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ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

	Al2O3
	– оксид алюминия

	ZrO2
	– диоксид циркония

	V2O5
	– оксид ванадия

	YSZ
	– диоксид циркония стабилизированный иттрием

	ТОТЭ
	– твердооксидный топливный элемент

	сна (dpa)
	– смещение на атом













ВВЕДЕНИЕ

Актуальность диссертационного исследования.
Расширение возможностей использования альтернативных источников энергии для снижения потребности в источниках энергии и уменьшения доли использования ископаемых видов топлива является одной из ключевых целей и задач современного энергетического сектора экономики. При этом упор делается не только на увеличение доли альтернативных источников энергии в энергетическом секторе, но и снижении себестоимости их использования, неразрывно связанной с увеличением стабильности эксплуатации топливных элементов, повышению их срока службы или увеличению сопротивляемости к процессам деструкции, вызванными длительной эксплуатацией в экстремальных условиях.
В последние несколько лет композитные Al2O3 – ZrO2 керамики рассматриваются как один из перспективных кандидатных материалов для твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ) в виду необходимости повышения механической прочности и устойчивости анодных материалов при эксплуатации в экстремальных условиях, с возможностью сохранения приемлемых электрохимических характеристик в течение длительного времени эксплуатации. Использование в качестве базового материала для электролита диоксида циркония, обладающего высокой кислород – ионной проводимостью при высоких температурах эксплуатации (порядка 700-1000°С), в случае перехода к более тонким электролитам, приводит к возникновению проблем, связанных с увеличением хрупкости и трещинообразования при термоциклических нагрузках, что снижает эффективность их использования. 
Интерес к алюмоциркониевым керамикам обусловлен возможностью сочетания в одном материале низкой плотности, высоких показателей прочности и износостойкости, а также термической и химической стабильности, что делает их особенно привлекательными для применения в условиях экстремальных эксплуатационных нагрузок. Алюмоциркониевые системы характеризуются высокой термостойкостью и способностью сохранять механические свойства при длительном воздействии повышенных температур, в том числе в условиях циклического нагрева и охлаждения. Низкие значения коэффициента теплового расширения способствуют снижению термических напряжений и повышению устойчивости к образованию трещин, что является критически важным фактором при высокотемпературных испытаниях и длительной эксплуатации.
Дополнительным преимуществом данного класса керамик является их высокая устойчивость к химической коррозии при воздействии агрессивных сред, включая водородсодержащие, окислительные и восстановительные атмосферы. Это расширяет возможности их использования в энергетических установках, где материалы подвергаются одновременному влиянию высоких температур, химически активных газов и механических нагрузок. Благодаря оптимальному фазовому составу и возможности целенаправленного управления микроструктурой, алюмоциркониевые керамики способны демонстрировать удовлетворительные показатели ионной проводимости, что позволяет рассматривать их в качестве перспективных материалов для ТОТЭ и электрохимических устройств, ориентированных на производство водорода и преобразование энергии.
В то же время эксплуатация алюмоциркониевых керамик в энергетических системах сопровождается рядом факторов, ограничивающих их долговечность. Существенную роль играют процессы накопления водорода в приповерхностных слоях материала, которые могут приводить к изменению дефектной структуры, локальному снижению прочности и инициированию микротрещинообразования. Наряду с этим термическое старение, связанное с ростом зерен, перераспределением фаз и релаксацией внутренних напряжений при длительном воздействии высоких температур, может вызывать деградацию как механических, так и функциональных свойств керамики.
Также следует отметить, что изучение и разработка эффективных способов повышения устойчивости керамических материалов к внешним воздействиям в сочетании с возможностью одновременного улучшения электрохимических характеристик и повышения производительности топливных элементов представляет собой одну из ключевых научно-технических задач современной альтернативной энергетики. Особую значимость данное направление приобретает в контексте создания долговечных и надежных энергоустановок, функционирующих в условиях высоких температур, агрессивных газовых сред и длительных эксплуатационных нагрузок, характерных для твердооксидных топливных элементов и водородных энергетических систем.
Одним из наиболее перспективных и технологически обоснованных подходов к повышению устойчивости к деградационным процессам является введение стабилизирующих добавок в состав композитных керамик. Легирование и модификация керамической матрицы функциональными оксидными добавками позволяют целенаправленно управлять фазовым составом, дефектной структурой и морфологией зерен. В результате в межзеренном пространстве формируются так называемые буферные или компенсирующие слои, способные эффективно снижать концентрацию термических и механических напряжений, возникающих при эксплуатации.
Наличие таких буферных включений способствует повышению сопротивляемости материала внешним воздействиям, включая наводораживание, высокотемпературное окисление и термическое старение. Межзеренные прослойки выполняют роль барьеров для диффузии водорода и кислорода, замедляя процессы накопления дефектов и предотвращая локальную деградацию структуры. Одновременно они создают дополнительные препятствия для зарождения и распространения микротрещин, что существенно повышает трещиностойкость и долговечность керамических композитов в условиях циклических нагрузок.
Кроме того, добавление стабилизирующих допантов может оказывать положительное влияние на электрохимические свойства анодных материалов за счет увеличения концентрации подвижных ионных дефектов, улучшения ионной проводимости и расширения активной межфазной области. Это, в свою очередь, способствует снижению поляризационных потерь, повышению эффективности электрохимических реакций и увеличению удельной мощности топливных элементов. Таким образом, комплексный подход, основанный на использовании стабилизирующих добавок и формировании оптимизированной микроструктуры композитных керамик, открывает широкие перспективы для создания материалов нового поколения, сочетающих высокую устойчивость к деградации с улучшенными функциональными характеристиками и повышенной производительностью энергетических систем альтернативной энергетики.
Цель данного диссертационного исследования заключается в определении влияния вариации компонент в композитных Al2O3 – ZrO2 – V2O5 керамиках на процессы газового распухания, вызванного накоплением водорода в приповерхностных слоях керамик при их эксплуатации в качестве топливных элементов. 
Задачи диссертационного исследования 
На основе сформулированной цели диссертационного исследования были определены задачи, решение которых позволило получить новые данные о свойствах композитных керамик, а также влиянии добавления стабилизирующей компоненты в виде оксида ванадия на устойчивость к процессам деструкции.
1. Отработка режимов допирования композитных Al2O3 – ZrO2 керамик путем добавления стабилизирующего допанта V2O5 с различной концентрацией.
2. Определение структурных и морфологических особенностей композитных Al2O3 – ZrO2 керамик при изменении соотношения компонент в составе керамик, а также их установление роли вариации допанта на упрочнение и повышение сопротивляемости к внешним механическим воздействиям. 
3. Определение влияния структурных особенностей модифицированных композитных Al2O3 – ZrO2 керамик на устойчивость к процессам наводораживания и газового распухания. 
4. Выявление роли температурных факторов воздействия в процессе наводораживания на степень деградации композитных керамик и оценка механизмов сдерживания процессов деструкции за счет добавления стабилизирующих допантов в состав керамик. 
Объекты исследования.
В качестве объектов исследования были выбраны композитные Al2O3 – ZrO2 керамики, стабилизированные V2O5 допантом с различной концентрацией. Большой интерес к данному классу керамик обусловлен перспективами использования их в качестве анодных компонент твердооксидных топливных элементов, эксплуатирующихся при температурах 600-1000°С в течение длительного времени, а также испытывающих резкие перепады температур в процессе эксплуатации, приводящих к термошоковым воздействиям. Используемые в качестве анодных материалов керамики должны иметь высокие показатели устойчивости к процессам коррозии и термошоковым воздействиям, обладать низкой склонностью к деградации в результате воздействия восстановительных или окислительных атмосфер, а также сохранять устойчивость к процессам газового распухания и наводораживания, возникающих в процессе их эксплуатации. Использование стабилизирующих допантов, в частности V2O5, рассматривается с целью подавления нежелательных мартенситных превращений, возникающих в процессе синтеза, а также увеличения механических и прочностных характеристик композитных керамик, за счет создания буферных включений или снижения зернограничной подвижности, а также повышению химической инертности и повышению сопротивляемости к газовому распуханию в процессе эксплуатации. Расширение возможностей модификации композитных Al2O3 – ZrO2 керамик в свою очередь открывает возможности для создания анодных материалов нового поколения, способных работать в жестких экстремальных условиях, связанных с эксплуатацией при высоких температурах, а также в условиях, контакта с агрессивными средами. 
Предмет исследования. 
Предмет диссертационного исследования включает в себя определение влияния вариации концентрации стабилизирующего V2O5 допанта на устойчивость к внешним воздействиям и процессам деструкции, вызванным наводораживанием приповерхностных слоев композитных Al2O3 – ZrO2 керамик, полученных с применением метода механохимического твердофазного синтеза. Основной упор в изучении эффективности стабилизирующего допанта на изменение свойств композитных Al2O3 – ZrO2 керамик сделан на эффекте формирования буферных включений, возникновение которых приводит к увеличению сопротивляемости к внешним механических воздействиям и сопротивляемости к процессам газового распухания приповерхностных слоев в случае наводораживания керамик. 
Методы исследования. 
В качестве методов характеризации исследуемых композитных Al2O3 – ZrO2 керамик были применены метод растровой электронной микроскопии, используемый для оценки морфологических особенностей получаемых керамик, а также определения влияния добавления стабилизирующей добавки в состав на изменение кинетики роста зерен в процессе спекания; метод рентгенофазового и рентгеноструктурного анализа и рамановской спектроскопии, используемые для определения фазового состава и параметров кристаллической структуры керамик, а также выявление негативного влияния процессов протонного облучения на изменение структурных свойств керамик; методы определения прочностных и механических свойств композитных керамик, которые включают в себя определение твердости, трещиностойкости и прочности на изгиб исследуемых образцов в зависимости от их фазового состава и в случае вариации внешних воздействий и, вызванных ими структурными изменениями на прочностные свойства керамик; метод определения электрохимических параметров, позволяющий определить перспективность применения предлагаемых составов керамик в качестве материалов для твердооксидных топливных элементов. Моделирование процессов наводораживания, а также кинетики их развития в процессе накопления в приповерхностных слоях осуществлялось путем облучения образцов керамик с различным соотношением компонент (варьировалась концентрация стабилизирующего допанта) осуществлялось с использованием ускорителя УКП – 2.1. Облучение проводилось с различными флюенсами, что позволило имитировать процессы наводораживания с различной концентрацией водорода в приповерхностных слоях керамик. 
Научная новизна. 
Отработаны режимы получения композитных Al2O3 – ZrO2 керамик стабилизированных V2O5 допантом с различной концентрацией, на основе которых предложены технологические решения, направленные на получение высокопрочных композитных керамик, обладающих высокой устойчивостью к механическим воздействиям. Полученные результаты и технологические решения могут быть востребованы для масштабирования технологии изготовления композитных керамик, рассматриваемых в качестве кандидатных материалов для ТОТЭ и альтернативных источников энергии. 
В ходе проведенных исследований при отработке режимов получения композитных Al2O3 – ZrO2 керамик было установлено, что увеличение температуры отжига выше 1200°С приводит к изменению размерных эффектов ZrO2 зерен, а также их дестабилизации и расслоению при добавлении в состав V2O5 допанта, воздействие которого при рекристаллизации приводит к образованию слоистых зерен с большим количеством микротрещин в составе. Таким образом, оптимальными условиями получения композитных Al2O3 – ZrO2 керамик, стабилизированных V2O5 допантом являются температурные режимы при 1200°С и времени отжига порядка 5 часов. 
Установлено, что добавление в состав композитных Al2O3 – ZrO2 керамик V2O5 допанта приводит к увеличению емкостных характеристик более чем на 40-50% в зависимости от концентрации допанта, при этом формирование буферных включений позволяет снизить степень деградации емкостных характеристик более чем в 1.5-3 раза по сравнению с нестабилизированными керамиками. Полученные результаты свидетельствуют о перспективности использования допантов для повышения емкостных и электрохимических характеристик композитных цирконийсодержащих керамик, а также увеличить устойчивость к деструкции при наводораживании в процессе их эксплуатации. 
Основные положения, выносимые на защиту:
1. Установлено, что добавление в состав Al2O3 – ZrO2 керамик, стабилизирующей добавки в виде V2O5 при концентрации выше 0.1 М приводит к формированию буферного слоя, заполняющего межзеренное пространство, наличие которого повышает адаптивность к внешним воздействиям и увеличивает прочностные характеристики на 15-25%. 
2. Результаты оценки изменения прочностных характеристик композитных керамик при наводораживании показали, что формирование буферных включений в виде V2O5, заполняющих межзеренное пространство приводит к увеличению сопротивляемости к дестабилизации прочностных свойств в 2.5-3 раза за счет снижения локальных микронапряжений и сдерживания объемного распухания в сравнении с нестабилизированными Al2O3 – ZrO2 керамиками.
3. Установлено, что формирование буферных V2O5 включений в составе композитных керамик приводит к сдерживанию процессов дестабилизации кристаллической структуры и емкостных параметров при высокотемпературном облучении, замедляя процессы деформационного объемного распухания более чем в 1.5-4.5 раза в зависимости от условий облучения и концентрации допанта в составе.  
Теоретическая и практическая значимость результатов исследования.
В ходе проведенных исследований детализированы процессы формирования структурных и морфологических особенностей композитных Al2O3 – ZrO2 керамик при вариации концентрации стабилизирующего V2O5 допанта, а также определена роль, формируемых буферных включений в виде стекловидной V2O5 фазы на упрочнение и повышение сопротивляемости к процессам деструкции композитных керамик. В ходе определения влияния стабилизирующей добавки на изменение электрохимических характеристик установлено, что изменение структурных и морфологических особенностей композитных керамик за счет формирования буферных включений приводит к росту удельной мощности и повышению стабильности емкостных характеристик к процессам деструкции при наводораживании. Полученные результаты позволили расширить общие представления о процессах фазообразования композитных керамик, а также роли стабилизирующих допантов в упрочнении керамик, имеющих перспективы использования в качестве компонент ТОТЭ элементов. 
Практическая значимость результатов исследования заключается в предложенных технологических решениях и подобранных составов и концентраций стабилизирующих допантов для модификации композитных Al2O3 – ZrO2 керамик, обладающих большими перспективами использования в качестве материалов для альтернативных источников энергии, а также возможности масштабирования технологии создания керамик в случае дальнейшего выхода на промышленное изготовление высокопрочных керамических материалов для ТОТЭ. 
Достоверность полученных результатов. 
Все экспериментальные данные были получены с применением современных методов анализа, выполненных на проверенном сертифицированном оборудовании с использованием стандартных методик измерений. Для всех измеряемых величин были установлены погрешности измерений, а также величины стандартных отклонений, все экспериментальные работы были выполнены в несколько параллелей, что позволило исключить любые факторы, способные оказать негативное влияние на определяемые величины в ходе измерений. 
Полученные данные, а также все основные результаты экспериментальных работ прошли апробацию на лабораторных семинарах перед опубликованием их в научных изданиях или международных конференциях в виде научных докладов перед широкой научной общественностью. 
Личный вклад соискателя. 
Обзор литературных данных в рамках подготовки и описания проблематики исследований, связанной с изучением перспектив применения композитных цирконийсодержащих керамик в качестве материалов для альтернативной энергетики, был выполнен соискателем самостоятельно с привлечением реферативных баз данных Scopus, Web of Science Core Collection, а также научных публикаций, опубликованных в высокорейтинговых научных изданиях за последние 15-20 лет по тематике исследования. Экспериментальные работы, связанные с отработкой режимов получения композитных керамик путем варьирования концентрации стабилизирующего допанта в составе с применением метода механохимического твердофазного синтеза и термического спекания, а также последующая характеризация морфологических и структурных особенностей полученных образцов были произведены соискателем лично, а также при непосредственном участии сотрудников Лаборатории инженерного профиля Евразийского национального университета им. Л.Н. Гумилева и Лаборатории физики твердого тела Астанинского филиала Института ядерной физики. Эксперименты по облучению образцов керамик были выполнены на ускорителе УКП – 2 совместно с научными руководителями на базе Института ядерной физики. 
Анализ полученных результатов, формулирование основных выводов и выносимых положений на защиту соискателем были проведен совместно с научными руководителями, помощь которых позволила сформировать основные выводы заключения по результатам проведенных исследований и оценке применимости предлагаемых составов в качестве материалов для ТОТЭ. 
Связь работы с научно-исследовательскими проектами, программами
Основные экспериментальные работы, связанные с отработкой режимов получения керамик были выполнены в рамках реализации проекта Жас Ғалым AP25796299 «Изучение перспектив модификации композитных ZrO2 – Al2O3 керамик для повышения устойчивости к радиационно-индуцированному газовому распуханию».
Работы по определению эффективности использования цирконий содержащих керамик в качестве твердооксидных топливных элементов были выполнены в рамках реализации проекта AP26104011 «Исследование применимости наноструктурированных композитных MgO – CeO2 – ZrO2 керамик в качестве материалов для твердооксидных топливных элементов». 

Апробация работы.
Основные результаты работы были представлены на международных научных конференциях, в ходе которых были обсуждены полученные данные, а также их перспективность для практического применения. 
1. International Scientific Research Forum in honor of 90th anniversary of Al-Farabi Kazakh National University (Алматы, 2024).
2. XXI Международная конференция по дефектам в диэлектрических материалах (ICDIM 2024, Астана, 2024). 
3. 22nd international conference dedicated to research relating to radiation effects in insulators and non-metallic materials (REI-22), (Мадрид, 2025).
Публикации. 
Основные результаты диссертационной работы опубликованы в , научных трудах, из которых 1 статья опубликована в журнале, имеющим ненулевой импакт – фактор и входящий в базу данных Scopus, 2 статьи опубликованы в журналах, входящих в списки изданий рекомендованных КОКСНВО, трех тезисов докладов на международных конференциях. 
Структура и объем диссертационной работы. 
Диссертация представлена на 113 страницах, включая 36 рисунков и 4 таблиц, список использованных источников для литературного обзора и сопоставления полученных данных с результатами других исследований состоит из 100 источников. Структура диссертации включает введение, четыре раздела, освещающие литературный обзор, направленный на определение потенциала использования композитных керамик в качестве материалов для альтернативной энергетики, описанию экспериментальных методов исследования, используемых в работе, а также основных результатов проведенных экспериментов и их всестороннего анализа, Заключения и Списка использованных источников. В конце каждого раздела диссертации приведены краткие итоги, отражающие полученные результаты и резюмирующие основные выводы, проведенных исследований. 

В первом разделе приведен литературный обзор современного состояния оценки применения керамических материалов в качестве основы для твердооксидных топливных элементов, а также отражены основные проблемы и сдерживающие факторы, препятствующие развитию всестороннего внедрения композитных керамических материалов в качестве анодных материалов для ТОТЭ. Большое внимание в обзоре уделено процессам деструкции, связанным с накоплением водорода в приповерхностных слоях керамик, а также способам моделирования данных процессов с возможностью оценки потенциала применимости и устойчивости к деструкции при эксплуатации. 
Во втором разделе диссертационного исследования представлено описание основных методов исследования, используемых для характеризации исследуемых образцов композитных Al2O3 – ZrO2 керамик, приведено описание метода получения керамик, а также отражены основные технологические этапы синтеза керамик с применением метода твердофазного синтеза. Детализировано описание процессов наводораживания, которые использовались для моделирования процессов деструкции приповерхностных слоев керамик, вызванных накоплением водорода в приповерхностном слое керамик. Облучение образцов было выполнено с различными флюенсами облучения, что позволило набрать дозовые зависимости, имитирующие различные концентрации водорода в приповерхностном слое керамик, а также вызванных его взаимодействием с кристаллической структурой деформационных искажений и напряжений. 
Третий раздел диссертационного исследования посвящен детализации и всесторонней характеризации экспериментальных работ, связанных с отработкой технологических решений по созданию композитных Al2O3 – ZrO2 керамик, стабилизированных V2O5 с различной концентрацией. Большое внимание в разделе уделено описанию роли стабилизирующего V2O5 допанта на изменение структурных и морфологических особенностей получаемых керамик, а также определению влияния формируемых буферных включений в виде V2O5 стекловидной фазы в межзеренном пространстве на эффект упрочнения керамик и повышение сопротивляемости к внешним механическим нагрузкам. На основе проведенных исследований определены основные технологические решения, позволяющие получать высокопрочные композитные Al2O3 – ZrO2 керамики, обладающие большими перспективами использования в качестве материалов для ТОТЭ. 
Четвертый раздел диссертационного исследования отражает основные результаты экспериментальных работ, связанных с изучением процессов наводораживания приповерхностных слоев керамик в результате облучения протонами, имитирующими процессы накопления водорода в приповерхностном слое, а также связанных с его миграцией структурных повреждений вдоль траектории движения. Большое внимание в главе уделено изучению механизмов деформационного распухания приповерхностного слоя керамик, а также роли стабилизирующих допантов в сдерживании процессов деструкции, вызванных накоплением деформационных искажений и напряжений в приповерхностном поврежденном слое керамик. В ходе проведенных исследований определена роль стабилизирующего V2O5 допанта на увеличение сопротивляемости к процессам деструкции и газового распухания, вызванного накоплением имплантированного водорода в приповерхностном слое керамик, а также установлена взаимосвязь между структурными изменениями, вызванными радиационно-стимулированными деформационными искажениями и степенью снижения эффективности электрохимических характеристик и прочностных параметров композитных керамик. 
В Заключении подведены основные итоги диссертационного исследования, отражающие результаты проведенных экспериментальных работ, а также выводы, полученные в ходе всестороннего анализа и интерпретации полученных данных. На основе проведенных исследований, сформулированы основные технологические решения, использование которых позволяет определить потенциал использования композитных Al2O3 – ZrO2 керамик в качестве материалов для ТОТЭ. 



1 ИСПОЛЬЗОВАНИЕ КОМПОЗИТНЫХ КЕРАМИК В КАЧЕСТВЕ МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ АЛЬТЕРНАТИВНЫХ ИСТОЧНИКОВ ЭНЕРГИИ 

В данном разделе приведены результаты литературного обзора проблематики использования альтернативных источников энергии для решения проблемы в энергетическом секторе, а также необходимости снижения зависимости от углеводородного и ископаемого сырья, используемого для получения энергии. Основной упор в обзоре литературных данных сделан на возможности использования композитных керамических материалов, в том числе цирконийсодержащих керамик в качестве материалов для твердооксидных топливных элементов, являющихся одним из перспективных материалов в области альтернативных источников энергии. 

1.1 Основные проблемы в области создания альтернативных источников энергии и пути их решения с использованием керамических материалов 
Исследования в области хранения и преобразования энергии играют ключевую и стратегически важную роль в формировании современной энергетической политики, поскольку именно научные инновации и технологический прогресс являются основой для достижения глобальных целей энергетического перехода, декарбонизации экономики и обеспечения климатической нейтральности. В условиях нарастающих вызовов, связанных с изменением климата, истощением традиционных энергетических ресурсов и ростом мирового энергопотребления, особое значение приобретают технологии, способные обеспечить устойчивое, надежное и экологически безопасное энергоснабжение.
Как известно, водород рассматривается как один из наиболее перспективных энергоносителей в альтернативной энергетике благодаря высокой удельной энергии, экологической чистоте и отсутствию углеродсодержащих побочных продуктов при его использовании, что исключает вредные выбросы и загрязнение атмосферы [1]. При сжигании или электрохимическом преобразовании водорода основным продуктом является вода, что делает его ключевым элементом низкоуглеродной и безуглеродной энергетики в современном мире и одним из наиболее перспективных направлений развития в альтернативной энергетике. При этом несмотря на очевидные преимущества использования водорода в качестве альтернативного вида топлива, широкомасштабное внедрение водородных технологий сдерживается рядом фундаментальных и инженерных проблем, включающих такие проблемы как эффективное производство с низкой себестоимостью электроэнергии, транспортировку и хранение, а также преобразование водорода в энергию [2] (рисунок 1.1).
В контексте растущих мировых требований к декарбонизации энергетического сектора и сокращению антропогенного воздействия на окружающую среду водородная энергетика рассматривается как одно из наиболее перспективных направлений развития альтернативных и возобновляемых источников энергии. Водород способен выполнять роль универсального энергоносителя, обеспечивая как долгосрочное хранение энергии, так и ее транспортировку между различными секторами экономики, включая электроэнергетику, транспорт, промышленность и коммунально-бытовую сферу. Более того, водород может быть эффективно интегрирован в существующую энергетическую инфраструктуру, а также использоваться для балансировки энергосистем с высокой долей возобновляемых источников энергии, характеризующихся неравномерностью выработки.
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Рисунок 1.1 – Основные области применения водорода 

Примечание – Составлено согласно данным источника [3]

Одной из ключевых проблем является хранение водорода, так как низкая объемная плотность и высокая подвижность водорода, при нормальных условиях требует дополнительных технологических решений для его уплотнения с целью последующего хранения. Одними из практических решений в данном направлении, направленных на увеличение объемной плотности – является использование методов сжатия, которые условно можно разделить на механические (использование поршневых, мембранных компрессоров) и немеханические (термохимические, металлогидридные, сорбционные) методы [4, 5]. Тем не менее, данные технологии сталкиваются с серьезными ограничениями, связанными с большими габаритами установок, низкой скоростью кинетических процессов, деградацией материалов при циклической работе и необходимостью применения сложных систем теплового управления. Эти факторы существенно ограничивают возможности масштабирования немеханических систем и их интеграции в промышленную инфраструктуру [6].
Кроме того, остаются нерешёнными задачи, связанные с безопасным, надежным и высокоэффективным преобразованием водорода в энергию, включая повышение долговечности и эффективности топливных элементов, оптимизацию систем тепломассопереноса и снижение стоимости ключевых компонентов, таких как мембраны и катализаторы [7, 8]. Совокупность указанных факторов приводит к увеличению капитальных и эксплуатационных затрат, что в настоящее время ограничивает конкурентоспособность водородных технологий по сравнению с традиционными источниками энергии. 
Также существенную роль играют проблемы транспортировки и хранения водорода, обусловленные его низкой объемной плотностью, высокой диффузионной способностью и склонностью к водородному охрупчиванию конструкционных материалов [9, 10].
В условиях растущего спроса на водородную энергетику становится очевидной необходимость разработки модульных, безопасных, экономически эффективных и высокоэффективных технологий хранения и сжатия водорода. Кроме того, остаются нерешёнными задачи, связанные с безопасным, надежным и высокоэффективным преобразованием водорода в энергию, включая повышение долговечности и эффективности топливных элементов, оптимизацию систем тепломассопереноса и снижение стоимости ключевых компонентов, таких как мембраны, катализаторы или ТОТЭ. 
В этом контексте технология водородных топливных элементов или ТОТЭ рассматривается как один из ключевых и стратегических элементов в развитии устойчивых и чистых энергетических решений. Топливные элементы позволяют напрямую преобразовывать химическую энергию водорода в электрическую энергию с высокой эффективностью и минимальными потерями, при этом исключая образование вредных выбросов [11, 12]. В последние годы данная технология привлекает все большее внимание со стороны научного сообщества, промышленности и государственных структур, что обусловлено ее потенциалом стать эффективной альтернативой традиционным невозобновляемым источникам энергии, таким как уголь, нефть и природный газ [13]. Технология использования водородных топливных элементов обладает высокой универсальностью и может применяться в широком спектре областей, включая бытовые и коммерческие энергосистемы, распределенную генерацию электроэнергии, резервные и автономные источники питания, а также транспортный сектор. В частности, в транспортной отрасли топливные элементы рассматриваются как перспективная замена традиционным аккумуляторным системам, которые, несмотря на активное развитие, по-прежнему характеризуются рядом существенных ограничений, включая длительное время зарядки, деградацию емкости при циклической эксплуатации и ограниченный запас хода, особенно в тяжелом и дальнемагистральном транспорте. Так к примеру, в обзорной статье В обзорной статье Prashant Gupta et.al. «A Critical Review on Hydrogen Based Fuel Cell Technology and Applications» [14] авторы проводят всесторонний анализ современного состояния и перспектив развития технологий водородных топливных элементов как одного из ключевых направлений устойчивой и низкоуглеродной энергетики. Основное внимание уделено фундаментальным принципам работы топливных элементов, их классификации, а также областям практического применения. Особый акцент сделан на текущие технологические достижения и ключевые проблемы, сдерживающие широкомасштабное внедрение водородных топливных элементов. К таким проблемам отнесены высокая стоимость систем, ограниченный срок службы компонентов, необходимость использования дорогостоящих катализаторов на основе благородных металлов, а также вопросы безопасности, связанные с производством, хранением и транспортировкой водорода. При этом авторы отмечают, что дальнейший прогресс в области водородных топливных элементов и ТОТЭ будет определяться развитием новых материалов, снижением стоимости ключевых компонентов, повышением долговечности и надежности систем, а также созданием соответствующей инфраструктуры. 
В свою очередь в монографии Sorensen B., Spazzafumo G. «Hydrogen and Fuel Cells: Emerging Technologies and Applications» [15] представлен всесторонний анализ водородной энергетики и технологий топливных элементов как ключевых компонентов будущих устойчивых энергетических систем. Авторы рассматривают водород не только как энергоноситель, но и как системный элемент, способный связать производство, хранение и потребление энергии в условиях перехода к низкоуглеродной экономике, а также перспективы использования новых типов топливных элементов для производства и хранения водорода. 
Серьёзным ограничением для широкого внедрения альтернативных источников энергии остаётся деградация материалов при длительной эксплуатации в агрессивных средах и при высоких температурах. В данном случае использование керамических материалов может рассматриваться в виде термобарьерных и защитных покрытий, которые снижают окисление, коррозию и термическое разрушение конструкционных элементов энергетических установок. Керамические композиты и функционально-градиентные материалы позволяют увеличить срок службы оборудования и снизить потери эффективности в течение жизненного цикла. 
Основными сдерживающими факторами повсеместного использования оксидных керамических материалов в качестве анодных материалов ТОТЭ является совокупность электрохимических, термомеханических, химических и технологических ограничений, приводящих к снижению эффективности производительности и высокой себестоимости производства. Одним из ключевых недостатков керамических материалов является сравнительно низкая электронная и ионная проводимость по сравнению с традиционными никель–циркониевыми анодами (Ni–YSZ), что приводит к увеличению омических потерь и снижению плотности тока, и как следствие, к уменьшению общей энергетической эффективности топливных элементов. Низкие значения ионной и электронной проводимости могут привести к увеличению поляризационных потерь, снижению, что накладывает ограничения на температурные режимы эксплуатации и необходимости работы при повышенных температурах, что, в свою очередь, усугубляет и ускоряет деградационные процессы и повышает требования к материалам других компонентов ТОТЭ. 
Термомеханические ограничения связаны с различиями в коэффициентах теплового расширения между анодным материалом, электролитом и катодом, что может приводить к возникновению внутренних механических напряжений при термических циклах запуска и остановки. Такие напряжения способствуют образованию микротрещин, расслоению слоев и деградации межфазных границ, что отрицательно сказывается на надежности и сроке службы топливных элементов [16, 17].
Химическая нестабильность оксидных керамических анодов в восстановительной атмосфере, а также их чувствительность к примесям в топливе, таким как серосодержащие соединения, углеводороды и пары воды, также представляют серьезную проблему. Взаимодействие анодных материалов с компонентами электролита или межсоединений может приводить к образованию вторичных фаз, ухудшению электропроводности и деградации каталитических свойств.
С технологической точки зрения применение оксидных керамических материалов требует сложных и энергоемких процессов синтеза и спекания при высоких температурах, а также строгого контроля микроструктуры, пористости и распределения фаз. Это усложняет масштабирование производства, увеличивает капитальные и эксплуатационные затраты и снижает экономическую привлекательность таких материалов для промышленного внедрения.
Еще одним из ключевых ограничений является недостаточная каталитическая активность оксидных керамик в реакциях электроокисления водорода и углеводородного топлива, снижающая их эффективность при работе на альтернативных и углеводородных источниках энергии. 
Для достижения приемлемых электрохимических характеристик оксидные анодные материалы, как правило, требуют эксплуатации при высоких рабочих температурах в диапазоне 700-900°C, что усиливает термомеханические напряжения в структуре топливного элемента, и как следствие, ускоряет деградационные процессы, что в свою очередь требует повышения требований к химической и структурной совместимости с электролитом и катодом. При этом эксплуатация в данном температурном интервале позволяет обеспечить достаточную ионную и электронную проводимость, а также активировать каталитические процессы окисления топлива на поверхности анода. Следует также отметить, что повышенные рабочие температуры приводят к возникновению значительных термомеханических напряжений в многослойной структуре топливного элемента, обусловленных неоднородным распределением температуры и различием термофизических свойств отдельных компонентов. В результате усиливаются процессы ползучести, рост дефектов кристаллической решетки и накопление остаточных напряжений, что ускоряет деградационные процессы и сокращает срок службы элемента. Эти факторы, в свою очередь, требуют ужесточения требований к химической, термической и структурной совместимости анодных материалов с электролитом и катодом, а также к стабильности межфазных границ в условиях длительной эксплуатации. Керамическая природа оксидных материалов также обуславливает их хрупкость и ограниченную трещиностойкость, а различие коэффициентов теплового расширения с электролитными материалами приводит к образованию микротрещин, расслоению и снижению механической надежности при циклических режимах эксплуатации [18, 19]. На рисунке 1.2 приведено схематичное изображение, визуализирующее основные проблемы применимости композитных керамических материалов для ТОТЭ. 
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Рисунок 1.2 – Схематичное изображение основных проблем применимости оксидных керамик в качестве анодов для ТОТЭ

Примечание – Изображение сгенерировано с использованием искуственного интелекта в чате ChatGPT 5.2

Также немаловажной проблемой является трудность накопления энергии, поскольку традиционные литий-ионные аккумуляторы имеют ограниченный ресурс и повышенную пожароопасность в случае деградации анодного материала, его вздутии при окислении. Эти риски особенно возрастают при деградации анодного материала, сопровождающейся его структурным разрушением, образованием дендритов и вздутием вследствие окислительных процессов и побочных электрохимических реакций с электролитом. Повышение внутреннего сопротивления, локальный перегрев и возможность теплового разгона существенно ограничивают применение таких аккумуляторов в стационарных энергетических установках и высокотемпературных условиях [20, 21]. Перспективным направлением являются твёрдотельные аккумуляторы, в которых керамические электролиты обеспечивают высокую ионную проводимость, термическую стабильность и безопасность. Кроме того, диэлектрические керамики используются в суперконденсаторах, позволяя создавать системы быстрого накопления и отдачи энергии. Использование твёрдотельных керамических электролитов позволяет исключить горючие жидкие компоненты, тем самым резко повышая уровень безопасности и термической стабильности аккумуляторов. Керамические электролиты на основе оксидов и фосфатов лития обладают высокой ионной проводимостью, устойчивостью к окислению и механической прочностью, что препятствует росту литиевых дендритов и увеличивает срок службы аккумуляторных систем. Так, к примеру, использование керамических электролитов на основе оксидов и фосфатов лития, в том числе и перовскитных структур, которые обладают высоко ионной проводимостью, сопоставимой с жидкими электролитами, позволяет повысить эффективность эксплуатации, а устойчивость к химическим и электрохимическим реакциям коррозии позволяет увеличить сопротивляемость к деградации керамических материалов. Высокие показатели устойчивости к окислению и восстановлению предотвращают процессы разложения электролита на границе с электродами, а высокие показатели механической прочности и жесткости подавляет неконтролируемый рост литиевых дендритов при длительной эксплуатации. Все это снижает вероятность возникновения коротких замыканий и сбоев в работе, замедляет деградацию анодных и катодных материалов, а также увеличивает срок службы аккумуляторных батарей за счет увеличения количества рабочих циклов зарядки – разрядки. 
Дополнительно применение керамических сепараторов и композитных керамико-полимерных структур обеспечивает стабильную работу аккумуляторов в широком диапазоне температур и токовых нагрузок.
Дополнительным преимуществом является применение керамических сепараторов и композитных керамико-полимерных структур, которые сочетают высокую ионную проводимость и термическую стабильность керамики с эластичностью и технологичностью полимеров. Такие гибридные системы обеспечивают надёжный контакт между электродами и электролитом, уменьшают межфазное сопротивление и позволяют адаптировать аккумуляторы к высоким токовым нагрузкам и динамическим режимам работы. В результате формируются энергонакопительные устройства с повышенной плотностью энергии, длительным сроком службы и высокой надёжностью, что делает твёрдотельные аккумуляторы на основе керамических материалов ключевым элементом будущих систем хранения энергии в возобновляемой энергетике, электротранспорте и промышленной инфраструктуре. На рисунке 1.3 приведено схематичное сравнение традиционных литий-ионных батарей и твердотельных керамических аккумуляторов.
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Рисунок 1.3 – Сравнение традиционных литий-ионных батарей и твердотельных керамических аккумуляторов

Примечание – Изображение сгенерировано с использованием искуственного интелекта в чате ChatGPT 5.2. 

