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Ivadas

Perovskitas pirma kartg buvo atrastas kaip mineralas, sudarytas i§ kalcio titano oksido
(CaTiOs) [1]. Sj minerala 1839 m. Uralo kalnuose pirma karta atrado Gustavas Rose'as ir pavadino
ji rusy mineralogo L. A. Perovskio vardu. Siuo metu perovskitais yra vadinamos medziagos,
pasizymincios tam tikra kristaline struktiira.

Pastaruoju metu dél savo unikaliy savybiy ir galimo pritaikymo perovskitai sulauké
didelio démesio medziagy mokslo ir energetikos tyrimy srityje. Mokslininkai toliau tyrinéja ir kuria
naujas perovskity pagrindu pagamintas medziagas, kuriy savybés pritaikytos konkrecioms
reikméms, todél perovskity mineralai yra jdomi ir sparciai besivystanti moksliniy tyrimy sritis.
Viena i§ pladiai tyringjamy perovskity savybiy yra joninis laidumas. Si savybé gali biti jvairiai
pritaikoma.

Perovskitai gali buti naudojami dujy atskyrimo procesams, pavyzdziui, deguonies,
azoto, ar vandenilio i$skyrimui oro atskyrimo jrenginiuose. Siy membraniniy technologijy
efektyvumas priklauso nuo greito jony perneSimo per perovskito membrang.

Perovskity medziagos tiriamos siekiant jas naudoti kietojo kiino baterijose kaip
kietuosius elektrolitus. Kietaktiniy baterijy pranaSumai, palyginti su tradicinémis baterijomis su
skystaisiais elektrolitais, gali buti tokie: saugumas, energijos tankis ir ciklo trukmé.

Taip pat vykdomi platus tyrimai dél perovskity naudojimo gaminant saulés baterijas ir
pvairius jutiklius.

Apibendrinant galima teigti, kad moksliniai perovskity medziagy joninio laidumo
tyrimai yra labai svarbis siekiant atskleisti visg jy potencialg jvairiose energetikos, aplinkosaugos ir
elektrochemijos srityse. Suprasdami veiksnius, darancius jtaka jony pernasai perovskituose, tyréjai
gali kurti strategijas, kaip pagerinti jy veikimg ir paspartinti novatoriSky technologijy kiirima.
Perspektyvios perovskity panaudojimo galimybeés | §ig sritj jtraukia vis daugiau ir daugiau tyréjy.

Sio darbo atveju, be jau paminéty perspektyviy perovskity savybiy, dideliy jony La®*,
Nd®*, Pr¥ laidumas gali turéti Zenklios jtakos elektrostrikcijai, medZiagos savybei, kuri gali
pritaikyta jutikliy gamybai.

Sio darbo tikslas yra istirti joninj laiduma medZiagose su perovskitine struktiira, kuriy

iki Siol niekas netyrinéjo: Lao.33sNbOsz, Lao33TaOs, Ndo.3s3TaOs, Ndo.3sNbO3z, Pro33sNbOs, Pro3sTaOs.



1. Literaturos apZvalga

1.1. Perovskity struktara
Perovskitas - tai medziaga, kurios kristaliné struktiira atitinka formule ABXs. ,,A ir
B yra du teigiamai jkrauti jonai (t. y. katijonai), daznai labai skirtingo dydzio, kur A jonai yra
didesni uz B jonus. ,,X* yra neigiamai jkrautas jonas (anijonas, dazniausiai deguonis), kuris jungiasi
su abiem katijonais. Literatiiroje idealiai perovskito struktiirai apibrézti daznai naudojamas SrTiO3

pavyzdys [2] [37], kurio struktiira yra pavaizduota 1 paveiksle.
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1 pav. (a) Ideali perovskito struktiira, pavaizduota naudojant SrTiOz [2-4]; (b) ir (¢) Kai kurie Kiti

perovskito struktiiros vaizdavimo biidai [2]

SrTiOz (idealusis perovskitas) turi labai paprasta jony iSsidéstymg. Titano atomai
i$sidéste kubo kampuose, o stroncio atomai - centre. Deguonis yra dvylikos kubo briauny centruose,
todel susidaro kampy dalijamos TiOs oktaedry virtinés, kurios trimaciuose matmenyse tgsiasi be
galo. TiOe oktaedrai yra tobuli - 90° kampai ir $esi vienodi Ti-O rySiai. Kiekvieng Sr atomg supa
dvylika vienodai nutolusiy deguonies atomy. Struktiiriné formulé, aiSkiai uzraSyta su kiekvieno
jono koordinaciniu skai¢iumi ir vietine simetrija, yra tokia [2]:

SrXITVIOY! {Srf‘;gm]Ti}’;lgm] o;‘[”i“’} .
mm

Gerai zinoma, kad perovskito struktiira galima placiai modifikuoti atsizvelgiant |
sudét], kai galima pakeisti perovskito ABXs A ir (arba) B vietos katijonus, kad bty iSgauta tam
tikra savybe, pavyzdziui, laidumas, katalizinis aktyvumas. Taip gaunama daugybé medziagy, kurios
laikomos potencialiais deguonies jony laidininkais. Tac¢iau sunkumy kyla prognozuojant didelio

joninio laidumo sistemas [3].



Goldschmidt ir kiti [23] perovskity (ABX3) struktiroms jvedé tolerancijos koeficiento
savoka, kuri yra A vietos katijono priderinimo prie kubinio kampo, dalijan¢io oktaedrinj tinkla,
matas. Kubiniame perovskite dvigubas B-X rysio ilgis yra narvelio krastiné, o dvigubas A-X rySio
ilgis yra lygus narvelio pavirsiaus jstrizainei. Goldsmith‘o pasitlytas tolerancijos koeficientas yra

toks [3]:
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Kur ra, rg ir rx yra atitinkamai A, B ir X jony joniniai spinduliai. Si formulé yra i§vesta i§ narvelio

kubinés geometrijos.

