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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 3 îêòÿáðÿ 2014 ã.

Ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâíîñòü ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà ôîòîííîé êîððåëÿöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè (ìåòîä

äèíàìè÷åñêîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà) äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàçìåðîâ ÷àñòèö óëüòðàäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ

ïåðîâñêèòîïîäîáíûõ ìàíãàíèòîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ, èçìåëü÷åííûõ â âûñîêîýíåðãåòè÷å-

ñêîé ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå. Îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëåíî ïðîáëåìå ñòàáèëèçàöèè ïîðîøêîâ â

äèñïåðñèîííîé æèäêîñòè ïåðåä èçìåðåíèåì. Èç äâóõ èññëåäîâàííûõ ÏÀÂ íàèëó÷øèå ñòàáèëè-

çèðóþùèå ñâîéñòâà ïîêàçàë õëîðèä áåíçàëêîíèÿ. Ñêëîííûé ê àãëîìåðàöèè ïîðîøîê ïîäâåðãàëè

óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêå â òå÷åíèå 1 ÷. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ÷àñòèö ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîãî

ðàññåÿíèÿ ñâåòà ñðàâíèâàëè ñ äàííûìè ðåíòãåíîâñêîãî äèôðàêöèîííîãî àíàëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôîòîííàÿ êîððåëÿöèîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ; ðåíòãåíîâñêàÿ äèôðàêöèÿ; ðàçìåð

÷àñòèö; ðàçìåð ÎÊÐ; ìàíãàíèòû ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ.

Íà ïðîòÿæåíèè ïîñëåäíèõ 20 ëåò íàíîðàçìåðíûå

ôóíêöèîíàëüíûå ìàòåðèàëû, ê êîòîðûì îòíîñÿòñÿ

ìàíãàíèòû ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (ÐÇÝ) è îáðà-

çîâàííûå íà èõ îñíîâå òâåðäûå ðàñòâîðû çàìåùåíèÿ,

áëàãîäàðÿ ñâîèì óíèêàëüíûì ýëåêòðè÷åñêèì, ìàã-

íèòíûì è ìàãíèòîðåçèñòèâíûì ñâîéñòâàì ïðèâëåêà-

þò áîëüøîå âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé [1, 2]. Êðîìå

ôóíäàìåíòàëüíîãî íàó÷íîãî èíòåðåñà, ïîäîáíûå ìà-

òåðèàëû íàõîäÿò øèðîêîå ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå

âî ìíîãèõ îáëàñòÿõ ïðîìûøëåííîñòè: ìèêðîýëåê-

òðîíèêå, ïðèðîäîñáåðåãàþùåé ýíåðãåòèêå (çàìåíà

îñíîâíûõ ýíåðãîíîñèòåëåé íà âîçîáíîâëÿåìûå èñòî÷-

íèêè ýíåðãèè — òâåðäîîêñèäíûå òîïëèâíûå ýëåìåíòû

[3, 4]), äðóãèõ ïðèðîäîîõðàííûõ îòðàñëÿõ (êàòàëèçà-

òîðû, ñåíñîðû ìîíîîêñèäà óãëåðîäà è äð. [5]).

Áîëüøàÿ ÷àñòü ïðàêòè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé òðåáóåò

ðàçðàáîòêè òåõíîëîãèé ïðîèçâîäñòâà âûñîêîäèñïåðñ-

íûõ ïîðîøêîâ [6, 7], êîòîðûå ñ ó÷åòîì êëþ÷åâîãî ïðî-

öåññà ìîæíî óñëîâíî ðàçäåëèòü íà äâå ãðóïïû. Â ïåð-

âîé ãðóïïå èñïîëüçóþò ìåòîäû, â êîòîðûõ íàíî÷àñòè-

öû îáðàçóþòñÿ èç àòîìîâ è ìîëåêóë, ò.å. ïóòåì óêðóï-

íåíèÿ èñõîäíûõ ÷àñòèö äî íàíîìåòðîâûõ ðàçìåðîâ;

âî âòîðîé — ìåòîäû, â êîòîðûõ íàíîìåòðîâûå ðàç-

ìåðû ÷àñòèö äîñòèãàþòñÿ ñ ïîìîùüþ ðàçìåëü÷åíèÿ

êðóïíûõ ÷àñòèö. Ìåòîäû ïåðâîé ãðóïïû áàçèðóþòñÿ

íà õèìè÷åñêîì ïîäõîäå, à âòîðîé — íà ôèçè÷åñêîì

[8]. Íàíîìàòåðèàëû, ïîëó÷åííûå ýòèìè ïðèíöèïèàëü-

íî ðàçíûìè òåõíîëîãèÿìè, ìîãóò èìåòü ðàçëè÷íûå

ñâîéñòâà.

