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Âïåðâûå ïðîâåäåí ñèíòåç è èññëåäîâàí ïðîöåññ ôàçîîáðàçîâàíèÿ æåëåçî-èòòðèåâî-
ãî ãðàíàòà (ÆÈÃ, Y3Fe5O12) ñ èñïîëüçîâàíèåì íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ìåòîäà ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîãî àíòèðàñòâîðèòåëÿ (SAS). Ïîêàçàíî, ÷òî âîçäåéñòâèå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî
ÑÎ2 (ÑÊ-ÑÎ2) íà ðàñòâîð àöåòàòîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ êàòèîíîâ â êâàçèðàâíîâåñ-
íîì ñîñòîÿíèè ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñîëåé ñ àíîìàëüíî âû-
ñîêîé ïîäâèæíîñòüþ ýëåìåíòîâ ñòðóêòóðû. Ýòî ïîçâîëÿåò ôîðìèðîâàòü ïðÿìûì
îáðàçîì, áåç ïîÿâëåíèÿ ïåðåõîäíûõ îêñèäîâ, ðàâíîâåñíóþ ôàçó òâåðäîãî ïðîäóêòà
ÆÈÃ ïðè òåìïåðàòóðàõ ãîðàçäî áîëåå íèçêèõ, ÷åì ïðè òâåðäîôàçíîì ñèíòåçå, ÷òî
îáóñëîâëåíî çíà÷èòåëüíûì ïîíèæåíèåì ýíåðãèè àêòèâàöèè òâåðäîãî ðàñòâîðà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ìåòîä ñâåðõêðèòè÷åñêîãî àíòèðàñòâîðèòåëÿ, ñâåðõêðèòè÷å-
ñêèé äèîêñèä óãëåðîäà, æåëåçî-èòòðèåâûé ãðàíàò, òåðìîäèíàìèêà, êèíåòèêà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè ìàãíèòíûìè îêñèäàìè, êîòîðûå íàõîäÿò øè-
ðîêîå ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå ìÿãêèõ, òâåðäûõ èëè óìåðåííûõ ôåððèòîâ, ÿâëÿ-
þòñÿ øïèíåëè, ãðàíàòû è ãåêñàôåððèòû. Ìàãíèòíûå îêñèäû, èç-çà ñâîåé ñòðóê-
òóðû, ìîãóò âìåùàòü ðàçëè÷íûå êàòèîíû ïî ïîçèöèÿì êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêè, ÷òî îáåñïå÷èâàåò øèðîêîå âàðüèðîâàíèå ñâîéñòâ [1]. Ýòè ìàòåðèàëû
÷àñòî ïðèìåíÿþòñÿ â ýëåêòðîíèêå: ïåðåñòðàèâàåìûå ÑÂ×-óñòðîéñòâà (ðà-
äèîëîêàöèîííûå, òåëåêîììóíèêàöèîííûå è ðàäèî÷àñòîòíûå èçìåðèòåëüíûå
ñèñòåìû), ëèíèè çàäåðæêè, ãåíåðàòîðû, öèðêóëÿòîðû, èçîëÿòîðû, ôàçîâðàùàòåëè,
ïåðåñòðàèâàåìûå ôèëüòðû, áëîêè ïàìÿòè è íåëèíåéíûå óñòðîéñòâà [2—6].
Æåëåçî-èòòðèåâûé ãðàíàò Y3Fe5O12 (ÆÈÃ), ÿâëÿþùèéñÿ ïðèìåðîì ôåððè-
ìàãíèòíîé êåðàìèêè, îòíîñèòñÿ ê ãðóïïå ìàãíèòíûõ îêñèäîâ, õàðàêòåðè-
çóþùèõñÿ ñïåöèôè÷åñêèìè ìàãíèòíûìè è ìàãíèòîîïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.
Çàìåùåííûå ãðàíàòû è ôåððèòû â êà÷åñòâå ìÿãêèõ ôåððèòîâ òàêæå íàõîäÿò
ìíîãî÷èñëåííûå ïðèìåíåíèÿ [1]. Êðèñòàëë ÆÈÃ îáëàäàåò ìíîãèìè ïðèâëåêà-
òåëüíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè, òàêèìè êàê âûñîêîå çíà÷åíèå íàìàãíè÷åííîñòè



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 15. ¹ 3. 202074

È.Å. Ñîêîëîâ, Å.È. Åôðåìîâà,
Í.Ì. Áîåâà, À.Ð. Åðîôååâà, À.È. Êîëîáàíîâ, À.Ñ. Ñèãîâ, Â.Â. Ôîìè÷åâ

