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APSTRAKT

Nanometarski prahovi cerijum oksida dopirani itrijumom i neodimijumom
Ce;xY(Nd),O, (0,1<x<0,25) sintetizovani su koriste¢i samopropagirajucu sintezu na
sobnoj temperaturi (SPRT). Veli¢ine kristalita dobijenih prahova, odredene metodom
rendgenske difrakcije, su reda 4-6 nm, dok su dimenzije zrna (odredene SEM metodom)
oko 12 nm. Raman spektri ovih oksida potvrduju da su proucavani uzorci ¢vrsti rastvori
nanometarskih dimenzija.

Kljuéne reci: CeO, dopirani nanoprahovi, SPRT metoda, Raman spektroskopija

ABSTRACT
Nanometric cerium powders doped with Y and Nd are obtained using self
propagating room temperature synthesis (SPRT). Crystallite size of powders obtained by
diffraction methods are about 4-6 nm, while the particle size (obtained by SEM method)
is about 12 nm. Raman spectra of these oxides confirm that the samples are solid
solutions.
Key words: CeO, doped nanopowders, SPRT method, Raman spectrocopy

UVOD

Tehnologija gorivnih celija predstavlja klju¢nu tehnologiju 21-og veka.
Zbog toga su danasnja istrazivanja usmerena ka dobijanju i razvoju nove
generacije materijala za gorivne ¢elije, sa znatno nizim tro$kovima proizvodnje,
koji bi omoguéili njihovo funkcionisanje na temperaturama od 500-700 °C.
Cerijum dioksid (CeO,) se danas intenzivno izucava, jer je dobar katalizator i
spada u materijale sa visokim indeksom refrakcije, ali je veoma interesantan kao
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keramicki elektrolit za ¢vrste gorivne Celije [1, 2]. Ultrafini prah CeO, se danas
koristi za snizavanje radne temperature gorivnih éelija od 1500°C na 1200 °C
[3]. Konvencionalne metode dobijanja ovog praha nisu u stanju da obezbede
uniformnu raspodelu Cestica $to je veoma bitan uslov za sniZenje temperature
sinterovanja. S druge strane, poznato je da je provodnost nanokristalnih
materijala veca S$to su Cestice manje i raspodela uniformnija, Sto je jo$ jedan
vazan uslov za znacajno snizenje radne temperature gorivnih celija. Zato je
veoma vazno proizvesti prahove nanometarskih dimenzija, uniformne raspodele
i precizne stehiometrije. Cerijum dopiran elementima retkih zemalja pokazao se
kao dobar elektrolit za gorivne éelije, sa odlicnom provodljivoséu na nizim
temperaturama zbog postojanja kiseoni¢nih vakancija u cerijumovoj resetki, koje
nastaju zamenom Ce'" jona sa trovalentnim jonima retkih zemalja [4].

U ovom radu je prikazan metod dobijanja CeO,, Ce; YO, i Ce;Nd,O,
prahova (0<x<0,25) koriste¢i samopropagirajucu sintezu na sobnoj temperaturi
(SPRT) [5]. Spektri Ramanovog rasejanja pokazuju da se radi o ¢vrstim rastvo-
rima nanometarskih dimenzija, a ne o mehanickoj smesi §to je u saglasnosti sa
rezultatima rendgenske difrakcije (XRD).

EKSPERIMENT

Nanometarski prahovi CeO, kao i Ce;,Y(Nd),O, dobijeni su metodom
samopropagirajue sinteze na sobnoj temperaturi, koriste¢i kao polazne
supstance cerijum nitrat, itrijum nitrat ili neodimijum nitrat i natrijum hidroksid
[5]. Koli¢ine metalnih nitrita, kao i natrijum hidroksida izracunate su u cilju
dobijanja nominalne kompozicije Cvrstih rastvora. Ova rekacija se moze
predstaviti kao:

2/(1-x)Ce(NO3); * 6H,0 + xMe(NOs); - 6H,0] + 6NaOH +
(1/2-)0s— — 2 Ce ;Me,0,+ 6 NaNOs+15 H,O (1)

Rucno mesanje vrseno je sve dok mesavina nije dobila svetlo braon boju.
Posle oko 3 sata stajanja na vazduhu, meSavina je rastvorena u vodi. Ova pro-
cedura je ponavljana nekoliko puta pre konacnog susenja prahova.

