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Vpliv dodatka Al,O, na mikrostrukturo, mehanske in
elektricne lastnosti trdnega elektrolita ZrO,/Y,0,

The Influence of Al,O, Addition on the Microstructure,
Mechanical and Electrical Characteristics of ZrO,/Y,0, Solid

Electrolyte

Susnik D!, J. Holc, M. Hrovat, T. Kosmag, S. Zupanéi¢, Institut Jozef Stefan, Ljubljana

Studirali smo vpliv dodatkov ALO, in kovinskega Al na mikrostrukturo, mehanske in
eleklricne lastnosti ZrO,, stabiliziranega z 8 mol. % Y.O. (YSZ), ki se uporablja kot trani
elektrolit v visokotemperaturnih gorivnih celicah. Vkljucki Al.O; praviloma ostajajo na
mejah med zrni YSZ in zavirajo njihovo rast. Zaradi nekoliko niZje relativne gostote je
upogibna trdnost YSZ/AlL,O; kompozitov niZja. Al.O; reagira s silikatnimi necistocami na
mejah med zri YSZ, s tem ocisti meje in zniZa elektricno upornost mej. Efekt je
odvisen od porazdelitve in velikosti delcev Al,O, v matrici YSZ,

Kljucne besede: cirkonijev oksid, trdni elektrolit, aluminijev oksid, lastnosti

The influence of Al,O; and metallic Al additions on microstructure, mechanical and
electrical characteristics of YSZ solid electrolyte for SOFC was studied. Al,O, inclusions
remain on the YSZ grain boundaries, retarding thereby the grain growth. Due to some-
what lower sintered densities the bending strength of YSZ/AL.O, composites is
reduced. Al,O; reacts with silicate impurities on grain boundaries, cleans the grain
boundaries and lowers the electrical grain boundary resistivity. These effects depend
on the distribution and particle size of added alumina particles in the YSZ matrix.
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1. Uvod

Visokotemperatume gorivne celice s trdnim oksidnim elek-
trolitom (SOFC - Solid Oxide Fuel Cell) delujejo pri temperatu-
rah do 1000°C, Trdni oksidni elektrolit je v vecini primerov ku-
bi¢ni ZrO,, stabiliziran z Y.O, (YSZ), ki je dober ionski
prevodnik s specifiéno upomostjo 10 m pri 100°C. V novej-
Sih ploscatih izvedbah SOFC je trdni elektrolit nosilec strukture,
nanj pa sta naneseni porozna anoda in katoda, Pri teh izvedbah
Je glavni del ohmskega upora celice upornost trdnega elekiroli-
ta. ki je obicajno debel od 150 do 250 pm. Eden od nacinov
zmanjSanja ohmske upornosti celice in s tem povezanega zaze-
lenega zniZzanja temperature delovanja SOFC je stanjSanje debe-
line elekirolita, zato je pomembna njegova mehanska trdnost,
Vecina komercialnih ZrO, prahov je izdelanih iz ZrSiO,, zato
vsebujejo silikatne nedistoce’. Te nedistoce se med zgoiceva-
njem izlo¢ajo na mejah med zrni in povedujejo prispevek elek-
tricne upornosti mej k skupni upomosti. Znano je, da dodatek
ALO, reagira s silikatnimi neCistocami. reakcijski produkti pa se
v obliki vkljuckov izlo¢ajo v sticiscih zm. Poleg tega delei ALLO.,
dispergirani v matrici ZrO,, preprecujejo rast zrm med sintra-
njem'”. kar vpliva na mechanske lastnosti sintrane YSZ
keramike,
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Pri naSem delu smo raziskovali vpliv velikosti delcev dodat-
ka ALO, oziroma Kovinskega Al na mikrostrukturo ter
mehanske in elektricne lastnosti YSZ  trdnega  elekirolita.
Kovinski aluminij namre¢ med Zganjem oksidira, nastali oksid je
reaktivaesi od glinice, zato smo priCakovali, da bo pn Eiscenju
mej YSZ uéinkovitejsi.

