
ÍÀÖ²ÎÍÀËÜÍÀ ÀÊÀÄÅÌ²ß ÍÀÓÊ ÓÊÐÀ¯ÍÈ

ВОДЕНЬ В АЛЬТЕРНАТИВНІЙ ЕНЕРГЕТИЦІ
ТА НОВІТНІХ ТЕХНОЛОГІЯХ

çà çàãàëüíîþ ðåäàêö³ºþ
Â.Â. Ñêîðîõîäà, Þ.Ì. Ñîëîí³íà

Êè¿â
«Âèäàâíèöòâî «Ê²Ì»

2015



ÓÄÊ 620.9:546.11
ÁÁÊ 31.2
         Â 94

Ðåäàêö³éíà êîëåã³ÿ:
ãîëîâà –  àêàäåì³ê ÍÀÍ Óêðà¿íè Þ.Ì. Ñîëîí³í;
çàñò. ãîëîâè – àêàäåì³ê ÍÀÍ Óêðà¿íè Â.Â. Ñêîðîõîä;
â³äïîâ³äàëüíèé ñåêðåòàð – Î.Ã. ªðøîâà

×ëåíè ðåäàêö³éíî¿ êîëåã³¿:
².². Á³ëàí, Ë.². ×åðíèøåâ, Ò.Â. Ãóäèìåíêî, Ë.Î. Êîâàëüîâà, Â.². Ñåìåíöîâ

Äðóêóºòüñÿ çã³äíî ç ð³øåííÿì Íàóêîâî¿ ðàäè êîìïëåêñíî¿ ïðîãðàìè íàóêîâèõ äîñë³äæåíü ÍÀÍ Óêðà¿íè «Âîäåíü
â àëüòåðíàòèâí³é åíåðãåòèö³ òà íîâ³òí³õ òåõíîëîã³ÿõ»

Âîäåíü â àëüòåðíàòèâí³é åíåðãåòèö³ òà íîâ³òí³õ òåõíîëîã³ÿõ/ çà ðåä. Â.Â. Ñêîðîõîäà,
Þ.Ì. Ñîëîí³íà. – Ê.: «Ê²Ì», 2015. – 294 ñ.

ISBN 978-617-628-045-3

Âèäàííÿ âêëþ÷àº îñíîâí³ ðåçóëüòàòè íàóêîâèõ äîñë³äæåíü âèêîíàíèõ â ïðîâ³äíèõ ³íñòèòó-
òàõ Íàö³îíàëüíî¿ àêàäåì³¿ íàóê Óêðà¿íè â ðàìêàõ àêàäåì³÷íî¿ ïðîãðàìè «Âîäåíü â àëüòåðíà-
òèâí³é åíåðãåòèö³ òà íîâ³òí³õ òåõíîëîã³ÿõ» îòðèìàíèõ íà ïðîòÿç³ 2011 – 2015 ðîê³â. Ìîíîãðàô³ÿ
áóäå êîðèñíà äëÿ íàóêîâö³â, ÿê³ ö³êàâëÿòüñÿ ïðîáëåìàìè ñó÷àñíî¿ «çåëåíî¿» åíåðãåòèêè, âèêî-
ðèñòàííÿì àëüòåðíàòèâíèõ äæåðåë åíåðã³¿, òàêèõ ÿê ñîíÿ÷íà, â³òðîâà òà ³íø³, îñîáëèâî â ¿õ
ò³ñíîìó ïîºäíàíí³ ç òåõíîëîã³ÿìè âîäíåâèõ ïàëèâíèõ êîì³ðîê.

ISBN 978-617-628-045-3

ÓÄÊ 620.9:546.11
ÁÁÊ 31.2

Â 94



209

Ââåäåííÿ

Îêñèä öèðêîí³þ, ñòàá³ë³çîâàíèé â êóá³÷í³é ñòðóêòóð³
ôëþîðèòó, õàðàêòåðèçóºòüñÿ âèñîêîþ ïðîâ³äí³ñòþ ïî êèñ-
íþ. Â³í ñòàíîâèòü çíà÷íèé íàóêîâèé ³ ïðàêòè÷íèé ³íòåðåñ ó
çâ’ÿçêó ç ìîæëèâ³ñòþ éîãî çàñòîñóâàííÿ â òâåðäîò³ëüíèõ
ïàëèâíèõ åëåìåíòàõ, êèñíåâèõ äàò÷èêàõ, òîùî [1, 2]. Â³äîìî,
ùî îêñèä öèðêîí³þ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ êðèñòàë³-
çóºòüñÿ â ìîíîêë³ííî¿ ñèíãîí³¿. Ë. Ïàóë³íãîì [3] áóëî ïîêà-
çàíî, ùî ãðàíèöÿ ñòàá³ëüíîñò³ ñòðóêòóðè òèïó ôëþîðèòó
îáìåæåíà ñï³ââ³äíîøåííÿì ³îííèõ ðàä³óñ³â ìåòàëó (Rm)
äî ³îííîãî ðàä³óñó êèñíþ (RÎ): Rm/RÎ ≥ 0,73. Êóá³÷íèé
ZrO2 ìîæíà îòðèìàòè ïðè çá³ëüøåíí³ ñåðåäíüîãî ðàä³ó-
ñó êàò³îíà øëÿõîì çàì³ùåííÿ ³îí³â Zr4+ ³îíàìè á³ëüøîãî
ðàä³óñó àáî óòâîðåííÿì âàêàíñ³é â êèñíåâ³é ï³äãðàòö³.
Äëÿ ñòàá³ë³çàö³¿ êóá³÷íî¿ ôàçè îêñèäó öèðêîí³þ ÷àñòî âè-
êîðèñòîâóþòü îêñèä ³òð³þ (Y2O3), â öüîìó âèïàäêó ñïîñ-
òåð³ãàºòüñÿ îäíî÷àñíå çá³ëüøåííÿ ñåðåäíüîãî ðàä³óñó êà-
ò³îíà (rY3+

ê.÷.8=0,1019 íì, rZ4+
ê.÷.8 =0,084 íì) ³ óòâîðåííÿ

âàêàíñ³é â ï³äãðàòö³ êèñíþ. Â ñèñòåì³ ZrO2 – Y2O3 ç³
çá³ëüøåííÿì êîíöåíòðàö³¿ Y2O3 â³äáóâàºòüñÿ ïåðåõ³ä â³ä
ìîíîêë³ííî¿ äî òåòðàãîíàëüíî¿ ³ ïîò³ì ïðè 8% ìîë. Y2O3 –
äî êóá³÷íî¿ ñòðóêòóðè. Ïðîòå îêñèä öèðêîí³þ, ñòàá³ë³çî-
âàíèé îêñèäîì ³òð³þ, ìàº âèñîêó òåìïåðàòóðó ñï³êàííÿ
(³ 1600 °Ñ) ³ íèçüêó ñòàá³ëüí³ñòü ó âîëîã³é àòìîñôåð³ [4].

Îêñèä öèðêîí³þ, ñòàá³ë³çîâàíèé îêñèäîì ñêàíä³þ, õà-
ðàêòåðèçóºòüñÿ íàéâèùîþ ³îííîþ ïðîâ³äí³ñòþ ñåðåä
òâåðäèõ åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ ZrO2 [5]. Ïðè öüîìó ñòàá³ë³-
çàö³ÿ â³äáóâàºòüñÿ ïåðåâàæíî âíàñë³äîê óòâîðåííÿ âàêàí-
ñ³é â êèñíåâ³é ï³äãðàòö³, îñê³ëüêè ³îíí³ ðàä³óñè öèðêîí³þ
òà ñêàíä³þ áëèçüê³ (rZr4+

ê.÷.8 =0,084 íì, rSc3+
ê.÷.8 = 0,087 íì)

³ çá³ëüøåííÿ ñåðåäíüîãî ðàä³óñó êàò³îíà ïðàêòè÷íî
â³äñóòíº. Îñòàííº ïîñëàáëþº ñòàá³ëüí³ñòü êóá³÷íî¿ ôàçè
ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè, ùî ñóïðîâîäæóºòüñÿ ôàçî-
âèì ïåðåõîäîì â îáëàñò³ 600–640 °Ñ ç óòâîðåííÿì ðîìáî-
åäðè÷íî¿ ôàçè Sc2Zr7O17 (r-ZrO2) [6].

