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Jvadas
Pasauliui vis labiau skaitmenizuojantis ir Zzmonéms daugiau laiko praleidziant prie jvairiy

prietaisy kaip telefony ar planseciy reikia atsizvelgti j jy baterijas — kiek valandy galima naudotis
jrenginiu iki kito krovimo, per kiek laiko ji pasikrauna ar susidévi. Dabartinés li¢io jony baterijos
dazniausiai yra sudaromos i$ skystojo elektrolito, kuris iSkrovos metu veikia kaip laidus katijony
judéjimo kelias, einantis i§ neigiamo ] teigiamg elektrodg. Ateities perspektyvos, kaip elektriniy
automobiliy akumuliatoriai, ar ilgesnis telefono baterijos veikimo laikas skatina mokslininkus ieskoti
geresniy alternatyvy. Naujausiuose baterijos technologijy pasiekimuose siekiama naudoti kietajj
elektrolitg. Jo pagrindinis pranasumas pries skystaji yra tai, jog yra panaikinama nutekéjimo rizika, kas
yra gana opus saugos klausimas li¢io jony baterijose. Perspektyviausiais kietaisiais elektrolitais yra
laikomi li¢io metalo oksidai, kurie paverciami | keramikas juos kepinant auksStoje temperatiiroje.
Keramiky mikrostruktiira susideda i§ tarpusavyje sukepinty kristality ir tarpkristalitiniy terpiy, kurias
galima modifikuoti pasirenkant skirtinga kepinimo temperatiirg. Vienas i$ tokiy oksidy galéty buti licio
lantano titanatas (LisxLaw/3)«0(1/3)-2xT103, trumpai LLTO), kuris dél savo perovskitinés struktiiros ir
vakansijy A srityje sudaro galimybes li¢io jonams turéti aukSta joninj laidumg. Licio laidZiose
keramikose salygos li¢io migracijai kristalituose ir tarpkristalitinése terpése skiriasi. Dél Sios prieZasties
norint panaudoti polikristalines medziagas li¢io jony akumuliatoriuose, reikia Zzinoti, kokig jtaka
tarpristalitinés terpés daro bendrajam medziagos laidumui. Kristalitinj ir tarpkristalitiniy terpiy laidumus
galima nustatyti atlikus elektrocheming impedanso spektroskopija (EIS) — populiarig metodika medziagy
tyrin¢jime, pasizymcia jautrumu ir lankstumu, leidzian€ig nustatyti laidumo mechanizmus medziagoje.
Siame darbe buvo pagamintos LLTO keramikos parenkant skirtingas kepinimo temperatiiras. Sickiant
kompensuoti li¢io nuostolius kepinant keramika aukStoje temperatiiroje, gaminant medziagas buvo
padidintas li¢io kiekis ir keraminiai milteliai buvo pagaminti tokios stechiometrijos: Lio;3sLaos6T10s3.
Keramiky, kurias ruoSiant buvo parinktas didesnis li¢io kiekis nei numato bendra LLTO cheminé
formulé, laidumo tyrimai sudaro Sio darbo naujumg. Darbo tikslas — iSsiaiskinti, kokig jtakg LLTO

elektrinéms savybéms turi keramikos mikrostruktiira.



1. Literattiros apZvalga

1.1. Perovskitinés struktiiros keramikos
Keramikos — tai degti gaminiai i§ mineralinés nemetalinés medziagos. Keramiky pavidalo

medziagos yra daznai naudojamos, taciau, pagal Bhalla ir kt. apzvalginj straipsnij [1], yra tik pusSimtis
keraminiy faziy, kurios yra technologiskai svarbios, pavyzdziui:

e Mulitas — pagrindinis komponentas neapdorotoje ir rafinuotoje keramikoje;

e Kalcio silikatai, kaip Ca3zSiOs, CaSiO4 ar CazAl20s, yra cemento ir betono pagrindiné

sudedamoji dalis;

e AlOs — kertinis oksidas keramiky technologijose, susijusiose su atsparumu;

e TiO; — kertinis oksidas elektrokeramikose.
Kiekviena 8iy faziy apibiidinama jy kristaly struktiira ir chemine kompozicija yra naudingos, kadangi jos
turi tik sau biidingas charakteristikas ir pritaikymus. IS visy struktiiry, labiausiai iSsiskiria perovskitiné —
ABX;. 1 pav. matoma tipiné perovskitiné bario titanato (BaTiOs) struktiira. A srit] atitinkantys Ba®" jonai
issidésto kubo kampuose, Ti*" jonas lokalizuotas centre, o deguonies jonai — kiekvienos kubo sienelés

centre.

1 pav. Perovskitinés struktiiros gardelé. Paimta i§ [2]

Sujungus daugybe gardeliy, galima pastebéti, jog yra gaunamos pavirSiaus centruotos kubinés
(FCC) gardelés plokstumos, sudarytos i§ dideliy anijony. Statant Sias plokStumas viena ant kitos,
atsiranda mazos neuzimtos sritys — pozicijos, kurias uzima katijonai. Callister knygoje [2] yra iSskiriami
du neuzimty pozicijy tipai: tetraedrinis ir oktaedrinis. Tetraedrinéje pozicijoje keturi atomai (trys vienoje
plokStumoje, vienas gretimoje) apsupa vieng tipa, o nubréZus tieses i$ apsupanciy sfery centry

suformuoja keturiy Sony tetraedra, todél Sios pozicijos tipui katijony koordinacinis skai¢ius yra 4.
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Oktaedringéje pozicijoje dalyvauja SeSios jony sferos, po tris kiekvienoje plokStumoje. Sujungus tiesémis

sfery centrus, gaunamas oktaedras, todél Sios pozicijos tipui katijony koordinacinis skaicius yra 6.

Perovskiting struktiirg apdorojus chemiskai, galima iSgauti nepaprastai daug faziy su skirtingomis

savybémis (2 pav.)

Auksto K kondensatoriai Pjezoelektrikai Izoliatoriai
Fr . =
Ba™Ti%0,* Pb*(ZreTi)*0,> S Ti%0,
Pb,MgNb,0,
Pagr. Zemés sud. dalis S PEROVSKITAI =i Auk$tiausias lyd. taskas
Mg"si"0, AMBVYX, Ba,*Mg"Ta,*0,
Metaliniai laidininkai Katalizatoriai Superlaidininkai Auksta
L33+CIJ+O3 La’*(Co-Mn)"’Oh Bazzﬂf‘!-cujﬂ-lo’-a magnetovarza
La’Mn**0,,

2 pav. Perovskitinés struktiiros pritaikymai kei¢iant junginius. Adaptuota pagal [1]

Kaip matome i§ 2 pav., priklausomai nuo A ir B katijony yra gaunami perovskito struktiiros junginiai,
pasizymintys pjezoelektrinémis, metalinio laidumo, superlaidumo, aukS§tos magnetovarzos ar

izoliatoriaus tipo savybémis.

