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Ê�ÀÒÊÈÅ ÑÎÎÁÙÅÍÈßÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀÂëèÿíèå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ íà ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèèè ìàãíèòíûå ñâîéñòâà íàíî÷àñòèö ãåòèòàÀ.Í. Àíòîíîâ1,a , À. À. Íîâàêîâà1,2,b , Ò. Ñ. �åíäëåð31Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, �èçè÷åñêèé �àêóëüòåò,êà�åäðà �èçèêè òâåðäîãî òåëà. �îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, ñòð. 2.2Èíñòèòóò íàíîòåõíîëîãèé ìèêðîýëåêòðîíèêè �ÀÍ. �îññèÿ, 119285, Ìîñêâà, óë. Ïûðüåâà, ä. 2.3Èíñòèòóò �èçèêè Çåìëè �ÀÍ. �îññèÿ, 123995, Ìîñêâà, óë. Á. �ðóçèíñêàÿ, ä. 10.E-mail: a sasha-ant1987�yandex.ru, b novakova.alla�gmail.ruÑòàòüÿ ïîñòóïèëà: 07.11.2011, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 14.12.2011Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðåïÿòñòâîâàòü ïðîöåññó àãðåãàöèè è ðîñòó íàíî÷àñòèö �-FeOOH âî âðåìÿõèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ, â ðàñòâîð îñàæäåíèÿ áûëè äîáàâëåíû ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùåñòâà(ÏÀÂ) ðàçëè÷íîé ïðèðîäû: êàòèîíîàêòèâíûé öåòèëïèðèäèíèé õëîðèä (ÖÏÕ), àíèîíîàêòèâíûéäîäåöèëñóëü�àò íàòðèÿ (ÄÑÍ) è êîìïëåêñîí ÝÄÒÀ ñ êîíöåíòðàöèåé 3 ã/ë. Ñ ïîìîùüþ êîìïëåêñàìåòîäîâ áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ìîëåêóëû ÏÀÂ îêàçûâàþò äâîéñòâåííîå âëèÿíèå íà ïîëó÷àåìûåíàíî÷àñòèöû: ñ îäíîé ñòîðîíû, ïðèìåíåíèå ÏÀÂ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ äîëè ìåëêèõ ÷àñòèö�-FeOOH ðàçìåðîì 2�5 íì. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ìîëåêóëû ÏÀÂ âçàèìîäåéñòâóþò ñ àòîìàìèïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö è îáðàçóþò äîïîëíèòåëüíûå ñîåäèíåíèÿ.Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàíî÷àñòèöû � -FeOOH, ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùåñòâà, ìàãíèòíûå ñâîéñòâà, ñóïåðïà-ðàìàãíåòèçì, ì¼ññáàóýðîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, ïðîñâå÷èâàþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ.ÓÄÊ: 549.521.51, 530.537.623, 532.785. PACS: 61.05.Qr.

