos, laisvi storieji LLTO sluoksniai ir sluoksniai ant
padéklo. Minéty bandiniy elektrinés savybés buvo tiriamos pilnutinés varzos spektrometrijos
budu. Jy kokybei patikrinti buvo panaudoti XRD (x-ray diffraction) ir SEM (Scanning electron
microscopy) metodai.



2 Literatiiros apzvalga

2.1 LLTO kristalo sandara

1987 m. Mokslininkas A.G. Belous pirmasis atrado, jog perovskito tipo LLTO (bendra
cheminé formulé - LaysxLisxTiO3). kristalai pasizymi dideliu stabilumu, ir esant kambario
temperatiirai turi nemazg joninj laiduma [11]. Véliau 1993 m. mokslininkas Y. Inaguma tirdamas
$ia medziaga atrado, kad li¢io jony laidumas sieké net 10 S/cm, tai lémé didelj susidoméjima
LLTO [6].

LLTO kristaliné gardelé yra perovskitinés struktaros, kuri yra kubiné su dviem
pagrindinémis atomy padétimis - A ir B. A padétyje yra lic¢io ir lantano atomai, kurie yra apsupti
Sesiais ,,langais®, sudarytais i$ keturiy deguonies atomy. B padétyje yra titano atomas [6] (2.1
pav.).

(a) (b)

2.1 pav. (a) Kubinés struktiiros LLTO kristalas. (b) ,,Langas®, kuris yra sudarytas 1§ deguonies
atomy. [6]

Kitokios sandaros kristalai gali buti gaunami naudojant jvairius cheminiy elementy
santykius bei skirtingas junginio kaitinimo temperatiiras. LLTO atomy iSsidéstymas daro jtaka
li¢io jony judéjimui ir atitinkamai junginio elektriniam laidumui. Pavyzdziui padidinus li¢io kiekj
kristalo gardelé tampa tetragonine. Si modifikacija pasizymi prastesne jony pernasa, tatiau
didesnis li¢io jony kiekis salygoja tik nezymy varzos padidéjima. Didziausias joninis laidumas yra
pasiekiamas tuomet, kai x=0.11. Siuo atveju gaunama vert¢ yra apie 10° S/cm kambario
temperatiiroje. [5]

Norint gauti tam tikros struktiiros kristalus yra taip pat svarbu tinkamai parinkti bandinio
kaitinimo rézima. Per greitai ar per 1étai kaitinant ar vésinant bandinj bus gaunama kita kristaliné
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sandara, ir tuo paciu kis elektrinis laidumas [6]. Reikia pazyméti, kad didesne jtakg turi vésinimo
sparta. Spartg galime keisti jvairiais buidais - atSaldymu skystame azote, 1étu vésinimu termiskai
izoliuotame inde, naudojant mazos spartos Kkaitinimg, arba tiesiog vésinant kambario
temperatiiroje.

Norint gauti perovskitinés strukttros Kristalus reikia naudoti 1étg vésinima, kad spéty jvykti
difuzija tarp atomy sluoksniy. Naudojant greitg vésinima lantano jonai prastai difunduoja ir yra
gaunamas nehomogeniskas junginys [6].

2.2 Jony pernasa LLTO

Jony pernasa LLTO kristale vyksta prijungus iSorinj elektrinj lauka, kai li¢io jonas keliauja
per A padétis. Licio jonal i$ vienos padéties j kitg patenka migruodami pro jau minétg deguonies
atomy ,,langg” [5] (2.2 pav.).

2.2 pav. Licio jony judéjimas LLTO kristale [5]



Kaip ir visy joniniy laidininky, LLTO joninis laidumas didéja, didéjant temperatirai.
Dazniausiai laidumg nulemia jony judrumas, kadangi jie lengviau jveikia ,,lango* barjerg. Reikia
pazyméti, kad Zemesnése nei 200 K temperatiirose, liio jony judéjimas yra dvimatis (tik ab
plokstumoje, 2.2 pav.) [5].

Jprasto LLTO kristalo laidumas kambario temperatiiroje yra apie 10 S/cm. Tagiau pakeitus
dalj atomy kitais galima padidinti $ig verte. Pavyzdziui pakeitus dalj lantano atomy neodimiu ar
stronciu. Neodimio atveju laidumas yra didesnis, nes jonai yra mazesni nei lantano ir krivininkams
yra sudaromi mazesni migracijos barjerai. Stroncio atveju padidéja vakansijy kiekis bei "langy"
dydis. PanaSius rezultatus galima pasiekti keiciant titano atomus, pavyzdziui pakeitus aliuminiu,
laidumas nezymiai padidéja (2.96x10° S/cm kambario temperatiiroje [5]). Kaip ir neodimio
atveju, toks rezultatas gaunamas, nes aliuminio jonai yra mazesni uz titano. Deja, $ios LLTO
modifikacijos néra praktiskai naudojamos dél mazo cheminio stabilumo [5].

