
Èçâåñòíî, ÷òî ìîëèáäàòû ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ, â

òîì ÷èñëå è ìîëèáäàò öèíêà, ïðèìåíÿþòñÿ â ëàçåðíîé

òåõíèêå, àêóñòîîïòèêå è ñöèíòèëëÿöèîííûõ äåòåê-

òîðàõ êàê ëþìèíåñöåíòíûå ìàòåðèàëû è àíòèêîð-

ðîçèîííûå ïîêðûòèÿ èëè êàòàëèçàòîðû. Ïðè ýòîì èõ

ñâîéñòâà çíà÷èòåëüíî óëó÷øàþòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò

ìèêðî- ê íàíîðàçìåðàì ÷àñòèö.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìîëèáäàòîâ ìåòàëëîâ ïðåäëàãàþò-

ñÿ ñîîñàæäåíèå ñ ïîñëåäóþùèì ïðîãðåâîì ïðîäóêòà,

âûñîêîòåìïåðàòóðíûé òâåðäîôàçíûé, ãèäðîòåðìàëü-

íûé (â ïðèñóòñòâèè ñóðôàêòàíòîâ) èëè ñîëüâîòåð-

ìàëüíûé ìåòîäû [1, 2], îäíàêî îíè ïðèâîäÿò ê ïî-

ëó÷åíèþ ïðîäóêòà ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö 200—500 íì,

íèçêèì çíà÷åíèåì óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (2—3 ì
2
/ã),

à èíîãäà è ñìåñè ìîëèáäàòîâ, ÷òî òðåáóåò äî-

ïîëíèòåëüíûõ îïåðàöèé äëÿ èõ ðàçäåëåíèÿ.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ìåõàíîõèìèÿ ñòàíîâèòñÿ âñå

áîëåå ýôôåêòèâíûì ñïîñîáîì àêòèâàöèè ñîåäèíåíèé

(îòìå÷åíî óìåíüøåíèå èõ ðàçìåðîâ îò ìèêðî- äî

íàíî÷àñòèö, óâåëè÷åíèå èõ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè,

ìîäèôèêàöèÿ ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòè è ïîðèñòîé

ñòðóêòóðû, ïîâûøåíèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè è

äð.), ïîëó÷åííûõ òðàäèöèîííûìè ìåòîäàìè. Îäíî-

âðåìåííî ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâíîñòü ïðèìåíåíèÿ

ìåõàíîõèìèè äëÿ àêòèâàöèè èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ

ïðè èõ äàëüíåéøåì èñïîëüçîâàíèè â òðàäèöèîííûõ

ìåòîäàõ ñèíòåçà, à òàêæå äëÿ ïðÿìîãî ñèíòåçà íîâûõ

ìàòåðèàëîâ èç èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé, â òîì ÷èñëå è

íàíîäèñïåðñíûõ ñîåäèíåíèé [3—9]. Äàííûé ìåòîä,

ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûìè ìåòîäàìè ïîëó÷åíèÿ

òâåðäûõ òåë, ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü èñïîëüçîâàíèå

çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ðàñòâîðèòåëåé, ñíèæàåò

òåìïåðàòóðó è âðåìÿ ñèíòåçà, óïðîùàåò âûäåëåíèå

æåëàåìîãî êîìïîíåíòà è äð.

Â îòíîøåíèè íåêîòîðûõ ìîëèáäàòîâ ìåòàëëîâ (Ni,

Zr, Bi) îïóáëèêîâàíû äàííûå î ïðÿìîì èõ ìåõà-

íîõèìè÷åñêîì ñèíòåçå [10, 11]. Îäíàêî ñâåäåíèÿ î

ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêå ñèñòåìû ZnO-ÌîÎ
3

â

ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò. Õîòÿ ïîêàçàíî [7, 12—16],

÷òî èñõîäíûå êîìïîíåíòû ZnO è ÌîÎ
3

ìîãóò áûòü

ýôôåêòèâíî àêòèâèðîâàíû â ïðîöåññå ìåõàíîõè-

ìè÷åñêîé îáðàáîòêè è ôîðìèðóþò íàíî÷àñòèöû ýòèõ

îêñèäîâ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìîòðåíû ïðåâðà-

ùåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå ïðè îáðàáîòêå ñìåñè îêñèäîâ

ZnO è ÌîÎ
3
, è âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ íàíîäèñïåðñ-

íîãî ìîëèáäàòà öèíêà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêå ïîäâåðãàëè ñìåñü

ZnO è ÌîÎ
3

(ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå 1 : 1). Èñïîëü-

çîâàëè îêñèäû êâàëèôèêàöèè «÷.».

Ìåõàíîõèìè÷åñêóþ îáðàáîòêó ïðîâîäèëè â øà-

ðîâîé ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå «Pulverisette-6»

(«Fritsch») ñ ïðèìåíåíèåì åìêîñòè îáúåìîì 200 ìë è

øàðîâ (äèàìåòð 5 ìì) èç îêñèäà öèðêîíèÿ. Ïðåä-

âàðèòåëüíî ïåðåìåøàííóþ ñìåñü îêñèäîâ (10 ã) çà-
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Ïîêàçàíî, ÷òî ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ñìåñè îêñèäîâ ZnO-MoO
3

(1 : 1) â øàðîâîé ïëà-

íåòàðíîé ìåëüíèöå íà âîçäóõå ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ íàíîðàçìåðíîãî ÌîÎ
3
·0,5Í

2
Î ñ ïî-

ñëåäóþùèì îáðàçîâàíèåì �-ZnMoO
4
, íàõîäÿùåãîñÿ ÷àñòè÷íî â ôîðìå íàíîñòåðæíåé.
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ãðóæàëè â åìêîñòü, ñîîòíîøåíèå âåñà øàðîâ ê âåñó

ñìåñè îêñèäîâ ñîñòàâëÿëî 10 : 1. Îáðàáîòêó ïðîâî-

äèëè ïðè 550 îá/ìèí ñ âàðüèðîâàíèåì âðåìåíè îáðà-

áîòêè 2, 4 è 8 ÷ â âîçäóøíîé àòìîñôåðå (ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ðåâåðñà ÷åðåç êàæäûå 30 ìèí îáðàáîòêè).

Ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå ìåõàíîõè-

ìè÷åñêîé îáðàáîòêè îáðàçöîâ èññëåäîâàíû ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) îáðàçöîâ ïðîâîäèëè

íà äèôðàêòîìåòðå PW 1830 («Philips») ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì CuK
�
-èçëó÷åíèÿ. Ðàñ÷åò ðàçìåðà

÷àñòèö ïðîâåäåí ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ Øåð-

ðåðà. Äèôôåðåíöèàëüíûé òåðìè÷åñêèé àíàëèç (ÄÒÀ)

ðåàëèçîâàí íà ïðèáîðå «Derivatograph-Q» («Paulik-

Paulik-Erdey») â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 25—850 °Ñ

(íàâåñêà îáðàçöà 100 ìã, ñêîðîñòü ïîäúåìà òåì-

ïåðàòóðû 10 °Ñ/ìèí) íà âîçäóõå. ÈÊ-ñïåêòðû ðåãè-

ñòðèðîâàëè íà ïðèáîðå «Spectrum-One» («Perkim-El-

mer») ïðè ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè îáðàçåö/KBr 1 : 20.

Èçîòåðìû àäñîðáöèè àçîòà ïðè –196 °Ñ ïîëó÷åíû íà

ïðèáîðå «NOVA-220e Gas Sorption Analyzer»

(«Quantachrome»). Èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ íà ñêà-

íèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå (ÑÝÌ) ïðî-

âåäåíû íà ïðèáîðå JSM-6490 («Jeol») ñ ïðåäâà-

ðèòåëüíûì íàïûëåíèåì íàíîñëîÿ çîëîòà. Ìåòîäîì

òðàíñìèññèîííîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÒÝÌ)

îáðàçöû èçó÷åíû íà ïðèáîðå JEM 1230 («Jeol») ïîñëå

èõ ïðåäâàðèòåëüíîãî óëüòðàçâóêîâîãî äèñïåðãè-

ðîâàíèÿ â ýòàíîëå. Èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ ìåòîäîì

ÐÔÝÑ âûïîëíåíû íà ñïåêòðîìåòðå ñ ïîëóñôåðè-

÷åñêèì àíàëèçàòîðîì SES R 4000 («Gammadata

Scienta»), îòêàëèáðîâàííîì ñîãëàñíî ISO

15472 : 2001 (MgK
�
-èçëó÷åíèå 1253,6 ýÂ). Ñòàíäàðò

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè ýëåêòðîíîâ ëèíèÿ

Ñ1s-ýëåêòðîíîâ (285 ýÂ).

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Óñòàíîâëåíî, ÷òî íà ðåíòãåíîãðàììå èñõîäíîé

ñìåñè ZnO-MoO
3

ïðèñóòñòâóþò âñå ðåôëåêñû,

õàðàêòåðíûå äëÿ ýòèõ îêñèäîâ, ïðè ýòîì äëÿ îêñèäà

ìîëèáäåíà èõ èíòåíñèâíîñòü çíà÷èòåëüíî áîëüøå,

÷åì äëÿ îêñèäà öèíêà. Ìàêñèìàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü

íàáëþäàåòñÿ äëÿ ðåôëåêñà ïëîñêîñòè (040) �-MoO
3

(ðèñ. 1, à).

Ïîñëå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ñìåñè â

òå÷åíèå 2 ÷ íà äèôðàêòîãðàììå îáðàçöà îòìå÷àåòñÿ

ñóùåñòâåííîå ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè âñåõ ðåôëåê-

ñîâ èñõîäíûõ îêñèäîâ è èõ óøèðåíèå (ðèñ. 1, á).

Ïîñëåäíåå ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î çíà÷èòåëüíîì

óìåíüøåíèè ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ èñõîäíûõ

îêñèäîâ, ÷òî ïîäòâåðæäàþò äàííûå ðàñ÷åòà ïî

óðàâíåíèþ Øåððåðà, ïðåäñòàâëåííûå â òàáëèöå. Ïðè

ýòîì ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå íà çíà÷èòåëüíîå

óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ðåôëåêñîâ ÌîÎ
3
,

êîòîðûå óñòóïàþò èíòåíñèâíîñòè ëèíèé îò ZnO.

Ìàêñèìàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü äëÿ ÌîÎ
3

èìååò

ðåôëåêñ îò ïëîñêîñòè (021), à íå îò (040), êàê â

èñõîäíîé ñìåñè. Îäíîâðåìåííî ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî

íà ðåíòãåíîãðàììå ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå ðåôëåêñû,

õàðàêòåðíûå äëÿ ñîåäèíåíèé ÌîÎ
3
·0,5Í

2
Î, êîòîðûå

èìåþò íàèáîëüøóþ èíòåíñèâíîñòü íà äèôðàêòî-

ãðàììå (ìàêñèìàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü íàáëþäàåòñÿ

äëÿ ðåôëåêñà ïëîñêîñòè (–111)), è �-ZnMoO
4

(èí-

òåíñèâíûé ðåôëåêñ ïëîñêîñòè (–111)). Ðåçêîå

óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ðåôëåêñîâ îêñèäà ìî-

ëèáäåíà ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ðåçóëüòàòå

ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ñìåñè îêñèäîâ ïðîèñ-

õîäèò êàê ÷àñòè÷íàÿ àìîðôèçàöèÿ äàííîãî ñîåäè-

íåíèÿ, îòìå÷åííàÿ ïðè åãî èíäèâèäóàëüíîé îáðà-

áîòêå â ðàáîòàõ [13—16], òàê è îáðàçîâàíèå íîâûõ

ôàç. Î ÷àñòè÷íîé àìîðôèçàöèè ìîæíî ñóäèòü ïî

íàëè÷èþ ãàëëî â îáëàñòè 2� = 20°—40°.