ÂâåäåíèåÎñíîâíîé ïðîáëåìîé ïîëó÷åíèÿ íàíî÷àñòèö �-FeOOH ñ óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïî ðàçìåðàì ìåòîäîìõèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ èç âîäíîãî ðàñòâîðà ÿâëÿåòñÿïðîòåêàíèå ïðîöåññîâ àãðåãàöèè íàíî÷àñòèö �-FeOOHíà ñòàäèè ñèíòåçà. Íàíî÷àñòèöû õàðàêòåðèçóþòñÿ èç-áûòî÷íîé ýíåðãèåé, ñâÿçàííîé ñ âûñîêîðàçâèòîé ìåæ-�àçíîé ïîâåðõíîñòüþ ðàçäåëà. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÷àñòèöçàäàííîé äèñïåðñíîñòè íåîáõîäèìî âîâðåìÿ îñòàíîâèòüèõ ðîñò. Îäíèì èç ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ íàíî÷àñòèöíóæíîé äèñïåðñíîñòè ÿâëÿåòñÿ äîáàâëåíèå â ðàñòâîðîñàæäåíèÿ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ). Ýòèâåùåñòâà âçàèìîäåéñòâóþò ñ àòîìàìè ïîâåðõíîñòè çà-ðîæäàþùèõñÿ ÷àñòèö è îáðàçóþò íà íåé çàùèòíûéñëîé, ïðåïÿòñòâóÿ ïðîöåññó àãðåãàöèè. Â íàøåé ðàáî-òå [1℄ áûëè èçó÷åíû íàíî÷àñòèöû ãèäðîîêèñè æåëåçà�-FeOOH, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì õèìè÷åñêîãî îñàæäå-íèÿ ïðè äîáàâëåíèè ÏÀÂ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû. Ñ ïî-ìîùüþ ì¼ññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè è ýëåêòðîííîéïðîñâå÷èâàþùåé ìèêðîñêîïèè èññëåäîâàëîñü âëèÿíèåìîëåêóë ÏÀÂ íà �îðìèðîâàíèå ÷àñòèö ãèäðîîêèñè.Â íàñòîÿùåì èññëåäîâàíèè îñîáîå âíèìàíèå óäåëåíîìàãíèòíûì õàðàêòåðèñòèêàì ýòèõ íàíî÷àñòèö.Îáðàçöû è ìåòîäû ýêñïåðèìåíòàÍàíî÷àñòèöû �-FeOOH áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîìõèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ èç âîäíîãî ðàñòâîðà õëîðèäàæåëåçà FeCl3 è ùåëî÷üþ NaOH ïðè ïîñòîÿííîì ïåðå-ìåøèâàíèè ðàñòâîðà. Òåìïåðàòóðà ðàñòâîðà T = 25 ÆCïîääåðæèâàëàñü ñ ïîìîùüþ òåðìîñòàòà. Êðîìå òîãî,ïîääåðæèâàëàñü ïîñòîÿííàÿ êèñëîòíîñòü ðÍ 10.5. Ïî-

ñëå îñàæäåíèÿ ÷àñòèöû îòìûâàëèñü è âûñóøèâàëèñüîêîëî 10 äíåé ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íà âîçäó-õå. Ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùåñòâà ñ êîíöåíòðàöèåé3 ã/ëèòð äîáàâëÿëèñü â âîäíûé ðàñòâîð âî âðåìÿîñàæäåíèÿ. Â êà÷åñòâå ÏÀÂ èñïîëüçîâàëèñü äîäåöèë-ñóëü�àò íàòðèÿ (ÄÑÍ � àíèîíîàêòèâíûé ÏÀÂ), öå-òèëïèðèäèíèé õëîðèä (ÖÏÕ � êàòèîíîàêòèâíûé ÏÀÂ)è äèíàòðèåâàÿ ñîëü ýòèëåíäèàìèíòåòðàóêñóñíîé êèñëî-òû (ÝÄÒÀ-êîìïëåêñîí).ÒÅÌ èçîáðàæåíèÿ îáðàçöîâ áûëè ïîëó÷åíû íà ìèê-ðîñêîïå LEO 912 AB OMEGA. Âñå ìàãíèòíûå èçìåðå-íèÿ ïðîâîäèëèñü íà ìàãíèòîìåòðå VFTB EM. Òåìïåðà-òóðíûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè (òåðìîìàãíèòíûåêðèâûå) áûëè ñíÿòû â ðåæèìå íàãðåâ�îõëàæäåíèåâ èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20�700�20ÆC â ïîëå 400 ìÒ.