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ÔÎÍÎÍÍÀß ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß ÑÓÁÌÈÊ�ÎÍÍÛÕ ÊÅ�ÀÌÈÊÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÒÂÅ�ÄÛÕ �ÀÑÒÂÎ�ÎÂ Ce1�xGdxO2�yÂ. Â. Èâàíîâ a, Å. È. Ñàëàìàòîâ b, À. Â. Òàðàíîâ *, Å. Í. Õàçàíîâ aÈíñòèòóò ýëåêòðî�èçèêè Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620016, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿbÔèçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê426000, Èæåâñê, �îññèÿÈíñòèòóò ðàäèîòåõíèêè è ýëåêòðîíèêè èì. Â. À. Êîòåëüíèêîâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê125009, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 6 ìàÿ 2009 ã.Èçó÷åíû îñîáåííîñòè êèíåòèêè �îíîíîâ ñóáòåðàãåðöåâîãî äèàïàçîíà ÷àñòîò â îáðàçöàõ êåðàìèêè íàîñíîâå òâåðäûõ ýëåêòðîëèòîâ Ce1�xGdxO2�y â îáëàñòè ãåëèåâûõ òåìïåðàòóð. Ïîêàçàíî, ÷òî àíîìàëèèòðàíñïîðòíûõ õàðàêòåðèñòèê �îíîíîâ â äàííîé ñèñòåìå îáóñëîâëåíû îáðàçîâàíèåì ñòðóêòóðíûõ äå�åê-òîâ, ñâÿçàííûõ ñ ïîëîæåíèåì âàêàíñèé â àíèîííîé ïîäðåøåòêå îòíîñèòåëüíî ïðèìåñíûõ êàòèîíîâ. Èçàíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíà ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ñîîòâåòñòâóþùåé äâóõóðîâíåâîéñèñòåìû � = 8:53 K.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ ïîñëåäíåå âðåìÿ êåðàìèêè è êîìïîçèòû íàèõ îñíîâå íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå íå òîëü�êî â êà÷åñòâå íîâûõ êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèà�ëîâ, íî è êàê ðàáî÷èå ýëåìåíòû âûñîêîòåõíîëî�ãè÷íûõ óñòðîéñòâ. Âîçìîæíîñòü ðåàëèçîâàòü ñâîé�ñòâà èñõîäíîãî ìàòåðèàëà â ñòðóêòóðå êåðàìèêèîòêðûâàåò øèðîêèå ïåðñïåêòèâû, ñâÿçàííûå ñ ýêî�íîìè÷íîñòüþ, ðåàëèçàöèåé ñëîæíûõ êîíñòðóêöèîí�íûõ �îðì, áîëüøîé àïåðòóðû, ñîçäàíèÿ íîâûõ ïðè�áîðîâ è óñòðîéñòâ, ìàòåðèàëû äëÿ êîòîðûõ íå ìîãóòáûòü ñèíòåçèðîâàíû â âèäå ìîíîêðèñòàëëîâ çíà÷è�òåëüíîãî ðàçìåðà. Â ðàáîòàõ [1; 2℄ áûëî ïîêàçàíî,÷òî èñïîëüçîâàíèå êåðàìèêè íà îñíîâå òâåðäûõ ðàñ�òâîðîâ Ce1�xGdxO2�y ïîçâîëÿåò ðåàëèçîâàòü èçìå�íåíèå óñëîâèé èîííîé ïðîâîäèìîñòè, çàâèñÿùåé íåòîëüêî îò ìîëÿðíîãî ñîñòàâà òâåðäîãî ðàñòâîðà, íî èîò îñîáåííîñòåé ñòðóêòóðû ñàìîé êåðàìèêè, ÷òî äå�ëàåò åå ïåðñïåêòèâíûì ìàòåðèàëîì äëÿ øèðîêîãîñïåêòðà ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ óñòðîéñòâ, ðàáîòàþùèõâ óñëîâèÿõ òåìïåðàòóð 600�800ÆÑ [3; 4℄.*E-mail: taranov�mail.plire.ru, AVAT�mail.ru

Âàæíûì ìèêðîñêîïè÷åñêèì ïàðàìåòðîì òâåð�äûõ ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ, îïðåäåëÿþùèì íàðÿ�äó ñ èîííîé ïðîâîäèìîñòüþ è èõ ñòàáèëüíîñòü, ÿâ�ëÿåòñÿ ðàñïðåäåëåíèå âàêàíñèé ïî íåýêâèâàëåíòíûìóçëàì àíèîííîé ïîäðåøåòêè. (Ñîãëàñíî óñëîâèþýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè â ñèñòåìàõ Re4+�O:Re3+�O,ãäå Re � ðåäêîçåìåëüíûé ìåòàëë â ñòåïåíè îêèñ�ëåíèÿ 4+ èëè 3+, íà êàæäûå äâà êàòèîíà â ñòåïå�íè îêèñëåíèÿ 3+ ïðèõîäèòñÿ îäíà âàêàíñèÿ â àíè�îííîé ïîäðåøåòêå.) Â ïîñëåäíèå ãîäû ýòîé ïðîáëå�ìå ïîñâÿùåíî ìíîãî êàê ýêñïåðèìåíòàëüíûõ, òàê èòåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò, áîëüøèíñòâî èç êîòîðûõ âû�ïîëíåíî äëÿ èòòðèé-ñòàáèëèçèðîâàííîãî äèîêñèäàöèðêîíèÿ ZrO2:Y2O3 (YSZ) [5�10℄, êîòîðûé, îáëà�äàÿ óíèêàëüíûìè ïðî÷íîñòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè,øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ íàóêèè òåõíèêè. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ñèñòå�ìû Ce1�xGdxO2�y îãðàíè÷åíû âûñîêîòåìïåðàòóð�íûìè ñâîéñòâàìè [11�13℄, à ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå èñ�ñëåäîâàíèÿ, êîòîðûå äàþò íàäåæíûå äàííûå äëÿòåîðèè, ïðåäñòàâëåíû â ëèòåðàòóðå êðàéíå íåäîñòà�òî÷íî. Êðîìå òîãî, òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû ýòîé ñè�ñòåìû â ñòàíäàðòíîì ïðèáëèæåíèè �óíêöèîíàëà ëî�êàëüíîé ïëîòíîñòè ñ õàááàðäîâñêîé ïàðàìåòðèçàöè�41



