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Ïîðîøêîâûå ìàòåðèàëû øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ ïðè èçãîòîâëåíèè ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ýëå-

ìåíòîâ òåïëîâûõ õèìè÷åñêèõ èñòî÷íèêîâ òîêà. Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîðîøêîâ çà-

âèñÿò îò ôîðìû è ðàçìåðîâ èõ ÷àñòèö. Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ìèêðî-

ñòðóêòóðû è ÷àñòèö ïîðîøêîâ îêñèäîâ âàíàäèÿ (III), (V) è àëþìèíàòà ëèòèÿ ìåòîäàìè ïðî-

ñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé è àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè, ðåíòãåíîäèôðàêöèîííîãî è

ãàçîàäñîðáöèîííîãî àíàëèçîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äèàïàçîíû ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàç-

ìåðàì ñîñòàâëÿþò, íì: 70 – 600 — äëÿ îêñèäà âàíàäèÿ (III) è 40 – 350 — äëÿ îêñèäà âàíàäèÿ

(V). Ðàçìåð îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ íàõîäèòñÿ íà íèæíåé ãðàíèöå äèàïàçîíîâ.

Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî ÷àñòèöû ïîðîøêîâ ñîñòîÿò èç áîëåå ìåëêèõ ñòðóêòóðíûõ

ýëåìåíòîâ (êðèñòàëëèòîâ). Ñðåäíèé îáúåìíî-ïîâåðõíîñòíûé äèàìåòð, ðàññ÷èòàííûé ïî

âåëè÷èíå óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè, íàïðîòèâ, áëèçîê ê âåðõíåé ãðàíèöå, ÷òî, âåðî-

ÿòíî, ñâÿçàíî ñ ÷àñòè÷íîé àãëîìåðàöèåé ÷àñòèö, à òàêæå èõ ñïåêàíèåì â ïðîöåññå ñèíòåçà.

Â îòëè÷èå îò îêñèäîâ âàíàäèÿ äëÿ àëþìèíàòà ëèòèÿ äèàïàçîí ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî

ðàçìåðàì áîëåå óçêèé — 50 – 110 íì. Ïðè ýòîì ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ è ñðåäíèé îáúåì-

íî-ïîâåðõíîñòíûé äèàìåòð áëèçêè ê ìàêñèìóìó ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì. Ìèê-

ðîñòðóêòóðíûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî ÷àñòèöû â îáðàçöàõ îêñèäîâ âàíàäèÿ èìåþò îêðóãëóþ

(V2O3) èëè óäëèíåííóþ (V2O5) ôîðìó, â ïîðîøêå àëþìèíàòà ëèòèÿ — ïëàñòèí÷àòóþ. ×àñ-

òèöû îáðàçóþò ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå àãëîìåðàòû. Âìåñòå ñ òåì äëÿ ðàçíûõ ïàðòèé îäíîãî

è òîãî æå ìàòåðèàëà ãðàíóëîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ ñõîäåí, ÷òî ãîâîðèò î âîñïðîèçâîäèìîñòè

òåõíîëîãèé èõ èçãîòîâëåíèÿ. Ïîëó÷åííûå äàííûå ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ êîíòðîëÿ ïî-

ñòîÿíñòâà ãðàíóëîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà ïîðîøêîâûõ ìàòåðèàëîâ.
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Powder materials are widely used in the manufacture of electrochemical elements of thermal chemical

sources of current. Electrochemical behavior of the powders depends on the shape and size of their parti-

cles. The results of the study of the microstructure and particles of the powders of vanadium (III), (V) ox-

ides and lithium aluminate obtained by transmission electron and atomic force microscopy, X-ray diffrac-

tion and gas adsorption analyses are presented. It is found that the sizes of vanadium (III) and vanadium

