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МОДЕЛЮВАННЯ БЛИЗЬКОГО ПОРЯДКУ АМОРФНИХ ОКСИДІВ  Zr1-xYxO2 

 
У даній роботі було проведено моделювання близького порядку аморфних оксидів Zr1-

xYxO2 отриманих з метансульфонатів цирконію та ітрію. Моделювання проводили з допущен-
ням, що аморфний стан складається з областей впорядкованого розміщення атомів визначеної 
геометричної форми між якими знаходяться невпорядковані атоми, які не належать до жод-
ної структурної одиниці. Близький порядок розміщення атомів в аморфних оксидах Zr1-xYxO2 
(х=6,8,10 ат.%) досліджували методом сумісного моделювання профілю головного максимуму 
структурного фактору і методом  апроксимації функції радіального розподілу атомів на ос-
нові експериментальних даних ширококутового розсіяння рентгенівських променів. В резуль-
таті моделювання встановлено, що області впорядкованого розміщення атомів мають форму 
близьку до октаедрів. Середні розміри областей впорядкованого розміщення атомів складають 
5 нм, а координаційні числа 11—14, що відповідають структурам близьким до гранецентрова-
них кубічних структур. Порівняння модельних характеристик аморфних оксидів з експеримен-
тальними даними мікроскопа з високою роздільною  здатністю  показало добре співпадіння 
результатів.  

Ключові слова: моделювання близького порядку, аморфні оксиди, області впорядкова-
ного розміщення атомі, функція радіального розподілу атомів. 

 
In this paper a simulated shot-range order simulation of amorphous Zr1-xYxO2 oxides obtained 

from methanesulfonates zirconium and yttrium was performed. The simulation was carried out with 
the assumption that an amorphous state consists of regions of ordered arrangement of atoms of a defi-
nite geometric form, among which there are disordered atoms, which do not belong to any structural 
unit. The shot-range order of atomic arrangement in amorphous oxides Zr1-xYxO2 (x = 6.8,10 at.%) 
was investigated by the method of joint simulation of the main structural factor maximum and by the 
method of approximation of function of the radial distribution of atoms based on experimental data of 
wide-angle scattering of X-rays. As a result of simulation, it was found that the regions of ordered 
placement of atoms are in the form close to the oсtahedron. The average dimensions of the ordered 
arrangement of the atoms are 5 nm, and the coordinating numbers 11—14 correspond to the struc-
tures close to the faced cubic structures. Comparison of model characteristics of amorphous oxides 
with experimental data of a high resolution microscope showed a good coincidence of results. 

Keywords: shot-range modelling, amorphous oxides, areas of ordered atomic placement, atom 
radial distribution function. 

 
Постановка проблеми 

Сучасною тенденцією в розробці та використанні порошкових матеріалів, у тому числі і 
оксидних є концепція одержання їх в нанорозмірному стані [1, 2]. Отримання тієї чи іншої тве-
рдофазної сполуки має на меті дві основні мети: по перше, виготовлення матеріалів з заданим 
фазовим і хімічним складом, а по друге — отримання матеріалів з оптимальним розміром час-
ток, які є найбільш оптимальними для конкретної галузі застосування. На даний час, концепція 
нанорозмірних матеріалів є домінуючою при розв’язанні задач технології одержання сучасних 
твердофазних порошкових матеріалів [3]. В сучасному матеріалознавстві під терміном наноро-
змірні матеріали мають на увазі твердофазні хімічні сполуки, які мають хоч би один параметр в 
нанорозмірному діапазоні з розмірами до 100 нм) [1].  
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Утворення наноструктурних матеріалів і порошків, як одного із стану існування твердо-
го тіла, випливає з фундаментальних принципів існування матерії, згідно з якими матерія може 
знаходитися в плазмовому, газоподібному, рідинному і твердому станах. Перехід одного стану 
речовини в інший супроводжується фазовими переходами першого роду. Фізико-хімія цих пе-
ретворень, а також фундаментальні властивості кожного стану існування матерії наводяться в 
низці монографій [4, 5]. 