Iki Siol pateikéme informacijg apie jony pernasg LLTO kristale, taCiau praktikoje yra
naudojamos LLTO keramikos ir jy pilngjj laiduma sudaro kristality (toliau K) ir tarpkristalitiniy
ertmiy (toliau TKE) jnaSai. Chaotiskas TKE pasiskirstymas tarp kristaly smarkiai kei¢ia
medziagos chemines, fizines bei elektrines savybes. Tad bendrgja prasme LLTO kaip elektrolito
panaudojimas yra labai susijes su tarpkristalitinés ertmés varza. Dél TKE, LLTO keramiky
laidumas buna 2 ar 3 eilémis mazesnis nei paciy kristaly. Vienas buidas i$spresti §j trikumag yra
naudoti priemaisas, kurios sumazinty TKE varza. Pavyzdziui panaudojus silicio oksidg ar cirkonj,
TKE tampa labiau izotropiné ir joje pageréja kravininky difuzija [5].

LLTO laidumas taip pat gali buti didinamas pasinaudojus keramikos formavimosi aukstose
temperatiirose ypatumy tyrimais. Kepant LLTO ~1200 K temperatiiroje, buvo gautas bandinys,
kurio joninis laidumas sieké 5x10™* S/cm esant kambario temperatiirai, kadangi LLTO kristaly
taris didéjo sparciau nei TKE ir buvo gauti santykinai plonesni TKE sluoksniai [5]. Kitas metodas
laidumui didinti yra amorfiniy LLTO kristaly gamyba. Amorfiniy bandiniy laidumai sieké
3-9x10** S/cm kambario temperatiiroje [5].



2.3 XRD matavimai

1912 m. Max von Laue atrado, kad, apSvietus rentgeno spinduliais Kristalinés struktiiros
veikia kaip difrakcinés gardelés. Tai tarnauja kaip kristaly sandaros tyrimo metodas, ir jis yra labai
placiai taikomas. XRD (x-ray diffraction) tyrime yra naudojamas monochromatinis rentgeno
spinduliy pluostas, kuris jvairiais kampais yra nukreipiamas j bandinj ir yra analizuojama
difragavusio pluosto intensyvumo priklausomybé nuo kritimo kampo. Intensyvumg nusako
bandinyje difragavusiy spinduliy interferencija. Galima sakyti, kad krintantys spinduliai atsispindi
nuo bandinio atomy ir dél skirtingo nukeliauto atstumo fazé tarp iy spinduliy yra skirtinga. Sis
atspindys yra detektuojamas ir analizuojamas. Matavimas yra atlickamas esant jvairiems spindulio
kritimo kampams 26. Kiekviena kristaliné medZiaga pasiZymi savo unikaliu intensyvumy rinkiniu
(pattern), kuris yra lyginamas su Zinomais rinkiniais. Tokiu biidu galima atrasti i§ kokios
medziagos yra sudarytas bandinys, t.y. patikrinti jo fazing¢ sandarg. [9]

2.4 SEM matavimai

Skenuojantis elektrony mikroskopas (SEM) yra matavimo prietaisas, kuris yra naudojamas
medziagos pavirSiams tirti bei atvaizduoti. Jis naudoja fokusuota elektrony pluosta, kuris yra
nukreipiamas j tiriamojo bandinio pavir§iy. Pluostui sgveikaujant su medziaga, yra islaisvinami
jos elektronai, kurie yra detektuojami. I8 jy kiekio bei energijos yra nustatomos medziagos savybés
bei pavirSiaus morfologija. Skenuojanciojo elektrony mikroskopo skiriamoji geba gali biti iki
keliy nanometry. Siekiant uztikrinti tokj tiksluma minéta elektrony ir medziagos pavirSiaus sgveika
vykdoma vakuumo aplinkoje. [10]