Следует отметить, что переход от традиционных литий-ионных аккумуляторов к системам накопления энергии с использованием керамических материалов рассматривается как одно из ключевых направлений повышения безопасности, надёжности и долговечности энергетических установок, что особенно важно для масштабных систем хранения энергии в возобновляемой энергетике и промышленности [22, 23]. Так, в обзорной работе [24] приведены результаты сравнительного анализа эффективности использования различных материалов в качестве твердотельных аккумуляторов (см. таблицу, приведенную на рисунке 1.4). Представленный анализ авторов различных типов твёрдотельных электролитов, включая оксидные, сульфидные, полимерные и тонкоплёночные материалы, позволяет сделать вывод о том, что оксидные и фосфатные керамические электролиты на основе лития обладают высокой ионной проводимостью, устойчивостью к окислению и достаточной механической жёсткостью для подавления роста литиевых дендритов. Это позволяет не только повысить безопасность, но и увеличить рабочее напряжение, срок службы и потенциальную энергоёмкость аккумуляторов. Вместе с тем отмечается, что ключевыми технологическими вызовами остаются межфазное сопротивление, масштабируемость производства и снижение стоимости твёрдотельных систем.
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Рисунок 1.4 – Сравнительная таблица эффективности использования различных типов материалов в качестве твердотельных аккумуляторов

Примечание – Составлено согласно данным источника [24, р. 11]

В совокупности перечисленные ограничения подчеркивают необходимость дальнейших исследований, направленных на разработку новых композиций оксидных керамических анодов, оптимизацию их микроструктуры и интерфейсов, а также внедрение альтернативных материалов и инженерных решений, способных обеспечить повышение эффективности, долговечности и снижение стоимости твердооксидных топливных элементов. При этом, необходимость работы при высоких температурах и связанная с этим термомеханическая нестабильность оксидных анодных материалов остаются одними из ключевых ограничивающих факторов их широкого применения в твердооксидных топливных элементах. Решение данных проблем требует разработки новых материалов и композитных анодов с улучшенными термофизическими характеристиками, оптимизации микроструктуры и интерфейсов, а также перехода к пониженным рабочим температурам без существенной потери электрохимической эффективности.
Таким образом, переход от традиционных литий-ионных аккумуляторов к твёрдотельным системам накопления энергии, особенно на основе керамических электролитов, является не просто технологическим улучшением, а необходимым и закономерным этапом эволюции современной энергетики [25, 26]. Такой переход обусловлен совокупностью требований к безопасности, надёжности, экологичности и долговечности энергонакопительных устройств, которые становятся критически важными по мере роста доли электроэнергетики, электротранспорта и возобновляемых источников энергии в мировом энергобалансе. Использование твёрдотельных керамических электролитов позволяет радикально повысить уровень пожарной и эксплуатационной безопасности за счёт полного исключения горючих жидких компонентов и снижения риска теплового разгона. Высокая термическая, химическая и электрохимическая стабильность керамических материалов обеспечивает надёжную работу аккумуляторов в широком диапазоне температур и при высоких токовых нагрузках, что особенно важно для электромобилей, сетевых систем хранения энергии и объектов с повышенными требованиями к безопасности. Дополнительным преимуществом является способность керамических электролитов эффективно подавлять рост литиевых дендритов, тем самым предотвращая внутренние короткие замыкания и значительно увеличивая срок службы аккумуляторных систем [27, 28].
С точки зрения устойчивого развития, твёрдотельные аккумуляторы обладают значительным потенциалом снижения экологической нагрузки на протяжении всего жизненного цикла. Повышенный ресурс, уменьшение числа отказов и аварий, а также возможность использования более стабильных и менее токсичных материалов способствуют снижению объёма отходов и потребности в частой замене аккумуляторов. Это особенно актуально для масштабных систем хранения энергии, интегрированных с солнечными и ветровыми электростанциями, где долговечность и надёжность напрямую влияют на экономическую эффективность и устойчивость энергосистем [29].

1.2 Перспективы использования цирконий содержащих керамик в качестве материалов для альтернативной энергетики
Среди разнообразия керамических материалов, рассматриваемых в качестве материалов для ТОТЭ и твердотельных аккумуляторов можно выделить цирконийсодержащие керамики, которые занимают особое место среди функциональных материалов в альтернативной энергетике, за счет сочетания высокой термической стабильности, химической инертности, механической прочности и уникальных электро- и ионопроводящих свойств [30, 31]. Наиболее широко применяемыми представителями данного класса являются стабилизированный диоксид циркония различными допантами, такими как оксид иттрия, оксид церия, оксид магния, цирконаты перовскитной структуры и композиты на их основе. Эти керамические материалы уже сегодня играют ключевую роль в ряде энергетических технологий и обладают значительным потенциалом для дальнейшего развития [32, 33]. 
Одним из наиболее перспективных способов увеличения эффективности использования композитных керамик, в том числе и цирконийсодержащих керамик в качестве анодных материалов для ТОТЭ является использование метода модификации путем добавления или легирования керамик стабилизирующими добавками или допантами. Как известно, стабилизирующие добавки играют ключевую роль в формировании структуры и свойств керамических материалов, определяя их эксплуатационную надёжность и функциональные характеристики, особенно при работе в условиях высоких температур, механических нагрузок и агрессивных сред. Введение стабилизирующих добавок в керамическую матрицу позволяет целенаправленно управлять фазовым составом, дефектной структурой и микроструктурой керамического материала, что является основой для повышения его устойчивости к деградационным процессам и коррозии, возникающей в процессе эксплуатации в экстремальных условиях.
Одной из основных функций стабилизирующих добавок является стабилизация кристаллической структуры и предотвращение нежелательных фазовых превращений, которые могут происходить при термическом воздействии или изменении химической среды в которой эксплуатируются керамики. При добавлении стабилизирующих допантов, изменения кристаллической структуры способствуют формированию термодинамически устойчивых фаз, снижая вероятность структурной дестабилизации, сопровождающейся ухудшением механических и функциональных свойств керамик.
Также стабилизирующие добавки оказывают существенное влияние на микроструктуру керамик, ограничивая или усиливая рост зёрен в процессе спекания и высокотемпературной эксплуатации. Формирование тонких межзеренных прослоек или буферных слоёв способствует перераспределению и релаксации внутренних напряжений, возникающих при термоциклировании, наводораживании и окислении. Эти прослойки и включения эффективно препятствуют зарождению и распространению микротрещин, повышая трещиностойкость и долговечность керамических материалов. 
Стабилизированный диоксид циркония широко применяется в качестве твёрдого электролита благодаря высокой кислород-ионной проводимости при повышенных температурах и устойчивости к восстановительным и окислительным средам [34]. Использование циркониевых электролитов обеспечивает высокий коэффициент полезного действия топливных элементов, возможность работы на различных видах топлива и длительный срок службы энергетических установок [35]. Так, к примеру, в работе [36] рассматривается потенциал использования керамик на основе стабилизированного диоксида циркония в альтернативной энергетике, а также определяются основные пути развития и оптимизации его свойств для повышения эффективности использования в ТОТЭ. Основной акцент в исследовании сделан на концепции powder-by-design, согласно которой свойства керамического материала формируются ещё на стадии синтеза порошка, а не корректируются исключительно режимами спекания. Авторы демонстрируют, что оптимально подобранные характеристики стабилизированных цирконийсодержащих керамик позволяют получать материалы с улучшенной ионной проводимостью, контролируемой пористостью и повышенной термической стабильностью при высокотемпературной эксплуатации. В работе [37] авторами изучалась применимость стабилизированных керамик на основе диоксида циркония в качестве электролитных слоев в ТОТЭ. Согласно проведенным исследований, авторы смогли показать, что использование субмикронных порошков с высокой удельной поверхностью и хорошей дисперсностью позволяет эффективно формировать плотные электролитные плёнки на пористых анодных подложках без образования трещин и дефектов. Результаты проведенных исследований подтверждают, что контроль размера частиц и степени агломерации керамических порошков напрямую влияет на микроструктуру электролитного слоя и его электрохимические свойства. В работе [38] рассмотрено применение стабилизированного наноструктурированного порошка диоксида циркония в качестве материалов для ТОТЭ. Авторы представляют инновационный подход, основанный на этилированной предварительной стадии осаждения предшественника с использованием этанола. В отличие от традиционных методов, контроль химического окружения в этаноле способствует образованию более однородных, слабо агломерированных предшественников, из которых после термической обработки формируются равномерно распределённые нанокристаллы стабилизированного диоксида циркония. Полученные результаты свидетельствуют о возможности увеличения эффективности не только за счет стабилизирующих допантов, но и размерных эффектов, обуславливающих более высокую плотность керамики за счет малых размеров зерен. В работе Xu X. et al. [39] представлен модифицированный твёрдофазный метод синтеза нанопорошков иттрий-стабилизированного диоксида циркония (YSZ), предназначенных для применения в ТОТЭ. Основной целью исследования являлась разработка простой, энергоэффективной и экономически целесообразной технологии получения YSZ-нанопорошков, позволяющей отказаться от сложных и высокотемпературных стадий, характерных для традиционных химических методов синтеза. Предложенный подход основан на модификации классического твёрдофазного синтеза за счёт механохимической активации исходных оксидов циркония и иттрия при комнатной температуре, что способствует более равномерному распределению стабилизирующего компонента и повышению реакционной способности смеси (см. данные приведенные на рисунке 1.5).
Авторы работы подчёркивают, что предложенный метод сочетает технологическую простоту, низкие энергетические затраты и улучшенные микроструктурные характеристики конечного материала. В результате работа демонстрирует перспективность модифицированного твёрдофазного синтеза при комнатной температуре как доступного и масштабируемого подхода к получению высококачественных YSZ-нанопорошков для устройств альтернативной энергетики, прежде всего для ТОТЭ.
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Рисунок 1.5 – Результаты сравнительного анализа емкостных характеристик и морфологических особенностей YSZ-нанопорошков, используемых в качестве материалов ТОТЭ 

Примечание – Составлено согласно данным источника [39, р. 1385]

Также следует отметить, что ряд современных исследований направлены на снижение рабочей температуры ТОТЭ за счёт модификации состава и микроструктуры цирконийсодержащих керамик, что позволяет уменьшить стоимость и расширить области их применения [40, 41]. Традиционные ТОТЭ функционируют при температурах порядка 800–1000°C, что предъявляет жёсткие требования к материалам, увеличивает стоимость систем и ускоряет деградацию компонентов. Переход к средне- и низкотемпературным режимам работы рассматривается как ключевой фактор повышения технологической и экономической привлекательности данных энергетических установок [42]. Снижение рабочей температуры достигается, прежде всего, путём легирования диоксида циркония различными оксидами редкоземельных элементов, что позволяет увеличить концентрацию кислородных вакансий и повысить ионную проводимость электролита при более низких температурах [43, 44]. Параллельно ведутся исследования по оптимизации микроструктуры цирконийсодержащих керамик, включая уменьшение размера зёрен, повышение плотности электролитных слоёв и формирование тонкоплёночных структур. Такие подходы способствуют снижению омического сопротивления и улучшению электрохимических характеристик ТОТЭ.
Дополнительное внимание уделяется разработке композитных и функционально-градиентных материалов на основе циркония, обеспечивающих улучшенное сопряжение электролита с электродами и снижение межфазных потерь. Управление пористостью, фазовым составом и распределением дефектов в керамической матрице позволяет адаптировать материалы под конкретные условия эксплуатации и режимы работы. В совокупности эти исследования открывают путь к созданию ТОТЭ с пониженной рабочей температурой, более длительным сроком службы и сниженной себестоимостью, что существенно расширяет возможности их применения в распределённой энергетике, транспорте и автономных энергетических системах.
Важным аспектом является влияние стабилизирующих добавок на диффузионные процессы. Межзеренные и межфазные барьеры, формируемые добавками, замедляют диффузию агрессивных компонентов, таких как водород, кислород и ионы примесей, снижая скорость накопления дефектов в приповерхностных слоях. Это повышает устойчивость к коррозии, окислению и водородному охрупчиванию, что особенно важно для энергетических и электрохимических применений [45].
Наряду с повышением механической и химической стабильности, стабилизирующие добавки могут способствовать улучшению функциональных характеристик керамик. Так, к примеру, легирование диоксида циркония оксидами иттрия, скандия, церия и других редкоземельных элементов приводит к формированию устойчивых кристаллических фаз и сопровождается образованием кислородных вакансий, которые выступают основными носителями ионного транспорта [46, 47]. В частности, они способны увеличивать концентрацию подвижных ионных дефектов, улучшать ионную проводимость и расширять активную межфазную область, что положительно сказывается на электрохимических свойствах материалов, используемых в твердооксидных топливных элементах и других устройствах преобразования энергии. Увеличение концентрации таких подвижных ионных дефектов способствует росту кислород-ионной проводимости, особенно в средне- и низкотемпературном диапазоне, что является критически важным для повышения эффективности твёрдооксидных топливных элементов. Кроме того, стабилизирующие добавки оказывают значительное влияние на микроструктуру керамик, способствуя формированию оптимального размера зёрен, снижению межзеренного сопротивления и стабилизации границ зёрен. Это приводит к улучшению переноса ионов не только в объёме материала, но и в межфазных областях, где часто наблюдаются повышенные энергетические барьеры. Расширение активной межфазной области, особенно на границе электролит–электрод, повышает плотность электрохимически активных центров и интенсифицирует процессы переноса заряда и массопереноса. 
На рисунке 1.6 схематично представлены основные эффекты, связанные с модификацией керамических материалов для ТОТЭ стабилизирующими добавками, использование которых направлено на увеличение устойчивости к внешним воздействиям, а также повышению электрохимических характеристик керамических материалов. 
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Рисунок 1.6 – Схематичное изображение роли стабилизирующих добавок на изменение устойчивости к внешним воздействиям алюмоциркониевых керамик – перспективных кандидатов для ТОТЭ 

Примечание – Изображение сгенерировано с использованием искуственного интелекта в чате ChatGPT 5.2

В результате комплексного воздействия стабилизирующих добавок улучшаются электрохимические характеристики материалов, включая снижение омического сопротивления, повышение плотности мощности и стабильность работы при длительной эксплуатации. Это делает модифицированные цирконийсодержащие керамики особенно перспективными не только для твёрдооксидных топливных элементов, но и для других устройств преобразования энергии, таких как электролизёры, сенсорные элементы и системы хранения энергии, где высокие ионно-проводящие и межфазные свойства материалов являются определяющими факторами эффективности и надёжности.
Ещё одной важной областью применения цирконийсодержащих керамик является солнечная энергетика и высокотемпературные энергетические установки [48, 49]. Благодаря низкой теплопроводности и высокой термостойкости диоксид циркония используется в качестве термобарьерных покрытий, повышающих эффективность работы тепловых и солнечно-концентрационных установок [50]. Такие покрытия снижают тепловые потери, защищают конструкционные материалы от деградации и увеличивают срок службы энергетического оборудования.
С точки зрения экологической устойчивости цирконийсодержащие керамики характеризуются высокой долговечностью и стабильностью, что снижает частоту замены компонентов энергетических систем и уменьшает совокупный экологический след. Дополнительно перспективным направлением является разработка циркониевых керамик с использованием вторичных сырьевых ресурсов и оптимизация их свойств с применением методов искусственного интеллекта и машинного обучения.
Таким образом, цирконийсодержащие керамики представляют собой стратегически важный класс материалов для альтернативной энергетики, способный обеспечить повышение эффективности, безопасности и надёжности энергетических технологий. Их дальнейшее развитие и внедрение будут играть ключевую роль в формировании устойчивых энергетических систем будущего, основанных на возобновляемых источниках энергии и низкоуглеродных технологиях.

1.3 Моделирование процессов деструкции керамик, имитирующих условия эксплуатации ТОТЭ 
Одним из важных факторов, определяющих потенциал применимости керамических материалов или композитов в качестве анодных материалов для ТОТЭ является их устойчивость к процессам наводораживания, возникающим в процессе эксплуатации. В рабочей среде анода ТОТЭ материалы постоянно контактируют с водородом, водородсодержащими газовыми смесями и продуктами их электрохимического окисления, что создаёт условия для проникновения водорода в кристаллическую решётку, его накопления в полостях и порах, и последующего изменения физико-механических и электрохимических свойств материала, связанных с деструкцией и частичной аморфизацией анодного слоя [51]. Наводораживание, как правило, может приводить к ряду негативных эффектов, включая образование водород-индуцированных дефектов, рост микропор и микротрещин, ослабление межфазных связей и снижение механической прочности анодного материала. В керамиках и композитах на основе оксидов циркония и других функциональных материалов, водород способен взаимодействовать с кислородными вакансиями, границами зёрен и вторичными фазами, изменяя локальное напряжённо-деформированное состояние и ускоряя процессы деградации. Эти эффекты особенно усиливаются при высоких температурах и в условиях циклической работы ТОТЭ, что может приводить к ускоренному снижению ресурса элемента [52, 53].
Кроме механической деградации, процессы наводораживания могут негативно сказываться и на электрохимических характеристиках анодов, приводя к изменению электрокаталитической активности, росту поляризационного сопротивления и ухудшению стабильности рабочих параметров [54]. В связи с этим устойчивость к наводораживанию рассматривается как комплексное свойство, включающее не только химическую стойкость к водороду, но и способность материала сохранять микроструктурную целостность, адгезию между фазами и стабильность электрохимической активности в течение длительного времени.
Моделирование процессов деструкции керамик, работающих в условиях эксплуатации ТОТЭ, обычно строят так, чтобы одновременно учитывать температурные воздействия, химические градиенты, механические напряжения и эволюцию микроструктуры. В ТОТЭ керамика (электролит, катодные/анодные керамики, защитные слои) испытывает длительное воздействие высоко температурного нагрева при 800–1000°C, циклические нагрузки при нагреве и охлаждении, изменение градиентов воздействия влажности и пара, а также контактные напряжения при многослойной сборке. Это приводит к нескольким типовым механизмам разрушения: термоупругое трещинообразование из-за несовпадения коэффициентов теплового расширения керамических слоёв, ползучесть и релаксация напряжений при высоких температурах, межфазная деградация на границе электрод–электролит, рост пор/микротрещин и деградация границ зёрен, а также химико-механические эффекты (изменение дефектной структуры, локальные объёмные деформации, загрязнения/реакции, которые ослабляют межфазное сцепление) [55, 56].
Проблема газового распухания керамических и композитных материалов представляет собой сложную многофакторную физико-химическую и механическую проблему, обусловленную взаимосвязанным воздействием диффузионных процессов накопления водорода, структурно -дефектных явлений и развитием локальных напряжённо-деформированных состояний в кристаллической структуре. Газовое распухание формируется в результате взаимосвязанного воздействия диффузионных процессов накопления водорода и других газообразных компонентов, эволюции структурно-дефектного состояния материала и развития локальных напряжённо-деформированных состояний в кристаллической решётке. Проникая в объём керамики, атомарный водород взаимодействует с кислородными вакансиями, дислокациями, границами зёрен и межфазными областями композитов, где он может накапливаться и рекомбинировать в молекулярное состояние, формируя газонаполненные полости и микропоры.
Развитие таких дефектов сопровождается локальным увеличением объёма, что приводит к возникновению внутренних напряжений и искажению кристаллической структуры. В керамических и композитных материалах, обладающих высокой жёсткостью и ограниченной пластичностью, эти напряжения не могут быть эффективно релаксированы, что способствует зарождению и росту микротрещин, расслоению фаз и деградации межфазных связей. Особенно уязвимыми являются границы зёрен и зоны контакта различных фаз, где концентрация дефектов и энергетические неоднородности наиболее высоки [57, 58]. 
В условиях высокотемпературной эксплуатации, характерных для работы ТОТЭ элементов, данные процессы существенно интенсифицируются, что приводит к ускоренной деградации структуры и снижению эксплуатационной надёжности композитных керамик. Повышенная температура ускоряет диффузию водорода, активирует процессы миграции вакансий и дефектов, а также снижает энергетические барьеры для образования и роста газонаполненных полостей. Дополнительное влияние оказывают термоциклирование, градиенты парциального давления кислорода и водорода, а также механические напряжения, возникающие из-за несовпадения коэффициентов теплового расширения различных слоёв и фаз композитного материала, что в свою очередь приводит к ускорению процессов деструкции анодных материалов и снижению ресурсного времени жизни ТОТЭ [59, 60]. В процессе многократных пусков и остановок ТОТЭ элементы подвергаются циклическим изменениям температуры, что приводит к периодическому возникновению и релаксации термических напряжений. Для хрупких керамических систем такие циклы становятся источником накопления усталостных повреждений, инициирования микротрещин и постепенного разрушения межфазных границ. При этом, неравномерное распределение газовых компонентов приводит к локальным изменениям дефектной структуры, химического состава и объёмных деформаций, что усиливает неоднородность напряжённого состояния. В сочетании с высокой температурой эксплуатации это способствует ускоренной диффузии водорода, росту газонаполненных пор и развитию процессов газового распухания.
На рисунке 1.7 приведено схематичное изображение эволюции процессов газового распухания приповерхностных слоев керамических материалов возникающих при накоплении водорода в приповерхностном слое, которое сопровождается деградацией и деструкцией керамики. 
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Рисунок 1.7 – Схематичное изображение эволюции процессов газового распухания приповерхностных слоев керамик в случае высоких температур

Примечание – Изображение сгенерировано с использованием искуственного интелекта в чате ChatGPT 5.2

Основные процессы деструкции приповерхностных слоев керамических материалов, используемых в качестве анодных материалов для ТОТЭ, связаны с накоплением водорода в приповерхностных слоях, а также процессов, обусловленных его агломерацией в порах и пустотах, создавая при этом деформационные искажения, оказывающие негативное влияние на кристаллическую структуру. При этом в силу высокой подвижности атомарного водорода и его способности мигрировать по межзеренным границам, тем самым создавая дополнительные деформационные структурные искажения, которые могут быть усилены эффектом термического воздействия, являются ключевой проблемой в деструкции и снижении эффективности использования анодных материалов ТОТЭ при длительной эксплуатации. Диффузионное поведение водорода в керамических материалах определяется такими факторами как температурно-активируемые механизмы переноса, наличие развитой системы структурных неоднородностей, включающей межзеренные границы, поры, микротрещины, дислокации и радиационно-индуцированные дефекты, совокупность которых приводит к усилению эффектов деструкции при больших концентрациях водорода в керамике. При этом, в случае высоких температур, атомарный водород обладает высокой подвижностью и легко мигрирует вдоль межзеренных границ и дефектных областей, которые характеризуются пониженной энергией связывания и выступают в качестве эффективных ловушек, тем самым усиливая эффект агломерации водорода и увеличения деформационного искажения структуры обусловленного воздействием газонаполненных включений на кристаллическую структуру. В результате происходит неоднородное перераспределение водорода по объёму материала, при котором его максимальная концентрация формируется в приповерхностном слое и зонах с повышенной дефектностью, а при длительном воздействии и в глубинных областях образцов за счет диффузии водорода вглубь, обусловленную выдавливанием водорода из приповерхностного слоя вглубь материала [61, 62].
С ростом концентрации водорода в поровом пространстве и на межзеренных границах возрастает вероятность его агломерации с образованием газонаполненных вакансий, нанопузырьков и микрополостей, сопровождающейся увеличением внутреннего давления, и как следствие росту деформационных искажений кристаллической структуры. Эти процессы приводят к развитию локальных упругих и пластических деформаций кристаллической решётки вблизи границ зерен, формированию остаточных напряжений и возникновению деформационных искажений, которые могут носить как локальный, так и протяжённый характер, снижая устойчивость к внешним воздействиям, а также увеличивая концентрацию высокодефектных включений в приповерхностном слое керамик. При этом газовое распухание становится не только следствием накопления водорода, но и фактором, дополнительно стимулирующим рост дефектности структуры за счёт механического воздействия газонаполненных включений на кристаллическую структуры при увеличении концентрации водорода в них [63, 64].
Особую роль в данных процессах играет высокотемпературная релаксация структуры, которая, с одной стороны, способствует перераспределению дефектов и частичному снятию напряжений, а с другой стороны усиливает эффект их агломерации и повышению концентрации в отдельных микроструктурных полостях, что приводит к возникновению неоднородности распределения водорода в приповерхностном слое. В ряде случаев возникающие напряжения превышают предел прочности межзеренных связей или отдельных фаз композитной керамики, что инициирует процессы микроразрушения, коалесценции пор и образования микротрещин, воздействие которых в совокупности снижает сопротивляемость материала к внешним воздействиям и дестабилизации кристаллической структуры. Это, в свою очередь, ускоряет деградацию материала, снижает его механическую прочность, термостойкость и устойчивость к циклическим нагрузкам, что ведет к выходу из строя ТОТЭ и потере эффективности его использования.
В условиях длительной эксплуатации ТОТЭ элементов, в особенности при высокотемпературных режимах, совокупное воздействие диффузионного переноса водорода, его агломерации в структурных неоднородностях и порах, приводящее к росту внутренних напряжений, приводит к накоплению необратимых структурных повреждений и аморфных или сильноразупорядоченных включений, что существенно ограничивает ресурс анодных материалов. В этой связи с этим актуальной задачей является разработка комплексных подходов к повышению устойчивости керамик к газовому распуханию, включающих контроль и оптимизацию пористости, модификацию межзеренных границ за счет изменения размеров зерен или фазовых трансформаций, целенаправленное легирование и формирование дефектно-устойчивых микроструктур, способных сдержать процессы деструкции, вызванные накоплением водорода и его последующей эволюцией. Использование легирующих или стабилизирующих добавок, приводящих к формированию в структуре керамик включений в виде вторичных фаз, снижающих растворимость и подвижность водорода, а также стабилизирующих межзеренные связи, рассматривается как один из перспективных путей повышения долговечности и надёжности материалов, используемых в качестве анодных материалов ТОТЭ. 
Моделирование процессов наводораживания с использованием протонного облучения представляет собой эффективный физико-математический и экспериментально обоснованный подход, позволяющий воспроизводить условия накопления водорода в материалах в сочетании с формированием радиационно-индуцированной дефектной структуры, характерной для реальных условий эксплуатации в энергетических и высокотемпературных системах. Протонное облучение в данном случае выполняет двойную функцию: с одной стороны, оно служит источником водорода, вводимого непосредственно в кристаллическую решётку материала, а с другой – инициирует процессы радиационного повреждения, приводящие к образованию вакансий, межузельных атомов, дислокационных петель и других дефектов, выступающих в роли эффективных ловушек для водорода.
Использование протонного облучения позволяет существенно ускорить процессы наводораживания и деградации, которые в реальных условиях развиваются в течение длительного времени, и при этом обеспечить высокую воспроизводимость и управляемость эксперимента. Глубина и форма распределения водорода в материале задаются энергией протонов и определяются характерным профилем с максимумом в области пика Брэгга, что позволяет моделировать как поверхностное, так и объемное накопление водорода. Одновременно с имплантацией происходит формирование пространственно распределённой дефектной структуры, параметры которой могут быть количественно описаны через величину смещений на атом (dpa) и связаны с условиями облучения.
Так, к примеру, в работе [65] представлены результаты исследования влияния вариации фазового состава (1−x) ZrO2–xAl2O3 на их устойчивость к водородному охрупчиванию приповерхностных слоев. В своем исследовании, авторы показали, что модификация фазового состава оказывает существенное влияние на механизмы водородного охрупчивания. При этом введение Al2O3 способствует стабилизации микроструктуры, снижению склонности к фазовым превращениям ZrO2 и уменьшению концентрации дефектов, которые могут служить ловушками для водорода. Это, в свою очередь, приводит к повышению трещиностойкости и сохранению прочностных характеристик после воздействия водородной среды. Экспериментальные результаты подтверждают, что цирконийсодержащие керамики, легированные Al2O3, демонстрируют более высокую устойчивость к деградации по сравнению с чистым диоксидом циркония. 
Механизмы образования газонаполненных включений в приповерхностных слоях керамик в случае облучения протонами или ионами гелия детально рассмотрены в работе [66]. Так, в работе было показано, что гелий, обладая низкой растворимостью в керамиках, эффективно стабилизирует вакансии и способствует формированию нанопузырей, которые при накоплении могут вызывать локальные напряжения, растрескивание поверхности и блистеринг. Водород, в свою очередь, может усиливать диффузионные процессы и изменять дефектную структуру материала, влияя на кинетику роста полостей. Особое внимание уделяется зависимости радиационного повреждения от типа керамики (оксидные, нитридные, карбидные материалы), температуры облучения, дозы и энергии ионов. Показано, что микроструктура, наличие границ зёрен, пористость и вторичные фазы существенно влияют на устойчивость материала к образованию полостей и поверхностных дефектов. Керамики с мелкозернистой структурой и высокой концентрацией эффективных ловушек для дефектов демонстрируют повышенную радиационную стойкость.
Сравнение механизмов дестабилизации прочностных свойств керамик в результате воздействия протонного облучения детально рассмотрено в работе [67]. Авторы исследуют изменения механических характеристик, включая твёрдость, модуль упругости и трещиностойкость, после облучения протонами при различных дозах. Показано, что протонное облучение приводит к формированию радиационно-индуцированных дефектов, которые по-разному влияют на структуру и свойства исследуемых керамик. В случае Al2O3 наблюдается более выраженное ухудшение механических свойств, связанное с накоплением дефектов и повышенной склонностью к хрупкому разрушению. Керамика Si–SiC, напротив, демонстрирует более высокую устойчивость к радиационному повреждению, что связано с особенностями её микроструктуры и более эффективной релаксацией радиационно-индуцированных напряжений. Особое внимание в работе уделено анализу микроструктурных изменений после облучения и их корреляции с изменением механических характеристик. Авторы показывают, что наличие композитной структуры и межфазных границ в Si–SiC способствует снижению концентрации критических дефектов и повышению радиационной стойкости материала.
Моделирование процессов диффузии водорода и последствий, вызванных диффузией и термическими эффектами на свойства керамических перовскитоподобных материалов было рассмотрено в работе [68]. Ускорение процессов деградации керамики авторы связывают с образованием таких дефектов, как вакансии, междоузельные атомы и дефектные комплексы, накопление которых усиливают диффузию водорода в кристаллической структуре перовскитов. Авторы уделяют большое внимание механизмам взаимодействия водорода с кислородными вакансиями, концентрация которых возрастает при облучении. Полученные результаты показывают, что радиационно-усиленная диффузия водорода может приводить к его ускоренному перераспределению и накоплению в определённых зонах материала, что потенциально способствует развитию водород-индуцированных повреждений, таких как газовое распухание и микротрещинообразование. Авторы отмечают, что данные процессы особенно актуальны для керамик, эксплуатируемых в условиях сочетанного воздействия водородной среды и высоких температур.
При этом в ряде исследований [69, 70] показано, что процессы наводораживания имеют явно выраженную зависимость от условий облучения, в частности одновременное воздействие протонного облучения и температурного нагрева приводит к ускорению процессов деструкции приповерхностных поврежденных слоев, обусловленных усилением процессов диффузии и дефектообразования. Ускорение процессов деструкции в данном случае объясняется совокупным воздействием изменением амплитуды тепловых колебаний кристаллической структуры в результате температурного нагрева, а также увеличением подвижности вакансионных и точечных дефектов в структуре, которые активно взаимодействуют с имплантированным водородом, тем самым усиливая эффекты деструкции приповерхностного слоя за счет роста деформационных напряжений и искажений, а также образованию комплексных дефектов и их накопления с последующим образованием газонаполненных включений.  
Следует также отметить, что в рамках моделирования особое внимание уделяется процессам диффузии и захвата водорода в дефектных состояниях кристаллической решётки, межзеренных границах, порах и межфазных областях. Взаимодействие водорода с радиационно-индуцированными дефектами приводит к формированию комплексов «водород–дефект», что существенно влияет на кинетику диффузии, локальное накопление водорода и инициирование деградационных процессов, включая микротрещинообразование и охрупчивание. Существенную роль играют также температурные факторы, определяющие баланс между миграцией водорода, его захватом в ловушки и высвобождением при термическом старении или нагреве [71].
Численное моделирование процессов наводораживания, как правило, включает расчёты профилей имплантации и первичных повреждений с использованием специализированных программ, таких как SRIM/TRIM, а также решение систем уравнений диффузии-ловушек, описывающих эволюцию концентрации подвижного и связанного водорода. Для более сложных геометрий и условий эксплуатации применяются конечно-элементные методы, позволяющие учитывать влияние температурных градиентов, механических напряжений и граничных условий. Валидация моделей осуществляется на основе экспериментальных данных, полученных методами термодесорбционной спектроскопии, ядерных аналитических методов, рентгеноструктурного анализа, электронной микроскопии и позитронной аннигиляционной спектроскопии [72-75].
Несмотря на все положительные стороны и возможности использования протонного облучения для моделирования процессов наводораживания существует ряд ограничений, которые необходимо учитывать при оценке устойчивости керамик к наводораживанию и газовому распуханию. Корректный учёт этих факторов является особенно важным при переносе лабораторных данных на реальные условия эксплуатации энергетических и высокотемпературных установок ТОТЭ. 
Одним из ключевых ограничений протонного облучения является неравномерный профиль по глубине (пик Брэгга), тогда как в реальной эксплуатации водород может поступать диффузионно с поверхности тем самым создавая высокую концентрацию в приповерхностных слоях керамик при длительной эксплуатации. В результате максимальная концентрация водорода и плотность радиационно-индуцированных дефектов локализуются в определённом подповерхностном слое, тогда как в условиях реальной эксплуатации водород, как правило, поступает диффузионным путём и скапливается вблизи поверхности керамик, сдерживаемый структурными особенностями и различными барьерами. При длительном воздействии водородсодержащих сред это приводит к формированию высоких концентраций водорода именно в поверхностных и приповерхностных слоях, что не всегда адекватно воспроизводится при протонной имплантации в случае высокодозного облучения.
При этом создаваемые структурные повреждения при облучении протонами в приповерхностном слое не всегда эквивалентны реальной среде наводораживания, так как в случае диффузии эффект структурных повреждений имеет длительный и замедленный характер, в то время как при облучении структурные дефекты формируются за короткое время и не имеют возможности временной релаксации. При протонном облучении структурные повреждения в приповерхностном слое возникают за крайне короткие промежутки времени и характеризуются высокой плотностью первичных дефектов, включая вакансии, межузельные атомы и их кластеры. Такие дефекты формируются в условиях, близких к неравновесным, и зачастую не имеют достаточного времени для термической релаксации, рекомбинации или перераспределения. В то же время в реальных условиях наводораживания, обусловленных диффузией водорода, процессы накопления дефектов и их эволюции носят длительный, замедленный характер и сопровождаются частичной релаксацией структуры, что приводит к формированию иной, более устойчивой дефектной конфигурации.
Кроме того, протонное облучение сопровождается одновременным воздействием радиационных и ионно-имплантационных эффектов, которые могут усиливать локальные механические напряжения и инициировать процессы повреждения, не характерные для эксплуатационного наводораживания. Это особенно актуально для керамик с развитой межзеренной структурой, где высокие градиенты дефектности могут приводить к локальному охрупчиванию и ускоренному трещинообразованию, не полностью отражающему реальную кинетику деградации при длительном воздействии водорода.
Таким образом, протонное облучение следует рассматривать не как прямую имитацию эксплуатационного наводораживания, а как ускоренную модель, позволяющую выявить предельные сценарии взаимодействия водорода с дефектной структурой материала. Для повышения достоверности оценки устойчивости керамик к наводораживанию и газовому распуханию целесообразно сочетать протонное облучение с дополнительными методами моделирования, включая длительное диффузионное насыщение водородом, термическое старение и многоуровневое численное моделирование. Комплексный подход позволяет более корректно интерпретировать полученные данные и сформировать научно обоснованные выводы о поведении керамических материалов в реальных условиях эксплуатации.  Несмотря на это, использование протонного облучения композитных керамик может позволить оценить кинетику структурных повреждений приповерхностных слоев, деструкция которых играет одну из ключевых ролей при оценке устойчивости и применимости керамик в качестве анодных материалов для ТОТЭ. 