(V) oxide particles range within 70 – 600 and 40 – 350 nm, respectively. The size of the coherent-scattering

regions of the vanadium oxide particles lies in the lower range limit which can be attributed to small size

of the structural elements (crystallites). An average volumetric-surface diameter calculated on the basis of

the surface specific area is close to the upper range limit which can be explained by the partial agglomera-

tion of the powder particles. Unlike the vanadium oxide particles, the range of the particle size distribu-

tion of the lithium aluminate powder is narrower — 50 – 110 nm. The values of crystallite sizes are close

to the maximum of the particle size distribution. Microstructural analysis showed that the particles in the

samples of vanadium oxides have a rounded (V
2O3) or elongated (V2O5) shape; whereas the particles of

lithium aluminate powder exhibit lamellar structure. At the same time, for different batches of the same
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material, the particle size distribution is similar, which indicates the reproducibility of the technologies for

their manufacture. The data obtained can be used to control the constancy of the particle size distribution

of powder materials.

Keywords: powder materials; particle size; transmission electron microscopy; atomic-force microscopy;

X-ray diffraction analysis; gas-adsorption method; vanadium (III) oxide; vanadium (V) oxide; lithium alu-

minate.

Ââåäåíèå

Ïîðîøêîâûå ìàòåðèàëû øèðîêî ïðèìåíÿþò

â õèìè÷åñêèõ èñòî÷íèêàõ òîêà (ÕÈÒ), íàïðèìåð,

äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ýëåêòðîäîâ èëè â êà÷åñòâå çà-

ãóñòèòåëÿ ýëåêòðîëèòà. Ïðè ýòîì ýëåêòðîõèìè÷å-

ñêèå ñâîéñòâà ïîðîøêîâ çàâèñÿò îò ôîðìû è ðàç-

ìåðà èõ ÷àñòèö [1 – 7].

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàçìåðîâ ÷àñòèö èñïîëüçó-

þò ñèòîâîé è ñåäèìåíòàöèîííûé àíàëèçû, ìèê-

ðîñêîïèþ, ìåòîäû, îñíîâàííûå íà âçàèìîäåéñò-

âèè ÷àñòèö ñ ðàçëè÷íûìè âèäàìè èçëó÷åíèé, è

äð. [8 – 16]. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ áîëüøóþ ïîïóëÿð-

íîñòü ïðèîáðåëè ìåòîäû ëàçåðíîé äèôðàêöèè è

ðàññåÿíèÿ ëàçåðíîãî ëó÷à. Îíè ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ

àíàëèçà ðàçìåðà ÷àñòèö ìèêðîííîãî óðîâíÿ, íî

ìàëî ïðèãîäíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàçìåðîâ îò-

äåëüíûõ ÷àñòèö, ïîñêîëüêó äàþò èíôîðìàöèþ

ñêîðåå î ðàçìåðå àãëîìåðàòîâ [17].

Ïðîñâå÷èâàþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ

(ÏÝÌ) ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü íå òîëüêî ãåîìåòðè-

÷åñêèå ðàçìåðû ÷àñòèö, íî è îñîáåííîñòè èõ ôîð-

ìû, ñòðóêòóðû è ñòðîåíèÿ ïîâåðõíîñòè. Íåäîñòà-

òîê ìåòîäà — åãî ÷ðåçâû÷àéíàÿ òðóäîåìêîñòü

(ñëîæíàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà, íåîáõîäèìîñòü áîëü-

øîãî êîëè÷åñòâà ÏÝÌ-èçîáðàæåíèé äëÿ ïîëó÷å-

íèÿ íàäåæíûõ ðåçóëüòàòîâ ïî ãðàíóëîìåòðè÷å-

ñêîìó ñîñòàâó). Ñëó÷àéíûå è ñèñòåìàòè÷åñêèå

ïîãðåøíîñòè, ñâÿçàííûå ñ íåïðåäñòàâèòåëüíî-

ñòüþ âûáîðêè, íåäîñòàòî÷íîñòüþ ñòàòèñòè÷åñêèõ

äàííûõ ïî ðàçìåðó ÷àñòèö, íåïðàâèëüíîé èäåí-

òèôèêàöèåé ðàçìåðà ÷àñòèö, ïðèâîäÿò ê ðàçëè÷-

íûì ðåçóëüòàòàì ïðè àíàëèçå îäíîãî è òîãî æå

ìàòåðèàëà. Êðîìå òîãî, åñëè ðàññ÷èòûâàòü ìàññî-

âîå ðàñïðåäåëåíèå, òî îòêëîíåíèÿ â ðåçóëüòàòàõ

åùå áîëåå âîçðàñòàþò [9, 10].