Âûáîð â íàñòîÿùåé ðàáîòå òåõíîëîãèè âòîðîãî

òèïà — íàïðÿæåííîãî ðàçìîëà — îáóñëîâëåí ñïåöè-

ôèêîé îêñèäíûõ ìàòåðèàëîâ. Äëÿ ìàíãàíèòîâ ÐÇÝ, êàê

è äëÿ ìíîãèõ äðóãèõ îêñèäíûõ ìàòåðèàëîâ, ñâîéñò-

âåííî íàëè÷èå êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè [9], ñó-

ùåñòâåííî âëèÿþùåé íà ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà [9, 10].

Äëÿ ñîçäàíèÿ ìàòåðèàëà ñ çàäàííûì ñîäåðæàíèåì êè-

ñëîðîäà íàèáîëåå íàäåæíûì ÿâëÿåòñÿ òâåðäîôàçíûé

ñèíòåç. Ïîëó÷åííûé êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêèé ìàòåðè-

àë çàòåì ïåðåâîäÿò â óëüòðàäèñïåðñíîå ñîñòîÿíèå ñó-

õèì ðàçìîëîì â âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé ìåëüíèöå.

Îïðåäåëåíèå ãðàíóëîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà —

âàæíûé ýòàï ïðè àòòåñòàöèè ïîðîøêîâûõ ìàòåðèàëîâ.

Àíàëèçàòîðû íîâîãî ïîêîëåíèÿ, â îñíîâå êîòîðûõ

ëåæèò äèíàìè÷åñêîå ñâåòîðàññåÿíèå, ïîçâîëÿþò íå

òîëüêî ïîëó÷àòü äîñòîâåðíûå äàííûå ïî ãðàíóëîìåò-

ðè÷åñêîìó ñîñòàâó, íî è äîñòàòî÷íî áûñòðî ïðîâîäèòü

èçìåðåíèÿ ñ õîðîøåé ñòàòèñòèêîé è âîçìîæíîñòüþ

ìíîãîêðàòíûõ ïîâòîðåíèé. Îäíàêî äëÿ êàæäîãî îáú-

åêòà òðåáóåòñÿ ðàçðàáîòêà èíäèâèäóàëüíîé ìåòîäèêè.

Â [11] ìåòîä äèíàìè÷åñêîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà áûë

óñïåøíî ïðèìåíåí äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàçìåðîâ ÷àñòèö

òîíêîçåðíèñòûõ ãðàôèòîâ, â [12] íà ïðèìåðå ñàõàðîçû

îöåíèëè íèæíèé ïðåäåë èçìåðåíèé ÷àñòèö — îêîëî

1 íì.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — àäàïòàöèÿ ìåòîäèêè ýêñ-

ïðåññ-àíàëèçà ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì âû-

ñîêîäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ ÷èñòûõ è çàìåùåííûõ ìàí-

ãàíèòîâ ÐÇÝ ñ ïîìîùüþ àíàëèçàòîðà Zetasizer Nano

S90. Áîëüøîå âíèìàíèå óäåëÿëè ïðåäâàðèòåëüíîé

ïîäãîòîâêå ïðîá. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ëàçåðíîãî àíàëèçàòîðà ñðàâíèâàëè ñ äàííûìè

ðåíòãåíîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà ìèêðîñòðóêòóðû, à
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èìåííî ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî

ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ).

Â ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè ÎÊÐ — îáëàñòü êðè-

ñòàëëà, ðàññåèâàþùàÿ ðåíòãåíîâñêîå èçëó÷åíèå êîãå-

ðåíòíî è íåçàâèñèìî îò äðóãèõ òàêèõ æå îáëàñòåé.

