
Íàíîñòðóêòóðíîå ìàòåðèàëîâåäåíèå, 2009, ¹ 3

ÓÄÊ 621.791 È.Þ. Ïðîõîðîâ, Ã.ß. Àêèìîâ
Äîíåöêèé ôèçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò èì. À.À. Ãàëêèíà ÍÀÍ Óêðàèíû
ã. Äîíåöê, óë. Ðîçû Ëþêñåìáóðã, 72, Óêðàèíà, 83114

ÂËÈßÍÈÅ ÍÀÍÎÊÎÌÏÎÇÈÒÍÛÕ ÝËÅÊÒÐÎÄÎÂ
ÍÀ ÈÎÍÍÓÞ ÏÐÎÂÎÄÈÌÎÑÒÜ ×ÀÑÒÈ×ÍÎ
ÑÒÀÁÈËÈÇÈÐÎÂÀÍÍÎÃÎ ÄÈÎÊÑÈÄÀ ÖÈÐÊÎÍÈß

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàíîïîðîøêè,
íàíîñòðóêòóðíûå ìàòåðèàëû,
èîííàÿ ïðîâîäèìîñòü, ñðåäíå-
òåìïåðàòóðíûå òâåðäîîêñèäíûå
òîïëèâíûå ÿ÷åéêè

Ìåòîäîì àíàëèçà ïåðåõîäíûõ ïðîöåññîâ ïðè ïîñòîÿííîì òîêå èññëåäîâàíà èîí-
íàÿ ïðîâîäèìîñòü â áèïîëÿðíûõ ñðåäíåòåìïåðàòóðíûõ ÿ÷åéêàõ ñ êåðàìè÷åñêèì
òâåðäûì ýëåêòðîëèòîì 3Y–×ÑÄÖ è ðàçëè÷íûìè ãàçîâûìè ýëåêòðîäàìè. Â ÿ÷åé-
êå ñ íàíîêîìïîçèòíûìè ýëåêòðîäàìè Ag/3Y–×ÑÄÖ îáíàðóæåíî ïîâûøåíèå óäåëü-
íîé ïðîâîäèìîñòè äî 5 ðàç ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîé æå ÿ÷åéêîé ñî ñòàíäàðòíûìè
êðóïíîçåðíèñòûìè ýëåêòðîäàìè íà îñíîâå LaCrO3 â îáû÷íîì ðåæèìå ðàáîòû
SOFC è íà 2 ïîðÿäêà ïðè êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèè â ñðåäíåì äèàïàçîíå òåìïåðà-
òóð. Ïîêàçàíî, ÷òî ýòîò ýôôåêò öåëèêîì îáóñëîâëåí ðîñòîì ïëîòíîñòè íîñè-
òåëåé çàðÿäà ñâåðõ ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé. Ãåíåðàöèÿ
èçáûòî÷íûõ íîñèòåëåé îáúÿñíÿåòñÿ áîëåå èíòåíñèâíûìè ðåàêöèÿìè èîííîãî
îáìåíà áëàãîäàðÿ óâåëè÷åíèþ ïëîòíîñòè òðîéíûõ òî÷åê â íàíîñòðóêòóðíûõ
ýëåêòðîäàõ.

Ââåäåíèå

Òðàäèöèîííûå ïðåäñòàâëåíèÿ îá èîííîé ïðîâîäèìîñòè â òâåðäûõ
òåëàõ îñíîâàíû íà íåÿâíîì ïðåäïîëîæåíèè î òîì, ÷òî ïëîòíîñòü íî-
ñèòåëåé çàðÿäà äåòåðìèíèðîâàíà ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ è åäèíñòâåí-
íûì ïàðàìåòðîì, îòâåòñòâåííûì çà òåðìè÷åñêóþ àêòèâàöèþ ïåðå-
íîñà çàðÿäà, ñëóæèò ñêîðîñòü íîñèòåëåé. Èíûìè ñëîâàìè, äàííûé
èîííûé ïðîâîäíèê â ëþáûõ äàííûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ â
ïðåäåëàõ åãî òåðìîõèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè èìååò îïðåäåëåííóþ
ïîñòîÿííóþ “ñîáñòâåííóþ” ïëîòíîñòü íîñèòåëåé çàðÿäà, âêëþ÷àþ-
ùóþ â ñåáÿ êàê ðåøåòî÷íûå, òàê è ïðèìåñíûå èîíû. Òåì ñàìûì
ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî îòêëèê ñèñòåìû íà òàêèå âíåøíèå âîçäåéñòâèÿ,
êàê ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå, èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû è ò. ï., ïðàêòè÷åñêè
ïîëíîñòüþ âûðàæàåòñÿ ñêîðîñòüþ äâèæåíèÿ íîñèòåëåé.
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Ïðèíÿòûé ïîäõîä îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü èçó-
÷åíèÿ ìåõàíèçìîâ áûñòðîé äèôôóçèè èîíîâ ïóòåì
ñðàâíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ýíåðãèé àêòèâàöèè
ñ òåîðåòè÷åñêè ïðåäñêàçàííîé âûñîòîé ïîòåíöè-
àëüíûõ áàðüåðîâ, à òàêæå ïîçâîëÿåò óïðàâëÿòü èîí-
íîé ïðîâîäèìîñòüþ ïóòåì îïòèìèçàöèè õèìè÷åñ-
êîãî ñîñòàâà òâåðäûõ ýëåêòðîëèòîâ.