2.5 Pilnutinés varzos spektroskopija

Pilnutinés varZos spektroskopijos metodas buvo sukurtas mokslininko O. Heavisaido 1880
m. Sis metodas gali biti naudojamas jvertinti jvairiy medziagy elektrines savybes (galima tirti ne
tik Kietus junginius, bet ir skyscius). Kompleksinés varzos spektroskopija naudojama laidininky,
puslaidininkiy, elektrolity ir dielektriky tyrimams. Naudojantis Siuo metodu galima nustatyti
keramiky ar sluoksniy kristality ir TKE varzas, bei nagrinéti jvairiy terpiy sandiiry jtaka bendrai
bandinio varzai. Paprastai labai didelg jtaka turi elektrodai, kuriais bandinys prijungiamas prie
matavimo jrangos. Bandiniui atsidiirus kintamame elektriniame lauke, krtivininkai pradeda virpéti
ar migruoti. Si bandinio reakcija ir nulemia kaip pakinta elektrinis laukas t.y. koks bus gaunamas
bandinio ir elektrody sistemos atsakas. Reakcijos rezultatg gali nulemti ne tik medZziagos
kravininkai, bet ir jvairtis defektai, kristalo struktiira ar prastas kontaktas tarp bandinio ir elektrodo.

Norint i§matuoti pilnutine varza Z, per bandinj yra paleidziamas Zinomos amplitudés
harmoninis signalas ir matuojama tekanti srové bei srovés ir jtampos fazés skirtumas. Dazniausiai
Sis fazés skirtumas priklauso nuo daznio [3] ir tai sudaro spektroskopijos esme. Matavimy pasekoje
yra gaunama dazniné pilnutinés varzos Z priklausomybé. Pagal Omo désnj:

Z _ u _ Ulllsin (wt) (2.1)
I Isin (wt+@)



Tokiam nagrinéjimui patogu pilnuting varza laikyti kompleksiniu skai¢iumi, kuris susideda
i§ realiosios bei menamosios daliy Z' ir Z". Pasinaudojus Eulerio lygtimi galime gauti:

~ jwt .
7=Y= et __ Z,el% = Z,(cos(p) + jsin(p)) = Z' +jZ" (2.2)

1 IgeJot=jo

Paprastumo délei galima laikyti, kad realioji dalis Z' yra labiau susijusi su sistemos varza
pastoviajai srovei, t.y. I8 Z' dazninés priklausomybés galime rasti bandinio DC (direct current)
varzg R (arba vadinamgjj DC laiduma o = 1/R). Menamoji dalis Z" apibudina, kaip bandinys
reaguoja j kintama signalg. Si pilnutinés varzos dalis gali biti apraoma bandinio ir elektrody
sistemos elektrinémis talpomis bei induktyvumais. ISmatavus sistemos pilnuting varza, yra
surandami jvair@is bandinio elektriniai parametrai. Jeigu matavimy metu turime galimybe keisti
bandinio temperatiirg, tai galime gauti elektriniy parametry priklausomybe nuo temperatiiros.
Pilnutinés varzos spektry analizé, arba, kitaip sakant, elektriniy parametry nustatymas i§ pilnutinés
varzos spektry néra paprastas uzdavinys. Daznai tam reikia parinkti bandinio ir elektrody sistemos
ekvivalenting granding sudaryta i§ jvairiy elementy, taip, kad sistemos bei grandinés atsakai
sutapty. Kai kurioms medZziagoms tinka i§ idealiy tiesiniy elementy (varzy, talpy bei induktyvumy)
sudarytos grandinés. Deja kur kas dazniau tenka naudoti sudétingesnius elementus, pavyzdziui
pastovios fazés elementg (constant phase element, toliau CPE). CPE priklauso paskirstytyjy
pilnutinés varzos elementy kategorijai. Tai elementai, kure gali bati sudaryti i§ jvairiy idealiyjy
elementy [3][19][20]. Siame darbe pakako naudoti tik CPE paskirstytajj elementa. CPE dar yra
vadinamas neidealigja talpa, kurios nuotékio srovés verté yra nelygi 0. Idealaus kondensatoriaus
atveju, realioji varza yra lygi 0, dél to Naikvisto (Nyquist) kompleksinéje plok§tumoje gaunama
priklausomybe¢ yra tiesé, kurios polinkis yra 90°. Taciau CPE atveju gaunama ties¢, kurios polinkis
yra mazesnis uz 90°, kadangi $io elemento reali varza dazniui mazéjant didéja[3].

CPE pilnutiné varza yra apraSsoma formule:

1

Z= (2.3)

QU

Q — yra CPE parametras

j — menamasis vienetas

o — kampinis daZnis

n — koeficientas susij¢s su fazes pokyciu.
Polinkis apskai¢iuojamas: Ap = —90 *n (2.4)

Jei koeficientas n = 1, CPE savybés atitinka idealigja talpg ir Q=C, o jei n = 0 tuomet CPE savybés
atitinka idealig varza ir Q=R.

