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Ivadas

Kietyjy oksidy kuro elementai yra paZangus elektrocheminiai jrenginiai, kurie sulauké didelio
démesio kaip perspektyvus efektyvios ir aplinkai nekenksmingos energijos gamybos sprendimas.
Kietojo oksido kuro elementai gali tiesiogiai paversti cheming energija i elektring energija, deguo-
niui reaguojant su vandeniliu, kuris gali biiti gaunamas elektrolizés budu [1,2]. Ta¢iau tam, kad Sie
kuro elementai dirbty efektyviai, reikia aukStos temperattros bei brangiy sandarinimo medZiagy
ir jungCiy, kurios atlaikyty aukSta darbing temperatiirg [3]. Norint sumaZinti kietyjy oksidy kuro
elementy kaina, reikalingas tinkamas kietasis elektrolitas, kurio protoninis laidumas biity pakanka-
mai aukStas Zemesnéje temperatiiroje. Viena i8 Siuo tikslu tiriamy medZiagy yra protoninj laiduma
turintys perovskitiniai oksidai (ABO3).

Viena iS perspektyviy perovskitiniy oksidy grupiy yra Y,0Oj3 legiruoti bario cirkonatai
BaZr;_YxOs3_s arba ceratai BaCe;_ Y O3_s, kur 0 < x <0,3 [4]. IS Siy medziagy, ceratas turi
didesnj laiduma, nei cirkonatas, taCiau ceratas yra maziau stabilus aplinkose, turin¢iose CO»ar
H,O [5-7]. Strukturinis modifikavimas i§ dalies pakei¢iant ABO3 esantj A arba B jona kitais jo-
nais, turinciais skirtinga joninj spindulj, gali sumaZinti chemin;j cerato reaktyvuma su priemaiSomis
tokiomis kaip CO, ir H>O dujos. Be to galima tikétis, kad pakeitimai padidins protonin; laiduma
Siuose perovskituose. Nedidelis prieduy kiekis gali sumazinti keramikos kepinimo temperatiira, kuri
yra svarbi tiek medZiagy gamybos ekonominiu poZilriu, tiek ir siekiant suderinti kietyjy elektrolity
ir kuro gardelése naudojamy elektrody, tokiy kaip LSM arba LSCF kepinimo temperatiiras. Ka-
tijoniniai pakeitimai A ir B pozicijose iki Siol nebuvo sistematiskai tyrinéti, yra iSbandyti tik kai
kurie pakeitimy variantai. Tad $iame darbe buvo tirti junginiai, kuriuose vykdomas dalinis Ba**
pakeitimas Li* katijonais ir Ce** dalinis pakeitimas Cu* ir Mo®" katijonais. Be kita ko, aliova-
lentiniai pakeitimai salygoja nestechiometrinj junginiy susidaryma, kuriuose kruvio balansas yra
i1Slaikomas dél deguonies vakansijy susidarymo, kuris darbe Zymimas nestechiometrijos parametru
0.

Yra svarbu Zinoti perovskito oksido laiduma. Pritaikymams kietyjy oksidy kuro elementams,
perovskito oksido laidumas turi jtakos Siy prietaisy efektyvumui ir veikimui. PavyzdZziui, kietojo
oksido kuro elementuose didelis perovskitinio oksido joninis laidumas leidZia grei¢iau transpor-
tuoti jonus ir pagerinti galig. Kietieji elektrolitai taip pat naudojami elektrocheminiuose jutikliuo-
se, kurie naudojami aplinkos stebéjimui, biomedicinoje bei pramoniniy procesy valdyme. Kietojo
elektrolito laidumas turi jtakos jutiklio jautrumui, reakcijos laikui ir tikslumui [8,9]. Tikslios Zinios
apie laiduma leidZia sukurti optimalaus veikimo jutiklius.

Perovskito oksidai yra nevienalytés polikristalinés medziagos, todél yra svarbu Zinoti kristalitinj
ir tarpkristaliting laidumus. Kristalitinj laiduma lemia cheminé sudéties formulé. O Zinoti kristaliting
laiduma yra svarbu, nes jis priklauso nuo keramikos pagaminimo biido. Polikristalitinése kerami-
kose tarpkristalitiné terpé gali stipriai paveikti medZiagos laiduma, nes §i terpé daznai turi skirtinga
laiduma, palyginti su kristalitine terpe, kas turi jtakos bendram medZiagos laidumui. Zinant me-
dziagos laiduma galima pritaikyti medziaga konkrecioms reikméms.

Tam, kad pamatuoti perovskito oksido kristalitinés ir tarpkristalitinés terpiy laidumus naudoja-

mas impedanso spektroskopijos metodas. LeidZiant kintamg elektros srove per perovskitinj oksida,



jo kristalitinés terpés laidumas pasireiSkia aukStesniuose kintamos srovés dazniuose, o tarpkrista-
litinés terpés pasireiskia Zemesniuose kintamos srovés daZniuose. Si priklausomybé nuo daznio
leidZia atskirti ir apibuidinti Sias terpes. Todél analizuojant impedanso spektrus pla¢iame daZniy
diapazone, impedanso spektroskopijos metodas suteikia vertingos informacijos apie kritalitinj ir
tarpkristalitinj laidumus.

