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РЕФЕРАТ

Пояснювальна записка до магiстерської дисертацiї за обсягом становить

67 сторiнок, мiстить 1 таблицю та 23 рисункiв. Для дослiдження було

використано 39 бiблiографiчних найменувань.

Тема роботи: Розподiл потенцiалу в двошаровiй нанопористiй структурi

на основi дiоксиду цирконiю.

Об’єкт дослiджень: Шари частинок нанодисперсного ZrO2, насиченi

H2O.

Предмет дослiдження: Розподiл та рiзниця електричного потенцiалу

мiж шарами, що вiдрiзняються за розмiром частинок.

Мета роботи: дослiдження електростатичної взаємодiї мiж частинками

ZrO2 в шарах з рiзним середнiм розмiром частинок та визначення, рiзницi

потенцiалiв мiж такими шарами, а також факторiв, що на неї впливають. В

роботi представлено моделi структур, що складаються з пресованого поро-

шку ZrO2+3моль%Y2O3 з рiзним середнiм розмiром, заряджених внаслiдок

адсорбцiї H2O, частинок та деталi проведення реального експерименту iз їх

виготовлення та дослiдження.

Завданням роботи є:

- отримати декiлька структур, що складаються з шарiв частинок ZrO2

з певним середнiм розмiром;

- провести характеризацiю зразкiв;

- визначити залежностi параметрiв моделювання вiд пористостi отри-

маних зразкiв;

- змоделювати розподiл електростатичного потенцiалу в отриманих

структурах з урахуванням транспорту iонiв в порах;

- порiвняти експериментальнi данi визначення рiзницi потенцiалiв з

теоретично можливими.

Результати:



1) Методом зворотного спiвосадження виготовлено порошки ZrO2 +

3моль%Y2O3 при температурi вiдпалювання 700∘𝐶, 400∘𝐶 , з яких спресо-

ванi двошаровi таблетки;

2) Результати атомно-силової та просвiчуючої мiкроскопiї вказують на

те, що в середньому розмiр частинок в структурi ZrO2 –10 становить ∼ 10

нм, а ZrO2 –20 — 20 нм;

3) На основi проведених моделювань встановлено теоретичнi залежно-

стi потенцiалу вiд пористостi структури та початкової концентрацiї вiльних

iонiв отриманi декiлька значень рiзницi потенцiалiв мiж шарами ZrO2 –10

та ZrO2 –20.

Ключовi слова: рiзниця потенцiалiв, адсорбцiя, нанодисперснi порошки,

дiоксид цирконiю, рiвняння Нернста-Планка-Пуасона.



SUMMARY

Explanatory note to the master’s dissertation includes 67 pages, 1 table and

23 figures. 39 bibliographic references were used for the research.

Main theme: Potential distribution in a two-layer nanoporous structure

based on zirconium dioxide.

Object of research: Layers of nanodispersed ZrO2 particles saturated with

H2O.

Subject of research: Distribution and difference of electric potential between

layers which differes by a particle size.

Purpose: to study the electrostatic interaction between ZrO2 particles

in layers with different average particle sizes and to determine the potential

difference between such layers, as well as the factors that affect it. The paper

presents models of structures consisting of extruded powder ZrO2 +3 mol% Y2O3

with different average size, charged due to adsorption of H2O, particles and

details of a real experiment on their manufacture and study.

The task of the work is:

- to obtain several structures consisting of layers of ZrO2 particles with a

certain average size;

- to characterize the samples;

- to determine the dependences of modeling parameters on the porosity of

the obtained samples;

- to simulate the distribution of electrostatic potential in the obtained

structures taking into account the transport of ions in the pores;

- to compare experimental data of defined difference of potentials with

theoretically possible.



Results:

1) ZrO2 +3 mol% Y2O3 powders were made by coprecipitation at an anneal-

ing temperature of 700∘𝐶, 400∘𝐶, from which two-layer tablets were compressed;

2) The results of atomic force and transmission microscopy indicate that

the average particle size in the structure of ZrO2 – 10 is ∼ 10 nm, and ZrO2 –

20 ∼ 20 nm;

3) Due to the conducted simulations the theoretical dependences of the

potential on the porosity of the structure are established and several values of

potential differences between and 0 layers are obtained

4) On the basis of the performed simulations the theoretical dependences

of the potential on the porosity of the structure and the initial concentration of

free ions were established, several values of the potential difference between the

layers ZrO2 – 10 and ZrO2 – 20 were obtained.

Keywords: potential difference, adsorption, nanodisperse powders, particle

compaction, zirconium dioxide, Nernst-Planck-Puisson equation
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ПЕРЕЛIК СКОРОЧЕНЬ ТА УМОВНИХ ПОЗНАЧЕНЬ

Латинськi символи: 𝑆БЕТ — питома поверхня;

𝑁 — кiлькiсть частинок;

𝑌 – щiльнiсть компактування;

𝑃 — пористiсть;

𝜆 —довжина Дебая;

Грецькi символи: 𝜀 — дiелектрична проникнiсть середовища;

𝜎 — поверхнева густина заряду частинки;

𝜌 — об’ємна густина заряду частинки;

Скорочення:

НЧ — наночастинки;

YSZ — стабiлiзований iтрiєм оксид цирконiю;

ПЕМ — просвiчувана електронна мiкроскопiя;

АСМ — атомно силовий мiкроскоп;

СКЗМ — силова Кельвiн-зонд мiкроскопiя;

КРП — контактна рiзниця потенцiалiв;

ГЦК — гранецентрована кубiчна ґратка;

ГЩ — гексагональна щiльно упакована ґратка;

ПЕ - паливний елемент;

PEMFC - паливний елемент на основi протонобмiнних мембран;

AFC - лужний паливний елемент;

DMFC - паливний елемент з прямим використанням метанолу;

MCFC - паливний елемент на основi розплавлених карбонатiв.
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ВСТУП

У сучасному свiтi гостро постає проблема енергетичної незалежностi

та пошуку нових альтернатив викопних, а головне локалiзованих паливних

природних матерiалiв. Значну перспективу та поширення мають паливнi

хiмiчнi/водневi елементи. Одним з типiв таких енергетичних установок є

твердо оксиднi паливнi елементи, де в якостi електролiту використовує-

ться нанопористi структури з ZrO2 зазвичай стабiлiзованого Y2O3. Завдяки

активнiй поверхнi iз наявними вакансiями ця дiелектрична речовина здатна

розщеплювати гази або воду та адсорбувати iони. Зазвичай висока ефе-

ктивнiсть та здатнiсть пропускати iони одного з типiв досягається лише за

високих температур (> 1000𝐾), проте наявнi роботи в яких робляться змоги

створити потенцiальний бар’єр в перерiзi активної структури, який забезпе-

чить альтернативну провiднiсть/непровiднiсть подiбно напiвпровiдниковому

дiоду [1—3].

При дослiдженнi описаному в [1; 2], створювався штучний градiєнт

насичення моношару ZrO2 вологою, яка адсорбувалась на поверхнi активних

наночастинок. На вiдмiну вiд цього в роботi [3] пропонується дослiдження

такого градiєнта концентрацiй заряджених iонiв i вiдповiдно потенцiального

бар’єра шляхом використання шарiв iз рiзним розмiром наночастинок, що

їх утворюють. В припущенi того, що поверхневий заряд не залежить вiд

розмiру частинок, шляхом бiльшої сумарної питомої поверхнi одного шару

нiж в iншого, встановиться рiзний рiвень електричного заряду i вiдповiдно

розподiл заряду iонiв та потенцiалу в перерiзi структури.

Механiзм поведiнки зарядiв в таких структурах до кiнця не вивчений,

оскiльки навколо частинок утворюються подвiйнi електричнi шари, якi

перекриваються i сумарний потенцiал вже не можна оцiнювати як просту

суперпозицiю потенцiалiв окремих частинок [4]. Таким чином постає необхi-
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днiсть у комп’ютерному моделюваннi, яке дозволить дати якiсну i кiлькiсну

характеристику цього фiзичного явища.

В данiй роботi наведенi результати наближеного моделювання областi

контакту шарiв наночастинок ZrO2 iз розмiром 10 нм та 20 нм та отрима-

но розподiл потенцiалу по висотi такої структури в стацiонарному станi.

Дослiджена змiна рiзницi потенцiалу в залежностi вiд декiлькох основних

параметрiв, зокрема пористiсть та концентрацiя вiльних iонiв, що дає змогу

отримувати надалi матерiали iз наперед заданими властивостями.
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РОЗДIЛ 1.

ОГЛЯД ЛIТЕРАТУРИ

1.1. Твердооксиднi паливнi елементи

Паливний елемент має три основнi компоненти: анод, катод i електролiт.

Збiрку цих трьох компонентiв часто називають мембранно-електродною

збiркою. Багато окремих комiрок з’єднуються мiж собою за допомогою

бiполярних або взаємопов’язаних пластин, щоб утворити стек. Стек є основ-

ним компонентом силової секцiї в електростанцiї на паливних елементах i

складається з iнших допомiжних компонентiв, таких як з’єднання, ущiль-

нення, струмоприймач тощо. Як правило, бiльшiсть паливних елементiв

споживають водень (або багате воднем паливо) i кисень для виробництва

електроенергiї [5].

У випадку електролiту, який проводить iони кисню, то такi iони утво-

рюються на катодi й транспортуються через електролiт, утворюючи воду в

аноднiй камерi. Якщо використовується протон обмiнна мембрана (PEM),

протон, що утворюється на анодi, мiгруватиме через електролiт, утворюючи

воду в катоднiй камерi. З точки зору механiзму, на анодi H2 спочатку кон-

тактує з нiкелевим каталiзатором i розривається, з’єднуючись з поверхнею

нiкелю, утворюючи слабкi зв’язки H-Ni [6], в результатi чого може протi-

кати реакцiя окислення (рис. 1.1). Кожен H2 випускає свiй електрон, який

рухається по зовнiшньому контуру до катода, який є електричним струмом.

Потiм H2 зв’язується з H2O на поверхнi мембрани для утворення H2O,

якi рухаються через мембрану до катодного електрода, залишаючи нiкеле-

вий каталiзатор для наступної H2. На катодi O2 вступає в контакт з нiке-

левим каталiзатором на поверхнi електрода i розриває зв’язок з нiкелевим

листом, утворюючи слабкi O–Ni зв’язки, що дозволяє реакцiю вiдновлення
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продовжувати. Потiм O2 залишає нiкелевий каталiзатор, з’єднуючись з

двома електронами, якi рухаються в зовнiшньому колi, i двома протонами,

якi пройшли через мембрану для утворення H2O. На рис. 1.1 показана

принципова схема пристрою з електролiтом, що проводить iони кисню (а), i

протони водню (б).

Рисунок 1.1 — Принципова схема паливних елементiв з електролiтом, що проводить
iони кисню (а), i протони водню (б) [5]

Паливнi елементи зазвичай класифiкуються за їх робочою темпера-

турою або за використовуваним електролiтом. Розрiзняють, таким чином,

низько- та високотемпературнi паливнi елементи. Низькотемпературнi па-

ливнi елементи включають лужнi паливнi елементи (AFC), протонобмiннi

паливнi елементи (PEMFC), iз прямим використанням метанолу (DMFC) i

паливнi елементи на основi фосфорної кислоти (PAFC). Високотемпературнi

паливнi елементи працюють при 500∘C–1000∘C, включаючи елементи на

основi розплавлених карбонатiв (MCFC) i твердооксиднi паливнi елементи

(SOFC). Завдяки високiй робочiй температурi MCFC i SOFC мають ви-

соку толерантнiсть до отруєння каталiзатора сполуками, такими як CO,

видiляють високоякiсне тепло для риформiнгу вуглеводнiв i пропонують

можливiсть прямого використання вуглеводневого палива. Електролiти в

паливних елементах можуть бути твердими (полiмерними або керамiчними)

або рiдкими (водними або розплавленими) i повиннi мати високу iонну (на-

самперед O2
−, OH−, H+) провiднiсть з незначною електронною провiднiстю.

Сфери застосування включають замiну батареї в портативних електрон-

них пристроях, транспортi, двигунах та/або допомiжних блоках живлення
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в транспортних засобах, житловому комбiнатi тепла та електроенергiї, а

також великомасштабному мегаватному стацiонарному виробництвi еле-

ктроенергiї.

