
Введение

Твердые электролиты с высокой проводимостью
по ионам кислорода широко применяют в различных
электрохимических устройствах: твердооксидных
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Методами рентгеновской спектроскопии, сканирующей электронной микроскопии (СЭМ),
импеданс спектроскопии и эллипсометрии изучено влияние ряда факторов: количества
спекающей добавки, температуры спекания — на микроструктурные, электрические и оптические
свойства твердого электролита Ce0,8Gd0,2O2 – δ + х мол.% TiO2. Показано, что параметр решетки
в пределах растворимости TiO2 в структуре флюорита уменьшается с увеличением количества
добавки и температуры спекания. Увеличение содержания TiO2 до 3 мол. % приводит к росту
общей электропроводности, особенно в области температур ниже 500°С, за счет уменьшения
сопротивления границ зерен. Дальнейшее увеличение количества добавки уменьшает
электропроводность вследствие возникновения низкопроводящей фазы Gd2Ti2O7. Картина
поверхности образцов, полученная методом СЭМ, указывает на доминирующую роль
температуры спекания в формировании микроструктуры электролита. Изменение оптических
свойств в зависимости от температуры синтеза определяется микроструктурными
параметрами керамики: наличием пор, формированием границ зерен, а также присутствием на
поверхности других фаз.
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In the present work the structural, electrical and optical properties of Ce0.8Gd0.2O2 – δ+x mol.% TiO2 solid
electrolytes is investigated.  The effect of TiO2 addition as the sintering additive and sintering temperature
is examined by the aid of the techniques of X-ray spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM),
impedance spectroscopy and ellipsometry. According to the experimental results of the present work,
the lattice parameters within the solubility limit of TiO2 in the fluorite structure decrease with the increase
of the sintering additive′s concentration and the increase of sintering temperature. Additionally, the
increase of titania content up to 3 mol % leads to the increase of total conductivity in air atmosphere,
especially at low temperatures (<500°C), due to the drastic decrease of the grain boundary resistance.
However, a further increase of TiO2 concentration leads to the appearance of the low-conducting phase
Gd2Ti2O7 on the bonds of the grains and on the sample′s surface, which results in the decrease of the
electrical conductivity.The SEM images of the samples′ surface indicate the dominant role of sintering
temperature in the formation of the electrolyte′s microstructure. Finally, the change of the optical properties
of the prepared ceramics at different sintering temperatures is determined by the imperfections of their
structure; porosity, impurities, micro-structural defects, grain boundaries and casual orientation of
crystallites.

Keywords: solid electrolyte, Gd-doped ceria, sintering additives, a microstructure, an impedance spectroscopy,
an ellipsometry.

топливных элементах (ТОТЭ), электролизерах для
получения кислорода и реакторах конверсии метана.
Материалы на основе допированного CeO2 —
перспективные электролиты для ТОТЭ, работающих
в области температур 600 – 800°С, и обладают высокой
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ионной проводимостью, превышающей в 4 – 5 раз
проводимость ZrO2, допированного Y2O3 [1].
Известно, что материалы анодов на основе CeO2
обладают высокой каталитической активностью и
позволяют успешно функционировать ТОТЭ при
температурах ниже 700°С на природном газе без
выделения углерода [2]. При низких парциальных
давлениях кислорода для цериевых материалов ха-
рактерно появление значительной доли электронной
проводимости за счет восстановления Се4+ → Се3+,
что делает их привлекательными для применения в
качестве мембран со смешанной ионной и электрон-
ной проводимостью (СИЭП) для получения кисло-
рода. Отметим, что кислород-проницаемые мембра-
ны могут применяться в каталитических реакторах,
например в реакциях удаления NOx (2NO → N2 + O2,
4NO + CH4 → 2 N2 + CO2 + 2 H2O) и для парциального
окисления метана (2СН4 + O2 → 2 CO + 4 H2).
Мембраны СИЭП, содержащие кобальт, хорошо
зарекомендовали себя в качестве мембран для полу-
чения кислорода [3, 4]. Однако, данные материалы
термодинамически нестабильны при высоком
градиенте химического потенциала кислорода по
разным сторонам мембраны, как, например, в средах
воздух – метан, и поэтому их использование в
каталитических реакторах весьма проблематично [4].
Перспективными для данных целей являются терми-
чески и фазоустойчивые в этих условиях материалы
со структурой флюорита — допированные оксиды
ZrO2 и СeO2. Авторами [5] было показано, что
твердооксидная система ZrO2 – Y2O3 – CeO2 со
смешанной проводимостью обладает необходимой
стабильностью, однако достаточно высокая кисло-
родопроницаемость материала достигается при
температурах выше 1500°С. Известно, что оксид
титана — электронный проводник, поэтому были
предприняты попытки создания СИЭП на основе
ZrO2 – Y2O3, допированном TiO2 (до 10 мол. %) [6].
Однако, и в данном случае высокий уровень элект-
ронной проводимости появляется при температурах
выше 1000°С. Материалы на основе CeO2 обладают
достаточной стабильностью в восстановительных
атмосферах и высоким уровнем электронной про-
водимости. Ранее [7] нами было исследовано влияние
оксида титана на спекаемость и электрические
свойства Ce0,8Gd0,2O2 – δ. Смена валентности титана и
нестехиометричность его оксидов (TinO2n – x) обуслов-
ливают повышение концентрации кислородных
вакансий и электронных дефектов. Введение оксида
титана приводит к уменьшению энергии активации
общей проводимости, особенно данный эффект
заметен при температурах ниже 500°С. Кроме того,
добавки титана позволяют снизить температуру

