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IVADAS

Svarios, efektyvios bei atsinaujinan¢ios energijos gamybos technologijos reikalingos dél
auganCiy ekologiniy problemy bei iSkastinio kuro trikumo. Ypatingo démesio susilauké
elektrochemiskai pagristos, ekologiskos energijos saugojimo bei pervertimo sistemos.

Kieto oksido kuro elementai (KOKE) — tai ekologiSka, Svari bei efektyvi technologija, kuri
pavercia chemine energija | elektring. Taciau pakankamai didelé Siy sistemy kaina riboja platy jy
pritaikyma. Norint pagerinti $iy elementy ekonomiSkumg reikia sumazinti medziagy ir gamybos
kaina. Vienas i§ biidy — sumazinti darbing temperatiira. Siam tikslui, naudojami didelio joninio
laidumo elektrolitai, esant Zemai temperattirai. Tipinés KOKE elektrolitinés medziagos yra oksidai
pakeisti mazo valentingumo retaisiais zemiy elementais.

Cerio oksidas yra vienas 1§ populiariausiy metaly oksidy, kuris placiai taikomas jvairiose
Siuolaikinése technologijos srityse. CeO; pagrindu nanomilteliai gali biiti sintetinami jvairiais
metodais, jskaitant hidroterminj, mechaninj, zoliy-geliy, purskimo-pirolizés, mikroemulsijos, tirpalo
deginimo bei nusodinimo.

Zoliy-geliy ir zoliy-geliy sudeginimo sintezés metodai yra vieni perspektyviausiy keramikos
milteliy sintezei dél mazy iSlaidy, Zemos darbinés temperatiiros ir nesudétingo proceso atlikimo.

Cerio oksidas (CeO,) turi fluorito tipo kubing kristaling struktiirg. Jvedant j cerio oksida retyjy
7zemiy elementy trivalen¢ius oksidus (Y203, Gd,O3, Sm,03, Nd,O3 ir t.t.) susidaro kieti tirpalai ir
kristalingje strukttroje atsiranda deguonies vakansijos. Deguonies jony vakansijos atsakingos uz
joninj laiduma cerio oksido keramikoje. Elektrinio laidumo dydis ir Ce** stabilumas labai priklauso
nuo legiruojancio katijono prigimties ir koncentracijos. Gadoliniu legiruotas cerio oksidas laikomas
vienu geriausiy cerio pagrindu kietuoju elektrolitu. Legiravimas Gd** jonais sustiprina cerio joninj
laiduma.

Dél savo aukSto joninio laidumo 500-700 °C temperatiiroje gadolinio cerio oksidas (GDC)
yra labai perspektyvi medziaga, taikant vidutinés temperatiiros kietojo oksido kuro elementuose.
Taip pat, Sie junginiai naudojami dujiniuose jutikliuose, deguonies generatoriuose, katalizinése
membranose

GDC fizikinés savybés priklauso nuo sudéties, taciau ne visada elementy santykis pradinése
medZiagose ir galutiniame produkte sutampa. Todé¢l svarbu turéti analizés metodika elementinés

sudéties nustatyme.



Sio magistrinio darbo tikslas buvo susintetinti GDC keramika bei parengti metodika GDC

sistemos elementinei analizei atlikti molekulinés absorbcinés spektrinés analizés metodu.

Siam tikslui jgyvendinti buvo ikelti tokie uzdaviniai:

1.

Zoliy-geliy bei zoliy-geliy sudeginimo metodais susintetinti GDC miltelius ir iStirti jy
savybes;

IS susintetinty GDC milteliy pagaminti keramika ir iStirti jos savybes;

Sukurti metodikg elementinei GDC analizei;

Atlikti GDC elementing analize molekulinés absorbcinés spektrinés analizés metodu.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Cerio oksidas (CeQO,)

1.1.1. Cerio oksido struktiira, savybés ir pritaikymas

Atsinaujinancios, $varios ir labai efektyvios energijos gamybos technologijos yra reikalingos
dél iskastinio kuro trikumo bei augan¢iy ekologiniy problemy. Tarp pastoviai besivystanciy
energijos technologijy, ypatingo démesio susilauké elektrochemiskai pagrjstos, pigios ir
ekologiSkos energijos saugojimo ir pervertimo sistemos. Nanostruktiiriniy elektrokatalizatoriy
plétra deguonies redukcijos reakcijose pasizymi ekonomiskumu, patvarumu bei efektyvumu, todél
atveria galimybes j kuro elementy, metalo-O, baterijy ir Kity elektrocheminiy energijos prietaisy
vystymasi [1].

Cerio oksidas (CeO;) yra vienas i$ labiausiai reaguojan¢iy metaly oksidy [2]. Ceris gali
egzistuoti dviejuose oksidacijos buviuose Ce>* (elektroniné konfigiracija: [Xe] 4f) ir Ce*
(elektroniné konfigiiracija: [Xe]). Tod¢l milteliuose cerio oksidas gali turéti dvi skirtingas oksido
formas CeO, (Ce**) arba Ce,03 (Ce*) [3]. Jo skirtingos funkcijos daugiausiai susijusios su cerio
egzistavimu dviejuose oksidacijos biiviuose (trivalenciame ir keturvalen¢iame) bei CeO; kriivio
perdavimu. Nestechiometrinis cerio oksidas CeO,., kuris turi pazeistg struktiirg (tokig pat fluorito
tipo kaip ir cerio oksidas) yra intensyviai nagrinéjamas dél savo oksidaciniy-redukciniy savybiy ir
joninio laidumo. Priklausomai nuo temperatiiros ir dalinio deguonies slégio, CeO,« egzistuoja
0<x<0,3 sudéties intervale [4]. CeO, kristalizuojasi fluorito kristalo struktiiroje su erdvine Fm3m
grupe temperatiiry intervale nuo kambario iki lydymosi. Fluorito struktiira (1 pav.) susideda i$
centruoto kubinio elemento katijony ir oktaedrines tarpines vietas uzimanéiy anijony. Sioje
struktiiroje kiekvienas cerio katijonas koordinuojamas astuoniy artimiausiy kaimyniniy deguonies

anijony, kur kiekvienas i8 jy dar yra koordinuojamas 4 artimiausiy cerio katijony.

1 pav. Legiruoto cerio oksido kristaliné struktiira [5]



1 pav. pateikta cerio oksido kristaliné struktiira, kur desinéje puséje pavaizduotas nelegiruotas
CeOg, o kairéje pusé¢je kristaliné gardelé, kur du cerio jonai yra pakei¢iami trivalenciais jonais i§
lantanoidy serijos (tamsios sferos), tarp kuriy atsiranda deguonies vakansijos (nurodytos nedidelés
sferos) [5].

CeO; spalva yra Sviesiai geltona, tikriausiai tai lemia Ce(IV)-O(Il) kriivio per¢jimas, o tuo
tarpu CeO,., nestrechiometrinis (0<x<0,5) yra mélynas ir virsta beveik juodu [5]. Kravio stoka Ce**
kompensuojama deguonies vakansijomis gardelé¢je. Todél nanoskaléje cerio oksidui yra biidingi
deguonies defektai. Jie atsiranda dél mazéjancio deguonies kiekio cerio okside [6, 7]. Sie deguonies
defektai i§ tikryjy yra kataliziniy reakcijy ,karStieji taskai” (angl. hot spots). Deguonies defekty
koncentracija didé¢ja, mazéjant daleliy dydziui. Todél cerio oksido nanodalelés pagerino
oksidacines-redukcines savybes, atsizvelgiant j daugelj medziagy [3]. Galiausiai, kai atsiranda
deguonies vakansijos, du kaimyniniai Ce katijonai vakansijose keigiasi i§ Ce*" j Ce®* [8], tokiu
budu atsiranda struktiiros defektai [4]. Deguonies vakansijy defektai priklauso nuo deguonies
dalinio slégio, kuris yra esminis dél savo potencialaus pritaikymo katalizéje bei energijos
pervertime [5].

Kol deguonis turi 2" oksidacijos laipsnj stechiometriniame CeO,, tol tikétinas didelis cerio
oksido (su deguonies vakansijy defektais) tankis. Taip yra dél didéjancio Ce**/(Ce** + Ce*)
santykio, kad iSlaikyty elektroneutralumg [6, 7]. Deguonies vakansijos daro jtakg cerio oksido
elektrinéms ir cheminéms savybéms. Tikrasis deguonies vakansijy koncentracijos apibréZimas yra
stechiometriné vakansijy koncentracija, kuri nustatoma pagal iStirpintos medZiagos koncentracija
elektroneutraliomis sglygomis. Taciau ] deguonies jony perneSimo kietuose tirpaluose matavimus
turéty bati jtraukiama tik judriy (nesuriSty (,,laisvy®)) vakansijy koncentracija [9]. Deguonies
vakansijos atlieka pagrindinj vaidmenj cerio oksido pavirSiaus reaktingumui anglies monoksido
katalizinéje oksidacijoje [10-12]. Sis sustiprintas aktyvumas daZniausiai priskiriamas cerio oksido
deguonies saugojimo talpai, kuri susijusi su cerio geb&jimu lengvai pakeisti oksidacijos laipsnj. Tai
lemia panas$i 4f ir 5d elektroninio biivio energija ir mazas potencin€s energijos barjeras su
elektroninio tankio pasiskirstymu tarp jy [13].

Cerio oksidas yra ideali medziaga tiriant jtaka Sioms charakteristikoms: aplinkos
koordinavimui pavirSiaus atomais, oksidy oksidacinéms-redukcinéms savybéms ir pavirSiaus
oksidacijos laipsniui. Kaip kubinés struktiiros medziaga CeO; turi palyginti paprastg struktirg.
Ceris yra lengvai redukuojamas, tai rodo jo naudojimas kaip deguonj laikanti medziaga trijy pakopy
(angl. three-way) katalizatoriuose [8].

Cerio oksido fluorito tipo kristalinés gardelés struktiira turi itin reaktyvy pavirSiaus plota

neutralizuojant radikalus. Be to, nanodalelés gali griztamai jungtis su deguonimi ir pakeisti
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oksidacijos laipsnj (Ce**/Ce™") priklausomai nuo salygy. Dél $iy savybiy, nanodalelés tiriamos
biologinése sistemose ir rodo antioksidacinj poveikj jvairiy ligy modeliuose [14].Cerio oksidas
placiai taikomas jvairiose Siuolaikinés technologijos srityse: mikroelektronikoje, optoelektronikoje,
gaminant elektrocheminius prietaisus [4], deguonies saugojimo kondensatoriuose, katalizatoriuose,
UV blokatoriuose [2], kieto oksido kuro elementuose, deguonies jutikliuose bei poliravimo
medziagose [2, 3, 15], kataliziniuose konverteriuose pasalinant toksines dujas [3]. Taip pat,
naudojamas kaip joninis laidininkas ir elektrodas elektrochrominiuose jrenginiuose [16]. Dél savo
oksidacinio-redukcinio ir rugsStinio-bazinio pavirSiaus savybiy, jis taip pat naudojamas skysto
katalizinio krekingo, SOy $alinimo, etilbenzeno dehidrinimo ir vandens dujy poslinkio reakcijose
(angl. water gas shift reactions) [17]. Jis placiai tiriamas daugelyje sri¢iy, pavyzdziui, katalizéje,
kuro/saulés elementuose, jutikliuose ir biologiniuose pritaikymuose dél jo unikalios struktiiros,
redokso savybiy, deguonies defekty formavimo ir kity budingy bruozy kylanéiy i$ 4f cerio orbity
[1]. Taciau cerio oksido savybés labai priklauso nuo nanostruktiiros formos bei morfologijos,
jskaitant dydj bei pavirSiaus ir tirio santykj [2]. Dél didelio pavirSiaus ir tdrio santykio bei
kvantinio dydzio poveikio, cerio oksido milteliai placiai taikomi stiklui, keramikai, katalizatoriams
ir pn. [18].

Dél galimybés pritaikyti savybes, priklausomai nuo pakeitimo kitais elementais, temperatiiros,
deguonies dalinio slégio, medziagos CeO, pagrindu buvo placiai tiriamos. Pastaraisiais metais, dél
puikiy nanodydZio daleliy fizikiniy ir cheminiy savybiy, kurios Zymiai skiriasi nuo daugumos kity
daleliy, yra didelis susidoméjimas didéjanciu kataliziniu aktyvumu, sukepinimu ir kitomis
savybémis, mazinant daleliy dydj nanometry diapazone [19].

Nesenai, nanometro dydzio cerio oksidas sulauké daug démesio dél nanometriniy daleliy
pritaikymo, pagerinant kai kurias savybes, kai yra mazinama kaitinimo temperatiira, pavyzdziui,
elekrinj laiduma, katalizines savybes. Tokiu buidu galutinio produkto kaina yra sumazinama

sunaudojant mazesnj energijos kiekj [15].

1.1.2. Legiravimas skirtingais elementais

Cerio oksido joniniam laidumui jtakos turi legiruojanc¢iy jony prigimtis ir koncentracija [20].
Didinant legiruojancio jono kancentracijg dél tirpumo ribos suformuojama antra fazé ir tai sumazina
laiduma. Siekiant visiSko laidumo kritiné legiruojamo elemento koncentracija turéty biiti mazdaug
20 mol%. Balazs ir Glass paskelbé, kad 10 mol% legiruojancio jono neturi jtakos sukepinimo
savybéms su kai kuriy retyjy Zemiy elementais [21].

KOKE elektrolity elektrinis laidumas yra paveiktas legiruojancio elemento joninio spindulio.
Laidumas yra didesnis jei pagrindo ir legiruojancio katijono joninis dydis mazai skiriasi. Buvo
nustatyta, kad O% migracijos aktyvacijos energija legiruotam méginiui su 5 ar daugiau skirtingais
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elementais yra 30 % mazesnis nei legiruojant vienu elementu, turin¢iu tokig pat vakansijos
koncentracija [15].

Keramikos pramonéje gerai zinoma, kad sukepinimas ir tankinimas pakei¢ia medziagos
oksidacijos-redukcijos biivio funkcijg. RySys tarp struktiriniy pakitimy ir sukepinimo proceso yra
stipriai paveiktas cerio oksido redokso savybiy. Vienas budas stabilizuoti struktiirg yra susieti cerio
oksida su kitais elementais, gaunant kietus tirpalus su geresnémis terminémis savybémis. Naujausiy
tyrimy rezultatai atskleidé, kad strukttros, redokso, deguonies saugojimo ir katalizinés savybés
pageréja jvedus jvairius elementus j CeO; fluorito tipo gardele. Jvedami elementai gali bati Al, Si,
La, Y, HF, Gd ir Zr ir kiti [17].

Esminis retyjy Zzemiy elementais legiruoto cerio oksido aspektas yra cheminis
homogeniskumas. Pastarieji tyrimai orientuoti j cerio pagrindu kiety oksidy elektrolitus, gautus
tradiciniais sintezés metodais. Taciau siekiant gauti homogenines kieto btivio medziagas, naudojant
tradicinius oksidy miSinius, reikia, kad pradiné¢ medziaga turéty maza daleliy dydj ir, kad atlaikyty
ilga deginimo laikg [22].

Cerio oksidas, stabilizuotas cirkoniu, gali apriipinti dideliu deguonies trikumu pakeiCiant
mazo valentingumo elementy katijonus subgardeléje. Tai veda prie didelio deguonies jony laidumo
ir jo naudos padidéjimo kieto oksido kuro elementuose [5].

Itriu ir samariu stabilizuoti cerio Kieti elektrolitai sékmingai ruoSiami hidroterminiu metodu,
taikant Zemg temperatiirg [23].