Ðàçìåð ÎÊÐ îïðåäåëÿþò ýêñïåðèìåíòàëüíî íà îñíîâå

äàííûõ îá óøèðåíèè äèôðàêöèîííûõ îòðàæåíèé è

èñïîëüçóþò äëÿ îöåíêè ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ.

Îáû÷íî ðàçìåðû ÎÊÐ íà 10 – 15 % ìåíüøå ðàçìåðà

ìàëûõ ÷àñòèö (çåðåí), èçìåðåííûõ ìåòîäàìè ïðîñâå-

÷èâàþùåé è ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè.

Îáúÿñíÿåòñÿ ýòî òåì, ÷òî ÎÊÐ ñîîòâåòñòâóåò âíóòðåí-

íåé (óïîðÿäî÷åííîé) îáëàñòè çåðíà è íå âêëþ÷àåò

ñèëüíî èñêàæåííûå ãðàíèöû, à òàêæå äåôåêòû â ïðè-

ïîâåðõíîñòíîì ñëîå.

Â ðàáîòå èññëåäîâàëè îáðàçöû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ

ìàíãàíèòîâ ÐÇÝ (Nd, Gd)
x
Ca1 – x

MnO3 (x = 0,00, 0,10).

Ñèíòåç îáðàçöîâ îñóùåñòâëÿëè ïî êåðàìè÷åñêîé òåõ-

íîëîãèè èç îêñèäîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ Nd2O3

(ìàðêà Íä-Å), Gd2O3 (ìàðêà ÃäÎ-Ä), Mn2O3 (ôèðìà

Sigma-Aldrich, ñîäåðæàíèå îñíîâíîãî âåùåñòâà

>99 %) è CaCO3 (õ.÷.). Ñîãëàñíî ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèì

äàííûì (äèôðàêòîìåòð Shimadzu XRD-7000, CuKá-

èçëó÷åíèå) âñå îáðàçöû áûëè îäíîôàçíûìè è îáëà-

äàëè ïåðîâñêèòîïîäîáíîé îðòîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòó-

ðîé (ïð. ãð. Pnma). Äëÿ ïîëó÷åíèÿ óëüòðàäèñïåðñíûõ

ïîðîøêîâ ïîëó÷åííûå ñîñòàâû ïîäâåðãàëè ìåõàíî-

àêòèâàöèè â ðåæèìå ñóõîãî ïîìîëà â âûñîêîýíåðãå-

òè÷åñêîé ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå Pulverizette 7 ñ ãàð-

íèòóðîé èç êàðáèäà âîëüôðàìà, ñêîðîñòü âðàùåíèÿ

ðàçìîëüíûõ ñòàêàíîâ — 800 îá.�ìèí, ïðîäîëæèòåëü-

íîñòü ïîìîëà — 10 ìèí. Ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèé àíàëèç

ïîêàçàë, ÷òî ôàçîâîå ñîñòîÿíèå îáðàçöîâ ïîñëå ïîìî-

ëà íå èçìåíèëîñü. Äèñïåðñíîñòü ïîëó÷åííîãî ìàòå-

ðèàëà èçìåðÿëè ìåòîäàìè ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè è

äèíàìè÷åñêîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà.

Ðàññìîòðèì ðåçóëüòàòû àíàëèçà, âûïîëíåííîãî

ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè (ÐÄ). Íà ðèñ. 1

ïðåäñòàâëåíû ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû ïîðîø-

êîâ âñåõ ñîñòàâîâ, ïîäâåðãíóòûõ ìåõàíîàêòèâàöè-

îííîìó âîçäåéñòâèþ. Î÷åíü øèðîêèå äèôðàêöèîííûå

ïèêè ñâèäåòåëüñòâóþò î ìàëîì ðàçìåðå êðèñòàëëèòîâ.

