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Y,0; BIRLOSMOSINDO SUROTLI NEYTRONLARIN TOSIRI
ALTINDA BAS VERON TERMOFIZIiKi EFFEKTLOR

Acar sozlar: ittrium oksid, termodinamik parametrior, istilik seli, istilik
tutumu, kiitlo kinetikasi

Toqdim olunan igds, kubik foza qurulusuna malik ittrium oksid (temizlik
doracesi 99.995%, toz halinda sixhigi 0.033 q/sm’, sixligi 5.01 g/sm’, hissociyinin
Olglisii 30-50 nm, orimo temperaturu 2425 °C, Sigma-Aldrich, Almaniya) nano
hissaciklarinin 25-800 °C temperatur intervalinda Diferensial Skanedici Kalorimetr
(DSC) ilo termofiziki xassolori todqiq olunmugdur. Tocrilbo molumatlar1 osasinda
temperaturdan asili olaraq ittrium oksid birlogmasi ii¢iin istilik axini, kiitlo kinetikas1 vo
istilik tutumu miieyyen edilmisdir. Miioyyan olunmusdur ki, 25<7< 800°C temperatur
araliginda istilik axin1 3.5 Vt/q maksimum qiymotinadok artir. Bundan slavas,
birlogsmoanin sathinds adsorbsiya olunmus su molekullarinin pargalanma mexanizmi vo
forgli marhalaler izrs yaranan daxili struktur kegidlori miisahids olunmusdur.

A.0. Jawoamupos, /Dic. U.I'yceitnos, P.®.P3aeg

TEIUIO®U3NYECKHUE 3®PEKTHI, BOSHUKAIOIIWE MO JEMCTBUEM
BBICTPbIX HEUTPOHOB B COEJJMHEHHMU Y,0;

Knwowuesvie cnoga: oxcud ummpus, mepmMoOuHaMuiecKue napamempul,
Mena060t NOMOK, Meni10eMKOCHb, MACCOBA KUHEMUKA

B mpencraBneHHol paboTe Temmou3MYecKne CBOMCTBA HAHOUYACTHI] OKCHJIA
UTTpUsl C KyOMYecKOH NpOCTPaHCTBEHHOW CTPYKTypoH (umctoTra 99,995%, MimoTHOCTBH
nopomka 0,033 r/em’, miotHocts 5,01 r/em®, pasmep wactui 30-50 HM, TemmepaTypa
mwianerns 2425 °C, Sigma - Aldrich, I'epmanus) B auanazone temmeparyp 25-800 °C
OBUIM HWCCIENOBaHBl C TOMOUIBIO H((PEPEHINATBHOTO CKaHHPYIOUIETO KaJOpUMETpa
(ACK). Ha ocHoBaHMM 3KCIIEPUMEHTATBHBIX JAHHBIX OMNpPENENeHbl TEIUIOBOM MOTOK,
MaccoBas KUHETHKA U TETVIOEMKOCTh JJIs COSAMHEHUH OKCHIA UTTPUS B 3aBUCUMOCTH OT
TeMIIepaTyphl. Y CTAaHOBJICHO, YTO TETUIOBOM MOTOK B MHTEpBae Temmeparyp 25<T<800°C
YBEIUYUBACTCS 10 MaKCUMAJIBHOTO 3HawdeHus 3,5 B1/r. Kpome Toro, Obut oOHapykeH
MEXaHU3M Pas3sIoKEHHS aICOPOMPOBAHHBIX MOJIEKYJ BOABI HA IOBEPXHOCTH COCANHEHHS U
BHYTPEHHHE CTPYKTYPHBIE IIEPEXO/Ibl, 00pa3yroLecs Ha Pa3HbIX CTAAUIX.
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THERMOPHYSICAL EFFECTS OCCURRING UNDER THE ACTION OF
FAST NEUTRONS IN THE Y,0; COMPOUND
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mass kinetics

In the presented work, thermophysical properties of yttrium oxide
nanoparticles with cubic space structure (purity 99.995%, powder density 0.033 g/cm’,
density 5.01 g/cm’, particle size 30-50 nm, melting point 2425 °C, Sigma — Aldrich,
Germany) in the temperature range of 25-800 °C were studied with a Differential
Scanning Calorimeter (DSC). Based on the experimental data, the heat flux, mass
kinetics and heat capacity for yttrium oxide compounds were determined depending on
the temperature. It was found that the heat flux in the temperature range of
25<T<800°C increases to its maximum value of 3.5 W/g. In addition, the mechanism
of decomposition of adsorbed water molecules on the surface of the compound and the
internal structural transitions formed at different stages were observed.

