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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ ìåòàëëîâ
è èõ îêñèäîâ � ïðîñòåéøèé ñïîñîá ïîâûñèòü
èõ ðåàêöèîííîñïîñîáíîñòü, êàòàëèòè÷åñêóþ
àêòèâíîñòü è ìîäèôèöèðîâàòü ìàãíèòíûå,
ýëåêòðè÷åñêèå, îïòè÷åñêèå è äðóãèå ñâîéñòâà
ìàòåðèàëîâ [1�4]. Âìåñòå ñ òåì, êàê ïîêàçû-
âàåò àíàëèç ëèòåðàòóðû, âîçìîæíîñòü ìåõà-
íîàêòèâàöèè ñëîæíîãî îêñèäà YBa2Cu3O6 + δ â
êà÷åñòâå ñïîñîáà ðåãóëèðîâàíèÿ åãî ôóíêöè-
îíàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê äî ñèõ ïîð íå èñ-
ñëåäîâàëàñü. Äàííîå ñîåäèíåíèå ïðåäñòàâëÿ-
åò ñîáîé âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ñâåðõïðîâîä-
íèê ñî ñòðóêòóðîé ñëîèñòîãî ïåðîâñêèòà, ñî-
äåðæèò äåôåêò-íûé ïî êèñëîðîäó ñëîé CuO â
ïëîñêîñòè (ab0), â ïðåäåëàõ êîòîðîãî íàáëþ-
äàåòñÿ èíòåíñèâíàÿ äèôôóçèÿ àíèîíîâ [5].
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Àííîòàöèÿ

Ìåòîäàìè òåðìîãðàâèìåòðèè, ðåíòãåíîãðàôèè, éîäîìåòðèè è ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé ñïåê-
òðîñêîïèè èññëåäîâàíî ôèçèêî-õèìè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ïîðîøêà YBa2Cu3O6 + δ, ïîäâåðãíóòîãî ìåõàíî-
õèìè÷åñêîé îáðàáîòêå. Ïîêàçàíî, ÷òî óêàçàííàÿ îáðàáîòêà ïðèâîäèò ê ðàñøèðåíèþ äèàïàçîíà èçìåíå-
íèÿ êèñëîðîäíîãî ïàðàìåòðà δ è óâåëè÷åíèþ õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè êóïðàòà èòòðèÿ/áàðèÿ ñâåðõ òîãî
ïðåäåëà, êîòîðûé ìîæíî óâÿçàòü ñ ôàêòîðîì óìåíüøåíèÿ ðàçìåðà ÷àñòèö. Îáíàðóæåííûå îñîáåííîñòè
îáóñëîâëåíû ïîâûøåííîé íåðàâíîâåñíîñòüþ àêòèâèðîâàííîãî YBa2Cu3O6 + δ, â òîì ÷èñëå íåõàðàêòåðíûì
ñî÷åòàíèåì ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìåæäó ñîáîé èîíîâ ìåäè è êèñëîðîäà (Cu3+, O�).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ, êóïðàò èòòðèÿ�áàðèÿ, òåðìîãðàâèìåòðèÿ, ðåíòãåíî-
âñêàÿ ôîòîýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ
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Áëàãîäàðÿ âûñîêèì äèôôóçèîííûì ñâîéñòâàì
êóïðàò èòòðèÿ-áàðèÿ ïðåäëîæåíî èñïîëüçî-
âàòü â êà÷åñòâå èîííîãî ïðîâîäíèêà [6].
Ìåõàíîõèìè÷åñêîå âîçäåéñòâèå, â ñâîþ î÷å-
ðåäü, ñïîñîáíî ñóùåñòâåííî óñèëèòü òðàíñ-
ïîðòíûå ñâîéñòâà îêñèäîâ [1�4], ÷òî â ñëó-
÷àå YBa2Cu3O6 + δ ïðåäñòàâëÿåò îïðåäåëåííûé
íàó÷íûé è ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ è òðåáóåò
ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïðîâåðêè. Ñëåäóåò òàêæå
ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ïîñëåäñòâèÿ óêàçàííîé îá-
ðàáîòêè ìàòåðèàëîâ ïðè ïðîâåäåíèè íîâûõ èñ-
ñëåäîâàíèé äî ñèõ ïîð ïðàêòè÷åñêè íåïðåäñ-
êàçóåìû. Èìåííî ïîýòîìó ìåõàíîàêòèâàöèÿ
âñå ÷àùå èñïîëüçóåòñÿ êàê ñïîñîá ñîçäàíèÿ
íîâûõ ìàòåðèàëîâ ñ óíèêàëüíûìè ñâîéñòâàìè.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå
íîâîãî ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ îêñè-
äà YBa2Cu3O6 + δ, ïîäâåðãíóòîãî ìåõàíîõèìè-
÷åñêîé îáðàáîòêå.
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ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáúåêò èññëåäîâàíèÿ ñèíòåçèðîâàí ïóòåì
ñòóïåí÷àòîãî ïðîêàëèâàíèÿ ñìåñè àçîòíîêèñ-
ëîãî áàðèÿ Ba(NO3)2 êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.�,
îêñèäà èòòðèÿ Y2O3 è ìåäè óãëåêèñëîé îñíîâ-
íîé CuCO3 ⋅ Cu(OH)2 êâàëèôèêàöèè �îñ. ÷.� ïðè
525�725�925 °Ñ â òå÷åíèå 120 ÷. Ïîëó÷åííûé
ïðîäóêò, ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîãðàôè÷åñ-
êîãî àíàëèçà (äèôðàêòîìåòð Shimadzu, ßïî-
íèÿ), ñîäåðæàë 95 % îñíîâíîé ôàçû. Ïðèìåñ-
íàÿ ôàçà ïðåèìóùåñòâåííî ïðåäñòàâëåíà ñî-
åäèíåíèåì Y2BaCuO5. Ñèíòåçèðîâàííûé ìàòå-
ðèàë ïîäâåðãàëè îêèñëèòåëüíîìó îòæèãó ïó-
òåì ìåäëåííîãî (ñ ïå÷üþ) îõëàæäåíèÿ îò òåì-
ïåðàòóðû ñèíòåçà äî 585 °Ñ è âûäåðæêè ïðè
ýòîé òåìïåðàòóðå íà âîçäóõå â òå÷åíèå 3 ÷.
Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå ïàðàìåòðà êèñëîðîäíîé
íåñòåõèîìåòðèè δ = 0.715±0.005 îïðåäåëåíî
ïî ìåòîäèêå, ðàçðàáîòàííîé àâòîðàìè [7]:
éîäîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì ñ èñïîëüçîâà-
íèåì â êà÷åñòâå ñâÿçóþùåãî Cu2+ ðåàãåíòà
òðèëîíà B. Êîíòðîëüíîå çíà÷åíèå ïàðàìåòðà
δ äëÿ ïðèâåäåííûõ âûøå óñëîâèé îêèñëèòåëü-
íîãî îòæèãà ìîæíî ïîëó÷èòü òàêæå ñîãëàñ-
íî äèàãðàììå pO2

