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Двухслойная гетеросистема Zr0.8Sc0.2O1.9/Ce0.9Gd0.1O1.95 моделировалась методом молекулярной ди-
намики в ячейке, содержащей около 27 тысяч атомов. Показано, что в целом в системе сохраняются
кристаллографические характеристики слоев допированных оксидов циркония и церия со структу-
рой флюорита. Искажения кристаллической структуры наблюдаются в узком граничном слое тол-
щиной несколько ангстрем. Анализ парных корреляционных функций указывает на разупорядо-
ченность кислородной подрешетки в гетеросистеме. Рассчитанные значения послойных коэффи-
циентов диффузии кислорода, а также энергии активации диффузии сравниваются с данными как
прямых физических, так и компьютерных экспериментов.
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ВВЕДЕНИЕ
Твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ)

по сравнению с традиционными источниками
энергии обладают такими преимуществами, как
высокая эффективность и низкий уровень вы-
броса загрязняющих веществ [1–6]. В качестве
твердого электролита в ТОТЭ чаще всего исполь-
зуется стабилизированный иттрием (YSZ) или
скандием (ScSZ) диоксид циркония, который ха-
рактеризуется высокой кислород-ионной прово-
димостью как в окислительной, так и в восстано-
вительной атмосфере и при этом сохраняет
хорошие физико-химические и механические
свойства. Отметим, что эффективность топлив-
ных элементов во многом определяется свойства-
ми электродных материалов [3, 5]. Для улучше-
ния характеристик анода предлагается использо-
вать [7, 8] легированный оксид церия, например,
с гадолинием в качестве допанта (GDC). Слой
GDC играет защитную роль: подавляет диффу-
зию катионов и предотвращает протекание хими-
ческих реакций на границе анод–материал элек-
тролита. Кроме того, в восстановительной атмо-
сфере в допированном оксиде церия отмечается
смешанная электронно-ионная проводимость [9,
10], которая “расширяет” реакционную зону и
тем самым повышает эффективность анодных
материалов.

Аналогичная ситуация отмечается для катод-
ных материалов, использующих сложные оксиды
лантана–стронция [11–13]. На межфазной грани-
це катод–электролит возможно образование та-
ких непроводящих фаз, как La2Zr2O7 и/или
SrZrO3 [13–15]. В этом случае на твердоэлектро-
литную мембрану также наносят слой допиро-
ванного гадолинием или самарием оксида церия
[16–18], который в зависимости от толщины и
микроструктуры границы раздела и рабочей тем-
пературы улучшает характеристики катода ТОТЭ
[19, 20].

Настоящая работа является продолжением се-
рии работ по компьютерному моделированию
двухслойных структур типа электрод/электролит
в топливных элементах [21, 22]. Выбор границы
раздела CDC/ScSZ обусловлен как использова-
нием указанных материалов в реальных ТОТЭ,
так и возможностью изучить особенности ионно-
го транспорта в наноструктурных материалах.

КОМПЬЮТЕРНЫЙ ЭКСПЕРИМЕНТ
Построение модели границы. Гетеросистема

GDC/ScSZ “собиралась” из тонких пленок допи-
рованных оксидов церия и циркония, причем
конкретные составы GDC и ScSZ отвечали мак-
симальным экспериментальным значениям про-
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водимости [24–26]. Начальные размеры пленки
Zr0.8Sc0.2O1.9 отвечали размерам пленки YSZ,
изученной ранее [23], и составляли 102.560 ×
× 102.560 × 15.444 Å3. На эту пленку сверху поме-
щался слой Ce0.9Gd0.1O1.95 размером 102.942 ×
× 102.942 × 16.254 Å3 (который был получен 19-крат-
ным размножением элементарной ячейки с пара-
метром a = = 5.418 Å вдоль a- и b-осей и 3-крат-
ным – вдоль с-оси).  В  построенной таким
образом двухслойной пленке находилось
26699 атомов, в том числе 3898 ионов Ce4+, 434 –
Gd3+, 3840 катионов Zr+4, 960 – Sc3+ и 17567 анио-
нов O2–. Частичное замещение четырехзарядных
катионов церия и циркония трехвалентными ка-
тионами гадолиния и иттрия с введением кисло-
родных вакансий в начальной конфигурации осу-
ществлялось случайным образом.

