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 دهیچک
پاک و پايدار، کانون توجه محققين    ی انرژ  توليد  در راستای  درحال توسعه  یفناور  كي ( به عنوان  SOFCsامد )ج  دياکس  یسوخت  یهاسلول امروزه  

سازی آيد. به منظور بهينهشمار میها بهيكی از ارکان اصلی اين سلول  SOFCاند. الكتروليت به عنوان قلب  انرژی و محيط زيست قرار گرفته  ة حوزدر  
جمله    ضروری است. از  هاهايی در خصوص افزايش رسانش نفوذ يون اکسيژن در اين الكتروليت ، ارائه راه حل هاSOFCو کاهش دمای عملياتی  

آلايش عنصر ايتريم بر نفوذ  يون    تأثير. لذا هدف اصلی اين تحقيق، بررسی  دکرتوان به آلايش الكتروليت با عناصر آلايشی اشاره  ، میهاحل اين راه
(، اثر آلايش و DFTتابعی چگالی) ةنظريترين الكتروليت تجاری( است. در اين پژوهش، با استفاده از محاسبات اکسيژن در زيرکونيا )به عنوان رايج

گانه يا چهارگانه( سه نوع مسير نفوذ های سههای اکسيژن )اکسيژن سازی مورد بررسی قرار گرفت. ابتدا براساس پيوندجايگاه ايتريم بر انرژی فعال
رغ از دهد که عنصر ايتريم فامتفاوت در نظر گرفته شد و سپس اثر ايتريم بر نفوذ يون اکسيژن مورد بررسی قرار گرفت. به طورکلی نتايج نشان می

فعال انرژی  را کاهش میجايگاه آلايش خود در زيرکونيا،  اکسيژن  يون  نفوذ  نفوذ،  سازی  به مسير  ايتريم نسبت  اين وجود، جايگاه  با    تأثير دهد. 
دهد از مسيری نفوذ کند که ايتريم در آن حضور نداشته باشد. همچنين گذارد به نحوی که اکسيژن ترجيح میسازی میگيری بر انرژی فعالچشم 

 شود. ی ترجيحی اکسيژن در ساختار میهانتايج حاکی از آن است که عنصر ايتريم باعث ايجاد جايگاه
تابعی چگالی، نفوذ يونی، آلايش اتمی ةنظري سلول سوختی اکسيد جامد، الكتروليت جامد،  های کلیدی:واژه

 . مقدمه۱

اند که  هوايی باعث شدهمروزه، بحران انرژی و تغييرات آب و ا

جوامع جهانی بيشتر در جستجوی راهكارهای پايدار برای توليد 

منابع انرژی پاک و پايدار،    ةتوسعدر اين راستا  [.  1]   انرژی باشند

به منظور کاهش استفاده از منابع آلاينده و کاهش انتشار گازهای  

می  و  ایگلخانه پاک  انرژی  منابع  از  نقش برخورداری  تواند 

مهمی در حفظ محيط زيست و کاهش اثرات منفی تغييرات آب  

 
1. Solid oxide fuel cell 

  انرژی   توليد  نوينهای  فناوریو هوا داشته باشد. در اين ميان،  

اهميت بسياری    (SOFC)  1های سوختی اکسيد جامدنظير سلول

کرده تبد  كي  SOFC  .[ 3  و  2]   اندپيدا    ی انرژ  ليدستگاه 

( ٪70از    شي)بيی  بالا  یكيالكتر  بازدهاست که    يیاي ميالكتروش

نفوذ    قياز طر  ستهيالكتر  ديتول  در اين نوع پيل،  دهد.   می  ارائه

هيدروژنيون  اي )  ژنياکس  یهاوني مهای  از    ة يلا  كي  اني( 

رسانا  ت يالكترول می  ون،ي  ی جامد    لذا   .[ 5  و   4] گيرد  صورت 

(  گراد یدرجه سانت 1000تا  800بالا ) یاتي عمل ی استفاده از دما
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  و  6  ،3]   است   یضرور  مطلوب  یوني  يیبه رسانا  یابي دست  یبرا

بازده فوق  [.7 ايجاد  با وجود  باعث  بالا  دمای عملياتی  العاده، 

توان  خواهد شد. از جمله اين مشكلات می  سامانهمشكلاتی در  

تف ضريب    1جوشی به  اختلاف  از  حاصل  ترک  ايجاد  مواد، 

کاتاليست  مسموميت  اجزا،  حرارتی  درهم انبساط  نفوذ  ها، 

الكترودها با الكتروليت جامد و ناپايداری مكانيكی اشاره کرد  

با حفظ  [ 8]  عملياتی  دمای  کاهش  با  است  بنابراين ضروری   .