Ôîðìèðîâàíèå ÌîÎ
3
·0,5Í

2
Î, î÷åâèäíî, ñâÿçàíî ñ

ó÷àñòèåì ìîëåêóë âîäû, ïðî÷íî àäñîðáèðîâàííûõ íà

ïîâåðõíîñòè èñõîäíûõ îêñèäîâ (èëè êàïñóëèðî-

âàííûõ â îêñèäû), íàëè÷èå êîòîðûõ ïîäòâåðæäàþò

äàííûå ÄÒÀ, ïîêàçûâàþùèå äîñòàòî÷íî ðåçêóþ

ïîòåðþ ìàññû 5 % è ýíäîýôôåêò ïðè 260 °Ñ äëÿ

èñõîäíîé ñìåñè. Íàëè÷èå àäñîðáèðîâàííîé âîäû

ïîäòâåðæäàþò òàêæå äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè,

êîòîðûå ôèêñèðóþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 3430 è

1628 ñì
–1

. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî äëÿ èñõîäíîé

Ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç íàíîäèñïåðñíûõ

97

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîãðàììû ñìåñè ZnO-MoO3 (1 : 1): à — èñ-

õîäíàÿ ñìåñü; á—ã — ïîñëå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè

íà âîçäóõå â òå÷åíèå 2, 4 è 8 ÷ ñîîòâåòñòâåííî; ä — ïîñëå

îáðàáîòêè â âîäå â òå÷åíèå 4 ÷.



ñìåñè íàáëþäàåòñÿ âòîðîé ýíäîýôôåêò ïðè 715 °Ñ

(áåç ïîòåðè ìàññû îáðàçöà), êîòîðûé ñîâïàäàåò ñ òåì-

ïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ îêñèäà ìîëèáäåíà. ÄÒÀ îáðàçöà

ïîñëå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè â òå÷åíèå 2 ÷

äåìîíñòðèðóåò àíàëîãè÷íóþ ïîòåðþ ìàññû (4,8 %),

êîòîðàÿ íà÷èíàåòñÿ ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå è

ïðîèñõîäèò ìåäëåííåå, ÷åì â ñëó÷àå èñõîäíîé ñìåñè,

ïðè ñäâèãå òåìïåðàòóðû ýíäîýôôåêòà â îáëàñòü áîëåå

íèçêèõ òåìïåðàòóð (226 °Ñ). Âòîðîé ýíäîýôôåêò òàêæå

íàáëþäàåòñÿ ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (690 °Ñ),

÷åì äëÿ èñõîäíîé ñìåñè, è òàêæå áåç ïîòåðè ìàññû

îáðàçöà. Ñäâèã òåìïåðàòóðû ýíäîýôôåêòîâ â ïåðâîì

ñëó÷àå ìîæåò áûòü îáúÿñíåí áîëåå íèçêîé òåìïåðà-

òóðîé âûäåëåíèÿ âîäû èç ÌîÎ
3
·0,5Í

2
Î, à âî âòîðîì

ñëó÷àå òåì, ÷òî ïëàâëåíèå íàíîäèñïåðñíîãî îêñèäà

ìîëèáäåíà, êàê èçâåñòíî, ïðîèñõîäèò ïðè áîëåå íèç-

êèõ òåìïåðàòóðàõ, ÷åì åãî ìàññèâíîãî àíàëîãà.

Èçìåíåíèÿ ðàçìåðà êðèñòàëëîâ èñõîäíûõ êîìïî-

íåíòîâ â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè ïîêàçûâàþò äàííûå,

ïîëó÷åííûå ìåòîäàìè ÑÝÌ (ðèñ. 2) è ÒÝÌ (ðèñ. 3).

Èç ñíèìêîâ ÑÝÌ âèäíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå ìåõàíî-

õèìè÷åñêîé îáðàáîòêè â òå÷åíèå 2 ÷ ïðîèñõîäèò

óìåíüøåíèå ðàçìåðà ÷àñòèö èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ

(ðèñ. 2, à è á). Â òî æå âðåìÿ, êàê ñëåäóåò èç äàííûõ

ÒÝÌ (ðèñ. 3, á), îáðàáîòêà, íàðÿäó ñ óìåíüøåíèåì

ðàçìåðà ÷àñòèö èñõîäíûõ îêñèäîâ, âåäåò ê ôîðìèðî-

âàíèþ íàíîðàçìåðíûõ îáðàçîâàíèé, èìåþùèõ èíîé

ãàáèòóñ, ÷åì ïåðâè÷íûå êðèñòàëëû. Ïîñëå îáðàáîòêè

â òå÷åíèå 2 ÷ âîçíèêàåò çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî èãëî-

ïîäîáíûõ íàíîêðèñòàëëîâ, êîòîðûå ìîãóò áûòü îò-

íåñåíû ê ôîðìèðóþùåéñÿ ôàçå ÌîÎ
3
·0,5Í

2
Î (î ÷åì

ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü èõ èñ÷åçíîâåíèå ïðè

óâåëè÷åíèè âðåìåíè îáðàáîòêè). Îäíîâðåìåííî

ïîÿâëÿþòñÿ ÷àñòèöû, èìåþùèå îêðóãëóþ ôîðìó,

êîòîðûå ìîæíî èäåíòèôèöèðîâàòü êàê çàðîæäàþ-

ùèåñÿ íàíîêðèñòàëëû �-ZnMoO
4
.