Èññëåäîâàíèå âûñîêîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö ìå-

òîäîì àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè (ÀÑÌ) äàåò

âîçìîæíîñòü îïðåäåëÿòü ðàçìåðû è ôîðìó ïåð-

âè÷íûõ ÷àñòèö è àãëîìåðàòîâ, à òàêæå òîïî-

ãðàôè÷åñêèå îñîáåííîñòè èõ ïîâåðõíîñòè. ÀÑÌ

èñïîëüçóþò äëÿ àíàëèçà íåïðîâîäÿùèõ îáðàçöîâ,

ñ åå ïîìîùüþ ìîæíî ïðîâîäèòü èññëåäîâàíèÿ â

âàêóóìå, â âîçäóøíîé àòìîñôåðå è äàæå â æèä-

êîé ñðåäå [12]. Îñíîâíàÿ ñëîæíîñòü — â ïðîöåññå

ïîëó÷åíèÿ èçîáðàæåíèÿ â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåé-

ñòâèÿ ñ çîíäîì ïðèáîðà ÷àñòèöû ïåðåäâèãàþòñÿ.

Ïîýòîìó äëÿ êàæäîãî êîíêðåòíîãî îáðàçöà òðåáó-

åòñÿ ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè åãî ïîäãîòîâêè äëÿ

ÀÑÌ-èññëåäîâàíèÿ. Íåîáõîäèìî òàêæå ó÷èòû-

âàòü, ÷òî ïðè èçìåðåíèè ðàçìåðîâ ÷àñòèö íàíî-

äèàïàçîíà âîçíèêàåò ïîãðåøíîñòü, âûçâàííàÿ

âëèÿíèåì øèðèíû çîíäà.

Ñðåäè êîñâåííûõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ðàç-

ìåðà ÷àñòèö íàèáîëåå ÷àñòî ïðèìåíÿþò ðåíò-

ãåíîäèôðàêöèîííûé àíàëèç (ÐÄÀ) [14]. Ïîðîø-

êîâóþ äèôðàêòîãðàììó ðåãèñòðèðóþò ñ äîñòàòî÷-

íî áîëüøîãî êîëè÷åñòâà êðèñòàëëèòîâ, ïîýòîìó

èíôîðìàöèÿ îá îáðàçöå íîñèò èíòåãðàëüíûé õà-

ðàêòåð. Ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ îöåíèâàþò íà îñíî-

âàíèè àíàëèçà øèðèíû è ôîðìû ïðîôèëåé äè-

ôðàêöèîííûõ ëèíèé [13].

Â êà÷åñòâå äîñòàòî÷íî ïðîñòîãî ìåòîäà îïðå-

äåëåíèÿ ðàçìåðà ÷àñòèö ïðèìåíÿþò èçìåðåíèå

óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ìåòîäîì

íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè ãàçà [18, 19].

Ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ðàçìåðîâ ÷àñòèö îñíî-

âàíû íà èçìåðåíèè òåõ èëè èíûõ õàðàêòåðèñòèê

÷àñòèöû (äèàìåòðà, ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè è äð.),

ïîýòîìó êîíå÷íûå ðåçóëüòàòû ìîãóò ðàçëè÷àòü-

ñÿ. Òàê, ïðè èñïîëüçîâàíèè ýëåêòðîííîé ìèêðî-

ñêîïèè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñðåäíåãî äèàìåòðà ñóììó

