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взаимодействие второго импульса с продуктами конденсации, образующимися в ка-
нале после воздействия первого импульса. При увеличении количества импульсов в 
серии выше определенного уровня (10–20) скорость процессов образования Al III 
уменьшается примерно в 5 раз, что связано с возможным изменением формы канала. 
Нанопорошки Al, покрытые слоем оксида алюминия, преимущественно имеют раз-
мер 50–60 нм. 
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Исследованы однослойные и двухслойные структуры на основе нанопорошков 

ZrO2+3мол%Y2O3 с разными температурами прокаливания (400 ° и 700 °С), сформи-
рованные в условиях изостатического прессования. Обнаружен эффект появления 
потенциального барьера в двухслойной структуре с разным размером частиц ZrO2 в 
каждом слое при её насыщении адсорбированной водой. Обсуждаются процессы, 
протекающие в этих структурах. 
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Single-layer and two-layer hydroelectronic devices based on ZrO2 + 3 mol %Y2O3 

nanopowders with different calcination temperatures (400 and 700 °C) were fabricated un-
der isostatic pressing conditions. The effect of the appearance of a potential barrier in a 
two-layer structure with different particle sizes of ZrO2 in each layer upon its saturation 
with adsorbed water was investigated both theoretically and experimentally. 

Key words: potential barrier; two-layer porous structure; ZrO2; hydrated layer. 
ВВЕДЕНИЕ 

Использование современных порошковых технологий для получения целого ряда 
разнообразнейших изделий находит всё более широкое распространение, в том чис-
ле, благодаря широкому использованию порошкообразных материалов в современ-
ных аддитивных (послойных) технологиях печати, включая стремительно развиваю-
щиеся 3D технологии. 

Использование компактированых дисперсных материалов для получения барьер-
ных структур, включающих несколько слоёв, подразумевает наличие в межчастич-
ном пространстве этих структур пустот или пор, объём которых может быть допол-
нительно заполнен ещё одним материалом. При этом электрофизические свойства 
материала введённого в межчастичное пространство (МЧП), могут существенно ме-
няться, в зависимости от размеров и геометрической конфигурации пустот (пор), 
размеров частиц и ряда других факторов, и эти изменения практически не изучены. 
Ещё менее изучена возможность использовать такие изменения в материале, 
инкапсулированном в МЧП. 

Востребованность в таких структурах очень велика, так как они дают возмож-
ность управлять электрохимическими процессами в МЧП структуры, при заполне-
нии этого пространства, например, электролитом. 

Поскольку электрофизические свойства дисперсной среды и материала, поме-
щённого в МЧП, взаимосвязаны, то для исследования зависимости свойств непо-
средственно материала, находящегося в МЧП, от размера частиц, наиболее опти-
мально в качестве дисперсного материала использовать диэлектрики, имеющие вы-
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сокие значения диэлектрической проницаемости, большую ширину запрещенной 
зоны (Eg), и т.д. Одним из таких диэлектриков является диоксид циркония. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
Исследованные в работе структуры были сформированы из нанопорошков диок-

сида циркония состава ZrO2+3мол%Y2O3 и представляли собой цилиндрические об-
разцы (таблетки). Порошки состава ZrO2+3мол%Y2O3 были получены прокаливани-
ем при двух температурах в течение 90 минут. При температуре 400 оC был получен 
порошок (ZrO2-400), при 700оC порошок (ZrO2-700). Структуры были изготовлены 
либо в виде одинарного слоя порошка ZrO2-400 или ZrO2-700, либо из двух слоёв 
(ZrO2-400/700), где один слой состоял из порошка ZrO2-400, второй - из ZrO2-700. 
Общая толщина двухслойных структур составляла h=1 мм, каждого отдельного слоя 
0,5 мм. Общая толщина однослойных структур – h=1 мм. Порошки состава ZrO2 + 3 
мол% Y2O3, синтезированные при температуре 400оC представляли собой тетраго-
нальную модификацию диоксида циркония (ZrO2-400) со средними размерами час-
тиц d∼8-10 нм с площадью удельной поверхности – 140 м2/г, измеренной по методу 
БЕТ. При температуре 700оC был получен порошок (ZrO2-700) также тетрагональной 
модификации, но со средними размерами частиц d∼19–25 нм и площадью удельной 
поверхности 50 м2/г. Удельная поверхность нанопорошков в компактированном (при 
200 МПа) состоянии составляла – 122 м2/г (ZrO2-400) и 50 м2/г (ZrO2-700). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
Измерение вольт-амперных характеристик (ВАХ) структур ZrO2-400/700 (рис.1) 

показало, что обезвоженные вследствие прогрева при T = 150оC структуры ZrO2 
электрический ток не проводят. Таким образом, регистрируемый электрический ток 
в исследуемых структурах обусловлен физически адсорбированной водой на поверх-
ности частиц ZrO2, при этом гидроксильные группы, оставшиеся на поверхности по-
сле прогрева ZrO2, в токопереносе не участвуют. 

Носителями заряда в дистиллированной воде являются, в основном, ионы гидро-
ксила OH− и протоны H+ (ионы гидроксония – Н3О+) [1]. Кроме того, при рассмотре-
нии структур ZrO2 необходимо учитывать, что присутствующая в структурах вода 

определённым образом струк-
турирована. При адсорбции 
воды на поверхности частиц 
ZrO2 образуется двойной элек-
трический слой, состоящий из 
нескольких областей: слоя 
Штерна, диффузионного слоя 
и слоя свободной воды [2–4]. 
Соответственно полный ска-
чок потенциала на межфазной 
границе есть сумма падений 
потенциала в указанных об-
ластях. 