Ó ðÿä³ ðîá³ò ïîêàçàíî, ùî ââåäåííÿ îêñèäó çàë³çà ÿê
òðåòüîãî êîìïîíåíòà ÿê â ñèñòåìó ZrO2 – Y2O3 [7], òàê ³ â
ñèñòåìó ZrO2 – Sc2O3 [8] ñïðèÿº óòâîðåííþ êóá³÷íî¿ ôàçè
îêñèäó öèðêîí³þ. Ïðîòå ³íôîðìàö³ÿ ïðî ïðèðîäó âïëèâó
îêñèäó çàë³çà íà ñòàá³ë³çàö³þ êóá³÷íî¿ ôàçè îêñèäó öèðêî-
í³þ ïðàêòè÷íî â³äñóòíÿ. Ñóïåðå÷ëèâ³ ë³òåðàòóðí³ äàí³ ïðî
âïëèâ Fe2O3 íà ïðîâ³äí³ñòü îêñèäó öèðêîí³þ. Òàê, â ðîáîò³
[9] ïîêàçàíî, ùî äîäàâàííÿ Fe2O3 çìåíøóº ïðîâ³äí³ñòü
îá’ºìó ³ ãðàíèöü çåðåí, à â [10] ñòâåðäæóºòüñÿ, ùî äîäà-
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âàííÿ Fe2O3, íàâïàêè, çá³ëüøóº ïðîâ³äí³ñòü ãðàíèöü çå-
ðåí. Ïðè öüîìó àâòîðè íå äîñë³äæóâàëè åëåêòðîííó
ïðîâ³äí³ñòü ïðè äîäàâàíí³ îêñèäó çàë³çà, ùî íå äîçâîëÿº
êîðåêòíî ñóäèòè ïðî âïëèâ Fe2O3 íà ³îííó ïðîâ³äí³ñòü ñòà-
á³ë³çîâàíîãî îêñèäó öèðêîí³þ.

Óòâîðåííþ ñòàá³ëüíî¿ ôàçè êóá³÷íîãî ZrO2 ñïðèÿº òà-
êîæ ââåäåííÿ CeO2 ÿê òðåòüîãî êîìïîíåíòó â ñèñòåìàõ
ZrO2-Y2O3 è ZrO2-Sc2O3 [11]. Àëå ââåäåííÿ ÑåÎ2 (äî 10
ìîë.%) ìîæå ñóïðîâîäæóâàòèñÿ ïîÿâîþ ìåòàñòàá³ëüíî¿
òåòðàãîíàëüíî¿ ôàçè [12]. Çíà÷íî âïëèâàº íà ô³çè÷í³ òà
åëåêòðè÷í³ âëàñòèâîñò³ êåðàì³êè ñïîñ³á îòðèìàííÿ ïî-
ðîøêó äëÿ ¿¿ ñï³êàííÿ. Ïåðåä³ñòîð³ÿ ìîæå áóòè îäí³ºþ ç
ïðè÷èí, ÷îìó êåðàì³êà ç öåð³ºâèìè äîáàâêàìè ïîãàíî
ñï³êàºòüñÿ òà ÷îìó ³ñíóþòü ñóòòºâ³ ðîçá³æíîñò³ ó îïòè-
ìàëüíèõ êîíöåíòðàö³ÿõ öåð³þ äëÿ äîñÿãíåííÿ íàéâèùî¿
êèñíåâî¿ ïðîâ³äíîñò³ [13, 14].

Ó ïîë³êðèñòàë³÷íèõ ³îííèõ ïðîâ³äíèêàõ çàãàëüíà
ïðîâ³äí³ñòü âèçíà÷àºòüñÿ îïîðîì îá’ºìó òà ãðàíèöü çå-
ðåí. Á³ëüø³ñòü äîñë³äæåíü ñïðÿìîâàí³ íà ï³äâèùåííÿ
ïðîâ³äíîñò³ îá’ºìó çåðåí. Â òîé æå ÷àñ äëÿ ïîøóêó øëÿõ³â
ï³äâèùåííÿ ³îííî¿ ïðîâ³äíîñò³ ïîë³êðèñòàë³÷íèõ ñèñòåì
íåîáõ³äíà ³íôîðìàö³ÿ ÿê ïðî çàãàëüíó ïðîâ³äíîñò³, òàê
³ ïðî ïðîâ³äí³ñòü îá’ºìó çåðåí.

Ïàëèâí³ åëåìåíòè ïðàöþþòü â øèðîêîìó ³íòåðâàë³
àêòèâíîñò³ (ïàðö³àëüíîãî òèñêó) êèñíþ, ùî ìîæå â çíà÷-
íèõ ìåæàõ çì³íþâàòè åëåêòðîííó ïðîâ³äí³ñòü òâåðäèõ
åëåêòðîë³ò³â [15]. Òîìó äîñë³äæåííÿ åëåêòðîííî¿ ïðî-
â³äíîñò³ òâåðäèõ åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ ñòàá³ë³çîâàíîãî
îêñèäó öèðêîí³þ ñòàíîâèòü çíà÷íèé ³íòåðåñ.

Ïåðñïåêòèâíèì º âèêîðèñòàííÿ êóá³÷íîãî ä³îêñèäó
öèðêîí³þ â ïàëèâíèõ åëåìåíòàõ ó âèãëÿä³ òîâñòèõ ïë³âîê
(20–50 ìêì). Öå äîçâîëÿº ì³í³àòþðèçóâàòè ðîçì³ð ïàëèâ-
íèõ åëåìåíò³â òà çá³ëüøèòè êîåô³ö³ºíò êîðèñíî¿ ä³¿. Òîìó
âàæëèâèì º òàêîæ ñèíòåç òîâñòèõ ïë³âîê êóá³÷íîãî ä³îêñè-
äó öèðêîí³þ òà ïðîâåäåííÿ ïîð³âíÿííÿ åëåêòðîô³çè÷íèõ
âëàñòèâîñòåé îá’ºìíèõ ³ ïë³âêîâèõ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³
êóá³÷íîãî ä³îêñèäó öèðêîí³þ.

Ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè áóëî: äîñë³äæåííÿ ðîë³ îêñèä³â
çàë³çà òà öåð³þ â ñòàá³ë³çàö³¿ êóá³÷íî¿ ôàçè ä³îêñèäó öèð-
êîí³þ; ïîøóê îïòèìàëüíèõ còàá³ë³çóþ÷èõ êîíöåíòðàö³é
Fe2O3 òà CeO2, âèâ÷åííÿ òà ïðîâåäåííÿ ïîð³âíÿííÿ ³îííî¿
ïðîâ³äíîñò³, âêëþ÷àþ÷è çàãàëüíó ïðîâ³äí³ñòü ³
ïðîâ³äí³ñòü îá’ºìó çåðåí, à òàêîæ åëåêòðîííî¿ ïðî-
â³äíîñò³ ñòàá³ë³çîâàíîãî ä³îêñèäó öèðêîí³þ â øèðîêîìó
³íòåðâàë³ àêòèâíîñò³ êèñíþ â îáëàñò³ ñåðåäí³õ òåìïåðàòóð
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(600–750 °Ñ); ðîçðîáêà ñèíòåçó òîâñòèõ ïë³âîê ñòàá³ë³çîâà-
íîãî ä³îêñèäó öèðêîí³þ òà ïîð³âíÿëüíèé àíàë³ç åëåêòðî-
ô³çè÷íèõ âëàñòèâîñòåé îá’ºìíèõ ³ ïë³âêîâèõ ìàòåð³àë³â íà
îñíîâ³ êóá³÷íîãî ä³îêñèäó öèðêîí³þ.

 Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Ñèíòåç îáðàíèõ íà îñíîâ³ ïîïåðåäí³õ äàíèõ ñêëàä³â ïî-
ðîøê³â (ZrO2)0,90(Y2O3)0,07(Fe2O3)0,03, (ZrO2)0,90(Sc2O3)0,07(Fe2O3)0,03,
(ZrO2)0,80(Y2O3)0,14(Ce2O3)0,06, (ZrO2)0,80(Sc2O3)0,14(Ce2O3)0,06
ïðîâîäèëè ìåòîäîì ïîñë³äîâíîãî äâîñòàä³éíîãî îñàä-
æåííÿ [16]. Ñï³êàííÿ êåðàì³êè çàëåæíî â³ä ñêëàäó ñèíòåçî-
âàíîãî ïîðîøêó ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóð³ 1400–1500 °Ñ.
Ñèíòåçîâàí³ ïîðîøêè âèêîðèñòîâóâàëè ïðè îòðèìàíí³
òîâñòèõ ïë³âîê ìåòîäîì type casting ç âèêîðèñòàííÿì îá-
ëàäíàííÿ äëÿ íàíåñåííÿ ïë³âîê Film Applicator and Drying
Time Recorder, Coatmaster 510 (Erichsen, Germany).

Çðàçêè äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíà-
ë³çó (ÐÔÀ) íà äèôðàêòîìåòð³ ÄÐÎÍ-3Ì (CuKα-âèïðîì³-
íþâàííÿ, Ni ô³ëüòð). ßê çîâí³øí³ ñòàíäàðòè âèêîðèñòîâó-
âàëè ñåðòèô³êîâàíèé SiO2 (ñòàíäàðò 2Θ) ³ Al2O3 (ñòàíäàðò
³íòåíñèâíîñò³). Äëÿ ÐÔÀ âèêîðèñòîâóâàëè áàçó äàíèõ
JCPDS. Äëÿ äîñë³äæåííÿ ê³íåòèêè çì³íè ðîçì³ð³â êåðàì³÷-
íèõ ìàòåð³àë³â â ïðîöåñ³ ñï³êàííÿ âèêîðèñòîâóâàëè âåðòè-
êàëüíèé äèëàòîìåòð SETSYS Evolution (Setaram Instru-
mentation, Ôðàíö³ÿ).