спекания твердого электролита Ce0,8Gd0,2O2 – δ на
150 – 200°С в зависимости от концентрации добавки.

Известно, что граница раздела электролит – газ
может оказывать существенное влияние на рабочие
характеристики твердооксидных мембран. В этой
связи, нами был предложен метод контроля поверх-
ности электролита методом эллипсометрии. Метод
эллипсометрии широко применяется для изучения
свойств тонких пленок, однако имеются лишь еди-
ничные работы по использованию данного метода
для определения оптических свойств поверхности
керамических материалов [8, 9]. Для адекватной
оценки свойств поверхности керамики мы попыта-
лись связать характеристики материала, полученные
другими методами (сканирующая электронная
микроскопия, рентгено-фазового анализа (РФА),
метод определения пористости), с оптическими
свойствами поверхности, определяемые методом
эллипсометрии.

Методика эксперимента

Исходные композиции состава (1 – x)Ce0,8Gd0,2O2 – δ +
+ xTiО2 (x = 0 – 0,06) синтезировали по стандартной
керамической технологии, конечная температура
синтеза составила 1300°С на воздухе. Помол порошков
проводили в планетарной мельнице в спирте цирко-
ниевыми шарами в течение 2 часов. Удельную
поверхность материалов и распределение частиц по
размерам определяли методом БЭТ (названный так
по инициалам его авторов: Брунауэра, Эммета и
Тейлора) прибором Analyzer SA-CP2 Shimadzu
(Япония). Порошок, полученный таким способом,
имел удельную поверхность 1,2 м2/г. Для дальнейших
исследований образцы готовили методом прокатки
на валках с добавлением 5% раствора каучука в смеси
ацетона и бензина (60/40). Выжигание связки про-
водили в течение 30 ч при нагревании/охлаждении до
температуры 600°С со скоростью 0,5 °С/мин. Образцы
спекали при температурах 1400 – 1700°С со скоростью
нагрева 2,5°С/мин, выдержкой при температуре
спекания 180 мин, затем охлаждали до комнатной
температуры со скоростью 1,5°С/мин. Кажущуюся
плотность и пористость образцов определяли
методом гидростатического взвешивания. Опре-
деление фазового состава и кристаллической
структуры образцов осуществляли рентгеновским
методом посредством дифрактометра (Dimax-2500)
Rigaku (Япония) с Ni-фильтром в CuKα-излучении, в
интервале углов 10° ≤ 2θ° ≤ 120°. Идентификацию фаз
осуществляли с использованием картотеки JCPDS и
программного пакета Peak Find v1.03. Определение
влияния добавки на размер зерен, а также ее
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распределение по поверхности образца проводили
методом сканирующей электронной микроскопии с
помощью растрового электронного микроскопа
JSM-5500 LV Jeol. Измерение микротвердости по
Виккерсу образцов с содержанием оксида титана
1 – 3 мол. % проводили на приборе ПМТ-3.

