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Kompozitne materiale niklja in z itrijevim oksidom stabiliziranega cirkonijevega oksida (YSZ) smo pripravili na dva na~ina, t. j.
z me{anjem nikljevega oksida oziroma finega nikljevega prahu z YSZ prahom ali z metodo gelske-koprecipitacije iz vodnih
raztopin odgovarjajo~ih kloridov z amoniakom. Produkte soobarjanja smo su{ili (l20°C), kalcinirali (950°C) in mleli, sintrali pri
(1300°C) ter reducirali v plinski me{anici Ar/4 vol% H2 pri 1000°C. Na osnovi koprecipitacije dobljeni materiali ka‘ejo na
prelomu finej{o mikrostrukturo z velikostjo delcev okoli enega mikrometra. Izra~uni na osnovi meritev XRD ka‘ejo na to, da so
ti delci sestavljeni iz okoli 10-20 nanometrov velikih kristalitov YSZ ter okoli 65-70 nm velikih kristalitov niklja.
Klju~ne besede: kompozitni materiali Ni-YSZ, SOFC, gelska-precipitacija, me{anje

The composite materials of nickel and with yttria stabilized zirconia (YSZ) were prepared by the two classic routes, e.g. by
mixing of the nickel oxide or fine nickel powder with the YSZ powder and by the gel-coprecitation method from the aqueous
solutions of corresponding chlorides by ammonia. The products of the coprecipitation were dried (l20°C), calcined (950°C),
milled, sintered (1300°C) and reduced in a gas mixture of Ar/4 vol% H2 at 1000°C. The coprecipitated products at the fracture
reveal finer microstructure with particle sizes of around one micrometer. Calculations based on the XRD measurements infer that
these particles are composed of around 10-20 nm large YSZ and around 65-70 nm large Ni crystallites.
Key words: composite materials Ni-YSZ, SOFC, gel-precipitation, mechanical mixing

1 UVOD

Hiter porast zanimanja za razli~ne kompozitne mate-
riale se je pokazal tudi pri iskanju in razvoju metod in
procesov za pripravo takih materialov1. @eljeno je, da se
z neko metodo pripravi produkte z dolo~enimi lastnostmi
in da se jih da z modifikacijami v procesu prilagajati za-
htevam uporabnikov, da proces ni preve~ zahteven ozi-
roma da so stro{ki za njegovo izvedbo sprejemljivi in
primerljivi z drugimi. Kompozitni materiali so kombi-
nacija najmanj dveh razli~nih materialov. V kombinaciji
(sklopu) jih uporabljamo, da izkoristimo dominantne
karakteristike obeh ali ve~ materialov, ki sestavljajo
kompozit. Precej{en, ~e ‘e ne odlo~ujo~ vpliv na karak-
teristike in uporabnost takih kompozitov ima porazde-
litev ene faze v drugi. Bolj grobe disperzije lahko
pripravimo z me{anjem dveh materialov ali njihovih
prekurzorjev, ki jih naknadno {e obdelamo. Te disperzije
lahko z naknadno mehansko obdelavo ali kak{nim
drugim postopkom deloma {e korigiramo, vendar te‘e v
smeri bolj finih disperzij2. Bolj kot so delci prekurzorja
majhni, bolj fine disperezije dobimo. Zelo fine disperzije
dobimo pri uporabi zelo majhnih delcev, pri ~emer
moramo posebej paziti na homogenost produkta.

Pri raziskovalnem delu pripravljamo razli~ne kom-
pozitne materiale z dobrimi disperzijskimi karakteristi-
kami s koprecipitacijskimi reakcijami iz vodnih in
nevodnih raztopin. V primeru, da izhajamo iz raztopin
razli~nih kationov, imamo izredno dobro za~etno po-
razdelitev in homogenost prekurzorjev. Med naslednjimi
fazami procesa se ta, skoraj idealna za~etna porazdelitev,

do neke mere poru{i, vendar je {e vedno dosti bolj{a, kot
~e izhajamo iz me{anja dveh trdnih faz3. Na ta na~in smo
pripravljali kompozite niklja in z itrijevim oksidom sta-
biliziranega cirkonijevega oksida (YSZ) s karakteristi-
kami, ki ustrezajo uporabi takih materialov za anode v
visokotemperaturnih gorivnih celicah (SOFC). Rezultate
smo primerjali s produkti, dobljenimi z me{anjem nik-
ljevega prahu ali nikljevega oksida z YSZ.

