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Заключение

ВВЕДЕНИЕ
Механохимический синтез – один из эффек-

тивных методов синтеза интерметаллических
фаз, твердых растворов, оксидных и сложных
многокомпонентных композиционных систем в
промышленных масштабах [1]. Этот метод
успешно конкурирует с другими и для большин-
ства систем обеспечивает значительное расшире-
ние концентрационных границ пересыщенных
твердых растворов, формирование метастабиль-
ных состояний, наноразмерных и наноструктур-
ных материалов. В обзорах [1, 2] описаны процес-
сы, происходящие при механоактивации (МА):
измельчение, уменьшение размеров зерен, амор-
физация, формирование наноструктур, кристал-
лизация и рекристаллизация, протекание хими-
ческих реакций. В результате достигаются нано-

размер зерна, высокая доля поверхностных
атомов, формируются локальные активированные
состояния с высокой реакционной способно-
стью.

Смешанные гетерофазные системы (два и бо-
лее компонентов), образующиеся на начальных
этапах механохимического синтеза в условиях
интенсивной механической обработки, называ-
ются механокомпозитами. Их отличительной осо-
бенностью является исключительно развитая
межфазная поверхность, определяющая высокую
реакционную способность. Механокомпозиты ис-
пользуются, например, в металлургии как пре-
курсоры, позволяющие уменьшать температуры
плавления, или в механически активированном
самораспространяющемся высокотемпературном
синтезе, когда варьируются скорости прохожде-
ния химических реакций взаимодействия.

К концу 90-х гг. в Институте химии твердого
тела и механохимии СО РАН был накоплен мно-
голетний опыт проведения исследований по ме-
ханоактивации различных соединений в высоко-
энергетических активаторах планетарного типа,
позволяющих проводить синтез за короткое вре-
мя. Было детально изучено влияние условий экс-
перимента (соотношения шаров, весовых про-
порций и исходного размера реагирующих частиц)
на термодинамику механохимического взаимо-
действия. Главная сложность при исследованиях
механизма формирования механокомпозитов –
его особенности, не позволяющие пользоваться
только обычными структурными методами: не-
равновесный и локальный характер прохождения
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синтеза, формирование метастабильных и ло-
кально-неоднородных состояний на многочис-
ленных внутренних межфазных границах, обра-
зование высокой концентрации дефектов струк-
туры.

В то же время в мессбауэровской лаборатории
кафедры физики твердого тела Физического фа-
культета МГУ был накоплен опыт изучения мето-
дом мессбауэровской спектроскопии разнооб-
разных железосодержащих аморфных и нано-
структурных материалов, а также исследования
структурных процессов, происходящих при их
синтезе. При использовании в синтезе соедине-
ний железа в качестве составляющих структур-
ных единиц метод мессбауэровской спектроско-
пии является высокоэффективным для анализа
структурных превращений, приводящих к фор-
мированию новых наноматериалов [3].

Сотрудничество двух групп: группы мессбауэ-
ровской спектроскопии кафедры физики твердо-
го тела физического факультета МГУ и лаборато-
рии химического материаловедения Института
химии твердого тела и механохимии СО РАН дало
начало работам по исследованию взаимодействия
в термодинамически несмешиваемой системе
Fe–In [4–6]. Результаты анализировались по из-
менениям сверхтонких параметров мессбауэров-
ских спектров, происходящим в результате меха-
нически индуцированного формирования новых
локальных окружений атомов железа. Анализ
сверхтонкой структуры спектров позволил решать
нестандартные задачи исследования свойств изу-
чаемых материалов, идентифицировать простран-
ственно разделенные области различного магнит-
ного порядка, исследовать сверхмалые концен-
трации железосодержащей фазы и магнитную
фазовую неоднородность. Разработанная мето-
дика измерений характеристик образцов, полу-
ченных на разных этапах МА, может применяться
как к простым бинарным системам [7–11], так и к
более сложным – механосинтезированным мно-
гофазным многокомпонентным и металооксид-
ным композитам [12–41].

В предлагаемой работе представлен краткий
обзор результатов, полученных за годы сотрудни-
чества.

1. МЕССБАУЭРОВСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
СИСТЕМ С РАЗНЫМИ 

ЭНТАЛЬПИЯМИ СМЕШЕНИЯ

Согласно одной из распространенных моделей
Миедемы [42] склонность системы к сплавообра-
зованию может быть охарактеризована энергией
смешения. В этом рассмотрении системы подраз-
деляются два типа: с отрицательной величиной
энергии смешения и большой склонностью к об-
разованию соединений и с положительной вели-

чиной энергии смешения. Последние называются
несмешиваемыми – в них практически отсутству-
ют растворимость и склонность к образованию со-
единений и твердых растворов.

В проведенных мессбауэровских исследовани-
ях [4–6, 11, 12] весьма информативными оказа-
лись результаты изучения формирования зерно-
и межграничных областей в результате процессов
массопереноса и фазообразования при МА Fe в
смесях с легкоплавкими компонентами с разной
термодинамической способностью к смешению и
фазообразованию.

Результаты изучения механохимического
взаимодействия в несмешиваемой системе Fe–In
(Тпл = 156.6°С, энтальпия смешения ΔHсм =
= +43 кДж/моль) [4–6], в системе с ограничен-
ной растворимостью Fe–Ga (Тпл =29°С, ΔHсм =
= –55 Дж/моль) [8–11], а также в смесях железа с
жидкой эвтектикой (Ga–In) [12] оказались важ-
ными для отработки технологии направленного
синтеза функциональных структур: прекурсоров
технических керамик, низкотемпературных при-
поев и клеев, наполнителей гибридных функцио-
нальных полимерных композитов [1, 13–16].

Было показано, что в используемых условиях
МА наноразмер зерен (меньше 20 нм) для ОЦК-
структуры α-Fe достигается при длительности ак-
тивации ~60 мин. При механохимическом взаи-
модействии железа с легкоплавкими металлами,
обладающими низкими температурами плавле-
ния (ниже 700°С), формирование пары твердый–
жидкий металл способствует увеличению кон-
тактной поверхности между компонентами, что
увеличивает скорости взаимной диффузии и, со-
ответственно, взаимодействия. Также было пока-
зано, что металлы с низкой температурой плав-
ления действуют как поверхностно-активные
вещества, проникая в поры и дефекты, образую-
щиеся при МА, и облегчая диспергирование ча-
стиц железа.

При взаимодействии железа с несмешиваемы-
ми в процессе МА металлами на рентгеновских
дифрактограммах наблюдалось исчезновение ре-
флексов второго металла при увеличении дли-
тельности взаимодействия. Были проведены по-
дробные мессбауэровские исследования взаимо-
действия Fe и In при различных исходных
взаимных концентрациях и временах МА. Для
изучения экспериментальных данных, получен-
ных из мессбауэровских спектров, в частности
распределения эффективных магнитных полей
на ядрах Fe57, были использованы представления
о формировании в процессе МА дефектных и ис-
каженных поверхностных и межграничных обла-
стей кристаллических зерен железа [5, 6]. Оцене-
ны объемная доля этих состояний и ее изменение
в процессе взаимодействия металлов при МА.
В результате анализа сделаны выводы: интенсив-
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Рис. 1. Темнопольное ПЭМ-изображение композитной частицы Fe–In (a), мессбауэровский спектр (б) и функция
распределения сверхтонких магнитных полей (в).
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ная механическая обработка смеси Fe–In приво-
дит к проникновению атомов индия по границам
зерен железа и образованию в межграничных об-
ластях частиц локальных состояний по типу не-
упорядоченных твердых растворов индия в же-
лезе, в зависимости от концентрации индия об-
ладающих разными температурами Дебая [7].
Формирование таких областей хорошо видно на
изображениях, полученных методом просвечива-
ющей электронной микроскопии (ПЭМ) в тем-
нопольном режиме (рис. 1). В мессбауэровских
спектрах появлялись дополнительные парциаль-
ные спектры, соответствующие неэквивалентным
положениям железа в ОЦК-решетке, обуслов-
ленные присутствием индия в зернограничных
областях. По результатам измерений температур-
ных зависимостей намагниченности [6] эти обла-
сти имеют температуру Кюри, отличную от тем-
пературы нанокристаллического α-Fe.

