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Ivadas

Kietojo kiino elektrolitai kelia mokslinj susidoméjimg pradedant nuo jy atradimo
pries apytiksliai 200 mety. Itrio oksidu stabilizuotas cirkonio oksidas (YSZ) ir gadoliniu
legiruotas cerio oksidas (GDC) yra vieni i§ labiausiai technologiskai svarbiy Sios klasés
junginiy. Dél deguonies vakansijy kristalinéje struktiiroje YSZ ir GDC pasizymi joniniu
laidumu, kas leidzia juos naudoti kaip kietuosius elektrolitus jvairiuose
elektrocheminiuose jrenginiuose. Pastaraisiais deSimtmeciais moksliniai tyrimai Sioje
srityje sparciai juda j priekj dél nuolat didéjancio efektyviy energijos Saltiniy poreikio,
jutikliy bei baterijy, pasizyminciy auk$tu energijos tankiu. Tarp elektrocheminiy
prietaisy iSskirtinis démesys skiriamas kietyjy oksidy kuro elementams (SOFC). Kuro
elementai su aukstu efektyvumu ir maza terSaly emisija tiesiogiai pavercia cheming
energija j elektring. Si technologija jgyja i§skirtine svarba §iuolaikiniame pasaulyje, kuris
juda efektyvesnio ir ekologiskesnio energijos generavimo link. Miisy dienomis energijos
vartojimas nuolat auga, o remiantis paskutiniais skaiciavimais 2010-2040 metais jis
iSaugs net 56%. Be taikymo kuro elementuose joninis YSZ ir GDC keramiky laidumas
naudojamas kuriant tokius prietaisus kaip dujy jutikliai ir deguonies siurbliai. Be to, YSZ
keramika placiai naudojama kaip mechaniné, cheminé ir terminé apsauga metalinéms
detaléems. Sios dangos dazniausiai taikomos eksploatuojant detales kritinémis salygomis,
esant aukstoms temperatiiroms ir slégiams. Cerio oksidas pla¢iai naudojamas katalizéje,
mechaniniame poliravime, optoelektronikoje ir fotovoltaikoje.

Plony sluoksniy technologija gali buti panaudota daugelyje sriciy. YSZ ir GDC
atveju ploni sluoksniai yra ypac svarbiis elektrocheminiy prietaisy miniatitirizavimui.
Mikro kuro elementai, sukonstruoti i§ plony keramikiniy sluoksniy, pasizymi
auks$cCiausiu energijos tankiu ir turi potencialg ateityje pakeisti Li jony baterijas.

Yra gerai Zinoma, kad kristaliniy medziagy fizikinés savybés stipriai priklauso
nuo fazinio grynumo, morfologijos ir kristality dydzio pasiskirstymo. Dél §ios priezasties
yra labai svarbu sukurti paprastg, patikimg ir pigy sintezés metoda, leidziantj gaminti
kontroliuojamos morfologijos ir auksto fazinio grynumo produktus. Be to, jy fizikinés
savybés, be abejo, priklauso nuo cheminés sudéties. Deja, ne kiekvienas sintezés

metodas gali uztikrinti norimg galutinio produkto stechiometrijg kiek milteliy, tiek ir



plony sluoksniy technologijose. Dél Sios priezasties yra svarbu turéti patikimg analizés
metoda, kur] galima biity naudoti produkty cheminés sudeéties kontrolei.

Sio darbo tikslas yra sukurti YSZ ir GDC keramiky ir plony sluoksniy sintezés
metodikas ir iStirti sintezés jtakg galutinio produkto charakteristikoms. Papildomas darbo
tikslas yra sukurti analizés metodikas, leidzianc¢ias nustatyti YSZ ir GDC milteliy bei

plony sluoksniy cheming sudétj. Tikslui pasiekti yra iskelti Sie uzdaviniai:

o Susintetinti YSZ keramikas bendrojo nusodinimo, zoliy-geliy sudeginimo, bei
zoliy-geliy metodais ir GDC keramikas zoliy-geliy sudeginimo ir zoliy-geliy
metodais.

. Pritaikyti zoliy-geliy metodg YSZ ir GDC plony sluoksniy sintezei sukamojo
dengimo metodu.

. Sukurti analizés metodika YSZ ir GDC keramiky bei plony sluoksniy cheminei

sudéciai nustatyti.



Disertacijos sandara

Daktaro disertacija parasyta angly kalba, ja sudaro Sios dalys: jvadas, literatiiros
apzvalga, metodin¢ dalis, tyrimy rezultatai ir jy aptarimas, i§vados, publikacijy sarasas,
padéka, santrumpos, cituojamy literatiiros Saltiniy sgraSas. Darbe pateiktos 8 lentelés ir

61 paveikslas, bendra darbo apimtis — 112 puslapiy.

1. Literatiiros apZvalga

Literatiiros apzvalgoje aprasomos pagrindinés tirty medziagy fizikinés savybes,
milteliy ir plony sluoksniy sintezés ir analizés metodai, galimi pritaikymai. Poskyryje 1.1
apibréziama kietyjy elektrolity savoka, aptariami kristaliniy struktiiry taskiniai defektai
bei aptariamas joninis laidumas ir jo prigimtis kietosiose medziagose. Aprasomos
cirkonio ir cerio oksidy kristalinés struktiiros, joninio laidumo priklausomybé nuo
legiruojancio elemento prigimties ir koncentracijos. Poskyryje 1.2 apraSomi pagrindiniy
YSZ ir GDC milteliy sintezés metody ypatumai. Taip pat apraSomi metodai, haudojami
storiems ir ploniems sluoksniams gaminti. Poskyryje 1.3 aprasomi analiziniai metodai,
naudojami YSZ ir GDC milteliy ir sluoksniy elementinei sudéc¢iai nustatyti. Poskyryje

1.4 apraSomos pagrindinés YSZ ir GDC pritaikymo sritys.

2. Eksperimento metodika

Siame skyriuje apra$yti disertacinio darbo metu naudoti reagentai ir tirpalai,
méginiy sintezés ir analizés metodikos bei méginiy apibiidinimui naudota aparatiira.
Poskyryje 2.1 yra iSvardinti visi sintezei bei analizei naudoti reagentai ir tirpalai,
nurodant jy grynumg ir gamintojg. Poskyryje 2.2 pateiktas detalus YSZ milteliy ir plony
sluoksniy sintezés apraSymas. Poskyris 2.2 skirtas GDC milteliy ir plony sluoksniy
sintezés metodikai aprasSyti. YSZ ir GDC milteliy bei plony sluoksniy elementinés
analizés procediiros apraSytos atitinkamai 2.4 ir 2.5 poskyriuose. Poskyryje 2.6 aprasyta
susintetinty junginiy apibiidinimui ir analizei naudota jranga bei matavimy salygos:
terminés analizés jranga, rentgeno spinduliy difraktometras, SEM ir AFM mikroskopai,

XPS, FTIR, Ramano, UV-regimosios §viesos, ICP-OES ir impedanso spektrometrai.