Ì³êðîñòðóêòóðó êåðàì³÷íèõ ³ ïë³âêîâèõ çðàçê³â äîñë³ä-
æóâàëè íà ðàñòðîâîìó åëåêòðîííîìó ì³êðîñêîï³ (ÐÅÌ)
Jeol JSM 6510 ç ñèñòåìîþ õ³ì³÷íîãî àíàë³çó EDX JED-2300
JEOL (ßïîí³ÿ).

Äëÿ âèçíà÷åííÿ çàãàëüíî¿ ïðîâ³äíîñò³ òà îá’ºìíî¿
ïðîâ³äíîñò³ çåðåí ñòàá³ë³çîâàíîãî îêñèäó öèðêîí³þ äîñë³-
äæåííÿ ïðîâîäèëè â ³íòåðâàë³ ÷àñòîò 1 Ãö – 2 ÌÃö ç âèêî-
ðèñòàííÿì 1260 Frequency Response Analyzer ³ 1296
Dielectric Interface (Solartron). Âèì³ðþâàííÿ ïðîâîäèëè â
ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð 600-1073 Ê â àòìîñôåð³ ñóõîãî ïî-
â³òðÿ â äâîåëåêòðîäí³é êîì³ðö³ (DataLine). Àíàë³ç äàíèõ
ïðîâîäèâñÿ çà äîïîìîãîþ ïðîãðàìíîãî çàáåçïå÷åííÿ
“Zview” (Solartron).

Ìåñáàóåð³âñüê³ ñïåêòðè (ÌÑ) îòðèìóâàëè ïðè
ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ íà ñïåêòðîìåòð³, ùî ïðàöþº â ðå-
æèì³ ïîñò³éíèõ ïðèñêîðåíü, ç âèêîðèñòàííÿì äæåðåëà ã-
êâàíò³â Ñî57 â ìàòðèö³ Rh [17]. Îáðîáëÿëè ÌÑ çà ìåòîäîì
íàéìåíøèõ êâàäðàò³â ç âèêîðèñòàííÿì ïðîãðàìè Univem2.
Ïðè ìîäåëþâàíí³ ïðîô³ë³â âèêîðèñòîâóâàëè äàí³ ðåñòàâ-
ðàö³¿ ôóíêö³é ðîçïîä³ëó êâàäðóïîëüíîãî ðîçùåïëåííÿ.

Âåëè÷èíó åëåêòðîííî¿ ïðîâ³äíîñò³ çðàçê³â âèçíà÷àëè
çà äîïîìîãîþ ïîëÿðèçàö³éíî¿ ìåòîäèêè Õåááà-Âàãíåðà.
Äëÿ áëîêóâàííÿ ³îí³â êèñíþ âèêîðèñòîâóâàëèñÿ ïëàòè-
íîâ³ ì³êðîåëåêòðîäè ç ðàä³óñîì êîíòàêòó 120 ± 20 ìêì.
Ùîá Pt åëåêòðîä áóâ ïîâí³ñòþ áëîêóþ÷èì ³ ùîá óíèêíó-
òè åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿ ì³æ O2 çðàçêà ³ O2 ç çîâí³øíüî¿
ãàçîâî¿ ôàçè, íàíîñèëè âèñîêîòåìïåðàòóðíèé âîëîãîñò-
³éêèé êåðàì³÷íèé êëåé RESBOND 908 (Cotronics
Corporation) íàâêîëî ì³êðîåëåêòðîäà, à òàêîæ íà ïîâåðõ-
íþ çðàçêà. Áëîêóþ÷èé õàðàêòåð Pt ì³êðîåëåêòðîäà ïåðåä
âèì³ðþâàííÿìè ðåòåëüíî ïåðåâ³ðÿëè. Âñ³ åêñïåðèìåíòè
ïðîâîäèëè â íàïðÿìêó â³ä íèçüêî¿ àêòèâíîñò³ êèñíþ (10-25)
äî âèñîêî¿ àêòèâíîñò³ êèñíþ (103) [18].

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

1. Ðîëü îêñèäó çàë³çà â ñòàá³ë³çàö³¿ êóá³÷íî¿ ôàçè
äèîêñèäó öèðêîí³þ â ñèñòåìàõ (ZrO2)0,9(Y2O3)0,1-õ(Fe2O3)õ
³ (ZrO2)0,9(Sc2O3)0,1-õ(Fe2O3)õ

Ñèñòåìà ZrO2-Y2O3-Fe2O3. Â ïîòð³éí³é ñèñòåì³
ZrO2-Y2O3-Fe2O3, Fe2O3 îáìåæåíî ðîç÷èíÿºòüñÿ â êðèñ-
òàë³÷í³é ãðàòö³ ZrO2, àëå íå º ñòàá³ë³çàòîðîì éîãî âèñîêî-
òåìïåðàòóðíèõ ìîäèô³êàö³é, õî÷à ñïðèÿº ñòàá³ë³çàö³¿ ZrO2,
³ñòîòíî çá³ëüøóþ÷è åôåêòèâí³ñòü Y2O3 ÿê ñòàá³ë³çàòîðà âè-
ñîêîòåìïåðàòóðíîãî ZrO2 [7]. Òîé ôàêò, ùî Fe2O3 ñòàá³ë³çóº
ZrO2 ò³ëüêè â ïðèñóòíîñò³ Y2O3, íàâîäèòü íà äóìêó ïðî ñòå-
ðè÷íèé ôàêòîð (ôàêòîð òîëåðàíòíîñò³), ïðè ÿêîìó çàáåç-
ïå÷óºòüñÿ ñòàá³ë³çàö³ÿ âèñîêîòåìïåðàòóðíèõ ìîäèô³êàö³é,
àáî ïðî óòâîðåííÿ ñòàá³ë³çóþ÷î¿ ñïîëóêè Y-Fe-O.

Ïîðÿä ç áåçñóìí³âíèì âïëèâîì ðîçì³ðíîãî ôàêòîðà
íà ñòàá³ë³çàö³þ âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî ZrO2 î÷åâèäíèì º
òàêîæ âïëèâ ³íøèõ ôàêòîð³â. Ìè ââàæàºìî, ùî ñòàá³ë³çà-
ö³ÿ ñ-ZrO2 â ñèñòåì³ ZrO2-Y2O3-Fe2O3 ìîæå áóòè îáóìîâ-
ëåíà óòâîðåííÿì õ³ì³÷íî¿ ñïîëóêè, ³çîìîðôíî¿ äî ñ-ZrO2.
Çã³äíî [19], â á³íàðí³é ñèñòåì³ Y2O3-Fe2O3 ïðè òåðìîîá-
ðîáö³ êñåðîãåë³â (ã³äðîêñèä³â ³ àëêîãîëÿò³â) âñòàíîâëåíî
óòâîðåííÿ äâîõ ñïîëóê: îðòîôåðèò³â YFeO3 ç³ ñòðóêòóðîþ
äåôîðìîâàíîãî ïåðîâñê³òó ³ ôåðîãðàíàò³â Y3Fe5O12. ²äåí-
òèô³êàö³ÿ ôàçè îðòîôåðèò³â YFeO3 íà ÌÑ çðàçê³â
(ZrO2)0,9(Y2O3)0,07(Fe2O3)0,03 ï³ñëÿ òåðìîîáðîáêè ïðè 1470Ê,
³ ¿¿ â³äñóòí³ñòü íà ÌÑ öèõ æå çðàçê³â ï³ñëÿ òåðìîîáðîáêè
ïðè 1620 Ê âêàçóº íà ðîç÷èíí³ñòü YFeO3 â ñ-ZrO2. Â³äîì³
äâ³ ìîäèô³êàö³¿ YFeO3. Çà äàíèìè ðîáîòè [20] YFeO3 ç ãåêñà-
ãîíàëüíèì åëåìåíòàðíîþ êîì³ðêîþ (a = 0,3511 íì;
c = 1,172 íì; V = 12,512 íì3; Z = 2 ç êóòîì, ð³âíèì 60°)
óòâîðþºòüñÿ ïðè òåðìîîáðîáö³ êñåðîãåë³â â ³íòåðâàë³ Ò =
990–1070 Ê, à ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè äî 1150–1200 Ê
ãåêñàãîíàëüíà êîì³ðêà òðàíñôîðìóºòüñÿ â îðòîðîìá³÷íó
(a = 0,5280 íì; b = 0,5592 íì; c = 0,77602 íì; V = 22,476 íì3;
Z = 4). Ïðè âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïåðîâñêèò ìîæå ïåðå-
õîäèòè â êóá³÷íó ìîäèô³êàö³þ, ïðè÷îìó ðîìáîåäðè÷íà
ôàçà º ïðîì³æíîþ ì³æ ðîìá³÷íî¿ ³ êóá³÷íî¿. Ç íàâåäåíîãî
àíàë³çó âèïëèâàº, ùî ãåêñàãîíàëüíèé YFeO3 ìîæå óòâî-
ðþâàòè òâåðä³ ðîç÷èíè ç ZrO2 âæå ïðè ïîð³âíÿíî íèçüêèõ
òåìïåðàòóðàõ (ïðè òåìïåðàòóðàõ óòâîðåííÿ h-YFeO3), ùî
ñïðèÿº óòâîðåííþ øèðîêî¿ îáëàñò³ c ZrO2  [16].