1. Giris

Son illor miithandis texnologiyasinda nano ittrium oksid birlogmasinin
mixtolif metal keramik vo metal ganisiglarla omolo gotirdiyi kompozit
birlogmolor todqiqat¢ilarin diggqet merkazindadir [1]. Texnologiyanin miixtalif
istigamotlorindo daha c¢ox funksional totbiglor {iclin ittrium oksid forqli
konsentrasiyalarda istifado olunmaqdadir [2-3]. Y03 niimunosinin elektron
qurulusunu hesablamaq ii¢iin OLCAO metodundan istifado olunmusdur [4].
Orbitallar {izro minimal “bazis dosti” do daxil olmagla “tam bazis dosti” (niivo
orbitallar1 7Y 5%, Y 57, Y 49, O 2° vo O 2P) va hoyacanlanmus hallar i¢iin O 3%, O
3, Y 65, Y 6 vo “Y 5% orbitallar1 osas gotiiriilmiisdiir. Yerino yetirilmis
tadqgiqat islerinde “Y 5% orbitaliin da daxil oldugu minimal bazis dostine
yaxin hallar arasdirilmisdir [5]. Ittrium oksid birlosmoasinde “O 2° orbitalinda
on kic¢ik enerjiyo malik olan ixtiyari bir hali todqiq edorok elektron strukturun
Oyranilmasi iiclin yeni nazori todqiqat metodu yaradila bilor. Mahz buna gors
istifado etdiyimiz yaxinlasmada niivo orbitali kimi “Y 4 gétiiriilmiis vo sabit
saxlanilmigdir. Biksbit kristal qurulusa malik ittrium oksid nazik tobagosindo
ittrium ionlar1 iki tip struktur simmetriyada yerlosirlor [6].

Tatbiq sahasindon asili olaraq ittrium oksid nazik toboagelarinin sathinds bas
veran miixtolif aginmalarin dyronilmasi {iglin miixtolif metodlar toklif olunmusdur
[7]. Nanotexnologiyada ion implantasiyanin prioritet mosalslorindan biri kigik vo
yiiksok enerjili ion siialanmasinin tosiri altinda nanodl¢iilii nazik tobagolorin
sothindo tozlanma prosesinin Syronilmosidir [8]. fon siialanmasi zamam nazik
tobogoyo malik kristallarin sothino yaxin yerloson atomlar tobogosindo miioyyon
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darinlikde atomlarin ayrilmasi kimi miihiim fiziki proses miisahido olunmaqdadir.
Materialin biitiin fiziki xassolorinin vo parametrlorinin daxil oldugu proseslor
zoncirvari mexanizmo tabedir. Tozlanma prosesi kristallarin sothindo bas veran
amorflasma vo oksidlosmo prosesinin tomolini togkil edir vo eyni zamanda
ionlagdirict miihitde sothin korroziya siiratini artirir. Korroziya siiratinin neytron,
gamma vo ionlarla slialanmanin tosiri altinda toyin edilmosi {igiin Sigmund
torofindon  toklif edilmis Tomas Fermi ekranlasma funksiyasindan istifado
olunmaqdadir [9]. Homg¢inin slialanma zamani ionlarm enerji vo intensivliyindon
ash olaraq hadof kimi secilmis ittrium nazik tobogesinin sath enerjisinin toyin
olunmasi ilo ekranlagsma funksiyasina kecid miimkiindiir. Soth enerjisi material
toskil edon atomlar arasindaki kimyavi rabitonin tobiotindon vo niimunonin kristal
qurulusundan asilidir. Eyni zamanda, soth enerjisi vakuum goraitindo ion
stialanmas1 zamani materialin sothindon atomlarin buraxilmasi prosesinden va
stialanma temperaturundan ashdir. Sigmund-Tomson torofindon neytron
stialanmas1 zamani sathdon ayrilan atomlarin toyin olunmast {iglin toklif olunmus
modeldo ¢oxlu c¢atismazliglar miioyyon olunmusdur. Homin modelds
elektronegativ va elektropozitiv elementlor hagqinda malumat verilmisdir [7-9].

Tadgigat isindo 1 MeV enerjiyo malik siirotli neytronlarla giialanmis nano
ittrium oksid birlogsmaosinin istilik sel funksiyasi, kiitlo kinetikasi, istilik tutumunun
giymati vo hidroksid qrupunun pargalanma mexanizmi todqiq edilmisdir.