Сравнение ВАХ исследуе-
мых структур показало, что 
структуры ZrO2-400+H2O име-Рисунок – ВАХ структуры ZrO2-400/700+H2O 
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ет на порядок меньшие токи по сравнению со структурой ZrO2-700+H2O. В первую 
очередь, это связанно с разной степенью диссоциации воды в этих структурах. Кро-
ме того, токоперенос в каждой отдельной структуре (ZrO2-400+H2O и ZrO2-
700+H2O), в разной степени, определяется ещё рядом факторов. Во-первых, разной 
величиной суммарного заряда, локализованного на поверхности частиц ZrO2 в струк-
туре ZrO2-400+H2O (с d∼9-11 нм) и ZrO2-700+H2O (с d∼15-25 нм), а также разной ве-
личиной кислотности их поверхностей. Во-вторых, разной концентрацией и подвиж-
ностью ионов, что обусловлено отличием структуры гидратированного слоя, покры-
вающего частицы ZrO2-400+H2O и ZrO2-700+H2O. Кроме того, размеры пор в каждой 
структуре разные, что также согласно [1] отражается на токопрохождении в них. 

В случае объединения этих структур в одну, состоящую из двух слоёв ZrO2-
400+H2O и ZrO2-700+H2O, как следует из представленных результатов ВАХ, токо-
прохождение в результирующей структуре зависит от его направления. В прямом 
направлении максимальная величина тока соответствует величине тока в однослой-
ной структуре ZrO2-400+H2O, а обратный ток почти в 1,5–3 раза меньше. Такое по-
ведение ВАХ структуры ZrO2-400/700+H2O объясняется появлением на межслоевой 
границе потенциального барьера.  

Каждый отдельный слой в структуре имеет очень близкие геометрические разме-
ры и сформирован из одинакового по весу количества материала. Однако, площади 
удельной поверхности порошков ZrO2-700 и ZrO2-400 отличаются почти в 3 раза, а 
величины заряда локализованного на поверхности в слое ZrO2-700+H2O и ZrO2-
400+H2O, согласно данным Кельвин-зонд микроскопии, отличаются более чем в два 
раза. При компактировании порошков, удельная площадь поверхности стенок пор в 
слое ZrO2-400+H2O больше почти в 2,5 раза по сравнению со слоем ZrO2-700+H2O. 
Это приводит к появлению разности потенциалов между слоями и как следствие, к 
появлению диффузионного тока в гидратированном слое структуры ZrO2-
400/700+H2O. В тоже время при меньшем количестве протонов H+ в слое ZrO2-
700+H2O, токопрохождение в нём намного выше, чем в слое ZrO2-400+H2O, что мо-
жет быть объяснено более высокой подвижностью H+ в слое ZrO2-700+H2O по срав-
нению с подвижностью в ZrO2-400+H2O. Это приводит к появлению противополож-
но направленных потоков H+ в области межслоевой границы. Один из них обуслов-
лен разным количеством заряда, локализованном в различных слоях, а другой – от-
личающимися механизмами токопрохожения в них и как следствие, разной подвиж-
ностью в каждом слое. 

Отметим, на поверхности наночастиц гидрослой состоит только из слоя Стерна, 
движение протонов в нём, как правило, реализуется по прыжковому механизму, в 
случае, когда адсорбированный слой воды включает ещё и диффузионный слой, то 
протоны из слоя Стерна переходят в него, и их транспорт соответствует обычному 
дрейфу ионов в электролите с достаточно низкой подвижностью. После наступления 
равновесия, при неизменных внешних условиях (температуры, влажности, давле-
ния), в гидратированном слое возникает область нескомпенсированного заряда в 
районе межслоевой границы, которая определяет параметры появившегося потенци-
ального барьера в структуре ZrO2-400/700+H2O. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Таким образом, показана возможность создания барьерных структур на базе ком-

пактированного нанодисперсного диэлектрика, в межчастичное пространство кото-
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рого, помещён другой, проводящий материал. Приведенные выше данные показы-
вают, структуры ZrO2-400/700+H2O способны накапливать энергию не только ёмко-
стно (в двойном электрическом слое, сформированном на поверхности частиц ZrO2 и 
потенциальном барьере в районе межслоевой границы), но и за счет процессов ад-
сорбции и окислительно-восстановительных реакций в МЧП. Другими словами, 
структуры ZrO2-400/700+H2O по принципу работы объединяют электрохимические 
аккумуляторы и электростатические конденсаторы. Следует отметить, что эффек-
тивность структуры ZrO2-400/700+H2O как генератора и накопителя электрического 
заряда во многом будет зависеть и от выбора материала и параметров токосъёмных 
электродов, однако эта задача представляет самостоятельный интерес, и требует от-
дельного рассмотрения. 
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Проведена оптимизация эмпирического межатомного потенциала EDIP для гер-

мания с целью определения параметров функций двухчастичных и трехчастичных 
взаимодействий. Для минимизации функционала, соответствующего сумме квадра-
тов отклонений энергий формирования точечных дефектов от их целевых значений, 
был использован итерационный метод численной оптимизации, предназначенный 
для нахождения локального минимума нелинейного функционала без ограничений 
Бройдена-Флетчера-Гольдфарба-Шанно. В результате были найдены параметры эм-
пирического потенциала в форме EDIP для кристалла германия. 

Ключевые слова: германий; межатомный потенциал; молекулярная динамика; то-
чечный дефект. 
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