� t � δ, ïðèâåäåííîé â ðà-
áîòå [8]: δ|t = 585 °Ñ; pÎ2

 = 21 êÏà ≈ 0.71.
Ìåõàíîàêòèâàöèþ ïîðîøêà YBa2Cu3O6 + δ

ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ øàðîâîé ïëàíåòàðíîé
ìåëüíèöû-àêòèâàòîðà ÀÃÎ-2 (ìàòåðèàë ãàð-
íèòóð � æåëåçî), ðàçâèâàþùåé óñêîðåíèå
ìåëþùèõ òåë 60g. Äâå ïàðòèè èñõîäíîãî ïî-
ðîøêà ìîëîëè (àêòèâèðîâàëè) â ñóõîì âèäå â
òå÷åíèå 0.5 è 10 ìèí.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðî-
âîäèëè ñ ïîìîùüþ òåðìîàíàëèçàòîðà STA
449F1 Jupiter (Netzsch, Ãåðìàíèÿ) ëèáî ìå-
òîäîì ïîñëåäîâàòåëüíûõ çàêàëîê è âçâåøè-
âàíèÿ. Èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû
âûïîëíÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ýëåêòðîííîãî
ñïåêòðîìåòðà Multiprob (Omicron,  Ãåðìàíèÿ)
ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé ñïåê-
òðîñêîïèè (ÐÔÝÑ).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñîãëàñíî äàííûì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîí-
íîé ìèêðîñêîïèè (ýëåêòðîííûé ìèêðîñêîï
EVO 40 XVP ïðîèçâîäñòâà Carl Zeiss, Ãåðìà-
íèÿ), â ðåçóëüòàòå ìåõàíîàêòèâàöèè ñðåäíÿÿ