ðàçìåðîâ ÷àñòèö äåëÿò íà èõ êîëè÷åñòâî. Îäíàêî

ñèñòåìà îáðàáîòêè èçîáðàæåíèé ïîçâîëÿåò îïðå-

äåëÿòü ïëîùàäü êàæäîé ÷àñòèöû. Â ýòîì ñëó÷àå

ñðåäíèé äèàìåòð âû÷èñëÿþò êàê äèàìåòð êðóãà,

ïëîùàäü êîòîðîãî ñîîòâåòñòâóåò ïëîùàäè èçî-

áðàæåíèÿ ïðîåêöèè ÷àñòèöû. Ìåòîäàìè ðåíòãå-

íîâñêîé äèôðàêöèè îïðåäåëÿþò óñðåäíåííûå ïî

îáúåìó èëè ïîâåðõíîñòè ðàçìåðû îáëàñòè êîãå-

ðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ), êîòîðûå ìîãóò íå ñîâ-

ïàäàòü ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö â ïîðîøêå. Ñ ïîìîùüþ

ãàçîàäñîðáöèîííîãî ìåòîäà ñðåäíèé îáúåìíî-ïî-

âåðõíîñòíûé äèàìåòð íàõîäÿò ïî ïëîùàäè ïî-

âåðõíîñòè ÷àñòèö, ïîëàãàÿ, ÷òî ÷àñòèöû èìåþò

ïðàâèëüíóþ ãåîìåòðè÷åñêóþ ôîðìó.

Ïðè ïðîèçâîäñòâå ýëåìåíòîâ òåïëîâûõ ÕÈÒ

íåîáõîäèìî, ÷òîáû èõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèå õàðàê-

òåðèñòèêè ñòðîãî âîñïðîèçâîäèëèñü. Îäíàêî ïðè

èçãîòîâëåíèè ýëåìåíòîâ èç îäíîãî è òîãî æå ïî-

ðîøêîâîãî ìàòåðèàëà ðàçíûõ ïðîèçâîäèòåëåé çà-

÷àñòóþ õàðàêòåðèñòèêè ðàçëè÷àþòñÿ, ÷òî ñâÿçàíî

ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîðîøêîâ ñ ñóùåñòâåííî îò-

ëè÷íûìè ðàçìåðàìè ÷àñòèö [20].

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå ìèêðîñòðóêòó-

ðû è îïðåäåëåíèå ðàçìåðîâ ÷àñòèö â ïîðîøêàõ

îêñèäîâ âàíàäèÿ (III), (V) è àëþìèíàòà ëèòèÿ ìå-

òîäàìè ÏÝÌ, ÐÄÀ, ÀÑÌ è ãàçîàäñîðáöèîííûì

ìåòîäîì.
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Ìàòåðèàëû, ìåòîäû, îáîðóäîâàíèå

Èññëåäîâàëè ïîðîøêè V2O5 (ÒÓ 6-09-02-

295–88), V2O3 (ïîëó÷àëè âîññòàíîâëåíèåì îêñèäà

âàíàäèÿ (V) â ñðåäå âîäîðîäà) è LiAlO2 (ïîëó÷àëè

èç ãèäðîêñèäîâ ëèòèÿ è àëþìèíèÿ ìåòîäîì âûñî-

êîòåìïåðàòóðíîãî òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà). Èñ-

ïîëüçîâàëè äèôðàêòîìåòð «ÄÐÎÍ-7» (CuKá-èç-

ëó÷åíèå, ñèëà òîêà — 30 ìÀ, íàïðÿæåíèå —

30 êÂ, äèàïàçîí óãëîâ 2è — 10 – 164°, øàã ñêà-

íèðîâàíèÿ — 0,02°, ýêñïîçèöèÿ â òî÷êå — 10 ñ).

Ïîëó÷åííûå äèôðàêòîãðàììû îáðàáàòûâàëè ñ

ïîìîùüþ ïðîãðàììû ïîëíîïðîôèëüíîãî àíà-

ëèçà Jana 2006 [13]. Èíñòðóìåíòàëüíîå óøèðå-

íèå ðàññ÷èòûâàëè ìåòîäîì ôóíäàìåíòàëüíûõ

ïàðàìåòðîâ, îñíîâàííûì íà îïðåäåëåíèè âêëàäà

â óøèðåíèå êàæäîãî îïòè÷åñêîãî ýëåìåíòà äè-

ôðàêòîìåòðà. Ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ è

ñðåäíåêâàäðàòè÷íóþ äåôîðìàöèþ îöåíèâàëè ïî

ïàðàìåòðàì ïðîôèëÿ äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ

[21 – 23].