Òðàäèöèîííûé ïîäõîä ïðåäïîëàãàåò, ÷òî
ýëåêòðîäû, ñëóæàùèå èñòî÷íèêàìè è ñòîêàìè
èîíîâ â êîíòàêòå ñ âíåøíåé ñðåäîé, íå èìåþò
îòíîøåíèÿ ê ìåõàíèçìàì èîííîé ïðîâîäèìîñ-
òè â ýëåêòðîëèòå, ïî êðàéíåé ìåðå äî òåõ ïîð,
ïîêà èõ ìîùíîñòü äîñòàòî÷íà äëÿ ïîääåðæà-
íèÿ ïðîïóñêàåìîãî ýëåêòðîëèòîì òîêà. Ïî ýòîé
ïðè÷èíå ýëåêòðîäíûå ìàòåðèàëû îáû÷íî âûáè-
ðàþòñÿ èñõîäÿ èç òåðìîõèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñ-
òè è ïðåäïî÷òåíèå îòäàåòñÿ êðóïíîçåðíèñòûì
ìàòåðèàëàì ââèäó èõ íèçêîé ñïåêàåìîñòè è
ìàëîé ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ, à òàêæå áîëåå âû-
ñîêîé òåðìîñòîéêîñòè è äîëãîâå÷íîñòè.

Îäíàêî íåäàâíèå èññëåäîâàíèÿ òâåðäîòåëü-
íûõ ñèëüíîòî÷íûõ ÿ÷ååê íà îñíîâå ÷àñòè÷íî
ñòàáèëèçèðîâàííîãî äèîêñèäà öèðêîíèÿ (×ÑÄÖ)
ñ íàíîêîìïîçèòíûìè ýëåêòðîäàìè, ïðèçâàííû-
ìè îáåñïå÷èòü áåñïðåïÿòñòâåííîå ïðîõîæäåíèå
áîëüøèõ èîííûõ òîêîâ ïðè ýëåêòðîëèçå çà ñ÷åò
ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ ïðè âûñîêîé
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, ïîêàçàëè ïîâûøåíèå ýô-
ôåêòèâíîñòè íå òîëüêî ýëåêòðîäîâ, íî è âñåé
ÿ÷åéêè â öåëîì, îñîáåííî ïðè êàòîäíîé ïîëÿðè-
çàöèè [1]. Ýòî îòêðûòèå èíèöèèðîâàëî â ïîñëåä-
íèå äâà-òðè ãîäà ðÿä ðàáîò ïî òâåðäîîêñèä-
íûì òîïëèâíûì ÿ÷åéêàì (SOFC) ñ íàíîêîìïî-
çèòíûìè êàðêàñíûìè ýëåêòðîäàìè [2, 3], ãäå
áûëî ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî äîñòàòî÷-
íî âûñîêàÿ óäåëüíàÿ ìîùíîñòü ÿ÷ååê ìîæåò
áûòü äîñòèãíóòà óæå ïðè òåìïåðàòóðàõ 500–
600 °Ñ [3]. Êàðêàñíûå ýëåêòðîäû èçãîòàâëèâà-
ëèñü ëèáî ïðîïèòêîé îñíîâû êîìïîçèòà íàíî÷àñ-
òèöàìè [2], ëèáî ôîðìèðîâàíèåì âîëîêîííîé
íàíîñòðóêòóðû [3]. Àíàëèç ìåõàíèçìîâ ðåàêöèé
íà íàíîýëåêòðîäàõ è îáçîð ñïîñîáîâ èõ ïîëó÷å-
íèÿ è ïðèìåíåíèÿ äàíû â ðàáîòå [4].