Все выполненные расчеты проведены в рамках
модели жестких ионов c использованием про-
граммного комплекса DL_POLY [27]. Потенциаль-
ная энергия взаимодействия между ионами, U(rij),
рассчитывалась как сумма кулоновского (электро-
статического) и короткодействующего парного по-

тенциала:  + , где

rij – расстояние между ионами i и j; qi, qj – эффек-
тивные заряды ионов, Aij, ρij и Cij – параметры ко-
роткодействующего потенциала для частиц сорта
i и j; ε0 – диэлектрическая постоянная. При расче-
те короткодействующей составляющей потенци-
альной энергии ограничивались рассмотрением
взаимодействия пар типа катион–анион и ани-
он–анион [28, 29].

При расчетах использовали формальные заря-
ды ионов: +4.0, +3.0, +4.0, +3.0, –2.0 для Ce4+,
Gd3+, Zr4+, Sc3+ и O2– соответственно. Значения
параметров короткодействующего потенциала
приведены в таблице 1 [23, 30–32].

Использовались стандартные “орторомбиче-
ские” периодические граничные условия. В отли-
чие от предыдущих расчетов [22] в настоящей ра-
боте для верхнего и нижнего края моделируемой
ячейки (расчетного бокса) в модельной системе
устанавливались отталкивающие стенки, перпен-
дикулярные оси c, на расстоянии ±18.35 Å от про-
ходящей через начало координат плоскости xy (в
среднем соответствующей поверхности раздела
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между двумя фазами). Потенциал отталкивания
при  и  имеет вид

для всех присутствующих в системе ионов (при
 ). Введение такой

стенки позволяет избежать слишком сильной де-
формации слоев GDC и ScSZ и границы раздела
между ними. При этом сохраняется возможность
диффузии ионов через границу раздела.

Ранее было показано, что для моделирования
бислойных гетеросистем CeO2/YSZ [32] и
GDC/YSZ [23] эффективно использование про-
цедуры высокотемпературного отжига исследуе-
мой системы с последующей перекристаллизаци-
ей (процедура ОПК). Такой подход был приме-
нен и в настоящей работе для двухслойной
системы GDC/ScSZ.

Расчет проводился по следующей схеме:
– строилась исходная конфигурация в расчет-

ном боксе 102.946 × 102.946 × 40.00 Å, полученная
из начальной конфигурации с атомами в узлах
идеальной решетки путем введения между моде-
лируемыми слоями дополнительного зазора тол-
щиной 1 Å и уменьшения расстояния между все-
ми атомами внутри одного слоя на 15%. Данная
исходная конфигурация уравновешивалась в
NVT-ансамбле при 3400 K в течение 200 пс;

– полученная на предыдущем шаге конечная
конфигурация использовалась в качестве началь-
ной для прогона в течение 250 пс в изотропном
NpT-ансамбле и затем в течение 400 пс в анизо-
тропном NpT-ансамбле с сохранением ортого-
нальности ребер ячейки при 3400 K и давлении
20 ГПа. В результате была получена конфигура-
ция в расчетной ячейке размером 94.563 × 94.563 ×
× 36.743 Å;

– полученная на предыдущем шаге конфигу-
рация уравновешивалась в изотропном NpT-ан-
самбле при 3400 K (происходил “отжиг” системы)
и нулевом давлении в течение 300 пс. В результате
была получена конфигурация в моделируемой
ячейке размером 98.137 × 98.137 × 37.931 Å.