Ñòàá³ëüí³ñòü ñòðóêòóðè çàë³çîâì³ñíèõ òâåðäèõ ðîç-
÷èí³â ç³ ñòðóêòóðîþ òåòðàãîíàëüíî äåôîðìîâàíîãî ôëþ-
îðèòó ïðè òðèâàëîìó çáåð³ãàíí³ äîâåäåíà ìåòîäîì ÌÑ â
[16].  Öå ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî ÷àñòêîâå çàì³ùåííÿ ³îí³â Y3+

íà Fe3+ ñïðèÿº ñòàá³ëüíîñò³ ñòðóêòóðè âèñîêîòåìïåðàòóð-
íîãî ZrO2 â ÷àñ³. Àâòîðè [21] äåãðàäàö³þ ñòðóêòóðè ñòàá³ë³-
çîâàíîãî ³òð³ºì ä³îêñèäó öèðêîí³þ ïîâ’ÿçóþòü ç ìàð-
òåíñèòíèì ïåðåõîäîì t-ZrO2→m-ZrO2, îáóìîâëåíèì
àäñîðáö³ºþ âîäè. Îòæå, ñòàá³ëüí³ñòü ñòðóêòóðè âèñîêî-
òåìïåðàòóðíîãî ZrO2 â äîñë³äæóâàí³é ñèñòåì³ ìîæíà ïî-
ÿñíèòè çìåíøåííÿì ¿¿ ã³äðîô³ëüíîñò³, îáóìîâëåíî¿ óòâî-
ðåííÿì ñïîëóêè YFeO3. Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ SEM ³
EDS ï³äòâåðäæóþòü, ùî ï³äâèùåííÿ ñòàá³ë³çàö³¿ Y-ZrO2
ïðè äîäàâàíí³ Fe2O3 â³äáóâàºòüñÿ çà ðàõóíîê çìåíøåííÿ
ñåãðåãàö³¿ ³òð³þ íà ãðàíèö³ çåðåí.

Ñèñòåìà (ZrO2)0,9(Sñ2O3)0,1–x(Fe2O3)õ. Çã³äíî ç ïðàâèëîì
Îñòâàëüäà, ïðè ïåðåõîä³ ç àìîðôíîãî â êðèñòàë³÷íèé ñòàí
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â ïåðøó ÷åðãó ïîâèííà óòâîðþâàòèñÿ êóá³÷íà ìîäèô³êà-
ö³ÿ c-ZrO2. Öå ï³äòâåðäæóþòü äèôðàêòîãðàìè çðàçê³â
(ZrO2)0,90(Sc2O3)0,10–x(Fe2O3)õ ï³ñëÿ òåðìîîáðîáêè ïðè òåì-
ïåðàòóð³ 870 Ê, íà ÿêèõ âñ³ ðåôëåêñè â³äíîñÿòüñÿ äî c-ZrO2.
Ë³í³éíå çìåíøåííÿ îá’ºìó åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè c-ZrO2
â îáëàñò³ ãîìîãåííîñò³ óçãîäæóºòüñÿ ç ïðàâèëîì Âåãàðäà
(  = 0,0745 íì >  = 0,0645 íì [22]) ³ âêàçóº íà
óòâîðåííÿ òâåðäîãî ðîç÷èíó çàì³ùåííÿ.

Íà ï³äñòàâ³ ÐÔÀ äëÿ ìåñáàóåð³âñüêèõ äîñë³äæåíü áóâ
îáðàíèé çðàçîê (ZrO2)0,9(Sc2O3)0,1-x(Fe2O3)x ç x = 0,04 ï³ñëÿ
òåðìîîáðîáêè ïðîòÿãîì 2 ãîä. ïðè 1670 òà 1800 Ê. Ïåð-
øèé çðàçîê ñêëàäàâñÿ ç ôàç c-ZrO2 ³ m-ZrO2, à äðóãèé
ì³ñòèâ ò³ëüêè ôàçó c-ZrO2.

Â ðîáîò³ [23] âñòàíîâëåíî, ùî ïðè òåðìîîáðîáö³ ñó-
ì³ø³ îêñèä³â ñêàíä³þ ³ çàë³çà â ñï³ââ³äíîøåíí³ Fe3+/Sc3+ ≤ 1
óòâîðþþòüñÿ òâåðä³ ðîç÷èíè çàì³ùåííÿ Sc2 xFexO3. Ìå-
òîäàìè åëåêòðîííî¿ òà íåéòðîííî¿ äèôðàêö³¿ ïîêàçàíî,
ùî ScFeO3 õàðàêòåðèçóºòüñÿ êóá³÷íî¿ ñòðóêòóðîþ òèïó
á³êñá³òà íà îñíîâ³ Sc2O3 (ïð. ãð. Ia3).

Íà ñüîãîäí³øí³é äåíü íåìàº ÷³òêîãî óÿâëåííÿ ïðî ìå-
õàí³çìè ñòàá³ë³çàö³¿ âèñîêîòåìïåðàòóðíèõ ìîäèô³êàö³é
ä³îêñèäó öèðêîí³þ. Á³ëüø³ñòü äîñë³äíèê³â ââàæàº, ùî âèð³-
øàëüíà ðîëü ó ñòàá³ë³çàö³¿ ZrO2 ãðàº çìåíøåííÿ åëåêòðî-
ñòàòè÷íîãî â³äøòîâõóâàííÿ ì³æ ³îíàìè êèñíþ â àí³îííèõ
ïîë³åäðàõ çà ðàõóíîê ãåòåðîâàëåíòíîãî çàì³ùåííÿ ³îí³â
Zr4+ íà ³îíè ç âåëèêèì ³îííèì ðàä³óñîì ³ ìåíøèì ñòóïå-
íåì îêèñëåííÿ (Ca2+, Mg2+, Y3+, Ln3+). Ïðîòå â á³íàðí³é
ñèñòåì³ ZrO2-Sc2O3 ïðè çàì³ùåíí³ ³îí³â Zr4+ íà ³îíè Sc3+

ïàðàìåòðè êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè ñòàá³ë³çîâàíîãî ZrO2
çìåíøóþòüñÿ [24].

Çã³äíî ßÌÐ äîñë³äæåííÿìè, ³îíè Sc3+ çàéìàþòü ïîçèö³¿
ç ê.÷.8 (0,087 íì) ³ ê.÷.6 (0,0745 íì) ïîð³âíó ç ñåðåäí³ì ðàä³ó-
ñîì 0,08075 íì [25]. Òàêèé ðîçïîä³ë ³îí³â Sc3+, éìîâ³ðíî,
ñïðè÷èíÿº íèçüêó ñòàá³ëüí³ñòü êóá³÷íî¿ ôàçè ïî ñõåìàì:

c-ZrO2 → m-ZrO2; c-ZrO2 → r-ZrO2.
Â (ZrO2)0,90(Sc2O3)0,10–x(Fe2O3)õ çàì³ùåííÿ ³îí³â Sc3+

(0,08075 íì) íà ³îíè Fe3+ (0,0645 íì) òàêîæ ïðèçâîäèòü äî
ïîäàëüøîãî çíèæåííÿ ïàðàìåòð³â åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè,
ùî ïîâèííî ñïðèÿòè óòâîðåííþ íåñòàá³ëüíîãî c-ZrO2.
Îäíàê c-ZrO2 â îáëàñò³ õ = 0,02–0,04 º ñòàá³ëüíèì. Î÷åâèä-
íî, ñòàá³ëüí³ñòü ñòðóêòóðè òèïó ôëþîðèòó â ïîòð³éí³é ñè-
ñòåì³ ïîâ’ÿçàíà ç óòâîðåííÿì ScFeO3, ðîç÷èíåíîãî â c-
ZrO2. Ðîëü çàë³çà ïðîÿâëÿºòüñÿ ó çâ’ÿçóâàíí³ ³îí³â ñêàíä³þ
òà ñòâîðåíí³ íàéáëèæ÷îãî îêòàåäðè÷íîãî êèñíåâîãî îòî-
÷åííÿ. Òàêèì ÷èíîì, ââåäåííÿ Fe2O3 ï³äâèùóº åôåê-
òèâí³ñòü Sc2O3 ÿê ñòàá³ë³çàòîðà (äëÿ ñòàá³ë³çàö³¿ c ZrO2 ñòàº
äîñèòü 6–7% ìîë. Sc2O3 çàì³ñòü 10–15% ìîë.) [26]. Óòâî-
ðåííÿ ScFeO3 íå äîçâîëÿº Sc2O3 ñåãðåãóâàòè äî ãðàíèöü
çåðíà ³ âèêëèêàòè äåãðàäàö³þ âèñîêîòåìïåðàòóðíî¿ ôàçè
c-ZrO2.