 . دکروری بالا، بر مشكلات ياد شده غلبه  بهره

، اکسيد زيرکونيوم SOFCهای پرکاربرد در  يكی از الكتروليت 

، بيوپزشكی  [ 11] های کاتاليستی  که البته در حوزه  [ 10-8] است  

پوشش  [ 12]  کريستالی    [ 13] دهی  و  دارد. ساختار  کاربرد  هم 

فاز   مونوکلينيك  اساس،  براين  دارد.  بستگی  دما  به  زيرکونيوم 

دمای   در  که  است  پايين  دماهای  در    درجه   1170پايدار 

  ة درج  2370و درنهايت در دمای    گوشیچهارگراد به فاز  سانتی

ی  ها. اين استحاله[ 14] شود  گراد به فاز مكعبی تبديل میسانتی

رو  نيااز . [ 8] ساختاری به شدت با تغييرات حجم همراه است 

  ل يبالا به دل  ی در دماها  وميرکوني ز  دياکس  ت ي استفاده از الكترول

پا بود.    اختارس  یداريعدم  خواهد  روش  یكيمحدود   هایاز 

ز  یدارسازيپا نظداريپاافزودن عناصر    وميرکونيساختار    ر يساز 

  ش يآلا  دهدینشان م  یشگاهي است. مشاهدات آزما  ميتريا  دياکس

است، در    ژنياکس  یخال  یجا  جاديهمراه با ا   که معمولاً  ميتريا

 یکار  یداشته و لذا دما  یمطلوب  تأثير  زين  یونيرسانش    شيافزا

از حدود  يالكترول  نيا به حدود   گراد ی سانت  ةدرج  1000ت را 

درک سازوکار  رو  نيا. از  دهدی کاهش م  گراد سانتی  ةدرج  800

به خود    اراز محققان    یاريتوجه بس  YSZدر عملكرد    ميتر ياثر ا

 اختصاص داده است.  

درک    ةتوسعتوانند در  ی محاسباتی میهادر سوی ديگر، روش

يك ابزار    هاSOFCی جامد در  ها رفتارهای نفوذی در الكتروليت 

از    [ 15] باشند  مد  اکار حاصل  نتايج  درکنار  شبيهو  سازی 

درک  می  تجربی  هایآزمايش به  پيشنهادی  های  سازوکارتواند 

باشد   داشته  شايانی  همكاران  [ 16] کمك  و  کاشيما  با    [ 17] . 

 
1. Sintering 

2. Kinetic Monte Carlo 

3. Density functional theory 
4. Yttria-doped ceria 

5. Yttria-stabilized zirconia 

روش از  مونت استفاده  سينتيك  و  KMC)  2کارلو- های   )

عيوب   و  کرنش  اثرات  بررسی  به  ساکن،  به  ابتدا  محاسبات 

فعال انرژی  بر  يون ساختاری  خالی  جای  مهاجرت  سازی 

مشترک   در فصل  نتايج    اند.پرداخته  3SrTiOو  YSZاکسيژن   .

تواند باعث  دهد که نوسان و کرنش ساختاری مینشان می  آنها

در   يونی  از روش  YSZافزايش رسانش  استفاده  با  های  شود. 