Kaip véeliau raSoma apzvalgoje [1], 1975 metais jau buvo pastebéta, jog 4f jony A srities ir 3d
jony B srities kombinacijos rodé¢ gana patrauklias laidumo fazes ties kambario ir labai aukStose
temperatiirose. Taciau, tik sukiirus “YBC” (YBa2Cu30O75) superlaidininkg, buvo atkreiptas mokslininky
démesys | §ig sritj.

1.2. LLTO struktura

Licio lantano titanatai (LizxLa/3)x0(1/3)2xT103) yra junginiy grupé€, Zinoma kaip pilnai A srities
neuzpildantys perovskitai [3]. D¢l jy aukSto joninio laidumo, LLTO tapo kietyjy elektrolity tyrimo
objektu. Perovskitinis oksidas susideda i§ katijony A — Li, La arba vakansijy (O) — kuriy koordinacinis

skaicius 12 ir katijony B — Ti1 — kuriy koordinacinis skai¢ius 6, tai parodo 3 pav. Lyginant su kitais

perovskitais, ne visa A sritis biina uzpildoma atomais, dé¢l ko atsiranda vakansijos.



Apzvalgoje [3] iSskiriamos keturios struktirinés LLTO modifikacijos: kubiné, heksagonine,
tetragoniné ir ortorombiné. Kubinéje LLTO struktiiroje gardelés parametras a = 3.8 A, pazyméta, jog

lantano (La*") ir licio (Li") jonai bei vakansijos yra isidéste atsitiktinai per visg A srit].

3 pav. Liz,Laps)-0 13)2:Ti03 (x = 0.11) tetragoniné kristaliné struktiira. Paimta i§ [3]

Licio titano oksido ir lantano oksido priemaiSos pastebimos, kai kepinimo laikas yra trumpesnis ar
ilgesnis nei optimalus (6 valandos). Heksagoninés LLTO struktiiros gardelés parametras a=5.47 A. Apie
Sig struktura, tiksliau struktiiros iSkraipymo priezast], Stramare priskiria TiO¢ oktaedro pasvirimui.
Tetragoninés LLTO struktiiros fazés iSskiriamos ] tris; jos iSkraipymas yra priskiriamas nevienodam
vakansijy, li¢io ir lantano jony i§sidéstymui A srityje. Sis fenomenas pastebimas kepinimo temperatiirose
vir§ 1200 °C. Gardelés parametras a = 3.8741 A, erdviné grupé P4/mmm. Struktiiroje TiOs oktaedras
vienas su kitu jungiasi kampais. Tvarkiy iSsidéstymy tesimas pastebimas mazinant steichiometrijos
parametrg x. Paskutinis LLTO struktiiros tipas yra ortorombinis, kuris i§gaunamas tuo metu, kai LLTO
kristale naudojamas mazas licio kiekis (x < 0.08).

Taip pat iStirta, jog gardelés parametro ilgis priklauso nuo parinkto steichiometrijos parametro
x. LixLao57TiO3 atveju, pastebéta, jog litis linkes iSgaruoti pakélus temperatiira, o gardelés parametras

didé¢ja, kai x = 0.35, o mazg¢ja, kai x =0.30, didinant kepinimo temperatiirg nuo 1150 iki 1350 °C.



1.3. Jony migracija ir sglygos kietuosiuose elektrolituose
Kaip vyksta ir kuo pagrista jony migracija kietuosiuose elektrolituose, tame tarpe ir tiriamajame
LLTO, placiai aprasoma Zhao ir kt. apzvalginiame straipsnyje [4]. Jame teigiama, jog jony judé¢jimas
elektrolituose vyksta dél cheminio (V¢;) ir elektrocheminio (V) sistemos potencialy gradienty. Nernsto-
Planko lygtis suriSa kriivininky srauta skystajame elektrolite cheminiui ir elektrocheminiui potencialy
grandientams, be to, per masés tvermeés désnj, sroves tankis gali biiti iSreiSkiamas kaip:
j= —F*Ve¥uc; —FXiDiVe; + Fuy;c;, ¢y
¢ia: F — Faradéjaus konstanta, p - kriivininky 1 judris, c; — disocijavusiy jony pory koncentracija, Di —
difuzijos koeficientas, u — terpés, kurioje pasireiSkia jony judéjimas, konvekcinis greitis. Kietajame
elektrolite konvekciné sglyga yra nereikSminga net ir prie daug didesniy potencialy, tokiy kaip terminé
jtampa, o koncentracijos gradientas mazesnis ties vidutiniais potencialais. D¢l tokiy salygy, (1) lygtis
gali biiti supaprastinta gaunant elektrolito laiduma:

o= —\7j—¢=F22iﬂiCi, (2)

kur judris yra priklausomas nuo difuzijos koeficiento u; = Di/RT. 1§ (2) lygties galima pastebéti, jog norint
gauti aukstg joninj laiduma, reikalingas tiek auksStas jony judris, tiek pakankamai didelé mobiliy jony
(disocijavusiy jony pory) koncentracija. Geras joninis laidininkas turi pasizyméti minimaliu
pasiprieSinimu jony jud€jimui, Sitaip atliekant jony pory disociacijg. Nors ] pilnos srovés verte jeina ir
katijony ir anijony migracija, naudingoji srovés dalis, atliekanti redukcijos reakcijas ties elektrodais
daugumoje elektrocheminiy elementy atkeliauja i§ katijony. Sig dalj apibiidina katijony perne§imo
skaicius, o jos didinimas yra pagrindinis dalykas, uztikrinantis baterijy naSuma, kadangi bet koks

potencialas panaudotas anijony judéjimui yra i$§vaistyta energija.

Disocijave jonai, kurie jveikia energetinj barjera, gali perSokti j kitg sritj. Difuzijos koeficientas

gali biti iSreikStas kaip laisvosios judéjimo energijos (4Gmig) funkcija
AGm;
D; =ya®f, exp (— Tg), (3)

¢ia: y — geometrinis jtakos faktorius, a — jono Suolio ilgis, f, — jono virp€jimo mazge daznis. Apjungus

(2) ir (3) lygtis, elektrolito laidumas gali biiti apraSytas fundamentaliai:



¢ia: ASy;4 — judéjimo entropija, 0 4AHp,;4 — judéjimo entalpija. Jeigu jony pory disociacija yra termiSkai

aktyvuota, c; gali biiti susieta su formavimosi entalpija per:

¢; = coexp (—=2L). (5)

Sujungus prieSeksponentinius daugiklius ir jvairias aktyvacijos energijas j vieng barjera, (4) lygtis gali

biiti supaprastinta j gerai Zinomg Arenijaus forma laidumui:

0; = %exp (— s—“T) (6)

Cia prieSeksponentinis daugiklis g, turi silpng priklausomybe nuo temperaturos, o E, = AHf + AHp,;,
yra bendra aktyvacijos energija, reikalinga jony formavimuisi ir jud¢jimui kietajame elektrolite. Tod¢l
aktyvacijos energija tiesiogiai priklauso nuo jony formavimosi lengvumo ir energijos barjero reikalingo
jiems jveikti norint difunduoti per elektrolitg. Kristalinéms medziagoms ir kitiems neorganiniams
joniniams laidininkams daZniausiai galioja Arenijaus désnis.