Общую электропроводность как функцию
температуры измеряли четырехзондовым методом.
Электроды были изготовлены из мелкодисперсной
платины, которую припекали к поверхности электро-
лита при 900°С в течение 1 ч. Общую проводимость
измеряли в атмосфере воздуха в интервале темпе-
ратур 600 – 900°С. Для оценки вклада границ зерен в
общую проводимость был использован метод
импеданс-спектроскопии. Измерения импеданса
осуществляли посредством электрохимического
комплекса IM-6 (Zahner Electrik) в частотном диапа-
зоне 0,1 – 106 Гц и амплитуде переменного напря-
жения 10 – 50 мВ. Измерения проведены в атмосфере
воздуха в интервале температур 200 – 500°С на
образцах Ce0,8Gd0,2O2 – δ и Ce0,8Gd0,2O2 – δ + 2 мол. %
TiО2 с электродами из серебряной пасты.

Оптические свойства поверхности керамических
образцов исследованы методом эллипсометрии.
Измерения выполнены на воздухе при комнатной тем-
пературе с помощью эллипсометра Gaertner L-117 с
He – Ne-лазером в качестве источника света (угол
падения Фо = 70° и λ = 632,8 нм). Перед проведением
оптических измерений поверхность образцов поли-
ровали алмазными пастами до зеркального блеска,
отмывали дистиллированной водой и спиртом. Для
удаления возможных загрязнений поверхности
образец дополнительно отжигали в течение двух часов
при 1000°С в атмосфере воздуха. Эллипсометри-
ческие углы ∆ и ψ, определяющие состояние поля-
ризации, измеряли посредством поляризатора и ана-
лизатора прибора, соответственно. Точность изме-
рения углов ∆ и ψ составляла 0,05°. Оптические
параметры системы рассчитывали с помощью ком-
пьютерной методики [10], в основе которой заложены
фундаментальные уравнения эллипсометрии.

Эллипсометрия — оптический метод, основан-
ный на измерении изменений в поляризации луча
света, отражаемого от поверхности образца под
некоторым углом. Уравнение эллипсометрии,
основанное на измерении состояния поляризации
падающей и отраженной волн света, имеет вид:

tan exp( ),iρ = ψ ∆ (1)

где tan ψ — отношение амплитуд, ∆ — разность фаз
между p- и s-компонентами поляризованного света.
Представляющие интерес физические параметры
получают из значений ψ и ∆ посредством числовой

интерпретации в рамках выбранной оптической
модели. Оптические константы материала опре-
делены на основе двухфазной модели (внешняя среда
– подложка) [11]. В этом случае комплексный
показатель преломления, N подложки (керамика),
имеет вид: N = n + ik, где n — вещественная, k —
мнимая части комплексного показателя преломле-
ния. Связь между N и ε (диэлектрической постоянной
вещества) имеет простой вид: ε = N2. При этом
тангенса угла диэлектрических потерь tan δ, описы-
вающий диэлектрические свойства вещества, можно
записать в виде:

tan ,
′′εδ =
′ε

(2)

где ε′, ε″ — вещественная и мнимая части диэлект-
рической постоянной, соответсвенно.

Результаты и обсуждение

Рентгенофазовый анализ и микроструктура

Результаты изучения образцов (1 – x)Ce0,8Gd0,2O2 – δ +
+ xTiО2 (x = 0 – 0,06) методом РФА показаны на
рис. 1. По результатам РФА все образцы имеют
структуру флюорита и однофазны в интервале
0 ≤ x ≤ 0,03 (пространственная группа Fm3m). При
дальнейшем увеличении содержания оксида титана
регистрируется появление второй фазы Gd2Ti2O7.
Параметры решетки, теоретическая плотность,
вычисленная согласно вакансионной модели, и
относительная плотность образцов, спеченных в
течение 3 ч при температуре 1520°С, представлены в

Рис. 1. Рентгенограммы образцов (1 – x)Ce0,8Gd0,2O2 – d +
+ x TiO2 (x = 0 – 0,06).

Сu Kα
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табл. 1. Допирование оксидом титана приводит к
уменьшению параметра решетки базового материала
(табл. 1), что свидетельствует об образовании
твердого раствора замещения, поскольку ионный
радиус Ti 4+ меньше, чем ионный радиус Gd3+ и Ce4+

(0,74; 1,063 и 0,97 Å, соответственно). Относительная
плотность образцов растет с увеличением содер-
жания титана, достигая максимального значения 95%
для образца с содержанием 4 мол. % TiO2. Дальней-
шее увеличение содержания TiO2 несколько снижает
плотность образцов. Уменьшение плотности кера-
мики при содержании более 4 мол. % TiO2 возможно
обусловлено напряжениями в базовом материале,

возникающими из-за различия термомеханических
свойств основной и вторичных фаз.