3. Rezultatai ir ju aptarimas
3.1. YSZ sintezé ir apibiidinimas.
3.1.1. YSZ keramiky sintezé 3 skirtingais metodais

Siame skyriuje pateikti YSZ milteliy su 5, 8 ir 10 mol% Y203 (5YSZ, 8YSZ ir
10YSZ, atitinkamai), susintetinty  bendrojo  nusodinimo  (CP), =zoliy-geliy
sudeginimo (SGC) ir zoliy-geliy (SG) metodais, tyrimo eksperimentiniai duomenys.
1 pav. pavaizduotos YSZ milteliy susintetinty CP metodu ir iSkaitinty skirtingose

temperatiirose 5 val. rentgeno spinduliy (XRD) difraktogramos.
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1 pav. YSZ milteliy, susintetinty CP metodu ir iSkaitinty 800 °C (a) ir 1500 °C (b)

temperatiiroje 5 val., XRD difraktogramos.

IS pateikty difraktogramy matyti, kad po kaitinimo 800 °C temperatiiroje susidaro
2 atskiros cirkonio oksido fazés: monoklininé (ICSD#00-086-1451) ir tetragoniné
(ICSD#00-078-1808). Kubiné kristaliné struktiira buvo aptikta tik po kaitinimo 1500 °C
temperatiiroje, taciau 5YSZ meéginio atveju iSlieka monoklininés fazés priemaiSos.
Y SZ milteliy, susintetinty SGC ir SG metodais XRD difraktogramos pateiktos 2 pav.
IS paveikslo matyti, kad visos difrakcijos smailés gerai atitinka standarto padétis
(ICDD#04-010-3273) ir priklauso ZrO> kubinei kristalinei gardelei. Vienfazis junginis
buvo aptiktas abiem sintezés metodais nepriklausomai nuo itrio oksido kiekio. Remiantis
XRD analizés rezultatais, galime teigti, kad fazés formavimosi mechanizmas sintetinant
CP metodu yra artimas tradiciniam kietafazés sintezés metodui, kuris reikalauja auksty

temperatury.
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2 pav. YSZ milteliy, susintetinty SGC (a) ir SG (b) metodais ir iskaitinty 800 °C
temperattiroje 5 val., XRD difraktogramos.

Susintetinty milteliy, keramiky ir plony sluoksniy morfologija buvo tiriama
naudojant SEM analiz¢. 8YSZ milteliy, susintetinty CP, SGC ir SG metodais ir iskaitinty
atitinkamai 1500, 800 ir 800 °C temperaturose, SEM nuotraukos pavaizduotos 3 pav.

3 pav. 8YSZ milteliy, susintetinty CP (a), SGC (b) ir SG (c) metodais, SEM nuotraukos.

IS 3 pav. matyti, kad CP metodu susintetinti milteliai susideda i§ 10-30 pm
netaisyklingos formos aglomeraty, padengty mazesnio dydzio dalelémis. 8YSZ milteliai
susintetinti SGC ir SG metodais pasizymi kitais, tarpusavyje panasiais morfologiniais
ypatumais. Siais metodais susintetinti milteliai susideda i§ ploksteliniy monolity su lygiu
pavirSiumi. Keramiky, supresuoty i$ 8YSZ milteliy susintetinty 3 metodais ir iSkaitinty
1500 °C temperatiiroje 2 val., pavirSiaus SEM nuotraukos pateiktos 4 pav. Akivaizdu,
kad tabletés, supresuotos i§ milteliy susintetinty CP metodu, pavirSius susideda i$
mazesnio (0,2-0,5 pm) ir didesnio (1-2 pum) dydzio kristality. Ertmés ir jtrikimai
matomi ant pavirSiaus liudija apie prasta keramikos kokybe. Tabletés supresuotos i

milteliy, susintetinty SGC ir SG metodu, rodo panasig morfologija. Abiem atvejais buvo
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susintetinta tanki keramika su nereikSmingu porétumu, taciau, vidutinis Kkristality
dydis keramikoje, pagamintoje i§ SGC metodu susintetinty milteliy, yra Siek tiek
didesnis (1-2 pum). Y203 kiekis jtakos keramiky morfologijai neturéjo.

; o 9'* b A

VU 2 0KV 9 3mm x20 Ok SE(L] e ! 2 0K X20.0k SE(L

4 pav. Keramiky, supresuoty i§ 8Y'SZ milteliy, susintetinty CP (a), SGC (b) ir SG (c)

kV 8 7mm x20 Ok SE(L

metodais, SEM nuotraukos.

Susintetinty YSZ keramiky joninis laidumas buvo matuojamas naudojant
impedanso spektrometrija. Kristalitinio ir tarpkristalitinio laidumo temperatiirinés

priklausomybés pavaizduotos 5 pav.
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5 pav. YSZ keramiky kristalitinio (a) ir tarpkristalitinio (b) laidumo priklausomybé nuo

temperaturos.

IS 5 pav. matyti, kad joninis laidumas did¢ja did¢jant temperatiirai. Visy meéginiy
iSmatuotas laidumas pakliista Arenijaus désniui. D¢l prastos keramikos pagamintos i§ CP
metodu susintetinty milteliy kokybés, kristalitinio laidumo pamatuoti nepavyko. Kaip
matyti i§ paveikslo, kristalitinis laidumas praktiskai nepriklauso nuo keramikos gamybos
metodo, laidumo vertés aukStesnése temperatiirose yra panaSios visoms keramikoms.

Tarpkristalitinio laidumo vertés dazniausiai parodo pagamintos keramikos kokybe ir
10



misy atveju gerai atspindi keramiky mikrostruktiirg. DidZiausiu tarpkristalitiniu laidumu
pasizymi keramika, susintetinta SGC metodu, kurioje kristality dydis yra didziausias.
Susintetinty keramiky kristalitinio ir tarpkristalitinio laidumo aktyvacijos energijos

apibendrintos 1 lentelé¢je.

1 lentelé. YSZ keramiky kristalitinio ir tarpkristalitinio laidumo aktyvacijos energijos.

Sintezés SG SGC CP
e0das 1 T AEwm 6V | AEs. 6V | AEm. 6V | AEs. eV | AEw. 6V
Meéginys b, € gh, € b, € gh, € b, € gb, €
5YSZ 0.93 107 0.90 111 1.00
8YSZ 1,00 111 1.05 114 078
10YSZ 1.09 116 113 117 0.89

Cia AEp — kristalitinio, o AEg, — tarpkristalitinio laidumo aktyvacijos energija.