Òàêèì îáðàçîì, íàíîñòðóêòóðíûå ýëåêòðîäû
îòêðûâàþò ðåàëüíûé ïóòü ê ñîçäàíèþ ñðåäíåòåì-
ïåðàòóðíûõ òîïëèâíûõ ÿ÷ååê (IT-SOFC), ñïîñîá-
íûõ ãåíåðèðîâàòü ýëåêòðîýíåðãèþ íà ìåñòå ïîòðåá-

ëåíèÿ èç ëþáîãî òîïëèâà, íå íóæäàþùèõñÿ â äîðî-
ãèõ êàòàëèçàòîðàõ è ïðè ýòîì äîñòàòî÷íî äîëãî-
âå÷íûõ, ïðè÷åì íà áàçå äîñòóïíûõ è õîðîøî èçó-
÷åííûõ êåðàìè÷åñêèõ ýëåêòðîëèòîâ èç ×ÑÄÖ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëîæåíà íîâàÿ êîí-
ñòðóêöèÿ ñðåäíåòåìïåðàòóðíûõ ÿ÷ååê ñ íàíî-
êîìïîçèòíûìè ýëåêòðîäàìè, ïîëó÷åííûìè
îñàæäåíèåì èç ðàñòâîðà íà íàíîïîðîøêè ×ÑÄÖ
è õîëîäíûì èçîñòàòè÷åñêèì ïðåññîâàíèåì (ÕÈÏ).
Îáíàðóæåííûå ýôôåêòû èññëåäîâàíû ìåòîäîì
àíàëèçà ïåðåõîäíûõ ïðîöåññîâ ïðè ïîñòîÿííîì
òîêå.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäèêè

Íàíîïîðîøêè ×ÑÄÖ ñîñòàâà ZrO2 + 3 ìîë.%
Y2O3 áûëè ïðèãîòîâëåíû èç êîììåð÷åñêîãî ñî-
îñàæäåííîãî ãèäðîêñèäíîãî ïîðîøêà ïðîèçâîä-
ñòâà Âîëüíîãîðñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî ãîðíî-
ìåòàëëóðãè÷åñêîãî êîìáèíàòà (ÂÃÃÌÊ) ñîãëàñ-
íî ðàíåå îïèñàííîé òåõíîëîãèè, âêëþ÷àþùåé
äåãðàíóëÿöèþ, ìîêðûé ïîìîë è îáæèã ïðè
940 °Ñ [4]. Ðàçìåð ÷àñòèö ïîëó÷åííûõ ïîðîøêîâ
ñîñòàâëÿë îêîëî 20 íì (ðèñ. 1). Èç ýòèõ ïîðîø-
êîâ áûëè èçãîòîâëåíû êàê êåðàìè÷åñêèå ìåìá-
ðàíû, òàê è íàíîêîìïîçèòíûå ýëåêòðîäû.

Ðèñ. 1. Òèïè÷íàÿ ñòðóêòóðà íàíîïîðîøêà ×ÑÄÖ

100 nm
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Ïëîòíûå òåðìîñòîéêèå êåðàìè÷åñêèå ìåì-
áðàíû (ãèäðîñòàòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü 5,8 ã/ñì3, òîë-
ùèíà 0,8 ìì, äèàìåòð 8 ìì) áûëè ïîëó÷åíû ÕÈÏ
ïðè 0,6 ÃÏà è ñïåêàíèåì ïðè 1550 °Ñ ñîãëàñíî
ðàáîòàì [5, 6]. Ñòàíäàðòíûå ãàçîïðîíèöàåìûå
âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ýëåêòðîäû íàíîñèëè íà
îáå ñòîðîíû ìåìáðàí èçîñòàòè÷åñêèì íàïðåñ-
ñîâûâàíèåì êðóïíîçåðíèñòîãî êðèñòàëëè÷åñêî-
ãî õðîìèòà ëàíòàíà ïðè 0,6 ÃÏà. Äëÿ îáåñïå÷å-
íèÿ ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè ÿ÷åéêè ïî ïåðèìåòðó
ìåìáðàíû âïðåññîâûâàëè èçîëèðóþùåå îõðàí-
íîå êîëüöî èç îêñèäà àëþìèíèÿ, òàê ÷òî îáà ïî-
ðîøêà îáðàçîâûâàëè âîêðóã ìåìáðàíû ñïëîø-
íóþ ãàçîïðîíèöàåìóþ îáîëî÷êó. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ òàêîé ïðîöåäóðû
êåðàìè÷åñêèé ìàòåðèàë äîëæåí èìåòü äîñòàòî÷-
íî âûñîêóþ ìåõàíè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü êî ìíî-
æåñòâåííîìó èíäåíòèðîâàíèþ [7].