Pagrindinis ekvivalentiniy grandiniy trikumas — tai, kad ieSkomy parametry tikslumas
priklauso nuo parinktos ekvivalentinés grandinés. Labai daznai jvairiy sistemos daliy atsakai
persikloja ir ne visada pavyksta parinkti tokig ekvivalenting granding, kuri visiskai atitikty
bandinio ir elektrody sistemos atsakg. Norint gauti tikslesnj rezultata, ekvivalentinéje grandinéje
naudojama daugiau jvairiai sujungty elementy, taciau dél to sudétingéja pats spektriniy kreiviy
aproksimacijos procesas [3].



2.6 LLTO sluoksniy gamyba

LLTO sluoksniai gali biiti gaminami jvairiais biidais. Plonyjy LLTO sluoksniy gamybai
dazniausiai yra naudojami lazerinés abliacijos metodas [12-14], daleliy garinimas naudojant
elektrony pluosta [15] bei magnetroninis dulkinimas[16]. Storiesiems sluoksniams gaminti yra
naudojamas sluoksnio liejimo (Tape Casting) metodas [17]. Sluoksnio liejimo metu, pirmiausia
yra sumaiSoma suspensija, sudaryta i§ LLTO milteliy bei skystos riSamosios medziagos. Si
suspensija yra uzliejama ant padéklo ir kepinama. [18]



3 Eksperimento metodika

3.1 Bandiniy gamyba

LLTO milteliai buvo pagaminti sol-gel metodu VU chemijos fakultete, talkinant doc. A.
Zalgai. Pradiniam misiniui buvo naudojami: li¢io nitratas (LiNOs), lantano oksidas (La2Os3) bei
titano milteliai (Ti). Taip pat, siekiant pagerinti lantano bei titano tirpuma, sintezei buvo
naudojamos jvairios druskos bei vyno rigstis. Kaip jau minéta didziausiu joniniu laidumu
pasizymi sudétis LagssLio33TiOsz, taciau yra Zinoma, jog keramikos kepinimo metu dalis li¢io yra
prarandama. D¢l to LLTO milteliai buvo gaminami su padidintu Li Kiekiu (sudétis LagssLio.4TiO3).
Norint jsitikinti, kad gauta medziaga neturi priemaiSy, buvo atlikta XRD analizé¢ (3.1 pav.).
Matome, kad gautos bandinio smailés sutampa su LLTO difraktograma i§ ICSD duomeny bazés
ir néra stebima Kitiems junginiams budingy smailiy.

Tarinés keramikos (toliau keramikos) paruoSimui milteliai buvo suspaudziami j cilindro
formg ir kepami 1250 °C temperatiiroje. Gautos tabletés pavirSius buvo iStirtas su SEM ir
nustatyta, kad grudeliai yra 1-2 um dydzio (3.2 pav.). Elektriniy savybiy tyrimams buvo
pagamintas 0,3 mm diametro bandinys. Ant bandinio galy buvo uzkepinti Pt elektrodai.

La, . Li,,TiO,

055704

L_LL.AJ\. A

:

La,Li ,.TiO,

0557033

ICSD No. 155633

20 40 o 60
20

3.1 pav. LLTO milteliy XRD rezultatai

LLTO storyjy sluoksniy gamybai buvo naudojamas sluoksnio liejimo (Tape Casting)
metodas. Tirpalo gamybai buvo naudojami jvairis tirpikliai, taciau geriausi rezultatai buvo gauti
naudojant acetil acetona, polymetil metakrylata bei Triton X-100. Tirpiklio bei LLTO milteliy
maiSymui buvo naudojamas centrifliginis maisytuvas ,,Thinky ARE — 250%. Suspensija buvo
liejama ant Al.O3 padéklo. Suspensijai iSdzitivus dalis sluoksnio buvo nuimama nuo padéklo ir
1250 °C temperatiiroje kepinama kaip laisvas sluoksnis. Like sluoksniai kartu su padéklu taip pat
buvo kepinami 1250 °C temperattiroje (toliau sluoksnis Al). Sékmingai islieti bandinius pavyko
tik kai LLTO milteliy taris suspensijoje nevirsijo 40%. Gauti sluoksniy storiai buvo 0.1 — 0.2 mm.
Jy pavirsiai taip pat buvo stebimi su SEM (3.3, 3.4 pav.). Abejais atvejais, laisvojo sluoksnio bei
sluoksnio Al kristalitai buvo gauti Siek tiek mazesni nei keramikos, bei buvo stebétas Siek tiek
didesnis porétumas.
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3.2 pav. LLTO keramikos (Ts=1250°C) pavirSiaus SEM nuotrauka

10 um

AL D53 x6.0k

siaus

=1250°C) pavir

3.3 pav. LLTO sluoksnio Al (40%) (Ts
11

SEM nuotrauka.



