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РЕФЕРАТ
Есеп беру: 44 бет,   5 кесте,   22 сурет,   22 дереккөз,  3 қосымша

СУТЕКТІ ЭНЕРГЕТИКА, ҚАТТЫ ОКСИДТІ ОТЫН ҮЯШЫҚТАРЫ, ПРОТОНДЫ ӨТКІЗГІШТЕР, ОТТЕКТІ-ИОНДЫҚ ӨТКІЗГІШТЕР, РАДИАЦИЯЛЫҚ МОДИФИКАЦИЯЛАУ
Зерттеу объектісі – акцепторлық қосымшалау арқылы синтезделген лантан скандаты.
Жобаның мақсаты лантан скандаты негізіндегі жаңа протонды өткізгіштерінің қасиеттеріне ақаулардың қалыптасу тәсілдерінің әсерін зерделеу болып табылады.

Зерттеулер жоғары дәлдікті заманауи әдістерді және аспаптарды пайдалана отырып жүргізілді: рентгенфазалық талдау және энергодисперсиялық микроталдау, растрлік электрондық микроскопия, термодесорбциялық және импеданстық спектроскопия, дифференциалдық термиялық талдауы және гравиметрия.

Жоба барысында стронциймен және кальциймен қосымшаланған лантан скандатының керамикалық үлгілері синтезделетін болады, қосымшалау дәрежесі х=0,1; 0.05.
Синтезделген үлгілердің құрылымы мен қасиеттері зерттелді. Лантанның синтезделген скандаттары жоғары тығыздықпен сипатталады және кеңістіктік Pnma тобымен орторомбалық құрылымы бар. Үлгілердің элементтік құрамы берілген стехиометрияға сәйкес келеді. Лантан скандатының ұнтақтары мен таблеткаларының меншікті беті анықталды.

Лантан скандатынан Н2О, СО2, О2 және Н2 термодесорбциясы процестері зерттелді. Көрсетілгендей, LaScO3 еківалентті Sr немесе Ca катионымен қосымшалау оттегілік бос орындардың пайда болуына және протондарды керамика торына ендіруге жағдай жасайды. Десорбцияланған су мөлшері допант түріне және концентрациясына байланысты, және концентрацияның артуымен бірге артады. Зерттелген үлгілер СО2-мен өзара әрекеттесуге бейім. Дифференциалдық термиялық талдаулар нәтижесінде LaScO3 жоғары жылу тұрақтылығы анықталды, бұл барлық құрамды үлгілерде зерттелген температура ауқымында фазалық ауысулардың жоқтығынан көрінеді.

100-650°С температура ауқымында Sr және Ca-мен қосымшаланған лантан скандатының өткізгіш қасиеттері зерттелді. Импеданс спектрлері ZVIEW бағдарламасы арқылы өңделді. Нәтижесінде түйір көлемінің өткізгіштігінің және олардың жоғарыда көрсетілген барлық стехиометрияларға арналған шекараларының температуралық тәуелділіктері алынып, активтеу энергиясының мәндері анықталды.

РЕФЕРАТ

Отчет: 44 с., табл. 5, рис. 22, источников 20, прил.3
ВОДОРОДНАЯ ЭНЕРГЕТИКА, ТВЕРДООКСИДНЫЕ ТОПЛИВНЫЕ ЯЧЕЙКИ, ПРОТОННЫЕ ПРОВОДНИКИ, КИСЛОРОД-ИОННЫЕ ПРОВОДНИКИ, РАДИАЦИОННОЕ МОДИФИЦИРОВАНИЕ

Объекты исследования – скандаты лантана, синтезированные посредством акцепторного допирования. 

Целью проекта является изучение влияния способов формирования дефектов на свойства новых протонных проводников на основе скандата лантана. 
Исследования проведены с использованием современных методов и приборов высокой точности: рентгенофазовый анализ и энергодисперсионный микроанализ, растровая электронная микроскопия, термодесорбционная и импедансная спектроскопия, дифференциальный термический анализ и гравиметрия.

В ходе выполнения проекта были синтезированы керамические образцы скандата лантана, допированные стронцием и кальцием, степень допирования х=0.1; 0.05.
Выполнены исследования структуры и свойств синтезированных образцов. Показано, что синтезированные скандаты лантана характеризуются высокой плотностью и имеют орторомбическую структуру с пространственной группой Pnma. Элементный состав образцов соответствует заданной стехиометрии. Определена удельная поверхность порошков и таблеток скандата лантана. 
Выполнены исследования процессов термодесорбции Н2О, СО2, О2 и Н2 из скандата лантана. Показано, что допирование LaScO3 двухвалентным катионом Sr или Ca способствует образованию кислородных вакансий и внедрению протонов в решетку керамики. Количество десорбированной воды зависит от типа и концентрации допанта и растет с ростом его концентрации. Исследованные образцы склонны к взаимодействию с СО2. Дифференциальный термический анализ выявил высокую термическую стабильность LaScO3, о чем свидетельствует отсутствие фазовых переходов в исследованном диапазоне температур на образцах всех составов. 

Исследованы проводящие свойства скандата лантана, допированного Sr и Ca в диапазоне температур 100 – 650оС. Обработка импедансных спектров выполнена с помощью программы ZVIEW. В результате получены температурные зависимости проводимости объема зерен и их границ для всех вышеуказанных стехиометрий и определены соответствующие энергии активации.
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ВВЕДЕНИЕ

Твердооксидные ионные проводники являются перспективными материалами для использования в качестве рабочего электролита в топливных ячейках, осуществляющих прямое преобразование энергии электрохимического окисления водорода в электрическую энергию [1, 2]. Такие ячейки являются составной частью электрохимических генераторов (ЭХГ) для водородной энергетики, перспективность которой обусловлена экологичностью получения электроэнергии, высоким коэффициентом полезного действия, а также неограниченными запасами водорода на земле. 

Одним из основных факторов, сдерживающих развитие водородной энергетики, является относительно невысокая эффективность топливных элементов и, как следствие, высокая себестоимость произведенной электроэнергии [3]. Поэтому в настоящее время ведутся активные работы, как по синтезу новых материалов, так и поиску способов повышения эффективности уже известных составов. 
При разработке электрохимических устройств для водородной энергетики на основе твердооксидных электролитов, предназначенных для работы при пониженных температурах (500оC и ниже), неоспоримыми преимуществами по сравнению с кислород-ионными электролитами обладают протон-проводящие твердые электролиты. Процесс транспорта протона имеет существенно меньшие энергии активации, чем кислородного иона, обеспечивая более высокие значения проводимости в условиях пониженных температур. 

Среди протонных твердых электролитов наибольшей проводимостью по водороду обладают материалы со структурой перовскита ABO3. В исходном состоянии перовскиты являются диэлектриками, и необходимым условием для появления протонной проводимости является наличие кислородных вакансий Vo●● в решетке [4], которые создаются, в подавляющем большинстве случаев, введением замещающих катионов меньшей степени окисления (акцепторное допирование). Внедрение протонов в перовскиты осуществляется за счет реакции водяного пара с кислородными вакансиями [5]. Используя символику Крёгера - Винка [6] данный процесс может быть описан следующим уравнением:

H2O + V●●o + Oxo = 2OH●o





(1)

Традиционно основное внимание исследователей уделялось перовскитам, в состав которых входил щелочноземельный металл со степенью окисления 2+ (Ва, Sr) и редкоземельный катион со степенью окисления 4+ (Се). Данные перовскиты характеризуются достаточно высокой протонной проводимостью, однако наличие в их составе щелочноземельных металлов, активно взаимодействующих с водой и диоксидом углерода, отрицательно сказывается на химической стабильности материалов и препятствует их широкому практическому применению [7].

В последние годы повышенный интерес вызывают протонные проводники на основе эквимолярных соединений редкоземельных оксидов Ln'LnO3, где Ln' и Ln – лантаноиды. Данные соединения так же, как и широко известный церат бария ВаСеО3, имеют структуру перовскита ABO3, но A и B – редкоземельные катионы со степенью окисления 3+. Среди этих соединений наибольший интерес вызывают такие материалы, как LaScO3 или LaYO3 [8,9]. Данные материалы характеризуются высокой объемной проводимостью при пониженной температуре, механической прочностью и химической стойкостью, обусловленной отсутствием в их составе щелочноземельных металлов. Однако высокое межзеренное сопротивление, к сожалению, снижает их общую проводимость, поэтому для улучшения проводящих свойств данных электролитов необходимо синтезировать высокоплотную керамику. 
Для придания свойств протонной проводимости в эквимолярных соединениях редкоземельных оксидов также осуществляется акцепторное допирование [10]. Следует отметить, что кислородные вакансии в LaScO3 и в LaYO3 можно создать акцепторным допированием либо одной из катионных подрешеток, либо обеих подрешеток сразу [11].
Так, например, при допировании LaYO3 кальцием (3%) по одной из подрешеток можно получить следующие соединения: La0.97Ca0.03YO3–α либо LaY0.97Ca0.03O3–α.

Создание вакансий кислорода можно осуществить и без допирования, если при синтезе задавать дефицит одного из катионов. Например, при дефиците скандия в решетке LaScO3, могут образоваться вакансии скандия V'''Sc и вакансии кислорода V●●O [12]. Такой способ создания вакансий кислорода эффективнее, чем при допировании: каждой вакансии скандия будет соответствовать 1.5V●●O, тогда как при замещении скандия магнием появляется только 0.5V●●O. В работе [13] было показано, что создание нестехиометрии в одной из катионных подрешеток протон-проводящих электролитов на основе BaCeO3 увеличивало их проводимость. Но такой способ задания вакансий кислорода возможен только для структур, допускающих существенные отклонения от стехиометрии [14]. 
Облучение оксидов электронами, гамма-квантами или ионами создает в решетке радиационные дефекты, в первую очередь, кислородные вакансии [15,16]. Также отмечается образование металлических нановключений [17], что может повлиять на проводящие свойства как межзеренных границ, так и всего материала в целом. Поэтому использование радиационного модифицирования, как способа изменения структуры и свойств твердооксидых электролитов, является перспективным. Но в настоящее время данная проблема изучена недостаточно, особенно на таких материалах, как скандаты и иттраты лантана. Поэтому требуется проведение комплексных исследований влияния облучения на структуру и свойства эквимолярных соединений.  

Целью данного проекта является изучение влияния способов формирования дефектов на свойства новых протонных проводников на основе иттрата и скандата лантана. 
Целью проекта в 2018 году является изучение влияния акцепторного допирования на структуру и свойства протонных проводников на основе иттрата и скандата лантана.
Для достижения поставленной цели необходимо решение следующих задач в соответствии с календарным планом на 2018 год (ПРИЛОЖЕНИЕ А). 

– Синтез протонных проводников на основе скандата лантана посредством акцепторного допирования.

