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Poslednjih godina cerijum-dioksid se sve vise pro-
ucava teorijski i eksperimentalno zbog veoma Siroke
primene u industriji i medicini. Posebno se istice pri-
mena ovog materijala kao elektrolita u ¢vrstim gorivnim
¢elijama, zbog dobre jonske provodnosti na nizim tem-
peraturama (400-800 °C), te je od velikog znacaja pro-
ucavanje ponasanja kiseoni¢nih vakancija na radnoj tem-
peraturi ¢vrstih gorivnih ¢elija [1,2]. U katalizatorskoj
primeni koristi se osobina oksida cerijuma da otpusta
kiseonik i formira kiseoni¢ne vakancije u kiseonikom
siromasnim sredinama (redukcija) i da skladiste kiseo-
nik popunjavanjem vakancija (oksidacija) u sredinama
bogatim kiseonikom ¢ime se reguliSe odnos kiseonik-
-gorivo. Ovaj efekat je posledica medusobne transfor-
macije dva cerijumova oksida, CeO, i Ce,O3, u zavis-
nosti od spoljasnje koncentracije kiseonika [3,4]. Trans-
formacija oksida je dominantana u povrsinskom sloju
nanokristala te je od posebnog znacaja proucavanje na-
no-cestica kod kojih je odnos povrsinskog i zapremin-
skog dela veliki. Dodatno se uvodenjem dopanta, trova-
lentnih jona teskih zemalja, i formiranjem uvedenih va-
kancija moze izvrsiti kontrola oksido-redukcionih pro-
cesa u gorivnim ¢elijama i povecati jonska provodnost.

U ovom radu smo ispitivali ponaSanje svojstvenih i
uvedenih vakancija kod nanokristala cerijum-dioksida
dopiranog sa 15% Nd (CegsNdg150,5) 1 15% Gd
(Ce,85Gdy,150, s) tokom procesa grejanja od sobne tem-
perature do 800 °C i tokom procesa postepenog hladenja
do sobne temperature, koriste¢i metod Raman spektroskopije.

EKSPERIMENTALNI DEO

Nanokristalni uzorci Ceo’gsNdo,szﬂ; 1 C60’85Gd0,1502ﬂ;
pripremljeni su samo-propagiraju¢om metodom na sob-
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DEFEKTNA STANJA U NANOKRISTALIMA
Ce85Nd(Gd)o,1502.s PROUCAVANA METODOM
RAMAN SPEKTROSKOPIJE*

Metodom Raman spektroskopije proucavane su defektne strukture vezane za svojs-
tvene i uvedene vakancije u nanokristalima CegsNd(Gd)y 50,5 pri temperaturnom
tretmanu. Ustanovijeno je da efekat aglomeracije ima veoma veliku ulogu na stehio-
metriju CeygsNd(Gd)y, 15055 odnosno da se pri promeni povrsinskog i voluminoznog
sloja nanokristala menja koncentracija kao i tip defektnih struktura. Proucavanje ovih
struktura je veoma vazno sa aspekta primene dopiranog cerijum dioksida kao elektro-
lita u ¢vrstim gorivnim Celijama.

noj temperaturi (self-propagating room temperature syn-
thesis) [5]. Raman merenja su izvrSena na mikro-Raman
sistemu Jobin Yvon 64000 koriste¢i Ar’ laser talasne
duzine 514,5 nm u vazduhu. Raman merenja na povi-
Senim tepmperaturama (od sobne temperature do 800 °C)
obavljena su uz pomocu sistema Linkam HTGS 600 i
TS 1500. Temperaturna merenja su vrsena sa korakom
od 100 K. Povrsina uzorka Ce3sGdy 150, 5 snimljena je
mikroskopom atomskih sila Omicron B002645 SPM
Probe VT AFM 25 u bezkontaktnom modu (NC-AFM).
Sva merenja su izvriena u visokom vakuumu (10" mbar).