Uvodec¢i mehanic¢ku energiju u sistem ocekuje se da ¢e se reakcija ubrzano
odvijati na sobnoj temperaturi i na vazduhu. Oslobadanje vode iz nitrata Cini
ru¢nu homogenizaciju prahova lakSom i dovodi do bliskog kontakta reagujucih
Cestica tokom mesSanja, Sto sa druge strane dovodi do ubrzavanja reakcije.
Stajanje na vazduhu omogucava da se reakcija do kraja izvrSi prema jednacini
(1). Ovako dobijeni prahovi analizirani su metodom rendgenske difrakcije
(XRD) i skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (SEM). Raman spektri su
snimani na sobnoj temperaturi u "back scattering" geometriji linijom Ar’
jonskog lasera na 488 nm, koriste¢i Jobin-Yvon U1000 monohromator.
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REZULTATI I DISKUSIJA

Kristalna struktura nanoprahova CeO,, Ce; YO0, 1 Ce;,Nd,O, (0<x<0,25)
analizirana je XRD metodom, dok su dimenzije Cestica odredene Sererovim i
SEM metodom [5]. Rezultati su prikazani u Tabeli 1.

Tabela I - Velicina kristalita, Cestica i specificna povrSina netretiranih prahova [5]

Velicina kristalita | Velicina Cestica | Specifi¢na povrSina

Sastav (nm) XRD (nm) SEM (m?/g)

a b a a
CeO, 4,2 26.7 16 106.9
Ce.90Y0.1002 4,3 21 14 103.2
Ceos5Y0.150; 42 20.1 137.1
Ceo.50Y 02002 5,0 18.8 109.7
Ceo.75Y 0250, 5,6 17.9 94
Ce.90Ndg 1900; 4,4 17 118.4
Ce55Ndg 150, 4.4 14.8 137.6
Ce.50Ndo 200, 42 10 141.5
Ce.75Nd 250, 4,1 133 99.6

a - netretiran prah, b - termicki tretirani prahovi na 600°C u vazduhu etiri sata

Cerijum dioksid je kubne sfaleritne strukture. Prema selekcionim pravilima,
za ovu strukturu ocekuje se pojava samo jednog Raman aktivnog moda simetrije
F»e. U spektrima monokristala CeO, ovaj mod se pojavljuje na 465 cm’. Pored
ovog moda, uoceno je i postojanje nekoliko Ramanovih modova drugog reda
[6]. U Raman spektru CeO, nanopraha prikazanom na slici 1 dominira Raman
mod na 454 cm™ koji predstavlja simetriéne "di§uce" vibracije koseonikovih
atoma oko cerijumovih jona. Prisutan je i dosta $irok mod na ~600 cm™ koji
potice od kiseonikovih vakancija u cerijumovoj resetki [6, 7].

Ako se ovaj spektar uporedi sa Ramanovim spektrom monokristala CeO,
(dat u insetu na slici 1), vidi se znadajni frekventni pomak (oko 10 cm™) moda
F», ka nizim frekvencijama i njegovo asimetri¢no Sirenje, Sto ukazuje da su
dimenzije Cestica vrlo male i da je efekat kvantnog konfajnmenta dominantan
[8]. Raman spektri cerijumovih nanoprahova dopiranih itrijumom i neodimiju-
mom prikazani su na slikama 2 i 3. Oznake ,,*“ predstavljaju plazma linije Ar"
lasera koris¢ene za kalibraciju.
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Slika 1. Raman spektar CeO; nanopraha na sobnoj temperaturi.