– Изучение структуры и свойств протонных проводников на основе скандата лантана, синтезированных посредством акцепторного допирования. 
– Изучение проводящих свойств протонных проводников на основе скандата лантана, синтезированных посредством акцепторного допирования.
ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ

1 Синтез протонных проводников на основе скандата лантана посредством акцепторного допирования
Синтез материалов на основе LaScO3 проводили методом сжигания. В качестве прекурсоров брали расчетные количества порошков: оксид лантана La2O3 (ЛаО-Д), оксид скандия Sc2O3 (ос.ч.) и карбонаты стронция SrCO3 (ос.ч) и кальция CaCO3 (ос.ч), а также азотную кислоту (х.ч.) и этиленгликоль (ч.д.а). Для каждого прекурсора, предварительно, определены и рассчитаны коэффициенты при прокаливании, которые учтены при расчете навесок.
Оксид лантана и карбонаты стронция/кальция переводили в раствор нитратов при взаимодействии с азотной кислотой в рассчитанном соотношении. В полученный раствор добавляли расчетное количество оксида скандия. После полного растворения всех компонентов в полученную смесь добавляли этиленгликоль и выпаривали до прохождения реакции горения. Использование растворов, приготовленных таким образом, приводило после самовозгорания к получению нанодисперсного, активного к спеканию порошка, и, следовательно, к получению практически беспористой керамики с плотностью не ниже 98%. Синтезированный порошок отжигали в течение 1 часа при температуре 800oC для декарбонизации. Далее проводили предварительный синтез в прессовках при температуре 1200°C 2 ч. После этого прессовки вновь растирали. Далее прессовали образцы для спекания керамики, которое осуществляли при температуре 1700oC (3 ч). 
Синтезированы следующие материалы – общая формула и сокращенное название: LaScO3 (LS), La0.95Sr0.05ScO2.975  (LSS5), La0.9Sr 0.1ScO2.95 (LSS10), La0.95Ca0.05ScO2.975  (LCS5), La0.9Ca0.1Sc2.95 (LCS10).
2 Изучение структуры и свойств протонных проводников на основе скандата лантана, синтезированных посредством акцепторного допирования

2.1 Определение фазового состава образцов
Определение фазового состава образцов проводили на рентгенофлуоресцентном спектрометре со встроенным дифрактометром ARL 9900 X-ray Workstation в MoKα-излучении (λ = 0.071073 нм) при комнатной температуре в атмосфере воздуха. Дифрактограммы порошков снимались в интервале углов 8°<2Θ <80° с шагом сканирования 0.02°. Рентгенофазовые исследования были проведены на всех этапах синтеза оксидной керамики: 1) порошковые образцы после синтеза и декорбонизации; 2) порошковые образцы после промежуточного синтеза при температуре 1200° и 3) спеченные керамические образцы (рисунок 1).
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1 – порошки после отжига при 800ºС; 2 – порошки после предварительного синтеза при 1200ºС; 3 – керамические образцы после конечного синтеза при 1700ºС.
Рисунок 1 – Рентгенограммы порошков, полученные на различных этапах синтеза образцов состава LSS10
Из рисунка видно на примере состава LSS10, что уже после этапа самовозгорания и декарбонизационного отжига получаются однофазные порошки. 
Нужно отметить, что при таких низких температурах ранее не удавалось получить однофазный материал на основе LaScO3. Синтезированные скандаты лантана имеют орторомбическую структуру с пространственной группой Pnma. Рентгенограммы допированных кальцием и стронцием скандатов лантана, полученных после конечного синтеза при 1700ºС, представлены в сравнении с базовым, недопированным соединением LaScO3 (рисунки 2, 3). 
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1 – LaScO3; 2 – LCS10; 3 – LCS5.
Рисунок 2 – Рентгенограммы керамических образцов скандата лантана, допированного кальцием 
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1 – LaScO3; 2 – LSS5; 3 – LSS10.

Рисунок 3 – Рентгенограммы керамических образцов скандата лантана, допированного Sr 

2.2 Изучение микроструктуры и элементного состава синтезированной керамики
Микроструктуру и элементный состав керамических образцов изучали методом растровой электронной микроскопии (РЭМ) при помощи электронного микроскопа MIRA 3 LMU (Tescan) с энергодисперсионным микроанализатором INCA Energy 350/X-max 80 (Oxford Instruments). Шлифы поперечного сечения готовили на шлифовально-полировальном станке Allied MetPrep 4/PH-4 System, с использованием алмазных суспензий. Предварительно образец под вакуумом заливали эпоксидной смолой для сохранения пористой структуры. 
Исследования микроструктуры проведены на образцах LaScO3, LSS5 LSS10. Для недопированного образца LaScO3 наблюдается равномерное распределение катионов скандия и лантана во всем объеме образца (таблица 1, рисунки 4 и 5).
Таблица 1 – Результаты МРСА поперечного шлифа образца LaScO3 

	Название спектра
	Спектр 1
	Спектр 2
	Спектр 3

	O
	57.78
	60.17
	63.25

	Sc
	21.21
	19.89
	18.43

	La
	21.01
	19.94
	18.33

	Сумма
	100.00
	100.00
	100.00
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Рисунок 4 – Микрофотографии поперечного шлифа керамического образца LaScO3 

при увеличении (х2000)
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Рисунок 5 – Спектры распределения элементов образца LaScO3
На рисунках 6 – 9 представлены участки поверхности образцов электролита LSS5 и LSS10, в нескольких точках, в которых также проводили съемку характеристического рентгеновского излучения элементов (La, Sr, Sc, O). На рисунках 6 и 7 и в таблицах 2 и 3 приведены спектры и результаты, подтверждающие заданный состав и равномерное распределение элементов по поверхности для каждой точки поверхности. Различия между составом в параллельных точках поверхности не различались более чем на 5%, что является допустимой величиной погрешности измерений.
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Рисунок 6 – Микрофотографии поперечного слома (а) и шлифа (б) керамического образца LSS5 при увеличении (х10 000)
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Рисунок 7 – Спектры распределения элементов образца LSS5

Таблица 2 – Результаты МРСА поперечного шлифа образца LSS5
	Название спектра
	Спектр 5
	Спектр 6
	Спектр 16
	Спектр 17

	O
	64.63
	65.00
	66.61
	66.39

	Sc
	17.96
	17.59
	16.99
	17.18

	Sr
	0.88
	0.92
	0.89
	0.85

	La
	16.53
	16.49
	15.50
	15.57

	Сумма
	100.00
	100.00
	100.00
	100.00
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Рисунок 8 – Микрофотографии поперечного шлифа керамического образца LSS10
при увеличении (х10 000)
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Рисунок 9– Спектры распределения элементов образца LSS10

Таблица 3 – Результаты МРСА поперечного шлифа образца LSS10

	Название спектра
	Спектр 7
	Спектр 8
	Спектр 9
	Спектр 10

	O
	59.19
	60.68
	55.98
	62.24

	Sc
	20.48
	20.10
	22.37
	19.04

	Sr
	1.60
	1.70
	1.66
	1.71

	La
	18.35
	17.53
	19.98
	17.02

	Сумма
	100.00
	100.00
	100.00
	100.00


2.3 Определение удельной поверхности синтезированной керамики
Удельная поверхность порошков и таблеток измерялась на приборе СОРБИ № 4.1. Методом БЭТ (Брюнера-Эммета-Теллера) рассчитаны значения удельной поверхности исследуемых порошков, исходя из анализа их гранулометрической картины после отжига для декарбонизации при температуре 800ºС и после предварительного синтеза при температуре 1200ºС. Результаты представлены в таблице 4. Видно, что при повышении температуры отжига с 800 до 1200ºС происходит заметная агломерация порошков.
Таблица 4. Результаты анализа удельной поверхности порошков на основе скандата лантана
	Образец
	Удельная поверхность, м2/Г

	LSS5 отжиг 1200оС
	9,43

	LSS10 отжиг 1200оС
	8,12

	LSS5 отжиг 800оС
	27,58

	LSS10 отжиг 800оС
	23,99


2.4 Термодесорбционные исследования скандата лантана

Метод термодесорбционной спектроскопии (ТДС) основан на регистрации газов, выделяющихся из твердого тела при его нагреве, и широко используется при исследовании состояния газовых компонент в твердых телах. Десорбция газов может быть обусловлена выходом предварительно адсорбированного на поверхности, либо растворенного в объеме газа. Данная методика позволяет определять температурный диапазон подвижности анионной компоненты в решетке, химический состав продуктов взаимодействия; используя тот или иной газ в качестве метки, можно исследовать радиационные дефекты в кристалле, а также делать выводы о возможных механизмах десорбции. Анализируя характер поведения десорбционных пиков, в частности, форму десорбционного пика и зависимость максимума скорости газовыделения от степени заполнения, можно определить порядок реакции и энергию активации десорбции того или иного газа. Для твердооксидных протонных проводников особенно важно изучение форм локализации протонов, а также термодесорбционная спектроскопия позволяет оценить химическую стабильность материала и его активность в отношении диоксида углерода. 
Термодесорбционные исследования синтезированного скандата лантана выполнены на установке газовыделения, схема которой представлена на рисунке 10.

Основные параметры установки: рабочий вакуум 10-8 мм.рт.ст., возможность одновременной регистрации до 6 масс, скорость нагрева образцов 42 К/мин. Детально установка описана в работе [18].
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1- ячейка для образцов, 2 –нагревательное устройство, MX-7304 – радиочастотный масс-спектрометр, MS – статический масс-спектрометр, GIN-0,5 – гетероионный насос, H1-C – турбо-молекулярный насос, HBP-5D – насос для предварительной откачки, TR – температурный регулятор, PC – персональный компьютер.

Рисунок 10 - Принципиальная схема установки для термодесорбционных исследований
Выполнены исследования процессов термодесорбции газов из образцов скандата лантана, недопированного и допированного кальцием и стронцием (х=0,1 и 0,05). Синтезированные образцы были выдержаны на воздухе в лабораторных условиях в течение 2-х месяцев и не подвергались дополнительному отжигу. В процессе эксперимента регистрировали выход воды, диоксида углерода, кислорода и водорода. На рисунках 11 и 12 представлены спектры термодесорбции воды и диоксида углерода из скандата лантана, допированного стронцием и кальцием, соответственно.
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1 – недопированный образец; 2 – Sr 5%; 3 – Sr 10%.

Рисунок 11 – Выход воды (а) и диоксида углерода (б) из образцов скандата лантана, допированного стронцием

Анализ спектров термодесорбции показал, что допирование скандата лантана двухвалентным катионом стронция или кальция и, как следствие, образование кислородных вакансий способствует внедрению протонов в решетку керамики даже после выдержки образцов на воздухе при комнатной температуре. В спектрах термодесорбции допированных образцов (х= 0,05 и 0,1) наблюдается интенсивный выход воды в диапазоне температур 580-760оС. Показано, что количество десорбированной воды зависит от концентрации допанта, при этом с ростом концентрации допанта количество десорбированной воды возрастает. При этом из недопированного образца вода практически не выделяется, и в спектрах термодесорбции воды из образцов LaScO3 наблюдается лишь слабое низкотемпературное плечо (рисунки 11а и 12а). 
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1 – недопированный образец; 2 – Са 5%; 3 – Са 10%.