Ðàñ÷åò ðàçìåðîâ ÎÊÐ ïðîâîäèëè ïî òðåì ïèêàì,

íàõîäÿùèìñÿ â ìàëûõ óãëàõ (2È = 20 – 28°), ãäå

óøèðåíèå ëèíèé âûçûâàåòñÿ ìàëûìè ðàçìåðàìè êðè-

ñòàëëèòîâ. Â êà÷åñòâå ýòàëîíà (äëÿ ó÷åòà èíñòðó-

ìåíòàëüíîãî âêëàäà) èñïîëüçîâàëè ïîðîøîê õîðîøî

îêðèñòàëëèçîâàííîãî êðåìíèÿ, èìåþùåãî äèôðàê-

öèîííûé ñïåêòð ñ óçêèìè (~0,09° ïî 2È) áðýããîâñêè-
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Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû âûñîêîäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ (Nd, Gd)
x
Ca1 – x

MnO3 (x = 0,00, 0,10)



ìè ïèêàìè. Âû÷èñëåíèÿ âûïîëíÿëè ïî ôîðìóëå Ñåëÿ-

êîâà – Øåðåðà:

D = kë�(â cos �B),

ãäå k — êîýôôèöèåíò, çàâèñÿùèé îò ôîðìû ÎÊÐ,

îáû÷íî ïîëàãàþò k = 1; ë = 1,5405 Å — äëèíà âîëíû

CuKá-èçëó÷åíèÿ; â — èñòèííàÿ øèðèíà ðåíòãåíî-

äèôðàêöèîííîãî ïèêà, îáóñëîâëåííàÿ äèñïåðñíîñòüþ;

�B — áðýããîâñêèé óãîë. Ñðåäíèé ðàçìåð ÎÊÐ (D )

îïðåäåëÿëè êàê ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå ïðè îáðàáîò-

êå òðåõ îòðàæåíèé. Ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì ðàçìåðû êðè-

ñòàëëèòîâ èññëåäóåìûõ ïîðîøêîâ íàõîäèëèñü â ïðå-

äåëàõ 30 – 53 íì (òàáë. 1).

Ïåðåéäåì ê îïèñàíèþ ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ðàç-

ìåðîâ ÷àñòèö ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà

â æèäêîñòè [Dynamic Light Scattering (DLS)]. Õîòÿ

ïðîöåäóðà èçìåðåíèÿ çàíèìàåò âñåãî íåñêîëüêî ìèíóò,

ïîäãîòîâêà ïðîá òðåáóåò ñïåöèàëüíîãî ïîäõîäà. Îá-

ðàçöû äîëæíû ñîäåðæàòü ÷àñòèöû, êà÷åñòâåííî äèñ-

ïåðãèðîâàííûå â æèäêîé ñðåäå, ñîäåðæàùåé, åñëè ýòî

íåîáõîäèìî, ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùåñòâà (ÏÀÂ).

Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ àíàëèçàòîðà

Zetasizer Nano S90. Ñóòü DLS-ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â