(، اثرات آلايش با عناصری  DFT)  3تابعی چگالی   ةنظريتجربی و  

همكاران   و  ژو  توسط  ايتريم  و  اسكاندينيوم  مورد    [ 7] نظير 

دهد که انرژی پيوند  نشان می  آنهابررسی قرار گرفته است. نتايج  

های اسكاندينيوم و ايتريم متفاوت  براساس نوع پيكربندی اتم

نيز با استفاده از    [ 19  و  18] خواهد بود. گروهی از پژوهشگران  

و سينتيك مونت کارلو، اثرات انرژی پيوند و     DFTمحاسبات  

رسانش يونی و هدايت يون اکسيژن به عنوان تابعی از غلظت  

الكتروليت  در  را  آلايشی  کردند. پيش  SOFCهای  عناصر  بينی 

 4YDC  یوني  رسانش  ی وفعال ساز  یهایشبكه، انرژ  یهاثابت 

شده  محاسبه   آلايشیعناصر از غلظت   یبه عنوان تابع 5YSZو 

 ون ينفوذ    ةدربار  یدر حال حاضر مطالعات  هرچند  .  [ 20] است  

ساختارها  ژنياکس گرفته   داريپا  وميرکونيز  یدر  شده صورت 

اکس  نفوذ  متقابل  درک  اما  آلا  ژني است،  عناصر  اثرات    ،یشيو 

انرژ پ  نيب  وند يپ  ینقش  اثر  و  به   یكربنديعناصر  همچنان 

  ق يتحق  نيرو در انيادارد. از    ازين  زمينهی در اين  شتريب  مطالعات

متفاوت   هاییكربندياز پ  یرگي و بهره  DFTاز روش    دهبا استفا

نفوذ    سازیفعال  یانرژنفوذ نظير    سازوکاربه بررسی    ،یساختار

پرداخته    ومي رکونيدر ساختار ز  ميتريا  شيو اثر آلا  ژنياکس  وني

 .  شودیم

 مسئلهمعرفی . 2

در  الكتريسيته  توليد  اصلی  رکن  اکسيژن  يون  نفوذ  و  تشكيل 

SOFCآيد. در ابتدا مولكول اکسيژن توسط کاتد شمار میبه  ها

های اکسيژن شكسته شده و در ادامه با گرفتن الكترون،  به اتم

 شود. به يون اکسيژن تبديل می
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 . [24]تجربی  ةمطالعهای وايكوف بر اساس مكان. ۱جدول 

  مختصات اتمی کسر 

2754/0 x 

 
Zr 

0395/0 y 

2083/0 z 

0700/0 x 

 
O1 

3317/0 y 

3447/0 z 

4496/0 x 

 
O2 

7569/0 y 

4792/0 z 

سپس يون اکسيژن از ميان الكتروليت جامد نفوذ کرده و در انتها  

با از دست دادن الكترون خود در آند، با هيدروژن )و يا کربن 

میمنواکسيد(   يون واکنش  توسط  يافته  رهايش  الكترون  دهد. 

  و   21  ،8] سازد  اکسيژن به مدار خارجی رفته و آن را تكميل می

مراتب    .[ 22 الكترون    ونش،ي سلسله  دادن  دست  از  و  نفوذ 

 نشان داد.   ريز  یهاواکنش  ةري زنجبا    توانیدر کاتد را م  ژنياکس

(1 ) 

(2 ) 

(3 ) 

O2 + 4e-   →    2O2- (Cathode) , 
O2-  ⇄ O2- (Electrolyte) , 
H2 + O2-    →    H2O + 4e- (Anode) , 

زيرکونيوم    تمرکز اين مطالعه، بر نفوذ يون اکسيژن در الكتروليت 

فرايند    ةمقايسو   اين  در  ايتريم  آلايش  براساس  است اثرات   .

گرفته،   صورت  نفوذ   سازوکارمطالعات  فرايند  اين  در  حاکم 

جای خالی است، به طوری که نفوذ از طريق    تأثيرتحت    عمدتاً

از جايگاه   خود به جای خالی    وجهیچهارپرش يون اکسيژن 

گيرد و تحت عوامل موثر ساختاری و محيطی  مجاور صورت می 

. بنابراين با توجه به مطالب ذکر شده، در  [ 23  و  8] گيرد  قرار می

مهاجرت مبتنی بر جای خالی اکسيژن    سازوکاراين مطالعه نيز  

اعمال شده است. اين کار با حذف يك اکسيژن و ايجاد نقص 

( به دما  σ)  یوني رسانش    یوابستگ  گيرد. در شبكه صورت می

(Tرا م )[ 8]د کرارائه  یوسيآرن ةرابط كي  ةليوسبه  توانی . 