ÏÝÌ-ôîòîãðàôèè ïîðîøêîâ ïîëó÷àëè ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ïðîñâå÷èâàþùåãî ýëåêòðîííîãî

ìèêðîñêîïà «ÝÌÌÀ-2» (óñêîðÿþùåå íàïðÿæå-

íèå — 75 êÂ, ïðîñòðàíñòâåííîå ðàçðåøåíèå —

7 Å). Îáðàçöû äëÿ ÏÝÌ ãîòîâèëè â âèäå ðåïëèê

(òîíêîé ïëåíêè, âîñïðîèçâîäÿùåé ðåëüåô ïî-

âåðõíîñòè è ïðîçðà÷íîé äëÿ ýëåêòðîíîâ), äëÿ

÷åãî ñóñïåíçèþ ïîðîøêà â èçîàìèëîâîì ýôèðå

ñ äîáàâëåíèåì êîëëîäèÿ ïîäâåðãàëè óëüòðàçâóêî-

âîìó äèñïåðãèðîâàíèþ, çàòåì êàïëþ ñóñïåíçèè

ïîìåùàëè íà ñòåêëî è âûñóøèâàëè. Â íàïûëè-

òåëüíîé óñòàíîâêå «ÂÓÏ-2Ê» ñïîñîáîì òåðìè÷å-

ñêîãî èñïàðåíèÿ â âàêóóìå íà ñòåêëî ñ ÷àñòèöàìè

íàíîñèëè ïëåíêó èç óãëåðîäà ñ ïàëëàäèåì òîë-

ùèíîé ~30 íì. Äëÿ îòäåëåíèÿ ïëåíêè ïîâåðõ-

íîñòü ñòåêëà òðàâèëè â ïëàâèêîâîé êèñëîòå,

çàòåì ÷àñòèöû ïîðîøêà ðàñòâîðÿëè â ðàñòâîðè-

òåëå, ãîòîâóþ ðåïëèêó ïðîìûâàëè âîäîé. ×àñòü

ïëåíêè ïîñëå îñàæäåíèÿ åå íà ñïåöèàëüíóþ ìåä-

íóþ ñåòêó âûñóøèâàëè è ïîìåùàëè â ýëåêòðîí-

íûé ìèêðîñêîï äëÿ èññëåäîâàíèÿ.

Îáðàçöû äëÿ ÀÑÌ ãîòîâèëè ñïîñîáîì õîëîä-

íîãî ïðåññîâàíèÿ, êîòîðîå îñóùåñòâëÿëè íà ðó÷-

íîì ïðåññå Perkin-Elmer. Ñïðåññîâàííûå ïîðîø-

êè àíàëèçèðîâàëè íà ñêàíèðóþùåì çîíäîâîì

ìèêðîñêîïå Solver P47H-PRO (NT-MDT) íà âîç-

äóõå â ïîëóêîíòàêòíîì ðåæèìå. Äëÿ ñêàíèðî-

âàíèÿ èñïîëüçîâàëè çîíäîâûå äàò÷èêè ìàðêè

NGS10 (NT-MDT) (õàðàêòåðíûé ðàäèóñ êðèâèç-

íû çîíäà — ìåíåå 10 íì, ñðåäíåå çíà÷åíèå ñèëî-

âîé êîíñòàíòû — 11,5 Í/ì).

