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Изучено влияние спекающей добавки Al2O3 на электропроводность поликристаллического протонного

электролита на основе цирконата кальция, CaZr0.95Sc0.05O3−δ (CZS). Показано, что введение спекающей

добавки Al2O3 позволяет получать плотную керамику методом сжигания при сравнительно низкой темпе-

ратуре (1470◦С). Введение 0.1−0.5wt.% Al2O3 приводит увеличению размера зерна керамики от 100 nm

до 1−2 µm. Добавки Al2O3 до 0.3wt.% способствуют увеличению проводимости электролита. Установлено,

что при введении Al2O3 на межзеренных границах образуются алюминаты кальция. Выявлен протонный

характер переноса заряда как в объеме зерен, так и на межзеренных границах электролита во влажном

воздухе.
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1. Введение

Вектор развития мировой энергетики сегодня направ-
лен на разработку эффективных и экологически чистых

технологий для производства электроэнергии. К таким
технологиям относится получение электроэнергии с по-

мощью топливных элементов, наиболее перспективным
типом которых являются твердооксидные топливные

элементы (ТОТЭ). Основа ТОТЭ — твердый оксидный
электролит, обладающий кислород-ионной и/или протон-

ной проводимостью. Важными преимуществами ТОТЭ
являются высокий кпд, экологичность, толерантность к

топливу. Однако ТОТЭ работают при очень высоких
температурах, при которых проводимость электролита

достигает приемлемого уровня. Так, для электролита
на основе оксида циркония, допированного иттрием,

со структурой флюорита эти температуры составляют
900−1000◦C. В последние десятилетия, как альтерна-

тива кислород-ионным электролитам рассматриваются
протонные электролиты, поскольку они обладают доста-

точной проводимостью в среднетемпературном интер-
вале (500−700◦С). Применение протонных электроли-

тов позволит не только понизить рабочую температуру
ТОТЭ, но и повысить его эффективность. Перспективны-

ми с этой точки зрения являются оксиды со структурой
типа перовскита на основе цирконатов щелочноземель-

ных элементов, в том числе цирконата кальция.
В качестве мембраны ТОТЭ применяется, как пра-

вило, поликристаллический электролит. Процессы пе-

реноса заряда в поликристаллах во многом определя-
ются границами зерен. Известно, что общая проводи-

мость оксидных электролитов значительно (иногда на
несколько порядков величины) меньше объемной про-

водимости из-за высокого сопротивления межзеренных

границ. В настоящее время нет ясности относительно
причин высокого межзеренного сопротивления. Суще-
ствует концепция пространственного разделения заряда
на границах зерен, согласно которой в результате сегре-

гации катионов ядро межзеренных границ оказывается
заряженным положительно, а примыкающие к поверх-
ности области, обедненные кислородными вакансиями,
заряжены отрицательно; низкая концентрация носителей
заряда (кислородных вакансий) в приповерхностной об-

ласти зерен является причиной высокого сопротивления
границ [1–10].
Вместе с тем, существует точка зрения, что причиной

высокого межзеренного сопротивления в твердооксид-

ных электролитах является неплотный контакт между
зернами, наличие микро и нанопор на межзеренных
границах, приводящих к уменьшению эффективной пло-
щади для переноса заряда. В этом случае введение лег-
коплавких добавок, таких как CuO, СоО, Fe2O3, Bi2O3,

способствующих спеканию, позволяет получить более
плотную керамику и увеличить проводимость [11–14].
Для объяснения высокого межзеренного сопротивле-

ния в перовскитоподобных оксидах на основе скандата

лантана была предложена модель полукогерентных гра-
ниц, или

”
мостиковая“ модель, согласно которой коге-

рентные участки сопряженных атомных плоскостей об-
разуют мостики, по которым осуществляется беспрепят-
ственный перенос заряда из одного зерна в другое [15].
Однако,

”
мостиковая“ модель не дает объяснения тому

обстоятельству, что энергия активации переноса заряда
по границам зерен, как правило, существенно превышает
энергию активации в объеме зерна.
Таким образом, для понимания механизма межзе-

ренной проводимости необходимы дальнейшие иссле-
дования.
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Целью настоящей работы стало изучение влияния

спекающей добавки Al2O3 на электропроводность по-

ликристаллического протонного электролита на основе

цирконата кальция, CaZr0.95Sc0.05O3−δ (CZS).

