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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Êëèìàòè÷åñêèå èçìåíåíèÿ ñâÿçûâàþò ñ
àíòðîïîãåííîé ýìèññèåé òåïëè÷íîãî ãàçà CO2,
ãëàâíûì èñòî÷íèêîì êîòîðîé ñ÷èòàåòñÿ óãîëü-
íàÿ ýíåðãåòèêà. Îäíàêî ðåêîíñòðóêöèÿ êëè-
ìàòà ïî êåðíàì ëüäà â Àíòàðêòèäå ïîêàçû-
âàåò, ÷òî àíàëîãè÷íûé ïåðèîä ïîòåïëåíèÿ
óæå áûë â èñòîðèè ïëàíåòû, à ñîäåðæàíèå
CO2 ðàñòåò ñèìáàòíî ïîâûøåíèþ CH4 è ñëå-
äóåò çà ïîòåïëåíèåì, âûçâàííûì öèêëè÷åñ-
êèìè èçìåíåíèÿìè âðàùåíèÿ Çåìëè âîêðóã
Ñîëíöà [1]. Áåñïðåöåäåíòíûé ðîñò êîíöåíòðà-
öèè CO2 â àòìîñôåðå çà ïîñëåäíèå äåñÿòè-
ëåòèÿ ïîâûøàåò âåðîÿòíîñòü êàòàñòðîôè÷åñ-
êèõ ïîãîäíûõ ÿâëåíèé, íî íå ìîæåò áûòü
ïðè÷èíîé ïîòåïëåíèÿ.

Äîëÿ óãëÿ â ýíåðãîáàëàíñå ñîñòàâëÿåò 42 %
è óñòîé÷èâî ðàñòåò, ïðè ýòîì óãîëüíàÿ ýíåð-
ãåòèêà ñëóæèò ãëàâíûì èñòî÷íèêîì òâåðäûõ
îòõîäîâ, àýðîçîëåé, îêñèäîâ NOx è SOx, çà-
ãðÿçíåíèÿ îêðóæàþùåé ñðåäû Hg, U è ò. ä.
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Àííîòàöèÿ

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ñèíòåçà ìíîãîóðîâíåâûõ íàíîêåðìåòîâ ñ âçàèìîïðîíèêàþùåé ñòðóêòóðîé
íà îñíîâå δ-Bi2O3/Ag äëÿ ñåëåêòèâíûõ ñðåäíåòåìïåðàòóðíûõ êèñëîðîäíûõ ìåìáðàí, íåîáõîäèìûõ äëÿ
ðåàëèçàöèè íîâîé ÷èñòîé ýíåðãåòèêè íà óãëå. Â ÷àñòíîñòè, ðàçìåðû êðèñòàëëèòîâ êîìïîíåíòîâ óìåíü-
øåíû äî 10�20 íì; óëó÷øåí ñîñòàâ êåðàìèêè áëàãîäàðÿ ââåäåíèþ Pr; ñåðåáðî ãåòåðîãåííî ëåãèðîâàíî
ôëþîðèòîì, ïðè ýòîì ñîõðàíåíà ñîâìåñòèìîñòü è óìåíüøåíà äîëÿ ñåðåáðà â êåðìåòå ñ âçàèìîïðîíèêà-
þùåé ñòðóêòóðîé; íàíîêåðìåòû ìîäèôèöèðîâàíû Pd. Íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíîå óëó÷øåíèå õàðàêòå-
ðèñòèê êîìïîçèòà ïî ñðàâíåíèþ ñ  èçâåñòíûì êåðìåòîì  60Bi0.75Er0.25O1.5/40Ag, çàäà÷à ñîçäàíèÿ ðåàëü-
íîãî ìàòåðèàëà äëÿ ìåìáðàí íå ðåøåíà. Äåãðàäàöèÿ ìåìáðàí ïî âñåì ïîçèöèÿì ïðè T ~ 600 °Ñ âûõîäèò
íà ïåðâûé ïëàí.  Íàðÿäó ñ îïòèìèçàöèåé ñîñòàâà è ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ ìåìáðàííîãî ìàòåðèàëà ïðåäëàãà-
åòñÿ ïîíèçèòü ðàáî÷óþ òåìïåðàòóðó äî T ~ 500 °Ñ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàíîêîìïîçèòû, êåðìåòû, êèñëîðîäíûå ìåìáðàíû, äåãðàäàöèÿ, ÷èñòàÿ óãîëüíàÿ ýíåð-
ãåòèêà, ðàñïðåäåëåííàÿ ìóëüòèãåíåðàöèÿ

