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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâóåò áîëüøîå êîëè÷åñòâî
ìåòîäîâ, ïîçâîëÿþùèõ èçó÷àòü ïðîöåññû ìàññîïåðåíîñà
â òâåðäîì òåëå. ×àùå âñåãî ïðèìåíÿþò ìåòîä  ðàäèîàê-
òèâíûõ èíäèêàòîðîâ, à òàêæå ðàçëè÷íûå èíñòðóìåíòàëü-
íûå ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ïðîôèëåé ðàñïðåäåëåíèÿ êîìïî-
íåíòîâ ïî ãëóáèíå, íàïðèìåð ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ âòî-
ðè÷íûõ èîíîâ (SIMS) èëè Îæå-ñïåêòðîñêîïèÿ (AES). Â
äàííîé ðàáîòå áûë èñïîëüçîâàí îòíîñèòåëüíî íîâûé ìå-
òîä ïðîôèëüíîãî àíàëèçà – PLASMA-SNMS, ðàçðàáîòàí-
íûé íà îñíîâàíèè ìåòîäà SIMS. SNMS èìååò äâà îñíîâ-
íûõ ïðåèìóùåñòâà ïî ñðàâíåíèþ ñ SIMS. Âî-ïåðâûõ,
äëÿ íåãî õàðàêòåðíà íèçêàÿ çíåðãèÿ ïåðâè÷íûõ èîíîâ (íå-
ñêîëüêî ñîòåí ýÂ), ïîçâîëÿþùàÿ ïîëó÷àòü ïðîôèëè ñ âû-
ñîêèì ðàçðåøåíèåì ïî ãëóáèíå, ÷òî îñîáåííî âàæíî äëÿ
àíàëèçà òðàíñïîðòà èîíîâ â òîíêèõ ïëåíêàõ è ãåòåðîñò-
ðóêòóðàõ. Âî-âòîðûõ, äàííûé ìåòîä ïîçâîëÿåò îòíîñè-
òåëüíî ëåãêî ïðîâîäèòü êîëè÷åñòâåííóþ îáðàáîòêó ïîëó-
÷åííûõ äàííûõ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ñóùåñòâåííî
ìåíüøåé åãî çàâèñèìîñòè îò ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà [1].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ïîðîøêè Y2Cu2O5, YBa2Cu3O7–x è CuFe2O4 ãîòîâèëè
ñòàíäàðòíûì êåðàìè÷åñêèì ìåòîäîì, èñïîëüçóÿ Y2O3,
CuO è BaCO3. Ïîäëîæêè èç âûñîêîïëîòíîé êåðàìèêè
áûëè ïîëó÷åíû ïóòåì ãîðÿ÷åãî ïðåññîâàíèÿ ïîðîøêîâ
CuO, Y2Cu2O5 è YBa2Cu3O7–x (äàâëåíèå 4 ÃÏà, òåìïåðàòó-
ðà 700°, âðåìÿ ïðåññîâàíèÿ 60 ìèí) ñ èõ ïîñëåäóþùåé
ìåõàíè÷åñêîé ïîëèðîâêîé. Ïëîòíîñòü ïîëó÷åííûõ îáðàç-
öîâ ñîñòàâèëà 95�97% îò òåîðåòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ. Äèô-
ôóçèîííûå ïàðû áûëè ïðèãîòîâëåíû ïóòåì íàíåñåíèÿ
òîíêèõ ïëåíîê CuO, îáîãàùåííûõ ñòàáèëüíûì èçîòîïîì
63Cu, íà ïîâåðõíîñòü ïîëèðîâàííûõ êåðàìè÷åñêèõ îáðàç-