Sio darbo tikslas yra itirti BaCe9Y(,103-s (BCY) pagrindu pagaminty keramiky su Mo, Cu
ir Li priemaiSomis, elektrines savybes impedanso spektroskopijos metodais.



1 Literaturos apzvalga

1.1 Perovskitinio oksido struktura

Idealus perovsktinis oksidas turi ABOj3 stechiometring formulg ir sudaro kubing kristaling si-
metrijos gardele, kur A katijonas uZima vieta, kurios koordinacinis skaicius yra 12, ir B katijonas
uZima vieta, kurios koordinacinis skaiCius yra 6 (1 pav.). A katijonas yra kubo centre, B katijonas
yra visuose aStuoniose kubo kampuose ir O anijonas yra ant visy dvylikos kubo krastiniy centruo-
se. DaZniausiai perovskitinj oksida apibiidina kaip trijy dimensijy struktiirg kurios kampus dalijasi
BOg oktaedrai ir A katijonas uZima ertmes tarp oktaedry [10,11]. Taciau daugelis ABOj3 perovskity
nukrypsta nuo kubinés singonijos.

Yra priimta matuoti perovskito nuokrypj naudojant Gold-schmidt koeficienta t [12]. Naudo-
jant koeficienta t, galima nuspéti kristalinés gardelés nukrypima bei stabiluma perovskitiniuose
oksiduose. Koeficientas parodo, kaip gerai perovskito kristalinéje gardeléje jony dydZiai atitinka

kubing singonija. Gold-schmidt koeficientas t randamas naudojant formulg:

;= ra+ro
V2(rp+r0)

Ciary - A vietoje esancio katijono joninis spindulys, rp - B vietoje esancio katijono joninis spindu-

o))

lys, ro - deguonies anijono joninis spindulys. Kai koeficientas # = 1, perovskitinis oksidas sudaro
idealig kubing struktiira apibudinta skyriaus pradZioje. Kai koeficientas ¢ > 1, gaunamas jei A
katijonas yra didesnis ar B katijonas maZesnis, B vietoje esantys katijonai pastumiami BOg okta-
edruose ir toliau didéjant ¢ koeficientui gali susiformuoti heksagoniné kristalo struktiira. PrieSingu
atveju, t < 1, perovskitiné struktiira prisitaiko pasukant oktaedrus taip, kad iSlaikyti gardelés pasi-
kartojima bei B katijono padétj gardelés kampuose ir jgauna rombing¢ singonija [13-16]. BaCeO3
perovskitinis oksidas (kurio legiruoti bandiniai tiriami Siame darbe) turi pastaraja minéta nukrypi-
ma nuo idealaus ABOs3 perovskitinio oksido.

Nelegiruoti ABO3(A = Ca, Ba, Sr; B = Ce, Zr) perovskitai turi menka protoninj laiduma
dél maZos deguonies vakansijy koncentracijos. Siuo atveju naudojant defekty inZinerija ir pa-
keiCiant katijonus perovskito okside galima pagerinti protoninio transporto savybes [17]. Legi-
ruojant mazesnio valentingumo katijonais atsiranda krtivio disbalansas. Todél deguonies anijony
kiekis sumaZéja, taip kompensuojamas kriivio disbalansas [18]. Siame darbe tiriamy bandiniy pag-
rindas: BaCep9Y0,103_s yra legiruotas BaCeOs perovskitas Y3* katijonais, kurie dalinai pakei¢ia

Ce** katijonus. Ir kompensuojant kriivio disbalansa atsiranda deguonies vakansijos.



1 pav. ABOj3 perovskito struktiira [12]

Siame darbe tiriamy medZiagy struktiira yra rombiné.

Kalbant apie defektus, juos galima apibiidinti naudojant Kroger—Vink Zyméjimo sistema. Sioje
Zymeéjimo sistemoje pirmosios raidés nurodo atoma (Ce, Ba, Y, O ir t.t.) arba vakansija (V), apatinis
indeksas nurodo vieta kristalinéje gardeléje ir virSutinis indeksas nurodo kriivi gardelés atzvilgiu
(X - néra kruvio, / - neigiamas kruavis ir ¢ - teigiamas kruvis). Pavyzdziui, 0)0( yra O> atomas
esantis O vietoje su neutraliu kriiviu gardelés atzvilgiu [19].

Protonai j perovskitinj oksida patenka, kai jo struktiiroje yra pakankamai deguonies vakansijy.
Protony atsiradimas perovskitiniame okside gali buti iSreiSkimas kaip vandens gary patekimas j ok-
sida uZimant deguonies vakansijas. Naudojant Kroger—Vink Zyméjimo sistema dazZniausiai vyks-

tanti protoninio laidumo reakcija Siuose oksiduose gali biiti iSreikSta kaip:

H,0+V +0y < 20H, 2)

formuléje 2 OH{,yra protonas lokalizuotas prie deguonies jono, kuris suformuoja hidroksido jo-
ng [20-22]. Kai protonas patenka j medZiagos struktirg toliau protoninis judéjimas vyksta proto-
nui Sokinéjant nuo vieno deguonies atomo prie kito, kai trumpam laikui atstumas tarp deguonies
anijony tampa pakankamai mazas. Protonas didZigja laiko dalj praleidzia sukdamasis aplink de-
guonies anijong sudarydamas laiking vandenilinj ryS$j su kaimyniniais deguonies anijonais [23,24].
Dél tokiy judéjimo savybiy protoninis judéjimas atmosferoje su vandens garais priklauso ne tik nuo
deguonies jony kiekio, bet ir deguonies vakansijy skaiciaus.