2. Tacriibi hissd

Tadqiqgat isindo nano itrium oksid hissaciklorinin (tomizlik dorocesi
99.995%, toz halinda sixlig1 0.033 q/sm’, haqiqi sixlig1 5.01 g/sm’, xiisusi soth
sahosi 30-50 m*/q, hissociyinin 6l¢iisii 30-50 nm, orimo temperaturu 2425°C,
Sigma—Aldrich, Almaniya) termofiziki xassolori 25-800 °C temperatur
araliginda DSC metodu ilo Oyronilmigdir. Niimunalorin slialandirilmasi
Birlogmis Niivo Todgiqatlar1 Institutunun Neytron Fizikas1 Laboratoriyasinin
IBR-2M reaktorunda (Dubna, Rusiya) impuls rejimindo 1 MeV enerjili, sel
sixligr @ = 10'2-10"° n/sm?'san olan siirstli neytronlarla otaq temperaturunda
apartlmisdir [10-16]. DSC 6l¢gmolori METTLER TOLEDO torofindon istehsal
olunan DSC3 STARe cihazinda temperatur tonzimlonmasi ticiin MULTISTAR
sensorlar istifado olunmagqla hoyata kegirilmigdir [17-22]. Standart adiabatik
kalorimetr 25 °C-don 800 °C-5 godor olan temperatur intervalinda arqon (Ar)
atmosferindo 20 ml-min”, 5 °/doq qizdirma siiratindo (avvallor indium kalibr
edilmis) igloyir. Kiitlo toyin etmo xotasi 1 %-i1 kegmomisdir [23-25].

3. Naticalor vo miizakiralor
Sokil 1-do Y,0s3 nanohissaciklorinin 25 < 7 < 800 °C temperatur
intervalinda istilik sel funksiyasinin spektri verilmigdir. Spektr istilik axini
funksiyas1 {giin Olgiilon 4000 noticoni Ozilindo ehtiva edir. Temperatur
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intervalindan asli olaraq istilik selinin mexanizmi {i¢ hissoyo ayrilir ki, bu da
ittrium oksid birlogmosi iliclin alinmis odobiyyat noticolori ilo eynilik toskil
etmokdadir [26].
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Sokil 1. 25 < T < 800 °C temperatur intervalinda nano ittrium oksid
niimunasinin istilik axini funksiyasinin spektri

Birinci hissodo 25 < 7'< 170 °C temperatur araliginda istilik selinin 3.4-
3.1 Vt/q intervalinda doyigmosi miisahido olunur. Bu endo effekt ilo miisaiyot
olunur. Morkozi temperaturu 100 °C temperatur otrafinda qeydo alinan bu
effekt nano ittrium niimunasi torafindon zoif kimyavi qarsiligh tosirde olan,
atmosferdon adsorbsiya olunmus suyun parcalanmasi ilo xarakterizo olunur. 25
°C temperaturda baslayan effekt genis sokildo 170 °C temperaturda tamamlanir.
Bu effektin bag vermosi zamani gedon kimyovi reaksiyani mexanizmini
yuxaridaki kimi qeyd etmok miimkiindiir.

Y(OH), - nHOH 2225 Y (OH), + nHOH

Absorbsiya olunmus su molekullarinin yaratdigi ndvbeti effekt miioyyon
miqdarda aktiv sotho malik nano ittrium oksid ilo su molekullarinin hidroksid
gruplart arasinda gedon reaksiya noticosindo ittrium hidroksid strukturun
formalagmasidir ki, onlar daha yiiksok temperaturlara dayaniglidir. DSC
spektrinds miisahido olunan bu effekt hidroksid tobaqesinin parcalanmasi ils
baglidir. Ittrium hidroksidin pargalanma temperaturun 250 < T < 370 °C
temperatur intervalina uygun golmasi [26] hesabina alinan tocriibi naticalor
odobiyyat molumatlari ilo iist-iisto diismiis olur. Mexanizm olaraq pargalanmani
sxematik olaraq asagidaki kimi tesvir etmok miimkiindiir.

250-370°C
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Istilik sel funksiyasinin sonuncu effekti kristal qurulusa daxil olunmus
hidroksid qrupunun pargalanmasi ilo baghdir. Struktur hidroksid qruplarinin
ayrilma (parg¢alanma) mexanizmi digor zoif qarsiligli tesirdo olan hidroksid
gruplarindan daha miirokkob mexanizmlo bag verir. Mohz bu sobobdon onlarin
ayrilmasi temperaturun daha yiiksok qiymotino (400 < 7 < 600 °C) dogru
surusur.

