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Streszczenie

Niniejsza praca obejmuje otrzymywanie oraz badania wtasciwosci fizykochemicznych tetragonalnego dwutlenku cyrkonu w uktadzie
3Y-TZP/Al,O, jako elektrolitu statego do $redniotemperaturowych ogniw paliwowych typu IT-SOFC. Synteze proszku roztworu statego
Y,0,-ZrO, zawierajgcego 3% mol. Y,0, (3-YSZ), o strukturze tetragonalnej, przeprowadzono metodg wspétstrgcania-kalcynacji. W wy-
niku: impregnacji proszku 3-YSZ roztworem azotanu glinu, zageszczania, a nastgpnie spiekania w 1773 K przez 2 godz. w powietrzu
uzyskano serie tetragonalnych odmian dwutlenku cyrkonu zawierajgcych 0,35%, 0,5% i 0,75% mol. Al,O;. Charakterystyke fizykoche-
miczng gestych polikrystalicznych spiekéw przeprowadzono przy pomocy metod XRD, SEM-EDS i EIS. W wyniku zmian strukturalnych
i mikrostrukturalnych wywotanych zastgpieniem jednofazowego materiatu 3Y-TZP uktadem 3Y-TZP/Al,O,, zawierajgcym oprocz fazy
tetragonalnej niewielkg ilos¢ fazy jednoskosnej, uzyskano istotng poprawe przewodnictwa elektrycznego po granicach ziaren w tempera-
turach ponizej 873 K przy nieznacznym pogorszeniu przewodnictwa wnetrza ziaren.

Stowa kluczowe: IT-SOFC, 3-YSZ, TZP, elektrolit staty, elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

TETRAGONAL ZIRCONIA IN THE 3Y-TZP/Al,O, SYSTEM AS A SOLID ELECTROLYTE
FOR INTERMEDIATE-TEMPERATURE SOLID OXIDE FUEL CELLS (IT-SOFC)

The presented work describes a procedure used to obtain tetragonal zirconia in the 3Y-TZP/Al,O, system and a study of its physi-
cochemical properties, focusing on its potential application as a solid electrolyte in the intermediate-temperature solid oxide fuel cells
(IT-SOFCs). A 3-YSZ powder was obtained from the Y,0,-ZrO, solid solution of the tetragonal structure containing 3 mol.% Y,0, by me-
ans of the co-precipitation-calcination method. After impregnation of the powder with an aluminum nitrite solution followed by pressing and
2 h sintering at 1773 K in air, a number of 3Y-TZP/Al,O, materials were obtained, containing 0.35 mol.%, 0.5 mol.% and 0.75 mol.% Al,Os.
Physicochemical properties of these polycrystalline materials were investigated using XRD, SEM-EDS, and EIS. As a result of structural
and microstructural changes induced by replacing the single-phase 3Y-TZP material with the 3Y-TZP/AI,O, system containing a small
contribution of the monoclinic phase in addition to the tetragonal phase, a significant improvement in the electrical conductivity across
grain boundaries was observed at temperatures below 873 K, with an associated slight decrease in the conductivity of the grain interior.

Keywords: IT-SOFC, 3-YSZ, TZP, Solid electrolyte, Electrochemical Impedance Spectroscopy

1. Wprowadzenie

Spalajgc wodor lub metan uzyskuje sie energie ciepl-
na, ktdrg mozna zamieni¢ w energie elektryczng, stosu-
jac w tym celu turbine sprzezong z generatorem pragdu.
Efektywnos$¢ wytworzonej w ten sposéb energii elektrycz-
nej jest jednak o okoto potowe mniejsza, niz przy utle-
nianiu wodoru lub metanu w ogniwie paliwowym. Duze
szanse na upowszechnienie majg statotlenkowe ogniwa
paliwowe SOFC (ang. solid oxide fuel cell) w uktadzie
planarnym, z uwagi na mozliwos¢ prostego tgczenia
pojedynczych komoérek w stosy o mocy kilkudziesieciu
kilowatow. Taka moc jest wystarczajgca dla zaspokojenia
potrzeb przecietnego gospodarstwa domowego w ener-
gie elektryczna.

Jednym z kluczowych elementéw takiego ogniwa jest
elektrolit staty, ktérego gtéwnym zadaniem jest przewodzenie
jonoéw pomiedzy katodg i anodg. Celem strategicznym wielu
instytucji zajmujgcych sie energetykg wodorowg jest opra-
cowanie technologii wytwarzania $redniotemperaturowych
ogniw paliwowych IT-SOFC (ang. intermediate temperature
solid oxide fuel cell), ktére bedg w stanie pracowa¢ z duzg
wydajnoscig w temperaturze migdzy 773 K a 1073 K. Jed-
nym z kierunkéw rozwoju jest poprawa wiasciwosci trans-
portowych elektrolitu na bazie dwutlenku cyrkonu poprzez
jego domieszkowanie. Wykazano, ze wprowadzenie skandu
w ilosci 11% mol. do sieci krystalicznej dwutlenku cyrkonu
istotnie podwyzsza przewodnictwo elektryczne elektrolitu
jonowego ScSZ (ang. scandia stabilized zirconia) do war-
tosci 0,15 S-cm™ w 1073 K [1], co jest bliskie wartosci prze-
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wodnictwa catkowicie stabilizowanego dwutlenku cyrkonu
o strukturze regularnej C-YSZ (ang. cubic yttrium stabilized
zirconia) w temperaturze 1273 . Zastosowanie elektrolitu
CeO, réwniez stwarza szanse na obnizenie temperatury pra-
cy ogniw. Elektrolity state o sktadach Ce,3Sm,,0,, tzw. SDC
(ang. samaria doped ceria) [2] i Ce,Gd,;0,, tzw. GDC
(ang. gadolinium doped ceria) [3] wykazujg przewodnictwo
jonowe rzedu 10" S-cm™ w 1073 K. Wazng zaletg tych elek-
trolitdw, w poréwnaniu do C-YSZ, jest ich kompatybilnos¢
chemiczna i termiczna z nowg generacjg materiatow kato-
dowych LaMO, (M = Mn, Co, Fe, Ni) o strukturze perowskitu
oraz bardzo dobrze dopasowany wspotczynnik rozszerzal-
nosci termicznej ze wspotczynnikiem rozszerzalnos$ci inter-
konektoréw wykonanych ze stali ferrytycznych FSS (ang.
ferritic stainless steel) [4]. Do chwili obecnej ograniczone
zastosowanie materiatdbw ScSZ, SDC czy GDC faczy sie
z wystepowaniem widocznej sktadowej elektronowej prze-
wodnictwa przy niskim cisnieniu parcjalnym tlenu oraz z pro-
cesami starzenia w wysokich temperaturach, jak rowniez
z ich wysokg ceng. Wyjsciem z tej sytuacji moze by¢ zmniej-
szenie grubosci (150 um) elektrolitu C-YSZ, tradycyjnie
stosowanego w wysokotemperaturowych ogniwach SOFC
z suportem elektrolitowym ESC (ang. electrolyte supported
cell) do grubosci okoto 1 um w przypadku ogniw o suporcie
interkonektora ISFC (ang. interconnect supported fuel cell)
poprzez jego zastgpienie tworzywem na bazie czesciowo
stabilizowanego (dodatkiem 3% mol. Y,0;) dwutlenku cyr-
konu o strukturze tetragonalnej 3Y-TZP (ang. tetragonal
zirconia polycrystals).