Изучение механизма процесса механохимиче-
ского образования твердых растворов на основе
железа в системах с отрицательной энтальпией
смешения (Fe–Al [7], Fe–Gа [13–16]) показало,
что на начальных стадиях происходит формиро-
вание нанокристаллического железа и локальных
неупорядоченных закалочных состояний в ме-
стах контакта частиц железа и второго элемента
(Ga, Al), а также образование интерметалличе-
ских соединений на основе легкоплавкой компо-
ненты, несмотря на состав, соответствующий по
диаграмме состояния области твердого раствора
железа. И только на последующих стадиях, при
большей длительности МА, формируются пере-
сыщенные твердые растворы. Необходимо отме-
тить различие размерных характеристик проме-
жуточных интерметаллических соединений на
различных стадиях механохимического форми-

рования твердых растворов. Наибольшие (мик-
ронные) размеры характерны для интерметалли-
дов с наибольшим содержанием легкоплавкого
металла. При дальнейшем механохимическом вза-
имодействии образуются наноразмерные проме-
жуточные соединения, и наименьший размер ха-
рактерен для механохимически полученных твер-
дых растворов (∼5–16 нм). Образование твердого
раствора происходит при достижении предель-
ной степени измельчения кристаллитов до 10 нм
для железа с ОЦК-решеткой. Установлено, что
для формирования интерметаллической фазы на
основе легкоплавкой компоненты для разных си-
стем требуется различная длительность активации.
В многокомпонентных системах при взаимодей-
ствии твердого металлического сплава с жидким
при образовании первого интерметаллида возмож-
но высвобождение металлов как из твердого, так
и из жидкого компонента. Эти металлы могут вза-
имодействовать между собой, а также влиять на
структурные характеристики всех образующихся
фаз.

Для изучения явных эффектов взаимодей-
ствия жидкого и твердого металлов при МА про-
ведены исследования механического измельче-
ния железа с жидкой эвтектикой, сформирован-
ной галлием и индием (состав 80Fe20(Ga:In-
эвтектика). Сравнительный анализ механохими-
ческого взаимодействия в системах Fe–Ga, Fe–In,
Fe-(Ga:In-эвтектика) показал, что введение In
подавляет процесс образования интерметалличе-
ской фазы на локальном уровне (рис. 2). При
этом формирование характерных для системы
Fe–Ga твердых растворов разной степени упоря-
дочения стабилизируется локальными состояни-
ями межзеренных границ, содержащих In [13].
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2. МЕССБАУЭРОВСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
МЕХАНОХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ 

В МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ 
ИНТЕРМЕТАЛЛИД-ОКСИДНЫХ 

СИСТЕМАХ

Регулирование механически активируемых
химических реакций взаимодействия оксида же-
леза α-Fe2O3 в смесях с металлами-восстановите-
лями разной активности (Al, Zr, Ga, Fe) (рис. 3),
сопровождающихся большим выделением тепла,
проводилось как изменением состава реагирую-
щей смеси, так и режимов проведения МА [18–
30]. Различные хрупкость и пластичность компо-
нент в многокомпонентных смесях, подвергае-
мых МА, приводят к формированию слоистых
композитов с большим количеством межгранич-
ных областей смешанного состава и разной тол-
щины. Накопление дефектов в этих областях

ускоряет диффузионные процессы и протекание
химических реакций.

Подробный анализ результатов мессбауэров-
ской спектроскопии структурных состояний,
формирующихся в системах xFe-αFe2O3 при раз-
ном содержании (х) железа и различных режимах
МА, позволил выявить эффекты аморфизации
поверхности частиц железа с образованием ло-
кальных областей по типу неупорядоченных
твердых растворов Fe(O) [17]. Механоактивация
железа и αFe2O3, приводящая к разрушению
структуры оксида и выходу из него кислорода, со-
провождалась формированием неупорядоченных
(аморфных) состояний на поверхностях как ча-
стиц оксида, так и частиц железа (рис. 4). В мно-
гокомпонентных составах этот фактор оказался
решающим для возможности регулирования ско-
ростей механохимического взаимодействия, на-

Рис. 2. Темнопольные ПЭМ-изображения и распределения сверхтонких полей в мессбауэровском спектре (Р(Н)) об-
разцов механокомпозитов 80Fe20Ga80 (a, в) и Fe20(Ga–In) (б, г).
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пример, в высокоэнтальпийных реакциях. Было
установлено, что аморфизация частиц железа на
ранних стадиях МА положительно влияет на ско-
рость диспергирования и взаимодействия.