2. Экспериментальная часть

2.1. Синтез и спекание керамики

Порошок CaZr0.95Sc0.05O3−δ (CZS) синтезировали ме-

тодом сжигания. В качестве прекурсоров использовали

Ca(NO3)2 (ч. д. а.), ZrO(NO3)2 (ч. д. а), Sc2O3 (ОС-99).
Нитрат циркония и нитрат кальция растворяли в дистил-

лированной воде, соединяли с порошком оксида скандия

в соотношении, соответствующем CaZr0.95Sc0.05O3−δ , и

нагревали до полного растворения оксида скандия. Да-

лее, в полученную смесь вводили топливо (глицин, х. ч.)
и комплексообразователь (лимонная кислота, ч. д. а.).
Соотношение катионов металлов, глицина и лимонной

кислоты составляло 1 : 1 : 0.5. Полученную смесь нагре-

вали до возгорания, после чего проводили синтез при

температуре 1000◦C (2 h).
В качестве спекающей добавки использовали нанокри-

сталлический порошок Al2O3, синтезированный методом

электровзрыва металлической алюминиевой проволоки

на воздухе с последующей седиментацией в воде [16].
Порошок содержит смесь γ- и δ-модификаций в соотно-

шении 1 : 1, а также около 30% гидроксида алюминия;

средний размер зерна в порошке 17 nm, удельная пло-

щадь поверхности 48m2/g [17].
В синтезированный цирконат кальция вводили по-

рошок Al2O3 в количестве 0.1−0.5wt.%, гомогенизи-

ровали смесь, после чего прессовали в таблетки под

давлением 130MPa и спекали при температуре 1470◦С.

Для удобства будем обозначать исследуемые образ-

цы CZSА-x , где x — содержание спекающей добавки

Al2O3 в wt.%. Состав без добавок, CZSА-0, спекали

при 1650◦С.

Для сравнения была изготовлена крупнозернистая

керамика такого же состава без спекающей добавки.

Синтез проводили с использованием тех же прекур-

соров, но без добавления топлива и комплексообразо-

вателя. Раствор прекурсоров упаривали, высушивали и

проводили синтез при температуре 1200◦C (2 h). Таб-
летки прессовали, как описано выше, затем спекали при

температуре 1650◦C. Данный образец будем обозначать

CZS2.

2.2. Методы аттестации и исследования
керамики

Фазовый состав образцов исследовали методом

рентгенофазового анализа (РФА) на дифрактометре

D-Max 2200 (Rigaku, Япония) в CuKα1-излучении с

монохроматором при комнатной температуре в воздуш-

ной среде в интервале углов 15−85◦ с шагом 0.02◦

и угловой скоростью сканирования 1◦/мин. Анализ

рентгеновских данных проводили с помощью автомати-

зированного поиска по базе PDF-2.

Для исследования микроструктуры и элементного

состава использовали методы сканирующей электронной

микроскопии (СЭМ) и энергодисперсионной рентгенов-

ской спектроскопии при помощи микроскопа MIRA

3 LMU (TESCAN, Чехия), оборудованнного систе-

мой рентгеновского энергодисперсионного микроанали-

за Oxford Instruments INCA Energy 350 X-max 80.

Для исследований на микроскопе поверхность об-

разцов шлифовали с использованием алмазных паст

зернистостью до 1/0µm (ТУ-2-037-506-85), после че-

го проводили термическое травление при температуре

1200◦C (2 h) для выявления зеренной структуры.

Измерения импеданса проводили при помощи им-

педансметра Parstat 2273-SVS (Advanced Measurement

Technology Inc., СШA) в диапазоне частот 0.1−1MHz в

сухом и влажном воздухе при температурах 350−800◦C.

Влажность задавали циркуляцией воздуха через бар-

ботер с контролируемой температурой воды. Сухой

воздух получали циркуляцией воздуха через колонку с

цеолитами (pН2О = 40 Pa). Для измерения импеданса

на противоположные поверхности образцов, имеющих

форму круглых таблеток, наносили платиновую пасту

и припекали при температуре 1000◦C в течение 2 h.