3.1.2. YSZ plony sluoksniy sinteze

YSZ milteliy sintezei SG metodu naudotas pradinis tirpalas buvo sékmingai
panaudotas ploniems YSZ sluoksniams sintetinti ant Si padékly sukamojo dengimo
8YSZ dangos, 800 °C XRD difraktograma

pavaizduota 6 pav. Visos difrakcijos smailés priklauso kubinei ZrO: Kkristalinei

metodu. iSkaitintos temperatiroje,

struktiirai. Signaly, priskiriamy monoklininei ar tetragoninei fazéms, aptikta nebuvo.

*

* - Si padéklas

Intensyvumas (s. v.)

26 (°)

6 pav. 8YSZ dangos, iskaitintos 800 °C temperatiiroje, XRD difraktograma.
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8YSZ dangos, suformuotos po 10 dengimo cikly ir iSkaitintos 800 °C
temperatiiroje, pavirSiaus ir skerspjivio SEM nuotraukos pateiktos 7 pav. Kaip galima
matyti, suformuotos dangos pavirSius yra lygus ir vienalytis. Taciau atskiri pavir§iaus
jtrikimai gali bati stebimi. Sie jtrikimai formuojasi dé¢l organikos skilimo ir dujy
18siskyrimo 1§ dangos kaitinimo metu. Jtrilkimy formavimosi galimai galima iSvengti
kaitinant dangg 800 °C temperatiiroje po kiekvieno dengimo ciklo. I§ dangos skerspjuvio
SEM nuotraukos matyti, kad danga yra poréta, nanodydzio poros yra tolygiai
pasiskirs¢iusios visame dangos storyje. YSZ dangos storis gali biti kontroliuojamas
atlickant tam tikrg dengimo cikly skaiciy. Buvo nustatyta, kad vieno dengimo ciklo
dangos storis yra apie 50—60 nm, o storio priklausomybé nuo padengimo cikly skaiciaus
yra tiesiné. 8YSZ dangos, suformuotos po 10 dengimo cikly ir iSkaitintos 800 °C
temperatiiroje, pavirSiaus AFM vaizdai pateikti 7 pav. PavirSiaus SiurkStumas buvo
apskai¢iuotas kaip auksciy skirtumo kvadratinis vidurkis (angl. RMS). Nustatyta RMS

reikSme buvo apie 1,7 nm.

0200V 11.7mmxL00KSEL) | ¢ ' So.6um [l SUT0 20KV 11.7mm

7 pav. 8YSZ dangos pavirsiaus (a, b) ir skerspjiivio (¢) SEM nuotraukos.

25.0 nm

-25.0 nm

0.0 Height 10.0 ym

8 pav. 8YSZ dangos pavirsiaus 2D ir 3D AFM vaizdai.

12



3.1.3. YSZ milteliy ir plony sluoksniy cheminés sudéties nustatymas

Cheminei sudéciai nustatyti YSZ milteliuose buvo pasirinkta Zr ir Y komplekso
sudarymo reakcija su arsenazo Ill. Zr ir Y kompleksy su arsenazo III bei arsenazo III
tirpaly Sviesos absorbcijos spektrai 400-700 nm intervale pavaizduoti 9 pav. Zr
komplekso sudarymas buvo tirtas stipriai ragscioje terpe¢je, (1:1) HCI tirpale.

Y komplekso sudarymas buvo tirtas esant pH = 3.

0,18 0,18
0,16 (a) 0,16 (b)
0,144 S 0,14 - ‘ B
0,12 4 0,12
8, S
‘o 0,104 ‘s 0,10 A
2 2
@ 0,08 % 0,08
o) o I~
< < S-
0,06 0,06 |
0,04 0,04 |
0,02 { — Zr(IV) + arsenazo lll \\ 0,02 { — Y(lll) + arsenazo llI
----Arsenazo Il Thel - - --Arsenazo lll
0100 T T T T T —= 0100 T T T T T —=
400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700
Bangos ilgis (nm) Bangos ilgis (nm)

9 pav. Tirpaly absorbcijos spektrai: arsenazo 11 (¢ = 0.04%) ir Zr (cz- = 0.3 pg/mL) su
arsenazo Il (c = 0.04%) (a); arsenazo 111 (c = 0.04%) ir Y (cy = 0.4 pg/mL) su
arsenazo Il (c = 0.04%) (b).

Kaip matyti i§ 9 pav., esant pasirinktoms salygoms susidaro Zr ir arsenazo III
kompleksas su absorbcijos maksimumu ties 665 nm bangos ilgio. Arsenazo Il esant
Siam bangos ilgiui praktiSkai neabsorbuoja Sviesos. Y ir arsenazo III komplekso
absorbcijos maksimumas stebimas esant truputj trumpesniam bangos ilgiui, t.y. 655 nm.
Tiriama Y jtaka Zr nustatyti ir Zr jtaka Y nustatyti. Tam tikslui ruoSiami tam tikros
koncentracijos tirpalai su priemaiSiniu metalu ir be jo. Absorbcijos spektrai uzraSyti
pasirinktomis Zr ir Y nustatyti sglygomis, pateikti 10 pav. IS absorbcijos spektry matyti,
kad Y jony buvimas tirpale nekeiCia Sviesos absorbcijos vertés Zr ir arsenazo III
komplekso absorbcijos maksimumo srityje. Tuo metu Zr jony buvimas analizuojamame
tirpale akivaizdziai padidina Sviesos absorbcijg Y ir arsenazo III komplekso absorbcijos

maksimumo srityje.

13
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10 pav. Tirpaly absorbcijos spektrai: arsenazo I1I (¢ = 0.04%) su Zr (Cz- = 2 pg/mL) ir
arsenazo Il (c = 0.04%) su Zr (Czr = 2 pg/mL) ir Y (cv = 0.3 pg/mL (a); arsenazo Il1
(c=0.04%) su Y (cy = 0.3 ug/mL) ir arsenazo Il (c = 0.04%) su Y (cy = 0.3 pg/mL) ir
Zr (czr = 2 pg/mL) (b).

Kadangi Zr buvimas analizuojamame tirpale turi jtakos Y nustatyti, §i jtaka turi biti
pasalinta arba maksimaliai sumazinta. Siekiant uzmaskuoti Zr, j analizuojamg tirpalg
papildomai jvedamas EDTA tirpalas. Zr, sudarydamas kompleksa su EDTA, nereaguoja
su arsenazo IIT ir tokiu biidu netrukdo Y nustatyti. Tuo tarpu Y, esant pasirinktoms
nustatymo saglygoms, irgi sudaro kompleksg su EDTA, tod¢l EDTA perteklius turi biti
suriStas. Tam tikslui ] tirpalg jvedamas tam tikras Ni kiekis. Ni suriSa EDTA pertekliy ir
nesudaro spalvoto komplekso su arsenazo III, todél Y nustatyti netrukdo. Y ir arsenazo
II1 tirpaly be Zr ir su uzmaskuotu Zr absorbcijos spektrai pateikti 11 pav. IS absorbcijos
spektry matyti, kad po maskavimo procediiros Zr jtaka absorbcijai ties 655 nm bangos
ilgio eliminuojama.