(4 ) ,/kT)aE -σT = A exp ( 

سازی نمايی و انرژی فعال  عاملبه ترتيب    aEو    Aکه در آن  

 
1. 3-fold 

2.  4- fold 

3. Cambridge Sequential Total Energy Package 

، دما برحسب کلوين است. بديهی است که با  Tهدايت يونی و  

فعال انرژی  باکاهش  رابطه،  اين  به  در يك  توجه  نفوذ،  سازی 

يابد. در اين پژوهش فاز  دمای ثابت، رسانش يونی افزايش می

شده  درنظرگرفته  پايه  ساختار  عنوان  به  زيرکونيا  منوکلينيك 

سلول  ؛است  کاری  دمای  در  جامد  زيرا  اکسيد  سوختی  های 

 گراد(، اين فاز پايدارتر است. سانتیدرجه 800)حدود 

ی  ها های زيرکونيوم در گوشه، در اين ساختار، اتم1  شكل مطابق  

به صورت مرکز متقارن قرار    ةشبك اند. براساس  گرفتهمكعبی 

ی وايكوف  هاو مكان  c/1P2گروه فضايی    [24] مطالعات تجربی  

ساختار زيرکونيای منوکلينيك به طور دقيق مشخص شده است  

در جدول   منوکلينيك  ارائه شده  1که  به ساختار  توجه  با  اند. 

تواند قرار گيرد. اين  زيرکونيا، اکسيژن در دوسايت متفاوت می

اتم زيرکونيوم   4اتم يا    3تواند با  بدان معناست که اکسيژن می

گانه و چهارگانه ناميده های سهپيوند دهد که به ترتيب اکسيژن

های نفوذی، قابل توجه در تعيين مسير  ةنكت(.  1شوند )شكل  می

براين  هاموقعيت سايت  است.  زيرکونيا  ساختار  در  اکسيژن  ی 

-)اکسيژن سه  1گانه سههای  تواند از سايتاساس، اکسيژن می

گانه و يا  سه)اکسيژن چهارگانه(، به سايت    2گانه( و چهارگانه

نفوذ  چهار ديگر  اثرات  دکنگانه  که  است  ضروری  بنابراين   .

رو، در اين پژوهش  اين . از  دشوی اکسيژن نيز بررسی  هاسايت 

از د  تنعبارگيرد که  سه مسير نفوذ متمايز مورد بررسی قرار می

گانه  سهگانه به  چهارگانه و  سهگانه به  سهگانه،  چهارگانه به  چهار

که يی  نجاآنشان داده شده اند. از    2  شكلکه به طور نمادين در  

گيرد،  گانه مورد بررسی قرارمینفوذ در مسير چهارگانه به سه

می سهفرض  مسير  يعنی  آن،  بالعكس  مسير  که  به شود  گانه 

در  چهار  تفاوتی  تنها    سازوکارگانه،  و  داشت  نخواهد  حاکم 

باشد. بنابراين از اين مسير صرف  ثر  ؤ متواند در آنتالپی فرايند  می

 نظر شده است.  

  روش محاسبات. 3

تحقيق،   اين  )  ةنظريدر  کد DFTتابعی چگالی  از  استفاده  با   )

 سازی شده است.  پياده3CASTEP  [24 ]محاسباتی  
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 . ZrO2های زيرکونيوم و اکسيژن در فاز منوکيلينيك موقعيت قرارگيری اتم   .۱ل شک

 
زيرکونيا. ةابرشبكگانه در سه و )ج( چهارگانه به  چهارگانه به چهارگانه ، )ب(گانهگانه به سهسه گانه نفوذی )الف( های سهمسير .2ل شک

  تابعی ( و  GGA)  افته ي  ميتعم  ان يگراد  ب ي با تقر  تمامی محاسبات

شد  PBE  1یتبادل  یهمبستگ شبه.  [ 25]   انجام  های  پتانسيلاز 

 
1. Perdew-Burke-Ernzerhof 

OTFG ultrasoft     الكترون ولت    571شعاع قطع امواج تخت  با

 اول بريلوئن با   ةمنطقگيری از انتگرالبهره گرفته شده است. 
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 های ساختاری فاز منوکلينيك زيرکونيای اين پژوهش با ساير مطالعات. مقايسة مقادير پارامتر. 2جدول  