Íàíîêîìïîçèòíûé ýëåêòðîäíûé ìàòåðèàë
áûë ïîëó÷åí îñàæäåíèåì Ag2CO3 èç ðàñòâîðà
íèòðàòà íà íàíîïîðîøîê ×ÑÄÖ âî âçâåøåííîì
ñîñòîÿíèè â ñîñðåäîòî÷åííîì óëüòðàçâóêîâîì
ïîëå ñ èíòåíñèâíûì ïåðåìåøèâàíèåì. Ðàñ÷åò-
íûé ñîñòàâ íàíîìàòåðèàëà áûë áëèçîê ê ïðå-
äåëó ïåðêîëÿöèè ñåðåáðà. Ïîëó÷åííûé ïîðîøîê
ïîñëå òùàòåëüíîé ïðîìûâêè ïðîêàëèâàëè ïðè
600 °Ñ äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ êàðáîíàòà äî îêñè-
äà è äàëåå äî ìåòàëëè÷åñêîãî ñåðåáðà, à çàòåì
èñïîëüçîâàëè äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ÿ÷åéêè ñ íàíî-
ýëåêòðîäàìè. Ïðè äàâëåíèè ÕÈÏ 0,6 ÃÏà ïëîò-
íîñòü íàíîìàòåðèàëà ñîñòàâèëà 6,48 ã/ñì3, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò îòêðûòîé ïîðèñòîñòè 17%. Ýëåêò-
ðîââîäû èç òîíêîé (∅ 0,1) íèõðîìîâîé ïðîâîëî-
êè âïðåññîâûâàëè â ýëåêòðîäû âî âðåìÿ ÕÈÏ.
Îáùåå ñîïðîòèâëåíèå îáîèõ íàíîýëåêòðîäîâ
âìåñòå ñ ýëåêòðîââîäàìè íå ïðåâûøàëî 3 Îì.

Ýëåêòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ïðîèçâîäèëè ïî
äâóõýëåêòðîäíîé ñõåìå ïðè ïîñòîÿííîì òîêå
÷åðåç ÿ÷åéêó, ïîìåùåííóþ â îòêðûòóþ òðóá-
÷àòóþ ïå÷ü. Òåìïåðàòóðà èçìåðåíèé â ñëó÷àå
ñòàíäàðòíîé âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ÿ÷åéêè äî-
ñòèãàëà 1100 °C, à â ñëó÷àå ÿ÷åéêè ñ íàíîýëåêò-
ðîäàìè áûëà îãðàíè÷åíà 530 °Ñ ââèäó ðàçìÿã-
÷åíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ñåðåáðà. Ïðèëîæåííàÿ
ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ ñîñòàâëÿëà 1,0 Â, ÷òî ñî-
îòâåòñòâóåò ðàáî÷åìó íàïðÿæåíèþ SOFC, èëè
3,0 Â (êàòîäíàÿ ïîëÿðèçàöèÿ).

Ïåðåõîäíûå ïðîöåññû ðåãèñòðèðîâàëè â òå-
÷åíèå 5–30 ìèí ïîñëå âêëþ÷åíèÿ ïîñòîÿííîãî
ðàáî÷åãî íàïðÿæåíèÿ ïðè çàäàííîé òåìïåðàòó-
ðå. Òåìïåðàòóðû èçìåðåíèé âûáèðàëè áëèçêè-
ìè ê ðàáî÷èì òåìïåðàòóðàì IT-SOFC (700 °Ñ
äëÿ ñòàíäàðòíîé ÿ÷åéêè è 530 °Ñ äëÿ ÿ÷åéêè ñ
íàíîýëåêòðîäàìè) äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè çà
ñ÷åò ìàêñèìàëüíî áîëüøèõ òîêîâ è ìèíèìàëü-
íûõ òåìïåðàòóðíûõ êîëåáàíèé âî âðåìÿ âûäåðæ-
êè. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðíûõ êîëåáàíèé â ïðå-
äåëàõ ±5 °Ñ óñòðàíÿëîñü ïóòåì ââåäåíèÿ ïî-
ïðàâîê ñ èñïîëüçîâàíèåì òåìïåðàòóðíîé çàâèñè-
ìîñòè ïðîâîäèìîñòè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå êðèâûå òåìïåðàòóðíîé
çàâèñèìîñòè ïðîâîäèìîñòè ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2.
Ñòàíäàðòíàÿ ÿ÷åéêà îáíàðóæèëà òèïè÷íóþ áåç-
ãèñòåðåçèñíóþ çàâèñèìîñòü ñ ýíåðãèåé àêòèâà-
öèè îêîëî 1,06 ýÂ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò áîëüøèí-
ñòâó ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ, â òîì ÷èñëå è ïî àá-
ñîëþòíûì çíà÷åíèÿì [8, 9]. ß÷åéêà ñ íàíîýëåêò-
ðîäàìè ïðè ðàáî÷åì íàïðÿæåíèè 1,0 Â ïðîäåìîí-
ñòðèðîâàëà àíàëîãè÷íóþ êðèâóþ ñ ýíåðãèåé
àêòèâàöèè îêîëî 1,1 ýÂ, íî ëåæàùóþ ïî÷òè íà
ïîëîâèíó ïîðÿäêà âûøå. Ýòè çíà÷åíèÿ, õîòÿ è
íåäîñòàòî÷íûå äëÿ ñîçäàíèÿ IT-SOFC ââèäó
îãðàíè÷åíèÿ ðàáî÷èõ òåìïåðàòóð, òåì íå ìåíåå
ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþò ïðîâîäèìîñòü êàê ÷àñ-
òè÷íî, òàê è ïîëíîñòüþ ñòàáèëèçèðîâàííîãî
ZrO2 è áëèçêè ê ïðîâîäèìîñòè òîíêèõ ïëåíîê è
ìîíîêðèñòàëëîâ [9], à òàêæå ê ïðîâîäèìîñòè íàè-
áîëåå ñîâåðøåííûõ íà äàííûé ìîìåíò ýëåêòðî-
ëèòîâ â ñèñòåìå ZrO2–Sc2O3–CeO2 [10].