2. Ðîëü îêñèäó öåð³þ â ñòàá³ë³çàö³¿ êóá³÷íî¿ ôàçè
ä³îêñèäó öèðêîí³þ â ñèñòåìàõ (ZrO2)0,89(Sc2O3)0,11–x(CeO2)x
³ (ZrO2)0,89(Y2O3)0,11–x(CeO2)x

Äëÿ âèçíà÷åííÿ îñîáëèâîñòåé ñòàá³ë³çàö³¿ ZrO2-Sc2O3
öåð³ºì, áóëè âèâ÷åí³ ñèñòåìè ñêàíä³ºâì³ñíèõ çðàçê³â
(ZrO2)0,89(Sc2O3)0,11–x(CeO2)x (0,01 ≤ x ≤ 0,04) ³ àíàëîã³÷íèõ
³òð³ºâì³ñíèõ çðàçê³â â øèðîêîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð. Ðå-
çóëüòàòè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó (ÐÔÀ) çðàçê³â âêàçàíèõ

ñèñòåì ì³ñòÿòü íåáàæàí³ ôàçè (ìîíîêë³ííà ³ òåòðàãîíàëü-
íà), ÿê³ â³äñóòí³ ëèøå â çðàçêàõ (ZrO2)0,80(Sc2O3)0,070(CeO2)0,06
³ (ZrO2)0,82(Sc2O3)0,07(Y2O3)0,01(CeO2)0,02 ïðè 1570 Ê. Âèõî-
äÿ÷è ç îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â, ö³ çðàçêè áóëè îáðàí³ äëÿ
ïîäàëüøèõ ïîð³âíÿëüíèõ äîñë³äæåíü. Ðåçóëüòàòè ÐÔÀ ïî-
êàçàëè, ùî ïðè ïåðåõîä³ ç ðåíòãåíîàìîðôíîãî â êðèñòà-
ë³÷íèé ñòàí ìåòàñòàá³ëüíîþ ôàçîþ ä³îêñèäó öèðêîí³þ º
íå êóá³÷íà (ÿê ó âèïàäêó çàì³ùåííÿ çàë³çîì), à ñóì³ø ôàç
ñ-ZO2 ³ t-ZO2. Öå º õàðàêòåðíîþ îñîáëèâ³ñòþ öåð³ºâì³ñíèõ
òâåðäèõ ðîç÷èí³â íà îñíîâ³ ZO2 ³ ìîæå áóòè ïîÿñíåíî íà
îñíîâ³ ôàçîâî¿ ä³àãðàìè ñòàíó ñèñòåìè ZrO2-CeO2, çã³äíî ç
ÿêîþ äëÿ ñòàá³ë³çàö³ÿ êóá³÷íî¿ ôàçè ïîòð³áí³ äîñèòü âèñîê³
êîíöåíòðàö³¿ (40–45 ìîë.%) ÑåÎ2 [27]. Êð³ì òîãî, ïðè êîí-
öåíòðàö³ÿõ CeO2 ≤  4 ìîë.% ñòàá³ë³çàö³¿ âèñîêîñèìåòðè÷íèõ
(êóá³÷í³é ³ òåòðàãîíàëüí³é) ôàç ZrO2 íå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ:
ïðè òåìïåðàòóðàõ òåðìîîáðîáêè ïîðîøêó ïîíàä 870 Ê
â³äáóâàºòüñÿ ÷àñòêîâèé ðîçïàä òâåðäîãî ðîç÷èíó íà îñíîâ³
ZrO2 ç ñï³â³ñíóâàííÿì â øèðîêîìó ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð
(1070–1570 Ê) ïîðÿä ç òåòðàãîíàëüíî¿ òàêîæ ³ ìîíîêë³ííî¿
ôàçè (≈ 40–50 ìîë.%). Çàì³ùåííÿ öåð³þ ïî-ð³çíîìó âïëè-
âàº íà ñòóï³íü ³ òåìïåðàòóðó äåñòàá³ë³çàö³¿ ³òð³é- ³ ñêàíä³é-
âì³ñíèõ çðàçê³â. Äëÿ (ZrO2)0,89(CeO2)0,04(Sc2O3)0,07 ìàêñè-
ìàëüíèé âì³ñò ôàçè m-ZrO2 (53 ìîë.%) ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
ïðè 1270 Ê; äëÿ àíàëîã³÷íîãî (ZrO2)0,89(CeO2)0,04(Y2O3)0,07
âì³ñò ôàçè m-ZrO2 ìåíøå, ïðîòå â³í ðîñòå ç ï³äâèùåííÿì
òåìïåðàòóðè äî 1570 Ê. Ï³äâèùåííÿ âì³ñòó ìîíîêë³ííî¿
ôàçè ïðè ïðîì³æíèõ òåìïåðàòóðàõ ïðè ï³äâèùåíí³ êîí-
öåíòðàö³¿ öåð³þ â ñèñòåì³ (ZrO2)0,89(Sc2O3)0,11–x(CeO2)x
ìîæíà ïîÿñíèòè çíèæåííÿì âì³ñòó ñêàíä³þ ³, â³äïîâ³äíî, –
çíèæåííÿì ÷àñòêè êèñíåâèõ âàêàíñ³é ó ïîð³âíÿíí³ ç õ = 0,01.

Ïåðåâàãàìè öåð³ºâîãî ëåãóâàííÿ ó ïîð³âíÿíí³ ç
³òð³ºâèì º á³ëüøà ñòàá³ëüí³ñòþ ñòðóêòóðè â ÷àñ³ ³ ïðè öèê-
ë³÷íèõ çì³íàõ òåìïåðàòóðè [28]. Êð³ì öüîãî, òâåðä³ ðîç÷è-
íè íà îñíîâ³ ZrO2-CeO2 õàðàêòåðèçóþòüñÿ á³ëüø âèñîêîþ
â’ÿçê³ñòþ ðóéíóâàííÿ (> 25 ÌÏà·ì-2) ³ ìåíøîþ âàðò³ñòþ
[29]. ²îííèé ðàä³óñ ³îíà öåð³þ Ñå4+ (0,097 íì) á³ëüøå, í³æ
Zr4+ (0,084 íì), ùî ñïðèÿº ñòàá³ë³çàö³¿ âèñîêîïðîâ³äíî¿
êóá³÷íî¿ ìîäèô³êàö³¿ ZrO2. Íà â³äì³íó â³ä çàì³ùåííÿ ÷àñ-
òèíè ³îí³â Zr4+ ³îíàìè Fe3+, ó âèïàäêó ââåäåííÿ â êðèñòà-
ë³÷íó ãðàòêó îêñèäó öèðêîí³þ ÑåO2 íå çá³ëüøóºòüñÿ
ê³ëüê³ñòü êèñíåâèõ âàêàíñ³é ³ ä³àïàçîí ðîáî÷èõ êîíöåíò-
ðàö³é öåð³ºâèõ äîáàâîê ìîæå áóòè øèðøå. Îäíàê îïòè-
ìàëüíà ç òî÷êè çîðó ïðîâ³äíîñò³ êîíöåíòðàö³ÿ ÑåO2 çàëå-
æèòü â³ä ñêëàäó òâåðäîãî ðîç÷èíó ³ ñòàíîâèòü y » 6 ìîë.%
äëÿ ñèñòåìè (ZrO2)õ(Sc2O3)0,070(ÑåO2)y.

3. ²îííà ïðîâ³äí³ñòü ä³îêñèäó öèðêîí³þ,
ñòàá³ë³çîâàíîãî îêñèäàìè ³òð³þ òà ñêàíä³þ

Ó òàáëèö³ 1 íàâåäåí³ ÷èñëîâ³ çíà÷åííÿ çàãàëüíî¿ ïðî-
â³äíîñò³ òà ïðîâ³äíîñò³ îá’ºìó çåðåí êåðàì³êè ñòàá³ë³çîâà-
íîãî ZrO2 â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 770–870 Ê. Ç íàâåäåíèõ
äàíèõ âèäíî, ùî ñèíòåçîâàíà êåðàì³êà õàðàêòåðèçóºòüñÿ
äîñèòü âèñîêîþ êèñíåâî¿ ïðîâ³äí³ñòþ â îáëàñò³ ñåðåäí³õ
òåìïåðàòóð (850–1000Ê). Âèõîäÿ÷è ç âèñîêèõ çíà÷åíü
³îííî¿ ïðîâ³äíîñò³ îêñèäó öèðêîí³þ, ñòàá³ë³çîâàíîãî
ñêëàäíèìè îêñèäàìè íà îñíîâ³ ñêàíä³þ, ö³ ìàòåð³àëè ìî-
æóòü çàäîâîëüíÿòè âèìîãàì äî òâåðäîãî åëåêòðîë³òó
ñåðåäíüîòåìïåðàòóðíèõ ïàëèâíèõ åëåìåíò³â.