Перевагами SOFC є використання неплатинових каталiзаторiв, менша

чутливiсть до каталiтичних отрут, можливого електроокислення, вiдно-

сно низькi електроднi поляризацiї й, вiдповiдно, високi щiльностi струму,

вiдсутностi рiдких компонентiв, мiграцiї електролiту, проблем затоплення

i змочування електродiв, толерантнiсть до перевантажень. У SOFC по-

ряд з електроенергiєю генерується високопотенцiйна теплота, яку можна

використовувати у газовiй турбiнi.

Найбiльш дослiджений i найсучаснiший SOFC складається з анода з

нiкелю та iтрiю, стабiлiзованого з дiоксиду цирконiю (YSZ), електролiту

YSZ, що проводить iонний кисень, катода з манганiту лантану та стронцiю

(LSM) i замiщених хромiтiв лантану, Cr сплави та Cr сталь як з’єднувальнi

матерiали. Оскiльки чистий дiоксид цирконiю зазнає супутнiх змiн об’єму

та можливих механiчних напружень або збоїв, якi виникають внаслiдок

фазових переходiв пiд час нагрiвання або охолодження, стабiлiзацiя дiоксиду

цирконiю за допомогою 8-мольY є звичайною та iдеальною практикою

для стабiлiзацiї кубiчної кристалiчної структури цирконiю до кiмнатної

температури [7].

Рисунок 1.2 — Вигляд електролiту i кристалiчна структура (ZrO2)0.92(Y2O3)0.08

Як правило, високi робочi температури (вище 800∘C), необхiднi для

традицiйних SOFC через низьку iонну провiднiсть керамiчних електролiтiв,

накладають обмеження на SOFC в енергетичних сферах. Зниження робочої
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Рисунок 1.3 — Вигляд катода i кристалiчна структура La0 · 6 Sr0 · 4 CoO3

температури шкодить щiльностi потужностi паливних елементiв, оскiльки

провiднi речовини стикаються з вищими бар’єрами активацiї при нижчiй

температурi. Однак зi зниженням робочої температури iонний опiр еле-

ктролiту збiльшується, тому продуктивнiсть елемента погiршується. Отже,

в дiапазонi промiжних температур потрiбне зменшення омiчних втрат в

електролiтi, а також зниження поляризацiї.

Омiчний опiр можна зменшити двома пiдходами. По-перше, за допомо-

гою iнших типiв твердих електролiтних матерiалiв з вищою оксидно-iонною

провiднiстю, таких як легований Gd церiй (GCO), галат лантану (LSGM) i

стабiлiзований Sc дiоксид цирконiю (ScSZ). Однак, враховуючи довгостроко-

ву стабiльнiсть i доступнiсть, жоден з цих матерiалiв не може конкурувати

з сучасними електролiтними матерiалами YSZ. Iнший ефективний спо-

сiб знизити робочi температури SOFC до дiапазону низьких температур

(300–500∘C) без шкоди для продуктивностi комiрки — розрiдити електролiт

до мiкромасштабу, навiть до нанорозмiру [8]. Використання наночастинок

як сировини для виробництва компонентiв SOFC може бути вигiдним у рядi

аспектiв. Бiльш дрiбнi порошки для виробництва створюють бiльшi специ-

фiчнi площi в електродах i, отже, бiльшу потрiйну межу фаз, потенцiйно

зменшуючи втрати поляризацiї електродiв.

На сьогоднi найпоширенiшими способами отримання наночастинок

YSZ є гiдротермальнi методи, гомогенне осадження, золь-гель метод, син-

тез плазмовим розпиленням, шляхом органiчного прекурсора, зворотний
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шляхом мiкроемульсiї та синтез згоряння. Кожен метод має свої переваги

та недолiки, а умови приготування вiдiграють вирiшальну роль у власти-

востях приготованих порошкiв. Наприклад, у методi спiльного осадження

умови процесу, такi як додавання преципiтатора, послiдовнiсть додавання,

швидкiсть додавання тощо, повиннi бути оптимiзованi для отримання поро-

шкiв необхiдної якостi. Гiдротермальний метод також передбачає початкове

спiвосадження, i для отримання кристалiчностi утворений осад необхiдно

термiчно обробити при високих температурах. У золь-гель методi такi па-

раметри процесу, як концентрацiя металевого попередника в золi, органiчнi

сполуки, добавки тощо, впливатимуть на якiсть продукту.

Для кращого застосування електролiту в SOFC завжди найкращим

вибором є нанорозмiрна плiвка або мембрана. Тут на додаток до мето-

дiв, що використовуються для синтезу наночастинок/нанопорошкiв YSZ,

тонкi плiвки YSZ як найважливiшого твердого електролiтного матерiалу

готують рiзними методами, включаючи фiзичне або хiмiчне осадження з

пари (PVD, CVD), посилене плазмою (PECVD), золь-гель метод, електро-

хiмiчне осадження з парової фази, суспензiйне або атмосферне плазмове

напилення [7].

Технологiї PVD мають спiльну рису, атоми переводяться в газову

фазу за допомогою фiзичного процесу з твердої або розплавленої мiшенi.

Найпоширенiшим iз цих методiв для матерiалiв SOFC є розпилення, але

iмпульсне лазерне напилення стає широко застосовуваним для створення

тонких плiвок YSZ.

Зазвичай PVD-методи є дорогими з точки зору обладнання та мають

низьку швидкiсть осадження –– кiлька нм на хвилину. Однак плiвки, як

правило, є полiкристалiчними зi стовпчастою структурою, i розмiр зерна

можна налаштувати, змiнюючи умови осадження, i зерна нанорозмiру легко

отримати. Тонкi плiвки, нанесенi методами PVD, можуть бути пористими
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або щiльними залежно вiд параметрiв процесу, температура має найбiльший

вплив на структуру.

1.2. Адсорбцiя води на поверхнi дiоксиду цирконiю

Адсорбцiя — вибiркове поглинання речовини з газового чи рiдкого

середовища поверхневим шаром твердого тiла (адсорбенту) чи рiдини. Цей

процес вiдрiзняється вiд абсорбцiї, коли рiдина або тверда речовина (аб-

сорбент) розчиняється або просочується рiдиною. Адсорбцiя є поверхневим

явищем, тодi як в абсорбцiї бере участь весь об’єм матерiалу. Термiн сорбцiя

охоплює обидва процеси, в той час як десорбцiя - має зворотний характер.

На поверхнi роздiлу двох фаз крiм адсорбцiї, зумовленої в основному

фiзичними взаємодiями (головним чином це Ван-дер-Ваальсовi сили), може

протiкати хiмiчна реакцiя. Цей процес називається хемосорбцiєю. Чiткий

подiл мiж адсорбцiю i хемосорбцiю не завжди є можливим. На вiдмiну

вiд адсорбцiї, хемосорбцiя зазвичай є незворотною i локалiзованою, тобто

вiдбувається на певних мiсцях - активних центрах. Прикладом промiжних

варiантiв, що поєднують риси i адсорбцiї, i хемосорбцiї, є взаємодiя кисню

на металах i водню на нiкелi: при низьких температурах вони адсорбуються

за законами фiзичної адсорбцiї, але при пiдвищеннi температури починає

протiкати хемосорбцiя [9].

Як i поверхневий натяг, адсорбцiя є наслiдком поверхневої енергiї. У

суцiльному матерiалi всi вимоги до зв’язку (будь вони iоннi, ковалентнi

чи металевi) складових атомiв матерiалу заповнюються iншими атомами

матерiалу. Сучаснi дослiдження вказують на те, що при адсорбцiї води

на поверхнi нанодисперсного порошку ZrO2 можливе утворення вiльних

носiїв заряду [10—12]. Сам по собi матерiал є дiелектриком з великою

шириною забороненої зони, проте потрапляючи на поверхню електрично
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нейтральної наночастинки оксиду цирконiю, нейтральна молекула води пiд

дiєю мiжмолекулярних сил (сил ван дер Ваальса) дисоцiює на протон H+

та OH− групи. Тобто реалiзується електрохiмiчний процес:

H2O+ 𝑒− → H+ +OH−. (1.1)

При адсорбцiї атомiв або молекул на iдеальнiй поверхнi твердого тiла

можливо утворення локальних електронних станiв. Адсорбована частинка

може або захоплювати електрон, виступаючи як поверхневий акцептор, або

вiддавати електрон у кристал як донор. В результатi навколо частинки

утворюється шар адсорбцiйного походження (шар Гельмгольца), i нейтраль-

на поверхня наночастинок ZrO2+3%мольY2O3 набуває негативного заряду.

Для компенсацiї формується зовнiшнiй бiльш розрiджений дифузний шар

внаслiдок перерозподiлу йонiв протилежного заряду.

Вакансiї кисню, сформованi для компенсацiї надмiрного об’єму та заря-

дiв домiшки зi змiнною валентнiстю, є донорами електронiв, тобто генерують

донорськi рiвнi V бiля дна валентної зони. Внаслiдок теплових коливань

вакансiї донорiв переносять електрон в зону провiдностi, яка знаходить

атом домiшки за допомогою кулонiвської взаємодiї та вражає його орбiталь.

Атом домiшки та вакансiя набувають вiдповiдно вiд’ємних та позитивних

зарядiв. Iншими словами, донори та акцептори спiвiснують як пов’язанi

заряди, якi є вакансiйними – домiшками диполями. Концентрацiї донора та

акцептора врiвноважують один одного, i немає дефiциту (або надлишку)

електронiв у порiвняннi з їх кiлькiстю, необхiдною для здiйснення iонного

зв’язку. Отже, в нормальних умовах матерiал частинок електрично ней-

тральний як в масi, так i на поверхнi. Згiдно з наближенням Шоклi, це

означає, що локалiзований електронний стан з енергiєю 𝐸𝑎 з’являється в

промiжку смуги, якщо поруч електрично нейтральна молекула.
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Однак вiльне утворення електронiв у решiтцi та її локалiзацiя бiля по-

верхнi є лише достатньою умовою збiльшення провiдностi приповерхневого

шару наночастинок. Для виконання роботи у зовнiшньому ланцюзi еле-

ктрон повинен вийти з наночастинки. Механiзм транспортування електрона

з наночастинки можна пояснити, якщо узагальнена поверхня контакту мiж

твердою речовиною (матерiал з наночастинок) i фазами газу розглядається

з точки зору теорiї контактних явищ у напiвпровiдниках. Хiмiчна взаємодiя

молекул води з узагальненою поверхнею наночастинок трактується як еле-

ктричний контакт матерiалiв частинок з рiзними електронними роботами

виходу.

У разi адсорбованої молекули робота виходу дорiвнює потенцiалу її

iонiзацiї. Для ОН груп це значення становить 13 еВ. Для дiоксиду цирконiю

робота виходу 3 − 5 еВ. Коли рiзниця мiж роботами виходу становить

Δ𝐴 ≈ 8− 10 еВ, рiзниця потенцiалiв мiж взаємодiючими одиничними за-

рядами з обох сторiн гетерофазної межi, тобто Δ𝜙 =
Δ𝐴

𝑒
= 8 − 10 В,

де e - елементарний заряд. Електричне поле мiж ними обчислюється як

𝐸 =
Δ𝜙

ℎ
, де h - усереднена довжина зв’язку адсорбату з узагальненою по-

верхнею. У разi хiмiчної адсорбцiйної взаємодiї довжина зв’язку порiвнянна

з мiжплощинними вiдстанями кристалiчної решiтки у твердому тiлi. Для

тетрагональної модифiкацiї кристалiчної решiтки цирконiю цi довжини ста-

новлять h = 0,33– 0,51 нм ((111) та (110) вiдповiдно. Напруга електричного

поля мiж контактуючими матерiалами буде не менше 𝐸𝑚𝑖𝑛 ≈ 1, 6 · 1010В
м

.

Це поле є досить великим, щоб змiстити електронну щiльнiсть у напрямку

адсорбцiйного шару та частково вивести електрони в атмосферу iонiв, напри-

клад, за допомогою механiзму випромiнювання теплового поля. В результатi

контакту з адсорбцiйною атмосферою перезарядка поверхнi наночастинок

призводить до поляризацiї дiелектричного об’єму наночастинок. Тому ма-

ксимальна кiлькiсть електронiв, якi можна вивести за межi наночастинки,

визначається проникнiстю її матерiалу [11].
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Отже, наночастинки ZrO2 як матерiал, характеризується поєднанням

високої дiелектричної проникностi для оксидiв (𝜀 = 25) та високої хiмiчної

активностi, i експериментально фiксується хемострум та рiзниця потенцiалiв

за умови, що об’ємна структура адсорбує вологу.

Саме тому дiоксид цирконiю стабiлiзований iтрiєм активно використо-

вується в якостi електролiта або анода у твердотiльних паливних елементах.