Механоактивация высокоэнергетических со-
ставов (хFe2O3 + уMe → yMe2O3 + хFe(Me) + ΔH↑)
представляет отдельное направление в области
формирования композитных материалов (рис. 3).
Эти составы являются как самостоятельными
композитными смесями, так и прекурсорами для
формирования материалов функционального на-
значения. Целью МА данных систем является по-
лучение либо мелкозернистых (нанокристалли-
ческих) продуктов, либо сверхактивного состава.
Для получения функциональных композицион-
ных материалов (например, материалов электро-
технического назначения, токопроводящей кера-
мики и защитных покрытий) используется метод
самораспространяющегося высокотемператур-
ного синтеза на механически активированных
прекурсорах. Механическое активирование сме-
сей приводит к тому, что хрупкие реагенты разма-
лываются до более мелких частиц, а пластичные
реагенты (как правило, металлы) подвергаются
многократному расплющиванию, образуя слои-
стые композиты, толщина слоев в которых
уменьшается по мере возрастания продолжитель-
ности активации. При активации не только
уменьшается размер реагентов, но и увеличивает-
ся площадь контакта между ними, происходит
очистка поверхности контакта от оксидных пле-
нок и других примесей, накапливаются дефекты
кристаллической структуры. Все это приводит к
возрастанию химической активности горючей
смеси. Уже на стадии активации может произой-
ти частичное или полное растворение одного ре-
агента в другом (механическое легирование или
механосплавление), а также химическая реакция
между компонентами смеси с образованием но-
вого соединения (механосинтез). В некоторых
случаях происходит самовоспламенение смеси
непосредственно в процессе активации. Механи-
ческая активация позволяет получить нанострук-
турные реакционные композиты с размером
структурных составляющих (фаз) ∼10–100 нм.
Известно также, что в результате МА наблюдает-
ся резкое изменение свойств реакционных сме-
сей, например падение температуры самовоспла-
менения на несколько градусов.

3. МЕССБАУЭРОВСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ 
В ТЕХНОЛОГИИ СИНТЕЗА 

КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 
МЕТОДОМ СВС 

НА МЕХАНОАКТИВИРОВАННЫХ 
ПРЕКУРСОРАХ

В основе классического метода самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза
(СВС) лежит реакция экзотермического взаимо-

действия нескольких химических элементов,
протекающая в режиме направленного горения
после локального инициирования процесса.
СВС в зависимости от условий может протекать
в режимах послойного горения или объемного

Рис. 3. Мессбауэровские спектры композитов α-Fe2O3/γ-
Fe2O3 (а), α-Fe2O3/Fe (б), α-Fe2O3/Ga (в), α-Fe2O3/Zr (г):
сравнение активности механохимического взаимо-
действия в системах αFe2O3:Ме (Ga, Zr, Fe) по месс-
бауэровским спектрам механокомпозитов, получен-
ных в результате МА в течение 2 мин.
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теплового взрыва. Целенаправленно влиять на
структурное состояние реакционной шихты и
параметры синтеза, обеспечивая возможность

регулирования механизма фазо- и структурооб-
разования материалов в процессе синтеза, поз-
воляет использование предварительно МА-компо-