Tolerancijos koeficientas jvestas perovskity stabilumui jvertinti ir parodé, kad kubiné
perovskito struktiira gali islikti, kai 0,95 < t < 1,04. Tuo tarpu jei t didesnis nei 1,05, junginys
kristalizuosis heksagonine struktiira, o jei 0,75 <t < 0,9, jis jgaus ortorombing¢ struktiirg. Jei t <
0,75, junginys néra perovskitas. Yra ir kity veiksniy, pavyzdziui, slégis, temperatiira, kurie turi
jtakos medziagos kristalinei struktiirai[38], taCiau j juos neatsizvelgiama apskaiciuojant tolerancijos

koeficienta [3].

Sie apribojimai nebiitinai rodo, kada perovskito struktiira yra pagrindinés biisenos
struktira ir kada ji susiformuoja. Pavyzdziui, jei t = 1 ir galioja jonin¢ riba, pagal kurig buvo iSvesta
t (tarpatominiai atstumai yra joniniy spinduliy sumos), Sie kriterijai nerodo, kad perovskitas yra
pagrindinés busenos struktiira, o tik tai, kad tarpatominiai atstumai yra tokie, kad gardelés

konstantos A-X ir B-X kryptimis gali biiti proporcingos perovskito strukttirai [4].

Santykinio jony dydZio reikalavimai kubinés strukttiros stabilumui yra gana griezti,
todel del nedidelio iSlinkimo ir iSkraipymo gali susidaryti kelios, maZiau simetriskos, iSkraipytos
versijos, kuriose sumazéja A katijony, B katijony arba abiejy katijony koordinaciniai skaiciai. BXs
oktaedro pakreipimas sumazina nepakankamo dydzio A katijono koordinacijos skai¢iy nuo 12 iki 8.
Ir atvirkSciai, nepakankamo dydzio B katijono iScentravimas oktaedre leidzia jam pasiekti stabily
rySio modelj. Atsirades elektrinis dipolis lemia feroelektriSkumo savybe, kuria pasizymi taip

deformuoti perovskitai, pavyzdziui, BaTiOs [5].

2 paveiksle yra pavaizduoti cheminiai elementai, kurie gali buti A ir B katijonais. 27
cheminiai elementai gali biiti A katijonais ir 35 cheminiai elementai B katijonais. Taigi, teoriskai
Jmanoma pagaminti 945 skirtingus oksidinius perovskitus, nejskai¢iuojant variacijy, kai A arba B
jonas gali biiti sudétinis (t.y. sudarytas i§ keliy cheminiy elementy). Tad nieko keista, kad dar yra

neistirty medziagy, kuriy dalis bus tiriama Siame darbe.
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2 pav. Cheminiai elementai, kurie gali buti panaudoti perovskity gamybai [6]

Perovskity elektrinés savybés pirmiausia priklauso nuo jy kristalinés struktiiros
(simetrijos) ir elektroninés struktiiros. Kristaliné struktiira lemia dipoliy momentg, o elektroniné
struktira lemia pavirSinius kriivius, taip pat joninj ir elektroninj laiduma, kurie lemia bendrg
medziagos elgseng. Svarbiausios perovskity savybés yra krivininky pernasa, feroelektriSkumas ir

dielektrinés/puslaidininkinés charakteristikos [7].



1.2. Superjoniniy medZiagy su perovskity struktiira elektrinis laidumas

Paprastai joninis laidumas atsiranda dél jony judéjimo, Kitaip negu elektroninis — dél

elektrony srauto. Joninis laidumas didéja kylant temperatarai [8].

Skirtingai nuo jprastiniy puslaidininkiy, kurie dazniausiai ruos$iami kaip monokristalai,
metaly oksidai ir kitos joniniu rySiu pasizymin¢ios medziagos dazniausiai ruoSiamos polikristaliniu
pavidalu. Tai lemia didelj budinga griideliy riby tankj. Sie ploksti defektai gali buti elektriskai
aktyvis, todél blokuoja kriivininkus, kai jie bando pereiti i§ vieno griidelio | gretimg grudel;.
Literatiiroje Sis poveikis siejamas su kriivininky iSsekimu, atsirandanciu dél to, kad elektriSkai
ikrautus griideliy ribos branduolius kompensuoja gretimos priesingo kriivio erdvinio kriivio sritys.
Kai Siose sgsajose susidaro potencialo barjerai, atsiranda stipri visy judriyjy kriivininky defekty
erdviné priklausomybé, todél defekty profiliai labai skiriasi nuo ty, kurie yra grudeliuose uz

erdvinio krivio sri¢iy riby [9] [10].

Grudeliy ribos ir Kitos sagsajos, pavyzdziui, pavirsiai turi jtakos defektams ir pernasai
metaly oksiduose ir susijusiose medziagose. Priklausomai nuo grideliy ribos Serdies kriivio, defekty
koncentracija (defektai, kuriy kriivis toks pat kaip Serdies) gali labai sumazéti, o kity defekty
(defekty, kuriy kruvis prieSingas nei Serdies) — labai padidéti. Kai kuriems prietaisams (pvz.,
varistoriams, ribinio sluoksnio kondensatoriams ir teigiamo temperatiiros koeficiento (PTC)
termistoriams) daugumos kriivininky nuskurdinimas yra naudingas, o kity (pvz., kietyjy elektrolity
ir didelés temperatiros superlaidininky) veikimas nukencia. Nanokristaliniuose kietuosiuose
kiinuose atstumas tarp grudeliy riby (arba, nanodimensiniy daugiasluoksniy sluoksniy atveju,
atstumas tarp sluoksniy) gali sumazéti Zemiau erdvinio kriivio plocio, todél savybés nebéra
kontroliuojamos tiriniy defekty pusiausvyros [10]. D¢l to savybés gali smarkiai skirtis nuo ty,
kuriomis pasizymi identiSkos sudéties, bet didesniy griideliy arba didesniy tarpy tarp sluoksniy
medZziagos. Panasiai plonos plévelés su atviru pavirSiumi yra jautrios dujiniy raSiy chemisorbcijai ir
dél to prie pavirSiaus esancioje pléveléje susidaro nuskurdinta arba praturtinta sritis [9]. Tokie
reiSkiniai ypa¢ svarbiis projektuojant ir eksploatuojant puslaidininkiniy oksidy pagrindu veikianc¢ius

dujy jutiklius [11].