Siame darbe tiriamuy bandiniy pagrindo (BaCe 9Y(,1O3-s) protoninis laidumas vyksta protonui
Sokinéjant aplink Y>* priemaisa, nuSokant toli nuo priemaiSos ir kvantiskai tuneliuojant aplink
deguonies anijona. Pastarasis protoninio laidumo procesas gali biiti paaiSkinamas, jei perovskitinio
oksido kristaliné gardelé buty kubiné, tatiau BaCe oY 103-5 perovskito kristaliné gardelé yra
rombiné [25].

2 pav. yra pavaizduota ortorombinés singonijos BCY perovskito kristaliné gardelé, kurioje pa-
Zymétos galimos vandeninio jony pozicijos. Teoriniai skai¢iavimai rodo, kad nekubinéje gardeléje
vandenilio jony Suoliy atstumai tarp kaimyniniy deguonies jony yra skirtingo ilgio, kas lemia ne-

didel¢ laidumo anizotropija. Neutrony difrakcijos eksperimentai rodo, kad esant Zemoms tempe-
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raturoms (4,2 K), vandenilio jonai yra lokalizuoti daugiausiai pozicijose, paZymétose 2 pav. ,,d*,

kurios atitinka ilgiausius galimus vandenilio Suolius.

'

b

orthorhombic (Pnma)

a

2 pav. BCY perovskito struktira. Cia Ba pazymétas baltai, O — pilkai, H pozicijos — juodai, o Y/Ce
uzima oktaedrines padétis [25]

1.2 BCY ir jiems giminingy perovskity laidumas

Kruvio perneSimas tiriamuose perovskitiniuose oksiduose vyksta per deguonies jony bei protony
judéjima.

Deguonies jony laidumas jmanomas, kai ABOs3 perovskitas legiruojamas akceptorinémis prie-
maiSomis. D¢l Siy priemaiSy susiformuoja deguonies vakansijos, per kurias vyksta deguonies jony
judéjimas. Taip pat priklausomai nuo dalinio deguonies slégio, atmosferoje esantis deguonis gali
buti inkorporuotas i perovskite esancias deguonies vakansijas [21].

1 lenteléje yra apibendrinti jvairiy cheminiy sudéciy BaCeO3 pagrindu pagaminty medZiagy
laidumai. IS 1 lentelés matome, kad legiruojant BaCeO3; Y medziaga, laidumas pageréja eile. Tai
parodo, kad legiruojant Y, atsiranda deguonies vakansijy, kurios dalyvauja pernesant krivj ir pa-
gerina medZiagos laiduma. Tai atspindi nestechiometrinis Zyméjimas ¢. Taip pat matome, kad le-

giruojant Nd, galima tikeétis laidumo pageréjimo.



1 lentelé. BaCeO3 pagrindu pagristos medziagy laidumai

Keramika Laidumas, S/m 873K temperatiroje \ Literatura ‘
BaCeO; 0,04 [26]
BaCeo,95Y0,o5O3_5 0,473 [27]

BaCe0,9Y0,103_5 0,9 [28—30]

BaCeo,ng,203_5 1,5 [30]
BaCe75Y0,2503-s 3 [30]
BaCe g75Mo00,025Y0.103-5 | 0,13 (Kristalitinis laidumas 980K temperatiroje) [31]
BaCe7Zr0,1Y0203-5 0,072 (673K temperatiiroje) [32]
BaCeo78Y0,1Ndo’1O3_5 0,6 [33]




2 Tyrimuy metodika

2.1 Bandiniuy paruoSimas

Siame darbe analizuojami bandiniai buvo matuojami dviejuy elektrody metodu. Visi bandiniai
buvo pagaminti cilindro formos naudojimui impedanso spektrometro [34] matavime. Bandiniai ir

ju fiziniai dydZiai apraSyti 2 ir 3 lentelése.

2 lentelé. BaCeg g-xCug 075-xM0,025 Y0,103-5 bandiniy parametrai

’ Bandinys \ X \ Kepinta, K \ Aukstis, mm \ Diametras, mm ‘
BaCeo,gcuO,075M00,025Yo,103_5 0 1473 (),5 2,1
BaCeo,775Cu0,05M00,025Y0,103_5 0,025 1473 1 2,3
BaCeo,75CU(),025MOo’025Y(),103_5 0,05 1473 1 2,5
BaCeo,gCUQ,075MOO’025Y0’1 03_5 0 1573 0,8 2, 1
BaCeo,775 CU0,05M00’025 Y()’l 03_5 0,025 1573 0,7 2,8
BaCeo,75 CU(),()25 M00’025Y0,1 03_5 0,05 1573 0,8 2,6

3 lentele. Baj_x<LixCep gCuq,1Y0,103.s bandiniy parametrai

Bandinys \ X \ Kepinta, K \ Aukstis, mm \ Diametras, mm ‘
Ba0,975Li0,025Ceo,8Cu0,1Y0,103_5 0,025 1573 0,9 2,7
Ba0,925Li0,075Ceo’8Cu0,1 Y0,1 03_5 0,075 1473 0,7 2,5
Ba0,925LiO,075Ceo,gCu0,1 Y(),] 03_5 0,075 1573 0,7 2,8

Visiems bandiniams elektrodai buvo pagaminti naudojant platinos pasta. Pasta uzZtepama ant
bandiniy apskrity apatiniy ir virSutiniy pagrindy. UZtepus platinos pasta bandiniai iSkaitinami va-
landa 570K temperaturoje ir 15 minuciy 940K temperaturoje. Kaitinimo metu platinos pastoje

esantys organiniai junginiai iSdega, ko pasekoje lieka platinos elektrodas.