γ β α c (Aº) b (Aº) a (Aº)  

 پژوهش حاضر  154/5 228/5 330/5 00/90 44/99 00/90

00/90 - 00/90 405/5 280/5 204/5 [30] DFT 

00/90 60/99 00/90 249/5 175/5 087/5 [31] DFT 

 [32] مطالعة تجربی  150/5 208/5 316/5 00/90 - 00/90

 [33] مطالعة تجربی  145/5 208/5 311/5 00/90 20/99 00/90

 

پياده سازی شد. به   Monkhorst–Pack    [26 ]استفاده از روش  

تعميم نزديك منظور  و  محاسبات  دقت  افزايش  بيشتر،  پذيری 

شبيهمدلدن  کر بلور  ساختاری  در  واقعی  شرايط  به  سازی 

اتم در واحد سلول(   96)حاوی    2×2×2  1زيرکونيا، از ابرشبكه 

می گرفته  در يك شود.  بهره  نفوذ  به  مربوط  محاسبات  تمامی 

می  2×2×2  ة ابرشبك اين، ساختار سلول  برعلاوهگيرد.  صورت 

براساس   k-point   2×2×2های  واحدمش که  شدند  انتخاب 

 تواند قابل اطمينان باشد.می [ 27] مطالعات صورت گرفته  

(،  SCF)  3معادلات خود سازگار  2تلرانس معيار همگرايی انرژی،  

هلمن   نيروی  جابه   4فايمن - بيشينه  بيشينه  ترتيب  و  به  جايی 

(eV/atom)5-10×1( ،eV/atom  )6-10×1( ،ºeV/A  )03 /0    وºA  

به عنوان   5LBFGSاعمال شدند. همچنين از الگوريتم    0.001

سازی ساختار استفاده شده است.   ساز جهت بهينهالگوريتم کمينه

ساز موفق است و  به  الگوريتم کمينهيك    LBFGS  یبه طور کل

اين،  برعلاوه.  [ 28]   شود  یم  هي بزرگ توص  یهاسامانه  یبرا  ويژه

منظور   فعال   ةمحاسببه  پيشانرژی  و    ة هندسبينی  سازی 

استفاده    [ 29] کامل    LST/QST( از روش  TSهای گذار )حالت 

و موفق در  مد  ا کارهای  شد. اين روش به عنوان يكی از روش

های نفوذ حالت گذار، به ويژه در فرايند  ةهندس  بينیپيش  ةحوز

و واکنش شيميايی، معرفی شده است. معيار همگرايی تقريب 

  ºeV/A  25 /0ها و برابر با  حالت گذار براساس جذر ميانگين نيرو

 
1. Super-cell 

2. Tolerance 

3. Self-consistent field 

4. Hellmann−Feynman 

5.Limited-memory Broyden−Fletcher−Goldfarb−Shannon 

6. Nudged elastic band 

نمودار انرژی    ةمحاسبانتخاب شده است. در نهايت به منظور  

فرايند  – در  تكنيك  مسير  از  نفوذی،  کشسان  های  نوار 

معيارهای  شدهاستفاده    6  خوردهتكان منظور،  بدين  است. 

و   نيرو  بيشينه  انرژی،  ترتيب  جابه   ةبيشينهمگرايی  به  جايی 

(eV/atom  )5-10×1( ،ºeV/A  )05 /0    وºA  004 /0   در نظر گرفته

به منظور   به ذکر است که  انرژی  نم  ةمحاسبشد. لازم   –حنی 

 تصوير ميانی استفاده شده است.  15مسير، از 

 . نتایج و بحث4

   سازی ساختار زیرکونیومبهینه.  ۱.  4

منظور   به  شبيه اعتبار ابتدا  نتايج  از  اين سنجی  از  حاصل  سازی 

از  پس  زيرکونيا  منوکلينيك  فاز  پارامترهای ساختاری  پژوهش، 

شود که نتايج سازی ساختاری با مطالعات ديگر مقايسه می بهينه 

در   ساختار   2  جدول آن  تصوير  همچنين  است.  شده  ارائه 

با  مشاهده می   3  شكلسازی شده در  بهينه  مقادير مقايسة  شود. 