Òà æå ÿ÷åéêà ñ íàíîýëåêòðîäàìè, êàê âèäíî
íà ðèñ. 2, ïðè ðàáî÷åì íàïðÿæåíèè 3,0 Â îáíàðó-
æèâàåò êðèâóþ ïðîâîäèìîñòè ñ àíàëîãè÷íîé ýíåð-
ãèåé àêòèâàöèè, íî ëåæàùóþ íà äâà ïîðÿäêà âûøå
ñòàíäàðòíîé. Íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî â
äàííîì ñëó÷àå çíà÷åíèÿ ïðîâîäèìîñòè, äîñòà-
òî÷íûå äëÿ ðàáîòû SOFC (0,1 Ñì/ñì), äîñòèãà-
þòñÿ óæå ïðè òåìïåðàòóðàõ 500–550 °Ñ, â òî
âðåìÿ êàê â ÿ÷åéêå ñ îáû÷íûìè ýëåêòðîäàìè
îíè äîñòèæèìû òîëüêî ïðè 900–1000 °Ñ (ñì. ðèñ. 2).
Ýòî ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü âîçìîæíîñòü
ðàçðàáîòêè ñðåäíåòåìïåðàòóðíîé òîïëèâíîé
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ÿ÷åéêè êàê â äàííîé êîíôèãóðàöèè, òàê è ñ çàìå-
íîé ñåðåáðà ìåíåå äîðîãèì ïðîâîäíèêîì.

Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå ðàáî÷åãî íàïðÿæå-
íèÿ îêàçàëîñü íåâîçìîæíûì ââèäó äîñòèæå-
íèÿ ìàêñèìàëüíîé ìîùíîñòè èñòî÷íèêà ïè-
òàíèÿ. Ïëîòíîñòü èîííîãî òîêà ÷åðåç ýëåêò-
ðîëèò ïðè ýòîì ïðåâûøàëà 2 À/ñì2; ñóììàðíîå
âðåìÿ ðàáîòû ñîñòàâèëî îêîëî 1 ÷, ïðè÷åì
öåëîñòíîñòü è õàðàêòåðèñòèêè ÿ÷åéêè ñîõðà-
íèëèñü.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî áëèçêèå ýíåðãèè àê-
òèâàöèè âî âñåõ òðåõ ñëó÷àÿõ íà ðèñ. 2 ñàìè ïî
ñåáå ñëóæàò êîñâåííûì ñâèäåòåëüñòâîì áëè-
çîñòè ñêîðîñòåé äâèæåíèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà è,
ñëåäîâàòåëüíî, êîëîññàëüíîå óñèëåíèå ïðîâîäè-
ìîñòè îáóñëîâëåíî ãëàâíûì îáðàçîì óâåëè÷å-

íèåì ÷èñëà íîñèòåëåé. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëåå
äîñòîâåðíîé èíôîðìàöèè áûë âûïîëíåí àíàëèç
ïåðåõîäíûõ ïðîöåññîâ, âîçíèêàþùèõ ïîñëå ïðè-
ëîæåíèÿ ðàçíîñòè ïîòåíöèàëîâ â ñòàíäàðòíîé è
íàíîýëåêòðîäíîé ÿ÷åéêàõ.