Perovskity kriivininky pernasos savybes lemia kriivininky judrumas, difuzijos ilgis,
efektyvioji masé ir gyvavimo trukmé [43]. Feroelektriniai oksidy perovskitai paprastai turi trumpg
nesliy difuzijos nuotolj ir gyvavimo trukme dél didelio draustinés juostos energijos tarpo, todél,
prieSingai nei hibridiniai halogenidy perovskity feroelektrikai [39], pasizymi prastomis kriivio

pernaSos savybémis. Taciau dipoliai, domenai ir ribos palengvina kriivininky atskyrima.



D¢l pavirSiniy kriiviy, jony, dipoliy ir elektrony buvimo sunku nustatyti tikrajj
laidumo mechanizma feroelektrikuose. Taciau apskritai kriivio pernasa feroelektriniuose
perovskituose vyksta arba dél tiirinio (Pulo-Frenkelio emisija, ominis laidumas, kriivininky Suoliai
ir erdvinis kravininky laidumas) arba (ir) sasajos (Sotkio emisija ir Faulerio-Nordheimo

tuneliavimas) efekty derinio [12].

Perovskity oksidai, pasizymintys dideliu Li jony laidumu pasizymi geru Siluminiu ir
cheminiu stabilumu aukstesnéje temperaturoje [13] [44]. Licio lantano titanato LisxLazz-xTiOs3
(LLT) keramika ir jos dariniai taip pat pasizymi dideliu laidumu, pavyzdziui, LiozslaossTiO3
(x=0,11) vidinis jony laidumas, o, kambario temperatiiroje yra ~10° S x cm? [11-14]. LLT
susideda 1§ faziy miSinio, t. y. aukStos temperatiiros fazés, turin€ios kubing Pm3m simetrija (a-
LLT), ir zemesnés temperatiros B-LLT fazés, turinCios tetragoning P4/mmm simetrija [14-15].
Kubinéje a-LLT fazéje A vietos katijonai, kurie yra Li* ir La®, i$sidéste atsitiktinai, o sutvarkytos
B-LLT A vietos turéjo dvigubg perovskito struktiirg, kurioje pakaitomis iSsidést¢ La praturtintos ir
Li bei vakansijy sluoksniai [14-15].

Viename i§ tyrimy [13] siekiant pagerinti Li* jony laiduma, LLT struktiiros
perovskituose, buvo istirti jvairGs metodai. Tokie priedai kaip SiO2 ir LizLasZr.O12 [16]
veiksmingai mazina griideliy riby varzg, taip pagerindami Zemo daZnio Li* jony laidumg. Taciau

legiravimas $iais junginiais sumazino Li* jony laidumg griideliy viduje.

Kitame darbe buvo nustatytas Li* jony laidumas visiskai pakeitus La j Nd [17].
Keramikos NdossLio34TiOs, kurioje La buvo visidkai pakeistas, laidumas buvo ~107 S x cm™, t. y.
keturiomis eilémis maZesnis uz Nd nelegiruotos medziagos laiduma. Kadangi neodimio jono (Nd**)
joninis spindulys yra 0,127 nm (koordinacinis skai¢ius yra 12), t. y. Siek tiek didesnis uz Li*
(~0,124 nm) [21] ir Siek tick maZesnis uz La®* (0,136 nm), Nd*" veikia kaip tarpinio kaupimo jonas,
kuris sumazina gardelés iSkraipymus, todel kietajame tirpale susidaro stipriai netvarkingi A gardelés

mazgai [13].

Dar vienas svarbus parametras, turintis jtakos joniniam laidumui yra aktyvacijos
energija. Aktyvacijos energija apibiidina energija, kurios reikia, kad jonas pereity j gretima gardele
[18].

Tyrime, kurj atliko Lucie McGovern ir kiti [18]. buvo tiriama aktyvacijos energijos
priklausomybé nuo griidelio dydzio MAPbBrs perovskite. Siame darbe nustatyta, kad kristalitine
aktyvacijos energija stipriai didéja didéjant griideliy dydziui, kol didesniuose nei 5 um griidelivose
pasiekia jsisotinimo buiseng. Tarpkristalitiné aktyvacijos energija yra didesné nei kristalitinés

aktyvacijos energijos ir taip pat yra tiesiogiai proporcinga griideliy dydziui. Si aktyvacijos energija
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kinta nuo 0,35 iki 0,39 eV MAPDBTr3, kai vidutinis grideliy dydis kinta nuo 4,8 iki 11,3 um. Taigi,
bendra tendencija yra aktyvacijos energijos did¢jimas su griideliy dydziu, o tai rodo, kad didesniy
griideliy migracijos proceso barjeras yra stipresnis. Sis didéjimas i§ pradziy yra spartus, o paskui

pasiekia jsisotinimo rezima 5-11 pm dydzio gradeliuose [18].

1 lenteléje pateikti jvairiy perovskity laidumo ir aktyvacijos energijos dydziai. Nors
kristalai yra sudaryti i§ skirtingy jony, matyti bendra tendencija, jog mazesné aktyvacijos energija
salygoja didesnj laidumg. Pavyzdziui, MAPbI3 (MA reiskia metilamonj [CH3NHz3]) laidumas yra
3,7 x 10 S/cm, o aktyvacijos energija 1,02 eV, Kai LiossLaossTiOs laidumas yra 1,53 x 10 S/cm,
0 aktyvacijos energija atitinkamai 0,33 eV.

Nagringjant LisxLays«TiOs, La®* (1 lentelé, medziagy numeriai 10-12), jonai
struktiiroje pasiskirsto netolygiai, sudarydami La turtingus ir La skurdzius sluoksnius, kurie atveria
kelius Li* migracijai [19]. Siuo atveju pastebéta, kad laidumas yra tiesiogiai proporcingas dydziui x,
kuris lemia Li ir La santykj medZiagoje. Lio3slaossTiO3 (X = 0,12) ir Liog2slaossTiOs (x = 0,8)
laidumai yra atitinkamai 5,56 x 102 S/cm ir 2,2 x 107 S/cm.