شده در اين مطالعه با ساير مطالعات محاسبه پارامترهای ساختاری  

می 2  جدول )  پياده (،  محاسبات  که  دريافت  از توان  شده  سازی 

پژوهش  ساير  هرچند  است.  برخوردار  خوبی  بسيار  های دقت 

از دقت خوبی برخوردار هستند اما انحرافاتی   [ 31و   30] تئوری  

 تواند ناشی از دهند. اين امر می نسبت به نتايج تجربی نشان می 
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 سازی ساختار.ساختار فاز منوکلينيك زيرکونيا پس از بهينه .3ل شک

کارگيری شده باشد به طوری که پن و همكاران ه  های ب تقريب 

   1LDAاز تقريب    [ 31] و لی و همكاران   GGAاز تقريب  [ 30] 

کرده تقريب  استفاده  کلی  طور  به  ساده   LDAاند.  تری تقريب 

شود شم استفاده می- است که در رهيافت کوهن  2GGAنسبت به  

همان [ 34]  جدول  .  در  که  می  2طور  مشاهده  تقريب نيز  شود، 

LDA    انحراف بيشتری نسبت به تقريبGGA   دهد. با نشان می

تر و يا محاسباتی با هزينة محاسباتی پيچيده اين حال در محاسبات  

 تواند بسيار مؤثر باشد.کمتر، می 

 سازی نفوذ یون اکسیژن. انرژی فعال2.  4

پيش  که  فعال همانطور  انرژی  شد،  اشاره  در  تر  مسير    3سازی 

قرار می  بررسی    2گيرد که طرحوارة آن در شكل  متفاوت مورد 

که   آنجايی  از  داده شد. همچنين  به  فعال انرژی نشان  نفوذ  سازی 

های آلايشی )ايتريم( نيز بستگی دارد، عنصر  موقعيت قرارگيری اتم 

ايتريم در سه موقعيت )سه پيكربندی( متفاوت به سامانه افزوده شد  

 سازی نفوذ مورد بررسی قرار گرفت.  و اثرات آن بر انرژی فعال 

های  ی مختلف آلايش عنصر ايتريم در مسيرهاحالت   طرحوارة

 به تصوير کشيده شده است.   4 شكلگانه در سه

در تمامی مسيرها، حالت اول مختص به حالتی است که در آن 

دو اتم ايتريم آلايش شده در دو سمت مسير نفوذی قرار داشته  

و بر يون اکسيژن نفوذ کننده اثر گذار خواهند بود. حالت دوم  

مرتبط با زمانی است که تنها يك عنصر ايتريم آلايش شده در 

گونه اتم الت سوم هيچمسير نفوذی قرار دارد. درنهايت، در ح

 
1. Local-density approximation 

2. Generalized gradient approximation 

ايتريم در مسير نفوذی قرار نداشته و تنها عامل ايجاد جای خالی  

 شمار خواهد آمد.)براساس تفاوت ظرفيت الكترونی( به

فعال مسيرانرژی  در  اکسيژن  يون  نفوذ  و  سازی  شده  ياد  های 

حالت  )در  ايتريم  با  شده  آلايش  ساختارهای  ی  هاهمچنين 

ارائه    3  جدولمختلف( مورد بررسی قرار گرفت که نتايج آن در  

شده است. همچنين به منظور بررسی بهتر اثرات حضور عنصر  

سازی نفوذ، های مختلف آن بر انرژی فعالايتريم و پيكربندی

مسير برای زيرکونيوم خالص در مسير سه   –های انرژی  منحنی

به سه و زيرکونيای همراه با ايتريم آلايش شده در مسير سه    به

سازی نمودار تغييرات انرژی فعال  همچنينو  سه و حالت سوم

ارائه    الف و ب  . 5  شكلدر  به ترتيب  برحسب نوع مسير نيز  

مشاهده   که  همانطور  است.  منحنیمیشده  انرژی  شود،  های 

مسير در ساختار زيرکونيا آلايش شده با ايتريم حاکی از کاهش  

فعالچشم انرژی  فعالگير  انرژی  محاسبات  که  است  -سازی 

 کند. سازی را تصديق می

دهد که وجود عنصر ايتريم فارغ از  دست آمده نشان مینتايج به