Êèîòñêèé ïðîòîêîë è ïîñëåäóþùèå ñîãëàøå-
íèÿ íàêëàäûâàþò îãðàíè÷åíèÿ íà ýìèññèþ
CO2. Äëÿ ñíèæåíèÿ âûáðîñîâ CO2 ïðåäëàãàåò-
ñÿ ñæèãàíèå óãëÿ â êèñëîðîäå, ïîñêîëüêó â
ýòîì ñëó÷àå îòõîäÿùèé ãàç ïî÷òè ïîëíîñòüþ
ñîñòîèò èç CO2, êîòîðûé íåñëîæíî ïåðåâåñ-
òè â æèäêîå ñîñòîÿíèå äëÿ äàëüíåéøåãî çà-
õîðîíåíèÿ â ãåîëîãè÷åñêèõ ôîðìàöèÿõ èëè íà
äíå îêåàíà. Îäíàêî óãîëüíàÿ ýíåðãåòèêà, îñ-
íîâàííàÿ íà ñæèãàíèè â ÷èñòîì êèñëîðîäå,
ýêîíîìè÷åñêè íåðåíòàáåëüíà: êðèîãåííûé êèñ-
ëîðîä ñëèøêîì äîðîã, à ìåìáðàííàÿ òåõíî-
ëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ êèñëîðîäà èç âîçäóõà ïîêà
íå îáåñïå÷èâàåò åãî ïðèåìëåìûõ îáúåìîâ.
Ðàñ÷åòû ðåíòàáåëüíîñòè ìåìáðàííûõ áëîêîâ
íà îñíîâå ëó÷øèõ êåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ
ñî ñìåøàííîé ïðîâîäèìîñòüþ íåóòåøèòåëü-
íû. Ïîòåíöèàë îäíîôàçíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ
ìåìáðàí ïðàêòè÷åñêè èñ÷åðïàí, à äëÿ êîì-
ìåðöèàëèçàöèè òðåáóåòñÿ ïîòîê êèñëîðîäà
çíà÷èòåëüíî áîëüøå 1.7 ⋅ 10�3 ì3/(ñ ⋅ ì2), äîñòèã-
íóòîãî ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (~900 °C) [2].
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Êðîìå òîãî, èäåÿ çàõîðîíåíèÿ ãèãàíòñêîãî
êîëè÷åñòâà CO2 ñòàâèò ìíîæåñòâî âîïðîñîâ,
ñâÿçàííûõ ñ òðàíñïîðòèðîâêîé, íàäåæíîñòüþ
è áåçîïàñíîñòüþ. Îáû÷íî ÒÝÑ ðàçìåùàþò
âáëèçè èñòî÷íèêîâ óãëÿ äëÿ ñíèæåíèÿ òðàíñ-
ïîðòíûõ èçäåðæåê, à äëÿ òðàíñïîðòèðîâêè
æèäêîãî CO2 ïîòðåáóåòñÿ â ðàçû áîëüøå öè-
ñòåðí ñîãëàñíî óðàâíåíèþ õèìè÷åñêîé ðåàê-
öèè: C + O2 = CO2, ëèáî ñîçäàâàòü ñïåöèàëü-
íóþ èíôðàñòðóêòóðó. Äëÿ ïðîèçâîäñòâà ýíåð-
ãèè ïðåäëîæåí èíòåãðèðîâàííûé ñ ãàçèôèêà-
öèåé öèêë ñæèãàíèÿ êà÷åñòâåííîãî óãëÿ
(Integrated Gasification Combined Cycle, IGCC)
[3]. Â óëó÷øåííîé ñõåìå ïðåäëàãàåòñÿ çàïóñ-
êàòü öèêë êðèîãåííûì êèñëîðîäîì (30 %), à
ïîëó÷åííûé ñèíòåçèðîâàííûé ãàç äîæèãàòü â
êàòàëèòè÷åñêèõ ìåìáðàííûõ ðåàêòîðàõ (ÊÌÐ)
ñ ïîñëåäóþùèì ïðîèçâîäñòâîì ýíåðãèè â ãà-
çîâûõ è ïàðîâûõ òóðáèíàõ. Íåäîñòàòêàìè òà-
êîé ñõåìû, ïîìèìî îãðàíè÷åííîñòè ðåñóðñîâ,
ÿâëÿþòñÿ òâåðäûå îòõîäû (øëàê) è áûñòðàÿ
äåãðàäàöèÿ ìåìáðàí ïðè èñïîëüçîâàíèè íå-
î÷èùåííîãî ñèíòåçèðîâàííîãî ãàçà. Òóáóëÿð-
íûå ÊÌÐ ðåàëüíî èçãîòîâèòü íà íåñóùåé ïî-
ðèñòîé ïîäëîæêå ñ òîíêèì ñåëåêòèâíûì ñëî-

åì [4], íî ïðè ìàñøòàáèðîâàíèè âîçíèêàþò
ïðîáëåìû, ñâÿçàííûå ñî ñáîðêîé ìåìáðàí-
íûõ ìîäóëåé.

Íàìè ïðåäëîæåíà èíàÿ êîíöåïöèÿ ÷èñòîé
óãîëüíîé ýíåðãåòèêè � ðàñïðåäåëåííàÿ ìóëü-
òèãåíåðàöèÿ, îñíîâàííàÿ íà ñæèãàíèè â îáî-
ãàùåííîé êèñëîðîäîì àòìîñôåðå íåâîñòðåáî-
âàííûõ òâåðäûõ òîïëèâ [5]. Ñõåìà ìèêðîÒÝÑ
ïîêàçàíà íà ðèñ. 1. Ãëàâíûé ïðîäóêò ïî äîõî-
äàì (äî 90 %) � ìèêðîñôåðíûå ìàòåðèàëû,
èëè çîëà óíîñà (â òåðìèíîëîãèè ýíåðãåòèêîâ).
Ýíåðãèÿ è òåïëî ÿâëÿþòñÿ âòîðîñòåïåííûìè
ïðîäóêòàìè (�îòõîäàìè�) ïðîèçâîäñòâà, îíè ïî-
çâîëÿþò ðåàëèçîâàòü ïðîåêòû òèïà greenfield
ïðè ïîëíîé íåçàâèñèìîñòè îò ñåòåé. Ñåãîäíÿ
30 % íàñåëåíèÿ ïëàíåòû íå èìåþò äîñòóïà ê
ýëåêòðè÷åñêîé ñåòè. Ãëàâíûå îòëè÷èÿ ïðåäëà-
ãàåìîé ìèêðîÒÝÑ îò òðàäèöèîííûõ ñòàíöèé:

1) ïîëíîå îòñóòñòâèå îòõîäîâ, âêëþ÷àÿ
ïðÿìîå òåïëîâîå çàãðÿçíåíèå ñðåäû, ñîñòàâ-
ëÿþùåå â ñðåäíåì ~60 % ýíåðãèè òîïëèâà;

2) ñæèãàíèå íåâîñòðåáîâàííûõ è ïðàêòè-
÷åñêè íåîãðàíè÷åííûõ òâåðäûõ ðåñóðñîâ óã-
ëåðîäà ïîñëå òîíêîãî ïîìîëà ñ òîíêîäèñïåðñ-
íûìè äîáàâêàìè òèïà ãëèí;

Ðèñ. 1. Óëó÷øåííàÿ ñõåìà ìèêðîÒÝÑ äëÿ ðàñïðåäåëåííîé ìóëüòèãåíåðàöèè: 1 � ðåàêòîð, 2 � ìåëüíèöà, 3 � ÝÌÊ,
4 � ìåìáðàííûé áëîê, 5 � ïàðîâàÿ òóðáèíà, 6 � âåíòèëÿòîð, 7 � ãåíåðàòîð, 8 � òåïëîîáìåííèê, 9 � êîëëåêòîð
ìèêðîñôåð, 10 � ðóêàâíûé ôèëüòð ñ âñòàâêàìè àäñîðáöèîííûõ ôèëüòðîâ, 11 � àíàëîã ñêðóááåðà, 12 � òåðìîýëåê-
òðè÷åñêèé ìîäóëü, 13 � òåïëèöû.
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3) èñïîëüçîâàíèå íèçêîêàëîðèéíîãî òåïëà äëÿ
ãåíåðàöèè êèñëîðîäà (äî 30�50 %) â ìåìáðàí-
íûõ áëîêàõ ïðè ðàáî÷åé òåìïåðàòóðå T ~ 550 °C
è ïðÿìîãî ïîëó÷åíèÿ DC-ýëåêòðîýíåðãèè â òåð-
ìîýëåêòðè÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàòåëÿõ ïðè îõëàæ-
äåíèè îòõîäÿùèõ ãàçîâ äî 100�200 °C;

4) èñïîëüçîâàíèå î÷èùåííûõ îòõîäÿùèõ
ãàçîâ äëÿ ñäóâàíèÿ êèñëîðîäà ñ ìåìáðàí;

5) ïîëíîå îñàæäåíèå àýðîçîëåé â ïàññèâíûõ
ñèñòåìàõ ïûëåóëàâëèâàíèÿ è ïîëíàÿ î÷èñòêà
îòõîäÿùèõ ãàçîâ îò NOx è SOx, òÿæåëûõ ýëå-
ìåíòîâ íà ôèëüòðàõ;

6) óòèëèçàöèÿ î÷èùåííîãî îòõîäÿùåãî ãàçà
â êà÷åñòâå ïîäêîðìêè è èçáûòêà ýíåðãèè äëÿ
ïîäñâåòêè â òåïëèöàõ ñ óñòðàíåíèåì íåãàòèâ-
íûõ ïîñëåäñòâèé ñóòî÷íûõ êîëåáàíèé;

7) îïòèìàëüíàÿ ìîùíîñòü ìèêðîÒÝÑ ñî-
ñòàâëÿåò 1�10 ÌÂò áåç ïîòåðü íà êîíâåðñèþ
è ïåðåäà÷ó.

Äëÿ ðåàëèçàöèè âûñîêîðåíòàáåëüíîé ýêî-
ëîãè÷åñêîé êîíöåïöèè, ôàêòè÷åñêè îñíîâàí-
íîé íà ðàöèîíàëüíîì èñïîëüçîâàíèè ñûðüÿ è
ïîëíîñòüþ óäîâëåòâîðÿþùåé ïðèíöèïàì óñ-
òîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ è Êèîòñêîìó Ïðîòîêîëó,
íåîáõîäèìû ñðåäíåòåìïåðàòóðíûå ìåìáðàíû
ñ âûñîêîé êèñëîðîäíîé ïðîíèöàåìîñòüþ. Òà-
êèì ïîòåíöèàëîì îáëàäàþò òîëüêî êåðìåòû
èç ëó÷øèõ ïðîâîäíèêîâ � êèñëîðîäíîãî
δ-Bi2O3 è ýëåêòðîííîãî (Ag), êîòîðîå òàêæå
ñëóæèò êàòàëèçàòîðîì îáìåííûõ ðåàêöèé êèñ-
ëîðîäà. Â ðàáîòå [6] èçó÷åí êåðìåò
60Bi0.75Er0.25O1.5/40Ag ñ ðàçìåðîì çåðíà 5 ìêì,
ñèíòåçèðîâàííûé ïî ñòàíäàðòíîé êåðàìè÷åñ-
êîé òåõíîëîãèè. Äîñòèãíóòûé ïîòîê êèñëîðî-
äà 5 ⋅ 10�6 ì3/(c ⋅ ì2) ïðè 600 °Ñ  íà äâà ïîðÿä-
êà ìåíüøå, ÷åì íà ïåðîâñêèòîâûõ ìåìáðàíàõ,
íî ïðè òåìïåðàòóðå íèæå íà 200�300 °Ñ. Ïî-
òîê êèñëîðîäà ëèìèòèðîâàí äëèíîé êîíòàêòà
òðåõ ôàç � êèñëîðîäíîãî è ýëåêòðîííîãî ïðî-
âîäíèêîâ è ãàçà, ãäå èäåò ïåðåçàðÿäêà êèñëî-
ðîäà. Ïðîíèöàåìîñòü êåðìåòà îïðåäåëÿåòñÿ, â
ïåðâóþ î÷åðåäü, åãî ìèêðîñòðóêòóðîé.