Основною проблемою їх активного використання є те, що вони працюють

лише при досить великих температурах (≈ 800∘𝐶) [8]. Зменшення ж темпе-

ратури намагаються досягти зменшуючи товщину шару електролiту, проте

це знижує загальну рухливiсть носiїв заряду i вiдповiдно призводить до

зменшення струму в таких елементах [7; 13].

Дiоксид цирконiю залежно вiд температури може iснувати у виглядi

моноклiнної (до 1170∘), тетрагональної (до 2350∘) та кубiчної (до 2700∘)

структур [14]. Введення певної кiлькостi iтрiю в кристалiчну ґратку стабi-

лiзує її дозволяє дiоксиду цирконiю приймати тетрагональну або кубiчну

структуру при кiмнатних температурах. Також завдяки тому, що iтрiй має

бiльшу валентнiсть, це спричинює зсув енергiї забороненої зони, роблячи

сполуку ZrO2+3%мольY2O3 бiльш активною для поглинання води [15]. На

основi даного ефекту було запропоновано декiлька моделей пристроїв, що

здатнi отримувати рiзницю потенцiалiв на поверхнi структури, спресованої

з нанодисперсного порошку ZrO2+3%мольY2O3. В їх основi лежала iдея

створення градiєнта вологостi на поверхнi матерiалу та дослiдження за

станом насичення вологiстю впродовж часу [1; 2; 16].

Вiдомо, що поверхня нанодисперсних оксидних систем iснує в станi

динамiчного врiвноваження заряду та адсорбцiї. Наприклад, змiна кiлько-

стi адсорбатiв супроводжується змiною загального заряду в системi. Що

стосується нанорозмiрного порошку дiоксиду цирконiю, то на його поверхнi

переважно адсорбується вода, i певнi стадiї обмiну речовини мiж системою

та зовнiшнiм середовищем мають екзотермiчну поведiнку. Отже, у циклiчно-
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му режимi система нанопорошкiв на основi ZrO2 може перетворити хiмiчну

енергiю адсорбцiї молекул води в електричну форму.

(а) Таблетки (1) з графiтовими
електродами (2)

(б) Електрична схема вимiрiв

(в) Таблетки (1) з графiтовими
електродами (2) пiд парафiновим

покриттям (3)

(г) Дiаграма (a), що характери-
зує рiст потенцiалу вiд глибини
проникнення вологи у зразок (б)

Рисунок 1.4 — Зразки ZrO2 при насиченнi вологою [1]

Було помiчено, що у структурi виготовленої з нанопорошку ZrO2, спре-

сованого у форми таблеток та стабiлiзованого 3 моль%Y2O3, виникає рiзниця

потенцiалiв при адсорбцiї атмосферної вологи. Для створення градiєнта в

потоцi адсорбуючих молекул одна сторона таблетки була гiдроiзольована

шляхом нанесення водонепроникного парафiнового покриття. Дослiджува-

ний зразок зображено на рисунку 1.4в.

По-перше, було дослiджено взаємозв’язок мiж змiною маси зразка при

насиченнi його вологою та виникненнi електричного потенцiалу рис. 1.5.

Як видно, змiна маси зразка зросла монотонно i досягла плато насиче-

ння через 100 хв. Через 20 хвилин рiзниця потенцiалiв мiж електродами



22

Рисунок 1.5 — Змiна маси зразка 𝛿𝑚 та потенцiалу мiж електродами 𝑉 впродовж часу
насичення вологою [1]

𝑉 (𝑡) збiльшується до 100 мВ. Залежнiсть 𝑉 (𝑡) на вiдмiну вiд маси 𝛿𝑚(𝑡) не

є монотонною, i протягом наступних 80 хвилин рiзниця потенцiалiв мiж еле-

ктродами зменшується, а знак напруги змiнюється на протилежний. Отож

за формою кривої потенцiалу можна зробити висновок, що електрохiмiчний

процес у зразку має двi стадiї.

Спочатку електроди роздiленi мiж собою шаром зневодненого мате-

рiалу що iзолює i має фiксований потенцiал, величина якого становить

близько 20 мВ. Незначна рiзниця потенцiалiв зазвичай вiдбувається на-

вiть у початковому станi. Вона iндукується поляризацiєю зразка в процесi

ущiльнення. Поки змочування зразкiв триває, потенцiал проникного еле-

ктрода зростає шляхом локалiзацiї в об’ємi сусiдньої просторової областi

носiїв вiльних зарядiв шляхом нерiвноважних хiмiко-електричних процесiв.

Однак електричний опiр шару матерiалу мiж електродами все ще вели-

кий (рис. 1.4г). На дiаграмi показано 𝜙1 i 𝜙2 - потенцiали вологостiйкого

та вологопоглинального електродiв вiдповiдно. Вектор ℎ вказує напрямок

поширення молекули води через масу зразка. Потенцiал водонепроникного

електрода залишається незмiнним. Коли молекули води, що рухаються по

капiлярах в серединi зразка, досягають його, провiднiсть зразка зростає

i потенцiали електродiв поступово вирiвнюються. Це вiдображає точка

перегину на рис. 1.5 i поступове зменшення рiзницi потенцiалiв. Однак



23

динамiка поглинання води залишається практично постiйною. Це вказує на

те, що вироблення енергiї в таблетцi обмежується виключно геометричними

особливостями компактування, а не характером процесу масообмiну.

1.3. Перекриття подвiйного електричного шару

При контактi твердої речовини з розчином електролiту вiдбувається

ряд процесiв, що призводять до заряджання поверхнi. Поруч iз зарядже-

ною поверхнею концентрацiї iонiв змiнюються: iони протилежного знаку

притягуються до поверхнi з розчину, а iони одного ж знаку iз зарядом

поверхнi вiдштовхуються. В результатi утворюється так званий подвiйний

електричний шар у системi твердого тiла / електролiту. У випадку з нано-

частинками цирконiй оксиду поверхневий заряд виникає через поляризацiю

поверхнi наночастинок.

Видiляють 1) щiльну частину подвiйного шару (Штерновий шар) та 2)

дифузну частину. Щiльна частина, як правило, представлена у виглядi вну-

трiшньої та зовнiшньої частин. Внутрiшня частина утворена зневодненими

iонами, адсорбованими на данiй поверхнi. Оскiльки iони мають кiнцевий

розмiр, iснує рiзниця мiж потенцiалом стiнки 𝜙0 та потенцiалом 𝜙𝑑 у тiй

площинi (внутрiшнiй площинi Гельмгольца), в якiй розмiщенi адсорбованi

зневодненi iони (у шарi Штерна). Потенцiал 𝜙𝑑 часто називають потенцiа-

лом Штерна. Зовнiшня частина щiльного шару утворена гiдратними iонами,

взаємодiя яких з поверхнею практично позбавлена специфiки. Так звана

зовнiшня площина Гельмгольца пов’язана з положенням цих iонiв.

За зовнiшньою площиною Гельмгольца - дифузна частина подвiйного

шару (шар Гi), в яку iнодi включаються iони, розташованi у зовнiшнiй

площинi Гельмгольца. При цьому структура подвiйного шару визначає не

тiльки термодинамiчнi, але й електрокiнетичнi характеристики поверхнi
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колоїдних систем. Тобто рiзнi механiзми сорбцiї води на поверхнi наночасти-

нок з рiзною температурою прожарювання повиннi впливати на параметри

подвiйного електричного шару, що оточує наночастинки, що може бути ва-

жливим для визначення механiзму генерацiї та передачi заряду НЧ ZrO2 [17].

Основним критерiєм товщини подвiйного шару навколо частинки є товщи-

Рисунок 1.6 — Структура подвiйного електричного шару [17]

на екранування Дебая 1.2 яка безпосередньо залежить вiд концентрацiї

електролiту.

𝜆 =

√︂
𝜀0𝜀H2O ·𝑅 · 𝑇

2𝐹 2 · 𝐶
(1.2)

Якщо добуток дiаметру частинки та оберненої довжини Дебая (𝜅 = 1/𝜆≪

1), тодi подвiйний шар не можна вважати iзольованим навколо однiєї частин-

ки й таким що взаємодiє (перекриває iншi шари). Таку систему неможливо

поки що описати аналiтично оскiльки мобiльнiсть зарядiв в такому шарi

дуже чутлива до вiдсоткової частки матерiалу в пористiй структурi. Не iснує

загального аналiтичного рiшення для змiшаних електролiтiв, криволiнiйних

поверхонь або навiть сферичних частинок. Iснує асимптотичне рiшення для

сферичних частинок з низькозарядженими подвiйним шаром. У випадку,

коли електричний потенцiал менше нiж 25 мВ, має мiсце так зване наближе-
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ння Дебая-Хюккеля. Це дає такий вираз для електричного потенцiалу 𝜓 у

сферичному подвiйному шарi як функцiї вiдстанi 𝑟 вiд центру частинки [4]:

𝜓 = 𝜓0 ·
𝑅

𝑟
· exp−(𝑟 −𝑅)

𝜆
(1.3)

Iгнорування перекриття подвiйного електричного шару може призвести до

неправильного суперпозицiї потенцiалу як це показано на рис. 1.7

Рисунок 1.7 — Розподiл електричного потенцiалу в щiлинi мiж поверхнями двох заря-
джених частинок для iзольованого i того що перекривається подвiйного шару у випадку

постiйного поверхневого заряду [4]

Пiд час дослiдiв [1; 2; 16], була розроблена теорiя пояснення поведiнки

у випадку гетеропереходу водяна пара/твердi частинки. Генерацiя електро-

магнiтного поля передбачає принаймнi утворення вiльних носiїв заряду та

їх транспортування вiд реакцiйного об’єму до електродiв. Тому механiзм,

за допомогою якого електромагнiтне поле з’являється на електродах до-

слiджуваного зразка, повинен мiстити не тiльки механiзм, що описує, як

носiї заряду створюються в кристалiчнiй решiтцi та локалiзуються поблизу

поверхнi наночастинок, але i механiзм, що їх переносить за межi поверхнi

та способи їх доставляння до електродiв зразкiв.

Розглянемо можливий механiзм, за допомогою якого генеруються вiльнi

носiї заряду внаслiдок поглинання нейтральних молекул води. Зважаючи
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на стан електронейтральностi, передбачається, що кiлькостi атмосферних

негативних та позитивних iонiв однаковi, а атмосфера в цiлому електрично

нейтральна.

1.4. Дiоксид цирконiю

1.4.1. Властивостi та застосування

Дiоксид цирконiю, ZrO2, давно вiдомий матерiал зi встановленими з

великою точнiстю такими параметрами як щiльнiсть 5,68
г

см3
, температура

плавлення 2715∘𝐶, температура кипiння 4300∘𝐶, ширина забороненої зони

5-6 еВ та дiелектрична проникнiсть 25. Вже багато рокiв композити на

основi об’ємного або нанодисперсного ZrO2 привертають увагу дослiдникiв

завдяки своїм унiкальним властивостям. Вiн має слабкi кислотнi та основнi

дiлянки [18] i демонструє стiйкiсть при окисленнi, а ще високу мiцнiсть,

в’язкiсть i твердiсть на руйнування. Завдяки цим властивостям ZrO2 здобув

визнання в якостi надiйної сировини для виготовлення керамiки, зокре-

ма було дослiджено також його антибактерiальнi властивостi та роль в

стоматологiї [19].

Кубiчна фаза з помiж трьох кристалiчних фаз оксиду цирконiю, має

високу iонну провiднiсть кисню та хiмiчну стабiльнiсть у широкому дiапа-

зонi температур та парцiального тиску кисню. Тому також розглядаються

можливостi розширення його класичної областi використання до виготов-

лення датчикiв кисню [20; 21], ролi електролiта або теплового бар’єра для

твердих оксидних паливних елементiв [7; 22].

Також виявляється, що зменшення розмiру зерна нижче 100 нм при-

зводить до суттєвих вiдмiнностей у властивостях матерiалу та з’являються

ефекти, не притаманнi йому у макромасштабному виглядi [23]. Так поверхня
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наночастинок (НЧ) ZrO2 стає активнiшою i виступає каталiзатором у рядi

реакцiй зокрема задля адсорбцiї монооксидного вуглецю [24; 25].

1.4.2. Кристалiчна структура та стабiлiзацiя iтрiєм

Дiоксид цирконiю має три термодинамiчно стiйкi кристалiчнi фази пiд

атмосферним тиском: моноклiнну фазу (до 1170∘𝐶), тетрагональну фазу

(1170˘2370∘𝐶) та кубiчну фазу (2370˘2680∘𝐶) (рис. 1.8). Тетрагональна i

кубiчна фази на жаль нестабiльнi в чистому грубозернистому оксидi при

температурi навколишнього середовища, оскiльки вони є бiльш цiнними

для технологiчних застосувань, нiж моноклiнна фаза.