Â³äîìî, ùî â ³îííèõ ïðîâ³äíèêàõ îï³ð ãðàíèöü çåðåí
âèùå îïîðó îá’ºìó çåðåí. ßê íàñë³äîê, çàãàëüíà ïðî-



212

Розділ 3
ВИКОРИСТАННЯ ВОДНЮ

â³äí³ñòü â ³îííèõ ïðîâ³äíèêàõ íèæ÷å ïðîâ³äíîñò³ îá’ºìó
çåðåí, îñê³ëüêè ÷àñòèíà ïðîâ³äíîñò³ âòðà÷àºòüñÿ ÷åðåç
âèñîêèé îïîð ãðàíèöü çåðåí. Íàéá³ëüø çíà÷í³ âòðàòè
ïðîâ³äíîñò³ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ â çðàçêàõ (ZrO2)0,90(Y2O3)0,10,
äå çàãàëüíà ïðîâ³äí³ñòü ñòàíîâèòü 60% â³ä ïðîâ³äíîñò³
îá’ºìó çåðåí â øèðîêîìó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³.

×àñòêîâå çàì³ùåííÿ ³îí³â ³òð³þ íà ³îíè öåð³þ àáî çà-
ë³çà ³ñòîòíî çá³ëüøóº ÷àñòêó çàãàëüíî¿ ïðîâ³äíîñò³ ïî
â³äíîøåííþ äî ïðîâ³äíîñò³ îá’ºìó çåðåí. Ïðè ÷àñòêîâî-
ìó çàì³ùåíí³ ³îí³â ³òð³þ íà ³îíè çàë³çà òàêîæ çíà÷íî çíè-
æóºòüñÿ ïðîâ³äí³ñòü îá’ºìó çåðåí (~ 80%) â øèðîêîìó
òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ [30]. Ó âèïàäêó ÷àñòêîâîãî çà-
ì³ùåííÿ ³îí³â ³òð³þ íà ³îíè ñêàíä³þ ïðîâ³äí³ñòü îá’ºìó
çåðåí òàêîæ çíèæóºòüñÿ. Îñîáëèâî öå ïîì³òíî íà âèñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ – ïðè 1073 Ê ïðîâ³äí³ñòü îá’ºìó çåðåí çíè-
çèëàñÿ íà ~ 38% [31].

Ïîð³âíÿëüíèé àíàë³ç âëàñòèâîñòåé çðàçê³â
(ZrO2)0,90(Y2O3)0,07(Fe2O3)0,03 ³ (ZrO2)0,90(Sc2O3)0,07(Fe2O3)0,03
ïîêàçóº, ùî ïðîâ³äí³ñòü îá’ºìó çåðåí ³ çàãàëüíà
ïðîâ³äí³ñòü ñêàíä³ºâì³ñíîãî çðàçêà á³ëüøå íà ~85% ïî-
ð³âíÿíî ç ³òð³ºâì³ñíèì çðàçêîì. Ïðè öüîìó ÷àñòêà çàãàëü-
íî¿ ïðîâ³äíîñò³ ïî â³äíîøåííþ äî ïðîâ³äíîñò³ îá’ºìó
çåðåí òàêîæ äåùî á³ëüøå.

4. Åëåêòðîííà ïðîâ³äí³ñòü îêñèä³â öèðêîí³þ,
ñòàá³ë³çîâàíîãî îêñèäàìè ³òð³þ òà ñêàíä³þ

ßê âèäíî ç ðèñ. 1, åëåêòðîííà ïðîâ³äí³ñòü çðàçêà
(ZrO2)0,90(Y2O3)0,07(Fe2O3)0,03 íèçüêà ³ ñòàíîâèòü ≈10-7 Ñì·ñì-1

ïðè Ò = 770 Ê ³ ≈10-6 Ñì·ñì-1 ïðè Ò = 870 Ê â øèðîêîìó
ä³àïàçîí³ àêòèâíîñò³ êèñíþ (10 25 < àÎ2 < 1). Ïîð³âíÿííÿ åëåêò-
ðîííî¿ ïðîâ³äíîñò³ çðàçê³â (ZrO2)0,90(Y2O3)0,07(Fe2O3)0,03 ³
(ZrO2)0,90(Y2O3)0,10 (âñòàâêà íà ðèñ. 1) ãîâîðèòü ïðî
â³äñóòí³ñòü ðîñòó åëåêòðîííî¿ ïðîâ³äíîñò³ ïðè äîäàâàíí³
3% ìîë. îêñèäó çàë³çà. Ó â³äïîâ³äíîñò³ ç ìîäåëëþ äå-
ôåêò³â, çàëåæí³ñòü åëåêòðîííî¿ ïðîâ³äíîñò³ óe â³ä àêòèâ-
íîñò³ êèñíþ ïîâèííà ìàòè íàõèë ä³ëÿíîê 0,25 (ð³ñò
ê³ëüêîñò³ e–) ³ -0,25 (ð³ñò ê³ëüêîñò³ p+) â îáëàñò³ âèñîêî¿
³ íèçüêî¿ àêòèâíîñò³ êèñíþ. Ì³í³ìóì ðîçä³ëÿº îáëàñò³
n- ³ ð-òèïó ïðîâ³äíîñò³, â ö³é òî÷ö³ åëåêòðîííà òà ä³ðêîâà
ïðîâ³äíîñò³ ð³âí³. Äåÿê³ ä³ëÿíêè íà çàëåæíîñòÿõ, ÿê³ ñïîñ-
òåð³ãàþòüñÿ åêñïåðèìåíòàëüíî (äèâ ðèñ. 1), íå óçãîä-
æóºòüñÿ ç ìîäåëëþ äåôåêò³â. Ïðè íèçüê³é àêòèâíîñò³ êèñ-
íþ íà çàëåæíîñò³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïëàòî, äå â³äñóòíº
çðîñòàííÿ êîíöåíòðàö³¿ åëåêòðîí³â ç³ çìåíøåííÿì àêòèâ-
íîñò³ êèñíþ. Ó ö³é îáëàñò³ àêòèâí³ñòü êèñíþ êîíòðîëþºòü-
ñÿ íå ïðèêëàäåíîþ íàïðóãîþ, à çàëåæèòü â³ä çàõâàòó åëåê-
òðîí³â ðåäîêñ-àêòèâíèìè ³îíàìè Fe3+. Â³äíîâëåííÿ ³îí³â
Fe3+ äî Fe2+ â îáëàñò³ Pt ì³êðîêîíòàêòó ïðîõîäèòü ³ç çàõîï-

Òàáëèöÿ 1.
Çíà÷åííÿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿, çàãàëüíîþ ïðîâ³äíîñò³ òà ïðîâ³äíîñò³ îá’ºìó çåðåí êåðàì³êè

íà îñíîâ³ ñòàá³ë³çîâàíîãî ä³îêñèäó öèðêîí³þ

Ðèñ. 1. Çàëåæí³ñòü åëåêòðîííî¿ ïðîâ³äíîñò³
(ZrO2)0,90(Y2O3)0,07(Fe2O3)0,03 ³ (ZrO2)0,90(Y2O3)0,10 ïðè 870Ê

(âñòàâêà) â³ä àêòèâíîñò³ êèñíþ ïðè ð³çíèõ òåìïåðàòóðàõ.

ëåííÿì åëåêòðîí³â, òîìó çàãàëüíà ê³ëüê³ñòü åëåêòðîí³â çà-
ëèøàºòüñÿ íåçì³ííèì. Äàë³, ÷åðåç çìåíøåííÿ àêòèâíîñò³
êèñíþ ³ â³äñóòí³ñòü äèôóç³¿ ³îí³â Fe3+ â ìàòåð³àë âñ³ éîíè
Fe3+ â³äíîâëþþòüñÿ íà Pt ì³êðîåëåêòðîä³ ³ ïðîöåñ çàõîï-
ëåííÿ ïåðåñòàº áóòè êîíòðîëþþ÷èì.

Ïðè âèñîê³é àêòèâíîñò³ êèñíþ, ç ¿¿ çá³ëüøåííÿì åëåêò-
ðîííà ïðîâ³äí³ñòü íå ò³ëüêè âèõîäèòü íà ïëàòî, àëå çìåí-
øóºòüñÿ, ùî âêàçóº íà ïðîöåñè ³ç çàõîïëåííÿì ä³ðîê. Îñ-
ê³ëüêè â îáëàñò³ Pt ì³êðîêîíòàêòó ïðèñóòí³ ³îíè Fe2+,
ìîæåìî ïðèïóñòèòè, ùî âîíè îêèñëþþòüñÿ äî Fe3+ .
Îêèñëåííÿ îáìåæóº åëåêòðîííó ïðîâ³äí³ñòü ð-òèïó.
Ï³ñëÿ òîãî, ÿê âñ³ ³îíè îêèñëÿòüñÿ, íàõèë çá³ëüøóºòüñÿ.
Îïèñàí³ îêèñëþâàëüíî-â³äíîâí³ ïðîöåñè çà ó÷àñòþ ³îí³â
çàë³çà ðîçøèðþþòü îáëàñòü àêòèâíîñò³ êèñíþ, â ìåæàõ
ÿêî¿ åëåêòðîííà ïðîâ³äí³ñòü îêñèäó öèðêîí³þ íåçíà÷íà â
ïîð³âíÿíí³ ç ³îííîþ.