Çàâèñèìîñòè óäåëüíîé íàìàãíè÷åííîñòè îáðàçöîâ áûëèïîëó÷åíû ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ìàãíèòíîì ïîëåîò 0 äî 1 Ò. �åçóëüòàòûÝëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ, âûïîëíåííàÿ â ðàáî-òå [1℄, ïîêàçàëà â îáðàçöå ãèäðîîêèñè, îñàæäåííîìáåç ÏÀÂ (ðèñ. 1,à), íàëè÷èå êðóïíûõ èãîëü÷àòûõñòðóêòóð �-FeOOH (ðàçìåðàìè 50�100 íì äëèíîéè 10�20 íì òîëùèíîé) è áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïëîõîîêðèñòàëëèçîâàííûõ ìåëêèõ ÷àñòèö ðàçìåðîì 1�4 íì.Èõ êîëè÷åñòâî óìåíüøàåòñÿ â îáðàçöàõ ãèäðîîêèñè,ïðèãîòîâëåííûõ ïðè äîáàâëåíèè ÄÑÍ (ðèñ. 1, á) è ÖÏÕ(ðèñ. 1, â), è ïðàêòè÷åñêè îäíè ìåëêèå ÷àñòèöû ïðèñóò-ñòâóþò â îáðàçöå, ïîëó÷åííîì ïðè äîáàâëåíèè ÝÄÒÀ(ðèñ. 1, ã). Ñ ïîìîùüþ ì¼ññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè
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�èñ. 1. ÒÅÌ èçîáðàæåíèÿ íàíî÷àñòèö � -FeOOH,îñàæäåííûõ áåç ÏÀÂ (a) è ñ ïðèìåíåíèåì ÖÏÕ (á),ÄÑÍ (â) è ÝÄÒÀ (ã)áûëà ñäåëàíà ñðàâíèòåëüíàÿ îöåíêà êîëè÷åñòâà êðóï-íûõ è ìåëêèõ ÷àñòèö â çàâèñèìîñòè îò òèïà ÏÀÂ [1℄.Ïîêàçàíî, ÷òî åñëè â ñëó÷àå ñèíòåçà áåç ïðèìåíåíèÿÏÀÂ äîëÿ íåâçàèìîäåéñòâóþùèõ íàíî÷àñòèö ñ ðàçìå-ðàìè < 13 íì ñîñòàâëÿåò 60%, òî ïðè èñïîëüçîâàíèèÏÀÂ ýòà äîëÿ óâåëè÷èâàåòñÿ äî 70 è 80% â ñëó÷àåèñïîëüçîâàíèÿ ÖÏÕ è ÄÑÍ ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ïðè-ìåíåíèè ÝÄÒÀ â êà÷åñòâå ÏÀÂ ýòà äîëÿ áëèçêà ê 100%,÷òî, î÷åâèäíî, äåëàåò ýòî ÏÀÂ íàèáîëåå ý��åêòèâíûìäëÿ ïîëó÷åíèÿ íàèáîëåå ìåëêèõ ÷àñòèö ãèäðîîêèñè.Îòíîñèòåëüíàÿ äîëÿ êðóïíûõ ÷àñòèö ïàäàåò îò 30% ïðèñèíòåçå áåç ÏÀÂ äî 0% â ðÿäó ÖÏÕ, ÄÑÍ, ÝÄÒÀ.Ïðîâåäåííûé â íàñòîÿùåì èññëåäîâàíèè òåðìîìàã-íèòíûé àíàëèç (ÒÌÀ) ïîêàçàë, ÷òî äîáàâëåíèå ÏÀÂ âîâðåìÿ ñèíòåçà âëèÿåò íå òîëüêî íà ðàçìåð ÷àñòèö îñà-æäåííîé ãèäðîîêèñè. Òåðìîìàãíèòíàÿ êðèâàÿ îáðàçöà,ïðèãîòîâëåííàÿ áåç ÏÀÂ (ðèñ. 2), èìååò âèä, õàðàê-òåðíûé äëÿ íàíî÷àñòèö �-FeOOH: ïðè íàãðåâàíèè äî120ÆC íà êðèâîé íàáëþäàåòñÿ èçãèá, êîòîðûé ìîæíîîáúÿñíèòü òåì, ÷òî íàíî÷àñòèöû �-FeOOH èñïûòûâà-þò ïðîöåññ äåãèäðàòàöèè è ïðåâðàùàþòñÿ â ãåìàòèò�-Fe2Î3 , îáëàäàþùèé áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðîé

�èñ. 2. Çàâèñèìîñòè óäåëüíîé íàìàãíè÷åííîñòè îáðàç-öîâ íàíî÷àñòèö � -FeOOH îò òåìïåðàòóðû (1 � ïåð-âûé íàãðåâ, 2 � âòîðîé íàãðåâ)