Buvo nustatyta, kad esant optimalioms salygoms absorbcijos priklausomybé nuo
Zr koncentracijos yra tiesiné intervale nuo 0,08 iki 0,4 pg/ml, o absorbcijos
priklausomybé nuo Y koncentracijos yra tiesiné intervale nuo 0,1 iki 0,6 pg/ml. Zr ir Y

apskaiCiuotos koreliacijos koeficiento r vertés buvo atitinkamai 0,9993 ir 0,9991.
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Absorbcija

0,02

— Y(Ill) + Ni(lll) + EDTA + arsenazo Il
1=-- Y@ + Ni(ln) +Zr(IV) + EDTA + arsenazo Il

O,OO T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700
Bangos ilgis (nm)

11 pav. Tirpaly absorbcijos spektrai: arsenazo III (¢ = 0.04%), Y (cy = 0.2 pg/mL), Ni
(cni =5-10° mol/L) ir EDTA (¢ = 4-10° mol/L); arsenazo 111 (c = 0.04%), Y (cy = 0.2
ng/mL), Ni (cni = 5-10° mol/L), EDTA (¢ = 4-10° mol/L) ir Zr (Czr = 3 pg/mL).

Zr ir 'Y Kkiekis buvo nustatytas susintetintuose YSZ milteliuose ir dangose.
Paraleliai visi méginiai buvo analizuojami ICP-OES metodu. Nustatytas Y20z kiekis
buvo intervale nuo 4,6 iki 5,1 mol% 5YSZ meéginiuose, nuo 7,6 iki 8,5 mol% 8YSZ
méginiuose ir nuo 9,5 iki 10,5 10YSZ méginiuose. ZrO: kiekis atitinkamai svyravo nuo
94,9 iki 95,4 mol% 5YSZ méginiuose, 91,6 iki 92,4 mol% 8Y SZ meéginiuose ir nuo 89,5
iki 90,5 mol% 10YSZ méginiuose. Santykinio standartinio nuokrypio reik§més cirkoniui

buvo intervale nuo 0,6 iki 4,5%, o itriui nuo 0,6 iki 3,6%.
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3.2. GDC sintez¢ ir apibiidinimas
3.2.1. GDC keramiky sintezé 2 skirtingais metodais

Gadoliniu legiruotas cerio oksidas su Gd koncentracija 10 mol% (10GDC) buvo
susintetintas SGC ir SG metodais naudojant etilenglikolj (EG), glicerolj (GL) ir vyno
rugst] (TA) kaip kompleksa sudarant] reagenta/kurg. SGC metodui buvo pasirinktas
stechiometrinis kuro kiekis. Palyginimui toks pats kiekis buvo naudojamas SG sintezei.
GDC milteliy, susintetinty SGC ir SG metodais su EG, XRD difraktogramos

pavaizduotos 12 pav.

M . 8907 | M Lo 800 °C |
—‘AL e e A e 700 °C

600 °C
600 °C

J\ A \ A 500 °C
. 500 °C
_______’A\L A 400 °C

o sudeginimo M
_____-—————-A~_A__* ) 9

PDF-Z (ICDD) 000750161 PDF-2 (ICDD) 00-075-0161

R T I R R ¥ R | L1
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°) 26 (°)

12 pav. GDC milteliy, susintetinty SGC-EG (a) ir SG-EG (b) metodais ir iSkaitinty

Intensyvumas
Intensyvumas

skirtingose temperatiirose, XRD difraktogramos.

IS 12a pav. matyti, kad kristaliné cerio(IV) oksido fazé susidaro jau po savaiminio
uzsiliepsnojimo proceso. Visy difrakcijos smailiy padétys gerai atitinka Gdo.1Ceo.901.95
standartg (ICDD 00-075-0161). SG sintezés metodo atveju (12b pav.) kristaliné fazé
susidaro po kaitinimo 400 °C temperatiiroje. Difrakcijos smailés akivaizdziai siauréja
did¢jant kaitinimo temperatiirai, tai byloja apie kristaliSkumo laipsnio padidéjima ir
kristality dydZio augimg. GDC milteliy, susintetinty SGC ir SG metodais su GL, XRD
difraktogramos pavaizduotos 13 pav. Kristaliné fazé taip pat susidaro jau po savaiminio
uzsiliepsnojimo proceso. Pladios difrakcijos smailés liudija apie nanokristaling
susintetinty milteliy prigimtj. SG sintezés metodo atveju (13b pav.) kristaliné fazé
susidaro po kaitinimo 400 °C temperatiiroje. Difraktogramose nebuvo pastebéta jokiy

smailiy, priklausan¢iy galimoms priemaiSinéms fazéms, tokioms kaip Ce203 arba Gd20:s.
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13 pav. GDC milteliy, susintetinty SGC-GL (a) ir SG-GL (b) metodais ir iSkaitinty

Intensyvumas
Intensyvumas

skirtingose temperatiirose, XRD difraktogramos.

GDC milteliy, susintetinty SGC ir SG metodais su TA, XRD difraktogramos
pavaizduotos 14 pav. PrieSingai nei naudojant EG ir GL, kristalizacijos procesas
sudeginimo metu nejvyko, aptikta medziaga buvo amorfiné. Norima kristalin¢ faze

abiem sintezes variantais buvo aptikta po kaitinimo 400 °C ir aukStesnéje temperatiiroje.

(@) (b)
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14 pav. GDC milteliy, susintetinty SGC-TA (a) ir SG-TA (b) metodais ir iSkaitinty

skirtingose temperatiirose, XRD difraktogramos.

Intensyvumas
Intensyvumas

Apibendrinant galima pasakyti, kad vienfaziai junginiai su fluorito tipo kubine
kristaline gardele buvo susintetinti visais sintezés variantais. Visy susintetinty
junginiy kristality dydis buvo apskaiCiuotas pagal Shcerrer‘io lygti. GDC milteliy,
iSkaitinty 400-800 °C temperatiirose, Kristality dydzio vidurkis pateiktas 2 lenteléje.
Apskritai, palaipsnis kristality dydzio augimas didinant kaitinimo temperatiirg stebimas
visuose méginiuose iSskyrus SGC-EG, kur kristality dydis 400-700 °C temperatiiry

intervale yra mazdaug pastovus. Visy méginiy kristality dydis po kaitinimo 800 °C
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temperatiiroje nevir§ijo 30 nm. Susintetinty milteliy savitasis pavirSiaus plotas pateiktas
2 lenteléje. I$ apskai¢iuoty duomeny matyti, kad maziausiu paviriaus plotu (9,9 m?/g)
pasizymi milteliai, susintetinti SGC-EG sintezés metodu, o didZiausiu (19,0 m?/g) —
SGC-GL metodu. Rysio tarp sintezés metodo ir kristality dydzio bei milteliy savitojo

pavirSiaus ploto pastebéta nebuvo.