Введение TiO2 в Ce0,8Gd0,2O2 – δ приводит к
увеличению микротвердости керамики. Микро-
твердость образцов состава (0 – 3 мол. % TiO2), спе-
ченных при температуре 1520°С, составила соот-
ветственно 640, 650, 1080 и 1170 кг/мм2. Микротвер-
дость образца Ce0,8Gd0,2O2 – δ, спеченного при 1700°С,
— 1040 кг/мм2. Таким образом, добавка оксида титана
в электролит улучшает его керамические свойства.

На рис. 2 представлены микрофотографии
образцов Ce0,8Gd0,2O2 – δ, спеченных при температуре
1520 и 1700°С (а и б, соответственно). Образец
(рис. 2а) очень пористый, и на поверхности наблюда-
ются различные структуры: группы частиц с разме-
ром зерен 0,1 – 0,2 мкм состава (CeO2)0,92(Gd2O3)0,08
и зерна размером до 5 мкм — (CeO2)0,798(Gd2O3)0,204.
Увеличение температуры спекания (рис. 2б) приводит
к уменьшению неоднородности и выравниванию
состава до формульного (CeO2)0,8(Gd2O3)0,2, средний
размер зерен 7 мкм. На рис. 3 представлены микро-
фотографии образцов с содержанием TiO2 от 1 до
6 мол. %, спеченных при температуре 1520°С.
Введение 1 мол. % оксида титана не приводит к
видимым изменениям структуры образца. Предел
растворимости TiO2 в матрице Ce0,8Gd0,2O2 – δ при
1520°С, оцененный из результатов РФА и микро-
структурного анализа, составляет 1,16 – 1,23 мол. %.
Метод поверхностного микроанализа показал
существование на поверхности образца фазы состава
(CeO2)0,706(Gd2O3)0,243(TiO2)0,0087. В образцах с
содержанием 3 мол. % TiO2 зафиксировано появ-
ление на поверхности вторичных фаз, идентифи-
цируемых как (Gd2O3)0,57(TiO2)0,32 (или Gd2Ti2O7)
(рис. 3в, точка 1) и (CeO2)0,18(Gd2O3)0,5(TiO2)0,27
(рис. 3в, точка 2). Данные фазы не регистрируются
методом РФА для образца с содержанием 3 мол. %
TiO2, что обусловлено низкой точностью метода.
Дальнейшее увеличение содержания TiO2 приводит
к существенному увеличению поверхностныхРис. 2. Микрофотографии поверхности Ce0,8Gd0,2O2 – δ, спе�

ченного при температуре 1520°С (а) и 1700°С (б).

Таблица 1

Параметры решетки, теоретическая и относительная плотность, энергия активации общей проводимости
в воздухе образцов с различным содержанием TiO2

TiO2, Параметр элементарной Теоретическая Относительная плотность Еа,
мол. %  ячейки, Å плотность, г/см3 в % от теоретичнской кДж/моль

0 5,4227±0,0004 7,2444 75 86,7
1 5,4226±0,0004 7,1950 78 69,6
2 5,4187±0,0004 7,1552 92 69,6
3 5,4170±0,0004 7,1093 93 67,7
4 5,4180±0,0004 7,0527 95 70,2
5 5,4149±0,0004 7,0121 94 73,8
6 5,4165±0,0004 6,9575 94 86,5

а

б
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примесей. Кроме вышеупомянутых фаз харак-
терно появление игольчатой фазы с составом
(CeO2)0,08(Gd2O3)0,62(SiO2)0,2 (рис. 3г, точка 3).

Изучено влияние температуры спекания (1400 –
1550°С) на растворимость оксида титана в образце
Ce0,8Gd0,2O2 – δ + 2 мол. % TiO2 (табл. 2). Проведена
оценка изменения параметра решетки, размера
кристаллитов, изменения плотности и пористости
образцов. Параметр решетки уменьшается с увели-
чением температуры спекания, однако постоянства
параметра при высоких температурах не наблюдается,
что может свидетельствовать о том, что предел раст-
воримости 2 мол. % в данном интервале температур
не достигается. С увеличением температуры спекания
растет размер кристаллитов в материале и плотность

образцов (при 1550°С относительная плотность
составляет 97,5 % от теоретической), а открытая
пористость образцов снижается от 20 % при 1400°С
до 0,73 % при 1550°С.