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ îáðàçöà íàáëþäàåòñÿ ñìåùåíèå

ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñâÿçè Ìî=Î îò 991 ñì
–1

(äëÿ

èñõîäíîé ñìåñè) äî 982 ñì
–1

è ñâÿçè Ìî—Î—Ìî îò

864 ñì
–1

äî 857 ñì
–1

è ïîÿâëåíèå íîâûõ ïîëîñ

ïîãëîùåíèÿ ïðè 955 ñì
–1

(Ìî—ÎÍ) è 647 ñì
–1

(Î—Ìî—Î), õàðàêòåðíûõ äëÿ ìîëèáäàòîâ ðàç-

ëè÷íûõ ìåòàëëîâ. Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 495 ñì
–1

(Zn—O â îêñèäå öèíêà) ñìåùàåòñÿ äî 473 cì
–1

.

Óìåíüøåíèå ÷àñòîò êîëåáàíèÿ ïðè îäíîâðåìåííîì

ñíèæåíèè èõ èíòåíñèâíîñòè ìîæåò ñâèäåòåëüñòâî-

âàòü îá îñëàáëåíèè ñèëû ñâÿçè Ìå—Î â èñõîäíûõ

ñîåäèíåíèÿõ, à ïîÿâëåíèå íîâûõ ïîëîñ ïîãëî-

ùåíèÿ — î âîçíèêíîâåíèè íîâûõ ñîåäèíåíèé —

ÌîÎ
3
·0,5Í

2
Î è ìîíîêëèííîé ìîäèôèêàöèè ZnMoO

4
.

Óâåëè÷åíèå âðåìåíè ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîò-

êè ñìåñè ZnO—MoO
3

äî 4 ÷, êàê ïîêàçûâàþò äàííûå

ÐÔÀ (ðèñ. 1, â), ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî íà

ðåíòãåíîãðàììå îáðàçöà äîìèíèðóþùèìè ïî èíòåí-

ñèâíîñòè ñòàíîâÿòñÿ ðåôëåêñû ôàçû �-ZnMoO
4

(ìàê-

ñèìàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü èìååò ðåôëåêñ ïëîñêîñòè

(–111)). Íà äèôðàêòîãðàììå ìîæíî òàêæå îáíà-

ðóæèòü íèçêîèíòåíñèâíûå ðåôëåêñû îò èñõîäíîãî

ñîåäèíåíèÿ ZnO è îáðàçóþùåãîñÿ íà íà÷àëüíîì

ýòàïå îáðàáîòêè ÌîÎ
3
·0,5Í

2
Î. Èññëåäîâàíèÿ îáðàç-

öà ïîñëå äàííîé îáðàáîòêè ìåòîäîì ÑÝÌ (ðèñ. 2, â)

ñâèäåòåëüñòâóþò î äàëüíåéøåì ðàçðóøåíèè êðèñ-

òàëëîâ è ñóùåñòâåííîì óìåíüøåíèè ðàçìåðà ÷àñòèö.

Â òî æå âðåìÿ äàííûå, ïîëó÷åííûå ìåòîäà ÒÝÌ

(ðèñ. 3, â), ïîêàçûâàþò ðåçêîå óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà

íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö, èìåþùèõ îêðóãëóþ ôîðìó

(�-ZnMoO
4
, ñì. âûøå). Ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ ñîõðà-

íåíèå íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà êðèñòàëëîâ èñõîäíûõ

ñîåäèíåíèé (î÷åâèäíî, ZnO, ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ)

è èñ÷åçíîâåíèå èãëîïîäîáíûõ êðèñòàëëîâ, õîòÿ

íàëè÷èå íèçêîèíòåíñèâíûõ ðåôëåêñîâ ÌîÎ
3
·0,5Í

2
Î

â îáðàçöå ôèêñèðóåòñÿ ÐÔÀ (âîçìîæíî, ÷òî íà

ñíèìêàõ ÒÝÌ ïðîçðà÷íûå èãëîïîäîáíûå êðèñòàëëû

Â. À. Çàæèãàëîâ, Å. Â. Ñà÷óê, Í. Ñ. Êîïà÷åâñêàÿ è äð.
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Ñâîéñòâà îáðàçöîâ ZnO-MoO3 (1 : 1) ïîñëå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè íà âîçäóõå

Âðåìÿ

îáðàáîòêè, ÷
Ôàçîâûé ñîñòàâ* L, íì S, ì

2
/ã V

s
, ñì

3
/ã d

ïîð
, íì

Ýíåðãèÿ ñâÿçè

ýëåêòðîíîâ, ýÂ

Zn2p
3/2

Mo3d
5/2

0 �-MoO
3
, ZnO 56 2 0,026 87 1021,8 232,8

2 MoO
3
·0,5H

2
O, �-MoO

3
, ZnO 13 5 0,022 9 1022,0 232,9

4 �-ZnMoO
4
, ZnO, MoO

3
·0,5H

2
O 18 6 0,027 5 1022,4 232,6

8 �-ZnMoO
4

15 9 0,037 2,17 1022,8 232,4

Ïðèìå÷àíèå. L — ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ, îïðåäåëåííûé ïî ìàêñèìàëüíî èíòåíñèâíîìó ðåôëåêñó ïðèñóòñòâóþùèõ ôàç; S —

óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü (ÁÝÒ) îáðàçöà; Vs — îáúåì ïîð îáðàçöà; dïîð — äèàìåòð ïîð, èìåþùèõ ìàêñèìàëüíûé îáúåì;

* ïåðâîé óêàçàíà ôàçà, èìåþùàÿ ìàêñèìàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñîâ íà äèôðàêòîãðàììå.