Рисунок 12 – Выход воды (а) и диоксида углерода (б) из образцов скандата лантана, допированного кальцием
Установлено, что исследуемые образцы склонны к взаимодействию с диоксидом углерода, о чем свидетельствует присутствие в спектрах термодесорбции трех пиков СО2 с максимумами при температурах ~308, 530 и 800оС. Показано, что с ростом степени катионного допирования склонность оксидов к взаимодействию с диоксидом углерода уменьшается. Об этом свидетельствует уменьшение почти в 3 раза количества десорбированного диоксида углерода из допированных образцов по сравнению с недопированными. Также следует отметить изменение соотношения интенсивностей пиков выхода СО2 в результате допирования, что может свидетельствовать о трансформации форм карбонатных соединений на допированных образцах.
Изучено влияние типа допанта на свойства скандата лантана. Показано, что при х=0,1 количество внедренных протонов максимально на образцах, допированных стронцием, тогда как для х=0,05 – на образцах, допированных кальцием (рисунки 13а и 14а). При этом температура максимума десорбции воды в случае скандата лантана, допированного кальцием, существенно выше, чем в случае допирования стронцием. Однако на выход диоксида углерода из скандата лантана тип допанта практически не оказывал влияния (рисунки 13б и 14б).
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1 – недопированный образец; 2 – Са 10%; 3 – Sr 10%.

Рисунок 13 – Сравнительные спектры выхода воды (а) и диоксида углерода (б) из образцов скандата лантана, недопированного и допированного кальцием и стронцием
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1 – недопированный образец; 2 – Са 5%; 3 – Sr 5%.

Рисунок 14 – Сравнительные спектры выхода воды (а) и диоксида углерода (б) из образцов скандата лантана, недопированного и допированного кальцием и стронцием

Проведены исследования скандатов лантана методами дифференциального термического анализа и термогравиметрии. Эксперименты выполнены на термоанализаторе EXSTAR 6300 в диапазоне температур от комнатной до 1250оС в атмосфере азота. 
В качестве примера на рисунке 15 приведены данные дифференциальной термогравиметрии образцов, допированных кальцием и стронцием (x=0,1). Как видно из рисунка, при температурах выше 500оС наблюдается потеря массы образцами. При этом в случае допирования образца кальцием потеря массы происходит при более высокой температуре, что согласуется с данными термодесорбционной спектроскопии. 
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1 – Sr; 2 – Ca (x = 0,1).

Рисунок 15 – Данные термогравиметрии образцов LaScO3 с разными допантами

Из данных дифференциального термического анализа образцов следует, что потеря массы образцами является эндотермическим процессом, а образцы всех составов имеют высокую термическую стабильность, о чем свидетельствует отсутствие фазовых переходов в исследованном диапазоне температур.

3 Изучение проводящих свойств протонных проводников на основе скандата лантана, синтезированных посредством акцепторного допирования
Электрохимическая импедансная спектроскопия является наиболее полезным и информативным методом при исследовании электрофизических свойств ионных проводников. Как правило, импедансные спектры поликристаллических твердых электролитов приводят в представлении Найквиста (действительная и мнимая части импеданса по оси х и у, соответственно). В этом случае спектры, как правило, состоят из набора полуокружностей, каждая из которых отвечает за процессы, протекающие в объеме зерна, на границах зерен твердого электролита, а также на границах раздела электрод-электролит [19].
Измерения импеданса были выполнены в специально изготовленной твердотельной электрохимической ячейке с использованием потенциостата/гальваностата Р-45Х с модулем частотного анализатора FRA-24M в диапазоне частот 500 кГц-0,2 Гц при температурах от комнатной до 650оС. Измерения проводили на образцах в виде таблеток диаметром 11 мм и толщиной 3 мм, на которые были нанесены электроды из пористой платины.
Импедансные кривые были сняты на образцах следующих составов: LaScO3, La0.95Sr0.05ScO2.975, La0.9Sr0.1ScO2.95, La0.95Ca0.05ScO2.975, La0.9Ca0.1ScО2.95. На рисунках 16 – 18 приведены импедансные кривые в представлении Найквиста для недопированного и допированного стронцием и кальцием (x = 0,1) скандата лантана, снятые при указанных температурах. 
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Рисунок 16 – Кривые Найквиста для недопированного LaScO3
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Рисунок 17 – Кривые Найквиста для LaScO3, допированного Sr 
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Рисунок 18 – Кривые Найквиста для LaScO3, допированного Ca 
Обработка импедансных спектров была выполнена с помощью программы ZVIEW. В результате получены температурные зависимости проводимости объема зерен и их границ для всех вышеуказанных стехиометрий.
На рисунках 19, 20 представлены температурные зависимости удельных сопротивлений «объема» и границ зерен кристаллитов недопированных и допированных стронцием образцов скандата лантана. Сплошными линиями показана аппроксимация экспериментальных данных прямыми, тангенс угла которых характеризует энергию активации проводимости. 
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1 – недопированный LaScO3; 2 – допированный Sr (x=0,1); 3 – Sr (x=0,05).

Рисунок 19 – Температурные зависимости удельных электросопротивлений объема зерен скандата лантана
Из рисунка 19 видно, что тангенс угла наклона прямой недопированного скандата лантана намного больше, чем для допированного. Это свидетельствует о том, что энергия активации проводимости тела зерна в недопированных скандатах лантана намного выше. Высокое значение энергии активации в данном случае (см. таблицу 5) свидетельствует о том, что проводимость в недопированном скандате лантана не протонная, а кислород-ионная.

Из рисунка 19 видно также, что при степени допирования (5%) энергия активации проводимости немного меньше чем при (10%). При этом удельное сопротивление тела зерен при уровне допирования 5% во всем исследованном диапазоне температур выше, чем для 10%. Последнее, по-видимому, обусловлено тем, что концентрация вакансий и, как следствие, концентрация носителей заряда растет с ростом степени катионного допирования.
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1 – недопированный LaScO3; 2 – допированный Sr (x=0,1); 3 – Sr (x=0,05).

Рисунок 20 – Температурные зависимости удельных электросопротивлений 

границ зерен скандата лантана

Из рисунка 20 следует, что энергия активации проводимости границ зерен практически не зависит от степени катионного допирования. Низкая проводимость границ зерен в данном случае, по-видимому, обусловлена большими корреляционными эффектами на границах зерен.
На рисунках 21 и 22 представлены температурные зависимости удельных сопротивлений «объема» и границ зерен кристаллитов недопированных и допированных стронцием и кальцием (10%) образцов скандата лантана. Из рисунка 21 видно, что энергия активации проводимости тела зерен при допировании скандата лантана кальцием немного выше, чем при допировании стронцием. Последнее хорошо согласуется с данными термогравиметрии и термодесорбции.
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1 – недопированный LaScO3; 2 – допированный Sr (x=0,1); 3 – Са (x=0,1).

Рисунок 21 – Температурные зависимости удельных электросопротивлений объема зерен скандата лантана с разным допантом
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1 – недопированный LaScO3; 2 – допированный Sr (x=0,1); 3 – Са (x=0,1).

Рисунок 22 – Температурные зависимости удельных электросопротивлений 

границ зерен скандата лантана
Как следует из рисунков 20 и 22 энергия активации проводимости границ зерен мало зависит не только от концентрации, но и от типа допанта. Рассчитанные значения энергий активаций проводимостей приведены в таблице 5.
Таблица 5 – Значения энергии активации проводимости скандата лантана

	Состав
	Е акт, эВ

	
	Объем зерна
	Границы зерен

	LaScO3
	2,0±0,05
	0,93±0,05

	La0,95Sr0,05ScO2,975
	0,55±0,05
	0,988±0,05

	La0,9Sr0,1ScO2,95
	0,59±0,05
	0,95±0,05

	La0,95Ca0,05ScO2,95
	0,74±0,05
	1,138±0,05

	La0,9Ca0,1ScO2,95
	0,69±0,05
	1,1±0,05


Рассчитанные значения энергий активации проводимости хорошо согласуются с литературными данными [20].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Работы по проекту были выполнены в полном объеме в соответствии с календарным планом на 2018 год (ПРИЛОЖЕНИЕ А).

В соответствии с календарным планом посредством акцепторного допирования синтезированы образцы скандата лантана. В качестве допантов использованы стронций и кальций; концентрация допантов составила 5 и 10 мол.%. Проведены комплексные исследования синтезированных образцов методами рентгенофазового анализа, электронной микроскопии, энергодисперсионного микроанализа, термодесорбционной спектроскопии, дифференциального термического анализа и гравиметрии, импедансной спектроскопии.
Установлено, что синтезированные скандаты лантана, как недопированные, так и допированные, имеют орторомбическую структуру с пространственной группой Pnma и характеризуются высокой плотностью. Исследования микроструктуры и элементного состава образцов подтвердили заданный состав и выявили равномерное распределение катионов скандия и лантана во всем объеме.
Выполнены исследования процессов термодесорбции Н2О, СО2, О2 и Н2 из скандата лантана. Показано, что допирование LaScO3 двухвалентным катионом Sr или Ca способствует образованию кислородных вакансий и внедрению протонов в решетку керамики. Определены температурные диапазоны десорбции молекул воды. Показано, что количество десорбированной воды зависит от типа и концентрации допанта, при этом с ростом концентрации допанта количество десорбированной воды возрастало. Установлено, что исследуемые образцы склонны к взаимодействию с диоксидом углерода, о чем свидетельствует присутствие в спектрах термодесорбции трех пиков СО2 с максимумами при температурах ~308, 530 и 800оС. Показано, что с ростом степени катионного допирования склонность оксидов к взаимодействию с диоксидом углерода уменьшается.
Исследования скандатов лантана, выполненные методами дифференциального термического анализа и термогравиметрии показали, что при температурах выше 500оС наблюдается потеря массы образцами. При этом в случае допирования образца кальцием потеря массы происходит при более высокой температуре, что согласуется с данными термодесорбционной спектроскопии. Из данных дифференциального термического анализа образцов следует, что потеря массы образцами является эндотермическим процессом, а образцы всех составов имеют высокую термическую стабильность, о чем свидетельствует отсутствие фазовых переходов в исследованном диапазоне температур.

Выполнены исследования проводящих свойств образцов скандата лантана, недопированных и допированных стронцием и кальцием методом электрохимической импедансной спектроскопии. Импедансные кривые были сняты на образцах следующих составов: LaScO3, La0.95Sr0.05ScO2.975, La0.9Sr0.1ScO2.95, La0.95Ca0.05ScO2.975, La0.9Ca0.1ScО2.95. 
В результате получены температурные зависимости проводимости объема зерен и их границ для всех вышеуказанных стехиометрий и определены значения энергий активаций проводимости объема и границ зерен. 

