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Методами рентгеновской дифракции, измерения удельной поверхности и синхронного термоана-
лиза, совмещенного с масс-спектроскопией, проанализированы закономерности механической ак-
тивации α-Bi2O3, природа и термическая устойчивость образующихся при этом дефектов и увели-
чение реакционной способности оксида. Механическую активацию Bi2O3 можно разделить на две
стадии. На стадии раскола частиц происходит рост удельной поверхности до S = 3.2 м2/г и уменьше-
ние размера частиц до 100 нм, а размера L областей когерентного рассеяния до 40 нм. На стадии тре-
ния S немного уменьшается, а L не изменяется. После помола на воздухе наряду с основной фазой
моноклинного α-Bi2O3 обнаружена фаза висмутита Bi2O2CO3, возникающего в результате сорбции
CO2 из воздуха. При прогреве активированного образца висмутит разлагается с выделением CO2 в
широком температурном диапазоне. Для активированного образца наноразмерного оксида погло-
щение тепла при фазовом переходе α-Bi2O3 → δ-Bi2O3 начинается при температуре на 10°C ниже
обычной. Реакционная способность активированного Bi2O3 проверена на примере его восстановле-
ния в атмосфере CO. Механическая активация повышает глубину восстановления Bi2O3 при 600°C
в 2.5 раза и снижает температуру начала восстановления примерно на 100°C.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Оксид висмута Bi2O3 существует в четырех
кристаллических модификациях. Две из них –
α-Bi2O3 (моноклинная, пространственная группа
P21/c, параметры ячейки a = 0.585, b = 0.8166,
c = 1.3827 нм, β = 90°) и δ-Bi2O3 (высокотемпера-
турная, кубическая гранецентрированная, Fm3m)
стабильны, а β-Bi2O3 (тетрагональная, P4b2) и
γ-Bi2O3 (кубическая, объемноцентрированная,
I23) метастабильны. α-Bi2O3 при нагревании до
727°C переходит в δ-Bi2O3 – x с частичной потерей
кислорода. Метастабильная фаза β-Bi2O3 образу-
ется при охлаждении δ-Bi2O3 до 646°C, а при
дальнейшем охлаждении до 620–605°C переходит
в α-Bi2O3. Фазу γ-Bi2O3 удается получить при
охлаждении δ-Bi2O3 в среде кислорода до 635°C.
Температура плавления α-Bi2O3 составляет
825°C [1].

Достаточно большое количество работ посвя-
щено изучению систем на основе Bi3+, обладаю-
щих сегнетоэлектрическими, сверхпроводящими,
сцинтилляционными и магнитными свойства-
ми [2], за счет различных нецентросиметричных
структур типа перовскита, флюорита, пирохлора
и т.д. Это связано с высокой поляризуемостью
висмута и наличием у Bi3+ неподеленной 6s2 элек-
тронной пары. Все это обеспечивает широкое
использование Bi2O3 как одного из исходных
веществ при создании газовых сенсоров, ан-
тиотражающих покрытий, детекторов радиации,
фотоэлектрических батарей, оптоэлектронных
устройств [3]. Кроме того, широкое применение
соединений висмута в различных областях про-
мышленности связано с его безопасностью, не-
токсичностью. Большое количество работ посвя-
щено использованию катализаторов на основе
оксида висмута в процессах окислительной диме-
ризации метана [4, 5], окисления пропилена [6].
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В последние годы широкое применение Bi2O3 на-
шел в синтезе катализаторов, используемых при
фотокатализе. Фотокатализаторы, приготовлен-
ные на основе оксида висмута, проявляют актив-
ность при поглощении видимого излучения, при
этом возрастает каталитическая эффективность
этих систем. Известно, что α-Bi2O3 используется
при фотоминерализации хлорфенола, циануро-
вой кислоты, дихлоруксусной кислоты [7] и фор-
мальдегида при облучении светом в видимом диа-
пазоне [8]. Фотокаталитическую активность в ре-
акциях разложения органических красителей
демонстрируют полиморфные модификации α-,
δ- и γ-Bi2O3 [9–11].

Опубликован ряд работ по механической ак-
тивации (МА) Bi2O3. В [12] рассмотрены свойства
аморфной фазы, получаемой методом МА этого
оксида. МА двух- и трехкомпонентных смесей,
содержащих Bi2O3, применяется для приготовле-
ния висмутсодержащих высокотемпературных
пьезоэлектриков [13], различной керамики для
СВЧ-печей [14–16], механохимической стабили-
зации фазы γ-Bi2O3, приготовления нанокомпо-
зитов Bi–Fe2O3 [17] и т.д.