1.4 Постановка цели и задачи диссертационного исследования 
Подводя итоги обзора литературных данных и экспериментальных работ в области развития применения керамических композитных керамик в качестве материалов для ТОТЭ можно сделать вывод о том, что одной из ключевых проблем требующих решения в данном направлении является необходимость увеличения ресурсного времени эксплуатации ТОТЭ за счет повышения стабильности и устойчивости керамических материалов, используемых в качестве анодных материалов. Проблема повышения долговечности анодных керамик обусловлена совокупным воздействием нескольких деградационных факторов, проявляющихся в процессе длительной эксплуатации в экстремальных условиях. К ним относятся процессы наводораживания и последующего накопления водорода в приповерхностных и межзеренных областях, что приводит к газовому распуханию, росту пористости и формированию внутренних напряжений, снижающих устойчивость кристаллической структуры. Эти явления сопровождаются снижением механической прочности, развитием микротрещин и нарушением целостности анодного слоя, что в конечном итоге приводит к деградации электрохимических характеристик ТОТЭ и сокращению их эксплуатационного ресурса. 
Дополнительной сложностью является фазовая нестабильность компонентов керамических композитов, в частности диоксида циркония, склонного к фазовым превращениям под воздействием термомеханических нагрузок и химически активных газовых сред. Такие превращения сопровождаются изменением объёма зёрен, локальными деформациями и усилением межфазных напряжений на границе раздела фаз. В условиях циклических режимов работы ТОТЭ, эти эффекты накапливаются, ускоряя процессы деградации материала. 
Также существенную роль в снижении ресурсных характеристик анодных керамик играет и микроструктурная нестабильность, связанная с ростом зёрен, перераспределением пор и ухудшением межзеренных контактов. Нарушение оптимального баланса между пористостью, необходимой для эффективного газотранспорта, и плотностью, обеспечивающей механическую прочность, остаётся одной из наиболее сложных задач при проектировании анодных материалов. При этом традиционные подходы к повышению прочности за счёт уплотнения структуры зачастую приводят к ухудшению электрохимической активности и снижению эффективности работы ТОТЭ.
Таким образом, актуальная научно-техническая проблема в области разработки композитных керамик для ТОТЭ заключается в создании материалов, обладающих одновременно высокой механической и фазовой стабильностью, устойчивостью к наводораживанию и газовому распуханию, а также сохранением высоких электрохимических характеристик в течение длительного времени эксплуатации. Решение данной проблемы требует комплексного подхода, включающего целенаправленное управление компонентным и фазовым составом керамик, контролируемое формирование микроструктуры и межзеренных областей, а также глубокое понимание механизмов деградации, протекающих в условиях реальной работы твёрдооксидных топливных элементов.
Основываясь на проведенном анализе литературных данных и ряда экспериментальных работ была сформулирована основная цель диссертационного исследования, которая заключается в определении влияния вариации компонент в композитных Al2O3 – ZrO2 – V2O5 керамиках на процессы газового распухания, вызванного накоплением водорода в приповерхностных слоях керамик при их эксплуатации в качестве топливных элементов. Особое внимание при этом уделяется установлению взаимосвязи между микроструктурными особенностями композитов, их фазовым составом и устойчивостью к деградационным процессам, протекающим в условиях накопления водорода и эксплуатации при высокотемпературных режимах.
При этом основная гипотеза диссертационного исследования заключается в определении возможности формирования буферных включений в составе композитных Al2O3 – ZrO2 керамик, способных заполнить межзеренное пространство, тем самым снизить возможность подвижности зерен при механических нагрузках в процессе эксплуатации, а также уменьшить пористость, тем самым повышения сопротивляемость к газовому распуханию. Использование буферных включений для заполнения межзеренного пространства, образующегося между ZrO2 зернами и Al2O3 матрицей позволяет увеличить прочностные свойства керамик, без потери эффективности электрохимических характеристик, основное влияние на которые оказывает фазовый состав диоксида циркония, а также его стабильность в течение длительного времени эксплуатации. Немаловажное внимание в работе также уделено изучению процессов наводораживания в композитных Al2O3 – ZrO2 керамиках, которое способно привести к дестабилизации прочностных свойств, а также снижению электрохимических характеристик, что является одним из сдерживающих факторов развития применения композитных керамик в качестве материалов для ТОТЭ. Таким образом, исследование направлено на достижение оптимального баланса между механической прочностью, устойчивостью к процессам деградации при наводораживании и функциональными характеристиками материала.
На основе поставленной цели и основной гипотезы, лежащей в основе диссертационного исследования, были сформулированы следующие задачи, реализация которых позволила получить новые данные о свойствах и практическом применении композитных Al2O3 – ZrO2 керамик: 
1. Отработка режимов допирования композитных Al2O3 – ZrO2 керамик путем добавления стабилизирующего допанта V2O5 с различной концентрацией.
2. Определение структурных и морфологических особенностей композитных Al2O3 – ZrO2 керамик при изменении соотношения компонент в составе керамик, а также их установление роли вариации допанта на упрочнение и повышение сопротивляемости к внешним механическим воздействиям. 
3. Определение влияния структурных особенностей модифицированных композитных Al2O3 – ZrO2 керамик на устойчивость к процессам наводораживания и газового распухания. 
4. Выявление роли температурных факторов воздействия в процессе наводораживания на степень деградации композитных керамик и оценка механизмов сдерживания процессов деструкции за счет добавления стабилизирующих допантов в состав керамик. 
Актуальность данного диссертационного исследования обусловлена возрастающим интересом к разработке новых композитных керамических материалов для ТОТЭ и альтернативных источников энергии, работающих в условиях высоких температур, агрессивных газовых сред и длительных эксплуатационных нагрузок, сопровождающихся процессами механического воздействия в процессе эксплуатации. Одним из ключевых ограничивающих факторов внедрения керамик на основе Al2O3 – ZrO2 в ТОТЭ остаются процессы деградации, связанные с наводораживанием, газовым распуханием и снижением механической прочности, что напрямую влияет на ресурс и надёжность энергетических установок. В условиях перехода к водородной энергетике и повышения требований к эффективности и долговечности энергетических систем поиск путей повышения устойчивости керамических материалов к таким процессам является научно и технологически значимой задачей.
Научная новизна диссертационного исследования заключается в установлении закономерностей влияния контролируемой вариации содержания V2O5 на формирование буферных межзеренных включений и их роли в подавлении процессов газового распухания в композитных керамиках Al2O3 – ZrO2. В диссертационном исследовании предлагается комплексно рассмотреть влияние буферных включений на микроструктуру, пористость, механические свойства, процессы наводораживания и электрохимические характеристики композитных керамиках в условиях, моделирующих реальную эксплуатацию ТОТЭ. Полученные результаты позволят расширить существующие представления о механизмах деградации композитных керамик в водородсодержащих средах и сформировать научно обоснованные подходы к проектированию новых функциональных керамических материалов с повышенной стойкостью и эксплуатационной надёжностью. 
Результаты диссертационного исследования имеют как фундаментальное значение для развития технологий модификации оксидных керамик и детализации процессов фазовых изменений в композитных керамиках, содержащих диоксид циркония, так и прикладную направленность, связанную с созданием перспективных материалов для элементов водородной энергетики и высокотемпературных электрохимических устройств. 
Практическая ценность исследования заключается также в возможности внедрения разработанных подходов к формированию буферных межзеренных включений для снижения пористости, уменьшения подвижности зёрен и подавления процессов накопления водорода. Данные решения могут быть адаптированы и масштабированы для использования в промышленной технологии производства анодных керамических компонентов ТОТЭ, включая порошковую подготовку, формование и спекание, без существенного усложнения технологического процесса и увеличения его себестоимости.
Полученные экспериментальные данные и методические подходы могут быть использованы в научно-исследовательских и проектных организациях при разработке новых композиционных материалов для водородной энергетики, а также при модернизации существующих конструкций ТОТЭ с целью увеличения их надёжности и срока службы. Кроме того, результаты исследования могут служить научно-практической основой для создания рекомендаций по оценке деградации и остаточного ресурса керамических анодных материалов в условиях длительной эксплуатации.
В долгосрочной перспективе развитие твёрдотельных аккумуляторов и ТОТЭ на основе керамических материалов открывает возможности для повышения плотности энергии, расширения эксплуатационных границ и создания принципиально новых архитектур энергонакопительных устройств. Это делает их ключевым элементом будущей энергетической инфраструктуры, обеспечивающим безопасный переход к низкоуглеродной экономике, ускоренную электрификацию транспорта и надёжную интеграцию возобновляемых источников энергии в энергетические системы различного масштаба.


2 МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ, ПРИМЕНЯЕМЫЕ В ДИССЕРТАЦИИ

В данном разделе приведено описание основных методов, используемых для получения композитных Al2O3 – ZrO2 керамик и их стабилизации путем добавления в состав стабилизирующего V2O5 допанта. Особое внимание уделено описанию методов характеризации полученных образцов керамик, а также их применения для изучения влияния вариации соотношения концентрации стабилизирующего допанта на изменение прочностных и структурных особенностей полученных керамик. Детально описано моделирование процессов наводораживания, которые были инициированы в приповерхностном слое керамик путем облучения их протонами с различным флюенсом облучения. 

2.1 Механохимический твердофазный синтез композитных Al2O3 – ZrO2 керамик
В качестве исходных компонент для синтеза композитных Al2O3 – ZrO2 керамик, стабилизированных V2O5 допантом использовались порошки оксида алюминия со структурой корунда, диоксида циркония с моноклинным типом кристаллической решетки, оксида ванадия. Химическая чистота исходных порошков составляла порядка 99.95%, данные реактивы были приобретены у компании Sigma Aldrich. 
Основным методом синтеза композитных керамик был выбран метод механохимического твердофазного синтеза, совмещенного с термическим спеканием образцов керамик после перемалывания. Выбор метода синтеза основан на его простоте и возможности гомогенного распределения стабилизирующего допанта во всем объеме смешиваемых порошков при получении керамики. Также использование данного метода позволяет в случае необходимости масштабировать технологию получения керамик с возможностью получения порошков в любом объеме. 
Навеска исходных порошков для получения композитных Al2O3 – ZrO2 керамик осуществлялась с применением лабораторных весов U.S. SOLID (U.S. SOLID Precision Balance, Кливленд, США), точность навески контролировалась до ±0.0001 г. Для получения композитных Al2O3 – ZrO2 керамик без стабилизирующего допанта соотношения оксидов выбиралось равным 1:1. В результате использования данного соотношения, получаемые композитные керамики представляют собой твердый раствор двух фаз со структурой зерен по типу Al2O3 матрица с включениями в виде ZrO2 зерен. 
Добавление стабилизирующего V2O5 допанта осуществлялось на этапе смешивания образцов перед механохимическим перемалыванием. Концентрация допанта варьировалась от 0.01 М до 0.25 М, выбор диапазона концентрации допанта основан на возможностях определения роли концентрационной зависимости допанта на изменение структурных и морфологических особенностей получаемых керамик, а также инициализации эффектов упрочнения и повышения сопротивляемости к внешним механическим воздействиям и процессам наводораживания. 
Синтез композитных керамик был осуществлен в два этапа, первый из которых включает в себя механохимический твердофазный синтез исходных порошков, используемых для получения композита, а второй включает в себя термический отжиг полученных перемолотых порошков при заданной температуре.
Отработка режимов получения композитных керамик осуществлялась с использованием планетарной мельницы PULVERISETTE 6 (Fritsch, Берлин, Германия). Перемалывание осуществлялось в мелющем стакане из карбида вольфрама объемом 80 мл, в качестве мелющих тел использовались шары диаметром 10 мм в количестве не менее 20 штук, общий объем которых позволяет заполнить объем мелющего стакана на 1/3. Скорость помола составляла 250 оборот/мин, механическое ударное воздействие мелющими телами на смешиваемые порошки осуществлялось в течение 30 минут. Выбор данных условий перемалывания и времени воздействия обусловлен необходимостью исключения эффектов холодного сваривания порошков на стенках мелющего стакана, а также исключения эффектов налипания порошков на мелющие тела, что приводит к неравномерному смешиванию при интенсивном помоле. При повышенных энергиях соударения и длительном времени обработки возможно развитие процессов холодного сваривания частиц между собой, а также их адгезии к стенкам мелющего стакана и поверхности мелющих тел. Эти явления приводят к укрупнению агломератов, снижению эффективности диспергирования и ухудшению воспроизводимости результатов. В свою очередь налипание порошков на мелющие тела и внутренние поверхности мелющего стакана вызывает перераспределение материала в рабочем объёме мельницы, что нарушает однородность механического воздействия и приводит к неравномерному смешиванию компонентов. В результате формируется неоднородная структура порошковой смеси с локальными зонами переизмельчения и недостаточно обработанными участками. Поэтому оптимизация режимов помола, включая выбор продолжительности процесса, скорости вращения и соотношения массы порошка к массе мелющих тел, является критически важной для обеспечения равномерного смешивания, стабильности фазового состава и получения порошков с заданными структурно-морфологическими характеристиками. 
После перемалывания исходные порошки подвергались термическому спеканию в муфельной печи Nabertherm LE 4/11/R6 (Nabertherm, Лилиенталь, Германия). Температура отжига составляла от 1200 до 1500°С, время отжига и выдержки образцов при данной температуре составляло 5 часов, по достижению данного временного диапазона, нагрев в печи отключался и образцы остывали вместе с печью в течение 24 часов. Скорость нагрева образцов составляла 20°С/мин, что позволило достигнуть равномерного прогрева всего образца по объему и исключить эффект неравномерного отжига. Температуры полиморфных трансформаций для ZrO2 в случае перехода из моноклинной в тетрагональную происходят при температуре отжига порядка 1170-1200°С, переход в кубическую при температуре порядка 2370-2400°С, расправ происходит при температуре выше 2690°С. Однако в случае смешивания диоксида циркония с оксидом алюминия процессы полиморфных трансформаций сдерживаются наличием матрицы, препятствующей росту зерен и фазовым превращениям. 
После спекания образцы порошкообразных керамик извлекались из тиглей и помещались в специальные пластиковые контейнеры, используемые для хранения образцов. Следует отметить, что после спекания образцы сохраняли порошкообразную форму, без явных признаков спекания в крупные агломераты, при этом изменения массы образцов находилось в пределах допустимых 3-5%, свидетельствующее о частичной потере кислорода и усадке спекаемых порошков при высоких температурах. 
На рисунке 2.1 приведена схема основных этапов получения ZrO2 – Al2O3 керамик стабилизированных допантом V2O5 с указанием используемого оборудования и режимов перемалывания и термического отжига [76].



Рисунок 2.1 – Схема получения композитных ZrO2 – Al2O3 керамик стабилизированных допантом V2O5

Примечание – Составлено согласно данным источника [76, с. 25]

Для проведения экспериментов по определению устойчивости композитных ZrO2 – Al2O3 керамик к внешним механическим воздействиям, включая эксперименты по наводораживанию образцов и тестированию их в качестве анодных материалов, полученные порошки после спекания прессовались в таблетки диаметром 10 мм и толщиной порядка 2 мм, что позволило проводить испытания образцов к различным механическим воздействиям. Запрессовка образцов осуществлялась в специальной пресс – форме цилиндрической формы, давление пресса составляло 250 МПа, время сжатия порядка 30 минут. После запрессовки полученные таблетки подвергались термическому отжигу при температуре 700°С в течение 2 часов с целью инициализации процессов термической релаксации деформационных искажений в порошках, возникающих при их сжатии в случае прессования в таблетки. Выбор температуры отжига образцов после запрессовки основан на экспериментальных работах, согласно результатам которых отжиг образцов после запрессовки в диапазоне 600-700°С позволяет снять деформационные напряжения в структуре, вызванные прессованием, при этом исключить эффекты инициализации процессов фазовых трансформаций.

2.2 Методы, используемые для характеризации структурных и морфологических особенностей синтезированных композитных Al2O3 – ZrO2 керамик
Определение морфологических особенностей исследуемых композитных керамик, связанных с определением кинетики роста зерен в процессе кристаллизации, обусловленной термическим спеканием, осуществлялось с использованием метода растровой электронной микроскопии, выполненной на микроскопе Phenom™ ProX (Thermo Fisher Scientific, Эйндховен, Нидерланды). Изображения исследуемых образцов керамик были получены при одних и тех же увеличениях, что позволило провести качественный анализ полученных изображений, с целью установления влияния вариации концентрации компоненты допанта на структурные и морфологические особенности получаемых керамик. На основе полученных данных изображений морфологических особенностей исследуемых керамик были сделаны выводы о структурных изменениях, связанных с вариацией концентрации стабилизирующего допанта в составе композитных керамик, а также процессах рекристаллизации, связанных с ростом ZrO2 зерен при термическом спекании. 
Определение элементного состава исследуемых композитных ZrO2 – Al2O3 керамик было выполнено с использованием метода энерго-дисперсионного анализа, использование которого позволило определить вариативность элементного состава, а также сопоставить данные структурных изменений и морфологических особенностей, обусловленных формированием буферных включений в межзеренном пространстве при добавлении в состав стабилизирующих допантов. Определение распределения элементов в составе керамик было выполнено с применением метода энерго-дисперсионного анализа, выполненного на растровом электронном микроскопе. Однородность распределения элементов в составе керамик была оценена с применением метода картирования.
Определение фазового состава исследуемых композитных ZrO2 – Al2O3 керамик в зависимости от изменения соотношения компоненты допанта V2O5 в составе было проведено с применением метода рентгенофазового анализа, реализованного на дифрактометре D8 ADVANCE ECO (Bruker, Карлсруэ, Германия). Съемка дифрактограмм осуществлялась в геометрии Брегг – Брентано, в угловом диапазоне 2θ=20 - 80°, с шагом 0.03°, время набора дифрактограммы в точке составляло 1 сек. Определение фазового состава осуществлялось с применением метода Ритвельда, уточнение фаз проводилось с применением данных из базы PDF-2(2016). Весовые вклады оценивались с применением метода оценки вкладов всех дифракционных рефлексов каждой фазы в общую дифрактограмму с последующим уточнением их веса с использованием корундовых чисел. 
Оценка деформационного воздействия процессов газового распухания кристаллической структуры керамик оценивалось путем сравнительного анализа изменений параметров кристаллической решетки исследуемой фазы ZrO2 в образцах керамик в зависимости от флюенса облучения протонами. При этом оценка осуществлялась путем вычисления разности величин параметров кристаллической решетки облученных образцов и результатов полученных для исходных образцов керамик. На основе полученных результатов были сделаны выводы о деформационных механизмах и типах деформационных искажающих напряжений, возникающих в кристаллической структуре при накоплении структурных повреждений, вызванных облучением протонами. 

2.3 Методы, используемые для определения прочностных характеристик исследуемых композитных Al2O3 – ZrO2 керамик
Определение прочностных характеристик исследуемых композитных ZrO2 – Al2O3 керамик в зависимости от концентрации допанта в составе проводилось путем оценки таких параметров как твердость, трещиностойкость и прочность на сжатие. Определение твердости и ее изменений в зависимости от состава керамик осуществлялось с использованием метода индентирования. Измерения проводились на микротвердомере Duroline M1 (Metkon, Бурса, Турция). В качестве индентера использовалась пирамида Виккерса (материал пирамиды – алмаз), нагрузка на индентер при измерении составляла порядка 100 Н. Схема измерений включала в себя индентирование путем воздействия индентера на образец при постоянной нагрузка в течение 15 сек, определение формы отпечатка индентера и последующее вычисление значений твердости. При этом количество измерений для определения статистических отклонений, а также выявления влияния структурных особенностей синтезированных композитных керамик на твердость образцов составляло не менее 20 измерений с различных участков образца. Расстояние между отпечатками составляло не менее 200 – 300 мкм, что позволило исключить эффект деформационного искажения, возникающего при индентировании на каждое последующее измерение. Определение трещиностойкости (К1с) было осуществлено с учетом полученных отпечатков индентера, оценки их формы, а также длины трещин образующихся при индентировании. Результаты оценки величины К1с для образцов керамик в исходном и модифицированном состоянии позволили определить эффективность структурных изменений, связанных с добавлением допанта в состав на изменение сопротивляемости к растрескиванию и распространению трещин в составе керамик при увеличении механических нагрузок на образцы. 
Определение устойчивости керамик к сжатию было осуществлено с использованием стандартного метода проведения испытаний, включающего в себя размещение образца в специальном держателе с последующим воздействием сдавливающего тела при переменной нагрузке. Данные эксперименты были проведены на испытательной машине LFM-L 10kH (Walter + Bai AG, Лёнинген, Швейцария). Контроль за деструкцией образцов керамик при сжатии осуществлялся путем определения нагрузки, при которой происходит растрескивание образцов и их деформация. Для оценки использовался метод экстензометрии. Метод экстензометрии применяется для контроля за процессом растрескивания с применением совокупности методик, оценивающих сам процесс формирования трещин, а также изменений нагрузки при растрескивании образцов.

2.4 Моделирование процессов наводораживания путем облучения композитных керамик протонами 
Одним из способов имитации процессов наводораживания приповерхностных слоев композитных керамик является метод облучения протонами с заданной энергией и флюенсом облучения, варьирования которого позволяет имитировать различные концентрации водорода в приповерхностном слое на заданной глубине, а также создавать структурные повреждения, связанные с процессами диффузии и миграции в приповерхностном слое керамик. Использование ускоренных протонов позволяет воспроизводить условия внедрения и накопления водорода в материале за счёт имплантации частиц в приповерхностную область с хорошо определяемой глубиной пробега и профилем распределения концентрации. Варьирование энергии протонов обеспечивает возможность целенаправленного задания глубины их остановки, тогда как изменение флюенса облучения позволяет моделировать широкий диапазон концентраций водорода, соответствующий различным режимам эксплуатации материалов в водородсодержащих и высокотемпературных средах.
Моделирование процессов наводораживания было осуществлено путем облучения протонами с энергией 1.5 МэВ и различными флюенсами облучения, варьирование которых осуществлялось в диапазоне от 1014 до 1017 протон/см2. Облучение проводилось на ускорителе УКП 2.1, в вакууме, что позволило исключить эффекты окисления приповерхностных слоев в процессе облучения. Образцы размещались на подложке с водяным охлаждением, использование которого было необходимо для исключения эффектов перегрева образцов в процессе облучения. Облучение образцов с выбранным диапазоном флюенсов направлено на возможность моделирования процессов накопления водорода в приповерхностном слое толщиной порядка 20-30 мкм с различной концентрацией дефектов, имитирующих процессы газового распухания. Использование протонного облучения позволяет смоделировать совокупность физико-химических и радиационно-дефектных процессов, характерных для наводораживания и газового распухания конструкционных материалов и топливных элементов при эксплуатации в водородсодержащих средах. При торможении протонов в объёме образца происходит их имплантация и накопление водорода в приповерхностном слое толщиной порядка 20–30 мкм, что приводит к формированию неоднородного распределения водорода по глубине с максимумом концентрации в области остановки частиц. Одновременно вследствие упругих столкновений протонов с атомами кристаллической решётки формируются радиационные повреждения в виде вакансий, междоузельных атомов и их кластеров, плотность которых возрастает по мере увеличения флюенса облучения. Образующиеся дефекты выступают эффективными ловушками водорода, способствуя его удержанию, локальному перенасыщению и снижению подвижности в решётке. При высоких флюенсах создаются условия для агрегации водорода с образованием газонаполненных вакансий и нанопузырьков, что в свою очередь приводит к росту внутренних напряжений и моделирует начальные стадии газового распухания материала. Совокупное накопление водорода и радиационных дефектов приводит к изменению параметров кристаллической решётки, формированию остаточных напряжений и предпосылок к ухудшению механических свойств, включая охрупчивание и снижение пластичности. Схематичное представление процессов моделирования наводораживания с применением протонного облучения приведено на схеме 2.2.
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Рисунок 2.2 – Схематичное представление процессов наводораживания приповерхностных слоев керамик путем протонного облучения 

Примечание – Изображение сгенерировано с использованием искуственного интелекта в чате ChatGPT 5.2

Моделирование процессов взаимодействия протонов с энергией 1.5 МэВ со структурой композитной керамики осуществлялось в программном коде SRIM Pro 2013. При моделировании учитывался фактор структурных особенностей получаемых композитных керамик, связанных с формированием равновероятного распределения ZrO2 зерен в Al2O3 матрице, без присутствия в составе фаз замещения, обладающих отличной от основных фаз плотностью или структурными особенностями. Моделирование и оценка величин ионизационных потерь проводилась с использованием модели Кинчин – Пейза, включающей возможность образования каскадных эффектов при соударении. Плотности материалов оксидов при моделировании выбирались с учетом их структурных особенностей и фазового состава (для ZrO2 использовались значения плотности характерной для моноклинной фазы). На рисунке 2.3а приведены результаты оценки величин ионизационных потерь налетающих протонов с энергией 1.5 МэВ вдоль траектории движения при столкновении с кристаллической структурой диоксида циркония и оксида алюминия.
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а – результаты оценки ионизационных потерь налетающих протонов в диоксиде циркония и оксиде алюминия; б – результаты оценки изменений структурных повреждений вдоль траектории движения протонов в Al2O3; в – результаты оценки изменений структурных повреждений вдоль траектории движения протонов в ZrO2

Рисунок 2.3 – Результаты моделирования процессов взаимодействия протонов с кристаллической структурой керамик

Согласно оценочным данным максимальной глубины пробега протонов с энергией 1.5 МэВ, величина глубины пробега для диоксида циркония составляет порядка 17 ± 0.2 мкм, при этом отклонение протонов от начальной траектории в процессе взаимодействия составляет порядка 0.5 мкм. Для оксида алюминия, максимальная глубина пробега протонов составляет порядка 18.5±0.3 мкм, а отклонение от начальной траектории при соударении составляет порядка 1.1 мкм. Количество вакансий, образующихся в результате соударений протонов с оксидом алюминия составляет порядка 16 вакансий/протон, в случае взаимодействий с диоксидом циркония 19 вакансий/протон. Согласно приведенным результатам величин ионизационных потерь (dE/dx) на большей части глубины пробега протонов доминируют электронные ионизационные потери, величины которых сопоставимы по величине в обоих типах оксидных керамик с различием в величинах вблизи пика Брегга, который располагается на глубине порядка 15-17 мкм. При этом следует отметить, что в данной области также проявляются ядерные ионизационные потери, воздействие которых происходит за счет замедления налетающих частиц и увеличению актов соударения с ядрами. Средняя величина dE/dxэлектрон на глубине пробега от 0 до 10-12 мкм составляет порядка 5-6 кэВ/нм, в то время как в максимуме пика Брегга рост данной величины составляет порядка 15-17 мкм.
На рисунке 2.3б, 2.3в приведены результаты оценки величин атомных смещений (дпа) вдоль траектории движения протонов в материале оксида алюминия и диоксида циркония. Расчеты выполнены с учетом предложенной методики оценки величин изменений дпа вдоль траектории движения заряженных частиц в различных материалах, детально описанной в работе [77]. Согласно полученным данным приведенных зависимостей можно выделить две области повреждений: область умеренных повреждений, которая составляет большую часть глубины пробега заряженных частиц в поврежденном слое, а величина дпа даже в случае максимального флюенса составляет не более 1 дпа; и область сильно – выраженных повреждений, формирующейся на глубине порядка 14-19 мкм, для которой наблюдается резкое увеличение концентрации дпа в поврежденном слое, имеющей колоколообразную форму распределения. В области умеренных структурных повреждений наблюдается сравнительно равномерное распределение радиационных дефектов, что указывает на преобладание точечных дефектов и их простых комплексов, не приводящих к существенному разрушению кристаллической решётки и сохранению в целом её структурной целостности. Формирование повреждений в данной зоне в основном связано с упругими столкновениями и постепенным снижением энергии ионов по мере их проникновения в материал. Рост увеличения концентрации дпа в области сильно – выраженных структурных повреждений имеет хорошее согласие с результатами изменений величин ионизационных потерь в керамиках, в частности, с изменением величин dE/dxядерные, которые доминируют при замедлении заряженных частиц вблизи пика Брегга. Такая локализация максимума повреждений свидетельствует о существенном росте плотности дефектов, включая каскады смещений, их перекрытие и возможное формирование аморфизованных областей или сильно искажённых кристаллических структур. Наблюдаемая корреляция структурных повреждений с увеличением величин ядерных потерь энергии (dE/dxядерные) указывает на их доминирующую роль при замедлении заряженных частиц вблизи пика Брегга. В этой области энергия частиц наиболее эффективно передаётся атомам решётки, что приводит к резкому увеличению числа смещений и, как следствие, к формированию максимума радиационных повреждений. Таким образом, пространственное распределение сна напрямую отражает физические механизмы взаимодействия протонов с материалом и подтверждает ключевую роль ядерных потерь энергии в формировании сильно повреждённой зоны.
Основываясь на всем вышесказанном, можно сделать вывод о том, что метод протонного облучения обеспечивает комплексное моделирование физико-химических и механических процессов, характерных для наводораживания композитных керамик, включая накопление водорода, его взаимодействие с дефектами, развитие остаточных напряжений и начальные стадии деградации структуры. Это делает данный подход перспективным инструментом для изучения механизмов водородного охрупчивания, газового распухания и оценки долговечности материалов, предназначенных для эксплуатации в условиях высоких температур и агрессивных водородсодержащих сред.
Определение роли температурных факторов воздействия в процессе наводораживания на степень деградации композитных керамик и оценка механизмов сдерживания процессов деструкции за счет добавления стабилизирующих допантов в состав керамик осуществлялось путем облучения образцов керамик при трех температурных режимах 25°С, 500°С и 700°С с флюенсом 1017 протон/см2. Выбор указанных температур был обусловлен необходимостью моделирования как условий комнатной температуры, при которых диффузия водорода и релаксация дефектов минимальны, так и рабочих температур твердооксидных топливных элементов, при которых существенно активизируются диффузионные процессы, миграция дефектов и их взаимодействие с допирующими компонентами. Сравнительный анализ результатов облучения при различных температурных режимах позволил выявить температурно-зависимые механизмы деградации композитных керамик и определить эффективность стабилизирующих допантов в подавлении процессов деструкции. В частности, оценивалось влияние допирования на снижение скорости накопления дефектов, уменьшение степени наводораживания, а также на сохранение электрохимических и структурных характеристик материалов. Полученные данные обеспечили комплексное понимание взаимосвязи между температурой облучения, радиационно-водородным воздействием и устойчивостью композитных керамик, что является ключевым фактором при разработке материалов для ТОТЭ.