1598 AL D48 x6.0k 10um

3.4 pav. LLTO laisvojo sluoksnio (40%) (Ts=1250°C)
pavir$iaus SEM nuotrauka.

3.2 Pilnutinés varzos spektroskopija

Naudojant varzos spektroskopija, galima jvertinti LLTO keramikos kristality, bei TKE jnasa
i bendrg bandinio varza. Siam matavimui yra naudojama bendraa$é¢ linija, kurios dalis yra
kaitinama, siekiant surasti temperatiiring pilnutinés varzos priklausomybe [4]. Kaitinimo zonoje
linijos Serdis perpjauta ir pjuvyje yra jstatomas tiriamasis bandinys. Abu linijos galai yra prijungti
prie spektro analizatoriaus ir yra matuojami atspindZio bei pra¢jimo koeficientai. Sis matavimo
metodas turi du trikumus. Pirmas — linijos, kurioje yra patalpintas bandinys, pavirSius greitai
oksiduojasi aukS$toje temperatiiroje. Antras — atsiranda matavimy paklaidos auksStose
temperatirose, dél bandinio Siluminio plétimosi. Pirma problema yra iSsprendziama, linija
gaminant i$ keramikiniy vamzdeliy, kuriy vidinés sienelés yra padengtos platinos sluoksniu. Antru
atveju — zinant, kad bangos fazé kinta proporcingai didéjant temperatirai, paklaidos yra
jvertinamas ir perskai¢iuojamos matavimo metu.

Tyrimo metu bandiniai buvo patalpinti bendraasés linijos centre. Spektras buvo matuojamas
10 Hz — 10 GHz intervale. Taip pat buvo matuojamos temperatiirinés priklausomybés intervale
nuo 300 K iki 1000 K. Atlikus matavimus yra gaunamos realiosios bei menamosios varzy dazninés
priklausomybés, esant jvairioms temperatiiroms.
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3.3 Ekvivalentiniy grandiniy sudarymas

Siame darbe visy bandiniy ekvivalentinms grandinéms nustatyti buvo naudojama
programa ,,ZView 2”. Joje naudojantis ,,instant fit*“ funkcija, pirmiausia, buvo surasti elementai ar
grandinés, atitinkancios elektrody, tarpkristalitiniy ertmiy bei kristality atsakus. Tai yra daroma
norint gauti ekvivalentinés grandinés elementus nusakanéiy parametry pradines apytiksles vertes.
Toliau naudojantis jrankiu ,,equivalent circuits“ yra kuriama ekvivalentin¢ grandiné visai kreivei.
Pasirinkus norimus elementus, yra jvedami ,,instant fit matavimo rezultatai ir perskai¢iuojami
parametrai, kurie atitikty bandinio atsaka. Kiekvieno parametro verte, taip pat galima koreguoti
rankiniu biidu, norint pasiekti geresn;j atitikmenj. Bandiniams apraSyti buvo parinktos standartinés
kietyjy elektrolity ekvivalentinés grandinés (3.5, 3.6, 3.7 pav.).

ELEKTRODAI TARP KRISTALINE KRISTALITAI
ERTME
CPE CPE CPE
> > >
R R

3.5 pav. LLTO keramikos ekvivalentin¢ grandiné.

ELEKTRODAI TARP KRISTALINE KRISTALITAI
ERTME
CPE R R
) \ 1
rd
CPE CPE
) L “\
rd rd
C
1 1
| I |
Al203

3.6 pav. LLTO sluoksnio Al ekvivalentiné grandiné.

13



ELEKTRODAI TARP KRISTALINE KRISTALITAI

ERTME
CPE CPE CPE
> >> >>
R R

3.7 pav. LLTO laisvojo sluoksnio ekvivalentiné grandiné.