Аналіз останніх досліджень та публікацій 
Отримання нанодисперсних порошків стабілізованого діоксиду цирконію при заданому 

хімічному і фазовому складі порошкоподібного матеріалу надзвичайно важливим процесом. 
Також важливим фактором є його дисперсні характеристики: розмір первинних часток та роз-
поділ їх за розмірами. Встановлено, що утворення вторинних часток — агрегатів або агломера-
тів від передісторії їх формування і інтегральних характеристик порошку — питомої поверхні, 
наявності пор та розподілу їх за розмірами [6]. Так для носіїв каталізаторів необхідні порошки 
стабілізованого діоксиду цирконію з великою питомою поверхнею , для високоміцної, констру-
кційної і біокераміки — монодисперсні порошки нанорозмірного діапазону [7]. Застосування 
стабілізованого діоксиду цирконію в технології «Fuel Сell» потребує як нанодисперсних поро-
шків для виготовлення твердого електроліту, так і агрегованих нанокристалічних порошків для 
виготовлення поруватих анодів [8]. Тому для успішного застосування даного методу в техноло-
гії отримання нанорозмірних порошків стабілізованого діоксиду цирконію необхідно системно 
вивчити фізико-хімічні процеси утворення твердої фази діоксиду цирконію на всьому шляху 
перетворень «розчин → осад гідроксиду цирконію → аморфний діоксид цирконію → кристалі-
чний діоксид цирконію» та розробити на їх основі ефективні чинники управління процесом фо-
рмування мікро- і макроструктури порошків стабілізованого діоксиду цирконію. Сучасні пог-
ляди на процес стабілізації високотемпературних модифікацій діоксиду цирконію базуються на 
гіпотезі утворення твердих розчинів заміщення, які наближають параметри кристалічної решіт-
ки діоксиду цирконію до відповідності щодо вимог класичної кристалографії відносно стійкості 
кубічних структур [9]. Введення донорних катіонів в кристалічну решітку ZrO2 з радіусами іо-
нів, більшими, ніж у іона цирконію збільшує об’єм елементарної решітки діоксиду цирконію, а 
це дає можливість атомам кисню зайняти позиції, характерні для кубічного або тетрагонально-
го діоксиду цирконію і підвищити його термодинамічну стійкість даних структур при низьких 
температурах. Ефект стабілізації істотним чином залежить від розчинності оксидів металів в 
матриці ZrO2 і характеру взаємодії між ними. Вивчення процесів розчинності здійснюється, як 
правило, експериментальними методами. Таким чином, актуальним є розробка теоретичних і 
експериментальних або близького порядку в сполуках Zr1-xYxO2. 

Матеріали та методика досліджень 
Аморфні оксиди Zr1-xYxO2, отримані з розчину метансульфонату цирконію і ітрію. Диф-

рактограми аморфних оксидів отримували за допомогою рентгенівського дифрактометра 
ДРОН-3.0 в монохроматизованому Mo–Κα випромінюванні. Розміри і структуру наночастинок 
визначали за допомогою електронного мікроскопу Superprobе 733 (JEOL). 

Виклад основного матеріалу 
Для з’ясування процесів утворення нанокристалічної структури порошків Zr1-xYxO2, при 

отриманні його з розчинів, важливе значення мають дані про близький порядок розташування 
атомів в аморфному діоксиді цирконію, який є основною передструктурою при переході його в 
нанокристалічний і кристалічні стани. Вивчення близького порядку аморфного Zr1-xYxO2 має 
суттєве значення для пояснення фізико-хімічних процесів утворення нанокристалічної структу-
ри порошків діоксиду цирконію Близький порядок розміщення атомів в аморфному оксиді Zr1-

xYxO2 досліджувались методом сумісного моделювання профілю головного максимуму струк-
турного фактору і апроксимації функції радіального розподілу атомів (ФРРА) на основі експе-
риментальних даних ширококутового розсіяння рентгенівських променів. Нормування кривих 
інтенсивностей ширококутового розсіяння рентгенівських променів здійснювались за методи-
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кою [10—12]. Структурні фактори порошків аморфного діоксиду цирконію зі вмістом 6, 8,  
10 ат. % ітрію подані на рис. 1. Аналіз експериментальних даних дозволив визначити наступні 
загальні закономірності для всіх зразків: висота першого максимуму структурного фактору 
зменшується, а його положення незначно зміщується в бік великих кутів при збільшенні вмісту 
ітрію в зразках; другі максимуми структурних факторів мають майже однакову форму.  

 
Рис. 1. Структурні фактори аморфних оксидів: 1 — Zr0,94Y0,06O2; Zr0,92Y0,08O2; Zr0,9Y0,1O2. 

Mo–Kα випромінювання 
 
Для визначення типу упаковки атомів та найбільш вірогідних радіусів координаційних 

сфер і координаційних чисел проведено розрахунок (рис. 2) і моделювання ФРРА. Аналіз 
отриманих результатів згідно за даною методикою показав, що найкращі результати при роз-
шифрування близького порядку аморфних речовин дає аподизована функція радіального роз-
поділу атомів [10—11]: 

∫ −−+=
mS

dssrsssirrG
0

2
0 )sin()exp()1)((24)( τ

π
ρπ , 

де r — найбільш ймовірна відстань між атомами; )(si — експериментальний структурний фак-
тор; s — вектор оберненої решітки; 0ρ  — середня атомна густина; τ  — коефіцієнт аподизації 
(в даному випадку τ = 0,01). 