 Öåëü äàííîé ðàáîòû � ñèíòåç ìíîãîóðîâ-
íåâîãî êåðìåòà óëó÷øåííîãî ñîñòàâà ñ âçàè-
ìîïðîíèêàþùåé íàíîðàçìåðíîé ñòðóêòóðîé.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ ñèíòåçà êåðìåòîâ èñïîëüçîâàëè ðåà-
ãåíòû êâàëèôèêàöèé �îñ. ÷.� (Bi2O3) è  �÷. ä. à.�

(îêñèäû ðåäêèõ çåìåëü è ñåðåáðà). Ñèíòåç êåðà-
ìèê ñîñòàâà Bi0.75Y0.24Pr0.01O1.5 + x (BYP),
Bi0.75Y0.19Pr0.06O1.5 + x (BYP6),
Bi0.75Er0.24Pr0.01O1.5 + x (BEP), Bi0.75Er0.19Pr0.06O1.5 + x

(BEP6) îñóùåñòâëÿëè â òðè ñòàäèè ïîìîëà ñìå-
ñè ïðîñòûõ îêñèäîâ è îáæèãà ïðè 600�700 °Ñ. Äëÿ
ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè ïðèìåíÿëè ïëàíåòàð-
íóþ ìåëüíèöó ÀÃÎ-2 â ðåæèìå 60g ñ çàãðóçêîé
ïîðîøêà 12�20 ã è ñòàëüíûõ øàðîâ äèàìåòðîì
8 ìì (180 ã). Äëÿ ïîâûøåíèÿ îäíîðîäíîñòè ìà-
òåðèàëà è ñíèæåíèÿ çàãðÿçíåíèÿ èñïîëüçî-
âàëè èçâåñòíóþ ïðîöåäóðó ñ ôóòåðîâêîé ðà-
áî÷èõ ïîâåðõíîñòåé èçìåëü÷àåìûì ìàòåðèà-
ëîì, îáðàáîòêîé èíòåðâàëàìè ïî 60 ñ è ïðè-
íóäèòåëüíûì ïåðåìåøèâàíèåì çàãðóçêè [7].
Çàêëþ÷èòåëüíûé ïîìîë êåðàìè÷åñêîãî íàíî-
ïîðîøêà îñóùåñòâëÿëè â òå÷åíèå 20 ìèí, äà-
ëåå åãî ðàçäåëÿëè íà ìèêðîñåïàðàòîðå òèïà
ÝÌÊ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êåðìåòà èñïîëüçîâàëè
òîíêóþ ôðàêöèþ àãðåãàòîâ ìåíåå 2�3 ìêì,
äîëÿ êîòîðîé â ïîðîøêå ñîñòàâëÿëà 10�15 %.
Äëÿ óâåëè÷åíèÿ âûõîäà ïðîäóêòà êðóïíóþ
ôðàêöèþ ñíîâà èçìåëü÷àëè â òå÷åíèå 30 c,
äîáàâëÿÿ 1 êàïëþ ýòàíîëà. Â êà÷åñòâå ýëåêò-
ðîííîãî êîìïîíåíòà êåðìåòà ñèíòåçèðîâàëè
ãåòåðîãåííî-ëåãèðîâàííûå ñïëàâû ñåðåáðà ñî-
ñòàâà 70Ag/30BYP6, 70Ag/30BEP6 ïóòåì ìå-
õàíè÷åñêîé îáðàáîòêè ñìåñè ïîðîøêîâ â òå-
÷åíèå 20 ìèí. Äëÿ ñèíòåçà íàíîêåðìåòîâ èñ-
ïîëüçîâàëè òîíêóþ ôðàêöèþ íàíîïîðîøêà
ñïëàâà ñ ðàçìåðàìè àãðåãàòîâ ìåíåå 2�3 ìêì.
Íàíîêåðìåòû ñ ìàññîâûì ñîîòíîøåíèåì êîì-
ïîíåíòîâ 60 : 40 ñèíòåçèðîâàëè â òîé æå ìåëü-
íèöå â òå÷åíèå 2 ìèí (÷åòûðå èíòåðâàëà ïî
30 ñ), çàãðóçêà ïîðîøêà 20 ã. Äàëåå íàíîïî-
ðîøîê êåðìåòà ðàçäåëÿëè íà ÝÌÊ ñ âûäåëå-
íèåì òîíêîé ôðàêöèè àãðåãàòîâ ðàçìåðîì ìå-
íåå 2�3 ìêì.

Êîíñîëèäàöèþ ïîðîøêîâ íàíîêåðìåòîâ
îñóùåñòâëÿëè îäíîîñíûì ãîðÿ÷èì ïðåññîâà-
íèåì (ÃÏ) ïðè (375±10) °Ñ è äàâëåíèè 1 ÃÏà.
Ïîëó÷åííûå äèñêè òîëùèíîé 0.5�1 ìì ïîä-
âåðãàëè òåðìè÷åñêîìó îòæèãó ïðè òåìïåðà-
òóðàõ 400, 450, 500, 550, 600, 650 °Ñ. Îòíî-
ñèòåëüíàÿ ïëîòíîñòü îáðàçöà, îáîææåííîãî
ïðè 600 °Ñ, ïðèíÿòà ðàâíîé RD = 0.99(1) íà
îñíîâå äàííûõ ÑÝÌ; îòíîñèòåëüíóþ ïëîò-
íîñòü äðóãèõ îáðàçöîâ îöåíèâàëè ïî ëèíåé-
íîé óñàäêå îáðàçöîâ. Îáðàçöû íàíîêåðìåòîâ
ñìà÷èâàëèñü ðàñòâîðîì PdCl2  â âèäå ïîðîø-
êà (îáúåìíàÿ, Pd/Ag ~ 0.005) èëè ñ ïîâåðõ-
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íîñòè ïîñëå ãîðÿ÷åãî ïðåññîâàíèÿ (ïîâåðõíîñò-
íàÿ ìîäèôèêàöèÿ Pd ñî ñðåäíåé òîëùèíîé,
ïðèìåðíî ðàâíîé 10 íì).