ÌîÎ
3
·0,5Í

2
Î ìàñêèðóþòñÿ òåìíûìè êðèñòàëëàìè

èñõîäíîãî îêñèäà öèíêà).

Äàííûå ÄÒÀ äàííîãî îáðàçöà ïîêàçûâàþò åùå

áîëåå ìåäëåííîå óäàëåíèå âîäû (ïî ñðàâíåíèþ ñ

îáðàçöîì ïîñëå 2 ÷ îáðàáîòêè) ñ íàëè÷èåì äâóõ î÷åíü

ñëàáûõ ýíäîýôôåêòîâ ïðè 156 è 208 °Ñ (ïðè îáùåé

ïîòåðå ìàññû 4,6 %). Ïåðâûé ýíäîýôôåêò ñ áîëüøåé

ïîòåðåé ìàññû (3,1 %) ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ âûäå-

ëåíèåì àäñîðáèðîâàííîé âîäû, à âòîðîé — ñ

ðàçðóøåíèåì îñòàòî÷íûõ êðèñòàëëîâ ÌîÎ
3
·0,5Í

2
Î.

Äëÿ ýíäîýôôåêòà â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð,

ñâÿçàííîãî ñ ïëàâëåíèåì ÌîÎ
3
, òàêæå íàáëþäàåòñÿ

ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû äî 680 °Ñ, ÷òî, êàê áûëî

ñêàçàíî âûøå, ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì äèñïåðñíîñòè

îêñèäà. Èíòåðåñíî îòìåòèòü ïîÿâëåíèå ýêçîýôôåêòà

ïðè 445 °Ñ áåç èçìåíåíèÿ ìàññû îáðàçöà. Íàëè÷èå

äàííîãî ýôôåêòà ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ êðèñòàë-

ëèçàöèåé �-ZnMoO
4
, íàõîäÿùåãîñÿ â îáðàçöå ÷àñòè÷-

íî â àìîðôíîì ñîñòîÿíèè.

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ îáðàçöà ïîñëå 4 ÷ îáðàáîòêè (ïî

ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíîé ñìåñüþ è îáðàçöîì ïîñëå 2 ÷

ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè) íàáëþäàåòñÿ óìåíü-

øåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, ñâÿçàííûõ

ñ êîëåáàíèÿìè ÎÍ-ãðóïï (3430 è 1628 ñì
–1

), ÷òî

ñîîòâåòñòâóåò äàííûì ÄÒÀ îá óìåíüøåíèè ïîòåðè

ìàññû îáðàçöà (ñì. âûøå). Ïîëîñû êîëåáàíèé,

îòâå÷àþùèå ãðóïïàì Ìî=Î è Ìî—ÎÍ (980 è

950 ñì
–1

), ðåçêî ñíèæàþò ñâîþ èíòåíñèâíîñòü è

ôèêñèðóþòñÿ â âèäå ïëå÷ íà ñïåêòðå. Ïîëîñû

êîëåáàíèé ãðóïï Ìî—Î—Ìî è Î—Ìî—Î ñìå-

ùàþòñÿ â ïðîòèâîïîëîæíûå ñòîðîíû: ïåðâàÿ — äî

850 ñì
–1

, à âòîðàÿ — äî 652 ñì
–1

. Ïîäîáíûå

èçìåíåíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðå òàêæå ìîãóò ñâèäå-

òåëüñòâîâàòü î ôîðìèðîâàíèè ôàçû �-ZnMoO
4
, ïðè

ýòîì ÷àñòü åå (â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè ÄÒÀ) ìîæåò

íàõîäèòüñÿ â ðåíòãåíîàìîðôíîì ñîñòîÿíèè. Èíòåí-

ñèâíîñòü ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 473 ñì
–1

(Zn—O â ZnO)

ðåçêî ñíèæàåòñÿ.

Óâåëè÷åíèå âðåìåíè ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîò-

êè îáðàçöà ñìåñè ZnO-MoO
3

äî 8 ÷ ïðèâîäèò ê

ñóùåñòâåííûì èçìåíåíèÿì ðåíòãåíîãðàììû. Êàê

âèäíî èç ðèñ. 1, ã, äàííûå ÐÔÀ ïîêàçûâàþò ïðè-

ñóòñòâèå â îáðàçöå òîëüêî îäíîé ôàçû, à èìåííî

ìîíîêëèííîé �-ZnMoO
4

ñ ìàêñèìàëüíîé èíòåíñèâ-

íîñòüþ ðåôëåêñà, ïðèíàäëåæàùåãî ïëîñêîñòè (–111).

Ïðè ýòîì ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî èíòåíñèâíîñòü

ðåôëåêñîâ äàííîãî ñîåäèíåíèÿ ñóùåñòâåííî âîçðàñ-

òàåò. Ðåôëåêñû îñòàëüíûõ ñîåäèíåíèé, ôèêñèðóåìûå

ðàíåå, èñ÷åçàþò èç ðåíòãåíîãðàììû. Èññëåäîâàíèå

îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè, ìåòî-

äîì ÑÝÌ ïîêàçûâàåò ôîðìèðîâàíèå çíà÷èòåëüíîãî

êîëè÷åñòâà ñòåðæíåïîäîáíûõ êðèñòàëëîâ (ðèñ. 2, ã).