Óäåëüíóþ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ïîðîø-

êîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì òåðìîäåñîðáöèè àðãîíà

ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà

«ÖÂÅÒ-800», âêëþ÷àþùåãî äåòåêòîð ïî òåïëî-

ïðîâîäíîñòè è ïðîãðàììó ñáîðà è îáðàáîòêè äàí-

íûõ «ÖÂÅÒ-ÀÍÀËÈÒÈÊ». Çíà÷åíèå óäåëüíîé

ïëîùàäè ïîëó÷àëè ïóòåì ñðàâíåíèÿ êîëè÷åñòâà

ãàçà-àäñîðáàòà, ñîðáèðóåìîãî èññëåäóåìûì è

ñòàíäàðòíûì îáðàçöàìè, ñ èçâåñòíûì çíà÷åíèåì

óäåëüíîé ïëîùàäè. Äëÿ ýòîãî ïðåäâàðèòåëüíî

óñòàíàâëèâàëè ãðàäóèðîâî÷íóþ ôóíêöèþ ìåæäó

êîëè÷åñòâîì äåñîðáèðîâàííîãî àðãîíà (ïëîùàäü

äåñîðáöèîííîãî ïèêà àðãîíà íà õðîìàòîãðàììå)

è ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà

(àòòåñòîâàííîå çíà÷åíèå — 1,29 ì2/ã, îòíîñèòåëü-

íàÿ ïîãðåøíîñòü ïðè äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè

0,95 — ±2 %).

Ïî âåëè÷èíå óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè

ðàññ÷èòûâàëè ñðåäíèé îáúåìíî-ïîâåðõíîñòíûé

äèàìåòð ÷àñòèö ïî ôîðìóëå

d = K/(Sóäñ),

ãäå K — êîýôôèöèåíò ôîðìû; Sóä — óäåëüíàÿ

ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè; ñ — ïëîòíîñòü âåùåñòâà.

Äëÿ ÷àñòèö ñòåðæíåâèäíûõ è öèëèíäðè÷å-

ñêèõ K = 4, äëÿ ïëàñòèí÷àòûõ — K = 2, â ñëó÷àå

ñôåðè÷åñêèõ è êóáè÷åñêèõ ÷àñòèö K = 6 [18, 19].

Êîýôôèöèåíò ôîðìû äëÿ ðàñ÷åòà ïîäáèðàëè ñ

èñïîëüçîâàíèåì ðåçóëüòàòîâ ÏÝÌ, çíà÷åíèÿ

ïëîòíîñòè — ïî ñïðàâî÷íûì äàííûì.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Àíàëèçèðîâàëè ïî òðè îáðàçöà ïîðîøêîâ

îêñèäîâ âàíàäèÿ è äâà îáðàçöà àëþìèíàòà ëèòèÿ

èç ðàçíûõ ïàðòèé. Äëÿ âñåõ îáðàçöîâ ïîëó÷àëè

èçîáðàæåíèÿ ìèêðîñòðóêòóðû, ÀÑÌ-èçîáðàæå-

íèÿ è äèôðàêòîãðàììû. Íà îñíîâå ÀÑÌ-èçîáðà-

æåíèé ñòðîèëè ãèñòîãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñ-

òèö ïî ðàçìåðàì. Ñðåäíåîáúåìíûé ðàçìåð ÎÊÐ è

îáúåìíî-ïîâåðõíîñòíûé äèàìåòð ðàññ÷èòûâàëè

ïî äàííûì àäñîðáöèîííîãî àíàëèçà.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû òèïè÷íûå ìèêðî-

ñòðóêòóðà, ÀÑÌ-èçîáðàæåíèå è ôðàãìåíò äè-

ôðàêòîãðàììû, íà ðèñ. 2 — ãèñòîãðàììû ðàñïðå-

äåëåíèé ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì (�D�V — ñðåäíåîáú-

åìíûé ðàçìåð ÎÊÐ, l — îáúåìíî-ïîâåðõíîñòíûé

äèàìåòð ÷àñòèö), â òàáëèöå — ðåçóëüòàòû îïðå-

äåëåíèÿ ôîðìû è ðàçìåðà ÷àñòèö. Îöåíî÷íàÿ

ìàêñèìàëüíàÿ îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü èçìå-

ðåíèé íå ïðåâûøàëà 15 %.

Ìèêðîñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè,

÷òî ÷àñòèöû îáðàçóþò ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå àã-

ëîìåðàòû. Â îáðàçöàõ V2O3 ÷àñòèöû èìåþò îê-

ðóãëóþ ôîðìó, V2O5 — óäëèíåííóþ, LiAlO2 —

ïëàñòèí÷àòóþ. Âìåñòå ñ òåì ïîðîøêè îêñèäîâ âà-

íàäèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ øèðîêèì äèàïàçîíîì

ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì. Òàê, ðàçìå-

ðû ÷àñòèö â V2O3 íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ 70 – 600,

V2O5 — 40 – 350 íì. Ïðè ýòîì áîëåå 30 % èç íèõ

èìåþò ðàçìåðû 100 – 150 íì. Ïîëó÷åííûå ìåòî-

äîì ÐÄÀ ñðåäíåîáúåìíûå ðàçìåðû ÎÊÐ ëåæàò

áëèæå ê íèæíåé ãðàíèöå äèàïàçîíîâ. Ýòî ìîæíî
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îáúÿñíèòü òåì, ÷òî ÷àñòèöû ôðàãìåíòèðîâàíû

íà áîëåå ìåëêèå ñòðóêòóðíûå ýëåìåíòû, ðàçäå-

ëåííûå ïðîòÿæåííûìè äåôåêòàìè. Ýòî êîñâåííî

ïîäòâåðæäàåò è íàëè÷èå ìèêðîäåôîðìàöèé (âå-

ëè÷èíà ñðåäíåêâàäðàòè÷íîé äåôîðìàöèè, ðàñ-

ñ÷èòàííàÿ ïî óøèðåíèþ äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ,

ñîñòàâëÿåò, %: 0,08 – 0,09 — äëÿ V2O3 è 0,11 –

0,14 — äëÿ V2O5). Îáúåìíî-ïîâåðõíîñòíûé äèà-

ìåòð, îïðåäåëåííûé ïî óäåëüíîé ïëîùàäè ïî-

âåðõíîñòè â ïðèáëèæåíèè ñôåðè÷åñêîé (V2O3)

èëè öèëèíäðè÷åñêîé (V2O5) ôîðìû ÷àñòèö, íàõî-

äèòñÿ íà âåðõíåé ãðàíèöå äèàïàçîíîâ, ÷òî, âåðî-

ÿòíî, ñâÿçàíî, ñ ÷àñòè÷íîé àãëîìåðàöèåé ÷àñòèö,

à òàêæå èõ ñïåêàíèåì â ïðîöåññå ñèíòåçà.

Â ñëó÷àå àëþìèíàòà ëèòèÿ äèàïàçîí ðàñïðå-

äåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì áîëåå óçêèé, ïîýòî-

ìó ñîãëàñîâàíèå ìåæäó ðàçíûìè ìåòîäàìè ëó÷-

øå. Òàê, ðàçìåðû ÷àñòèö ëåæàò â äèàïàçîíå 50 –

110 íì, ïðè÷åì îñíîâíàÿ äîëÿ — â èíòåðâàëå

60 – 80 íì. Ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ ñîñòàâèë 68 –

79, à îáúåìíî-ïîâåðõíîñòíûé äèàìåòð, ðàññ÷è-
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Ðèñ. 1. Ìèêðîñòðóêòóðà (à), ÀÑÌ-èçîáðàæåíèå (á) è äèôðàêòîãðàììà (â) îáðàçöà LiAlO
2

Fig. 1. Microstructure (a), AFM-image (b) and diffraction pattern fragment (c) of LiAlO2 sample

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ôîðìû è ðàçìåðîâ ÷àñòèö, íì

The results of particle shape and size determination, nm

Îáðàçåö Ôîðìà ÷àñòèö

Ìåòîä

ÏÝÌ ÀÑÌ ÐÄÀ Ãàçîàäñîðáöèîííûé

V
2
O

3
1 Îêðóãëàÿ 70 – 600 80 – 600 119 480

2 95 420

3 112 390

V
2
O

5
1 Óäëèíåííàÿ 40 – 350 50 – 350 57 285

2 48 265

3 57 275

LiAlO
2

1 Ïëàñòèí÷àòàÿ 50 – 110 50 – 110 68 77

2 79 92



òàííûé â ïðèáëèæåíèè ïëàñòèí÷àòîé ôîðìû

÷àñòèö, — 77 – 92 íì. Ïëàñòèí÷àòîñòü ôîðìû

ïîäòâåðæäàåò çíà÷èòåëüíîå ïî ñðàâíåíèþ ñî

ñòàíäàðòíûì îáðàçöîì (JCPDS N 38–1464 [24])

óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ðåôëåêñà (200) (ñì.