2.5 Исследование электрохимических характеристик композитных керамик для оценки применения их в качестве материалов для ТОТЭ
Изучение применимости синтезированных керамических материалов в качестве анодных компонентов для ТОТЭ проводилось на основе электрохимического тестирования в составе модельных трехслойных структур типа «анод–электролит–катод». В качестве электролита использовался порошок состава Sm0.2Ce0.8O2₋δ, обладающий высокой кислород-ионной проводимостью в интервале рабочих температур ТОТЭ от 500 до 1000°С. Электролитный материал предварительно смешивался с исследуемыми синтезированными композитными керамиками и никелевой пеной, после чего полученная смесь подвергалась прессованию с целью формирования механически прочного и электрически связанного анодного слоя.
В качестве воздушного электрода (катода) применялся электрод, сформированный методом прессования смеси керамического материала и пеноникеля, что обеспечивало развитую пористую структуру, необходимую для эффективного транспорта газов и протекания электрохимических реакций восстановления кислорода. Использование никелевой пены в обоих электродах способствовало повышению электронной проводимости и улучшению токосъёма, а также формированию протяжённой трёхфазной границы «газ–электрод–электролит».
Оценка эффективности использования предлагаемых керамик в качестве анодных материалов осуществлялась путём их испытаний в режиме работы на увлажнённом водородном топливе с содержанием водяного пара около 3% H₂O при подаче воздуха на катод. Дополнительно в газовую среду вводились атмосферные окислители, что позволяло приблизить условия эксперимента к реальным эксплуатационным режимам ТОТЭ. Скорость подачи водорода и воздуха поддерживалась на уровне порядка 100 мл/мин, обеспечивая стабильность газового состава и воспроизводимость результатов измерений.
В ходе электрохимического тестирования регистрировались вольт-амперные характеристики и рассчитывались зависимости изменения удельной мощности топливного элемента от плотности тока. На основании полученных данных определялись значения максимальной удельной мощности, достигаемой при использовании синтезированных керамик различного фазового и структурного состава. Сопоставление этих характеристик позволило оценить влияние фазового состава, микроструктуры и электропроводящих свойств керамик на их анодную активность, а также выявить наиболее перспективные материалы для применения в твердооксидных топливных элементах.
Определение устойчивости синтезированных керамических материалов к структурной деградации, обусловленной процессами наводораживания, осуществлялось путём проведения комплексной серии экспериментальных исследований. Данный подход включал в себя поэтапное облучение образцов керамик протонами при различных значениях флюенса, что позволяло моделировать воздействие водорода и радиационных факторов, характерных для реальных условий эксплуатации ТОТЭ. После облучения образцы подвергались последующему электрохимическому тестированию с целью оценки степени деградации их эксплуатационных характеристик. В рамках этих испытаний определялись основные электрохимические параметры, включая вольт-амперные характеристики, удельную мощность, поляризационные потери и стабильность работы анодного слоя. Сравнительный анализ данных, полученных до и после протонного облучения, позволял количественно оценить влияние наводораживания и радиационных повреждений на электрохимическую активность керамик.
Таким образом, совокупность экспериментов по протонному облучению и последующему функциональному тестированию обеспечила комплексную оценку устойчивости исследуемых керамических материалов к структурной деградации, вызванной наводораживанием, а также позволила определить их перспективность для применения в условиях повышенных радиационных и водородных нагрузок.


3 СИНТЕЗ И ВСЕСТОРОННЯЯ ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ КОМПОЗИТНЫХ Al2O3 – ZrO2 – V2O5 КЕРАМИК ПРИ ВАРИАЦИИ КОМПОНЕНТ В СОСТАВЕ

В данном разделе приведены результаты изучения влияния добавления в состав композитных Al2O3 – ZrO2 керамик стабилизирующего допанта V2O5, вариация концентрации которого приводит к инициализации процессов структурных и морфологических изменений в составе керамик. В ходе проведенных исследований детально изучены механизмы структурных изменений, возникающих в композитных Al2O3 – ZrO2 керамиках с применением методов растровой электронной микроскопии, рентгенофазового анализа, а также определены взаимосвязи между изменением структурных особенностей керамик и их устойчивости к внешним механическим воздействиям и прочностных характеристик керамик, играющих одну из ключевых ролей в определении потенциала применимости керамик в качестве материалов для альтернативной энергетики. Интерес к композитным Al2O3 – ZrO2 керамикам, а также их стабилизации с целью повышения устойчивости к внешним воздействиям обусловлен возможностями использования их в качестве анодных материалов для твердооксидных топливных элементов, способных эксплуатироваться в экстремальных условиях, связанных с длительным воздействием высоких температур и агрессивных сред. рассматриваемые композитные Al2O3 – ZrO2 керамики демонстрируют в себе сочетание высоких показателей твердости и прочности на изгиб, термостойкости и устойчивости к растрескиванию за счет эффектов трансформационных упрочнений и структурных особенностей, связанных с формированием керамик по типу Al2O3 матрица с включениями в виде ZrO2 зерен. 

3.1 Изучение структурных и морфологических особенностей в композитных Al2O3 – ZrO2 при добавлении в состав стабилизирующего допанта V2O5 с различной концентрацией
Изучение механизмов фазообразования, обусловленных термическими процессами при синтезе композитных керамик на основе тугоплавких соединений является одной из ключевых задач в области создания композитных материалов, интерес к которым обусловлен возможностями применения их в экстремальных условиях за счет устойчивости к внешним температурным воздействиям в процессе эксплуатации. Основная цель представленной работы заключается в определении структурных изменений и процессов фазообразования в композитных ZrO2 – Al2O3 керамик при добавлении в состав стабилизирующего допанта V2O5 [78, 79], а также определению взаимосвязи между наблюдаемыми структурными изменениями и морфологическими особенностями данных керамик, изменение которых в данном случае обусловлено процессами фазообразования при термическом спекании. При этом вариация концентрации стабилизирующего допанта V2O5 в данном случае обусловлена возможностью детализации механизмов фазовых трансформаций, как в случае малых концентраций, так и при концентрациях V2O5, когда в составе керамик может происходить инициализация процессов фазовых или полиморфных превращений. Использование оксида ванадия в случае механохимического синтеза, а также последующего термического спекания при высоких температурах в силу особенностей данного оксида позволяет получить металлический ванадий, внедрение которого в структуру керамик путем замещения ионов циркония позволит увеличить прочность и устойчивость керамик к внешним воздействиям. В свою очередь возможность контролируемого изменения структурных особенностей композитных керамик путем введения в них допантов, инициирующих процессы частичного замещения, а также изменения морфологии зерен является одним из перспективных направлений исследований, основная цель которых заключается в подборе оптимальных условий для получения композитных керамик, обладающих высокими прочностными параметрами, а также структурными и диэлектрическими особенностями открывающими перспективы использования их в качестве материалов для альтернативной энергетики [80].
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Рисунок 3.1 – Результаты рентгенофазового анализа ZrO2 – Al2O3 керамик в зависимости от вариации концентрации стабилизирующего допанта V2O5 (на вставке приведены символы, которыми отмечены установленные фазы в составе керамик, а также данные карточек из базы данных PDF-2)

Примечание – Составлено согласно данным источника [76, с. 27]

На рисунке 3.1 приведены результаты рентгенофазового анализа исследуемых ZrO2 – Al2O3 керамик в зависимости от вариации концентрации стабилизирующего допанта V2O5 в составе. Общий вид представленных рентгеновских дифрактограмм образцов ZrO2 – Al2O3 керамик при добавлении в них стабилизирующего допанта V2O5 свидетельствует о поликристаллической структуре керамик, которая подтверждается наблюдаемыми дифракционными рефлексами, характерными для моноклинной фазы ZrO2 (со структурой баддеилита) ромбоэдрической фазы Al2O3 (со структурой корунда), а также в случае концентраций V2O5 более 0.1 М слабовыраженных рефлексов фазы V2O5 с орторомбическим типом кристаллической решетки. Формирование слабоинтенсивных дифракционных рефлексов, характерных для фазы V2O5 в случае образцов с большой концентрацией допанта, а также увеличение интенсивности данных рефлексов при увеличении концентрации допанта, свидетельствующее об увеличении вклада данной фазы в составе керамик обусловлено эффектом структурной релаксации и заполнением межзеренного пространства при фазовых трансформациях, вызванных термическим спеканием. При этом анализ формы и положения дифракционных рефлексов для образцов керамик в случае вариации концентрации допанта V2O5 показал отсутствие характерных рефлексов для фазы t-ZrO2, что свидетельствует об отсутствии инициализации механизмов полиморфных трансформаций, связанных с ускорением процессов спекания керамик и их уплотнения. При этом следует отметить, что вариация концентрации допанта V2O5, согласно приведенным данным, на рентгеновских дифрактограммах не приводит к явно выраженным изменениям соотношения интенсивностей основных установленных фаз: моноклинной ZrO2 и ромбоэдрической Al2O3, что свидетельствует о стабильности данных фаз к процессам фазовых трансформаций, связанных с изменением соотношения компонент в составе отжигаемых порошков. Отсутствие регистрируемых дифракционных рефлексов фазы V2O5 при малых концентрациях допанта может быть обусловлено тем, что формирование устойчивой фазы происходит только при больших концентрациях, в то время как при малых концентрациях ванадий может замещать ионы циркония в составе моноклинной фазы. Оценка степени кристалличности исследуемых керамик в зависимости от соотношения компонент основных фаз и допанта в состав показала, что вне зависимости от концентрации допанта степень структурного упорядочения (степень кристалличности) составляет порядка 90-93%, что свидетельствует о достаточно хорошем структурном упорядочении керамик в процессе их спекания. Анализ степени структурного упорядочения каждой фазы в составе показал, что обе фазы представляют собой хорошо сформированные структуры, причем зерна фазы Al2O3 достаточно большие, о чем свидетельствует форма дифракционных рефлексов данной фазы на дифрактограммах. 
Как известно из фазовой диаграммы соединений оксида алюминия и диоксида циркония получение твердых растворов двух оксидов невозможно, а единственной возможной комбинацией данных соединений является получение структур по типу матрица из оксида алюминия с включениями в виде зерен диоксида циркония. При этом, согласно полученным данным было установлено, что при смешивании диоксида циркония и оксида алюминия для получения композитных керамик, механическое ударное воздействие и последующий термический отжиг не приводят к образованию фаз замещения или твердых растворов, а сама структура композита представлена Al2O3 матрицей с включениями в виде ZrO2 зерен, рост и размеры которых обусловлены температурой спекания, а также сдерживающими или ускоряющими факторами, обусловленными наличием дополнительных допантов или температурных режимов спекания. При этом механохимический твердофазный синтез позволяет при определенных условиях инициировать процессы полиморфного превращения моноклинной фазы диоксида циркония в тетрагональную фазу Zr(Al)O2, в которой часть ионов циркония может быть замещена ионами алюминия. Однако структура матрицы оксида алюминия с включениями в виде данных зерен сохраняется. При этом добавление в состав данного композита ZrO2-Al2O3 оксида ванадия позволяет инициировать процессы частичного замещения ионов циркония ионами ванадия в моноклинной фазе, при этом сдерживая процессы полиморфизма. Также следует отметить, что добавление оксида ванадия в данном случае рассматривается не только как возможность сдерживания полиморфных трансформаций, но и увеличения устойчивости керамик к внешним воздействиям, за счет прочностных и оптических характеристик оксида ванадия, а также возможности создания за счет него ионной проводимости в керамиках, рассматриваемых в качестве кандидатных материалов для топливных элементов.




Рисунок 3.2 – Результаты фазового состава ZrO2 – Al2O3 керамик в зависимости от концентрации допанта V2O5 (на вставках приведено описание основных фаз, установленных в ходе рентгенофазового анализа) 

Примечание – Составлено согласно данным источника [76, с. 27]

На рисунке 3.2 приведены результаты рентгенофазового анализа исследуемых керамик в зависимости от концентрации допанта V2O5, отражающие изменения соотношения компонент в составе керамик, связанных с процессами фазобразования. Уточнение весовых вкладов каждой установленной фазы в составе образцов было выполнено путем определения весовых вкладов всех интенсивностей рентгеновских рефлексов на дифрактограмме для каждой установленной фазы с последующим вычислением их вклада в общую дифрактограмму. При этом измерение весовых вкладов проводилось с учетом вычитания фонового излучения, что позволило увеличить точность измерений, в особенности для включений V2O5 фазы, интенсивность рефлексов которой в сравнении с основными рефлексами имеет существенно меньший вклад, при малых значениях которого отделение его от фонового излучения весьма затруднительно.  Согласно представленным данным фазового состава в случае исходных компонент соотношение фаз ZrO2 – Al2O3 близко к 2:1 с доминирующим вкладом моноклинной фазы ZrO2, что может быть объяснено тем, что при механохимическом синтезе деформация фазы Al2O3 приводит к менее выраженному структурному упорядочению, что в свою очередь оказывает влияние на соотношение фаз в составе. При концентрациях допанта 0.1 М и выше в составе керамик, согласно данным анализа рентгеновских дифрактограмм наблюдается формирование включений в виде орторомбической фазы V2O5, весовой вклад которой увеличивается с 4 до 9 вес. %., наличие которой может быть объяснено тем, что при больших концентрациях допанта, в случае термического спекания происходит заполнение межпорового пространства, возникающего между зернами ZrO2 и Al2O3 матрицей. 

Таблица 3.1 – Результаты изменений структурных параметров кристаллической решетки ZrO2 – Al2O3 керамик в зависимости от вариации концентрации допанта V2O5

	Концентрация стабилизирующего допанта V2O5, М
	Структурные параметры кристаллической решетки, Å

	
	ZrO2 – моноклинная фаза, Сингония – P21/c(14)
	Al2O3 –ромбоэдрическая фаза, Сингония – R-3c(167)
	V2O5 – орторомбическая, Сингония – Pmnm(59)

	Без допанта
	a=5.5109, b=5.2097, c=5.3159, β=99.219°
	a=4.7625, c=13.0056
	-

	0.01
	a=5.1530, b=5.2056, c=5.3189, β=99.243°
	a=4.7663, c=13.0033
	-

	0.03
	a=5.1485, b=5.2118, c=5.3147, β=99.203°
	a=4.7596, c=13.0113
	-

	0.05
	a=5.1509, b=5.2076, c=5.3168, β=99.243°
	a=4.7663, c=13.0033
	-

	0.07
	a=5.1653, b=5.2159, c=5.3260, β=99.203°
	a=4.7663, c=13.0085
	-

	0.10
	a=5.1335, b=5.1993, c=5.3083, β=99.163°
	a=4.7536, c=12.9773
	a=11.4762, b=4.3647, c=3.5567

	0.15
	a=5.1366, b=5.1993, c=5.3083, β=99.044°
	a=4.7549, c=12.9721
	a=11.4870, b=4.3638, c=3.5567

	0.20
	a=5.1365, b=5.1983, c=5.2977, β=99.145°
	a=4.7541, c=12.9853
	a=11.4581, b=4.3510, c=3.5552

	0.25
	a=5.1419, b=5.1966, c=5.3203, β=99.222°
	a=4.7652, c=12.9981
	a=11.4987, b=4.3664, c=5.5721


В таблице 3.1 приведены результаты изменения структурных параметров кристаллической решетки для всех установленных фаз в ZrO2 – Al2O3 керамик в зависимости от вариации концентрации допанта. Уточнение параметров проводилось относительно карточных значений PDF-01-070-2491 ZrO2, моноклинная фаза, пространственная сингония P21/c(14), PDF-00-046-1212 Al2O3, ромбоэдрическая фаза, пространственная сингония R-3c(167), PDF – 01-072-0433 V2O5, орторомбическая фаза, пространственная сингония Pmnm(59). Для определения параметров кристаллической решетки каждой фазы проводилось с учетом возможных эффектов структурного разупорядочения, вызванного механохимическим перемалыванием и последующим термическим отжигом, а также эффектов замещения, характерных для образования новых фаз при больших концентрациях допанта V2O5. Для уточнения эффекта замещения были использованы ионные радиусы Zr – 79 пм, и V – 59 – 74 пм. Различие в значениях ионных радиусов Zr и V в данном случае при замещении ванадием циркония должно приводит к уменьшению параметров кристаллической решетки, а в случае увеличения параметров, данный эффект может быть объяснен термическим уширением кристаллической структуры за счет изменения интенсивности амплитуды тепловых колебаний.  
Наблюдаемые изменения параметров кристаллической решетки для моноклинной фазы ZrO2 при малых концентрациях допанта V2O5 обусловлены процессами термически-индуцированной деформационной релаксации структурных напряжений, вызванных механическим воздействием на кристаллическую структуры при перемалывании. При концентрациях допанта 0.10 М и выше, наблюдаемое уменьшение параметров кристаллической решетки более чем на 0.02 – 0.03 Å, а также уширением дифракционных рефлексов на дифрактограммах может быть объяснено эффектами формирования фазы по типу замещения Zr(V)O2 с моноклинным типом кристаллической решетки. В данном случае уменьшение параметров обусловлено указанной выше разницей в ионных радиусах циркония и ванадия, различия в которых в случае замещения ванадием циркония приводят к уменьшению параметров и объема кристаллической решетки. В свою очередь, наблюдаемое изменение параметров кристаллической решетки при концентрации допанта V2O5 0.25 М обусловлено в данном случае анизотропным термическим уширением за счет процессов фазовых трансформаций. 
На рисунке 3.3 представлены результаты изменения морфологических особенностей композитных керамик в случае вариации соотношения основных компонент ZrO2 – Al2O3 и стабилизирующего допанта V2O5, полученных с использованием метода растровой электронной микроскопии. В случае недопированных образцов ZrO2 – Al2O3 керамик морфология представлена равновероятным распределением зерен ZrO2 в матрице Al2O3, при этом размеры зерен ZrO2 варьируются в пределах 0.5-1.2 мкм, в то время как зерна Al2O3 матрицы составляют порядка нескольких микрон. При этом, согласно представленным изображениям, формирование мелкодисперсной фракции приводит к появлению в структуре пор, наличие которых обусловлено неполным заполнением межзеренного пространства, а также формированием большого количества границ зерен в мелкодисперсной фракции, наличие которых обуславливает образование пустот в составе.
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а – исходный; б – 0.01 M; в – 0.03 M; г – 0.05 M; д – 0.07 M; е – 0.10 M; ж – 0.15 M; и – 0.20 M; к – 0.25 M

Рисунок 3.3 – Результаты морфологических исследований ZrO2 – Al2O3 керамик в зависимости от вариации концентрации стабилизирующего допанта V2O5

Определение типа зерен проводилось с использованием результатов картирования, а также особенностей микроструктурного анализа, согласно которому более тяжелые элементы на РЭМ изображениях имеют более ярко изображение (в данном случае оксид алюминия имеет темное представление, в то время как диоксид циркония более светлые тона на изображениях). Подобное формирование структуры ZrO2 – Al2O3 керамик по типу «зерна ZrO2 в Al2O3 матрице» достаточно распространенный тип получаемых структур в случае тугоплавких композитов, не имеющих фаз растворения друг в друге [81, 82]. В случае добавления в состав керамик V2O5 допанта при малых концентрациях наблюдается укрупнение ZrO2 зерен, что свидетельствует о том, что наличие оксида ванадия ускоряет процесс рекристаллизации при термическом воздействии, приводящему к укрупнению и росту ZrO2 зерен в составе Al2O3 матрицы. При больших концентрациях V2O5 допанта в составе керамик рост ZrO2 зерен более сдержан, однако межзеренное пространство между ZrO2 зернами и Al2O3 матрицей заполняется буферной прослойкой в виде V2O5 формирование которой заполняет пустоты между зернами матрицы и ZrO2. Формирование подобной буферной зоны обусловлено тем, что V2O5 в процессе спекания, более низкие значения температуры плавления для оксида ванадия (Тплавления ~ 680-700°С) приводит к его расплавлению и заполнению межзеренного пространства с последующим стеклованием при остывании в виде V2O5 включений. Добавление стабилизирующего допанта V2O5 в состав ZrO2 – Al2O3 керамик приводит к укрупнению ZrO2 зерен, что свидетельствует о том, что при термическом спекании оксидов, добавление оксида ванадия приводит к инициализации процессов укрупнения зерен, а также в случае концентраций выше 0.05-0.07 М к изменению формы зерен при их укрупнении, выражающейся в формировании зерен неправильной ромбовидной формы, состоящей из агломератов сферических или вытянутых пластинчатой формы зерен. 
При концентрациях допанта выше 0.1 М наблюдается сдерживание роста зерен ZrO2, которое в данном случае может быть объяснено влиянием допанта V2O5, который может заполнять межзеренное пространство и являться буферной зоной между ZrO2 зернами и Al2O3 матрицей. Таким образом, при увеличении концентрации V2O5 допанта в составе керамик происходит сдерживание процессов полиморфизма в ZrO2, при этом наблюдаемый рост зерен свидетельствует о процессах рекристаллизации диоксида циркония при спекании. Основной механизм рекристаллизации зерен при добавлении допанта в состав керамик основан на том факте, что расплавленный оксид ванадия способствует сдерживанию эффекта влияния матрицы на рост зерен диоксида циркония и ускоряет процесс их укрупнения.
Согласно представленным данным рентгеновским дифрактограммам исследуемых образцов, было установлено, что при концентрациях допанта V2O5 в составе выше 0.1 М на дифрактограммах наблюдается появление слабоинтенсивных рефлексов в области 2θ=20-33°, характерных для орторомбической фазы V2O5 (PDF – 01-072-0433) наличие которого может быть обусловлено не полным растворением V2O5 в случае термического спекания или же вытеснению данного оксида в процессе отжига в виде мелкодисперсной фракции, встраиваемой в структуру Al2O3 матрицы. При этом детализация морфологических особенностей полученных керамик с высоким содержанием V2O5 в составе с применением метода картирования показала (см. данные рисунка 3.4), что формирование мелкодисперсной фракции происходит в межзеренном пространстве между Al2O3 матрицей и крупными зернами ZrO2 в составе которых также наблюдается присутствие ванадия (согласно распределению элементов на данных картирования). 
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Рисунок 3.4 – Результаты картирования образца ZrO2 – Al2O3 керамик стабилизированного 0.2 М V2O5

Представленные результаты картирования, свидетельствующие о заполнении межзеренного пространства частицами V2O5, отражают эффект снижения пористости и образования буферной зоны, наличие которой в данном случае может привести к упрочнению, сравнимого с эффектом полиморфизма в ZrO2 [83], заключающимся в том, что наличие мелкодисперной фракции тетрагонального ZrO2 в структуре моноклинного ZrO2 приводит к дисперсионному упрочнению, а также созданию барьерных преград для распространения микротрещин при внешних воздействиях. В данном случае, заполнение межзеренного пространства между ZrO2 и Al2O3 включениями в виде зерен V2O5, позволяет сдерживать рост зерен ZrO2, а также уменьшить поровое пространство между зернами, что в свою очередь сказывается на устойчивости керамик к внешним механическим воздействиям. Также заполнение пор V2O5 включениями, в данном случае может рассматривать как дисперсионное упрочнение, создающее дополнительные границы зерен, вблизи которых происходит скопление дислокаций, а также препятствующих распространению микротрещин, появление которых обусловлено эффектами внешних воздействий или термического расширения. Также анализ результатов картирования показал, однородное распределение ванадия в структуре ZrO2 зерен. 

3.2 Роль стабилизирующего допанта оксида ванадия на упрочнение композитных керамик 
Одним из способов повысить устойчивость керамик к внешним воздействиям, является добавление в их состав стабилизирующих добавок, использование которых обусловлено возможностями создания дополнительных структурных изменений в составе, приводящих к увеличению стабильности и повышению сопротивляемости и адаптивности к внешним факторам, способным дестабилизировать керамики. Как известно, стабилизация ZrO2 керамик обусловлена в первую очередь возможностью инициализации процессов фазовых трансформаций, основной целью которых является формирование более устойчивых к внешним воздействиям керамик, а также увеличению сопротивляемости к термическим воздействиям, в том числе, термическому расширению или термостойкости. Немаловажную роль стабилизирующие добавки играют и в случае повышении адаптивности к агрессивным средам, за счет создания защитных поверхностных фаз, наличие которых способствует предотвращению проникновения агрессивных агентов вглубь керамик, тем самым снижая скорость деструкции при длительном воздействии агрессивных сред в случае экстремальных условий эксплуатации. Использование различных стабилизирующих допантов, используемых для модификации диоксида циркония, позволяет увеличить устойчивость керамик к термическим нагрузкам, возникающим в процессе эксплуатации. Основной механизм, отвечающий за увеличение устойчивости к внешним воздействиям, основан на снижении степени термического расширения кристаллической решетки диоксида циркония, минимизации вероятности термических ударов и увеличения термостойкости к резким перепадам температур. Данные эффекты играют одну из ключевых ролей в определении потенциала использования композитных керамик, а также расширяет возможность их применения в энергетическом секторе, металлургии и авиационно – космической технике. Также немаловажную роль стабилизирующие допанты играют в повышении устойчивости к воздействию агрессивным химическим средам, путем сдерживания процессов коррозии при контакте поверхности керамик с агрессивной средой. Данный эффект сдерживания основан на формировании барьерных защитных слоев в приповерхностном слое за счет образования новых фаз или буферных включений, которые препятствуют проникновению агрессивных ионов или молекул вглубь материала керамик. Барьерные защитные слои существенно снижают скорость коррозионных процессов, тем самым замедляя процессы химической эрозии керамик, а также обеспечивая увеличение работоспособности керамик в экстремальных условиях эксплуатации. 
Как правило, оксид ванадия (V2O5), также имеющий менее распространенные валентные формы VO2 и V2O3, при добавлении его в композитный состав керамик, способствует изменению структурных, теплофизических и прочностных свойств керамик. Низкая температура плавления V2O5, которая составляет порядка 690-700°С способствует образованию жидкофазных промежутков между зернами, появление которых приводит к интенсификации массообмену между частицами композита, а также образованию буферных включений, заполняющих поровое пространство. При этом возможность равномерного распределения оксида ванадия при высокотемпературном воздействии способствующему заполнению межпорового пространства и распределению по границам зерен может способствовать устранению локальных структурных микронапряжений и деформаций, образующихся в результате внешних воздействий, а также способствует гомогенизации микроструктуры композитной керамики при спекании. Также добавление оксида ванадия в структуру композитных керамик, в особенности, в составе которых присутствует диоксид циркония, обладающий фазовой нестабильностью, обусловленной возможностью полиморфных трансформаций, может быть использовано для стабилизации процессов фазовых трансформаций диоксида циркония или их сдерживания за счет расплавления оксида ванадия и ускорения процессов рекристаллизации и роста зерен. В основе данных процессов стабилизации лежит процесс замещения ванадием циркония с последующим образованием кислородных вакансий, наличие которых в силу сохранения электронейтральности, приводит к инициализации процессов полиморфных трансформаций или их сдерживанию, с последующим упорядочением кристаллической структуры. Также добавление оксида ванадия способствует снижению риска возникновения мартенситных превращений в диоксиде циркония, возникающих при охлаждении композитов, что в свою очередь также сказывается на термической стабильности и устойчивости композитных керамик к внешним экстремальным воздействиям. Сдерживание процессов мартенситных превращений в диоксиде циркония при охлаждении за счет наличия оксида ванадия обусловлено тем, что расплавленный оксид ванадия сдерживает процессы трещинообразования, возникающие при охлаждении, тем самым снижая деформационную нагрузку на кристаллическую структуру зерен диоксида циркония и матрицы из оксида алюминия. При этом инициализация процессов фазовых трансформаций в диоксиде циркония при добавлении в состав оксида ванадия происходит при больших концентрациях стабилизирующего допанта в отличие от оксида магния или иттрия, добавление которых даже в малых количествах приводит к инициализации процессов фазовых трансформаций, способствующих превращению моноклинной фазы в тетрагональную или тетрагональной фазы в кубическую при гораздо меньших температурах спекания, требуемых для фазовых превращений [84-86]. В данном случае сдерживания процессов фазовых трансформаций в диоксиде циркония при добавлении оксида ванадия обусловлено различием в механизмах катионного замещения, которое, как правило, сопровождается образованием кислородных вакансий, увеличение плотности которых в составе керамик приводит к дестабилизации кристаллической структуры, релаксация которой сопровождается фазовыми полиморфными трансформациями диоксида циркония. 
На рисунке 3.5 приведены результаты оценки изменений прочностных параметров исследуемых ZrO2 – Al2O3 керамик при добавлении допанта V2O5, определенные с применением стандартных методов оценки твердости, трещиностойкости и прочности на сжатие исследуемых образцов керамик. Общий тренд наблюдаемых изменений свидетельствует о положительном влиянии вариации соотношения компоненты допанта в составе композитных керамик на увеличение сопротивляемости к внешним механическим нагрузкам и повышению устойчивости к механическим воздействиям при сжатии и индентировании. При этом сравнивая наблюдаемые изменения величин прочностных характеристик в зависимости от вариации концентрации допанта V2O5 в составе керамик с результатами, полученными для немодифицированных ZrO2 – Al2O3 керамик, можно сделать вывод о прямой взаимосвязи между изменением структурных особенностей, обусловленных формированием буферных включений в составе керамик и эффективностью увеличения прочностных характеристик. В случае малых концентраций V2O5 допанта (менее 0.07 М) изменение прочностных параметров незначительно, что свидетельствует о том, что наблюдаемый эффект рекристаллизации, связанный с укрупнением размеров ZrO2 зерен, оказывает малое влияние на увеличение сопротивляемости к внешним механических воздействиям, а также повышению прочностных характеристик. В случае, когда концентрация V2O5 допанта выше 0.05 М наблюдается значительный рост прочностных параметров, что свидетельствует об увеличении сопротивляемости внешним воздействиям, обусловленному совокупностью структурных изменений, связанных как с размерными эффектами, так и формированием буферных включений, эффект воздействия которых наиболее проявляется при больших концентрациях допанта. Общий вид представленных зависимостей изменений прочностных свойств позволяет сделать вывод об эффективности использования стабилизирующего V2O5 допанта для повышения прочностных характеристик композитных керамик, без существенных изменений их фазового состава и отсутствия эффектов полиморфизма в ZrO2 фазе при ее кристаллизации в случае термического отжига. 