Рис. 4. Мессбауэровские спектры механокомпозитов, полученных при активации Fe2O3 (a), смесей Fe2O3/Al (б),
Fe2O3/Ga (в) (2 мин) и этих же смесей, разбавленных избытком железа (г, д, e).
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зитов. Задача предварительной МА – создать
порошковую гомогенную наноструктурную си-
стему, в которой частицы-реагенты для термит-
ной реакции разделены по объему смеси, нахо-
дятся в хорошем контакте, но процесс взаимо-
действия еще не закончен (кратковременность
МА – ключевой момент). Роль мессбауэровских
исследований в мониторинге технологической
цепочки железосодержащих систем заключалась
в установлении степени прохождения локальных
реакций, выявлении моментов сплавления неже-
лательных фаз, начала инициирования термит-
ной реакции восстановления, оценке количества
и размеров локальных областей и определении их
фазового состава. Проведенные систематические
исследования разных составов и режимов актива-
ции позволили установить оптимальные условия
формирования композитов и выявить факторы,
влияющие на особенности формирования необ-
ходимой структуры материала, управляя режима-
ми горения порошковых прекурсоров при СВС
композитов.

Методом мессбауэровской спектроскопии
был исследован механизм разбавления активно-
го металла циркония или алюминия (Zr, Al) бо-
лее инертным к восстановлению α-Fe2O3 метал-
лом – железом (Fe) путем проведения дополни-
тельного этапа МА компонентов смеси (Fe/Zr;
Fe/Al) [30–37].

Результаты исследования взаимодействия же-
леза и циркония Fe–20% Zr при МА (рис. 5) пока-
зали, что при совместном измельчении цирконий
диспергируется до наноразмеров, располагаясь
преимущественно в виде самостоятельных вклю-
чений в объеме более пластичных частиц железа
по границам зерен. В спектрах образцов на раз-
ных временах активации содержатся компоненты
c параметрами, характерными для состояния ато-
мов железа в твердых растворах α-Fe(Zr), Zr(Fe),
интерметаллидах FeZr2, FeZr3. Эти структурные
состояния не определяются рентгенографически,
так как по данным мессбауэровской спектроско-
пии их не более 3%. Образование незначительно-
го количества (∼2–5%) неупорядоченных твер-
дых растворов железа в цирконии (и циркония в
железе), а также интерметаллических соединений
FeZr2 и FeZr3, параметры которых соответствуют
наблюдаемым на спектрах компонентам, форми-
руется на контактной поверхности, в дефектных
межграничных и зернограничных областях.

При кратковременной активации аморфиза-
ции поверхности частиц железа не происходит.
Взаимодействие таких разбавленных железом
циркониевых вкраплений с оксидом железа при
МА происходит менее интенсивно. Однако вре-
мени активации больше четырех минут достаточ-
но для запуска локального взаимодействия с про-
хождением частичной реакции восстановления.

Об этом свидетельствует анализ мессбауэровских
спектров композитов, сформированных в резуль-
тате взаимодействия Fe2O3 + Fe/Zr. Было показа-
но, что структура продуктов СВС на таких пре-
курсорах очень сильно зависит от степени про-
хождения процесса, фазового состава и
морфологии композитного прекурсора. Установ-
лено, что МА высокоэнтальпийной смеси позво-
ляет получить в результате протекания реакции
синтеза гомогенный слоистый композит без пор
и пустот. Методом мессбауэровской спектроско-
пии установлен состав смешанных соединений,
который нельзя определить методами рентгено-
дифракции или сканирующей электронной мик-
роскопии (СЭМ) ввиду его высокой дисперсно-
сти и нестехиометричности.

Формирование на последовательных этапах
сначала композита, в котором разбавлен актив-
ный металл, необходимый для создания центров
кристаллизации на ранней стадии структурооб-
разования, а затем формирование композита из
компонентов химической реакции восстановле-
ния, обеспечивающей равномерное распределе-
ние реагирующих частиц по объему, позволяет
тормозить процессы роста зерен в волне горения
инертной матрицей и формировать взаимопро-
никающую структуру, таким образом влияя на
морфологию, фазовый состав и размерность
функционального композита.

Результаты работы показали, что в общем слу-
чае продукт СВС на механохимически активиро-
ванных композитных прекурсорах характеризу-
ется более тонкой (с нановключениями) и гомо-
генной структурой при повышенной глубине
превращения по сравнению с композитами, син-
тезированными этим методом без использования
активированных прекурсоров. Кроме того, меняя
режимы механообработки и состав реагирующей
смеси, можно существенно менять как механиз-
мы процесса, так и морфологию и фазовый состав
получаемого продукта.