Jony migracijos salygos labai priklauso nuo medziagos kristalinés struktiiros ir jos
mikrostruktiiros. Dauguma neorganiniy joniniy laidininky, tarp jy ir LLTO, pasiZymi periodine struktiira,
sudaryta i§ deguonies oktaedry, kuriy centre yra Ti*" jonai. Keramikos kristalituose struktiirinai defektai,
tokie kaip vakansijos ar tarpmazginiai jonai suteikia papildomas galimybes jonams migruoti. Kristalo
gardelé taip pat gali buti iSkraipyta ties kristality susikirtimo ribomis, kur kruvininkai dél potencialy
skirtumy atitinkamai persiskirsto, taip sugeneruojant dar papildomy kriivio pernasos keliy. 4 pav. yra
pavaizduotos salygos, dél kuriy atsiranda papildomas joninis migravimas.

Apie Siuos defektus placiau apraso anks¢iau minéta Collinson knyga [2]. Frenkelio defektas —
katijono vakansijos ir tarpmazginio katijono pora, t.y. katijonas palieka savo normalig pozicijg ir
pasitraukia ] tarpmazging sriti. Kriivis nepasikeicia, kadangi katijonas iSlaiko savo teigiama kruvij
tarpmazgyje. Sotkio defektas yra katijono vakansijos ir anijono vakansijos pora — jis sukuriamas
panaikinus vieng katijong ir anijong i§ kristalo vidinés strukttiros ir perkélus juos i iSorin¢ struktiirg.
Kadangi neigiamas anijono kriivis yra lygus teigiamam katijono kriiviui ir dél to, kad kiekvienai anijono

vakansijai egzistuoja katijono vakansijai, kriivio neutralumas kristale iSlieka nepakites.



Meorganinis joninis elektrolitas
Tarpkristaling riba

Sotkio defektas

Priemaiza
Muskurdintasis sluocksnis Egsajos sluocksnis

4 pav. Li¢io jony migracija kietuosiuose neorganiniuose elektrolituose yra sukuriama laisvosios erdvés ties
tarpkristalinémis ribomis ar dél Sotkio ir Frenkelio defekty. Sasajos sluoksnis susiformuoja, kai yra sujungiamos
dvi medziagos su skirtingais cheminiais potencialais. Sis sluoksnis per sasaja gali sulétinti arba pagreitinti jony
migracija. Adaptuota pagal [2]
Tarpkristalinés ribos yra iSplésti defektai, kuriais jony jud€jimas vyksta bene visuose kietuosiuose

elektrolituose. Elektrocheminio impedanso rezultatai (5 pav.) rodo, jog tarpkristalitinés ribos LLTO daro

jtakg bendrajam joniniam laidumui [5].
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5 pav. LLTO kompleksinio impedanso priklausomybés aukso elektrodus uzdéjus skirtingais metodais:

apdulkinimo ir pastos. Adaptuota pagal [5]



Apie jony migracijg aukStesnéje temperattiroje (pvz. 127 °C) buvo uzsiminta ir anks¢iau aptartoje
apzvalgoje [3]. Laidumo duomenys galéty biiti pritaikyti Vogel-Tamman-Fulcher (VTF) tipo sarysiui,
kuris apibiidina termine jtaka laidumui. Sis sarysis teigia, kad laidumo mechanizma apima TiOs oktaedro
pasukimas ar pavertimas, o tai atveria arba uzdaro butelio kakleliu (bottleneck) vadinamg sritj, pro kurig
li¢io jonas turi pereiti | gretimg A sritj. Tai galima pamatyti 6 pav. Li¢io, lantano jonai ir vakansijos yra
apsuptos 12 deguonies jony. Idealiai gardelei (a=3.871 A, deguonies koordinacinis skai¢ius 6, deguonies

jony spindulys r = 1.40 A) butelio kaklelio dydis yra 1.07 A.

Vakansija

6 pav. Butelio kaklelio reprezentacija LLTO perovskitinégje struktiiroje. Adaptuota pagal [3]

1.4.LLTO laidumas
Biitent d¢l Siy jvairiy struktiry yra jmanomas joninis LLTO laidumas. Apzvalgoje taip pat
pabréziama steichiometrijos svarba, kurios parametrui keiiantis, kinta ir laidumas. Yra zinoma, jog ties
x = 0.11 yra pasickiamas auk§¢iausias LLTO laidumas (7 pav.). Si speciali verté suteikia galimybe
naudoti ir tirti junginj kaip kietaja medziaga, kadangi jony laidumas yra arti skystyjy elektrolity verciy

baterijose.
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7 pav. LisLaps).0 (113)2,T10; licio jony laidumo priklausomybé nuo steichiometrijos parametro x. Adaptuota

pagal [3]

LLTO elektrines ir struktiirines savybes apibiidino apzvalginis Thangadurai ir kt. straipsnis [6],

kuriame i$skiriami toliau nurodyti bruozai:

Litis turi aukSta laidingumo faze A srityje dél perovskitinés struktiiros. Tai yra, li¢io jony
laidumas atsiranda dél li¢io jony judéjimo per A srities vakansijas. “Langas”, kurj sudaro keturi
deguonies jonai ties A sritimi, yra klititis Li+ jony judéjimui. Manoma, jog TiOs oktaedro
pakreipimas palengvina jony judéjimg elektrolito struktiiroje.

Kubinés LLTO struktiiros pasizymi aukstesniu laidumu lyginant su tvarkingai i$sidés¢iusiomis
tetraedrinémis strukttiromis dél to, kad tetraedrinése struktiirose netolygiai pasiskirsto Li, La ir
vakansijos ties ¢ asies kryptimi.

Joninis laidumas stipriai priklauso nuo li¢io kiekio, o optimali li¢io ir vakansijy koncentracijos
verté aukStam joniniam laidumui turéty biti 0.45-0.46.

Zemose temperatiirose (kambario temperatiroje) li¢io jonai gali judéti tik a ir b a§imis, o

aukstose — trimis.

Kitas ne maziau svarbus faktorius nei A srities vakansijos LLTO kristale, kuris daro jtaka jo

laidumui, yra paties kristalo pagaminimo buidas: sol-gel arba kietyjy faziy reakcijy metodas. Pastarasis

yra palyginus paprastesnis nei sol-gel, taciau $iuo budu gaunami svarbiis parametrai kaip kepinimo

temperatiira ar keramikos kepinimo trukmé. Pagal §j metodg tyrimus atliko Lu ir kt. [7]. Kepinimo