Prazeodimiu legiruoto CeO, (PDC) kietas tirpalas yra jdomus dél jo pritaikymo kaip
netoksiSkas raudonos ir oranzinés keramikos pigmentas [22]. Takasu ir kiti tyré prazeodimiu
legiruoto cerio elektrinj laiduma ir nustaté, kad CegeoPro4002.s turi auksta joninj ir elektroninj
laidumg vir§ 600 °C. Nauer ir kiti nagrinédami prazeodimiu ir nobiu legiruotg cerj pasteb¢jo, kad
didinant prazeodimio kiekj didéja elektrinis laidumas. Joninis laidumas didesnis nei 0,1 S-em™
800 °C temperatiiroje. Maffei ir Kuriahose legiruojant cerj su gadoliniu ir prazeodimiu nustate, kad
dviguba legiravimo schema néra veiksminga mazinant cerio elektroninj laidumg. Didinant Gd kiekj
mazéja bendras, joninis ir elektrinis laidumas [20].

Ivedant redukuojantj elementa (Pr, Sn) yra sumazinima temperatiira. PrieSingai, legiruojant Y,
La, Zr rodo neigiamg poveikj CO oksidacijos veiklai. Tai gali nulemti tai, kad jvedami katijonai su
stabilia valentine buisena, kurie dalinai slopina redokso poros Ce**/Ce®" konversija ir sumaZina
dinamiska deguonies talpg cerio okside [5].

Cerio oksido (CeO,) junginiai, legiruoti su retaisiais Zemiy metalais, kurie yra fluorito tipo
oksidai su deguonies vakansijomis, duoda didesnj deguonies joninj laiduma negu itriu stabilizuotas
cirkonio oksidas. Be to, legiruotas cerio oksidas turi maZesn¢ kaing, lyginant su elektrolitais,

lantano galaty pagrindu. Legiruojant su R** jonais (kur R = Gd, Sm, Y ir t.t.), cerio oksido kristalo
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struktiiroje buvo rastas deguonies vakansijy koncentracijy padidéjimas dél Ce** redukcijos iki Ce®".
Legiravimas su Gd didina cerio oksido joninj laiduma. Gd** jonais legiruotas cerio oksidas traukia
démesj kaip potencialus elektrolitas kuro elementams zemoje darbinéje temperatiiroje. Tarp
legiruoty cerio 0ksido junginiy Sm,O3 ir Gd,O3; pasizymi auks¢iausiu laidumu [24]. Gadoliniu
pakeistas cerio oksidas (GDC) yra laikomas geriausiu cerio oksido pagrindu kietu elektrolitu [25].

Cerio oksido, kaip priimanciosios gardelés, privalumai yra susij¢ su jo gardelés dydziu, kuris
yra didesnis nei cirkonio. Sis didelis gardelés dydis gali lemti platy retyjy zemiy jony pakeitima.
Pagal teorinius Butler skai¢iavimus [26], maksimalus laidumas yra gaunamas tada, kai legiruojamo
katijono spindulys yra 0,120 nm. Ce*" pakaitai (r; = 0,111 nm) su didesniu katijonu, pavyzdziui,
Gd*" (ri = 0,119 nm), buvo nagrinégjami daugelio puikiy mokslininky ir $iuo metu, gadoliniu
legiruotas cerio oksidas yra laikomas vienu geriausiy cerio oksido pagrindu kiety elektrolity. Gd**
katijonas turi optimaly spindulj pakaitalui j cerio oksido gardele, nes neturi jtakos gardelés
plétimuisi ir susitraukimui. Tokiomis salygomis, deguonies vakansijy rysiai (kurie lemia joninio
laidumo sumaz¢jimg) su legiruojamu Gd>* katijonu, yra santykinai mazi suteikiant defekty
entalpijos rySiui su legiruojamos medziagos jonais, cerio oksido gardeléje [23]. Taciau
Ce1.xGdx0,.x2 kaip KOKE elektrolito trikumas yra tai, kad jis reikalauja auksty temperatiiry ir daug
laiko sukepinimui. Grieztos sukepinimo sglygos sukelia sunkumy uZsidegti su kitais KOKE
komponentais ir todél padidéja KOKE gamybos kainos. Pazeminti Ce;.xGdxOzx» daleliy
sukepinimo temperatiirg galima sumazinus daleliy dydj nanometry skaléje, nes nanometro dydzio
dalelés pasizymi sukepinimu Zemose temperatiirose [27].

Gadolinio oksidu legiruotas fluorito struktiiros cerio oksidas (Gd,03-CeQ,) yra kietas tirpalas
suformuotas pakeiciant Ce*" vietas CeO, gardel¢je Gd* katijonais. GDC buvo pripaZintas kaip
zemos darbinés temperatiiros (500-700 °C) elektrolitiné medziaga, taikoma kieto oksido kuro
elementuose. Jis turi didesnj joninj laiduma lyginant su kitomis daZniausiai naudojamomis

medziagomis, tokiomis kaip YSZ [(ZI‘Oz)o’g(YQC)g)o’l] ir LSGM (LaoygsroylGao,gMgoyzOZ) [28]

1.2. GDC sintezés metodai
Siuo metu didelis démesys skiriamas nanokristalitinio CeO, milteliy produkcijai, tikédamiesi
geresnio katalizinio aktyvumo, redokso savybiy ir didesnio joninio laidumo, palyginus su
mikrokristaliniu CeO,. Daugelio perspektyviausiy technologijy sékmé priklauso nuo to, kaip
sintetinami milteliai [15]. Siekiant susintetinti GDC miltelius, buvo sukurti keli metodai:
nusodinimo (oksalato, karbonato, peroksido, hidroksido, polimeriniy pirmtaky) [21], kietafazés
reakcijos [20, 29], Pechini [24], mechaniniai procesai, deginimo sintezés [4], zoliy-geliy, pur§kimo

pirolizé [2, 19, 30] atvirks¢ios mikroemulsijos sintezé [31], sonocheminé [32], hidroterminé sintezé
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[2, 19, 30], vandeniniy tirpaly elektrolizé [33, 34], aukstos energijos malimas [35] ir i$ jony mainy
dervos [36].

IsSukis naujiems sintezés metodams yra iSsaugoti auksta milteliy aktyvumg kol pasiekiame
norimg sudétingg kompozicijg. Pagaminti milteliai turi biti gryni, nanodydzio su tikslia
stechiometrija, o legiruojantys katijonai tolygiai pasiskirste. Taikomas metodas turéty suteikti
atkuriamas milteliy savybes, didele iSeiga, taip pat turi buti efektyvus laiko ir energijos
atzvilgiu [15].

Yra keletas tipy Slapiy cheminiy metody, skirty GDC milteliy sintezei. Tai oksalato bendras
nusodinimas, zoliy-geliy ir hidroterminis metodas. Siais metodais susintetinti milteliai paprastai
pasizymi geresniu reaktingumu negu gauti kietafazés metodu, taciau vis dar reikalauja gana auksty
tankinimo temperattiry ~ 1400-1600 °C, pasiekiant 99 % tank;j. Trukumai ¢ia atsiranda dél sunkios
daleliy aglomeracijos ir nepageidaujamos gauty daleliy morfologijos. Naudojant karbonatus kaip
prading medziagg labai sukepintiems oksidams, gaunami ne gelinio pavidalo milteliai ir pasizymi
gerokai silpnesne aglomeracija po i8dziovinimo [28].

GDC milteliai sintetinami kietafazés reakcijos budu reikalauja labai aukstos temperatiiros
(1700-1800 °C) [28, 37].

Viena efektyviausiy ir ekonomiSkiausiy vieno Zingsnio sintezés biudy, atliekamy Zemoje
temperatiiroje — hidroterminé sintezé. Taciau, $ios sintezés metu, siekiant gauti nanodydzio CeO;
miltelius, daznai pridedama organiniy reagenty ir pavirSiaus aktyvatoriy, kad bty kontroliuojamas
nanostruktiiriniy medziagy formavimasis. Todél lengvas plétojimas, ekonomiSkumas, efektyvus
sintezés vystymas be priedy bei nanodariniy morfologijos kontroliavimas iSlieka svarbus
i88tukis [2]. CeO; nanokristality morfologiné kontrolé gavo daug démesio [16]. Zhou ir kt. [38]
apibudino dydzio kontroliuojamg sferiniy cerio oksido kristality sintez¢ koreguojant reagento
koncentracijg hidroterminéje procediiroje. Hidroterminis procesas sulauké daug démesio, nes
galima gauti norimo dydZio ir formos nanodaleles, lengvai kontroliuojant proceso parametrus: pH,
reakcijos temperatiira, laika, iStirpintos medziagos koncentracija, tirpiklio tipa. Hidrotermingés
sintezés metu susidarant homogeniniams Kkristalizacijos centrams atsiranda galimybé gauti
smulkesnes ir grynesnes nanodaleles. Yra pakankamai literatiiros apie hidroterminio proceso
parametry jtaka daleliy strukttirai ir morfologijai. Taciau, yra informacijos truakumas apie skirtingy
retyjy Zemés pakaitaly prigimties poveikj struktiirai ir morfologijai, lyginant su nelegiruotu
ceriu [30].

Sintetinant gadoliniu legiruoto cerio oksido (GDC) miltelius hidroterminiu metodu [23]
atitinkami kiekiai cerio (III) nitrato heksahidrato ir gadolinio (III) nitrato heksahidrato iStirpinami
vandenyje, sumaiSomi ir nusodinami su amonio hidroksidu, kai pH = 10. Nusédes gelis uzdaromas j

teflonu dengta plieninj autoklavg ir hidrotermiSkai apdorojamas 10 val. 260 °C. Autoklavai
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atauSinami nuo 260 °C iki kambario temperatiros ir GDC kristalizuoty milteliy kietas tirpalas
pakartotinai plaunamas distiliuotu vandeniu ir dZiovinamas ore kambario temperatiiroje.

Kiti mokslininkai [30] sintetina hidroterminiu metodu, pradinémis medziagomis naudojant
cerio karbonatg (sudarytas i§ 65 % Ce,O3/TREO), gadolinio karbonatg (Gd,(CO3)3-3H,0) ir
heksametilentriaming (HMT) (CgH12N4). Pirmiausia pagaminamas cerio (1) nitrato heksahidrato
tirpalas reakcijos metu cerio karbonatui reaguojant su azoto ragstimi. Heksametilentetraaminas,
kuris veikia kaip nusodinimo agentas, pridedamas j cerio nitrato tirpalg, laSinant moliniu santykiu
5:1 (HMT:Ce) pastoviai mai$ant. Sio tirpalo pH verté palaikoma artima neutraliai. Po to, ruo§iamas
Gd (111 nitrato heksahidrato tirpalas: Gd,(COs)s 1étai pridedamas j maiSoma azoto ragstj Siek tiek
kaitinant 60-70 °C temperatiiroje, kol gaunamas skaidrus tirpalas. Tada, 400 ml vandeniniai tirpalai,
1 kuriy sudétj jeina paruostas jvairios koncentracijos (10, 20, 30 mol%) Gd nitratas, 0,01 mol/l Ce
nitratas bei nusodinimo agentas 0,05 mol/l HMT, hidrotermiskai apdorojami 2 val. 100 °C
temperatiiroje. Tirpalai hidrotermiskai nusodinami uzdaromuose pirekso buteliukuose ir gautos
nuosédos centrifiguojamos, plaunamos bei dziovinamos. Taip gaunami gadoliniu legiruoti cerio
oksido milteliai.

Homogeninis nusodinimas tirpale islieka geriausiu metodu, siekiant gauti dispersines daleles,
kuriy savybes galima kontroliuoti. Su §ia technika yra jmanoma pagaminti kristalinius legiruoto
cerio miltelius be kaitinimo zingsnio, temperatiiroje artimoje 100 °C. Taciau pasizymi labai ilgu
i$sodinimo laiku (daugiau nei 12 val.) [39]. Pagrindinis zingsnis homogeninio i§sodinimo metodo
yra katijony vandeninio tirpalo ir karbamido miSinio maiSymas ir gauto tipalo i$laikymas kambario
temperatiiroje keleta valandy. Po to Siek tiek iSlaikoma Zemesnéje nei 100 °C temperatiiroje. Po
atvésinimo iki kambario temperattiros nuosédos plaunamos ir dziovinamos [40].

Yra keletas cheminio nusodinimo metody skirty GDC daleliy sintezei. Vienas i§ jy
nusodinimo metodas, kaip nusodinimo agenta naudojant karbonata [28]. Siuo atveju, pradinémis
medZiagomis naudojami cerio nitrato heksahidratas (Ce(NOgs)3:6H,0), gadolinio nitrato
heksahidratas (Gd(NOg3)3-6H,0) ir amonio karbonatas ((NH4).COgz). Cerio ir gadolinio nitrato
heksahidraty vandeninis tirpalas paruoSiamas, kad moliné koncentracija buty 0,3 mol/l, o taris
150 ml. Visas 150 ml nitrato tirpalas létai lasSinamas j 150 ml 0,75 mol/l amonio karbonato tirpalg ir
Svelniai maiSant laikoma kambario temperatiiroje. Gauta suspensija atskiriama j dvi dalis. Viena
dalis brandinama 1 val. 70 °C temperatiiroje, o kita — 1 val. kambario temperatiiroje. Abu pirmtakai
kruopsciai nuplaunami distiliuotu vandeniu ir atitinkamai praskalaujami etanoliu. Pirmtakas, kuris
buvo sendinamas (brandinamas) 1 val. 70 °C temperatiiroje, dziovinamas 12 val., tekant N, dujoms,
o brandintas kambario temperatiiroje — 12 val. vakuume. Po to, abi medziagos 2 val. kaitinamos
leidziant O, dujas, esant skirtingoms temperatiiroms (600, 700, 800 °C), taip gaunamos nanodydzio

oksido dalelés.
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Godinho ir Kiti [22] nagrinéjo cerio oksido sintez¢, nusodinant cerio nitrato heksahidratg
amonio hidroksidu. Tiriant CeO, ir CeggGdp 2019 formavimasi naudoti tirpikliai: vanduo, etilo
alkoholis, etilenglikolis ir 0,1 mol/l izopropilalkoholis. 0,1 mol/l cerio nitratas heksahidratas
(Ce(NO3)3:6H,0) istirpinamas paruostuose skirtinguose tirpikliuose. Po to, | tirpalg jdedamas
gadolinio oksidas (Gd,03), istirpintas minimaliame azoto riigsties kiekyje. UZzbaigiant nusodinima, }
§1 miSinj (maiSant magnetiniu maisikliu) buvo laSinamas amonio hidroksidas, kuris kontroliuoja pH.
Taip gaunamas baltas gelis, kuris surenkamas filtruojant vakuume. Tada praplaunama, kad bty
paSalintas visas susidar¢es amonio nitratas ir gautas gelis dziovinamas 48 val. kambario
temperatiiroje.

Taip pat, galima gauti GDC miltelius sintetinant nusodinimo budu kaip nusodiklj naudojant
oksalatg [41]. Pradinémis medziagomis naudojami cerio ir gadolinio nitratai. Atitinkami kiekiai $iy
medziagy atskirai iStirpinami vandenyje, sumaiSomi ir nusodinami su praskiestu oksalio rugsties
tirpalu. Naudojant amoniako tirpalg reakcijos metu sureguliuojamas tirpalo pH (6,6-6,9). Gautos
nuosédos filtruojamos vakuume, plaunamos po 5 kartus su vandeniu ir etanoliu. Po to, dziovinama
50 °C krosnyje. Po kaitinimo 750 °C temperatiiroje, oksido milteliai patvirtinami rentgeno spinduliy
difrakcijos analize ir nustatyta, kad junginys yra vienfazis ir fluorito struktiiros. Gauti GDC milteliai
Saltai spaudziami j tabletes ir tada sukepinama 5 val. 1400 °C ore.