êðóïíîñòü ÷àñòèö èññëåäóåìûõ ïîðîøêîâ
óìåíüøèëàñü ñ 20 äî ~0.3 ìêì, ïðè÷åì ÷àñ-
òèöû îáðàçîâàëè àãëîìåðàòû ðàçìåðîì îêî-
ëî 5 ìêì. Êîëè÷åñòâî ïðèìåñíûõ ôàç â îáå-
èõ ïàðòèÿõ óâåëè÷èëîñü òàêæå ïðèìåðíî îäè-
íàêîâî è äîñòèãëî (11±1) %. Èçìåðåíèå ïàðà-
ìåòðà δ ìåòîäîì éîäîìåòðèè ïîêàçàëî, ÷òî ñî-
äåðæàíèå êèñëîðîäà â îáðàçöàõ îñòàëîñü
íà ïðåæíåì óðîâíå (0.70±0.01). Ñëåäîâàòåëü-
íî, â ðåçóëüòàòå ìåõàíîîáðàáîòêè (ñì. òàêæå
[9]) íå ïðîèçîøëî îæèäàåìîãî â ïîäîáíûõ ñëó-
÷àÿõ âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ [1�4]. Ïî-âèäè-
ìîìó, ýòî îáóñëîâëåíî íåäîñòàòî÷íî âûñîêîé
íàïðÿæåííîñòüþ ïîìîëà â ìåëüíèöå ÀÃÎ-2.

Êðèâûå òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà
(ðèñ. 1) ñîñòîÿò èç ÷åòûðåõ õàðàêòåðíûõ ó÷àñò-
êîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ýòàïàì òåðìè÷åñêîé îá-
ðàáîòêè îáðàçöîâ (êðèâàÿ 4). Íà ïåðâîì ó÷àñò-
êå (ýòàï íàãðåâà äî 400 °Ñ) ìåõàíè÷åñêè îá-
ðàáîòàííûå îáðàçöû ïîêàçûâàþò ðåçêîå, çíà-
÷èòåëüíîå ïî âåëè÷èíå óìåíüøåíèå ìàññû;
ïðè ýòîì èçìåíåíèå ìàññû èñõîäíîãî îáðàç-
öà íåñóùåñòâåííî. Ïðîâåäåííûé â îòäåëüíûõ
ýêñïåðèìåíòàõ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé àíà-
ëèç îòõîäÿùèõ ãàçîâ (ñ ïîìîùüþ ïðèñòàâêè
QMS 403C Aëolos (Netzsch, Ãåðìàíèÿ) ïîçâî-
ëèë çàêëþ÷èòü, ÷òî íàáëþäàåìàÿ óáûëü ìàñ-
ñû ñâÿçàíà ñ âûäåëåíèåì èç îáðàçöîâ âëàãè.
Êðîìå òîãî, âñå êðèâûå äåìîíñòðèðóþò èç-
ëîì â îáëàñòè 300 °Ñ, êîòîðûé îñîáåííî ÷åò-
êî ïðîÿâëÿåòñÿ íà äèôôåðåíöèàëüíîé ôîð-
ìå ýòèõ çàâèñèìîñòåé (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 1).
Äàííàÿ îñîáåííîñòü îçíà÷àåò, ÷òî ïðè ~300 °Ñ
ïðîèñõîäèò ðåçêîå èçìåíåíèå ðåæèìà ìàñ-
ñîîáìåíà îáðàçöîâ ñ ãàçîâîé ôàçîé çà ñ÷åò àê-
òèâèçàöèè äîïîëíèòåëüíîãî ïðîöåññà ñ ïðè-
ðîñòîì ìàññû. Íà ÒÃ-êðèâîé èñõîäíîãî îáðàç-
öà, äëÿ êîòîðîãî íå õàðàêòåðíà èíòåíñèâíàÿ
äåñîðáöèÿ H2O ïðè íàãðåâå, äàííûé ïðîöåññ
ïðåäñòàâëåí â ÿâíîì âèäå: åãî êèíåòèêà,
ñîãëàñíî ôîðìàëüíî-êèíåòè÷åñêîìó àíàëèçó,
íîñèò äèôôóçèîííî-êîíòðîëèðóåìûé õàðàêòåð
ñ íàñûùåíèåì ïðè ïðèðîñòå ìàññû, ïðèìåð-
íî ðàâíîì 0.5 %. Èçâåñòíî [10, 11], ÷òî âñå
óêàçàííûå âûøå ïàðàìåòðû îòâå÷àþò ïðîöåñ-
ñó íàñûùåíèÿ YBa2Cu3O6 + δ êèñëîðîäîì ñ ïðå-
äåëüíûì çíà÷åíèåì δ|t = 300 °Ñ; pÎ2