Через змiну об’єму при переходi вiд моноклiнної до тетрагональної фази

в зразку, виготовленому з чистого оксиду цирконiю, можуть з’явитися деякi

трiщини, якi можуть призвести до руйнування матерiалу. Щоб уникнути

цього явища, тетрагональний i кубiчний цирконiй можна стабiлiзувати при

кiмнатнiй температурi легуванням алiовалентними оксидами: iтрiя (Y2O3),

кальцiю (CaO) та магнiю (MgO), або шляхом зменшення розмiру частинок.

У своїй моноклiннiй фазi кожна одиниця цирконiй оксиду складається з 4

атомiв цирконiю та 8 атомiв кисню.

Фаза цирконiю може бути стабiлiзована рiзними допантами, найчастiше

застосовується для стабiлiзацiї кубiчної та тетрагональної фази цирконiю -

iтрiй. Стабiлiзований в iтрiї цирконiй (YSZ) - це оксидний матерiал, який

знайшов широкий спектр застосування вiд теплового бар’єрного покриття

до електролiту в твердих паливних елементах i в каталiзi. Вiн проявляє

високу механiчну мiцнiсть, стiйкий до випромiнювання та корозiї, хiмiчно

стiйкий i є швидкоiонним провiдником при високiй температурi шляхом

вакансiq кисню.
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Рисунок 1.8 — Фазова дiаграма ZrO2 [26]

Тетрагональна фаза стабiлiзується при концентрацiї допантiв мiж 2

мол.% та 6.5 моль.%; повнiстю кубiчна — з концентрацiєю понад 6.5 моль%.

Основним важливим фактором стабiлiзацiї цирконiю є насичення вакансiя-

ми анiонiв. Завдяки меншiй валентностi, нiж iон цирконiю (Zr4+), катiон

Y3+ iндукує вакансiї кисню для компенсацiї заряду. Наприклад, замiщенням

Zr4+ Y3+, чистий негативний заряд в решiтцi створюється таким чином, що

утворюється вакансiя кисню для кожного молю iтрiю, включеного в решi-

тку цирконiю. Щоб зберегти нейтральнiсть заряду, необхiдно сформувати

або анiоннi вакансiї, або катiоннi промiжки. Катiони оксидiв стабiлiзують

кубiчну форму або тетрагональну фазу цирконiю до кiмнатної температури.

Цирконiй, стабiлiзований приблизно на 3% iтрiєм, називається тетраго-

нальним цирконiєм полiкристалiчним (TZP). У цiй формi при кiмнатнiй

температурi полiкристалiчний майже 100% тетрагональний, тому його клас

володiє найбiльшою в’язкiстю при кiмнатнiй температурi.

Коли цирконiй перебуває в тетрагональнiй фазi й пiддається зовнiшнiм

впливам, його тетрагональна фаза може знову зазнати перетворення в

моноклiнну [15]. Це перетворення є екзотермiчною взаємодiєю та змiнює

фiзичнi та механiчнi властивостi матерiалу. Це явище вiдоме як низькотем-
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пературна деградацiя через зменшення мiцностi керамiки. Коли молекули

води фiзично або хiмiчно адсорбуються на тетрагональному ZrO2, поверхня

порошку або керамiки буде виконувати роль сорбентiв. Ця адсорбцiя може

впливати на хвильовi функцiї решiтки та порушувати перiодичнiсть потен-

цiалу решiтки, що може призвести до розмiщення дискретного рiвня донора

або акцептора на забороненому рiвнi тетрагонального ZrO2. Це спричинило

те, що акцептор iтрiю перемiщується вище рiвня Фермi, i сила вакансiї

iтрiєвого iонного зв’язку змiнилася. Вiдповiдно, вiдстань мiж атомами цир-

конiю та iтрiю змiнюватиметься, i матерiал переживає фазовий зсув форми

вiд тетрагональної до моноклiнної. Ентальпiя цього переходу становить

5, 272± 0, 544
кДж
моль

.

1.4.3. Методи синтезу наночастинок

Метод отримання наномасштабних матерiалiв вiдiграє важливу роль у

формуваннi структури i властивостей цих матерiалiв. Процеси, в результатi

яких вiдбувається формування ультрадисперсних структур - це кристалi-

зацiя, рекристалiзацiя, фазовi перетворення, високi механiчнi навантаже-

ння, iнтенсивна пластична деформацiя, повна або часткова кристалiзацiя

аморфних структур. Вибiр методу отримання наноматерiалiв визначається

областю їх застосування, бажаним набором властивостей кiнцевого проду-

кту. Характеристики одержуваного продукту - гранулометричний склад

i форма частинок, вмiст домiшок, величина питомої поверхнi - можуть

коливатися в залежностi вiд способу отримання в досить широких межах.

Так, в залежностi вiд умов отримання, нанопорошки можуть мати сферичну,

гексагональну, пластiвчасту, голкову форми, аморфну структуру.

Методи отримання порошкiв для виготовлення наноматерiалiв вельми

рiзноманiтнi. Їх умовно можна роздiлити на хiмiчнi i фiзичнi [27]. Так хiмiчнi
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реакцiї вiдiграють велику роль, наприклад, при випаровуваннi в середовищi

реакцiйних газiв. В той самий час багато хiмiчних методiв засновано на

фiзичних явищах (низькотемпературна плазма, лазерне випромiнювання та

iн.). Хiмiчнi методи, як правило, бiльш унiверсальнi i бiльш продуктивнi,

але управлiння розмiрами, складом i формою частинок легше здiйснюється

при використаннi фiзичних методiв, особливо конденсацiйних.

Хiмiчнi методи синтезу включають рiзнi реакцiї i процеси, в тому числi

процеси осадження, термiчного розкладання або пiролiзу, газофазних хiмi-

чних реакцiй, вiдновлення, гiдролiзу, електроосадження [28]. Регулювання

швидкостей утворення i зростання зародкiв нової фази здiйснюється за

рахунок змiни спiввiдношення кiлькостi реагентiв, ступеня пересичення, а

також температури процесу. Як правило, хiмiчнi методи - багатостадiйнi i

включають якийсь набiр з вищеназваних процесiв i реакцiй.

Способи випаровування (конденсацiї), або газофазний синтез отриман-

ня нанопорошкiв металiв, заснованi на випаровуваннi металiв, сплавiв або

оксидiв з подальшою їх конденсацiєю в реакторi з контрольованою темпе-

ратурою i атмосферою вiдносять саме до фiзичних методiв виробництва

нанопорошкiв. Фазовi переходи «пар-рiдина-тверде тiло» або «пар-тверде

тiло» вiдбуваються в обсязi реактора або на поверхнi охолоджувальної

пiдкладки або стiнок.

Суть методiв полягає в тому, що вихiдна речовина випаровується шля-

хом iнтенсивного нагрiву, за допомогою газу-носiя подається в реакцiйний

простiр, де рiзко охолоджується. Нагрiвання матерiалу, який випаровується

здiйснюється за допомогою плазми, лазера, електричної дуги, печей опору,

iндукцiйним способом, пропусканням електричного струму через дрiт. Зале-

жно вiд виду вихiдних матерiалiв i одержуваного продукту, випаровування

i конденсацiю проводять у вакуумi, в iнертному газi, в потоцi газу або

плазми. Розмiр i форма частинок залежать вiд температури процесу, складу

атмосфери i тиску в реакцiйному просторi
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Золь-гелевий метод

Це технологiя виготовлення матерiалiв, в тому числi наноматерiалiв, що

включає отримання золю, тобто в колоїдної системи з рiдким або газоподi-

бним дисперсiйним середовищем, в обсязi якої розподiлена iнша (дисперсна)

фаза у виглядi дрiбних твердих частинок, розмiр яких лежить в межах вiд

1 до 100 нм.

Гель-метод полягає в осадженнi з водних розчинiв нерозчинних ме-

талевих з’єднань у виглядi гелiв. Наступна стадiя - вiдновлення металу.

Цей спосiб застосовується для отримання порошкiв залiза та iнших металiв.

Спосiб вiдновлення i термiчного розкладання - зазвичай це наступна опера-

цiя пiсля отримання в розчинi ультрадисперсних оксидiв або гiдроксидiв з

подальшим осадженням i сушiнням. Як вiдновники, в залежностi вiд виду

необхiдного продукту, використовують газоподiбнi агенти - як правило,

водень, оксид вуглецю, або твердi вiдновники - вуглець, метали або гiдриди

металiв.

Золь-гель-метод включає гiдролiз попередника метало-органiчної сполу-

ки з отриманням оксогiдроксидного з’єднання з подальшими конденсацiєю

та полiмеризацiєю для утворення мережi гiдроксиду металу та пористого

гелю вiдповiдно до подальшим висушуванням та нагрiванням гелю, що при-

зводить до утворення наночастинок. Змiнюючи умови змiшування вихiдних

розчинiв, сушки, можна змiнювати морфологiю розмiр частинок питому

поверхню матерiалу [29]. Є дiєвим методом для виробництва нанопорошкiв

ZrO2 [30]

Гiдротермальний метод

Гiдротермальний синтез належить до синтезу сполуки в гiдротермаль-

ному розчинi пiд впливом температури > 100∘𝐶 та тиску вище 1 атм. Метод

заснований на здатностi води й водних розчинiв розчиняти при високих
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температурах (до 500∘𝐶) i тиску (10-80 МПа, iнодi до 300 МПа) речови-

ни, практично нерозчиннi у звичайних умовах - деякi оксиди, силiкати,

сульфiди. Основними параметрами гiдротермального синтезу, що визнача-

ють як кiнетику процесiв, що протiкають, так i властивостi продуктiв, що

утворяться, є початкове значення pH середовища, тривалiсть i температура

синтезу, величина тиску в системi. Синтез здiйснюється в автоклавах, що

являють собою герметичнi сталевi цилiндри, здатнi витримувати високi

температури i тиск протягом тривалого часу.

Для отримання нанопорошкiв зазвичай використовуються або реакцiї

високотемпературного гiдролiзу рiзних з’єднань безпосередньо в автоклавi,

або гiдротермальна обробка продуктiв реакцiй при кiмнатнiй температурi

- при цьому використовується рiзке збiльшення швидкостi кристалiзацiї

багатьох аморфних фаз в гiдротермальних умовах. У першому випадку

в автоклав завантажується водний розчин солей-прекурсорiв, у другому -

суспензiя продуктiв реакцiї в розчинi, проведеної при звичайних умовах.

Необхiдностi у використаннi спецiального оснащення i наявностi градiєнта

температури при цьому зазвичай не має.

При цьому способi виробляються керамiчнi золi шляхом хiмiчних реа-

кцiй у водному або органо-водному розчинi при одночасному застосуваннi

нагрiвання i тиску у присутностi лугу або кислоти, якi надають псевдока-

талiтичну дiю на реакцiю. Гiдротермальний процес був визнаний одним з

кращих, оскiльки в цьому способi може бути розмiр кристала контролю-

ється i мiнiатюризується шляхом змiни умов процесу. У роботi [31] було

дослiджено гiдротермiчний процес одержання порошку з нанокристалiчного

цирконiю у кубiчнiй та тетрагональнiй фазах лужною обробкою цирконiю.

Перевагами методу гiдротермального синтезу є можливiсть синтезу кри-

сталiв речовин, нестабiльних поблизу температури плавлення, можливiсть

синтезу великих кристалiв високої якостi. Як недолiки варто вiдзначити
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високу вартiсть обладнання i неможливiсть спостереження за кристалами в

процесi росту.

Метод зворотного спiвосадження

Спосiб осадження полягає в осадженнi рiзних сполук металiв з розчинiв

їх солей за допомогою осаджувачiв. Продуктом осадження є гiдроксили

металiв. Як осаджувачi використовують розчини лугiв натрiю, калiю та

iншi. Регулюючи рН i температуру розчину, створюють умови, при яких

виходять високi швидкостi кристалiзацiї i утворюється високодисперсний

гiдроксид. Цим методом можна отримувати порошки сферичної, голчастою,

лускатої або неправильної форми з розмiром частинок до 100 нм.

Нанопорошки комбiнованого складу отримують методом спiвосадження.

В цьому випадку в реактор подають одночасно два або бiльше розчинiв

солей металiв i луги при заданiй температурi i перемiшуваннi. В результатi

отримують гiдроксиднi з’єднання потрiбного складу.