Przestankg do podjecia proby zastosowania tworzywa
3Y-TZP jako elektrolitu do ogniw IT-SOFC jest nie tylko
znacznie lepsza jego wytrzymatos¢é mechaniczna i odpor-
nos¢ na wstrzgsy cieplne, ale takze nizsza energia akty-
wacji przewodnictwa elektrycznego, a co za tym idzie wyz-
sze przewodnictwo elektryczne w poréwnaniu z C-YSZ
w temperaturach ponizej 973 K. Z dotychczasowych badan
wynika, ze ponizej tej temperatury przewodnictwo wnetrza
ziaren 3Y-TZP jest wyzsze niz C-YSZ [5]. Niemniej catkowi-
te przewodnictwo tworzywa polikrystalicznego 3Y-TZP jest
nizsze z powodu wysokiej rezystywnosci granic miedzyziar-
nowych. W literaturze przedmiotu to zjawisko jest okreslane
jako efekt blokujgcy [5]. Wskutek segregacji w tym obsza-
rze zanieczyszczen, gtdwnie dwutlenku krzemu, tworzy sie
cienka izolacyjna warstwa, ktéra w konsekwencji utrudnia
migracje jonéw tlenowych wzdtuz granic miedzyziarnowych
[6]. Stwierdzono, ze dodatek Al,O, powyzej jego granicy roz-
puszczalnosci w tworzywie 3Y-TZP dziata jak "wymiatacz”
(ang. scavanger) zwigzkéw krzemu [6, 7]. Usuwanie krze-
mionki z granic miedzyziarnowych polega na wigzaniu jej
z tlenkiem glinu w kierunku utworzenia produktu w postaci
mulitu zgodnie z nizej podanym réwnaniem zaproponowa-
nym przez Butlera i Drennana [8]:

3A1,0, + 2Si0, — AlSi,04, 1)

Konsekwencjg przebiegu tej reakcji jest wzrost przewod-
nosci po granicach ziaren [9]. Natomiast, przy zawartosciach
tlenku glinu nie przekraczajgcych granicy rozpuszczalnosci
obserwuije sig jego niewielki negatywny wptyw na przewod-
nos¢ wnetrza ziaren oraz istotny, takze negatywny wptyw
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na przewodnos$¢ po granicach ziaren w tworzywie 3Y-TZP
[10, 11]. Tlumaczy sie to spadkiem koncentracji wakanc;ji
tlenowych w warstwie tadunku przestrzennego wskutek
wzrostu bariery Schottky’ego, ktéra efektywnie podnosi war-
tos¢ energii aktywacji przewodnictwa w obszarach fadunku
przestrzennego [12]. Dotychczasowe wyniki badan na temat
wptywu dodatku Al,O; na przewodnictwo elektryczne two-
rzyw 3Y-TZP sg w wielu przypadkach sprzeczne. Niektérzy
autorzy wskazujg na wzrost przewodnictwa [13], inni zas na
jego pogorszenie [14]. Wedtug Guo i in. [14] jony glinu po-
chodzgce z Al,O, tworzg kompleksy defektowe z wakancja-
mi tlenowymi 3Y-TZP modyfikujgc bariery Schottky’ego na
granicach miedzyziarnowych. Biorgc pod uwage powyzsze,
efekt dodatku tlenku glinu na charakter zmian przewodnic-
twa wydaje sie by¢ zalezny zaréwno od stezenia tlenku glinu,
jak i sposobu otrzymania tetragonalnej odmiany dwutlenku
cyrkonu w ukfadzie 3Y-TZP/Al,O,. Wptyw obecnosci tlenku
glinu na wiasciwosci elektryczne tetragonalnego dwutlenku
cyrkonu jest nie do konca jednoznaczny i w zwigzku z tym
konieczne sg dalsze systematyczne badania.

Celem niniejszej pracy jest proba okreslenia wptywu do-
datku Al,O, do tworzywa 3Y-TZP na przewodnictwo jonowe
poprzez jego modyfikacje strukturalng i mikrostrukturalng.
W oparciu o te badania zweryfikowano przydatnosc tetra-
gonalnego dwutlenku cyrkonu w uktadzie 3Y-TZP/Al,O, jako
elektrolitu do zastosowania w Sredniotemperaturowych ogni-
wach typu IT-SOFC.

2. Czes¢ doswiadczalna

2.1. Synteza proszku i otrzymywanie
spiekow

Do badan uzyto proszek roztworu statego Y,0,-ZrO,
zawierajgcego 3% mol. Y,0, o strukturze tetragonalnej
(3Y-TZP). Materiat ten otrzymano metodg prazenia czescio-
wo bezpostaciowego zelu wspodtstrgconych wodorotlenkow.
Wyjsciowymi substratami do reakcji wspotstracania byty tle-
nochlorek cyrkonu ZrOCI, o czystosci cz.d.a. oraz tlenek
itru Y,0, o czystosci cz.d.a., a odczynnik strgcajgcy stano-
wit wodny roztwor NH; o czystosci cz.d.a. Poziom zanie-
czyszczen dwoéch pierwszych odczynnikéw przedstawiono
w Tabeli 1.