2. Eksperimentalni del

Pri eksperimentalnem delu smo uporabljali submikronski
prah YSZ (TOSOH. oznaka TZ8Y) s specifitno povriino
18:8m". Temu prahu smo dodali 10 ut % glinice Alcoa A16-SG
(dg, 0.3-0.5 pm, sp. povrsina 9 m/g) oziroma glinice Alcoa
CT999 (dy, 4-6 pm, sp. povrSina 0.3 m'/g). V primeru dodatka
kovinskega aluminija smo uporabili atomiziran prah tovame
Exoterm, 99% Gistode z velikosyjo delcev pod 100 um, Dodali
smo 5.6 ut. % kovinskega Al Kar pomeni 10 ut.% ALO. po
oksidaciji. Mesanici YSZ in ALLO, prahu smo homogenizirali
z enournim mletjem v atrtorju, mesanico YSZ in kovinskega
Al prahu pa smo mleli Sest ur, Kot mlevni medij smo uporabili
aceton. Po sulenju smo prahove granulirali in stisnili tablete
& 8X2mm in plostice 6X4X30 mm. Vzorce smo sintrali na
zraku 4 ure pri temperaturah med 1400 in 1500°C.,

Po sintranju smo izmerili Zivosrebrne gostote pn 25°C,
Upogibne trdnosti smo merili s trito¢kovno metodo 2 razdaljo
med podporama |5 mm. Za preiskave mikrosturkiure smo poli-
rane vzorce termicno jedkali pri 1300°C pol ure. Jedkane vzorce
smo fotografirali na elektronskem vrsticnem mikroskopu.
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Slika 1:  Mikrostrukiure vzorcey sintranih pri 1450°C
) Z10O, K0 Y 0
b)) ZrO.8"/0 Y.O, + 10 % ALO, iz Al
) ZrO0. R0 Y 0+ 10% ALO, A- 16
) Zr0. 80 Y0, + 105 ALO, CT Y%
Figure 1: Microstructures of samples sintered at 1450°¢

Elektricno enosmerno upornost smo merili na sintranth
tabletah & 6 X5 mm v temperatumem obmodju od 20 do 925°C.
Kompleskno ympendanco sintranih vzorcev smo izmenli pri
S00°C v frekvenénem obmodju od 5 Hz do 13 MHz in amplitu-
di elekincne napetosti 1 V. Za elektrode na vzorcih smo upora-
bili Pt pasto Demetron 8014 brez dodatka steklaste vezivne faze.,

3. Rezultati in diskusija
3.1 Mikrostrukiura in mehanske lastnosti

Mikrostrukture termicno jedkamih vzorcev, sintramh pri
1450°C, so na slikah 1a (YSZ). 1b (YSZ + 10% ALLO, 1z Al). Ic
(YSZ 4 10% ALO, A-16) in Id (YSZ + 10 % ALO, CTY99)
ALLO,, na posnetkih je to temnejSa faza, ostaja na mejah med zmi
in v primeru drobno zmate glinice ali kovinskega Al zavira rast
zm. Dodatek grobo zmate glinice CTY999 pa ne vpliva bistveno
na mikrostrukturo matrice YSZ. Podobno kot pri vecini reakcij-
sko vezanih keramiénih materialov pri Katerih med zgoséeva-
njem poteka kemijska reakcija med prahom in atmosfero tuds v
primeru YSZ z dodatkom Al ne dobimo goste strukture

V tabeli 1 so prikazane relativae gostote in upogibne trdnosti
YSZ vzorcev brez dodatka AlLO., z dodatkom 10 % ALO, in
105 ALO, nastalim 1z Al in sicer v odvisnosti od temperature
zganja. YSZ brez dodatka ALO, oz, Al se Ze pni 1400°C sintra
skoraj do reoreticne gostote, z dodatkom ALO, pa se gostota pri
vseh temperaturah Zganja zmiza. Gostote vzorcev z dodatkom
kovinskega Al so bile med 93 in 95 % T.G. (T.G. teoretiéna gosto-
ta), z dodatkom grobo zmate glinice CT999 okrog 96 % T.G. in
z dodatkom fino zrmate glinice A-16-SG pa okrog 98 % T.G.