Моделювання структури аморфних порошків стабілізованого діоксиду цирконію вико-
нано в припущенні, що тип упаковки атомів цирконію областях впорядкованого розміщення 
атомів (ОВРА), із яких утворюється близький порядок, має прості геометричні многогранники 
(поліедри). Моделювання близького порядку виконували апроксимацією ФРРА набором гаусо-
вих кривих [12]: 
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де mZ  — координаційні числа m  — координаційної сфери; 2
mu  — середньоквадратичні відно-

сні зміщення атомів з положення рівноваги, які визначаються із формули [12]: 
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де Bk  — постійна Больцмана; Т — абсолютна температура системи; Si(x) — інтегральний си-
нус; M  — маса атомів; mK  — максимальне значення хвильового вектору 15,1 rKm ⋅≅ ); Y — 
атом O або Zr, 1r  — найменше значення відстані між атомами, яке визначається з ФРРА.  

 

 
Рис. 2. Функції радіального розподілу атомів: 1 — Zr0,94Y0,06O2; 2 — Zr0,92Y0,08O2;  

3 — Zr0,9Y0,1O2 
 

В рамках запропонованої моделі близького порядку для аморфного оксиду Zr1-xYxO2 ви-
бирали форми ОВРА  виходячи з принципу Браве, який вказує на те, що грані кристалу з найбі-
льшою ретикулярною густиною атомів мають мінімальну поверхневу енергію і міжплощинні 
відстані з малими індексами. До таких форм відносяться щільні упаковки елементарних поліед-
рів двох типів: октаедрів та тетраедрів.  

Моделювання проводили з використанням моделі кластерної будови аморфного стану. 
Згідно до цієї моделі, побудовано вираз для профілю головного піку структурного фактору, 
який враховує основні фізичні характеристики близького порядку: скінченність областей впо-
рядкованості, розподіл областей впорядкованості за розмірами, відносні середньоквадратичні 
зміщення атомів з положення рівноваги [13]: 
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де Q2 і Q3 — коефіцієнти, які враховують вплив відносних середньоквадратичних зміщень ато-
мів з положень рівноваги ( 2u ) в межах площини відбиття на профіль дифракційного піку,  

hkld  — міжплощинні відстані, 2

),( teLtLg ⋅−⋅⋅= βµ — розподіл ОВРА за розмірами, в якому µ іβ  
визначаються за умови його нормування, V(t) — функція форми  ОВРА (табл. 1—2), γ  — кое-
фіцієнт, який визначає вплив відносних середньоквадратичних статичних зміщень атомів у на-
прямку, перпендикулярному до площини відбиття (під час ізотермічного відпалювання 0→γ , 
t
r  — нормаль до ряду атомних площин, що відбивають випромінювання в межі досліджуваного 
дифракційного піку, max0

sss −= . 

Отримано аналітичний вираз для апроксимації профілю головного піку структурного 
фактору [13]: 
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I* — визначаються за табл. 1. 
 
Таблиця 1. Функція форми V(t) ОВРА відбиття {111} структури ГЦК 
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Де a — довжина грані ОВРА, L − середній розмір ОВРА,  а In  визначається за формулою 
[13]: 
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Проведене моделювання близького порядку аморфних оксидів Zr1-xYxO2 показало, що 
ОВРА мають форму близьку до октаедрів. Розміри ОВРА мають середню величину 5 нм, а тип 
упаковки кубічний з координаційним числом 11—14. 

Для підтвердження проведених теоретичних досліджень були проведені електронномік-
роскопічні дослідження оксидів за допомогою мікроскопа з високою роздільною здатністю. 
Було встановлено, що розміри аморфного порошку в мають один і той же порядок з теоретич-
ними розрахунками (рис. 3), а структура окремих частинок на фоні аморфної матриці показує 
як зароджуються наночастинки (рис. 4). На рис. 4 зображено атомне розміщення в аморфному і 
нанокристалічному оксиді Zr1-xYxO2 в процесі формування нанокристалічної частинки. На фоні 
сформованої наночастинки видно аморфну структуру оксиду у вигляді невпорядкованих і хао-
тично розміщених угрупувань атомів. В аморфній частині видно як фрагменти ОВРА (частинки 
на поверхні), так і зазори між ними, що розміщені хаотично. 