5. Ñèíòåç ïë³âîê íà îñíîâ³ îêñèäó öèðêîí³þ,
ñòàá³ë³çîâàíîãî êîìïëåêñíèìè ñêàíä³éâì³ñíèìè
äîáàâêàìè ìåòîäîì type casting

Òîâñò³ ïë³âêè ñèñòåì (ZrO2)0,80(Y2O3)0,07(CeO2)0,06,
(ZrO2)0,80(Sc2O3)0,07(CeO2)0,06, (ZrO2)0,90(Y2O3)0,07(Fe2O3)0,03,
(ZrO2)0,90(Sc2O3)0,07(Fe2O3)0,03 ñèíòåçóâàëè ìåòîäîì type
casting (ëèòòÿ ñìóãè), â îñíîâ³ ÿêîãî ëåæèòü ôîðìóâàííÿ
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òîâñòî¿ ïë³âêè çà äîïîìîãîþ íîæà, ÿêèé îäíî÷àñíî ñëó-
ãóº ðåçåðâóàðîì äëÿ ðîç÷èíó. Ïðè íàíåñåíí³ ïë³âîê ãîòó-
âàëè ñóñïåíç³þ, ÿêà ì³ñòèëà ñèíòåçîâàí³ íàíî÷àñòèíêè òà
ð³äêó ôàçó, ÿêà âêëþ÷àëà: àöåòèëàöåòîí, ³çîïðîïàíîë,
ïîë³ìåòèëìåòàêðèëàò, äèáóòèëôòàëàò, äèáóòèëôîñôàò,
ãàëëîòàíí³í, ïîë³åòèëåíãë³êîëü-4000 äîäàòêîâî äîñë³äæó-
âàëàñÿ ñòàá³ëüí³ñòü ñóñïåíç³é «îêñèäíèé ïîðîøîê – ð³äêà
ôàçà».

ßê âèäíî ç ì³êðîôîòîãðàô³é ïåðåð³çó òà ïîâåðõí³
(ðèñ. 2), îäåðæàí³ òîâñò³ ïë³âêè ñòàá³ë³çîâàíîãî äèîêñèäó
öèðêîí³þ ìàþòü ö³ëüíó áóäîâó òà ð³âíîì³ðí³ âçäîâæ ïî-
âåðõí³ ï³äêëàäêè ïîë³êîðó. Ñèñòåìà Ñå-âì³ñíèõ ïë³âîê ìàº
á³ëüøó òîâùèíó (15–20 ìêì), ïîð³âíÿíî ç ñèñòåìîþ Fe-
âì³ñíèõ (10–12 ìêì). Ðîçì³ð çåðåí, ùî óòâîðþþòü ïë³âêè,
òàêîæ â³äð³çíÿºòüñÿ: â³ä 0,5–1,5 ìêì (Ñå-âì³ñí³ ïë³âêè) äî
2–3 ìêì (Fe-âì³ñò³ ïë³âêè). Ïîì³òíå çðîñòàííÿ çåðåí
Fe-âì³ñíèõ ïë³âîê âêàçóº íà òå, ùî îïòèìàëüíà òåìïåðà-
òóðà ¿õ ñèíòåçó, éìîâ³ðíî, çíàõîäèòüñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ,
òðîõè íèæ÷å, í³æ 1670 Ê. Äëÿ òîâñòèõ ïë³âîê çàë³çîâì³ñíèõ
ñèñòåì òåìïåðàòóðà ñï³êàííÿ 1670Ê ïðèçâîäèòü äî ïî÷àò-
êó ïðîöåñó ïëàâëåííÿ çåðåí, â òîé ÷àñ ÿê äëÿ öåð³ºâì³ñíèõ –
ò³ëüêè äî ïî÷àòêó ïðîöåñó ïðèï³êàííÿ çåðåí. Çã³äíî ðå-
çóëüòàò³â EDX àíàë³çó ïðè 1670 Ê â³äñóòíÿ äèôóç³ÿ â
ï³äêëàäêó (ïîë³êîð). Áåðó÷è äî óâàãè, ìîæíà ñòâåðäæóâà-
òè, ùî ñêëàä îòðèìàíèõ ïë³âîê áëèçüêèé äî çàäàíîãî (ç
òî÷í³ñòþ äî ïîõèáêè åíåðãîäèñïåðñ³éíîãî ìåòîäó, ÿêà
ñêëàäàº 1% äëÿ ìåòàë³â).

6. Ïîð³âíÿëüíèé àíàë³ç åëåêòðîô³çè÷íèõ
âëàñòèâîñòåé ïë³âîê íà îñíîâ³ îêñèäó öèðêîí³þ,
ñòàá³ë³çîâàíîãî êîìïëåêñíèìè ñêàíä³ºâì³ñí³ìè
äîáàâêàìè, îòðèìàíèõ ìåòîäîì type casting.

Â òàáëèö³ 2 íàâåäåí³ åëåêòðîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè
îá’ºìíèõ çðàçê³â ³ òîâñòèõ ïë³âîê ñêëàäó

(ZrO2)0,90(Y2O3)0,07(Fe2O3)0,03 (1),
(ZrO2)0,90(Sc2O3)0,07(Fe2O3)0,03 (2),
(ZrO2)0,80(Y2O3)0,07(CeO2)0,06 (3),
(ZrO2)0,80(Sc2O3)0,07(CeO2)0,06 (4).

ßê âèäíî ç íàâåäåíèõ äàíèõ, ïðîâ³äí³ñòü êåðàì³êè ïðè
990–1000Ê çìåíøóºòüñÿ ó íàïðÿìêó ócer(4) > σcer(2) >
σcer(3) > σcer(1), â òîé ÷àñ ÿê ïðîâ³äí³ñòü òîâñòèõ ïë³âîê – ó
íàïðÿìêó σfilm(2) > σfilm(1) > σfilm(4) > σfilm(3). Ð³çíèöÿ îáó-
ìîâëåíà ð³çíèìè ðåæèìàìè ñï³êàííÿ êåðàì³êè òà ºäè-
íèì ðåæèìîì ñï³êàííÿ òîâñòèõ ïë³âîê: ó âèïàäêó öåð³º-
âì³ñíèõ îá’ºìíèõ çðàçê³â ((ZrO2)0,80(Y2O3)0,07(CeO2)0,06
òà (ZrO2)0,80(Sc2O3)0,07(CeO2)0,06) âèòðèìêà º íåäîñòàò-
íüîþ äëÿ ïîâíîãî óïîðÿäêóâàííÿ òâåðäîãî ðîç÷èíó,
à ó âèïàäêó çàë³çîâì³ñíèõ ((ZrO2)0,90(Y2O3)0,07(Fe2O3)0,03 òà
(ZrO2)0,90(Sc2O3)0,07(Fe2O3)0,03) óïîðÿäêóâàííÿ çà ðàõóíîê óò-
âîðåííÿ ñïîëóê Y2-xFexO3, Sc2-xFexO3 â³äáóâàºòüñÿ øâèäøå.
Ïðè òåìïåðàòóðàõ â³äïàëó çàë³çîâì³ñíèõ òîâñòèõ ïë³âîê
((ZrO2)0,90(Y2O3)0,07(Fe2O3)0,03 òà (ZrO2)0,90(Sc2O3)0,07(Fe2O3)0,03)
íà 20–30 Ê âèùå, í³æ äëÿ â³äïîâ³äíî¿ êåðàì³êè, ïðîâ³äí³ñòü
ïë³âîê íàáëèæàºòüñÿ äî ïðîâ³äíîñò³ êåðàì³êè. Ñêàí-

à á â ã

á ′′′′′ â ′′′′′ ã ′′′′′

Ðèñ. 2. Ì³êðîñòðóêòóðà ïåðåð³çó (à, á, â, ã) òà ïîâåðõí³ (à′′′′′, á′′′′′, â′′′′′, ã′′′′′) òîâñòèõ ïë³âîê ñèñòåì (ZrO2)0,90(Y2O3)0,07(Fe2O3)0,03 (à, à′′′′′),
(ZrO2)0,90(Sc2O3)0,07(Fe2O3)0,03 (á, á′′′′′), (ZrO2)0,80(Y2O3)0,07(CeO2)0,06 (â, â′′′′′), (ZrO2)0,80(Sc2O3)0,07(CeO2)0,06 (ã, ã′′′′′). Òñï³êàííÿ =1670Ê.