1 lentelé Jvairiy perovskity laidumo ir aktyvacijos energijos palyginimas

Nr. Saltinis | Medziaga Laidumas, S/cm Aktyvacijos energija,
eV
1. [41] Lio27LaoseTiO3 6,8 x 10 0,36
2. [20] Lio3sLaossTiO3 1,53 x 107 0,33
3. [42] LaossliozsTiO3 8,9 x 10* 0,29
4, [20] NdossLio34TiOs3 <10’ 0,53
5. [20] Ndo.2sLio25TaOs <107 0,6
6. [20] Lioa4ProssTiO3 10° 0,47
7. [21] MAPDI3 3,7 x 107 1,02
8. [21] MAPbBI3 1,7 x 107 0,73
9, [21] MAPDCI3 1,4 x 1010 0,74
10. [19] Lio24LaossTiO3 2,2 %1073 0,33
11. [19] LiosLaossTiO3 3,7x103 0,33
12. [19] Lio3sLaos4TiO3 5,56 x 1073 0,34
13. [17] Lio2sLao25TaOs 1,4 x 10 0,35
14. [22] LaNio.67Nbo2303 1,2 x 10° -
15. [22] LaNio5Vo503 5,4 x 107 -
16. [22] LaNio.7sWo.2503 5,4 x 107 -




1.3. Elektrostrikcija

Elektrostrikcija — tai visy izoliaciniy arba dielektriniy medziagy savybé mechaniskai
deformuotis veikiant elektriniam laukui. Sis poveikis yra medZiagos viduje esanéiy jony

poliarizacijos pasekmé [23].

Teigiami jonai pasislenka lauko kryptimi, o neigiami — priesinga kryptimi. Sis
poslinkis kaupiasi visoje medziagoje ir sukelia bendra deformacijg (pailgéjimg) elektrinio lauko
kryptimi. Storis sumazéja statmenomis kryptimis, kurias apibudina Puasono santykis. Puasono
santykis — tai Puasono efekto, kai medziaga linkusi pléstis kryptimis, statmenomis suspaudimo
krypciai, matas [24].

g

Kano originali
forma

Kdno forma ™
veikiant el. laukui

K

W

.
-

MAPbI,

3 pav. Medziagos elektrostrikcijos savybé [25].
Su poliarizacija susijusj kvadratinj efektg apibrézia tenzoriaus sarysis [26]:
Xx = Qi PP, (D

kur x« yra deformacijos tenzorius, P;j ir Pj — poliarizacijos vektoriai, 0 Qi — elektrostrikcijos

koeficiento tenzorius.

Perovskitai pasizymi dideliu elektrostrikcijos koeficientu [25], pavyzdziui SrTiOs
elektrostrikcijos koeficientas Q = 0.04 m*C [27]. Paprastai geri joniniai laidininkai pasizymi
didele (kartais vadinama gigantiska) elektrosktrikcija. Pavyzdziui 10mol%Gd.0O3-CeO>
superjoninés keramikos elektrostrikcijos koeficientas yra Mss=Q(es)? = 6,47 - 10718 m?/V? [40],
taciau klasikinio superjoniko Y203-ZrO; didele elektrostrikcija nepasizymi. Iki Siol néra patikimo

paaiskinimo, kuris susiety elektrines superjoniniy medziagy savybes su elektromechaninémis
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savybémis. Taigi sistemingas naujy medziagy elektriniy savybiy tyrimas yra itin aktualus siekiant

Sig problemg iSspresti.
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2. Tyrimo metodika

2.1. Bandiniy paruoSimas

Kaip jau minéta anks¢iau, tyrimui pasitelktos 6 medziagos: Lao33NbOs, Lag33TaOg,

Ndo.33TaOs, Ndo3sNbOs, ProssNbOs, ProssTaOs. Siy medziagy bandiniai yra pavaizduoti 4

paveiksle.

Idant medziagos bty tinkamos tyrimui, pirmiausia jas reikéjo tinkamai suformuoti.

Visi bandiniai buvo daromi ritinio formos, taip, kad jy diametras biity ne didesnis kaip 3 mm.

Geometriniai parametrai reikalingi tam, kad buty nustatomos medziagos, o ne bandinio savybés.

Pavyzdziui, ne varza, bet savitoji varza. Zinant bandinio geometrija (4 pav.), tai nesunkiai galima

suskaiciuoti.

Apskritimo plotas S

4 pav. Bandinio geometrija.

5 paveiksle pavaizduota ritinio formos bandinio struktiira, pagal j3 varza bus lygi:

R = 4L
~ Praz
IS ¢ia gauname savitaja varza:
wd?R
Y)
Laidumas yra atvirk$¢ias dydis savitajai varzai:
1
o=~
p

Visy bandiniy matmenys yra pateikiami 2 lenteléje.

(2)

(3)

(4)
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2 lentelé Bandiniy matmenys

Medziaga Skersmuo d, mm | llgis L, mm Apskritimo plotas A, mm?
Lao.33sNBO3 2,7 1,33 5,73

Lao33TaO3 2,23 0,92 3,91

Ndo.33TaO3 2,95 0,84 6,83

Ndo.33NbO3 2,93 1,06 6,74

Pro.33sNbO3 2,4 1,58 4,52

Pro3sTaOs 2,2 1 3,8

Paruosty bandiniy apskritiminiai pavir§iai buvo padengti platinos pasta. Platinos pasta

yra sumaiSyta su organiniais tirpikliais, kuriuos reikia iSgarinti. Bandiniai buvo kaitinami krosnel¢je

— 1 valandg naudojant 15 V ir 20 minuc¢iy 32 V jtampas. Po $iy zZingsniy bandiniai yra paruosti

impedansinés spektroskopijos tyrimams.