2 EKSPERIMENTALNI DEL

Kompozitne matriale Ni-YSZ smo pripravljali z gel-
sko-koprecipitacijsko metodo in s kalcinacijsko metodo
z me{anjem lo~eno pripravljenih nikljevih in cirkoni-
jevih izhodnih snovi. Pri pripravi kompozitnih materia-
lov s kalcinacijsko metodo so bile za~etne snovi
pripravljene separatno (nikljev prah z obarjanjem s
hidrazinom iz raztopin nikljevih soli v nevodnih medijih
- vzorec A; YSZ ter NiO s termi~no obdelavo gelov,
pripravljenih po metodi gelske-precipitacije - vzorec B).
Homogenizacija kompozitnih materialov je bila
opravljena v krogli~nem planetarnem mlinu. Homo-
genizirani vzorci so bili termi~no obdelani pod enakimi
pogoji kot kompoziti, pripravljeni z gelsko-precipitacij-
sko metodo.

Soobarjanje hidratiziranega cirkonijevega oksida, itri-
jevega hidroksida in nikljevaga hidroksida smo izvajali v
vodnem mediju pri 97°C iz raztopine odgovarjajo~ih klo-
ridov. Kot obarjalni reagent smo uporabili amoniak
(kon~na vrednost pH reakcijske me{anice je bila 8).
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Dobljene me{ane gele smo su{ili (120°C, 6 ur), kalcini-
rali (950°C, 2 uri), mleli v krogli~nem planetarnem
mlinu, tabletirali (tlak stiskanja 49 MPa, premer tabletk
8 mm), sintrali (1300°C, 2 uri) ter reducirali (2 uri) v
plinski me{anici Ar/4 vol% H2 pri 1000°C (vzorca C in
D).

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

Metoda koprecipitacije dveh ali ve~ kationov je zah-
tevnej{a od precipitacije posameznega kationa, tako v
preparativnem delu kot v mo‘nostih prilagajanja last-
nosti produkta specifi~nim zahtevam. Razlog za to je v
dejstvu, da pri kompozitih navadno zdru‘ujemo materi-
ale z dokaj razli~nimi lastnostmi. To pomeni, da se tudi
lastnosti, kemizmi in vedenje prekurzorjev pri precipi-
tacijskih reakcijah v dobr{ni meri razlikujejo. Izbira po-
gojev priprave je tako zo‘ena na tisti presek reakcijskih
pogojev, ki odgovarja obema nosilcema lastnosti kom-
pozita. Pri Ni/YSZ kompozitu nam daje nikelj ustrezne
elektrokatalitske lastnosti in prevodnost materiala,
medtem ko zagotavlja komponenta YSZ termi~no stabil-
nost kompozita, primerljivost termi~nih raztezkov z
drugimi elementi gorivne celice in matrico, ki ohranja
poroznost materiala pri temperaturah okoli 1000°C.
Rezultati koprecipitacijskih poskusov potrjujejo trditev,
da se da s koprecipitacijo pripraviti fine disperzije dveh
materialov z zanimivimi lastnostmi (Tabela 1).

Tabela 1: Rezultati kemijske analize kompozitnih materialov in
vrednosti spec. elektri~ne prevodnosti izmerjene z AC-impedan~no
metodo

Vzorec Na~in priprave Dele‘ Ni v Ni-
YSZ kompozitu

(mas.%)

Spec. elektri~na
prevodnost log σ

pri l000°C
A me{anje Ni in

YSZ
49,56 0,38

B me{anje NiO
in YSZ

51,71 0,04

C koprecipitacija 26,06 -2,18
D koprecipitacija 54,06 0,35

Na porazdelitev ene faze v drugi in homogenost
kon~nega produkta vplivajo lastnosti precipitacijskega
sistema, izbrani pogoji in vodenje poskusa. Pri kopre-
cipitaciji lahko dobimo eno homogeno fazo, t.j. prave
koprecipitate - homogene oborine (n.pr. dvojne, trojne
soli, trdne raztopine) ali pa se obe komponenti obarjata
lo~eno in prihaja do nastanka hetero koagregatov5. Do
odmikov od idealnega koprecipitacijskega modela, ki naj
bi dal zelo fine porazdelitve komponent in homogenost
materiala, prihaja zaradi:

– nekompatibilnosti obeh materialov za koprecipi-
tacijo in oblikovanje ene faze

– razlik topnosti in prenasi~enju razli~nih komponent
v sistemih, kjer obarjanje spro‘imo s kemijsko reak-
cijo s skupnim obarjalnim reagentom

– razli~nih pH obarjalnih intervalov v sistemih, kjer
precipitacijo dose‘emo s spremembo tega parametra