Óëüòðàçâóêîâîå äèñïåðãèðîâàíèå ïåðåä èññëåäî-

âàíèåì îáðàçöà ìåòîäîì ÒÝÌ ïîçâîëÿåò ðàçäåëèòü

ýòè ÷àñòèöû, è íà ïðèâåäåííîì ñíèìêå (ðèñ. 3, ã)

âèäíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðà-

áîòêè ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå ïðîäîëãîâàòûõ

êðèñòàëëîâ ñ ïîïåðå÷íûìè ðàçìåðàìè 15—35 íì ïðè

èõ äëèíå îò 100 äî 800 íì. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

âîçíèêàþùèå â ïðîöåññå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îá-

ðàáîòêè ëîêàëüíûå ðàçîãðåâû è ïîâûøåííîå äàâ-

ëåíèå [17] ñïîñîáñòâóþò ñðàùèâàíèþ ìåëêèõ êðèñ-

òàëëîâ �-ZnMoO
4

ïî îäíîìó èç íàïðàâëåíèé

êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé îñè ñ ôîðìèðîâàíèåì áîëåå

êðóïíîé ÷àñòèöû. Îáðàçîâàíèå ïîäîáíûõ ïî

ãàáèòóñó êðèñòàëëîâ ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîì ñèíòåçå

ZnMoO
4

íà îñíîâå ìîíîêðèñòàëëà ÌîÎ
3

íàáëþäàëè

àâòîðû ðàáîòû [18], êîòîðûå ïðåäëîæèëè ìåõàíèçì

Ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç íàíîäèñïåðñíûõ
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Ðèñ. 2. Ìèêðîôîòîãðàôèè èñõîäíîãî îáðàçöà (à) è îáðàçöîâ ïîñëå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè íà âîçäóõå â òå÷åíèå 2 ÷ (á),

4 ÷ (â) è 8 ÷ (ã), ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ÑÝÌ.

à á

â ã



èõ ðîñòà ñ ó÷àñòèåì ãèäðàòèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé

èñõîäíûõ îêñèäîâ. Ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 3, ã

äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî â ðåçóëüòàòå äàííîé ìå-

õàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ

íàíîêðèñòàëëîâ �-ZnMoO
4

â ôîðìå ñòåðæíåé íå

ÿâëÿåòñÿ ïîëíîñòüþ çàâåðøåííûì. Îá ýòîì ñâè-

äåòåëüñòâóåò ïðèñóòñòâèå íà ñíèìêå íåêîòîðîãî

êîëè÷åñòâà ìåëêèõ (15—25 íì) îêðóãëûõ ÷àñòèö ýòîé

ôàçû, ôîðìèðîâàíèå êîòîðûõ áûëî çàôèêñèðîâàíî

ðàíåå (ðèñ. 3, á è â).

Äàííûå ÄÒÀ, êàê è ðàíåå, ïîêàçûâàþò íàëè÷èå

äâóõ ñëàáûõ ýíäîýôôåêòîâ ïðè 124 è 202 °Ñ (ñäâèã â

îáëàñòü áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð ïî ñðàâíåíèþ ñ

îáðàçöîì ïîñëå 4 ÷ îáðàáîòêè), ñâÿçàííûõ ñ óäà-

ëåíèåì èç îáðàçöà àäñîðáèðîâàííîé âîäû (ïîòåðÿ

ìàññû 4,6 %). Íà êðèâîé ÄÒÀ ïðèñóòñòâóåò òàêæå

ñëàáûé ýêçîýôôåêò ïðè 430 °Ñ (áåç ïîòåðè ìàññû),

ïîêàçûâàþùèé íàëè÷èå â îáðàçöå íåçíà÷èòåëüíîãî

êîëè÷åñòâà àìîðôíîé ôàçû �-ZnMoO
4

è åå êðèñ-

òàëëèçàöèþ ïðè òåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêå. Ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî ýíäîýôôåêò â îáëàñòè 680 °Ñ, ñâÿ-

çàííûé ñ ïëàâëåíèåì íàíîêðèñòàëëîâ ÌîÎ
3
, ïðàê-

òè÷åñêè îòñóòñòâóåò.

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ îáðàçöà ïîñëå 8 ÷ ìåõàíîõèìè-

÷åñêîé îáðàáîòêè ïî-ïðåæíåìó ïðèñóòñòâóþò íèçêî-

èíòåíñèâíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ÎÍ-ãðóïï âîäû

(3430 è 1728 ñì
–1

). Îäíîâðåìåííî â ñïåêòðå ôèê-

ñèðóþòñÿ âñå êîëåáàíèÿ, õàðàêòåðíûå äëÿ íàíî-

ñòåðæíåé ZnMoO
4

[18]. Íàáëþäàåòñÿ ïîëîñà ïî-

ãëîùåíèÿ ïðè 463 ñì
–1

, õàðàêòåðíàÿ äëÿ êîëåáàíèé

Zn—O-ñâÿçè â ìîëèáäàòå öèíêà. Â ÈÊ-ñïåêòðå òàêæå

ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 647, 850 è

950 ñì
–1

, îòâå÷àþùèå äåôîðìàöèîííûì, àñèììåò-

ðè÷íûì è ñèììåòðè÷íûì âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì

îêòàýäðè÷åñêè (MoO
6
) êîîðäèíèðîâàííîãî ìîëèá-

äåíà â ðàçëè÷íûõ ìîëèáäàòàõ ìåòàëëîâ [11, 18, 19].