13



2.2. Impedansiné spektroskopija

Impedansiné spektroskopija tai yra ne kas kita kaip dazninio atsako matavimas. Kaip

signalas jprastai naudojamas sinusoidinis signalas, kurio funkcija yra:
V(t) = Vusin(2rft) = V, sin(wt) (6)

Tiesinéje sistemoje srovés atsakas j harmoninj jtampos signalg bus to paties daznio, taciau su fazés

poslinkiu ¢:
I(t) = Vysin(wt + ¢) (7)

Pasitelkus Omo désnj, kompleksing varza galima aprasyti kaip j€¢jimo jtampos ir i$¢jimo srovés
santykj:

B U(t) _ Ua sin(wt) sin(wt)

Z = I(t)  Insin(wt + ¢) — A sin(wt + ¢)

(8)
Taigi (8) formul¢je impedansas yra iSreikStas 2 dydziais: fazés pokyCiu ¢ ir varzos amplitude
(moduliu) Za = |Z].

e/® = cos¢ + jsing (9)
Pasitelkus Eulerio sarysj (9), galima kitaip iSreik$ti impedanso dedamasias; kur j¢jimo signalas yra

lygus:

V(t) = Vpel®t (10)
O sroves atsakas:
I(t) = Ipe/®tT¢ (11)
I 8 lygti istate 10 ir 11 lygtis gauname:
Vpel@t .. .
T = Thelot 7% — Zp(cosp + jsing) = ZrgaL + jZim (12)

Kur ZreaL yra realioji dalis, 0 Ziv — menamoji. I§ ¢ia taip pat gauname, kad fazés pokytis ¢
pasirinktame kampiniame daznyje w yra santykis tarp menamosios ir realiosios impedanso daliy (5

pav):

Zm

tgp = (13)

A REAL
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5 pav. Kompleksinis R | C grandinés impedanso spektro grafikas [28].

Gautus spektroskopijos rezultatus jprastai bandoma apibrézti ekvivalentinémis el.

grandinémis.

Daugelio realiy sistemy negalima pavaizduoti idealiu rezistoriumi ar kondensatoriumi,
bet reikia naudoti granding, kurioje derinami varZziniai ir talpiniai elementai. Viena i§ tipiniy
grandiniy yra R | C grandiné. Pagal Kirchhofo désnj lygiagreciajai grandinei potencialai abiejuose
grandinés elementuose yra lygiis, o bendraja srove galima apskaiciuoti i§ sroviy, tekanciy

rezistoriaus ir kondensatoriaus $akomis, sumos [28]:

V(@) V(@) wCV(t) 1 wC 1+ (wRC)?
10 =52 == VO = = VO 9
Taigi, impedansas yra lygus [28]:
R  wR%C
z* (15)

“1+ WRO)? 1+ (wRC)?

Gautg impedanso iSraiSka sudaro realioji ir menamoji dalys. Jei realioji dalis
nubraizoma diagramos x asyje, 0 menamoji - y asyje, gaunamas vadinamasis Naikvisto grafikas (5

pav.).

Ekvivalentinés grandinés visada turéty biiti parenkamos remiantis intuityviu
elektrocheminés sistemos supratimu, jeigu jos pagristos sistemos cheminémis ir fizikinémis
savybémis ir jose néra savavaliS$kai parinkty grandinés elementy [29]. Geriausio atitikimo tarp
modelio ir eksperimentiniy duomeny salyga galioja, taciau geriausio atitikimo gavimas nebiitinai
reiSkia, kad sukurtas ekvivalentinés grandinés modelis turi fiziking prasme. Reikia taikyti Zinias
apie vykstancius fizikinius procesus, lyginti modelius su eksperimentiniais duomenimis ir stengtis

kuo labiau supaprastinti atvaizdavima.
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Dauguma grandinés elementy modelyje yra jprasti elektriniai elementai, pavyzdziui,
rezistoriai, kondensatoriai ir induktoriai. Rezistoriaus varza nepriklauso nuo daznio ir turi tik
realigjg varzos komponente. Didéjant dazniui didéja induktoriaus varza. Induktoriai turi tik
meanamgajg impedanso komponente. D¢l to induktoriaus srové faziskai paslinkta +90° jtampos
atzvilgiu. Kondensatoriaus impedanso priklausomybé nuo daznio yra prieSinga nei induktoriaus.
Didéjant dazniui kondensatoriaus varza mazéja. Kondensatoriai taip pat turi tik menamaja
impedanso komponent¢. Srové, tekanti per kondensatoriy, jtampos atzvilgiu yra paslinkta faziskai

90° kampu.

Visada reikia atsiminti, kad impedanso analiz¢ yra bandymas sudétingg reiskinj,
apimant] cheminius, fizikinius, elektrinius ir mechaninius komponentus, pavaizduoti grynai
elektriniais terminais. Impedanso duomenys daznai priderinami prie ekvivalentinés grandinés,
sudarytos i§ grandinés elementy, susijusiy su fizikiniais procesais tiriamoje sistemoje. Daugeliu
atvejy gali buiti naudojami ideallis grandinés elementai, pavyzdziui, rezistoriai ir kondensatoriai.
Taciau dazniausiai, norint tinkamai aprasyti realiy sistemy impedanso atsaka, be idealiyjy grandiniy
elementy reikia ir paskirstytyjy grandiniy elementy. Pleiantis supratimui apie impedanso analize,
buvo jvesti keli papildomi ,,paskirstytieji elementai, kad buty geriau atkartojamas neidealus
modeliuojamy realiy procesy pobudis. IS kuriy vienas, pastovios fazés elementas (CPE) [30-32], bei
kiti anks¢iau paminéti standartiniai grandinés elementai yra iSvardyti 3 lenteléje. CPE yra talpinis
elementas, kurio neigiama fazé tarp srovés ir jtampos nepriklauso nuo daznio ir kuris interpoliuoja

tarp kondensatoriaus ir rezistoriaus [33].

3 lentelé El. grandinés elementai, naudojami sukurti ekvivalentinéms grandinéms.