Электрические свойства

Для того, чтобы исключить влияние плотности
образцов на электрические свойства, измерение
электропроводности проводили на образцах с
относительной плотностью 93 – 94 % (температуры
спекания образцов подбирали индивидуально для
каждого состава). На рис. 4 представлены изотермы
электропроводности образцов (1 – x)Ce0,8Gd0,2O2 – δ +
+ х TiO2 (х = 0 – 0,06). Видно, что в изученной области

Рис. 3. Микрофотографии поверхности Ce0,8Gd0,2O2 – δ, спеченного при температуре 1520°С с различным содержанием
TiO2, мол. %: а — 1, б — 2, в — 3, г — 4, д — 5, е — 6.
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составов электропроводность увеличивается с
ростом температуры. Увеличение содержания TiO2
в электролите выше 2 мол. % приводит к снижению
электропроводности Ce0,8Gd0,2O2 – δ и, по нашему
мнению, обусловлено появлением как на границах
зерен, так и на поверхности образца, низкопрово-
дящих фаз.

Энергия активации общей проводимости снижа-
ется с введением титана по сравнению с недопиро-

ванным Ce0,8Gd0,2O2 – δ. Для образца с содержанием
добавки 6 мол. % она становится такой же, как и у
недопированного образца. Возможно, введение
оксида титана приводит к нейтрализации техноло-
гических примесей в Ce0,8Gd0,2O2 – δ (SiO2, ZrO2) [12],
что может приводить к увеличению проводимости
на границах зерен и, соответственно, к снижению
энергии активации общей проводимости.

Результаты измерений электропроводности
образцов Ce0,8Gd0,2O2 – δ и Ce0,8Gd0,2O2 – δ + 2 мол. %
TiО2 в атмосфере воздуха при 200 – 500°С, получен-
ных с помощью метода импеданс-спектроскопии,
показаны на рис. 5. Cпектры импеданса представлены
в координатах –Im(Z) – Re(Z) для 200 и 500°С на рис. 5.
Эквивалентные схемы для данных спектров и расчет
проводимости границ зерен σгр.з и объема зерен σо.з
проводили в рамках модели “BLM”, подробно
рассмотренной в [13, 14]. В низкотемпературной
области (Т = 200°С) на годографах обоих образцов
видны два полукруга, соответствующих сопротив-
лению границ зерен (низкие частоты) и объема зерен
(высокие частоты). В высокотемпературной области
(Т = 500°С) наблюдается только один полукруг и,
следовательно, регистрируется только сопротивление
границ зерен. Полученные зависимости полностью
соответствуют представлениям в рамках указанной
модели.

На рис. 6 показаны зависимости log σ – 1/T
электролита для высокотемпературной области

Рис. 4. Изотермы электропроводности в интервале тем�
ператур 650 – 850 °С образцов (1 – x)Ce0,8Gd0,2O2 – δ +
+х TiO2 (х = 0 – 0,06).

Рис. 5. Cпектры импеданса –Im(Z) – Re(Z) электролита
Ce0,8Gd0,2O2 – δ (1) и Ce0,8Gd0,2O2 – δ + 2 мол. % TiO2
(2) при 200°С (a) и 500°С (б).

а

б

Рис. 6. Температурные зависимости общей, объемной и
зернограничной проводимостей Ce0,8Gd0,2O2 – δ и
Ce0,8Gd0,2O2 – δ + 2% TiO2.
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(500 – 900°С), полученные четырехзондовым методом,
и низкотемпературной области (200 – 500°С) —
методом импеданса. Для сравнения также приведены
значения электропроводности, измеренные методом
импеданса для Ce0,8Gd0,2O2 – δ, полученного хими-
ческим методом синтеза [15]. Из рис. 6 видно, что
проводимость σо.з и σгр.з в Ce0,8Gd0,2O2 – δ + 2 мол. %
TiО2 близки. Напротив, в электролите Ce0,8Gd0,2O2 – δ
без добавки оксида титана величины σо.з и σгр.з
существенно отличаются, а именно, проводимость
объема зерен превышает проводимость границ
зерен. Ранее мы предполагали, что проводимость
границ зерен образцов с добавкой TiO2 увеличи-
вается по сравнению с проводимостью недопиро-
ванного электролита, в котором она уменьшается в