Â. Â. Èâàíîâ, Å. È. Ñàëàìàòîâ, À. Â. Òàðàíîâ, Å. Í. Õàçàíîâ ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 1, 2010åé (LDA+U) [14℄, õîòÿ è âîçìîæíû â ïðèíöèïå, íîçàòðóäíåíû íåîáõîäèìîñòüþ ðåëàêñèðîâàòü êèñëî�ðîäíóþ âàêàíñèþ è îäíîâðåìåííî ìàíèïóëèðîâàòüäâóìÿ õàááàðäîâñêèìè ïàðàìåòðàìè äëÿ f -ýëåêòðî-íîâ íà óçëàõ Ce è Gd.Ïîýòîìó íåîáõîäèìî ðàçâèòèå íîâûõ ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýíåðãåòè÷å�ñêèõ ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ýòèõñëîæíûõ ñèñòåì. Èñïîëüçóåìûé â äàííîé ðàáî�òå ìåòîä �îíîííîé ñïåêòðîñêîïèè ïîçâîëÿåò ïî�ëó÷àòü èí�îðìàöèþ êàê î ñòðóêòóðå íåóïîðÿäî�÷åííûõ ñèñòåì, òàê è î ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåñ�ñàõ â òîì ñëó÷àå, åñëè ýíåðãèÿ ðåëàêñàöèè ñîïîñòà�âèìà ñ ýíåðãèåé �îíîíîâ. Òàê, èññëåäîâàíèÿ îñî�áåííîñòåé ñòðóêòóðû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ çàìåùå�íèÿ èòòðèé-ðåäêîçåìåëüíûõ àëþìèíèåâûõ ãðàíàòîâY3�xRexAl5O12 (Re = Er, Ho) ìåòîäîì �îíîííîéñïåêòðîñêîïèè â ñóáòåðàãåðöåâîì äèàïàçîíå ÷àñòîò,ïðîâåäåííûå â ðàáîòàõ [15; 16℄, ïîêàçàëè, ÷òî òðàíñ�ïîðòíûå êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè �îíîíîâ ìî�ãóò çàâèñåòü íå òîëüêî îò êîëè÷åñòâà ïðèìåñè çà�ìåùåíèÿ, íî è îò ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèè âàíèîííîé ïîäðåøåòêå, êîòîðàÿ â òâåðäûõ ðàñòâîðàõîïðåäåëÿåòñÿ èõ ïîëîæåíèåì îòíîñèòåëüíî ïðèìåñ�íûõ àòîìîâ. Åñëè ðàçíèöà ýíåðãèé äâóõ êîí�èãóðà�öèé îêàçûâàåòñÿ áëèçêà ê ýíåðãèè èíæåêòèðóåìûõ�îíîíîâ è ïåðåõîäû ìåæäó íèìè ý��åêòèâíî âëè�ÿþò íà òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà �îíîíîâ, òî èç àíà�ëèçà òðàíñïîðòíûõ õàðàêòåðèñòèê �îíîíîâ ìîæíîäåëàòü âûâîäû îá ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêàõòî÷å÷íûõ äå�åêòîâ â ñèñòåìå.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ êåðàìè÷åñêèõîáðàçöîâ äîïîëíèòåëüíî çàòðóäíåíû çàâèñèìîñòüþèõ �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ îò (ìèêðî)íàíîñòðóêòóðûìàòåðèàëà, êîòîðàÿ, â ñâîþ î÷åðåäü, îïðåäåëÿåò�ñÿ êàê ñâîéñòâàìè èñõîäíûõ ïîðîøêîâ, òàê è ìåòî�äîì èõ ñèíòåçà. Ñ öåëüþ èçó÷åíèÿ ñòðóêòóðíûõ õà�ðàêòåðèñòèê êåðàìèê íà îñíîâå òâåðäûõ ðàñòâîðîâCe1�xGdxO2�y (x = 0:09 � 0:3) â äàííîé ðàáîòå èñ�ñëåäîâàëèñü îñîáåííîñòè òðàíñïîðòà òåïëîâûõ �î�íîíîâ ñóáòåðàãåðöåâûõ ÷àñòîò.2. ÕÀ�ÀÊÒÅ�ÈÑÒÈÊÈ ÈÑÑËÅÄÓÅÌÛÕÎÁ�ÀÇÖÎÂÈñõîäíûå íàíîïîðîøêè ñèíòåçèðîâàëèñü ìåòî�äîì èñïàðåíèÿ ìèøåíè èçëó÷åíèåì CO2-ëàçåðà èìåòîäîì õèìè÷åñêîãî ñæèãàíèÿ (îáðàçöû 806ÕÑ è997ÕÑ). Êàê ïîêàçàëè èññëåäîâàíèÿ, âñå ïîðîø�êè ÿâëÿëèñü îäíî�àçíûì òâåðäûì ðàñòâîðîì ñî�ñòàâà Ce1�xGdxO2�y ñ âàðüèðîâàííîé ìîëÿðíîé äî�

ëåé Gd x = 0:09�0.3 è êóáè÷åñêèì òèïîì ðåøåòêè(a0 = 0:5424 íì ïðè x = 0:20). Òåõíîëîãè÷åñêèå óñëî�âèÿ ñèíòåçà êåðàìèê íà îñíîâå Ce1�xGdxO2�y, ðå�çóëüòàòû ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî è �àçîâîãî àíàëèçàñîñòàâà, ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, ýëåêòðîïðîâîä�íîñòè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ èçëîæåíû â ðàáîòå [1℄.Âñå îáðàçöû èìåëè ïëîòíîñòü, áëèçêóþ ê òåîðåòè÷å�ñêîé (0.99). Îñíîâíûå òåõíîëîãè÷åñêèå è ñòðóêòóð�íûå ïàðàìåòðû îáðàçöîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå.3. ÌÅÒÎÄ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß ÈÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÌåòîä �îíîííîé ñïåêòðîñêîïèè â ñóáòåðàãåðöå�âîì äèàïàçîíå ÷àñòîò îñíîâàí íà àíàëèçå òðàíñïîð�òà ñëàáîíåðàâíîâåñíûõ òåïëîâûõ �îíîíîâ â èññëåäó�åìîì îáðàçöå â îáëàñòè ãåëèåâûõ òåìïåðàòóð, êîãäàñî÷åòàíèå âûñîêîé ý��åêòèâíîñòè ðàññåÿíèÿ �îíî�íîâ íà äå�åêòàõ ñòðóêòóðû è ìàëîé âåðîÿòíîñòèíåóïðóãèõ ïðîöåññîâ �îíîí-�îíîííîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ â óñëîâèÿõ ãåëèåâûõ òåìïåðàòóð ïîçâîëÿåòðåàëèçîâàòü ðåæèì äè��óçèîííîãî ðàñïðîñòðàíå�íèÿ, ïðè êîòîðîì òåïëîâûå �îíîíû ïîñëå âçàèìî�äåéñòâèÿ ñ äå�åêòàìè ñòðóêòóðû ðåãèñòðèðóþòñÿèçìåðèòåëüíîé ñèñòåìîé äî òîãî, êàê óñïåþò ïðîâçà�èìîäåéñòâîâàòü äðóã ñ äðóãîì [17℄.Èññëåäóåìûå îáðàçöû ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ïëî�ñêîïàðàëëåëüíûå ïîëèðîâàííûå ïëàñòèíêè òîëùè�íîé L = (2�3) � 10�2 ñì è ïëîùàäüþ 0.5 ñì2. Ïëåí�êè èíæåêòîðà �îíîíîâ èç çîëîòà è äåòåêòîðà (îëî�âî) íàíîñèëèñü íà ïðîòèâîïîëîæíûå ãðàíè îáðàçöîâìåòîäîì òåðìè÷åñêîãî íàïûëåíèÿ â âàêóóìå. Ýêñ�ïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü â æèäêîì ãåëèè â äèàïà�çîíå òåìïåðàòóð 2.4�3.8 K. Èçìåíåíèå òåìïåðàòóðûîñóùåñòâëÿëîñü ìåòîäîì îòêà÷êè ïàðîâ ãåëèÿ. Òî÷�íîñòü èçìåðåíèé òåìïåðàòóðû áûëà íå õóæå 10�3 K.�àáî÷àÿ òî÷êà áîëîìåòðà ñìåùàëàñü â ðåçóëüòàòåíàëîæåíèÿ ñëàáîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Èçìåðÿåìîéâ ýêñïåðèìåíòå âåëè÷èíîé ÿâëÿëîñü âðåìÿ ïðèõî�äà íà äåòåêòîð (áîëîìåòð) ìàêñèìóìà äè��óçèîí�íîãî ñèãíàëà tm òåïëîâûõ �îíîíîâ, èíæåêòèðîâàí�íûõ èç ïëåíêè ìåòàëëà, ðàñïîëîæåííîé íà ïðîòè�âîïîëîæíîé ãðàíè îáðàçöà è íàãðåâàåìîé êîðîòêèì(ïîðÿäêà 10�7 ) èìïóëüñîì òîêà äî òåìïåðàòóðûTh (�T = Th�T0 � T0, T0 � òåìïåðàòóðà òåðìîñòà�òà). Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿë, ñ÷èòàÿ Th � T0 è ìåíÿÿòåìïåðàòóðó òåðìîñòàòà, ïîëó÷èòü òåìïåðàòóðíóþçàâèñèìîñòü tm(T ). Â óñëîâèÿõ ïëîñêîé ãåîìåòðèèèñòî÷íèêà �îíîíîâ (L � d, d � ëèíåéíûé ðàçìåðèñòî÷íèêà)42



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 1, 2010 Ôîíîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ñóáìèêðîííûõ êåðàìèê : : :Òàáëèöà� îáðàçöà T=t, ÆÑ/ìèí x R, íì DT=3:76 K, ñì2/ñ ltr, 10�6 ñì l0, 10�4 ñì v, 103 ñì/ñ911 1300/0 0.091 200 0.570 4.62 1.33 3.71913 1300/0 0.126 200 0.425 3.48 1.23 3.66917 1300/0 0.151 200 0.176 1.45 0.63 3.63904 1300/0 0.2 200 0.260 2.18 1.23 3.57905 1300/0 0.2 200 0.365 3.07 1.65 3.57801 1300/0 0.3 � 200 0.195 1.70 1.15 3.43519 1200/0 0.2 110 0.152 1.28 0.68 3.57997 XC 1460/60 0.2 �200 0.69 5.80 2.87 3.57806 XC 1300/100 0.3 > 200 0.212 1.85 1.58 3.43Ïðèìå÷àíèå. T=t � òåìïåðàòóðà è âðåìÿ âûäåðæêè ïðè ñïåêàíèè îáðàçöîâ, R � ñðåäíèé ðàçìåð çåðíà êåðà�ìèêè, v � ñðåäíÿÿ ïî ïîëÿðèçàöèÿì ñêîðîñòü àêóñòè÷åñêèõ âîëí â îáðàçöàõ ñ ñîîòâåòñòâóþùåé êîíöåíòðàöèåéx ïðèìåñè Gd, l0 � ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà �îíîíîâ ïðè T = 3:76 K â ïðåäïîëîæåíèèîòñóòñòâèÿ äâóõóðîâíåâîé ñèñòåìû.tm = L22D(T ) ; D(T ) = 13 ltrv; (1)ãäå D � êîý��èöèåíò äè��óçèè, v � ñðåäíÿÿ ñêî�ðîñòü �îíîíîâ, ltr � äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà òåï�ëîâûõ �îíîíîâ. Â îáëàñòè ãåëèåâûõ òåìïåðàòóðäëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà òåïëîâûõ �îíîíîâ â ìî�íîêðèñòàëëàõ îêñèäîâ äîñòèãàþò äîëåé ñàíòèìåòðà.