íàñûùåíèÿ, íèçêèå äèýëåêòðè÷åñêèå ïîòåðè, óçêàÿ øèðèíà ðåçîíàíñíîé ëè-
íèè â ÑÂ×-îáëàñòè [5]. Íà áàçå ÆÈÃ ðàçðàáîòàíû óñòðîéñòâà, ïðèìåíÿåìûå
â îïòîýëåêòðîíèêå, òåëåêîììóíèêàöèÿõ è ìàãíèòîîïòè÷åñêîé òåõíèêå. Ôåððè-
òû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû òàêæå â êà÷åñòâå ïîñòîÿííûõ ìàãíèòîâ. Êðèñòàëëè-
÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ÆÈÃ èìååò êóáè÷åñêóþ ñèììåòðèþ, îòíîñèòñÿ ê ïðîñòðàí-
ñòâåííîé ãðóïïå Oh10 — Iad3 è ñîäåðæèò âîñåìü ôîðìóëüíûõ åäèíèö â
ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå [7]. Â ñòðóêòóðå ÆÈÃ ðåäêîçåìåëüíûå èîíû Y3 çàíèìà-
þò äîäåêàýäðè÷åñêèå {24c} è òåòðàýäðè÷åñêèå (24d ) ïîçèöèè. Âñå ìíîãîãðàí-
íèêè â ãðàíàòàõ èñêàæåíû è ñêðó÷åíû. Íàëè÷èå ïîäîáíûõ êðèñòàëëîãðàôè-
÷åñêèõ ïîçèöèé ðàçíîãî ðàçìåðà ïîçâîëÿåò çàìåùàòü ÆÈÃ øèðîêèì íàáîðîì
êàòèîíîâ ñ âàðèàöèÿìè èîííûõ ðàäèóñîâ è âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé, ÷òî îáóñ-
ëîâëèâàåò öåëûé ðÿä ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ. Æåëàåìûå ñâîéñòâà äëÿ êîíêðåòíûõ
ïðèìåíåíèé ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ïóòåì êîíòðîëÿ óñëîâèé ñèíòåçà èëè
ïóòåì äîáàâëåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ çàìåñòèòåëåé â ÆÈÃ. Â îòëè÷èå îò ìå-
òàëëè÷åñêèõ àíàëîãîâ, ìàòåðèàëû íà îñíîâå ìàãíèòîìÿãêîé êåðàìèêè ÿâëÿ-
þòñÿ äèýëåêòðèêàìè, ò. å. ïîòåðè çà ñ÷åò ïðîòåêàíèÿ âèõðåâûõ òîêîâ äëÿ íèõ
ìèíèìàëüíû. Ýòî ñâîéñòâî ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç îñíîâíûõ ïðè÷èí ïðèìåíå-
íèÿ ìàãíèòíîé êåðàìèêè â îáëàñòÿõ, ãäå òàêèå ïîòåðè äîëæíû áûòü ìèíèìè-
çèðîâàíû [8]. Èç-çà ñõîäñòâà èîííûõ ðàäèóñîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ
ìíîãèå ðåäêîçåìåëüíûå æåëåçíûå ãðàíàòû ìîãóò îáðàçîâûâàòü òâåðäûå ðà-
ñòâîðû [9]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðåàëèçîâàí ðÿä ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ïîðîøêîâ
ÆÈÃ: ìåòîäîì ñîâìåñòíîãî îñàæäåíèÿ [10], ìèêðîâîëíîâîãî ñèíòåçà [11],
çîëü—ãåëü [12] è òâåðäîôàçíûìè ìåòîäàìè [13]. Ñèíòåç ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîé
êåðàìèêè îñóùåñòâëÿåòñÿ êëàññè÷åñêèìè ìåòîäàìè òâåðäîôàçíîé ðåàêöèè
ìåæäó îêñèäàìè Y2O3 è Fe2O3 ïðè òåìïåðàòóðå 1400 Ñ â òå÷åíèå 10 ÷ [14].

Ñèíòåç ìàãíèòíûõ êåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ â íàíîêðèñòàëëè÷åñêîé ôîðìå
ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé çàäà÷åé. Èõ ñâîéñòâà ñèëüíî çàâèñÿò îò óñëîâèé ñèíòåçà, êðî-
ìå òîãî, ìíîãèå æåëàòåëüíûå õàðàêòåðèñòèêè, òàêèå êàê íàíîðàçìåðíîñòü è
íàìàãíè÷åííîñòü íàñûùåíèÿ, òðåáóþò ïðîòèâîðå÷èâûõ óñëîâèé [15, 16]. Ïîýòî-
ìó ñâîéñòâà êîíå÷íîãî ìàòåðèàëà ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êîìïðîìèññ â âûáîðå
ìåæäó ðàçìåðîì (ôîðìîé) êðèñòàëëèòà è êà÷åñòâîì ìàãíèòíûõ ïàðàìåòðîâ.
Íåñìîòðÿ íà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ íàíîðàçìåðíûõ ïîðîøêîâ ñ ïîìîùüþ
çîëü—ãåëü ìåòîäà, ýòàïû âûñóøèâàíèÿ è òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ãåëÿ îêàçûâà-
þò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ìîðôîëîãèþ è óäåëüíóþ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè
[17]. Ñâåðõêðèòè÷åñêèå ôëþèäû (ÑÊÔ), êàê áûëî ïîêàçàíî ðàíåå, âûñòóïàþò
ïîäõîäÿùåé ñðåäîé äëÿ ïîëó÷åíèÿ øèðîêîãî êðóãà âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ [18].
Ñâîéñòâà ÑÊ-ÑÎ2, â ÷àñòíîñòè, âàðüèðîâàíèå ðàñòâîðÿþùåé ñïîñîáíîñòè ïðè
èçìåíåíèè äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü íàíî÷àñòèöû êîíòðî-
ëèðóåìîãî ðàçìåðà [19], îáðàçîâàíèå êîòîðûõ óëó÷øàåò ñïåêàåìîñòü êåðàìè÷åñ-
êîãî ìàòåðèàëà è ñíèæàåò íåîáõîäèìóþ òåìïåðàòóðó îòæèãà [20].