Preparatyke tego proszku przeprowadzono w sposob
analogiczny jak w przypadku proszku 8Y-CSZ, ktérego
szczegotowy opis zostat przedstawiony w pracy [15]. Pro-
dukt wspotstrgcania wyprazono w temperaturze 1073 K
przez 2 godz. w powietrzu, a nastepnie poddano mieleniu
w miynie mieszadtowym typu attritor przez 8 godzin. Proces
rozdrabniania prowadzono w Srodowisku acetonu, stosu-
jac mielniki w postaci kulek z 3Y-ZrO,. Otrzymany proszek
3-YSZ poddawano impregnacji roztworem azotanu glinu
o odpowiednim stezeniu, uzyskujac trzy rodzaje mieszanin
zawierajacych 0,35%, 0,5% i 0,75% mol. Al,O, w stosunku
do 3-YSZ, ktére nastepnie wygrzewano w 1073 K przez
1 godz. w powietrzu. Po tym zabiegu formowano pastylki,
stosujgc prasowanie jednoosiowe pod cisnieniem 100 MPa.

W kolejnym etapie wypraski poddawano izostatycznemu
prasowaniu na zimno (CIP) przy cisnieniu 300 MPa oraz
swobodnemu spiekaniu. Proces spiekania zostat przepro-
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wadzony w temperaturze 1773 K przez 2 godz. w powietrzu.
W wyniku tego zabiegu uzyskano serie spiekéw o nastepuja-
cych sktadach: 3Y-TZP/0,35% mol. Al,O,, 3Y-TZP/0,5% mol.
Al,O,, 3Y-TZP/0,75% mol. AlL,O, oraz 3Y-TZP jako probke
odniesienia.

Tabela 1. Analiza chemiczna poziomu zanieczyszczen w odczyn-
nikach ZrOCl, i Y,O, uzytych do syntezy proszkéw 3-YSZ.

Table 1. Chemical analysis of the level of impurities in the ZrOClI,
and Y,0, reagents used for the synthesis of 3-YSZ powders.

Zanieczyszczenie ZroCl, Y20,

[% wag ] [% wag.]

Si 0,04124 0,002

Na 0,04554

Fe 0,06251 0,0003

Al 0,02377

Hf 1,088

Nd 0,07204

Ca 0,06225 0,0007

Br 0,006807

Zn 0,004122

Cu 0,0001

Pb 0,0005

cl 0,005

2.2. Metodologia badan

Sktad fazowy oraz parametry sieciowe proszkow i spie-
kéow badano metodg dyfrakcji promieniowania rentgenow-
skiego (XRD) przy pomocy dyfraktometru rentgenowskiego
X'Pert Pro firmy Panalytical, stosujgc promieniowanie mono-
chromatyczne CuK,. Jakosciowy sktad fazowy otrzymanych
materiatow okreslono na podstawie poréwnania otrzyma-
nych dyfraktogramoéw z danymi zawartymi w bazie ICSD.
llosci poszczegdlnych faz i ich parametry sieciowe wyzna-
czono metodg Rietvelda, korzystajgc z programu HighScore
Plus. Wszystkie spieki uzyte do analizy rentgenograficznej
byly zgtadami metalograficznymi, ktére celem usuniecia
naprezen powstatych podczas szlifowania i polerowania,
poddano obrébce termicznej przez 1 godz. w temperaturze
0 100 K nizszej niz temperatura spiekania.

Wielkosci krystalitow w proszkach obliczano korzystajgc
z zaleznosci Scherrera [16]:

K-A

D -1
W, -cos8 L)

gdzie Dygp — Wielkos¢ krystalitu, A — dtugos¢ fali promienio-
wania rentgenowskiego (CuKa,; A = 0,15406 nm), 6 — kat
odbtysku, K — stata i W, — skorygowana szerokos¢ potéw-
kowa (FHWM) refleksu dyfrakcyjnego. Wielkosci krysta-
litbw wyznaczono z poszerzenia refleksu dyfrakcyjnego
(101) tetragonalnej odmiany ZrO,.

Rozktad wielkosci ziaren w proszkach przeprowadzono
przy pomocy laserowego analizatora wielkosci czastek Ma-
stersizer, natomiast ich powierzchnig¢ wtasciwg oznaczono
metodg BET, opartg na sorpgcji fizycznej N, w temperatu-
rze cieklego azotu przy uzyciu aparatury Nova 1200e firmy
Quantachrome Instruments. Na podstawie znajomosci po-

wierzchni wtasciwej obliczono zastepczg srednig wielkos¢
czgstek BET (przy zatozeniu ich szesSciennego ksztattu)
z zaleznosci:

6

P S
gdzie S — powierzchnia wtasciwa probki i p,,, — gestos¢ rent-
genowska probki.

Obserwacje morfologiczne proszkow i przetaméw spie-
kow wraz z analizg sktadu chemicznego w wybranych mi-
kroobszarach przeprowadzono metodg skaningowej mi-
kroskopii elektronowej (SEM) za pomocg urzadzenia FEI
Nova NanoSEM 200 wraz z analizatorem dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego (EDS) typu EDAX. Tra-
wienie termiczne zgtadéw przeprowadzono w temperaturze
1673 K przez 1 godz. Otrzymane mikrofotografie SEM pod-
dano binaryzacji komputerowej oraz obrébce analityczne;j,
stosujgc program Imaged 3.14 w celu okreslenia srednicy
ziarna. Srednice ziarna zdefiniowano jako $rednice kota
0 polu réwnym zmierzonej powierzchni ziarna.

Gestos¢ wzgledng badanych probek obliczano, dzielgc
wyznaczong doswiadczalnie (drogg hydrostatycznego wa-
zenia spiekdw w wodzie destylowanej) gestos¢ pozorng
przez gestosc¢ teoretyczng, obliczong na podstawie danych
krystalograficznych.

Zawartos¢ krzemionki w otrzymanym proszku 3Y-TZP
oznaczono metodg atomowej spektrometrii absorpcyjne;j
(ASA) przy zastosowaniu spektrometru typu Pye Unicum
SP9OP.

Wiasciwosci elektryczne otrzymanych spiekdw okreslono
za pomocg elektrochemicznej spektroskopii impedancyjne;j
(EIS). Do pomiaréw impedancyjnych uzyto zestawu ztozo-
nego z miernika impedancji FRA 1260 oraz interfejsu die-
lektrycznego 1294 firmy Solarton. Pomiary przeprowadzono
w zakresie czestotliwosci od 0,1 Hz do 1 MHz z amplitudg
10 mV w temperaturach 823 K, 873 K, 923 K, 973 Ki 1023 K.
Analizy obwodu zastepczego wraz z wyznaczeniem wartosci
poszczegolnych jego elementéw dokonano postugujgc sie
programem ZView, stanowigcym cze$¢ oprogramowania
zestawu pomiarowego. Na podstawie uzyskanych wartosci
rezystancji oraz wymiaréw geometrycznych prébek okreslo-
no odpowiednie wartosci przewodnosci wnetrza ziarn (g,)
(ang. conduction of grain interior) i po granicach ziaren (g,
(ang. conduction of grain boundaries), korzystajgc z poniz-
szej zaleznosci:

d

BET

3)

H
w7 m (4)
gdzie R — wartos¢ rezystancji, A — pole powierzchni po-
przecznej, H — grubos¢ prébeki.