10



temperatiira yra svarbi norint gauti pageidaujamg struktiirg ir Sitaip pageidaujamas savybes. Kaip
priklauso kristalitinis keramikos laidumas ir laidumas tarpkristalitinése jy ribose nuo keramikos
kepinimo trukmés, kai kepinimo temperatiira parinkta 1150 °C, mokslininky grupé pavaizdavo 8§ pav.
Jame galima pastebéti, jog laidumas auga, kol kepinimo trukmé pasiekia 12 valandy, o tada palaipsniui
mazéja. Galima pridéti, jog LLTO morfologijos esant 4 ir 8 valandomis buvo labai porétos, o méginys,
kurio kepinimo trukmé siekia 12 valandy, buvo daug tolygiau pasiskirstgs, o porétumas gerokai
sumazeéjes. Pradinj laidumo padidéjima komanda aiskina tuo, jog ties 12 valandy atkaitinimo laiku buvo
pastebetos tankesnés mikrostruktiiros. Laikant kristalg ilgiau nei 12 valandy, pastebimas mazy griideliy

suaugimas ] dideles poras, kurios mazina tolyguma bei laiduma.
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Kepinimo trukmeé, h

8 pav. LLTO kristalitinio ir tarpkristalitinio laidumy priklausomybé nuo pasirinktos kepinimo trukmés
ties 1150 °C. Adaptuota pagal [7]
Kitas keramiky parametras — kepinimo temperatiira, kurios jtaka laidumui yra aptariama
straipsnyje. DaZniausiai méginio sutankéjimas yra pasiekiamas per kakleliy formavimasi tarp milteliy,
taip eliminuojant likusias mazas poras proceso gale. Kertinis dalykas tam jvykti yra tinkamas kepinimo

temperatiiros parinkimas. Siame darbe buvo pasirinktos 1150, 1200, 1250, 1300 °C, temperatiiros vertes,

i§laikant jas 4 valandas.
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Kepinimo temperatdra, °C
9 pav. LLTO kristalitinio ir tarpkristalitinio laidumo priklausomybés nuo kepinimo temperatiiros, kai
trukmé 4 val. Adaptuota pagal [7]
Kaip galima pastebéti 9 pav., didelis laidumo pasikeitimas fiksuotas ties 1300 °C. Tai aiSkindamasi
komanda pasitelké skenuojancia elektrony mikroskopijg (angl. SEM). IS gauty nuotrauky pastebéta, jog
meéginiai, kepinti ties 1150, 1200, 1250 °C buvo labai poréti ir pastebéta daug tarpgriidiniy jtrikimy, o
1300 °C méginys buvo gana tankus ir turéjo jtrukimy tik granuliy viduje. IS to galima daryti i§vada, kad

vyrauja stiprus granuliy suaugimas.
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2. Aparatiira ir metodai

Siame darbe buvo naudojami Chemijos fakultete sol-gel metodu sintezuoti Lio3sLaossTiOs
milteliai. Cilindro formos tabletéms gauti milteliai buvo sudedami i presavimo forma, kurios diametras
yra 8 mm. Subérus pakankamg milteliy kiekj, norint gauti bent jau 1 mm auks¢io tabletg, buvo
spaudziama hidrauliniu presu. Nustacius spaudimo slégi 200 MPa, forma spaudziama iki tol, kol
pasiekiama ~0,3 t riba skaléje. Tuomet palaukiama bent jau vieng minute ir §is procesas kartojamas du
kartus. Jis atlieckamas siekiant paSalinti susidariusius oro tarpus milteliuose. Po to, su forma spaudziama
iki 1 t skaléje ir palaikoma keleta minuéiy. Galiausiai i§imamas suspaustas bandinys. Siuo biidu buvo
suspaustos 6 LLTO tabletés.

Antras etapas buvo tinkamas programy parinkimas (10 pav.) ir LLTO kepinimas. Programa
susidaré i§ SeSiy zingsniy, temperatiira buvo keliama 3 °C/min. Programose skyrési laikas, norimas
pasiekti pasirinktg kepinimo temperatiirg ir atkaitinimo laikas. Temperatiiros kélimo greitis yra 3 °C/min.
1-2 Zingsnis buvo skirtas pakelti temperatiirg iki 400 °C, 2-3 zingsnyje buvo iSlaikoma 400 °C
temperatiira vienai valandai, 3-4 zingsnis buvo keélimas iki pasirinktos kepinimo temperatiiros, 4-5
zingsnis buvo dviem valandoms laikoma pasirinkta kepinimo temperatira (Ts), o 5-6 zingsnis buvo

skirtas vésinimui.

Telo
s

0 ts=2h
o
|5 3 °C/min
©
(O]
o
=
(O]
400+

20 | 2|5

1.9 : :
Laikas, h

10 pav. Keramiky gaminimo programos schema.
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Detalus zingsniy trukmiy pasirinkimas keiciant kepinimo temperatiirg sudétas i 1 lentele.

1 lentelé. Zingsniy trukmés keiéiant kepinimo temperatiira

Zingsnis 12 |23 3-4 4-5(ts) | 5-6

Trukmé, h (Ts = 1000 °C) 1.5 1 3 2 5.5
Trukmé, h (Ts = 1100 °C) 1.5 1 3.5 2 6
Trukmé, h (Ts = 1200 °C) 1.5 1 4 2 6.5
Trukmé, h (Ts= 1300 °C) 1.5 1 4.5 2 7

LLTO tableciy tankiai buvo matuojami dviem metodais: svérimo ir Archimedo. Svérimo metodu
LLTO tabletés matmenys buvo iSmatuojami slankmaciu, norint suzinoti jos aukstj ir diametra, taip
apskaiciuojant bendrg jos tiirj. Masé buvo iSmatuota svarstyklémis, ir tada tankj p,, buvo galima rasti

pagal formulg
m
Psvy = v (7)
Antrasis naudotas tankio nustatymo metodas yra Archimedo, kuris remiasi principiniu skys¢iy

mechanikos désniu fizikoje. Tankis nustatomas pagal formulg

m

(8)

Parch = Psk ——
Cia pgi yra skyscio, kuriame yra bandinys, tankis, m — svarstyklémis iSmatuota bandinio mase¢, o mgy —
bandinio masé skystyje, kuri buvo surandama pasitelkus naudojamas svarstykles. Naudotas skystis buvo

acetonas, ties 21 °C pycetono=0.79 g/cm’.

Veéliau tabletés buvo apipjaustomos skalpeliu iki norimo dydzio sta¢iakampio formos bandinio.
Ant jo galy dedama platinos pasta ir bandinys dedamas j krosnj valandai ties 400 °C ir penkiolikai
minuciy ties 800 °C norint suformuoti elektrodus. Tada bandinys dedamas j impedanso spektrometra,
kurj sukiiré ir aprasé¢ A. Kezionis ir kt. [8]. Sis spektrometras gali i¥matuoti kietojo jony elektrolito
bandinio impedansa dvejy arba keturiy elektrody metodais laikinéje arba dazninéje erdvéje, o jo

schematinis vaizdas yra pavaizduotas 11 pav.
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Impedanso spektrometro schema pavaizduota 11 pav. IS jos matyti, jog spektrometras susideda
i§ keleto komponenty. Elektriniai signalai yra iSmatuojami dviejy kanaly oscilografu. Sugeneruoti
sinusoidiniai elektriniai signalai pasiekia bandinj per buferinj stiprintuva. Srové, tekanti per bandinj, yra
iSmatuojama per jtampos konverterj, kuris signalg grazina j pirmajj oscilografo kanalg CH/. Jeigu norima
bandinj matuoti keturiy elektrody metodu, yra jjungiamas skirtuminis stiprintuvas, kuris matuoja jtampa,
krentancig ant bandinio. Jos i$¢jimas yra per jungiklj S, kuris nuveda i antrajji kanala CH2. Dviejy
elektrody metodo atveju, jtampos matavimai yra gaunami prijungus buferinio stiprintuvo i$¢jima prie
antrojo kanalo CH2. Bandinys, Siuo atveju LLTO keramika, yra dedamas j bandinio laikiklj. Laikiklis
yra prijungtas prie skaitmeninio termometro ir kompiuteriu kontroliuojamo maitinimo S$altinio,
reikalingo kaitintuvui. Tai leidzia kontroliuoti bandinio temperatiira matavimy metu. Visas spektrometro
kontroliavimas, signaly procesavimas, duomeny kaupimas yra implementuotas MATLAB programinéje
jrangoje. Joje taip pat jmanoma atvaizduoti duomenis grafikuose, kuriy dalis bus matoma rezultaty

skyriuje.