Спосiб спiльного осадження включає осадження оксо-гiдроксидної фор-

ми з розчину сольового попередника (наприклад, хлоридiв та солей метале-

вих нiтратiв) у розчиннику (наприклад, H2O або NaOH) з використанням

осаджуючого середовища. Iснує процес зародження, за яким слiдує фаза

росту, коли буде досягнута критична концентрацiя виду в розчинi. Спiв-

осадження використовували для синтезу наночастинок змiшаного оксиду

металу ZrO2 наступним чином: структуру ZrO2 –CeO2, яку вже були по-

передньо розглянуту в якостi застосування для детектування кисню [21]

було також отримано завдяки методу спiвосадження. У дослiдженнi [14]

автори проаналiзували структуру та функцiональнi властивостi рiзних ти-

пiв цирконiєвих композицiйних матерiалiв, отриманих методом осадження,

та порiвняли цi результати iз структурою та властивостями матерiалiв,

отриманими за традицiйною технологiєю.
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1.5. Постановка задачi

Зважаючи на актуальнiсть даної теми та незначне висвiтлення в лiте-

ратурi теоретичних основ процесу розподiлу електричного потенцiалу по

порошкових наноструктурах, метою даної роботи є дослiдити таку взаємо-

дiю мiж частинками ZrO2 в шарах з рiзним середнiм розмiром частинок.

В разi виявлення в процесi моделювання рiзницi потенцiалiв мiж такими

шарами дослiдити фактори, якi на неї впливають. Завдання:

- отримати порошки ZrO2 спираючись на доступнi та описанi в лiтера-

турi рецептури;

- змоделювати транспорт iонiв та розподiл заряду в зразках;

- пояснити експериментальнi результати проведеним аналiзом моделю-

вання.

Для досягнення поставленої мети необхiдно виготовити декiлька стру-

ктур, що складаються з шарiв частинок ZrO2 з розмiром що буде суттєво

вiдрiзнятись. Розробити модель, що описує отриманi структури в залежностi

вiд варiацiї параметрiв виробництва: пористiсть, кiлькiсть частинок, концен-

трацiя вiльних iонiв насиченої структури. Показати результати розв’язавши

систему рiвнянь чисельними методами. На основi результатiв моделювань

встановити можливо допустиму рiзницю потенцiалiв. Зробити висновки про

доцiльнiсть використання запропонованих структур в якостi селективного

бар’єра паливного елементу.

1.6. Висновки до роздiлу 1

Пiдвищений iнтерес до пошуку альтернатив традицiйних джерел зберi-

гання та виробництва енергiї стимулює до покращення i без того перспе-

ктивних технологiй як от твердооксиднi паливнi елементи. Якщо поглянути
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на властивостi матерiалiв що використовуються в їх конструкцiї пiд iншим

кутом, то можливо розв’язати їх основнi проблеми обмеження застосування.

А саме зниження робочих температур при збереженнi виключної провiдної

та фiльтрацiйної здатностi пористих мембран з дiоксиду цирконiю стає мо-

жливим завдяки виникненню додаткових зарядiв на поверхнi наночастинок

та перерозподiлу зарядiв пiсля адсорбцiї води.

Знаючи особливостi виробництва наночастинок та специфiку їх по-

верхнi, явищ якi виникають в просторi навколо них у порах, можливо

спрогнозувати подальшу поведiнку структур загалом та фiзичнi властиво-

стi. На жаль, теоретичних знань поки не достатньо аби якiсно описувати

моделi електрокiнетичних явищ у нанодисперсних середовищах, проте мо-

жливим i бажаним рiшенням є чисельне моделювання яке описується в

наступних роздiлах.
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РОЗДIЛ 2.

МАТЕРIАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛIДЖЕННЯ

2.1. Виготовлення нанорозмiрних частинок

Найбiльш прийнятним методом для синтезу нанопорошку дiоксиду цир-

конiю з додаванням 3%мольY2O3, був обраний метод зворотного спiльного

осадження. Процес виготовлення полягає у використаннi водних розчинiв

цирконiй та iтрiй хлоридiв, якi доданi вiдповiдно до стехiометричних ко-

ефiцiєнтiв та в поєднаннi водного розчину амiаку при 𝑝𝐻 > 9. Реакцiя

осадження продукує деякi побiчнi продукти небажанi для вмiсту майбу-

тнього матерiалу, тому опади необхiдно циклiчно промивати дистильованою

водою. Пiсля мiкрохвильового сушiння гiдрогелю гiдроксиду цирконiю було

отримано ксерогель гiдроксиду цирконiю допованого iтрiєм. Рiзний розмiр

частинок досягається за допомогою рiзної температури прожарювання. Так

пiсля 90 хвилин взаємодiї на вихiднi компоненти температурою 400 градусiв

Цельсiю отримано частинки середнiм розмiром 10 нм (ZrO2-10), а при впливi

700 градусiв розмiр в середньому склав 20 нм (ZrO2-20).

Загалом дослiдну структуру з порошкiв отримано внаслiдок одновiсного

двостороннього стиснення в металевiй пресформi доклавши зусилля 30

МПа. Форма таблеток надана завдяки компактуванню в умовах холодного

iзостатичного пресування. Пiд тиском 200 МПа почергово додається один

шар порошку ZrO2-10, а потiм пiдпресовується другим шаром ZrO2-20.

Загальна товщина двошарових структур становила 1 мм, кожного окремого

шару 0.5 мм. Дiаметр таблетки 2 сантиметри.
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2.2. Характеризацiя зразкiв

Для аналiзу морфологiї наночастинок було використано просвiчуючу

електронну мiкроскопiю (ПЕМ). Завдяки цiй технiцi можливо отримати

пряме (на вiдмiну вiд вiдбитого) зображення об’єкта внаслiдок проходження

пучка електронiв крiзь об’єм матерiалу. Для дослiдження використовували

порошок виготовлений за аналогiчною рецептурою, що i той з якого спре-

сованi структури, але розпилений за допомогою ультразвуку в етиловому

спиртi на спецiальну вугiльну пiдкладку.

Зображення ПЕМ формується шляхом поширення пучка хвиль (про-

меня) на зразок. Деякi хвилi взаємодiють зi зразком, пiсля чого отримане

зображення збiльшується серiєю лiнз. Iснують два типи взаємодiй мiж еле-

ктронами з променя (первиннi електрони) та атомами зi зразка: пружне та

непружне розсiювання. У разi пружного розсiювання сукупна кiнетична

енергiя (𝐸 = 𝑚𝑣2) та комбiнований iмпульс (𝐸 = 𝑚𝑣) атома та електрона,

що взаємодiє однаковi до i пiсля їх взаємодiї. Велика рiзниця у вазi мiж

електроном i ядром на практицi означає, що електрони майже не передають

кiнетичну енергiю або iмпульс ядру, i, отже, цi подiї розсiювання є по сутi

еластичними: iнформацiя (високої роздiльної здатностi) вiд зразка присутня

в пружно розсiяному електронi. Непружне розсiювання вiдбувається, коли

кiлькiсть кiнетичної енергiї або iмпульсу не зберiгається. Енергiя передає-

ться зразку i викликає радiацiйне випромiнювання. Процеси непружного

розсiювання менш локалiзованi, нiж пружне розсiювання, i не можуть спри-

яти отриманню iнформацiї з високою роздiльною здатнiстю. Крiм того,

зменшена енергiя первинних електронiв означає, що вони не взаємодiють з

лiнзами, так само як електрони, якi зберегли свою енергiю, що призводить

до вiдмiнностей у фокусних вiдстанях.
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Пучок електронiв, що виходить з катода зазнає прискорення в електро-

магнiтному полi високої напруженостi. На вiдмiну вiд оптичного мiкроскопа,

в просвiчуючому електронному мiкроскопi для фокусування променя вико-

ристовується система магнiтоелектричних лiнз. Керуючи магнiтним полем

конденсора можна досягти, щоб електрони в пучку рухались паралельно

досягаючи вибраної дiлянки зразка. При попаданнi на об’єкт та частина еле-

ктронiв, яка уловлюється дiафрагмою i не зазнає розсiювання показується

на екранi у виглядi прямого зображення реальної структури. Таким чином

можна оцiнити цi зображення та встановити розмiри наночастинок [32].

Альтернативним способом визначення геометричного розмiру частинок

також є атомно-силова мiкроскопiя (АСМ). Основною перевагою є те, що

даний метод дозволяє вiдтворювати вигляд поверхнi з точнiстю до окремого

атома. В основi методу лежить використання спецiальної сканувальної

голки, яка рухається на мiкроскопiчнi вiдстанi вгору або вниз i взаємодiє на

таких масштабах з поверхнею дослiджуваного зразка коли пересувається

нею.

Для забезпечення високоточного перемiщення щупа мiкроскопа викори-

стовуються п’єзоелектричнi елементи. Данi пристрої пропорцiйно прикладе-

нiй напрузi змiнюють власну форму i можуть стискатися або подовжуватись,

тому рухаючись над нерiвною поверхнею, щуп намагається триматися одна-

кової вiдстанi вiдповiдно до рельєфу. Такий рух фiксується за допомогою

контрольного лазерного променя, вiдбитого вiд закрiпленого дзеркала. Тiль-

ки пiсля того, як свiтло вiд лазера потрапляє на фотодетектор можна

вiдстежити коливання кантилевера. Надалi, в ходi налiзу оптичний сигнал

за допомогою спецiальних алгоритмiв переводиться у звичнi для сприйняття

топографiчнi карти дослiджуваних зразкiв.

НЧ можуть набувати рiзної форми, залежно вiд фiзичних/хiмiчних

взаємодiй, якi регулюють виготовлення. Найпопулярнiшою є куляста форма,

яку легко отримати з енергетично вигiдних причин. Кiлька еталонних
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матерiалiв на основi сферичних НЧ, що поставляються в моно- та/або

мультимодальних дисперсних суспензiях, можна точно вимiряти.

Даний пiдхiд дає змогу оцiнити розподiл отриманих наночастинок

в порошку ZrO2 за результатами вимiрювань вертикальних розмiрiв НЧ.

Для отримання моношару диспергованих наночастинок, розташованих так,

щоб вiдстань мiж окремими частинками перевищувало дiаметр СЗМ зон-

да, спиртову суспензiю НЧ ZrO2 попередньо обробляли в ультразвукової

ваннi. Потiм її рiвномiрним шаром наносили на поверхню пiдкладки (слю-

да) i висушували потоком аргону. Отримання моношару НЧ дозволило

з високою точнiстю вимiрювати вертикальний розмiр часток i отримати

коректнi результати методом програмної реконструкцiї [33]. Очiкується, що

розмiри частинок отриманi за допомогою ПЕМ та АСМ не сильно мають

вiдрiзнятися.

Для подальшого моделювання важливо також визначити поверхневий

потенцiал частинок. Це вимiрювання було проведено за допомогою скану-

вання Кельвiн-зонд мiкроскопiї (СКЗМ), що є подiбним до АСМ, але без

прямого контакту мiж зразком i приладом. Тут так само поверхнею руха-

ється електрод, але мiж зразком i кiнцем щупа утворюється конденсатор

постiйної ємностi. При досягненнi коливання на певнiй резонанснiй часто-

тi можна встановити яка рiзниця потенцiалiв цьому вiдповiдає [34]. Такi

коливання теж фiксуються лазером i обробляються у виглядi контрастної

мапи як i АСМ. Завдяки методу СКЗМ, в такому режимi частотної моду-

ляцiї, можливо провести вимiрювання зразкiв iз просторовою роздiльною

здатнiстю близько 10 нм при чутливостi електричного потенцiалу 0,1 мВ.

У використаному мiкроскопi (NanoScope IIIa Dimension3000𝑇𝑀) вста-

новленi PtIr зонди номiнальним радiусом 20 нм. За два проходи поверхнею

температурою 𝑇 = 300 K вдалося спершу зареєструвати профiль поверхнi,

а по-друге — вимiряти контактну рiзницю потенцiалiв (КРП). Для досягне-

ння найвищої чутливостi та усунення Ван-дер-Ваальсової взаємодiї було
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вибрано висоту пiдйому наконечника 10 нм. Поверхневий потенцiал окре-

мо розташованих НЧ буде нi що iнше, як контактна рiзниця потенцiалiв

мiж пiдкладкою i частинкою. Для цього на пiдкладку подається нульовий

потенцiал, а зонд лишають нейтральним.