Ïîðîøêè è äèñêè èç íàíîêåðìåòà èçó÷à-
ëèñü ìåòîäàìè ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè
(Bruker D8 Advance), ñêàíèðóþùåé ìèêðî-
ñêîïèè ÑÝÌ (Hitachi TM-1000, 3400N) è ìèê-
ðîàíàëèçà ÝÄÑ. Ðàçìåðû êðèñòàëëèòîâ îïðå-
äåëÿëè  ïîëíîïðîôèëüíûì àíàëèçîì ñ ïî-
ìîùüþ ïðîãðàììû Topas 4.2. Ðàçìåðû êðèñ-
òàëëèòîâ â èñõîäíûõ íàíîïîðîøêàõ êåðàìèê
è ëåãèðîâàííîãî ñïëàâà ñîñòàâëÿëè 10�20 íì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ãëàâíîå òåõíîëîãè÷åñêîå ïðåèìóùåñòâî
êåðìåòà ïåðåä ïåðîâñêèòàìè ïðè ñîçäàíèè
ìåìáðàí � âîçìîæíîñòü èçáåæàòü îïåðàöèè
âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêàíèÿ ñ íåèçáåæ-
íîé áîëüøîé óñàäêîé (ïî÷òè 15 %) ïóòåì ãî-
ðÿ÷åãî ïðåññîâàíèÿ. Äëÿ ñîçäàíèÿ âîñòðåáî-
âàííûõ òîíêèõ ãàçîïëîòíûõ êåðàìè÷åñêèõ
ìåìáðàí íà íåñóùåé ïîðèñòîé ïîäëîæêå òðå-
áóåòñÿ îäíîâðåìåííî ðåøèòü ïðîáëåìû ðàñ-
ñîãëàñîâàíèÿ óñàäîê, ðàçëè÷èé â ÊÒÐ, õèìè-
÷åñêîé ñîâìåñòèìîñòè. Ãëàâíàÿ ïðîáëåìà â
ïîëó÷åíèè ìåìáðàí èç íàíîêåðìåòà çàêëþ÷à-
åòñÿ â çíà÷èòåëüíûõ ðàçëè÷èÿõ òåìïåðàòóð
ïëàâëåíèÿ  (Tïë) êåðàìèêè è ñåðåáðà (~1200 è
962 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî). Òîíêèé ãàçîïëîòíûé
ñëîé êåðìåòà ìîæåò áûòü ñîçäàí íà ìåòàëëè-
÷åñêîé ñåòêå áåç îïåðàöèè ñïåêàíèÿ � ãîðÿ-
÷èì ïðåññîâàíèåì â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ áëàãî-
äàðÿ ïëàñòè÷íîñòè êîìïîçèòà [8, 9].  Â íàøåé
ðàáîòå ìåõàíîõèìè÷åñêèì êåðàìè÷åñêèì ìå-
òîäîì ïîëó÷åí íàíîêåðìåò ñ ðàçìåðàìè êîì-
ïîíåíòîâ 10�20 íì, íî ïðè íàãðåâå ìåìáðà-
íû äî 620 °Ñ ïðè ñèëèíãå íàáëþäàëñÿ ðîñò
çåðíà äî ðàçìåðà ïî÷òè 2 ìêì, ÷òî îáåñïå-
÷èëî âåëè÷èíó ïîòîêà âñåãî ëèøü â 10�5

ì3/(c ⋅ ì2) ïðè 600 °Ñ [5, 8]. Ïðè ïîëó÷åíèè ãà-
çîïëîòíûõ òîíêèõ ìåìáðàí èç ïîäîáíîãî íà-
íîêîìïîçèòà ñ ñîõðàíåíèåì ìèêðîñòðóêòóðû
ìîæíî îæèäàòü óâåëè÷åíèÿ êèñëîðîäíîãî
ïîòîêà íà äâà ïîðÿäêà è áîëåå. Ðîñò çåðíà êå-
ðàìèêè ïðè íàãðåâå âåäåò ê âûäàâëèâàíèþ
ïëàñòè÷íîãî ñåðåáðà íà ïîâåðõíîñòü è ê ðîñ-
òó êðèñòàëëîâ (ðèñ. 2). Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíî èç-
ìåíåíèå îòíîñèòåëüíîé ïëîòíîñòè êåðìåòîâ
ïîñëå îòæèãà. Ìàêñèìàëüíàÿ ïëîòíîñòü äî-

ñòèãàåòñÿ ïðè  600 °Ñ è çàòåì ñíèæàåòñÿ ñ ðîñ-
òîì òåìïåðàòóðû. Ýòî ñâÿçàíî ñ äåãðàäàöèåé
êåðìåòîâ, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ÑÝÌ
è ÝÄÑ: íà ïîâåðõíîñòè ðàñòóò êðèñòàëëû ñå-
ðåáðà, à â îáúåìå êåðìåòà îáðàçóþòñÿ ïóñòî-
òû. Ñåãðåãàöèÿ ñåðåáðà íà ïîâåðõíîñòè ìåìá-