Kompiuteris  COM
USE LFT1
LPT2

O=zcilografas
HS3-50 ]
QUT CH2 CH1i

D i[b_‘l - /’f Etif;}rﬁln& %

5 uvas
2 '—Akq.r'.l.:
o J__'-LK ! ‘\( 4 Jekranavimas
1 -~
Pl 1 T 8
T ] ’ L i SFUEE\
Buf. it:“h . L Taandinys —%—l—.rtﬂmpus
- \ Bandinio kE.‘I‘tIklIS
lzikikli=
o R L/
| Skait. o
|termometras r:1ﬂrt.|n.|mu
TMDO0A saltiniz

11 pav. Impedanso spektrometro schema. Adaptuota pagal [8]
Impedanso spektry analizé atliekama ZView programoje. Joje jkélus spektra, siekiama pritaikyti

tokig ekvivalentine granding, kad jos teorin¢ kreivé labiausiai atitikty iSmatuotg bandinio spektra.
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Visi bandiniai buvo matuoti dviejy elektrody metodu. Elektrodai prikaitinami bandinio Sonuose
ir jis dedamas ] bandinio laikilj impedanso spektrometre. Matuojant $iuo budu, j impedanso spektrus
jitraukiama ir elektrody jtaka bandiniui.

Vienas bandinys buvo iSmatuotas keturiy elektrody metodu. Tam reikéjo papildomo bandinio
paruos§imo — prikepinti du aukso pastoje jdétus platinos laidelius bandinio virSuje tolygiu atstumu vienas
nuo kito. Bandinj jstacius j spektrometra, Siuos laidelius reikéjo prilituoti prie matavimo zondy. Keturiy
elektrody metodo ypatyb¢ yra tai, kad impedanso spektruose néra jtraukiama elektrody jtaka ir gautas
spektras atspindi tik procesus vykstancius paciame bandinyje.

LLTO keramiky kristalitinio ir tarpkristalitiniy terpiy indélius laidumui galima sumodeliuoti
pritaikius ekvivalenting grandine, pavaizduota 12 pav. ZView programoje buvo surandamos kristalitinés
(Rir) 1r tarpkristalitinés (Rmpir) Varzos. Idealiu atveju, Ry nusako vidinio kristality laidumo savybes, C-
dielektrines savybes, sukurtas i§ lokalizuoty prieSingy kraviy kaip li¢io jony ir li¢io vakansijy, Rk
nurodo tarpkristalitiniy terpiy laiduma, o Curpir charakterizuoja tarpkristalitines terpes, kurios yra
blokuojamos neSvarumy. Kadangi tiriamas bandinys néra homogeniSkas ir spektruose gaunami
impedanso pusapskritimiai yra suspausti, todél kondensatoriai grandingje yra pakeiciami j pastovios
fazés elementus (ang. constant phase element, toliau — CPE), kuriy impedansas yra apskai¢iuojamas

pagal formulg
1

Zere = Qjaye

kur Zcpe — CPE impedansas, Q — kompleksinis laidumas, w — kampinis daznis, a — eksponentinis

9)

faktorius, parodantis pavirSiaus SiurkStumga. CPE yra priimta impedanso iSraiSka, leidzianti tiksliai
jvertinti skirtingy poliarizacijos jnasy elektrocheminése sistemose kiekius.
Suradus Ry it Rumpir, galima suZinoti keramiky kristaliting ir tarpkristalitin} laidumus pagal Siuos
sarysius:
d AR

R:pz —>p=7;o'=

d

1R (10)

|-

¢ia: R — varza, d — bandinio ilgis, 4 — elektrody plotas, p — savitoji varza, o — savitasis laidumas.

Fir R GPEa
>—
CPExr CPEapxr

12 pav. Ekvivalentiné grandiné, naudota surasti kristaliting ir tarpkristalitiniy terpiy varzas.
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3. Rezultatai

3.1.LLTO keramiky tankiai ir jy mikrostruktiira

ISmatuotos LLTO keramiky skersmens d, aukscio 4, masiy svarstyklése ir skystyje vertés bei

sveérimo ir Archimedo metodu apskaiciuoti tankiai sudéti j 2 lentele

2 lentelé. Apskaiciuotos LLTO tableciy tankiy vertés ties skirtingomis kepinimo temperatiiromis, iSmatuotos

geometrinés vertés ir pateiktas komentaras apie tabletés bukle po kepinimo.

Bukle T, °C dmm |[hmm |m,g Mgk, g Psv, g/cm? PArch, g/cm?
Suskilo j dvi dalis 1000 7,7 2 0,174 0,146 2,91 4,90
Pilnai iskepusi 1100 6,6 1,3 0,186 0,156 4,22 4,74
Iskepusi, bet matomi

nutrupéjimai/jskilimai 1100 | - - 0,165 0,137 | - 4,66
Pilnai iskepusi 1200 6,5 0,9 0,142 0,124 491 5,13
Iskepusi, bet matomi

nutrupéjimai/jskilimai 1200 | - - 0,104 0,088 | - 5,1
Pilnai iskepusi 1300 6.4 1 0,144 0,121 4,54 4,95

Visy tableciy pradinis skersmuo buvo 8§ mm. Jo pasikeitimas (13 pav.) rodo, kad milteliai aukstoje

temperatiiroje sukepé ir susiliejo.

80 ! I [ I
°
75 .
S
=
-
o
9]
E70F =
0
o
.\
6.5 - o\ 4
°
| | 1 |
1000 1100 1200 1300

Kepinimo temperatra, °C
13 pav. LLTO keramiky tableciy diametro priklausomybé nuo pasirinktos kepinimo temperattiros.
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Ties 1000 °C tablete iki galo neiskepé ir suskilo j dvi dalis, kaip manoma dél prasto suspaudimo
ir netolygiai pasiskirsciusio slégio. Taip pat dél ty paciy priezasCiy buvo pastebéti ir jskilimai ties 1100
ir 1200 °C temperatiiromis.