Таблица 2

Изменение микроструктурных параметров Ce0,8Gd0,2O2 – δ + 2 мол. % TiO2 в зависимости от температуры синтеза,
энергия активации общей проводимости в воздухе (в интервале 500 – 900°С)

Температура Параметр Размер Относительная плотность Открытая Еа,
спекания, °С элементарной ячейки, Å кристаллитов, Å в % от теоретической пористость, % кДж/моль

1400 5,4223(4) 853 (±23) 74,1 25,15 67,06
1450 5,4206(2) 819 (±15) 83,1 6,22 62,39
1500 5,4192(9) 900 (±28) 92 1,53 62,03
1550 5,4176(1) 1409 (±96) 97,5 0,73 61,16

результате оседания на границах зерен технологи-
ческих примесей, образующихся в результате помола
в шаровой мельнице. При другом методе получения
электролита (например, химические методы, позво-
ляющие получить мелкодисперсный материал без
помола) в недопированном Ce0,8Gd0,2O2 – δ прово-
димость объема зерен и проводимости границ зерен
близки [15] (рис. 6). В нашем случае при добавлении
оксида титана в Ce0,8Gd0,2O2 – δ эти две составляющие
электропроводности практически совпадают. По-
добный эффект наблюдался при добавлении в
электролит на основе СеО2 оксидов кобальта и железа
[16, 17]. Очевидно, что падение общей электро-
проводности при низких температурах в недопиро-
ванном электролите обусловлено именно величиной

Рис. 7. Микрофотографии поверхности образцов Ce0,8Gd0,2O2 – δ + 2% TiO2, полученных при разной температуре спекания,
°С: a — 1400; б — 1450; в — 1500; г —1550.
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проводимости границ зерен. Это обстоятельство
является также причиной снижения энергии акти-
вации общей проводимости Ce0,8Gd0,2O2 – δ при
небольших добавках оксида титана.

Нами также было исследовано влияние тем-
пературы спекания на электрические свойства
Ce0,8Gd0,2O2 – δ + 2 мол. % TiО2. При увеличении
температуры спекания электропроводность значи-
тельно увеличивается, однако энергия активации
общей проводимости остается практически пос-
тоянной при температуре спекания выше 1450°С,
когда формирования зерна завершается, и рост
плотности образцов происходит за счет укрупнения
зерна (табл. 2, рис. 7).

Оптические свойства поверхности образцов

Измерение эллипсометрических параметров ∆ и
ψ, измеренных в разных точках поверхности образца,
и последующий расчет величин n и k показывает, что
массив экспериментальных значений показателей
преломления и коэффициентов поглощения имеет
существенный разброс. Значения n и k, рассчитанные
в результате усреднения экспериментальных зна-
чений в разных точках поверхности, дает только одно
значение nср для вещественной части, и одно значение
для мнимой части kср комплексного показателя
преломления N. Причины разброса оставались не
ясными, поэтому был рассмотрен метод статис-
тической обработки наблюдаемых эксперименталь-
ных значений. Описанный в [18, 19] метод обработки
одномерной статистической совокупности X эле-
ментов xk создан в предположении, что изучаемая
совокупность наблюдаемых значений имеет чисто
случайный характер. Поэтому наша задача должна
сводиться к тому, чтобы найти закон соответст-
вующего распределения частоты ω(x) или плотности
вероятности f(x) наблюдаемых значений. Эта цель
достигается путем разделения всего диапазона
наблюдаемых значений на интервалы, подсчётом
количества случаев в каждом интервале, построения
гистограммы, аппроксимации её кривой и интер-
поляции её подгоночными функциями известных
видов распределений с использованием различных
критериев согласия. Какой-либо теории, опре-
деляющей количество интервалов, на которые
необходимо разбить диапазон изменения значений
параметра, не существует. В этой связи обработку
результатов измерений проводили по разрабо-
танному алгоритму, но с тем отличием, что вместо
функции частоты ω использовали функцию интен-
сивности I наблюдаемых значений от выбранного в
качестве аргумента — параметра, приходящегося на