Обработку годографов импеданса проводили с исполь-

зованием программы EQUIVCRT [16,17].

3. Результаты и обсуждение

По данным рентгенофазового анализа керамических

образцов, все составы CZSА-x являются однофазны-

ми и имеют ромбическую структуру СаZrO3 (рис. 1).
Различие в технологии синтеза приводит к формиро-

ванию разной микроструктуры образцов. Так, CZSА-0

имеет размер зерна до 100 nm и относительную плот-

20 30 40 50 60 70 80

ICDD <35-0790> CaZrO3

CZSA-0.5

CZSA-0.3

CZSA-0.1

CZSA-0

2 , degq

Рис. 1. Дифрактограммы таблеток CZSА-x .
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Рис. 2. Микрофотографии поверхности керамики, полученной методом сжигания: (a, b) CZSА-0, (c) CZSА-0.1, (d) CZSА-0.5.

ность 86%; в то время как в керамике такого же состава

CZS2 размер зерна составляет 2−3µm, а относительная

плотность — 95% (рис. 2, 3). Различия в морфологии,

вероятно, обусловлены тем, что высокодисперсный по-

рошок, полученный сжиганием, хуже прессуется, по-

этому площадь контакта между частицами невелика,

вследствие чего затрудняется рост зерен и снижается

плотность керамики.

Одним из способов улучшения спекаемости керамики

является введение спекающих добавок. Действие спе-

кающей добавки основано на образовании небольшого

количества эвтектического расплава либо твердых рас-

творов с высокой концентрацией дефектов; в обоих слу-

чаях ускоряются диффузионные процессы, приводящие

к повышению плотности керамики. При введении Al2O3

размер зерна в керамике, полученной методом сжигания,

увеличивается до 1−2µm, плотность керамики возраста-

ет до 93± 1%.

На отдельных участках поверхности керамики CZSА-0

на фоне основной
”
серой“ фазы, состав которой, по

данным энергодисперсионной спектроскопии, близок к

номинальному, можно видеть скопления мелких светлых

зерен оксида кальция (рис. 2, b). Данные результаты

согласуются с представленными в работе [20], авторы
которой исследовали оксиды Ca1−xZrO3−δ . В межзерен-

ных стыках стехиометрического по кальцию образца

также был обнаружен СаО, который не наблюдался

при уменьшении содержания кальция. О поверхностной

Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 8
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сегрегации катионов A в перовскитах ABО3 сообща-

лось также в работах [21–25]; в обзоре [25] сдела-

но заключение о том, что сегрегации способствуют

высокая температура и окислительные условия. Таким

образом, полученные нами данные, указывающие на

поверхностную сегрегацию кальция в CZS, согласуются

с результатами для родственных систем.

В образцах с добавками Al2O3 алюминий обнаружен

в порах, межзеренных стыках и на границах зерен,

при этом для данных точек характерна более высо-

кая концентрация кальция, чем в основной фазе. Это

обстоятельство указывает на образование алюминатов

кальция — двойных оксидов состава mCaO · nAl2O3 —

вследствие взаимодействия Al2O3 с оксидом кальция,

имеющимся на поверхности зерен. Согласно фазовой

5 mm

Рис. 3. Микрофотография поверхности керамики CZS2.
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Рис. 4. Годограф импеданса образца CZSА-0.3 при темпе-

ратуре 450◦C в сухом воздухе (a) и эквивалентная схема,

используемая для обработки годографов (b).
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Рис. 5. Температурные зависимости общей проводимости

образцов CZSА-x и CZS2 в сухом воздухе (pН2О = 40 Pa).

диаграмме системы CaO−Al2O3, приведенной в [26],
известны пять соединений с разным отношением Са/Al.

Проводимость рассчитывали из данных импеданса по

формуле:

σ = L/(R · S), (1)

где R — сопротивление, L — длина образца (расстояние
между электродами), S — площадь электродов.

Величины общего, объемного и межзеренного со-

противлений определяли из годографов импеданса с

использованием программы EQUIVCRT. Типичный го-

дограф импеданса при температуре 450◦C представлен

на рис. 4, a; эквивалентная схема, состоящая из двух

последовательно соединенных элементов (RQ), где R —

сопротивление, Q — элемент постоянного угла сдвига

фаз, которую использовали для обработки годографов

приведена на рис. 4, b.