Рисунок 3.5 – Результаты оценки прочностных параметров исследуемых ZrO2 – Al2O3 керамик при добавлении допанта V2O5

На рисунке 3.6 приведены результаты оценки факторов упрочнения исследуемых ZrO2 – Al2O3 керамик при добавлении V2O5 допанта, определенные на основе сравнения результатов прочностных параметров в исходном состоянии (без допанта) и данных, полученных для образцов с различной концентрацией допантов V2O5. Определение величин упрочнения осуществлялось путем вычисления процентного соотношения изменения величин твердости, трещиностойкости и прочности на сжатие, полученных для образцов керамик с добавлением V2O5 допанта с данными для немодифицированных ZrO2 – Al2O3 керамик с последующим определением эффективности модификации керамик, обусловенной добавлением допанта и формированием буферных включений. 




Рисунок 3.6 – Результаты оценки факторов упрочнения исследуемых ZrO2 – Al2O3 керамик при изменении соотношения компоненты допанта в составе 

Согласно оценочным данным факторов упрочнения (изменений прочностных параметров при изменении концентрации допанта в составе ZrO2 – Al2O3 керамик) видно, что при малых концентрациях (не более 0.05 М) увеличение прочностных характеристик составляет не более 2-3% по сравнению с исходными немодифицированными керамиками. Таким образом, анализируя наблюдаемые изменения данных величин можно сделать вывод о том, что размерный фактор, связанный с укрупнением зерен при малых концентрациях допанта приводит к незначительному изменению прочностных параметров, связанных с ростом зерен и снижением пористых включений, наличие которых обуславливает низкие показатели устойчивости к внешним воздействиям за счет пористости и наличия пустот между ZrO2 зернами и Al2O3 матрицей. В данном случае основной эффект упрочнения обусловлен ростом зерен, что хоть и приводит к снижению пористости за счет укрупнения ZrO2 зерен, но не приводит к плотности упаковки, что оказывает влияние на прочностные параметры керамик за счет сохранения межзеренных пор в составе, ограничивающих упрочнение и сдерживание микротрещин при сжатии или механических нагрузках на образцы.
В случае малых концентраций (0.01 – 0.05 М) V2O5 допант выступает как инициатор роста ZrO2 зерен, однако упрочнение, наблюдаемое для данного диапазона концентраций допанта минимально. На рисунке 3.7 приведена схема упрочнения, связанная с изменением концентрации допанта и его роли в изменении морфологических особенностей полученных керамик.
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Рисунок 3.7 – Схема упрочнения композитных ZrO2 – Al2O3 керамик при добавлении оксида ванадия

При увеличении концентрации V2O5 допанта выше 0.07 М наблюдается более чем двукратное увеличение прочностных параметров по сравнению с результатами, полученными для концентраций V2O5 допанта порядка 0.01 – 0.05 М. Подобное увеличение прочностных параметров, а также их дальнейший рост в данном случае может быть объяснен эффектами, связанными с формированием буферных включений в межзеренном пространстве ZrO2 – Al2O3 керамик, заполняемым фазой V2O5 в процессе кристаллизации при остывании. В данном случае при расплавлении V2O5 при спекании, стеклоподобная фракция, образующаяся при высоких температурах, ускоряет не только процесс рекристаллизации и укрупнения ZrO2, но и заполняет межзеренное пространство, образуя буферные включения, а также увеличивая адгезию между диоксидом циркония и оксидом алюминия. Формирование подобных буферных включений при рекристаллизации приводит к уплотнению структуры и заполнению пор, тем самым снижая их плотность в составе композитной керамики. Также данные включения выступают в роли фазового связующего при больших концентрациях, что в свою очередь приводит не только к перераспределению локальных деформационных напряжений при внешних механических нагрузках, но и формированию фазы замещения Zr(V)O2. При этом заполнение межзеренных пустот также значительно снижает вероятность формирования локальных зон разрушения, возникающих при инициализации процессов межкристаллитного расщепления. Заполнение межзеренных пустот ванадиевой фазой приводит к значительному снижению остаточной пористости, увеличению плотности и росту общей механической целостности материала. Дополнительный вклад в повышение трещиностойкости может вносить микрокомпозитный эффект, возникающий благодаря сочетанию жёсткой керамической матрицы и более вязких интерфазных прослоек на основе V2O5, способных поглощать и рассеивать энергию распространяющейся трещины (см. данные приведенные на рисунке 3.4). 
3.3 Определение роли температуры спекания на структурные, морфологические и прочностные особенности композитных Al2O3 – ZrO2 керамик до и после модификации V2O5 допантом с концентрацией 0.25 М
Выбор температуры спекания композитных керамик является одним из ключевых факторов, определяющих свойства керамик, а также механизмы фазовых трансформаций. Как известно, температура спекания напрямую влияет на кинетику диффузионных процессов, плотность и пористость керамик, размерные эффекты, связанные с процессами кристаллизации зерен, а также полиморфные трансформации и мартенситные превращения в керамиках. В случае композитных Al2O3 – ZrO2 керамик температура спекания является одним из ключевых факторов, определяющих кинетику перераспределения фаз в составе, а также варьированию долей каждой фазы или инициализации процессов фазовых трансформаций в диоксиде циркония. При низких температурах спекания, процессы неполной консолидации фаз приводит к сохранению пористости в композитной керамике, что приводит к сдерживанию процессов формирования межзеренных контактов и, как следствие, снижению прочностных и механических свойств. При этом высокие температуры спекания могут инициировать процесс сильной рекристаллизации зерен, что в свою очередь формирует термически индуцированные напряжения в кристаллической структуре керамики. Также температура спекания определяет степень взаимодействия между фазами Al2O3 и ZrO2, способствуя процессам кристаллизации и формирования вторичных фаз в составе, а также равновероятному распределению фаз друг в друге. В этой связи понимание процессов влияния температуры спекания на процессы фазовых трансформаций, а также рекристаллизации композитных Al2O3 – ZrO2 керамик является одним из важных этапов в определении технологических решений по разработке композитных керамик, имеющих большие перспективы в использовании их в качестве анодных материалов твердооксидных топливных элементов. 
В данном случае выбор режимов получения композитных керамик обуславливает не только их структурные и морфологические особенности, но и определяет необходимые условия для синтеза, с возможностью последующего масштабирования технологии изготовления керамик в большом объеме. 
На рисунках 3.8, 3.9, 3.10 приведены результаты оценки изменения морфологии синтезированных композитных Al2O3 – ZrO2 керамик без добавления допанта и в случае добавления допанта с концентрацией 0.1 М и 0.25 М, отожженных при различных температурах отжига (1200-1500°С). 
В случае нестабилизированных композитных Al2O3 – ZrO2 керамик увеличение температуры отжига с 1200°С до 1500°С приводит к росту ZrO2 зерен, с последующим формированием более крупных агломератов и дендритоподобных включений в матрице. При температурах отжига 1200-300°С морфологические особенности ZrO2 зерен характеризуются относительно однородным распределением мелкодисперсной фракцией зерен равномерно внедренной в Al2O3 матрицу (см. данные на рисунках 3.8а, 3.8б). При этом, увеличение температуры отжига приводит к активации диффузионных процессов, способствующих укрупнению зерен за счет механизмов коалесценции и аномального роста зерен с образованием дендритоподобных включений. Следует отметить, что формирование дендритоподобных ZrO2 включений и протяженных агломератов, локализованных преимущественно в межзеренных областях матрицы, связано с возникновением неравновесными условиями кристаллизации зерен и локальным градиентом температуры при спекании. В данном случае наблюдаемые морфологические изменения указывают на потерю структурной однородности композита, в особенности при температуре отжига 1500°С. Следует отметить, что формирование укрупненных агломератов и дендритоподобных структур может негативно сказываться на механических свойствах нестабилизированных керамик, поскольку такие включения выступают в роли концентраторов напряжений и потенциальных центров зарождения трещин. Кроме того, рост ZrO2 зерен может оказать влияние на снижение эффективности механизмов упрочнения, связанных с трансформационным упрочнением и торможением распространения трещин, что в конечном итоге может приводить к снижению трещиностойкости и термической стабильности композитных материалов. 
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а – отжиг при 1200°С; б – отжиг при 1300°С; в – отжиг при 1400°С; г – отжиг при 1500°С

Рисунок 3.8 – Результаты исследования морфологии зерен композитных Al2O3 – ZrO2 керамик без допанта при вариации температуры отжига
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а – отжиг при 1200°С; б – отжиг при 1300°С; в – отжиг при 1400°С; г – отжиг при 1500°С

Рисунок 3.9 – Результаты исследования морфологии зерен композитных Al2O3 – ZrO2 керамик при добавлении V2O5 допанта 0.10 М при вариации температуры отжига

На рисунке 3.9 приведены результаты оценки морфологических особенностей полученных композитных Al2O3 – ZrO2 керамик при добавлении допанта с концентрацией 0.1 М. Общий вид представленных изображений свидетельствует о ускорении процессов кристаллизации ZrO2 зерен с увеличением температуры спекания, при этом процессы кристаллизации при температурах выше 1300 °С являются неравновесными, что приводит к образованию слоистых зерен с ламеллярной структурой, а также формированием мелкодисперсной фракции при температуре отжига 1500 °С. Подобные эффекты связаны с быстрым ростом ZrO2 зерен и ограниченной релаксацией внутренних напряжений, что приводит к их расслоению и деформации. В свою очередь формирование мелкодисперсной фракции может указывать на конкурентное протекание процессов роста и вторичной рекристаллизации, а также на локальное переохлаждение расплава или насыщенных межзеренных областей в процессе охлаждения керамик. Наличие мелкодисперсных зерен способствует повышению неоднородности микроструктуры, что ведет к дестабилизации композитной керамики. Следует отметить, что с увеличением температуры отжига выше 1300°С буферные включения из V2O5 имеют сильно разупорядоченную слоистую форму, что свидетельствует о том, что при затвердевании в процессе остывания V2O5 фаза формируется с сильно деформированной структурой и большим количеством структурных искажений. 
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а – отжиг при 1200°С; б – отжиг при 1300°С; в – отжиг при 1400°С; г – отжиг при 1500°С

Рисунок 3.10 – Результаты исследования морфологии зерен композитных Al2O3 – ZrO2 керамик при добавлении V2O5 допанта 0.25 М при вариации температуры отжига

На рисунке 3.10 приведены результаты оценки изменений морфологических особенностей исследуемых композитных Al2O3 – ZrO2 керамик при добавлении допанта с концентрацией 0.25 М. В данном случае эффекты, наблюдаемые при меньшей концентрации, связанные с формированием ламеллярной структурой ZrO2 зерен проявлены более выражено и при меньших температурах спекания (при Т – 1300°С), что свидетельствует о том, что процессы дестабилизации ускорены, а также на интенсификацию диффузионных и фазообразующих механизмов в присутствии повышенного количества допанта. Кроме того, при концентрации допанта 0.25 М наблюдается более выраженная неоднородность размеров и форм зерен ZrO2, а также тенденция к образованию локальных агломератов и дефектных областей. Подобные морфологические особенности указывают на ускоренные процессы дестабилизации микроструктуры, обусловленные перенасыщением системы допантом.
Увеличение концентрации допанта до 0.25 М приводит к смещению границы между равновесным и неравновесным режимами кристаллизации в область более низких температур спекания и ускоряет процессы структурной дестабилизации композитных Al2O3 – ZrO2 керамик. Наблюдаемые морфологические особенности указывают на сложный характер взаимодействия между циркониевой фазой, Al2O3 матрицей и буферными включениями V2O5 при высокотемпературном спекании. Формирование ламеллярных зерен ZrO₂ и разупорядоченных слоистых включений V2O5 может играть ключевую роль в перераспределении напряжений в композите и, как следствие, оказывать влияние на его прочностные и эксплуатационные характеристики при работе в условиях термических и химически агрессивных сред, что может оказать как негативный, так и позитивный эффект. Полученные результаты подчеркивают важность оптимизации концентрации допанта для достижения баланса между структурной модификацией, фазовой стабильностью и требуемыми эксплуатационными характеристиками материала.
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Рисунок 3.11 – Результаты рентгенофазового анализа исследуемых композитных Al2O3 – ZrO2 керамик в зависимости от температуры отжига образцов при спекании

На рисунке 3.11 приведены результаты рентгеноструктурного анализа исследуемых образцов композитных Al2O3 – ZrO2 керамик без добавления стабилизирующего допанта в состав, полученных при различных температурах отжига, варьирование которых осуществлялось в диапазоне от 1200 до 1500°С. Согласно приведенным данным рентгеновской дифракции исследуемых Al2O3 – ZrO2 керамик видно, что изменение температуры отжига с 1200 до 1500°С не приводит к инициализации процессов полиморфных трансформаций в диоксиде циркония, из чего можно сделать вывод о том, что термическое спекание данных оксидов вместе приводит к сдерживанию процессов полиморфных трансформаций в диоксиде циркония за счет оксида алюминия, формирующего матрицу вокруг ZrO2 зерен, а также оказывающему влияние на их рост и процессы рекристаллизации при полном подавлении эффектов полиморфизма. Также следует отметить, что положение дифракционных рефлексов для Al2O3 фазы остается практически неизменным при увеличении температуры спекания, что свидетельствует о фазовой стабильности корунда и отсутствии его полиморфных превращений в данных условиях. При этом малые изменения положения рефлексов Al2O3 фазы, без существенных изменений формы рефлексов и соотношения их интенсивностей, обусловлены эффектами термического объемного расширения, вызванного процессами спекания при высоких температурах. При этом следует отметить, что наличие Al2O3 матрицы ограничивает рост зёрен диоксида циркония, что наглядно подтверждается результатами исследования морфологических особенностей, снижает их склонность к рекристаллизации и подавляет развитие напряжений, необходимых для запуска полиморфных превращений. Дополнительно матрица оксида алюминия оказывает эффект пространственного ограничения, при котором энергетически выгодные условия для фазовых переходов в ZrO2 не реализуются. В данном случае наличие Al2O3 матрицы позволяет сдерживать механизмы полиморфизма в структуре диоксида циркония за счет поглощения кислородных вакансий, являющихся одним из ключевых факторов, влияющих на механизмы полиморфных трансформаций в диоксиде циркония. В композитной Al2O3 – ZrO2 керамике матрица оксида алюминия способна частично компенсировать или перераспределять кислородные вакансии вблизи межфазных границ, что приводит к снижению их концентрации в объёме ZrO2 зерен. Это, в свою очередь, способствует стабилизации одной полиморфной модификации диоксида циркония и подавлению фазовых переходов при высоких температурах отжига. Также наличие развитых межфазных границ Al2O3/ZrO2 способствует возникновению остаточных упругих напряжений сжимающего характера в зернах диоксида циркония, что также термодинамически неблагоприятно для реализации полиморфных превращений, сопровождающихся объёмными эффектами. 
Совокупность данных факторов, включающих ограничение роста зёрен, модификацию дефектной структуры, перераспределение кислородных вакансий и формирование остаточных напряжений, приводит к полному подавлению эффектов полиморфизма в диоксиде циркония в исследуемом температурном диапазоне от 1200 до 1500°С. При этом наблюдаемые изменения положения дифракционных рефлексов обусловлены тепловыми эффектами, возникающими в результате термического спекания, что приводит к незначительному росту параметров (см. данные, приведенные в таблице 3.2), а также тепловому расширению объема кристаллической решетки. 
Таблица 3.2 – Данные структурных параметров исследуемых Al2O3 – ZrO2 керамик 

	Фаза
	Температура спекания

	
	1200°С
	1300°С
	1400°С
	1500°С

	Al2O3 – ортором бическая
	a=4.7615±0.0014 Å, 
c=12.9966±0.0011 Å
	a=4.7679 ±0.0013 Å, 
c=12.9655 ±0.0015 Å
	a=4.7626 ±0.0015 Å, 
c=13.0039 ±0.0018 Å
	a=4.7644 ±0.0013 Å, 
c=13.0195 ±0.0012 Å

	ZrO2 – моноклин ная
	a=5.3177±0.0018 Å, 
b=5.2146 ±0.0019 Å, 
c=5.1419 ±0.0015 Å, β=99.139°
	a=5.3192 ±0.0015 Å, 
b=5.2063±0.0014 Å, 
c=5.1512 ±0.0015 Å, β=99.218°
	a=5.3182 ±0.0017 Å, 
b=5.2145 ±0.0016 Å, 
c=5.1486 ±0.0019 Å, β=99.219°
	a=5.3201 ±0.0013 Å, 
b=5.2167 ±0.0018 Å, 
c=5.1594 ±0.0015 Å, β=99.258°
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Рисунок 3.12 – Результаты рентгенофазового анализа исследуемых композитных Al2O3 – ZrO2 керамик, стабилизированных V2O5 допантом с концентрацией 0.10 М в зависимости от температуры отжига образцов при спекании

На рисунке 3.12 приведены результаты рентгенофазового анализа исследуемых композитных Al2O3 – ZrO2 керамик при добавлении в их состав стабилизирующего V2O5 допанта с концентрацией 0.1 М. Согласно приведенным результатам фазового состава, изменение температуры спекания композитных керамик в присутствии допанта не приводит к инициализации процессов фазовых полиморфных трансформаций во всем исследуемом температурном диапазоне спекания керамик, из чего следует вывод о том, что изменение температурного режима в присутствии допанта не приводит к полиморфным трансформациям не смотря на изменение морфологических особенностей получаемых керамик, связанных с ростом ZrO2 зерен. Согласно приведенным данным следует отметить, что существенных изменений положения, интенсивности и формы дифракционных рефлексов для Al2O3 фазы не наблюдается во всем температурном диапазоне, из чего следует вывод, что основное воздействие стабилизирующий V2O5 допант оказывает на свойства ZrO2 зерен, а также формирования буферных включений, заполняющих межзеренное пространство между ZrO2 зернами и Al2O3 матрицей (см. данные результатом оценки морфологических особенностей исследуемых керамик на рисунках 3.8, 3.9, 3.10). При этом следует отметить, что при повышении температуры спекания до 1300 и 1400°С наблюдается рост интенсивности и чёткости дифракционных пиков ZrO2, а также некоторое их уширение и перераспределение относительных интенсивностей. Это указывает на повышение степени кристалличности циркониевой фазы и рост размеров кристаллитов, что имеет хорошее согласие с результатами морфологических исследований, приведенных на рисунке 3.9. Для образцов, спечённых при 1500°С, характерно дальнейшее увеличение интенсивности пиков ZrO2 и их относительное заострение, что свидетельствует об укрупнении зерен и снижении микродеформаций кристаллической решётки. Однако одновременно может наблюдаться уменьшение относительной интенсивности отдельных рефлексов или их частичное перекрытие, что указывает на структурную неоднородность, вызванную формированием слоистых зерен с ламеллярной структурой. 
Дополнительно на дифрактограммах фиксируются слабые пики, соответствующие фазе V2O5 фазы (PDF 01-089-0611), интенсивность которых незначительна и не демонстрирует резкого роста с увеличением температуры, что свидетельствует о сохранении стабильности ее весового вклада при изменении температуры спекания образцов керамик, а также малом влиянии изменений температуры спекания на ее рекристаллизацию в процессе формирования керамик и при остывании. Наблюдаемые смещения дифракционных рефлексов обоих фаз имеют тепловую природу, обусловленную эффектом теплового расширения кристаллической решетки при изменении температуры спекания (см. данные в таблице 3.3). 

Таблица 3.3 – Данные структурных параметров исследуемых Al2O3 – ZrO2 керамик при добавлении в состав 0.10 М V2O5. 

	Фаза
	Температура спекания

	
	1200 °С
	1300 °С
	1400 °С
	1500 °С

	Al2O3 –орторомбическая
	a=4.7663 ±0.0015 Å, c=13.0168 ±0.0013 Å
	a=4.7616 ±0.0013 Å, c=13.0091 ±0.0018 Å
	a=4.7654 ±0.0018 Å, c=13.0195 ±0.0013 Å
	a=4.7692 ±0.0012 Å, c=13.0351 ±0.0014 Å

	A=ZrO2 - моноклинная
	a=5.3233 ±0.0013 Å, b=5.2042 ±0.0015 Å, c=5.1666 ±0.0013 Å, β=99.297°
	a=5.3221 ±0.0015 Å, b=5.1997 ±0.0013 Å, c=5.1767 ±0.0014 Å, β=99.217° 
	a=5.3157 ±0.0012 Å, b=5.2018 ±0.0014 Å, c=5.1809 ±0.0013 Å, β=99.178°
	a=5.3209±0.0016 Å, b=5.2101 ±0.0012 Å, c=5.1891 ±0.0015 Å, β=99.238°


На рисунке 3.13 приведены результаты рентгенофазового анализа исследуемых композитных Al2O3 – ZrO2 керамик, стабилизированных V2O5 допантом с концентрацией 0.25 М, полученные при различных температурах спекания. 
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Рисунок 3.13 – Результаты рентгенофазового анализа исследуемых композитных Al2O3 – ZrO2 керамик, стабилизированных V2O5 допантом с концентрацией 0.25 М в зависимости от температуры отжига образцов при спекании

Общий вид представленных рентгеновских дифрактограмм имеет схожую картину с результатами, полученными для образцов нестабилизированных Al2O3 – ZrO2 керамик и при добавлении 0.1 М V2O5 допанта. Изменений формы и интенсивности дифракционных рефлексов обоих основных фаз обусловлены процессами термического воздействия и теплового расширения, о чем свидетельствуют результаты оценки структурных параметров, приведенные в таблицах 3.2, 3.3, 3.4. 

Таблица 3.4 – Данные структурных параметров исследуемых Al2O3 – ZrO2 керамик при добавлении в состав 0.25 М V2O5

	Фаза
	Температура спекания

	
	1200°С
	1300°С
	1400°С
	1500°С

	Al2O3 –орторомбическая
	a=4.7641 ±0.0015 Å, c=13.0115 ±0.0012 Å
	a=4.7662 ±0.0016 Å, c=12.9727 ±0.0018 Å
	a=4.7616 ±0.0015 Å, c=13.0041 ±0.0014 Å
	a=4.7684 ±0.0016 Å, c=13.0069 ±0.0015 Å

	ZrO2 - моноклинная
	a=5.3171 ±0.0013 Å, b=5.2104 ±0.0016 Å, c=5.1430 ±0.0019 Å, β=99.258°
	a=5.3201 ±0.0011 Å, b=5.2096 ±0.0015 Å, c=5.1451 ±0.0013 Å, β=99.139°
	a=5.3161 ±0.0015 Å, b=5.2042 ±0.0018 Å, c=5.1553 ±0.0013 Å, β=99.259°
	a=5.3264 ±0.0012 Å, b=5.2106 ±0.0016 Å, c=5.1553 ±0.0014 Å, β=99.218°


На рисунке 3.14 приведены результаты рамановской спектроскопии исследуемых композитных Al2O3 – ZrO2 керамик в зависимости от температуры спекания. Спектры были сняты с использованием лазера с длиной волны λ=785 нм, что позволило минимизировать флуоресцентный фон и обеспечить высокую информативность колебательных мод исследуемых фаз. На спектрах всех исследуемых образцов видны моды оксида циркония в моноклинной фазе, что имеет хорошее согласие с результатами рентгенофазового анализа. В случае нестабилизированных керамик присутствуют 13 мод моноклинного ZrO2, из них 7 Ag мод – 179, 190, 308, 348, 476, 557, 638 см-1 и 6 Bg: 221, 335, 383, 503, 541, 616 см-1 [87]. В случае добавления в состав композитных керамик стабилизирующего допанта на спектрах наблюдается смещение спектральных пиков на 3-10 см-1 в сторону более низких частот относительно спектров нестабилизированных керамик, что может указывать на удлинение химических связей в ZrO2, обусловленных частичным катионным замещением и возникающих растягивающих напряжений в кристаллической решетке, что может быть вызвано легированием V2O5 и его взаимодействием с циркониевой фазой, приводящим к локальному изменению межатомных расстояний и структуры кристаллической решётки. Также уширение спектральных пиков может быть связано с возникновением дефектов, нарушением стехиометрии и легированием [88]. Наблюдаемое уширение рамановских линий связано с изменением концентрации дефектов в кристаллической структуре основной ZrO2 фазе, нарушением стехиометрии, а также с эффектами твердорастворного легирования и ростом микронеоднородностей в структуре при увеличении температуры спекания, и как следствие, усилению диффузионных эффектом при спекании. 





а                                                 б                                                      в

а – композитные Al2O3 – ZrO2 керамики без допанта; б – композитные Al2O3 – ZrO2 керамики при добавлении 0.1 М V2O5; в – композитные Al2O3 – ZrO2 керамики при добавлении 0.25 М V2O5

Рисунок 3.14 – Результаты рамановской спектроскопии исследуемых керамик в зависимости от температуры спекания

Наблюдаемые Al-O связи, характерных для матрицы проявляются в пиках при 380, 410 и 630 см-1 [89]. Следует отметить, что изменение температуры спекания не приводит к существенным изменениям спектральных линий рамановских спектров, из чего следует вывод о том, что изменение температурных режимов не приводит к инициализации процессов фазовых трансформаций, что имеет хорошее согласие с результатами рентгенофазового анализа. 
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а – результаты оценки твердости; б – результаты оценки трещиностойкости; в – результаты оценки прочности на сжатие 

Рисунок 3.15 – Результаты оценки прочностных характеристик исследуемых керамик в зависимости от температуры спекания

На рисунке 3.15а, 3.15б, 3.15в приведены результаты оценки изменения прочностных характеристик исследуемых композитных керамик, полученных при различных температурах спекания. Полученные данные изменений твердости (см. рисунок 3.15а), трещиностойкости (см. рисунок 3.15б) и прочности на сжатие (см. рисунок 3.15в) отражают влияние температуры спекания, и вызванных ее изменением морфологических особенностей на упрочнение керамик. Следует отметить, что при увеличении температуры отжига образцов с 1200°С до 1300°С и 1400°С, изменение прочностных параметров, свидетельствует об упрочнении и увеличении сопротивляемости к внешним механическим воздействиям, которое обусловлено изменением размеров зерен, связанным с их укрупнением за счет интенсификации термического воздействия (увеличения температуры спекания), и как следствие, уменьшению пористости керамик, т.е. снижению количества пустот образуемых мелкими зернами при их внедрении в Al2O3 матрицу. Данный эффект связан с тем, что при увеличении температуры усиливается активизация процессов диффузии на межзеренных границах, что приводит к улучшению спекания и усилению межзеренных связей, что наглядно видно на РЭМ изображениях исследуемых образцов композитных керамик, представленных на рисунках 3.8, 3.9, 3.10. Снижение пористости, в свою очередь, уменьшает концентрацию напряжений в объеме материала и препятствует зарождению и распространению микротрещин, что положительно сказывается на трещиностойкости и прочности на сжатие. Однако следует отметить, что увеличение температуры спекания до 1500°С приводит к снижению прочностных параметров примерно на 0.5-0.7% по сравнению с результатами изменений прочностных характеристик образцов, отожженных при температуре 1400°С. Подобное изменение прочностных характеристик обусловлено тем, что при температуре спекания 1500°С, согласно результатам оценки морфологических особенностей наблюдается не только укрупнение зерен, но и последующее образования агломераций дендритной формы (для нестабилизированных керамик) или формирование крупных ZrO2 зерен со слоистой структурой, наличие которой обусловлено деформационными искажениями при спекании зерен и влиянием допанта на кинетику формирования зерен. Несмотря на то, что абсолютное снижение прочностных характеристик носит умеренный характер, данная тенденция является важной, поскольку указывает на переход от режима оптимального упрочнения к режиму структурной деградации материала, обусловленной изменением морфологических особенностей ZrO2 зерен. В случае нестабилизированных композитных керамик, увеличение температуры спекания до 1500°С, приводящее к формированию агломератов дендритной формы, приводит к возникновению эффектов, связанных с неравномерной кинетикой роста зерен и локальной перераспределённости тепловых и диффузионных потоков в объёме материала, что приводит к дестабилизации роста зерен и их агломерирования. Образование дендритных агломераций приводит к нарушению однородности микроструктуры и появлению выраженной иерархии размеров зерен. Крупные дендритные образования становятся концентраторами напряжений, особенно в области их границ с более мелкозернистой матрицей Al2O3. В условиях внешних механических нагрузок при определении прочностных параметров такие неоднородности способствуют локализации деформации и облегчённому зарождению микротрещин, что негативно сказывается на прочности и трещиностойкости материала. Для стабилизированных керамик при температуре спекания 1500°С характерно формирование крупных ZrO2 зерен со слоистой (ламеллярной) структурой. Возникновение подобных морфологических эффектов обусловлено совокупным влиянием деформационных искажений при спекании, термических напряжений и присутствия допанта, который изменяет кинетику диффузионных процессов и механизм роста зерен. Слоистая структура крупных зёрен указывает на наличие внутренних границ и дефектов кристаллической решётки, формирующихся в результате неоднородного роста и релаксации напряжений. Наличие таких зёрен приводит к снижению эффективности механизмов упрочнения, в частности трансформационного упрочнения, характерного для ZrO2-содержащих керамик. Крупные зерна теряют термодинамическую стабильность по отношению к мартенситному тетрагонально-моноклинному превращению, что снижает их вклад в торможение роста трещин. Кроме того, слоистая внутренняя структура зёрен способствует межслоевому расслоению и облегчает распространение трещин вдоль внутренних границ.
Подводя общий итог проведенных исследований, можно заключить следующее, что основное воздействие на структурные и морфологические особенности композитных керамик изменение температуры спекания оказывает на свойства ZrO2 зерен, в то время как изменение Al2O3 матрицы при изменении температуры спекания не наблюдалось. Следует отметить, что при температуре спекания 1500°С совокупность таких факторов, как аномальный рост зерен, формирование дендритных агломераций или крупных слоистых ZrO2 зерен, рост структурной неоднородности и увеличение внутренних напряжений, приводит к частичной деградации механических свойств керамик. Это подтверждает существование оптимального температурного интервала спекания (около 1200 – 1400°С), при котором достигается наилучшее сочетание плотности, однородности микроструктуры и прочностных характеристик материала. Таким образом, выявленный оптимальный температурный интервал спекания обеспечивает баланс между эффективным уплотнением, контролируемым ростом зерен и стабильностью фазового состава, что в совокупности приводит к достижению максимальных прочностных характеристик и повышенной надежности композитных Al2O3 – ZrO2 керамик при их эксплуатации в условиях повышенных термомеханических нагрузок. 