3. Wyniki badan i ich dyskusja

3.1. Charakterystyka fizykochemiczna
proszku 3-YSZ

Na Rys. 1 przedstawiono dyfraktogram rentgenowski
proszku 3-YSZ otrzymanego w wyniku prazenia wspot-
strgconego produktu w 1073 K przez 2 godz. w powietrzu.
Na podstawie numerycznej analizy tego dyfraktogramu
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Rys. 1. Dyfraktogram rentgenowski proszku 3-YSZ otrzymanego
po prazeniu wspotstrgconego produktu w 1073 K przez 2 godz.
w powietrzu.

Fig. 1. X-ray diffraction pattern of 3-YSZ powder obtained after 2 h
of calcination of the co-precipitated product at 1073 K in air.

Rys. 3. Masowy rozkiad wielkosci ziaren proszku 3-YSZ otrzyma-
nego po prazeniu wspotstrgconego produktu w 1073 K przez 2 godz.
w powietrzu.

Fig. 3. The mass particle size distribution of the 3-YSZ powder ob-
tained after 2 hrs of calcination of the co-precipitated product in air
at 1073 K.

metodg Rietvelda stwierdzono, ze proszek ten jest dwufa-
zowy i sktada sie z tetragonalnej odmiany dwutlenku cyrkonu
w ilosci 89,4%. Parametry sieciowe tej fazy sg nastepuja-
ce: a =0,36086 nmic = 0,51737 nm. Drugg faze stanowi
jednoskosna odmiana dwutlenku cyrkonu. Rentgenowska
analiza dyfrakcyjna wykazata ponadto, ze badany proszek
zbudowany jest z nanometrycznych (Do, = 24 nm) kry-
stalitow roztworu statego dwutlenku cyrkonu o strukturze
tetragonalne;j.

Analiza sktadu chemicznego proszku 3-YSZ metodg ASA
wykazata, ze stezenie krzemu nie przekraczato 0,06% wag.
Zatem poziom ten byt poréwnywalny ze stezeniem tego pier-
wiastka w odczynnikach uzytych do syntezy proszku 3-YSZ
(Tabela 1).

Na Rys. 2 przedstawiono mikrofotografie SEM badane-
go proszku 3-YSZ. Jak wida¢, materiat ten charakteryzuje
sie wystepowaniem duzych nieregularnych aglomeratéw
o wymiarach od okoto 1 ym do okoto 7 um. W skfad tych
aglomeratéw wchodzg owalne agregaty o srednicy od oko-
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Rys. 2. Mikrofotografia SEM proszku 3-YSZ otrzymanego po
prazeniu wspotstragconego produktu w 1073 K przez 2 godz. w po-
wietrzu.

Fig. 2. SEM microphotograph of the 3-YSZ powder obtained after
2 h of calcination of the co-precipitated product at 1073 K in air.

to 0,05 ym do okoto 0,5 ym. Rozwiniecie powierzchni ba-
danego proszku wynosi 36,65 m?/g. Obliczona w oparciu
o rownanie (3) zastepcza srednia wielkos¢ czgstek BET
wynosi 27 nm i pozostaje w dobrej zgodnosci z wielkoscig
krystalitow oszacowang metodg XRD.

Z przedstawionego na Rys. 3 rozktadu wielkos$ci ziaren
proszku 3-YSZ mozna wnioskowac, ze materiat ten wykazu-
je dwumodalny przebieg rozktadu aglomeratéw o niewielkiej
populacji duzych wytrzymatych mechanicznie aglomeratow,
tzw. ,twardych” aglomeratow, w ktérych kontakty miedzy
ziarnami sg trwate. Warto$¢ mody (D4 — $rednica ziaren
najbardziej znaczacych w rozktadzie ziarnowym) odczytana
z tego rozktadu wynosi 1 pm.

3.2. Charakterystyka fizykochemiczna
spiekOw 3Y-TZP i 3Y-TZP/ALO,

3.2.1. Struktura

Badania sktadu fazowego spieku 3Y-TZP otrzymanego
po obrobce termicznej w temperaturze 1773 K przez 2 godz.
w powietrzu wykazaty obecnos¢ wytgcznie tetragonalnej
odmiany dwutlenku cyrkonu. Z kolei kompozyty ziarniste
o skfadach 3Y-TZP/0,35% mol. Al,O,, 3Y-TZP/0,5% mol.
ALO; i 3Y-TZP/0,75% mol. Al,O, otrzymane w w/w warun-
kach spiekania byty dwufazowe i sktadaty sie gtéwnie z fazy
tetragonalnej oraz niewielkiej ilosci fazy jednoskosnej. W ta-
beli 2 zestawiono parametry statych sieciowych komérek
elementarnych fazy tetragonalnej i jednoskosnej oraz ich
wzgledne udziaty masowe w badanych spiekach.

Jak wynika z Tabeli 2, udziat masowy fazy jednoskosne;j
we wszystkich badanych spiekach jest na porownywalnym
poziomie. Z danych tych mozna ponadto wnioskowac, ze
zmiany wielkosci parametrow sieciowych, a co za tym idzie
objetosci komorki elementarnej fazy zaréwno tetragonalne;j
jak i jednoskosnej we wszystkich badanych spiekach sg



TETRAGONALNY DWUTLENEK CYRKONU W UKEADZIE 3Y-TZP/AI,O, JAKO ELEKTROLIT STALY...

Tabela 2. Parametry sieciowe fazy tetragonalnej i fazy jednoskosnej oraz wzgledne udziaty masowe tych faz w spiekach 3Y-TZP, 3Y-
TZP/0,35% mol. AlL,O,, 3Y-TZP/0,5% mol. Al,O; i 3Y-TZP/0,75% mol. Al,O,.

Table 2. Lattice parameters of the tetragonal and monoclinic phases and relative mass fraction of these phases in 3Y-TZP, 3Y-TZP/0.35 mol.%
AlLLO,, 3Y-TZP/0.5 mol.% Al,O,, and 3Y-TZP/0.75 mol.% Al,O, sintered bodies.