Температурные зависимости общей проводимости об-

разцов CZSА-x в координатах Аррениуса близки к

линейным (рис. 5). Введение малых добавок оксида

алюминия в цирконат кальция, полученный методом

сжигания, ведет к увеличению проводимости при тем-

пературах выше 500◦C, в низкотемпературной области

проводимости образцов с добавками оксида алюминия и

без добавки близки (рис. 5).
Из рис. 6, на котором представлены изотермы общей

проводимости образцов при температурах 600 − 800◦C,

можно видеть, что введение спекающей добавки в ко-

личестве до 0.3wt.% ведет к увеличению проводимости,

при x > 0.3wt.% проводимость несколько снижается.

Разделение вкладов объема и границ зерен в перенос

заряда из данных импеданса оказалось возможным при

температурах 550◦C и ниже. Анализ изотерм общей,

объемной и межзеренной проводимости (рис. 7) пока-

зывает, что при введении Al2O3 проводимость объема

зерен возрастает, а проводимость границ уменьшается.

Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 8
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Рис. 6. Зависимости общей проводимости образцов CZSА-x
в сухом воздухе (pН2О = 40 Pa) от содержания спекающей

добавки Al2O3 .

Общая проводимость имеет менее выраженную зависи-

мость от концентрации добавки: она несколько увели-

чивается при введении добавки до x = 0.3wt.%, а за-

тем незначительно снижается. Аналогичные тенденции

наблюдаются как в сухом, так и во влажном воздухе

(рис. 7).

Следует отметить, что величины проводимости объе-

ма и границ зерен, рассчитанные с учетом длины образ-

ца и геометрии электродов (величины L и S в ур. 1),
являются кажущимися; они не учитывают реальную

протяженность и площадь сечения межзеренных границ.

Очевидно, что с уменьшением зерна доля межзеренных

границ в общем объеме возрастает, а доля объема зерен

снижается; в нанозернистой керамике доли объема и

границ становятся соизмеримыми. Это обстоятельство

следует учитывать при определении истинных проводи-

мостей объема и границ зерен керамики.

С точки зрения концепции пространственного раз-

деления заряда на границах толщина граничного слоя

зависит от дебаевской длины [2,5]. В твердооксидных

электролитах толщина границ составляет несколько на-

нометров — ∼ 5 nm для оксида циркония, допированно-

го иттрием [9], ∼ 4 nm для оксида церия, допированного

гадолинием [10]. В первом приближении можно пола-

гать, что толщина границы не зависит от размера зерна.

Если диаметр зерна составляет 100 nm (как в керамике

CZSА-0), а толщина граничной области 5 nm, то объем

граничного слоя можно рассчитать как разность объемов

кубиков со стороной 100 и 90 nm. Расчет показывает, что

объем граничного слоя составляет 27% объема керами-

ки, толщина границ — 10% длины образца, а площадь

сечения объемной области зерна ∼ 81% сечения образ-

ца. Для керамики с размером зерна порядка 1µm и более

объемная область зерен практически равна общему объ-

ему, поэтому истинная проводимость объема близка к

кажущейся, а толщина межзеренных границ составляет

менее 1% длины образца. Следует отметить, что при-

веденная оценка не учитывает распределение зерен по

размерам, пористость и другие дефекты, тем не менее,

она позволяет приближенно учесть геометрический фак-

тор при расчете проводимости объема и границ зерен.

Истинные проводимости объема и границ зерен кера-

мики CZSА-x , рассчитанные в предположении, что на

перенос заряда оказывают влияние только поперечные

межзеренные границы (по отношению к направлению

внешнего поля), представлены на рис. 7 штриховыми

линиями. Можно видеть, что истинная проводимость

объема, в отличие от кажущейся, практически не зависит

от содержания добавки и близка к проводимости объема

зерен крупнозернистой керамики CZS2. Следовательно,

введение малых добавок Al2O3 не влияет на перенос
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Рис. 7. Зависимости общей (total), объемной (bulk) и меж-

зеренной (gb) проводимостей образцов CZSА-x от содер-

жания Al2O3: (a) в сухом (pН2О = 40 Pa) и (b) влажном

(pН2О = 2.5 kPa) воздухе при температуре 450◦C. Сплошные

линии соответствуют кажущейся проводимости, штриховые —

истинной (объяснение в тексте).
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заряда в объеме зерна, и можно полагать, что катионы

алюминия не растворяются в кристаллической решетке

цирконата кальция, а изменение кажущейся проводимо-

сти объема зерен связано с изменением микроструктуры

керамики.
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Рис. 8. Температурные зависимости общей (a), объемной (b)
и межзеренной (c) проводимости образцов CZSА-0.3 при

разной влажности воздуха.