Детальний розгляд наночастинки показав, що його атоми мають три розміри, які відпо-
відають розмірам атомів Zr, Y і О. При чому, кристалічна структура наночастинки ще не сфор-
мована, а це видно із того, що між атомами існують дефекти і вакансії у вигляді чорних пустот. 
А на границі наночастинки спостерігається її зародження з аморфного оксиду. 
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Таблиця 2. Параметри близького порядку оксидів Zr1-xYxO2 
 

Вміст X, 
мас.% RO-О, нм RZr-Zr, нм RZr-O, нм N L, нм 

6 0,428 0,345 0,238 12,12 4,45 
8 0,433 0,344 0,225 11,71 4,83 

10 0,426 0,43 0,255 13,68 5,52 
 
Де RО-О, RZr-Zr, RZr-O — міжатомні відстані, N — координаційні числа. 
 

 
 

Рис. 3. Структура стабілізованих оксидів ZrxY1–xO2 

 

 

 
 

Рис. 4. Електронномікроскопічне зображення атомного розміщення в оксиді ZrxY1–xO2 
 

Таким чином, можна стверджувати, що кристалізація розпочинається з елементарних 
ОВРА найпростіших форм шляхом їх об’єднання та впорядкування структури. 
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Висновки та перспективи подальших досліджень 
1. В результаті моделювання встановлено, що в аморфному стані найбільш ймовірні 

форми ОВРА мають форму октаедрів з середніми розмірами 5 нм і координаційними числами 
11—14. 

2. Встановлено, що формування наноструктурних частинок оксиду Zr1-xYxO2 відбуваєть-
ся з аморфної матриці, шляхом росту ОВРА та поступового впорядкування атомної структури.  

3. Запропонована методика моделювання за допомогою сумісного використання ФРРА і 
апроксимації  профілю головного піку структурного фактору дає хороші результати в порів-
нянні з експериментальними результатами. 

4. Дана методика моделювання близького порядку аморфних оксидів Zr1-xYxO2 дає мож-
ливість визначати близький порядок аморфних речовин різного складу в умовах відсутності 
електронного мікроскопа з високою роздільною здатністю та прискорити розробку нових нано-
розмірних матеріалів різного призначення з унікальними властивостями. 
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MODELLING OF SHOT-RANGE ORDER OF AMORPHOUS OXIDES OF  Zr1-xYxO2 
Baskevich A.S., Vereshchak V.G., Nikolenko M.V.  

 
Abstract 
The use of stabilized zirconia dioxides as high-strength materials for structural materials, bio-

ceramics and as solid electrolyte for “Fuel Cells” is an extremely promising area for the development 
of new materials with unique properties. Obtaining powdered nanodispersed powders of stabilized 
zirconia at a given chemical and phase composition, the size of the primary particles and their distribu-
tion in size is a very complicated process. For their successful obtaining it is necessary to systematical-
ly study the physico-chemical processes of the formation of solid phase stabilized zirconium dioxide 
throughout the path of transformation "solution → a precipitate of zirconium hydroxide → amorphous 
zirconium dioxide → crystalline zirconium dioxide" and develop on the basis of effective control fac-
tors of the process of forming the micro- and macrostructure of stabilized powders zirconia dioxide. 

In order to find out the processes of formation of a nanocrystalline structure of Zr1-xYxO2 
powders (x = 6,8,10 %) when obtained from solutions, data on the short-range order arrangement of 
atoms in amorphous zirconia, which is the main prestructure in its transition in nanocrystalline and 
crystalline states. The short-range order arrangement of atoms in the amorphous oxide Zr1-xYxO2 was 
investigated by the method of joint simulation of the main structural factor maximal profile and the 
approximation of the atom radial distribution function (ARDF) based on experimental data of wide-
angle X-ray scattering. 

In the framework of the proposed shot–range order model for the amorphous Zr1-xYxO2 oxide, 
the form of regions of the ordered arrangement of atoms (ROAA) was selected based on the Brave 
principle, which indicates that the crystal faces with the highest reticular density of atoms have mi-
nimal surface energy and interplane spacings with small indices. These forms include dense packings 
of elemental polyhedron of two types: octahedron and tetrahedron. The simulated shot-range order 
simulation of amorphous oxides Zr1-xYxO2 showed that ROAA has the form close to the octahedron, 
and ROAA sizes have an average value of 5 nm, and the type of packaging is cubic with an average 
coordination number of 11—14. 

Comparison of the results of theoretical modeling with the results of high resolution electron 
microscopy showed good coincidence, and it was also established that the formation of nanosized Zr1-

xYxO2 oxide particles occurs from an amorphous matrix, by streamlining the atomic structure. 
The proposed simulation method by means of the combined use of ARDF and the approxima-

tion of the profile of the main peak of the structural factor makes it possible to determine the close or-
der of amorphous substances of different composition in the absence of high-resolution electron mi-
croscopy. 
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