В последнее время стало очевидным, что Bi2O3
является одним из наиболее перспективных ма-
териалов для приготовления твердооксидных
топливных элементов. Высокотемпературная фа-
за δ-Bi2O3 считается одним из лучших кислород-
ионных проводников и обладает высокодефект-
ной структурой флюорита [18–20]. δ-Bi2O3 харак-
теризуется уникальными свойствами: высокими
поляризуемостью катионной решетки и степе-
нью разупорядочения анионной подрешетки,
присутствием до 25% анионных вакансий и силь-
но ассиметричным окружением ионов висмута.
Все это приводит к очень высокой ионной прово-
димости δ-Bi2O3 – на 2 порядка большей, чем у
стабилизированного ZrO2: при 730°C она равна
1 Ом–1 см–1.

Подчеркнем, что для δ-Bi2O3, так же как и для
ZrO2, возникает необходимость стабилизации
этой высокотемпературной модификации. Для
того чтобы сохранить высокотемпературную мо-
дификацию δ-Bi2O3 при комнатной температуре,
необходимо провести замещение части катионов
Bi3+ на Mn+ (M – щелочноземельный элемент, Ln,
Y, Pb, Mo, W, Sn) [18–20]. Выполнены первые по-
пытки применить для этого методы механохи-
мии [21].

Еще одна возможность применения α-Bi2O3 –
его использование в составе энергонасыщенных
нанокомпозитов ряда Me/X (X – твердый окис-
литель). Одним из перспективных способов при-
готовления нанокомпозитов с рекордными свой-
ствами (например, с большой скоростью горе-
ния) является метод МА [22–24]. Повышение

химической активности в процессе МА может
быть связано как с созданием большой поверхно-
сти контакта компонентов, так и с образованием
разнообразных точечных и линейных дефектов, в
том числе, на поверхности [25].

Настоящий цикл работ посвящен возможно-
стям использования методов механохимии для
улучшения свойств композитов, содержащих
Bi2O3. В первой работе проанализированы обра-
зование и свойства дефектной структуры α-Bi2O3
при его МА.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовался α-Bi2O3 марки “х. ч.”.
В связи с тем, что в исходном оксиде висмута ока-
залось значительное количество карбоната вис-
мута, перед проведением экспериментов образцы
прогревали на воздухе при температуре 650–
670°C. При этом происходит разложение карбо-
ната с выделением CO2 в газовую фазу. Дифрак-
ционные данные подтвердили исчезновение ли-
ний карбоната и однофазность Bi2O3 после такой
термообработки.

Механоактивацию основного количества об-
разцов проводили в мельнице SPEX-8000 на воз-
духе. Загрузка оксида – 13 г. Масса шаровой за-
грузки – 43 г (4 шара диаметром 10 мм и 10 шаров
диаметром 5 мм). В отдельных опытах была ис-
пользована существенно более энергонапряжен-
ная планетарная мельница Активатор-2SL.

Фазовый состав образцов определяли с помо-
щью рентгенофазового анализа (РФА) на ди-
фрактометре Дрон-3М. Количественный фазо-
вый состав определяли, пользуясь программой
Phan% [26]. Размер L областей когерентного рас-
сеяния (ОКР), величину микроискажений (с уче-
том геометрического уширения), а также пара-
метры решетки рассчитывали с помощью про-
граммы Profile [26].

Удельную поверхность S образцов, предвари-
тельно прогретых в вакууме при 150°C, определя-
ли из изотерм низкотемпературной адсорбции
аргона по методу БЭТ.

Термогравиметрические исследования прово-
дили на приборе синхронного термического ана-
лиза STA 449C (NETZSCH, Германия), сопря-
женного с масс-спектрометром Aeolos-32, в среде
инертного газа He высокой чистоты (марка “55”,
99.9995%) при различных значениях температуры
вплоть до 900°C. Скорость нагрева образца со-
ставляла 10 град/мин.