Анализ экспериментальных результатов показал, что энергия активации проводимости тела зерна в недопированных скандатах лантана намного выше, чем в допированных образцах. Исходя из рассчитанных значений энергий активаций сделан вывод о том, что проводимость недопированных скандатов лантана является не протонной, а кислород-ионной.  При степени допирования (5%) энергия активации проводимости немного меньше, чем при (10%), а удельное сопротивление тела зерен при уровне допирования 5% во всем исследованном диапазоне температур выше, чем для 10%. Последнее, по-видимому, обусловлено тем, что концентрация вакансий и, как следствие, концентрация носителей заряда растет с ростом степени катионного допирования.

Установлено, что энергия активации проводимости границ зерен практически не зависит от степени катионного допирования. Низкая проводимость границ зерен в данном случае, по-видимому, обусловлена большими корреляционными эффектами на границах зерен. Показано, что энергия активации проводимости тела зерен при допировании скандата лантана кальцием немного выше, чем при допировании стронцием. Последнее хорошо согласуется с данными термогравиметрии и термодесорбции. Энергия активации проводимости границ зерен мало зависит не только от концентрации, но и от типа допанта. 
Результаты исследований, выполненных в 2018 году, опубликованы в открытой печати (ПРИЛОЖЕНИЕ Б и ПРИЛОЖЕНИЕ В).
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ПРИЛОЖЕНИЕ Б
Список работ, опубликованных в 2018 году
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ПРИЛОЖЕНИЕ В
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VI3y9eHO BAAHHE OOy SICHIA BHICOKOSHEP NeTHICCKHMH HOHaMH KHC/IOpORa H aproHa Ha CTPYKTYPY H P OBOAAMHC CBOFCTA
YSZ pasmoro coctasa. Ilokasano, wro oBAyWerHe YSZ HOHAMH BBITHIBACT HEIHATHTCTBHBIC HAPYWCHHA CTPYKTYPBI
IIPHTIOBEPXHOCTHBIX OBNACTEH CTOAHONO OKCHA, HO HE MPHBOZHT K H3MEHCHHIO THITA KpHCTA-UIHICCKOM pemeTiat. Llo-mmamomy,
HMOCTIeAHEE CBA3AHO € TeM, T, Kak AC(EKTHI, TAK H HMITIZHTHPYCMbIC HOHBI PACTIONIO/KCHBI, B OCHOBHOM, Ha AOCTATOMHO GOMBMIHK
or rnoBepxHocTH YSZ miyGHHax. Hapamy ¢ STHM BbICOKa1 PRmMALOHH@A CTOFKOCTS MPHITOBGPXHOCTHBIX croes YSZ ¢
KOHUeHTpaLHeit Y205 10 1 15 MO, %, T10-BHJHMOMY, 00YC/I0BIICHa BICOKOF KOHLICHTPALHEH! KHCIOPORHIBIX BAKAHCHIt B HCXOHBIX
HEOGYHICHHbIX MATepHATAX, KOTOPBIC BHICTYTIAIOT KaK ((eKTHBHbIC LEHTPbI PEKOMOHHALIH /Ui [ic)ekTOB, 0BpaTyiomHXCs B
nportecce o6y ernta. B oGpaziiax coctaa Z1O; +3 MOT. % Y05 KOHUEHTPALRAA BAKAHCHH HITKE., H B P OLiecce 00Ty eI HapARy
© PEKOMOHHALIHEH HMECT MECTO 3aMETHBI BHIXOR KHCIOPOAA H3 YSZ. DT0 IPHBORHT K CHIDKCHHIO KOHLICHTpALFH KHCTOPORa H
TMOBBIICHHIO KOHLICHTP ALH LMPKOHIHA Ha TIOBEPXHOCTH CIIOKHOTO OKCHAR. OTI /iCIICHbI FHATCHIA JHEPTH AKTHBALHH KHCIOPOR-
HOHHOI TIPOBOTHMOCTH HCCTGAYEMBIX MATCPHATIOB. 3aMEEHO, ITO 0By ueHHe YSZ THKCTIMH HOHAMH B PAAC CIYTACE MOACT
TIPHBOZHTE K Y Iy TIICHHIO KHIC10POFi-HOHHIOH D OBOTHMOCTH AAHHBIX MATCPHAIOR.

Beenerne

TBEPHOOKCH/HBIE HOHHbIE TPOBOIHHKH ABJIAIOTCA TP CIIEK THBHBIMH MATEPHAIIAMH JUIA HCTIONb30BAHHA B KAYECTBE
paGodero SNEKTPONMTA B  TOIUIMBHBIX  AYEHKAX, OCYNECTBIMIONHX TPAMOE MPEOOPA3OBAHHE  SHEPTHH
3JIEKTP OXHMHYECKOTO OKHCJIEHHA BOZIOPOJIa B 3IEKTPHUECKYIo sHeprHio [1, 2]. Takie AYeHKH ABIAIOTCA COCTABHOM
YacTbIO HJIEKTPOXHMMHYECKHX TeHepaTopoB (OXI) M1 BOAOPOJHOHM SHEPTETHKH, BOCTPEGOBAHHOCTh KOTOPOH
0y CII0BIIEHa SKOIOTHYHOCTBO [ONYHEHHsA 3IIEKTPOSHEP THH, BHICOKHM K03 (B QHLIHEHTOM IONIE3HOTO JAEHCTBHA, a TAloKe
HEOIDPAHHUEHHBIMH 3aI1acaMH BOZIOPOJIa Ha 3eMITe.

OCHOBHBIE TPEGOBAHHA, KOTOPHIM JIOJDKEH Y/IOBIETBOPATH MATEPHAN TBEPHOTO SIEKTPOIHTA, — 5TO BBICOKAT
HOHHAs TP OBOJHUMOCTb, HH3Kas JIEKTPOHHAA MPOBOTHMOCTh, XMMHUECKAsA CTaGHIBHOCTD T10 OTHOMIEHHIO K AHOKCHIY
YIIEpoia, MEXaHHYecKas IPOUHOCT, Ta3OHENPOHHIIAEMOCTh. OJIHMM M3 TIEDCIIEKTHBHBIX TBEDIBIX HJIEKTP ONHTOB,
TIPOSABIIAIOMHKX KHCIIOPOX-HOHHYI0 MPOBOJMMOCTh M OG/A/JAIOIMX BBICOKOH CTAGHIIBHOCTBIO TM0 OTHOMIEHHIO K
JIHOKCHIY YIJIEp 0fa, CYHTAaeTCs JHOKCHI LIAPKOHHSA, CTaGHIIH3HPOBaHHbIH okcHoM HTTpHA (YSZ).

TIpH BBelEHHH B KAaTHOHHYIO IofpemeTky ZrO, AByX HOHOB Y B KHCJIOPOJHO TTOfpelIeTKe CO3AaeTcs OffHa
KHCJIOp Of{Has BakaHCHA. TIpH 5TOM IpOHCXOAHT 0Gpa3oBaHHe KoMIUlekca Yz,-V[O]-Yz, — ABa HOHa HTTPHA OKPYKAIOT
KHCIIODOTHYI0 BaKaHCHIO. TakHe KOMIUIEKCBI BEAYT K HEYIPYIOH PENaKCalHH NPH MEXaHHYECKOM Harpy KeHHH
MaTepHata [ocpesicTBOM AH(Gy3HH HOHOB B SHEPTETHYECKH BbITOHBIE TOSHLIHH H K JOTIOJHHTEILHO Y ¢ TOHIHBOCTH
CTpyKTypbI drmoopHTa. TakHM 06pa3oM, XOPOIIas HOHHas [POBOHMOCTb, PEAIH3Y eMas ITy TEM I1ePECKAKHBAHHA HOHOB
KHCJI0PO/Ia B HECBA3AHHbIE BAKAHCHH, OTIHYAET LIMPKOHHEBbIE KEPAMHKH OT JPYTHX TYTOILTABKHX OKCHOB.

HecmoTpA Ha OUEBHIHbIE TOCTOMHCTBA YSZ, MPOBOJMMOCTb €r0 HEJOCTATOMHO BhICOKA. B rmocienMe rompl
AKTHBHO 1P OBOJATCA MCCIIEZIOBAHIA BO3MOKHOCTH KOHTP OTHDYEMOTO H3MEHEHHSA CBOHCTB JAHHOTO MaTepHaia Iy TeM
PaJHALIHOHHOTO MOZH(bHLIMP OBAHHS HOHHBIMH Ty YKaMH, YTO TI03BONHIIO GbI IOBLICHTH €F0 MPOBOJIMMOCT H YJIy HIIHTh
TTap aMETPBI HIIEKTPOXHMHYECKHX Y CTPOHCTB Ha €I0 OCHOBE.

OCHOBHBIE PE3yNIbTAThl, TOJyUeHHbIE K JAHHOMY MOMEHTY IpPH HCCIENOBAHHH BIMAHHA 00IyueHHA Ha YSZ,
CBA3AHBI C PACTIBLICHHEM TTOBEPXHOCTH Y SZ TAKEIBIMH HOHAMH HH3KHX H CDEIHHX SHEDTHI, a TAIGKe ¢ TPOLIECCaMH
(opMHPOBaHHA METAUIMYECKHX HAHOBKIIOYEHHIT TPH 06iydeHHH YSZ HOHaMH MeTawloB [3-5]. OpHako Mano
H3yUeHbl IPOBOFILIHE CBOMCTBA PagHALIMOHHO-MOAH(HIHPOBaHHOrO YSZ, XOTs HMEHHO IPOBOAALHE CBOHCTBA
06y C/IaBIHBAIOT I1eP CIEKTHBHOCTb MPHMEHEHHS IAHHOTO MaTepHaita. TakoKe HElOCTATOMHO BHHMAHHA Y/IEACTCA TOMY
(GaKTy, 9TO HCCIIEyeMbIit MaTepHAll XapAKTEPH3YETCA BBICOKOH TMOJBIKHOCTBIO KHCIOPOJHOM KOMIIOHEHTBI, HTO
CO3TAET CrICLMQHYECKHE YCIOBHA 1A H3MEHEHHA CTPYKTYPHBIX, OITTHHYECKHX H 3JIEKTPHYECKHX CBOMCTB MaTepHaIa
TIpH 06y ueHHH H (OPMHPOBAHHA METAIUTHIECKOE (asbl B IPHIIOBEPKHOCTHOM cJioe. TakHe HCCIIeOBaHHA 0COGEHHO
AKTyanbHbl JUIA TIOHHMAHHA MEXAHH3MOB DajHALMOHHOTO TIOBDE/KICHHA MHOTOKOMITOHEHTHBIX MATEPHANOB H
OCYIIECTBIICHHS HAIIP ABJICHHOTO H3MEHEHHSA CBOHCTB MATEPHANA 32 CUET OBy HCHHA.
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TIoCKONBKY JHOKCH LIPKOHHA ABIAETCA TIEPCIIEKTHBHBIM MATEPHATIOM 1A HCTIONB3OBAHMA B KAYECTBE HHEPTHOH
MaTPHLBI [T JOKHTAHHA MITAZIIHX aKTHHHJIOB H HMMOGHIIH3ALIMH BbICOKOAKTHBHBIX A/ICPHBIX OTXOIOB B ANEPHBIX
peaxTopax [6], To HayUHBIE PE3YMBTATI 110 BIHAHHIO TAKEIBIX HOHOB Ha CTPYKTYPY H CBOHCTBA CTAGHIIH3HD OBAHHOTO
JZIHOKCHIIA LIAPKOHHSA MOTYT GBITh TI0JIE3HBI B ATOMHOIT OTPACIH.