 = 21 êÏà = 0.93.
Âèçóàëèçàöèÿ ïðîöåññà îêèñëåíèÿ äëÿ ìå-

õàíîàêòèâèðîâàííûõ ïîðîøêîâ îñóùåñòâëåíà
ñ ïîìîùüþ èõ ïðåäâàðèòåëüíîãî îòæèãà ïî
ðåæèìó: 250, 300 è 400 °Ñ â òå÷åíèå 20, 20 è
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10 ìèí ñîîòâåòñòâåííî. Â õîäå äàííîé îáðà-
áîòêè èç ìàòåðèàëà óäàëÿëàñü âëàãà îïòè-
ìàëüíûì ïî âðåìåíè ñïîñîáîì, ïðèõîäÿ â ðàâ-
íîâåñèå ñ YBa2Cu3O6 + δ íà çàêëþ÷èòåëüíîì
ýòàïå ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ â 10 ìèí. Êðîìå
òîãî, âûáðàííûé ðåæèì îáåñïå÷èâàë ìèíè-
ìàëüíîå íåêîíòðîëèðóåìîå îêèñëåíèå ïîðîø-
êîâ, êîòîðîå ìîãëî ïðîèçîéòè òîëüêî âî âðå-
ìÿ êðàòêîâðåìåííîé âûäåðæêè ïðè 400 °Ñ.
Ïîñëå óêàçàííîé îáðàáîòêè ïîëó÷àëè êèíå-
òè÷åñêèå êðèâûå âçàèìîäåéñòâèÿ îáðàçöîâ ñ
àòìîñôåðîé îêðóæàþùåãî âîçäóõà (ðèñ. 2, 3).
Íà÷àëüíûé 10-ìèíóòíûé ó÷àñòîê íåêîíòðîëè-
ðóåìîãî âåäåíèÿ ïðîöåññà ïîëó÷àëè ýêñòðà-
ïîëÿöèåé íà íåãî òðåíäà îò äâóõ áëèæàéøèõ
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû êèíåòè-
÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ, ïîëó÷åííûå äëÿ îäíîé
ïàðòèè ïîðîøêà ïðè ðàçëè÷íîé ìàññå íàâåñ-
êè. Âèäíî, ÷òî ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé èçó÷àå-
ìîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè ìàññå íàâåñêè áîëåå

Ðèñ. 1. Ðåçóëüòàòû òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà îáðàçöîâ YBa2Cu3O6 + δ, èññëåäóåìûõ â ðåæèìå íàãðåâà ñî
ñêîðîñòüþ 10 °Ñ/ìèí ñ âûäåðæêîé ïðè òåìïåðàòóðå 400 °Ñ â òå÷åíèå 7 ÷: 1 � èñõîäíûé; 2 � ìåõàíîàêòèâèðîâàííûé
â òå÷åíèå 0.5 ìèí; 3, 3′ � ìåõàíîàêòèâèðîâàííûé â òå÷åíèå 10 ìèí (3) è ïðîäóòûé ñèíòåòè÷åñêèì âîçäóõîì ñîñòàâà
79 % N2 + 21 % O2 (3′); 4 � êðèâàÿ èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû âî âðåìåíè.

Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ïðîöåññà âçàèìîäåéñòâèÿ
YBa2Cu3O6 + δ, ìåõàíîàêòèâèðîâàííîãî â òå÷åíèå 10 ìèí,
ñ êîìïîíåíòàìè îêðóæàþùåãî âîçäóõà ïðè 400 °Ñ, ïî-
ëó÷åííûå ìåòîäîì ïîñëåäîâàòåëüíûõ çàêàëîê è âçâå-
øèâàíèÿ. Ìàññà îáðàçöîâ, ìã: 16 (1), 37 (2), 57 (3), 275
(4), 507 (5), 30 (6) (èñõîäíûé îáðàçåö).
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30 ìã ÿâëÿåòñÿ äîñòóï ãàçîîáðàçíîãî ðåàãåíòà ê
÷àñòèöàì ìàòåðèàëà, à íå òðàíñïîðò åãî â òâåð-
äîì òåëå. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîëó÷åííûìè äàííû-
ìè, àíàëîãè÷íûå èññëåäîâàíèÿ äðóãèõ ïàðòèé
ïîðîøêîâ YBa2Cu3O6 + δ îñóùåñòâëÿëè ïðè ìàñ-
ñå íàâåñîê (16±1) ìã (ñì. ðèñ. 3).

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç êèíåòè÷åñêèõ êðè-
âûõ (ñì. ðèñ. 3) ïîêàçàë, ÷òî ìåõàíîàêòèâà-
öèÿ ñïîñîáñòâóåò çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ
ñêîðîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ îêñèäà ñ êîìïîíåí-
òàìè âîçäóøíîé àòìîñôåðû, ïðè÷åì ýòî âçà-
èìîäåéñòâèå ñòàíîâèòñÿ äâóõñòàäèéíûì. Ïî
âåëè÷èíå ñêîðîñòü ìåäëåííîé ñòàäèè áëèçêà
ê ñêîðîñòè óâåëè÷åíèÿ ìàññû íà èçîòåðìè÷åñ-
êîì ó÷àñòêå êðèâûõ ÒÃÀ íà ðèñ. 1, ÷òî îáóñ-
ëîâëåíî îäèíàêîâûìè óñëîâèÿìè ïðîâåäåíèÿ
òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ.