öîâ. Ïëåíêè íàíîñèëè ìåòîäîì ìàãíåòðîííîãî ðàñïûëå-
íèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì òîíêîïëåíî÷íîé ìèøåíè 63CuO.
Ñîîòíîøåíèå èçîòîïîâ 63Cu / 65Cu â ïëåíêàõ ñîñòàâëÿëî
95/5, â ïîäëîæêàõ – 69/31 (ýòî ñîîòâåòñòâóåò èõ ïðèðîä-
íîìó ðàñïðîñòðàíåíèþ). Äëÿ èçó÷åíèÿ àíèçîòðîïèè äèô-
ôóçèè ìåäè â YBa2Cu3O7–x àíàëîãè÷íûå ïëåíêè áûëè íà-
íåñåíû íà ïëîñêîñòü (001) ìîíîêðèñòàëëà YBa2Cu3O7–x.
Âñå äèôôóçèîííûå îòæèãè âûïîëíÿëè â òåìïåðàòóðíîì
èíòåðâàëå 700�900° â òîêå êèñëîðîäà. Ïðîôèëè ðàñïðå-
äåëåíèÿ ýëåìåíòîâ áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì SNMS íà óñ-
òàíîâêå «INA-3» (Leybold AG) ïðè òðàâëåíèè îáðàçöà â
ðåæèìå ïîñòîÿííîãî òîêà Kr-ïëàçìîé (ìîùíîñòü ðàäèî-
÷àñòîòíîãî ãåíåðàòîðà 150 Âò, äàâëåíèå ðàáî÷åãî ãàçà
(Kr) 3.10–3 ìáàð, òîê èíäóêòèâíûõ êàòóøåê 4.9 À, íàïðÿ-
æåíèå íà îáðàçöå 600 Â). Èçìåðåíèÿ øåðîõîâàòîñòè ïî-
âåðõíîñòåé è ãëóáèí êðàòåðîâ ïðîèçâîäèëè íà ïðîôèëî-
ìåòðå «Talystep» (Rank Taylor Hobson, UK). Ñðåäíèé ðàç-
ìåð íåñîâåðøåíñòâ íà ïîâåðõíîñòè äëÿ ïîëèðîâàííûõ
îáðàçöîâ ñîñòàâëÿë 0.1�0.2 ìêì.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáðàáîòêà

Äëÿ ðàññ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè áûë ñäåëàí
ïåðåõîä îò ïðîôèëåé êîíöåíòðàöèè èçîòîïîâ ê êîíöåíòà-
öèÿì ìåäè ïðèðîäíîé è ìåäè, îáîãàùåííîé íóêëèäîì
63Cu. Ýòîò ïåðåõîä îñóùåñòâëÿëè ïî ñëåäóþùèì ôîðìó-
ëàì (àò.%):

C(63Cu) = 0.6909 N + 0.95 U,

C(65Cu) = 0.3091 N + 0.05 U,

ãäå N – êîíöåíòðàöèÿ ïðèðîäíîé ìåäè, U – êîíöåíòðàöèÿ
ìåäè, îáîãàùåííîé èçîòîïîì 63Cu.

ÍÅÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÀß  ÕÈÌÈß

ÓÄÊ 546.56

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÎÅ ÈÇÓ×ÅÍÈÅ ÄÈÔÔÓÇÈÈ ÌÅÄÈ Â CuO,

Y2Cu2O5, YBa2Cu3O7-X
  È CuFe2O4  ÌÅÒÎÄÎÌ

ÌÀÑÑ-ÑÏÅÊÒÐÎÌÅÒÐÈÈ ÍÅÉÒÐÀËÜÍÛÕ ×ÀÑÒÈÖ (SNMS)

Í.Â. ßêîâëåâ, Ì.À. Äèêóñàð, Ñ.Ã. Ñóñëîâ, ß.À. Ðåáàíå

(êàôåäðà íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè)

Èçó÷åíà ñàìîäèôôóçèÿ ìåäè â êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöàõ CuO, Y2Cu2O5,
YBa2Cu3O7-x è CuFe2O4 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 700�900° ìåòîäîì SNMS. Â êà÷å-
ñòâå ìåòêè èñïîëüçîâàí ñòàáèëüíûé èçîòîï 63Cu. Íàèáîëåå íèçêîå çíà÷åíèå êî-
ýôôèöèåíòà äèôôóçèè è ñàìàÿ âûñîêàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîöåññà ìàññîïåðå-
íîñà áûëè ïîëó÷åíû äëÿ ôàçû Y2Cu2O5. Èññëåäîâàíà ñàìîäèôôóçèÿ ìåäè âäîëü
îñè «ñ» ìîíîêðèñòàëëà YBa2Cu3O7-x. Ïîêàçàíî, ÷òî àíèçîòðîïèÿ äèôôóçèè ìåäè
íå ñòîëü âåëèêà, êàê ìîæíî áûëî îæèäàòü: ñêîðîñòü ìàññîïåðåíîñà âäîëü îñè
«ñ» áîëåå ÷åì íà äâà ïîðÿäêà ìåíüøå, ÷åì â êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöàõ.
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Äëÿ êàæäîé òî÷êè ïðîâîäèëè ðåøåíèå ýòîé ñèñòåìû
óðàâíåíèé. Ïîëó÷åíûå òàêèì îáðàçîì çàâèñèìîñòè âå-
ëè÷èí N è U îò ãëóáèíû â îáðàçöå èñïîëüçîâàëè äëÿ âû-
÷èñëåíèÿ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâ-
ëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïðîôèëè ðàñïðåäåëåíèÿ «ïëå-
íî÷íîé» ìåäè (îáîãàùåííîé èçîòîïîì 63Cu)  â äèô-
ôóçèîííîé ïàðå 63CuO/CuO. Àíàëîãè÷íûå äàííûå äëÿ
63CuO/Ba2Cu3O7–x ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2. Äëÿ ðàññ÷åòîâ
êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè èñïîëüçîâàëè ýêñïîíåíöèàëü-
íîå ðåøåíèå óðàâíåíèÿ âòîðîãî çàêîíà Ôèêà (äèôôóçèÿ
èç ñëîÿ ñ îãðàíè÷åííûì êîëè÷åñòâîì äèôôóçàíòà,
x' – òîëùèíà ïëåíêè CuO) [2]