Keramiky tankio, iSmatuoto skirtingais metodais, priklausomybé nuo jy kepinimo temperatiiros
yra pavaizduota 14 pav. Matome, kad LLTO keramikos tankis yra mazas, kai Ts = 1000 °C, taigi §i
temperatiira yra nepakankama LLTO keramiky sukepinimui. PanaSius rezultatus gavo ir Kkiti
mokslininkai [9]. Be to zinoma, kad esant aukStoms keramiky kepinimo temperatiiroms (virs 1250 °C)
galimas li¢io oksido i§garavimas [3]. Sis nepageidautinas efektas gali sumazinti keramiky tankj, ka ir
matome i§ grafiko 14 pav. Tankis neZymiai sumazéja padidinus kepinimo temperatiirg nuo 1200 °C iki
1300 °C. Lyginant du tankiy metodus, didzioji verciy dalis skyrési deSimtyjy diapazone, iSskyrus ties
1000 °C. Tai galéjo nutikti dél to, kad suskilus tabletei dalis milteliy galéjo nutrupéti, todél pasikeicia ir
tankis. Visais atvejais Archimedo tankis yra gaunamas Siek tiek didesnis, nei tankis, suskaiciuotas
geometriniu metodu. Tai jrodo, kad keramikoje vyrauja atvirosios poros, kurios néra jskaitomos sveriant

bandinélj skystyje — acetonas lengvai uzpildo atvirgsias makroporas ir galimus jtrikimus.

| T T T T T

50 | _

45 | |

o

e
©

D40t i
(7))
2
=
o
|_

35} _

30 L —=— Archimedo metodas |

—e— Svérimo metodas
| i | ] | , A

1000 1100 1200 1300
Kepinimo temperattira, °C

14 pav. LLTO keramiky tableciy tankio skirtingais metodais gautos priklausomybés nuo kepinimo temperatiiros.
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Norint turéti geresnj jsivaizdavima, buvo pasitelktas VU Chemijos fakultete esantis skenuojantis
elektrony mikroskopas (SEM). Gauti vaizdai matomi 15 pav. I$ jy akivaizdu, jog 1000 °C kepinimo
temperatiira yra per maza milteliams sukepinti, ties 1100 °C milteliai sukepa, taciau lieka daug pory, ties
1200 °C sukepinti griideliai susiformuoja tolygiausiai, tarpusavyje per daug nesiskirdami dydziu, ties
1300 °C pastebima labai dideliy griideliy, siekianciy iki 10 um, taciau grudeliy dydziy pasiskirstymas
yra didesnis palyginus su kitomis tabletémis. Gautos nuotraukos yra gana panasios j kitame moksliniame

straipsnyje gautas SEM nuotraukas [7]. Akivaizdziai matome, kad didinant keramiky kepinimo

! ]

I s | :
20 um

A D84 xb.0k

4 | > 5 NN 3

A D81 x50k 20um A D85 x50k 20um

15 pav. LLTO tableciy skeveldry daliy, parodanciy tableciy vidaus sukepima, SEM vaizdai Ts= 1000 °C (a), Ts= 1100
°C (b) Ts= 1200 °C (c), Ts= 1300 °C (d).
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3.2.LLTO keramiky impedanso spektry analize
IS tableCiy buvo paruosti 6 bandiniai, kurie buvo matuojami impedanso spektrometru. Jy

matmenys sudéti ] 3 lentele. Bandiniy ties 1200 °C buvo paruosta daugiau norint jsigilinti § LLTO
keramiky impedanso spektry désningumus, o ties Sia kepinimo temperatiira remiantis kitais straipsniais
rodydavo geriausius rezultatus [3,7]. Kaip matome i§ 3 lentelés, 3, 4 ir § bandiniai buvo paruosti
parenkant skirtingg geometrija, kai kei¢iamas bandinio ilgio ir elektrodo ploto santykis. Tokiu biidu buvo
stengiamasi apraSyti elektrody jtakg ] matuojamy bandiniy impedanso spektrus.

3 lentelé. Bandiniy matmenys, kaitinimo temperatiiros 7s, kurioje jie buvo laikomi 2 valandas bei bandiniy ilgio

ir elektrodo ploto santykiai.

Bandinio numeris | Ts,°C | A, mm? | d, mm | /A, mm
11 1000 2,5 3.3 1,32
2| 1100 2,2 2,2 1
3| 1200 32| 1,9 0,6
4| 1200 2,6 4,3 1,65
S| 1200 9,5 0,8 0,084
6| 1300 3.4 3,5 1,03

1, 2, 4, 6 bandiniy laidumo realios dalies priklausomybé nuo daznio yra pavaizduota 16 pav.
Grafike yra stebimos kristaliting ir tarpkristalitiné dispersijos, o taip pat nuo daznio nepriklausancios
sritys. Pirmoji nuo daznio nepriklausanti sritis (10'-10° Hz) atitinka keramiky tarpkristalitinio laidumo

verte, o antroji sritis (nuo 10° Hz) — keramiky kristalitinio laidumo verte.

T —— -
—— 1 (1000 K) ]
2 (1100 K)

102k |4 (1200K) ]
£ 6 (1300 K) 3

U) -
10°}
10-4 o aauul Lo aauul L aaaaal L aauul il i aaaaul Al i

10° 10’ 10° 10° 10° 10° 10° 10’
f, Hz

16 pav. 1, 2, 4, 6 bandiniy laidumo realios dalies priklausomybé nuo daznio, kai bandiniy temperattira yra 300
K.
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Tiriant kietuosius elektrolitus impedanso spektroskopijos metodu, elektrolito ir elektrodo sandiiry
impedanso spektras daznai yra nenagrin¢jamas, arba aprasomas tik formaliai, neatsizvelgiant i
konkrecius tose sandiirose vykstanCius procesus. Taciau kaip tik tinkamas elektrodinius procesus
nusakantis impedanso spektro dalies teisingas aprasymas stipriai jtakoja pacios keramikos parametrus.
Misy atveju impedanso spektras, atitinkantis daznius, kur stebima jony relaksacija tarpkristalitinése
keramiky terpése, stipriai persikloja su elektrodinius efektus apraSancia dalimi. Taigi, neteisinga
elektrodo ir elektrolito sandiirg apraSanti ekvivalentiné grandiné lemia neteisingai nustatytus
tarpkristalitinius keramikos laidumus. Siame darbe siekiant geriau suprasti LLTO keramiky impedanso
spektrus (z = z' — jz'"), jie buvo iSmatuoti intervale nuo 1 Hz iki 2 MHz (500 skirtingy dazniy), o jiems
apraSyti parinktos skirtingos ekvivalentinés grandinés.

Pats paprasciausias elektrodinés impedanso spektro dalies apraSymas yra talpa (17 pav.). Talpa
atitinka dvigubaji elektrinj sluoksnj, taciau, kaip matome i§ grafiko, $i paprasciausia ekvivalentiné

grandiné blogai apraso realig sistema.

