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Влияние стабилизирующих добавок на электропроводность 
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Аннотация 
Создание твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ) является одним из перспективных 

решений проблемы обеспечения электроэнергией. В качестве твердых электролитов в ТОТЭ выгодно 
использовать стабилизированный диоксид циркония (ZrO2). 

В настоящей работе синтезировали порошки диоксида циркония с добавками оксидов иттрия и 
скандия (ZrO2–Y2O3, ZrO2–Sc2O3 и ZrO2–Y2O3–Sc2O3). Из порошков получали керамические образцы для 
изучения влияния стабилизирующих добавок на электропроводящие свойства диоксида циркония. Добавка 
оксида иттрия Y2O3 в количестве 8 мол. % способствовала образованию твердого кубического раствора 
диоксида циркония, а оксид скандия Sc2O3 повышал прочностные и электропроводящие характеристики 
материала. Определение электропроводящих характеристик проводили методом импедансной 
спектроскопии. Предварительно наносили методом печати платиновую пасту, которая при измерениях 
обеспечивала контакт со всей поверхностью исследуемого образца.  

Показано, что добавка оксида иттрия способствует образованию твердого кубического раствора 
диоксида циркония, а оксид скандия увеличивает прочностные (микротвердость) и электропроводящие 
характеристики материала. Особый интерес представляет одновременное легирование диоксида циркония 
оксидами скандия и иттрия. Результаты определения свойств керамических образцов показали, что на 
увеличение электропроводности в большей степени оказывает влияние добавки Sc2O3 по сравнению с 
добавкой Y2O3.Стабилизация без оксида иттрия приводит к нестабильным значениям электропрово-
димости со временем. Образец состава ZrO2  1% мол. Y2O3  8 % мол. Sc2O3 в перспективе имеет 
возможность быть использован в качестве электролита в твердооксидных топливных элементах. 
 
Введение  

Одним из перспективных решений проблемы обеспечения электроэнергией в настоящее 
время является создание и широкое использование топливных элементов (ТЭ), вырабатывающих 
тепло и электроэнергию в результате электрохимической реакции. Перед традиционными источ-
никами энергии топливные элементы обладают рядом преимуществ – это высокие значения КПД 
и устойчивость рабочих характеристик в широком интервале температур, отсутствие токсичных 
продуктов выброса и возможность работы на доступном и дешевом топливе. 

Среди многообразия топливных элементов отдельный интерес представляют твердооксид-
ные топливные элементы (ТОТЭ), отличительной особенностью которых является самая высокая 
рабочая температура (450-1000 оС) [1]. В качестве твердых электролитов в ТОТЭ выгодно 
использовать стабилизированный диоксид циркония. Этот керамический материал характери-
зуется наличием ионной и отсутствием электронной проводимости, химической инертностью по 
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отношению к электродам, с которыми диоксид циркония имеет совместимый коэффициент 
термического расширения [2, 3]. 

Стабилизацию диоксида циркония в области высоких температур обеспечивают добавки 
различных оксидов, в том числе добавка оксида иттрия. Так, 8-10 % мол. Y2O3 обеспечивают 
образование стабильного кубического твердого раствора ZrO2 [4]. Именно такой состав наиболее 
часто используется для изготовления твердого электролита в ТОТЭ. Однако, существенным 
недостатком его является невысокая электропроводимость при средней рабочей температуре 
около 800 °С. Заметно улучшают проводимость диоксида циркония добавки оксида скандия. Но 
при этом образующаяся кубическая фаза теряет стабильность во всем интервале температур. 
Высокотемпературный фазовый переход ZrO2 приводит к тому, что электропроводимость 
начинает изменяться скачками. В итоге данная система становится механически неустойчивой и 
практически непригодной для использования в качестве ТОТЭ. Поэтому более перспективным 
для повышения стабильности твердых растворов является использование комбинированных 
добавок. Комплексное легирование приводит к химической и тепловой стабильности, повы-
шению электропроводности, подавлению высокотемпературной деградации, улучшению механи-
ческой прочности и понижению стоимости материала. 

В настоящей работе были исследованы керамические материалы на основе ZrO2 следующих 
составов: ZrO2   8 % мол. Y2O3, ZrO2   8 % мол. Sc2O3, ZrO2   4 % мол. Y2O3  4 % мол. Sc2O3, 
ZrO2  1% мол. Y2O3  8 % мол. Sc2O3. 