2.2 Impedanso spektroskopija

Impedanso spektrometras [34], matuojantis 1Hz - 2MHz daZniy diapazone, susidaro i§ osci-
lografo, kaitinimo elemento, skaitmeninio termometro ir keliy kity elektroniniy elementy, kaip
pateikta 3pav. schemoje. Elektriniai signalai yra matuojami oscilografo, taip pat oscilografas turi
Imontuota bangy generatoriy, kurio iS¢jimas perleidZiamas per bandinj. Per bandinj tekanti srové
matuojama naudojant i§ srovés j jtampa keitiklj, kurio i§¢jimas pateikiamas j pirmajj oscilografo

kanala. Antrasis oscilografo kanalas pajungiamas j buferio i$¢jima.



Kompiuteris
COM

Oscliografas LFET1 [—
od use

5 Kan1 Kan2 LPT2

o

Skaitmaninis Maitinimao
tarmometras Eallinis

3 pav. Impedanso spektrometro schema pagal [34]

Bandinys jdedamas j pritaikyta laikiklj, kuriame yra skaitmeninis termometras ir kompiute-
riu valdomas kaitinimo elementas. Termometras ir kaitinimo elementas naudojami kontroliuoti
temperatiirg laikiklio viduje. Naudojant Siuos du prietaisus jmanoma atlikti impedanso spektro
matavimus jvairiose temperatlirose.

AukStuosiuose dazniuose, nuo 2 MHz iki 10 GHz, impedanso matavimams buvo naudojama
bendraa$¢ linija. AukS$tadaZnio matavimo metodika yra apraSyta publikacijoje [35]. Siuo atveju
grandiniy analizatoriumi yra matuojami bendraasés linijos, kurios dalj sudaro tiriamasis bandinys,
S-parametrai ir i$ jy suskaiCiuojamas bandinio impedansas. Principiné metodo schema yra pavaiz-

duota 4 pav.
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Langas
su dangteliu Bandinys
J Keramikinis vamzdelis
| Keramikinis vamzdelis
| I
Kaitinimao | /

elementas ————w1_ e /

Silumos izoliacija

B
e R e L AR E Tk
SASSARIAAR LAY I

| .'"II _f’f

Tr I'I [ f
,l'l ,n'l ."l r.r'/

Flatinos .
slunksniai

Tr

DC galios sallinis

) ff’f Skallmeninis
K.tipo - termometras

termopaora
— Kompiuteris
Spekiro analizatorius

Jungtis 1 Agilent ES0624

Jungtis 2

4 pav. AukStadaznés impedanso matavimo linijos principiné schema [36]

Spektrometro valdymas ir logika, signalo apdorojimas, impedanso spektro rezultaty saugo-
jimas bei apdorojimas yra atliekamas naudojant atskirag kompiuterj su MatLab programine jranga
[34]. Zview programiné jranga buvo naudota analizuoti impedanso spektrus, sukurti ekvivalentines
grandines, nekorektiSky duomeny Salinimui ir ekvivalentinés grandinés tapatinimui su rezultatais.

Impedanso spektrai iSmatuojami dazniy diapazone nuo 1Hz iki 10GHz, keiCiant temperatiira
nuo 300K iki 1000K, taip pat matuojama ir vésinant.

Atlikus impedanso spektro matavima daznai gaunamas spektras su dvejais pusapskritimiais
(kaip pavaizduota Spav. pagal formule: Z=7'+iZ", &aZ- kompleksiné varza, Z’- aktyvioji varza,
Z" - reaktyvioji varza). Pavyzdyje esancio spektro analizavimui yra naudojama ekvivalentiné gran-
diné su dvejais kondensatoriais ir dvejomis varZomis iSdéstytomis pagal 6pav. pateikta schema.
Kiristalitinj ir tarpkristalitinj keramikos laidumus galima nustatyti i§ menamosios impedanso dalies
priklausomybés nuo realiosios dalies grafiko: pusapskritimio aukStesniuosiuose dazniuose diamet-
ras yra lygus kristalitinei varZai, o pusapskritimio Zemesniuosiuose dazniuose diametras atitinka

tarpkristalitinés terpés laiduma. Pagal pusapskritimio diametra galima nustatyti varza. Laidumas

randamas pagal formulg:
)
o=— 3)

Cia o - savitas laidumas, / - bandinio ilgis, R - varza, S - bandinio elektrodo plotas. Pagal pusap-
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skritimio maksimuma galima nustatyti kondensatoriaus talpa naudojant formule:
wt =1, 4

¢ia w - kampinis daznis (w = 2n f, ¢ia f - daznis pasirinktame taSke), 7 - lygiagrecios grandinés
sudarytos 1§ rezistoriaus ir kondensatoriaus laiko konstanta (7 = RC, €ia R - rezistoriaus varZza,
C - kondensatoriaus talpa). Nustacius talpa galima nustatyti ar pusapskritimis atitinka kristalitinj
ar tarpkristalinés terpés laiduma. Todél pagal pusapskritimio matmenis galima nustatyti laiduma

perovskitinio oksido keramikos kristalituose ir tarpkristalitinéje terpéje.