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå ìåõàíîõèìè÷åñêîé

îáðàáîòêè ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå óäåëüíîé ïî-

âåðõíîñòè îáðàçöà îò 2 äî 9 ì
2
/ã (òàáëèöà). Ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî ïðè îáðàáîòêå ñìåñè ZnO-MoO
3

èçìåíåíèÿ çíà÷åíèÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè çíà÷è-

òåëüíî ìåíüøå, ÷åì ïðè îáðàáîòêå èíäèâèäóàëüíîãî

ÌîÎ
3
, ãäå ïîâåðõíîñòü â ðåçóëüòàòå ìîæåò áûòü

óâåëè÷åíà äî 35—55 ì
2
/ã [14—16] (ê ñîæàëåíèþ,

äàííûå îá èçìåíåíèè óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ZnO â

ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò, õîòÿ â ðÿäå ðàáîò [20, 21]

ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ íàíî÷àñòèö ýòîãî

ñîåäèíåíèÿ ïðè ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêå). Íà-

áëþäàþùååñÿ ðàçëè÷èå â çíà÷åíèè óäåëüíîé

ïîâåðõíîñòè ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî òåì, ÷òî â

ðåçóëüòàòå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ñìåñè

ZnO-MoO
3
, êðîìå èçìåëü÷åíèÿ ÌîÎ

3
, ïðîèñõîäèò

õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ñ îáðàçîâàíèåì íîâîãî ñîåäè-

íåíèÿ �-ZnMoO
4
.

Èññëåäîâàíèå ïîðèñòîé ñòðóêòóðû îáðàçöîâ ïî-

êàçûâàåò, ÷òî èñõîäíàÿ ñìåñü ZnO-MoO
3
, ïî àíàëîãèè

ñ èñõîäíûìè îêñèäàìè, èìååò èçîòåðìó àäñîðáöèè

áåç êàïèëëÿðíî-êîíäåíñàöèîííîãî ãèñòåðåçèñà (òèï

II IUPAC) ñ ìàêñèìàëüíûì îáúåìîì äëÿ ïîð äèà-

ìåòðîì �87 íì (òàáëèöà). Òàêèì îáðàçîì, àäñîðáöèÿ

àçîòà ïðîèñõîäèò íå â ïîðàõ, à â ïóñòîòàõ ìåæäó

äîñòàòî÷íî ïëîòíî óïàêîâàííûìè ÷àñòèöàìè ïî-

ðîøêîâ èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé. Ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ

îáðàáîòêà ñìåñè ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ôîðìû

èçîòåðì, ïîÿâëåíèþ ïåòëè ãèñòåðåçèñà (òèï Â

IUPAC). Íà êðèâîé ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì
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Ðèñ. 3. Èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ ìåòîäîì ÒÝÌ: à — èñõîäíûé îáðàçåö, á—ã — îáðàçöû ïîñëå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè

íà âîçäóõå â òå÷åíèå 2, 4 è 8 ÷ ñîîòâåòñòâåííî.

à á

â ã



ïîñëå 2 ÷ îáðàáîòêè íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìóì ïðè

äèàìåòðå ïîð 9 íì, à ïîñëå 4 ÷ îáðàáîòêè — 5 íì.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî â ðåçóëüòàòå

ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè èç ñìåñè íåïîðèñòûõ

îêñèäîâ îáðàçóåòñÿ ïîðèñòàÿ ñèñòåìà ñ íàëè÷èåì

ìåçîïîð, ÷òî áûëî îòìå÷åíî ðàíåå äëÿ äðóãèõ

îêñèäîâ è èõ ñìåñåé [22]. Äëÿ îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî

ïðè âðåìåíè îáðàáîòêè 8 ÷, íà êðèâîé ðàñïðåäåëåíèÿ

ïîð ïî ðàçìåðàì íàáëþäàåòñÿ íàëè÷èå äâóõ

ìàêñèìóìîâ: ïåðâûé äëÿ ìèêðîïîð äèàìåòðîì îêîëî

2 íì è âòîðîé äëÿ ìåçîïîð äèàìåòðîì 17 íì

(òàáëèöà). Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå äàííûå ïîêà-

çûâàþò, ÷òî â ðåçóëüòàòå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îá-

ðàáîòêè ñìåñè íåïîðèñòûõ èñõîäíûõ îêñèäîâ ôîð-

ìèðóþòñÿ ïîðèñòûå êîìïîçèòû, à ñèíòåçèðîâàííûé

�-ZnMoO
4

èìååò ñóùåñòâåííî áîëüøåå çíà÷åíèå

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, ÷åì ïîëó÷åííûé òðàäèöèîí-

íûìè ìåòîäàìè, è îáëàäàåò áèïîðèñòîé ñòðóêòóðîé ñ

íàëè÷èåì ìèêðî- è ìåçîïîð.

Ñ ó÷åòîì ïðåäëîæåííîãî â ðàáîòå [18] ìåõàíèçìà

îáðàçîâàíèÿ ZnMoO
4

ñ ó÷àñòèåì ãèäðàòèðîâàííîãî

îêñèäà öèíêà íàìè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ïî

ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêå ñìåñè ZnO-MoO
3

â

âîäå (â åìêîñòü äîáàâëÿëè 100 ìë Í
2
Î, îñòàëüíûå

óñëîâèÿ îáðàáîòêè àíàëîãè÷íû ïðåäñòàâëåííûì

âûøå). Êàê ïîêàçûâàþò äàííûå ÐÔÀ îáðàçöà,

ïîëó÷åííîãî â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè â âîäå (ðèñ. 1, ä),

â äàííîì ñëó÷àå ôèêñèðóþòñÿ ñëàáûå ðåôëåêñû

èñõîäíûõ îêñèäîâ ìîëèáäåíà è öèíêà, à òàêæå

èíòåíñèâíûå ðåôëåêñû ñóáîêñèäà ìîëèáäåíà

Ìî
8
Î

23
. Îáðàçîâàíèå ïîñëåäíåé ôàçû, ÷àñòè÷íî ñî-

äåðæàùåé Ìî
5+

, ñîãëàñóåòñÿ ñ ðàíåå îïóáëèêîâàí-

íûìè äàííûìè [5, 14, 23—25] î âîññòàíîâëåíèè

îêñèäîâ ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ ïðè èõ ìåõàíîõè-

ìè÷åñêîé îáðàáîòêå â âîäå. Óâåëè÷åíèå âðåìåíè

îáðàáîòêè ïðèâîäèò ê ïîëíîìó èñ÷åçíîâåíèþ

ðåôëåêñîâ èñõîäíûõ îêñèäîâ è ðîñòó èõ èíòåí-

ñèâíîñòè äëÿ ñóáîêñèäà ìîëèáäåíà, îäíàêî îáðàçî-

âàíèå �-ZnMoO
4

íå íàáëþäàåòñÿ.

