
Èçâåñòíî, ÷òî îêñèäíûå ñîåäèíåíèÿ íà îñíîâå öèí-

êà è ìîëèáäåíà ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ â ñâÿçè ñ òåì,

÷òî îíè èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå ìàòåðèàëîâ äëÿ

êðèîãåííûõ ôîíîí-ñöèíòèëëÿöèîííûõ/áîëîìåòðè÷å-

ñêèõ äåòåêòîðîâ [1], ÑÂ×-äèýëåêòðè÷åñêèõ è ôîòî-

ýëåêòðè÷åñêèõ óñòðîéñòâ [2], à òàêæå ôîòîêàòà-

ëèçàòîðîâ è êàòàëèçàòîðîâ [3, 4]. Â ðàáîòàõ [5—9] äëÿ

ñèíòåçà öèíê ìîëèáäàòà èñïîëüçîâàíû òàêèå òðàäè-

öèîííûå ìåòîäû êàê ñîîñàæäåíèå, òâåðäîôàçíûé

ñèíòåç, ìèêðîâîëíîâîé ãèäðî- è ñîëüâîòåðìàëüíûé,

ìåòîä ×îõðàëüñêîãî. Äàííûå ìåòîäû èìåþò ðÿä

íåäîñòàòêîâ, ñâÿçàííûõ ñ òåì, ÷òî â êà÷åñòâå èñ-

õîäíûõ ðåàãåíòîâ èñïîëüçóþò ñîëè ìåòàëëîâ, à òàêæå

îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè, ñóðôàêòàíòû, ÷òî òðå-

áóåò äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè îáðàçîâàâøèõñÿ ïðî-

äóêòîâ, à ñàìè ïðîöåññû ñèíòåçà äîñòàòî÷íî ïðîäîë-

æèòåëüíû è ýíåðãîåìêè.

Â ðàáîòå [10] ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçî-

âàíèÿ ìåõàíîõèìèè äëÿ ñèíòåçà íîâûõ íàíîðàç-

ìåðíûõ ñîåäèíåíèé ïðè îáðàáîòêå ñìåñè îêñèäîâ

ZnO-MoO
3

= 50 : 50. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàáîòêà äàí-

íîé ñìåñè íà âîçäóõå ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü �-ZnMoO
4
,

à îáðàáîòêà â âîäå — ñóáîêñèä ìîëèáäåíà Ìî
8
Î

23
çà

äîñòàòî÷íî êîðîòêèé ïðîìåæóòîê âðåìåíè.

Åùå îäíèì èç àëüòåðíàòèâíûõ ìåòîäîâ õèìè-

÷åñêîé àêòèâàöèè ìîæåò áûòü ñîíîõèìèÿ. Ïîêàçàíî

[11, 12], ÷òî ïðè äåéñòâèè óëüòðàçâóêà ìîæåò ïðîèñ-

õîäèòü íå òîëüêî àêòèâàöèÿ òâåðäûõ òåë, óâåëè÷åíèå

ñêîðîñòè ðåàêöèé, íî è èçìåíåíèå èõ íàïðàâëåíèÿ ñ

ïîâûøåíèåì ñåëåêòèâíîñòè. Ñîãëàñíî äàííûì ðàáî-

òû [13] íàáëþäàåòñÿ ïîäîáèå ìåæäó âëèÿíèåì óëüò-

ðàçâóêà è ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè íà òâåðäûå

òåëà. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì â íàñòîÿùåì èññëå-

äîâàíèè âïåðâûå ðàññìîòðåíî âëèÿíèå ñîíîõèìè÷å-

ñêîé îáðàáîòêè íà ïðåâðàùåíèÿ â ñèñòåìå ZnO-MoO
3

ïðè ðàçëè÷íîì ñîîòíîøåíèè èñõîäíûõ îêñèäîâ è

óñòàíîâëåíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçóþ-

ùèõñÿ ïðîäóêòîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èñõîäíûå îáðàçöû îêñèäíîé öèíê-ìîëèáäåíîâîé

ñèñòåìû ZnO-MoO
3

ñ àòîìíûì ñîîòíîøåíèåì

Zn/Mo = 15 : 85, 25 : 75, 50 : 50 è 75 : 25 ïðèãîòîâëåíû

ïóòåì ñìåøèâàíèÿ îêñèäîâ ZnO è MoO
3

(«÷.»).
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Âëèÿíèå óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè íà ôîðìèðîâàíèå

íàíîðàçìåðíûõ ñòðóêòóð â ñèñòåìå ZnO-MoO3
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Èññëåäîâàíî âëèÿíèå óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè íà ïðåâðàùåíèÿ â îêñèäíîé ñèñòåìå ZnO-MoO
3

ïðè àòîìíîì ñîîòíîøåíèè Zn/Mo = 15 : 85, 25 : 75, 50 : 50 è 75 : 25. Ïîêàçàíî, ÷òî ñîíî-

õèìè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ âåäåò ê ôàçîâûì ïðåâðàùåíèÿì îêñèäà ìîëèáäåíà, åãî âîññòàíîâëåíèþ ñ

îáðàçîâàíèåì ñóáîêñèäîâ ìîëèáäåíà (Ìî
8
Î

23
, Ìî

4
Î

11
) è õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ìåæäó èñõîäíûìè

îêñèäàìè ñ îáðàçîâàíèåì ìîëèáäàòà öèíêà (�-ZnMoO
4
). Îáðàçîâàâøèåñÿ ñòðóêòóðû õàðàêòå-

ðèçóþòñÿ íàíîðàçìåðíîñòüþ, ïîâûøåííûìè çíà÷åíèÿìè óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è îáúåìà ïîð ïî

ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè êîìïîçèöèÿìè. Óñòàíîâëåíî ñõîäñòâî ìåæäó ñîíîõèìè÷åñêîé è ìåõà-

íîõèìè÷åñêîé àêòèâàöèåé êîìïîçèöèé äàííîé ñèñòåìû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîíîõèìèÿ, íàíî÷àñòèöû, îêñèäû, ñóáîêñèäû ìîëèáäåíà, ìîëèáäàòû öèíêà.