OOBEKTH HCCIIET0BAHHIA H METOIB H3MEPEHHIT

OGBEKTOM HCCIIENOBAHHA ABJAIOTCA 00PA3LBI JHOKCHA LIHPKOHHSA, CTAGHIH3HPOBAHHOTO OKCHZIOM HTTPHS, TPEX
cocTaBoB: 1 — ZrO, + Y,0; (3 mont. %), 2 — ZrO, +Y,0; (10 Mon. %) u 3 — ZrO, +Y,05 (15 Mon. %). O6pasipt YSZ
TIPEICTAaBILIH 000 KepamHuecKHe TaGleTkH AuaMeTpoM 12 M TommuHOH 1,5 M. CHHTe3HpOBaHHbIE TaGJIETKH
MpefBapHTENbHO NUM(OBATH H OTAHMIAIH Ha Bo3dyxe TIpH Temriepatype 830°C B TedeHue 8 wacos. UacTh
OTOHOKEHHBIX 00DA3LIOB HCIIONb30BATH B KAUECTBE HMCXOJHBIX, OCTATBHBIC OGPasipl OGMydaqH HOHAMH aproHa H
KHcnopoza ¢ 3HeprHeii 28 H 70 M»B, cOOTBETCTBEHHO, Ha YCKOPHTENe ZELI 60, a 3aTeM HccaeRoBanH. OGIydYeHHIO
TORBepraimH o6e CTOpOHbI 0OPA3LIOB, CyMMapHbIii (mroerc coctasr 10'® cm™. TemriepaTypa B MpoLecce o6yHeHHT
He mpeBbimana 100°C. PacueTs! NpoGeroB HOHOB H IMOBPEA/IA€MOCTH Y SZ, BBIIOJNHEHHbIE ¢ TTOMOLIBIO P OrPaMMbI
SRIM-2013 [7], mpecTaBieHs! B TabimHLIe 1.

Tabmuya 1. Pesynsniamst pacyemnos ho npozpamve SRIM-2013

TurinoHa | Oueprus, | IlpoGer, | BaxancHivIIoH
[M>B] [vxm]
0" 28 10.3 2351
Ar* 70 10,1 10445

Kax BHJIHO H3 TaGMHLBI 1, HOHBI aPrOHA H KHCJIOPOJA MPH BRIODAHHBIX SHEPTHAX HMEIOT MPHMEPHO OJHHAKOBBIC
MpoGerH, a IoBPEAIAEMOCTh HOHAMH aprOHa 3HAYMTENBHO BbINIE, €M HOHAMH KHCIopofa. IIpu sTom crexyer
OTMETHTB, UTO TOYTH BCE HOHbI JIOKAJHM30BAHbI B HEGOMBIIOM, 110 CPABHEHHIO C IPOCKTHBHBIM MPOGErOM, CI0E, H
oGpa3oBaHHe NeeKTOB B 0GOHX CJIydaAx HMEET MECTO HEToCp eCTBEHHO OT [IOBEPKHOCTH 0GpasLia.

HccnenoBanis 06pasiio YSZ BBIIONHEHbI ¢ IPHMEHEHHEM CJIEAY FOIHK METOJI0B H 0G0PY{OBAHHA:

o pentreHodasossii aHamks — udpaxTomerp X’PERT PRO;

®  3JIEKTPOHHO-MHKPOCKOITHYECKOE HCCIIE{OBAHHE ITOBEPXHOCTH — HH3KOBAKYYMHbIH PacTpOBBIH 3JIEKTP OHHBIH

MuKpockort JEOL JSM-6490 LA;

®  3JIEMEHTHBIH MHKPOAHAJIH3 [TOBEPXHOCTH — YHEP TOZICIIEP CHOHHBIH aHanusaTop Oxford Instruments;

®  5JIEKTPOXHMHYECKad HMITEIAHCHAA CIEKTPOCKOIHA — IMOTeHLHOCTAaT/TanbBaHoCTaT P-45X + 4YacTOTHBIH
aHanmsatop FRA-24M:;

®  TepMOAECOPOLIMOHHASA CTIEKTP OCKOITHA — PaHOYAC TOTHBII Macc-CrieKTpomeTp MX-7304;

®  TepMOrpaBUMETPHUYECKHI H AH(}ep eHLIMAbHBII TEPMHYECKHIT aHaII3 — TepMoaHanHsaTop EXSTAR-6300.

Pesynbrathl H 06CyKIEHHE

PentreHo(ha30BbIi aHAMM3 HEOONyUYeHHOH KepaMHKH YSZ rokasal, 4To obpasipl YSZ cocTaBa 1 HMemH
TETPAroHAIBHY 10, @ 00pPasLpl COCTABOB 2 H 3 KyOHHUecKylo CTPYKTypy THIa (umoopHTa. OGIydeHHe 06pasLioB YSZ
BBICOKOZHEP TETHYECKHMH HOHaMH, KaK KHCIIOP 0713, TaK H apTOHa, He MPHBOJIEIIO K 3aMETHOH aMOp(H3aLHH CI0KHOTO
OKCHJIa. AHAJIH3 TIOMYYeHHBIX JH(paKTorpaMm Iokasal, 4to ofmydeHHe YSZ cOCTaBoB 2 M 3 HOHaMH KHCJIOPOZAA
BBI3BIBATIO CMeIIleHHe PelIeKcoB B CTOPOHY MEHBINHX YIIOB, B TO BpemdA Kak oGmyueHHe YSZ HOHaMH aproma,
HaIp OTHB, MPHBOZIIO K CMENEHHIO pediekcoB AHbPaKTOrpaMM B CTOPOHY GOMBIIHX yrioB. B kauecTse mprMepa Ha
PHCYHKAX | M 2 TP eAcTaBIeHbI AP aKTOIPaMMBI HCXOTHBIX H OGIYUEHHBIX HOHAMH KHCJIOPOJIa H aproHa 0GpasiioB
YSZ coctaBa 3 (ZrO, +Y,03 15 Mon %) M ronoxkeHHe MakcHMyMa peduekca [111] 1 JaHHBIX 0GpasLioB,
COOTBETCTBEHHO.

TlonyueHHbIE Pe3yNbTATHl CBHICTENBCTBYIOT O TOM, YTO 0OMydeHHe YSZ HOHaMH KHCJIOPOAa TPHBOJHT K
YBEIHUEHHIO [TAPAMETPa PENIETKH, B TO BPeMs KaK OGTyUeHHe HOHAMH aproHa IPHBOJT K YMEHBIICHHIO [apaMeTpa
PEIIETKH CIIOKHOrO OKCHA. B TaGmiLle 2 Mpe/cTaBiIeHb! PacueTHIE 3HAUEHHA TAPAMETPOB PEIETKH 00pasLioB YSZ
COCTABOB 2 M 3, OGITY EHHBIX HOHAMH KHCJIOP Offa H aproHa.
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1 — HeoGyyeHHBIi oGpasel] YSZ; 2 — 06y eHHbIi HOHAMH KHCJIOPO7ia; 3 — 06Ty 4eHHBII HOHAMH apToHa
Pucynok 1. Juppaxmozpammst obpasijoe cocmasa 3 (ZrO,+Y,0; 15 mon. %)
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1 — HeoGyyeHHBIi oGpasel] YSZ; 2 — 06y eHHbIi HOHAMH KHCJIOPO7ia; 3 — 06Ty 4eHHBII HOHAMH apToHa
Pucynok 2. Ilonosiceruie maxcumyma pe gnexca [111] obpasya ZrO»+Y-05 15 mon. %

Tabnuya 2. Ilapamempst peiie Mkt He OBIYYeHHBIX 1 OGIVIEHHBIX UOHAML KUCIOPOOA U apzoHa oopasjos YSZ

Tlapametp pemetxu ZrO, +Y,0; (10 mon. %), A TlapameTp pemetku ZrO, +Y,0; (15 mon. %), A
vexorHbil | obmyuenmpiit O | obmyuermmiit Ar* HCXOJIHBIH obmyuentpiii O° | o6myueHHbIH Ar
5.128 5,145 5,116 5.141 5,151 3,135

MeTozIoM PacTpOBOH HIEKTP OHHOH MHKPOCKOIHH H3y4€HO COCTOAHHE ITOBEPXHOCTH YSZ, 06IIyueHHOro HOHaMH
KHCIIOpORa M aproHa. Ha pHCyHKe 3 IIPEICTABIEHBI XapaKTEPHBIC 3IIEKTPOHHO-MHKD OCKOIHYECKHE CHHMKH
HEOG/TyueHHON M 0GJyueHHON HOHAMH aproHa H KHMCIOPOJA TOBEPXHOCTH YSZ DasHOIO COCTaBa, CHENAHHBIE C
'yBenHueHHeM x1000.

BH/HO, UTO MOBEPXHOCTb 06pa3LioB ¢ cofepkanHeM Y,0; 10 u 15 mom % Gonee phIXias H IOPHCTAsA, 4eM
TIOBEPXHOCTh 0GPA3LIOB ¢ cofiepkaHHeM Y,0; 3 Mol %. DIEKTp OHHO-MHKP OCKONHYECKHE CHHMKH ITOBEPXHOCTH YSZ,
CcleNaHHbIe NPH yBeTHUeHHH X25000 rokasanH Takke, YTO pasMep 3epeH Ha o6pasLiax ¢ cozepikanHeM Y03 3 mon. %
CYIeCTBEHHO MeHBIIIe, YeM Ha 00pa3sLiax ¢ cofepkaHHeM Y,0; 10 1 15 mon. %.
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(a) — HeoOuty weHHBIiY; (6) — rocute 061y ueHHs HoHamH O; (B) — rocie 06Ty YeH s HOHaMH Ar*
PucyHOK 3. DNeKINPOHHO -MUKPOCKONUMEC KIe CHUMKL HO8ePXHOCIIL 00pasog YSZ pasHozo cocmasa
npu yeemuventnl x1000

OGy4eHHe YSZ BBICOKO3HEPTETHUECKHMH HOHAMH KHCIIOPOJA H aPTOHA TPAKTHYECKH He MOBJHAIO Ha COCTOAHHE
TIOBEPXHOCTH JIAHHOTO MaTepHana. [To-BHIHMOMY, TIOCIIE/IHEE CBA3AHO € TEM, 4T, COIACHO BITOMHEHHBIM PACUETaM,
KaK 1e(eKThl, TaK H HMILTAHTHPYEMbIE HOHBI PACTIONIOAKEHBI B OCHOBHOM Ha JOCTATOMHO GONBIIMX OT TOBEPXHOCTH
YSZ ryGunax ~ 10 Mk (eM. TaGmHLy 1).