Для визначення питомої поверхнi (𝑆БЕТ) наночастинок (НЧ) скористу-

ємось рiвнянням Брунауера-Еметта-Теллера (БЕТ 2.1) для аналiзу iзотерми

адсорбцiї-десорбцiї, яку отримали на установцi СОРБI MS фiрми «Meta».

Перед вимiрюванням нанопорошок необхiдно просушити при температурi

140∘𝐶 протягом 30 хв для видалення зайвої адсорбованої води. Точнiсть

результатiв, яку можливо досягти, не перевищує ±6%.

𝑆БЕТ =
𝑣𝑚𝑁𝑠

𝑉 𝑎
(2.1)

де 𝑣𝑚 — одношаровий об’єм адсорбованого газу, 𝑁 — число Авогадро, 𝑠 —

поперечний перерiз зразка що адсорбує, 𝑉 — молярний об’єм адсорбцiйного

газу та 𝑎 — маса твердого зразка або адсорбенту.

Вимiрювання вольт-амперних характеристик (ВАХ) проводилися за

допомогою потенцiостата СHI660E. Електричне з’єднання зi зразком прово-

дилося з використанням дводротової схеми. Швидкiсть сканування потен-

цiалу була обрана рiвної 0, 05
В

сек
в областi потенцiалiв що прикладаються

вiд -2 до + 2 В. Оскiльки опiр зразкiв iстотно вiдрiзнявся, вимiрювання

струму вiдбувалися при рiзних параметрах струмової чутливостi потенцiо-

стата (максимальна чутливiсть даного приладу 10-12
А
В

). Характеристики

даного потенцiостата дозволяють впевнено вимiрювати струми аж до 10-15

А. При цьому, щоб уникнути впливу електромагнiтних наведень, вимiр

проводилися в екранованiй камерi (клiтцi Фарадея), яка поставляється з

цим приладом. Контакти до зразка були притисненi та складалися з лудже-

них iндiєм пружних пелюсток бронзової фольги. Вимiри проводилися при

кiмнатнiй температурi (𝑇 = 295K).
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2.3. Компактування частинок у двошарову структуру

Для отримання структури що буде складатися з 2 шарiв частинок рiзно-

го розмiру необхiдно виконати одновiсне двостороннє пресування розсипу

порошкiв пiд тиском 30 МПа помiстивши їх металеву пресформу. Подаль-

шої рiвномiрностi можна досягти пiсля компактування в умовах холодного

iзостатичного пресування при тиску 200 МПа.

Холодне iзостатичне пресування — це метод ущiльнення порошкоподi-

бних матерiалiв у тверду однорiдну масу перед механiчною обробкою або

спiканням. Iнколи називають гiдростатичним пресуванням, це дуже простий

процес, здатний виробляти заготовки або пресформи високої цiлiсностi, якi

при випалюваннi демонструють незначнi деформацiї або розтрiскування.

Якiсть порошку та конструкцiя iнструменту вiдiграють важливу роль в

успiшнiй експлуатацiї процесу. Коли метод використовується повною мi-

рою, можна виробляти компакти, якi не потребують подальшої механiчної

обробки. На рисунку 2.1 представлена типова схема холодного пресування.

Рисунок 2.1 — Пресформа для виробництва зразка: 1) - пуансони, 2) порошок, що
пресується [27]

Через очевидну простоту методу iснує i низка недолiкiв, якi виникають

по всьому об’ємi та призводять до окальної нерiвномiрностi властивостей ви-
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робу. Завдяки тертю матерiалу при контактi зi стiнкою пресформи, виникає

певна анiзотропiя основних фiзичних якостей виробу в рiзних напрямках, що

може бути джерелом макродефектiв [35]. Зазвичай джерелом виникнення

таких проблем iз щiльнiстю по висотi слугує те, що втрати на подолання при-

стiнного тертя тим бiльшi, чим iстотнiша доля нанопорошкiв з розвиненою

питомою поверхнею (близько 10-100
м2

г
).

Встановлено, що рiвняння логарифмiчного, степеневого або експоненцi-

ального виду, добре описують ущiльнення порошку у тверде тiло в процесi

такого пресування. Також є декiлька основних моделей ущiльнення що

використовуються в рамках такого математичного опису: континуальнi,

дискретнi, моделi кiнцевих або граничних елементiв. Завдяки використан-

ню мастил i пластифiкаторiв зазвичай вдається зменшити ефект тертя

i вiдповiдно покращити рiвномiрнiсть матерiалу в спресованих зразках i

збiльшує термiн служби пресформ, проте це може додатково забруднювати

матерiал або створювати зайвi пори при спiканнi, що ускладнює подальшу

технологiю виробництва.

2.4. Оцiнка пористостi у виготовленiй структурi

Вiдповiдно до описаного процесу пресування нанопорошкових стру-

ктур можна зробити ряд припущень про розподiл матерiалу всерединi. Це

необхiдно для коректного визначення пористостi шарiв частинок тому, що

властивостi пористих речовин можуть значно вiдрiзнятися вiд властивостей

об’ємного матерiалу особливо коли це стосується транспорту iонiв в порах.

По-перше, припускаємо, що пiсля якомога щiльнiшого стиснення порошку,

вiдстань мiж частинками в межах одного шару мiнiмальна. По-друге, як

для моделювання допустимо, що в окремому шарi всi частинки матимуть

сферичну форму та розмiщуються на однаковiй дистанцiї одна вiд одної.
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Оцiнка кiлькостi рiвних сфер в обмеженому об’ємi давно цiкавить ма-

тематикiв як практична задача. Єдиним вiдомим результатом їх можливого

пакування є положення, що однаковi сфери в замкнутому просторi можуть

займати положення у виглядi гранецентрованої кубiчної (ГЦК) ґратки

та гексагональної щiльноупакованої (ГЩ) ґратки й таке положення буде

найщiльнiшим.

Згiдно з рисунком 2.2 стає очевидно, що сфери в обох варiантах па-

кувань розмiщуються схожим чином, проте частинки у гексагональному

випадку розмiщення складаються в регулярнi комбiнацiї, якi чергуються

кожних 2 шари (АВ) i вiдрiзняються лише тим, що зсунутi на величину

радiуса сфери, а у випадку гранецентрованої ґратки такого чергування

зазнають кожнi 3 шари (АВС).

Рисунок 2.2 — Порiвняння ГЩ (лiворуч) i ГЦК (праворуч) пакувань

Тому вiдмiннiсть мiж структурою ГЦК та ГЩ полягає у тому, як буде

зсунутий лише один шар С: вiдповiдно шару А чи на пiв радiуса вбiк. Тому

за середньою щiльнiстю вони не вiдрiзняються i ця величина складає:

𝑌𝑚𝑎𝑥 =
𝜋

3
√
2
≈ 0, 74 (2.2)

Данi конфiгурацiї не є просто одними з багатьох випадкових способiв

пакування, а мають найвищу щiльнiсть серед усiх можливих впорядкованих
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випадкiв пакувань сфер у тривимiрному просторi, чому iснує вiдповiдне

математичне доведення [36]. Роздiл математики що займається подiбного

роду задачами називається комбiнаторна геометрiя i рацiональний розподiл

однакових сфер в рiзнi об’ємнi фiгури зустрiчається в багатьох прикладах

цiєї дисциплiни. Проте зазвичай розв’язки цих задач описанi в лiтературi

заснованi лише на прямому моделюваннi та кiлькiсному розрахунку. Нато-

мiсть якiсне описання в залежностi вiд низки параметрiв — наприклад вiд

радiуса частинок вiдстанi мiж собою, площi контакту — досi не iснує.

Нехай припустимо для оцiнки кiлькостi частинок, якi складають основу

шарiв дослiджуваної структури в областi контакту, що їх розподiл вiдбувся

вiдповiдно до ГЩ ґратки так, що їх центри лежать у вузлах правильного

тетраедра з довжиною сторони 2𝑅 + 𝑑, де 𝑑 — вiдстань мiж границями

частинок. При дослiдженнi рiзної пористостi структур та вiдповiдно її

впливу на фiзичнi величини будемо на майбутнє будемо звертатись саме

до параметра 𝑑 оскiльки вiн безпосередньо пов’язаний iз розмiром пор у

виготовленiй структурi. Таким чином коли зануляємо цю вiдстань 𝑑 = 0

частинки займають найщiльнiше положення в цилiндрi подiбно до того, як

це представлено на рис. 2.3.

Рисунок 2.3 — Модель комплектування частинок
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Тодi при вибранiй конфiгурацiї кiлькiсть частинок у фiксованому об’ємi

зразка можна визначити як:

𝑛ℎ𝑒𝑖𝑔ℎ𝑡 =
(ℎ𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒 − (2𝑅 + 𝑑) · (1−

√︁
2
3))√︁

2
3(2𝑅 + 𝑑)

(2.3)

𝑛𝑑𝑖𝑎𝑚 =
𝑑𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒

2𝑅 + 𝑑
(2.4)

де 𝑛ℎ𝑒𝑖𝑔ℎ𝑡 — кiлькiсть частинок по висотi вибраного об’єму ℎ𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒, 𝑛𝑑𝑖𝑎𝑚 —

кiлькiсть частинок по ширинi 𝑑𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒.

Через те, що розмiри частинок достатньо малi порiвняно с розмiрами

зразка
2𝑅

𝑑𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒
≈ 10−7, кiлькiсть частинок можна визначити по формулi

об’єму цилiндра:

𝑁 =
𝜋𝑛2𝑑𝑖𝑎𝑚

4
· 𝑛ℎ𝑒𝑖𝑔ℎ𝑡 =

𝜋𝑑2𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒ℎ𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒

4
√︁

2
3 · (2𝑅 + 𝑑)3

(2.5)

Таким чином, максимально допустиму щiльнiсть пакування можна

оцiнити як ту при якiй 𝑑 = 0 i визначається як вiдношення загального

об’єму всiх частинок до об’єму цилiндричного зразка:

𝑌 =
16𝑅3 ·𝑁

3𝑑2𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒ℎ𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒
=

𝜋

6
√︁

2
3

≈ 0, 64 (2.6)

Пiдсумувавши всi припущення i математичнi вирази маємо залежнiсть

пористостi (𝑃 ) структур вiд вiдстанi мiж частинками:

𝑃 = 1− 𝑌 = 1− 4𝜋 ·𝑅3

3
√︁

2
3 · (2𝑅 + 𝑑)3

(2.7)
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2.5. Комп’ютерне моделювання

Аби врахувати вплив подвiйного електричного шару, для знаходження

електричного потенцiалу 𝜙, який виникає всерединi дослiджуваної областi,

не достатньо вирiшити лише рiвняння Пуассона (2.8), а також варто розгля-

нути рiвняння Нернста-Планка (2.11) для врахування руху заряджених iонiв

в полi потенцiалу частинок та при встановленому градiєнтi концентрацiй.∫︁
Δ𝜙𝑑𝑉 = −

(︂∫︁
𝜌10
𝜀10𝜀0

𝑑𝑉10 +

∫︁
𝜌20
𝜀20𝜀0

𝑑𝑉20+

+

𝑁10∑︁∮︁
𝜎10𝑑𝑆10 +

𝑁20∑︁∮︁
𝜎20𝑑𝑆20

)︃
,

(2.8)

де 𝜌10,20 — об’ємна густина заряду у мiжчастинковому просторi порошку

ZrO2 –10 або ZrO2 –20, 𝜎10,20 — поверхнева густина заряду, 𝑆10,20 — поверхня

частинок вiдповiдного розмiру, 𝑁10,20 —кiлькiсть частинок в шарi.

Об’ємну густину заряду можна визначити з двох основних мiркувань.

По-перше, в обох шарах частинок має виконуватись умова електроней-

тральностi тобто сума всiх поверхневих зарядiв має дорiвнювати об’ємному

заряду в мiжчастинковому просторi:

𝜌 · (1− 𝑝) = 𝜎 · 𝑘 · 𝑝
𝑅

, (2.9)

де 𝑝 — вiдношення об’єму частинок до об’єму пористого матерiалу, 𝑅 —

радiус частинки, 𝑘 — геометричний коефiцiєнт який дорiвнює 3 для триви-

мiрних структур та 2 для двовимiрних. А по-друге, об’ємна густина заряду

пропорцiйна сумi концентрацiй iонiв (𝑐) рiзного знаку (𝑧), яка виникає

внаслiдок розщеплення нейтральних молекул води i осiданнi частини з них

на поверхнi частинок.

𝜌 = 𝐹 ·
∑︁

𝑧𝑖𝑐𝑖, (2.10)
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де 𝐹 — стала Фарадея.