Ñ(x,t) = Ño . exp(–(x–x')2/(4.D.t)).

Ïðè ýòîì ñ÷èòàëîñü, ÷òî íà÷àëüíûé ïðîôèëü ðàñïðå-
äåëåíèÿ äèôôóíäèðóþùåãî êîìïîíåíòà àïïðîêñèìèðóåò-
ñÿ ñòóïåíüþ. Îäíàêî íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïðîôèëÿõ íà-
áëþäàëèñü çíà÷èòåëüíûå îòêëîíåíèÿ èñõîäíûõ ðàñïðåäå-
ëåíèé êîìïîíåíòîâ îò ñòóïåíè, ñâÿçàííûå, ïî-âèäèìîìó,
ñ íåäîñòàòî÷íî âûñîêèì êà÷åñòâîì ïîâåðõíîñòåé ïîäëî-
æåê. Äëÿ ó÷åòà ýòîãî ôàêòîðà áûëî ââåäåíî ýôôåêòèâíîå
âðåìÿ, ïðåäñòàâëÿâøåå ñîáîé ñóììó âðåìåíè äèôôóçè-
îííîãî îòæèãà è äîáàâî÷íîãî âðåìåíè, êîòîðîå ïîòðåáî-
âàëîñü áû äëÿ ðàçìûòèÿ èäåàëüíîãî ñòóïåí÷àòîãî ïðîôè-
ëÿ, ïîëó÷àåìîãî ðåàëüíî ñðàçó æå ïîñëå íàíåñåíèÿ
ïëåíêè.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè
êîýôôèöèåíòîâ ñàìîäèôôóçèè ìåäè äëÿ ïîëèêðèñòàëëîâ
CuO, YBa2Cu3O7–x  è Y2Cu2O5.  Â ñîîòâåòñòâèè ñ ôîðìó-
ëîé

DCu = Do
.exp(–Ea/RT)

áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé àêòèâàöèè
ïðîöåññà ìàññîïåðåíîñà ìåäè:

äëÿ CuO

Ea=150±15 êÄæ/ìîëü (lg(Do/cì2.ñ–1)=–6.1±0.9),

äëÿ YBa2Cu3O7–x

Ea=240±9 êÄæ/ìîëü (lg(Do/cì2.ñ–1)=–0.65±0.4),

äëÿ Y2Cu2O5

Ea=415±20 êÄæ/ìîëü (lg(Do/cì2.ñ–1)=6.3±0.9).

Âèäíî, ÷òî äëÿ Y2Cu2O5 ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äèôôóçèè
ìåäè ïî÷òè â äâà ðàçà áîëüøå, ÷åì äëÿ YBa2Cu3O7–x è áî-
ëåå ÷åì â äâà ðàçà áîëüøå, ÷åì äëÿ CuO ïðè íàëè÷èè ê
òîìó æå íàèáîëåå íèçêèõ èç ðàññìàòðèâàåìûõ ôàç àáñî-
ëþòíûõ çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè. Òàêîå ïîâå-
äåíèå ìîæåò áûòü îáüÿñíåíî òåì ôàêòîì, ÷òî â Y2Cu2O5

îêòàýäðû YO6  ôîðìèðóþò èñêàæåííûå øåñòèãðàííûå êà-
íàëû, ñïîñîáíûå âìåñòèòü äâà àòîìà ìåäè íà ýëåìåíòà-
ðóþ ÿ÷åéêó (ðèñ. 4). Â ñâÿçè ñ ýòèì óìåíüøåíèå äèôôó-
çèîííîé ïîäâèæíîñòè ìåäè â Y2Cu2O5 è âîçðàñòàíèå