Краткие итоги проведенных исследований
В ходе проведенных исследований предложены технологические решения, связанные с отработкой режимов стабилизации композитных Al2O3 – ZrO2 керамик путем добавления в состав V2O5 допанта с различной концентрацией. Согласно полученным данным исследований морфологических и структурных особенностей синтезированных композитных Al2O3 – ZrO2 керамик установлено, что использование механохимического твердофазного перемалывания с последующим термическим отжигом образцов при различных температурах позволяет получить керамики по типу матрицы из Al2O3 с включениями в виде ZrO2 зерен, при этом по результатам рентгенофазового анализа было установлено, что полученные образцы формируются по типу твердого раствора двух фаз, без формирования интерметаллидных включений или фаз замещения. Добавление в состав стабилизирующего V2O5 допанта с малыми концентрациями приводит к ускорению процессов рекристаллизации и росту ZrO2 зерен в Al2O3 матрице, а в случае концентраций допанта от 0.1 М и выше приводит к формированию стеклоподобных буферных включений, заполняющим межзеренное пространство тем самым снижая пористость, образующуюся ZrO2 зернами при их формировании в Al2O3 матрице. 
Представлены результаты оценки влияния добавления допанта V2O5 в состав композитных ZrO2 – Al2O3 керамик и формирования буферных включений на устойчивость к внешним механическим воздействиям и повышения сопротивляемости к растрескиванию при механических нагрузках. В ходе проведенных исследований было установлено, что добавление допанта V2O5 в состав керамик с концентрацией выше 0.1 М приводит к образованию буферных включений в межзеренном пространстве, образуемым ZrO2 зернами и Al2O3 матрицей, при этом формирование буферных включений обусловлено низкой температурой плавления V2O5, в результате чего происходит расплавление оксида ванадия в процессе спекания и последующее стеклование и кристаллизация при остывании в межзеренном пространстве. При оценке прочностных характеристик, в частности, твердости, трещиностойкости и прочности на сжатие было установлено, что при малых концентрациях допанта, упрочнение обусловлено структурными изменениями, связанными с размерными эффектами, которые выражаются в росте и укрупнении ZrO2 зерен в Al2O3 матрице. При концентрациях выше 0.1 М увеличение устойчивости к внешним воздействиям обусловлено формированием буферных включений, заполнение межзеренного пространства, которыми приводит к сдерживанию процессов трещинообразования и повышению сопротивляемости к механическим нагрузкам.
В ходе проведенных экспериментальных работ, связанных с отработкой режимов получения композитных Al2O3 – ZrO2 керамик при различной температуре спекания было установлено, что увеличение температуры отжига приводит к дестабилизации процессов кристаллизации ZrO2 зерен, которое выражается в формировании слоистых зерен при температурах 1400-1500°С, что в свою очередь негативно сказывается на прочностных параметрах керамик и устойчивости к внешним воздействиям. При этом установлено, что увеличение температуры отжига образцов композитных керамик выше 1200°С не приводит к инициализации процессов фазовых полиморфных трансформаций в диоксиде циркония, что свидетельствует о том, что наличие Al2O3 матрицы позволяет сдерживать процессы структурных изменений за счет поглощения кислородных вакансий, являющихся одним из ключевых факторов, влияющих на полиморфные трансформации в диоксиде циркония. 



4 ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ СТАБИЛИЗИРУЮЩИХ ДОПАНТОВ НА СДЕРЖИВАНИЕ ПРОЦЕССОВ НАВОДОРАЖИВАНИЯ И ГАЗОВОГО РАСПУХАНИЯ ПРИПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЕВ КОМПОЗИТНЫХ Al2O3 – ZrO2 КЕРАМИК

В данном разделе приведены результаты экспериментов, направленных на выявление устойчивости композитных керамик к процессам наводораживания приповерхностных слоев, связанных с деструкцией, обусловленной накоплением деформационных искажений и газонаполненных включений при большой концентрации водорода в структуре приповерхностного слоя. Основной упор сделан на описании взаимосвязи между накопленными структурными изменениями, вызванными протонным облучением в приповерхностных слоях композитных керамик, и изменениями прочностных и электрохимических характеристик в зависимости от флюенса облучения. 

4.1 Изучение кинетики деструкции приповерхностного слоя композитных Al2O3 – ZrO2 керамик при наводораживании
Одной из ключевых проблем композитных керамик, рассматриваемых в качестве материалов для твердооксидных топливных элементов, используемых для производства водорода – является газовое распухание, возникающее в процессе эксплуатации и накоплении водорода в приповерхностных слоях [90, 91]. В данном случае накопление водорода, как правило, происходит в порах или вблизи межзеренных границ, что в силу природы водорода, связанной с его подвижностью и способностью к агломерации, может привести к образованию газонаполненных включений в порах. При этом увеличение концентрации водорода в порах приводит к росту внутреннего давления на стенки поры, что в свою очередь приводит к созданию деформационных искажений вблизи границ зерен и оказанию давления на кристаллическую структуру. Также следует отметить, что увеличение концентрации водорода в замкнутых или полузамкнутых порах вызывает значительное повышение внутреннего газового давления, которое в свою очередь начинает интенсивно воздействовать на стенки пор, вызывая их локальную деформацию [92, 93]. 
При этом совокупность этих явлений и воздействий на кристаллическую структуру существенно ограничивают долговечность и эксплуатационную надежность композитных керамик в условиях высокотемпературного функционирования твердооксидных топливных элементов, что требует разработки методов контроля пористости, модификации межзеренных границ и использования легирующих добавок, направленных на снижение подвижности и растворимости водорода. В случае высокотемпературных режимов эксплуатации накопленный водород способен мигрировать по структуре приповерхностного слоя, а также агломерировать в порах, что при высоких концентрациях может привести к дестабилизации структуры, обусловленной накоплением деформационных искажений, вызванных процессами газового распухания [94, 95]. При высоких температурах атомарный водород легко перемещается вдоль межзеренных границ, дислокаций, пор и других дефектов кристаллической решётки, что приводит к его постепенному перераспределению внутри материала и усилению воздействия на кристаллическую структуру не только в приповерхностном слое, но и в глубине образцов. В результате водород концентрируется преимущественно в областях с пониженной энергией связывания, в порах, микротрещинах и на межзеренных соединениях, где он склонен к агломерации и образованию газонаполненных включений, что при воздействии температур усиливает эффект деформационного воздействия за счет большей подвижности дефектов и водорода [96]. По мере увеличения концентрации водорода в структурных неоднородностях происходит рост давления внутри порового пространства керамик, что приводит к возникновению значительных локальных деформационных искажений, связанных с упругими и пластическими деформациями в кристаллической структуре приповерхностного слоя. Такие деформационные искажения могут накапливаться и распространяться, формируя градиенты внутреннего напряженного состояния, усиливая дестабилизацию кристаллической структуры [97].
Данное исследование направлено на комплексное изучение кинетики процессов деструкции приповерхностных слоёв керамических материалов в условиях их наводораживания, а также на выявление механизмов влияния стабилизирующих допантов и индуцируемых ими структурных изменений на устойчивость к газовому распуханию при накоплении водорода в приповерхностном слое толщиной порядка 15-20 мкм. Особое внимание уделяется анализу взаимосвязи между диффузией водорода, эволюцией дефектной структуры и изменением прочностных и электрохимических характеристик, поскольку именно эти факторы в значительной степени определяют деградационные процессы и снижение эксплуатационных характеристик керамик в водородсодержащих средах. 
На рисунке 4.1а приведены результаты рентгеновской дифракции исследуемых образцов композитных ZrO2 – Al2O3 керамик в исходном состоянии и с добавлением 0.1 и 0.25 М концентрации допанта до облучения. Данные дифрактограммы в дальнейшем будут использованы для проведения сравнительного анализа наблюдаемых структурных изменений в облученных образцах в зависимости от вариации флюенса облучения. Выбор концентраций 0.1 и 0.25 М допанта обусловлен возможностью формирования образцов с различной геометрией и размерами зерен (см. данные приведенные на рисунок 4.1б, 4.1в, 4.1г), обусловленной сдерживанием процессов влияния матрицы на рост зерен (при концентрации 0.1 М), а также формированием включений в виде фазы V2O5, заполняющей межзеренное пространство и приводящее к уплотнению зерен в структуре Al2O3 матрицы (при концентрации 0.25 М).
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а – результаты рентгеновской дифракции; б – РЭМ изображение керамик в исходном состоянии; в – РЭМ изображение керамик с добавлением 0.1 М допанта; г) РЭМ изображение керамик с добавлением 0.25 М допанта 

Рисунок 4.1 – Результаты структурных и морфологических особенностей композитных ZrO2 – Al2O3 керамик до облучения
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Рисунок 4.2 – Результаты рентгеновской дифракции исследуемых недопированных композитных ZrO2 – Al2O3 керамик в зависимости от флюенса облучения
На рисунках 4.2, 4.3, 4.4 приведены результаты оценки изменения рентгенофазового анализа, отражающие изменения структурных особенностей исследуемых композитных керамик в зависимости от флюенса облучения. Результаты, приведенные на дифрактограммах отражают кинетику изменения структурных параметров в образцах, вызванную процессами деструкции при накоплении имплантированного водорода в приповерхностном слое. Следует отметить, что регистрация рентгеновских дифрактограмм осуществлялась с учетом глубины пробега протонов в поврежденном слое, с целью исключения эффектов наложения структурных изменений, вызванных облучением и неизмененной структуры друг на друга. При этом наблюдаемые изменения на дифрактограммах исследуемых образцов в зависимости от флюенса протонного облучения связаны с изменением структурных параметров и частичной аморфизацией приповерхностного поврежденного слоя. В случае нестабилизированных композитных керамик, основные изменения на дифрактограммах связаны в первую очередь со смещением дифракционных рефлексов в область малых углов, свидетельствующее о формировании в структуре деформационных искажений, интенсивность и вклад которых увеличивается с ростом флюенса облучения, и как следствие, изменением концентрации точечных и вакансионных дефектов, возникающих при ионизации. При этом следует отметить, что наиболее значимые изменения на исследуемых дифрактограммах наблюдаются для ZrO2 фазы, что свидетельствует о том, что данные включения более подвержены деструкции, чем основная Al2O3 матрица. 
Следует также отметить, что с ростом флюенса фиксируется постепенное уширение дифракционных линий и снижение их интенсивности, что указывает на рост микродеформаций, искажение областей когерентного рассеяния, вызванного накоплением радиационно-индуцированных дефектов в структуре материала. В данном случае может играть роль размерный фактор, обусловленный тем, что меньшие размеры ZrO2 зерен, чем размеры матрицы ограничивают диффузионные механизмы миграции точечных дефектов, тем самым усиливая деформационные искажения структуры. Кроме того, различия в упругих свойствах и коэффициентах теплового расширения фаз Al2O3 и ZrO2 могут способствовать возникновению дополнительных внутренних напряжений на межфазных границах при облучении и последующем охлаждении, что также отражается на характере изменений дифракционных рефлексов. В совокупности полученные результаты рентгенофазового анализа подтверждают ключевую роль радиационно-индуцированных дефектов и накопления водорода в формировании деградационных процессов в композитных керамиках и подчёркивают необходимость структурной стабилизации циркониевой фазы для повышения радиационной и эксплуатационной стойкости материалов.
На рисунке 4.3 приведены результаты изменений рентгеновских дифрактограмм образцов композитных ZrO2 – Al2O3 керамик с добавлением в состав 0.1 М V2O5 допанта. В отличие от результатов, полученных для недопированных композитных керамик, результаты рентгеновской дифракции исследуемых образцов с добавлением допанта свидетельствуют о меньшем деформационном искажении кристаллической структуры, вызванных накоплением структурных повреждений при высокодозном облучении. 
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Рисунок 4.3 – Результаты рентгеновской дифракции исследуемых композитных ZrO2 – Al2O3 керамик, стабилизированных V2O5 допантом с концентрацией 0.10 М в зависимости от флюенса облучения

На дифрактограммах допированных образцов наблюдается заметно меньшая величина смещения дифракционных рефлексов, а также более слабое уширение пиков по сравнению с недопированными керамиками, что указывает на снижение уровня микродеформаций и более стабильное состояние кристаллической решётки. Сдерживание деформационных искажений в допированных композитных керамиках связано с присутствием буферных фаз и структурных модификаций, индуцируемых допантом, которые способствуют перераспределению и частичной релаксации внутренних напряжений, возникающих в результате дефектообразования при увеличении флюенса облучения. Следует отметить, что формируемые включения эффективно ограничивают рост концентрации точечных и вакансионных дефектов в кристаллической решётке ZrO2, а также препятствуют их агрегации в протяжённые дефектные комплексы, характерные для высоких флюенсов облучения. Введение допанта и формирование буферных включений в межзеренном пространстве изменяет условия миграции и рекомбинации радиационно-индуцированных дефектов, повышая вероятность их захвата на межзеренных границах и в самих буферных включениях. Это приводит к снижению уровня остаточных деформаций и подавлению процессов частичной аморфизации приповерхностного слоя, что отчётливо проявляется в сохранении более чётких и интенсивных дифракционных линий даже при максимальных дозах облучения. 
На рисунке 4.4 приведены результаты рентгеновской дифракции исследуемых образцов композитных керамик, полученных с добавлением 0.25 М V2O5 допанта в составе. 
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Рисунок 4.4 – Результаты рентгеновской дифракции исследуемых композитных ZrO2 – Al2O3 керамик, стабилизированных V2O5 допантом с концентрацией 0.25 М в зависимости от флюенса облучения

Общий тренд изменений дифракционных картин свидетельствует о повышении сопротивляемости деструктивному воздействию протонного облучения на свойства приповерхностного слоя керамик в сравнении с результатами, полученными для образцов нестабилизированных керамик и в случае добавлении 0.1 М допанта. Согласно полученным данным установлено, что введение допанта и последующее увеличение его концентрации в составе керамик, увеличивающее концентрацию буферных включений в составе, изменяет условия миграции и рекомбинации радиационно-индуцированных дефектов, повышая вероятность их захвата на межзеренных границах и в буферных включениях. Это приводит к снижению уровня остаточных деформаций и подавлению процессов частичной аморфизации приповерхностного слоя, что отчётливо проявляется в сохранении более чётких и интенсивных дифракционных линий даже при максимальных дозах облучения. 
На рисунке 4.5 приведены результаты оценки изменений структурных параметров кристаллической решетки ZrO2 фазы в зависимости от степени повреждений, вызванных изменением флюенса облучений. Данные изменения характеризуют накопление деформационных искажений осей кристаллической решетки, вызванных накоплением дефектов, образующихся при взаимодействии налетающих протонов и вызванных ими ионизационных процессов вдоль траектории движения частиц в материале. Наблюдаемые изменения связаны с ростом концентрации радиационно-индуцированных дефектов, формирующихся в результате взаимодействия налетающих протонов с атомами решётки и сопровождающих их ионизационных и упругих процессов взаимодействия, а также изменениями распределения электронной плотности, которые доминируют на большей части пути прохождения протонов в керамике. 
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а – композитные Al2O3 – ZrO2 керамики без допанта; б – композитные Al2O3 – ZrO2 керамики при добавлении 0.1 М V2O5; в – композитные Al2O3 – ZrO2 керамики при добавлении 0.25 М V2O5

Рисунок 4.5 – Результаты оценки деформационных искажений кристаллической решетки ZrO2 фазы при наводораживании

Общий вид изменений структурных параметров, наблюдаемый на рисунках, свидетельствует о формировании и последующем усилении деформационных искажений растягивающего типа в кристаллической решетке, при этом наблюдаемые различия в трендах изменений структурных параметров имеют явно выраженные различия, что свидетельствует об анизотропном характере деформационного воздействия на изменение кристаллической решетки. Генерация точечных дефектов, таких как вакансии и межузельные атомы, а также их комплексов в случае эффектов перекрытия дефектов при больших флюенсах, что приводит к локальному искаженному распределению атомов и нарушению периодичности кристаллической структуры. Накопление точечных дефектов сопровождается перераспределением внутренних напряжений и приводит к изменению межплоскостных расстояний, что непосредственно отражается на вариации параметров кристаллической решётки, которое носит анизотропный характер. При этом с увеличением флюенса облучения вклад дефектных состояний возрастает, что указывает на прогрессирующий характер радиационного повреждения. Следует отметить, что наблюдаемые анизотропные искажения параметров кристаллической решетки связаны с кристаллографической ориентацией зёрен, направленной зависимостью миграции и агрегации дефектов, а также с неравномерным распределением энергетических потерь вдоль траекторий движения частиц, что приводит к общей дестабилизации и объемным изменениям кристаллической структуры. 
Следует отметить, что полученные результаты указывают на сложный и анизотропный характер радиационно-индуцированных деформаций в кристаллической решётке ZrO2, обусловленный совокупным влиянием ионизационных процессов, дефектообразования и накопления внутренних напряжений. Эти изменения могут оказывать существенное влияние на фазовую стабильность, механические свойства и радиационную стойкость композитных керамических материалов при их эксплуатации в условиях интенсивного облучения. В свою очередь, наблюдаемые изменения для образцов стабилизированных керамик явно свидетельствуют о сдерживающем эффекте разупорядочения и анизотропного искажения за счет наличия буферных V2O5 включений, которые оказывают положительное воздействие на изменение структурных параметров и степень их деформационного растяжения. Данные включения, локализованные преимущественно в межзеренном пространстве между ZrO2 зернами и матрицей, выполняют роль эффективных структурных демпферов, ограничивающих накопление и развитие радиационно-индуцированных деформаций. Наличие фазы V2O5 способствует перераспределению локальных упругих напряжений, возникающих в результате дефектообразования при облучении, и снижает степень их концентрации в кристаллической решётке циркониевой фазы. В результате уменьшается интенсивность растягивающих деформаций параметров элементарной ячейки, а также подавляется рост анизотропии изменений межплоскостных расстояний по различным кристаллографическим направлениям. Это указывает на частичную релаксацию внутренних напряжений и стабилизацию геометрии кристаллической решётки ZrO2.
Также буферные V2O5 включения могут выступать в качестве эффективных центров захвата и рекомбинации радиационно-индуцированных точечных дефектов, таких как вакансии и межузельные атомы, препятствуя их агрегации и формированию протяжённых дефектных комплексов. Такой механизм приводит к замедлению процессов перекрытия дефектов при высоких флюенсах облучения и, как следствие, снижает скорость деградации структурных параметров кристаллической решётки, что наглядно видно из результатов оценки изменений структурных параметров, а также при анализе формы и интенсивности дифракционных рефлексов на дифрактограммах образцов стабилизированных керамик. Положительное воздействие наличия V2O5 включений также проявляется в снижении чувствительности структурных параметров к увеличению дозы облучения, что выражается в более пологих трендах изменения параметров решётки по сравнению с результатами изменений полученных для нестабилизированных образцов керамик. Это свидетельствует о повышении радиационной и структурной стабильности композитных керамик при добавлении в состав V2O5 и их способности сохранять кристаллическую упорядоченность даже при значительном накоплении дефектов в случае высокодозного облучения.
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а – результаты изменения твердости; б – результаты изменения трещиностойкости; в – результаты оценки прочности на сжатие

Рисунок 4.6 – Результаты изменения прочностных свойств Al2O3 – ZrO2 керамик в зависимости от степени структурных изменений, вызванных изменениями флюенса облучения

На рисунке 4.6 приведены результаты оценки изменения прочностных характеристик исследуемых композитных керамик в зависимости от величины структурных изменений, определенной на основе расчетных данных SRIM Pro, при оценке влияния вариации флюенса облучения. Общие тренды изменений прочностных характеристик свидетельствует о накопительном эффекте, выражающемся в деструктивном изменении прочностных свойств приповерхностного слоя. 
Общий характер зависимостей свидетельствует о том, что с ростом флюенса облучения прочностные характеристики всех исследуемых образцов демонстрирует тенденцию к снижению. Это указывает на прогрессирующую деградацию прочностных свойств керамик по мере накопления радиационно-индуцированных дефектов, таких как вакансии, межузельные атомы и их комплексы, а также на рост локальных напряжений и нарушение целостности кристаллической решётки в приповерхностном повреждённом слое. 
Для нестабилизированных керамик наблюдается наиболее выраженное снижение прочностных параметров с увеличением степени структурных повреждений. Уже при сравнительно малых значениях сна фиксируется заметное уменьшение твёрдости, а при дальнейшем росте флюенса облучения снижение носит устойчивый и практически линейный характер. Такое поведение указывает на высокую чувствительность нестабилизированной структуры к радиационному воздействию и ограниченные возможности релаксации дефектов, что приводит к ослаблению межзеренных связей и облегчению пластической деформации при индентировании.
Введение стабилизирующих допантов в состав композитной керамики приводит к повышению исходных значений прочностных характеристик и к снижению скорости их деградации при увеличении флюенса облучения. Хотя тенденция к уменьшению прочностных параметров сохраняется, наклон зависимости становится менее выраженным по сравнению с недопированными образцами. Это свидетельствует о частичном подавлении радиационно-индуцированных разрушительных процессов за счёт стабилизации межзеренных границ и перераспределения внутренних напряжений. 
Полученные результаты показывают, что снижение твёрдости керамик при протонном облучении напрямую связано с уровнем радиационных повреждений, а добавление V2O5 в состав керамик существенно повышает радиационную стойкость материала. Буферные включения обеспечивают стабилизацию структуры и позволяют сохранять высокие значения прочностных характеристик даже при значительном накоплении дефектов, что является важным фактором для эксплуатации керамик в условиях интенсивного радиационного и водородного воздействия.




а                                                                             б

а – результаты сравнительного анализа взаимосвязи между изменениями объемной деформацией и степенью структурных повреждений; б – результаты сравнительного анализа взаимосвязи между изменениями величин деформационного объемного распухания и снижения прочностных характеристик 

Рисунок 4.7 – Результаты сравнительного анализа влияния деформационных искажений на свойства керамик

На рисунке 4.7а приведены результаты сравнительного анализа взаимосвязи между изменением объёмной деформации и степенью структурных повреждений, вызванных протонным облучением, для композитных керамик Al2O3 – ZrO2 с различной концентрацией допанта V2O5. Степень повреждений выражена в величине атомных смещений (сна), а объёмная деформация отражает суммарный эффект накопления радиационно-индуцированных дефектов и внутренних напряжений в кристаллической структуре материала. Общий характер зависимости указывает на монотонный рост объёмной деформации с увеличением степени структурных повреждений для всех исследуемых составов. Это свидетельствует о том, что накопление радиационно-индуцированных дефектов таких как вакансии, межузельные атомы и их комплексных дефектов, приводит к прогрессирующему искажению кристаллической решётки и увеличению эффективного объёма материала вследствие формирования деформаций растягивающего типа.
При этом для нестабилизированных композитных керамик наблюдаются наибольшие значения объёмной деформации во всём диапазоне степеней повреждений. Уже при малых значениях сна фиксируется заметный рост деформации, а при увеличении дозы облучения зависимость приобретает более крутой характер. Такое поведение указывает на высокую чувствительность нестабилизированной структуры к радиационному воздействию, связанную с интенсивным накоплением дефектов и ограниченными возможностями их миграции и релаксации, особенно в приповерхностном слое. Согласно полученным данным, Введение допанта V2O5 приводит к существенному снижению величины объёмной деформации при сопоставимых уровнях структурных повреждений. Для образцов с концентрацией 0.10 М V2O5 рост деформации носит более плавный характер по сравнению с недопированными керамиками, что свидетельствует о частичном подавлении радиационно-индуцированных искажений за счёт стабилизации межзеренных границ и перераспределения внутренних напряжений. Следует отметить, что данный эффект подавления усиливается при увеличении концентрации допанта с 0.10 до 0.25 М, что в свою очередь указывает на эффективную роль буферных включений V2O5 в ограничении накопления дефектов, снижении их агрегации и подавлении развития макроскопических деформаций даже при высоких дозах протонного облучения.
На представленном графике рисунка 4.7б показаны результаты сравнительного анализа взаимосвязи между деформационным объёмным распуханием и снижением прочностных характеристик композитных керамик при протонном облучении для образцов без допанта и с различной концентрацией V2O5. Общий характер представленных зависимостей свидетельствует о наличии выраженной положительной корреляции между увеличением объёмного распухания и деградацией прочностных характеристик для всех исследуемых составов. Это указывает на то, что рост объёмных деформаций, обусловленный накоплением вакансий, межузельных атомов и дефектных комплексов, напрямую приводит к снижению несущей способности керамик вследствие формирования локальных концентраторов напряжений и облегчения процессов зарождения и развития микротрещин.
Согласно приведенным данным было установлено, что введение V2O5 допанта приводит к заметному ослаблению негативного влияния объёмного распухания на прочностные свойства. Для образцов с концентрацией 0.10 М V2O5 зависимость носит более пологий характер: при сопоставимых значениях деформационного распухания снижение прочности существенно меньше, чем в случае недопированных керамик. Это указывает на частичную стабилизацию структуры за счёт буферных включений и перераспределения напряжений в объёме материала. При этом увеличение концентрации V2O5 допанта с 0.10 М до 0.25 М приводит к тому, что снижение прочностных характеристик остаётся минимальным во всём диапазоне деформационного объёмного распухания, а наклон зависимости является наименьшим среди всех исследуемых составов. Это свидетельствует о высокой эффективности буферных V2O5 включений в подавлении развития деформационных искажений, ограничении роста дефектных областей и снижении интенсивности разрушительных процессов.





а                                                    б                                                в

а – композитные Al2O3 – ZrO2 керамики без допанта; б – композитные Al2O3 – ZrO2 керамики при добавлении 0.1 М V2O5; в – композитные Al2O3 – ZrO2 керамики при добавлении 0.25 М V2O5

Рисунок 4.8 – Результаты оценки электрохимических параметров исследуемых керамик в качестве анодных материалов в зависимости от степени структурных повреждений 

На рисунке 4.8 приведены зависимости изменений удельной мощности от плотности тока, характеризующие емкостные характеристики исследуемых керамик и тренд их изменений в зависимости от флюенса облучения или величины атомных смещений. Для всех исследуемых состояний кривые имеют выраженный колоколообразный характер: при увеличении плотности тока удельная мощность сначала возрастает, достигая максимального значения в области средних плотностей тока, после чего при дальнейшем росте тока наблюдается её снижение. Такое поведение типично для ёмкостных систем и отражает баланс между эффективностью процессов накопления и отдачи заряда, и ростом внутренних потерь и поляризационных ограничений. Сравнение полученных кривых, соответствующих различным степеням структурных повреждений, показало, что увеличение флюенса облучения приводит к выраженному снижению максимальных значений удельной мощности и сужению рабочей области плотностей тока. Это указывает на деградацию ёмкостных характеристик керамик по мере накопления радиационно-индуцированных дефектов, которые нарушают механизмы переноса и перераспределения зарядов, а также увеличивают вклад омических и поляризационных потерь. При малых значениях флюенса кривые характеризуются наибольшей высотой пика и более широкой областью эффективной работы, что свидетельствует о высокой удельной мощности и стабильной электрохимической активности материала. По мере роста флюенса облучения максимум удельной мощности смещается в сторону меньших значений и становится менее выраженным, что отражает ухудшение кинетики заряд–разрядных процессов и снижение емкостных характеристик. 
Наблюдаемые тренды изменений зависимостей емкостных характеристик хорошо согласуется с представлениями о радиационно-индуцированной деградации приповерхностного слоя керамик, а также роли добавления стабилизирующего допанта на увеличение сопротивляемости к деструкции вызванной накоплением вакансий, межузельных атомов и дефектных комплексов которое приводит к локальному нарушению электронной и ионной проводимости, снижению эффективности поляризационных процессов и росту внутреннего сопротивления. В совокупности это проявляется в уменьшении удельной мощности при всех значениях плотности тока и особенно в области максимальных нагрузок. Согласно полученным данным видно, что добавление в состав композитных керамик V2O5 допанта приводит не только к росту емкостных параметров, но и явному снижению трендов изменений зависимостей изменений удельной мощности от плотности тока при увеличении флюенса облучения. 
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а – результаты оценки изменения величины Pmax от степени структурных повреждений, вызванных протонным облучением; б – результаты сравнительного анализа изменений степени деградации Pmax и деформационного объемного распухания кристаллической структуры 

Рисунок 4.9 – Результаты оценки изменений электрохимических параметров исследуемых композитных керамик

На рисунке 4.9а представлены результаты оценки изменения величины Pmax, характеризующей величину максимальной удельной емкости, достигаемой в результате оценки электрохимических параметров, в случае изменения флюенса протонного облучения, выраженного в величине структурных изменений (сна), возникших в результате взаимодействия протонов с кристаллической структурой керамик. Общий характер зависимости указывает на то, что увеличение степени структурных повреждений, вызванных протонным облучением, сопровождается снижением ёмкостных параметров для всех исследуемых составов. Это свидетельствует о деградации электрохимических и диэлектрических свойств материала по мере накопления радиационно-индуцированных дефектов, нарушающих локальное распределение зарядов и поляризационные механизмы в керамике. В случае нестабилизированных композитных керамик, величина Pmax в исходном (необлученном) состоянии составляет порядка 0.312±0.015 Вт×см2, что значительно меньше значений, полученных для стабилизированных композитных керамик, значения для которых составляют порядка 0.435±0.017 Вт×см2 и 0.466±0.013 Вт×см2 для образцов с добавлением допанта 0.10 М и 0.25 М соответственно. Наблюдаемый тренд изменения величины Pmax для нестабилизированных композитных керамик, свидетельствует о более высокой чувствительности керамик к процессам деструкции, вызванным накоплением дефектов в поврежденном слое при наводораживании, что приводит к быстрому интенсивному ухудшению емкостных характеристик, обусловленному ростом концентрации вакансионных дефектов, междоузельных атомов и дефектных комплексов, а также снижению устойчивости приповерхностного слоя при накоплении и последующем формировании газонаполненных включений.  
Согласно представленным трендам изменений емкостных характеристик установлено, что введение V2O5 допанта приводит к заметному повышению начальных значений ёмкостных параметров и к снижению скорости их деградации с ростом степени структурных повреждений, вызванных облучением. Для образцов с концентрацией 0.1 М V2O5 зависимость носит более пологий характер по сравнению с недопированными керамиками, что свидетельствует о частичном подавлении негативного влияния радиационно-индуцированных дефектов на электрические свойства керамик.
Наиболее стабильное поведение демонстрируют образцы с концентрацией 0.25 М V2O5. Для них значения ёмкостных параметров остаются максимальными и характеризуются наименьшим снижением даже при высоких уровнях структурных повреждений. Это указывает на эффективную роль буферных V2O5 включений в стабилизации приповерхностного слоя, перераспределении зарядов и подавлении дефектно-обусловленных процессов деполяризации. 
На рисунке 4.9б приведены результаты сравнительного анализа взаимосвязи между изменениями величины Pmax и величины деформационного объемного распухания приповерхностного слоя керамик при протонном облучении. Согласно полученным данным, установлена прямая корреляция между деформационным объемным распуханием кристаллической структуры поврежденного слоя, обусловленным накоплением газовых включений и снижению удельной мощности, обуславливающей ухудшение электрохимических характеристик. При этом следует отметить, что допирование композитных керамик, и связанное с ним изменение морфологических особенностей и формирования буферных включений, напрямую влияет как на сдерживание объемного распухания, так и уменьшение деградации емкостных характеристик. Наиболее выраженный сдерживающий эффект наблюдается для образцов с концентрацией 0.25 М V2O5, для которых значения величины объемного распухания остаются минимальными, а уменьшение емкостных характеристик составляет менее 7% при максимальном флюенсе облучения. Это указывает на эффективную роль буферных включений в подавлении развития деформационных искажений и замедлении деградационных процессов емкостных параметров.