I Y

Y

5 pav. Impedanso spektras, pavaizduotas kompleksinéje plokStumoje

‘ C1 c2
I 1 Il
17

N

Ri*Ry 7

6 pav. Ekvivalentiné grandiné, atitinkanti impedanso spektra Spav.

Atliekant impedanso spektry analiz¢ praktikoje spektrai neatitinka teorinés kreivés, todél vie-

toje kondensatoriy naudojami pastovios fazés elementai (CPE). ZepE = kai n = 1, pasto-

1
(iwA)">
vios fazeés elementas atitinka kondensatoriy, kai 0,8 < n < 1, pastovios fazés elementas atitinka
praktikoje gaunamus laidumy pusapskritimius, kai n < 0,8, pastovios fazés elementas neatitinka

praktikoje gaunamus laidumy pusapskritimius.
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3 Rezultatai ir ju aptarimas

3.1 BCY laidumo impedanso spektrai

Analizuojant impedanso spektrus galima iSskirti tris procesy grupes: kristalitinéje terpéje vyks-
tanCius procesus, tarpkristalitinéje terpéje vykstancius procesus ir keramikos bei elektrodo sandiroje
vykstancius procesus. DaZniausiai Sie procesai turi iSskirtines savybes, kuriy déka, naudojant im-
pedanso spektrus, galima atskirti viena nuo kito. AuksSty dazniy impedanso spektro regione do-
minuoja pusapskritimio formos kristalitinés terpés laidumas. Vidutiniy daZniy regione dominuoja
pusapskritimio formos tarpkristalitinés terpés laidumas. Ir Zemy daZniy regione dominuoja kera-
mikos bei elektrodo sandiiroje vykstan¢iy procesy laidumas. Sie trys regionai ryskiai matosi 10b
pav.

Tolimesni impedanso spektrai buvo analizuoti naudojant ekvivalenting granding. Atliekant ana-
lize¢ buvo nustatyta 7pav. atvaizduota ekvivalentiné grandiné. Kiekviena rezistoriaus (paveikslélyje
Rn) ir pastovios fazés elemento (paveikslélyje CPEn) pora atitiko jonu relaksacija kristalituose ir

tarpkristalitinése terpése, CPEE elementas atitinka elektrodo poliarizacija ir CPEG - geometring
talpa.

R2 CPEE

| CPE2
}—

7 pav. Ekvivalentiné grandiné naudota analizuoti dviejy elektrody matavimus

L
Lv

BaCeg g-xCug 075-xM00 025 Y 0,1 O3.sbandiniy impedanso spektrai kompleksinéje plokStumoje yra
pavaizduoti 8, 9, 10, 11, 12 ir 13 pav.
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8 pav. BaCepgCug075M00025Y0,103.s keramikos iSkepintos 1473K temperatiroje impedanso
spektrai Sildant ir véstant temperattrose a) 473K ir b) 873K

Sildant keramika kristalitinés terpés, tarpkristalitinés terpés ir elektrodo bei keramikos sandiiroje

vykstanciy procesy regionai stumiami j aukStus daZnius. Todel gali pasitaikyti spektrai, kai Ze-

mesnése temperatiirose nesimato elektrodo ir keramikos sandiiroje vykstanciy procesy (9a pav.), o

13



kaitinant bandinj regionai nustumiami j aukStesnius daZnius ir tampa matomi impedanso spektre

(9b pav.).
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9 pav. BaCe 775Cup05Mo00,025Y0,103.5s keramikos iSkepintos 1473K temperatiiroje impedanso
spektrai Sildant ir véstant temperaturose a) 473K ir b) 873K
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10 pav. BaCe 75Cup 025Mo00,025Y0,103.5 keramikos iSkepintos 1473K temperatiiroje impedanso
spektrai Sildant ir véstant temperaturose a) 473K ir b) 873K

Ziarint j 11b pav. esantj impedanso spektra galima teigti, kad spektre yra viena relaksacija arba
dvi relaksacijos esancios arti viena kitos. Todél darbo metu §is impedanso spektras buvo analizuo-
tas naudojant vieng rezistoriaus ir pastovios fazés elemento pora vietoje dviejy. TaCiau pastovios
fazés elemento eksponentinis parametras n tapatinimo metu neatitiko praktikoje gaunamo laidumo
pusapskritimio (n < 0, 8). Tai parodé, kad Siame impedanso spektre yra dvi relaksacijos. Ir darbo
metu buvo nuspresta naudoti dvi rezistoriy ir pastovios fazés elementy poras tapatinti impedanso
spektrus su kuriais pastoviy faziy elementy eksponentiniai parametrai n atitiko praktikoje gaunamo