Â ïëîòíûõ äèýëåêòðè÷åñêèõ êåðàìèêàõ íà èõ îñíî�âå ñðåäíèå ðàçìåðû çåðíà (êðèñòàëëèòà) R ëåæàò âèíòåðâàëå 10�5�10�3 ñì. Ïîýòîìó ïðè÷èíîé èçîòðî�ïèçàöèè ïîòîêà òåïëîâûõ �îíîíîâ ÿâëÿåòñÿ èõ ðàñ�ñåÿíèå íà ìåæçåðåííûõ ãðàíèöàõ [18℄. Â óñëîâèÿõäàííîé ìîäåëè, êîãäà qR � 1 (q � âîëíîâîé âåê�òîð �îíîíà), ìåæçåðåííóþ ãðàíèöó ìîæíî ðàññìàò�ðèâàòü êàê ïëîñêèé ñëîé êîíå÷íîé òîëùèíû ñ àêó�ñòè÷åñêèì èìïåäàíñîì, îòëè÷íûì îò àêóñòè÷åñêîãîèìïåäàíñà ìàòåðèàëà çåðíà. Ïðè ýòîì, êàê ïðàâè�ëî, íàáëþäàåòñÿ ltr=R � 1, �D=�T < 0 è D � Rvf!(f! � âåðîÿòíîñòü ïðîõîæäåíèÿ òåïëîâûõ �îíîíîâ÷åðåç ìåæçåðåííóþ ãðàíèöó). Ìîäåëü [18℄ ïîçâîëÿ�åò îöåíèòü òîëùèíó è àêóñòè÷åñêèé èìïåäàíñ ìåæ�çåðåííîé ãðàíèöû.Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ñèãíàëû ðåãèñòðèðó�åìîãî áîëîìåòðîì èìïóëüñà òåïëîâûõ �îíîíîâäëÿ ðÿäà òåìïåðàòóð â îáðàçöå êåðàìèêè ñîñòàâàCe0:909Gd0:091O2�y. Ïî ìåðå ðîñòà òåìïåðàòóðû�îíîíîâ íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå âðåìåíè ïðèõîäàìàêñèìóìà tm (ðîñò êîý��èöèåíòà äè��óçèè�îíîíîâ). Àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ äëèíû ñâîáîäíîãîïðîáåãà ïðè T = 3:76 K ñîñòàâëÿëè l = 4:6 � 10�6 ñìè óìåíüøàëèñü ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ ýíåðãèè
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�èñ. 1. Ñèãíàë �îíîííîé íåðàâíîâåñíîñòè ïðè ðàç-ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ òåðìîñòàòà äëÿ îáðàçöà 911:1 � T = 3:76 K, 2 � 3:64 K, 3 � 3:44 K, 4 � 3:13 K,5 � 2:81 Kòåïëîâûõ �îíîíîâ. Ïðè ñðåäíåì ðàçìåðå çåðíàR � 200 íì âûïîëíÿëîñü óñëîâèå R � ltr, ÷òî ñâè�äåòåëüñòâîâàëî îá èíòåíñèâíîì ðàññåÿíèè �îíîíîââíóòðè çåðíà. Â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà qR � 1�îíîííûé ñïåêòð êåðàìèêè àíàëîãè÷åí �îíîííîìóñïåêòðó ìàòåðèàëà çåðíà, ïîýòîìó ñðåäíÿÿ ïîïîëÿðèçàöèÿì ñêîðîñòü �îíîíîâ â òâåðäûõ ðàñ�òâîðàõ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà îïðåäåëÿëàñü ñîãëàñíîâûðàæåíèþ v�3 = 13(v�3l + 2v�3t ): (2)43
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü äëèíû ñâîáîä-íîãî ïðîáåãà â îáðàçöàõ ðàçëè÷íîé äëèíû ñ ñîäåð-æàíèåì ïðèìåñè x = 0:2 (a) è x = 0:3 (á ). Çíà÷åíèÿäëèíû îáðàçöîâ: 2:6 � 10�2 ñì (519), 2:7 � 10�2 ñì(905), 2:7 � 10�2 ñì (904), 2:65 � 10�2 ñì (997),2:6 � 10�2 ñì (806), 2:6 � 10�2 ñì (801)Ïðîäîëüíàÿ vl è ñäâèãîâàÿ vt ñêîðîñòè àêóñòè÷åñêèõâîëí áûëè ðàññ÷èòàíû íà îñíîâàíèè äàííûõ [19℄ ïîèçìåðåíèþ ìîäóëåé óïðóãîñòè ñ ó÷åòîì èçìåíåíèéïëîòíîñòè è êîíå÷íîé ïîðèñòîñòè â îáðàçöàõ ñîñòàâàCeO2:10; 20% Gd2O3 ñ ïðîëîíãàöèåé çàâèñèìîñòåév(x) äî x = 0:3. Äàííûå v äëÿ èññëåäîâàííûõ îáðàç�öîâ, à òàêæå êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàññåÿ�íèÿ òåïëîâûõ �îíîíîâ ïðè T = 3:76 K ïðåäñòàâëå�íû â òàáëèöå.Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñè�ìîñòè äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà �îíîíîâ â èíòåð�âàëå T = 2:4�3.8 K äëÿ îáðàçöîâ äâóõ ñîñòàâîâ �x = 0:2 (ðèñ. 2à), x = 0:3 (ðèñ. 2á ) è ñ ðàçëè÷íûìðàçìåðîì çåðíà. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ltr � R.