Faza tetragonalna dwutlenku cyrkonu Faza jednoskosna dwutlenku cyrkonu
o . Objetosc . Objetosc
Roszjsps | WSk ucl | Parmeny | omona | WSS wEl | Pemeny | o
Y elementarne;j y elementarnej
0 ) o )
[/0] [nm] [nm3] [/0] [nm] [nm3]
. a=0,3602319) | or740¢2y | . |
3Y-TZP 100 ¢ = 0.51723(5) 0,06712(3)

a=0,51843(6)
3Y-TZP/0,35% mol. a =0,36029(7) b =0,51948(1)

AL,O, 91,7 ¢ = 0,51734(4) 0,06715(9) 8,3 ¢ = 0.52891(3) 0,14089(9)
B =98,4507(8)°
a=0,51899(6)
3Y-TZP/0,5% mol. a=0,36022(7) b =0,51996(3)

ALO, 91,4 ¢ =0,51737(5) 0,06717(7) 8,6 ¢ =052921(1) 0,14123(7)
B =98,5182(6)°
a=0,51944(4)
3Y-TZP/0,75% mol. a=0,36033(2) b =0,51942(1)

ALO, 93,0 ¢ = 0.51731(7) 0,06716(8) 7,0 ¢ = 0,52945(2) 0,14126(8)
B =98,5380(5)°

Tabela 3. Gestosc¢ wzgledna spiekéw 3Y-TZP i 3Y-TZP/Al,O, po
procesie spiekania w 1773 K przez 2 godz. w powietrzu.

Table 3. Relative density of the 3Y-TZP and 3Y-TZP/Al, O, sintered
bodies obtained after 2 hrs of thermal treatment in air at 1773 K.

Rodzaj spieku Gestosch/w]zgledna
0
3Y-TZP 90,72
3Y-TZP/0,35% mol. Al,O,4 92,57
3Y-TZP/0,5% mol. Al,O, 96,05
3Y-TZP/0,75% mol. Al,O, 85,37

niewielkie i nie przekraczajg zakresu btedu pomiarowego.
Fakty te wskazujg, ze niezaleznie od ilosci wprowadzonego
dodatku tlenku glinu do spieku 3Y-TZP, kazda z w/w odmian
polimorficznych dwutlenku cyrkonu wykazuje w przyblizeniu
staty sktad chemiczny.

W sytuacji natomiast ewentualnego zajscia reakcji do-
mieszkowania dwutlenku cyrkonu tlenkiem glinu wg poniz-
szego réwnania:

AlLO, —2%=2Al, +V." +30; (5)

gdzie, zgodnie z notacjg Krogera-Vinka, Al,, oznacza trzy-
dodatni jon glinu w miejscu czterododatniego kationu cyr-
konu, V" catkowicie zjonizowana wakancja w podsieci tle-
nowej, zas Oy* anion tlenu w pozycji weztowej, nalezatoby
spodziewaé sie raczej zauwazalnych zmian parametréw
sieciowych komorek elementarnych dwutlenku cyrkonu
wskutek wbudowania w miejsce cyrkonu (r,.,. = 98 pm) jo-
néw glinu o mniejszym promieniu (rys;, = 67,5 pm) w otocze-
niu oktaedrycznym.

3.2.2. Mikrostruktura

W Tabeli 3 zestawiono wyniki pomiaréw gestosci
wzglednych spiekéw: 3Y-TZP, 3Y-TZP/0,35% mol. Al,O,
3Y-TZP/0,5% mol. Al,O, oraz 3Y-TZP/0,75% mol. Al,O,

otrzymanych po spiekaniu w temperaturze 1773 K przez
2 godz. w powietrzu. Jak wynika z tej tabeli, najwyzszg
gestoscig réowng 96,05% gestosci teoretycznej oznaczajg
sie spieki 3Y-TZP/0,5% mol. Al,O, natomiast najnizszg ge-
stos¢ wzgledng na poziomie 85,37% uzyskano dla spieku
3Y-TZP/0,75% mol. Al,Os.

W celu okreslenia wptywu dodatku tlenku glinu na mi-
krostrukture spiekéw w uktadzie 3Y-TZP/Al,O, wykonano
obserwacje SEM ich zgtadéw metalograficznych. Na Rys. 4
przedstawiono morfologie powierzchni poprzecznych prze-
tamow spiekdw o sktadach: 3Y-TZP, 3Y-TZP/0,35% mol.
AlLO,, 3Y-TZP/0,5% mol. ALLO, i 3Y-TZP/0,75% mol. Al,O,
otrzymanych po obrobce termicznej w 1773 K przez 2 godz.
w powietrzu. Obserwacje te ujawnity, ze wszystkie badane
spieki sg jednorodne i sktadajg sie z ziaren o izometrycz-
nych ksztattach, co potwierdzajg rozktady wielkosci ziaren
okreslone na podstawie analizy numerycznej obrazéw
SEM (Rys. 4). W niektorych obszarach badanych spiekéw
widoczne sg niewielkich rozmiaréw pory, ktérych zrodtem
sg ,twarde” aglomeraty sprzyjajace wzrostowi poréw mie-
dzyaglomeratowych podczas spiekania wyprasek (Rys. 3).

Na Rys. 5 przedstawiono rozktady wielkosci ziaren w spie-
kach 3Y-TZP, 3Y-TZP/0,35% mol. Al,O,, 3Y-TZP/0,5% mol.
AlLO, i 3Y-TZP/0,75% mol. Al,O, otrzymanych po obrdbce
termicznejw 1773 K przez 2 godz. w powietrzu. Rozkfady te
w kazdym przypadku sg jednomodalne, przy czym w spie-
kach 3Y-TZP/0,35% mol. Al,O; i 3Y-TZP/0,75% mol. Al,O,
obserwuje sie populacje duzych ziaren.