 
Экспериментальная часть 

Технология изготовления керамических образцов включала синтез исходных порошков, который 
осуществляли обратным соосаждением аммиаком из азотнокислых растворов солей с получением 
гидроксидов ZrO(OH)ଶ-М(OH)ଷ (где М = Y, Sc). Термообработку осадков проводили при температуре 
800 оС [5].  

Размер и форму частиц оценивали под микроскопом Olympus GX-71F. Дифрактограммы порош-ков 
снимали на дифрактометре XPert PRO в медном излучении с никелевым фильтром на вторичном пучке. 
Регистратор излучения Pixel с длиной линейки 3.47°. Шаг сканирования – 0.026°. Экспозиция в точке 0.75 с.  

Оценку удельной поверхности частиц проводили на приборе NOVA 1200е методом адсорбции газов 
(БЭТ-метод). 

Образцы для исследований в виде цилиндров-таблеток диаметром 8 мм и высотой 4.5-5 мм 
формовали на ручном гидравлическом прессе при давлении 245 МПа. Окислительный обжиг прово-дили в 
высокотемпературной печи по режиму: нагрев со скоростью 100-200 оС/ч, выдержка при 1650 оС в течение 
10 часов и охлаждение со скоростью нагрева. У спеченных керамических образцов измеряли плотность, 
микротвердость [6], определяли фазовый состав. Электрофизические свойства изучали методом 
импедансной спектроскопии Измерения проводили двухзондовым способом на переменном токе при 
частоте в 20 КГц в интервале температур 100-950 оС [7].  

 
Результаты и их обсуждение 

Гранулометрический состав. Полученные порошки имели как отдельные частицы, так и 
спеченные агломераты. Частицы в количестве 20% имели размеры до 5 мкм, на фракцию 5-40 
мкм приходилось около 60% частиц, и остальные (~20%) имели размеры от 40 до 80 мкм. 
Удельная поверхность образцов составила 18-22 м2/г. 

Рентгено-фазовый анализ (РФА) порошков. Идентификацию фаз кубического ZrO2 про-
водили по линиям в углах 2 = 30.6°, 35.5°, 60.5° и 85.75°; тетрагонального  в углах 2 = 
32.2°, 34.5° и 35.34°; моноклинного  в углах 2 = 28.26°, 31.56°. У образца ZrO2  8 % мол. 
Y2O3 сформировалась высокотемпературная кубическая фаза (100%) с параметрами решетки a 
= 5.134 Å. Фазовый состав порошков ZrO2  8 % мол. Sc2O3 (a = 3.596 Å, b = 5.132 Å) и ZrO2 4 
% мол. Y2O3  4 % мол. Sc2O3 (a = 3.608 Å, b = 5.132 Å) представлен в основном тетраго-
нальной фазой (94-98%) с небольшим количеством фазы моноклинной (2-6%). В порошках 
состава ZrO2  1 % мол. Y2O3  8 % мол. Sc2O3 (a = 3.607 Å, b = 5.132 Å) присутствует лишь 
тетрагональная фаза. Можно полагать, что формирование высокотемпературной кубической 
фазы диоксида циркония происходит преимущественно за счет добавки оксида иттрия. Диф-
рактограммы порошков представлены на рис. 1. 
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Рис. 1. Дифрактограммы порошков 
 

Результаты измерения эффективной плотности и микротвердости керамических образцов 
представлены в табл. 1. 

 
Табл. 1. Плотность и микротвердость керамических образцов 

 
Состав образцов Микротвердость, ГПа Плотность, г/см3 

ZrO2  8 % мол. Y2O3 9.14 5.15 
ZrO2  8 % мол. Sc2O3 12.86 5.28 

ZrO2   4 % мол. Y2O3  4 % мол. Sc2O3 10.77 5.22 
ZrO2   1 % мол. Y2O3  8 % мол. Sc2O3 14.17 5.39 

 
Как показали полученные данные (табл. 1), добавка 8 % мол. Sc2O3 в большей степени 

приводит к увеличению плотности и микротвердости твердого раствора ZrO2 по сравнению с 
добавкой 8 % мол. Y2O3. Увеличение количества Sc2O3 от 4 до 8 % мол. также приводит к росту 
плотности и микротвердости. В тоже время увеличение содержания Y2O3 снижает микрот-
вердость и плотность. При совместном введении добавок наиболее твердым и плотным оказался 
образец ZrO2  1 % мол. Y2O3  8 % мол. Sc2O3, который является предпочтительным для исполь-
зования в твердооксидных топливных элементах, где одним из требований к материалу электро-
лита для обеспечения газонепроницаемости является высокая плотность. 