Восстановление α-Bi2O3 проводили в среде CO
при температуре до 600°C.
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3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Механическая активация Bi2O3

На рис. 1 приведена зависимость величины
удельной поверхности α-Bi2O3 от времени t его МА.
Видно, что значение S увеличивается к t = 90 мин
от 0.1 до 3.3 м2/г, а затем уменьшается. По анало-
гии с [27] начальный участок роста удельной по-
верхности и уменьшения размера частиц мы
назовем стадией раскола, а участок активации
материала на этапе уменьшения удельной по-
верхности – стадией трения. Из максимальной
величины S в предположении сферической фор-
мы монодисперсных частиц можно оценить их
диаметр D по соотношению S = 3/(ρD), где ρ –
плотность Bi2O3. Подставляя значения S = 3.3 м2/г и
ρ = 9.36 г/см3, получаем D ~ 100 нм.

На рис. 2 представлены дифрактограммы ис-
ходного и механически активированных образ-
цов Bi2O3. На дифрактограмме исходного образца
зарегистрированы линии только одной фазы –
моноклинного α-Bi2O3 с параметрами a = 5.8622 ±
± 0.0017, b = 8.1516 ± 0.0039, c = 7.5292 ± 0.0009 Å,

β = 113.057 ± 0.018°, что близко к табличным зна-
чениям. При МА на стадии раскола образец оста-
ется однофазным, а при временах активации бо-
лее 90 мин появляются линии, соответствующие
фазе висмутита Bi2O2CO3 (рис. 2 и табл. 1). При
максимальной степени активации количество
висмутита достигает 18 мас. %. Так как МА прово-
дили на воздухе, то можно полагать, что образо-
вание висмутита обусловлено хемосорбцией CO2
из воздуха.

При МА параметры фазы α-Bi2O3 в пределах
точности измерений не изменяются, однако ши-
рина дифракционных линий увеличивается. Ана-
лиз, проведенный с учетом геометрического уши-
рения, показал, что уширение линий является чи-
сто блочным, а размеры L ОКР приведены в табл. 1.
Видно, что на стадии раскола значение L умень-
шается до примерно 40 нм, а на стадии трения оно
не изменяется.

В результате МА в образце возникают парамаг-
нитные дефекты, регистрируемые в спектрах
ЭПР. На стадии раскола спектры ЭПР Х-диапа-

Рис. 1. Зависимость удельной поверхности оксида
висмута от продолжительности механоактивации.
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Рис. 2. Дифрактограммы исходного (1), активирован-
ных (2–4) и прогретого до 400°С после активации (5)
образцов Bi2O3. Время активации: 2 – 20, 3 – 90, 4, 5 –
180 мин.

22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
2θ, град

0

5000

10 000

15 000

20 000

25 000
I, отн. ед.

+
+

+

+++++++++++
1

2

3

4

5

+

Bi2O3
Bi2O2CO3X

X

Таблица 1. Фазовый состав, размер L областей когерентного рассеяния при разной продолжительности актива-
ции t α-Bi2O3 и потеря массы ΔM(T) при прогреве образцов в He до 800 и 900°C

№ образца t, мин Фазовый состав, мас. % L, нм ΔМ(800) ΔМ(900)

1 0 α-Bi2O3 – 0.22% 0.42%
2 20 α-Bi2O3 52 ± 4 – –
3 90 α-Bi2O3 + следы Bi2O2CO3 38 ± 3 – –
4 180 82 α-Bi2O3 + 18 Bi2O2CO3 40 ± 3 1.63% 1.80%
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зона имеют вид широких линий, расположенных
от очень слабых полей (большие значения g-фак-
тора) до области центральных полей (вблизи
0.3 мТл для g = 2). С увеличением продолжитель-
ности активации интенсивность этих линий воз-
растает. На стадии трения, при временах МА
t > 90 мин на фоне этого спектра в той же протя-
женной области регистрации ЭПР проявляются
парамагнитные дефекты с множественными раз-
решенными линиями тонкой структуры. На каче-
ственном уровне высокая мультиплетность и
большие значения g-фактора свидетельствуют о
локализации дефектов вблизи ядер висмута (спин
IBi = 9/2 формирует 10 линий сверхтонкой струк-
туры для каждой ориентации дефекта в порошко-
вом образце; сильная спин-орбитальная связь
приводит к значительным расщеплениям маг-
нитных подуровней электрона в малых полях
спектрометра). Определение состава и структуры
дефектов требует количественного анализа полу-
ченных спектров, выходящего за рамки данной
работы.