Komponentas Trumpinys [matavimo | Srovés ir jtampos | Impedansas
vienetai] sarysis
Rezistorius R [Q] U=IR R
Kondensatorius C [F arba Q%] = C (31_12 e
- T
Induktorius L [H arba Qs] U=1 at ol
dt
Pastovios fazés 0[] 1
- S(l —_—
elementas — CPE [35] Q(w)®

16




2.3. Kietujy elektrolity impedanso matavimai Zemuose daZniuose

Tirsiamos medziagos (Lao.3sNbOz, Lao33TaOs, Ndo.3ssTaOs3, Ndo3sNbOs, ProssNbOs,
Pro33TaOs3) bus analizuojamos zemy dazniy diapazone (10 Hz — 2 MHz), temperatirai kintant nuo
300 K iki 800 K. Sie daZniniai matavimai bus atlickami tick temperatiirai kylant, tick krentant.
Principiné tyrimo schema yra pavaizduota 6 paveiksle. Jg sudaro osciloskopas HS3-50, buferis,
srovés — jtampos konverteris, galios Saltinis, termometras TMD90A, kompiuteris ir, Zinoma, pats
bandinys bei jo laikiklis. Kompiuteris apdoroja visus duomenis bei atlieka matavimus pagal

nustatytus parametrus kompiuterinés programos ,,Matlab* déka.

Kompiuteris COM
usB LPT1
LPT2

Osciloskopas
HS3-50

OuUT CH2 CH1

1 Bandinio laikiklis
. Bandinys
TMD90A Galios Saltinis

6 Pav. Impedanso spektrometro principiné schema.

Gautiems duomenims analizuoti bus pasitelkta specializuota ekvivalentiniy grandiniy
modeliavimo programiné jranga ,,Zview*. Ji leidzia patogiai lyginti duomenis bei pagal juos kurti

ekvivalentines grandines.

Pagal iSanalizuota literatiirg [16-17] [19] galima tikétis impedanso spektro grafiky, kuriy
ekvivalentines elektrines schemas sudaro 2 R | CPE grandinés bei papildomas CPE elementas, kuris
atitinka elektrodo — kontakto impedansa (7 paveikslas). Sio tyrimo metu elektrodo — kontakto

impedanso ekvivalentiné grandiné neturés varzos, kadangi bandinys pasiZymi joniniu laidumu, o
17



kontaktas elektroniniu. Jie sudaro kondensatoriy, kuris atitinka CPE elementg. Anks¢iau paminétos

lygiagrecios R ir CPE grandinés yra kristalitinio ir tarpkristalitinio impedansy atitikmenys.

Z=R =" {1 L - |-~
] L [ ]_
’_
| | | |
] 1
] 1
5 1 : o
E 7= w l 1 Blokuojantis elektrodas
N jwC :
:
Kristalitas .
Tarokristali X Nelokuojantis
arpkristalitas : elekirodas
i
!

¥4

real

7 pav. Tipiné perovskito impedanso spektroskopijos analizés ekvivalentiné grandiné [23].

IS nustatyty varzy verciy, kurios i§ tiesy yra tiriamos medZiagos savitosios varzos,

pagal 4 formule, galima suskaiCiuoti laiduma. Turint laidumo priklausomyb¢ nuo temperatiros,

galima suskaiciuoti aktyvacijos energija. Joniniu laidumu pasizymincioms medZiagoms dazniausiai

galioja Arenijaus lygtis [10]:

—Ea
o = ggeksT
Sulogaritmavus lygtj gauname [34]:
Eal
Inoc = T raT + Ing,
lygtis atitinka tiesés lygtj:
y=ax+b

(16)

(17)

(18)

Taigi, i§ grafiko Ino nuo 1/T, pasitelkus tiesinés aproksimacijos metoda, galima nustatyti tiesés

kampinj koeficients, kuris atitinka —Ea/Kg ir tokiu biidu gauti aktyvacijos energija.
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3. Rezultaty aptarimas

8 paveiksle yra pavaizduotas Lao.3sNbO3z impedanso spektras Naikvisto tipo grafike.
Siai ir kitoms medziagoms ( Laop33TaOs, NdozsTaOs, Ndo3sNbOz, Pro3sNbOs, ProszsTaOz )

paprastumo délei impedansai yra pavaizduoti tik prie poros temperatary (ziaréti 10, 12, 14, 16, 18

paveikslus).
-2, Q-m = 500K
e 460K
[ ]
1500 |
°
°
[
[ J
[ J
1000 | y
¢ =

500

oM. . .. 7 0.m
0 200 400 600 800

8 pav. Lao33sNbOs impedanso spektro grafikas kai T = 460; 500 K

Gautiems rezultatams buvo sukurtos ekvivalentinés grandinés, kuriomis stengtasi kaip
jmanoma geriau aproksimuoti matavimo duomenis. Vélgi, siekiant iSvengti gremézdiskumo
ekvivalentiné grandiné pavaizduota tik esant vienai temperatiirai (9 paveikslas). Gautus matavimo
duomenis pavyko atkartoti sumodeliavus 3 R | CPE grandines, kur pirmos dvi yra kristalitinio ir
tarpkristalitinio impedanso atitikmenys, o trecioji yra elektrolito — elektrodo sgsajos kompleksiné
varza. Kristalitinj ir tarpkristalitini impedansus pavyko aproksimuoti tokiomis paciomis
grandinémis ir kitoms medziagoms — Lao33TaO3, Ndo.33TaOs, Ndo33sNbOs, ProssNbOs, Pro3sTaOs
(paveikslai 11, 13, 15, 17 ir 19), o elektrodo — elektrolito sasajos impedanso ekvivalentinés
grandinés skyrési: Ndo.33TaOs, Pro3sNbOgz ir Ndo.3s3sNbOs ja sudaré CPE elementas (zitréti 13, 15 ir
19 paveikslus), o Lao33TaOz3 jg sudaré R | CPE ir CPE elementai (11 paveikslas).
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9 pav. Lao33NbOs ekvivalentinés grandinés ir matavimo rezultaty impedansy spektry palyginimas

kai T =460 K
-2, Q-m = 460K
e 500K
200000
| |
[ ]
[ |
| ]
150000 |- ® -
L [
'Y n
) | ]
° | |
® [
° [
100000 | A =
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[ |
[ |
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10 pav. Lao33TaO3 impedanso spektro grafikas kai T = 460; 500 K
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2", Q-m m  Matavimo duomenys