2 lentelé. GDC milteliy kristality dydis bei savitasis pavirSiaus plotas

Pavir$iaus plotas
Kristality dydis (nm) po kaitinimo skirtingose o

po kaitinimo
Méginys temperaturose

800 °C, m?/g

400°C | 500°C | 600°C | 700°C | 800-°C

SGC-EG 20,3 20,5 20,7 21,2 26,5 9,9
SG-EG 5,2 6,6 13,4 20,5 29,4 16,0
SGC-GL 7,2 79 10,7 17,0 24,3 19,0
SG-GL 5,2 6,1 11,9 19,9 29,6 12,9
SGC-TA 50 6,2 11,5 17,9 27,9 12,9
SG-TA 5,2 6,4 8,3 14,8 19,9 15,8

Susintetinty GDC milteliy ir keramiky morfologija buvo tiriama naudojant SEM
analiz¢. 10GDC milteliy, susintetinty SGC-EG ir SG-EG metodais, SEM nuotraukos
pavaizduotos 15 pav. I$ nuotrauky matyti, kad milteliai, susintetinti SGC-EG metodu,
sudaryti i§ skirtingo dydzio neapibréztos formos 1-5 pum dydzio aglomeraty. Tuo tarpu
Sie aglomeratai yra sudaryti i§ 20—40 nm dydzio sferiniy daleliy. Milteliai, susintetinti
SG-EG metodu, rodo truputj kitokia morfologija. Susidaro didesnio dydzio dalelés,
padengtos mazomis dalelémis. Daleles sudaro panasaus 20—40 nm dydzio, bet Siek tiek
kitokios formos kristalitai. GDC milteliy, susintetinty SGC-GL ir SG-GL metodais, SEM
nuotraukos pavaizduotos 16 pav. I jy matyti, kad milteliai, susintetinti SGC-GL metodu,
sudaryti 1§ vienalyCiy daleliy neapibréztos geometrinés formos, kurios savo tarpu
sudarytos i§ ~20-50 nm dydzio skirtingos formos kristality. Milteliai, susintetinti
SGC-GL metodu, pasizymi akivaizdziai kitokiomis morfologinémis savybémis. Po

kaitinimo 800 °C temperatiiroje susiformuoja skirtingo dydzio ploksteliy pavidalo
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dalelés, padengtos smulkiomis dalelémis. Taciau, poliedrinés formos kristalitai yra

panasaus dydzio ir svyruoja 20-40 nm intervale.

Oum VU 2.0kV 2.3mm x100k SE{L) 500nm

15 pav. GDC milteliy, susintetinty SGC-EG (a, b) ir SG-EG (c, d) sintezés metodais,

SEM nuotraukos.

YU 2.0kv 10.2mm 10.0um @ VU 2.0kY 2. 1mm x10Ck SE({U) 500nm

16 pav. GDC milteliy, susintetinty SGC-GL (a, b) ir SG-GL (c, d) sintezés metodais,

SEM nuotraukos.
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10GDC milteliy, susintetinty SGC-TA ir SG-TA metodais, SEM nuotraukos
pavaizduotos 17 pav. IS nuotrauky matyti, kad SGC-TA metodu susintetinti milteliai
egzistuoja dideliy aglomeraty pavidalu, taciau kristality dydis yra tame paciame intervale
kaip ir kitais sintezés variantais, t.y. 2040 nm. SG-TA sintezés metu susiformuoja
porétos struktiiros dalelés. Matyti 2 tipy poros, didelés poros yra apie 1-2 um dydzio ir
mazos apie 50 nm. Kiristality dydis yra truputj mazesnis negu kituose sintezés
variantuose. Apibendrinant galima pasakyti, kad visais sintezés metodais pagaminti

milteliai yra sudaryti i§ nanodydzio kristality, ta¢iau daleliy mikrostrukttira yra skirtinga.

VU 2.0kV 10.7mm x5.00k SE(L) & 500nm

17 pav. GDC milteliy, susintetinty SGC-TA (a, b) ir SG-TA (c, d) sintezés metodais,
SEM nuotraukos.

GDC keramikai pagaminti susintetinti milteliai buvo presuojami 3 mm formoje ir
kaitinami 1350 °C temperatiiroje 2 val. Kadangi GDC elektrinés savybés smarkiai
priklauso nuo keramikos kokybés, pagamintos keramikos pavirSiaus ir skerspjlivio
morfologija taip pat buvo tiriama naudojant SEM analize. GDC keramiky, susintetinty
SGC-EG ir SG-EG metodais, SEM nuotraukos pateiktos 18 pav. IS nuotrauky matyti,
kad SGC-EG keramikos pavirsius susideda i§ gana mazy vienodo dydzio (0,1-0,2 pm)
kristality. IS skerspjivio vaizdo matyti, kad viduje kristalitai yra didesni, o keramika
pilnai nesukepa. Joje matoma pakankamai daug ertmiy, kurios yra panasaus, kaip ir

kristalitai dydzio. SG-EG keramikos pavirsius susideda i§ akivaizdziai didesniy kristality
20



(0,2-0,5 um), taciau poros matomos jau keramikos pavirSiuje. Tableté blogai sukepé ir
buvo trapi, i$ skerspjiivio vaizdo matoma keramikos poréta prigimtis.

5

—

Oum @ VU 2.0kV 13 1mm x25.0k SE(L)

18 pav. 10GDC keramikos, pagamintos i§ milteliy, susintetinty SGC-EG (a, b) ir
SG-EG (c, d) metodais, pavirsiaus (a, €) ir skerspjuvio (b, d) SEM nuotraukos.

GDC keramiky, susintetinty SGC GL ir SG-GL metodais, SEM nuotraukos pavaizduotos
19 pav. Keramikos, susintetintos SGC-GL metodu, pavirSius sudarytas i$ kristality, kuriy
dydis svyruoja 0,2-0,6 um intervale. PavirSius buvo tolygus, jokiy reik§mingo dydzio
ertmiy nebuvo pastebéta. IS skerspjiivio nuotrauky matyti, kad keramika yra tanki su
nedideliu kiekiu nereik§mingo dydzio poromis. SG-GL metodu susintetinta keramika
buvo labai trapi ir poréta, sukepimas pasirinktomis salygomis buvo labai prastas.
GDC keramiky, susintetinty SGC-TA ir SG-TA metodais, SEM nuotraukos pateiktos
20 pav. Keramikos, susintetintos SGC-TA metodu, pavirsius susideda i§ 0,1-0,6 pm
dydzio kristality. PavirSius buvo tolygus, be pastebimy defekty. IS skerspjiivio vaizdo
matyti, kad keramika yra gerai sukepusi ir tanki, pory skaicius yra sglyginai mazas ir jy
dydis néra reikSmingas. GDC keramika, pagaminta i§ milteliy, susintetinty SG-TA
metodu, sukepa zymiai blogiau. Ertmés yra matomos kaip keramikos pavirSiuje, taip ir
skerspjiivyje. Apibendrinant galima pasakyti, kad visais pasirinktais sintezés variantais

keramika, pagaminta i§ milteliy, susintetinty SGC metodu sukepa geriau.
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)
: A

VU 2.0kV 10.4mm x25.0k SE(L) Oum [l VU 2.0kV 12.1mm x25.0k SE(L)

19 pav. 10GDC keramikos, pagamintos i§ milteliy, susintetinty SGC-GL (a, b) ir
SG-GL (c, d) metodais, pavirsiaus (a, c) ir skerspjtvio (b, d) SEM nuotraukos.