Îäèíàêîâûé õàðàêòåð íàáëþäàåìûõ çàâèñèìî�ñòåé ltr(T ) (�D=�T > 0) ñâèäåòåëüñòâóåò îá îäíîìè òîì æå ìåõàíèçìå ðàññåÿíèÿ äëÿ îáðàçöîâ, ñèíòå�çèðîâàííûõ â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ èç ïîðîøêîâ, ïî�ëó÷åííûõ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè. Â ïëîòíûõ äèýëåê�òðè÷åñêèõ êåðàìèêàõ íà îñíîâå îêñèäîâ �D=�T < 0,à çíà÷åíèÿ êîý��èöèåíòà äè��óçèè �îíîíîâ ïðèT = 3:8 K è R = 200 íì, ñîãëàñíî ðèñ. 1 èç ðàáî�òû [20℄, ñîñòàâëÿþò D � 10 ñì2/ñ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåòçíà÷åíèÿì ltr � 10�4 ñì, è, ñëåäîâàòåëüíî, ðàññå�ÿíèå íà ìåæçåðåííûõ ãðàíèöàõ íå ìîæåò áûòü îò�âåòñòâåííûì çà íàáëþäàåìûé ý��åêò. Íàáëþäàåòñÿóìåíüøåíèå ltr  ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè, êî�òîðîå íåâîçìîæíî îáúÿñíèòü ðýëååâñêèì ðàññåÿíè�åì íà äå�åêòå ìàññû (èîíû Gd â êàòèîííîé ðåøåòêå

Ce). Ñîãëàñíî ðàáîòå [21℄ ïðè T = 3:8 K îöåíêè äëè�íû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà îòíîñèòåëüíî óïðóãîãî ðàñ�ñåÿíèÿ íà ïðèìåñè çàìåùåíèÿ ñîñòàâëÿþò çíà÷åíèÿïîðÿäêà äîëåé ñàíòèìåòðà. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü õà�ðàêòåðíóþ äëÿ êåðàìèêè êîððåëÿöèþ ìåæäó äëè�íîé ñâîáîäíîãî ïðîáåãà è ðàçìåðîì çåðíà: ñ ðîñòîìðàçìåðà çåðíà âîçðàñòàåò è ltr.4. ÌÎÄÅËÜ ÄÂÓÕÓ�ÎÂÍÅÂÎÉ ÑÈÑÒÅÌÛÈ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÄëÿ îáúÿñíåíèÿ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ îáðà�òèìñÿ ê âûïîëíåííûì â ðàáîòå ðàñ÷åòàì [9; 10℄ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê âàêàíñèé â àíèîí�íîé ïîäðåøåòêå èòòðèé-ñòàáèëèçèðîâàííîãî äèîêñè�äà öèðêîíèÿ (YSZ) � òâåðäîãî ýëåêòðîëèòà ñ òîé æåêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé, ÷òî è Ce1�xGdxO2�y.Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ýòèõ ðàáîò, ýíåðãèÿ îáðàçî�âàíèÿ âàêàíñèè â êèñëîðîäíîé ïîçèöèè çàâèñèò îòåå ðàñïîëîæåíèÿ îòíîñèòåëüíî ïðèìåñíûõ èîíîâ èò�òðèÿ. Â ðàáîòå [10℄ äëÿ ðÿäà êîíöåíòðàöèé îêñè�äà èòòðèÿ áûëè ðàññ÷èòàíû ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿâàêàíñèè äëÿ âñåõ âîçìîæíûõ êîí�èãóðàöèé. Îêà�çàëîñü, ÷òî íàèáîëåå ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíîé êîí��èãóðàöèåé (îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ñ ýíåðãèåé E0) ÿâ�ëÿåòñÿ òàêàÿ, â êîòîðîé äâà èîíà èòòðèÿ íàõîäÿò�ñÿ âî âòîðîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå îò âàêàíñèè.Ýíåðãèÿ âñåõ îñòàëüíûõ êîí�èãóðàöèé, îòäåëåííûõäðóã îò äðóãà ýíåðãåòè÷åñêèì áàðüåðîì âûñîòîé ïî�ðÿäêà Eb � 1 ýÂ, áîëüøå E0 íà 200�300 K. (Çàìå�òèì, ÷òî ðàçíèöà ðàâíîâåñíûõ ýíåðãèé ìåæäó êîí��èãóðàöèÿìè ñîñòàâëÿåò ìàëóþ âåëè÷èíó îòíîñè�òåëüíî âûñîòû ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà è íå îïðåäå�ëÿåò âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ñè�ñòåìû �(T ) � exp(�Eb=T ).) Áëèæàéøàÿ ïî ýíåð�ãèè ê îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ êîí�èãóðàöèÿ  ýíåð�ãèåé E1 ñîäåðæèò ïî îäíîìó ïðèìåñíîìó èîíó âïåðâîé è âî âòîðîé êîîðäèíàöèîííûõ ñ�åðàõ è âîç�íèêàåò ïðè ïåðåñêîêå âàêàíñèè èç îñíîâíîãî ñîñòîÿ�íèÿ E0 â îäíî èç ñîñåäíèõ ïîëîæåíèé. Â ðàáîòå [10℄ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ïåðåõîäû âàêàíñèè ìåæäó äâó�ìÿ ýòèìè ïîëîæåíèÿìè äàþò ìàëûé âêëàä â ìàêðî�ñêîïè÷åñêóþ (long range) äè��óçèþ, ò. å. ïîñëå ïå�ðåõîäà â âûñîêîýíåðãåòè÷åñêóþ êîí�èãóðàöèþ E1íàèáîëåå âåðîÿòíûì ÿâëÿåòñÿ âîçâðàùåíèå âàêàí�ñèè íàçàä. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî âðåìÿ æèç�íè òàêîãî êîìïëåêñà (V0-áëîê â òåðìèíîëîãèè ðàáî�òû [10℄) äîñòàòî÷íî áîëüøîå è ïîýòîìó åãî ìîæíîðàññìàòðèâàòü êàê äâóõóðîâíåâóþ ñèñòåìó (ÄÓÑ) ñ� = E1 � E0 � 200 K. (Ñõåìàòè÷íî îáðàçîâàíèåV0-áëîêà ïîêàçàíî íà ðèñ. 3.) Ïðèñóòñòâèå ÄÓÑ â44