Ekvivalentiné grandiné

200000
150000
R1 R2 CPE1 QPE1
CPE2 CPE3 R3
100000
50000
ol .+ . . 1z 0m

0 40000 80000 120000

11 pav. Lao33TaOz3 ekvivalentinés grandinés ir matavimo rezultaty impedansy spektry palyginimas

kai T =460 K
25, Q-m = 460K
F ® 500K
120000
b
80000
14
40000
0 L | L | | | | | | Z'Qm

0 50000 100000 150000 200000 250000 300000 350000

12 pav. Ndo.33TaO3 impedanso spektro grafikas kai T = 460; 500 K
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13 pav. Ndo.33TaOs ekvivalentinés grandinés ir matavimo rezultaty impedansy spektry palyginimas

kai T =460 K
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14 pav. Ndo.33NbO3 impedanso spektro grafikas kai T = 460; 500 K

22



2" Q-m

7500

6000

4500

3000

1500

®  Matavimo duomenys
Ekvivalentiné grandiné

R1 R2 CPE3

CPE2 CPE1 R3

, , L \
1000 2000 3000 4000 Z’ Q-m

15 pav. Ndo.3sNbO3z ekvivalentinés grandinés ir matavimo rezultaty impedansy spektry palyginimas
kai T =460 K
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16 pav. Pro33NbO3 impedanso spektras grafikas kai T = 460; 500 K
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17 pav. Pro33NbO3 ekvivalentinés grandinés ir matavimo rezultaty impedansy spektry palyginimas
kai T =460 K
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18 pav. Pro.33TaO3 impedanso spektro grafikas kai T = 460; 500 K

®  Matavimo duomenys
Ekvivalentiné grandiné
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19 pav. Pro33TaOs3 ekvivalentinés grandinés ir matavimo rezultaty impedansy spektry palyginimas
kai T =460 K

Impedanso skirtumas toje pacioje temperattroje kai dT > 0 ir dT < 0, pavaizduotas 20
paveiksle. Spektrai nesutampa dél to, kad pasikeicia elektrodo — elektrolito sandairos savybés, taciau
kristalitinis ir tarpkristalitinis laidumai dél to praktiSkai nepasikeic¢ia. IS R | CPE grandiniy

nustatytos savitosios varzos vertés ir suskaiciuotos Kristalitinio bei tarpkristalitinio laidumo vertés.

2" Q-m

m dT>0
e dT<0
[ ]
7500 [
|
| |
6000
4500
3000
1500
0 . 1 . 1 . ! . ! . ! . Z'Q-m
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

20 pav. Pro.33TaO3z impedanso spektro grafikas kai temperattira didéja ir mazéja, T = 700 K
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Lao33sNbOs ir Ndo3sNbO3 pasizymi didziausiu kristalitiniu laidumu (ziaréti 21
paveiksla); kai T = 800 K, kristalitinio laidumo vertés yra oxr = 0,17 S/m ir o = 0,13 S/m. Kambario
temperatiiroje (T = 300 K) §ios vertés yra ok = 4,12 x 10 S/m ir ok = 2,5 x 10 S/m. Sios vertés
yra pana$ios j kituose darbuose tirty medziagy (Lio2s4LaossTiOs, Lioslaose TiO3z, LiozslaosaTiOs3,
Lio2sLag2sTaOs, Lioo7LaoseTiOs, LiozalaoseTiO3z ir LagssliossTiO3) laidumg (vertés suraSytos 1
lenteléje). Kity Siame darbe tirty medziagy laidumai kambario temperattiroje T = 300 K: Ndo.33TaO3
o = 6,6 x 10° S/m, Lap33TaOs o = 2 x 10® S/m, Pro3sNbOs o = 5 x 10® S/m, Pro33TaOs
okr=9 x 10° S/m yra Zenkliai maZesni uZ Lao33NbOs ir Ndo33sNbOs laidumus, $is skirtumas sickia
~10% — 10° karty. Taip pat pastebéta, kad perovskito struktiiros su Nb B pozicijoje yra laidesnés
negu perovskito struktiiros su Ta B pozicijoje (21 paveikslas). Tai reiskia, kad Nb perovskito
struktiiros B pozicijoje lemia geresnes salygas jony migracijai palyginus su karkasais kuriuose B

pozicijoje yra Ta.

Kristalitinis laidumas visais atvejais yra mazesnis uz tarpkristalitinj laidumg (22
paveikslas). Tiesinés aproksimacijos pagal, kurias nustatytos aktyvacijos energijy vertés yra 21 ir 22

paveiksluose.

—m— Nd, 53Ta0,
01f M Nd 33NbO;

O SIM

Vvv

- Vvvv —v— Lay 33NbO,
0,01 g— v v v } La0.33TaO3
0,001 | \“‘ﬂ — 4 Pryg5NbO;,
1E-4 [ <

3 LD

- s <
1E-5 PR B

3 e

F [ ]
1E-6 [ a
1E-7 |
1E-8 |
19— . : . : . : . : 10%T, K?

1,0 15 2,0 25 3,0 35

21 Pav. Medziagy Lao.33NbOs3, Lap33TaOs3, Ndo.33TaO3, Ndo.3s3NbOs3, Pro33sNbO3z, Pro33TaO3

kristalitinio laidumo priklausomybé nuo temperatiiros
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22 pav. Medziagy Lao.3sNBO3, Lao33Ta03, Ndo.33TaO3, Ndo.33NbO3z, Pro3sNbOs, Pro.33TaOs

tarpkristalitinio laidumo priklausomybé nuo temperatiiros

IS 21 ir 22 pav. esan¢iy laidumo veréiy nustatytos aktyvacijos energijos (4 lentelé).
Kristalitin¢ aktyvacijos energija aukstose temperatiirose (600 K — 800 K) visose SeSiose medziagose
(Lao.3sNBO3, Lap33TaOs, NdoszTaOsz, NdozsNbOs, ProzsNbOs, ProzsTaOs) esti mazesné uz
aktyvacijos energijag Zemose temperatirose (300 K — 400 K). Tai ir désningumas, kad laidumas
didéja kylant temperatiirai rodo, kad Zemesnéje temperatiiroje jonai yra maziau delokalizuoti, kas

gali lemti didesnes elektrostrikcijos koeficiento vertes.