Ðèñ. 2. Ìîðôîëîãèÿ ïîâåðõíîñòè êåðìåòîâ ïîñëå îòæèãà
â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè 600 °Ñ: à � 60BYP/70(60Ag/40BYP6);
á � 60BYP/70(60Ag/40BYP6) ñ îáúåìíîé ìîäèôèêàöèåé
Pd; â � 60BYP/70(60Ag/40BYP6) ñ ïîâåðõíîñòíîé ìî-
äèôèêàöèåé Pd (ñïðàâà) è áåç (ñëåâà).
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ðàí ïðè äëèòåëüíîì îòæèãå èëè ïðè ïîâûøå-
íèè òåìïåðàòóðû, îñîáåííî áûñòðî ïðè ñíè-
æåíèè äîëè ñåðåáðà â êåðìåòå äî 20 %, ïðè-
âîäèò ê àðõèòåêòóðíîìó ôàçîâîìó ïðåâðàùå-
íèþ ñ ïîòåðåé âçàèìîïðîíèêàþùåé ñòðóêòóðû
è ñêâîçíîé ìåòàëëè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè [10].

Ñîñòàâ è ïðîöåäóðû ïðèãîòîâëåíèÿ ìåìá-
ðàí óëó÷øåíû îòíîñèòåëüíî èçâåñòíîãî êåð-
ìåòà 60Bi0.75Er0.25O1.5/40Ag  [6] ñ öåëüþ óâå-
ëè÷åíèÿ êèñëîðîäíîé ïðîíèöàåìîñòè:

1. Ôëþîðèò äîïîëíèòåëüíî ëåãèðîâàí Pr äëÿ
óâåëè÷åíèÿ ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòè (ïî ìå-
õàíèçìó ïîëÿðîíîâ), ÷òî äîëæíî óñêîðèòü ëè-
ìèòèðóþùóþ ñòàäèþ ïåðåçàðÿäêè êèñëîðîäà.

2. Â ñåðåáðî ââåäåíà õèìè÷åñêè ñîâìåñòè-
ìàÿ ñ ôëþîðèòîì ãåòåðîãåííàÿ äîáàâêà BYP6
(BEP6) ñ ïîâûøåííîé ýëåêòðîííîé ïðîâîäè-
ìîñòüþ, óëó÷øàþùàÿ ñìà÷èâàåìîñòü, ÷òî äîë-
æíî óñèëèòü èíãèáèðîâàíèå ðåêðèñòàëëèçàöèè.

3. Äîëÿ ñåðåáðà â êåðìåòå óìåíüøåíà äî 28 %
çà ñ÷åò ñîçäàíèÿ ìíîãîóðîâíåâîé ìèêðîñòðóêòó-
ðû, ÷òî îäíîâðåìåííî ñíèæàåò ñòîèìîñòü è óâå-
ëè÷èâàåò äîëþ êèñëîðîäíîãî ïðîâîäíèêà.

4. Íàíîêåðìåòû îáðàáîòàíû ðàñòâîðîì PdCl2,
äî ãîðÿ÷åãî ïðåññîâàíèÿ (îáúåìíàÿ ìîäèôèêà-
öèÿ) è ïîñëå (ïîâåðõíîñòíàÿ). Ïàëëàäèé � åäèí-
ñòâåííî ïðèåìëåìàÿ (ïëàòèíà åùå äîðîæå) ãî-
ìîãåííàÿ äîáàâêà äëÿ ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòó-
ðû ïëàâëåíèÿ ñïëàâà, êîòîðûé, âåðîÿòíî,
óëó÷øàåò êàòàëèç îáìåííûõ ðåàêöèé êèñëîðî-
äà. Ïî ðåçóëüòàòàì èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ áëàãî-
ðîäíûõ ìåòàëëîâ íà ìîðôîëîãèþ ïîâåðõíîñòè
êåðìåòîâ, ïàëëàäèé ðåêîìåíäîâàí äëÿ èíãèáè-
ðîâàíèÿ ðåêðèñòàëëèçàöèè ñåðåáðà [10].

Îäíàêî ïîïûòêè óëó÷øèòü õàðàêòåðèñòè-
êè êåðìåòà è ïîëó÷èòü ïðèåìëåìûé ìåìáðàí-
íûé ìàòåðèàë íå óâåí÷àëèñü óñïåõîì. Íà ïåð-
âûé ïëàí âûøëà ïðîáëåìà äåãðàäàöèè íàíî-
êåðìåòîâ íà âñåõ óðîâíÿõ. Ñîãëàñíî äàííûì
[2], ôëþîðèò δ-Bi2O3 ñòàáèëèçèðóåòñÿ ïðè
ëåãèðîâàíèè 20�25 ìîë. % îêñèäîâ ÐÇÝ. Â èçó-
÷åííûõ êåðìåòàõ â âèäå ïëîòíûõ äèñêîâ
ñòðóêòóðà ôëþîðèòà ñîõðàíÿåòñÿ ëèøü äî
500�550 °Ñ ïðè îòæèãå â òå÷åíèå 1 ÷ (ðèñ. 4).

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü óñàäêè íàíîêåðìåòîâ ïîñëå ãîðÿ÷åãî
ïðåññîâàíèÿ îò òåìïåðàòóðû îòæèãà â òå÷åíèå 1 ÷ (ïî-
ãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ óñàäêè 0.15 %).