Â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò äàííûå ïî ïîëó÷åíèþ ÆÈÃ ñ èñïîëüçîâàíèåì
ÑÊÔ-òåõíîëîãèé. Öåëüþ èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿëàñü ðàçðàáîòêà, ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ìåòîäà (SAS), ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ íàíîðàçìåðíûõ ïîðîøêîâ ñëîæíîãî îê-
ñèäà ÆÈÃ êîíòðîëèðóåìîãî ðàçìåðà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñëîæíîãî îêñèäà ñî ñòðóêòóðîé ãðàíàòà Y3Fe5O12 ãîòîâèëè
èñõîäíûé ðàñòâîð ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ â óëüòðàçâóêîâîé áàíå àöåòàòà èòòðèÿ(III)
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Àíàëèç ñòàäèé ôîðìèðîâàíèÿ æåëåçî-èòòðèåâîãî ãðàíàòà
èç ïðåêóðñîðà, ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì ñâåðõêðèòè÷åñêîãî àíòèñîëüâåíòíîãî îñàæäåíèÿ ÑÎ2

(99,9 %, Sigma-Aldrich) è îñíîâíîãî àöåòàòà æåëåçà(III) â äèìåòèëñóëüôîêñè-
äå (forsynthesis, MERCK) ñ ìîëüíûì ñîîòíîøåíèåì 3:5. Äàëåå ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ýêñïåðèìåíòàëüíîé ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêå SAS-50 (WatersCorp.) ñî-
âìåñòíîé ìèêðîíèçàöèåé ñîëåé èç èõ îáùåãî ðàñòâîðà ïðîâîäèëè ñèíòåç
ïðåêóðñîðà ãðàíàòà ïðè äàâëåíèè 15 ÌÏà è 40 Ñ. Ñêîðîñòü ïîäà÷è ÑÎ2 ñî-
ñòàâëÿëà 50 ã/ìèí, ñêîðîñòü ïîäà÷è èñõîäíîãî ðàñòâîðà — 1 ìë/ìèí, äèàìåòð
ñîïëà 100 ìêì. Äëÿ ñîçäàíèÿ ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ôëþèäà â ðåàêòîðå ïîñëå
äîñòèæåíèÿ çàäàííûõ çíà÷åíèé äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû òóäà æå ïîäàâàëè 10 ìë
÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Ïî îêîí÷àíèè ïîäà÷è èñõîäíîãî ðàñòâîðà â ðåàêòîð
ââîäèëè 20 ìë ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ ïðîìûâêè ëèíèé íàñîñà è ñîïëà.
Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ýêñïåðèìåíòà ïîäà÷ó CO2 ïðîäîëæàëè â òå÷åíèå 20 ìèí
äëÿ óäàëåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ ñ ïîâåðõíîñòè è èç îáúåìà ñèíòå-
çèðîâàííîãî ïðîäóêòà.

Äëÿ óäàëåíèÿ ñëåäîâ îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ îáðàçåö âûñóøèâàëè â
âàêóóìíîì ñóøèëüíîì øêàôó LT-VO/20 (Ëàáòåõ) ïðè —0,07 ÌÏà. Òåðìè-
÷åñêèé àíàëèç ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî îáðàçöà ïðîâîäèëè íà ñèíõðîííîì ÒÃ-
ÄÑÊ-òåðìîàíàëèçàòîðå STA 449 F1 Jupiter (Netzsch) â êåðàìè÷åñêèõ òèãëÿõ.
Ñúåìêó êðèâûõ âåëè ñ øàãîì 10Ñ/ìèí äî òåìïåðàòóðû 1000—1200 Ñ â èíåð-
òíîé àòìîñôåðå. ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè íà ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå
EQUINOX-55 (Bruker). Îáðàçöû ãîòîâèëè â âèäå òàáëåòîê ñ KBr. Îáðàáîòêó
ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ïàêåòà ïðîãðàìì OMNIC Series Software
(Thermo Fisher Scientific). Ðåíòãåíîâñêèå èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû íà äèô-
ðàêòîìåòðå XRD-6000 (Shimadzu). Èçëó÷åíèå CuK , äèàïàçîí 2 10—60, øàã
ñúåìêè 0,02/ìèí. Ïðè èäåíòèôèêàöèè ôàç èñïîëüçîâàëè êàðòîòåêó ICDD—
JCPDS. Îáðàáîòêó äèôðàêòîãðàìì ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ïàêåòà ïðîãðàìì
Origin (OriginLab Corporation). Â ðàáîòå ïðèìåíÿëè ïðîñâå÷èâàþùèé ýëåêò-
ðîííûé ìèêðîñêîï FEI Osiris (FEI), îáîðóäîâàííûé èñòî÷íèêîì ñ ïîëåâîé
ýìèññèåé, EDX-àíàëèçàòîðîì ñ âîçìîæíîñòüþ ïîñòðîåíèÿ êàðò ðàñïðåäåëå-
íèÿ ýëåìåíòîâ â îáðàçöå ñ ðàçðåøåíèåì ìåíåå 1 íì. Ìèêðîôîòîãðàôèè ïî-
ëó÷åíû ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 200 êÂ. Ðàçðåøåíèå — 0,12 íì â ñâåòëî-
ïîëüíîì ðåæèìå (ÏÝÌ).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñâåæåïðèãîòîâëåííûé ïðåêóðñîð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü èñõîäíûõ ñî-
ëåé — àöåòàòîâ, ÷òî ïîäòâåðæäàþò çàðåãèñòðèðîâàííûå ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùå-
íèÿ (ðèñ. 1). Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 1562, 668 è 619 ñì1 îòâå÷àþò âàëåíòíîìó è
äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì —COO-ôðàãìåíòà, ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 1424 è
1026 ñì1 — äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì CH3-ãðóïïû, ïîëîñà ïðè 944 ñì1 —
âàëåíòíîìó êîëåáàíèþ Ñ—Ñ-ñâÿçè [21]. Âûøå 2800 ñì1 íàáëþäàåòñÿ øèðî-
êàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ, âêëþ÷àþùàÿ êîìïîíåíòû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ìå-
òèëåíîâîé ãðóïïû àöåòàòíîãî àíèîíà è âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ñîðáèðîâàí-
íûõ ìîëåêóë âîäû. Ïîëîñà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ äåôîðìàöèîííîìó êîëåáàíèþ
ìîëåêóë âîäû, ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå ïëå÷à íà âûñîêî÷àñòîòíîì ñêëîíå èíòåí-
ñèâíîé ïîëîñû 1562 ñì1. Íèæå 1150 ñì1 çàðåãèñòðèðîâàíû ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ, îòâå÷àþùèå êîëåáàíèÿì ìåòàëë-êèñëîðîäíûõ àíñàìáëåé.