Na podstawie danych z rozktadu wielkosci ziaren w spie-
kach oszacowano s$rednig wielkos¢ ziaren. Najmniejszg
Srednig wielkos¢ ziaren rowng 0,38 ym wykazuje spiek
3Y-TZP/0,5% mol. Al,O,, zas najwigksza na poziomie war-
tosci 0,71 um spiek 3Y-TZP/0,35% mol. Al,O,, natomiast
dla spiekéw 3Y-TZP i 3Y-TZP/0,75% mol. Al,O, ich srednie
wielkosci ziaren wynoszg odpowiednio 0,55 um i 0,41 uym.
Powszechnie wiadomo, ze grubokrystaliczne roztwory state
Y,0,-ZrO, o strukturze tetragonalnej posiadajg podstawowg
wade, jaka jest wystepowanie w zakresie niskich tempera-
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Rys. 4. Mikrofotografie SEM przekrojow poprzecznych spiekéw: a) 3Y-TZP, b) 3Y-TZP/0,35% mol. Al,O;, ¢) 3Y-TZP/0,5% mol. AL,O; i d)
3Y-TZP/0,75% mol. Al,O, otrzymanych po obrobce termicznej w 1773 K przez 2 godz. w powietrzu.
Fig. 4. SEM microphotographs of fractured cross-sections: a) 3Y-TZP, b) 3Y-TZP/0.35 mol.% Al,O;, c) 3Y-TZP/0.5 mol.% Al,O, and d)
3Y-TZP/0.75 mol.% Al,O, sintered bodies obtained after 2 hrs of thermal treatment in air at 1773 K.

tur (473-573 K) przemiany fazowej z odmiany tetragonalnej
w jednoskos$na, ktorej towarzyszg znaczne zmiany objetosci
molowych [17]. Prowadzi to do pogorszenia zaréwno wita-
sciwosci mechanicznych, jak i przewodnictwa elektrycznego
[18]. Zjawisko takie wystepuje wéwczas, gdy rozmiary zia-
ren w tworzywie 3Y-TZP przekroczg, tzw. krytyczng wartos¢
okoto 0,3 ym [19]. W Swietle tych faktéw nalezy uzna¢, ze
najbardziej stabilnym sposréd wszystkich badanych mate-
riatdbw powinien by¢ spiek 3Y-TZP/0,5% mol. Al,O,.

3.2.3. Przewodnictwo elektryczne
W celu uzyskania informacji na temat wtasciwosci elek-
trycznych spiekdw 3Y-TZP/AlLO,, na kidre sktada sie catkowite

przewodnictwo elektryczne oraz jego sktadowe, czyli prze-
wodnictwo wnetrza ziaren oraz granic miedzyziarnowych,
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przeprowadzono pomiary ich rezystancji elektrycznej metodg
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS).

Na Rys. 6 przedstawiono, dla przykiadu wykresy im-
pedancyjne Nyquista dla spieku 3Y-TZP/0,5% mol. Al,O,
otrzymanego po obrébce termicznejw 1773 K przez 2 godz.
w powietrzu. Pomiary te wykonano w zakresie temperatur
od 823 do 1023 K w powietrzu.

Punkty pomiarowe na tych widmach impedancyjnych od-
powiadaty ksztattom dwdch naktadajgcych sie czesciowo
na siebie potokregow, ktore sg odsuniete od srodka uktadu
wspotrzednych. Zgodnie z przyjetg interpretacjg [20, 21],
potokrag przy najnizszych czestotliwosciach przypisano
wiasciwosciom transportowym granic miedzyziarnowych,
natomiast przy najwyzszych czestotliwosciach - wiasci-
wosciom wnetrza ziaren. Czes$¢ urojona impedancji (Z”)
badanych préobek przyjmuje wartosci dodatnie w zakresie
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Rys. 5. Rozktady wielko$ci ziaren w spiekach: a) 3Y-TZP, b) 3Y-TZP/0,35% mol. Al,O,, ¢) 3Y-TZP/0,5% mol. ALLO, i d) 3Y-TZP/0,75% mol.
AlLO, otrzymanych po obrobce termicznej w 1773 K przez 2 godz. w powietrzu.

Fig. 5. Particle size distribution in: a) 3Y-TZP, b) 3Y-TZP/0.35 mol.% Al,O,, c) 3Y-TZP/0.5 mol.% Al,O, and d) 3Y-TZP/0.75 mol.% Al,O,
sintered bodies obtained after 2 hrs of thermal treatment in air at 1773 K.

wysokich czestotliwosci. Wskazuje to na udziat elementu
indukcyjnego. Biorgc pod uwage fakt, ze impedancja prébek
zawierajgcych tlenek glinu jest o okoto dwa rzedy wielkosci
nizsza niz dla niemodyfikowanego spieku 3Y-TZP, obecnos¢
elementu indukcyjnego nalezy wigzaé z uchwytem Pt prébki.
W przedstawionych widmach czes$¢ indukcyjna pojawia sie
przy czestosciach powyzej 10 Hz. W zwigzku z powyzszym
czes¢ indukcyjna obserwowana na widmach impedancyj-
nych badanych w niniejszej pracy spiekdw zostata pominieta
w dalszej analizie. Argumentem przemawiajacym za przy-
jeciem takiego rozwigzania byly takze zalecenia zawarte
w materiatach pomocniczych firmy Solartron, wskazujace na
koniecznos¢ prowadzenia pomiaréw impedancyjnych w za-
kresie czestotliwosci 10-3-20-10° Hz. Przeprowadzone testy
w zakresie czestotliwosci 10-30 MHz dla ukfadu otwartego
(zawierajgcego wylgcznie elektrody Pt) daty analogiczny
wynik jak w przypadku uktadu z badanym spiekiem.

Interpretacje widm impedancyjnych badanych spiekow
przeprowadzono w oparciu o obwdd zastepczy przedsta-
wiony na Rys. 7.

Na podstawie analizy serii widm impedancyjnych zare-
jestrowanych w funkcji temperatury (Rys. 6) wykreslono
temperaturowe zaleznosci rezystancji elektrycznej granic
migdzyziarnowych (R,,) i wnetrza ziaren (R,) dla spiekow
3Y-TZP, 3Y-TZP/0,35% mol. Al,O,, 3Y-TZP/0,5% mol. Al,O,
i 3Y-TZP/0,75% mol. Al,O,. Wyniki tych zaleznosci zostaty
przedstawione na rysunkach 8 i 9.

Z danych tych daje sie zauwazy¢, ze dodatek tlenku
glinu do materiatu 3Y-TZP prowadzi do systematycznego
spadku rezystancji elektrycznej granic miedzyziarnowych
(Rys. 8). Najnizszg wartos¢ rezystancji dla tej sktadowej
przewodnictwa uzyskano dla spieku 3Y-TZP z dodatkiem
0,5% mol. tlenku glinu. Na podstawie tych wynikow badan
mozna wyciggna¢ wniosek, ze z punktu widzenia wartosci
przewodnictwa elektrycznego granic miedzyziarnowych
w tworzywie 3Y-TZP optymalna ilos¢ dodatku tlenku glinu
powinna wynosi¢ 0,5% mol. Przy tej zawartosci tlenek glinu
reaguje z krzemionkg, tworzac stabilny mulit wg reakc;ji (1).
Z przeprowadzonych przez Butlera i Drennana [8] obliczen
termochemicznych wynika, ze przebieg reakcji (1) mozliwy
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Rys. 6. Widma impedancyjne dla spieku 3Y-TZP/0,5% mol. Al,O, zarejestrowane w zakresie temperatur od 823 K do 1023 K.
Fig. 6. Impedance spectra for the sintered body of 3Y-TZP/0.5 mol.% Al,O, registered in the temperature range from 823 K to 1023 K.