E(L) 5mm x25.0k SE(L)

20 pav. 10GDC keramikos, pagamintos i$ milteliy, susintetinty SGC-TA (a, b) ir
SG-TA (c, d) metodais, pavirSiaus (a, ¢) ir skerspjivio (b, d) SEM nuotraukos.
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Susintetinty GDC keramiky joninis laidumas buvo matuojamas naudojant
impedanso spektrometrijg. Kristalitinio ir tarpkristalitinio laidumo priklausomybé nuo

temperatiros pavaizduota 21 pav.

:I.O1 T T T T T T T T T 10 T T T T T T T T
= SGC-EG
10° F ° 10°F
n
10" F ° -1
10"k
n
10% °

Kristalitinis laidumas (S/m)
[
o
il
Tarpkristalitinis laidumas (S/m)

10°F (@)

10-7 1 1 1 1 1 1 1 1 1 10'6 1 1 1 1 1 1 1 1
1,2 14 16 18 20 22 24 26 28 30 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8

1000/T (K™) 1000/T (K™
21 pav. GDC keramiky kristalitinio (a) ir tarpkristalitinio (b) laidumo priklausomybé

nuo temperaturos.

Kaip ir buvo tikimasi, visy méginiy laidumas pakliista Arenijaus désniui. IS 21 pav.
matyti, kad auks$tose temperatiirose keramika, pagaminta SGC-GL metodu, pasizymi
aukSCiausiomis kristalitinio ir tarpkristalitinio laidumo vertémis. Taip pat buvo
matuojama meginiy dielektriné skvarba, kuri yra glaudziai siejama su keramikos tankiu
ir yra tinkamas jrankis norint jvertinti keramikos porétumg. Didziausia dielektrinés
skvarbos verté atitinka SGC-GL metodu susintetinta keramika, kas gerai sutampa su
joninio laidumo reik§mémis ir SEM analizés rezultatais. Maziausia dielektrinés skvarbos

verté buvo aptikta tiriant SG-EG metodu pagamintg keramika.

3.2.2. GDC plony sluoksniy sintezé

Gryno CeO: ir Gd legiruoto CeO2 (GdxCe1-xO2x2, X = 0,1; 0,15 ir 0,2) ploni
sluoksniai buvo susintetinti ant Si ir Si/YSZ padékly sukamojo dengimo metodu.
10GDC dangy, susintetinty ant Si ir Si/YSZ padékly ir iSkaitinty skirtingose
temperatiirose, XRD difraktogramos pavaizduotos 22 pav. I§ paveiksly matyti, kad
kubin¢ kristaliné CeO2 fazé susidaro jau po kaitinimo 400 °C temperatiroje. Didé¢jant
kaitinimo temperatiirai, Smailés difragtogramoje siaur¢ja, kas yra susij¢ su kristality

augimu. Tendencija yra vienoda abiems padékly tipams. Susintetinty dangy kristality
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dydziai buvo apskaiciuoti pagal Scherrer‘io lygtj ir pateikti 3 lenteléje. Buvo nustatyta,
kad jvedant j CeO: kristaling gardelg¢ Gd jonus, kristality dydis maz¢ja. Tokia tendencija

galioja visoms iStirtoms kaitinimo temperattiroms.

a *.YSZ * b
@ 700 °C « A A (/\ )

700 °C A A
@ 600 °C M 8 800°C
IS AN N £
=} >
A A 500 °C
2 500 °C N ] 2 AN
£ £

400 °C AL . 400°C AN

PDF-2 (ICDD) 00-075-0161 PDF-2 (ICDD) 00-075-0161 |
| I I R | I I R
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
26 (°) 26 (°)

22 pav. GDC dangy, susintetinty ant Si (a) ir Si/YSZ (b) padékly ir iSkaitinty skirtingose

temperatiirose, XRD difraktogramos.

3 lentelé. CeO: ir GDC dangy, iskaitinty skirtingose temperatiirose, Kristality dydis.

Méginys Kristality dydis (nm) po kaitinimo skirtingose temperatiirose
400 °C 500 °C 600 °C 700 °C
CeO2 6,1 7,9 10,1 21,1
10GDC 5,7 7,2 8,8 15,8
15GDC 5,2 6,9 8,6 15,1
20GDC 5,0 6,6 8,5 14,2

10GDC dangos, suformuotos po 10 dengimo cikly ir iskaitintos 700 °C
temperatiiroje, pavirSiaus ir skerspjivio SEM nuotraukos pateiktos 23 pav. Galima
matyti, kad po kaitinimo 400 °C temperatiiroje dangos pavirSius susideda i§ labai
smulkiy nanodydzio daleliy. Jokiy reikSmingy defekty ant dangos pavirSiaus, kaip ir
skerspjiivyje, pastebéta nebuvo. Dangos pavirSius po kaitinimo 700 °C temperatiiroje
susideda 1§ akivaizdziai didesniy kristality. Kristality dydis varijuoja apytiksliai nuo 10
iki 30 nm. ReikSmingy defekty taip pat nepastebéta. Skerspjiivio nuotrauka rodo tankig
morfologija be porétumo. Dangos storio priklausomybé nuo padengimo cikly buvo

tiesiné. Vieno padengimo ciklo metu suformuotos dangos storis buvo apie 20 nm.
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SU70 10.0kV 6.0mm x200k SEU} ' 200nm | SU70 10.0kV 5.5mm x100k SE(W) 500nm

SU70 10.0kV 6.1mm x200k SE(U)

500nm

23 pav. 10GDC dangos ant Si padéklo, iSkaitintos 400 °C (a, b) ir 700 °C (c, d)

temperatiiroje, pavirsiaus (a, ¢) ir skerspjiivio (b, d) SEM nuotraukos.

Optinés dangy savybés buvo tiriamos naudojant difuzinio atspindzio

spektrometrijg. Siekiant apskaiCiuoti draustinés juostos ploti, susintetinty dangy

atspindZzio spektrai buvo perskaiciuoti | Kubelka-Munk funkcijg (24 pav.).