Ñîãëàñíî òåîðèè èçîòåðìè÷åñêèõ ïåðåõîäíûõ
èîííûõ òîêîâ [11], â èîííîì ïðîâîäíèêå ïîñëå
ïðèëîæåíèÿ ïîñòîÿííîé ðàçíîñòè ïîòåíöèàëîâ
íà÷èíàåòñÿ ìîáèëèçàöèÿ ïîäâèæíûõ èîíîâ, êî-
òîðàÿ äîñòèãàåò ïèêà â ìîìåíò, îïðåäåëÿåìûé
ñðåäíåé ñêîðîñòüþ äâèæåíèÿ ýòèõ èîíîâ. Òà-
êèì îáðàçîì, ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü íîñèòåëåé çà-
ðÿäà v ìîæåò áûòü îöåíåíà êàê:

                        (1)

ãäå h — ñðåäíÿÿ äëèíà ïðîáåãà (òîëùèíà ìåì-
áðàíû), t — âðåìåííàÿ êîíñòàíòà ïèêà èîííîãî
òîêà. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïîäâèæíîñòè µ â ýëåêò-
ðè÷åñêîì ïîëå íàïðÿæåííîñòüþ:

                     (2)
ãäå ∆ϕ — ïðèëîæåííàÿ ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ, äî-
ñòàòî÷íî íîðìèðîâàòü ñðåäíþþ ñêîðîñòü (1) íà Å:

                        (3)

Îáùàÿ ïëîùàäü ïèêà ïëîòíîñòè òîêà j(t) ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé íå ÷òî èíîå, êàê ïåðåíåñåííûé
÷åðåç åäèíèöó ïëîùàäè ìåìáðàíû çàðÿä Q. Ñëå-
äîâàòåëüíî, êîíöåíòðàöèÿ íîñèòåëåé n ìîæåò
áûòü íàéäåíà ïóòåì äåëåíèÿ Q íà ýëåìåíòàðíûé
çàðÿä íîñèòåëÿ òîêà q è òîëùèíó ìåìáðàíû h:

                          (4)
Â äàííîì ñëó÷àå êèñëîðîäíîé ïðîâîäèìîñ-

òè q = 2e.

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè èîííîé
ïðîâîäèìîñòè ÿ÷ååê ñ ýëåêòðîëèòîì 3Y–×ÑÄÖ
è ðàçëè÷íûìè ýëåêòðîäàìè â àððåíèóñîâûõ
êîîðäèíàòàõ

10-1

10-2

10-3

0,6       0,9  1,2             1,5
1000/Ò (Ê-1)

Ýëåêòðîäû:
LaCrO3
íàíîPSZ+Ag, 1 B
íàíîPSZ+Ag, 1 B

Ïðîâîäèìîñòü (Ñì/ñì)

Òàáëèöà. Ïàðàìåòðû ïåðåíîñà â ÿ÷åéêàõ ñî ñòàíäàðòíûìè è íàíîýëåêòðîäàìè

Ïàðàìåòð ïåðåíîñà зàðÿäà Еäèíèцû 
Сòàíäàðòíàÿ ÿ÷åéêà 

(700 °C; 1,0 В) 

Я÷åéêà ñ íàíîýëåêòðîäàìè  

(530 °C; 3,0 В) 

Ñêîðîñòü íîñèòåëåé  ñì/ñ 0,00122 0,00044 

Ïîäâèæíîñòü íîñèòåëåé  ñì2/(Â⋅ñ) 0,00097 0,00001 

Êîíöåíòðàöèÿ íîñèòåëåé  ñì-3 2,2  1016 1,4  1021 
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Ýêñïåðèìåíòàëüíûå êðèâûå ïåðåõîäíîãî
èîííîãî òîêà äëÿ ÿ÷ååê ñî ñòàíäàðòíûìè è íà-
íîýëåêòðîäàìè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3. Êàê
âèäíî èç ãðàôèêîâ, ïåðåõîäíûå ÿâëåíèÿ â îáåèõ
ÿ÷åéêàõ îïèñûâàþòñÿ ïèêàìè ñ âðåìåííûìè
êîíñòàíòàìè ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ ìèíóò, ÷òî
âíîâü óêàçûâàåò íà áëèçêèå è íåáîëüøèå ñêî-
ðîñòè íîñèòåëåé çàðÿäà. Â òî æå âðåìÿ ïëîòíîñ-
òè èîííûõ òîêîâ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íû.

Âû÷èñëåííûå ïî ôîðìóëàì (1)–(4) ïàðàìåò-
ðû ïåðåíîñà çàðÿäà ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Äåé-
ñòâèòåëüíî, ñêîðîñòè íîñèòåëåé îêàçûâàþòñÿ
â ïðåäåëàõ îäíîãî ïîðÿäêà, ïîäâèæíîñòè —
äâóõ ïîðÿäêîâ, à êîíöåíòðàöèè îòëè÷àþòñÿ íà
ïÿòü ïîðÿäêîâ, ÷òî è îáúÿñíÿåò êîëîññàëüíûé
ýôôåêò íàíîêîìïîçèòíûõ ýëåêòðîäîâ (ðèñ. 2).