10000
4 (Te=1200C)
o —— Tinkinimo kreive
a000
= 6000
£
E
| -
O
:IN i
4000 i
2R Rr R Car
k=
- ’."- CPEr CPEamk
L
0 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0 2000 4000 6000 a00o 10000
z' Ohm*m

17 pav. 4 bandinio impedanso spektras ir pavaizduotos ekvivalentinés grandinés tinkinimo kreivé, kai bandinio

temperatiira yra 300 K.
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Geresnis eksperimentiniy tasky teoriniu ekvivalentinés grandinés modeliu apra§ymas gaunamas,
kai talpa yra pakei¢iama pastovios fazés elementu (18 pav.). Toks pakeitimas gali biiti paaiSkinamas tuo,
kad elektrodas néra idealiai lygus ir atsiranda tam tikras talpy pasiskirstymas. Deja ir Siuo atveju
eksperimentiniai rezultatai néra tiksliai aprasomi, kas rodo, kad elektrodo ir elektrolito sandiiroje vyksta

daugiau procesy.

10000
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] 2000 4000 G000 000 10000

z', Ohm*m
18 pav. 4 bandinio impedanso spektras ir pavaizduotos ekvivalentinés grandinés tinkinimo kreivé, kai bandinio
temperatiira yra 300 K.

ApraSant baterijy ar kity elektrocheminiy prietaisy impedanso spektrus priimta naudoti
ekvivalenting granding, pavaizduota 19 pav. Ja sudaro nuosekliai sujungti elektrodo varza ir difuzija
aprasantis CPE elementas (kur o = 0,5) ir jiems abiems lygiagreciai prijungta talpa, aprasanti erdvinio
kriivio dvigubgjj sluoksnj. Kaip matome 1§ 19 pav., gauta teorin¢ kreivé savo forma neatitinka
eksperimentiniy duomeny. Tai galima paaisSkinti tuo, kad baterijy elektrodams yra naudojamos

interkaliacinés medziagos, kuriose vyksta kitokie procesai nei miisy atveju [10].
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19 pav. 4 bandinio impedanso spektras ir pavaizduotos ekvivalentinés grandinés tinkinimo kreive, kai bandinio
temperatiira yra 300 K.
Elektrodo aplinkoje persiskirs¢ius elektriniams kriiviams susidaro kriivininky gradientas, kuris
salygoja difuzinius procesus. ZView programa numato galimybe naudoti Varburgo elementg difuziniams
procesams aprasyti [11]. Toks elementas (Wy) buvo sékmingai panaudotas darbe [12], taciau jis neapraso

LLTO-Pt sandiiros misy atveju (20 pav.).
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20 pav. 4 bandinio impedanso spektras ir pavaizduotos ekvivalentinés grandinés tinkinimo kreivé, kai bandinio
temperatiira yra 300 K.

Geriausias eksperimentiniy duomeny ir teorinés kreivés sutapimas buvo gautas parinkus
ekvivalenting granding, kurioje prie lygiagreciai sujungty R ir CPE elementy yra nuosekliai prijungtas
dar vienas CPE (21 pav.). Reikia pazyméti, kad nepaisant palyginti neblogo atitikimo, toks apraSymas
gali biiti laikomas daugiau formaliu, nes abiejuose CPE elementuose laipsnio rodiklis a yra apie 0,6, taigi
tokia verté neturi aiskios fizikinés prasmeés. D¢l to keramiky spektrams tinkinti pasirinkta 12 pav. ir 18
pav. pavaizduota grandiné. Buvo gaunamas vienas bandinio impedanso spektras 10-2-10° Hz ruoze
kiekvienam 10 K zingsniui keliant bandinio temperatirg nuo 300 K iki 700 K ir tokiam paciam zingsniui
kai bandinys véso iki 300 K. Suradus spektrui atitinkamg ekvivalentinés grandinés kreive, buvo galima

nustatyti keramiky oy, it 0¢grpir pagal (10).
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21 pav. 4 bandinio impedanso spektras ir pavaizduotos ekvivalentinés grandinés tinkinimo kreivé, kai bandinio
temperatiira yra 300 K.

1, 2, 4, 6 bandiniy tarpkristalitinio laidumo priklausomybé keliant bandinio temperatiirg yra
pavaizduota 22 pav. Matoma, kad 4 bandinys pasizymi geriausiu laidumu, kas koreliuoja su 14 pav.
gautomis tankio vertémis — tankiausiai ir tolygiausiai sukepge LLTO grideliai sukuria li¢io jonams
daugiau galimybiy perSokti j vakansijas, kai jiems yra suteikiama pakankamai energijos. Taip pat i$
tiesinés aproksimacijos polinkio iSskaiciuotos aktyvacijos energijos vertés, kurios sutampa su kito
straipsnio vertémis [5]. Jos parodo reikalingg energija li¢io jonui perSokti potencinj barjera i kitg

vakansija.
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22 pav. 1, 2, 4, 6 bandiniy tarpkristalitinio laidumo priklausomybé nuo bandinio temperatiiros.

1, 2, 4, 6 bandiniy tarpkristalitinio laidumo priklausomyb¢ keliant bandinio temperatirg yra
pavaizduota 23 pav. Jame taip pat iSskaiCiuotos aktyvacijos energijos vertés, kurios irgi yra gana panasios
1 anksCiau minéto straipsnio vertes [5]. AukStesnése temperatiirose (T > 450 K) pastebimas laidumo
rietimasis zemyn d¢l to, jog did¢jant bandinio temperatiirai, maz¢ja aktyvacijos energija. Tokj laidumo

rietimgsi savo moksliniame straipsnyje publikavo ir A. Kezionis ir kt. [13].
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23 pav. 1, 2, 4, 6 bandiniy kristalitinio laidumo priklausomybé nuo bandinio temperatiiros.

IS 16, 22, 23 pav. pasteb¢jus, kad 4 bandinio rezultatai, kaip ir buvo tikimasi, yra geriausi, todél

toliau bus analizuojamas tik §is bandinys.

4 bandinio laidumo realios dalies priklausomybé nuo daznio kei¢iant bandinio temperatiirg yra
atvaizduota 24 pav. IS jo matyti, kad keliant bandinio temperatiira, galima pasiekti didesnj laiduma. Tai
rodo, jog jony Sokinéjimas yra termiskai aktyvuotas procesas — temperatiira suteikia jonams papildomos
energijos reikalingos perSokti potencinj barjera. Taip pat yra zinoma, kad jony judriui stiprig jtakg daro
temperatiira. Ties 300 K pastebima, kad Zemuose dazniuose laidumas praktiskai nesikei¢ia.Tai aiSkinama
modeliu, apraSytu Pradhan ir kt. [14] straipsnyje. Jame teigiama, kad laidumas nesikei¢ia zemuose
dazniuose, o aukStuose atsiskleidzia dispersija. Pagal Suolio relaksacijos modelj (ang. jump relaxation
model), labai zemuose dazniuose (w — 0) jonas gali lengvai perSokti | kaimyning vakansija, taip

prisidédamas prie nuolatinés srovés laidumo. Aukstesniuose dazniuose, tikimybé jonui grizti i savo
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pradine vieta padidéja dél trumpo laikinio ciklo. Si tikimybé koreliuotam jono $okinéjimui pirmyn atgal

yra atsakinga uz pamatytg laidumo dispersijg aukStuose dazniuose.
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24 pav. 4 bandinio (7s = 1200 °C) laidumo realios dalies priklausomybé nuo daznio kei¢iant bandinio

temperattirg nuo 300 iki 600 K.