U insetu slike uporeden je spektar nano i monokristala CeO; gde se jasno vidi
pomeranje i asimetricno Sirenje I, moda u odnosu na monokristal
Figure 1. Raman spectrum of CeQO, nanopowder at room temperature.
The spectra of nanosized and monocrystal CeO, are compared in the inset,
where the shift and asymetric broadening of F>, mode is clearly shown
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Slika 2. Raman spektri Ce, .Y,O, nanoprahova
Figure 2. Raman spectra of Ce,..Y,O, nanopowders
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U obe serije prahova primeceno je asimetricno Sirenje i smanjenje inten-
ziteta F», moda sa povecanjem stepena dopiranja (x). U spektrima obe serije
prisutan je i mod na ~600 cm™, &iji intenzitet postepeno raste sve do vrednosti
x=0.2, §to se moze povezati sa povecanjem kiseonikovih vakancija. Naime, sa
porastom x, Ce*" joni zamenjuju se sa Nd*"(Y*") jonima, §to dovodi do stvaranja
kiseonikovih vakancija u cerijumovoj reSetki i pojave lokalnog moda. Sa
povecanjem stepena dopiranja (x>0.15) pojavljuje se i mod na ~550 cm™ koji
poti¢e od Ramanovog rasejanja drugog reda [6]. Kod serije uzoraka Ce; (Nd;O,
sa porastom X dolazi do postepenog omekSavanja F», moda tako da u uzorku
Ceo.75Ndo 250, taj pomeraj iznosi skoro 5 cm™ u odnosu na &ist Ce0,, sto je
posebno prikazano na slici 4. Kod serije uzoraka dopirane itrijumom uocen je
veoma mali pomak (~1 cm™) frekvencije F,, moda ka viSim energijama.
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Slika 3. Raman spektri Ce;.Nd,O, nanoprahova
Figure 3. Raman spectra of Ce,;..Nd.O, nanopowders

Pomak F», moda je znatno izraZeniji kod uzoraka dopiranih Nd nego kod
dopiranih Y, $to se moze objasniti razlikom jonskih radijusa ovih elemenata u
odnosu na atom cerijuma. Dopiranjem se atomi Y(Nd) supstitucijalno ugraduju u
reSetku CeO,, deformisuci kristalnu strukturu, $to dovodi do promene dimenzija
elementarne Celije, tj. meduatomskih rastojanja. Ova deformacija prouzrokuje
promenu polozaja Ramanovog F,, moda. Ovi rezultati su u saglasnosti sa XRD
rezultatima dobijenim za parametre resetke ovih jedinjenja u funkciji koncen-
tracije dopanata [5]. Zavisnost parametra reSetke dopiranih uzoraka od koncen-
tracije dopanata prikazana na slici 5. Promena konstante resetke je direktno po-
vezana sa jonskom veli¢inom dopanta: vec¢i dopant dovodi do dilatacije resetke,
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dok manji dopant dovodi do njene kontrakcije. Treba imati u vidu da u Raman
spektrima dopiranih uzoraka nisu registrovani modovi polaznih oksida Y,O; i
Nd,0;.
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Slika 4. Raman spektri CeO,, Cey75Y;250,i Cey7:Ndy 2507 uzoraka
Figure 4. CeO,, Cey 75Yy250;and Cey 75Nd) 250, samples

5.4457]
5.440]
5.4357
54307 Nd
54257
5.420]
54157
54107
5.4057]
5.400'_ Y
5.3957]
5.390]
5.385 i : i : i : ' : ' :

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

X

Slika 5. Promena parametra resetke Ce;..Y(Nd),O, nanoprahova
sa koncentracijom dopanata [5]
Figure 5. The depennence of lattice parameter of Ce;..Y(Nd).O,
nanpowders on the dopant concentration [5]
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Na osnovu rezultata Raman spektroskopije i rendgenske difrakcije moze se
zakljuciti da su dobijeni prahovi ¢vrsti rastvori, a ne mehanicke smese.

ZAKLJUCAK

U ovom radu je pokazano da se SPRT metodom mogu dobiti nanometarski
prahovi CeO, kao i prahovi cerijum dioksida dopiranog itrijumom ili neodi-
mijumom (Ce;,Y(Nd)O,). Rezultati Raman spektroskopije pokazali su da su
dobijeni Ce;,Y(Nd)O, prahovi malih dimenzija zrna i da sa dopiranjem raste
broj kiseonikovih vakancija, $to uti¢e na provodnost ovih materijala. Na osnovu
analize Raman spektara ovih uzorka, kao i rezultata XRD metode, moZe se reci
da su dobijeni prahovi ¢vrsti rastvori, a ne mehanicke smese.
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