ðèñ. 1). Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îñíîâíàÿ ÷àñòü

çåðåí — îòäåëüíûå êðèñòàëëèòû, êîòîðûå ñëàáî

ñâÿçàíû â àãðåãàòàõ. Â ïðîöåññå òâåðäîôàçíîãî

ñèíòåçà, êîòîðûé ïîäðàçóìåâàåò ðàçìîë è íàãðå-

âàíèå èñõîäíûõ ïîðîøêîâûõ ìàòåðèàëîâ, ÷àñòè-

öû àëþìèíàòà ëèòèÿ èñïûòûâàþò íàïðÿæåíèÿ,

î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò íàëè÷èå ìèêðîäåôîðìà-

öèé â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ (âåëè÷èíà ñðåäíå-

êâàäðàòè÷íîé äåôîðìàöèè — 0,18 %).

Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî äëÿ ðàçíûõ ïàðòèé îä-

íîãî è òîãî æå ìàòåðèàëà ãðàíóëîìåòðè÷åñêèé

ñîñòàâ ñõîäåí. Ýòî ãîâîðèò î âîñïðîèçâîäèìîñòè

òåõíîëîãèé èõ èçãîòîâëåíèÿ. Ïîñêîëüêó êîñâåí-

íûå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ ðàçìåðîâ ÷àñòèö —

ÐÄÀ è ãàçîàäñîðáöèîííûé — äàþò èíôîðìàöèþ

èíòåãðàëüíîãî õàðàêòåðà (óñðåäíåííóþ ïî îáðàç-

öó), òî èõ öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü äëÿ êîí-

òðîëÿ äèñïåðñíîñòè ïîðîøêîâûõ ìàòåðèàëîâ, èç-

ãîòîâëåííûõ ðàçíûìè ïðîèçâîäèòåëÿìè, à òàêæå

ïðîèçâîäñòâåííîãî êîíòðîëÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ

ïàðòèé.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ

ïîêàçàëè, ÷òî ïîðîøêè îêñèäîâ âàíàäèÿ (III) è

(V) õàðàêòåðèçóþòñÿ øèðîêèì äèàïàçîíîì ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì, àëþìèíàòà ëè-

òèÿ — áîëåå óçêèì. Ðàçìåðû ÷àñòèö, îïðåäåëåí-

íûå ñ ïîìîùüþ ðàçíûõ ìåòîäîâ, ðàçëè÷àþòñÿ ìå-

æäó ñîáîé. Òàê, çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì

ÐÄÀ, ëåæàò áëèæå ê íèæíåé ãðàíèöå äèàïàçîíà

ðàçìåðîâ ÷àñòèö, óñòàíîâëåííîãî äëÿ êàæäîãî èç

ïîðîøêîâ, ïîñêîëüêó ÷àñòèöû ñîñòîÿò èç áîëåå

ìåëêèõ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ. Îáúåìíî-ïî-

âåðõíîñòíûé äèàìåòð, ðàññ÷èòàííûé ïî âåëè÷è-

íå óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè, íàõîäèòñÿ

áëèæå ê âåðõíåé ãðàíèöå, ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî

ñ ÷àñòè÷íîé àãëîìåðàöèåé ÷àñòèö. Ïîëó÷åííûå

äàííûå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ êîíòðîëÿ

ïîñòîÿíñòâà ãðàíóëîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà ïî-

ðîøêîâûõ ìàòåðèàëîâ, èñïîëüçóåìûõ â òåõíîëî-

ãèè èçãîòîâëåíèÿ ýëåìåíòîâ òåïëîâûõ ÕÈÒ.
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