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Досліджено мікроструктуру, міцність і мікромеханізм руйнування кераміки 
50%(ZrO2–4 mol% Y2O3–2 mol% CeO2–2 wt.% Al2O3)–50% (NiO–5 wt.% CuO) у ви-
хідному стані та після одноразового відновлення і запропонованої циклічної redox-
обробки при 600°С у сумішах газів Ar–5 vol.% H2 i N2–10 vol.% H2–5 vol.% CO2. 
Виявлено, що підвищена міцність кермету цієї системи обумовлена зменшенням 
вмісту оксиду Y2O3 від традиційних 8 до 4mol%, а також подрібненням удвічі зерен 
вихідної нікелевої фази після redox-обробки. Підтверджена її ефективність для по-
ліпшення властивостей анода-підкладки водневих та вуглеводневих твердооксидних 
паливних комірок.  

Ключові слова: кераміка системи ZrO2–Y2O3–CeO2–Al2O3–NiO–CuO, redox-оброб-
ка, воденьвмісне середовище, діоксид вуглецю, міцність. 

The microstructure, strength and fracture micromechanisms of 50%(ZrO2–4 mol% Y2O3–
2 mol% CeO2–2 wt.% Al2O3)–50% (NiO–5 wt.% CuO) ceramics in the as-sintered state, 
after one-time reduction and after developed cyclic redox treatment at 600°C in Ar–5 vol.% H2 
and N2–10 vol.% H2–5 vol.% CO2 gas mixtures have been studied. It is shown that the 
increased strength of cermets of this system is due to lowering Y2O3 content from traditi-
onal 8mol% to 4mol%, as well as about 2 time decrease in grain size of the initial nickel 
phase after redox cycling. The efficiency of such treatment to improve the properties of 
the anode-substrate for hydrogen and hydrocarbon solid oxide fuel cells is confirmed. 

Keywords: ceramics of ZrO2–Y2O3–CeO2–Al2O3–NiO–CuO system, redox cycling, hydro-
ge-containing environment, carbon dioxide, strength. 

Вступ. Існують різні типи паливних комірок (ПК), серед яких найефективні-
ші твердооксидні (ТОПК), де, крім водню, можна використовувати інші види 
палива, зокрема вуглеводні (метан, синтез-газ, біогаз тощо) [1, 2]. Найуживані-
шим матеріалом для виготовлення анодів-підкладок ТОПК (solid oxide fuel cell – 
SOFC) є кераміка системи ZrO2–Y2O3–NiO. Після відновлення у робочому сере-
довищі кермет YSZ–Ni повинен забезпечувати задовільну міцність (> 100 MPa) 
за поруватості 25…35% [3–5]. Проте відновлення оксиду нікелю, особливо за на-
явності в робочому середовищі ПК оксидів вуглецю (СО2, СО) та різних домішок 
(Н2О, Н2S), спричиняє деградацію такого матеріалу анода, яка проявляється у па-
дінні міцності та втраті каталітичної здатності нікелю через осадження вуглецю 
на його поверхні, утворення сполук нікелю, зокрема зі сіркою, окиснення його 
поверхні (redox) [1, 6–9]. 

Уникнути цього можна, замінивши в аноді нікель на мідь [10–14]. Встанов-
лено [15], що за оптимальних температур прожарювання порошків та їх спікання 
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кераміка 50%(ZrO2–8 mol% Y2O3–2 wt.% Al2O3) + 50%(NiO–5 wt.% CuO) після 
одноразового відновлення у газовій суміші N2–10% Н2–5% CO2 не втрачає свої 
механічні властивості порівняно з вихідним станом. 

Відомо [16–20] про негативний вплив повторної зміни відновлювального і 
окиснювального середовищ (redox cycling) на мікроструктуру і фізико-механічні 
характеристики анодних матеріалів. Цей висновок базувався на результатах 
досліджень і досвіді експлуатації ТОПК при 800…1000°С. Проте встановлено 
[20–22], що дієвим способом підвищити міцність та електропровідність NiO-
вмісних анодів-підкладок ТОПК є циклічна відновлювально-окиснювальна об-
робка (redox cycling) при 600°С. Виявлено, що зі зниженням температури redox-
циклування з 800 до 600°С змінюється механізм окиснення нікелевої фази (від 
кінетичного до дифузійного), вона подрібнюється, знижуються залишкові напру-
ження II роду, мікромеханізм руйнування стає мішаним з елементами локального 
в’язкого руйнування, через що зростає міцність кермету YSZ–Ni [22]. 