Êþðè (âûøå 600ÆC). Â ñëó÷àå ïðèìåíåíèÿ âî âðåìÿñèíòåçà ðàçëè÷íûõ ÏÀÂ íà òåðìîìàãíèòíûõ êðèâûõïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ïîÿâëÿþòñÿ ïèêè íàìàãíè÷åííî-ñòè â ðàéîíå òåìïåðàòóð 250�400ÆC (ðèñ. 2), êîòîðûåíå õàðàêòåðíû äëÿ íàíî÷àñòèö ÷èñòîãî �-FeOOH. Èçýòîãî ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ñèñòåìà ñòàíîâèòñÿíåãîìîãåííîé: ÷àñòü åå ñîñòàâëÿþò íàíî÷àñòèöû ãåòèòà,îäíàêî ïðèñóòñòâóþò è íåêèå äîïîëíèòåëüíûå ìåòàñòà-áèëüíûå �àçû, èñïûòûâàþùèå ïðè íàãðåâå íà âîçäóõåíåîáðàòèìûå �àçîâûå ïåðåõîäû ñ îáðàçîâàíèåì ñèëü-íîìàãíèòíûõ ñîåäèíåíèé. Â ñëó÷àå ïðèìåíåíèÿ ÖÏÕâûøå 250ÆC îáðàçóåòñÿ ìàãíèòíîå ñîåäèíåíèå ñ òåìïå-ðàòóðîé Êþðè T = 550 ÆC. Ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òîâ ýòîì ñîñòîÿíèè îñíîâíîé âêëàä â íàìàãíè÷åííîñòüäàåò ìàããåìèò ( -Fe2O3) , êîòîðûé ìîã ïîÿâèòüñÿ ïðèíàãðåâàíèè òîëüêî çà ñ÷åò äåãèäðàòàöèè ëåïèäîêðîêèòà( -FeOOH), îáðàçîâàâøåãîñÿ â ýòîì îáðàçöå â êà÷åñòâåâòîðîé �àçû. Â ñëó÷àå ïðèìåíåíèÿ ÄÑÍ è ÝÄÒÀïèêè ìîãóò áûòü ñëåäñòâèåì ðàçëîæåíèÿ êîìïëåêñîâFe3+�DS [2℄ è Fe3+�ÝÄÒÀ [3℄, îáðàçîâàâøèõñÿ íàïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö �-FeOOH.Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîé íàìàãíè÷åííîñòèJ(H) áûëè èçìåðåíû äëÿ äâóõ ñîñòîÿíèé îáðàçöîâ: äëÿîáðàçöîâ â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè è ýòèõ æå îáðàçöîâ ïî-ñëå èõ íàãðåâàíèÿ äî òåìïåðàòóðû ïèêà íàìàãíè÷åííî-ñòè è ïîñëåäóþùåãî îõëàæäåíèÿ äî êîìíàòíîé òåìïåðà-òóðû. Â ðåçóëüòàòå áûëè ðàññ÷èòàíû íàìàãíè÷åííîñòüíàñûùåíèÿ Js , îñòàòî÷íàÿ íàìàãíè÷åííîñòü Jr , êîýðöè-òèâíàÿ ñèëà H �  è îñòàòî÷íàÿ êîýðöèòèâíîñòü Hr .Çàâèñèìîñòè J(H) âñåõ îáðàçöîâ â èñõîäíîì ñîñòî-ÿíèè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïðÿìûå ëèíèè ñ ðàçëè÷íûìíàêëîíîì (ðèñ. 3). Òàêèå çàâèñèìîñòè õàðàêòåðíû äëÿïàðàìàãíåòèêîâ è ñóïåðïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö. Ñëåäî-âàòåëüíî, íåñìîòðÿ íà ïðèñóòñòâèå îòíîñèòåëüíî êðóï-íûõ ÷àñòèö, îñíîâó ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ ñîñòàâ-ëÿþò íàíî÷àñòèöû â ñóïåðïàðàìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè.

�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè óäåëüíîé íàìàãíè÷åííîñòè îòâíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ äëÿ îáðàçöîâ â èñõîäíîìñîñòîÿíèèÇàâèñèìîñòè J(H) äëÿ îáðàçöîâ, íàãðåòûõ äî òåì-ïåðàòóðû ïèêà íàìàãíè÷åííîñòè è çàòåì îõëàæäåí-íûõ äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû (ðèñ. 4), ñóùåñòâåííîîòëè÷àþòñÿ îò J(H) èñõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ è äðóã îòäðóãà. Â ñëó÷àå íàíî÷àñòèö, ïðèãîòîâëåííûõ ñ ïðè-ìåíåíèåì ÖÏÕ, îáðàçóåòñÿ ñèëüíîìàãíèòíîå ñîåäè-íåíèå (Js = 43.3 Àì2 /êã, Jr = 13.8 Àì2 /êã), ÷òîïîäòâåðæäàåò ïðåäïîëîæåíèå î ïîÿâëåíèè â ýòîì