Íàðÿäó ñ êèñëîðîäîì â àòìîñôåðå îêðó-
æàþùåãî âîçäóõà ñîäåðæèòñÿ CO2, âñòóïàþ-
ùèé â ðåàêöèþ ñ ïîâåðõíîñòíûì ñëîåì ÷àñ-
òèö YBa2Cu3O6 + δ ñ îáðàçîâàíèåì BaCO3 [12].
Ïðè èçìåëü÷åíèè ìàòåðèàëà è/èëè ïîâûøå-
íèè òåìïåðàòóðû ñêîðîñòü òàêîé ðåàêöèè ðåç-
êî âîçðàñòàåò. Ïî-âèäèìîìó, íà÷àëüíûé ó÷àñ-
òîê êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ íà ðèñ. 3 ñîîòâåò-
ñòâóåò ïðîöåññàì êàðáîíèçàöèè è îêèñëåíèÿ,
ïðîòåêàþùèì îäíîâðåìåííî (êðèâûå 2, 3).
Â òî÷êå ïåðåãèáà ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ïðåêðà-
ùàåòñÿ, è ïðîòÿæåííûé ïîëîãèé ó÷àñòîê êðè-
âûõ ñîòâåòñòâóåò êàðáîíèçàöèè êóïðàòà èò-
òðèÿ/áàðèÿ. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ýòîãî íàìè
ïðîâåäåí äîïîëíèòåëüíûé ÒÃÀ-ýêñïåðèìåíò ñ
èñïîëüçîâàíèåì ìåõàíîîáðàáîòàííîãî â òå÷å-

íèå 10 ìèí ïîðîøêà YBa2Cu3O6 + δ, êîòîðûé
ïðîäóâàëè ñèíòåòè÷åñêèì âîçäóõîì ñîñòàâà
79 % N2 + 21 % O2; ñîäåðæàíèå H2O è CO2

áûëî íà óðîâíå 0.0001 % (ñì. ðèñ. 1, êðèâàÿ 3′).
Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç êðèâûõ 3 è 3′ íà ðèñ. 1
ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðîòÿæåííûé, ïî÷òè ëèíåé-
íûé ó÷àñòîê óâåëè÷åíèÿ ìàññû âî âðåìÿ èçî-
òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè îáðàçöà â àòìîñôåðå
îêðóæàþùåãî âîçäóõà (êðèâàÿ 3) ñâÿçàí èìåí-
íî ñ íàëè÷èåì â ãàçîâîé ôàçå CO2. Íàêîï-
ëåííàÿ íà ýòîì ó÷àñòêå óãëåêèñëîòà âûõîäèò
èç îáðàçöà ïðè íàãðåâå ñâûøå 800 °Ñ, ÷òî
ïðîÿâëÿåòñÿ â ðåçêîì óìåíüøåíèè ìàññû îê-
ñèäà â ýòîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð (ñì. âñòàâ-
êó íà ðèñ. 1) è ïîÿâëåíèè êîìïîíåíòû ñ
m/z = 44 â õîäå ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî
àíàëèçà îòõîäÿùèõ ãàçîâ.

Ðåçóëüòàòû ÐÔÝÑ-èññëåäîâàíèÿ èñõîäíî-
ãî è ìåõàíîàêòèâèðîâàííûõ ïîðîøêîâ ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñ. 4. Âèäíî, ÷òî ñïåêòðàëüíûå
ëèíèè êèñëîðîäà, âõîäÿùåãî â ñòðóêòóðíûå
ïîçèöèè YBa2Cu3O6 + δ (ëèíèè I è III), ïîñëå
ìåõàíîàêòèâàöèè îêàçàëèñü ñìåùåíû â ñòîðî-
íó âûñîêèõ ýíåðãèé ñâÿçè. Äëÿ îñòàëüíûõ ëè-
íèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ êàðáîíàòíûì ãðóïïèðîâ-

Ðèñ. 3. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå âçàèìîäåéñòâèÿ YBa2Cu3O6 + δ
ñ êîìïîíåíòàìè îêðóæàþùåãî âîçäóõà ïðè 400 °Ñ, ïîëó-
÷åííûå ìåòîäîì ïîñëåäîâàòåëüíûõ çàêàëîê è âçâåøèâà-
íèÿ: 1 �  èñõîäíûé îáðàçåö; 2, 3 � îáðàçöû, ìåõàíîàêòè-
âèðîâàííûå â òå÷åíèå 0.5 è 10 ìèí ñîîòâåòñòâåííî.