Ефективність такого оброблення підтверджують результати досліджень ке-
раміки системи ZrO2–Y2O3–CeO2–Al2O3–NiO–CuO за використання як робочого 
середовища суміші газів N2–10 vol.% Н2–5 vol.% CO2 [23]. Встановлено, що не-
зважаючи на присутність діоксиду вуглецю, міцність кермету практично відпові-
дає отриманій для кераміки у вихідному стані, у той час як після одноразового 
відновлення зафіксовано його деградацію. При цьому виявлено [23], що зі зміною 
співвідношення часток керамічної і металевої фаз з 50/50 на 45/55 вдвічі падає 
міцність цього матеріалу як у вихідному стані, так і після відновлення. 

Мета дослідження – порівняти вплив redox-обробки при 600°С у воденьвміс-
них середовищах з діоксидом вуглецю та без нього на мікроструктуру, міцність 
та мікромеханізм руйнування кераміки системи ZrO2–Y2O3–CeO2–Al2O3–NiO–CuO. 

Матеріал і методика. Вивчали кераміку 50%(ZrO2–4 mol% Y2O3–
2 mol% CeO2–2 wt.% Al2O3) + 50%(NiO–5 wt.% CuO) зі зниженим вмістом Y2O3 

від традиційних 8 до 4 mol%, технологічні особливості одержання якої та зразків 
з неї описано раніше [23]. Досліджували після 5 cycles запропонованої [21] redox-
обробки при 600°С у суміші газів Ar–5 vol.% Н2 (варіант III) і порівнювали з відо-
мими результатами [23] після одноразового відновлення упродовж 4 h (варіант I) 
та redox-обробки (варіант II) у суміші газів N2–10 vol.% Н2–5 vol.% CO2 при 
600°С. 

Поруватість Р матеріалу визначали методом гідростатичного зважування 
[24]. Характеристику міцності σf встановлювали у повітрі при 20°С в умовах 
біаксиального згину дискового зразка ∅ 24 mm і завтовшки 1,5 mm за схемою 
“кільце–кільце” [25]. Мікрофрактографічний і локальний хімічний аналізи зраз-
ків здійснювали на сканувальному електронному мікроскопі Carl Zeiss EVO-
40XVP зі системою спектрального мікроаналізу INCA Energy 350 за діаметра 
електронного пучка ∼ 4 µm. 

Результати та їх обговорення. Досліджуваний матеріал у вихідному стані 
складається з двох основних досить рівномірно розташованих фаз (рис. 1): окси-
ду цирконію, легованого оксидами ітрію і церію, та оксиду нікелю, легованого 
оксидом міді. Оксид алюмінію виглядає як окрема фаза, рівномірно розподілена 
по всьому об’єму матеріалу. Привертає увагу рівномірний розподіл церію, що 
свідчить про його вплив на властивості як цирконієвої, так і нікелевої фаз. Зокре-
ма, сприяючи підвищенню йонної провідності [26], він може погіршити елек-
тронну провідність нікелевої фази матеріалу [23]. 

Матеріал у вихідному стані в умовах біаксиального згину дискового зразка 
за схемою “кільце–кільце”, яка забезпечує один з найжорсткіших способів наван-
таження, має підвищену міцність σf =70 MPa (рис. 2) за поруватості 21% (див. 
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таблицю). Отримана мікрофрактограма свідчить (рис. 3а), що мікромеханізм руй-
нування такої кераміки мішаний. Через- та міжзеренні відкольні фасетки роз-
міром до 8 µm представляють нікелеву фазу (рис. 3а, спектр 1). Цирконієва фаза 
разом з дрібними часточками нікелевої фази розміром 1…3 µm (спектр 2) зумов-
люють квазів’язкий мікрорельєф зламу і високу міцність. Наявність у цьому 
спектрі цирконію і нікелю пов’язана з тим, що діаметр електронного пучка 
мікроскопа (∼ 4 µm) сумірний з розміром структурних елементів на цій ділянці 
зламу. 

 

 

Рис. 1. Розподіл хімічних елементів  
дослідженого матеріалу у вихідному стані. 