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòè óäåëüíîé íàìàãíè÷åííîñòè îòïîëÿ äëÿ îáðàçöîâ, ïðåäâàðèòåëüíî íàãðåòûõ äî òåì-ïåðàòóðû ïèêà íàìàãíè÷åííîñòè è îõëàæäåííûõ äîêîìíàòíîé òåìïåðàòóðûñîñòîÿíèè  -Fe2O3 , êîòîðûé îáðàçóåòñÿ ïðè äåãèäðà-òàöèè  -FeOOH. Ïåòëè ãèñòåðåçèñà ìåòàñòàáèëüíîãîñîñòîÿíèÿ íàíî÷àñòèö ãåòèòà, ñèíòåçèðîâàííûõ ñ ïðè-ìåíåíèåì ÄÑÍ è ÝÄÒÀ, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñóììóâêëàäîâ îò ìàãíèòíîé è ïàðàìàãíèòíîé (ñóïåðïàðàìàã-íèòíîé) êîìïîíåíòû. Âû÷èñëåííûå ïîñëå âû÷èòàíèÿïàðà/ñóïåðïàðàìàãíèòíîé ñîñòàâëÿþùåé âåëè÷�èíû Jsðàâíû 0.11 è 0.07 Àì2 /êã ñîîòâåòñòâåííî. Îñòàòî÷íàÿíàìàãíè÷åííîñòü Jr = 0.05 Àì2 /êã â ñëó÷àå ÄÑÍè 0.03 Àì2 /êã â ñëó÷àå ÝÄÒÀ. Ïî ãèñòåðåçèñíûì ïà-ðàìåòðàì, à òàêæå ïî òî÷êàì ïåðåãèáà íà òåðìîìàãíèò-íûõ êðèâûõ 520�550ÆC ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âîâðåìÿ òåìïåðàòóðíîãî íàãðåâàíèÿ ýòèõ äâóõ îáðàçöîâïîìèìî îñíîâíîé �àçû �-Fe2Î3 îáðàçóåòñÿ íåêîòîðîåêîëè÷åñòâî ìàãíåòèòà Fe3O4 . Ôàçà ìàãíåòèòà ìîãëà

îáðàçîâàòüñÿ ïðè íàãðåâàíèè îðãàíè÷åñêèõ êîìïëåêñîâFe3+�DS è Fe3+�ÝÄÒÀ, êîòîðûå ïðè ñãîðàíèè ìîã-ëè ñîçäàâàòü âîññòàíîâèòåëüíóþ àòìîñ�åðó. Ïîýòîìóâìåñòî ïðåäåëüíî îêèñëåííîãî �-Fe2O3 îáðàçîâûâàëñÿìàãíåòèò, êîòîðûé è äàâàë ïèêè íà òåðìîìàãíèòíûõêðèâûõ. Çàêëþ÷åíèåÏðîâåäåííîå èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ïîâåðõ-íîñòíî-àêòèâíûå âåùåñòâà, äîáàâëåííûå â ðàñòâîð âîâðåìÿ ñèíòåçà, îêàçûâàþò äâîéñòâåííîå âëèÿíèå íà�îðìèðîâàíèå íàíî÷àñòèö ãèäðîîêèñè. Ñ îäíîé ñòîðî-íû, îíè àäñîðáèðóþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè çàðîæäàþùèõñÿ÷àñòèö �-FeOOH, òåì ñàìûì ïðåïÿòñòâóÿ èõ àãðåãàöèèè ðîñòó ÷àñòèö. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, âçàèìîäåéñòâóÿñ àòîìàìè Fe ïîâåðõíîñòè, îíè îáðàçóþò äîïîëíèòåëü-íûå ñîåäèíåíèÿ: ïðèìåíåíèå ÖÏÕ çà ñ÷åò èçáûòî÷íûõèîíîâ õëîðà ñòèìóëèðóåò îáðàçîâàíèå �àçû  -FeOOH,êîòîðûé ïðè íàãðåâàíèè äàåò �àçó  -Fe2O3 . Ìîëå-êóëû ÄÑÍ è ÝÄÒÀ îáðàçóþò êîìïëåêñû Fe3+�DSè Fe3+�ÝÄÒÀ ñîîòâåòñòâåííî, êîòîðûå ïðè íàãðåâàíèèâûçûâàþò îáðàçîâàíèå Fe3O4 .Ñïèñîê ëèòåðàòóðû1. Novakova A.A., Savilov A.R., Antonov A.N., Gendler T.S.// Solid State Phenomena. 2011. 170. P. 160.2. Kandori K., Horii I., Yasukawa A., Ishikawa T. // J. Mater.Si. 1995. 30. P. 2145.3. Ishikawa T., Kataoka S., Kandori K. // J. Mater. Si. 1993.28. P. 2693.
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