Äàííûå ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ïîäòâåðæäàþò àìîðôíûé õàðàêòåð
ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî ïðåêóðñîðà, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò äèôðàêòîãðàììà
(ðèñ. 2, 1 ).
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Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòð ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî ïðåêóðñîðà ÆÈÃ

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû ïðåêóðñîðà ÆÈÃ: ñâåæåïðèãîòîâëåííûé  — 1; ïðîêàëåííûé,  Ñ:
2 — ïðè 520,  3 — ïðè 600,  4 — ïðè 800; 5 — ïðè 1000
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Ñîãëàñíî äàííûì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌ), ñâå-
æåïðèãîòîâëåííûé ïðåêóðñîð ÆÈÃ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñôåðè÷åñêèå ÷àñòè-
öû, ñëèïøèåñÿ â àãëîìåðàòû ðàçìåðîì îò 20—60 íì (ðèñ. 3, à, á). Ïî ðåçóëüòàòàì
ýëåìåíòíîãî àíàëèçà ìîæíî ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå î ðàâíîìåðíîì ðàñïðåäåëå-
íèè ýëåìåíòîâ ïî îáúåìó ÷àñòèö (ðèñ. 3, â).

Âñå èçëîæåííîå ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òî ñâåæåïðèãîòîâëåííûé ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ÑÊÔ ïðåêóðñîð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íàíîðàçìåðíûé ðåíòãå-
íîàìîðôíûé òâåðäûé ðàñòâîð àöåòàòîâ æåëåçà è èòòðèÿ.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà êðèâàÿ òåðìîãðàâèìåòðèè (ÒÃ) ñâåæåïðèãîòîâëåí-
íîãî ïðåêóðñîðà ÆÈÃ. Íà òåðìîãðàììå ìîæíî îòìåòèòü íàëè÷èå ÷åòûðåõ
ñòàäèé (ó÷àñòêîâ) ïîòåðè ìàññû âïëîòü äî òåìïåðàòóðû 850 Ñ. Ïåðâàÿ ïîòåðÿ
ìàññû (ðèñ. 4, ó÷àñòîê 1 ) â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 50—225 Ñ ñîñòàâëÿåò
37 % è ñâÿçàíà ñ ïðîöåññàìè óäàëåíèÿ îñòàòêîâ îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ
è âîäû èç ïîð îáðàçöà, à òàêæå ñ òåðìè÷åñêèì ðàçðóøåíèåì òâåðäîãî ðàñòâî-
ðà íà îñíîâå àöåòàòîâ èòòðèÿ è æåëåçà äî îêñèêàðáîíàòà èòòðèÿ Y2O2CO3 è
ìåòàãèäðîêñèäà æåëåçà FeO(OH).

Ðèñ. 3. Ìèêðîôîòîãðàôèè ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî ïðåêóðñîðà (à, á) ÆÈÃ, êàðòà ðàñïðå-
äåëåíèÿ ýëåìåíòîâ Y, Fe, O (â)

Ðèñ. 4. Êðèâàÿ ÒÃ-ÄÑÊ ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî ïðåêóðñîðà ÆÈÃ

à á â

100 íì 20 íì 40 íì
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Ïðîòåêàíèå ýòèõ ïðîöåññîâ ïîäòâåðæäàåòñÿ ïðèñóòñòâèåì ïîëîñ ïîãëî-
ùåíèÿ â îáëàñòè 1495, 1399, 1130 è 842 ñì1 â ÈÊ-ñïåêòðå ïðîêàëåííîãî ïðè
400 Ñ ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî îáðàçöà, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê âàëåíòíûì è
äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû îêñîêàðáîíàòà (ðèñ. 5),
à ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ íèæå 800 ñì1 ñîîòâåòñòâóþò êîëåáàíèÿì èòòðèé-êèñ-
ëîðîäíîé ñèñòåìû [22—24].

Ñëåäóþùèé ýòàï (ðèñ. 4, ó÷àñòîê 2), ïðîòåêàåò ñ ïîãëîùåíèåì òåïëà â äè-
àïàçîíå òåìïåðàòóð 225—420 Ñ ñ òåðìè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì òâåðäîãî ðàñòâî-
ðà äî àìîðôíîãî îðòîôåððèòà èòòðèÿ YFeO3 ïî ñëåäóþùåé ñõåìå:

3/2 nCO2 5n FeO(OH)3nYFeO32nFeO(OH) 3/2 nCO2 3/2 nH2O. (1)

Ïîòåðÿ ìàññû ñîñòàâëÿåò 15 %, ðàçðóøåíèå êàðáîíàòà c îáðàçîâàíèåì YFeO3

ïîäòâåðæäàåòñÿ èñ÷åçíîâåíèåì ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, îòâå÷àþùèõ âàëåíòíûì è
äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì CO3

2 ãðóïïû è ïîÿâëåíèåì ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ 576 ñì1, îòíîñÿùåéñÿ ê âàëåíòíîìó êîëåáàíèþ îêòàýäðè÷åñêîãî êèñëî-
ðîäíîãî ïîëèýäðà æåëåçà ñòðóêòóðû ïåðîâñêèòà íà ÈÊ-ñïåêòðå îáðàçöà ïðå-
êóðñîðà, ïðîêàëåííîãî ïðè òåìïåðàòóðå 400 Ñ [25—28] (ðèñ. 5).

Ýêçîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò (ðèñ. 4, ó÷àñòîê 3) ñ ïîòåðåé ìàññû 1 % îòâå÷àåò
ïðîòåêàþùåé ïðè äàëüíåéøåì íàãðåâàíèè ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ àìîðôíîé
ôàçû ñîñòàâà ÆÈÃ ïî ñëåäóþùåé ñõåìå:

3nYFeO3  2nFeO(OH)   nY3Fe5O12  nH2O . (2)

Ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, ðåôëåêñû, ñîîòâåòñòâóþùèå
êóáè÷åñêîé ñèíãîíèè ÆÈÃ, ïîÿâëÿþòñÿ òîëüêî ïðè èçîòåðìè÷åñêîé îáðà-
áîòêå îáðàçöà ïðè òåìïåðàòóðå 600 Ñ â òå÷åíèå 24 ÷ (ðèñ. 2, â).

Ðèñ. 5. ÈÊ-ñïåêòð ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî ïðåêóðñîðà ÆÈÃ, ïðîêàëåííîãî ïðè òåìïåðà-
òóðàõ 400 Ñ (âåðõíÿÿ êðèâàÿ) è 520 Ñ (íèæíÿÿ êðèâàÿ)
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Ýêçîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò (ðèñ. 4, ó÷àñòîê 4) â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 670—
820 Ñ îòâå÷àåò ïðîöåññó êðèñòàëëèçàöèè àìîðôíîé ôàçû â ñòðóêòóðó ÆÈÃ,
÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ íåáîëüøîé ïîòåðåé ìàññû 1,5 %, ñâÿçàííîé ñ óäàëåíè-
åì èç ïîð îñòàòêîâ ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ ïðè ôîðìèðîâàíèè êðèñòàëëè÷å-
ñêîé ðåøåòêè:

nY3Fe5O12(àìîðôí.)   nY3Fe5O12(êðèñòàë.). (3)

Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû ÈÊ-ñïåêòðû ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî ïðåêóðñîðà
ÆÈÃ, ïðîêàëåííîãî ïðè òåìïåðàòóðàõ 600 è 800 Ñ. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòó-
ðà ãðàíàòà áûëà âïåðâûå èññëåäîâàíà Menzer [29]. Ýòî îáúåìíî-öåíòðèðî-
âàííûé êóáè÷åñêèé êðèñòàëë, ïðèíàäëåæàùèé ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå Oh10.
Òåîðåòèêî-ãðóïïîâîé àíàëèç êîëåáàíèé Winston è Halfold [30] ïðåäñêàçàë
17 ìîä êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, àêòèâíûõ â ÈÊ-ñïåêòðå. Ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ 658, 604, 568, 381, 361, 335, 317, 261 è 229 ñ1 îòíîñÿòñÿ ê âàëåíòíûì è
äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì êîîðäèíàöèîííûõ òåòðàýäðîâ æåëåçà [31]. Â
ðàáîòå McDevitt ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàëè íåáîëüøîé ñäâèã ïîëîñ ïî-
ãëîùåíèÿ â îáëàñòè íèæå 225 ñì1 â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà êàòèîíà ÐÐÝ.
Àâòîðû ïîëàãàëè, ÷òî èìåííî ýòè ÷àñòîòû îòâå÷àþò êîëåáàíèÿì àòîìîâ ïîä-
ðåøåòêè ÐÇÝ [32].

Îòíîñèòåëüíîå óâåëè÷åíèå ðàçðåøåíèÿ ïîëîñ ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ âî âñåõ
îáëàñòÿõ ÈÊ-ñïåêòðà ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî ïðåêóðñîðà, ïðîêàëåííîãî
ïðè òåìïåðàòóðå 800 Ñ, ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì îáðàçöà, ïðîêàëåííîãî
ïðè 600 Ñ, ñâèäåòåëüñòâóåò î ëó÷øåì ñòðóêòóðèðîâàíèè êðèñòàëëè÷åñêîé

Ðèñ. 6. ÈÊ-ñïåêòð ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî ïðåêóðñîðà ÆÈÃ, ïðîêàëåííîãî ïðè òåìïåðà-
òóðàõ 600 Ñ (íèæíÿÿ êðèâàÿ) è 800 Ñ (âåðõíÿÿ êðèâàÿ)
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ðåøåòêè. Âîçìîæíî, ýêçîòåðìè÷å-
ñêèé ýôôåêò ïðè 750 Ñ ñâÿçàí ñ
ïðîöåññàìè óïîðÿäî÷åíèÿ íà äî-
ìåííîì óðîâíå.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ôîðìóëû Äå-
áàÿ—Øåððåðà, ñâÿçûâàþùåé ðàçìåð
êðèñòàëëèòîâ ñ øèðèíîé äèôðàê-
öèîííûõ ïèêîâ ðåíòãåíîãðàìì,
áûë ïðîâåäåí ðàñ÷åò ðàçìåðà ÷àñ-
òèö îáðàçöà ÆÈÃ ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ 600, 800 è 1000 Ñ. Ïîëó÷åííûå
ðåçóëüòàòû â ñðàâíåíèè ñ ðàçìå-

ðîì ÷àñòèö ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî ïðåêóðñîðà (ïî äàííûì ìèêðîñêîïèè)
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì ðåçóëüòàòàì, ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ
ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî ïðåêóðñîðà ÆÈÃ óâåëè÷èâàåòñÿ ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñ-
òèö. Ðàçìåðû ÷àñòèö ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî ïðåêóðñîðà (40 Ñ) è ïðîêàëåí-
íîãî ïðè òåìïåðàòóðå 600 Ñ îòëè÷àþòñÿ íåçíà÷èòåëüíî, òîãäà êàê ïîâûøåíèå
òåìïåðàòóðû äî 1000 Ñ ïðèâîäèò ê óêðóïíåíèþ ÷àñòèö äî 42 íì.