400-600 °C
YZ(OH)?)—X(OH)ZX _— Y203 + 2(3 - X)HOH

Ardicil endo effektlorin tokrarlanmasi vo ikinci mexanizmlo bas veron
hidroksid qrupunun daha “sigrayish’” pargalanmasinin bas vermosi ittrium
nanohissociklorinin daha boyiikk miqdarda [OH] qruplarn ilo qarsiligli tosiro
daxil olmasmi gostorir. Kigik temperaturlardan baslayaraq istilik selinin
xarakterik azalmasi strukturu toskil edon molekullar arasinda boyiik dinami-
kanin vo yiiksok entropiyanin oldugunu gostorir. Sokil 2-do £ > 1 MeV enerjili
neytronlarla 4.0x10"? n/sm2, 1.3x10"” n/sm?, 4.0x10" n/sm?, 10" n/sm?
intensivliklordo, otaq temperaturunda siialandirilmis ittrium oksid nano miimu-
nasinin istilik axi funksiyasinin spektri gostorilmisdir.

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperature,”C

Sakil 1. 25 < T < 800 °C temperatur intervalinda nano ittrium oksid niimunasinin
istilik axini funksiyasinin spektri: 1) E = 1 MeV enerjili neytronlarla 4.0x10” n/cm?,
2) 1.3x10" n/cm?, 3) 4.0x10" n/cm?, 4) 10" n/cm? intensiviiklorda,
otaq temperaturunda siialandrilmg itrium oksid nano miimunasinin
istilik axini funksiyasinin spektri

Stialanma intensivliyindon asili olaraq Y,O3 birlogsmosindo istilik selinin
kecidi daha yiiksok temperaturlara dogru siiriisiir. Bundan olavo biitiin
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stialanmalarda istilik selinin verilmis qiymoti (biitiin oyrilorindo effektlorin
morkozi piki) uygun olaraq Ust-listo diiglir. Lakin siialanma dozasindan asili
olarag kicik anomal effektlor miisahido olunmaqdadir. Homin effektlori
morkozi temperatur otrafinda daha aydin miisahide etmok miimkiindiir. Bu
sokildo effektlor asag1 temperaturlardan baslayaraq neytron selinin tosiri altinda
su va hidroksid qrupunun pargalanmasi ilo xarakterizo olunur [27]. Adsorbsiya
olunmug su molekullarinin qurulusdaki pargalanma mexanizmi asagidaki kimi
tosvir edils bilar:

n-—stualanma

Y,0, 4+ [H—0 - H ——— [Y — H]* + Y00~

n-—sualanma

Y,0;+[H—0—-H]|—— [Y —00H]* + [Y — 0]

n-—stualanma

Y,05 + [H — 0 — Hl ———— [Y — OH]~ + [0H]~

n-—sualanma

Y,0,+[H—0—-H ——[H-Y - 0]

Nozars almaltyiq ki, neytron stialanmasi ilo paralel olaraq gamma siialanma
da su molekullarinin parcalanmasinda miihiim rol oynayir. Stialanma zamani
neytron vo gqamma siialarinin doza nisboti i prinsipi termoliimenessensiyaya
asaslanan dozimetrlor vasitasi ilo otaq temperaturunda 800 sm” sahado 6l¢iilmiisdiir
[28]. Homg¢inin, (n, y) reaksiyasinda {imumi udulan dozanin payr 500 Gy/saata
borabar olaraq 85 % toskil etmisdir [29]. Qamma vo neytron siialanmasinin
yaratdig1 mexanizma osaslanaraq birlikdo agagidaki tosirlori miisahide eds bilorik.
Intensivlikdon asli olaraq [OH] qruplarin asag dozalarda kigik siirotli
parcalanmaya moruz qaldigi miisahido olunur. ©dobiyyat naticolorinin miiqayisali
tohlillori gostorir ki, [Y-OH] kimyovi rabitolor otrafinda mévcud su molekullariin
birinci marhoalads parcalanmasi bag verir va bu tohlillor tadqiqat isinde aparilan
DSC analiz naticolori ilo uygunluq toskil edir [30]. Nano niimunslorin sothindo
neytron vo gqamma siialanmanimn tosiri altinda su molekullarinin pargalanmasi
tocrilbo noticoloro uygun golir. Ayrica, forgli neytron stialanma dozalarinda
stialanmamis vo siialanmig niimunolorin termofiziki parametrlori bu uygunluqu
tosdiq edir. Sitalanmis niimunslorin DSC piklorinin intensivliyi siialanmamig
niimunays nisbaton 6.56 % azliq toskil edir. Bununla birlikdo, asililiq grafiklorin-
don aydin olur ki, 1 MeV enerji intervalinda siialanmis niimunolordo amorflagma
kinetikas1 bas vermir. Lakin, yiiksok temperaturlarda aktiv soth sahasine malik
nanobirlosmolords kicik kristallik hocmdo fazalar arasi kecidlor miimkiindiir. Istilik
selinin xarakterik spektri nlimunonin asas vacib termofiziki parametri olan istilik
tutumunun tobioati ilo baghdir.
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Sokil 2-do gostorilon funksiya istilik tutumunun temperatur ashiligimnin
doyismo mexanizmi ilo eynilik toskil edir. Istilik tutumunun giymstinin toyini
se¢ilmis termik siiroto vo istilik selinin etalon niimuns vo toadqgiqat niimunasi ti¢iin
alinmig qiymotlorindon ashdir. Hom etalon, hom do miixtalif nanoniimunalor iiglin
alinmus istilik selinin hoqiqi eksperimental giymati vo etalon niimuns kimi istifado
olunmus Al,Os iiclin alinmis giymot nozoro alindigda istilik tutumu {igiin 0.02
C/°C-q, 0.025 C/°C-q va 0.036 C/°C-q qiymaetlori uygun golir (Saokil 2).