Своєю чергою для визначення розподiлу концентрацiй в кожнiй точцi

маємо рiвняння Нернста-Планка:

−∇𝐷𝑖∇𝑐𝑖 − 𝑧𝑖𝜇𝑖𝐹 · 𝑐𝑖∇𝜙 = 0, (2.11)

де 𝐷𝑖 — коефiцiєнт дифузiї iонiв, 𝜇𝑖 — мобiльнiсть iонiв.

2.5.1. Опис геометрiї та сiтки

Данi рiвняння можливо вирiшити за допомогою програмного пакета

COMSOL Multiphysics. Для цього створено окремий iнтерфейс Nernst-

Planck-Poisson Equations, який можна знайти у гiлцi Chemical Species

Transport пiд час додавання фiзичних рiвнянь який є нiщо iншим як поєдна-

нням окремих модулiв Electrostatics та Transport of Diluted Species. Також

додано мультифiзичний вузол Space Charge Density Coupling. Цей вузол

обчислює локальний об’ємний заряд на основi локальних концентрацiй i

зарядiв видiв в iнтерфейсi транспортування розбавлених видiв i додає його

до рiвняння Пуассона в iнтерфейс Electrostatics.

Це дозволяє моделювати подiл заряду, який зазвичай виникає поблизу

поверхнi електрода, де iони в електролiтi притягуються та вiдштовхуються

неекранованим надлишковим зарядом на електродi. Область подiлу заряду,

яку також називають дифузним подвiйним шаром, зазвичай простягається

на кiлька нанометрiв вiд поверхнi електрода в електролiт. Вивчення подiлу

зарядiв важливо для застосувань, якi розглядають дуже тонкi шари еле-

ктролiту, наприклад, електрохiмiчнi конденсатори, проблеми атмосферної

корозiї, iонно-селективнi польовi транзистори (ISFET) та наноелектрохiмiю.

Моделювання такої зв’язаної задачi в тривимiрному просторi є не-

простою задачею оскiльки система рiвнянь сильно нелiнiйна i досягнення
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збiжностi особливо в нанорозмiрному масштабi при вiдстанi мiж частинками

в декiлька нанометрiв вимагає розбиття на дуже густу розрахункову сiтку,

що своєю чергою потребує великих ресурсiв.

Тому для спрощення обрахункiв задачу було розв’язано у двовимiрнiй

проекцiї. Шари частинок комплектуються найщiльнiше займаючи мiнiмаль-

ний об’єм в межах видiленої областi ≈ 166×44 нм. Розташування їх центрiв

можна представити у виглядi вершин рiвностороннiх трикутникiв зi сторо-

ною 2𝑅 + 𝑑 де 𝑑 — вiдстань мiж частинками яка змiнювалась в межах вiд

1-го до 3х нм.

Через несиметричнiсть геометрiї, було побудовано неструктуровану

тетраедральну сiтку зображену на рис. 2.4. Через те, що вiдстань мiж

частинками порядку нанометра сiтка має бути доволi густа тому макси-

мальний розмiр елементiв складає 3.33 · 10−9 м, мiнiмальний —1.25 · 10−11 м,

а загальна кiлькiсть елементiв близько 10000. Це дозволяє прорахувати

бiльшу кiлькiсть конфiгурацiй геометрiї та вхiдних параметрiв та зробити

бiльш детальний аналiз.

Рисунок 2.4 — Розрахункова сiтка

Найбiльшу цiкавiсть для дослiдження становить область контакту двох

шарiв, тому, що саме в нiй вiдбувається перерозподiл зарядiв i порушується

умова електронейтральностi. Моделювання всiєї структури також не було

б доречним оскiльки область виникнення просторового заряду набагато
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менша за лiнiйнi розмiри зразка. Достатньо обрати перерiз контакту в

самому центрi.

2.5.2. Вхiднi параметри та граничнi умови моделi

Оскiльки основна система рiвнянь розв’язується стосовно концентрацiї

та потенцiалу визначимо необхiднi граничнi та початковi умови для цих

величин. Оскiльки ми припускаємо, що в шарi частинок внаслiдок адсорбцiї

iонiв виникає поверхневий заряд i вiдповiдний поверхневий потенцiал, то

цей потенцiал має бути однаковим в певному шарi оскiльки з бокiв мо-

делi частинки оточенi такими самими зарядженими частинками тому в

цiй суперпозицiї ми визначаємо потенцiал у видiленiй областi. Для цього

приймаємо, що градiєнт потенцiалу з бiчних сторiн моделi дорiвнює нулю

∇𝜙 = 0. Натомiсть зi сторiн двох шарiв частинок рiзного розмiру ми маємо

отримати якийсь вiдносний перепад потенцiалу аналогiчно як це спосте-

рiгається в конденсаторах тому за межами областi контакту приймаємо

значення потенцiалу постiйним. Тому зануляємо потенцiал на одному краю

моделi 𝜙 = 0 В та електричне поле з iншого ∇𝜙 = 0.

Концентрацiя вiльних iонiв 𝑂𝐻− та 𝐻+ у водi складає лише 𝑐 = 10−7

моль/л. Проте внаслiдок зближення з активною поверхнею дiоксиду цир-

конiю нейтральнi молекули води розщеплюються на новi iони [37]. Таким

чином порушується баланс концентрацiй оскiльки новi негативнi адсорбую-

ться на вакансiях поверхнi наночастинок, а в мiжчастинковому лишаються

лише позитивнi iони та початкова кiлькiсть негативних. Кiлькiсть надлишко-

вих позитивних iонiв що лишаються вiдповiдна до величини поверхневого

заряду частинок i обраховується поєднавши формули 2.10 та 2.9:

𝑐+ = 𝑐− + 𝜎10,20 ·
𝑘 · 𝑝

𝐹𝑅(1− 𝑝)
. (2.12)
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Оскiльки ця концентрацiя залежить вiд сумарного заряду в шарi та радiусу

частинок, вiдповiдно глибоко в шарах частинок рiзного розмiру встановлює-

ться рiзна концентрацiя позитивних iонiв i в областi їх контакту вiдбувається

дифузiя.

Поверхневий заряд частинок обрано вiдповiдно до наближеного значе-

ння заряду виходячи з кiлькостi адсорбованої речовини поверхнею ZrO2 [9]

𝜎 = 5 · 10−4 Кл/м2. Це значення сильно залежить вiд концентрацiї iонiв i в

iнших джерелах при тому самому нейтральному рiвнi Ph може становити

вдвiчi, а подекуди й на порядок бiльше значення [38].

Значення вiдносної дiелектричної проникностi взято вiдповiдно до

властивостей води та дiоксиду цирконiю: 𝜀ZrO2
= 25 та 𝜀H2O = 80. Основнi

граничнi та початковi умови моделi зображено на рисунку 2.5.

Рисунок 2.5 — Граничнi та початковi умови моделi

Мобiльнiсть зарядiв в структурi дiоксиду цирконiю для рiвняння можна

визначити виходячи з вимiряного значення його iонної провiдностi 𝜎′ [39]

та за формулою:

𝜇 =
𝜎′

𝑐 · 𝐹
=

10−9См
м

96485 Кл
моль

= 1.0364 · 10−10 м2

В · с
(2.13)

Проте якщо використати залежнiсть Айнштайна-Нернста для дифузiї

заряджених частинок, то можна спростити рiвняння 2.11 i виключити
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мобiльнiсть та дифузiю з розгляду взагалi:

𝐷 = 𝜇 ·𝑅𝑇 (2.14)

−Δ𝑖 − 𝑧𝑖
𝐹

𝑅𝑇
· 𝑖∇𝜙 = 0, (2.15)

2.6. Висновки до роздiлу 2

Для дослiдження розподiлу потенцiалу в нанопористих структурах на

основi ZrO2 необхiдне поєднання багатьох наукових методiв. Пiсля виробни-

цтва порошкiв ZrO2 методом зворотного спiвосадження необхiдно визначи-

ти геометричнi розмiри їх наночастинок за допомогою атомно-силової та

просвiчуючої мiкроскопiї та встановити поверхневий потенцiал отриманих

структур за допомогою силового Кельвiн-зонд сканування. Завдяки цим ме-

тодам можна отримати необхiднi параметри для подальшого моделювання,

щоб пояснити ефект який виникає в результатi дослiдження вольт-амперних

характеристик пористих композитiв.

Беручи до уваги особливостi компактування частинок в матерiалi пiсля

їх холодного двостороннього пресування, в припущенi їх оптимального

розмiщення, оцiнено пористiсть структур, залежно вiд кiлькостi частинок у

видiленiй областi та вiдстанi мiж частинками.

Для математичного опису дослiджуваного явища необхiдно означити

рiвняння Пуассона та Нернста-Планка для областi контакту двох шарiв

наночастинок рiзного розмiру та знайти за допомогою програмного пакета

COMSOL Multiphysics їх чисельний розв’язок. Вхiднi параметри, а саме

густина поверхневого заряду та концентрацiя iонiв приймається вiдповiдно

до реальної поведiнки адсорбцiї води на поверхнi дiоксиду цирконiю.
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РОЗДIЛ 3.

РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛIДЖЕННЯ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

3.1. Експериментальнi результати

Як було зазначено ранiше при температурi вiдпалу 400∘𝐶 вдалося отри-

мати порошки складу ZrO2 + 3 моль% Y2O3 тетрагональну модифiкацiю з

середнiми розмiрами частинок 2𝑅 ≈ 8− 10 нм (ZrO2 –10). При температурi

700∘𝐶 був отриманий порошок (ZrO2 –20) з середнiми розмiрами частинок

𝐷 ≈ 18− 20 нм. Завдяки вимiрам за методикою БЕТ можна встановити що

питома поверхня отриманих нанопорошкiв пiсля пресування становить 122
м2

г
для (ZrO2 –10) i 50

м2

г
для (ZrO2 –20). Данi ПЕМ порошкiв ZrO2 –10 i

ZrO2 –20 показанi на рис. 3.1. На гiстограмах на рис. 3.1(b, d) видно, що

Рисунок 3.1 — Зображення ПEM та вiдповiднi гiстограми дiаметрiв для зразкiв, якi
синтезованi при температурi 400∘𝐶 (a, b) i 700∘𝐶 (c, d)

понад 50% НЧ ZrO2 –10 мають розмiр в дiапазонi 𝑑 ≈ 9− 11 нм, а близько

60% частинок ZrO2 –20 - в дiапазонi 𝑑 ≈ 15 − 25 нм, що вiдносно добре

узгоджується з даними АCМ (рис. 3.2).
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Топографiчнi карти НЧ, диспергованих на поверхнi пiдкладки, наведенi

на рис. 3.2 (а, с). Завдяки зображеному контрасту можемо спостерiгати

вигляд наночастинок по висотi на гладкiй пiдкладцi графiту. Контактна

рiзниця потенцiалу тих самих зразкiв, у порiвняннi з потенцiалом пiдкладки,

який прийнятий за 0, показанi на рис. 3.2 (b, d). Не обходиться i без адсорбцiї

забруднень з атмосфери на межi шарiв графена, що видно на самiй пiдкладцi

у виглядi невеликих флуктуацiй потенцiалу (свiтлий контраст).

Рисунок 3.2 — Карти топографiї та КРП для зразкiв ZrO2 –10∘𝐶 (a, b) та ZrO2 –20∘𝐶
(c, d). Топографiя (a, c) та вiдповiдний поверхневий потенцiал (b, d)

Згiдно з даними СКЗМ, рiзниця поверхневого потенцiалу частинок

ZrO2 –10 i ZrO2 –20 становить 40-45 мВ. Для визначення локального заряду

частинок можемо вважати, що:

𝑄 = 𝑘 · 𝜙 ·𝑅, (3.1)

де 𝑘— коефiцiєнт, що залежить вiд дiелектричних властивостей частинок i

навколишнього середовища, 𝜙 — потенцiал, а 𝑅 — радiус наночастинки. На

рис. 3.3 наведено залежностi 𝑄(2𝑅) для наночастинок ZrO2 –10 (лiнiя 1)

i ZrO2 –20 (лiнiя 2) отриманi за даними СКЗМ. З цих результатiв можна

зробити висновок, що значення заряду для НЧ ZrO2 –10 i ZrO2 –20 вiдрi-
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зняються бiльш нiж у два рази. Як видно з (рис. 3.3), можемо роздiлити

обидвi групи точок, що вiдповiдають значенням заряду НЧ, бо кожен масив

можна апроксимувати окремою лiнiйною залежнiстю. При цьому вiдповiднi

залежностi мають трохи рiзний кут нахилу. Зсув 𝑄(2𝑅) для НЧ ZrO2 –10

(лiнiя 1 рис.3.3) щодо залежностi для НЧ ZrO2 –20 (лiнiя 2 рис.3.3), обумов-

лений рiзною щiльнiстю поверхневого заряду у часток ZrO2 –10 i ZrO2 –20.