4.2 Исследование роли температурных факторов воздействия в процессе наводораживания на степень деградации композитных керамик и оценка механизмов сдерживания процессов деструкции за счет добавления стабилизирующих допантов в состав керамик
Определение механизмов деструкции и деградации при наводораживании позволяет оценить устойчивость керамик к накоплению водорода и его эволюции, однако немаловажным фактором остается понимание влияния температурного воздействия на механизмы наводораживания и их эволюцию в процессе накопления [98]. Как известно, повышение температуры способствует активации диффузионных процессов, что в свою очередь приводит к увеличению подвижности атомарного и молекулярного водорода, а также к интенсификации его взаимодействия с точечными дефектами кристаллической решётки, такими как вакансии, межузельные атомы и дислокации [99]. В результате подобного воздействия наблюдается перераспределение водорода между различными ловушками, изменение кинетики их заполнения и, в ряде случаев, высвобождение водорода из неглубоких энергетических состояний [100]. Эти процессы могут как снижать локальную концентрацию водорода за счёт его десорбции т.е. выхода на поверхность, так и, напротив, приводить к его аккумуляции в областях с повышенной плотностью дефектов, включая границы зёрен и межфазные интерфейсы, а также миграции вглубь керамики, тем самым усиливая процессы деструкции и разупрочнения, что как следствие ведет к дестабилизации и более выраженному ухудшению электрохимических параметров. 
Для определения влияния температурных факторов на процессы наводораживания была проведена серия экспериментов, включающая в себя моделирование процессов наводораживания композитных керамик при различных температурах облучения, вариация которых позволила смоделировать условия максимально приближенные к реальным условиям эксплуатации. Серия экспериментов включала в себя облучение образцов композитных керамик при трех температурных режимах – 25°С, 500°С и 700°С, флюенс облучения составлял 1017 протон/см2, при котором согласно оценке величин структурных повреждений, степень накопления повреждений в максимуме составляет порядка 10-12 сна.  
На рисунке 4.10 приведены результаты оценки изменений зависимостей удельной мощности от плотности тока в случае облучения керамик при различных температурах облучения. Результаты сравнительного анализа изменений емкостных характеристик исследуемых керамик показал, что увеличение температуры облучения приводит к снижению максимальных значений удельной мощности, а также сужению рабочей области плотности тока, при которых наблюдается сохранение высоких значений удельной мощности. В случае облучения при Т=25°С, уменьшение величины Pmax составляет порядка 21% для нестабилизированных композитных керамик, в то время как при добавлении в состав допанта степень деградации Pmax уменьшается, а величина снижения составляет порядка 15 и 7% при концентрациях 0.10 М и 0.25 М соответственно. Наблюдаемые изменения явно свидетельствуют о положительном влиянии допанта на сдерживание процессов деструкции при наводораживании, оказывающих негативное влияние на процессы накопления и отдачи заряда, а также обуславливающих рост омических, диффузионных и поляризационных потерь в образцах. 
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а – композитные Al2O3 – ZrO2 керамики без допанта; б – композитные Al2O3 – ZrO2 керамики при добавлении 0.1 М V2O5; в – композитные Al2O3 – ZrO2 керамики при добавлении 0.25 М V2O5

Рисунок 4.10 – Результаты оценки электрохимических параметров исследуемых керамик в качестве анодных материалов в случае протонного облучения, при различных температурных режимах

В случае увеличения температуры облучения с 25°С до 500°С наблюдается снижение максимума удельной мощности, которое составляет для нестабилизированных керамик порядка 0.21 Вт×см2, а в случае добавления допанта величина Pmax после облучения составляет порядка 0.37 Вт×см2 и 0.43 Вт×см2 для концентраций 0.10 М и 0.25 М соответственно. Наблюдаемые изменения указывают на усиление деградационных процессов в приповерхностном слое облученных керамик, связанных с термоактивацией радиационно-индуцированных дефектов, ростом их подвижности и агрегации. В таких условиях возрастает вклад дефектно-обусловленных ловушек заряда, увеличивается внутреннее сопротивление и ухудшается эффективность поляризационных механизмов. Также следует отметить, что повышение температуры облучения способствует более интенсивному взаимодействию имплантированных протонов с дефектной структурой, что может приводить к формированию газонаполненных включений и локальному разуплотнению приповерхностного слоя, что наглядно отражают результаты, полученные при температуре облучения 700°С. Это негативно отражается на кинетике электрохимических процессов и приводит к снижению удельной мощности даже при умеренных плотностях тока. В данном случае увеличение температуры облучения до 700°С в случае нестабилизированных керамик приводит к снижению величины Pmax более чем на 40% по сравнению с исходными результатами, в то время как для стабилизированных керамик изменение величины Pmax составляет менее 25 и 16% для концентраций 0.10 М и 0.25 М. Полученные значения изменений величины Pmax в случае стабилизированных керамик свидетельствует о меньшем негативном влиянии процессов деструкции, вызванных наводораживанием на изменение емкостных параметров керамик. 
При этом добавление допанта в состав композитных керамик и формирование буферных включений, как видно из представленных данных приводит к сдерживанию процессов дестабилизации емкостных характеристик, что свидетельствует о положительном влиянии модификации керамик на увеличение сопротивляемости к наводораживанию. Сравнение кривых, соответствующих различным температурам облучения, показало, что повышение температуры облучения для стабилизированных керамик приводит к умеренному снижению максимальных ёмкостных параметров и некоторому сужению области эффективных плотностей тока. Однако, в отличие от недопированных керамик, данные изменения носят менее выраженный характер, что указывает на сдерживающее влияние буферных V2O5 включений на термо- и радиационно-индуцированную деградацию.
Согласно оценке изменений структурных параметров исследуемых образцов керамик была оценена величина деформационного объемного распухания, результаты которой приведены на рисунке 4.11а. Общий вид представленных данных отражает влияние изменений условий облучения, в частности, вариация температуры облучения на деформационные процессы деструкции кристаллической решетки, вызванных облучением. При этом следует отметить, что все эксперименты были выполнены в строгом соответствии с соблюдением накопления флюенса облучения при различных температурных режимах с целью исключения различий, связанных с изменением величины накопленных атомных смещений. Анализ изменений структурных параметров и последующей оценке деформационного объемного распухания выполнен для приповерхностного слоя, наиболее подверженного накоплению имплантированного водорода и радиационно-индуцированных дефектов при облучении. Общий характер данных свидетельствует о том, что увеличение температуры облучения приводит к росту деформационного объёмного распухания для всех исследуемых составов керамик вне зависимости от концентрации допанта в составе. Это указывает на усиление деградационных процессов в приповерхностном слое при повышенных температурах, что связано с термоактивацией диффузии водорода, повышенной подвижностью точечных дефектов и интенсификацией их агрегации в дефектные комплексы и газонаполненные включения. 
В случае нестабилизированных композитных керамик увеличение температуры облучения с 25°С до 500°С приводит к росту величины деформационного объемного распухания на 4.4%, а при температуре облучения 700°С на 13.5. Подобные изменения указывают на высокую чувствительность нестабилизированной кристаллической структуры керамик к совместному воздействию радиационных и термических факторов и на ограниченные возможности релаксации возникающих внутренних напряжений. 
При добавлении в состав керамик 0.10 М допанта, наблюдается снижение трендов изменений величин деформационного объемного распухания по сравнению с результатами для нестабилизированных керамик, что свидетельствует о частичном подавлении процессов накопления дефектов и газового распухания за счёт присутствия буферных включений и сдерживания процессов дестабилизации кристаллической структуры. 
При концентрации допанта равной 0.25 М, наличие большого количества буферных включений в составе композитных керамик приводит к тому, что изменение величины деформационного объемного распухания при температуре 500°С составляет всего 1.3%, а при температуре 700°С степень изменений составляет порядка 2.9%. Полученные результаты указывают на высокую эффективность буферных включений в ограничении диффузии водорода, снижении концентрации радиационно-индуцированных дефектов и релаксации внутренних напряжений в приповерхностном слое. В данном случае увеличение концентрации буферных включений приводит к замедлению процессов дестабилизации кристаллической решетки при концентрации 0.10 М в 1.4-1.7 раза, а при концентрации 0.25 М в 3.3 – 4.5 раза по сравнению с результатами, полученными для нестабилизированных керамик. Полученные результаты оценки показывают, что температурные условия протонного облучения оказывают существенное влияние на величину деформационного объёмного распухания, однако введение V2O5 позволяет эффективно сдерживать термо- и радиационно-индуцированную деструкцию. Буферные включения обеспечивают снижение чувствительности керамик к повышению температуры облучения и способствуют сохранению структурной стабильности приповерхностного слоя, что является ключевым фактором повышения долговечности материалов в экстремальных условиях эксплуатации. 
На рисунке 4.11б приведены результаты оценки сравнительного анализа изменений величин Pmax и деформационного объемного распухания, вызванного вариацией условий протонного облучения. Общий характер приведенных зависимостей указывает на устойчивую обратную корреляцию между данными величинами, отражающую деградацию структурных и емкостных параметров керамик. Как видно из представленных данных, увеличение объёмного распухания сопровождается снижением максимальной удельной мощности, что свидетельствует о деградации электрохимических характеристик по мере накопления радиационно-индуцированных дефектов и роста внутренних напряжений в приповерхностном слое керамик. При этом наличие в структуре композитных керамик буферных включений сдерживает данные изменения, что указывает на повышение устойчивости к деструкции, вызванной накоплением структурных деформационных искажений и повреждений при газовом распухании. 
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а – результаты оценки изменения величины деформационного объемного распухания приповерхностного слоя керамик при вариации условий облучения; б – результаты сравнительного анализа изменений величин Pmax и деформационного объемного распухания, вызванного протонным облучением

Рисунок 4.11 – Результаты оценки деградации структурных и емкостных параметров

Полученные результаты сравнительного анализа показывают, что деформационное объёмное распухание является ключевым фактором, определяющим деградацию ёмкостных характеристик керамик при протонном облучении, а допирование V2O5 эффективно снижает чувствительность Pmax к росту объёмных деформаций. Буферные включения обеспечивают стабилизацию приповерхностного слоя, замедляют накопление дефектов и способствуют сохранению высоких значений максимальной удельной мощности, что подтверждает перспективность стабилизированных композитных керамик для эксплуатации в условиях радиационного и водородного воздействия.
Сдерживание процессов деструкции в композитных Al2O3 – ZrO2  керамиках при наличии буферных включений может быть описано с учетом совокупного влияния диффузионных, дефектных и механических механизмов стабилизации структуры. Ключевая роль в повышении устойчивости композитных керамик к деградации связана с наличием буферных V2O5 включений и их концентрацией, локализованных преимущественно в межзеренном пространстве и приповерхностных слоях, где протекают основные деградационные процессы при протонном облучении и наводораживании.
В ходе проведенных исследований было установлено, что буферные V2O5 включения формируют эффективный диффузионный барьер, ограничивающий транспорт водорода и радиационно-индуцированных дефектов вдоль межзеренных границ. За счёт этого снижается скорость накопления водорода в приповерхностном слое толщиной порядка и уменьшается вероятность достижения критической концентрации, при которой инициируются процессы газового распухания и образования газонаполненных включений. Ограничение диффузии водорода приводит к замедлению роста объёмных деформаций и снижению интенсивности деструкции структуры. Одновременно буферные V2O5 включения выполняет функцию эффективных ловушек для точечных дефектов и водорода. Включения и их границы служат центрами захвата вакансий, межузельных атомов и имплантированных протонов, способствуя их рекомбинации и предотвращая агрегацию в протяжённые дефектные комплексы. Такой механизм снижает концентрацию «активных» дефектов, непосредственно ответственных за рост микродеформаций, частичную аморфизацию и ухудшение механических и электрохимических характеристик материала.
Также немаловажную роль буферные V2O5 включения играют в определении сопротивляемости к механическим воздействиям, повышение сопротивляемости к которым связано с релаксацией внутренних напряжений. V2O5 фаза обладая повышенной структурной податливостью по сравнению с кристаллическими фазами Al2O3 и ZrO2, частично компенсирует локальные растягивающие напряжения, возникающие в результате радиационно-индуцированных смещений атомов и накопления дефектов. Это приводит к снижению уровня анизотропных деформаций кристаллической решётки ZrO2,, уменьшению микродеформаций и стабилизации параметров решётки, что хорошо согласуется с наблюдаемыми трендами рентгенофазового и рамановского анализа.
В совокупности перечисленные эффекты приводят к тому, что при увеличении флюенса облучения или степени атомных смещений рост объёмного деформационного распухания в стабилизированных керамиках носит более плавный характер по сравнению с недопированными керамиками. Снижение скорости накопления деформаций напрямую отражается на сохранении прочностных характеристик и твёрдости, а также на меньшей деградации ёмкостных и электрохимических параметров, включая максимальную удельную ёмкость и удельную мощность.
Таким образом, полученные результаты свидетельствуют о том, что буферные V2O5 включения могут рассматриваться как многофункциональный элемент структуры, который одновременно ограничивает диффузию водорода, снижает концентрацию радиационно-индуцированных дефектов и обеспечивает релаксацию внутренних напряжений. Совместное действие этих механизмов приводит к сдерживанию процессов деструкции, повышению радиационной и водородной стойкости композитных керамик и обеспечивает более стабильное сохранение их механических и функциональных свойств в условиях экстремального воздействия. 


Краткие итоги проведенных исследований
В ходе проведенных исследований, направленных на изучение кинетики структурных изменений и их роли в деструкции приповерхностных слоев композитных керамик при высокодозном протонном облучении было установлено, что общий вид изменений структурных параметров, свидетельствует о формировании и последующем усилении деформационных искажений преимущественно растягивающего типа в кристаллической решётке и последующим анизотропным искажением. Это может быть связано с преобладанием дефектов, приводящих к увеличению эффективного объёма элементарной ячейки, а также с накоплением газообразных продуктов и локальным разуплотнением структуры вдоль траектории движения протонов в материале. Подобные деформации указывают на рост внутренних напряжений и снижение термодинамической устойчивости приповерхностного слоя керамик.
В ходе проведенных исследований установлено, что присутствие буферных V2O5 включений оказывает комплексное стабилизирующее воздействие на кристаллическую решётку ZrO2, ограничивая степень деформационного растяжения, подавляя развитие анизотропных искажений и замедляя процессы радиационной дестабилизации. Это, в конечном итоге, способствует повышению долговечности и надёжности стабилизированных композитных керамик при эксплуатации в условиях интенсивного радиационного и водородного воздействия.
Полученные данные наглядно демонстрируют, что допирование композитных керамик V2O5 снижает чувствительность материала к газовому распуханию за счёт уменьшения темпов накопления деформаций и стабилизации приповерхностного слоя керамик, повышая сопротивляемость к деструкции и разупрочнению. Полученные результаты подтверждают эффективность допирования как механизма повышения устойчивости композитных керамик к наводораживанию и газовому распуханию при накоплении водорода в приповерхностном слое.
Результаты оценки изменений электрохимических характеристик исследуемых керамик при облучении в случае вариации температуры облучения свидетельствуют о том, что температурный режим протонного облучения является одним из критических факторов, определяющих сохранность электрохимических характеристик керамик как анодных материалов. Более низкие температуры облучения обеспечивают меньшую степень структурной деградации и более высокие ёмкостные параметры, тогда как повышение температуры ускоряет дефектно- и термоиндуцированные процессы, приводящие к ухудшению электрохимической эффективности материала. 
В ходе проведенных исследований установлено, что присутствие буферных включений V2O5 обеспечивает комплексную стабилизацию структуры композитных керамик в условиях совместного воздействия радиационных и термических факторов. Сохранение структурной целостности и стабильности приповерхностного слоя является ключевым фактором повышения долговечности и надёжности материалов при эксплуатации в экстремальных условиях, характерных для водородной энергетики, ядерных и термоядерных установок, а также других областей, где материалы подвергаются интенсивному протонному облучению и высоким температурам.


ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В качестве основного метода получения композитных Al2O3 – ZrO2 керамик был выбран метод механохимического твердофазного перемалывания с последующим термическим отжигом образцов при различных температурах. Выбор данного метода синтеза обусловлен возможностью получения композитных керамик с различным соотношением основных компонент, а также варьировании концентрации стабилизирующего допанта с возможностью равновероятного распределения стабилизирующего допанта во всем объеме керамик. При этом использование данного метода синтеза позволяет без особых проблем масштабировать данную технологию изготовления композитных керамик с возможностью вывода ее в промышленное производство.  
Представлены результаты исследований структурных и морфологических особенностей в зависимости от изменения фазообразования в ZrO2 – Al2O3 керамиках стабилизированных допантом V2O5, полученных методом механохимического твердофазного синтеза при термическом спекании при температуре 1200°С. С применением метода рентгенофазового анализа была установлена динамика изменения фазового состава в ZrO2 – Al2O3 керамиках стабилизированных допантом V2O5, заключающаяся в превращении типа m – ZrO2 → m – Zr(V)O2, обусловлены эффектом замещения и последующего структурного упорядочения. Формирование в структуре в ZrO2 – Al2O3 керамик включений в виде V2O5 зерен приводит к возникновению эффекта буферной зоны, наличие которой может обуславливать упрочение керамик к внешним механическим воздействиям.  Анализ морфологических особенностей ZrO2 – Al2O3 керамик показал укрупнение ZrO2 зерен, рост которых обусловлен добавлением в состав V2O5, однако при больших концентрациях V2O5 в составе, формирование буферной зоны приводит к сдерживанию роста зерен при их термическом спекании. Определено, что при высоких концентрациях V2O5 в составе керамик приводит не только к сдерживанию роста ZrO2 зерен за счет их агломерации в матрице, но и образованию более сложной формы зерен, в виде слоистых структур, наличие которых может быть объяснено формированием фазы замещения m – Zr(V)O2 в составе, наличие которой обусловлено изменениями параметров кристаллической решетки. 
В ходе оценки взаимосвязи между изменением концентрации допанта и морфологическими особенностями синтезированных композитных ZrO2 – Al2O3 керамик было установлено, что добавление в состав керамик оксида ванадия приводит к росту ZrO2 зерен, а также изменению их формы со сферической до ромбовидной  слоистой с большим количеством граней на поверхности, наличие которых обусловлено процессами кристаллизации мелкодисперсной фракции. При этом увеличение концентрации допанта выше 0.1 М приводит к образованию в составе композитных ZrO2 – Al2O3 керамик включений в виде оксида ванадия, которые, согласно оценке морфологических особенностей заполняют межзеренное пространство образуя буферные включения между Al2O3 матрицей и ZrO2 зернами. 
В ходе оценки прочностных характеристик исследуемых композитных ZrO2 – Al2O3 керамик установлено, что при малых концентрациях V2O5 допанта (меньше 0.1 М) основные механизмы упрочнения обусловлены размерными эффектами, связанными с укрупнением ZrO2 зерен в Al2O3 матрице, что приводит к уменьшению пористых включений в составе керамик. При концентрациях V2O5 допанта выше 0.1 М увеличение сопротивляемости прочностных характеристик внешним механическим воздействиям обусловлено совокупностью факторов – размерным фактором и заполнением межзеренного пространства буферными включениями в виде V2O5 частиц стекловидной массы. Подобная совокупность факторов приводит к росту твердости и трещиностойкости более чем на 20-25%, а устойчивости к сжатию более чем 25-30% по сравнению с немодифицированными ZrO2 – Al2O3 керамиками. Увеличение прочностных параметров за счет добавление в состав ZrO2 – Al2O3 керамик V2O5 допанта позволяет получить высокопрочные композитные керамики по типу Al2O3 матрица с включениями ZrO2 зерен в состав. 
Общий анализ зависимости изменения прочностных свойств от концентрации V2O5 позволяет сделать вывод о существовании критической концентрации допанта, при достижении которой механизм упрочнения резко меняется, что обусловлено изменением механизмов упрочнения от пассивного влияния на зеренную структуру при низких концентрациях, к активному участию в формировании межзеренных фаз и улучшению микроструктурной организации материала при концентрациях выше 0.07 М. Это подтверждает высокую эффективность использования V2O5 как модифицирующей добавки для повышения механической надёжности и устойчивости к разрушению ZrO2 – Al2O3 керамик, особенно в условиях интенсивных механических нагрузок и эксплуатации в ответственных конструкционных элементах для альтернативной энергетики.  
В ходе проведенных исследований, направленных на изучение влияния температуры спекания образцов композитных керамик на изменение их структурных, морфологических и прочностных характеристик было установлено, что повышение температуры спекания до 1300-400°С приводит к формированию более плотной, структурно устойчивой керамической матрицы с улучшенными механическими характеристиками. При этом увеличение температуры до 1500°С приводит к снижению прочностных параметров на 0.5-0.7%, что обусловлено морфологическими особенностями получаемых керамик, связанных с образованием дендритных агломераций для нестабилизированных композитных керамик и слоистых зерен для керамик стабилизированных допантом с различной концентрацией. Следует также отметить, что общий тренд изменений прочностных параметров исследуемых композитных керамик в зависимости от температуры спекания в диапазоне от 1200 до 1500°С свидетельствует о малом приросте прочностных свойств (менее 2.5-3.0%) при увеличении температуры на 100-300°С в случае сравнения с результатами прочностных характеристик полученных для образцов при температуре спекания 1200°С. 
Полученные результаты подтверждают определяющую роль температурного режима спекания в управлении микроструктурой и эксплуатационными свойствами керамик на основе Al2O3 и могут быть использованы для оптимизации технологических параметров их получения в целях повышения долговечности и надежности изделий.
Результаты оценки изменения прочностных характеристик композитных керамик при наводораживании показали, что формирование буферных включений в виде V2O5, заполняющих межзеренное пространство, оказывает выраженное стабилизирующее влияние на механическое поведение материала и изменение степени сопротивляемости к внешним пост-радиационным воздействиям. Наличие данных включений способствует снижению интенсивности деградационных процессов, связанных с проникновением и диффузией водорода по межзеренным границам, а также уменьшает концентрацию локальных напряжений, возникающих в результате водородного охрупчивания, что приводит к увеличению сопротивляемости процессам дестабилизации прочностных свойств керамик и снижению деградации в 2.5-3 раза по сравнению с нестабилизированными ZrO2 – Al2O3 керамиками. В данном случае буферные включения V2O5, фазы выполняют роль эффективного барьера, ограничивающего развитие микротрещин и замедляющего трансформационные и структурные изменения в матрице композитной керамике. В результате этого обеспечивается более равномерное распределение напряжений и сохраняется целостность межзеренных связей даже при длительном воздействии повреждений, вызванных наводораживанием и процессами газового распухания. Экспериментально установлено, что такие структурные особенности приводят к увеличению сопротивляемости дестабилизации прочностных свойств стабилизированных керамик, что свидетельствует о перспективности использования стабилизирующего V2O5 допанта в качестве добавки, увеличивающей сопротивляемость к деструкции при наводораживании, а также сдерживающей процессы фазовых полиморфных трансформаций в диоксиде циркония. 
Установлено, что сдерживание деформационных искажений в допированных композитных керамиках связано с присутствием буферных фаз и структурных модификаций, индуцируемых допантом, которые способствуют перераспределению и частичной релаксации внутренних напряжений, возникающих в результате дефектообразования. Допант и формируемые им включения эффективно ограничивают рост концентрации точечных и вакансионных дефектов в кристаллической решётке ZrO2, а также препятствуют их агрегации в протяжённые дефектные комплексы, характерные для высоких флюенсов облучения.
Результаты сравнительного анализа изменений прочностных характеристик исследуемых керамик, подвергнутых протонному облучению показывают, что деградация прочностных характеристик керамик тесно связана с величиной деформационного объёмного распухания, а введение стабилизирующего V2O5 допанта позволяет существенно снизить чувствительность прочности материала к радиационно-индуцированным объёмным деформациям. Это подтверждает ключевую роль структурной стабилизации в повышении долговечности и надёжности композитных керамик при эксплуатации в условиях протонного облучения и наводораживания.
Полученные зависимости изменения емкостных характеристик от флюенса облучения и степени структурных повреждений, вызванных протонным облучением, наглядно демонстрируют, что степень деградации ёмкостных параметров композитных керамик существенно зависит от наличия и концентрации стабилизирующего допанта. Допирование V2O5 допантом позволяет существенно повысить радиационную стойкость и сохранить функциональные электрохимические характеристики материала даже при значительных структурных повреждениях. 



СПИСОК ИСПОЛЬЗОВАННЫХ ИСТОЧНИКОВ

1 Bouhala L. et al. Advancement in the Modeling and design of composite pressure vessels for hydrogen storage: A Comprehensive Review // Journal of Composites Science. – 2024. – Vol. 8, №9. – P. 339.
2 Sun B. et al. Review on natural hydrogen wells safety // Nature Communications. – 2025. – Vol. 16, №1. – P. 369.
3 Zou J. et al. Electrochemical compression technologies for high-pressure hydrogen: current status, challenges and perspective // Electrochemical Energy Reviews. – 2020. – Vol. 3, №4. – P. 690-729.
4 Zou L. et al. Innovations and Applications of Composite Hydrogels: from Polymer‐Based Systems to Metal‐Ion‐Doped and Functional Nanomaterial‐Enhanced Architectures // Small. – 2025. – Vol. 21, №33. – P. 2503147.
5 Nowik-Zając A., Sabadash V. Recent Developments in Polymer Inclusion Membranes: Advances in Selectivity, Structural Integrity, Environmental Applications and Sustainable Fabrication //Membranes. – 2025. – Vol. 15, №8. – P. 249.
6 Cho Y. et al. Electrospinning and nanofiber technology: fundamentals, innovations, and applications // Advanced Materials. – 2025. – Vol. 37, №28. – P. 2500162.
7 Filippov S.P., Yaroslavtsev A.B. Hydrogen energy: Development prospects and materials // Russian Chemical Reviews. – 2021. – Vol. 90, №6. – P. 627.
8 Sun H. et al. Advancements in hydrogen storage technologies: Enhancing efficiency, safety, and economic viability for sustainable energy transition // International Journal of Hydrogen Energy. – 2025. – Vol. 105. – P. 10-22.
9 Li J. C. et al. A review on the research progress and application of compressed hydrogen in the marine hydrogen fuel cell power system // Heliyon. – 2024. – Vol. 10, №3. – P.1-10.
10 Rajalakshmi N., Balaji R., Ramakrishnan S. Recent developments in hydrogen fuel cells: Strengths and weaknesses // In book: Sustainable Fuel Technologies Handbook. – Cambridge, 2021. – P. 431-456.
11 Das H.S. et al. Fuel cell and hydrogen power plants // In book: Hybrid Renewable Energy Systems and Microgrids. – Cambridge: Academic Press, 2021. – P. 313-349.
12 Stambouli A.B. Fuel cells: The expectations for an environmental-friendly and sustainable source of energy // Renewable and Sustainable Energy Reviews. – 2011. – Vol. 15, №9. – P. 4507-4520.
13 Nazir H. et al. Is the H2 economy realizable in the foreseeable future? Part III: H2 usage technologies, applications, and challenges and opportunities // International journal of hydrogen energy. – 2020. – Vol. 45, №53. – P. 28217-28239.
14 Gupta P., Toksha B., Rahaman M. A critical review on hydrogen based fuel cell technology and applications // The Chemical Record. – 2024. – Vol. 24, №1. – P. e202300295.
15 Sorensen B., Spazzafumo G. Hydrogen and fuel cells: emerging technologies and applications. – Cambridge: Academic Press, 2018. – 509 p. 
16 Yokokawa H. et al. Fundamental mechanisms limiting solid oxide fuel cell durability // Journal of Power Sources. – 2008. – Vol. 182, №2. – P. 400-412.
17 Zhu B. Solid oxide fuel cell (SOFC) technical challenges and solutions from nano‐aspects // International journal of energy research. – 2009. – Vol. 33, №13. – P. 1126-1137.
18 Vostakola M.F., Horri B.A. Progress in material development for low-temperature solid oxide fuel cells: A review // Energies. – 2021. – Vol. 14, №5. – P. 1280.
19 Cowin P.I. et al. Recent progress in the development of anode materials for solid oxide fuel cells // Advanced Energy Materials. – 2011. – Vol. 1, №3. – P. 314-332.
20 Mylenbusch I.S., Claffey K., Chu B.N. Hazards of lithium‐ion battery energy storage systems (BESS), mitigation strategies, minimum requirements, and best practices // Process Safety Progress. – 2023. – Vol. 42, №4. – P. 664-673.
21 Conzen J. et al. Lithium ion battery energy storage systems (BESS) hazards // Journal of Loss Prevention in the Process Industries. – 2023. – Vol. 81. – P. 104932.
22 Khan A. et al. Challenges and the Way to Improve Lithium‐Ion Battery Technology for Next‐Generation Energy Storage // Energy & Environmental Materials. – 2025. – Vol. 8, №6. – P. e70088.
23 Xu J. et al. High‐energy lithium‐ion batteries: recent progress and a promising future in applications // Energy & Environmental Materials. – 2023. – Vol. 6, №5. – P. e12450.
24 Yu X. et al. Battery safety: From lithium-ion to solid-state batteries // Engineering. – 2023. – Vol. 21. – P. 9-14.
25 Wu Y. et al. An exploration of new energy storage system: high energy density, high safety, and fast charging lithium ion battery // Advanced Functional Materials. – 2019. – Vol. 29, №1. – P. 1805978.
26 Duan J. et al. Building safe lithium-ion batteries for electric vehicles: a review // Electrochemical Energy Reviews. – 2020. – Vol. 3, №1. – P. 1-42.
27 Li H. et al. Advancements and Challenges in Enhancing Thermal Stability of Lithium-Ion Battery Separators: Review on Coating Materials, High-Temperature Resistant Materials and Future Trends // Journal of Polymer Materials. – 2025. – Vol. 42, №1. – P.1-10. 
28 Yousaf M. et al. Advances in solid oxide fuel cell technologies: lowering the operating temperatures through material innovations // Materials Today Energy. – 2024. – Vol. 44. – P. 101633.
29 Rabuni M. F. et al. Progress in solid oxide fuel cells with hydrocarbon fuels // Energies. – 2023. – Vol. 16, №17. – P. 6404.
30 Mehta A., Vasudev H., Singh R. Advancements in Zr and ZrO2 Technologies: Additive Manufacturing and Emerging Fields // In book: Handbook of Zirconia-Based Materials. – Bocs Raton, 2025. – P. 379-398.
31 Frolova M. G. et al. Ceramics based on zirconium dioxide stabilized with indium oxide and praseodymium oxide // IOP Conference Series: Materials Science and Engineering. – IOP Publishing, 2018. – Vol. 347, №1. – P. 012027.
32 Daud M.A. et al. Influence of ZrO2 content on the mechanical, electrical, and microstructural characteristics of La1-x Zr x Co1− yMnyO3 perovskites for IT-SOFC cathodes // PLoS One. – 2025. – Vol. 20, №6. – P. e0320562.
33 Yamahara K. et al. Ionic conductivity of stabilized zirconia networks in composite SOFC electrodes // Solid State Ionics. – 2005. – Vol. 176, №15-16. – P. 1359-1364.
34 Danilenko I. et al. New multifunctional zirconia composite nanomaterials–from electronics to ceramics // IOP Conference Series: Materials Science and Engineering. – 2017. – Vol. 213, №1. – P. 012016.
35 Nekrasova T.V., Melnikov A., Martyushev N.V. Creation of ceramic nanocomposite material on the basis of ZrO2-Y2O3-Al2O3 with improved operational properties of the working surface // Applied Mechanics and Materials. – 2013. – Vol. 379. – P. 77-81.
36 Akhkozov L. et al. Zirconia-based materials in alternative energy devices-A strategy for improving material properties by optimizing the characteristics of initial powders // International Journal of Hydrogen Energy. – 2022. – Vol. 47, №97. – P. 41359-41371.
37 Gaudon M. et al. YSZ electrolyte of anode-supported SOFCs prepared from sub micron YSZ powders // Journal of materials science. – 2005. – Vol. 40, №14. – P. 3735-3743.
38 Sun Q. et al. Ethanol-induced formation of precursor for 8 mol% Yttria-stabilized zirconia: Towards the production of well-dispersed, easily sintering, and high-conductivity nano-powders // Journal of the European Ceramic Society. – 2023. – Vol. 43, №15. – P. 6934-6945.
39 Xu X. et al. Modified room temperature solid-state synthesis of yttria-stabilized zirconia (YSZ) nano-powders for solid oxide fuel cells // Journal of Rare Earths. – 2023. – Vol. 41, №9. – P. 1385-1391.
40 Kim J.H., Lee J.K., Hwang K.H. Effect of Drying Method on the Synthesis of Yttria-Stabilized Zirconia Powders by Co-Precipitation // Journal of Nanoscience and Nanotechnology. – 2016. – Vol. 16, №11. – P. 11457-11459.
41 Huang Z. et al. The effects of precipitants on co-precipitation synthesis of yttria-stabilized zirconia nanocrystalline powders // Journal of Sol-Gel Science and Technology. – 2019. – Vol. 90, №2. – P. 359-368.
42 Wang F. et al. Technical and economic analysis of integrating low-medium temperature solar energy into power plant // Energy Conversion and Management. – 2016. – Vol. 112. – P. 459-469.
43 Li X. et al. Investigation of the synthesis, compacting density and hot-pressed sintering density for Y2O3-stabilized zirconia nanocrystalline materials // Materials chemistry and physics. – 1997. – Vol. 51, №1. – P. 29-34.
44 Li X. et al. Investigation of the synthesis, compacting density and hot-pressed sintering density for Y2O3-stabilized zirconia nanocrystalline materials // Materials chemistry and physics. – 1997. – Vol. 51, №1. – P. 29-34.
45 Boldrin P., Brandon N. P. Progress and outlook for solid oxide fuel cells for transportation applications // Nature Catalysis. – 2019. – Vol. 2, №7. – P. 571-577.
46 Wang Z. et al. Structure and impedance of ZrO2 doped with Sc2O3 and CeO2 // Materials Letters. – 2005. – Vol. 59, №19-20. – P. 2579-2582.
47 Jin L. et al. ZrO2-doped Y2O3 transparent ceramics via slip casting and vacuum sintering // Journal of the European Ceramic Society. – 2010. – Vol. 30, №10. – P. 2139-2143.
48 Mukhachev A. et al. Functional materials based on high-purity zirconium compounds for applications in alternative energy // IOP Conference Series: Earth and Environmental Science. – 2024. – Vol. 1348, №1. – P. 012024.
49 Sengupta P., Manna I. Advanced high-temperature structural materials in petrochemical, metallurgical, power, and aerospace sectors: An overview // In book: Future landscape of structural materials in India. – Berlin, 2022. – P. 79-131.
50 Stekli J., Irwin L., Pitchumani R. Technical challenges and opportunities for concentrating solar power with thermal energy storage // Journal of Thermal Science and Engineering Applications. – 2013. – Vol. 5, №2. – P. 021011.
51 Wen M. et al. Surface evolution of a gradient structured Ti in hydrogen peroxide solution // Applied surface science. – 2008. – Vol. 254, №9. – P. 2905-2910.
52 Moldabayeva G.Z. et al. Efficiency of using nitride and oxy-nitride coatings for protection against high-temperature oxidation and embrittlement of the surface layer of steel structures // ES Materials & Manufacturing. – 2024. – Vol. 24. – P. 1129.
53 Yang X. et al. Pore-scale investigation of methane steam transport in porous anodes of solid oxide fuel cells with varying structures // Journal of Power Sources. – 2025. – Vol. 628. – P. 235881.
54 Fu L. et al. Research on the effect of connected cable-type channel structure and flow field arrangement on the performance of SOFC // International Journal of Hydrogen Energy. – 2024. – Vol. 78. – P. 169-179.
55 Kaur T., Kolte J., Singh K. Defect-induced improved structural and electrical properties of Gd-Sr co-doped ceria for solid oxide fuel cell applications // Ceramics International. – 2024. – Vol. 50, №10. – P. 17054-17062.
56 Lang J., Ren K., Wang Y. Probing the long-term thermal stability mechanism of multi-rare-earth oxide-doped zirconia for solid oxide fuel cell electrolyte // Journal of the European Ceramic Society. – 2024. – Vol 44, №14. – P. 116681.
57 Seo H. et al. Catastrophic Degradation in Solid Oxide Fuel Cells Caused by Air Supply Interruption in Real‐World Operations: Fundamental Mechanisms and Mitigation Strategies // Advanced Science. – 2025. – Vol. 13, №3. – P. e16807.
58 Zheng H. et al. Coupled degradation mechanism of electrochemical and mechanical performance of solid oxide fuel cells under thermal cycling // Applied Energy. – 2025. – Vol. 381. – P. 125187.
59 Yan H.Z. et al. Deep learning-based fault diagnosis of solid oxide fuel cells fueled by the syngas containing carbon monoxide and hydrogen // International Journal of Hydrogen Energy. – 2026. – Vol. 198. – P. 152572.
60 Wang G. et al. Study on the hydrogen embrittlement behaviour of ultrasonic surface rolling gradient structural materials under alternating stress // Materials Science and Engineering: A. – 2025. – Vol. 929. – P. 148131.
61 Mhaede M. Influence of surface treatments on surface layer properties, fatigue and corrosion fatigue performance of AA7075 T73 // Materials & design. – 2012. – Vol. 41. – P. 61-66.
62 Zajec B., Nemanič V. Hydrogen bulk states in stainless-steel related to hydrogen release kinetics and associated redistribution phenomena // Vacuum. – 2001. – Vol. 61, №2-4. – P. 447-452.
63 David E. An overview of advanced materials for hydrogen storage // Journal of materials processing technology. – 2005. – Vol. 162. – P. 169-177.
64 Nemanič V. Hydrogen permeation barriers: Basic requirements, materials selection, deposition methods, and quality evaluation // Nuclear Materials and Energy. – 2019. – Vol. 19. – P. 451-457.
65 Kenzhina I.E. et al. Influence of the Change of Phase Composition of (1− x) ZrO2–xAl2O3 Ceramics on the Resistance to Hydrogen Embrittlement // Materials. – 2023. – Vol. 16, №22. – P. 7072.
66 Zinkle S.J. Effect of H and He irradiation on cavity formation and blistering in ceramics // Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B: Beam Interactions with Materials and Atoms. – 2012. – Vol. 286. – P. 4-19.
67 Garcia J.M., Gonzalez M., Sanchez F. Comparative study of the mechanical properties after proton irradiation of Al2O3 and Si-SiC ceramics for fusion breeding blanket applications // Fusion Engineering and Design. – 2022. – Vol. 184. – P. 113309.
68 Tsuchiya B. et al. Radiation enhanced diffusion of hydrogen in perovskite-type oxide ceramics under reactor irradiation //Journal of nuclear materials. – 2007. – Vol. 367. – P. 1073-1078.
69 Bedell S.W., Lanford W.A. Investigation of surface blistering of hydrogen implanted crystals // J of Applied Physics. – 2001. – Vol. 90, №3. – P. 1138-1146.
70 Cherkashin N. et al. Cracks and blisters formed close to a silicon wafer surface by He-H co-implantation at low energy // Journal of Applied Physics. – 2015. – Vol. 118, №24. – P.1-10.
71 Devanathan R. Radiation damage evolution in ceramics //Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B: Beam Interactions with Materials and Atoms. – 2009. – Vol. 267, №18. – P. 3017-3021.
72 Singh B.N. et al. Formation of cavities at and away from grain boundaries during 600 MeV proton irradiation // Journal of Nuclear Materials. – 1982. – Vol. 105, №1. – P. 1-10.
73 Qian C., Terreault B. Blistering of silicon crystals by low keV hydrogen and helium ions // Journal of Applied Physics. – 2001. – Vol. 90, №10. – P. 5152-5158.
74 Sasajima N. et al. Damage accumulation in Al2O3 during H2+ or He+ ion irradiation // Nuclear Instruments and Methods In Physics Research Section B: Beam Interactions With Materials and Atoms. – 1999. – Vol. 148, №1-4. – P. 745-751.
75 Was G.S. Fundamentals of radiation materials science: metals and alloys. – Berlin: Springer, 2007. – 827 p. 
76 Сейтмаганбет Г. и др. Исследование механизмов фазообразования в композитных ZrO2–Al2O3 керамик при добавлении стабилизирующего допанта V2O5 // Engineering J of Satbayev University. – 2024. – Vol. 146, №6. – P. 24-32. 
77 Egeland G.W. et al. Heavy-ion irradiation defect accumulation in ZrN characterized by TEM, GIXRD, nanoindentation, and helium desorption //Journal of nuclear materials. – 2013. – Vol. 435, №1-3. – P. 77-87.
78 Dan Z. et al. The Synthesis of Dimethoxymethane through Selective Oxidation of Methanol with V 2 O 5/ZrO 2-Al 2 O 3 Catalysts // Journal of South China Normal University. – 2022. – Vol. 54, №3. – P. 62-71.
79 Muduli R. et al. Dielectric, ferroelectric and impedance spectroscopic study of Ta2O5, Sb2O5, and V2O5-doped AgNbO3 ceramic // Journal of Alloys and Compounds. – 2016. – Vol. 656. – P. 33-44.
80 Bhuyan R.K. et al. Low temperature and broadband dielectric properties of V2O5 doped Mg2TiO4 ceramics // Materials Exp. – 2014. – Vol. 4, №5. – P. 349-358.
81 Tuan W.H. et al. Mechanical properties of Al2O3/ZrO2 composites //Journal of the European Ceramic Society. – 2002. – Vol. 22, №16. – P. 2827-2833.
82 Lin J.T., Lu H.Y. Grain growth inhibition and mechanical property enhancement by adding ZrO2 to Al2O3 matrix // Ceramics International. – 1988. – Vol. 14, №4. – P. 251-258.
83 He W. et al. Microstructure and properties of Al2O3-ZrO2 (n) composite ceramics prepared by microwave sintering // Advanced Materials Research. – 2011. – Vol. 177. – P. 364-368.
84 Deng W., Li Y. High-temperature electrical properties of polycrystalline MgO-doped ZrO2 // Materials Research Bulletin. – 2019. – Vol. 113. – P. 182-189.
85 Wang S. et al. Coprecipitation Synthesis of MgO‐Doped ZrO2 Nano Powder // Journal of the American Ceramic Society. – 2006. – Vol. 89, №11. – P. 3577-3581.
86 Li X. et al. Investigation of optical, mechanical, and thermal properties of ZrO2-doped Y2O3 transparent ceramics fabricated by HIP // Ceramics International. – 2018. – Vol. 44, №2. – P. 1362-1369.
87 Zhao X., Vanderbilt D. Phonons and lattice dielectric properties of zirconia // Physical Review B. – 2002. – Vol. 65, №7. – P. 075105.
88 Efaw C.M. et al. Characterization of zirconium oxides part I: Raman mapping and spectral feature analysis // Nuclear Materials and Energy. – 2019. – Vol. 21. – P. 100707.
89 Boumaza A., Djelloul A. Estimation of the intrinsic stresses in α-alumina in relation with its elaboration mode // Journal of Solid State Chemistry. – 2010. – Vol. 183, №5. – P. 1063-1070.
90 Zhu B. Proton and oxygen ion-mixed-conducting ceramic composites and fuel cells // Solid State Ionics. – 2001. – Vol. 145, №1-4. – P. 371-380.
91 Liu X. et al. Hydrogen as a carrier of renewable energies toward carbon neutrality: State-of-the-art and challenging issues // International Journal of Minerals, Metallurgy and Materials. – 2022. – Vol. 29, №5. – P. 1073-1089.
92 Peng S. Solid Oxide Fuel Cell // In book: Hydrogen Fuel Cells. – Singapore: Springer, 2024. – P. 189-230.
93 Kozlovskiy A.L. Study of the influence of structural modification of ZrO 2 ceramics on resistance to hydrogen absorption and gas swelling processes // International Journal of Mathematics & Physics. – 2024. – Vol. 15, №2. – P. 1-10.
94 Veza I. Fuel-Cell Thermal Management Strategies for Enhanced Performance: Review of Fuel-Cell Thermal Management in Proton-Exchange Membrane Fuel Cells (PEMFCs) and Solid-Oxide Fuel Cells (SOFCs) // Hydrogen. – 2025. – Vol. 6, №3. – P. 65.
95 Ahad M.T. et al. An overview of challenges for the future of hydrogen // Materials. – 2023. – Vol. 16, №20. – P. 6680.
96 Haanappel V.A.C. et al. A comparative study between resistance measurements in model experiments and solid oxide fuel cell stack performance tests // Journal of fuel cell science and technology. – 2007. – Vol. 4, №1. – P. 11-18.
97 Gyekenyesi A., Halbig M. et al. Advances in Solid Oxide Fuel Cells X. – Daytona Beach, 2015. – Vol. 35, Issue 3. – 144 p. 
98 Li Y. et al. Mechanism and evaluation of hydrogen permeation barriers: a critical review // Industrial & Engineering Chemistry Research. – 2023. – Vol. 62, №39. – P. 15752-15773.
99 Rahman M. A. et al. Deciphering the mechanisms and contributions of ceramic-based materials in hydrogen storage applications: a contemporary outlook // Chemical Papers. – 2024. – Vol. 78, №14. – P. 7685-7705.
100 Zieliński A., Sobieszczyk S. Hydrogen-enhanced degradation and oxide effects in zirconium alloys for nuclear applications // International journal of hydrogen energy. – 2011. – Vol. 36, №14. – P. 8619-8629.
Навеска исходных порошков ZrO2, Al2O3, V2O5 в заданных весовых концентрациях 