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Äëÿ âûÿâëåíèÿ ïðè÷èí îáíàðóæåííîãî ðåçêîãî
ïîâûøåíèÿ êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé öåëåñîîáðàç-
íî ñðàâíèòü ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ñ êîíöåíòðàöè-
åé êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé, îæèäàåìîé â äàííîì
èîííîì ïðîâîäíèêå ïðè äàííûõ óñëîâèÿõ.

Êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë ZrO2 â äàííîì ìàòå-
ðèàëå ñîñòàâëÿåò:

n0 = ρ0 / M ≅ 3,0·1022 ñì-3          (5)

ãäå ρ0 ≅ 6,1 ã/ñì3 — òåîðåòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü
äèîêñèäà öèðêîíèÿ â òåòðàãîíàëüíîé ôàçå,
Ì = 123 à.å.ì. — ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà. Ïîñêîëü-
êó ñîäåðæàíèå îêñèäà èòòðèÿ â ×ÑÄÖ ðàâíî
3 ìîë.%, êîíöåíòðàöèþ ïðèìåñíî-âàêàíñèîííûõ
êîìïëåêñîâ â ïðåäïîëîæåíèè ïîëíîãî ðàñòâî-
ðåíèÿ ìîæíî îöåíèòü êàê:

nK = 0,03·n0 ≅ 9,0·1020 ñì-3         (6)

Äîëÿ àêòèâèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ èëè, èíûìè
ñëîâàìè, êîíöåíòðàöèÿ ïîäâèæíûõ âàêàíñèé ïðè
äàííîé òåìïåðàòóðå Ò ìîæåò áûòü íàéäåíà â âèäå:

n* = nK·exp  ≅ 3,0·1015 ñì-3      (7)

ãäå ∆G — ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãèááñà îáðàçîâà-
íèÿ è äâèæåíèÿ âàêàíñèè. Â âûðàæåíèè (7) äëÿ
ÿ÷åéêè ñî ñòàíäàðòíûìè ýëåêòðîäàìè áûëî
ïðèíÿòî ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå ∆G = 1,06 ýÂ
èç òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ðèñ. 1 è àáñî-
ëþòíàÿ òåìïåðàòóðà Ò = 973 Ê.

Ñðàâíèâàÿ ýòó îöåíêó ñ ñîîòâåòñòâóþùèì çíà-
÷åíèåì â òàáëèöå, íåòðóäíî çàìåòèòü, ÷òî êîíöåí-
òðàöèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà â ñòàíäàðòíîé ÿ÷åéêå íà
îñíîâå ×ÑÄÖ õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäñêàçàí-
íîé ïëîòíîñòüþ ñâîáîäíûõ âàêàíñèé ïðè äàííîé
òåìïåðàòóðå. Ýòîò âûâîä ñàì ïî ñåáå òðèâèàëåí,
íî â ïðèìåíåíèè ê ÿ÷åéêå ñ íàíîýëåêòðîäàìè îí
óêàçûâàåò íà èçáûòî÷íîñòü íîñèòåëåé, îáåñïå÷è-
âàþùèõ àíîìàëüíî âûñîêóþ ïðîâîäèìîñòü.

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âûñîêàÿ óäåëüíàÿ
ïîâåðõíîñòü è ïëîòíîñòü òðîéíûõ òî÷åê êîíòàê-
òà ñðåä â íàíîêîìïîçèòíûõ ýëåêòðîäàõ ñïîñîá-
ñòâóþò ãåíåðàöèè è àííèãèëÿöèè áîëüøîãî ÷èñ-
ëà íåðàâíîâåñíûõ êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé, ñîçäà-
âàÿ òåì ñàìûì äîïîëíèòåëüíóþ èíäóöèðîâàííóþ

Ðèñ. 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå êðèâûå ïåðåõîäíîãî
èîííîãî òîêà äëÿ ÿ÷ååê ñî ñòàíäàðòíûìè ýëåêòðîäàìè
ïðè 700 îÑ, 1,0 Â (à) è íàíîêîìïîçèòíûìè ýëåêòðîäàìè
ïðè 530 îÑ, 3,0 Â (á)
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èîííóþ ïðîâîäèìîñòü îêñèäíîãî ýëåêòðîëèòà çà
ñ÷åò äèíàìè÷åñêîé íåñòåõèîìåòðèè.