DBIEKTPOHHO-MHKPOCKOITHYECKHE IAHHBIE XOPOIIO COMIACYIOTCA ¢ PE3YIbTATAMH T10 ONPEAEIEHHIO TUIOTHOCTH H
TIOPHCTOCTH CHHTE3HPOBAHHBIX 06pPasLioB. B TaGiHile 3 MpHBENEHBI 3HAUEHHSA TUIOTHOCTH H OTKPBITOH MOPHCTOCTH
HeoO/TyYeHHBIK 06pa3LIoB Y SZ pasHOro cocTasa.

Tabnuya 3. IInomxocms u nopucmocnis o6pasiyoe YSZ

Obpaser Preaerss Tlem Preops /oM OTKpbITAs
TIOPHCTOCTb, %
ZrO,+Y,05 (3 mon. %) 5.8 6,06 04
ZrO>+Y,05 (10 mon. %) 54 5.95 37
Zr0,+Y,0; (15 mon. %) 5.2 5.84 4,1

Teop eTHUECKY 0 TUIOTHOCTh Y SZ pacCUHTbIBAIH I10 (opMyIte
Preop =4M/N-V,
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3JIEMEHTAPHON AUEHKH, PACCUMTAHHBIA 10 JaHHBIM PEHTIeHO(}a30BOro aHamisa. IIpH 5TOM NpearioNaraH, 4To pH
3aMelleHHH HOHOB Zr'* HoHaMH Y** B Ka'ecTBe KOMITEHCHpY IOIIHX fiebeKToB 06pasyIoTes BakaHCHH KHelopozia V™.

CKBO3HYI0 (OTKPBITYI0) TTOPHCTOCTh 0GPA3LIOB OMPEMIENLUTH METOTOM HAMOKAHHA B KepocHHe. Jli 3Toro oGpasery
B3BEMHBATH M CTABHIM B GIOKC TaK, 4To0bI OH TONBKO Kacancs KepocHHa. ITociie TOro, Kak KEPOCHH IIOJHOCTHIO
TIPOIHTLIBAT 0GPA3ELI, €r0 MOBTOPHO B3BEMIHBATH.

CriexyeT OTMETHTB, 4TO [A 06y HeHHBIX 0GPA3LOB OLICHHTh 3HAUEHHsA TVIOTHOCTEH H TIOPHCTOCTEH 06pasLioB He
TIPE/ICTABIANOCH BOMOKHBIM. IIDOBE/ICHbI HCCIENIOBAHHA COCTABA TOBEPXHOCTH OGYYEHHBIX H HEOGNYHEHHBIX
06pasLioB YSZ METOJOM 3HepTOfHCIIEPCHOHHOTO PEHTICHOBCKOTO MHKPOAHATH3A. B KauecTBe MpHMepa Ha PHCYHKE
4 (a) u () MpeyiCTaBIEHbI CIIEKTPbI 06pasiia ZrOx+Y>0; (10 Mot %) 10 H roc1e 06Ty YeHHA HOHAMH apToHa.
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(a) — 1o o6yHeHHa HoHaMH Ar'; (6) — ocite 06Ty YeHHA HOHAMH Ar.
Pucynok 4. SHep2001cnepCLUOHHbIIT peHINze HOECKUTI Che KD noeepxHocu o6pasya ZrO; + Y,0; (10 mon. %)

OGmyueHHe 06pasLioB cocTaBa ZrO, + Y,0; (3 Mo %) HOHaMH KHCJIOPOJA H aproHa NPHBOJHIO K YMEHbIIEHHIO
KOHLIEHTPALIMH KHCJIOPOJA H YBENHHEHHIO KOHLIEHTPALMH LMPKOHHA Ha MOBEPXHOCTH 06pasLioB (Tabmia 4). ITo-
BHHMOMY, 5T0 00BACHAETCA TEM, UTO B IIPOLIECCE OOy YEHHA HMEJT MECTO BBIXO KHCJIOPOZia H3 CIOKHOTO OKCHJIA.

OGTyueHHe HOHAMH apToHa H KHCJIopofa o6pasLioB YSZ ¢ coxepakanHem Y,03 (10 1 15 Mon. %) He MPHBOIHIIO K
3aMETHBIM H3MEHEHHSAM CTEXHOMETPHYECKOTO COCTaBa MOBEPXHOCTH YSZ (TabmHip! 5, 6). HeobmyueHHble o6pasLpl ¢
TAKHM BBICOKHM COJIED/KAHHEM JIOMAHTA XapaKTEPH3YIOTCA BbICOKOH KOHIIEHTPALIMEH KHCIOPOJIHBIX BaKaHCHI,
KOTOpBIE, IO-BHIHMOMY, MOTYT BbICTYIIaTh B KauecTBE >(EKTHBHBIX LIEHTPOB DEKOMOHMHALMM A HedeKTos,
obpasyromuxes B Mpolecce oOMyueHHA BepoATHO, MMEHHO GlAaroaps TaKOMY AKTHBHOMY «OTAHIY)» BBIXOJA
KHCIIOPOJIa M H3MEHEHHA CTEXHOMETPHH 0GpasLioB MPH oGyHYeHHH, MPaKTHUECKH, He HaGmozanock. Takim oGpasoM,
YSZ ¢ BbIcoKoi1 KOHLIEHTp aLei Y,O; J0IKeH Xap aKTepH3 0BaThes Gomee BbICOKO PafHALMOHHOH CTOHKOCTBIO.

Tabnuya 4. 2nemenninsiti cocmas nogepxHocmu 06pastjog ZrO, + Y>0; (3 mon. %)

Sement UexonHbIit 06y 'lel'ﬂ'lblfl e TlcxonHbIi OGnyqem{ﬁ
oGpaseL HOHAMH_Ar’ obpasert HoHaMH O
o 69.353 61,023 o 68.52 63.823
Zr 29,297 36.91 Zr 31.48 34,157
Y 1,35 2,067 X 1,573 2,02

Tabmuya 5. 2nemenninsiii cocmag nogepxxocmi 06pasyos ZrO, + Y>0; (10 mon. %)

Srement HexonmbIi 06y 'lel'ﬂ'lbllfl e TexonHblit Oﬁnyqem{ﬁ
oGpaser HOHAMH _Ar’ obpasert HoHaMH O
o 64.997 67.97 o 67.917 66.063
Zr 29,297 26.43 Zr 26,247 28.343
Y 5,707 5.597 ¥ 5437 5.597
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Srement HexonHbIit Oﬁnyqel-n-mufl Dremest HexonHbIit OGnyqem{ﬁ
oGpaser HOHAMH Ar’ obpasert HoHaMH O
(o) 66,133 66,31 o 66,693 64.857
Zr 25,257 25,513 Zr 24,737 26,59
¥ 8,61 8,177 Y 8,573 8,56

OGpa3oBaHHE METAIUIHYECKHX MHMKPOBKIIOYEHHT TyTeM CO3AHHA H3OBITOMHOTO COXEPHKAHHA LMPKOHHA Ha
TOBEPXHOCTH YSZ MpH 0GTyYeHHH HOHAMH aproHa M KHMCJIOPOJia, MO-BHIHMOMY, HMEET MECTO 3a CHET BBIXOZA H3
oGpasia Kucnopoa. TIpH 5ToM JaHHbIH MPOLECe ABIAETCA JOMHHHPYIOLIHM Ha 0GPa3sLiaX ¢ HEZKHM COJEPKaHHEM
Y,0; (3 M01.%) H, COOTBETCTBEHHO, HH3KOH KOHLIEHTpALeil KHCIOPOJHBIX BAKAHCHI B HCXOIHOM HEOOGIyYeHHOM
obpaste. TIpH 06pa30BaHHH KHCJIOPOJHBIX BaKaHCHI B Mpolecce oOnyuenHs YSZ ¢ comepskanHeM Y,Os (3 Mon.%)
KHCIIOD Ol BBIXOJT H3 0GPasiia, a HE yIAaCTBYET B PEKOMOHHALIMH ¢ KHCIIOPOTHBIMH BAKAHCHAMH, KOTOPHIE B H3GBITKE
TPHCYTCTBYIOT B 00pasiiax ¢ coxepikanHeM Y>0; (10 1 15 Mon.%). TaikmM oGpazoM, oGpasoBaHHe METATHUECKHK
MHIKD OBKITIOUEHHET LIPKOHHA XapaKTEPHO [T 06PA3LIoB COCTaBA 1 M HE XapaKTepHO V1A 06pasLIoB COCTABOB 2 H 3, UTO
H HabmozaeTea B SKcrepHMeHTe. TTocie/iHee MOKET OKa3aTh MOTOKHTENBHOE BIHAHHE HAa NPOBOJNANHE CBOHMCTBA
TIOBEPXHOCTH CJIOKHOI'0 OKCHJIA, KaK OTMedasoch paHee [4,5].

TIpoBe/ieHHbIE HAMH HCCIIEIOBAHHA TIPOLIECCOB TEPMORECOPOLIH H3 JAHOKCHIA LIMPKOHHA, CTaGHITHIHP OBAHHOTO
OKCHIOM HTTPHA, MOKa3alH, YTO B JHAITa30HE TeMIIEpaTyp OT KOMHATHOH #o 1000°C kommuectBo CO,, KOTOpoe
BBIZEANOCH M3 YSZ, GbLT0 NpHMepHO B 20 pa3 MeHbllle, 4eM H3 o0pasLio Liepata Gapua [8]. OTo cornacyeres ¢
JHTEPATYPHBIMH  JIaHHBIMH [9—11], cormacHo KkoTopbIM YSZ XapakTepHsyeTcd Gollee BbICOKOM XHMHHUECKOH
CTaGHITBHOCTBIO 110 OTHOMIEHHIO K IMOKCHITY YIJIEP O1a, €M JIOTHPOBaHHbIE LIEPAThl GapHs.