Fig. 1. Mapping of chemical elements  
for the investigated material in the as-sintered state. 

 

 
 

Рис. 2. Міцність за біаксиального згину 
(σf) досліджуваного матеріалу  
у вихідному стані [23] та після 
одноразового відновлення (I)  
і redox-обробки (II) у суміші  

N2–10 vol.% Н2–5 vol.% CO2 [23],  
а також redox-обробки у суміші  

Ar–5 vol.% Н2 (III).  

 

Fig. 2. Biaxial flexural strength (σf) of the studied material in the as-sintered state [23]  
and after various variants of reduction: one-time reduction (I)  

and redox cycling (II) in N2–10 vol.% Н2–5 vol.% CO2 mixture [23]  
and redox cycling in Ar–5 vol.% Н2 mixture (III). 
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Порівняння поруватості досліджуваної кераміки у вихідному стані  
та після різних варіантів відновлення 

Варіанти відновлення 

I II III Обробка Вихідний стан (as-sintered) 

одноразове redox 

Поруватість, % 21 24 23 22 

Примітка: подано усереднені результати вимірювань для не менше трьох зразків; дані 
для вихідного стану і варіантів I і II отримано раніше [23]. 

 
На міцність тут, очевидно, позитивно впливає зменшення кількості оксиду 

Y2O3 у цій кераміці. За його вмісту 8 mol% кераміка з кубічною кристалічною 
структурою цирконієвої фази руйнується переважно міжзеренно і за одновісного 
згину призматичного зразка її міцність σf

2 = 122 MPa [15]. Використовуючи 
наближене співвідношення σf

1/σf
2 = 1/2,5, де σf

1 – міцність за біаксиального згину 
дискового зразка за схемою “кільце–кільце” [23], одержали σf

1 = 49 MPa. Тобто 
за зменшення вмісту Y2O3 з 8 до 4 mol%, коли кристалічна структура цирконієвої 
фази стає тетрагональною і за впливу механічних напружень трансформується в 
моноклинну [27, 28], міцність кераміки зростає на 43%. 

Після одноразового відновлення у суміші N2–10 vol.% Н2–5 vol.% CO2 струк-
тура зламу майже не змінюється: розміри відкольних фасеток, утворених внаслі-
док руйнування нікелевої фази (рис. 3b, спектр S1), та квазів’язких ділянок, що 
відповідають цирконієвій і дрібнозернистій нікелевій фазам (спектр S2), анало-
гічні спостережуваним у вихідному стані (рис. 3а). Дещо зростає поруватість 
(див. таблицю). При цьому треба мати на увазі, що окрім мікророзмірної порува-
тості, яку визначають методом гідростатичного зважування [24], після відновлен-
ня у нікелевій фазі формується значна нанопоруватість [15, 29], яку цей метод, 
імовірно, не фіксує. В локальних ділянках зламу кермету після відновлення у 
вуглеводневій суміші виявлено вуглець (рис. 3b, спектри S1 і S2). Усе це можна 
вважати причиною певного зниження його міцності (рис. 2, варіант I).  

Після redox-обробки у вуглеводневій суміші рельєф зламу стає помітно дис-
перснішим (рис. 3с проти рис. 3а, b). Передусім це стосується нікелевої фази 
(спектр S1): розмір відкольних фасеток зменшується приблизно вдвічі. Мікро-
поруватість матеріалу варіанта II практично не змінюється (див. таблицю). В ло-
кальних ділянках також виявили вуглець (рис. 3с, спектри S1 і S2). Попри це, 
міцність цього кермету стає сумірною з визначеною для кераміки у вихідному 
стані (див. рис. 2). Таким чином, підтверджується ефективність запропонованої 
redox-обробки [21] для підвищення міцності досліджуваної кераміки за експлуа-
тації у вуглеводневому середовищі при 600°С. 

Звернемо також увагу, що у зламах нікелевої фази зафіксовано церій 
(рис. 3b, с, спектри S1), що свідчить про вказану вище можливість його своєрід-
ного впливу на властивості досліджуваного анодного матеріалу. 