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 1, 2010 Ôîíîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ñóáìèêðîííûõ êåðàìèê : : :
Eb E1�E0V0-áëîê�èñ. 3. Ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå ýíåðãåòè÷åñêî-ãî ïðî�èëÿ ïðè äâèæåíèè âàêàíñèè ïî óçëàì àíè-îííîé ïîäðåøåòêè, èëëþñòðèðóþùåå îáðàçîâàíèåV0-áëîêîâñèñòåìå ïðèâîäèò ê äîïîëíèòåëüíîìó âêëàäó â òåï�ëîåìêîñòü, ìàêñèìóì êîòîðîé äîñòèãàåòñÿ ïðè òåì�ïåðàòóðå T � 0:4�. Âû÷èñëåííûå â ðàáîòå [10℄ çíà�÷åíèÿ òåïëîåìêîñòè íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîîòâåò�ñòâèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè [5℄.Ïðè ñòîëü áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ � � 200 K âñîåäèíåíèè YSZ äâóõóðîâíåâûå ñèñòåìû íå âëèÿ�þò íà ðàñïðîñòðàíåíèå ñóáòåðàãåðöåâûõ �îíîíîâ,÷òî è íàáëþäàëîñü ýêñïåðèìåíòàëüíî â ýòîé ñè�ñòåìå [22℄. (Ïðè T = 3 K ýíåðãèÿ òåïëîâûõ �î�íîíîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ìàêñèìóìó ñïåêòðàëüíîéïëîòíîñòè ïëàíêîâñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ, ñîñòàâëÿåò~! = 2:8kBT � 0:7 ìýÂ � 7 K). Ïðåäïîëîæèì,÷òî â ñèñòåìå Ce1�xGdxO2�y, îáëàäàþùåé òàêîé æåñòðóêòóðîé, êàê è YSZ, â òåõ æå óñëîâèÿõ ýêñïå�ðèìåíòà ìîæåò ðåàëèçîâàòüñÿ àíàëîãè÷íàÿ ñèòóà�öèÿ ñ äðóãèìè çíà÷åíèÿìè �, ïðè êîòîðûõ âçàè�ìîäåéñòâèå �îíîíîâ ñ ÄÓÑ áóäåò îïðåäåëÿþùèì.×òîáû óáåäèòüñÿ â òîì, ÷òî òàêàÿ ñèòóàöèÿ ðåà�ëèçóåòñÿ â èññëåäóåìîé ñèñòåìå, îáðàòèìñÿ ê ìî�äåëè äè��óçèîííîãî ðàñïðîñòðàíåíèÿ �îíîíîâ âñèñòåìå ñ ÄÓÑ, êîòîðàÿ áûëà ïðåäëîæåíà â ðà�áîòàõ [23; 24℄ äëÿ îáúÿñíåíèÿ àíîìàëèé â òåìïåðà�òóðíûõ è êîíöåíòðàöèîííûõ çàâèñèìîñòÿõ ïðèõîäàñèãíàëà �îíîííîé íåðàâíîâåñíîñòè è åãî �îðìû âèòòðèé-àëþìèíèåâûõ ãðàíàòàõ ñ ïàðàìàãíèòíûìèïðèìåñÿìè. Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ýòèõ ðàáîò ÄÓÑÿâëÿþòñÿ öåíòðàìè çàõâàòà íåðàâíîâåñíûõ �îíîíîâè â óðàâíåíèè òåïëîïðîâîäíîñòè (òåìïåðàòóðîïðî�âîäíîñòè) ìîãóò áûòü �îðìàëüíî îïèñàíû êàê ðàâ�íîìåðíî ðàñïðåäåëåííûå â ïðîñòðàíñòâå òî÷å÷íûåèñòî÷íèêè, çíàê êîòîðûõ ìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòèîò êîîðäèíàòû è âðåìåíè. Ïðè äîñòèæåíèè òåïëî�âûì èìïóëüñîì äàííîé òî÷êè èñòî÷íèê èìååò îòðè�öàòåëüíûé çíàê, îòáèðàÿ òåïëîâóþ ýíåðãèþ èç �î�

íîííîé ïîäñèñòåìû, à ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ òåïëîâîãîèìïóëüñà � ïîëîæèòåëüíûé, îòäàâàÿ íàêîïëåííóþýíåðãèþ �îíîíàì. Ïðè ýòîì ñèãíàëû íà áîëîìåòðå�îðìèðóþòñÿ èç äâóõ ãðóïï �îíîíîâ, ÷òî ïðèâîäèòâ îáùåì ñëó÷àå ê äâóì ìàêñèìóìàì íà êðèâîé �î�íîííîé íåðàâíîâåñíîñòè. Ïåðâûé èç íèõ (áûñòðûéïðîöåññ) �îðìèðóþò �îíîíû, êîòîðûå â ïðîöåññåðàñïðîñòðàíåíèÿ òîëüêî óïðóãî âçàèìîäåéñòâîâàëèñ äå�åêòàìè ñòðóêòóðû. Âòîðîé æå ìàêñèìóì (ìåä�ëåííûé ïðîöåññ) �îðìèðóþò �îíîíû, êîòîðûå óñïå�ëè êâàçèóïðóãî ïðîâçàèìîäåéñòâîâàòü ñ äâóõóðîâíå�âîé ïîäñèñòåìîé. Çíà÷åíèå ñèãíàëà �îíîííîé íåðàâ�íîâåñíîñòè â ýòèõ òî÷êàõ îïðåäåëÿåòñÿ îòíîøåíèåìâðåìåí � = t0=� , ãäå t0 � âðåìÿ ïðèõîäà ìàêñèìóìàñèãíàëà â îòñóòñòâèå ÄÓÑ, à � � âðåìÿ ýíåðãîîáìå�íà ìåæäó äâóõóðîâíåâîé ïîäñèñòåìîé è �îíîíàìè.