TepMOIpaBHUMETPHYECKHE HCCIIENOBAHHA TIOKA3ATH, HTO OTHOCHTEIbHBIE MOTEPH MAcChl OGpasLiaMH Bcex
HCCIEOBAHHBIX HAMH COCTABOB GhUTH He3HAuHTENBHBL IIpH 5ToM 06pasipl YSZ, 06IyueHHbIe HOHAMH aproHa, TIPH
HarpeBe B atMocepe a3oTa 1o 1150°C TepsuiH rpHMepHO B 2 pa3a GolbIle Macchl [0 CPABHEHHIO ¢ HEOOITy YeHHBIMH
HITH 06Ty 4eHHBIMH HOHAMH KHCJIOpOZa 0Gpa3sLiaMH, a TI0Teps Macchl cocTaBina okoo 0,075% ot Macchl oGpasiia.

TIocKoNBKY HaHGONEe BaKHBIM I1aDAMETPOM JHOGOMO 3NIEKTPONHTA ABIAETCA €I0 MPOBOFHMOCTB, TO OCHOBHOE
BHHMaHHe GbLIO Y/ICNIEHO H3YHEHHIO BIHAHHA 0GMyUeHHs BBICOKOHEPTETHYECKHMH HOHAMH aproHa H KHCIOPOa Ha
TpoBofiAmHe CBoHcTBA YSZ pasHoro cocTaBa. VIcCie[OBaHHA —BbITIOJHEHbI METOZIOM  3JIEKTP OXHMHYECKOH
HMIIEAHCHOM CIIEKTPOCKOMHH. VI3MepeHHa HMIIe[aHca MPOBOMMIH B CHIELMATEHO H3TOTOBJICHHOM TBEOTENBHOM
3IEKTP OXHMHUECKOH AUefike C HCIIONB30BaHHEM TOTEHIHOCTAaTa/TalbBaHOCTaTa P-45X ¢ MofyleM HacTOTHOro
anammatopa FRA-24M B jmamasone wacToT 500 kT'1—0,2 T1f B JHaria3oHe TeMIIepaTyp OT KOMHATHOi 7o 800°C.
O6pastp! YSZ MpefcTaBisiH ool TabNeTkH JHaMeTpoM 12 MM H TOJIHHOI ~1,5 MM, Ha KOTOpbIe GbIIIH HaHECEHbI
3JIEKTP OfbI H3 TTOPHCTOH IUTATHHBI. MeToAHKa H3Mep eHHi1 HMITeflaHca IoApoGHO orHcaHa paHee B [ 12].

TIMIIeNaHCHbIE KPHBBIE GBUTH CHATHI HA HEOGIYUEHHBIX H OGIyYEHHBIX BBICOKOIHEPIETHYECKHMH HOHAMH apTOHA H
KHCII0pofia o6pastiax YSZ Tpex cocTaBoB (ZrOx+3% Y03, ZrOx+10%Y,031 ZrO»+15%Y,05).

Ha pHcyHKax 5—7 NpecTaBlIeHbl HMITENaHCHBIE CIIEKTPbI, 06Ty YeHHBIX HOHAMH KHCJIOPOZa ¢ SHeprHeit 28 MsB,
00pasLoB YSZ pasHOro COCTaBa, CHATHIE NPH YKA3aHHBIX Ha rpadHKax Temriepatypax. JimA yqoGCTBa Mo ocaM
OTJIOKEHbI 3HAUEHHA [CHCTBHTEIBHBIX H MHHMMBIX 4acTeH HMITENAHCA, COOTBETCTBYIONHE PasiHYHbIM HacTOTAM —
KpuBble HafikBHcTa.
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Pucynok 5. HmneoancHste cnexkmput 06pasyya ZrO»+3%Y>0;, 001y 4eHHO20 UOHAMU KUCIOPOOd
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Pucynok 6. Hvnedarchsie chekmpst o6pasya cocmaea ZrO»+10%Y 05, 061y4eHHO20 UOHAML KUCTOPOOa
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Pucynok 7. HvnedarcHste cnekmput o6pasya ZrO,+15%Y,0;, 061y 4eHHO20 uoHam KUciopooa

Ha pucyHkax 8—10 IpencTaBIeHs! HMITEAHCHBIE CTIEKTPBI 06DA3LIOB PA3HOTO COCTABa TOCIE OGJIyHEHHA HOHAMH
aproHa ¢ E = 70 MsB

5000
. ° 5 5 « + 458
4000 v 7t e « 520(]
£ 3000 5 . + o+ 540
o . r + » 580
& 2000} . - 8
10002t Ty % 1
0 ‘K b O ; ; d i w
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Z', ohm
Pucynok 8. HmneoancHste cnekimpst 00pasya ZrO»+3%Y>0;, 061y1eHH020 UOHAML AP2OH
7000 T —
6000 . 485 .
£ iggg |- - s00 ; g 1
£ . . .
S . - . % B
-~ 30001 505 . ey O ]
N 2000H © 560] ., 5 . ‘_‘.' . .
1000 7 N
LA VNN N ‘ ‘
0 5000 10000 15000 20000 25000
Z', ohm

Pucynok 9. HmneoancHsie cnekimpust 00pasya ZrO,+10%Y,0;, 061y1eHHO20 LUOHaMU ap20HA




[image: image40.png]1000

£ 800 TSty
£ 600 -
2 400
N 200
% 1000 2000 3000 3000 5000 6000

Pucynok 10. Hvmeoancusie chexmpst o6pasya ZrOx+15%Y0s, 06yie HHO2O LOHaML apeoHa

OGpaboTKa MMITEJJAHCHBIX CTIEKTPOB OblIa BBIIIOJHEHA ¢ TOMOIIbIO rporpavmbl ZVIEW. CrieKTpbl HMITeZjaHca

TPaKTHYECKH BO BCEX CIy4YaiX XOPOMIO OMHCHIBAJMCH IMOCIENOBATENBHO C€OE/IHHEHHBIMH MapauiensHbivH RICPE
LIETTOUKAMH.

Ha pucyHkax 11-13 mpecTaBieHbl 3aBHCMMOCTH 5JIEKTPOCOIp OTHBJIEHHH “06beMa” KPHCTAIUTHTOB 06y eHHbIX
BBICOKOYHEP FETHYECKHMH HOHAMH KHCJIOPOJIa H aproHa o6pasioB YSZ ¢ pasiHIHbIM COXEP/KAHHEM OKCHJIA HTTPHA OT
06paTHoit TemriepaTypbl. CTUTONHBIMH JTHHHAMH T0Ka3aHA armIPOKCHMALIHA SKCIIEPHMEHTANBHBIX JTAHHBIX TPAMBIMH,
TAHTEHC Y12 KOTOPBIX XaPAKTEPH3Y €T SHEPTHIO AKTHBALIMH KHCIIOP OfI-HOHHOH I1P OBOJHMOCTH.

Kak BHIHO 3 pHCYHKa 11, o6mydeHne o6pastios ZrO, + 3 Mo % Y03, KaK HOHaAMH KHCJIOPOJ[a, TaK H aproHa,
TIPHBENO K HE3HAYHTENLHOMY YXYQUICHHIO HX MPOBOXHMOCTH. TIPHYEM 3HAYCHHA SHEPTHIT aKTHBALIMH KHCIIOPOHOM
TPOBOHMOCTH OCTABATHCH NMPAKTHUECKH HEH3MEHHBIMH BO BCEM HCCIIEIOBAHHOM JHAITa3 OHE TEMIIEPATYP.
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1 — Heo 6y YeHHBII, 2 — 06Ty YeHHbIiT HoHaMH O'; 3 — 06Ty YeHHBIi HOHaMH Ar”.
Pucynok 11. 3asucumocnii 31eKmpoconpomueneruii “o6vema’” kKpucnanminiog o6pasyoe ZrO,+3%Y,0; om
oBpamHoli memnepanypst

O6myueHHe o6pasioB ZrO, + 10 Mon % Y,0; HOHAMH aproHa MNPHBENTO K YBEIHYEHHIO SHEPTHH AKTHBALIH
KHCIIOD OF1-HOHHOI TPOBOJIMMOCTH (DHCYHOK 12), TorAa Kak 06,1y H4eHHe HOHAMH KHCJIOPOJia MPAKTHYECKH He TOBITHATO
Ha 3HaYeHHE SHEPTHH aKTHBALMH. DIIEKTPOCOMPOTHBICHHE OGIyHIEHHOro HOHAMH KHMCJIOpOfa 00pasiia oKasanoch
MEHBIIE COIp OTHBIIEHHSA HEOGITYYEHHOr0 BO BCEM HCCIIEOBAHHOM JHATIA30HE TEMITEPaTy p.
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1 — Heo6JIy HeHHBIIT; 2 — 06Ty deHHbI HoHaMH O 3 — 06Ty 1eHHBIH HOHAMH Ar”
Pucynok 12. 3agucumoc i 31eKmpoconponenenuii “o6vema’” kpucnianmimiog oopasyoe ZrO, +10%Y>0;om
06pamHoLi meMmepanty bt

O6myuenHe obpastoB ZrO, + 15% Y,0; HOHAMH aproHa IPHBENO K CYI[ECTBEHHOMY YMEHBUICHHIO HX
3IIEKTPOCOMpP OTHBIEHHA (PHCYHOK 13) M CHIDKEHMIO SHEPTHHM aKTHBALWH KHCJIOPOJHOM IMpoBogmMocTH. Cleyer

OTMETHTb, 4YTO OGNyYeHHE HOHAMH KHCIOPOZa TPHBENO K HE3HAUHMTENBHOMY POCTY 3JIEKTPOCOMPOTHBIEHHA H
CHHKEHHIO 3HAMeHHA SHEPTHH AK THBALIHH KHCITOp OfIHOH P OBOJMMOCTH “06beMa’” KPHCTAJLIHTOB.
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1 — Heo6JIy YeHHBIH, 2 — 06Ty 4eHHbIi HoHaMH O} 3 — 06Ty YeHHBIi HOHaMH Ar™
Pucynok 13. 3asucumoci snekmpoconponigneii nena sepet o6pasiog ZrO,+15%Y,0;om obpammnoit
mesmepanypst

3HaueHHs SHEPTHH AaKTHBALMH KHCJIOPOAHOH IPOBONHMOCTH “00beMa” KPHCTALIMTOB OOJYYEHHBIX H
HEoGITyHeHHBIX 0GPA3LOB BCEX COCTABOB IPHBEIEHDI B TAGIHLIE 7.