Після redox-обробки у суміші Ar–5 vol.% Н2 особливості рельєфу зламу від-
повідають мішаному мікромеханізму руйнування, де зменшується кількість від-
кольних фасеток розміром до 4 µm, які відповідають нікелевій фазі (рис. 3d, 
спектр S1). Вона стає дисперсніша, тому на ділянках квазів’язкого руйнування 
поряд з цирконієм зафіксували значний вміст нікелю (спектр S2). Мікророзмірна 
поруватість практично не змінюється (див. таблицю). В результаті міцність кер-
мету варіанта III навіть дещо перевищує встановлену для вихідної кераміки 
(рис. 2). Отже, redox-обробка саме при 600°С [21, 22] забезпечує підвищення міц-
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ності досліджуваної кераміки після відновлення у водневому та вуглеводневому 
середовищах. 

 
S1 

Element wt.% at.% 

O 17,53 44,08 

Al 0,03 0,00 

Ni 70,31 48,19 

Cu 12,13 7,68 

Y 0,00 0,00 

Zr 0,00 0,00 

Ce 0,00 0,00 

Total 100,00 100,00  

S2 

Element wt.% at.% 

O 10,25 36,68 

Al 0,00 0,00 

Ni 21,90 21,37 

Cu 0,94 0,85 

Y 1,25 0,81 

Zr 61,45 38,58 

Ce 4,21 1,72 

Total 100,00 100,00  
S1 

Element wt.% at.% 

C 2,05 6,35 

O 11,90 28,94 

Al 0,13 0,19 

Ni 77,42 59,34 

Cu 8,40 5,15 

Y 0,00 0,00 

Zr 0,00 0,00 

Ce 0,10 0,03 

Total 100,00 100,00  

S2 

Element wt.% at.% 

C 2,66 6,45 

O 24,51 53,48 

Al 1,49 1,93 

Ni 9,54 5,67 

Cu 1,19 0,65 

Y 0,00 0,00 

Zr 58,91 31,39 

Ce 1,70 0,42 

Total 100,00 100,00  

 

S1 

Element wt.% at.% 

C 2,22 7,66 

O 9,39 23,84 

Al 0,00 0,00 

Ni 80,61 63,72 

Cu 7,22 4,62 

Y 0,00 0,00 

Zr 0,00 0,00 

Ce 0,56 0,16 

Total 100,00 100,00  

S2 

Element wt.% at.% 

C 0,92 3,88 

O 9,12 29,49 

Al 0,00 0,00 

Ni 15,18 13,37 

Cu 0,80 0,65 

Y 0,14 0,08 

Zr 70,63 51,34 

Ce 3,21 1,18 

Total 100,00 100,00  

 

S1 

Element wt.% at.% 

O 9,76 28,70 

Al 0,14 0,24 

Ni 82,51 65,48 

Cu 7,26 5,37 

Y 0,00 0,00 

Zr 0,33 0,20 

Ce 0,00 0,00 

Total 100,00 100,00  

S2 

Element wt.% at.% 

O 21,34 52,23 

Al 0,74 1,06 

Ni 50,78 33,68 

Cu 8,03 4,92 

Y 0,14 0,06 

Zr 18,61 7,95 

Ce 0,36 0,10 

Total 100,00 100,00  

Рис. 3. Мікрофрактограми та локальний хімічний склад матеріалу у вихідному стані (а)  
та варіантів І (b), II (c) і III (d). 

Fig. 3. Microfractograms and local chemical compositions of the as-sintered material (а)  
and variants І (b), II (c) and III (d). 
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ВИСНОВКИ 
Підтверджено ефективність запропонованої раніше [21] redox-обробки при 

600°С для поліпшення механічних характеристик анодів-підкладок ТОПК. Прак-
тично однакова міцність кераміки системи ZrO2–Y2O3–CeO2–Al2O3–NiO–CuO 
після такого оброблення у сумішах N2–10 vol.% Н2–5 vol.% CO2 і Ar–5 vol.% Н2 

свідчить про перспективність її застосування для анодів, які експлуатують у вод-
невих і вуглеводневих робочих середовищах ТОПК. Підвищена міцність кермету 
цієї системи пов’язана, насамперед, зі зменшенням вмісту оксиду Y2O3 до 
4 mol%, а також з подрібненням нікелевої фази після redox-обробки. 

 
Робота виконана за фінансової підтримки Національного фонду досліджень 

України за проєктом № 2020.02/0301 “Розроблення нових функціональних мате-
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