Panagiai sintetino ir kiti mokslininkai [37]. Siuo atveju, stechiometriniai kiekiai
Ce(NOg3)3:6H,0 ir GA(NO3)3-6H,0 atskirai tirpinami distiliuotame vandenyje. Tirpalai sumaiSomi ir
pridedama NaOH, kad tirpalo pH biity 10. Tada filtruojama ir plaunama du kartus verdanciu
distiliuotu vandeniu. Nufiltruotos cerio oksido nuodédos dziovinamos per nakti 110 °C
temperatiroje ir po to kaitinamos 10 val. 260 °C.

Dar vienas biidas gauti GDC miltelius — iSpurSkiamos liepsnos pirolizé [27]. ISpur§kiamos
liepsnos pirolizés buidu susintetinamos itin smulkios dalelés, jos gaunamos i§ pradinio tirpalo. Viena
1§ purSkiamos pirolizés esmiy yra tai, kad be faziy atskyrimo gaunamos daugiakomponentés dalelés.
Taip yra d¢l to, kad mazas pradinis tirpalo laSelis, su tokia pat homogeniSka sudétimi kaip nustatyto
pirminio tirpalo, tarnauja kaip mikroreaktorius. Sistema susideda i§ auksStos temperatiiros liepsnos
purkstuky ir filtro maiselio (daleliy surinkimui).

Sintetinant Siuo metodu pradiniams tirpalams gauti tirpinami atitinkami kiekiai cerio nitrato
(Ce(NO3)3:6H,0) ir gadolinio acetato ((CH3CO,)3Gd'xH,0). Po bendros metaly jony
koncentracijos nustatymo 0,3 mol/l pradiniame tirpale buvo atomizuotas pradinis tirpalas j laselius,
naudojant ultragarsinj purksStuva su darbiniu 1,7 MHz dazniu. Deguonies neSanciomis dujomis,
laseliai buvo tiekiami j liepsna. Degant propano kuro dujoms ir grynu deguonimi suformuojama

difuzijos liepsna. VisiSkam sudeginimui ir liepsnos stabilumui naudojamas deguonies perteklius.

14



Srauto greitis kurui — 7 I/min, oksidatoriui — 70 1/min ir ne$an¢iom dujom — 5 I/min. Taip pat buvo
apskaiciuota temperatira adiabatinei liepsnai (2600 °C) ir liepsnos maiSymo taurei (2300 °C).

Be to, sékmingai susintetinti GDC miltelius galima Pechini metodu [24]. Tai modifikuota
zoliy-geliy technika. Jo pagrindinis privalumas, kad Zemoje temperatiiroje gaunami ypatingai
smulkiis, labai gryni bei homogeniski milteliai.

Sintetinant Siuo metodu, cerio (III) acetato hidratas (Ce(CH3CO2)3-1,5H,0) ir
gadolinio (Ill) acetato hidratas (Gd(CH3CO,)3'H20) naudojami kaip pradinés medziagos, o
etilenglikolis, citriny rugstis jdedami kaip polimerizuojantys agentai. Acetatai atskirai iStirpinami
distiliuotame vandenyje ir tada tirpalai sumaiSomi stiklin¢je. Bevandené citriny riigstis iStirpinama
distiliuotame vandenyje ir sudedama j katijonin;j tirpala. Molinis santykis suminiy oksidy ir citriny
rugsties bei etilenglikolio ir citriny riigSties buvo pasirinktas 2:1 ir 4:1, atitinkamai. Po $iy tirpaly
homogenizacijos, temperatiira pakeliama iki 80 °C ir tirpalas iSlaikomas Sioje temperatiiroje 5 val.
mais$ant ant magnetinés maiSyklés, kad pasisalinty vandens perteklius. Per §j laikg, baltos spalvos
skystis tampa S$viesiai rudu geliu, kuris atvésinamas iki kambario temperatiiros. Gautas gelis
dziovinamas 24 val. 110 °C temperatiiroje. Norint paversti gautas amorfines pradines medziagas |
kristalinés struktiiros gadoliniu legiruota cerio oksidg, isdziovinti milteliai kaitinami, keliant
temperattirg 5 °C/min greiciu iki 200, 400, 500 ir 700 °C ir iSlaikomi tokiose temperatiirose 1 val.

Daugelyje GDC sintezés metody reikalingas papildomas Kkaitinimo zingsnis (400-600 °C), kad
pradiniai amorfin¢s struktiiros milteliai pereity ] kristaling fazg. Mikrobangy pagalbinio
mechanizmo sintezés metu [39] daznai pasitaiko sunki agregacija ir aglomeracija. Metodas, kai
tarpininkauja polioliai, pastaraisiais metais buvo naudojamas sintetinant jvairiy metaly dispersijas ir
labai grynus oksidy miSinius. Taikant §] metodg oksidinés dalelés gaunamos kaitinant jy pradines
druskas auksto virimo alkoholiuose, pavyzdziui, etilenglikolyje ar dietilenglikolyje. Polioliai veikia
kaip katalizatoriai, jy chelatinés savybés trukdo daleliy aglomeracijai sintezés metu, kol jy aukstos
virimo temperatiiros leidZia gauti nanokristalinius miltelius tiesiai po sintezés. Be to, kaip pasekme,
savo auks$to dipolio momento polioliai gali biti naudojami kaip mikrobangas absorbuojantys
tirpikliai. Mikrobangy spinduliuotés privalumas: greitas tiirinis $ildymas, kuris sukelia greitg
homogenisky daleliy kristalizacijos centry susidaryma.

CepGdo 201 ¢ milteliai susintetinami mikrobangy pagalbinio mechanizmo sintezés buidu [39],
pradinémis medZiagomis naudojant cerio nitrato heksahidratg ir gadolinio nitrato heksahidratg.
Pradinis tirpalas paruoSiamas sumaiSant pradines druskas (moliniu santykiu Ce:Gd = 8:2)
dietilenglikolyje, kad galutiné metaly koncentracija bty 0,1 mol/l ([Ce*'] + [Gd**] = 0,1 molll).
Cheminei sintezei tirpalas kaitinamas su grjztamuoju Saldytuvu komercinéje mikrobangy krosnel¢je
2 val. 170 °C temperatiiroje. Reakcijos metu, j dietilenglikolio tirpalg, 140 °C temperatiiroje
pridedamas vandens perteklius (1:10 = [M*']:[H.0]), kad sukelty pirminiy drusky hidrolize.
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Nusodinti milteliai atskiriami centrifiguojant, tada praplaunami etanoliu ir dziovinami
2 val. 105 °C. I8 susintetinty milteliy presuojamos tabletés ir sukepinamos 6 val. 1400 °C.

Kiti mokslininkai [42] panaudojo mikrobangy-hidroterminj sintezés metoda. Siuo budu, kietas
Ce1xGUyOy.y2 tirpalas paruoSiamas i§ vandeniniy tirpaly miSinio, Kkuris susideda i$
amonio heksanitrato cerato (IV), gadolinio nitrato ir heksametilentetraamino (HMTA), esant
reagenty moliniam santykiui Ce:Gd:HMTA = (1-x):x:1,1. HMTA koncentracijos intervalas gali bati
0,0151-0,0153 mol/l. Tirpalai patalpinami ; 100 ml politetrafluoretileno autoklavus (uzpildymo
koeficientas ~ 50 %) ir veikiami mikrobangy-hidroterminiu rézimu 5, 30 ar 60 min 180 °C
temperatiiroje. Norint pasiekti izoterminés temperattros poveikj, kaitinimo greitis 30 °C/min. Po
sintezés autoklavai atauSinami ore, kieti produktai atskiriami centrifiguojant, pakartotinai plaunami
distiliuotu vandeniu, o po to dziovinami ore 8 val. 60 °C.

Auksto daznio ultragarsas pasizymi dideliu efektyvumu sintetinant medZziagas su didele
sklaidos geba ir tolygios nanoskalés pasiskirstymu apripinant sudétinga kontrole augimo stadijoje.
Skirtingai nuo jau zinomy poziliriy, sonocheminé sintez¢ turi pranasumy. Auksto daznio ultragarsas
leidzia atlikti greita sinteze be Zymios aglomeracijos. Sios technikos dispersiné jéga gali biiti
pritaikoma dangoms, kur medZiagos matrica iSsklaidoma prie§ nanokristaliniy milteliy
susidaryma [32].

Siuo biidu, nanokristaliniai GDC milteliai sintetinami pradinémis metalo medZziagomis
naudojant Ce(NOz3)3:6H,0 ir GA(NO3)3-6H,0. Gd ir Ce nitratai istirpinami distiliuotame vandenyje
kartu su PEG 400 (polietilenglikoliu, vidurkis M, = 400 g). GDC nanokristaliniai milteliai gaunami
nusodinant su 0,02 g/ml NaOH tirpalu, jj laSinant kol tirpalo pH bus 10, esant 70-80 °C
temperatiirai ir veikiant aukSto daznio ultragarsu. Nanokristalineés GDC dalelés yra padengtos ant
mikrodydzio daleliy. Galutinis tirpalas gryninamas/filtruojamas, naudojant bevanden; etanolj ir
centrifiguojamas, kad bty paSalintos nepageidaujamos priemaiSos. Toliau dZiovinamas
12 val. 80 °C ir tada 2 val. 120 °C. ISdziovinti GDC milteliai smulkinami, panaudojant griistuve ir
grustiivel] siekiant panaikinti daleliy aglomeracija.

Taip pat egzistuoja tradicinis rutulinis daleliy smulkinimo (angl. ball milling) metodas, kurio
metu mazinant daleliy dydj jveda priemaisy (tokiy kaip silicis) i GDC daleles ir tai labai sumazina
ju joninj laiduma, kadangi silicis suformuoja izoliacing, tarpkristaliting stikliska faze. Katodo ir
anodo medziagos paprastai sukepinamos santykinai mazesn¢je temperatiiroje (1100-1300 °C), todél
pageidaujama mazesné ir elektrolity sukepinimo temperatiira. Be to, nanodalelés gali suteikti
geresnes mechanines elektrolito sluoksnio savybes, lyginant su bendromis mikrono dydzio
dalelémis [28].

Mikroemulsijos buvo placiai naudojamos kaip idealios skystos fazés, mikroreaktoriai

kontroliuojant nanodaleliy sintez¢. Keli mokslininkai gavo monodispersines CeO, nanodaleles su
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nedideliu dydzio pasiskirstymu, keifiant koncentracija, reakcijos temperatiirg ir mikroemulsijos
sistemos laika [16].

Be jau minéty sintezés metody, Muccillo [43] pasitlé zoliy-geliy technikos varianta, zinoma
kaip katijony kompleksavima, naudojama cerio-gadolinio Kieto tirpalo paruogimui. Siuo sintezés
metodu, GDC milteliai sintetinami i$ nitraty pradiniy medziagy, kompleksuojant metaly katijonus
su citrato jonais. Pradinés medziagos — cerio ir gadolinio nitrato heksahidratai. Kiekvienas nitratas
atskirai iStirpinami distilivotame vandenyje ir kartu sumaiSomi. Bevandené citriny rugstis
iStirpinama distiliuotame vandenyje ir gautas tirpalas pridedamas j katijony tirpalg. Bendras oksidy
ir citriny rugsties molinis santykis 1:2. Po tirpaly homogenizacijos temperatiira pakeliama iki 80 °C.
Maisant tirpalas palaikomas §ioje temperattroje, kad pasiSalinty vandens perteklius ir konvertuotysi
1 skaidry gelj. Kol keliama temperatiira, tirpalas tampa klampesnis su besiskirian¢iomis putomis.
Galiausiai virsta geliu be jokiy matomy nuosédy ir drumstumo. 80 °C temperatiiroje padidéja
klampumas ir tuo paciu metu pasalinamas vanduo ir NO,. Pradinis pirmtako terminis skilimas
atlieckamas 1 val. 250 °C. Gauta j pelenus panasi medziaga pirolizuojama 500, 600 ir 800 °C , po
1 val. kiekvienai temperatiirai.

Zoliy-geliy sintezés metodas yra vienas perspektyviausiy biidy sintetinant keramikos
miltelius, nes pagerina keramikos medziagy funkcionaluma. Sis metodas turi nemazai privalumy:
zema darbiné temperatiira, nesudétingas proceso atlikimas, puiki molekulinio lygio kontrolés
priezitira [44], nereikia pridéti sukepinimo priemoniy, ganétinai pigus, suformuoja maziau anglies
lieckany nei kiti pana$ts sintezés metodai. Tai gana veiksmingas blidas gaminant labai sukepintus
keramikos miltelius [25].

IS turimy cheminiy procesy, deginimo sintez¢ yra paprasCiausias procesas, mazai iSlaidy,
laiko ir energijos suvartojimo, lyginant su kitais metodais, apibiidintais aukSciau. Susintetinti
milteliai paprastai yra homogeniSkesni, turi mazZiau priemaiSy ir didesnj pavirSiaus plota nei
milteliai, gauti tradiciniu kietafazés metodu [19]. Deginimo sintezés metu vyksta savaiminé
egzoterminé redokso reakcija tarp kuro (organinio junginio) ir oksidatoriaus (metaly nitraty drusky).
Kuras taip pat veikia kaip kompleksuojantis agentas vandeniniuose nitraty drusky tirpaluose.
Kaitinant tirpalg yra suformuojamas gelis, kaip tarpinis produktas, pries prasidedant degimo
reakcijai. Procesas taip pat vadinamas gelio deginimu. Dujy vystymasis degimo procese padeda
apriboti kontakta tarp daleliy ir taip gaunami labai smulkiis milteliai [45]. Degimo procese, kuro ir
oksidatoriaus santykj paveikia liepsnos temperatira, degimo greitis, produkto morfologija ir
sudétis [19].

Milteliai CeO; pagrindu, ankséiau buvo susintetinami deginimo sintez€s proceso metu,
naudojant jvairias kuro riiSis. Biitina paminéti, kad kuro pasirinkimas keicia egzotermiskumg ir

18siskirian¢iy dujy kiekj, kurios turi didel¢ jtakg produkto savybéms deginimo metu. Kaip kuras gali
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buti naudojamas glicinas, citriny rugstis, karbamidas, oksalilo dihidrazidas, karbohidrazidas ir t.t.
ISskyrus glicing, karbamidg ir citrata, dauguma kity kury, naudojamy deginimo sintezéje, yra
hidrazino dariniai, pagaminti naudojant hidrazino hidrata, kuris yra kancerogeninis. Tod¢l manoma,
kad verta ieSkoti alternatyviy kury, kurie yra nebrangis, lengvai prieinami ir gali bati naudojami

jvairiy oksidy gavimui [19].

1.3. GDC analizés metodai

Patikimi ir tiksliis analiziniai metodai yra reikalingi retyjy Zemiy elementy (RZE) nustatymui
Jvairiuose méginiuose. Dazniausiai taikomi analizés metodai yra neutrony aktyvacijos analizé
(NAA), rentgeno spinduliy fluorescensine spektrometrija (XRF), indukuotos plazmos optinés
emisijos spektrometrija (ICP-OES) ir indukuotos plazmos masés spektrometrija (ICP-MS). NAA
reikalauja atominio reaktoriaus, kuris néra lengvai prieinamas, taip pat yra gana sudétingas méginio
paruosimas. ICP-OES geba nustatyti keleta elementy méginyje, tatiau daznai retyjy Zemiy elementy
Kiekis juose yra mazesnis nei $ios technikos nustatymo ribos. Be to, komponenty matrica turi jtakos
kai kuriems trukdziams. ICP-MS technika yra viena galingiausiy nustatant RZE dél Zemos
nustatymo ribos, plataus linijinio dinaminio intervalo ir gebéjimo atlikti keliy elementy ir izotopy
analize [46].