îïðåäåëåíèè ðàçìåðà äèñïåðñíûõ ÷àñòèö â æèäêîñòè

ïî êîýôôèöèåíòó äèôôóçèè, îïðåäåëÿåìîìó ïóòåì

àíàëèçà õàðàêòåðíîãî âðåìåíè ôëóêòóàöèé èíòåíñèâ-

íîñòè ðàññåÿííîãî ÷àñòèöàìè ñâåòà. ×àñòèöû, íàõî-

äÿùèåñÿ â ðàñòâîðå âî âçâåøåííîì ñîñòîÿíèè, ïðè

çîíäèðîâàíèè èõ ëàçåðíûì ëó÷îì ðàññåèâàþò ñâåò,

ñîáèðàåìûé ïîä îïðåäåëåííûì óãëîì è ðåãèñòðèðóå-

ìûé ôîòîäåòåêòîðîì. Ôëóêòóàöèè èíòåíñèâíîñòè ðàñ-

ñåÿíèÿ, âîçíèêàþùèå âñëåäñòâèå áðîóíîâñêîãî äâè-

æåíèÿ, àíàëèçèðóþòñÿ êîððåëÿòîðîì. Íà îñíîâå ïî-

ëó÷åííîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè, ñîäåðæàùåé

èíôîðìàöèþ î êîýôôèöèåíòå äèôôóçèè, ïðîãðàììíî

âû÷èñëÿëè ðàçìåð ÷àñòèö. Êîíñòðóêòèâíî àíàëèçà-

òîðû ñîñòîÿò èç èçìåðèòåëüíîãî áëîêà ñ êþâåòíûì

îòäåëåíèåì äëÿ ðàçìåùåíèÿ àíàëèçèðóåìîé ïðîáû,

íàáîðà êþâåò è êîìïüþòåðà. Óãîë ðåãèñòðàöèè ðàññå-

ÿííîãî ñâåòà äëÿ Zetasizer Nano S90 — 90°, ìîùíîñòü

ëàçåðà — 50 ìÂ ïðè äëèíå âîëíû 532 íì. Ìåòðîëîãè-

÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè àíàëèçàòîðà: äèàïàçîí ïîêàçà-

íèé ðàçìåðà ÷àñòèö — 0,3 – 5000 íì; äèàïàçîí èçìå-

ðåíèé ðàçìåðà ÷àñòèö — 10 – 5000 íì; ïðåäåëû äî-

ïóñêàåìîé îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ

ðàçìåðà ÷àñòèö — ±10 %.

Êàê óæå áûëî îòìå÷åíî âûøå, áîëüøîå çíà÷åíèå

äëÿ èçìåðåíèé ÷àñòèö ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîãî ðàññåÿ-

íèÿ èìååò ïîäãîòîâêà ïðîá. Ñïåöèôèêà ìàòåðèàëà

òðåáóåò èíäèâèäóàëüíîãî ïîäáîðà ñòàáèëèçàòîðà è

óñëîâèé äèñïåðãèðîâàíèÿ. Â êà÷åñòâå ñòàáèëèçàòîðà

äèñïåðñèîííîé ñèñòåìû èñïîëüçîâàëè äîäåöèëñóëü-

ôàò íàòðèÿ, îòíîñÿùèéñÿ ê àíèîííîìó òèïó ÏÀÂ (äà-

ëåå ÀÏÀÂ), è õëîðèä áåíçàëêîíèÿ, ÿâëÿþùèéñÿ êàòè-

îííûì ÏÀÂ (äàëåå ÊÏÀÂ). Êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà

äîäåöèëñóëüôàòà íàòðèÿ (C12H25SO4Na) ñîñòàâèëà

2 % ìàññ., õëîðèäà áåíçàëêîíèÿ (C21H38ClN) —

0,02 % ìàññ. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ èñïîëüçî-

âàëè äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó. Çàòåì îïðåäåëÿëè ñëå-

äóþùèå ïàðàìåòðû ðàñòâîðîâ: ïîêàçàòåëü ïðåëîìëå-

íèÿ (n ), äèíàìè÷åñêóþ âÿçêîñòü (ç) è óäåëüíóþ ïëîò-

íîñòü (ñ). Èçìåðåíèå ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ ïðî-

âîäèëè ñ ïîìîùüþ ðåôðàêòîìåòðà ÈÐÔ-454-Á-2Ì,

êèíåìàòè÷åñêîé âÿçêîñòè — ñ ïîìîùüþ êàïèëëÿðíîãî

âèñêîçèìåòðà ÂÏÆ-1ì; äëÿ èçìåðåíèÿ ïëîòíîñòè ïðè-

ìåíÿëè ïèêíîìåòðè÷åñêèé ìåòîä. Äèíàìè÷åñêóþ âÿç-

êîñòü âû÷èñëÿëè ïî ôîðìóëå:

ç = íñ,

ãäå í — êèíåìàòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü; ñ — óäåëüíàÿ ïëîò-

íîñòü. Õàðàêòåðèñòèêè äëÿ îáîèõ ðàñòâîðîâ áûëè ðàâ-

íûìè è ñîñòàâëÿëè: n = 1,3325, ñ = 997 êã�ì3, í =

= 0,001014 Ïà · ñ. Ïðè àíàëèçå ãðàíóëîìåòðè÷åñêîãî

ñîñòàâà èçìåðåíèÿ îñóùåñòâëÿëè ïðè òåìïåðàòóðå

25 °C. Äëÿ êîíòðîëÿ ïîâòîðÿåìîñòè ðåçóëüòàòîâ íà

êàæäîì îáðàçöå âûïîëíÿëè íå ìåíå òðåõ ïîâòîðíûõ

èçìåðåíèé.