à ′′′′′

Òàáëèöÿ 2.
Åëåêòðîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ ïðè 990 Ê îáºìíèõ çðàçê³â òà òîâñòèõ ïë³âîê îêñèäó öèðêîí³þ,

ñòàá³ë³çîâàíîãî êîìïëåêñíèìè äîáàâêàìè



214

Розділ 3
ВИКОРИСТАННЯ ВОДНЮ

ä³ºâì³ñí³ ìàòåð³àëè äåìîíñòðóþòü â ö³ëîìó ó 1,5–2 ðàçè
âèùó ïðîâ³äí³ñòü, í³æ ³òð³ºâì³ñí³. Ï³äáèðàþ÷è ñêëàä òà
òåõíîëîã³÷í³ ïàðàìåòðè, ìîæëèâî ñòâîðþâàòè òîâñò³
ïë³âêè íà îñíîâ³ ñòàá³ë³çîâàíîãî îêñèäó öèðêîí³þ, ÿê³
ìàéæå íå ïîñòóïàþòüñÿ êåðàì³÷íèì çðàçêàì.

Ïðîâ³äí³ñòü òîâñòèõ ïë³âîê ïðè 990Ê â 2,5÷3 ðàçè ìåí-
øå, í³æ êåðàì³÷íèõ çðàçê³â â³äïîâ³äíèõ ñêëàä³â. Â òîé æå
÷àñ åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ ïë³âîê º íèæ÷îþ, âíàñë³äîê ÷îãî
ð³çíèöÿ ïðîâ³äíîñò³ òîâñòèõ ïë³âîê ³ êåðàì³êè ç³ çíèæåí-
íÿì òåìïåðàòóðè çìåíøóºòüñÿ. Ñêàíä³ºâì³ñí³ ìàòåð³àëè
õàðàêòåðèçóþòüñÿ á³ëüø âèñîêîþ ïðîâ³äí³ñòþ ïî êèñíþ,
í³æ ³òð³ºâì³ñí³. Òîâñò³ ïë³âêè ìàþòü ïðîâ³äí³ñòü: ñèñòåìà
(ZrO2)0,80(Sc2O3)0,07(CeO2)0,06 ïðè 870Ê – 4⋅10-4 Ñì/ñì, ïðè
970Ê – 5,6⋅10 4 Ñì/ñì; ñèñòåìà (ZrO2)0,90(Sc2O3)0,07(Fe2O3)0,03
ïðè 870Ê – 2,4⋅10-3 Ñì/ñì, ïðè 970Ê – 3⋅10 3 Ñì/ñì; ïðè
öüîìó åëåêòðîíà ïðîâ³äí³ñòü íà 2 ïîðÿäêè íèæ÷à,
ïîð³âíÿíî ç êèñíåâîþ.

Âèñíîâêè

1. Ïîêàçàíî, ùî â ñèñòåìàõ (ZrO2)0,9(Y2O3)0,1–x(Fe2O3)õ
è (ZrO2)0,9(Sc2O3)0,1–x(Fe2O3)õ (0 ≤ õ ≤ 0,05) Fe2O3 ðîç÷è-
íÿºòüñÿ â ZrO2, àëå íå º ñòàá³ë³çàòîðîì éîãî âèñîêîòåìïå-
ðàòóðíèõ ôàç. Ïîêàçàíî, ùî ÷àñòêîâå çàì³ùåííÿ ³îí³â Y3+

íà Fe3+ ï³äâèùóº åôåêòèâí³ñòü Y2O3 ÿê ñòàá³ë³çàòîðà âèñî-
êîòåìïåðàòóðíîãî ZrO2 âíàñë³äîê óòâîðåííÿ îðòîôåðèòó
³òð³þ (YFeO3), ³çîìîðôíîãî äî ñ-ZrO2, à òàêîæ çà ðàõóíîê
çìåíøåííÿ ñåãðåãàö³¿ ³òð³þ íà ãðàíèöÿõ çåðåí. Ó âèïàäêó
ñèñòåìè (ZrO2)0,9(Sc2O3)0,1–x(Fe2O3)õ, äå 0 ≤ õ ≤ 0,05, îêñèä
çàë³çà (III), ðîç÷èíÿºòüñÿ â ñ-ZrO2 ñï³ëüíî ç îêñèäîì ñêàí-
ä³þ ó âèãëÿä³ êóá³÷íîãî òâåðäîãî ðîç÷èíó Sc2-xFexO3 ç³
ñòðóêòóðîþ á³êñá³òó, ³çîìîðôíîãî ñ-ZrO2. Âñòàíîâëåíî,
ùî åôåêòèâí³ñòü Sc2O3 ÿê ñòàá³ë³çàòîðà ñ-ZrO2 â ïðèñóò-
íîñò³ Fe2O3 çá³ëüøóºòüñÿ â 1,5–2 ðàçè. Ï³äâèùåííÿ
ñò³éêîñò³ âèñîêîòåìïåðàòóðíî¿ êóá³÷íî¿ ìîäèô³êàö³¿ ä³îê-
ñèäó öèðêîí³þ ìîæå áóòè ïîÿñíåíî âïëèâîì ScFeO3,
ðîç÷èíåíîãî â ñ-ZrO2.

2. Ïðè ââåäåíí³ â îêñèä öèðêîí³þ îêñèäó öèðêîí³þ
ÑåO2 ê³ëüê³ñòü êèñíåâèõ âàêàíñ³é çáåð³ãàºòüñÿ, òîìó ä³à-
ïàçîí ðîáî÷èõ êîíöåíòðàö³é äîáàâêè øèðøå â ïî-
ð³âíÿíí³ ç äîáàâêîþ Fe2O3. Äîáàâêà öåð³þ äîçâîëÿº
óíèêíóòè ôîðìóâàííÿ çíà÷íèõ ê³ëüêîñòåé ìîíîêë³ííî¿
³, ùî îñîáëèâî âàæëèâî, ðîìáîåäðè÷íî¿ ìîäèô³êàö³¿
ä³îêñèäó öèðêîí³þ.

3. Áóëî ïðîâåäåíî äîñë³äæåííÿ ñòðóêòóðíèõ îñîáëè-
âîñòåé ³ ³îííî¿ ïðîâ³äíîñò³ â îáëàñò³ ñåðåäí³õ òåìïåðàòóð
(600–750 °Ñ) îá’ºìó çåðåí ³ ãðàíèöü çåðåí îêñèäó öèðêî-
í³þ, ñòàá³ë³çîâàíîãî ñêëàäíèìè îêñèäàìè íà îñíîâ³ ³òð³þ,
ñêàíä³þ ³ çàë³çà, âñòàíîâëåíî ïðè÷èíè ïîÿâè ³ îáëàñò³
³ñíóâàííÿ ã³ñòåðåçèñó ïðîâ³äíîñò³.

4. Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè äîäàâàíí³ íåâåëèêî¿ ê³ëüêîñò³
Fe2O3 (3% ìîëü) â ñòàá³ë³çîâàíèé ZrO2 ïðîõîäÿòü îêèñëþ-
âàëüíî-â³äíîâí³ ïðîöåñè çà ó÷àñòþ ³îí³â çàë³çà, ÿê³ ðîçøè-
ðþþòü îáëàñòü àêòèâíîñò³ êèñíþ, â ìåæàõ ÿêî¿ åëåêòðîí-
íà ïðîâ³äí³ñòü îêñèäó öèðêîí³þ íåçíà÷íà â ïîð³âíÿíí³ ç
³îííîþ.

5. Ìåòîäîì type-casting îäåðæàí³ òîâñò³ ïë³âêè äèîê-
ñèäó öèðêîí³þ, ñòàá³ë³çîâàíîãî êîìïëåêñíèìè ñêàíä³ºâì³ñ-
íèìè äîáàâêàìè òîâùèíîþ 9÷18 ìêì ³ ç ðîçì³ðîì çåðåí

0,5÷3 ìêì. Îäí³ºþ ç óìîâ îòðèìàííÿ ù³ëüíèõ ïë³âîê º íàä-
øâèäêå ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè, òåðìîîáðîáêó ìîæíà
ïðîâîäèòè çà òåìïåðàòóð íà 200 °Ñ íèæ÷å, í³æ êåðàì³êè.

6. Ïîêàçàíî, ùî ïðîâ³äí³ñòü òîâñòèõ ïë³âîê ïðè 700 °Ñ
â 2,5÷3 ðàçè ìåíøå, í³æ êåðàì³÷íèõ çðàçê³â â³äïîâ³äíèõ
ñêëàä³â. Â òîé æå ÷àñ åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ ïë³âîê º íèæ÷îþ,
âíàñë³äîê ÷îãî ð³çíèöÿ ïðîâ³äíîñò³ òîâñòèõ ïë³âîê ³ êåðà-
ì³êè ç³ çíèæåííÿì òåìïåðàòóðè çìåíøóºòüñÿ. Ñêàíä³º-
âì³ñí³ ìàòåð³àëè õàðàêòåðèçóþòüñÿ á³ëüøîþ ïðîâ³äí³ñòþ
ïî êèñíþ, í³æ ³òð³ºâì³ñí³.
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