Pagal [47] 8altinj, bisluoksnio elektrolito EDS linijos skenavimo analizé iliustruoja elementinj
elektrolito pasiskirstyma, kaip funkcija atstumo nuo elektrolito/elektrodo sgsajos. EDS linijos
skenavimo analizé patvirtina, kad Zr ir Ce difunduoja viena su kita beveik vienodais difuzijos
atstumais. Bendra Siy elementy difuzija formuoja vidinio pavirSiaus sluoksnj, kuris gali gerokai
sumazinti bisluoksniy elektrolity jony laiduma. Todél manoma, kad KOKE efektyvumas pablogé¢ja,
nes smarkiai didéja elemento ominé savitoji varza ir turéty biiti nuslopinta mazinant elementy
pagaminimo temperatiirg.

Literatiiroje [48] aprasoma EDX analizé. Rezultatai atskleidé, kad plony GDC sluoksniy
chemin¢ sudétis buvo Siek tiek kitokia lyginant su GDC milteliais. Siuo atveju, GDC plonas
Sluoksnis turi daugiau Gd ir maZiau Ce negu garinty GDC milteliy, nurodant skirtingg kiekvieno
komponento iSgarinimo pobiudj. Nuo tada, kai Gd turi didesn;j prisotintg i§garinimo slégj lyginant su
Ce, Gd gali bati praturtintas kondensuotoje fazéje. Sis rezultatas parodé, kad Gd kiekis garinamuose
GDC milteliuose turéty buti kontroliuojamas siekiant gauti norimos sudéties GDC dangas.

Gd ir Ce galima nustatyti naudojant ICP-MS i§ magnetito ir pirito [49]. Siuo atveju, 1,8 g
méginio tirpalo (2 g 10 M HCI) pasveriama ir patalpinama ant 2 ml dervos (kuri i§ anksto iSvalyta)
ir atliekamas kondensavimas nuosekliai naudojant 10 ml H,O ir 10 ml 10 mol/l HCI. Po méginio
tirpalo uzdéjimo ant dervos, retieji zemiy elementai, Cs ir Li pasalinami naudojant 10 ml 10 M HCI,
kol tuo tarpu Fe i$saugoma ant dervos. Eliuatas, kuriy sudétyje yra $iy elementy, prie§ ICP-MS
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matavimus visiskai iSdziovinamas ir istirpinamas 5 ml 2 % HNOg3, turin¢iu 5 ng/ml Rh. Visy
anali¢iy iSgavos vertés buvo 100 % £ 5 %.

Likutine metalo jony (Ce*, Gd**) koncentracija galima analizuoti indukuotos plazmos
spektroskopijos su atomine emisija (ICP-OES) badu [50]. Tyrimo metu, naudojami cheminio
nusodinimo metodu gauti tirpalai, brandinti 90 °C temperatiiroje 24 val. Prie§ matavima S$ie tirpalai
filtruojami siekiant pasalinti visas suspenduotas kietgsias daleles. Taip pat su ICP-OES technologija
nustatinéjama GDC pluosty sudétis. Zinomas pluosty kiekis pirmiausia tirpinamas azoto riigstyje
(65 % HNO3) hidroterminémis salygomis 240 °C temperatiiroje, 60 bar slégyje, 100 min su
mikrobangy  suardymo  sistema. Tada skaidriis tirpalai  toliau  skiedziami  prie$
ICP-OES analizg. Taip pat Sioje literatiroje [50] aptariama mikrostruktiiriné analizé, atliekama su
skenuojanciu elektrony mikroskopu, kuriame jrengtas energijos dispersijos spektrometras
(SEM-EDS). Prie§ analiz¢ susintetintos GDC nuosédos plaunamos distiliuotu vandeniu 5 kartus,
kad baty pasalinti like metalo jonai ir citriny rugstis. Nustatytas Gd*>* kiekis legiruoto cerio
pluostuose buvo 17,3 mol%, tai yra maziau nei tikrasis kiekis (20 mol%). Legiruotoje sistemoje Gd
praradimas siejamas su Gd grei¢iu diferencinése nusodinimo reakcijose lyginant su Ce. Reakcijos
greitis Gd** jony, lyginant su Ce®* jonais, yra atsakingas uZ turima $ios sudéties trikuma. Po 7 val.
nusodinimo frakcijos, Ce®" ir Gd** tirpalo joninés koncentracijos buvo atitinkamai 91 % ir 84 %.
Likes Gd** kiekis (procentais) tirpale yra didesnis nei reikiamas (20 %), todél pluoste nustatyta ik
tiek maziau nei 20 %.

Literatiiroje [51] cheminé granuliy sudétis nustatoma matuojant Ce/Gd santyki ICP-OES
analize. Si analizé atliekama tirpinant oksida riigi¢ioje terpéje (4 mol/l HNOj3 + 0,5 mol/l H,0,).

Keramikos pavirSiai tiriami Rentgeno spinduliy fotoelektroninés spektroskopijos metodu
(XPS) [52]. XPS rezultatai parodé, kad skirtingi santykiai tarp gardelés ir chemisorbuoto deguonies
ant keramikos pavirSiaus priklauso nuo pavirsiaus ploto (Sger). XPS kameroje prie Zemo slégio
Ce™ buvo dalinai redukuotas iki Ce** ant 10GDC pavirsiaus keramikos. Istirty méginiy pavirsiaus

elementiné sudétis priklausé nuo milteliy (naudojamy keramikos gamybai) Sger.

1.4. GDC taikymas
I§ literatliros Saltiniy zinoma, kad (CeO2)1-x(GdO;15)x yra labai perspektyvi medziaga,
naudojama kaip elektrolitas vidutinés temperatiiros kieto oksido kuro elementuose, dél savo auksto
joninio laidumo tarp 500 ir 700 °C temperatiros [53]. Kietas elektrolitas yra pagrindiné sudedamoji
dalis kietos biisenos elektrocheminiy jrenginiy, kurie svarbiis pritaikant energijos konversijai, dujy
jutikliams ir degimo kontrolei [23]. Tipinés KOKE elektrolity medziagos yra oksidai su pakeistu
mazo valentingumo elementu, kartais vadinamu akceptorine legiruojama medziaga, kuri sukuria

deguonies vakansijas kriivio kompensavimo metu [54].
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D¢l didelio deguonies laidumo egzistuoja deguonies vakansijos, kuriy koncentracijos gali
padidinti jterpiamy metalo oksido medziagy, turiniy mazesnj valentinguma, kiekj pagal Sia

reakcija:

2Ce0; 225 oM, + Vg + 30% [22, 23]

Dazniausiai kiety elektrolity medziagos, kurios naudojamos KOKE, yra itriu stabilizuotas
cirkonio oksidas, legiruotas cerio oksidas (Gd ir Sm), stabilizuotas Bi,O3 ir stronciu/magniu
legiruotas lantano galatas. TipiSkas KOKE yra elektrolitas su itriu stabilizuotu cirkoniu (YSC) [24]
dél jo auksto joninio laidumo ir cheminio stabilumo oksiduojancioje ir redukuojancioje
atmosferoje [23, 27]. Taciau tai reikalauja aukstos darbinés temperatiiros 800-1000 °C [24, 26].
Tokios medziagos, su aukstos temperattros ribomis, naudojamos sujungime, celiy konteineriuose ir
sandarinime dél metaliniy sudedamyjy daliy korozijos [23]. Ypa¢ mikro-KOKE sistemos reikalauja
auksto elektrolity joninio laidumo zemoje temperatiiroje, siekiant jas panaudoti baterijy pakeitime
nesiojamose jrangose (nesiojamieji kompiuteriai, skaitmeniniai asistentai, medicinos ar pramongés
jrenginiai) [55].

Zymiai sumazinus darbing temperatiira, padidéja naudojamy medziagy asortimentas. Buvo
ieSkoma alternatyviy medziagy, pavyzdziui, Bi,O3 ir CeO, pagrindais medziagos, norint pakelti
elektrocheminiy prietaisy efektyvumg ir sumazinti darbing temperatiira. Taikant BiO3 pagrindu
medZziagas, stabdoma jy ribota elektriné sritis, nors jos turi Zymiai didesnj oksidy joninj laiduma,
lyginant su itriu stabilizuotu cirkoniu [23].

CeO, pagrindu keramika gerai zinoma dél jvairaus pritaikymo. Cerio oksidas yra naudojamas
abrazyvuose, pigmentuose, katalizatoriuose, deguonies jonams laidziuose kietuose elektrolituose
(angl. oxygen-ion-conducting solid electrolyte) ir deguonies jutikliuose [22]. Patikimi deguonies
jutikliai yra batini deguonies stebéjimui ir kontroliavimui vir$ darbinés temperatiiros. Buvo atlikta
daugybé atlernatyviy tyrimy siekiant sumazinti darbine deguonies jutikliy temperatirg. Nustatyta,
kad naudojant dujing faze ir esant Zemai temperattrai deguonies jutikliy eksploatacijos savybés yra
stipriai paveiktos elektrodiniy medziagy. Elektrodiné medziaga turi atitikti aukSto katalizinio
aktyvumo reikalavimus dél deguonies molekuliy disociacijos, deguonies sumazéjimo, cheminio
stabilumo bei gero suderinamumo su kietu elektrolitu darbinés temperatiiros intervale [56].

Taip pat, cerio oksidas yra naudojamas trijy pakopy katalizatoriuose (TPK) [22], vandens
dujy peréjimo katalizatoriuose, kad padidinty vandenilio produkto skaiciy [37], keitikliuose [22] dél
savo unikaliy redokso savybiy ir didelés deguonies talpos [22, 37]. Cerio oksidas gali tarnauti kaip
aliuminio ir kity metalo oksidy stabilizatorius, islaikant auks$ta katalizatoriaus komponenty
dispersija [37]. Taip pat naudojamas heterogeniniy Kataliziniy reakcijy struktiiriniuose ir
elektroniniuose aktyvatoriuose bei oksido jony laidumui kietuose elektrolituose elektrocheminése
celése. D¢l paskutinio pritaikymo, prietaisy veikimui yra reikalingas gana didelis kiety elektrolity
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joninis laidumas [23]. Katalizés poziiiriu, jis yra svarbus formuojant nanoporingas medZiagas su itin
dideliu pavirSiaus plotu, katalizinéms reakcijoms sitlanti didziausig galimg skaiciy aktyviy centry.
Taciau pagrindinis démesys yra cerio oksido pagrindu keramikoms dél jy pritaikymo kieto oksido
kuro elementuose (KOKE) [22].

KOKE turi didé¢jant] industrinj susidoméjimg, kaip ekologiSskos energijos generavimo
sistemos, su dideliu efektyvumu ir minimaliu kiekiu iSmetamy terSaly [32]. Tai universali
technologija, paverCianti cheming energija i elektring [24]. Pirmyjy kieto kuro oksido elementy
naudojimas buvo ribojamas aukStose temperatiirose (~ 800 °C). Operacijos tokiose aukstose
temperatiirose duoda nelaukty problemy heterogeniniy medziagy pavirSiuose, lemiancias netikras
reakcijas, kurios paskubina naujos fazés formavima kartu su elektrocheminio atlikimo degradacija,
tampa reikalingi brangesni sujungimai, todél didéja ir viso produkto kaina [32]. Siekiant, kad
KOKE sékmingai ir ilgai tarnauty, reikia, kad elektrolito elektrinis laidumas bty pakankamai
mazas siekiant uzikrinti auksta energijos konversijos efektyvuma, o oksido joninis laidumas bty
aukstas, siekiant sumazinti ominj nuostolj. Taip pat, turi buti tanki struktiira, t.y. norint gauti
maksimaly elektrocheminj naSumga, elektrolitas turi buti nelaidus dujoms. AukStesnéje
temperatiiroje elektrolitas yra veikiamas tiek oro, tiek kuro, todél aukstoje temperatiroje turi biti
chemiskai stabilus [54].

Dabartinés KOKE sistemos kaina turi ribojanéiy efekty plataus diapazono komerciniame
pritaikyme. Kad bity ekonomiSkai konkurencinga, medziagy ir gamybos Kkaina turi buti
sumazinama. Vienas buidas kainos sumazinimui yra zemesné darbiné temperatiira, taigi, tarpusavio
rySys, t.y. kaitinimo pakeitimas tarp struktiiriniy komponenty turi sumazéti. Dirbant su Zemesnémis
temperatiiromis, lemia panaudojimg palyginus pigiy metaly komponenty Zemoje ir pereinamoje
KOKE temperatiiroje. Dél Sio tikslo, naudojant didelio joninio laidumo elektrolitus, esant zemai
temperatiirai, darbiné temperatiira gali biti sumazinama [55].

Nepaisant $iy privalumy, dar egzistuoja ir keli GDC trikumai. Viena problema yra ta, kad GDC
reikalauja aukstesnés negu 1350-1600 °C sukepinimo temperatiiros, kad pasiekty pilng tankj. Tokia
auksSta temperatira lemia didelj granuliy dydj, o tai sukelia mechaninj nestabilumg KOKE
darbinémis sglygomis, nes mikrostruktiiros formavimas, esant mikrony dydzio granuléms, lemia
prasta mechaninj stabilumg [55]. Taip pat, aukstoje temperatiiroje atsiranda keletas destrukciniy
faktoriy kaip terminis nesuderinamumas tarp medziagy, tarpfazinés reakcijos elektrody/elektrolity
pavirSiuje ir elektrodo/jungiamojo vamzdyno sgsaja [24]. Tokios didelés darbinés temperatiiros
apriboja KOKE sudétiniy medziagy parinkima, nes vyksta metaliniy komponenty korozija.
Sumazinus KOKE darbing temperatiirag, galima praplésti medziagy pasirinkimg. Yra du budai,
naudojami tankiy elektrolity membrany varzos sumazinimui: pirmas — sumazinti elektrolity storj,

antras — parinkti alternatyvias auksto joninio laidumo medziagas zemesnéje temperatiiroje [27, 41].
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2. EKSPERIMENTINE DALIS

2.1. Reagentai ir tirpalai

Amoniako  tirpalai  (1:1 ir  1:10)  (Reachem), amonio  peroksidisulfatas
((NH4)2S20g, Alfa Aesar, 98 %), arsenazo Ill (Sigma Aldrich, 98 %), cerio (I11) acetato hidratas
(Ce(CH3COO0)3xH,0O,  Sigma-Aldrich, 99,9 %), cerio (Ill) nitratas heksahidratas
(Ce(NO3)3-6H,0, Alfa Aesar, 99,99 %), cerio (111) etaloninis tirpalas (1000 mg/l, Fluka Analytical)
gadolinio (111) acetato hidratas (Gd(CH3COO)3-xH,0, Alfa Aesar, 99,9 %), gadolinio (I1I) nitratas
hidratas (Gd(NO3)s3'xH,O, Alfa Aesar, 99,9 %), gadolinio (IlIl) etaloninis tirpalas
(1000 mg/1 + 0,2 %, ROTH), glicerolis (C2HgO,, Sigma-Aldrich, >99,5 %), koncentruota azoto
ragstis (HNO3;, ROTH, 65 %), koncentruota, praskiesta (0,1 ir 1 mol/l) sieros ragstis (H2SOg,
ROTH), sidabro nitratas (AgNOs, Chempur), vandenilio peroksidas (H,O,, Reachem, 30 %), vyno
rugstis (C4HsOg, Penta, >99,5 %).