Schemose yra nurodyta kurig bandinio terpe ar dalj atitinka grandine sudaranéios "'sub-
grandinés". Kadandi buvo pagaminti gana kokybiski bandiniai, tai LLTO Kkristalitus ir
tarpkristalitines ertmes gana gerai pavyko sumodeliuoti su nesudétingomis lygiagre€iai sujungty
varzos ir CPE sub-grandinémis (R||CPE), o bandiniy sandiira su elektrodais - vienu CPE elementu.
Pabandzius jvairius variantus, gauta, kad LLTO keramika bei laisvajj sluoksnj galima atvaizduoti
tokiomis paciomis ekvivalentinémis grandinémis (3.5, 3.7 pav), o sluoksnio Al grandinéje yra
papildoma talpa, kuri atsirado dél Al>Os padéklo (3.6 pav.). Galima paminéti, kad R||CPE
grandinés pilnutiné varza kompleksinéje plokStumoje yra vaizduojama suspaustu pusapskritimiu.
Jei bandinio spektras biity vaizduojamas idealiu pusapskritimiu, tai ji bity aprasomas R||C
grandine.
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4 Rezultatai

4.1 LLTO bandiniy elektriniy savybiy tyrimas

Atlikus pilnutinés varzos spektroskopijos matavimus buvo gauti realios ir menamos daliy
spektrai (4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 4.5, 4.6 pav.). Realiosios Z' bei menamosios Z" varzy daZninés
priklausomybés labiau tinka laisvyjy krivininky atsakui (Siuo atveju tai - licio jonai) jvertinti. Z"
kreivés yra labiau informatyvios, nes jos turi su kriivio pernasa, skirtingose keramikos, sluoksnio
Al bei laisvojo sluoksnio terpése, susijusias placias smailes (4.5 pav. kristality ir tarpkristalitiniy
ertmiy atsakai yra pazyméti atitinkamai K ir TKE). Zemuose dazniuose stebimas elektrody ir
bandinio sandiiros atsakas (4.5 pav. pazymétas E). Matome, kad, didé¢jant temperatiirai, atsakai
slenkasi j auks$ty dazniy puse ir dazninis atstumas tarp piky mazéja.

Paveiksluose taip pat buvo pateiktos aproksimacinés ekvivalentiniy grandiniy spektro
kreivés (4.1, 4.2,4.3, 4.4, 4.5, 4.6 pav.). Jos gerai sutapo su eksperimentiniais bandiniy spektrais.

4 4+ 300K
10 T T T T T T T e 300 K ekv,
K s = 500K
107 I —— 500 K ekv.
- . \ 700 K
10° b3y AN 700 K ekv.
10" k \t-.'\-..__
C 10° s -‘\._\. \
N F \ 3
10" X,
107 \\:
10° \
10*4 i PEERETTT RN R TTI B AR RTTT B ETR T BTSN E T BETE W ETIT PEERRTTT B AR ETITT B R RTTT
10" 10 10° 10* 10° 10° 10" 10® 10° 10"

f,Hz

4.1 pav. Keramikos bei jos ekvivalentinés grandinés (pazymétos ekv.) realiosios varzos Z'spektral
300, 500 ir 700 K temperaturose.
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10% E——rrrm— T 300 K ekv.
" = 500K
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+ 700K
L . 700 K ekv.

10° =

7
Ay
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10° N ™\ ]

G |
N 10_1 C \ ll- ]
NG
10° \

10" 10* 10° 10* 10° 10® 10" 10° 10° 10"

f, Hz

4.2 pav. Sluoksnio Al bei jo ekvivalentinés grandinés (pazymétos ekv.) realiosios varzos Z'
spektrai 300, 500 ir 700 K temperatiirose.

4+ 300K
104 E LELRRLLL T T v oo LELRLALLLL LELRRLLL LELLALLL I 300 K ekV
F = 500K
10° Fasp 500 K ekv.
NN + 700K
10? '{{{ \\ 700 K ekv.
10' SN ]
a0k e ~ \ a
N . ; \M \
10 "“‘H-*-?
10 w\ :
10—4 [ TR PEEEETTT TR R TTT BTN T BETETE T BT AN T ST ATTT BRI BETETE T
10' 10 10* 10 10° 10° 100 10® 10° 10"
f, Hz

4.3 pav. Laisvojo sluoksnio bei jo ekvivalentinés grandinés (pazymétos ekv.) realiosios varzos
Z' spektrai 300, 500 ir 700 K temperatiirose.
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10° ks ——300 K ekv.
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+ 700K
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N

10’
N
100: \\\”‘“"\. ﬂ\
< \
\‘Nu

10° T

e
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N\
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107

4.4 pav. Keramikos bei jos ekvivalentinés grandinés (pazymétos ekv.) menamosios varzos Z"
spektrai 300, 500 ir 700 K temperatiirose.