Âàæíûé àñïåêò ïðè ïðîâåäåíèè ãðàíóëîìåòðè÷å-

ñêîãî àíàëèçà â æèäêîñòè — íàëè÷èå èëè îòñóòñòâèå

àãëîìåðàòîâ ÷àñòèö. Èçâåñòíî, ÷òî â ïðîöåññå ìåõà-

íè÷åñêîãî ðàçìîëà íàðÿäó ñ ðàçìåëü÷åíèåì ìàòåðèàëà

ïðîèñõîäèò àãëîìåðàöèÿ ÷àñòèö [13]. Ìèêðîôîòî-

ãðàôèè èçìåëü÷åííûõ ïîðîøêîâ (ðèñ. 2), ïîëó÷åííûå

ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè

(Carl Zeiss EVO 40), ïîäòâåðæäàþò íàëè÷èå àãëî-

ìåðàòîâ äëÿ âñåõ ñîñòàâîâ. Ðàçìåð àãëîìåðàòîâ, ôèê-

ñèðóåìûõ ýëåêòðîííûì ìèêðîñêîïîì, ñîñòàâëÿë

0,5 – 8 ìêì.

Ïåðåä ãðàíóëîìåòðè÷åñêèì àíàëèçîì íåîáõîäèìî

áûëî ðàçðóøèòü àãëîìåðàòû. Äåàãëîìåðàöèþ âûïîë-

íÿëè ñ ïîìîùüþ óëüòðàçâóêîâîé (ÓÇ) óñòàíîâêè

Sonopuls mini 20 (ÓÇ ÷àñòîòà �30 êÃö, óëüòðàçâóêîâîé

äàò÷èê MS 2.5). ÓÇ îáðàáîòêó ñóñïåíçèè ñ àíàëè-

çèðóåìûì ïîðîøêîì ïðîâîäèëè â òå÷åíèå 20, 40 è

60 ìèí. Ïðåäâàðèòåëüíûå ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî

ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè îáðàáîòêè êà÷åñòâî äèñïåð-

ãèðîâàíèÿ óëó÷øàëîñü.

Â DLS-ìåòîäå îñíîâíûå ïàðàìåòðû, õàðàêòåðè-

çóþùèå ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì, — ñðåä-

íèé ãèäðîäèíàìè÷åñêèé äèàìåòð ÷àñòèö (Z-average)
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Òàáëèöà 1. Ñðåäíèé ðàçìåð ÎÊÐ (êðèñòàëëèòîâ), èçìåðåííûé

ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè, è ðàçìåð ÷àñòèö, èçìåðåí-

íûé ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîãî ñâåòîðàññåÿíèÿ, äëÿ óëüòðàäèñïåð-

ñíûõ ïîðîøêîâ òâåðäîãî ðàñòâîðà (Nd, Gd)
x
Ca1 – x

MnO3

(x = 0,00, 0,10)

Ñîñòàâ

Ìåòîä èçìåðåíèÿ ðàçìåðîâ ÷àñòèö

Äèíàìè÷åñêîå ñâåòîðàññåÿíèå

(ìàêñèìóì ðàñïðåäåëåíèÿ

÷àñòèö ïî ðàçìåðàì, íì)

Ðåíòãåíîâñêàÿ

äèôðàêöèÿ

(ðàçìåð ÎÊÐ, íì)