PRIKAZ REZULTATA I DISKUSIJA

Stehiometrijski CeO, je kubi¢ne fluoritne strukture
sa Cetiri atoma cerijuma i osam atoma kiseonika po ele-
mentarnoj ¢eliji. U njemu cerijum formalno ima valencu
+4. Kao prvi element u periodnom sistemu sa delimi¢no
popunjenom f-orbitalom (4s*5d'4f"), cerijum ima spo-
sobnost da lokalizuje jedan 4f elektron i prede u stanje
sa valencom +3 uz odredenu energetsku dobit. Sam pro-
ces nastanka kiseoni¢ne vakancije odgovara kvantnom
efektu lokalizacije 4f elektrona cerijuma. Kada atom ki-
seonika napusti resetku u p traci kiseonika ostaju dva
suvisna elektrona koja prelaze u najnize nepopunjeno
stanje, a to je 4f traka cerijuma [3,4]. U praksi je usta-
ljeno da se za ra¢unanje polozaja Raman modova kiseo-
ni¢nih vakancija koriste strukture prikazane na slici 1.

Struktura M4Oy podrazumeva da su najblizi susedi
vakancija metalni joni, dok su u strukturi MsOy najblizi
susedi kiseoni¢ni joni [6]. Zbog o¢uvanja elektro neu-
tralnosti, a imajuci u vidu sposobnost cerijuma da prila-
godi strukturu lokalnom okruzenju, jasno je da ¢e kod
dva jona cerijuma do¢i do lokalizacje 4f elektrona te ¢e
se nadi u stanju +3. Izbor ova dva jona je sa simetrijskog
aspekta potpuno proizvoljan. Sluzeéi se analogijom do-
lazi se do sli¢nih struktura i u slucaju vakancija izaz-
vanih uvodenjem trovalentnih dopanata retkih zemalja,
a pod pretpostavkom da u okviru elementarne celije ne
dolazi do narusenja fluoritne strukture ve¢ samo do za-
mene jona cerijuma dopantima.
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() - Vakancija
® - Cejon
O -0*

Slika 1. Predlozene strukture vezane za kiseonicne vakancije u
cerijum dioksidu tipa: a) M,0y i b) Os0y.

Figure 1. The proposed defect structures related to oxygen va-
cancies in cerium dioxide of the type: a) M,Oy and b) Os0y.

Predlozene moguée strukture prikazane su na slici
2. Prva struktura na slici 2 odnosi se na slucaj kada u
elementarnoj ¢eliji imamo samo jedan trovalentni jon
dopanta (Nd ili Gd). Tada zbog oc¢uvanja elektroneutral-
nosti i povoljnijeg energijskog stanja dolazi do lokaliza-
cije 4f elektrona cerijuma, te u ovoj strukturi imamo po-
red jona dopanta i jedan Ce*". Druga struktura se odnosi
na slucaj kada imamo dva jona trovalentnog dopanta u
elementarnoj ¢eliji. Pokazano je da se strukture vezane
za svojstvene vakancije dominantno javljaju u povrsins-
kom delu nanocestice [7].
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Raman aktivni mod prvog reda CeO, trostruko je
degenerisani F,, mod. Kod uzoraka nanometarskih di-
menzija kod kojih povrsinski sloj nije zanemarljiv u od-
nosu na zapreminski a samim tim i nestehiometrija uzor-
ka, indentifikovan je jo$ jedan mod kao posledica posto-
janja defektnih struktura koje predstavljaju takozvane
svojstvene kiseoni¢ne vakancije. Kod dopiranih uzoraka
moze se indentifikovati mod koji odgovara nastanku ki-
seoni¢nih vakancija izazvanih dopiranjem [8,9].

O - Vakancija @- Nd*(Gd™)

® - Ce* @ -Ce*

0 -0*
Slika 2. Predlozene strukture vezane za kiseonicne vakancije
koje odgovaraju dopiranom cerijum-dioksidu.

Figure 2. The proposed defect structures related to extrinsic
oxygen vacancies in doped cerium dioxide.