Rys. 7. Schemat elektrycznego obwodu zastepczego.
Fig. 7. Schematic representation of an electrical equivalent circuit.

jest wéwczas, gdy aktywnos$¢ krzemionki wyniesie co naj-
mniej 0,03 w 1873 K. Z drugiej strony, reakcja z udziatem
Zr0O, i SiO, sprzyja utworzeniu niestabilnego zwigzku ZrSiO,,
ktéry w temperaturach powyzej 1813 K ulega dysocjac;ji.
Jednakze w obecnosci tlenku glinu wspomniany cyrkonian
krzemu jest niestabilny, zatem:

27rSi0, + 3AL,0, — Al,Si,O,; + 2Zr0, (6)

Sita napedowa tego procesu bierze sie z wysokiej sta-
bilnosci termodynamicznej Al;Si,O,;. Powyzej temperatury
1193 K spetniony jest warunek: A,G° < 0. Zatem uktad
tlenek glinu/mulit moze dziata¢ jako bufor dla krzemionki,
pochtaniajgc jg ze wszelkich zrodet jej pochodzenia pod
warunkiem, ze ag;> 0,03.

Odwrotng sytuacje stwierdzono w przypadku rezystancji
elektrycznej wnetrza ziaren (Rys. 9). W tym przypadku nie
uwidoczniono korzystnego wptywu tlenku glinu na poprawe
wiasciwosci elektrycznych wnetrza ziaren. Fakt ten nale-
zy wigzaé z obecnoscig w tworzywach 3Y-TZP/Al,O, fazy
jednoskosnej (Tabela 1), ktorej przewodnictwo elektryczne
jest gorsze w poréwnaniu do przewodnictwa fazy tetrago-
nalnej badz regularnej [22]. Warto zauwazy¢, ze réznica
w przewodnictwie wnetrza ziaren i granic migdzyziarnowych
jest wyrazna w zakresie niskich temperatur i systematycz-
nie zmniejsza sig¢ wraz ze wzrostem temperatury. Fakt ten
Swiadczy o tym, ze w zakresie niskich temperatur catkowite
przewodnictwo materiatéw elektrolitowych na bazie tworzyw
3Y-TZP i 3Y-TZP/AI,O; limitowane jest oporem granic mie-
dzyziarnowych, przy czym wplyw ten stopniowo maleje wraz
ze wzrostem temperatury.
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Na Rys. 10 przedstawiono, dla przyktadu temperaturo-
we zaleznosci przewodnictwa elektrycznego wnetrza ziaren
(o,) oraz granic miedzyziarnowych (o) dla spieku 3Y-TZP
w ukfadzie Arrheniusa. Z wykresu wida¢, ze przewodnic-
two elektryczne wnetrza ziaren oraz granic miedzyziarno-
wych rosnie wraz ze wzrostem temperatury, co potwierdza
potprzewodnikowy charakter. W catym badanym zakresie
temperatur przewodnictwo wnetrza ziaren jest wyzsze od
przewodnictwa granic miedzyziarnowych w jednofazowym
tworzywie dwutlenku cyrkonu o strukturze tetragonalnej
(Rys. 10). Analogiczne przedstawienie uzyskanych wiel-
kosci w uktadzie Arrheniusa dla dwufazowych tworzyw
3Y-TZP/Al,O, dato, statystycznie istotne, dopasowanie za-
leznoscig liniowa (R = 0,931-0,974).

Liniowy charakter zaleznosci In(o-T) = f(T"") pozwala na
obliczenie wartosci energii aktywacji przewodnictwa elek-
trycznego obu sktadowych przewodnictwa wedtug poniz-
szego rownania (7) [23]:

0,,= Eexp( £, ] (7)

T k-T

gdzie g, 4, — przewodnictwo elektryczne, odpowiednio wne-
trza ziaren (b) i granic miedzyziarnowych (gb) [S-cm™],
B — czynnik przedwyktadniczy [S-cm™-K], k — stata Boltzma-
na [eV-K"], E, — ogdlnie pojeta energia aktywacji procesu
przewodzenia [eV], T — temperatura bezwzgledna [K].

W Tabeli 4 zestawiono oszacowane wartosci energii akty-
wagji przewodnictwa elektrycznego wnetrza ziaren oraz gra-
nic miedzyziarnowych dla tworzyw 3Y-TZP i 3Y-TZP/AI,O5.
Btad okreslenia energii aktywacji nie przekracza 0,01eV.
Z danych tych mozna wnioskowaé, ze energie aktywa-
cji przewodnictwa elektrycznego granic miedzyziarno-
wych s3g nizsze niz wnetrza ziaren w przypadku spiekow
3Y-TZP/0,5% mol. Al,O, i 3Y-TZP/0,75% mol. Al,O,, nato-
miast dla spiekéw 3Y-TZP oraz 3Y-TZP/0,35% mol. Al,O,
zaobserwowano odwrotng tendencje zmian. Najnizsze
wartosci energii aktywacji przewodnictwa wnetrza ziaren
wykazujg spieki 3Y-TZP, natomiast w przypadku granic
migdzyziarnowych — tworzywo 3Y-TZP/0,5% mol. Al,O,, co
nalezy wigzac z ich wyzszym przewodnictwem elektrycz-
nym w catym badanym zakresie temperatur (Rys. 8 i 9).
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Rys. 8. Zalezno$c¢ rezystancji granic miedzyziarnowych od tempe-
ratury dla spiekow 3Y-TZP, 3Y-TZP/0,35% mol. Al,O,, 3Y-TZP/0,5%
mol. ALO, i 3Y-TZP/0,75% mol. Al,Os.

Fig. 8. Dependence of grain boundary resistivity on temperature for
sintered bodies of 3Y-TZP, 3Y-TZP/0.35 mol.% AlLO,, 3Y-TZP/0.5
mol.% AlO,, and 3Y-TZP/0.75 mol.% Al,Q,.