середину соответствующего интервала его значений.
Сами интервалы получаются разбиением упоря-
доченного диапазона значений исследуемого пара-
метра (располагаемого по возрастанию величины) с
шагом интервала H. Под интенсивностью наблю-
даемых значений параметра в пределах выбранного
интервала понимается сумма весов, наблюдаемых
значений параметр xk, попадающих в этот интервал.
Был испытан вариант, когда вес значения параметра,
совпадающего точно с серединой интервала,
принимался за 1, а совпадающий с любой из границ
интервала за 0. Тогда веса

( ),k kp p x= (3)
всех остальных значений определялись линейной
зависимостью в области значений от 0 до 1:

ср
1 2 ,

i
k

k
i

x x
p

H

−
= − (4)

где в числителе записана абсолютная величина
разности между значением параметра в центре i-го
интервала (срединное значение, которое не следует
отождествлять со средним значением этого пара-
метра в i-ом интервале):

1
ср ,

2
i i ix xx + −

=  (5)

где xk — k-е значение изучаемого параметра; Hi —
длина i-го интервала; xi, xi + 1 — границы i-го
интервала.

Преимущество этого варианта заключалось в
том, что вес параметра, значение которого точно
совпадало с границей интервала, был равен 0, а
соседние с ним значения имели веса лишь незна-
чительно отличавшиеся от 0. Тем самым отсутствовал
скачок интенсивности между данными значениями,
который наблюдался бы в способе прототипа. Однако,
при таком подходе возникал другой недостаток,
состоящий в том, что вес значения параметра,
совпадающего со значением границы интервала,
принимался равным 0, само это значение никак не
учитывалось при определении интенсивностей
любого из смежных интервалов. Поэтому напра-
шивалось более рациональное решение считать вес
значения параметра, совпадающего с границей
интервала, равным 0,5, а вес срединного значения x в
i-ом интервале принимать равным 1, тогда веса всех
остальных значений параметра определялись бы
линейной зависимостью от 0,5 до 1 по формуле

ср
1 .

i
k

k
i

x x
p

H

−
= −  (6)
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Суммируя определяемые по формуле (4) веса
отдельных значений параметра, находим интен-
сивности Ii(xk) значений xk в каждом i-ом интервале:

( ) .i
i k k

k
I x p= ∑  (7)

Такой подход позволил выявить, что экспе-
риментальные значения оптических констант ве-
щества, измеренные в разных точках поверхности
образца, подчиняются некоторому распределению.
Обработку результатов измерений проводили по
следующему алгоритму, рассмотренному в [20].

В соответствии с разработанным алгоритмом
зависимость интенсивности значений I(nk) от величи-
ны n для электролита Ce0,8Gd0,2O2 – δ, содержащего до
3 мол.% TiO2 (синтезированного при 1520°C),
представлена на рис. 8. Зависимость I(nk) – n имеет
два максимума max

1n  и max
2 ,n  положение которых за-

висит от концентрации TiO2. Увеличение концентра-
ции TiO2 от 1 и 2 мол. % вызывает смещение
максимумов max

1n  и max
2n  в область более высоких

значений n. Дальнейшее увеличение концентрации
TiO2 до 3мол.% приводит к смещению max

1n  и max
2n  в

сторону меньших значений n. Полученные резуль-
таты показывают, что многократное измерение поля-

ризационных углов ∆ и ψ в разных точках поверхности
образца и последующее усреднение вычисленных
величин n не позволяет однозначно определить
истинное значение оптических констант оксидной
системы. По сравнению с простым усреднением
значений оптической постоянной n, кривая распре-
деления I(nk) – n дает более сложную картину
структуры поверхности электролита.

Из приведенных выше представлений следует, что
(1 – x)Ce0,8Gd0,2O2 – δ + xTiO2 — твердый раствор типа
флюорита (пространственная группа Fm3m), должен
иметь только одну ось симметрии и одно значение N.
Следовательно, на зависимости I(nk) – n значе-
ния max

1n  и max
2n  следует рассматривать, как “псевдо

показатели преломления”, характеризующие осо-
бенности структуры анализируемой поверхности.