Na slici 3 prikazani su Raman spektri CegsNdg 1502 5
1 Ceg85Gdy 15055 na sobnoj temperaturi. Pored najinten-
zivnijeg F,, moda na oko 457 cm’, indentifikovani su
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Slika 3. Raman spektri uzoraka a) CessNdy ;50,51 b) Cey55Gdy ;50,5 na sobnoj temperaturi.
Figure 3. Raman spectra of a) CeygsNdy 150, s and b) Cey 3sGdy 150, 5 samples taken at room temperature.
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uvedeni vakantni mod na oko 550 cm™ i svojstveni va-
kantni mod na oko 600 cm™. Uzorci su prvo odgrevani a
zatim hladeni nazad do sobne temperature. Za dobijanje
informacije o promeni dimenzija Cestica tokom procesa
odgrevanja kori$¢en je model fononskog ogranicenja dat
izrazom (1):

1((())0C _q2L2
s e <5 s (D
gp(L)dL;JBZ (0-w,; - Aw)* +(I(T)/2)* i

Ovaj model ukljucuje efekte promene veliine na-
nokristala, mikronaprezanje i anharmoni¢nost. Detaljan
opis modela i njegove primene na dopirani cerijum-di-
oksid dat je u literaturi [9—15].

Na slici 4 prikazani su spektri uzorka CeggsNd 1502 5
1 Cegg5Gdy 15025 snimani na razlicitim temperaturama.
Na osnovu koris¢enja modela fononskog ogranicenja
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T T : T T T
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dobijene su promene ocekivanih dimenzija Cestica. Re-
zultati su prikazani na slici 5. Sa povecanjem tempera-
ture od sobne temperature do 1073 K dolazi do aglome-
racije Cestica koje narastaju od 7,3 do oko 11 nm, pri
¢emu na temperaturi od oko 600 K dolazi do inten-
zivnog rasta nanokristala.

Jos§ jedna potvrda u korist tvrdnji da su nanocestice
tokom temperaturnog tretmana narasle dobijena je ko-
riS¢enjem AFM metoda. Na slici 6 prikazane su NC-AFM
(non-contact atomic force microscope) fotografije (250
nmx250 nm) CeygsGdy 150, 5 nanokristala pre zagreva-
nja (a) i nakon hladenja do sobne temperature (b). Sa
slike 6a moze se videti da su Cestice uzorka CesGdo 150,-5
pre zagrevanja pretezno sfernog oblika prosecne velici-
ne ispod 10 nm. Posle hladenja uzorka do sobne tempe-
rature Cestice postaju aglomerati nepravilnog oblika di-
menzije Cestica 15-20 nm.
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Slika 4. Raman spektri a) CeggsNdy 1505 51 b) Ceys5Gdy 150, 5 mereni na povisenim temperaturama.
Figure 4. Raman spectra of a) CeygsNdyy 150,_s and b) Cey 3sGdy, 150, s samples taken during the heating.
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Slika 5. Promena velicine Cestica kod a) Ces;sNdy 150,51 b) Ceys5Gdy, 1505 u procesu zagrevanja.
Figure 5. Change of the average particle size with temperature for a) CeygsNdy ;50,5 and b) Cey 3sGdy 150, 5 samples.
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Slika 6. Nanokristali Ce5sGdy 150, 5 a) pre i b) posle
temperaturnog tretmana.

Figure 6. Cey g5Gdy 150,_s nanocrystals a) before and b) after
heat treatment.

Raman modovi koji odgovaraju svojstvenim i uve-
denim vakancijama su analizirani lorencijanskim tipom
profila u sluc¢aju oba uzorka. Dobijeno je da se intenzi-
teti ovih modova u procesu zagrevanja menjaju na nacin
prikazan na slici 7, a u procesu hladenja do sobne tem-
perature na slici 8.
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Slika 7. Promena intenziteta Raman modova koji odgovaraju
svojstvenim i uvedenim vakancijama tokom procesa zagre-
vanja za uzorak a) CeygsNdy 150551 b) Ceyg5Gdy 1505
Figure 7. Intensity changes of extrinsic and intrinsic oxygen
vacancies modes in Raman spectra for a) Cey gsNdy 150, 5
and b) Cey 35Gdy ;50,_5 samples during heating.
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Slika 8. Promena intenziteta Raman modova koji odgovaraju
svojstvenim i uvedenim vakancijama tokom procesa hladenja
za uzorak LZ) Ce0,85Nd0,,502,5 i b) C€0,85Gd0y15024.