Kaip ir literatiros apzvalgos atveju, pastebéta bendra tendencija, kad Zemesné
kristalitiné aktyvacijos energija koreliuoja su didesniu laidumu: pavyzdziui, Lao33NbOs kristalitinis
laidumas kambario temperatiiroje T = 300 K yra lygus owr = 4,12 x 10 S/m, 0 Eap) = 0,39 eV, 0
LaossTaOs ok = 2 x 10 S/m ir Eap) = 0,54 eV. Sis désningumas galioja tirtiems perovskitams,
kuriy A jonai yra tie patys: Lao3sNBOsz ir Lao33TaOs; Ndo3sTaOs ir Ndo3sNbOsz; Pro.3ssNbOs ir
Pro33TaOs bei islieka tirtame temperatiiry diapazone (300 K — 800 K).

Tarpkristalitines aktyvacijos energijos atveju jokiy désningumy nenustatyta.
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4 lentelé Aktyvacijos energijos

Medziaga Kristalitine aktyvacijos | Kristalitiné  aktyvacijos | Tarpkristalitiné
energija  (Ea)  Zemose | energija auksStose | aktyvacijos energija
temperatiirose (300 K — | temperatirose (600 K — | Eak, €V
400 K) Eap), eV 800 K) Eap)2, eV

Lao33NbOs 0,39 0,27 0,39

Lao33TaOs 0,54 0,39 0,49

Ndo.33TaO3 0,57 0,49 0,67

Ndo.33NbO3 0,49 0,37 1,1

Pro33NbOs 0,46 0,38 0,52

Pro33TaOs 0,55 0,42 0,55
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4. ISvados

1. DidZiausiu joniniu laidumu i§ tirty medziagy pasizymi Lag33NbOz. Jo kristalitinio

laidumo verté esant 300 K temperatiirai yra ow = 4,12 x 10° S/m.

2. Nb perovskito struktiiros B pozicijoje lemia geresnes sglygas jony migracijai

palyginus su karkasais, kuriuose B pozicijoje yra Ta.

3. Kylant temperatirai didéja joninis tirty medziagy laidumas, taciau aktyvacijos
energija mazéja. Tai rodo, kad zemesnéje temperatiiroje jonai yra maziau delokalizuoti, kas gali

lemti didesnes elektrostrikcijos koeficiento vertes.
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Summary

Lukas Krivickas

CONDUCTIVITY OF LARGE IONS IN CERAMICS WITH PEROVSKITE STRUCTURE

The aim of this work was to investigate electrical conductivity of new Lag33NbO3, Lao3sTaOs,
Ndo.33TaO3z, Ndo.3sNbOs, ProssNbOs, ProssTaOs ceramics with perovskite structure. Impedance
spectroscopy in the frequency range from 10 Hz up to 2 MHz was used for the study, the
temperature of the samples was changed in the range from 300 K to 800 K. Two relaxation type
dispersion regions were observed in the impedance spectra, which correspond to large ion (La®",
Nd3* or Pr¥*) mobility in the perovskite framework. Bulk and grain boundary conductivities were
determined and from their temperature dependencies the activation energies were calculated. 3
conclusions were drawn from these results. First of all, La0.33NbO3 has the highest ionic
conductivity of the materials studied. Its crystalline conductivity at 300 K is ok = 4,12 x 10° S/m.
Secondly, perovskite structure materials (ABX3) with Nb at the B-position lead to better conditions
for ion migration compared to materials containing Ta at the B-position. Finally, the ionic
conductivity of the investigated materials increases with increasing temperature but the activation
energy decreases. This indicates that at lower temperatures the ions are less delocalised, which may

lead to higher values of the electrostriction coefficient.
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Santrauka

Lukas Krivickas

DIDELIU JONU LAIDUMAS KERAMIKOSE SU PEROVSKITO STRUKTURA

Sio darbo tikslas buvo itirti joninj laiduma dar netirtose medZiagose su perovskitine struktira:
Lao3sNbOs, Lao3sTaOs, Ndo33TaOs, Ndo3sNbOs, ProzsNbOs, ProzsTaOs. Tyrimui pasitelkta
impedansiné spektroskopija dazniy diapazone nuo 10 Hz iki 2 MHz, bandiniy temperatiira buvo
keic¢iama nuo 300 K iki 800 K. Impedanso spektruose pastebétos dvi relaksacijos tipo dispersijos
sritys, kurios atitinka dideliy jony (La®", Nd** arba Pr*) judruma perovskitingje struktiiroje. Buvo
nustatyti kristalitinis ir tarpkristalitinis laidumai ir pagal jy temperatiirines priklausomybes
apskaiciuotos aktyvacijos energijos. Remiantis $iais rezultatais buvo padarytos 3 iSvados. Pirma, i$
tirty medziagy, Lao.33sNbOs pasizymi didziausiu joniniu laidumu. Jos kristalitinis laidumas 300 K
temperatiiroje yra ok = 4,12 x 10° S/m. Antra, perovskitinés struktiiros medziagose (ABX3) su Nb
B pozicijoje susidaro geresnés salygos jony migracijai, palyginti su medziagomis, kuriose B
pozicijoje yra Ta. Galiausiai, kylant temperattrai didéja joninis tirty medziagy laidumas, taiau
aktyvacijos energija mazéja. Tai rodo, kad zemesnéje temperatiiroje jonai yra maziau delokalizuoti,

kas gali lemti didesnes elektrostrikcijos koeficiento vertes.
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