Средние значения оптических постоянных nav, kav,
рассчитанных в результате усреднения эксперимен-
тальных значений в 50 точках поверхности образца, а
также рассчитанные значения диэлектрических
постоянных ε′, ε″ и tan δ керамики Ce0,8Gd0,2O2 – δ с
добавками TiO2 представлены в табл. 3. Анализ
изменения оптических свойств поверхности пока-
зывает, что увеличение величины nср от содержания
спекающей добавки наблюдается вплоть до 2 мол. %

Рис. 8. Зависимость I(n) – n. a — Ce0,8Gd0,2O2 – δ; б — Ce0,8Gd0,2O2 – δ + 1 мол.% TiO2; в — Ce0,8Gd0,2O2 – δ +
+ 2 мол. % TiO2; г — Ce0,8Gd0,2O2 – δ + 3 мол.% TiO2.

а б

в г
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TiO2, а затем остается почти неизменным вплоть до
4 мол. %, а затем уменьшается. Известно, что диэлект-
рические потери в кристалле распадаются на две
категории: внутренние и внешние. Внутренние
потери зависят от структуры кристалла и могут быть
описаны взаимодействием фононов системы с
переменным электрическим полем [21, 22]. Внешние
потери обусловлены несовершенствами кристал-
лической структуры, то есть связаны с примесями,
микроструктурными дефектами, границами зерен,
пористостью, микротрещинами и случайной ориен-
тацией кристаллитов. Ясно, что в нашем экспе-
рименте диэлектрические потери в синтезированной
керамике определяются этими внешними потерями.
Микрофотографии поверхности образцов (рис. 2, 7)
показывают, что микроструктура поверхности
зависит как от количества вводимой добавки TiO2,
так и от температуры синтеза электролита. Измерение
в разных точках поверхности образца эллипсомет-
рических параметров ∆ и ψ отражают изменение
оптических свойств керамики от действия факторов,
перечисленных выше. Например, при добавке
1 мол. % TiO2 метод РФА еще не фиксирует изменений
в структуре образца, однако метод поверхностного
микроанализа уже показывает растворение титана в
матрице базового материала с образованием
соединения состава (CeO2)0.706(Gd2O3)0,243(TiO2)0,0087,
а метод эллипсометрии фиксирует изменение
оптических свойств электролита. Как уже было
отмечено выше, увеличение концентрации TiO2
до 3 мол.% приводит к образованию на поверх-
ности фазы Gd2Ti2O7 (рис. 3в, точка 1) и фазы
(CeO2)0,18(Gd2O3)0,5(TiO2)0,27 (рис. 3в, точка 2).
Дальнейшее увеличение TiO2 ведет к росту числа
поверхностных примесей. Кроме вышеупомянутых
фаз наблюдается существование игольчатой фазы
состава (CeO2)0,08(Gd2O3)0,62(SiO2)0,2, что в свою
очередь, отражается на изменении оптических
свойств. Наряду с перечисленными факторами,
увеличение температуры спекания является при-
чиной роста размера кристаллитов, размер которых

достигает 1409 Å при 1550°С, а теоретическая плот-
ность при этой температуре составляет 97,5%, что
также вносит свои коррективы в изменение оптиче-
ских свойств электролита. Таким образом, результаты
изучения поверхности методами СЭМ и эллипсо-
метрии позволяют аттестовать несовершенства
поверхности керамики, наблюдаемые при синтезе
Ce0,8Gd0,2O2 – δ при введении спекающих добавок.

Выводы

Изучено влияние модифицирующей добавки
TiO2 на электрофизические свойства Ce0,8Gd0,2O2 – δ.
Введение оксида титана до 3 мол. % увеличивает
электропроводность образцов и снижает энергию
активации. Уменьшение энергии активации при
малых содержаниях добавки происходит за счет
увеличения проводимости границ зерен. Увеличение
содержания TiO, выше 4 мол. % уменьшает прово-
димость керамики из-за образования низкопроводя-
щих фаз на границах зерен и поверхности образца.

Микроструктура поверхности электролита
зависит как от температуры синтеза, так и от
количества вводимой добавки TiO2. С увеличением
содержания оксида титана увеличивается плотность
и микротвердость образцов, а температура спекания
снижается.

Исследованы оптические свойства поверхности
керамических образцов. Предложен алгоритм выяв-
ления скрытых максимумов на зависимости I(nk) – n,
получаемой из анализа массива эллипсометри-
ческих параметров ∆ и ψ. Показано, что диэлектри-
ческие потери в керамике обусловлены несовер-
шенствами керамики, наблюдаемыми при синтезе
Ce0,8Gd0,2O2 – δ при введении модифицирующей
добавки.
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