3.2. Термическая устойчивость дефектов

Данные о поведении МА-образцов при их про-
греве приведены в табл. 2 и на рис. 3 и 4. В табл. 2
сопоставлены данные по изменению удельной
поверхности образцов при их хранении при ком-
натной температуре или прогреве до разных зна-
чений температуры. Образцы 1 и 2 в табл. 2 соот-
ветствуют максимуму удельной поверхности
(рис. 1), а образец 3 получен при максимальной
продолжительности МА. Оказалось, что хране-
ние активированных образцов на воздухе в тече-
ние года приводит к уменьшению величины
удельной поверхности, причем для образца 1 этот
эффект выражен ярче, чем для образца 3 с макси-
мальной продолжительностью активации. По-
следующий прогрев до 400°C сопровождается
дальнейшим уменьшением величины S. Для об-
разца 1 к 400°C удельная поверхность уменьшает-
ся более чем в два раза, а для образца 3 значение S
после прогрева до 400°C составляет 71% от исход-
ного. Образец 2 был приготовлен недавно, и для

него измерения S проведены сразу после получе-
ния. В этом случае уменьшение удельной поверх-
ности после прогрева до 400°C оказалось более
существенным, чем в предыдущих случаях, а по-
сле прогрева до 700°C величина S уменьшилась
почти на порядок.

Одновременно со спеканием порошка при
прогреве происходит уменьшение ширины ди-
фракционных линий, обусловленное ростом раз-
меров ОКР. Спектр 5 на рис. 2 измерен после
прогрева МА-образца 4 до 400°C. Видно, что ши-
рина линий этого спектра несколько уменьши-
лась по сравнению со спектром 4. Оценки по
формуле Шеррера показали, что после прогрева
до 400°C значение L увеличилось до 75 нм.

На рис. 3 сопоставлены данные калориметри-
ческих, термогравиметрических и масс-спек-
тральных измерений при прогреве исходного и
механоактивированного Bi2O3. При прогреве ис-
ходного оксида происходит уменьшение массы
(кривая 1 ' рис. 3, табл. 1) в диапазоне 100–800°C
на 0.22% (выделение остатков CO2 и соединения с
массой 30). При температуре 800–900°C наблю-
дается увеличение ионного тока O2 (1") и допол-
нительное уменьшение массы образца (табл. 1).
Можно полагать, что в этом температурном диа-
пазоне происходит разложение оксида с выделе-
нием кислорода. На ДСК-кривой (1) наблюдают-
ся эндоэффекты при 733 и 812°C, связанные с
фазовым переходом α-Bi2O3 → δ-Bi2O3 и плавле-
нием Bi2O3 соответственно. При повторном про-
греве исходного образца (данные не приведены)
потери массы до 800°C практически нет, а в диа-
пазоне 800–900°C снова наблюдается выделение
кислорода, зафиксированное методами масс-
спектрометрии и термогравиметрии (ТГ). Оба эн-
дотермических процесса (фазовый переход и
плавление) при повторном прогреве также на-
блюдаются, однако величины тепловых эффек-
тов заметно меньше. Оказалось, что жидкий ок-
сид висмута растворяется в стенках кюветы ДСК,
что ограничивает возможности количественных
высокотемпературных измерений.

Активированному образцу Bi2O3 на рис. 3 со-
ответствуют кривые 2, 2 ', 2 '' и 2 '''. В этом случае
при низких температурах наблюдается более су-
щественное уменьшение массы (кривая 2 '), обу-
словленное выделением CO2 – максимальным
при 340°C (кривая 2 ''') и продолжающимся при
более высоких значениях температуры. Выделе-
ние CO2 вызвано разложением висмутита Bi2O2CO3
(дифрактограмма 4 рис. 2 и табл. 1), который об-
разовался при помоле в результате сорбции угле-
кислого газа из воздуха. После прогрева фаза вис-
мутита из образца исчезла (спектр 5 рис. 2). Если
исходить из дифракционных данных по содержа-
нию висмутита в образце (табл. 1), уменьшение
массы при реакции

Таблица 2. Относительное уменьшение удельной по-
верхности S/S0 образцов α-Bi2O3, активированных в
течение времени t, при их хранении при комнатной
температуре и прогреве. S0 – удельная поверхность
сразу после активации, S(1 год) – значение S после
хранения МА-образца в течение 1 года, S(400) и S(700) –
значения S после прогрева МА-образцов до 400 и 700°C

№ образца t, мин S(1 год)/S0 S(400)/S0 S(700)/S0

1 90 0.71 0.45 –
2 90 – 0.38 0.15
3 180 0.87 0.71 –
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(1)

должно составлять 18 × (44/510) = 1.56%. Это зна-
чение совпадает с экспериментальными данными
по уменьшению массы образца к 800°C на 1.63%.
При дальнейшем прогреве до 900°C опять проис-
ходит уменьшение массы. Давление O2, однако,
при этом не изменяется (кривая 2 '', рис. 3).