Ïðè ìåäëåííîì ýíåðãîîáìåíå (� � 1) äâóõóðîâíå�âàÿ ïîäñèñòåìà íå óñïåâàåò ïðîâçàèìîäåéñòâîâàòü ñòåïëîâûì èìïóëüñîì è íà áîëîìåòðå ðåãèñòðèðóåò�ñÿ òîëüêî áûñòðûé ïðîöåññ. Ñ ðîñòîì � âåëè÷èíàâòîðîãî ìàêñèìóìà âîçðàñòàåò (ñîîòâåòñòâåííî óáû�âàåò âåëè÷èíà ïåðâîãî) çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ äîëè �î�íîíîâ, óñïåâøèõ ïðîâçàèìîäåéñòâîâàòü ñ ÄÓÑ. Ïðè� � 1 ñèãíàë �îíîííîé íåðàâíîâåñíîñòè íåñåò èí��îðìàöèþ òîëüêî î ìåäëåííîì ïðîöåññå è îïðåäåëÿ�åòñÿ îòíîøåíèåì òåïëîåìêîñòåé äâóõóðîâíåâîé ïîä�ñèñòåìû è �îíîíîâ:D = D01 + ntls=ph < D0; (3)çäåñü tls, ph � òåïëîåìêîñòè ñîîòâåòñòâåííî ÄÓÑ è�îíîíîâ, n � êîëè÷åñòâî ÄÓÑ, D0 � êîý��èöèåíòäè��óçèè â îòñóòñòâèå ÄÓÑ. Ôèçè÷åñêèé ñìûñëýòîãî âûðàæåíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ïðè áîëü�øåé òåïëîåìêîñòè äâóõóðîâíåâîé ïîäñèñòåìû �î�íîí â ïðîöåññå äè��óçèîííîãî ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïîîáðàçöó ñ êîý��èöèåíòîì äè��óçèè D0 = 1=3l0vìîæåò ìíîãîêðàòíî çàõâàòèòüñÿ ÄÓÑ, íàêîïèâ òåìñàìûì âðåìÿ çàäåðæêè.Èç ðèñ. 1 ñëåäóåò, ÷òî â ñèñòåìå Ce1�xGdxO2�yðåãèñòðèðóåòñÿ èí�îðìàöèÿ òîëüêî îá îäíîì ïðî�öåññå, è, ñîãëàñíî ïðîâåäåííûì îöåíêàì, ýòî ïðîöåññìåäëåííûé. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ îïèñàíèÿ ýêñïåðè�ìåíòà ìîæíî ïîëüçîâàòüñÿ âûðàæåíèåì (3). Çíàÿ�îíîííóþ òåïëîåìêîñòü îäíîãî ìîëÿ âåùåñòâàph = 125 Rg�4�T��3 ;ãäå Rg � óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, � �òåìïåðàòóðà Äåáàÿ, è òåïëîåìêîñòü ÄÓÑtls = kB ��T �2 exp(��=T )(1 + exp(��=T ))2 ;45
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�èñ. 4. Ôîðìèðîâàíèå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìî-ñòè äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà �îíîíîâ ñèñòåìû ñÄÓÑ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè îòíîñÿòñÿ ê îáðàç-öó 917ìîæíî ïîäîáðàòü îñòàëüíûå ïàðàìåòðû (�, n è l0).Ìîäåëü [23; 24℄ ÿâëÿåòñÿ �åíîìåíîëîãè÷åñêèìîáîáùåíèåì ìèêðîñêîïè÷åñêîé ìîäåëè [25℄ è ïîçâî�ëÿåò ïîëó÷èòü âûðàæåíèå äëÿ êîý��èöèåíòà äè���óçèè â ñèñòåìå ñ ÄÓÑ â ñàìîì îáùåì âèäå, êîòîðîåìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ öåíòðîâ çàõâàòà ëþ�áîé ïðèðîäû. Â ÷àñòíîñòè, â ðàáîòå [26℄ â êà÷åñòâåöåíòðîâ çàõâàòà áûëè ðàññìîòðåíû ìåëêèå ìåòàë�ëè÷åñêèå âêëþ÷åíèÿ â äèýëåêòðè÷åñêîé ìàòðèöå. Âäàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíèå î âîçìîæíîì õàðàêòå�ðå çàâèñèìîñòè ltr(T ) äàåò ðèñ. 4.Íà ðèñ. 4 êà÷åñòâåííî ïîêàçàíî �îðìèðîâàíèåñîãëàñíî âûðàæåíèþ (3) ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþ�äàåìîé çàâèñèìîñòè ltr(T ) â øèðîêîì òåìïåðàòóð�íîì èíòåðâàëå. Òîíêàÿ ëèíèÿ îòíîñèòñÿ ê l0 è ñî�îòâåòñòâóåò êîý��èöèåíòó äè��óçèè â êåðàìèêàõáåç ÄÓÑ, ðàññ÷èòàííîìó â ìîäåëè [27℄. Ñîãëàñíîýòîé ìîäåëè ïðè ìàëûõ òåìïåðàòóðàõ íàáëþäàåò�ñÿ ðýëååâñêîå ðàññåÿíèå �îíîíîâ íà çåðíàõ êåðàìè�êè, íåïðåðûâíî ïåðåõîäÿùåå â ãåîìåòðè÷åñêîå ïðèâîçðàñòàíèè òåìïåðàòóðû. Åñëè çíà÷åíèå � òàêî�âî, ÷òî ïðè ýòèõ æå òåìïåðàòóðàõ òåïëîåìêîñòüÄÓÑ äîñòèãàåò ìàêñèìóìà è âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèåntls � ph, òî çàâèñèìîñòü, ðàññ÷èòàííàÿ èç âûðà�æåíèÿ (3) (æèðíàÿ ëèíèÿ), áóäåò áëèçêà ê ýêñïåðè�ìåíòàëüíîé.Íà ðèñ. 5 òî÷êàìè ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëü�íûå çàâèñèìîñòè ltr(1=T ) äëÿ îáðàçöîâ ñ îäèíàêî�âûì ðàçìåðîì çåðåí (R � 200 íì) è ðàçëè÷íîé êîí�öåíòðàöèåé ïðèìåñè. Ñïëîøíûìè ëèíèÿìè èçîáðà�æåíû òåîðåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè, ðàññ÷èòàííûå ñèñïîëüçîâàíèåì �îðìóëû (3). Ïðè ðàñ÷åòàõ òåìïå�
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�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ltr(1=T ) äëÿîáðàçöîâ îäíîãî ðàçìåðà ñ R = 200 íì è ðàçëè÷íûìñîäåðæàíèåì ïðèìåñè: x = 0:091 (911), x = 0:126(913), x = 0:20 (904), x = 0:30 (801)ðàòóðà Äåáàÿ äëÿ îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðà�öèåé ïðèìåñè âû÷èñëÿëàñü ïî �îðìóëå [13℄� = ~kB 2�a �3N4� �1=3 v;ãäå a � ïîñòîÿííàÿ ðåøåòêè, N � ÷èñëî àòîìîâ âýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå, à çíà÷åíèÿ v äëÿ êàæäîé êîí�öåíòðàöèè ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå. Áûëî íàéäåíî,÷òî çíà÷åíèå � = 8:53 K ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ëó÷�øåå äëÿ âñåõ îáðàçöîâ ñîîòâåòñòâèå òåîðåòè÷åñêèõçàâèñèìîñòåé ñ ýêñïåðèìåíòîì. Ïðè ýòîì äëÿ âñåõîáðàçöîâ ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû l0 � 1:5 � 10�4 ñì,à êîíöåíòðàöèÿ ÄÓÑ (V0-áëîêîâ) ïðîïîðöèîíàëüíàêîíöåíòðàöèè àòîìîâ ãàäîëèíèÿ, íî ïðèìåðíî íàïîðÿäîê ìåíüøå � n = 0:08x, ÷òî ïðåäñòàâëÿåòñÿâïîëíå ðàçóìíûì çíà÷åíèåì ñ ó÷åòîì ïðèñóòñòâèÿâ ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìå èîíîâ öåðèÿ ñ ðàçëè÷�íîé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ. Ñïëîøíûå ëèíèè íà ðèñ. 2òàêæå âû÷èñëåíû ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ (3) ñ òå�ìè æå çíà÷åíèÿìè � è �, à íàéäåííûå çíà÷åíèÿ l0ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.5. ÂÛÂÎÄÛÒàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå ýêñïåðèìåíòàëüíîèññëåäîâàíû êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñóáòåðà�46



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 1, 2010 Ôîíîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ñóáìèêðîííûõ êåðàìèê : : :ãåðöåâûõ �îíîíîâ â îáðàçöàõ êåðàìèêè íà îñíîâåòâåðäûõ ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ Ce1�xGdxO2�y.Äëÿ îáúÿñíåíèÿ îáíàðóæåííûõ àíîìàëüíî íèç�êèõ çíà÷åíèé è íåòðèâèàëüíîé òåìïåðàòóðíîéçàâèñèìîñòè äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà �îíîíîâáûëè ïðèâëå÷åíû ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ�÷åòîâ ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèè â àíèîííîéïîäðåøåòêå â çàâèñèìîñòè îò åå ïîëîæåíèÿ îò�íîñèòåëüíî ïðèìåñíûõ èîíîâ â ñèñòåìå YSZ ñàíàëîãè÷íîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé. Àíàëèçýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ïîêàçàë, ÷òî åñëèâ èññëåäóåìîé ñèñòåìå, òàê æå êàê è â ñèñòåìå YSZ,îáðàçóþòñÿ ñòðóêòóðíûå äå�åêòû, ñâÿçàííûå ñíàëè÷èåì âàêàíñèé, òî èõ ìîæíî îïèñàòü êàê ÄÓÑñ ýíåðãèåé � = 8:53 K. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòûìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû Ce1�xGdxO2�y.Àâòîðû áëàãîäàðíû Ñ. À. Îñòàíèíó çà îáñóæäå�íèå ðåçóëüòàòîâ è ïîëåçíûå çàìå÷àíèÿ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �07-02-00391-a).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Â. Â. Èâàíîâ, Þ. À. Êîòîâ, Â. Ï. �îðåëîâ è äð.,Ýëåêòðîõèìèÿ 11, 694 (2005).2. T. Suzuki, I. Kosaki, and Harlan U. Anderson, Sol.St. Ion. 151, 111 (2002).3. S. M. Haile, Materials Today 3, 24 (2003).4. H. Inaba and H. Tagawa, Sol. St. Ion. 83, 1 (1996).5. T. Tojo, T. Atake, T. Mori, and H. Yamamura, J.Therm Anal. Calorim. 57, 447 (1999).6. D. Vlahos, A. J. Craven, and D. W. MComb, J.Phys.: Condens. Matter 13, 10799 (2001).7. C. Degueldre, P. Tissot, H. Lartigue, and M. Pouhon,Thermohimia Ata 403, 26273 (2003).8. S. A. Ostanin and E. I. Salamatov, JETP Lett. 74, 552(2001); S. Ostanin, E. Salamatov, A. J. Craven et al.,Phys. Rev. B 66, 132105 (2002).
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