Darbinis etaloninis cerio tirpalas

2,5 ml etaloninio 1000 pg/ml Ce tirpalo skiedziama iki 50 ml su distiliuotu vandeniu.
Gaunamas 50 pg/ml koncentracijos tirpalas.

Darbinis etaloninis gadolinio tirpalas

2,5 ml etaloninio 1000 pg/ml Gd tirpalo skiedziama iki 50 ml su distiliuotu vandeniu.
Gaunamas 50 pg/ml koncentracijos tirpalas.

Arsenazo 111 darbinis tirpalas

0,5 g arsenazo III iStirpinama distiliuotame vandenyje ir skiedziama iki 1000 ml. Gaunamas

0,05 % arsenazo 111 tirpalas.

2.2. Sintezés metodika

2.2.1. GDC milteliy sintezé zoliy-geliy metodu

0,7917 g cerio (I1I) acetato hidrato (Ce(CH3COO)3-xH,0) ir 0,2337 g gadolinio (111) acetato
hidrato (Gd(CH3COQ)3-xH,0) kiekiai dedami j 2 atskiras stiklinéles ir tirpinami distiliuotame
vandenyje, maiSant magnetiniu maiSikliuku ant magnetinés maisyklés, esant ~ 100 °C temperatiirai.
[ viena stikline su tirpalu pridedama 0,2833 g glicerolio, o j kita — 0,6472 g vyno ragsties. Sios
medziagos veikia kaip kompleksuojantys agentai. Jy kiekis apskaifiuotas remiantis varomosios
jégos chemija [57]. Buvo apskaiciuotas oksidatoriaus oksidacinis valentingumas ir GL bei VR
redukcinis valentingumas, kurie pateikti 1 lenteléje. Siame darbe kompleksuojandio agento (GL,
VR) ir oksidatoriaus (metalo acetaty) stechiometrinis santykis, atitinkamai, buvo 1,07:1; 1,5:1.
Stiklingje, kurioje yra TA, pridéjus kompleksuojancio agento iSkart susidaro baltos nuosédos.

Siekiant jas pasalinti ir gauti skaidry tirpalg, dedamas amonio hidroksidas, kol pH tampa ~ 8.
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Gautas skaidrus tirpalas maiSomas 1 val. 60 °C temperatiroje, tada koncentruojamas garinant
tirpiklj 100 °C kol virsta klampiu, drumstu geliu (naudojant GL) arba — rausvu, skaidriu (naudojant
VR). Gelis dziovinamas krosnyje per naktj, sutrinamas agato grustuvéje ir galiausiai sukepinamas
krosnyje skirtingoje temperataroje (keliant iki 800 °C), oro atmosferoje, kai kaitinimo greitis
5 °C/min.

1 lentelé. Oksidatoriaus oksidacinis valentingumas ir GL, VR redukcinis valentingumas

Junginys livedimas Valentingumas oksidacinis (-)
redukcinis (+)
Oksidatoriai:
M(NOg3)3, M = Ce, Gd 3+3x(0+3x(-2) -15
Kurai:
Glicerolis (C3HgO3) 3x4+8x1+3x(-2) 14
Vyno ragstis (C4HeOg) 4x4+6%x1+6x(-2) 10

2.2.2. GDC milteliy sintezé zoliy-geliy sudeginimo metodu

0,9986 g cerio (I11) nitrato heksahidrato (Ce(NO3)3-6H,0) ir 0,2595 g gadolinio (I11) nitrato
hidrato (Gd(NO3)3-xH,0) Kiekiai dedami j atskiras stiklinéles ir tirpinami distiliuotame vandenyje
taip pat kaip (2.2.1.) metode. GL ir VR dedami tokiu pat santykiu kaip ir zoliy-geliy sintezés
metode. Sioje sintezéje glicerolis ir vyno riigitis yra kaip kompleksuojantys agentai ir kuras, dél
savaiminio uzsidegimo. Toliau, gautas tirpalas garinamas maisant 100 °C temperatiiroje. Po zolio
virtimo ] skaidry gelj, kaitlentés temperatiira pakeliama iki 250 °C ir taip jvyksta savaiminio
uzsidegimo procesas, kurio metu gaunamas didelis kiekis Sviesiai geltonos spalvos milteliy
(naudojant GL). Kaip kurg naudojant vyno riigstj, nejvyksta intensyvus degimas, tik stebimas létas
organinés dalies skilimas su raudonai rudy dujy emisija. Galiausiai, pelenai surenkami ir

sukepinami krosnyje tokiomis pat salygomis kaip (2.2.1) sintezés metode.

2.2.3.Keramikos gamyba
Susintetinti milteliai supresuoti naudojant 3 mm presavimo formag esant 200 MPa slégiui.

Tabletés sukepinamos 2 val. 1300 °C temperatiiroje.

2.3. Aparatiira ir priemonés
Pradiniy geliy ir medziagy termogravimetriné ir diferenciné skenuojanti kalorimetriné
(TG-DSK) analizé buvo atlikta su Perkin Elmer STA 6000 terminiu analizatoriumi sauso oro
atmosferoje, kurio srautas 20 ml/min. Apie 5-10 mg i§dziovinto méginio buvo kaitinama 25-950 °C

temperatiiros intervale (temperatiros kélimo greitis 10 °C/min). Sintezés produkty Rentgeno
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spinduliy difrakciné (XRD) analizé (10°<20<80° ribose) atlikta su Rigaku MiniFlex Il
difraktometru (Bragg-Brentano (6/26) geometrija) naudojant Ni filtruota Cu Ka spinduliuote 0,02
laipsniy Zingsniais (1s/Zingsnis).

Kristality dydis jvertintas pagal Sererio formule:

0,91
T=
Bcos 0

1)
Cia: © — kristality dydis;

A — Cu Ka spinduliuotés bangos ilgis (1,54056- 10% m);

B — budingosios smailés plotis (radianais) esant pusei smailés aukscio;

0 — difrakcijos kampas.

IR spektrai buvo uzraSyti su Perkin Elmer Frontier ATR-FTIR spektrofotometru su MCT
detektoriumi. Milteliy ir keramiky morfologija tirta skenuojamuoju elektroniniu mikroskopu
(FE-SEM) Hitachi SU-70. Milteliy savitasis pavirSiaus plotas jvertintas pavirSiaus ploto
analizatoriumi Micrometrics TriStar II 3020, kuris pagristas BET principu bei azoto absorbcija.

Sviesos atspindZio spektrai uzrasyti Perkin-Elmer Lambda 35 UV/VIS spektrofotometru,
naudojant integralinés sferos prieda.

Keramikos elektriniy savybiy tyrimas atliktas remiantis impedanso spektroskopija. Impedanso
spektrai gauti naudojant dviejy tipy spektrometrus. Vienas (dviejy elektrody metodu) leido jvertinti
pilnuting varza, kai daZzniy intervalas nuo 10 Hz iki 10 GHz, o temperatiiros intervalas 300-800 K.
Metodas, naudotas atliekant Siuos matavimus, buvo pateiktas [58]. Dél didelés platinos elektrody
itakos impedanso spektrui, buvo naudojamas antras spektrofotometras, kuris veikia 4 elektrody
metodu. Siuo atveju, impedanso spektrai gauti nuo 10 Hz iki 2 MHz daZniy intervale, kaip
nurodyta [59].

Sviesos absorbcijos matavimai, nustatant cerj ir gadolinj, buvo atlikti spektrofotometru

Analytikjena Specord 200 plus.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Terminé analizé
Gd-Ce-O geliy, atitinkanc¢iy galuting Gdo2CepgO;19 sudétj, terminio skilimo elgesys buvo
tiriamas TG-DSK matavimy metu. Gd-Ce-O geliy, susintetinty ZGS-GL ir ZG-GL sintezés budais,

termogravimetrinés kreivés pateiktos 2 pav.
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2 pav. Gd-Ce-O geliy, paruosty ZGS-GL (a) ir ZG-GL (b) sintezés biidais, TG-DSK kreivés

Gd-Ce-O gelio, gauto ZGS-GL budu, pradiné svorio netektis TG-DSK kreivéje priskiriama vandens
liku¢io pasSalinimui. Sekanti astri ir intensyvi egzoterminé smailé DSK keivéje su maksimumu
170 °C temperatiiroje, susijes su staigiu svorio praradimu TG kreivéje, atitinkanka degimo procesa.
Galutinis svorio praradimas 170-350 °C temperatiiros intervale priskiriamas organikos likucio

skilimui. Nebuvo pastebétas svorio praradimas vir§ 350 °C, o tai rodo visi$ka gelio suskilimg. Todél
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gauname gryng produktg (be reagenty ir angliniy medziagy likucio). Gd-Ce-O geliy, susintetinty
ZG-GL proceso metu, terminis skilimas yra pavaizduotas 2b pav. GDC acetato-glicerato sistemos
skilimo procesas susideda i§ dviejy pagrindiniy svorio domeny. Pirmasis domenas (~ 23 %) DSK
kreivéje atitinka endoterming smaile ~ 180 °C temperatiiroje ir ji priskiriama drégmés ir laisvo
glicerolio paSalinimui. Antrasis svorio praradimas (~ 25 %) kartu su intensyvia egzotermine smaile,
kurios maksimumas ~ 290 °C temperattiroje, gali biiti priskirtas acetaty ir gliceridy degradacijai.
Nezymus svorio praradimas (~ 1,5 %) stebimas 350-550 °C temperatiiros intervale, auksStesnéje
temperatiiroje likes GDC svoris iSlieka pastovus.

Gd-Ce-0 geliy, gauty ZGS-VR ir ZG-VR sinteziy metu, TG-DSK kreivés pateiktos 3 pav.
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3 pav. Gd-Ce-O geliy, paruosty ZGS-VR (a) ir ZG-VR (b) sintezés budais, TG-DSK kreivés

ZGS-VR sintezés metu gauto gelio terminis skilimas pereina tris etapus. Pradiniame etape, nuo
kambario temperatiiros iki 120 °C, yra paSalinamas likusio vandens kiekis. Egzoterminio skilimo

antrasis etapas yra pastebimas ~ 150 °C temperatiiroje ir gali buti priskiriamas nitraty ir daliai
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tartraty skilimui. Like tartratai suyra egzoterminés reakcijos metu, kai temperattra ~ 320 °C, o tai
sutampa su anksc¢iau pateiktais rezultatais [60]. Virs 350 °C temperatiiros nebuvo pastebéta daugiau
svorio praradimy. Tai rodo, kad Siuo atveju organiniai likuciai visiskai suskilo. Gd-Ce-O gelio,
susintetinto ZG-VR proceso metu, TG kreivé rodo, kad GDC acetaty-tartraty sistemos svorio
praradimas vyksta taip pat trimis etapais. Pirmas svorio sumazéjimas (~ 14 %) yra priskiriamas
adsorbuoto ir hidratuoto vandens pasalinimui. Antro svorio sumazéjimo (~ 30 %) metu (190-290 °C
temperatiiros intervale) smailés pasieké mazdaug 260 °C, tai gali biti aiSkinama amonio tartrato ir
amonio acetato grandinés skilimu. Galutinis svorio praradimas (~ 25 %) lydimas intensyviy
egzoterminiy smailiy, kuriy maksimumas 340 °C temperatiroje. Tai gali biiti priskiriama gelio
koordinuojanciy junginiy ir organiniy daliy pirolizei. GDC pirmtako likucio pastovus svoris

stebimas ~ 400 °C temperatiiroje, kuri Siek tiek didesné lyginant su ZGS sinteze (3a pav.).

3.2. Milteliu Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (XRD)

Visuose méginiuose fazés kristaliSkumas ir grynumas buvo charakterizuojami Rentgeno
spinduliy difrakcine analize. GDC milteliy, gauty ZGS-GL ir ZG-GL sintezés budais ir iSkaitinty
skirtingose temperattirose 5 val. rentgeno spinduliy difraktogramos pateiktos 4 pav. Aiskiai matyti,
kad GDC kristaliné fazé susiformavo po deginimo. Visos difrakcijos smailés sutampa su
Gdo2Cepg019 standarto XRD duomenimis (ICDD 00-075-0161). Placios difrakcijos smailés
identifikuoja nanokristalinio pobtdzio susintetintus miltelius. Taciau, smailés iSplitimas mazéja
didinant kaitinimo temperatiirg. 4b paveiksle pavaizduota GDC milteliy, susintetinty ZG-GL btdu,
difraktograma. Kristaline fazé susiformavo po kaitinimo 400 °C temperatiiroje. Keliant temperatiira,
atspindzio smailés i$plitimas maz¢ja, o kristaliskumo laipsnis didéja. Abiem sintezés buidais gauti

produktai yra vienfaziai ir turi kubing gadoliniu pakeisto cerio oksido fluorito tipo struktiirg.
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4 pav. GDC milteliy gauty ZGS-GL (a) ir ZG-GL (b) budais ir iskaitinty skirtingose

temperatiirose Rentgeno spinduliy difraktograma

GDC méginiy, susintetinty ZGS-VR ir ZG-VR budais, difraktogramos pateiktos 5 pav. Kai
ZGS metu naudojama vyno riigstis, prieSingai nei naudojant glicerolj, kristalizacija nevyksta
degimo metu. Taciau norima kristaliné faz¢ suformuojama tiek ZGS, tiek ZG sintezés metodais po
terminio apdorojimo 400 °C temperatiiroje. Keliant kaitinimo temperatirg iki 800 °C, dél daleliy
augimo smailés tapo daug siauresnés. Gd,Os; fazei budingy atspindzio signaly nebuvimas

informuoja apie Ce** ir Gd** katijony sumaiSyma pradiniame tirpale.
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5 pav. GDC milteliy gauty ZGS-VR (a) ir ZG-VR (b) budais ir ikaitinty skirtingose temperatiirose

Rentgeno spinduliy difraktograma

Kaip jau minéta eksperimentingje dalyje, kristality dydis buvo apskai¢iuotas pagal Sererio

lygti. Apskaiciuoti iskaitinty GDC milteliy kristality dydziai skirtingose temperattirose yra pateikti

2 lenteléje.

2 lentelé. GDC milteliy kristality dydis ir pavirSiaus plotas

. . . - e . SBET po
Kristality dydis (nm) skirtingose kaitinimo .

Méginys o tefnpe)ratﬁroseg kaltlnlmcz)

800 °C, m“/g
400 °C 500 °C 600 °C 700 °C 800 °C

ZGS-GL 7,2 7.9 10,7 17,0 24,3 19,0
ZG-GL 5,2 6,1 11,9 19,9 29,6 12,9
ZGS-VR 5,0 6,2 11,5 17,9 27,9 12,9
ZG-VR 5,2 6,4 8,3 14,8 19,9 15,8
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Laipsniskas kristality dydzio augimas, keliant apdorojimo temperatiira, yra pastebimas visuose
méginiuose. Galutiniy milteliy, iSkaitinty 800 °C temperatiiroje, apskaiCiuotas kristality dydis
varijuoja nuo 19,9 iki 29,6 nm. DidZiausi kristalitai gaunami susintetinus ZG-GL btidu, maziausi —
ZG-VR biidu. Buvo nustatyta, kad néra akivaizdzios koreliacijos tarp kristality dydzio ir pasirinkto

sintezés biido GDC milteliy gavimui su atitinkamu kompleksuojanc¢iu agentu/kuru.

3.3. BET analizé

GDC milteliy, gauty kaitinant 800 °C temperatiiroje, savitojo pavirsiaus ploto vertés pateiktos
2 lentel¢je. I8 lenteléje pateikty rezultaty matoma, kad auksSciausia verte (19,0 mz/g) gauta milteliy,

susintetinty ZGS-GL budu, o Zemiausia (12,9 m?/g) — ZG-GL ir ZGS-VR bidais.