– razli~ne stopnje aglomeracije dobljenih primarnih
delcev glede na njihovo sestavo, velikost, tempera-
turo rekcijske zmesi ali razli~nih ionov v raztopini.
Pri obarjanju pride zaradi visokih stopenj pre-

nasi~enja do pospe{ene nukleacije in hitrega izlo~anja
trdne faze. Disperzija ene komponente v drugi je odvisna
od procesa priprave in mnogih dejavnikov. V idealnem
primeru, ko imata oba kationa podobne obarjalne last-
nosti, bi pri{lo do so~asnega obarjanja obeh komponent.
Pri pripravi kompozitov Ni/YSZ smo uporabljali kopre-
cipitacijo sol-gel. Raztopini obeh kationov smo
dvigovali pH, zaradi ~esar so se obarjali geli hidratizira-
nega cirkonijevega oksida itrijevega hidroksida in nik-
ljevega hidroksida. Obarjalni intervali se za vse katione
razlikujejo, zato prihaja do delnega odmika od idealnega
koprecipitacijskega modela ‘e v tej fazi procesa6. Zaradi
delnega prekrivanja obeh obarjalnih intervalov in dokaj
hitre precipitacije ne pride do ve~jih razlik homogenosti
kon~nega produkta. Na osnovi meritev XRD lahko izk-
lju~imo mo‘nost, da delci rastejo samo po klasi~nem
modelu rasti kristalov z nalaganjem snovi na nukleuse
oziroma primarne delce. Velikosti domen v delcih obor-
ine smo ocenjevali po Scherrerjevi formuli na osnovi
{iritev uklonskih vrhov:

Dhkl = 
k ⋅λ

b ⋅ cos(Θ)

kjer je Dhkl povpre~na velikost kristalita, pravokotno na
kristalografske ravnine (Å), k je konstanta (0,9), λ
valovna dol‘ina rentgenskih ‘arkov (Å), b {iritev uklon-
skega vrha na polovi~ni vi{ini in Θ Braggov kot.

Izra~un poka‘e, da so delci, razvidni iz SEM-foto-
grafij, pravzaprav aglomerati manj{ih delcev. Velikost
kristalitov faze YSZ je P10-20 nm, velikost kristalitov
niklja pa je P65-70 nm. Kristaliti se zdru‘ujejo v delce
velikosti okoli enega mikrometra. Ne glede na mo‘nost
odmika izra~unanih vrednosti od realnih zaradi napetosti
v materialu in drugih vplivov ta metoda potrjuje model
rasti delcev, ki je kombinacija rasti delcev z odlaganjem
snovi in njihovo aglomeracijo.

Po obarjanju intermediata v sami fazi termi~ne obde-
lave pride do dodatnih sprememb v mikromorfolo{kih
lastnostih produkta zaradi razli~nega sintranja obeh kom-
ponent. Odmiki od idealnega modela koprecipitacije ne
izklju~ujejo uporabe te metode za pripravo kompozitnih
materialov, ker so dobljeni produkti v primerjavi s
klasi~nimi postopki (npr. kalcinacijsko metodo) dosti
bolj finodisperzni in homogeni (Slika 1). Velikosti po-
dro~ij, v katerih prevladuje ena faza, so odvisne od ek-
sperimentalnih razmer.

Alternativno smo pripravljali kompozit s kalcinacij-
sko metodo z me{anjem submikrometrskih prahov Ni ali
NiO in YSZ. Nikljevi prahovi so bili pripravljeni z re-
dukcijo nikljevih raztopin v nevodnem mediju s hidrazi-
nom. YSZ in NiO sta bila pripravljen z gelsko-precipi-
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tacijsko metodo s povpre~no velikostjo delcev po kalci-
naciji in mletju okoli 0,5 µm. Vzorci obeh komponent so
bili sintrani v reduktivni atmosferi, da se prepre~i oksi-
dacija niklja. SEM-posnetki ka‘ejo, da prihaja zaradi
namagnetenja nikljevih delcev do zdru‘evanja nikljevih
kroglic. Do tega je pri{lo, ~eprav smo zmes pred sintran-
jem eno uro homogenizirali z mletjem v planetarnem
mlinu. Drugi razlog za pove~anje delcev nikljeve faze je
bilo sintranje nikljevih delcev.

4 SKLEP

Koprecipitacija je primerna metoda za pripravo kom-
pozitnih materialov Ni/YSZ. Ker izhajamo iz raztopin
odgovarjajo~ih kationov, je za~etna disperzija v gel pre-

cipitatih zelo dobra. ^eprav pride pri kasnej{i termi~ni
obdelavi in redukciji zaradi sintranja do rasti zrn Ni in
YSZ, so velikosti delcev v kon~nem kompozitu manj{e
kot v primeru, da izhajamo iz zmesi oksidov ali zmesi
niklja in YSZ.
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Slika 1: Mikrostruktura preloma vzorcev, posneta z elektronsko mikroskopijo: a) vzorec A, pripravljen z me{anjem Ni delcev in YSZ prahu, b)
vzorec B, pripravljen z me{anjem NiO in YSZ prahu, c) vzorec C ter d) vzorec D, pripravljena z gelsko-precipitacijsko metodo
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sample C (prepared by the gel-precipitation method) d) sample D (prepared by the gel-precipitation method)
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