NdMnO3 117 30

Nd0,9Ca0,1MnO3 112 36

GdMnO3 120 53

Gd0,9Ca0,1MnO3 119 30



è èíäåêñ ïîëèäèñïåðñíîñòè (PDI). Z-average — íàè-

áîëåå âàæíûé è ñòàáèëüíûé êîëè÷åñòâåííûé ïàðà-

ìåòð, êîòîðûé êîððåêòåí ïðè îöåíêå äèñïåðñíîñòè

ïðîá â ñëó÷àå ìîíîìîäàëüíûõ è ìîíîäèñïåðñíûõ

îáðàçöîâ. Âî âñåõ äðóãèõ ñëó÷àÿõ îí ìîæåò áûòü èñ-

ïîëüçîâàí äëÿ ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé, ïðî-

âåäåííûõ â ðàìêàõ îäíîé è òîé æå ìåòîäèêè. PDI —

áåçðàçìåðíàÿ âåëè÷èíà, õàðàêòåðèçóþùàÿ øèðèíó

ðàñïðåäåëåíèÿ. Ýòîò ïàðàìåòð î÷åíü ÷óâñòâèòåëåí ê

ïðèñóòñòâèþ àãðåãàòîâ. Äëÿ ìîíîäèñïåðñíûõ îáðàç-

öîâ PDI íå ïðåâûøàåò 0,1. Â íàøåì ñëó÷àå îí íà-

õîäèëñÿ â äèàïàçîíå 0,155 – 0,331, ÷òî õàðàêòåðèçóåò

îáðàçöû êàê ïîëèäèñïåðñíûå. Z-average íå ÿâëÿåòñÿ

êîððåêòíûì äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñ-

òèö. Îäíàêî îáà ïàðàìåòðà ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ

îöåíêè ïðèãîäíîñòè àíàëèçèðóåìûõ ÏÀÂ.

Ïðåäñòàâëåííûå â òàáë. 2 äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî

äëÿ äèñïåðñèé èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ñ ðàñòâîðåííûì

ÀÏÀÂ ïàðàìåòðû Z-average è PDI èìåëè áîëåå âû-

ñîêèå çíà÷åíèÿ è áîëüøèé ðàçáðîñ, ÷åì â ñëó÷àå èñ-

ïîëüçîâàíèÿ ÊÏÀÂ.

Áîëåå âûñîêîå êà÷åñòâî äèñïåðãèðîâàíèÿ ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè ÊÏÀÂ ïîäòâåðæäàåòñÿ òàêæå êðèâûìè

ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì, ïðåäñòàâëåííûìè

íà ðèñ. 3. Öâåòîì âûäåëåíû êðèâûå òðåõ ïîñëåäîâà-

òåëüíûõ èçìåðåíèé, ïðîèçâîäèìûõ ÷åðåç: 2 ìèí —

êðàñíûé öâåò; 4 ìèí — çåëåíûé öâåò; 6 ìèí — ñèíèé

öâåò ïîñëå ñòàáèëèçàöèè òåìïåðàòóðû â êþâåòíîì îò-
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Ðèñ. 2. Ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè (ÑÝÌ) ïîðîøêîâ ïðè óâåëè÷åíèè 5000×: à — NdMnO3; á — Nd0,9Ca0,1MnO3; â —

Gd0,9Ca0,1MnO3; ã — Gd0,9Ca0,1MnO3

Òàáëèöà 2. Îöåíî÷íûå ïîêàçàòåëè êà÷åñòâà äèñïåðãèðîâàíèÿ

óëüòðàäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ

Ñîñòàâ
¹ èçìå-

ðåíèÿ

ÀÏÀÂ ÊÏÀÂ

Z-average PI Z-average PI

NdMnO3 1 665 0,266 247 0,211

2 698 0,244 248 0,200

3 651 0,290 241 0,201

Nd0,9Ca0,1MnO3 1 301 0,204 223 0,155

2 333 0,320 219 0,155

3 328 0,331 216 0,160

GdMnO3 1 331 0,292 259 0,228

2 338 0,251 254 0,198

3 343 0,315 254 0,185

Gd0,9Ca0,1MnO3 1 488 0,219 234 0,160

2 556 0,293 237 0,155

3 590 0,284 233 0,174



äåëåíèè àíàëèçàòîðà. Â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ õëîðè-

äà áåíçàëêîíèÿ (ðèñ. 3, á ) êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñ-

òèö ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàëè. Íàïðîòèâ, èìåëîñü áîëü-

øîå ðàñõîæäåíèå øèðèíû ðàñïðåäåëåíèÿ è ïîëîæå-

íèÿ ìàêñèìóìîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè ÀÏÀÂ äëÿ áîëü-

øèíñòâà ïîðîøêîâ (ðèñ. 3, à). Ïðåäñòàâëåííûå

äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî ÊÏÀÂ — õëîðèä áåíçàëêî-

íèÿ — áîëåå ïðèãîäåí äëÿ ñòàáèëèçàöèè äèñïåðñèè

ïîðîøêîâ ìàíãàíèòîâ íåîäèìà.