laidumo pusapskritimyj.
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11 pav. BaCepgCug 075M00,025Y0,103.s keramikos iSkepintos 1573K temperatiiroje impedanso
spektrai Sildant ir véstant temperaturose a) S00K ir b) 940K
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12 pav. BaCe 775Cup 0sMo00,025Y0,103.5 keramikos iSkepintos 1573K temperatiiroje impedanso
spektrai Sildant ir véstant temperattrose a) S00K ir b) 940K
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13 pav. BaCe 75Cup 025Mo00,025Y0,103.5 keramikos iSkepintos 1573K temperatiiroje impedanso
spektrai Sildant ir véstant temperaturose a) S00K ir b) 940K
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Ba;_«LixCepgCug 1Y 103.5 bandiniy impedanso spektrai kompleksinéje plokStumoje yra pa-
vaizduoti 14, 15 ir 16pav. Matuojant Siuos bandinius aukStesnése temperatiirose matavimai buvo
netolygus, kaip pavaizduota 14b, 15b ir 16b pav., todél buvo tik apytikriai analizuotas aukStuose

dazZniuose esantis pusapskritimio diametras.
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14 pav. Bagg75L10,025Ce08Cup,1Y0,103.s keramikos impedanso spektrai temperaturose a) 453K
Sildant, 450K véstant ir b) 953K Sildant, 950K véstant

Tolimesniuose impedanso spektruose (15a ir 16a pav.) matome, kad nuo 350Q2m realios impe-
danso agies dalies prasideda elektrodo ir keramikos sandiiroje vykstantys procesai. Siuos procesus
Sio darbo eigoje bty sunku atpaZinti ir naudojant ekvivalencios grindinés elementus istirti. Kadan-
gi darbo tikslas iStirti kristalitinés ir tarpkristalitinés terpés laidumus buvo nusprgsta naudoti vieng
pastovios fazés elementa (CPEE 7 pav.). Naudojant CPEE elementa gaunama pakankama aproksi-
macija tarp elektrodo ir keramikos vykstanc¢iy procesy, kad tinkamai iSanalizuoti kristalitinés bei

tarpkristalitinés terpiy impedanso spektrus.

T T T T T T T T T T T T 012 | T ] Ei I 1 I I I I I I I
. E
473K sildant ,‘...wn“““'“"“' oo 88 og | giiig '!-!-!-h..'."
0 473K vestant ""“,,,...m.w\.m.u amaamag g -0.08 | idi i
il N
o 1 <ol & = 873K sildant
L N o 873K vestan i
1 1 1 1 Il 1 1 1 1 1 1 1 ] T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 0.00 L L L L L L L L L L L L
Z @m) 0.00 0.04 008 012 016 020 024 028 032 036 040 044 048
m
Z' (Qm)
a
(a) (b)

15 pav. Baggz5Lip 075Cep gCup,1Y0,103.5s keramikos iSkepintos 1473K temperaturoje impedanso
spektrai temperaturose a) 473K ir b) 873K
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16 pav. Bagg25Li0,075Ce0 8Cup,1Y0,103.5 keramikos iSkepintos 1573K temperatiiroje impedanso
spektrai temperaturose a) 473K ir b) 873K

Po paSildymo bandiniy impedanso spektrai gali pasikeisti, tai salygoja jvairiis procesai vyks-
tantys bandinyje kaip vandens i§garavimas ar deguonies vakansijy padidéjimas. Tai gali pasireiksti
kaip visy verCiy sumaZz¢jimas (9a pav.), kaip tarpkristalitinés terpés ir elektrodo bei keramikos
sanduros procesy regiony sumazéjimu, bet nepakitusiu kristalitinés terpés regionu (8a pav.) ar kaip

tam tikry regiony padidéjimu (13b pav.).
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3.2 Tirtos keramikos temperaturinés priklausomybés

Nustacius pamatuoty keramiky laidumus, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23 ir 24 pav., buvo naudojamas
Arrhenius désnis nustatyti bandiniy aktyvacijos energijas. Arrhenius désnis:
AE

O':O'Oexp(—m), )

Cia o - laidumas, oy - prie§ eksponentinis faktorius, AE - laidumo aktyvacijos energija, kp - Bol-

tzmann konstanta, 7 - absoliutiné temperatura.

T, K
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A A — Tapatinta kreive
1E-3 =
S 1E4 L A .
P2 3
5
1E-5 E
A
i A . ]
1E-6 | A =
1E-7 =
1E-8 i 1 L 1 N 1 L
1 2 3 4
1000/T, K’

17 pav. BaCepgCuq075M00,025Y0,103.5 keramikos iSkepintos 1473K temperatiroje laidumai
paskaiciuoti i§ matavimy
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T, K

1000 800 600 400
1 T T . T y
m  Kristalinis laidumas Sildant 3
0.1 O Kristalinis laidumas vestant .
A Tarpkristalinis laidumas Sildant E
0.01 A Tarpkristalinis laidumas vestant
“E I Tapatinta kreive E
1E-3
g
o 1E-4
5
1E-5
1E-6
1E-7
1E-8 L1 : ' : '
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18 pav. BaCeq775Cug,05sMo00,025Y0,103.5 keramikos iSkepintos 1473K temperaturoje laidumai
paskaiciuoti i§ matavimy