Положение и форма двух высокотемператур-
ных эндотермических пиков для максимально ак-
тивированного образца заметно изменены по
сравнению с исходным образцом Bi2O3 (рис. 4).
Следует отметить, что для исходного образца тем-
пература фазового перехода α-Bi2O3 → δ-Bi2O3
примерно соответствует литературным данным, а
температура плавления ниже стандартного значе-
ния примерно на 10°C [1]. Для активированного
образца температура фазового перехода сдвинута
в низкотемпературную область примерно на
10°C, а кривая плавления – на 10°C в сторону бо-
лее высоких температур. Сдвиг фазового перехо-
да α-Bi2O3 → δ-Bi2O3 в низкотемпературную об-
ласть может быть обусловлен образованием при
МА наноразмерных частиц оксида, причина
сдвига температуры плавления требуют дополни-
тельного исследования. Не исключено, что в

2 2 3 2 3 2Bi O CO Bi O CO→ + форму кривых плавления вносит вклад растворе-
ние жидкого висмута в стенках кюветы.

Рис. 3. Данные ДСК (1, 2), ТГ (1 ', 2 ') и измерений ионного тока O2 (1 '', 2 '') для исходного (1, 1 ', 1 '') и активированного
180 мин (2, 2 ', 2 '') образцов Bi2O3; 2 ''' –ионный ток CO2 для активированного образца.
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Форма спектра ЭПР и концентрация парамаг-
нитных центров, согласно предварительным дан-
ным, не изменяется при прогреве до 400°C.

3.3. Реакционная способность 
активированного Bi2O3

Реакционная способность исходного и меха-
нически активированных образцов α-Bi2O3 была
сопоставлена на примере реакции восстановле-
ния Bi2O3 при прогреве в атмосфере CO. Для это-
го помимо исходного Bi2O3 были использованы
образцы, полученные его помолом в течение 2 и
4 мин в энергонасыщенной планетарной мельни-
це Активатор-2SL. Величины удельной поверх-

ности этих образцов приведены в первом столбце
табл. 3. Образец 1 являлся исходным порошком
α-Bi2O3, образец 2 соответствовал максимуму
удельной поверхности (см. рис. 1), а образец 3
был близок к образцу с максимальной дозой ак-
тивации, приготовленному уже на стадии трения.
Были проведены опыты по восстановлению всех
этих образцов оксида при их прогреве в ДСК-
ячейке в атмосфере CO (рис. 5). Схема опытов
была следующей: прогрев в CO до 600°C, охла-
ждение в He и повторный прогрев в He до 350°C
(выше температуры плавления висмута). После
этого измеряли рентгеновские дифрактограммы.

Из рис. 5 следует, что при прогреве в CO масса
образца уменьшается одновременно с ростом вы-

Таблица 3. Концентрация Bi, образовавшегося при восстановлении Bi2O3 в атмосфере CO, по данным о потере
массы (ΔМ), количественного фазового анализа и о его теплоте плавления Q. S – удельная поверхность, ΔMexp
и ΔMb – значения экспериментальной и фоновой потерь массы

№ образца S, м2/г
ΔM, % РФА ДСК

ΔMexp ΔMexp – ΔMb [Bi], мас. % [Bi], мас. % Q, Дж/г [Bi], мас. %

1 0.41 1.91 1.26 12.2 9.3 4.29 9.1
2 4.5 7.49 6.52 63.3 52.8 26.36 55.9
3 2.4 6.13 5.16 50 38.6 20.11 42.6

Рис. 5. Уменьшение массы (кривые 1–3), снижение парциального давления кислорода (кривые 1 '–3 ') и выделение
CO2 (кривые 1 ''–3 '') при прогреве исходного (1–1 '') и активированных образцов № 2 (2–2 '') и № 3 (3–3 '') в
атмосфере CO.
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деления CO2. Естественно полагать, что умень-
шение массы обусловлено, прежде всего, отры-
вом атома кислорода от оксида для образования
CO2 из CO.

Дифракционные данные (рис. 6) подтвержда-
ют, что после прогрева образцов в CO образуется
фаза Bi. Следует отметить, во всех образцах при-
сутствуют только фазы Bi2O3 и Bi, а в образце 2 об-
наружены еще следы карбоната.