4+ 300K
10 v TP T —rrreTT — 300 K ekv.
fE TKE » 500K
P 500 K ekv.
10° E \\ + TOOK
. \ 700 K ekv.
i :, K
c 10" | \\I _ T:>\ —
10° \\. - N
F \\ . K
1071 : e o 8812 l._r‘—-'&l\.- ]
E ~ A 3
: TKE \‘_/-H\ :
102 | e |'<.. ....H.-

10'  10* 10 10* 10° 10° 10" 10° 10° 10"

4.5 pav. Sluoksnio Al bei jo ekvivalentinés grandinés (pazymétos ekv.) menamosios varzos Z"
spektrai 300, 500 ir 700 K temperatiirose.
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4.6 pav. Laisvojo sluoksnio bei jo ekvivalentinés grandinés (pazymétos ekv.) menamosios varzos
Z" spektrai 300, 500 ir 700 K temperatiirose.

Taip pat yra pateikiami bandiniy realiosios C' bei menamosios C" talpy spektrai gauti
skirtingose temperatiirose. (4.7, 4.8, 4.9 pav.). Talpa yra labiau informatyvi, kai norime jvertinti
suriStyjy kraviy atsaka, Cia ji pateikta siekiant jvertinti Al oksido padéklo jtaka. Ji yra
perskai¢iuojama i§ Z' bei Z" varzy pagal sarys;:

;1
¢ = 2nfZ (4.1)
o __ 1
C" = o (4.2)
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4.7 pav. Bandiniy bei jy ekvivalentiniy grandiniy (pazymétos ekv.) realiosios talpos C' spektras (a).
Bandiniy bei jy ekvivalentiniy grandiniy (pazymétos ekv.) menamosios talpos C" spektras (b).
Spektrai iSmatuoti 300 K temperatiiroje.
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4.8 pav. Bandiniy bei jy ekvivalentiniy grandiniy (pazymétos ekv.) realiosios talpos C' spektras (a).
Bandiniy bei jy ekvivalentiniy grandiniy (pazymétos ekv.) menamosios talpos C" spektras (b).
Spektrai iSmatuoti 500 K temperatiiroje.
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4.9 pav. Bandiniy bei jy ekvivalentiniy grandiniy (pazymétos ekv.) realiosios talpos C' spektras ().
Bandiniy bei jy ekvivalentiniy grandiniy (pazymétos ekv.) menamosios talpos C" spektras (b).
Spektrai iSmatuoti 700 K temperatiiroje.

Is 4.7, 4.8 bei 4.9 pav. matome, kad keramikos bei laisvojo sluoksnio realiosios talpos
smailiy padétys yra artimos, taciau nesutampa su sluoksnio Al, nes Siame bandinyje papildomai
prisijungia dielektrinio padéklo talpa. ] tai buvo atsizvelgta parenkant ekvivalenting granding (3.6

pav.).

Atidéjus kompleksing varza kompleksingje plokstumoje (Nyquist diagrama, 4.10, 4.11 ir
4.12 pav.) yra matomi pusapkritimiai, kurie yra susije su keramikos, sluoksnio Al bei laisvojo
sluoksnio kristalitais, tarpkristalitinénis ertmémis bei elektrodais. Naudojantis $iais duomenimis ir
ekvivalentiniy grandiniy modeliais buvo surastos bandiniy kristality Rk bei TKE Rtke varZos.
Minétos varzos buvo perskaiéiuotos j DC laidumus, t.y. zinant bandiniy matmenis, i§ Rk bei Rtke
verciy yra apskai¢iuojamas kristality savitasis laidumas ok bei tarpkristalitiniy ertmiy laidumas
OTKE.