Рисунок 3.3 — Залежнiсть локального заряду (в у.о.) частинок вiд їх дiаметра ZrO2 –10
(масив 1) i ZrO2 –20 (масив 2)

На рис. 3.4, показанi рiзнi стадiї проникнення контрастної рiдини через

двошарову структуру ZrO2-10/20. В ролi контрастної рiдини використову-

вали тетраетил-4,4-дiамiнотрифенiлметану оксалат. Як видно з рис. 3.4,

межа роздiлу мiж шарами ZrO2 –10 та ZrO2 –20 виявляється в колiрному

контрастi. Рiзнi ступенi забарвлення шарiв, що утворюють цю структуру,

вказують на рiзну геометрiю та щiльнiсть пор у шарах. Майже миттєве

проникнення краплi контрастної рiдини, нанесеної на поверхню, в основну

масу зразка свiдчить про наявнiсть наскрiзних пор у структурi ZrO2-10/20.

На малюнку 3.5 показанi основнi та досить типовi особливостi змi-

ни струму при застосуваннi потенцiалу для всiх дослiджених двошарових

гiдратованих ZrO2-10/20 + H2O структур. Їх попередня обробка при тем-

пературi 150 𝐶∘ протягом 30 хв призводить до зневоднення, викликаного

десорбцiєю фiзично адсорбованих молекул води з поверхнi ZrO2, при цьому

залишаються гiдроксильнi групи НЧ на поверхнi, оскiльки для їх видалення
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Рисунок 3.4 — a) - Зображення перерiзу роздiлу ZrO2-10/20 на початковому етапi
проникнення контрастної рiдини в пори та b) - пiсля завершення процесу проникнення.
На вставках зображено огляд вiдповiдних ущiльнених двошарових зразкiв (зверху) i

збiльшений фрагмент межi мiж шарами, просоченими рiдиною (знизу)

потрiбнi вищi температури до 600 𝐶∘. ZrO2-10/ 20 структура за вiдсутностi

води дiє як хороший дiелектрик i практично не проводить струм (верхня

вставка). На малюнку також показанi ВАХ ZrO2 –10/20+H2O, отриманий

Рисунок 3.5 — ВАХ ZrO2-10/20+H2O. Верхня вставка показує ВАХ, властивi повiтряному
промiжку 1 мм за вiдсутностi зразка (крива 1) i ВАХ характеристику ZrO2-10/20 пiсля
попередньої обробки при 150 𝐶∘ протягом 30 хв (крива 2). Нижня вставка iлюструє

ВАХ шару дистильованої води мiж вимiрювальними контактами на вiдстанi 1 мм.

пiсля кiлькох безперервних циклiв вимiрювання в абсолютно iдентичних

умовах (кривi 1-4). Така ВАХ характерна для систем, якi є електрохiмiчни-

ми конденсаторами. Спостерiгається ефект гiстерезису в структурах можна
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пояснити вiдносно великою ємнiстю структур, якi становлять собою набiр

шарiв, що чергуються з рiзною дiелектричною проникнiстю, якi можна

розглядати як набiр змiшаних (послiдовних i паралельних) конденсатори,

з’єднанi один з одним. Ефект накопичення заряду на обкладках конден-

сатора може бути пов’язаний з наявнiстю в провiдностi iонної складової,

поява якої пов’язана з наявнiстю води, дисоцiйованої на iони. Усi наведенi

ВАХ є асиметричними вiдносно потенцiалу «0». Струми на плюсовiй гiлцi

(позитивний контакт прикладається до шару ZrO2 –20+H2O, а негативний -

до шару ZrO2 –10+H2O) в середньому в 1,5-3 рази перевищують струми в

негативнiй гiлцi.

Iншими словами, ВАХ на рис. 3.5 мають випрямляючий характер з

максимальним коефiцiєнтом випрямлення цiєї структури приблизно 3, а

область нескомпенсованих зарядiв стацiонарних iонiв (збiднений протонами

шар) локалiзована в ZrO2 –10+H2O. З часом пiд час сканування амплiту-

да струмiв зменшується, але їхня асиметрiя вiдносно потенцiалу «0» все

ще зберiгається. Подiбним чином змiнюється значення вольт-амперного

гiстерезису, що свiдчить про падiння ємностi структури пiсля кiлькох ци-

клiв вимiрювань. Тому для першого i наступних циклiв вимiрювань при

потенцiалi 0 В значення ємностi становлять 145, 120, 119 i 90 пФ вiдповiдно.

3.2. Результати моделювання

Для опису нелiнiйної вольт-амперної характеристики зразкiв було про-

ведено моделювання розподiлу електричного заряду та транспорту iонiв

в областi контакту шарiв частинок що вдвiчi вiдрiзняються за розмiром.

Згiдно з результатами оцiнки заряду частинок (рис. 3.3), поверхневий за-

ряд в шарi частинок ZrO2 –10 вдвiчi бiльший за поверхневий заряд в шарi

ZrO2 –20. Тому згiдно з [38] приймемо 𝜎10 = 5 · 10−4 Кл/м2, а 𝜎20 = 2.5 · 10−4
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Кл/м2. Тодi згiдно з 2.9 можемо визначити який заряд знаходиться в просто-

рi навколо частинок. На рис. 3.10 залежнiсть цiєї величини вiд параметра

𝑃 .
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Рисунок 3.6 — Залежнiсть об’ємної густини вiд пористостi

Як було зазначено ранiше об’ємну густину заряду можна вважати

константою що значно спростить розрахунок про те це не буде коректно з

точки зору транспорту iонiв тому, що об’ємна густина заряду пропорцiйна

рiзницi концентрацiй в кожнiй точцi. На рис. 3.7 представлено порiвняння

розв’язку рiвняння Пуасона та Нернста-Планка для структури пористiстю

𝑃10 = 0.46 та 𝑃20 = 0.39. Концентрацiя позитивних iонiв у вiдповiдному

шарi склала 𝐶+
10 = 6.2 моль/м3 та 𝐶+

20 = 2.4 моль/м3.

З графiкiв видно, що при незначнiй змiнi розподiлу об’ємного заряду

разом з рухом iонiв в шарах можлива значна змiна характеру поведiнки

потенцiалу. Негативнi заряди виштовхуються з областi контакту де велика

величина поверхневого заряду тому в цiй областi встановлюється мiнiмум.

Натомiсть позитивнi iони плавно дифундують мiж шарами. Зважаючи на

залежностi (рис. 3.10) на рис. 3.8 представлено деякi розподiли потенцiалу

при змiнi параметра 𝑃 . Як бачимо, в результатi дослiдження отриманих

розподiлiв потенцiалiв в шарах частинок розмiром 10 нм i 20 нм видно,

характер поведiнки потенцiалу можна бути кардинально рiзним аж до змiни
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(а) Розподiл потенцiалу (б) Розподiл густини об’ємного заряду

(в) Розподiл концентрацiї позитивних iонiв (г) Розподiл концентрацiї негативних iонiв

Рисунок 3.7 — Порiвняння розподiлу потенцiалу, об’ємної густини заряду та концентрацiї
iонiв в областi переходу з урахуванням транспорту та при локальнiй електронейтраль-

ностi шарiв пористiстю 𝑃10 = 58%, 𝑃20 = 47%.

знаку Контролюючи пористiсть шарiв можливо отримати потенцiальний

бар’єр з рiзницею потенцiалiв наведеною в таблицi 3.1.

Табл. 3.1
Рiзниця потенцiалiв мiж шаром ZrO2 –10 та ZrO2 –20 при рiзних значеннях пористостi

Δ𝜙 мВ 𝑃20 = 39% 𝑃20 = 47% 𝑃20 = 54%

𝑃10 = 46% -5 -20
𝑃10 = 58% -80 -90 -95
𝑃10 = 67% 45 15
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Рисунок 3.8 — Потенцiал в шарах частинок рiзного розмiру впоперек областi контакту
при рiзних значеннях пористостi

Певнi значення рiзницi потенцiалу вiдповiдають очiкуваним результа-

там з Кельвiн-зонд сканування. Скориставшись можливiстю iнтегрування в

середовищi постпроцесингу Comsol Multiphysics можна визначити ємнiсть

як 𝐶 = 𝑞/𝑉 . Для даного моделювання ця величина дещо вiдрiзняється вiд

експериментальної i складає приблизно 5 пФ.

Оскiльки, безпосередньо густина заряду залежить вiд початкової кон-

центрацiї електролiту перевiримо як буде виглядати змiна розподiлу по-

тенцiалу при варiацiї цiєї величини. На рис. 3.9 зображено структури якi

вiдрiзняються за пористiстю лише шару частинок ZrO2 –10 проте показують

кардинально рiзну поведiнку потенцiалу при змiнi початкової концентрацiї

вiльних iонiв.

З цього можна зробити висновок, що зi збiльшенням концентрацiї iонiв

ємнiсть отриманої структури та рiзниця потенцiалiв може як збiльшуватись

так i зменшуватись залежно вiд пористостi.
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Рисунок 3.9 — Розподiл потенцiалу в структурi пористiстю 𝑃10 = 0.46 та 𝑃20 = 0.39 при
змiнi початкової концентрацiї вiльних iонiв електролiту.
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Рисунок 3.10 — Змiна ємностi контакту залежно вiд початкової концентрацiї вiльних
iонiв

3.3. Висновки до роздiлу 3

Завдяки описаним ранiше методам зворотного спiвосадження й iзоста-

тичного пресування, а також атомно-силової та просвiчуючої електронної
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мiкроскопiї було виготовлено та проведено характеризацiю зразкiв пористо-

го дiоксиду цирконiю. Результати вимiрювань вказують на те, що розмiри

частинок, а також потенцiал на поверхнi частинок у двошаровiй структурi

вiдрiзняються в середньому вдвiчi.

У припущеннi оптимального пакування частинок однакового розмiру

в межах шару проведено моделювання розподiлу електростатичного по-

тенцiалу в структурi при змiнi пористостi вiд 39% до 67% та початкової

концентрацiї вiльних iонiв вiд 10−4 до 1 моль/м3.

Отриманi залежностi частково пояснюють експериментальнi данi отри-

манi при вимiрюваннi вольт-амперної характеристики зразкiв та потенцiалу

на поверхнi, проте вiдмiннi величиною електричної ємностi такої структури,

5пФ з моделювання проти порядку 100 пФ оцiнених з експерименту.
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ВИСНОВКИ

З’ясовано, що поверхня нанопорошку ZrO2 стабiлiзованого 3моль%Y2O3

разом з водою яка насичує пористу структуру утворюють систему електрод-

електролiт що правда без стороннього струму, а в процесi адсорбцiї молекул

води. В ходi роботи:

1) Отримано порошки ZrO2+3моль%Y2O3 виготовленi методом зворо-

тного спiвосадження при використаннi рiзної температури вiдпалювання

700∘𝐶 i 400∘𝐶 та спресовано їх в пористi структури.

2) За допомогою методiв атомно-силової та просвiчуючої мiкроскопiї

визначено, що в середньому розмiр частинок в рiзних шарах становить ∼ 10

нм та ∼ 20 нм.

3) Встановлено, що при змiнi пористостi структур у межах вiд 37% до

67% та при постiйному значеннi поверхневої густини заряду 𝜎 ≈ 5 · 10−4Кл
м2

об’ємна густина заряду може змiнюватись приблизно у 2.4 рази.

4) Отримано розподiл електричного потенцiалу з урахуванням транс-

порту iонiв в областi контакту двох шарiв.

5) Отримано, що при змiнi пористостi у межах вiд 37% до 67% рiзниця

потенцiалiв може кардинально змiнюватись аж до змiни знаку вiд -90 мВ

до 40 мВ.

6) Величина ємностi такого електрохiмiчного конденсатора теж є вели-

чиною не постiйною при змiнi концентрацiї вiльних зарядiв i при збiльшеннi

вiд 10−4 до 1 моль/м3, як збiльшуватись на 13% так i зменшуватись на 39%

вiд початкових 5пФ залежно вiд пористостi шарiв.

Результати моделювання якiсно пояснюють поведiнку отриману в ходi

реальних вимiрiв нанопористих зразкiв, проте для кращого кiлькiсного

порiвняння необхiдно довизначення деяких основних параметрiв.
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