Механохимическое твердофазное перемалывание в планетарной мельнице PULVERISETTE 6 (Fritsch, Берлин, Германия). Скорость помола 250 оборот/мин, время помола 30 минут


Термический отжиг полученных смесей в муфельной печи Nabertherm LE 4/11/R6 (Nabertherm, Лилиенталь, Германия) . Температура отжига - 1200 °С, скорость нагрева 20 °С/мин, время выдержки образцов при заданной температуре 5 часов, остывание вместе с печью в течение 24 часов.


13

image4.jpeg
Type

Polymer

“Thin fim

sulfide

Chemistry

u
PEO-LIFSI
LIFePO, V.0,

u
LPON
Lco, Lnm

Li graphe .
LPS, LPscl
Lco, NmS

LCO, NWC ...

Characteristics

Easy to process
Operates at 60-80 °C
Prone to shortcircuit
<aov

Long cycl
‘Adapts to high voliage
cathode.

Low energy density
High cost

High Li* conductvity
High voltage cathode:
Contact deterioration
Sensiive to air

Hard for manufacturing

Stable at high voltage
High thermal stabiity
Prone o fracture

High interface resistance
Hard for manufacturing

Developers.

SEEO, USA;
Bollors, France

Ok Ridge
National

Ohara, Japan;
Mie Univ. Japan;
Juiich, Germany

Improvement strategies

® Muit-layer separator
# Composite slecirolyte
® Surface modification on





image66.wmf
0.01

0.1

1

10

0.25

0.30

0.35

0.40

0.45

 ??? ???????

 0.10 ? V

2

O

5

 0.25 ? V

2

O

5

?

????

, ??

0

??

2

??????????? ?????????, ???


oleObject24.bin

image67.wmf
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

0

5

10

15

20

25

 ??? ???????

 0.10 M V

2

O

5

 0.25 M V

2

O

5

???????? P

max

 ??? ???????????????, %

?????????????? ???????? ??????????, %


oleObject25.bin

image68.wmf
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

????????? ????, ?

�

??

-2

???????? ????????, ??

0

??

2

 ????????

 ?????????? ??? ?=25 

0

?

 ?????????? ??? ?=500 

0

?

 ?????????? ??? ?=700 

0

?


oleObject26.bin

image69.wmf
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

???????? ????????, ??

0

??

2

????????? ????, ?

�

??

-2

 ????????

 ?????????? ??? ?=25 

?

?

 ?????????? ??? ?=500 

Ð

?

 ?????????? ??? ?=700 

0

?


oleObject27.bin

image70.wmf
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

 ????????

 ?????????? ??? ?=25 

0

?

 ?????????? ??? ?=500 

0

?

 ?????????? ??? ?=700 

ÿ

?

???????? ????????, ??

�

??

2

????????? ????, ?

0

??

-2


oleObject28.bin

image5.jpeg
Temperture / °C

900 800 700 600
107 100
~ 1073 102
£
S
)
® :
10% sintered at 1350 °C. 10°
sintered at 1400 °C,
sintered at 1450 °C,
10 10
0.9 1.0 1.1 12
1000 T /K
"2 B
- 750 °C 1
L 800°C1 o ~
10 \ H08 2
~ 107 2
> 0.89 oy
= 10.6 %
20.6 403 &
3 1 z
~ 0.4 04 3
403 5
102 2
) 40.1
.0+ 0.0
0.0 0.5 1.0 15 20 25

Current density / (A/em?)




image71.wmf
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

�

V - 7.7 %

?

V - 3.1 %

0

V - 2.9 %

0

V - 1.3 %

0

V - 13.5 %

?????????????? ???????? ??????????, %

???????

 ????????? ??? ? = 25 

?

? 

 ????????? ??? ? = 500 

1

? 

 ????????? ??? ? = 700 

?

? 

??? ???????         ??? 0.10 ?           ??? 0.25 ?

?

V - 4.4%


oleObject29.bin

image72.wmf
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

0.45

 ??? ???????

 0.10 M V

2

O

5

 0.25 M V

2

O

5

?????????????? ???????? ??????????, %

P

max

, ??

,

??

2

???????? ????????


oleObject30.bin

image6.png
Crabunusupytowme 006aBKU B aniloMOLMPKOHUEBBIX Kepamukax ans TOT3

BbicokoTemnepatypHoe
o’ OKUCNeHne

4 PacnpoctpaHenue
MUKpPOTpPELmH

BbicokoTemnepatypHoe
OoKucneHne

BydepHbie cnou

B MeX3€epPeHHOM NPOCTPaHCTBE
Tepmuueckoe cTapeHve P POSSP.

M

/@ MpenatcTeme MoebiweHune 1@ Ynyuienve
ana andysum CTOWKOCTMN Y ‘ | NIOHHOM $
NpoBoAVMOCTH =

BOAOPOAA ,ﬁ’ K MUKpOTpeLumHaM





image7.png
T TTTTI—————————

e B

%._I IPOLIECCHI FA30BOIO PACTTYXAHUS KEPAMUYECKX MATEPUAJIOB MPY BbICOKUX TEMIEPATYPAX

o

=

( o Mwuirpaums atomapHoro
BOZOpPOAa

Murpauyisi aTomapHoro

BOAOPOaA

MO Me>X3epeHHbIM
rpaHMLIAM, ANCTIOKALMAM

I 1 apyrum aedektam

TOMMBHBI /T
(1000 °C)

Murpauyisi aToMapHoro
BOZOPOAA MO MEX3EPEHHbIM
rpaHyLIaM, ANCTIOKALMAM

1 apyriim aedektam

e ArnomepaLyisi Bogopoga B ropax
U MEXK3epeHHbIX rpaHmLIax
= o6pasoBaH|/|eM ra30Harno/IHeHHbIX
BKJIIOYEHNIN

9 MNokanbHsle lqed)OpMaLLMOHHbIe,ﬁ
.

UCKa>XKeHSI 1 MPOLIeCChI
pasyrneTHeHst

PocT paBnerus, H
JIoKaSibHble yrpyrvie

W rnnacrtmyeckme .u,ed)opmau.l/lm
MPVBOAAT K BO3HKHOBEHMIO

Hanps>keHUI 1 OeCTPYKLIM CTPYKTYpbl

=





image8.png
MOZAETMPOBAHUE MPOLIECCOB HABOJOPAXKUBAHUSA METOAOM OBJIYYEHUS MPOTOHAMU

—_—

o O6nyyeHve MpoToHamm ®=10%, 105, 10" cm2
rpOBOAUTCS B BaKyyme

O6nyyeHvie npotoHamy 8
MpOBOAMTCS B BaKyyMe
C BOASAHbIM OXJiaXXaeHem
MOANIOXKKM

WmnnaHTtaums npotoHos 9 VYBenuueHvie Bogopoaa

B MPUNOBEPXHOCTHbIN /IO B COYETaHNM C paaviaLioHHbIMU
MPUBOAUT K HAKOTIEHIIO nedekTamn cH>KaeT
BOAOPOAA 1 GOPMUPOBAHUIO MeXaHn4ecKme CBOMCTBa

PaavaLMoHHbIX AedeKToB

o VYeenuuerve sBoaopoaa |
B CO4eTaHUU C paaviaLiMOHHBIMU
pedekTamu cHUKaeT |
MeXaHn4Yeckme CBoCTBa

MexaHuueckue cBoMCTBa

10% 105 10%6
DrtoeHc 061yUeHNs:, MPOTOH/CM

1017
2




image9.wmf
0

5

10

15

20

25

0

5

10

15

20

 ??????????? ????????????? ?????? ??? ?????????????? ? Al

2

O

3

 ??????????? ????????????? ?????? ??? ?????????????? ? ZrO

2

 

 ??????? ????????????? ?????? ??? ?????????????? ? Al

2

O

3

 ??????? ????????????? ?????? ??? ?????????????? ? ZrO

2

??????? ???????, ???

dE/dx

????????

, ???/??

0.000

0.005

0.010

0.015

0.020

0.025

0.030

dE/dx

???????

, ???/??


oleObject1.bin

image10.wmf
0

5

10

15

20

0

2

4

6

8

10

12

??????? ???????, ???

??????????? ???????????, ???

 10

14

 ??????/??

2

 10

15

 ??????/??

2

 10

16

 ??????/??

2

 5

2

10

16

 ??????/??

2

 10

17

 ??????/??

2

    ???????

????????????

 ???????????

     ???????

  ?????????

 ???????????


oleObject2.bin

image11.wmf
0

5

10

15

20

0

2

4

6

8

10

12

     ???????

  ?????????

 ???????????

??????????? ???????????, ???

??????? ???????, ???

 10

14

 ??????/??

2

 10

15

 ??????/??

2

 10

16

 ??????/??

2

 5

�

10

16

 ??????/??

2

 10

17

 ??????/??

2

    ???????

????????????

 ???????????


oleObject3.bin

image12.png
MHTEHCUBHOCTb, OTH. eAa.

. A - PDF-01-072-6683 - Zr(V)O, - PDF-01-070-2491-2r0; &} - PDF-01-072-0433 V,03 e - PDF-00-046-1212 A O3
E A .

3 A, . * . . . 0.25M
S - N U AN TE U B S § TS 5 S WA TN S +
i AT by | © o
SR - 200 S U & TS SO S S 1 S 2 S .2 5 S S b
— A A ’ . 0.15M
E + ° + * 4 . N e o

= N O -0 | N | G N & S SO .8 JEi IS O N .S SO P t

E ) . . 0.10 M
_é . ¥ . 4 o . o

E . \ Py . ; ' . . b . . 0.07 M
3 NN J A N A~ N, A J\J\/\j M Y N N .

. . . . . 0.05M
_E +|_ +|. ° ° °

3 i U S Y VS L 5 I . 10N < S T S S S +
E . 0.03 M
_g ° ° + [ ¢ o o

E IS S U VL S S ¥ t SN S LS SO

_ ) . 0.01 M
; W + thy, ) .

E T S S W S 4 ot LEAY B 1
_ X . . R Pristine
E ty 7 ' byy oo .

MJL A\ J\\LM .k“ M’t" *lu*u S N S li .
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80




image13.emf
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

0

20

40

60

80

100

Весовой вклад фазы, %

Концентрация стабилизирующего допанта V

2

O

5

, M 

 V

2

O

5

   Al

2

O

3

   ZrO

2


oleObject4.bin

image14.png
15 um




image15.png
I 15 um




image16.png




image17.png
15 um




image18.png




image19.png
I 15 um




image20.png




image21.png




image22.png




image23.png
q
@
E
[
)
=
G

WHTEeHCK

3Heprus, k3B





image24.wmf
0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

6.2

6.4

6.6

6.8

7.0

7.2

7.4

7.6

7.8

8.0

 ?????????

 ???????????????? (?

1?

)

 ????????? ?? ??????

???????????? V

2

O

5

, M

5.8

6.0

6.2

6.4

6.6

6.8

7.0

7.2

7.4

1.9

2.0

2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

2.7

????????? ?? ??????, ???

????????????????, ???

2

?

1/2

?????????, ???


oleObject5.bin

image25.wmf
0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0

5

10

15

20

25

30

35

40

???????????? V

2

O

5

, M

 ?????????? ?????????

 ?????????? ????????????????

 ???????????? ? ??????

?????? ??????????, %


oleObject6.bin

image26.png
CxemMa ynpoYHeHus npun
po6asneHuu gonaHta V,0;BcocTaB
ZrO,— Al,O; kepammnk

Manbie Yeenuuenue BydepHble
KOHUEHTpaLu | KOHLIEHTpauumM —>|  BKIIOYEHUA

(Y Ve
Sl MK
° & 6"

. ZrO, 3epHa Al,O, marpuua ‘ V,0, yactuupb!





image27.png




image28.png




image29.png
-
.
» -
.\ .
-
A -
- ] .y - .
s >
&
»
e -
.
- e
.
-
<€
P - § »'V >
ES ‘
. -
Y .




image30.png




image31.png




image32.png




image33.png




image34.png




image35.png




image36.png




image37.png




image38.png




image39.png
Intensity ab.un.

1500 °C

1400 °C

W
S O U VN BV YUY RV N
W

1300 °C
() WMM e e

1200 °C
JMLWUML o e

0 40 50 60 70 80 90 100

30
2 Theta, degree
| 1 ‘l ‘l I| L. “l |]l I “. f lI |i| IL. I .” | IR | T T TN AR AT
0 30 6

40 50 0 70 80 90 100
2 Theta, degree

N

PDF 01-072-6683 ( V0.06 Zr0.94 ) O2 Baddeleyite, vanadian, syn
PDF 01-070-5679 Al2 O3 Corundum, syn

PDF 01-089-0611 V2 O5 Shcherbinaite, syn

PDF 00-037-1484 Zr O2 Baddeleyite, syn

[N P IO VTR TS TNt FPVE YO P




image40.png
3 1500 °C
) JKJ\M N Y W J\_MJL POV W .
S_ 1400 °C

I N U Y RV D Y W N RN N .
23
(=
£ 4
E 1300 °C
= 1200 °C
N J‘\K Noro J\ UV} A_M_JL_MWWW_JM
....|....|....,....|....,....|....,....|....,....|....,....|....|....|....|....|
20 100
3 2 Theta, degree
- | PDF 01-072-6683 ( V0.06 Zr0.94 ) O2 Baddeleyite, vanadian, syn
—; | PDF 01-070-5679 Al2 O3 Corundum, syn
E | PDF 01-089-0611 V2 O5 Shcherbinaite, syn
3 | PDF 00-037-1484 Zr O2 Baddeleyite, syn
: ‘l ‘l . ) I. l lI |i| IL. I .” | IR | W TN AR A ANy
20 50 60 70 80 90 100

2 Theta, degree




image41.png
Intensity ab.un.

E 1500 °C
E 1400 °C
_:L«_._M_AA_] A WMMM A
E 1300 °C
—:M«MJ-’LJ N WWLWW
] 1200 °C
:/\——r\___.ALJ\/u L JM\—JMMWWMM
L L s e B O B B Ly B S R B L B L BN L S |
20 40 50 60 70 80 90 100

2 Theta, degree

PDF 01-072-6683 ( V0.06 Zr0.94 ) O2 Baddeleyite, vanadian, syn
PDF 01-070-5679 Al2 O3 Corundum, syn

PDF 01-089-0611 V2 O5 Shcherbinaite, syn

PDF 00-037-1484 Zr O2 Baddeleyite, syn

30
I| L. “l |]l I “. f lI |i| I I .” | _1.I| T PO I T T T T [ AR N1
30 6

40 50 0 70 80 90 100
2 Theta, degree

| ‘IL
0

po




image42.wmf
200

400

600

800

1000

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

??? ???????

?????????????, ???.??. 

??????????? ?????, ??

-1

 1200 

6

C

 1300 

4

C

 1400 

0

C

 1500 

0

C


oleObject7.bin

image43.wmf
200

400

600

800

1000

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

?????????????, ???.??. 

??????????? ?????, ??

-1

 1200 

0

C

 1300 

1

C

 1400 

 

C

 1500 

C

C

0.1 ? V

2

O

5


oleObject8.bin

image44.wmf
200

400

600

800

1000

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

0.25 ? V

2

O

5

?????????????, ???.??. 

??????????? ?????, ??

-1

 1200 

1

C

 1300 

 

C

 1400 

0

C

 1500 

C

C


oleObject9.bin

image45.wmf
1200

1300

1400

1500

6.2

6.4

6.6

6.8

7.0

7.2

7.4

7.6

7.8

8.0

 ??? ???????

 0.1 ? V

2

O

5

 0.25 ? V

2

O

5

?????????, ???

??????????? ????????, 

5

?


oleObject10.bin

image46.wmf
1200

1300

1400

1500

5.8

6.0

6.2

6.4

6.6

6.8

7.0

7.2

7.4

7.6

??????????? ????????, 

7

?

 ??? ???????

 0.1 ? V

2

O

5

 0.25 ? V

2

O

5

????????????????, ???

È

?

1/2


oleObject11.bin

image47.wmf
1200

1300

1400

1500

1.9

2.0

2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

2.7

2.8

??????????? ????????, 

�

?

 ??? ???????

 0.1 ? V

2

O

5

 0.25 ? V

2

O

5

????????? ?? ??????, ???


image1.png
Freezer compressor




oleObject12.bin

image48.png
Intensity ab.un.

R

PDF 01-072-6683 ( V0.06 Zr0.94 ) O2 Baddeleyite, vanadian, syn
PDF 01-070-5679 Al2 O3 Corundum, syn

PDF 01-089-0611 V2 O5 Shcherbinaite, syn

PDF 00-037-1484 Zr O2 Baddeleyite, syn zleyite, syn

W e
A

N
o

i |.'|I|I . I|| . II|I 1. e |I"T i N TV PP T “'u""uju e .I._I.__I PP . s _I_...l _l_______________l__.____ —

3|0 40 5|0 Gb ;0 80
2 Theta, degree




image49.png




image50.png




image51.png




image52.png
MHTEHCUBHOCTb, OTH.e[,

E 10Y7em2
E e _J A OV | A M A T

5x10%6cm2
] YO VO | S |V VT S W A Mo A A~ M
IS TS VY S (D N W O J\ waw M 10 e
71 N A
:"\-~—JU-’“———1 L\___,J / “\J A Non A\ M\/\J\_/\_/\\_J»L\_I\/\/\J\A/\J\__)‘LA 1015CM-2
] 10%cm?
1w JU ek M A~ o .
— McxogHbli
S T N




image53.png
MHTEHCUBHOCTb, OTH.e[,

10 cm?

L J N O U N N N N
5x10%6cm2
4 m A hJL_JM /L AMUC A AN J\M e~ e
16 -2
Jo A _JU /\/\k | NN W J\ N /\\__JL« M e .A,1~0 o
10%cm
_zg,_}U\_JLM__JL._JJ ‘,/\’\AA__/\A,_J\N\ }\ M’\J\ )‘\_/\_J\MAW\A_,\J\/\«J’\_, 10w
3 McxogHbli
' 30 10 50 60 80




image54.png
10 cm?

Mj\. A ) 5x10%6cm2

MHTEHCUBHOCTb, OTH.e[,

] M Jl
E M)
_EA____JU\JL%__JL )

10"*cm?

MA‘A_/\‘AA\L\J\ AJ\N/\AJ\_/\V»LWAJ\ J\J‘\__j\'\_,_ Mj»ocm*

10%cm





image55.wmf
0

2

4

6

8

10

12

-0.1

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

 ???????? ?

 ???????? b

 ???????? c

?????????????? ?????????, %

??????? ???????????, ???


oleObject13.bin

image2.png
Mpo6nembl OKCMAHBIX KEpaMUUeckux aHogos ania TOTI

Hu3kas nposogumocTb Huskas kaTanuTuyeckas akTMBHOCTb
Hu3kas anekTpoHHas MNnoxoe okucnexne ‘—O
W MOHHas H, n yrnesogopozios w C ’i

npoBoAUMOCTb
[Lerpapauus aHopa Bbicokue Temnepartypbl
-
Pa6ora npn

PocT 3epeH, anddysus
5 700-900 °C

TepmomexaHnyeckas L Xumuyeckas HecTabunbHOCTb
HEeCoBMeCTUMOCTb — L

TpewuHb! P YyBCTBUTENBHOCTD
W paccnoexme S K S CO,
CnoXHbI CMHTE3 — KonkypeHuus Ni-YSZ aHogb!

[ewesble
W HaleXHble

=

[oporoit n
COXHbIN npoLiecc





image56.wmf
0

2

4

6

8

10

12

-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

??????? ???????????, ???

?????????????? ?????????, %

 ???????? ?

 ???????? b

 ???????? c


oleObject14.bin

image57.wmf
0

2

4

6

8

10

12

-0.10

-0.05

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

?????????????? ?????????, %

??????? ???????????, ???

 ???????? ?

 ???????? b

 ???????? c


oleObject15.bin

image58.wmf
0.01

0.1

1

10

5.5

6.0

6.5

7.0

7.5

8.0

 ??? ???????

 0.1 ? V

2

O

5

 0.25 ? V

2

O

5

?????????, ???

??????????? ?????????, ???


oleObject16.bin

image59.wmf
0.01

0.1

1

10

5.0

5.5

6.0

6.5

7.0

7.5

??????????? ?????????, ???

 ??? ???????

 0.10 M V

2

O

5

 0.25 M V

2

O

5

????????????????, ???

0

?

1/2


oleObject17.bin

image60.wmf
0.01

0.1

1

10

1.6

1.8

2.0

2.2

2.4

2.6

??????????? ?????????, ???

 ??? ???????

 0.10 M V

2

O

5

 0.25 M V

2

O

5

????????? ?? ??????, ???


oleObject18.bin

image3.jpeg
KepaMMKa ana 6e30nacHOro HakonaeHus 3Heprum

TpaauUMOHHbBIE NOHHbIE TeéppoTenbHble KepamMuieckue
6atapeu el aKKYMYNATOpbI
o Kopposus n 4\'( © Heropiouuit,
B3/lyTVe aHoAA SR YCTouuMBRINA
K fleHapuTam 4

© Kepamuueckue cenapatopsi
- M 3nekTponMT d—

TBépaoTenbHble Kepamu4eckue akkyMy/ISTOpbI

OkucauTenbHble
npouecch!
e [loxapoonacHocTb

® YBenuyeHue Temnepatypbl © Tennosoii pa3roH © BbicOKas MOHHas NpoBOANMOCTb

il C JlokanbHbii © CTabunbHOCTb MpU BbICOKMX reMnepartypax
= nEperpes © Be30nacHoe HaKOMIEHMe SHepruM




image61.wmf
0

2

4

6

8

10

12

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

??????? ???????????, ???

 ??? ???????

 0.10 M V

2

O

5

 0.25 M V

2

O

5

???????? ???????? ?????????? 

??????????????? ?????????, %


oleObject19.bin

image62.wmf
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

0

2

4

6

8

10

12

14

?????????????? ???????? ??????????, %

 ??? ???????

 0.10 M V

2

O

5

 0.25 M V

2

O

5

???????? ??????????? ??????????, %


oleObject20.bin

image63.wmf
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

???????? ????????, ??

0

??

2

????????? ????, ?

2

??

-2

 ????????

 0.011 ???

 0.11 ???

 1.1 ??? 

 5.4 ???

 11.1 ???


oleObject21.bin

image64.wmf
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

 ????????

 0.011 ???

 0.11 ???

 1.1 ??? 

 5.4 ???

 11.1 ???

???????? ????????, ??

0

??

2

????????? ????, ?

0

??

-2


oleObject22.bin

image65.wmf
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

???????? ????????, ??

0

??

2

????????? ????, ?

…

??

-2

 ????????

 0.011 ???

 0.11 ???

 1.1 ??? 

 5.4 ???

 11.1 ???


oleObject23.bin