Ðèñ. 4. Ôîòîýìèññèîííûå ñïåêòðû êèñëîðîäà O 1s, ïîëó÷åí-
íûå äëÿ èñõîäíîãî (a) è ìåõàíîàêòèâèðîâàííûõ â òå÷åíèå
0.5 (á) è 10 ìèí (â) îáðàçöîâ. I�IV � ïèêè.
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êàì (II) è îðãàíè÷åñêèì ïðèìåñÿì (IV) [13�15],
êîòîðûå ëîêàëèçîâàíû íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö
îêñèäà, çàìåòíûõ ñìåùåíèé íå íàáëþäàåòñÿ.

Ðàññìîòðèì ïîäðîáíî ÒÃÀ-çàâèñèìîñòè
(ñì. ðèñ. 1) íà ó÷àñòêå, ñîîòâåòñòâóþùåì íà-
ãðåâó îáðàçöîâ îò 400 äî 900 °Ñ. Ñîãëàñíî äàí-
íûì [8, 10], â ýòîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð èç
YBa2Cu3O6 + δ äîëæíà óäàëÿòüñÿ çíà÷èòåëüíàÿ
÷àñòü êèñëîðîäà, âõîäÿùåãî â ñîñòàâ áàçîâîé
ñòðóêòóðíîé ïëîñêîñòè (a,b,0) è îáëàäàþùåãî
â åå ïðåäåëàõ áîëüøîé ïîäâèæíîñòüþ. Â êî-
íå÷íîé òî÷êå íàãðåâà äîëæíî äîñòèãàòüñÿ
ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå δ|t = 900 °Ñ; pÎ2

 = 21 êÏà =
0.25 [8]. Ñðàâíèâàÿ èçìåíåíèÿ ìàññû ïðè íà-
ãðåâàíèè îáðàçöîâ, îáóñëîâëåííûå èñêëþ÷è-
òåëüíî âûäåëåíèåì êèñëîðîäà, ìîæíî ñäå-
ëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ñîäåðæàíèå êèñëîðî-
äà â ìåõàíîàêòèâèðîâàííûõ îáðàçöàõ ïåðåä
íàãðåâîì áûëî âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ åãî ñî-
äåðæàíèåì â èñõîäíûõ îáðàçöàõ (ñì. ðèñ. 1,
êðèâûå 1 è 3′). Àíàëîãè÷íî, èç äàííûõ ðèñ. 3
ñëåäóåò, ÷òî ïàðàìåòð δ äëÿ ìåõàíîàêòèâè-
ðîâàííûõ îáðàçöîâ âî âðåìÿ îòæèãà ïðè
400 °Ñ èçìåíÿëñÿ áîëåå ñóùåñòâåííî, íåæå-
ëè äëÿ èñõîäíîãî îáðàçöà. Êîëè÷åñòâåííûé
àíàëèç ïîçâîëèë óòî÷íèòü, ÷òî äëÿ èñõîäíî-
ãî îáðàçöà ïîñëå îòæèãà δ ≈ 0.88, à äëÿ ìå-
õàíîàêòèâèðîâàííûõ δ ≈ 1.03 è 1.08 ïðè ïðî-
äîëæèòåëüíîñòè àêòèâàöèè 10 è 0.5 ìèí ñîîò-
âåòñòâåííî. Åñëè çíà÷åíèå δ äëÿ èñõîäíîãî îá-
ðàçöà ñîîòâåòñòâóåò ðàâíîâåñíîìó ïàðàìåò-
ðó êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè äëÿ ïðèìå-
íåííûõ â ýêñïåðèìåíòå çíà÷åíèÿõ òåìïåðà-
òóðû è pO2

 [8], òî â ñëó÷àå ìåõàíîàêòèâèðî-
âàííûõ îáðàçöîâ îíî âûøå.

Ïî ðåçóëüòàòàì îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-
òåëüíîãî ýêñïåðèìåíòà ïðîâåäåíà îöåíêà âà-
ëåíòíûõ ñîñòîÿíèé ìåäè è êèñëîðîäà, ðàñïî-
ëîæåííûõ â óçëàõ áàçîâîé ïëîñêîñòè
YBa2Cu3O6 + δ. Ñîãëàñíî äàííûì [16�18], â èñ-
õîäíîì îáðàçöå (�îáû÷íûé� êóïðàò èòòðèÿ�
áàðèÿ) ìåäü è êèñëîðîä áàçîâîé ïëîñêîñòè
íàõîäÿòñÿ â ñîñòîÿíèÿõ Cu2+ è O�. Ïðè ýòîì
ìåäü (â êîëè÷åñòâå 1 àò. åä.) îáðàçóåò îäíó
âàëåíòíóþ ñâÿçü ñ àòîìîì êèñëîðîäà áàçîâîé
ïëîñêîñòè è îäíó � ñ îñòàëüíîé ðåøåòêîé.
Ýòèì îïðåäåëÿåòñÿ ïðåäåëüíîå êîëè÷åñòâî
êèñëîðîäà δmax, êîòîðîå ìîæåò ïîïàñòü â
YBa2Cu3O6 + δ âî âðåìÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîãî
îêèñëèòåëüíîãî îòæèãà (300�400 °Ñ): δmax = 1.
Â äåéñòâèòåëüíîñòè ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå

ïàðàìåòðà δ ïî ðÿäó ïðè÷èí íå ïðåâûøàåò
0.93 è äîñòèãàåòñÿ ïðè 300 °Ñ â àòìîñôåðå ÷èñ-
òîãî êèñëîðîäà. Òîãäà ïîâûøåííûå ìàêñè-
ìàëüíûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà êèñëîðîäíîé íå-
ñòåõèîìåòðèè ó ìåõàíîàêòèâèðîâàííûõ îáðàç-
öîâ îáúÿñíÿþòñÿ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà âàëåíò-
íûõ ñâÿçåé ó 10�15 % àòîìîâ ìåäè áàçîâîé
ïëîñêîñòè YBa2Cu3O6 + δ. Äðóãèìè ñëîâàìè,
óêàçàííàÿ äîëÿ àòîìîâ ìåäè áàçîâîé ïëîñêîñ-
òè äîëæíà èìåòü ñòåïåíü îêèñëåíèÿ +3.

Àâòîðàìè [19] äîêàçàíî, ÷òî îïðåäåëåííàÿ
äîëÿ äûðî÷íîãî çàðÿäà, ñîñðåäîòî÷åííîãî
â áàçîâîé ïëîñêîñòè YBa2Cu3O6 + δ è ëîêàëè-
çîâàííîãî íà êèñëîðîäå O� èëè ìåäè Cu3+,
ïîïàäàåò â ñîñåäíþþ ñòðóêòóðíóþ ïëîñêîñòü
(CuO2), îáðàçóÿ òàì çîíó ïðîâîäèìîñòè, à ïðè
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ � ñâåðõïðîâîäÿùèå
êóïåðîâñêèå ïàðû. ×åì áîëüøå äûðî÷íîãî
çàðÿäà íàõîäèòñÿ â áàçîâîé ïëîñêîñòè, òåì
åãî áîëüøå è â ïëîñêîñòè CuO2. Òîãäà ïðè
óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè O� èëè/è Cu3+

â áàçîâîé ñòðóêòóðíîé ïëîñêîñòè îñíîâíàÿ
÷àñòü âñåãî êèñëîðîäà â îêñèäå YBa2Cu3O6 + δ,
ñîñðåäîòî÷åííàÿ âáëèçè ïëîñêîñòè CuO2,
îêàçûâàåòñÿ ïîä âëèÿíèåì óâåëè÷èâàþùåãîñÿ
ïîëîæèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà. Êàê ñëåäñòâèå, â
O 1s-ñïåêòðå äîëæåí ïðîèçîéòè ñäâèã êèñëî-
ðîäíûõ ëèíèé â ñòîðîíó âûñîêèõ ýíåðãèé ñâÿ-
çè, ÷òî è íàáëþäàåòñÿ â ñëó÷àå ìåõàíîàêòè-
âèðîâàííûõ îáðàçöîâ YBa2Cu3O6 + δ (ñì. ðèñ. 4).