Gorilindiiyii kimi istilik selinin gqiymati istilik tutumunun qiymoti ilo diiz
miitonasiblik togkil edir. Istilik tutumunun artmas: bir basa fonon-fonon garsiligh
tosir mexanizmi ilo bagl oldugu iiclin temperaturun tosiri altinda nano ittrium
oksidino moxsus struktur formalasr.

Sokil 3-do E = 1 MeV enerjili neytronlarla 4.0x10" n/sm?, 1.3x10" n/sm?,
4.0x10" n/sm?, 10 n/sm? intensivliklordo siialandinlmus ittrium oksid nano
niimunasinin 25 < 7' < 800 °C temperatur intervalinda kiitlosinin morhoalslor iizro
spektri verilmigdir. 25< 7'< 170 °C temperatur araliginda miisahide olunan endo
effekt zamani1 nano ittrium niimunasinin 3.2 % - 1 torafindon zaif kimyavi qarsiligh
tosirdo olan adsorbsiya olunmus suyun pargalanmasi miisahids olunur. ikinci
moarhaloda sorbast vo struktur hidroksid gruplarinin par¢alanmasi bas verir.

100 +

W

m, %

60 — T T T T — T T T T T
0 200 400 600 800
Temperature,°C

Sakil 3. E = 1 MeV enerjili neytronlarla 1) 4.0x10" n/sm? 2) 1.3x10" n/sm?,
3) 4.0x10" n/sm? 4) 10" n/sm? intensivliklords siialandrilmus ittrium oksid
nano niimunasinin 25 < T < 800 °C temperatur intervalinda kiitla spektri
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Noaticod

Otaq temperaturunda £ = 1 MeV enerjili neytronlarla 4.0x10'* n/sm?,
1.3x10"7 n/sm2, 4.0x10" n/sm? 10" n/sm? intensivliklordo siialandirilmis
itrium oksid nano niimunosinin 25 < 7'< 750 °C temperatur intervalinda DSC
vo TG analizlori yerina yetirilmigdir. Markazi pik 100 °C temperatur otrafinda
qeyd olunan endo effekt nano itrium niimunasi torafindon zoif kimyavi qarsiliqh
tosirdo olan, atmosferdon adsorbsiya olunmus suyun par¢calanmasi, 250 < T <
370 °C temperatur intervalina DSC spektrinds ikinci effekt hidrooksid tobe-
gosinin parcalanmasmi ilo baghdir. Istilik sel funksiyasmin sonuncu effekti
kristal struktura daxil olunmus hidrooksid qrupunun
Y,(OH)s-(OH) gy 2 0y, 0, + 2(3 = x)HOH ~ mexanizmi  iizro
parcalanmasi noticosindo bas verir. Homg¢inin hidroksid qrupunun “sigrayish’”
pargalanmasi ittrium nanohissociklorinin bdyiik miqdarda [OH] qruplart ilo
qarsiligh tosira daxil olmasini eksperimental gdstorir. Ittrium oksid birlosmosi
ictin 250 < 7 < 370 °C temperatur intervalinda istilik tutumu: 0.02 C/°C-q,
0.025 C/°C-q vo 0.036 C/°C-q qiymatlorino uygundur. Olavo olaraq,
stialandirilmig ittrium oksid nanoniimunoasinin 25 < 7 < 750 °C temperatur
intervalinda kiitls itkisinin 35% oldugu miioyyon edilmisdir.
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