T,K
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19 pav. BaCeq 75Cu,025M00,025Y0,103.5 keramikos iSkepintos 1473K temperattroje laidumai
paskaiCiuoti 1§ matavimy

Temperatirinése laidumo priklausomybése galima pastebéti, kad 1473K temperaturoje kepin-
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tos BaCeg g-xCug 075-xM00,025 Y 0,1 O3-skeramikos turi aukStesnj protoninj kristalitinj ir tarpkristalitinj
laidumus, palyginti su 1573K kepinimo medZiagomis (pavyzdZiui, kristalitinés terpés laidumas
3,4E-5S/m ir tarpkristalitinés terpés laidumas 2,3E-6S/m 373K temperatiiroje i§ 17 pav. ir kristali-
tinés terpés laidumas 1,2E-5S/m ir tarpkristalitinés terpés laidumas 1E-8S/m 380K temperatiiroje
1§ 20). Tai galima paaiSkinti 1473K temperaturos kepinimo bandiniy didesniu porétumu, nei 1573K
temperatiiros kepinimo. Esant didesniam porétumui, vanduo esantis porose grei¢iau gali patekti j
terpes ir dalyvauti laidume.
Taip pat matome, kad BaCe g.xCug 075-xM0o,025 Y0.1 O3-skeramiky, kepinty 1573K temperaturoje,

500-600K temperatiry intervale stebimas joninio laidumo pasikeitimas (20, 21 ir 22 pav.). Sis joni-
nio laidumo mechanizmo pasikeitimas vyksta medZiagy kristalitinése terpése ir gali biiti paaiskin-

tas i protoninio ir deguonies jony laidumo pokyciu i grynai deguonies joninj laiduma.

T, K
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1E-9 . . - .
1.0 1.5 20 25 3.0
1000/T, K’

20 pav. BaCepgCug 075M00,025Y0,103.5 keramikos iSkepintos 1573K temperatiroje laidumai
paskaiCiuoti i§ matavimy
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T, K
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21 pav. BaCeg775Cug,05M00,025Y0,103.5 keramikos iSkepintos 1573K temperaturoje laidumai
paskaiciuoti i§ matavimy
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22 pav. BaCe 75Cu0,025M00,025Y0,103.5 keramikos iSkepintos 1573K temperaturoje laidumai
paskaiCiuoti 1§ matavimy

Ba;_«LixCepgCug 1Y 103-spagristi bandiniai turi aukSta laiduma palyginus su

20



BaCeg g-xCug 075-xM00,025 Y0,103.s keramikomis (pavyzdZziui, 2,4E-2S/m 473K temperatiroje 1§ 24
pav. ir 4,02E-4S/m 473K temperatiroje i§ 17 pav.). Bandiniai buvo pamatuoti naudojant pastovy
lauka. Matavimai parodé, kad bandiniai yra laidis pastoviam lauke, kas salygoja elektronin;j laidu-
ma. Tai galima paaiSkinti tuo, kad dalinai pakeitus Ba li¢iu susidaro donorinés priemaiSos, kurios
lemia auksta elektroninj laiduma. Sis elektroninis laidumas dominuoja laidumo grafikuose, ka ma-
tome 18§ 23 ir 24 pav. Déka auksto elektroninio laidumo Baj_«LixCe gCuq 1Y 0,103.s pagristi bandi-
niai gali buti perspektyvi medZiaga kietyju oksidy kuro elemento elektrody panaudojime. Kadangi
tinkamas kietyjy oksidy kuro elemento elektrodas turi turéti auksSta elektroninj laidumas, joninj

laiduma, porétuma ir pakankamas katalizatoriaus savybes [37, 38].
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23 pav. Bag 975Li0,025Ce0 sCup 1 Y0,103.5 keramikos laidumai paskaiciuoti i§ matavimy
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24 pav. Bao’gzsLiovo75Ceo’8CuO’1Y(),103_5 keramiky, iékepintu 1473K ir 1573K temperaturose, lai-
dumai paskaiciuoti i§ matavimy

Sudarius keramiky laidumy priklausomybes nuo atvirkStinés temperaturos buvo nustatytos ak-
tyvacijos energijos pavaizduotos 4 ir 5 lentelése. IS 4 lentelés matome, kad
BaCe 3-xCug 075-xM00 025 Y0,103.5 bandiniai turi Zemas aktyvacijos energijas temperatiros ruoZuo-
se iki 400K ( Pavyzdziui, 0,14eV, 0,12eV, 0,25eV 4 lentele¢). Tai gali buti paaiSkinta vandens iSga-

ravimu i§ pory.