– полученная на предыдущем шаге (“ото-
жженная”) конфигурация использовалась в каче-
стве начальной при дальнейшем охлаждении си-
стемы в анизотропном NpT-ансамбле с сохране-
нием ортогональности ребер ячейки при нулевом

< −18.35 Åz > 18.35 Åz

= − 2( ) 10000 эВ ( 18.35 Å)zbndU z z

− ≤ ≤18.35 Å 18.35 Åz = 0zbndU

Таблица 1. Значения параметров модельного потенциала

Тип пары i–j Ce4+–O2– Gd3+–O2– Zr4+–O2– Sc3+–O2– O2––O2–

, Å 0.3547 0.3399 0.3580 0.3211 0.21916
, эВ 1809.68 1885.75 1234.73 1575.85 9547.96
, эВ Å6 20.40 20.34 0 0 32.00

ρij

ijA

ijC
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давлении до 1 K по алгоритму 3000 K (расчет в те-
чение 50 пс) → 2500 K (50 пс) → 2000 K (50 пс) →
→ 1500 K (50 пс) → 1000 K (50 пс) → 500 K (50 пс) →
→ 1 K (100 пс). В результате была создана “рабо-
чая” конфигурация атомов в ячейке размером
96.154 × 96.154 × 36.783 Å.

Временной шаг при всех молекулярно-дина-
мических (МД) расчетах составлял 0.25 фс.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При расчетах структурных и транспортных ха-

рактеристик в системе выделялись три слоя: слой

ScSZ ( , c – ребро модели-

руемой ячейки в направлении z), граничный слой

( ) и слой GDC (

).

− + < < −4.5 Å 4.5 Å
2
c z

− ≤ ≤4.5 Å 4.5 Åz < < −4.5 Å
2
cz

− 4.5 Å

Информация о структурных характеристиках
моделируемой системы получена путем расчета и
последующего анализа радиальных парных кор-
реляционных функций (РПКФ) gij(r). Для систе-
мы в состоянии равновесия при 1 K рассчитаны
РПКФ и профили плотности ионов вдоль оси с
(z), для чего был осуществлен дополнительный
прогон в течение 100 пс. Результаты представле-
ны на рис. 1.

Видно, что в модельной системе фаза ScSZ не-
сколько более разупорядочена, чем фаза GDC, о
чем свидетельствуют менее острые пики РПКФ
для пар кислород–кислород. Эта разупорядочен-
ность способствует диффузии ионов кислорода.
Расстояния между максимумами РПКФ катион–
катион и катион–анион, как и в [23], хорошо со-
гласуются со значениями для соответствующих
решеток флюоритового типа (практически иде-
альной в случае GDC и слегка искаженной разу-

Рис. 1. Рассчитанные радиальные парные корреляционные функции внутри слоев ScSZ и GDC.
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порядочением в случае ScSZ), что приемлемо для
выбранных модельных потенциалов.

На рис. 2 можно видеть, что в результате отжи-
га фаза ScSZ содержит незначительную примесь
церия и гадолиния по всему объему слоя, в то вре-
мя как в фазе GDC примесь циркония и скандия
наблюдается лишь в приграничной области.

Систему, пришедшую в состояние равновесия
при 1 K, нагревали до температур 1000, 1175, 1335,
1500, 1700, 2000 и 2500 K. При каждой температуре
включали режим термализации, в ходе которого в
течение 62.5 пс система уравновешивалась. Затем
осуществляли прогон длительностью 500 пс, в хо-
де которого рассчитывали среднеквадратичные
смещения ионов кислорода (термализацию и ос-
новной прогон осуществляли в анизотропном
NpT-ансамбле с сохранением ортогональности
ребер ячейки). Из этих данных рассчитывали ко-
эффициенты диффузии ионов кислорода, внося-
щих основной вклад в ионную проводимость
ScSZ и GDC.

На рис. 3 представлены рассчитанные коэф-
фициенты диффузии ионов кислорода в направ-
лении, перпендикулярном оси c (z), для слоя
ScSZ, граничного слоя и слоя GDC, а также по
всем направлениям для всей системы в целом.

При расчете коэффициентов в отдельных сло-
ях учитывались только ионы, остававшиеся внут-
ри соответствующего слоя на всем протяжении
500-пикосекундного пробега. На рис. 3 также
приведены значения энергии активации Ea (в

температурном интервале 1500–2500 K), найден-
ные из соотношения Аррениуса:

Рисунок 4 демонстрирует сравнение рассчи-
танных коэффициентов диффузии кислорода в
отдельных слоях гетеросистемы c литературными
данными, полученными как из прямых измере-
ний коэффициентов (само)диффузии физиче-
скими методами, так и определенными из МД-
расчетов.