Äëÿ êàæäîãî èç îáðàçöîâ (ñì. ðèñ. 3) èìåëî ìåñòî

ìîíîìîäàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ñ ìàêñèìóìîì, ëåæà-

ùèì â äèàïàçîíå 112 – 120 íì (äëÿ ðàçëè÷íûõ ñî-

ñòàâîâ). Áîëüøîå çíà÷åíèå øèðèíû ðàñïðåäåëåíèÿ

(PDI > 0,2) ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â äèñïåðñèè

ïðèñóòñòâîâàëè àãëîìåðàòû ÷àñòèö ðàçëè÷íîãî ðàçìå-

ðà. Ìàêñèìàëüíàÿ äîëÿ ÷àñòèö áûëà ïðåäñòàâëåíà

ôðàêöèÿìè d105 + d122 íì (ñóììàðíî 40 % ïðîáû).

Îêîëî 20 % ÷àñòèö ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé êðóïíûå àãëî-

ìåðàòû ñ ðàçìåðàìè 190 – 450 íì. Ñàìûå ìàëåíüêèå

çàôèêñèðîâàííûå ÷àñòèöû èìåëè ðàçìåð îêîëî 70 íì.

Â íàøåì ñëó÷àå âåëè÷èíó, ñîîòâåòñòâóþùóþ ìàê-

ñèìóìó ðàñïðåäåëåíèÿ (ñì. òàáë. 1), ìîæíî ðàññìàò-

ðèâàòü êàê õàðàêòåðèñòè÷åñêîå ñðåäíåå çíà÷åíèå ðàç-

ìåðà ÷àñòèöû. Ýòè çíà÷åíèÿ ñóùåñòâåííî áîëüøå

ñðåäíåãî ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ, îïðåäåëåííîãî ìåòî-

äîì ÐÄ. Âåðîÿòíî, èññëåäóåìûå äèñïåðñèè ñîäåðæàëè

àãðåãàòû, íå ðàçðóøåííûå ÓÇ îáðàáîòêîé. Â òî æå

âðåìÿ ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ ìîæåò áûòü çàíèæåí èç-çà

íàëè÷èÿ âíåøíåãî äåôåêòíîãî ñëîÿ, òîëùèíó êîòîðîãî

òðóäíî îïðåäåëèòü ïðÿìûìè ìåòîäàìè.

Òàêèì îáðàçîì, êîìïëåêñíûé ïîäõîä ê îïðåäå-

ëåíèþ ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö, áàçèðóþùèéñÿ íà ÐÄ- è

DLS-ìåòîäàõ è ñðàâíèòåëüíîì àíàëèçå ïîëó÷åííûõ

ðåçóëüòàòîâ, ìîæåò äàòü îáøèðíóþ èíôîðìàöèþ î
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Ðèñ. 3. Ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö (n) ïî ðàçìåðàì (øêàëà àáñöèññ äàíà â ëîãàðèôìè÷åñêîì ìàñøòàáå) ïîðîøêîâ (Nd, Gd)
x
Ca1 – x

MnO3

(x = 0,00, 0,10): à — ñ ïðèìåíåíèåì ÀÏÀÂ (C12H25SO4Na); á — ñ ïðèìåíåíèåì ÊÏÀÂ (C21H38ClN)



ðàçìåðå è ìîðôîëîãèè ÷àñòèö. Îäíàêî êàæäûé èç ìå-

òîäîâ òðåáóåò äàëüíåéøåãî ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü äîêòîðó õè-

ìè÷åñêèõ íàóê, âåäóùåìó íàó÷íîìó ñîòðóäíèêó ÈÌÅÒ

ÓðÎ ÐÀÍ Øóáèíó À. Á. çà èçìåðåíèÿ ïîðîøêîâ ìåòî-

äîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè.
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