Figure 8. Intensity changes of extrinsic and intrinsic oxygen
vacancies modes in Raman spectra for a) Cey gsNdy 15055
and b) Cey 3sGdy ;50,_5 samples during cooling.

Sa slike 7 uocava se da intenziteti oba moda ispo-
ljavaju slicnu zavisnost pri zagrevanju. Tokom zagre-
vanja intenziteti i svojstvenih i uvedenih vakancija rastu
negde do oko 600 K S$to se objasnjava poveéanjem ne-
stehiometrije usled nestabilnih povrsinskih veza kod na-
nokristalnog uzorka. Na temperaturama od oko 600 do
1000 K dolazi do blage saturacije intenziteta uvedenih
vakantnih modova §to je posledica pojave kompetitiv-
nog procesa formiranja novih nano-domena koji se jav-
lja usled nagle aglomeracije Cestica i promene energij-
skog mikrobalansa. U istom intervalu temperatura dola-
zi do opadanja intenziteta svojstvenog vakantnog moda
$to je posledica intenzivne aglomeracije. Kako je ranije
re¢eno, svojstvene vakantne strukture su prevashodno
lokalizovane u povrSinskom delu nanocestice, a kako se
usled aglomeracije menja odnos povrsinskog i zapre-
minskog dela Cestice samim tim udeo svojstvenih va-
kantih struktura u uzorku opada. Tokom procesa hlade-
nja uzorka nazad do sobne temperature (slika 8) takode
se zapaza isti trend promene intenziteta svojstvenih i
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uvedenih vakantnih modova za oba uzorka. Tokom ¢i-
tavog procesa hladenja, kada su Cestice ve¢ dovoljno na-
rasle, dolazi do opadanja intenziteta uvedenih vakantnih
modova usled relaksacije sistema koja je manifestovana
transformacijama nanodomena vezanih za dopante. In-
tenzitet svojstvenih vakancija i njihova koncentracija
ostaju nepromenjeni (slika 8).

ZAKLJUCAK

Uoceno je da pri temperaturnom tretmanu nano-
kristalnih uzoraka CeggsNdg 150, 5 1 Ceg5Gdg 150, 5 do-
lazi do transformacije struktura vezanih za svojstvene i
uvedene vakancije a samim tim i do promene njihove
koncentracije. Uvodenjem dopanata u nanokristalni ce-
rijum-dioksid povecéava se sposobnost manipulacije kon-
centracijom vakantnih defekata tokom temperaturnog
tretmana §to je posledica relativno pravilne promene in-
tenziteta odgovaraju¢ih modova pri promeni tempera-
ture. Ovo je veoma vazno sa aspekta primene u ¢vrstim
gorivnim ¢elijama.
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SUMMARY

DEFECT STATES IN CessNd(Gd)g150,.s NANO-CRYSTALS INVESTIGATED BY RAMAN SPECTROSCOPY

Nenad Z. Lazarevi¢, Zorana D. Doh&evi¢-Mitrovié, Mirjana U. Gruji¢-Brojéin, Maja J. S¢epanovié, Marko B. Radovi¢,

Zoran V. Popovi¢

Institute of Physics, Center for Solid State Physics and New Materials, P. O. Box 68, Pregrevica 118, 11080 Belgrade,

Serbia

(Scientific paper)

Defect structures related to the intrinsic and extrinsic oxygen vacancies in
Ce3sNd(Gd).150, s nanocrystals were studied by Raman scattering spec-
troscopy during the temperature treatment. It was observed that the agglo-
meration effect has major contribution to the stoichiometry of CeygsNd(Gd)150; s,
namely the change of surface to volume ratio in nanocrystals has signifi-
cant influence on the concentration and type of defect formed structures.
Investigation of these structures is very important from the aspect of appli-
cation of doped cerium dioxide as an electrolyte in solid oxide fuel cells.
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