= 10GDC 400 °C (a) = 10GDC 400 °C (b)
e 10GDC 500 -°C e 10GDC 500 °C
A 10GDC 600 °C A 10GDC 600 °C
v 10GDC 700 °C v 10GDC 700 °C

(hvF(R)Y
(hvF(R))™

T T T T
2,5 3,0 3,5 4,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Energija (eV) Energija (eV)

24 pav. 10GDC dangy, iskaitinty skirtingose temperatiirose, (hvF(Roo))? (a) ir
(hvF(Ro0))Y? (b) funkcijy priklausomybé nuo fotony energijos.

25



Tiesioginiam leistinam peréjimui naudojama ((hvF(Ro0))? funkcija, o netiesioginiam
leistinam peréjimui ((hvF(Roo))Y? funkcija. 1§ 24 pav. matyti, kad abiem atvejais
draustinés juostos plotis priklauso nuo dangos kaitinimo temperatiiros, t.y. nuo kristality
dydzio. Keliant kaitinimo temperatiira draustinés juostos plotis didéja. Gd Kkiekis
intervale 10-20 mol% draustinés juostos ploc¢iui jtakos neturéjo, o gryno CeO:

draustinés juostos plotis buvo 0,05 eV maZesnis.

3.2.3. GDC milteliy ir dangy cheminés sudéties nustatymas

Ce kiekybinis nustatymas GDC milteliuose ir dangose buvo pagristas geltono
Ce(IV) jony tirpalo spinduliuotés sugertimi. Kaip matyti i§ 25 pav., Ce(IV) jony tirpalo
absorbcijos maksimumas yra ties 320 nm bangos ilgiu, taciau Sitoje spektro dalyje
Gd(I1l) jonai irgi sugeria spinduliuote. Dél Sios priezasties Ce nustatymui buvo
pasirinktas 340 nm bangos ilgis, kur Gd(III) jonai nesugeria $viesos.

0,25

Ce(lV)
- ---Gd(ll)
0,20 -

0,15

0,10

Absorbcija

0,05 +

0,00 : . : . : . :
300 350 400 450 500

Bangos ilgis (nm)

25 pav. Ce(1V) (10 pg/ml) ir Gd(I11) (10 pg/ml) tirpaly absorbcijos spektrai.

Kiekybiniam Gd nustatymui buvo pasirinkta komplekso sudarymo reakcija su
arsenazo Il1. Gd(l11)-arsenazo 111 ir Ce(lll)-arsenazo 111 kompleksy absorbcijos spektrai
esant optimaliomis salygomis pavaizduoti 26 pav. IS spektry matyti, kad susidares
Gd(lll)-arsenazo III kompleksas turi absorbcijos maksimumga ties 663 nm bangos ilgiu.

Taciau Ce(IIT) kompleksas irgi sugeria spinduliuotg Sitoje spektro dalyje.
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Buvo nustatyta, kad kalibracinés kreivés absorbcijos priklausomybé nuo Ce(I1V)
koncentracijos yra tiesin¢ intervale nuo 1 iki 30 pg/ml, o absorbcijos priklausomybé nuo
Gd koncentracijos yra tiesiné intervale nuo 0,1 iki 1,5 pg/ml. Ce ir Gd kalibracinéms

kreivéms apskaiciuoti koreliacijos koeficientai buvo atitinkamai 0,9989 ir 0,9996.
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26 pav. Arsenazo 111 (0.002%), Gd(l11)-arsenazo Il (cca = 1.0 pg/ml) ir Ce(lll)-arsenazo
1 (cce = 1.0 pg/ml) tirpaly absorbcijos spektrai.

Pasitlyta analizés metodika buvo pritaikyta visais metodais susintetintiems
milteliams su nominaline stechiometrija Gdo.1Ceo901.95 ir Gdo2CeosO19 ir dangoms.
Tam tikslui méginiai buvo istirpinti HNO3 ir H202 misinyje. Dél trukdancio Ce jony
poveikio analizé buvo atlikta 2 etapais. Pirmame etape buvo nustatoma Ce koncentracija
analizuojamame tirpale. Remiantis gautais rezultatais buvo ruoSiamas standartinis
Ce(III) su arsenazo III tirpalas, kur Ce koncentracija yra analogiska nustatytai. Antrame
etape buvo matuojama suminé Gd(III) ir Ce(III) kompleksy su arsenazo III absorbcija, i$
kurios buvo atimama standartinio Ce(lll)-arsenazo III tirpalo absorbcija. Apskai¢iuota
absorbcijos verte atitinka Gd jony koncentracija, kuri iSskai¢iuojama i§ kalibracinés
kreives lygties. Nustatyta Gd koncentracija 10GDC méginiuose buvo intervale nuo 9,2
iki 11 mol%, o 20GDC méginiuose intervale nuo 19,0 iki 20,7 mol%. Nustatyta Ce
koncentracija buvo atitinkamai 89,0-90,8 ir 79,6-81 mol%. Santykinis standartinis
nuokrypis Ce ir Gd nustatymui buvo atitinkamai 1,5-4,1 ir 2,0-5,6% intervaluose.
Aptikti rezultatai gerai sutampa su rezultatais gautais ICP-OES metodu.
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ISvados

1. YSZ keramikos, turinéios 5, 8 ir 10 mol% Y203, buvo susintetintos 3 skirtingais
metodais: bendrojo nusodinimo, zoliy-geliy sudeginimo ir zoliy-geliy. Buvo istirta
sintezés metodo jtaka pagrindinéms Y SZ milteliy ir keramikos charakteristikoms.

2. Buvo parodyta, kad norint susintetinti YSZ miltelius, turincius kubing¢ kristaling
gardele, bendrojo nusodinimo metodu reikalinga aukStesné temperatiira (1500 °C), o
zoliy-geliy sudeginimo ir zoliy-geliy metodai reikalauja tik 800 °C temperatiiros.
Aukséiausiomis joninio laidumo vertémis pasizyméjo YSZ keramika, pagaminta
zoliy-geliy sudeginimo metodu.

3. Zoliy-geliy metodas buvo sékmingai pritaikytas YSZ plony sluoksniy sintezei.
Susintetintos dangos buvo lygios ir homogeniskos, apskaiCiuotas SiurkStumas buvo
1,7 nm. Buvo nustatyta tiesiné YSZ dangos storio priklausomybé nuo padengimo cikly
skaiCiaus. Dangos storis po vieno padengimo ciklo sieké 50—60 nm.