Âûïîëíåííîå èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ïðåêóð-
ñîðà íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö ðåíòãåíîàìîðôíîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà àöåòàòîâ æåëåçà
è èòòðèÿ ñîñòàâà, îòâå÷àþùåãî ÆÈÃ, ïîçâîëÿåò ñíèçèòü òåìïåðàòóðó ïîëó÷åíèÿ
êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû ñî ñòðóêòóðîé ãðàíàòà â áîëåå ÷åì 1,5 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ
ñ òåìïåðàòóðîé òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà èç èíäèâèäóàëüíûõ îêñèäîâ.

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ïðåäëîæåííîé ïîñòàäèéíîé ñõåìû ôîðìèðîâàíèÿ êðè-
ñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ÆÈÃ áûëè ïðîâåäåíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû
ñ èñïîëüçîâàíèåì êîíñòàíò (òàáë. 2) [33] äëÿ ðåàêöèé:

1/2Y2O3 1/2Fe2O3  YFeO3, (4)

3YFeO3  2FeOOH  Y3Fe5O12 H2O, (5)

3/2Y2O3 5/2Fe2O3  Y3Fe5O12. (6)

Ðàñ÷åò ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà (ðèñ. 7) ïîêàçàë, ÷òî ñ õèìè÷åñêîé òî÷-
êè çðåíèÿ îáðàçîâàíèå ñòðóêòóðû ÆÈÃ ÿâëÿåòñÿ áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíîé ïî
ñðàâíåíèþ ñ YFeO3, òàê êàê åãî òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü ïîâûøàåò-
ñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Èç ãðàôèêà âèäíî, ÷òî ïî ñðàâíåíèþ ñ îðòîôåððè-
òîì èòòðèÿ, îáðàçîâàíèå ÆÈÃ òåðìîäèíàìè÷åñêè áîëåå âûãîäíî êàê ïî ðå-
àêöèè (5), òàê è ïî ðåàêöèè (6).

Òàáëèöà 2

Ñòàíäàðòíûå òåïëîòû îáðàçîâàíèÿ è ýíòðîïèè

Ñîåäèíåíèå  fH
0
298,15, êÄæ/ìîëü  fS

0
298,15, Äæ/ìîëü

Y2O3 1904,97 99,2

Fe2O3 823,41 87,47

YFeO3 1373,78 115,707

Y3Fe5O12 5004,6 414,2

Òàáëèöà 1

Çàâèñèìîñòü ðàçìåðà ÷àñòèö ÆÈÃ
îò òåìïåðàòóðû îáðàáîòêè

Òåìïåðàòóðà, Ñ Ðàçìåð ÷àñòèö, íì

40 20

600 23,2
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Ðèñ. 7. Ãðàôè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå èçìåíåíèÿ ñòàíäàðòíîé ýíåðãèè Ãèááñà ðåàêöèé:
4 — 1/2 Y2O3   1/2 Fe2O3  YFeO3; 5 — 3YFeO3  2FeOOH  Y3Fe5O12  H2O; 6 —

3/2 Y2O3  5/2 Fe2O3  Y3Fe5O12

Ñâÿçü ìåæäó ýíåðãèåé Ãèááñà è äðóãèìè òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ôóíêöèÿ-
ìè îïèñûâàåòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèì óðàâíåíèåì (7):

P T

G G
dG dT dP SdT VdP

T P
                , (7)

,
P

G
S

T
      (8)

ãäå S — èçìåíåíèå ýíòðîïèè; V — îáúåì; Ò — òåìïåðàòóðà.
Äèôôåðåíöèðóÿ äàííîå âûðàæåíèå ïî òåìïåðàòóðå, ïîëó÷àåì ðàâåíñòâî

èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè è ÷àñòíîé ïðîèçâîäíîé (7), è íà ãðàôèêå âèäíî, ÷òî
òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ ðåàêöèè (8) âûðàæåíà áîëåå ÿâíî, ñîîòâåò-
ñòâåííî, ïðåèìóùåñòâåííîìó ïðîòåêàíèþ èìåííî ýòîãî ïðîöåññà ñïîñîá-
ñòâóåò ýíòðîïèéíûé ôàêòîð.

Òàêèì îáðàçîì, çà ñ÷åò ïåðåõîäà ñèñòåìû â ñîñòîÿíèå ñ áîëüøåé ðàçóïî-
ðÿäî÷åííîñòüþ, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ñóùåñòâåííîå èçìåíåíèå ýíòðîïèè,
ñòðóêòóðà ãðàíàòà ôîðìèðóåòñÿ ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ïî ñðàâíåíèþ
ñ òâåðäîôàçíûì ñèíòåçîì.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòàñòàáèëüíîãî àìîðôíîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà íà
îñíîâå äâóõ àöåòàòîâ íà÷àëî âçàèìîäåéñòâèÿ ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü áîëåå
íèçêèõ òåìïåðàòóð çà ñ÷åò ýôôåêòà Õåäâàëà [34], à òàêæå áëàãîäàðÿ ïîâû-
øåííîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè òâåðäûõ òåë è â ðåçóëüòàòå êðèñòàëëè-
çàöèè ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîöåññàìè, ïðîòåêàþùèìè ïðè òâåðäîôàçíîì
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ñèíòåçå. Àêòèâíîñòü òâåðäûõ ðåàãåíòîâ çàâèñèò íå òîëüêî îò õèìè÷åñêîé è
ôàçîâîé èíäèâèäóàëüíîñòè, íî è îò ñîñòîÿíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè,
îáóñëîâëåííîãî, â ÷àñòíîñòè, ñïîñîáîì ïðèãîòîâëåíèÿ èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ.
Ïîñêîëüêó ìåðîé àêòèâíîñòè (ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè) òâåðäîé ôàçû
ÿâëÿåòñÿ èçáûòîê åå ýíåðãèè Ãèááñà ( rGèçá.) ïî îòíîøåíèþ ê ôàçå òîæäå-
ñòâåííîãî ñîñòàâà, íàõîäÿùåéñÿ â íîðìàëüíîì ñîñòîÿíèè [35, 36], áûë ïðîâå-
äåí ðàñ÷åò èçáûòî÷íîé ýíåðãèè Ãèááñà äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ àêòèâíîãî ñîñòî-
ÿíèÿ ôàçû:

rGèçá.  rGðåàë.  rGèäåàë. (9)

rGðåàë.  rGèäåàë.  RTilni (10)

rGèçá.  RTilni , (11)

ãäå rGèçá., rGðåàë.,  rGèäåàë. — ýíåðãèÿ Ãèááñà èçáûòî÷íàÿ, ðåàëüíàÿ è èäåàëüíàÿ,
ñîîòâåòñòâåííî; i — ìîëüíûå äîëè i-êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû.