Наиболее ярким результатом данной работы
является выявление режимов формирования спо-
собом СВС уникальной композитной структуры,
содержащей частицы железа, инкапсулирован-
ные смешанными оксидами железа и циркония.
Эффект образования такой морфологии компо-
зита обусловлен формированием в результате
двухэтапной МА микроструктуры прекурсора без
сплавления компонентов в зонах контакта и об-
разованием высокотемпературных и малоактив-
ных к процессу восстановления интерметалличе-
ских фаз, что обеспечивает снижение температур
и повышение скоростей взаимодействия в волне
горения, переводя ее, как следует из термограм-
мы процесса, к последовательному, поэтапному
прохождению горения.
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Рис. 5. Мессбауэровские спектры с фазовым составом и СЭМ-изображения механокомпозитов Fe/Zr (а, г),
Fe/Zr + Fe2O3 (б, д) и СВС Fe/Zr + Fe2O3 (в, е).
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4. МЕХАНОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ 
ЧАСТИЦ ФЕРРИТОВ И СОДЕРЖАЩИХ 

ИХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ

Следующим этапом сотрудничества была от-
работка технологии механохимического синтеза
ферритов. Механохимический синтез ферритов
функциональных систем в порошковом виде
привлек к себе внимание в последние десятиле-
тия в связи с необходимостью получения в про-
мышленных масштабах систем пониженной раз-
мерности и композиционных материалов. Инте-
рес к нему обусловлен широким спектром
областей использования в технологиях материа-
лов для жизнеобеспечения: флюоресцентных и
защитных экранов, материалов и компонентов
оптоэлектроники и сенсорики, извлечения изо-
топных отходов. Среди оксидов практически
важными все еще остаются ферритовые составы
смешанных систем, характерными особенностя-
ми которых является их сложное магнитное упо-
рядочение, являющееся результатом конкурен-
ции различных видов обменных взаимодействий,
образование смешанных валентных состояний,
дефектности. Несмотря на существующий ряд
работ, посвященных исследованиям взаимосвязи
структуры и свойств частиц ферритовых систем,
полученных классическими методами химии в
растворах и их различных модификаций, в ис-
пользовании твердофазных керамических мето-
дов до сих пор существует достаточно много от-
крытых вопросов фундаментального и практиче-
ского характера, связанных с механизмами
формирования необходимой структуры и дости-
жения чистоты фазового состава, уменьшения
количества примесных фаз, влияющих на прак-
тически важные свойства.

Синтез методами механохимии смешанных
оксидов, к которым относят и ферриты, имеет
свои особенности [33]. Как правило, он осу-
ществляется либо в смесях оксидов разных метал-
лов, либо в смесях оксидов с металлами, либо в
многокомпонентных оксидных смесях. Механиз-
мы механического сплавления в оксидных систе-
мах принципиально отличаются от таковых для
металлических систем и являются недиффузион-
ными механизмами основного массопереноса
при сверхбыстром течении механосинтеза. Не-
смотря на специфические особенности метода,
связанные с формированием дефектных метаста-
бильных состояний, механохимический способ
получения ферритов имеет ряд преимуществ.
Во-первых, он удешевляет процесс получения и
уменьшает времена, необходимые для получения
гомогенного продукта при последующем отжиге.
Традиционно сложные оксиды получают твердо-
фазными реакциями между оксидами, карбона-
тами, нитратами при высоких температурах (вы-
ше 1000°С), проводя отжиг в течение длительного