 

 
 

Рис. 2. Температурная зависимость электропроводности образцов 
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Рентгенофазовый анализ керамических материалов показал, что все они независимо от 
количества стабилизирующей добавки состояли из высокотемпературной кубической фазы, на 
формирование которой оказала основное влияние температура спекания (1650 оС) и время 
выдержки (10 часов). 

Температурные зависимости проводимости образцов Zr–Y–Sc (рис. 2), построены в 
координатах Аррениуса (log σ – 1/T). 

Энергии активации проводимостей рассчитаны по тангенсу угла наклона зависимостей 
электропроводности от обратной температуры. 

Результаты измерений электропроводности (табл. 2) оказались сопоставимы с данными 
других исследователей [8-10] и подтвердили, что образец ZrO2  8 % мол. Sc2O3 показал самые 
высокие значения проводимости. 

 
Табл. 2. Температурная зависимость удельной электропроводности керамики на основе ZrO2 

 

 
 

Т, К 

Электропроводность, Ом-1·м-1 
ZrO2  8 % мол.  

Y2O3 
ZrO2  8 % мол.  

Sc2O3 
ZrO2  4 % мол.  

Y2O3  4 % мол. Sc2O3 
ZrO2  1 % мол.  

Y2O3  8 % мол. Sc2O3 
823 0.13 0.43 0.16 0.21 
973 0.83 2.55 1.03 1.36 
1073 1.77 5.19 2.16 2.59 
1173 2.86 8.31 3.43 3.51 

Еа, эВ 1.05 0.98 1.01 0.99 
 

С увеличением содержания Y2O3 в ZrO2 проводимость заметно снижается (увеличива-
ется энергия активации). Одной из причин может служить разные значения ионных радиусов 
катионов-заместителей. Ионный радиус Sc составляет по Шеннону 1.06 Å, который соизме-
рим с ионным радиусом Zr (1.02 Å) [11]. В этом случае замещение иона циркония на ион 
скандия сопровождается увеличением расстояния между атомами металлов. Замещение цир-
коний на иттрий, радиус которого составляет 1.14 Å, сопровождается уменьшением свобод-
ного пространства, что приводит к увеличению сопротивления материала.  

 
Заключение 

Результаты проведенных исследований электропроводности показали, что наиболее 
предпочтительной стабилизирующей добавкой, повышающей электропроводность диоксида 
циркония, является оксид скандия. 

 
Выводы  
1. Результаты определения свойств керамических образцов показали, что на увеличение 

электропроводности в большей степени оказывает влияние добавки 8 % мол. Sc2O3 по срав-
нению с добавкой 8 % мол. Y2O3. Согласно экспериментальным данным стабилизация без 
оксида иттрия приводит к нестабильным значениям электропроводимости со временем. 
 

2. Полученные керамические материалы в перспективе могут быть использованы в качестве 
электролитов в твердооксидных топливных элементах. 
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Abstract 
The creation of solid oxide fuel cells (SOFC) is one of the promising solutions to the problem of 

electricity supply. It is advantageous to use stabilized zirconium dioxide (ZrO2) as solid electrolytes in SOFC. 
In this paper, zirconium dioxide powders with additives of yttrium and scandium oxides (ZrO2–Y2O3, 

ZrO2–Sc2O3 and ZrO2–Y2O3–Sc2O3) were synthesized. Ceramic samples were obtained from the powders to 
study the effect of stabilizing additives on the conductive properties of zirconium dioxide. The addition of 
yttrium oxide Y2O3 in an amount of 8 mol. % contributed to the formation of a solid cubic solution of 
zirconium dioxide, and scandium oxide Sc2O3 increased the strength and conductive characteristics of the 
material. The definition of the conductive characteristics was carried out by impedance spectroscopy. 
Platinum paste was preliminarily applied by printing, which, when measured, ensured contact with the entire 
surface of the sample under study.  

It is shown that the addition of yttrium oxide contributes to the formation of a solid cubic solution of 
zirconium dioxide, and scandium oxide increases the strength (microhardness) and conductive characteristics 
of the material. Of interest is the simultaneous alloying of zirconium dioxide with scandium and yttrium 
oxides. The results of determining the properties of ceramic samples showed that the increase in electrical 
conductivity is more influenced by the addition of Sc2O3 compared with the addition of Y2O3. Stabilization 
without yttrium oxide leads to unstable conductivity values over time. A sample of ZrO2 – 1 mol%. – Y2O3 – 
8 % mol. Sc2O3 has the potential to be used as an electrolyte in solid oxide fuel cells. 