3.4. FT-IR analizé

GDC milteliy struktira buvo patvirtinta FT-IR spektrais (6 ir 7 pav.). Méginiy, paruosty
ZGS-GL ir ZG-GL budais FT-IR spektrai pavaizduoti 6 pav.

ZG-GL 800 °C

7ZG-GL 400 °C
ZGS-GL 800 °C

ZGS-GL 400 °C

Pralaidumas, %

ZGS-GL susintetintas

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Bangy skaitius, cm™

6 pav. GDC méginiy susintetinty ZGS-GL ir ZG-GL biuidais FT-IR spektrai

ZGS-GL budu paruosty ir iskaitinty GDC milteliy FT-IR spektrai ganétinai panasiis, atsizvelgiant j
pagrindine sugerties juosty padéti. Intensyviausia sugerties juosta ties 565 cm™ yra priskiriama
metalo-deguonies (Ce-O ir/arba Gd-O) tempimo virpesiams. Juostos ties 1550-1280 cm™ srityje yra
budingos karbonato jonams (COs”) ir gali bati priskiriamos tempimo reZimui, v3 ir lenkimo
rezimui, C-O rySio v4 ar v3 [61-63]. Néra budingy alifatiniy (2800-3000 cm™) ir hidroksilo grupiy
(3000-3800 cm™) sugerties juosty, todél akivaizdu, kad glicerolis pilnai sudega po deginimo
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proceso. Esant aukStesnei temperatiirai ZGS-GL méginiy FT-IR spektrai iSlieka praktiskai nepakite.
ZG-GL budu gauty milteliy spektruose pastebéta, kad sugerties juostos mazdaug ties 850, 1060,
1330 ir 1500 cm™ isnyksta po kaitinimo 800 °C temperatiiroje.

ZG-VR 800 °C

ZG-VR 400 °
ZGS-VR 800 °C

ZGS-VR 400 °C

\v‘\//‘_\/\ﬂl
GS-VR susintetintas

. — .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Bangy skaicius, cm™

Pralaidumas, %

7 pav. GDC méginiy susintetinty ZGS-VR ir ZG-VR budais FT-IR spektrai

7 pav. pavaizduoti GDC milteliy, susintetinty ZGS-VR ir ZG-VR metodais, FT-IR spektrai.
Dél intensyvaus degimo ir nepilno organiniy medziagy suyrimo naudojant vyno rigst; kaip kura,
dalinai suskilusio GDC gelio (paruosto ZGS-VR budu) FT-IR spektrai rodo keletg sugerties juosty
500-1750 cm™ srityje, kurios priskiriamos -COO-, -CO-OH, C-O, N-O virpesiams [62]. Didéjant
kaitinimo temperatiirai $ios juostos beveik iSnyksta ir tik du silpni signalai stebimi ~ 1350 ir
~ 1570 cm™ kaip ir anks¢iau paminétu atveju (6 pav.). ZG sintezés metodo situacija yra tokia pat
kaip ir ZG-GL sintezés atveju. Atsizvelgiant | TG analizés rezultatus (2 ir 3 pav.), aiSkiai matoma,
kad visy SeSiy sintetiniai masés priart¢jimai yra pastoviis 800 °C temperaturoje. Tod¢l, galima
sakyti, kad galutiniy produkty (ifkaitinty 800 °C temperatiiroje) sugerties juostos 1270-1600 cm™

srityje atsiranda nuo atmainy, adsorbuoty i$ aplinkos atmosferos.

3.5. Optinés savybés
Kadangi susintetinti produktai buvo akivaizdZziai skirtingy spalvy, tai norint gauti informacija
apie optines savybes, buvo panaudota difuzinio atspindzio spektroskopija. 8 pav. iliustruoja GDC
milteliy, susintetinty 800 °C temperatiiroje, atspindzio spektrus. Akivaizdu, kad atspindzio pobudis
labai priklauso nuo paruoS$imo buido. Matoma, kad bangos ilgio intervale nuo 800 iki 600 nm,
méginiy, susintetinty ZGS badu, atspindys yra stabilus ir svyruoja ~ 95 %, Sick tick mazéja

600-450 nm dalyje ir radikaliai sumaz¢ja trumpesniy bangy srityje. Kitoks elgesys budingas ZG
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btudu gauty méginiy atspindzio spektrams. Abu spektrai rodo pastovy atspindj 800-680 nm srityje
su zymiu sumaz¢jimu. Didziausias absorbceijos skirtumas tarp ZGS ir ZG biidu gauty méginiy

stebimas mélynojoje srityje.

100

80

60

— ZGS-GL

Atspindzio koeficientas, %

40 — 7GS-VR
ZG-VR
— 7G-GL
20 -
T T T T T T T T
400 500 600 700 800

Bangos ilgis, nm

8 pav. GDC milteliy, susintetinty 800 °C temperatiroje, difuzijos atspindzio spektrai

3.6. SEM analizé
Susintetinty GDC milteliy morfologija buvo tiriama naudojant skenuojant; elektrony
mikroskopa. Pavyzdiniy méginiy SEM nuotraukos pateiktos 9-12 pav. GDC milteliy, gauty
ZGS-GL ir ZG-GL metodais, SEM nuotraukos pavaizduotos 9 pav.
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mm (L) 200nm gwvU 'm (L) 200nm

9 pav. GDC milteliy, susintetinty ZGS-GL (a, b, ¢) ir ZG-GL (d, e, f) biidais, SEM nuotraukos Su

skirtingais priartinimais

I§ méginio, susintetinto ZGS-GL bidu, SEM nuotraukos (9a, b pav.) matyti, kad suformuotos
vienodos, dendritinés dalelés. Taciau, priartinus vaizdg (9c pav.) paaiSkéjo, kad Sios dalelés
susideda i§ mazesniy (~ 20-50 nm), skirtingy formy kristality, susijungusiy vieni su Kitais. Tuo
paciu metu, GDC milteliai paruosti pagal ZG-GL metoda, atskleidzia visiSkai kitokias morfologines

savybes (9d, e, f pav.). Po kaitinimo 800 °C temperatiiroje buvo gauti jvairaus dydzio, ploksti
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monolitai, padengti mazesnémis dalelémis. Daugiasieniy kristality dydis yra Siek tiek mazesnis,
lyginant su ZGS-GL metodu, ir yra apytiksliai 20-40 nm dydzio intervale.

10 pav. pateikti ZGS-VR ir ZG-VR bidais gauty milteliy SEM vaizdai. Paruosty milteliy,
naudojant ZGS-VR biuda, SEM nuotraukos (10a, b, ¢ pav.) rodo aglomeraty, kurie padengti
smulkesnémis dalelémis su sferiniais kristalitais (mazdaug 20-40 nm dydzio) susidarymg. ZG-VR
sintezés bidu gauty bandiniy struktiira poréta ir susiformuoja 1¢ksteliy pavidalo dalelés
(10d, e, f pav.). Akivaizdziai gaunamos dviejy tipy poros: didelés (1-2 um) ir mazos (~ 50 nm).
Kristality dydis ir forma yra panasis j ankséiau aprasyta. Apibendrinant, galima teigti, kad kristality

dydis yra panaSus visais sintezés metodais gauty milteliy ir priklauso nanometry skalei.

10 pav. GDC milteliy, susintetinty ZGS-VR (a, b, ¢) ir ZG-VR (d, e, f) budais, SEM nuotraukos su
skirtingais priartinimais
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Yra gerai zinoma, kad GDC keramikos tankumas, elektrinés savybés ir Siluminis plétimasis
yra nuo morfologijos labai priklausomos fizikinés savybés [64]. Todél keramikos pavirSiaus
morfologinés savybés, sukepinus 1300 °C temperatiiroje 2 val., taip pat buvo charakterizuojamos
SEM analize. 11 pav. vaizduoja GDC table¢iy, supresuoty i§ milteliy, susintetinty ZGS-GL ir
ZG-GL budais. Tableciy, 1§ ZGS-GL budu susintetinty milteliy, pavirSius yra sudarytas i§ kristality,
kuriy dydis svyruoja nuo mazdaug 0,2 iki 0,6 um, néra pastebimy intarpy ir plySiy. I ZGS-GL
méginio skerspjuvio (11b pav.) nustatyta, kad buvo gauta tanki keramika su mazu poringumu.
Visiskai kitokiomis morfologinémis savybémis pasizymeéjo tabletés, iSspaustos 1§ ZG-GL budu
susintetinty milteliy (11c, d pav.). Pasirinktomis salygomis milteliai blogai sukepa, keramikos

kokybé¢ yra akivaizdziai prasta.

B

VU 2.0kV 10.4mm x25.0k SE(L) 2.00um g VU 2.0kV 12.1mm x25.0k SE(L) 2.00um

11 pav. GDC keramiky gauty i$ milteliy susintetinty ZGS-GL (a, b) ir ZG-GL (c, d) budais

pavirsius (a, ¢) ir skersinis pjuvis (b, d)

12 pav. pavaizduotos GDC tableciy, iSspausty i§ ZGS-VR ir ZG-VR bidu susintetinty milteliy,
SEM nuotraukos. Naudojant ZGS-VR bidu susintetintus miltelius keramikos pavirSius (12a pav.)
sudarytas i$ 0,1-0,6 um kristality bei nebuvo pastebimy defekty. Kai keramika gaunama is ZG-VR

budu susintetinty milteliy (12c pav.), pavirSius susideda i§ mazesniy, bet vienodesniy kristality
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(0,2-0,4 um) su pastebimu poringumu. ZG-VR bandiniy skerspjuviai (12b, d pav.) atskleidé poréta

pobidj, tac¢iau ZGS-VR méginiai sukepa akivaizdziai geriau.

VU 2.0kV 12.9mm x25.0k SE(L) b 2.00um | VU 2.0kV 12.5mm x25.0k SE(L)

12 pav. GDC keramiky gauty i§ milteliy susintetinty ZGS-VR (a, b) ir ZG-VR (¢, d) budais

pavirsius (a, ¢) ir skersinis pjavis (b, d)

3.7. Elektrinés savybés

Pagamintos keramikos elektrinés savybés buvo pamatuotos naudojant impedanso
spektroskopijg.  Kristalitinio ir tarpkristalitinio laidumy temperatirinés priklausomybés

pavaizduotos Arenijaus grafike (13 pav.).
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Kristalitinis laidumas, S/m
T

1,2 14 1,6 18 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0

1000/7, K*

Tarpkristalitinis laidumas, S/m

10'5 I 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
12 14 16 18 20 22 24 26 28

1000/T, K1

13 pav. Keramikos kristalitinio (a) ir tarpkristalitinio (b) laidumo Arenijaus grafikas

I$ 13 pav. matyti, kad visy méginiy joniniai laidumai paklusta Arenijaus désniui. ZGS-GL
budu gautas méginys demonstruoja auksciausig kristalitinio ir tarpkristalitinio laidumo reikSme
aukstesnéje temperattiroje. Atitinkamos visy susintetinty méginiy kristality ir tarpkristality laidumy

aktyvacijos energijos yra apibendrintos 3 lenteléje.

3 lentelé. 20GDC keramiky laidumo aktyvacijos energijos

20GDC méginys Kristalitinio Iaic!l_Jmo aktyvacijos Tarpkris_tglitinio Ia}!dumo
energija, eV aktyvacijos energija, eV
ZGS-GL 0,70 0,89
ZG-GL 0,54 0,71
ZGS-VR 0,77 0,90
ZG-VR 0,68 0,94
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Ties 5 GHz elektriniu dazniu visuose méginiuose nepastebima dielektrinés sklaidos realios dalies
svarba, esant bet kokiai temperatiirai. Susintetintos keramikos dielektrinés skvarbos reikSmés

pamatuotos 700 K temperatiiroje pavaizduotos 14 pav.

700 K
2z | - ]
GL
2 |
24 TA
- ZG
22 |
8
LCI-L N
15 |
& TA
11 | *
2 L ZGS
GL
10 | -
E-] 1 1 1 1 1 1

14 pav. 20GDC keramikos auksto daznio dielektriné skvarba, matuota 700 K temperatiiroje

Dielektriné¢ skvarba yra susijusi su medziagos tankiu, tod¢l yra tinkamas budas jvertinant
poringuma. Sio darbo metu, susiduriama su tam tikrais sunkumais nustatant keramikos tankj
Iprastais biidais. Archimedo metodas negal¢jo duoti teisingy tankio verciy dél kai kuriy keramiky
pavirsiaus jtrukimy ir poringumo. Tankio nustatymas i§ méginio masés ir matmeny taip pat duoda
dideles klaidas dél netobulos geometrijos. Kaip matoma i§ 14 pav., dielektrine skvarba yra didesné
ZGS biudu gautos keramikos. ZGS-GL meéginiai turi geriausig &, verte. Pirmiausia kg pastebime,
kad i§ visy tirty keramiky, ZGS-GL méginys rodo auks$éiausias kristalitinio ir tarpkristalitinio
laidumo vertes. Taip pat didziausias tankis pagal SEM analize, todél ZGS-GL yra perspektyviausias
20GDC sintezés budas [65, 66].

3.8. Spektrofotometriné analizé

3.8.1. Optimaliy sglygy parinkimas Ce nustatymui
Spektrofotometru uzrasomi Ce®*, Ce*" ir Gd** tirpaly Sviesos absorbcijos spektrai (15 pav.)
290-500 nm bangos ilgio srityje. Palyginamuoju tirpalu naudojamas distiliuotas vanduo, kiuvetés
sluoksnio storis — 1 cm.
IS 15 pav. matoma, kad Ce (IV) absorbcijos maksimumas yra ties 316 nm, tafiau Siame
bangos ilgyje Siek tiek Sviesos sugeria ir Gd (III) bei Ce (III). Todél tolimesnei analizei

(nustatinéjant cerj) buvo pasirinktas 340 nm bangos ilgis.
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15 pav. ce* (10 pg/ml), ce* (10 pg/ml) ir Gd* (10 pg/ml) tirpaly absorbcijos spektrai

Cerio (IV) kalibracinei kreivei gauti j 50 ml stiklinéles jpilama 0,5; 0,75; 1,0; 3,0; 5,0 ml
darbinio etaloninio cerio tirpalo (100 pg/ml), 0,9; 1,15; 1,35; 1,5; 1,6 ir 1,7 ml etaloninio cerio
tirpalo (1000 pg/ml). | visas stiklinéles pridedama po 5 ml 10 % amonio persulfato ((NH4)2S20s)
tirpalo bei pora lasy 1 % AgNOs. Po to, stiklinés Siek tiek pakaitinamos, pridedama po 5 ml 1 mol/I
H,SO, tirpalo ir toliau kaitinamos kol suskyla visas persulfatas. Tirpalai atvésinami, perpilami j
50 ml matavimo kolbutes, stiklinélés praplaunamos 1 mol/l H,SQOq tirpalu ir skiedziama iki zymés.
Gaunama serija kalibraciniy tirpaly, kuriuose cerio koncentracija atitinkamai yra 1,5; 2; 6; 10; 18;
23; 27; 30; 32; 34 ug/ml. Cerio (IV) molekuliné absorbcija matuojama spektrofotometru esant
optimalioms matavimo salygoms, t.y. bangos ilgis 340 nm, kiuvetés sluoksnio storis 1 cm.
Palyginamuoju tirpalu naudojamas 1 mol/l H,SOq tirpalas. I§ gauty duomeny nubraizyta absorbcijos

priklausomybé nuo cerio koncentracijos tirpale (16 pav.).
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16 pav. Absorbcijos priklausomybé nuo cerio (IV) jony koncentracijos tirpale, kai A = 340 nm,

I=1cm

I$ kalibracinés kreivés (16 pav.) nustatyta, kad absorbcijos priklausomybé nuo cerio (IV) jony
koncentracijos tirpale intervale nuo 1,0 pg/ml iki 30,0 pg/ml yra tiesiné. Esant didesnei uz
30,0 pug/ml arba mazesnei uz 1,0 pg/ml cerio koncentracijai kalibracinés kreivés taskai nukrypsta
nuo tiesés. 4 lenteléje pateikti kalibracinés kreivés parametrai, koreliacijos koeficiento R? reik§meé

apskaiciuota 1,0-30,0 pg/ml cerio koncentracijy intervale.