Ðèñ. 4. Äèôðàêöèîííûå êàðòèíû äèñêîâ ïîñëå îòæèãà  â
òå÷åíèå 1 ÷ ïðè 600 °Ñ: 1 � 70Ag/30BYP6; 2, 3 � 60BYP/
(70Ag/30BYP6) â ñåðåäèíå äèñêà (2) è ñ ïîâåðõíîñòè (3).
Îòìå÷åíû ïèêè ôàç ôëþîðèòà è ñåðåáðà.

Ðèñ. 5. Ïîëóêîëè÷åñòâåííàÿ çàâèñèìîñòü ñðåäíåé òîëùè-
íû ñïëàâà ñåðåáðà L íà ïîâåðõíîñòè èñõîäíûõ è ìîäè-
ôèöèðîâàííûõ Pd ñ ïîâåðõíîñòè êåðìåòîâ BYP/
Ag(BYP6) è BEP/Ag(BEP6).



146 Â. Â. ÇÛÐßÍÎÂ è äð.

Â ïîñëåäíèõ ïóáëèêàöèÿõ îòìå÷àåòñÿ, ÷òî
ïðè äëèòåëüíîì îòæèãå ñòàáèëèçèðîâàííûõ
ôëþîðèòîâ δ-Bi2O3 ïîÿâëÿåòñÿ ðîìáîýäðè÷åñ-
êàÿ ôàçà [11]. Äðóãèìè ñëîâàìè, ñòàáèëèçà-
öèÿ ñòðóêòóðû ôëþîðèòà íîñèò ëèøü êèíå-
òè÷åñêèé õàðàêòåð. Ñòàáèëèçèðîâàííûå ôëþ-
îðèòû BYP è BEP â ñîñòàâå êåðìåòà äåãðà-
äèðóþò áûñòðåå. Ïîíèæåíèå ñèììåòðèè èç-
çà óïîðÿäî÷åíèÿ êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé ìîæ-
íî ñâÿçàòü ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà êðèñòàë-
ëèòîâ, êîãäà ïîâåðõíîñòü óæå íå èãðàåò ñó-
ùåñòâåííîé ðîëè êàê ñòàáèëèçèðóþùèé ôàê-
òîð äëÿ ìåòàñòàáèëüíîé êóáè÷åñêîé ôàçû.
Îòìåòèì, ÷òî â êåðìåòàõ îáíàðóæåíû êàê ìè-
íèìóì äâå äîïîëíèòåëüíûå ôàçû íà îñíîâå
îêñèäà âèñìóòà, îäíà èç êîòîðûõ áëèçêà ê
ðîìáîýäðè÷åñêîé. Âåðîÿòíî,  ïîâûøåííàÿ íå-
ñòàáèëüíîñòü ôëþîðèòà îáóñëîâëåíà, â ÷àñò-
íîñòè, ìåõàíîõèìè÷åñêèìè ðåàêöèÿìè ñ Ag:
îêèñëåíèåì, îñîáåííî â ïðèñóòñòâèè PrO2 � x,
è ïîñëåäóþùèì âõîæäåíèåì â ðåøåòêó. Ïðè
íàãðåâå èäåò îáðàòíûé ïðîöåññ ñ âûäåëåíè-
åì ñåðåáðà è ðàñïàäîì ôëþîðèòà. Íà îòíîñè-
òåëüíóþ ôàçîâóþ íåñòàáèëüíîñòü íàíîïîðîø-
êîâ BYP (BEP) ìîãóò âëèÿòü îñîáåííîñòè ïî-
ðîøêîâ ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ïðîèñõîæäåíèÿ:
îãðîìíûé ñâîáîäíûé îáúåì (âàêàíñèîííûå äå-
ôåêòû äî 10 %) è íåîäíîðîäíîñòü ðàñïðåäå-
ëåíèÿ ëåãèðóþùèõ äîáàâîê [7]. Â ïîëüçó ïîñ-
ëåäíåãî ãîâîðèò èçìåíåíèå ïàðàìåòðà ýëå-
ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ôëþîðèòà â êåðìåòàõ ïðè
ïîÿâëåíèè ïîñòîðîííèõ ôàç.

Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíî íåîáû÷íîå âëèÿíèå Pd,
ïðåäëîæåííîãî â êà÷åñòâå èíãèáèòîðà ðå-
êðèñòàëëèçàöèè ñåðåáðà [10]. Êðèâàÿ ñðåäíåé
òîëùèíû ñëîÿ ñåðåáðà íà ïîâåðõíîñòè äèñ-
êà, ìîäèôèöèðîâàííîãî Pd ñ ïîâåðõíîñòè, ïî-
ñòðîåíà íà îñíîâå ïîëóêîëè÷åñòâåííîãî àíà-
ëèçà ÑÝÌ-èçîáðàæåíèé êåðìåòîâ, îòîææåí-
íûõ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ. Äëÿ îáðàçöîâ,
îòîææåííûõ ïðè 600 è 650 °Ñ, ýôôåêò
çàìåòåí íåâîîðóæåííûì âçãëÿäîì. Ìåõàíèçì
âëèÿíèÿ ïîâåðõíîñòíîé ìîäèôèêàöèè áëàãî-
ðîäíûìè ìåòàëëàìè íà ðîñò êðèñòàëëîâ ñå-
ðåáðà íà ïîâåðõíîñòè íàíîêåðìåòà ñ âçàèìî-
ïðîíèêàþùåé ñòðóêòóðîé, ïðåäëîæåííûé â
[10], îñíîâàí ïðåèìóùåñòâåííî íà ðåçóëüòà-
òàõ ýêñïåðèìåíòîâ ñ çîëîòîì, ãäå ýôôåêòû
ïðîÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå ÿðêî. Ïîâåðõíîñòíàÿ
ìîäèôèêàöèÿ âëèÿåò íà òåðìîäèíàìè÷åñêèé
è êèíåòè÷åñêèé ôàêòîðû ðåêðèñòàëëèçàöèè