سازی نفوذ  نوع مسير نفوذی، به طور قابل توجهی انرژی فعال

شود که جايگاه ايتريم دهد. همچنين مشاهده میرا کاهش می

سازی دارد، به طوری  گيری بر مقدار کاهش انرژی فعالاثر چشم

نزديك نفوذ  مسير  به  ايتريم  عنصر  هرچه  کاهش  که  باشد،  تر 

شود. به طور مثال، در سازی مشاهده میکمتری در انرژی فعال

مسير چهار به سه و در حالت اول که دو اتم ايتريم در دو سمت  

الكترون    1/ 99سازی  مسير نفوذ قرار دارند، مقدار انرژی فعال

ولت محاسبه شده است درحالی که در همين مسير و در حالت  

دوم که تنها يك عنصر ايتريم در مسير قرار دارد و در حالت  

سوم که هيچ عنصر ايتريمی در مسير قرار ندارد، به ترتيب انرژی  

الكترون ولت محاسبه شده است.    0/ 81و    1/ 52سازی نفوذ  فعال

فعال انرژی  مقادير  به  توجه  با  آمده،  بنابراين  دست  به  سازی 

دهد از مسيری نفوذ توان دريافت که يون اکسيژن ترجيح میمی

با   باشد.  نداشته  وجود  ايتريم  عنصر  آن  در  که   ةمشاهدکند 

توان دريافت که مسير چهار به  تر مقادير محاسبه شده میدقيق

 سازی در تمامی حالات و مسير چهار  چهار بيشترين انرژی فعال
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  .گانههای سبزرنگ( در ساختار زيرکونيوم در مسيرهای سه های مختلف قرارگيری عنصر ايتريم )اتم حالت .4شکل 

 

 . های مختلف از ساختارهايی با ايتريم آلايش شدهسازی نفوذ در مسيرهای سه گانه و پيكربندی انرژی فعال. 3جدول 

 مسيرها 
 آنتالپی فرايند )الكترون ولت(  سازی )الكترون ولت( انرژی فعال

 حالت سوم  حالت دوم  حالت اول  خالص  حالت سوم  حالت دوم  حالت اول  خالص 

 477/0 0463/1 071/1 - 111/0 810/0 526/1 999/1 216/2 چهار به سه 

 - 483/0 - 008/0 0004/0 - 0002/0 226/1 853/1 964/2 858/2 چهار به چهار 

 - 043/0 167/0 0002/0 001/0 855/0 619/1 444/2 632/2 سه به سه 



 ۱، شمارة 24جلد فر پور، و سيد جواد هاشمیمسعود پنجه  محمدعلی احمدزاده، 58

 
 

و    مسير برای مسير سه به سه در دو حالت زيرکونيای خالص و زيرکونيای آلايش شده با ايتريم )حالت سوم(-های انرژی)الف( منحنی  .5شکل  
 . های متفاوت ايتريم با پيكربندیسازی نفوذ و اثر حضور نمودار تغييرات انرژی فعال)ب( 

 

. در  را داردسازی در تمامی حالات  به سه کمترين انرژی فعال

سازی، آنتالپی فرايند نفوذ )تغيير علاوه بر انرژی فعال 3جدول 

 ةمشاهدطی فرايند نفوذ( نيز گزارش شده است. با    سامانهانرژی  

توان  مقدارآنتالپی حالت خالص ) بدون وجود عنصر ايتريم( می

به سايت   از سايت چهارگانه  اکسيژن  که  که هنگامی  دريافت 

اينسه از  است.  منفی  فرايند  آنتالپی  است،  کرده  نفوذ  رو  گانه 

است   سامانه شده  کل    ؛پايدارتر  انرژی  که  کاهش   سامانهچرا 

بنابراين سايت  است.  زيرکونيای خالص های سهيافته  در  گانه 

توان انتظار داشت، با نفوذ يك  پايدارتر هستند. همانطور که می

ديگر و يا از جايگاه    ةگانگانه به سهاتم اکسيژن از يك جايگاه سه

چهارگان به  انرژی    ةچهارگانه  چندانی   سامانهديگر،  تغييرات 

های هم  دهد که مطابق انتظار، جايگاهندارد. اين نتيجه نشان می

 نوع نسبت به يكديگر ارجحيتی ندارند. 