Ðèñ. 1. Ïðîôèëè ðàñïðåäåëåíèÿ «ïëåíî÷íîé» ìåäè â äèôôóçèîííîé
ïàðå 63CuO/CuO. Îòæèãè ïðè 700î â êèñëîðîäå: 1 � äî îòæèãà, 2 �

âðåìÿ îòæèãà 15 ìèí, 3 � âðåìÿ îòæèãà 30 ìèí

Ðèñ. 2. Ïðîôèëè ðàñïðåäåëåíèÿ «ïëåíî÷íîé» ìåäè â äèôôóçèîííîé
ïàðå 63CuO / YBa2Cu3O7�x. Îòæèãè ïðè 850î â êèñëîðîäå: 1 � äî

îòæèãà, 2 � âðåìÿ îòæèãà  7.5 ìèí, 3 � âðåìÿ îòæèãà 15 ìèí
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Ðèñ. 4. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà Y2Cu2O5

Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ ñàìîäèôôóçèè
ìåäè â êåðàìèêå: 1 � CuO,

2 � YBa2Cu3O7�x , 3 � Y2Cu2O5

ýíåðãèè àêòèâàöèè îòíîñèòåëüíî CuO è YBa2Cu3O7–X ìî-
æåò ïðîèñõîäèòü çà ñ÷åò ñíèæåíèÿ «ðàçìåðíîñòè äèôôó-
çèîííîé ñðåäû» äî åäèíèöû. Âûñîêàÿ àíèçîòðîïèÿ ìåä-
íîé ñàìîäèôôóçèè, ïðèâîäÿùàÿ ê îòíîñèòåëüíî ìåäëåí-
íîé ñóììàðíîé äèôôóçèè ìåäè â êåðàìèêå Y2Cu2O5 ,
ìîæåò áûòü îáüÿñíåíà èñõîäÿ èç îñîáåííîñòåé ñòðóêòóðû
(áûñòðàÿ äèôôóçèÿ âäîëü êàíàëîâ è ìåäëåííàÿ â ïåðïåí-
äèêóëÿðíîì íàïðàâëåíèè).

Àíàëîãè÷íûå èññëåäîâàíèÿ áûëè ïðîâåäåíû äëÿ ìî-
íîêðèñòàëëîâ YBa2Cu3O7–x. Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ äèô-
ôóçèè ìåäè âäîëü îñè «ñ» îêàçàëèñü áîëåå ÷åì íà äâà
ïîðÿäêà ìåíüøå, ÷åì â êåðàìèêå:

800°Ñ: D(ìîíîêð.) = 6.5.10–16ñì2/ñ, D(êåð.)=

 = 4.1.10–13ñì2/ñ

850°Ñ: D(ìîíîêð.) = 7.7.10–15ñì2/ñ, D(êåð.) =

= 1.6.10–12ñì2/ñ

900°Ñ: D(ìîíîêð.) = 1.8.10–14ñì2/ñ, D(êåð.) =

= 4.1.10–12ñì2/ñ.

Ýòà àíèçîòðîïèÿ îáóñëîâëåíà, ïî-âèäèìîìó, îñîáåí-
íîñòÿìè ðàñïîëîæåíèÿ êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé â ñòðóêòó-
ðå YBa2Cu3O7-X, êîòîðûå îáðàçóþò ÷àñòè÷íî èëè ïîëíîñ-
òüþ çàïîëíåííûå ñëîè, ïàðàëëåëüíûå ïëîñêîñòè «à-b» è
ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé ïóòè äëÿ áûñòðîé äèôôóçèè
ìåäè. Â òî æå âðåìÿ âäîëü îñè «ñ» òàêèå êàíàëû îòñóò-
ñòâóþò.

Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîöåññà ñàìîäèôôóçèè ìåäè â
CuFe2O4 (Ea=130±018 êÄæ/ìîëü) ïðèìåðíî â òðè ðàçà
íèæå, ÷åì äëÿ öèíêà â ZnFe2O4 (360 êÄæ/ìîëü) [3]. Â òî
æå âðåìÿ àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè
äëÿ ìåäè íà îäèí�äâà ïîðÿäêà âûøå, ÷åì äëÿ öèíêà.
Ñòîëü ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå ìîæíî îáúñíèòü òåì, ÷òî
öèíê îáðàçóåò íîðìàëüíóþ øïèíåëü, à ìåäü � ÷àñòè÷íî
îáðàùåííóþ, ÷òî äàåò åé áîëüøå âîçìîæíîñòåé äëÿ äâè-
æåíèÿ ïî êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå.