Рассчитанные значения диффузионных пара-
метров в целом удовлетворительно согласуются с
литературными данными с учетом того, что хими-
ческие составы изученных материалов несколько
отличаются друг от друга. Кроме того, следует
учитывать, что в МД-расчетах при варьировании
параметров потенциала, как отмечалось в [37], за-
висимость транспортных характеристик рассмат-
риваемых модельных систем от состава может за-
метно меняться. При этом МД-моделирование
системы Zr1 – xScxO2 – x/2 указывает на существо-

вание максимума на кривых D(x) при х = 0.12 [37,
39], хотя прямой эксперимент указывает на нали-
чие максимума при х = 0.2 [38].

Кроме того, различия между расчетными и
экспериментальными значениями в параметрах
диффузии могут быть связаны с тем, что в реаль-
ных образцах сильно допированных твердых рас-
творов (особенно со структурой флюорита [40])
образуются кластеры различного типа, которые
играют роль ловушек кислородных вакансий.
В этом случае потенциальный рельеф, связанный

⎛ ⎞= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

a
0 exp .

ED D
kT

Рис. 2. Профили средней плотности ионов вдоль

оси с(z) в интервале . Отрица-

тельные значения z соответствуют слою ScSZ, поло-

жительные – слою GDC.
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Рис. 3. Температурные зависимости расчетных коэф-
фициентов диффузии ионов кислорода для трех слоев
и для системы GDC/ScSZ в целом.
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с анионным переносом, может существенно из-
мениться [30, 41] и привести к изменениям транс-
портных характеристик.

В ряде экспериментальных работ для систем
Ce1 – xGdxO2 – δ/ZrO2 [42] и ZrO2(Y2O3)/SrTiO3 [43]

сообщалось о существенном (на несколько по-
рядков) увеличении ионной проводимости при-
граничного слоя. Однако в предыдущих расчет-
ных работах для систем CeO2 – δ/YSZ [32] и

Ce1 ‒ xGdxO2 – δ/YSZ [23] не было обнаружено эф-

фекта возрастания проводимости на границе двух
слоев. Настоящее исследование также подтвер-
ждает (рис. 3) отсутствие в приграничной области –
тонком граничном слое между пленками допиро-
ванных оксидов церия и циркония – эффекта
возрастания проводимости. Отметим, что толщи-
на исследуемой модельной системы составляла
чуть более 3 нм, что существенно меньше толщин
реальных физических систем (десятки наномет-
ров); возможно, поэтому в МД-расчетах проявля-
ются размерные эффекты. Однако в [44] было ар-
гументированно показано, что результаты экспе-
риментальных работ [42, 43] должны быть
поставлены под сомнение, поскольку наблюдав-
шийся в них эффект возрастания проводимости
связан с некорректной интерпретацией получен-

ных результатов. Результаты, полученные в насто-
ящей работе, подтверждают высказанный тезис о
том, что в изученных гетеросистемах не наблюда-
ется значительного изменения (увеличения) кис-
лород-ионной проводимости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты компьютерного моделирования
подтверждают возможность конструирования ре-
алистической атомистической модели для
GDC/ScSZ. Модельная система состоит из тон-
ких слоев Zr0.8Sc0.2O1.9 и Ce0.9Gd0.1O1.95, которые

сохраняют свою исходную кристаллическую
структуру типа флюорита. Рассчитанные транс-
портные характеристики гетерогенной системы
GDC/ScSZ в целом аналогичны ранее рассчитан-
ным для системы GDC/YSZ. В рассмотренной
модельной системе ионы кислорода в GDC менее
подвижны, чем в ScSZ, в то время как в гранич-
ной области коэффициент диффузии принимает
промежуточное значение, а энергия активации
несколько ниже, чем внутри обеих граничащих
фаз.

Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (проект № 17-03-00650).
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