4 lentelé. Cerio kalibracings kreiveés parametrai

y=ax+b )
c (Ce), pg/ml R
a b

1,0-30,0 0,033 0,018 0,9985

Tiriamas gadolinio, cerio su arsenazo III kompleksy susidarymas bei komplekso ir reagento
$viesos absorbcija. Siam tyrimui pasidaromi trys tirpalai. ] pirma 50 ml matavimo kolbute jpilama
2 ml arsenazo Il darbinio tirpalo (0,05 %) ir skiedziama vandeniu iki zymés. | antrg 50 ml
matavimo kolbute jpilama 1 ml gadolinio etaloninio darbinio tirpalo (50 pg/ml) ir 2 ml arsenazo IlI
darbinio tirpalo (0,05 %), skiedziama distiliuotu vandeniu, pH verté tarp 2,9 ir 3,1 nustatoma su
0,1 mol/l H,SO, ir praskiestais (1:1), (1:10) NHs tirpalais, po to skiedziama distiliuotu vandeniu iki
zymés. | tre¢ig 50 ml matavimo kolbut¢ jpilama 1 ml darbinio etaloninio cerio (Ill) tirpalo
(50 pg/ml) ir 2 ml arsenazo 11l darbinio tirpalo (0,05 %) ir skiedziama distiliuotu vandeniu iki

zymeés. I$ absorbcijos spektry (17 pav.) matoma, kad esant parinktoms salygoms susidaro gadolinio
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ir arsenazo 111 kompleksas su $viesos absorbcijos maksimumu ties 653 nm bei cerio ir arsenazo IlI
kompleksas su Sviesos absorbcijos maksimumu ties 654 nm bangos ilgiu. Arsenazo III esant §iam

bangos ilgiui praktiskai neabsorbuoja Sviesos.
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17 pav. Arsenazo I11 (0,002 %), gadolinio (1,0 pg/ml) ir arsenazo III (0,002 %), cerio (1,0 pg/ml) ir
arsenazo 111 (0,002 %) tirpaly absorbcijos spektrai

3.8.2. Optimaliy salygy parinkimas Gd-Arsenazo 111 komplekso susidarymui

Tirlamas pH poveikis absorbcijai esant pastoviai komplekso koncentracijai
(c(Gd*") = 1 pg/ml), kai bangos ilgio maksimumas (Amax) yra 653 nm. Siam tikslui ruogiami tirpalai:
i 50 ml matavimo kolbutes pilama po 1 ml 50 pg/ml Gd darbinio etaloninio tirpalo, j kiekviena i$ jy
pridedama po 2 ml arsenazo Il darbinio tirpalo ir nustatoma pH verté nuo 1,5 iki 5,5 su 0,1 mol/I
H,SO, ir praskiestais (1:1), (1:10) NHs tirpalais, po to skiedziama distiliuotu vandeniu iki Zymeés.
18 pav. pateikta absorbcijos priklausomybé nuo pH. Matoma, kad komplekso absorbcija praktiskai
pastovi pH intervale nuo 2,5 iki 4,0 (b). Todél optimalia pH verte pasirinkta 3,0, kuri bus taikoma

tolimesniy tyrimy metu. Sioje srityje arsenazo Ill §viesos beveik nesugeria (a).
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18 pav. pH jtaka arsenazo 111 (0,002 %) (a) ir gadolinio (1 pg/ml) su arsenazo 111 (0,002 %) (b)

tirpalo absorbcijai, A = 653 nm, | =1 cm

Taip pat, nustatomas optimalus arsenazo 11 kiekis. Pasidaromi tirpalai: po 1 ml 50 ng/ml Gd
etaloninio darbinio tirpalo pilama j 50 ml matavimo kolbutes, j kiekvieng i§ jy pridedama
atitinkamai 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0 ml arsenazo |1l darbinio tirpalo ir nustatoma pH = 3,0 taip pat
kaip aprasyta auksciau.

Siam tikslui bréziama absorbcijos priklausomybé nuo arsenazo III kiekio (19 pav.).
I$nagrin¢jamas 0,5-3,0 ml intervalas. Nustatyta, kad absorbcija didéja didinant 0,05 % arsenazo 11
kiekj iki 1,5 ml, o aukstesnése koncentracijose iSliecka mazdaug pastovi. Todél optimaliu kiekiu

pasirinkta 2 ml.
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19 pav. Gadolinio (1 pg/ml) ir arsenazo 111 (0,002 %) tirpalo absorbcijos priklausomybé nuo

arsenazo Il kiekio, kai pH =3,0; A =653 nm, | =1cm
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3.8.3. Kalibracinés kreivés gadoliniui nustatymas

Gadolinio kalibracinei kreivei gauti ] 50 ml matavimo kolbutes jpilama 0,1; 0,15; 0,2; 0,3;
0,4; 0,6; 1,0; 1,4 ir 1,5 ml darbinio etaloninio gadolinio tirpalo (50 pg/ml). ] visas kolbutes
pridedama 2 ml darbinio arsenazo Il tirpalo (0,05 %), pH verté nustatoma taip pat kaip minéta
anksciau ir skiedziama distiliuotu vandeniu iki Zymés. Gaunama serija kalibraciniy tirpaly, kuriuose
gadolinio koncentracija atitinkamai yra 0,1; 0,15; 0,2; 0,3; 0,4; 0,6; 1,0; 1,4 ir 1,5 pg/ml.

Siekiant nustatyti gadolinio ir arsenazo III kalibracinés kreivés tiesinj intervalg, gadolinio ir
arsenazo III komplekso molekuliné absorbcija matuojama spektrofotometru esant optimalioms
matavimo sglygoms, t.y. bangos ilgis 653 nm, kiuvetés sluoksnio storis 1 cm. Palyginamuoju tirpalu
naudojamas distiliuotas vanduo. Pagal gautus rezultatus bréziama absorbcijos priklausomybé nuo

gadolinio koncentracijos tirpale (20 pav.).

0,6

an—u—"

o o
IN &}
1 1

Absorbcija

AN

o
—
1
]

0,0 — T T T T T T T T T T T T T 1
060 02 04 06 08 10 12 14 16

Gd koncentracija, pg/mil

20 pav. Gd** ir arsenazo 111 komplekso absorbcijos priklausomybé nuo gadolinio jony

koncentracijos tirpale, kai pH =3,0, A=653 nm, 1 =1 cm

IS kalibracinés kreivés (20 pav.) nustatyta, kad absorbcijos priklausomybé nuo gadolinio
koncentracijos intervale nuo 0,15 pg/ml iki 1,4 pg/ml yra tiesiné. Esant didesnei uz 1,4 pg/ml arba
mazesnei uz 0,15 pg/ml gadolinio koncentracijai kalibracinés kreivés taSkai nukrypsta nuo tiesés.
5 lenteléje pateikti kalibracinés kreivés parametrai, koreliacijos koeficiento R reik§mé apskaiGiuota

0,15-1,4 pg/ml gadolinio koncentracijy intervale.
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5 lentelé. Gadolinio kalibracinés kreives parametrai

y=ax+Db )
¢ (Gd), pg/ml R

015-14 0,3984 0,0165 0,9995

3.9. Cerio ir gadolinio nustatymas GDC milteliuose

IStyrus cerio ir gadolinio nustatymo salygas molekulinés absorbcinés spektrinés analizés
metodu (3.8.) atliekama GDC milteliy analizé. Analizei paimami keturi GDC méginiai, susintetinti
pagal 2.2.1. ir 2.2.2. skyriuje apraSyta metodika, kaip kompleksuojantj agenta/kura naudojant vyno
rugsti ir glicerolj.

Cerio kiekiui GDC sistemoje nustatyti atsveriama 0,0200 g GDC milteliy, suberiama j 50 ml
stiklin¢le, pridedama 5 ml koncentruotos HNOj3 ir tirpinama maisant bei kaitinant ant magnetinés
maisyklés. Po to pridedama 4 ml 30 % H,O, ir toliau kaitinama ant magnetinés maisyklés kol
suskyla visas peroksidas. Milteliams iStirpus tirpalas auSinamas ir perpilamas j 50 ml matavimo
kolbutg, tirpalo liku¢iai nuplaunami nuo stiklinés sieneliy distiliuotu vandeniu ir perpilami j tg pacig
kolbute. Gautas tirpalas praskiedZiamas distiliuotu vandeniu iki Zymés ir gerai iSmaiSomas purtant
kolbute. Paimami 2 ml gautojo tirpalo ir jpilami j 50 ml stiklinéle, pridedama 5 ml 10 %
(NH,4),2S,0s tirpalo ir jlasinama pora lasy 1 % AgNOs;. Tada tirpalas Siek tiek pakaitinamas ir
pridedama 5 ml 1 mol/l H,SO tirpalo ir toliau kaitinama ant magnetinés maisyklés kol suskyla
visas oksidatorius (nustoja skirtis burbuliukai). Po to tirpalas atauSinamas, perpilamas j 50 ml
matavimo kolbute ir praskiedZziamas iki Zymés su 1 mol/l H,SO4 tirpalu. Toliau matuojama gautyjy
tirpaly Sviesos absorbcija, esant 340 nm bangos ilgiui ir 1 cm kiuvetés sluoksnio storiui.
Palyginamuoju tirpalu naudojamas 1 mol/l H,SO4 Cerio koncentracija apskai¢iuojama pagal
kalibracinés kreivés (16 pav.) tiesés lygtj, panaudojant (2) formule:

x+b
a

Cia: x — nustatyta absorbcija;

c= )
a ir b — kalibracinés kreivés tiesés lygties parametrai.

Gadolinio kiekio nustatymui GDC milteliai iStirpinami ir praskiedZiami tokiu pat buidu kaip ir
nustatant cerj. Gautas tirpalas skiedziamas 250 karty. Siam tikslui j 50 ml matavimo kolbute pilama
0,2 ml gauto tirpalo, pridedama 2 ml darbinio arsenazo 11l (0,05 %) tirpalo, nustatoma pH verté
intervale 2,9-3,1 ir skiedziama distiliuotu vandeniu iki zymés. Taip pat pasidaromas 250 karty

skiestas cerio tirpalas: ] 50 ml matavimo kolbute pilamas atitinkamas kiekis (intervale nuo 0,440 iki
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0,575 ml) GDC tirpalo. Kokj kiekj tirpalo atitinkamai reikia pilti apskai¢iuojama pagal nustatyta
cerio koncentracija. Tada pridedama 2 ml darbinio arsenazo (III) tirpalo (0,05 %), nustatoma pH
verté tarp 2,9-3,1 ir skiedziama distiliuotu vandeniu iki zymés. Toliau matuojama gautyjy tirpaly
Sviesos absorbcija, esant 653 nm bangos ilgiui ir 1 cm kiuvetés sluoksnio storiui. Palyginamuoju
tirpalu naudojamas distiliuotas vanduo. Norint apskaiCiuoti gadolinio koncentracijg tirpale,
pirmiausia i§ GDC tirpalo absorbcijos minusuojame cerio tirpalo absorbcijg ir i§ kalibracinés
kreivés (20 pav.) apskai¢iuojama gauta Gd koncentracija tirpale pagal 2 formule.

Galutiniai rezultatai iSreiSkiami moliniu santykiu (Ce:Gd) ir palyginami su teoriniu. Gauti

rezultatai pateikiami 6 lenteléje.

6 lentelé. Cerio ir gadolinio kiekiy nustatymo GDC milteliuose rezultatai (n = 3)

Méginys Teorinis santykis Nustatytas santykis Sn %
(Ce:Gd) (Ce:Gd) +S

ZGS-VR 4 41+04 10,6

ZG-VR 4 4,1£0,2 4,3

ZGS-GL 4 4,1+0,5 11,9

ZG-GL 4 4,0+0,3 8,1

IS 6 lentel¢je pateikty duomeny matoma, kad nustatytas Ce:Gd santykis artimas teoriniam.

Apskaiciuotas santykinis standartinis nuokrypis svyruoja nuo 4,3 iki 11,9 %.
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ISVADOS

Sékmingai susintetinti nanokristalitiniai GDC milteliai zoliy-geliy ir zoliy-geliy
sudeginimo metodais kaip kurg naudojant glicerolj ir vyno rugsti. Gauti vienfaziai,
kristalinés strukttiros junginiai atitinkantys galuting Gdo 2CeggO1 ¢ sudétj.

Visy susintetinty méginiy nanostruktiira buvo panasi (kristality dydis ~ 20-40 nm).

Pagal elektriniy savybiy rezultatus nustatyta, kad auksciausios kokybés keramika
gaunama 1§ ZGS budu susintetinty milteliy. Auksc¢iausiomis laidumo, dielektrinés
skvarbos bei keramikos tankio vertémis pasizymejo i§ ZGS-GL biidu susintetinty milteliy
pagaminta keramika.

Parengta ir praktikoje pritaikyta metodika ceriui ir gadoliniui nustatyti GDC sistemoje.
Molekulinés absorbcinés spektrinés analizés metodu gauti patikimi rezultatai. Santykinis

standartinis nuokrypis yra nuo 4,3 iki 11,9 %.
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SUMMARY

Gadolinium doped ceria (GDC) were obtained by sol-gel (SG) and sol-gel combustion (SGC)
synthesis routes using two different complexing agents/fuels (glycerol (GL) and tartaric acid (TA)).
The thermal behaviour of Gd-Ce-O precursor gels was investigated by TG-DSC measurements.
X-ray diffraction (XRD) analysis was used for the characterization of phase purity and crystallinity
of synthesized samples. It was determinated that synthesized powders were single-phase
compounds and possessed the expected crystal structure for each synthesis approach. Scanning
electron microscopy (SEM) was employed for the estimation of surface morphological features.
Nitrogen adsorbtion-desorbtion (BET model) was used for evaluation of specific surface area.
Nanostructure of all synthesized samples was similar (particle size ~ 20-40 nm). It was observed,
that the nature of reflectance spectra strongly depends on the preparation technique used. The
strongest difference in the absorbance between SGC and SG derived samples was observed in the
blue region. Electrical properties of synthesized ceramic samples were studied by means of
impedance spectroscopy. The results showed that the highest quality of GDC ceramics was
achieved for SGC derived powders. Among the selected synthesis approaches SGC-GL was found
to be most promising in terms of the highest conductivity values, the highest dielectric permittivity
as well as ceramic density.

In order to determine the amount of cerium and gadolinium in GDC powders,
spectrophotometric method was proposed. The calibration graph for cerium and gadolinium was
linear in the range of 1.0-30.0 pg/ml and 0.15-1.4 ug/ml, respectively. It was methodology and
practice adapted for cerium and gadolinium determination in GDC system. Molecular absorbtion
spectral analysis method yields reliable results. The relative standart deviation (n = 3) was from
4.31011.9 %.

47



LITERATUROS SARASAS

1. Weidong P., Longyun Zh., Cuiling Z., Yinghan Y., Yuezhong X. Controlled growth cerium
oxide nanoparticles on reduced graphene oxide for oxygen catalytic reduction. Electrochimica Acta.
191 (2016) 669-676.