4. Buvo pasitilyta spektrofotometriné metodika Zr ir Y nustatyti YSZ milteliuose ir
dangose. Kiekybinis nustatymas pagrjstas $iy metaly jony komplekso sudarymo reakcija
su arsenazo III. Kalibracinés kreivés, skirtos Zr ir Y, buvo tiesinés intervaluose nuo 0,08
iki 0,4 ir nuo 0,1 iki 0,6 pg/ml atitinkamai. Pasitilyta metodika buvo sékmingai pritaikyta
susintetinty ir komerciniy YSZ méginiy analizei. Santykinis standartinis nuokrypis Zr
buvo nuo 0,6 iki 4,5 %, Y nuo 0,6 iki 3,6%.

5. Nanostruktiiriniai GDC milteliai (kristality dydis ~20—40 nm) buvo susintetinti
zoliy-geliy sudeginimo ir zoliy-geliy metodais naudojant etilenglikolj, glicerolj ir vyno
rugst] kaip kompleksg sudarant] reagenta/kurg. Buvo parodyta, kad supresuoty milteliy
sukepimas labai priklauso nuo mikrostruktiiros, kuri savo ruoztu priklauso nuo sintezés
metodo.

6. Naudojant XPS analiz¢ buvo nustatyta, kad nepriklausomai nuo sintezés varianto
absoliuti dauguma Ce jony GDC keramikose egzistuoja Ce(IV) biivyje. Geriausios
kokybés keramika buvo supresuota i§ milteliy, susintetinty zoliy-geliy sudeginimo
metodu naudojant kaip kura glicerolj. Sis sintezés variantas buvo labiausiai Zadantis
joninio laidumo, dielektrinés skvarbos ir keramikos tankio atzvilgiu.

7. Gryno ir gadoliniu legiruoto cerio oksido ploni sluoksniai buvo susintetinti

sukamojo dengimo metodu. Susintetintos dangos buvo lygios, homogeniskos, tankios ir
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be jtrikimy. Nustatytas dangy SiurkStumas buvo intervale nuo 0,5 iki 1,2 nm. Buvo
nustatyta tiesin¢ dangy storio priklausomybé nuo padengimo cikly skai¢iaus. Dangos
storis po vieno padengimo ciklo sieké apie 20 nm. Buvo parodyta, kad Gd mazina dangy
kristality dydj ir nezymiai padidina draustinés juostos plot;.

8. Buvo pasitlyta spektrofotometriné metodika Ce ir Gd nustatyti GDC milteliuose
ir dangose. Ce kiekybinis nustatymas buvo pagrjstas geltono Ce(IV) jony tirpalo
spinduliuotés sugertimi. Gd nustatymas buvo pagrjstas komplekso sudarymo reakcija su
arsenazo Ill. Kalibracinés kreivés, skirtos Ce ir Gd, buvo tiesinés intervaluose nuo 1 iki
30 ir nuo 0,1 iki 1,5 pg/ml atitinkamai. Pasitilyta metodika buvo sékmingai pritaikyta

susintetinty GDC méginiy analizei. Santykinis standartinis nuokrypis Ce buvo nuo 1,5
iki 4,1 %, Gd nuo 2,0 iki 5,6%.

Santrumpos

CP — bendrojo nusodinimo metodas

EG — etilenglikolis

FTIR — Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektrometrija
GDC — gadoliniu legiruotas cerio oksidas

GL —glicerolis

ICP-OES — induktyviai susietos plazmos optinés emisijos spektrometrija
SG — zoliy-geliy metodas

SGC - zoliy-geliy sudeginimo metodas

SOFC — kietyjy oksidy kuro elementas

TA — vyno rugstis

YSZ — itrio oksidu stabilizuotas cirkonio oksidas

XRD — rentgeno spinduliy difrakciné analize
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Summary (General conclusions)

1. The effect of the synthesis method on the main characteristics of YSZ ceramics
has been widely studied in this work. YSZ ceramics containing 5, 8 and 10 mol% Y203
have been prepared employing three different chemical methods: co-precipitation,
sol-gel and sol-gel combustion. The suitability of these methods was re-inspected.

2. It was determined that YSZ powders obtained by co-precipitation technique
require higher annealing temperature (1500 °C) in order to obtain cubic phase structure,
whereas 800 °C was sufficient temperature in the case of sol-gel and sol-gel combustion
methods. It was demonstrated, that among three synthesis methods, YSZ ceramics
prepared by sol-gel combustion method showed the highest ionic conductivity.

3. The sol-gel method have been successfully applied for the fabrication of uniform
and smooth (RMS roughness 1.7 nm) YSZ thin films. A linear relation between the
thickness of YSZ films and the number of deposited layers was observed. The single
layer thickness was determined to be in the range of 50-60 nm.

4. A novel spectrophotometric analytical approach for the determination of Zr and Y
in YSZ powders and films has been proposed. Quantitative determination was based on
the complexation reactions of these metals with arsenazo Ill. The calibration graphs for
Zr and Y were linear in the range of 0.08-0.4 ug/ml and 0.1-0.6 pg/ml, respectively. The
proposed procedure was successfully applied for the determination of chemical
composition of synthesized and commercial YSZ samples. The RSD values for Zr and Y
were in the range from 0.6 to 4.5% and from 0.6 to 3.6%, respectively.

5. In this study, nanostructural GDC powders (crystallite size about 2040 nm) was
successfully synthesized by sol-gel combustion and sol-gel processings using ethylene
glycol, glycerol and tartaric acid as complexing agents/fuels. The sinterability of
pelletized powders at selected conditions was determined to be strongly dependent on
the microstructure, which was influenced by the processing route.

6. Ce(1V) was determined to be the dominant oxidation state of Ce in all synthesized
GDC samples. Moreover, the XPS measurements did not reveal significant differences in
the surface chemistry for the GDC samples prepared by different approaches. The

SGC-GL was found to be the most promising technique among the investigated
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synthesis approaches in terms of the highest ionic conductivity values, the highest
dielectric permittivity as well as ceramic density.

7. Un-doped and Gd-doped ceria thin films have been synthesized by chemical
solution deposition using spin-coating technique. Fabricated films were uniform,
smooth, dense and free of cracks. RMS roughness was determined to be in the range
0.5-1.2 nm. A linear relation between the thickness of the GDC films and the number of
deposited layers was also observed. The single layer thickness was determined to be
about 20 nm. Moreover, it was determined that Gd reduces the grain size of films and
slightly increases optical band gap.

8. A novel spectrophotometric analytical approach for the determination of Ce and
Gd in GDC powders and films has been proposed. Determination of Ce was based on the
absorbance of radiation by yellow Ce(IV) solution. Determination of Gd was based on
complexation reactions of Gd(l1l) ions with arsenazo Ill. The calibration graphs for Ce
and Gd were linear in the range of 1 to 30 pg/ml and 0.1 to 1.5 pg/ml, respectively. The
proposed procedure was successfully applied for the determination of Ce and Gd in
synthesized GDC samples. The RSD values were found to be in the ranges 1.5-4.1 and
2.0-5.6% for Ce and Gd, respectively.
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