времени (иногда в несколько стадий) для получе-
ния однофазного продукта, что приводит к его
удорожанию. Во-вторых, многие применения
требуют метастабильных состояний, малых раз-
меров частиц, высоких концентраций дефектов,
нестехиометрических составов, что может быть
достигнуто только механохимически, в то время
как традиционный высокотемпературный синтез
приводит к большому количеству зерен и равно-
весных фаз. Механосинтез дает возможность по-
лучить довольно стабильную дефектную структуру,
которую невозможно получить другими способа-
ми. Вакансии, межузельные атомы, дислокации,
являющиеся центрами развития фазовых превра-
щений, возникновение разорванных связей, ини-
циирующих различные реакции, в том числе цеп-
ные процессы, создание химически активных
свежеобразованных поверхностей – это наиболее
известные примеры, иллюстрирующие роль
структурных дефектов в МА твердых реагентов.
В-третьих, баланс между коалесценцией и фраг-
ментацией, достигнутый во время МА, приводит
к достаточно стабильному среднему размеру ча-
стиц. В результате синтеза путем механического
измельчения возможно получить зерна с размера-
ми в диапазоне ∼5–30 нм, обладающие при этом
сильно дефектной структурой поверхности. Ме-
ханохимический синтез ферритов интересен
ввиду сильной корреляции между магнитными и
диэлектрическими свойствами, структурным
порядком и его нарушением в результате форми-
рования различных видов дефектов.

Одним из наиболее распространенных спосо-
бов получения ферритовых составов является ин-
тенсивная МА смесей оксидов. В [9, 36–40] пока-
зано, что процесс взаимодействия в смесях α-Fe2O3
и оксидов металлов начинается активацией и из-
мельчением реагентов. При этом в зависимости
от используемой атмосферы и взаимной концен-
трации в смесях формируется дефектная структу-
ра оксидов γ-Fe2O3, Fe3O4, Fe1–xOΔ, MeOΔ. Затем
происходит механический контакт на дефектных
поверхностях частиц, сопровождающийся уско-
рением диффузии атомов, разрывом связей при
измельчении, потерей кислорода или, наоборот,
его захватом из окружающей атмосферы. В зави-
симости от стехиометрии смеси, типа активатора
и интенсивности измельчения можно достичь об-
разования феррита с размерами зерен вплоть до
нанометрических. При этом, как правило, части-
цы имеют неправильную форму и могут иметь
структуру “ядро–оболочка”. Такая структурная
морфология позволяет получать магнитные ча-
стицы, где в зависимости от состава и размера
оболочки возможно изменение магнитных харак-
теристик в результате спинового разупорядоче-
ния на поверхности и эффектов наведенного
ферромагнетизма.
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Недостатком механохимического метода счи-
тают невозможность получения однородного по
фазовому составу материала с узким распределе-
нием частиц по размерам. Последний можно
синтезировать методами коллоидной химии. Об-
разование метастабильных и дефектных состоя-
ний, промежуточных и смешанных фаз может
служить как целью синтеза, так и промежуточ-
ным результатом. Формирование однородного
фазового состава и наиболее гомогенного распре-
деления по размерам обеспечивается чередовани-
ем стадий активации и температурной обработки.
Отжиг механосинтезированных частиц при невы-
соких температурах ∼400°С приводит к релакса-
ции активированной структуры материала до
равновесной и доводит, например, магнитные ха-
рактеристики до типичных для объемного состо-
яния феррита, сохраняя при этом малый размер
частиц. Отжиг при температурах выше 1000°C
приводит к увеличению размеров зерна фазы
феррита и достижению стехиометрического рас-
пределения катионов по подрешеткам [4].

Феррит иттрия Y3Fe5O12 со структурой граната
является одним из востребованных с технологи-
ческой точки зрения составов. Синтез чистых по
составу частиц Y3Fe5O12 – довольно сложная зада-
ча, экстремально зависящая от выбора использу-
емого метода, исходных реагентов, грануломет-
рического состава, температурных режимов и
прочих условий эксперимента. Наиболее распро-
страненными методами синтеза частиц железоит-
триевого граната являются методы «мокрой» хи-
мии, однако выход продукта в этих реакциях не-
велик. Промышленные масштабы получения
возможны при использовании методов твердо-
фазных реакций. Наиболее распространенным
является метод твердофазного синтеза при дли-
тельном отжиге при высоких температурах (выше
1000°C) из простых оксидов, взятых в соотноше-
нии Y2O3 : Fe2O3 = 3 : 5, или из смеси оксида Y2O3
и избытка железа на воздухе по реакции 6Y2O3 +
+ 20Fe + 15O2 = 4Y3Fe5O12. При формировании
феррита-граната из простых оксидов общим яв-
ляется механизм их образования, включающий в
себя стадию образования ортоферрита иттрия
YFeO3 и его последующей реакции с избытком
оксида железа в смеси. В твердофазных реакциях
образование ортоферрита в смесях происходит
при температурах 700–900°С, а образование фер-
рита-граната – при существенно более высоких
температурах (∼1400°C). Сложный и последова-
тельный высокотемпературный механизм обра-
зования ферритов-гранатов при твердофазном
синтезе приводит к высокой фазовой неоднород-
ности продуктов синтеза и необходимости долгих
высокотемпературных отжигов исходной шихты
с проведением промежуточных измельчений
продуктов термообработки. Режимы охлаждения