Âûâîäû

Çàðåãèñòðèðîâàí ýôôåêò óñèëåíèÿ èîííîé
ïðîâîäèìîñòè â ÿ÷åéêàõ ñ íàíîêîìïîçèòíûìè
ýëåêòðîäàìè, îáóñëîâëåííûé òåì, ÷òî òàêèå
ýëåêòðîäû ñòàíîâÿòñÿ âûñîêîýôôåêòèâíûìè
ãåíåðàòîðàìè íîñèòåëåé òîêà. Ïîêàçàíî, ÷òî
ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïðèâîäèò ê ðåçêîìó ïîâû-
øåíèþ ïðîâîäèìîñòè ÿ÷åéêè ïðè äîñòàòî÷íî
íèçêîé òåìïåðàòóðå. Îáíàðóæåííûé ýôôåêò
ïîñëå åãî áîëåå ïîëíîãî èçó÷åíèÿ ïîçâîëèò ðàç-
ðàáàòûâàòü òîïëèâíûå ÿ÷åéêè ñ ðàáî÷èìè òåì-
ïåðàòóðàìè ïîðÿäêà 500–550 °Ñ.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò êàíäèäàòà ôèçèêî-ìàòå-
ìàòè÷åñêèõ íàóê À.Â. Êàòêî (ÈÏÌ ÍÀÍÓ) çà
ìèêðîôîòîãðàôèè íàíîïîðîøêà ×ÑÄÖ, ïîëó÷åí-
íûå ñïîñîáîì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè.

Ìåòîäîì àíàë³çó ïåðåõ³äíèõ ïðîöåñ³â çà ïîñò³éíîãî ñòðó-
ìó äîñë³äæåíî ³îííó ïðîâ³äí³ñòü ó á³ïîëÿðíèõ ñåðåäíüî-
òåìïåðàòóðíèõ êîì³ðêàõ ³ç êåðàì³÷íèì òâåðäèì åëåêòðîë³-
òîì 3Y–×ÑÄÖ ³ ð³çíèìè ãàçîâèìè åëåêòðîäàìè. Ó êîì³ðö³
ç íàíîêîìïîçèòíèìè åëåêòðîäàìè Ag/3Y–×ÑÄÖ âèÿâëåíî
ï³äâèùåííÿ ïèòîìî¿ ïðîâ³äíîñò³ äî 5 ðàç³â ïîð³âíÿíî ç
òàêîþ æ êîì³ðêîþ ç³ ñòàíäàðòíèìè ãðóáîçåðíèñòèìè åëåêò-
ðîäàìè íà îñíîâ³ LaCrÎ3 ó çâè÷àéíîìó ðåæèì³ ðîáîòè
SOFC òà íà 2 ïîðÿäêè çà êàòîäíî¿ ïîëÿðèçàö³¿ â ñåðåäíüî-
ìó ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð. Ïîêàçàíî, ùî öåé åôåêò ö³ëêîì
îáóìîâëåíî çðîñòàííÿì ù³ëüíîñò³ íîñ³¿â çàðÿäó ïîíàä
ð³âíîâàæíó êîíöåíòðàö³þ êèñíåâèõ âàêàíñ³é. Ãåíåðàö³ÿ
íàäëèøêîâèõ íîñ³¿â ïîÿñíþºòüñÿ ³íòåíñèâí³øèìè ðåàêö³ÿ-
ìè ³îííîãî îáì³íó çàâäÿêè çá³ëüøåííþ ù³ëüíîñò³ ïîòð³éíèõ
òî÷îê ó íàíîñòðóêòóðíèõ åëåêòðîäàõ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: íàíîïîðîøêè, íàíîñòðóêòóðí³ ìàòåð³à-
ëè, ³îííà ïðîâ³äí³ñòü, ñåðåäíüîòåìïåðàòóðí³ òâåðäîîê-
ñèäí³ ïàëèâí³ êîì³ðêè

Ionic conduction in 3Y–PSZ based bipolar intermediate-
temperature cells with different gas electrodes was studied
using dc transient analysis. The cell with nanocomposite
Ag/PSZ electrodes revealed up to five times increase in
conductivity in the usual SOFC working mode and about two
order increase in the cathode polarization mode as compared
to the similar cell with conventional coarse-grained LaCrO3
based electrodes in the intermediate temperature range. It is
shown that this effect can be entirely attributed to huge amount

of extra charge carriers over equilibrium oxygen vacancy
concentration. Generation of extra charge carriers can be related
with enhanced ion exchange reactions due to highly increased
density of triple points in nanostructured electrodes.

Key words: nanopowders, nanostructured materials, ionic conduction,
intermediate-temperature solid-oxide fuel cells (IT-SOFC)
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