4 lentele. BaCeg g-xCug 075-xM00.025 Y0,103-5 keramiky aktyvacijos energijos

’ X \ Kepinimas, K | Krist. t. aktyvacijos energijos, eV | Tarpkrist. t. aktyvacijos energijos, eV

0 1473 273-323K: 0,14; 373-923K: 0,42 273-323K: 0,12; 473-923K: 0,56
0,025 1473 323-923K: 0,52 303-373K: 0,25; 573-923K: 0,52
0,05 1473 273-323K: 0,012; 373-923K: 0,58 273-373K: 0,1; 373-923K: 0,75

0 1573 380-460K: 0,54; 580-1000K: 0,56 | 380-420K: 0,31; 480-1000K: 0,84
0,025 1573 380-1000K: 0,74 480-640K: 1,17; 850-1000K: 1,16
0,05 1573 360-1000K: 0,61 360-440K: 0,48; 640-1000K: 0,61

5 lentele. Baj_xLixCe gCuq 1Y0,103.s keramiky aktyvacijos energijos

’ X \ Kepinimas, K | aktyvacijos energija, eV
0,025 1573 303-1000K: 0,38
0,075 1473 323-923K: 0,43
0,075 1573 323-923K: 0,43

Atlikus matavimy analiz¢ buvo palygintos BaCe g.xCug 075-xM00,025 Y0,103-5 su
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BaCeg g75Mo0p 025 Y0,103.s kristalitinis laidumas bei aktyvacijos energijos. BaCeg g75M00,025Y0,103-5
kristalitinis laidumas 980K temperaturoje buvo 0,13S/m, kristalitinio laidumo aktyvacijos ener-
gija buvo 0,75eV ir tarpkristalitinés terpés aktyvacijos energijos buvo 0,43eV ruoze 300-450K
bei 0,85eV ruoze 500-1000K [31]. Darbe tirto BaCe 75Cug 025M00,025Y0,103.5 bandinio, kepin-
to 1573K temperatiiroje, kristalitinis laidumas 970K temperaturoje buvo 0,15S/m 13, kristalitinio
laidumo aktyvacijos energija buvo 0,61eV ir tarpkristalitinés terpés aktyvacijos energijos buvo
0,48eV ruoze 360-440K bei 0,61eV ruoze 640-1000K 4. Atlikus medZiagy palyginimus galima

teigti, kad Cu priemaiSy pridéjimas, pagerino bandinio savybes.
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ISvados

Atlikus §j darba buvo padarytos tokios iSvados:

1. Dalinis Cu pakeitimas BaCeg g75M00 025Y0,103.5 keramikoje padidino joninj laidumag ir su-

mazino aktyvacijos energija.

2. 1473K temperatiiroje kepintos keramikos didelis porétumas lemia aukStesnj protoninj kristalitinj
ir tarpkristalitinj laidumus, palyginus su didesnio tankio (kepinty 1573K temperatiiroje) tos
pacios sudéties keramikomis. Maza laidumy aktyvacijos energija iki 400K temperaturos gali

biti paaiskinta vandens iSgaravimu i§ pory.

3. Temperaturinése BaCe g-xCug 075-xM00 025 Y0,103.s keramiky, kepinty 1573K temperatiroje,
kristalitinio laidumo priklausomybése 500-600K temperatiiry intervale yra stebimas joni-
nio laidumo mechanizmo pasikeitimas — i§ protoninio ir deguonies jony j grynai deguonies

joninj.

4. Bario dalinis pakeitimas li¢iu Ba;_xLixCep §Cuq 1 Y¢,103-s junginiuose lemia donoriniy priemaisy
susidaryma ir aukStas elektroninio laidumo vertes. Sios medZiagos yra perspektyvios kaip

kietyjy oksidy kuro elemento elektrodai.
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Impedance Spectroscopy Study of BCY-Type Proton Conductors
Dovydas JarusSevicius
Summary

The aim of this work is to study materials based on BaCe(9Y0,103-s (BCY) ceramic with par-
tial substitutions of Mo, Cu and Li by impedance spectroscopy methods. In this work
BaCe 3.xCug 075-xM00 025 Y0,103.5(x=0, 0.25, 0.75, sintered at 1473K and 1573K temperatures)
and Ba;xLixCepgCup 1Y0,103.6(x=0.025 sintered at 1573K temperature and x=0.075 sintered at
1473K and 1573K temperatures) materials were analyzed using impedance spectra. Measurements
of these materials were done in frequency range from 1Hz to 10GHz. For every sample multiple
impedance spectra were made in different temperatures (300K-1000K). After analysis of impedan-
ce spectra, activation energy was calculated. Calculated activation energies for
BaCeg-xCug 075-xM00,025 Y0.103.s sintered in 1473K temperature are x=0 273-323K: 0,14eV and
373-923K: 0,42V for bulk and 273-323K: 0,12 and 473-923K: 0,56 for grain boundary, x=0,025
323-923K: 0,52eV for bulk and 303-373K: 0,25 and 573-923K: 0,52 for grain boundary, x=0,05
273-323K: 0,012eV and 373-923K: 0,58eV for bulk and 273-373K: 0,1 and 373-923K: 0,75 for
grain boundary. Calculated activation energies for BaCe g.xCug 075-xM00 025 Y0,103.5 sintered in
1573K temperature are x=0 380-460K: 0,54eV and 580-1000K: 0,56eV for bulk and 380-420K:
0,31eV and 480-1000K: 0,84eV for grain boundary, x=0,025 380-1000K: 0,74eV for bulk and 480-
640K: 1,17eV and 850-1000K: 1,16eV for grain boundary, x=0,05 360-1000K: 0,61eV for bulk
and 360-440K: 0,48eV and 640-1000K: 0,61eV for grain boundary. Calculated activation energies
for Baj_xLixCep gCuq 1 Y0,103.sare x=0,025 0,38ev, x=0,075 0,43eV for both sintering temperatu-

Ics.
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