2. Shan W., Guo H., Liu C., Wang X. Controllable preparation of CeO, nanostructure materials and
their catalytic activity. Journal of Rare Earths. 30 (7) (2012) 665-6609.

3. Das S., Dowding J. M., Klump K. E., McGinnis J. F., Self W. & Seal S. Cerium oxide
nanoparticles: applications and prospects in nanomedicine. Nanomedicine. 8 (9) (2013) 1483-1508.
4. Zec S., Boskovic S., Kaluperovic B., Bogdanov Z., Popovic N. Chemical reduction of
nanocrystalline CeO,. Ceramics International 35 (2009) 195-198.

5. Chunwen S., Hong L., Liquan C. Nanostructured ceria-based materials: synthesis, properties, and
applications. Energy Environ. Sci. 5 (2012) 8475.

6. Lawrence N. J., Brewer J. R., Wang L., Wu T., Wells-Kingsbury J., Ihrig M. M., Wang G., Soo
Y., Mei W., Cheung C. L. Defect engineering in cubic cerium oxide nanostructures for catalytic
oxidation. Nano Lett. 11 (2011) 2666-2671.

7 Land P. L. Defect equilibria for extended point-defects, with application to nonstoichiometric
ceria. J. Phys. Chem. Solids. 34 (1973) 1839-1845.

8. Mullins D. R. The surface chemistry of cerium oxide. Surface Science Reports. 70 (2015) 42-85.
9. Kilner J. A. Defects and conductivity in ceria-based oxides. Chem. Lett. 37 (2008) 1012-1015.

10. Zhang C. J., Michaelides A., King D. A., Jenkins S. J. Oxygen vacancy clusters on ceria:
decisive role of cerium f electrons. Phys. Rev. B: Condens. Matter Mater. Phys. 79 (2009) 075433.
11. Campbell C., Peden C. H. F. Oxygen vacancies and catalysis on ceria surfaces. Science. 309
(2005) 713-714.

12. Macedo A. G., Fernandes S. E., Valente A., Ferreira R. A. S, Carlos L. D., Rocha J., Catalytic
performance of ceria nanorods in liquid-phase oxidation of hydrocarbons with tertbutyl
hydroperoxide. Molecules. 15 (2010) 747-765.

13. Holgado J. P., Alvarez R., Munuera G. Study of CeO, XPS spectra by factor analysis: reduction
of CeO,. Appl. Surf. Sci. 161 (2000) 301-315.

14. Estevez A. Y., Erlichman J. S. The potential of cerium oxide nanoparticles (nanoceria) for
neurodegenerative disease therapy. Nanomedicine. 9 (10) (2014) 1437-1440.

15. Boskovic S. B., Djurovic D. R., Zec S. P, Matovic B. Z., Zinkevich M., Aldinger F. Doped and
Co-doped CeO,: Preparation and properties. Ceramics International. 34 (2008) 2001-2006.

48



16. Yangfeng H., Yebin C., Dongkai Q., Hao L. Morphology-controllable synthesis and
characterization of CeO; nanocrystals. Particuology. 9 (2011) 170-173.

17. Alifanti M., Baps B., Blangenois N., Naud J., Grange P., Delmon B. Characterization of
Ce0,-ZrO;, Mixed Oxides. Comparison of the Citrate and Sol-Gel Preparation Methods. Chem.
Mater. 15 (2003) 395-403.

18. Zhang F., Liao L., Wang Y., Wang Y., Huang H., Li P., Peng Z., Zeng R. Reinforcement of
natural rubber latex with silica modified by cerium oxide: preparation and properties. Journal of
Rare Earths. 34 (2) (2016) 221-226.

19. Weifan C., Fengsheng L., Jiyi Y.. Combustion synthesis and characterization of nanocrystalline
Ce0,-based powders via ethylene glycol—nitrate process. Materials Letters. 60 (2006) 57-62.

20. Chockalingam R., Ganguli A. K., Basu S. Praseodymium and gadolinium doped ceria as a
cathode material for low temperature solid oxide fuel cells. Journal of Power Sources. (2013) 1-40.
21. Kuharuangrong S. lonic conductivity of Sm, Gd, Dy and Er-doped ceria. Journal of Power
Sources. 171 (2007) 506-510.

22. Godinho M. J., Gongalves R. F., Santos L. P. S., Varela J. A., Longo E.,. Leite E. R. Room
temperature co-precipitation of nanocrystalline CeO, and CeygGdy2019-5 powder. Materials
Letters. 61 (2007) 1904-1907.

23. Dikmen S., Shuka P., Greenblatt M., Gocmezb H. Hydrothermal synthesis and properties of
Ce1-xGdxO,-s solid solutions. Solid State Sciences. 4 (2002) 585-590.

24. Arabac A., Oksiizémer M. F. Preparation and characterization of 10 mol% Gd doped CeO;
(GDC) electrolyte for SOFC applications. Ceramics International. 38 (2012) 6509-6515.

25. Fuentes R. O., Baker R.T. Synthesis and properties of Gadolinium-doped ceria solid solutions
for IT-SOFC electrolytes. International Journal of Hydrogen Energy. 33 ( 2008 ) 3480-3484.

26. Butler V., Catlow C. R. A., Fender B. E. F., Harding J. H. Dopant ion radius and ionic
conductivity in cerium dioxide. Solid State lonics. 8 (1983) 109-113.

27. Dae J. S., Kyoung O. R., Seung B. P., Ki Y. K., Song Rak-Hyun. Synthesis and properties of
Ce1xGdxO,.52 solid solution prepared by flame spray pyrolysis. Materials Research Bulletin. 41
(2006) 359-366.

28. Tok ALY, Luo L.H., Boey F.Y.C. Carbonate Co-precipitation of Gd,O3-doped CeO solid
solution nano-particles. Materials Science and Engineering A. 383 (2004) 229-234.

29. Kyung-Ryul L., Jong-Ho L., Han-Ill Y. Grain size effect on the electrical properties of
nanocrystalline ceria. Journal of the European Ceramic Society. 34 (2014) 2363-2370 .

30. Tok A.LY., Du S.W., Boey F.Y.C., Chong W.K. Hydrothermal synthesis and characterization
of rare earth doped ceria nanoparticles. Materials Science and Engineering A. 466 (2007) 223-
229.

49



31. Munoz F. F., Leyva A. G., Richard T. Baker R. T., Fuentes R. O. Effect of preparation method
on the properties of nanostructured gadolinia-doped ceria materials for 1T-SOFCs. International
Journal of Hydrogen Energy. 37 (2012) 14854-14863.

32. Eui-Hyun K., Seung-Muk B., Jin-Ha H. Electrochemical enhancement of GDC
(Gd,03-doped CeO,)/SSC (Sm,Sr;.xCo0O3) composite cathodes in solid oxide fuel cells prepared
through the sonochemical synthesis of nanocrystalline GDC electrolytes. Ceramics International.
40 (2014) 15875-15880.

33. Hatsuki Sh., Tomohiro K., Yoshihiro H., Naoki M., Soichiro S. Synthesis of gadolinium-doped
ceria nanoparticles by electrolysis of aqueous solutions. Journal of Ceramic Processing Research.
14 (3) (2013) 332-336.

34. Hirata Y., Matsunaga N., Murao M. Synthesis of Gadolinium-Doped Ceria Powders by
Electrolysis of Aqueous Solutions. J. Am. Ceram. Soc. [S1] S11-S15 (2009) 92.

35. Khakpour Z., Youzbashi A. A., Maghsoudipour A., Ahmadi K.. Synthesis of nanosized
gadolinium doped ceria solid solution by high energy ball milling. Powder Technology. 214 (2011)
117-121.

36. Caisso M., Lebreton F., Horlait D., Picart S., Martin P. S., Bés R., Renard C., Roussel P.,
Neuville D. R., Dardenne K., Rothe J., Delahaye T., Ayral A. Nanostructured gadolinium-doped
ceria microsphere synthesis from ion exchange resin: Multi-scale in-situ studies of solid solution
formation. Journal of Solid State Chemistry. 218 (2014) 155-163.

37. Buarod E., Laosiripojana N., Charojrochkul S. Activity of GDC and YDC Synthesize by
Co-Precipitation Method toward Water Gas Shift Reaction. International Conference on
Environment Energy and Biotechnology 3th ed. 70 (2014) 128-131.

38. Zhou F., Ni X., Zhang Y., Zheng H. Size-controlled synthesis and electrochemical
characterization of spherical CeO, crystallites. Journal of Colloid and Interface Science. 307 (2007)
135-138.

39. Gondolini A., Mercadelli E., Sanson A., Albonetti S., Doubova L., Boldrini S.
Microwave-assisted synthesis of gadolinia-doped ceria powders for solid oxide fuel cells. Ceramics
International. 37 (2011) 1423-1426.

40. Souza E. C. C., Muccillo E. N. S. Effect of solvent on physical properties of samaria-doped
ceria prepared by homogeneous precipitation. Journal of Alloys and Compounds. 473 (2009) 560-
566.

41. Shaowu Z., Changrong X., Guangyao M. Effect of Gd (Sm) doping on properties of ceria
electrolyte for solid oxide fuel cells. Journal of Power Sources. 115 (2003) 44-48.

42. Dolgopolova E. A., Ivanova O. S., Ivanova V. K., Sharikov F. Yu., Baranchikov A. E.,
Shcherbakov A. B., Trietyakov Yu. D. Microwave—Hydrothermal Synthesis of Gadolinium Doped

50



Nanocrystalline Ceria in the Presence of Hexamethylenetetramine. Russian Journal of Inorganic
Chemistry. 57 (10) (2012) 1303-1307.

43. Fuentes R. O., Baker R. T. Structural, morphological and electrical properties of Gdy1Ce 90195
prepared by a citrate complexation method. Journal of Power Sources. 186 (2009) 268-277.

44, Ksapabutr B., Gular E., Wongkasemjit S. Sol-gel derived porous ceria powders using cerium
glycolate complex as precursor. Materials Chemistry and Physics. 99 (2006) 318-324.

45. Mahata T., Das G., Mishrac R. K., Sharma B. P. Combustion synthesis of gadolinia doped ceria
powder. Journal of Alloys and Compounds. 391 (2005) 129-135.

46. Pyrzynska K., Kubiak A., Wysocka I. Application of solid phase extraction procedures for rare
earth elements determination in environmental samples. Talanta. 154 (2016) 15-22.

47. Asif M., Saira B., Ji H. Yu, Kew-Ho L. High-performance solid oxide electrolysis cell based on
ScSZ/GDC (scandia-stabilized zirconia/gadolinium-doped ceria) bi-layered electrolyte and LSCF
(lanthanum strontium cobalt ferrite) oxygen electrode. Energy xxx. (2015) 1-7.

48. Hong Y. S ., Kim S. H., Kim W. J,, Yoon H. H. Fabrication and characterization GDC
electrolyte thin films by e-beam technique or IT-SOFC. Current Applied Physics. 11 (2011) S163-
S168.

49. Li W., Wanga C., Gao B., Wang Y., Jina X., Zhang L., Sakyi P. A. Determination of
multi-element concentrations at ultra-low levels in alternating magnetite and pyrite by HR-ICP-MS
using matrix removal and preconcentration. Microchemical Journal. 127 (2016) 237-246.

50. Je-Yan Y., Wen-Cheng J. W., Sung-En L., Jia-Ming S. Synthesis and characterization of cerium
dioxide fibers. Materials Chemistry and Physics. 118 (2009) 410-416.

51. Caisso M., Lebreton F., Horlait D., Picart S., Martin P. M., Bés R., Renard C., Roussel P.,
Neuville D. R., Dardenne K., Rothe J., Delahaye T., Ayral A. Nanostructured gadolinium-doped
ceria microsphere synthesis from ion exchange resin: Multi-scale in-situ studies of solid solution
formation. Journal of Solid State Chemistry. 218 (2014) 155-163.

52. Orliukas A. F., Salkus T., KeZionis A., Venckuté V., Kazlauskiené V., Miskinis J., Laukaitis G.,
Dudonis J. XPS and impedance spectroscopy of some oxygen vacancy conducting solid

electrolyte ceramics. Solid State lonics. 188 (2011) 36-40.

53. Torrensa R. S., Sammes N. M., Tompsetta G. A. Characterisation of (CeO ) (GdO ) synthesised
using various (Ce03).s(GdO1 5)0.2 techniques. Solid State lonics. 111 (1998) 9-15.

54. Irvine J. T. S., Connor P. Solid Oxide Fuels Cells: Facts and Figures. Green Energy and
Technology. (2013) 1-231. ISBN:978-1-4471-4456-4.

55. Hao X., Liu Y., Wang Z., Qiao J., Sun K. A novel sintering method to obtain fully dense
gadolinia doped ceria by applying a direct current. Journal of Power Sources. 210 (2012) 86-91.

51



56. Lim J., Manfredi G., Marién A., Van den Bosch J. Performance of potentiometric oxygen
sensors with LSM-GDCcomposite electrode in liquid LBE at low temperatures. Sensors and
Actuators B. 188 (2013) 1048-1054.

57.Jain S. R., Adiga K. C., Pai Verneker V. R. A New Approach to Thermochemical Calculations
of Condensed Fuel-Oxidizer Mixtures. Combustion and Flame. 40 (1981 ) 71-79.

58. Kezionis A., Kazlauskas S., Petrulionis D., Orliukas A. F. Broadband Method for the
Determination of Small Sample’s Electrical and Dielectric Properties at High Temperatures. leee
Transactions on Microwave Theory and Techniques. 62 (10) (2014) 2456-2461.

59. KeZionis A., Butvilas P., Salkus T., Kazlauskas S., Petrulionis D., Zukauskas T., Kazakevi¢ius
E., Orliukas A. F. Four-electrode impedance spectrometer for investigation of solid ion conductors.
Review of Scientific Indtruments. 84 (2013) 1-8.

60. Ambrozini B., Dametto P. R E., Siqueira A. B., Carvalho C. T., lonashiro M. Synthesis,
characterization and thermal behavior on solid tartrates of light trivalent lanthanides. J Therm Anal
Calorim. 97 (2009) 761-764.

61. Garskaite E., Gross K. A, Yang S. W., Yang T. C. K,, Yang J. C., Kareiva A. Effect of
processing conditions on the crystallinity and structure of carbonated calcium hydroxyapatite
(CHAD).

The Royal Society of Chemistry. (2014) 1-10.

62. Nakamoto K. Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds. 4th ed.
(1986).

63. Leleckaite A., Kareiva A., Bettentrup H., Jistelb T., Meyer H. J. Sol-Gel Preparation and
Characterization of Codoped Yttrium Aluminium Garnet Powders. Z. Anorg. Allg. Chem. 631
(2005) 2987-2993.

64. Guo T., Zhang L., Song X., Dong X., Shirolkar M. M., Wang M., Li M., Wang H. Influences of
Gd,Ti,O; sintering aid on the densification, ionic conductivity and thermal expansion of
Gdo.1Cep 901 95 electrolyte for solid oxide fuel cells. Journal of Power Sources. 262 (2014) 239-244.
65. Khan M. Z., Rak-Hyun Song R. H., Seung-Bok Lee S. B., Lee J. W., Lim T. H., Park S. J.
Effect of GDC interlayer on the degradation of solid oxide fuel cell cathode during accelerated
current load cycling. International Journal of Hydrogen Energy. 39 (2014) 20799-20805.

66. An Y. T., Ji M. J., Hwang H. J., Park S. E., Choi B. H. Effect of cell length on the performance
of segmented-in-series solid oxide fuel cells fabricated using decalcomania method. Journal of the
Ceramic Society of Japan. 123 (4) (2015) 178-181.

52