Истинная проводимость межзеренных границ сни-

жается более резко при введении 0.1wt.% Al2O3 по

сравнению с кажущейся проводимостью границ, при

дальнейшем увеличении содержания добавки практи-

чески не изменяется (рис. 7). Уменьшение истинной

проводимости границ при введении спекающей добавки

Al2O3 может быть обусловлено образованием низкопро-

водящих алюминатов кальция. Так, проводимость одного

из алюминатов, СаAl2O4, при температуре 500◦C имеет

порядок 10−12 S/cm (по данным работы [27]).

Таким образом, на сопротивление границ зерен в ке-

рамике CZS при введении Al2O3 по оказывают влияние

два фактора — увеличение размера зерна и образование

алюминатов кальция. Снижение проводимости границ,

связанное с образованием алюминатов, компенсируется

уменьшением числа межзеренных границ.

Анализ данных по общей проводимости, представ-

ленных на рис. 5–7, и плотности образцов показывает,

что оптимальное для улучшения спекаемости и увели-

чения проводимости CZS содержание Al2O3 составля-

ет 0.3 wt.%.

Как следует из рис. 8, на котором представлены

температурные зависимости общей проводимости, а

также проводимости объема и границ зерен образца

CZSА-0.3 при разной влажности воздуха, с увеличением

влажности проводимость возрастает. Это указывает на

протонный характер переноса заряда во влажной ат-

мосфере как в объеме зерен, так и на межзеренных

границах электролита: благодаря наличию вакантных

позиций кислорода, молекулы воды растворяются в ре-

шетке перовскита с образованием протонных дефектов,

как описано, например, в работе [28], что обусловливает

возникновение протонной проводимости в цирконате

кальция.

Энергия активации проводимости объема зерен ке-

рамики CZSА-0.3 в сухом (pН2О = 40 Pa) и влаж-

ном (pН2О = 2.5 kPa) воздухе составляет соответствен-

но 70 и 60 kJ/mol, а проводимости границ зерен —

110 и 90 kJ/mol. Полученные значения близки к со-

ответствующим энергиям активации объемной (0.85 eV,
или 82 kJ/mol) и межзеренной (1.20 eV, или 116 kJ/mol)
проводимости CaZrO3 в сухом воздухе, приведенным в

работе [20].

4. Заключение

Показано, что введение спекающей добавки Al2O3 поз-

воляет получать плотную керамику CZS методом сжи-

гания при сравнительно низкой температуре (1470◦C).
Добавка 0.1−0.5wt.% Al2O3 приводит увеличению раз-

мера зерна керамики от 100 nm до 1−2µm. Оптимальное

для улучшения спекаемости и увеличения проводимости

CZS содержание Al2O3 составляет 0.3wt.%.

Установлено, что при введении Al2O3 на границах

зерен керамики CZS образуются алюминаты кальция.
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Введение Al2O3 приводит к уменьшению истинной про-

водимости границ зерен и практически не влияет на про-

водимость объема зерен электролита. Снижение меж-

зеренной проводимости, обусловленное образованием

низкопроводящих алюминатов кальция, в значительной

степени компенсируется увеличением размера зерна и

уменьшением числа межзереных границ в керамике.

С увеличением влажности воздуха проводимость объ-

ема и границ зерен возрастает, что указывает на протон-

ный характер переноса заряда как в объеме зерен, так

и на межзеренных границах электролита. Энергия акти-

вации проводимости объема зерен керамики CZSА-0.3

в сухом (pН2О = 40 Pa) и влажном (pН2О = 2.5 kPa)
воздухе составляет соответственно 70 и 60 kJ/mol, а

проводимости границ зерен — 110 и 90 kJ/mol.
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