4 bandinio impedanso menamos dalies kitimas nuo daznio keifiant bandinio temperatiirg yra
matomas 25 pav. Jis svarbus tuo, jog galima pastebéti impedanso maksimumus ties tam tikru dazniu.

Toks daznis vadinamas relaksacijos dazniu ir $is maksimumas parodo relaksacijos procesa, vykstantj

bandinyje.
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25 pav. 4 bandinio (7s = 1200 °C) impedanso menamos dalies priklausomybé nuo daznio keiciant bandinio

temperatiirg nuo 300 iki 450 K.
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Maksimumy atsiradimy priezastys apraSytos Bhosale ir kt. [15] straipsnyje, kuriame aptariami
relaksacijos procesai. Siuo atveju, grafikuose matomas vienas relaksacinis procesas, vykstantis
tarpkristalitinéje terpéje. Smailés poslinkis keliant temperattirg siejamas su tuo, kad relaksacijos laiko
konstanta 7, tarpkristalitiniam krtvio judéjimui maz¢ja. Relaksacijos daznio funkcija stipriai priklauso
nuo temperatiiros. Zemose temperatiirose ir zemuose dazniuose vyksta kristality poliarizacija, nes jonus
blokuoja tarpkristalitiniy terpiy barjeras. Keliant temperatiirg, atsiranda smailés poslinkis ir maz¢ja

impedansas, kas tik jrodo, kad tai yra termiskai aktyvuotas procesas.

Analizuojant 4 bandinio impedanso spektrus ties skirtingomis temperatiiromis, buvo siekiama
pritaikyti ekvivalenting grandineg, kuri galioty visiems spektrams, taciau to padaryti nepavyko dél
spektrams daromos elektrody jtakos. Jg galima pastebéti 26 pav., kuriame lyginami impedansy spektrai
matuojant bandinj dviejy ir keturiy elektrody metodais. Jis parodo, jog elektrodai prie zemy dazniy daro

didelg jtaka spektro matavimams ir gali trukdyti tiksliai nustatyti tarpkristalitinés terpés laidumus.
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26 pav. 4 bandinio impedanso spektrai iSmatuoti dviejy ir keturiy elektrody metodais, kai bandinio temperatiira

yra 300 K.

Buvo lyginami bandinio spektrai kai bandinys buvo kaitinamas iki 300 K temperatiiros ir kai
bandinys po kaitinimo iki 700 K buvo atvéses iki 300 K. Tai matoma 27 pav. Grafikas atskleidzia, kad
bandiniui véstant, spektro dalys, atsakingos uZz elektroda, iSsiskiria: apie tai buty galima spélioti, jog
sandiroje ties bandiniu ir elektrodu procesai turi skirtingus indélius bandinio laidumui priklausomai nuo

to, 1§ kokios temperatiiros yra matuojamas pakaitintas ar atvésgs bandinys.
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27 pav. 4 bandinio impedanso spektrai, kai bandinys buvo uzkaitintas iki 300 K ir kai bandinys buvo atvésegs i$

700 K iki 300 K temperatiiros.

Dar didesni nesutapimai matomi 28 pav., kuriame lyginami 4 ir 5§ bandiniy impedanso spektrai bandinius

kaitinant ir jiems véstant.
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28 pav. a) 4 ir 5 bandiniy impedanso spektrai atitinkamai juos pakaitinus iki 300 K ir jiem atvésus iki 300 K
b) priartintas vaizdas
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Sis grafikas atskleidZia, kad norint tiksliai nustatyti keramikos mechanizmus bitina pasirinkti tinkama

elektrody ploto ir bandinio ilgio santykj.

Visgi palyginus 4 bandinio kristalitinio ir tarpkristalitiniy terpiy laidumy vertes bandiniui kaistant
iki 600 K ir jam atvésus iki 300 K, pastebima, kad vertés per daug nesiskiria (29 pav.). Taciau
analizuojant verta apsvarstyti, kiek jtakos Sioms vertéms turi elektrodo dalis ir kokios tikslios gali biiti

gaunamos laidumo vertes.
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29 pav. 4 bandinio kristalitinio ir tarpkristalitiniy terpiy laidumo priklausomyb¢ kaitinant bandinj iki 600 K ir
jam véstant iki 300 K.
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ISvados

Siame darbe buvo siekiama i3siaiskinti, kokig jtaka turi Lio 35Lao 56 TiO3 keramikos mikrostruktiira

jos elektrinéms savybéms. Gauti rezultatai leidzia daryti Sias iSvadas:

1. Didinant LLTO keramikos kepinimo temperatira ir esant tai paciai kepinimo trukmei
gaunami didesniy matmeny kristalitai.

2. 1000 °C temperatura yra nepakankama LLTO keramiky sukepinimui. SEM nuotraukos
atskleid¢ nesusiformavusias mikrostruktiiras, kas lémé maza santykinj keramikos tankj ir
zemg bandinio laiduma.

3. Mikrostruktiira, turinti tolygiausig kristality ir jy dydziy pasiskirstyma (1200 °C atveju),
pasizymi auks$c¢iausiu joniniu kristalitiniu (a3, = 0,07 S/m kai T = 300 K) ir tarpkristalitiniu

(Gtarpir = 0,002 S/m kai T = 300 K) laidumais.
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Santrauka

Paulius Gebrauskas

LLTO keramiky mikrostruktiiros jtaka jy elektrinéms savybéms

Darbo tikslas - istirti, kokig jtaka turi LLTO keramiky mikrostruktiira elektrinéms savybéms. Pagamintos
Lio3sLaos6TiO3 kietujy elektrolity keramikos pasirenkant 1000, 1100, 1200, 1300 °C kepinimo
temperatiiras. Keramiky mikrostruktiira iStirta skenuojamu elektrony mikroskopu (SEM). SEM
nuotraukos parodo, kad renktantis skirtingas kepinimo temperatiiras, galima gauti skirtingas keramiky
mikrostruktiiras. LLTO bandiniai buvo istirti impedanso spektroskopijos metodu. Atlikta spektry analizé
norint suprasti kaip keramiky tankis ir mikrostruktiira daro jtaka elektrinéms savybéms. Optimali

mikrostruktiira buvo sukurta su 1200 °C kepinimo temperatiira.

The influence of LLTO ceramics microstructure on their electrical properties

The aim of this work was to analyze how different microstructures of LLTO ceramics influences their
electrical properties. Solid electrolyte ceramics of Lio3sLao 56 T103 were sintered. Sintering temperatures
of 1000, 1100, 1200, 1300 °C were selected. The microstructure of prepared samples was investigated
by SEM. SEM images show that different microstructure of ceramics can be achieved by choosing
different sintering temperatures. LLTO samples were measured by impedance spectroscopy. Various
investigations of spectra were made to understand how the ceramics density and microstructure affects

electrical properties. The optimal microstructure was created with sintering temperature of 1200 °C.
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