также могут приводить к нежелательному фазо-
вому расслоению.

Отметим, что немногочисленные работы по
механохимическому синтезу Y3Fe5O12 практиче-
ски сложно сравнивать из-за большого влияния
на конечный продукт условий синтеза и типа
мельницы. Однако общим для метода является
создание высокого уровня дефектов, метаста-
бильных и нестехиометрических локальных со-
стояний, которые могут изменить скорость и ме-
ханизмы кристаллизации частиц при последую-
щем повышении температуры. В то же время
чередующиеся процессы дробления, фрагмента-
ции, коалесценции, дефектообразования, окис-
лительно-восстановительные реакции препят-
ствуют стабильности и структурообразованию
граната. Вместе с тем уменьшение размера частиц
при механосинтезе дает возможность снизить
температуру термической обработки для снятия
напряжений и получения более совершенной
структуры частиц.

Еще одна проблема механосинтеза – дости-
жение однородного состава, что требует четкой
отработки отдельных стадий взаимодействия
компонентов смесей. Основываясь на опыте
получения железосодержащих композицион-
ных материалов в смесях с оксидами железа, из
возможных реакций получения структуры гра-
ната Y3Fe5O12 была выбрана реакция взаимо-
действия гематита и оксида иттрия: 3/2Y2O3 +
+ 5/2Fe2O3 = Y3Fe5O12 [40, 41].

Методом мессбауэровской спектроскопии по-
казано, что в результате совместной активации с
увеличением времени взаимодействия формиру-
ется композит, содержащий оксиды железа и сме-
шанные оксиды железа и иттрия (рис. 6а–6в). От-
жиг этих прекурсоров при температуре 1150°С
приводит к формированию фазы граната Y3Fe5O12
(рис. 6г–6е).

Установлено, что присутствие в механокомпо-
зитном прекурсоре оксидов железа и ортоферри-
та иттрия коррелирует с количеством примесной
фазы гематита в отожженных образцах.

Показано, что только кратковременная акти-
вация смеси, создающая большую контактную
поверхность между частицами оксида железа и
иттрия, позволяет при отжиге получить наимень-
шее количество примесной фазы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Систематические исследования механохими-

ческого взаимодействия в различных системах
(от простых бинарных до многокомпонентных,
многофазных и композитных) позволили вы-
явить особенности формирования наноструктур-
ного состояния в механокомпозитах и его влия-
ния на функциональные свойства.
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КИСЕЛЕВА и др.

Выбор объектов исследования – систем на ос-
нове железа – оказался удачным с точки зрения
практического применения мессбауэровской
спектроскопии в прикладных областях в допол-
нение к традиционным методам рентгеноди-
фракции, электронной микроскопии и оптиче-
ской спектроскопии. Для анализа результатов
применялись известные к настоящему времени
теоретические подходы, основанные на моделях
сплавообразования элементов с различными ти-
пами взаимодействия, термодинамических основ
взаимодействия элементов, моделях нанострук-
турного состояния вещества и влияния размерно-
го фактора на физико-химические свойства, роли
аморфизации в достижении наноструктурного
состояния вещества, факторах, влияющих на
пределы минимального размера зерна и состоя-
нии зернограничных и межграничных областей.
Методические работы по изучению простых си-
стем позволили систематизировать ряд законо-
мерностей, давших возможность разработать
стратегию анализа сложных нанокомпозитных
систем.
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