Tabela 1:

Gostota i upogibna trdnost sintranth vzorcey Zr(),-8"/o Y 0,

lemperatura 1400°C 1450°C 1500°C
Zr0..Y .0 G o, rG. o, IG. o
sintranja (%) (MPa) (%) (MPa) (%) (MPa)
Brez dodatkoy 994 310 994 390 099+ 400
105 ALO, 1z Al 95 270 95 27 ('8 40
1% ALO, A 16 98 320 98 29)

109 ALO, CTY9 V6 170 96 1840 U6 170

Gostotn ZrO), 8" /0 Y 0O, = 5,988 g/em

Gostota W% ZrO). 8% YO, 1005 ALO, = 5755 g/fcm
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Upogibne trdnosti YSZ sintranih vzorcev YSZ naraséajo od
310 po Zganju pri 1400°C do 400 MPa po zganju pri 15(0°C.
Dodatek aktivnega prahu ALO, ali Al & YSZ upogibno trdnost
sicer nekoliko zniza, je pa pnmerdjiva s podatki v literaturi
tokrog 300 MPa pri dodatku 10% ALO,'7), bistveno pa se zniZa
trdnost ob dodatku grobe glimce. Kjub relativio mizki gostoti
YSZ z dodatkom kovinskega Al imajo ti vzorci precej visje upo-
gibne trdnosti, kot material z dodatkom grobe glinice, ki ima
primerljivo gostoto. Tudi v tem primeru se kaze podobnost 7
reakeijsko vezanim ALO.. pri Katerem se tako ob mizji gostoti
dosegajo visoke mehanske rdnosti®,

3.2 Elekuicne laxinosti

Slika 2 kaze odvisnost logaritma specificnih upomosti v
odvisnosti od reciprodne temperature za vzorce YSZ brez in do-
datkom ALO. in kovinskega Al sintrane pri 1500°C. Specificna
upornost YSZ brez dodatka ter z dodatkom 1ako fino kot grobo
smate glinice so podobne mediem ko dodatek kovinskega Al
zniza elekinéno upornost za priblizno tretjino,
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Slika 2: Logantem specificne upomost kot funkcijin reciprodne
temperature keramike YSZ v odvisnosti od veste dodatka ALO,
(temperitura sintranga 1500°C)
Figure 2: Log. of specific resistivity vs. reciprocal temperature of
YSZ ceramics with or whitout ALO, addition (sintering temperature
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Slika 3: Kompleksna impedancna analiza YSZ kerumike v odvisnosti
o vrste dodatka ALO . merjeno pri SO0°C (lemperatura sintranju
1500°C)

Figure 3: Complex impedance anulysis of YSZ cermmics with or
without ALO, addition. measured at SO0°C (sintering temperature
1500°C)
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Meritve kompleksne impedance so prikazane na sliki 3.
Frekvenca elektri¢nega toka naraséa od leve proti desni Prvi
minimum na kavuljah pri vissih upomostih predstavija vsoto
upomosti mej i zrm. Drugi minimum pa upomost samih zm
YSZ. Upomosti mej je vsota prispevkov upornosti silikatne faze
na mejah med zmi YSZ. ALO, zm in morebitnih por’, Od
razmerja navedenth faktorjev je odvisna tudi oblika Krivaly,
Prispevek upornosti mej je naymanist v primeru  dodatka
kovinskega Al in fino zmate glimce, najvedii ps pn dodatku
grobo zmate glinice. V zadnjem primeru velika zma ALO, ofit-
no ovirajo prevajanje, kar je znan pojav iz hiterature "

4. Sklepi

Preiskovali smo vpliv velikosti deleeyv dodatka ALO, oziro-
ma kovinskega Al na mikrostrukturo ter mehanske in elekiricne
lastnosti YSZ/ALO, kompozita. YSZ se pri temperaturah od
1400 do 1500°C sintra do skoraj teoreticne gostote. z dodatkom
ALO, pa se gostota zniza, ALO; ostaja na mejah med zrni in v
primeru drobno zrmate glinice ali Kovinskega Al zavira rast zm,
Dodatek grobo zrnate glinice CT999 pa ne vpliva bistveno na
mikrostrukturo matrice YSZ. Rezultati meritey upogibnih trd-
nosti kazejo. da dodatek aktiveega prahu ALO. ali Al k YSZ
upogibno trdnost nekoliko zniZa. skora 2 polovico pa je nizja
pri dodatku grobo zmate glinice. Omeniti velja, da imajo vzorci
z dodatkom kovinskega Al precej visje upogibne trdnosti, kot
material z dodatkom grobe glinice. Ki ima pamerdjivo gostoto.
Specifi¢na upomost YSZ brez dodatka ter z dodatkom tako fino
kot grobo zmate ghinice so podobne, medtem ko dodatek
kovinskega Al zniza elekiricno upornost. Mentve kompleksne
impedance so pokazale. da je prispevek upormosti mej najmanjsi
v primeru dodatka Kovinskega Al in fino zmate glinice, najvedji
pa pri dodatku grobo zmate glinice.
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