نكتة ديگر، اثر عنصر ايتريم در آنتالپی فرايند است، به طوری که  

تواند با اضافه شدن به سامانه پايداری آن را دستخوش تغييرات  می 

کند. همانطور که اشاره شد، در حالت خالص در مسير چهارگانه  

آنتالپی  به سه  ايتريم،  با آلايش عنصر  آنتالپی منفی است اما  گانه، 

فرايند نه تنها مثبت شده است بلكه به طور قابل توجهی افزايش  

سه  جايگاه  انرژی  تا  شده  باعث  و  است  برخلاف  يافته  گانه 

گيرد.   قرار  چهارگانه  جايگاه  از  بالاتر  خالص،  زيرکونيای 

با  بر علاوه  )جدول حالت مقايسة  اين،  مختلف  می 3های  توان  ( 

به حالتی    دريافت که در اکثر موارد بيشترين آنتالپی فرايند مربوط 

است که دو عنصر ايتريم در دو طرف مسير نفوذ قرار داشته باشند  

چه   هر  اول(.  باشد،  اتم فاصلة  )حالت  بيشتر  هم  از  ايتريم  های 

انرژی   اکثر موارد باعث پايدارتر    سامانه تغيرات  کمتر بوده و در 

توان دريافت که با توجه به اين  شده است. بنابراين می   سامانه شدن  

 تمايل به قرارگيری در کنار هم ندارند. های ايتريم  موضوع، اتم 

 بندیجمع. 5

های سوختی اکسيد جامد به  سلول   ةحوزيكی از مسائل مهم در  

های نوين در توليد انرژی الكتريكی پايدار عنوان يكی از رويكرد

بهره  با  سلولو  اين  کاری  دمای  کاهش  بالا،  با  وری  است.  ها 

يابد.  ها نيز کاهش میتسريع فرايند نفوذ، دمای کاری اين سلول

رو در اين مطالعه به بررسی اثر آلايش عنصر ايتريم بر ايناز  

سازی نفوذ اکسيژن در زيرکونيا )به عنوان يكی از  انرژی فعال

الكتروليت رايج اين  SOFCدر    هاترين  نتايج  شد.   پرداخته   )

دهد که به طور کلی آلايش عنصر ايتريم باعث  مطالعه نشان می

سازی نفوذ يون اکسيژن در ساختار زيرکونيا  انرژی فعالکاهش  
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است.  می وابسته  ايتريم  جايگاه  به  انرژی  کاهش  اين  اما  شود 

براين اساس، در حالتی که دو اتم ايتريم در دو طرف مسير نفوذ  

-سازی نفوذ مشاهده میقرار دارد، کمترين کاهش انرژی فعال

دهد از مسيری نفوذ کند که در  شود. بنابراين اکسيژن ترجيح می

آن عنصر ايتريم وجود نداشته باشد. به عبارت ديگر، نقش اصلی 

 است.   سامانهعنصر ايتريم تسهيل ايجاد جای خالی اکسيژن در 

می  فرايند،  آنتالپی  مقادير  به  توجه  با  که همچنين  دريافت  توان 

های ايتريم در فواصل دور از هم قرار تمايل دارد تا اتم   سامانه 

های ايتريم در کنارهم، داشته باشند. به عبارتی با قرارگيری اتم 

 سامانهافزايش و درنتيجه پايداری ترموديناميكی    سامانه انرژی کل  

مقدار آنتالپی در مسير چهار مقايسة  اين با  بر علاوه يابد.  کاهش می 

گانه های سه توان دريافت که اکسيژن به سه و در حالت خالص می 

اکسيژن  به  نسبت  بيشتری  پايداری  برخوردار از  چهارگانه  های 

فعال  انرژی  کاهش حداکثری  برای  بنابراين  نفوذ هستند.  سازی 

ايج ايتريم و  بر آلايش  اد يك جای خالی، يون اکسيژن، علاوه 

شود که ايتريم در مسير نفوذی قرار نداشته باشد و تنها توصيه می 

 عامل ايجاد جای خالی اکسيژن لقب بگيرد.
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