Îáúÿñíèòü ìåõàíèçì âîçíèêíîâåíèÿ è ïðèðîäó îòíîñèòåëüíîé ñòàáèëü-
íîñòè ôàç ìîæíî ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðèíöèïà îðèåíòàöèîííîãî è ðàçìåðíîãî
ñîîòâåòñòâèÿ (Äàíêîâà—Êîíîáååâñêîãî). Ðàññ÷èòàííîå ïðè îöåíêå àêòèâíî-
ãî ñîñòîÿíèÿ òâåðäîé ôàçû çíà÷èòåëüíîå îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå  rGèçá. ïîä-
òâåðæäàåò, ÷òî òâåðäûé ðàñòâîð, ïîëó÷åííûé èç ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäà,
íàõîäèòñÿ â àêòèâíîì ñîñòîÿíèè è îêàçûâàåò âëèÿíèå íà ôàçîîáðàçîâàíèå â
èññëåäóåìîì ïðåêóðñîðå ÆÈÃ [37, 38]. Ïðîöåññû ñìåøåíèÿ, ïðîòåêàþùèå
âíóòðè ñèñòåìû, ñîïðîâîæäàþòñÿ óâåëè÷åíèåì ñðåäíåé òåïëîåìêîñòè çà ñ÷åò
óìåíüøåíèÿ òåìïåðàòóðû Äåáàÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ òåìïåðàòóðû
îáðàçîâàíèÿ ÆÈÃ è èçìåíåíèþ ñðåäíèõ òåïëîåìêîñòåé ôàç ïî ñðàâíåíèþ ñ
òâåðäîôàçíûì ñèíòåçîì.

Ìåõàíèçì ôàçîîáðàçîâàíèÿ â òâåðäîì ðàñòâîðå íà îñíîâå àöåòàòîâ èòòðèÿ
è æåëåçà ìîæíî òàêæå îáîñíîâàòü òåì, ÷òî ðåàêöèÿ íà÷èíàåòñÿ ñ ïðåäâàðè-
òåëüíîé àìîðôèçàöèè ðåàãåíòîâ ñ ïîñëåäóþùèì îáðàçîâàíèåì ïñåâäîàìîð-
ôíîãî ïðîäóêòà. Íàëè÷èå òàêèõ ôàç îáóñëàâëèâàåò áîëåå íèçêóþ ýíåðãèþ
àêòèâàöèè îáðàçîâàíèÿ ÆÈÃ ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèé ñàìîäèô-
ôóçèè Fe3 è Y3 â Fe2O3 è Y2O3 [39].

Ðàñ÷åò ýíåðãèè àêòèâàöèè ñâÿçàí ñ îïðåäåëåíèåì èçáûòî÷íîãî êîëè÷å-
ñòâà ýíåðãèè, êîòîðûì äîëæíà îáëàäàòü ìîëåêóëà â ìîìåíò ñòîëêíîâåíèÿ,
÷òîáû íà÷àëàñü õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ.

Äëÿ âûïîëíåíèÿ ïîäîáíûõ èññëåäîâàíèé ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå ïîäõîäû,
íàïðèìåð, äîñòàòî÷íî òî÷íûé è óäîáíûé ìåòîä ïðèâåäåí â ðàáîòå [40], îäíà-
êî îí òðåáóåò ïðåäâàðèòåëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ïîðÿäêà ðåàêöèè. Â ðàáîòàõ [41—
43] ðàññìàòðèâàåòñÿ ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ïî êðèâîé ïîòå-
ðè ìàññû áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ïîðÿäêà ðåàêöèè, íî â äàííîì
ìåòîäå ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ âåùåñòâà äîëæíà áûòü íå áîëåå 0,4—0,5, ïîýòîìó
îí íå ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ ê íàøåé ñèñòåìå.

Íàèáîëåå öåëåñîîáðàçíûì è ðàöèîíàëüíûì ïîäõîäîì äëÿ êèíåòè-
÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ îêàçàëñÿ ìåòîä Êèññèíäæåðà, êîòîðûé ïîçâîëÿåò îöåíèòü
ýíåðãèþ àêòèâàöèè ñ ó÷åòîì êðèñòàëëèçàöèè â íåèçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ:

a
2

ln  ,
v E

C
T RT
        
   

(12)
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ãäå v — ñêîðîñòü íàãðåâà, Åa — ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðîñòà êðèñòàëëà, Ò — òåì-
ïåðàòóðà ïèêà íà êðèâîé ÄÑÊ, R — óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, Ñ —
ïîñòîÿííàÿ èíòåãðèðîâàíèÿ [44].