ñåðåáðà. Ìîæíî òàêæå îòìåòèòü òàê íàçûâà-
åìûé ìîðôîëîãè÷åñêèé ôàêòîð � çàïîëíåíèå
ìåæàãðåãàòíûõ ïîð ïàëëàäèåì â îáðàçöàõ íà-
íîêåðìåòîâ ïîñëå ãîðÿ÷åãî ïðåññîâàíèÿ. Î÷å-
âèäíîå èíãèáèðîâàíèå ðåêðèñòàëëèçàöèè íà-
áëþäàåòñÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (400�
500 °C) áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî òåìïåðàòóðà
ïëàâëåíèÿ ñïëàâà ñîñòàâà ~93Ag7Pd âûøå
ïðèìåðíî íà 40 °C. Îäíàêî ïðè ïîâûøåíèè
òåìïåðàòóðû ýòîò ôàêòîð ñòàíîâèòñÿ íè÷òîæ-
íûì, â òîì ÷èñëå èç-çà ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóê-
òóðû ñïëàâà òèïà �ÿäðî � îáîëî÷êà� áëàãî-
äàðÿ óñêîðåííîé ïîñòàâêå èç îáúåìà êåðìå-
òà ÷èñòîãî ñåðåáðà. Ïðè T ≥ 600 °C ðîñò êðèñ-
òàëëîâ ñåðåáðà íà ìîäèôèöèðîâàííûõ Pd äèñ-
êàõ äàæå óñêîðÿåòñÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ îäíî-
ðîäíûì ðàñïðåäåëåíèåì êðèñòàëëîâ ñïëàâà è
íàäåæíîé ïîñòàâêîé ñåðåáðà èç îáúåìà ïî
çàëå÷åííûì Pd ìèêðîïîðàì è ãðàíèöàì çå-
ðåí ïðè ìîäèôèêàöèè. Âëèÿíèå îáúåìíîé
ìîäèôèêàöèè íàíîêåðìåòîâ Pd â êîëè÷åñòâå
0.5 % íà ìîðôîëîãèþ ïîâåðõíîñòè íå óñòà-
íîâëåíî, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñî ñëà-
áûì èçìåíåíèåì Tïë (ïðèìåðíî 3 °C).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ñîçäàíèå ãàçîïëîòíûõ ñåëåêòèâíûõ êèñëî-
ðîäíûõ ìåìáðàí ïî-ïðåæíåìó ÿâëÿåòñÿ ãîðÿ-
÷åé òî÷êîé â ìàòåðèàëîâåäåíèè. Èìåþùèåñÿ
âîçìîæíîñòè ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ìåòîäà è
äðóãèõ ñîâðåìåííûõ ìåòîäèê ïîçâîëÿþò ïî-
ëó÷àòü êåðìåòû ñ ðåãóëèðóåìîé àðõèòåêòó-
ðîé è ðàçìåðíîñòüþ äî 10 íì. Îäíàêî íàíî-
êåðìåòû íà îñíîâå δ-Bi2O3/Ag äàæå èç õè-
ìè÷åñêè ñîâìåñòèìûõ êîìïîíåíòîâ äåìîíñò-
ðèðóþò àðõèòåêòóðíóþ, ñòðóêòóðíóþ è ôà-
çîâóþ äåãðàäàöèþ, îñîáåííî ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ âûøå 600 °C. Íåîáõîäèìà òîíêàÿ îïòèìè-
çàöèÿ ïî âñåì ïîçèöèÿì, âêëþ÷àÿ ñîñòàâ êå-
ðàìèêè è ñïëàâà ñåðåáðà (ãîìî- è îñîáåííî
ãåòåðîãåííîå ëåãèðîâàíèå), äîðîæíóþ êàðòó
ïîëó÷åíèÿ íàíîêåðìåòîâ (ñ ìèíèìèçàöèåé âîç-
ìîæíî íåãàòèâíûõ îñîáåííîñòåé ìåõàíîõèìè-
÷åñêîãî ñèíòåçà, îñîáåííî íà ñòàäèè ãîìîãå-
íèçàöèè ïîðîøêîâ êèñëîðîäíîãî è ýëåêòðîí-
íîãî ïðîâîäíèêîâ), ìîäèôèêàöèþ íàíîêåðìå-
òà. Ýôôåêòèâíûì ðåøåíèåì âñåõ ïðîáëåì ÿâ-
ëÿåòñÿ ñíèæåíèå ðàáî÷åé òåìïåðàòóðû ìåì-
áðàí ïî÷òè äî 500 °C, òàê êàê íå èñêëþ÷åíî
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îáðàçîâàíèå ýâòåêòèêè Ag�Ag2O ïðè 510 °C
[12]. Ñíèæåíèå êèñëîðîäíîé ïðîíèöàåìîñòè íå
äîëæíî áûòü ñóùåñòâåííûì ïðè ñîõðàíåíèè
íàíîðàçìåðíîé ñòðóêòóðû è óëó÷øåííîì êà-
òàëèçå îáìåííûõ ðåàêöèé êèñëîðîäà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðî-
åêò ¹ 14-03-00801).
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