Ðàññìîòðèì êèíåòè÷åñêèå îñîáåííîñòè âçà-
èìîäåéñòâèÿ ìåõàíîàêòèâèðîâàííîãî êóïðà-
òà èòòðèÿ/áàðèÿ ñ O2 è CO2. Â ñîîòâåòñòâèè
ñ ðèñ. 2, îïðåäåëÿþùóþ ðîëü â êèíåòèêå ãà-
çîîáìåíà ìåæäó íàâåñêîé ïîðîøêà è ãàçîâîé
ñðåäîé ïðè òåìïåðàòóðå 400 °Ñ èãðàåò ìåä-
ëåííàÿ äèôôóçèÿ ãàçîîáðàçíîãî ðåàãåíòà â
ìåæ÷àñòè÷íîì ïðîñòðàíñòâå. Ñëåäîâàòåëüíî,
ðàçìåð ïîð, ïî êîòîðûì ïðîèñõîäèò òðàíñ-
ïîðòèðîâêà ãàçà, èìååò îãðîìíîå çíà÷åíèå.
Ñ ó÷åòîì èåðàðõè÷åñêîé ñòðóêòóðû ïîðèñòî-
ãî ïðîñòðàíñòâà â ìåõàíîàêòèâèðîâàííûõ ïî-
ðîøêàõ ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî îñíîâíîé
ïîòîê ãàçîâîãî ðåàãåíòà ïðîõîäèò â ïðîñòðàí-
ñòâå ìåæäó êîíãëîìåðàòàìè ÷àñòèö
YBa2Cu3O6 + δ è ëèøü íåçíà÷èòåëüíûé � âíóò-
ðè ýòèõ êîíãëîìåðàòîâ. Äåéñòâèòåëüíî, ñóäÿ
ïî íà÷àëüíûì ó÷àñòêàì êðèâûõ íà ðèñ. 3, êî-
òîðûå â îñíîâíîì îòðàæàþò êèíåòèêó ïðî-
öåññà îêèñëåíèÿ, èíòåíñèâíîñòü äàííîãî ïðî-
öåññà äëÿ ìåõàíîàêòèâèðîâàííûõ ïîðîøêîâ
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ëèøü â 4�5 ðàç áîëüøå åãî èíòåíñèâíîñòè äëÿ
èñõîäíîãî îáðàçöà. Ýòî ñîîòíîøåíèå ïîêàçû-
âàåò, âî ñêîëüêî ðàç ñðåäíèé ðàçìåð êîíã-
ëîìåðàòîâ ìåíüøå ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö
èñõîäíîãî ìàòåðèàëà (ñîîòâåòñòâåííî, âî
ñêîëüêî ðàç ðàçëè÷àþòñÿ óäåëüíûå ïëîùàäè
ïîâåðõíîñòè ýòèõ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ).
Èíûìè ñëîâàìè, â ñëó÷àå ìåõàíîàêòèâèðî-
âàííûõ îêñèäîâ ðåàêöèîííîé ÿâëÿåòñÿ ïîâåðõ-
íîñòü êîíãëîìåðàòîâ, à íå îòäåëüíûõ ÷àñòèö.
Äèôôóçèÿ æå â îáúåì êîíãëîìåðàòîâ îñóùåñò-
âëÿåòñÿ ïî òâåðäîé ôàçå.

Ñòåïåíü è êèíåòèêà íàñûùåíèÿ ìåõàíîàê-
òèâèðîâàííûõ ïîðîøêîâ ãàçîì CO2 òàêæå
âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì îáðàçöîì (ñì.
ðèñ. 1 è 3), îäíàêî ýòî ïðåâûøåíèå áîëåå
çíà÷èòåëüíî, íåæåëè â 4�5 ðàç, è ïîýòîìó
íå ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî îäíèì ëèøü ðàç-
ìåðíûì ôàêòîðîì. Ïî-âèäèìîìó, ìåõàíîàê-
òèâèðîâàííûå îáðàçöû ïðîÿâëÿþò ïîâûøåí-
íîå õèìè÷åñêîå ñðîäñòâî ê óãëåêèñëîìó ãàçó,
÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ îñîáûì ýëåêòðîí-
íûì ñòðîåíèåì äàííîãî ìàòåðèàëà, âûÿâëåí-
íûì â íàñòîÿùåé ðàáîòå.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Íàìè ïîêàçàíî, ÷òî ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ
îáðàáîòêà íå èçìåíÿåò äèôôóçèîííûå õàðàê-
òåðèñòèêè êóïðàòà èòòðèÿ/áàðèÿ, íî ðàñøè-
ðÿåò äèàïàçîí èçìåíåíèÿ êèñëîðîäíîãî ïàðà-
ìåòðà δ ïîðîøêîâ YBa2Cu3O6 + δ è óâåëè÷èâà-
åò èõ õèìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ñâåðõ òîãî
ïðåäåëà, êîòîðûé ìîæíî óâÿçàòü ñ ôàêòîðîì
óìåíüøåíèÿ ðàçìåðà ÷àñòèö. Îáíàðóæåííûå
îñîáåííîñòè ìîãóò ëå÷ü â îñíîâó äàëüíåéøèõ
èññëåäîâàíèé íîâîãî ñîñòîÿíèÿ YBa2Cu3O6 + δ,
âûçâàííîãî ìåõàíîàêòèâàöèåé, ñ öåëüþ ñîçäà-
íèÿ ìàòåðèàëà ñ óíèêàëüíûìè ñâîéñòâàìè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà íà îáîðóäîâàíèè Öåíòðà êîë-
ëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ �Óðàë-Ì� ïðè ôèíàíñî-
âîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðîåêòû ¹ 11-03-00317
è 10-03-00536) è Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íà-
óêè Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè (ÃÊ 16.552.11.7017).
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