Таким образом, протекает реакция

 
Как видно на рис. 5, восстановление исходно-

го образца 1 начинается при 350°C. Уменьшение
массы к 600°C составляет 1.91%. Вычитая фоно-
вое изменение массы и учитывая, что убыль мас-
сы обусловлена отрывом кислорода, получаем,
что в этом опыте образовалось 12 мас. % висмута.
В активированных образцах 2 и 3 реакция начи-
нается примерно на 100°C ниже, а степень пре-
вращения заметно выше. Следует отметить, что
максимальное превращение характерно для об-
разца 2, т.е. для образца с наибольшей удельной
поверхностью.

Из рис. 5 следует также, что одновременно с
выделением CO2 происходит уменьшение парци-
ального давления O2. Это указывает на опреде-
ленное участие газофазного кислорода в образо-
вании CO2.

На рис. 7 приведены термограммы образцов
при их прогреве в He после восстановления в CO.
Эндотермические пики соответствуют плавле-
нию висмута, образовавшегося при восстановле-
нии Bi2O3 в CO. Там же приведена кривая плав-
ления “эталонного” висмута. Видно, что темпе-
ратура плавления “восстановленного” висмута

2 3 2Bi O СО Bi O .C+ → +

примерно на 3°C ниже, чем эталонного образца.
Из площади пиков можно оценить количество
образовавшегося висмута.

В табл. 3 сопоставлены данные трех методов
(РФА, ТГ и ДСК) определения количества обра-
зовавшегося висмута. Видно, что результаты, по-
лученные с помощью РФА и измерения теплоты
плавления, хорошо совпадают. В то же время при
расчете содержания Bi по потере массы надо учи-
тывать выделение из образца CO2. Такая поправ-
ка сделана, однако очевидно, что точность этого
метода ниже.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, механическую активацию

α-Bi2O3 можно разделить на две стадии – раскола
и трения.

На стадии раскола уменьшается средний раз-
мер частиц до 100 нм и растет удельная поверх-
ность S до 3.2 м2/г, уширяются дифракционные
линии, вследствие уменьшения размеров ОКР до
40 нм, возникают парамагнитные дефекты.
Сформировавшаяся на стадии раскола дефектная
структура достаточно легко релаксирует. При
длительном хранении на воздухе значение S акти-
вированного образца оксида уменьшается на
30%. Прогрев активированного Bi2O3 до 400°C со-
провождается уменьшением S более чем в два ра-
за с одновременным ростом размеров ОКР, а про-
грев до 700°C приводит к падению значения S по-
чти на порядок величины.

При увеличении дозы активации удельная по-
верхность перестает расти и происходит агреги-
рование частиц материала, сопровождающееся
уменьшением величины S в 1.5–2 раза при  сохра-

Рис. 6. Дифрактограммы активированного образца
Bi2O3 (№ 3 в табл. 3) до (1) и после (2) прогрева в CO.
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Рис. 7. Термограммы плавления висмута при повтор-
ном прогреве образцов в He после восстановления в
CO. Номера кривых 1–3 соответствуют номерам об-
разцов в табл. 3; кривая 4 относится к эталонному об-
разцу Bi.
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нении  размеров ОКР. Эту стадию мы называем
стадией трения. В таких агрегатах поверхность
обладает большей термической устойчивостью:
при прогреве до 400°C образца α-Bi2O3, активи-
рованного с максимальной дозой, S уменьшается
только на 30%. На стадии трения образуются па-
рамагнитные дефекты, имеющие множественные
линии тонкой структуры и расположенные вбли-
зи ядер висмута. Однако строение и состав этих
парамагнитных дефектов  пока не удалось рас-
шифровать.

После помола на воздухе на стадии трения на-
ряду с основной фазой моноклинного α-Bi2O3 об-
наружена фаза висмутита Bi2O2CO3, возникаю-
щая в результате сорбции оксидом CO2 из воздуха.
При прогреве активированного образца висмутит
разлагается с выделением CO2 в широком темпе-
ратурном диапазоне. Для активированного об-
разца наноразмерного оксида поглощение тепла
при фазовом переходе α-Bi2O3 → δ-Bi2O3 начина-
ется при температуре на 10°C ниже обычной.

Реакционная способность активированного
Bi2O3 проверена на примере его восстановления в
атмосфере CO. Механическая активация повы-
шает степень восстановления Bi2O3 при 600°C в
2.5 раза и снижает температуру начала восстанов-
ления примерно на 100°C.
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