Tabmuyja 7. 3Haue HUA IHepeuil AKNUEALL KUCTIOPOOHOIT hpogooumocini & YSZ

E yr 9B
CocTaB Heo6uty ueHHDII aF Ar®
oGpaser E =28 MeV E =70 MeV
ZrO+3%Y,05 081 0.86 0.8408
ZrO+10%Y,0; 1,053 1,075 1416
ZrOx+15%Y,0; 1,3 1,25 1,018

Cilegyer OTMETHTb, YTO MMOJyHeHHbIE 3HAYEHHA >HEPTHil aKTHBALMH KHCIOPOJHOMH IIPpOBOJHMOCTH “oGbeMa’
KPHCTAJUTHTOB XOPOIIO COMIACY €TCA ¢ PEe3yIbTaTaMH paboTst [13].
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VI3yueHo BIHAHHE 06Ty HeHHs BbICOKOSHE TeTHUECKHMH HOHAMH KHCIIOD O H aproHa Ha CTPYKTYPY H TP OBOJALIHE
cBoiicTBa YSZ pasHoro cocTaBa. CHeNlaH BbIBOJ O TOM, YTO BbICOKAA PafHALIMOHHAsA CTOHKOCTb MPHITOBEPXHOCTHBIX
ciioeB YSZ ¢ xoHueHTpaLHei Y>0; 10 1 15 Mot % 06yclIoBieHa BbICOKOH KOHLIEHTPALIHEH KHCIIOP OfHBIX BaKaHCHIT B
HMCXOIHBIX, HEOOTyUeHHBIX MAaTepHaNaX, KOTOpble BBICTYMAKT Kak 3((EKTHBHbIE LIEHTPhI PEKOMOHHALIMH LA
nedekToB, oGpasyIOUHXcs B MpoLecce obmydeHHa. Ilockosbky B obpasiiax ZrO, + 3 Mon % Y,0; KOHLEHTpaLHsa
BaKAHCHI HIDKE, B IIPOLEcce OOJTy YeHHsA HapARY ¢ PEKOMOHHALIHE HMeeT MeCTO 3aMETHBIH BBIXOJ KHCIopoRa 13 YSZ.
DTO NPHBOIHT K CHHIKEHHIO KOHLIEHTPALIMH KHCIOPOJA H TTOBBIMICHHIO KOHLIEHTPALMH LIMPKOHHA HA TTOBEPXHOCTH
cloAHoro okcHpa. CrenaH BbIBOJ O TOM, 4T0 YSZ ¢ BBICOKOH KOHLieHTpaLHeil Y,0; MODKeH XapaKTepH30BaThCA
Gosee BBICOKOH PAaTHALMOHHON CTOHMKOCTBIO. OIMpefeneHbl 3HAYECHHA SHEPTHil aKTHBALH  KHCJIOPOJ-HOHHOM
TPOBOIHMOCTH HCCIETY EMBIX MATEPHAIIOB. 3aMEUEHO, UTO 0BTy YeHHE TAKEIBIMH HOHAMH YSZ B PAIE CITyUacB MOKET
TIPHBOJHT K YJTy YIICHHIO I 0BO/IMMOCTH JIAHHOTO MaTEPHAIIA.

Patoma estnonnera npu Gurarcoeoii noooepicke MOH PK (2panm AP05130148).

JIutepatypa

1 Iwahara H., Uchida H., Tanaka S. High temperature proton conducting solids oxide fuel cells using various
fuels // J. Appl. Electrochem. — 1986.—Vol. 16. —P. 663-668.

2 Pal’guev S.F. High-Temperature Solid State Protonic Electrolytes: A Literature Review.Yekaterinburg,
Ural. Department of RAN. — 1998. — 82 p.

3 Bauerle J.E., Hrizo J. Interpretation of the resistivity temperature dependence of high purity (ZrO,) ¢.00
(Y203) .10 //J. Phys.Chem. Solids. — 1969. — Vol.30. - P. 565.

4 Solier J.D., Cachadina I., Dominques-Rodriques A. Ionic conductivity of ZrO,~12 mol % Y,O; single
crystals // Phys. Rev. B. — 1993. — Vol .48. — P. 3704.

5Topukos O.H. O $popMHpOBaHHH HAHOKJIACTEP OB LIMPKOHHA B CTAGHIIH3HP OBAHHOM JHOKCHIE LIMPKOHHA MPH
oGutyueHHH noHavH. // Bectrrk Hipkerop ofickoro yHHBep cureTa HM. Jlo6auesckoro. 2010. — Ne5 (2).— C.271-278.

6 W.L. Gong, W. Lutze, R.C. Ewing. Zirconia ceramics for excess weapons plutonium waste // Journal of
Nuclear Materials. —2000. — V. 277. — Issues 2-3. — P.239-249.

7 Ziegler J.F., Biersack J.P., Ziegler M.D., SRIM - The Stopping and Range of Tons in Matter. —2012.—398 p.

8 Aksenova T.I., Khromushin LV., Zhotabaev Zh.R., Bukenov K.D., Berdauletov A K, Medvedeva Z.V.
Thermodesorption study of barium and strontium cerates // Solid State Ionics. —2003. — Vol.162-163. —P. 31-36.

9 Jacobson A.J. Materials for solid oxide fuel cells // Chem. Mater. —2010. —V.22. — P.660-674.

10 Lyskov N.V., Kolchina L.M., Pestrikov P.P., Mazo G.N., Antipov E.V. Electrotransport Properties of SOFC
Cathode Materials Based on Lanthanum Cuprate Doped with Praseodymium and Strontium Oxides / Russian Journal
of Electrochemistry. — 2016. — V. 52. —P. 642-647.

11 Boivin J.C., Mairesse G. Recent material developments in fast ion conductors // Chem. Mater. —~1998. —
V.10. - P.2870-2888.

12 Xpomymmn I1B., AkceHosa T.J1. BiHAHHe HH3KO3HEP FeTHUECKHX HOHOB apToHa Ha TP OBOJAIIHE CBOHCTBA
YSZ. // Bectrk HSL] PK. — 2017. — Bbiryck 1. — C.55-61.

13 Towxt HB., Ilepexpectos B.1., Capuna JIJL, JarrneHko ILA.. KoHLIeHTpalHOHHaA H TeMIlepaTypHas
3aBHCHMOCTH 3HE THH MHTDALIHH KHCIIOPOJA B CTaGHITH3Hp OBAHHOM HTTPHEM JHOKCHJE LMPKOHH: // DH3HKA TBEPZIOTO
Tena. —2001. - T. 53. — Bpim.9. — C. 1732-1736.

10




[image: image43.png]API'OH MEH OTTET'IHIH ’)KOFAPBI SHEPI'ETUKAJIBIK HOHJTAPBIMEH YSZ

KACHETTEPIH MOJUPUKAITUATIAY
! Xpomymem 1B,V Akcenosa T.I1, 2 Epmonaes IO.B.,  Tycees T.T.
5 KP Aoponsix usuxa uncmuniymet, Anvamet ., Hopazumos k-ci, 1, Kasaxcma,
2) Kasax ynmmeis mexHuxansts yuugepcumeni, Anvams: ., Camnaes x-ci, 22, Kasaxcman
¥ an-@apabu ameimoass: Kasax, ynmmets yuugepcumeni, Anvamst x., an-dapabu oayz., 71, Kasakcman

OpTYPI Kypawel YSZ KypRUBIMBIHA KOHe OTKBTIIITIK KACHETTEpiHC OTTCTi MEH @prOHHBIH KOFapBl SHCPrETHKATHIK
FOHJIAPHIMCH CoYIETCHAIPYAIH BIKITATEI 3epACTCryYi. YSZ HOHAGPMEH COyNIeCHAIPY KYPACTI OKCHATIH GeTke JKaKbiH AlMAKTapst
KYPHUIBIMIHDI CoNl GY3BUIYBIHA OKeTl COKTHIPATSIHBI KOpCeTUTAi, Gipak KPHCTAWBI TOp TypiHe esrepmeiimi. CoHphicer,
aKAYT@P/BIH A2, OHE CO CHAKTHI CHII3TCH HOHAGPbIH, HerizineH, YSZ GeTiHeH KeTKITIKT Y/IKEH TeperyJiTE OpHATACKAHBIMOH
GaitnanbicTsl Gonysl Mywiin. CoMbiMH Katap 10 some 15 Mot % Gomamsis Y,Os KOHUGHTpauMATSl YSZ GeTke JKaKbii
KAGATTApIHBIH OFaps! PARHALIABIK GCpIKTLTF, COYICTICHIpY Ke3iHAe Tafiffa GOMFan AKay/Tap YW pEKOMOHHALHAHBIN THIME
OPTAIBIKTApbI PETIHIC OPEKET CTCTIH, DACTATKBI COYTETCHAIPIIMCICH MATCpHAiAPAArbl OTTCKTi G0C OPIHAPABIN KOFapbi
KOHLICHTpALIACHIHa CatTarbIcTsr. Kypavbt ZrO, + 3 Mo, % YATiiepirie 60¢ OpLIHAGpBIH Y203 KOHLICHTP ALACHE TeMCH, KOHE ¢
PEKOMOHHALFMEH KATap COYIETCHAPY MPOLICCiHAe Y SZ-7ICH OTTETiHiH WbIFATHIHbI GAAKATAMbI. BYT OTTeri KOHLCHTPALHACHIHBIH
TeMeHACyiHe KOHC KYPACT OKCHY OCTIHCT LMPKOHHF KOHLCHTPALFACHIHBIH KOFApHLIAYbIHA @b KeTCHi 3epTrerctin
MATCPHATAAp WIH OTTETi-HOHIBIK OTKI3TILITIHIH AKTHBTCHY JHCPHATAPHIHBIH MOHACP] aHBIKTan L. Bipreme Aarmarinapaa YSZ
ayBIP HOHAGMCH Coy TCCHAIPY OCHI MATCPHATAp/BIF OTTET-HOYIbIK

MODIFICATION OF YSZ PROPERTIES BY HIGH ENERGY IONS OF ARGON

AND OXYGEN
! Khromushin LV, "’ Aksenova T.I, > Ermolaev Yu.V., ? Tuseev T.T.
Dlnstitute of Nuclear Physics RK, Almaty, Ibragimov str., 1,Kazakhstan,
%) Kazakh National Technical University, Almaty, Satpayev str., 22, Kazakhstan
¥ Al-Farabi Kazakh National University, Almaty, Al-Farabi ave., 71, Kazakhstan

The influence of high-encrgy oxygen and argon ions irradiation on the structure and conductive properties of YSZ of various
composition has been studied. It was shown that irradiation YSZ with ions causes minor failures in the structure of the near-surface
regions of complex oxide, but does not cause any change in the type of crystal lattice. Apparently, the latter is due to the fact that
both defects and implanted ions are mainly located quite deep from the surface of YSZ. Along with this, high radiation resistance of
YSZ near-surface layers with the concentration of Y20 of 10 and 15 mol. %, is apparently due to the high concentration of oxygen
vacancies in the initial unirradiated materials, which act as cffective recombination centers for defects formed during irradiation. In
the samples of ZrO, + 3 mol. % Y05 composition, the concentration of vacancies is lower, and during irradiation there is a notable
yield of oxygen from YSZ along with recombination. This leads to decrease in oxygen concentration and increase in zirconium
concentration on the surface of the complex oxide. The values of the activation energies of the oxygen-ionic conductivity of the
studied materials have been determined. Tt was noted that irradiation of YSZ with heavy ions in some cases can cause the
improvement in the oxygen-ionic conductivity of these materials.
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