Rys. 10. Zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego wnetrza ziaren
(0,) oraz granic migedzyziarnowych (o,) spieku 3Y-TZP od temper-
atury w uktadzie Arrheniusa.

Fig. 10. Temperature dependence of electrical conductivity of grain
interior (0,) and grain boundaries (0y,) in 3Y-TZP bulk sample in an
Arrhenius plot.

Z doniesien literaturowych [10, 24, 25] wynika, ze wpro-
wadzenie niewielkiej ilosci kationdw glinu do sieci krysta-
licznej ditlenku cyrkonu moze w wielu przypadkach sprzy-
jac¢ podwyzszeniu wartosci energii aktywacji przewodnictwa
objetosciowego roztworu statego ditlenku cyrkonu. Jedng
z przyczyn takiego stanu rzeczy jest tworzenie sie defektow
ztozonych, ktére prowadzi do niewielkiego spadku stezenia
wolnych wakancji tlenowych. Réwniez zjawisko segregacji
tlenku itru na granicach miedzyziarnowych roztworu statego
ditlenku cyrkonu [22] wskutek obecnosci glinu w sieci ditlen-
ku cyrkonu moze prowadzi¢ do spadku stezenia wakanc;ji
tlenowych w objetosci. Kolejng przyczyng wzrostu energii
aktywacji przewodnictwa elektrycznego wnetrza ziaren
w spiekach z dodatkiem tlenku glinu w poréwnaniu do spieku
3Y-TZP (Tabela 4) moze by¢ obecnos¢ fazy jednoskosne;j
(Tabela 2), charakteryzujgcej sie wyzszg wartoscig energii
aktywacji przewodnictwa elektrycznego w poréwnaniu do
wartosci tego parametru dla regularnej bgdz tetragonalnej
odmiany ditlenku cyrkonu [22].

Rys. 9. Zalezno$c¢ rezystancji wnetrza ziaren od temperatury dla
spiekow 3Y-TZP, 3Y-TZP/0,35% mol. Al,O,, 3Y-TZP/0,5% mol.
Al, O, i 3Y-TZP/0,75% mol. Al,O,.

Fig. 8. Dependence of grain interior resistivity on tempera-
ture for sintered bodies of 3Y-TZP, 3Y-TZP/0.35 mol.% Al,O;,
3Y-TZP/0.5 mol.% Al,O,, and 3Y-TZP/0.75 mol.% Al,O;.

Tabela 4. Energie aktywacji przewodnictwa elektrycznego wnetrza zi-
aren oraz granic miedzyziarnowych spiekow 3Y-TZP, 3Y-TZP/0,35%
mol. Al,O;, 3Y-TZP/0,5% mol. Al,O i 3Y-TZP/0,75% mol. Al,O;.
Table 4. Activation energies of electrical conductivity of grain interior
and grain boundaries in 3Y-TZP, 3Y-TZP/0.35 mol.% Al,O,, 3Y-TZP/0.5
mol.% Al,O; and 3Y-TZP/0.75 mol.% Al,O, sintered bodies.

Energia aktywacji przewodnictwa [eV]
Rodzaj spieku . granic
wnetrza ziaren . .
miedzyziarnowych
3Y-TzZP 0,72 1,23
3Y-TZP/0,35%
mol. ALO, 0,94 1.35
3Y-TZP/0,5%
mol. Al,O, 0.95 0.92
3Y-TZP/0,75%
mol. ALO, 1,07 0,95

Przedstawione w niniejszej pracy wyniki badan wskazujg
na potencjalne mozliwosci tetragonalnej odmiany dwutlenku
cyrkonu w uktadzie 3Y-TZP/0,5% mol. Al,O, jako elektrolitu
statotlenkowego do zastosowania w $redniotemperaturo-
wych ogniwach paliwowych IT-SOFC przewidzianych do
pracy w zakresie temperatur 973-1073 K.

4. Wnioski

W pracy przedstawiono preparatyke proszku 3-YSZ oraz
badania wtasciwosci fizykochemicznych spiekéw o osnowie
z czesciowo stabilizowanego dwutlenku cyrkonu (3Y-TZP)
i dodatku tlenku glinu (3Y-TZP/Al,O,). Proszek roztworu
statego Y,0,-ZrO, zawierajgcego 3% mol. Y,0; (3-YSZ)
otrzymano metodg wspodtstrgcania-kalcynacji. W wyniku
impregnaciji proszku 3-YSZ roztworem azotanu glinu, na-
stepnie prasowania i spiekania w 1773 K przez 2 godz.
w powietrzu uzyskano serie gestych spiekéw 3Y-TZP/Al,QO;,
zawierajgcych 0,35%, 0,5% i 0,75% mol. Al,O; w stosunku
do materiatu 3Y-TZP. W spieku 3Y-TZP stwierdzono obec-
nos¢ wytgcznie tetragonalnej odmiany dwutlenku cyrkonu,
podczas gdy materiaty o sktadach 3Y-TZP/0,35% mol. Al,O,,
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3Y-TZP/0,5% mol. ALLO, i 3Y-TZP/0,75% mol. Al,O, byty
dwufazowe, zawierajgce gtdwnie faze tetragonalng oraz
niewielkg ilos¢ fazy jednoskos$nej. Uzyskane spieki skifa-
dajg sie z jednorodnie roztozonych ziaren o zréznicowanej
wielkosci i izometrycznych ksztattach. Rozktady wielkosci
tych ziaren sg jednomodalne. Pomiary rezystanc;ji elektrycz-
nej spiekow 3Y-TZP i 3Y-TZP/Al,O, metodg spektroskopii
impedancyjnej wykazaty, ze obecnos¢ tlenku glinu w two-
rzywach 3Y-TZP/AI,O, prowadzi do zauwazalnego wzrostu
przewodnictwa elektrycznego granic miedzyziarnowych
w poréwnaniu do tego parametru w materiale niemodyfiko-
wanym (3Y-TZP). Najwyzszg warto$¢ w/w sktadowej prze-
wodnictwa, a co za tym idzie najnizszg energie aktywacji
uzyskano dla spieku 3Y-TZP z dodatkiem 0,5% mol. tlenku
glinu. Obecnos¢ tlenku glinu w materiale 3Y-TZP skutkuje
obnizeniem przewodnictwa elektrycznego wnetrza ziaren.

Podziekowania

Praca zostata sfinansowana w ramach realizacji projektu
badawczego NCN nr 2012/05/B/ST8/02723 oraz ze $rod-
kow Matopolskiego Funduszu Stypendialnego dla doktoran-
téw — Doctus (K. Obal).
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