Ïî íàøåìó ìíåíèþ, ïîëó÷åííûå äàííûå íå ïîä-

òâåðæäàþò ìåõàíèçì ôîðìèðîâàíèÿ ZnMoO
4
, ïðåä-

ëîæåííûé â ðàáîòå [18], ñ ó÷àñòèåì ãèäðàòà îêñèäà

öèíêà. Íàáëþäàåìîå â ñïåêòðå ÐÔÝÑ óâåëè÷åíèå

ýíåðãèè ñâÿçè Zn2p-ýëåêòðîíîâ ïîñëå 2 è 4 ÷

îáðàáîòêè (òàáëèöà) ñâèäåòåëüñòâóåò î ñóùå-

ñòâåííîì óìåíüøåíèè ðàçìåðà ÷àñòèö îêñèäà (ïðè

îáðàçîâàíèè ãèäðàòèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé íàáëþ-

äàåòñÿ ñäâèã â ïðîòèâîïîëîæíóþ ñòîðîíó) è ôîð-

ìèðîâàíèè ìîëèáäàòà öèíêà. Â ýòèõ îáðàçöàõ íà-

áëþäàåòñÿ ïðàêòè÷åñêîå ïîñòîÿíñòâî ýíåðãèè ñâÿçè

Ìî3d-ýëåêòðîíîâ (êîíêóðåíöèÿ ìåæäó ôîðìèðî-

âàíèåì ãèäðàòèðîâàííîãî îêñèäà, óìåíüøåíèåì

ðàçìåðà ÷àñòèö îêñèäà è îáðàçîâàíèåì ìîëèáäàòà).

Óâåëè÷åíèå âðåìåíè îáðàáîòêè ñîïðîâîæäàåòñÿ

äàëüíåéøèì óâåëè÷åíèåì ýíåðãèè ñâÿçè Zn2p-ýëåê-

òðîíîâ äî çíà÷åíèÿ, õàðàêòåðíîãî äëÿ åãî äâîéíûõ

îêñèäîâ, è ñíèæåíèåì ýíåðãèè ñâÿçè Ìî3d-ýëåêòðî-

íîâ (òàáëèöà), ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ôîð-

ìèðîâàíèåì ìîëèáäàòà öèíêà ñ ïåðåíîñîì ýëåêòðîí-

íîé ïëîòíîñòè îò öèíêà íà ìîëèáäåí. Íà îñíîâàíèè

ýòèõ ðåçóëüòàòîâ, à òàêæå äàííûõ ÐÔÀ è

ÈÊ-ñïåêòðîêîïèè (ñì. âûøå) ìîæíî ïðåäïîëîæèòü

ó÷àñòèå â ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ ZnMoO
4

ñîåäèíåíèÿ

ÌîÎ
3
·0,5Í

2
Î, íî íå ãèäðàòèðîâàííîãî îêñèäà öèíêà,

êàê ïðåäïîëàãàëè â ðàáîòå [18]. Ïðè ýòîì ðåøàþùóþ

ðîëü èãðàþò ïîâûøåííîå äàâëåíèå è ëîêàëüíûå

ðàçîãðåâû, âîçíèêàþùèå ïðè ìåõàíîõèìè÷åñêîé

îáðàáîòêå [17], íà ðîëü êîòîðûõ â îáðàçîâàíèè

ìîëèáäàòà öèíêà óêàçûâàëè â ðàáîòå [19].

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå ìå-

õàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ñìåñè íåïîðèñòûõ îêñè-

äîâ ZnÎ-MoÎ
3

íà ïåðâîì ýòàïå ïðîèñõîäèò ñóùå-

ñòâåííîå èçìåëü÷åíèå èñõîäíûõ îêñèäîâ ñ ïîñëå-

äóþùèì ôîðìèðîâàíèåì íàíîðàçìåðíîé ôàçû ãèäðà-

òèðîâàííîãî îêñèäà ìîëèáäåíà è åå ó÷àñòèåì â îáðà-

çîâàíèè ôàçû �-ZnMoO
4
, êîòîðàÿ ïðè äàëüíåéøåé

îáðàáîòêå ìîæåò àãëîìåðèðîâàòüñÿ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî

ôîðìèðóþòñÿ íàíîðàçìåðíûå ñòåðæíè ýòîãî ñîåäè-

íåíèÿ. Ïîëó÷åííûé �-ZnMoO
4

õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè-

÷èåì áèïîðèñòîé (ìèêðî- è ìåçîïîðû) ñòðóêòóðû è

çíà÷èòåëüíîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ — 9 ì
2
/ã.
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(1 : 1) â øàðîâîìó ïëàíåòàðíîìó

ìëèí³ â ïîâ³òð³ ïðèçâîäèòü äî ôîðìóâàííÿ íàíîðîçì³ðíîãî ÌîÎ
3
·0,5Í

2
Î ç íàñòóïíèì

óòâîðåííÿì �-ZnMoO
4
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It was shown that mechanochemical treatment of ZnO-MoO
3

(1 : 1) oxide mixture in planetary ball mill in

the air led to ÌîÎ
3
·0.5Í

2
Î nanocompound formation with subsequent creation of �-ZnMoO

4
that partly

had nanorod shape.
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