Çíà÷åíèå Åà îïðåäåëÿëè êàê òàíãåíñ óãëà íàêëîíà êðèâîé, ïîñòðîåííîé â êîîð-

äèíàòàõ 
2

1
ln îò

v
T RT
 
 
 

  (ðèñ. 8), è â íàøåì ñëó÷àå îíî ñîñòàâëÿëî 30,8 êÄæ/ìîëü,

÷òî çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì ïðè òâåðäîôàçíîì ñèíòåçå ãðàíàòà èç îêñèäîâ. Òîãäà
Åa ïðè êðèñòàëëèçàöèè èç îêñèäîâ ñîñòàâëÿåò 140—237 êÄæ/ìîëü â çàâèñèìî-
ñòè îò (ÐÎ2

) [39].
Òåíäåíöèÿ ðåàãåíòîâ ê âçàèìíîìó ðàñòâîðåíèþ ñ îáðàçîâàíèåì óñëîâíûõ

êîìïëåêñîâ — ïîäâèæíûõ àöåòàòîâ — ñíèæàåò ýíåðãèþ àêòèâàöèè, ïðîèñõî-
äèò ðàñøèðåíèå ðåàêöèîííîé çîíû, ñëåäîâàòåëüíî, òâåðäûé ðàñòâîð, ïîëó-
÷åííûé ìåòîäîì SAS, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé î÷åíü ïîäâèæíóþ ôàçó, â ðåçóëüòàòå
ýòîãî ñíèæàåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð.

Ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû ÆÈÃ ìîæíî ðàññìîòðåòü êàê ïåðåõîä
ñèñòåìû èç îäíîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå, ïðîòåêàþùèé ñ òåï-
ëîòîé Í; ïðè ýòîì äëÿ ïåðåõîäà ñèñòåìû èç ýíåðãåòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ 1 â
ñîñòîÿíèå 2 íåîáõîäèìî çàòðàòèòü ýíåðãèþ Å1, à äëÿ îáðàòíîãî ïðîöåññà —
ýíåðãèþ Å2. Ïðè îñóùåñòâëåíèè ðåàêöèè â ïðÿìîì íàïðàâëåíèè âûäåëÿåòñÿ
ýíåðãèÿ, ðàâíàÿ òåïëîâîìó ýôôåêòó ðåàêöèè [45]:

Í  Å2Å1. (13)

Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, ðàññ÷èòàííàÿ ïî ìåòîäó Êèññèíäæåðà, è òåïëîâîé
ýôôåêò, ïîëó÷åííûé ïðè èññëåäîâàíèè îáðàçöà ìåòîäîì ÄÑÊ, õîðîøî ñîãëà-
ñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé è ñîîòâåòñòâóþò ïåðåõîäíîé îáëàñòè ãåòåðîãåííîãî ðå-
àãèðîâàíèÿ (òàáë. 3). Òàêèì îáðàçîì, ñïîñîáîì óñêîðåíèÿ ïðîöåññà â íàøåì
ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ äèñïåðãèðîâàíèå ñ ïîìîùüþ ìåòîäà SAS, â ðåçóëüòàòå ÷åãî

Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòü ln(v/Ò 2) îò 1/RÒ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ïî óðàâíåíèþ
Êèññèíäæåðà
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çíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð, è ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóðû
ÆÈÃ ïðîèñõîäèò ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ [46].

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðèìåíåíèå ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ òåõíîëîãèé (ìåòîä SAS) ïðè
ïîëó÷åíèè íàíîðàçìåðíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö ÆÈÃ îáåñïå÷èâàåò ôîð-
ìèðîâàíèå íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñîëåé èòòðèÿ è æåëåçà
(àöåòàòîâ) â êâàçèðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè ñ àíîìàëüíî âûñîêîé ïîäâèæ-
íîñòü ýëåìåíòîâ ñòðóêòóðû. Â ðåçóëüòàòå ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ïðÿìîãî
(áåç ïîÿâëåíèÿ ïåðåõîäíûõ îêñèäîâ) îáðàçîâàíèÿ ðàâíîâåñíîé ôàçû òâåð-
äîãî ïðîäóêòà ÆÈÃ ïðè ãîðàçäî áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (740—750 Ñ),
÷åì ïðè òâåðäîôàçíîì ñèíòåçå èç îêñèäîâ (1400 Ñ). Ñíèæåíèå òåìïåðàòó-
ðû ìîæíî îáúÿñíèòü çíà÷èòåëüíûì ïîíèæåíèåì ýíåðãèè àêòèâàöèè òâåð-
äîãî ðàñòâîðà ñîëåé, ïîëó÷åííîãî â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäà, ÷òî
ïîäòâåðæäàåòñÿ, êàê òåðìîäèíàìè÷åñêèì, òàê è êèíåòè÷åñêèì àíàëèçîì âñåõ
ñòàäèé ïðîöåññà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâà íàóêè è âûñøåãî îáðà-
çîâàíèÿ (ïðîåêò Ðîññèéñêîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ¹ 18-
29-06013).
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Òàáëèöà 3

Õàðàêòåðèñòèêà îáëàñòåé ãåòåðîãåííîãî ðåàãèðîâàíèÿ

Îáëàñòü
Êèíåòè÷åñêàÿ Ïåðåõîäíàÿ

Âíåøíÿÿ Âíóòðåííÿÿ
ðåàãèðîâàíèÿ äèôôóçèîííàÿ äèôôóçèîííàÿ

Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè,
ÊÄæ/ìîëü Áîëåå 40 40—20 20—10 Ìåíåå 10
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In this paper, the authors synthesized and studied the phase formation of yttrium-iron
garnet (YIG)  using the supercritical antisolvent precipitation technique (SAS)  at the
initial stage for the first time. The effect of supercritical CO2 on the solution of acetates
in the quasi-equilibrium state causes an abnormally high mobility of the structure elements.
As a result, it becomes possible to form the equilibrium phase of the YIG solid product
directly (without the appearance of transition oxides) at temperatures much lower than
by solid-phase synthesis. The temperature decrease is due to a significant decrease in the
activation energy of the solid solution.

K e y w o r d s: supercritical antisolvent precipitation technique, supercritical carbon dioxide,
yttrium-iron garnet, thermodynamics, kinetics.