Kad patikrinti modeliavimo ekvivalentinémis grandinémis rezultatus, laidumy vertés taip pat
buvo surastos vizualiai surandant taska, kuriame pusapskritimio kreivé kirsty Z' agj. Sis
patikrinimas deja buvo tinkamas tik kristality atveju, kadangi jy salygotas pusapskritimis yra
beveik nepersiklojes su TKE dalimi. Abiem analizés budais gauti rezultatai gerai sutapo (4.13
pav.). TKE atsakas daugelyje temperatiiry yra smarkiai persikloje¢s su zemadazne elektrody atsako
atSaka (ypac gerai iSsiskirian¢ia Naikvisto diagramoje), todél patikrinimas yra nejmanomas.
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4.10 pav. Bandiniy bei jy ekvivalentiniy grandiniy (pazymétos ekv.) kompleksiné varza
kompleksingje plokStumoje esant 300 K temperatiirai.
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4.11 pav. Bandiniy bei jy ekvivalentiniy grandiniy (pazymétos ekv.) kompleksiné varza
komnleksinéie nlokStumoie esant 500 K temperatiirai.
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4.12 pav. Bandiniy bei jy ekvivalentiniy grandiniy (pazymétos ekv.) kompleksiné varza
kompleksingje plokStumoje esant 700 K temperatiirai.
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DC laidumy temperatiirinés priklausomybés yra pateikiamos Arenijaus koordinatése
(4.13, 4.14 pav.). Matome, kad oTtke kreivés atitinka Arenijaus priklausomybe, t.y. laidumo
logaritmo kitimas yra tiesiSkai proporcingas atvirk$tinei temperatiirai 1/T. Taciau ok atveju tiesés
uZlinksta. Sis nuokrypis buvo neseniai paaigkintas prof. Algimanto KeZionio [8]. Palyginimui yra
pateiktas originalus paveikslas i§ straipsnio (4.15 pav.). Sluoksnio Al laidumas yra kelis kartus
mazesnis nei keramikos. Greiciausiai tai yra susije su sluoksnio ir padéklo sgsajos jtaka, dél kurios
kepinimo metu vyksta Li praradimas sluoksnio tiiryje. Laisvojo sluoksnio kristality laidumo vertés
sutampa su keramikos, o tarpkristalitiniy ertmiy laidumas yra Siek tiek didesnis. Sunku pasakyti ar
tai yra susij¢ su sluoksnio ir keramikos gamybos skirtumy ypatumais, ar tai tiesiog nezymus
statistinis nesutapimas. Kad tai issiaiskinti yra reikalingi papildomi tyrimai.

Aproksimuojant laidumy temperatiirines priklausomybes Arenijaus désniu:

(o) —A—E
o = ?e kT, (43)

buvo surastos kristality tiesiniy daliy bei tarpkristalitiniy ertmiy laidumy aktyvacijos energijy
vertés (Lentele 4.1).

4.1 Lentelé. Aktyvacijos energijy verteés.

Kristalitai Tarpkristalitinés ertmés
Keramika 0.255 eV 0.390 eV
Sluoksnis Al 0.266 eV 0.443 eV
Laisvas Sluoksnis 0.252eV 0.392 eV
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4.13 pav. LLTO bandiniy tarpkristalitiniy ertmiy TKE savitojo laidumo temperatiirinés
priklausomybes, apskaiciuotos naudojantis ekvivalentinémis grandinémis.
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4.14 pav. LLTO bandiniy kristality savitojo laidumo temperatiirinés priklausomybés,
apskaiciuotos naudojantis grafiniu metodu (bruksninés linijos) bei naudojantis
ekvivalentinémis grandinémis (iStisinés linijos, pazymétos ekv.)
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4.15 pav. (a) Skirtingy LLTO bandiniy kristality laidumo temperattiriné priklausomybé. (b) varZos iSvestinés
nuo temperatiiros temperattriné priklausomybé. Originalus paveikslas [8].
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5 I$vados

1. LLTO bandiniy pilnutinés varzos spektruose stebéti trys atsakai. Jie yra susije¢ su keramiky
kristalitais, tarpkristalitinémis ertmémis ir elektrody bei bandiniy sandiira. Visi jie, didéjant
temperatirai, slenkasi j aukstesniy dazniy pusg.

2. LLTO storojo sluoksnio ant padéklo tyrimo rezultatai parodo, kad sluoksnio kristality ir
tarpkristalitiniy ertmiy laidumai yra kelis kartus mazesni nei atitinkamy tarinés keramikos terpiy.

3. LLTO laisvojo sluoksnio kristality ir tarpkristalitiniy ertmiy laidumai gana gerai sutampa su
atitinkamy tirinés keramikos terpiy laidumais.

4. Gautos LLTO bandiniy kristality temperatiirinés priklausomybés nukrypsta nuo Arenijaus
deésnio. Jy pobidis atitinka kity autoriy stebétas priklausomybes.
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7 Summary

LLTO superionic thick film fabrication and investigation of electrical properties

The purpose of this work was to fabricate LLTO ceramics, free-standing thick films and
thick films on top of an aluminum substrate as well as to investigate their electrical properties. The
used material was examined using XRD method to check for purity. The samples were produced
using the tape casting method and were inspected using a scanning electron microscope.
Measurement data of the ceramic and films was produced using coaxial impedance spectroscopy.
The tests were performed in the frequency range of 10 Hz — 10 GHz as well as in the temperature
range of 300 K to 1000 K. Afterwards equivalent circuits were used to obtain the conductivity
values of the samples. While the conductivity values of the LLTO film on the aluminum substrate
were observed to be lower than the ceramics, the free-standing thick film results were basically
identical.
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