Óëüòðàçâóêîâóþ îáðàáîòêó (ÓÇÎ) îáðàçöîâ (íàâåñêà

10 ã) ïðîâîäèëè â òå÷åíèå 1 ÷ â âîäíîé ñðåäå (80 ìë) â

äèñïåðãàòîðå ÓÇÄÍ, êîòîðûé ðàáîòàåò â ðåæèìå

àêóñòè÷åñêîé êàâèòàöèè ñ ÷àñòîòîé 22 êÃö. Òåìïå-

ðàòóðà ðåàêöèîííîé ñðåäû ïîääåðæèâàëàñü íà óðîâ-

íå 80 °Ñ ïóòåì öèðêóëÿöèè õîëîäíîé âîäû âîêðóã

ðåàêòîðà. Ïîñëå îáðàáîòêè îáðàçöû âûñóøèâàëè ïðè

110 °Ñ íà âîçäóõå.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) ïðîâîäèëè íà äè-

ôðàêòîìåòðå PW 1830 («Philips») ñ èñïîëüçîâàíèåì

CuK�-èçëó÷åíèÿ. Ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ äëÿ íàèáîëåå

èíòåíñèâíûõ ðåôëåêñîâ (L) ðàññ÷èòàí ïî óðàâíåíèþ

Øåððåðà. ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå ñ ïîìîùüþ ôóðüå-ñïåêòðîìåòðà

«Spectrum-One» («Perkin-Elmer Instruments») â äèàïà-

çîíå 400—4500 ñì
–1

(ìàññîâîå ñîîòíîøåíèå îáðà-

çåö/KBr ðàâíî 1 : 20). Äèôôåðåíöèàëüíûé òåðìè÷å-

ñêèé àíàëèç (ÄÒÀ) ïðîâåäåí íà ïðèáîðå «Deriva-

tograph-Q» («Paulik-Paulik-Erdey») â äèàïàçîíå òåì-

ïåðàòóð 20-800 °Ñ (íàâåñêà îáðàçöà 100 ìã, ñêîðîñòü

ïîäúåìà òåìïåðàòóðû 10 °Ñ/ìèí) íà âîçäóõå. Óäåëü-

íàÿ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ è ïàðàìåòðû ïîðèñòîé

ñòðóêòóðû îïðåäåëåíû íà ïðèáîðå «NOVA-2200å»

«Quantachrome». Èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ íà ñêàíè-

ðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå (ÑÝÌ) ïðîâåäåíû

íà ïðèáîðå JSM-6490 («Jeol») â êîìïëåêñå ñ ýíåðãî-

äèñïåðñíûì ñïåêòðîìåòðîì ïðè ïðåäâàðèòåëüíîì

íàïûëåíèè íàíîñëîÿ çîëîòà.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ðåíòãåíîãðàììû èñõîäíûõ ñìåñåé íåçàâèñèìî îò

ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ ZnÎ/MoÎ
3

(ZnÎ/MoÎ
3

=

15 : 85, 25 : 75, 50 : 50 è 75 : 25) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé

ñóïåðïîçèöèþ ðåôëåêñîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ ýòèõ

îêñèäîâ (ðèñ. 1), ñ äîìèíèðîâàíèåì ðåôëåêñà îðòî-

ðîìáè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè �-ÌîÎ
3

îò ïëîñêîñòè

(040) ïðè 2� = 25,8° ñ ïàðàìåòðàìè ðåøåòêè à =

3,962 Å, b = 13,858 Å, c = 3,697 Å.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî óëüòðàçâóêîâîå ìîäèôèöèðîâà-

íèå îáðàçöîâ äîñòàòî÷íî ñóùåñòâåííî ìåíÿåò âèä

ðåíòãåíîãðàìì. Îáùèìè ÷åðòàìè ýòèõ èçìåíåíèé ÿâ-

ëÿþòñÿ ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè ðåôëåêñîâ ñ îäíî-

âðåìåííûì óâåëè÷åíèåì èõ øèðèíû, ÷òî ìîæåò ñâè-

äåòåëüñòâîâàòü îá óìåíüøåíèè ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ

èñõîäíûõ îêñèäîâ, è ïîÿâëåíèå ðåôëåêñîâ îò íîâûõ

ôàç, ÷òî óêàçûâàåò íà ïðîòåêàíèå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé.

Óìåíüøåíèå ðàçìåðîâ êðèñòàëëîâ èñõîäíûõ îê-

ñèäîâ â ðåçóëüòàòå ÓÇÎ ïîäòâåðæäàþò ðåçóëüòàòû

ðàñ÷åòà èç äàííûõ ÐÔÀ (òàáë. 1). Âìåñòå ñ òåì, êàê

âèäíî èç äàííûõ òàáëèöû, îáðàáîòêà âåäåò ê

óâåëè÷åíèþ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ. Ïðè

ýòîì óâåëè÷åíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ñâÿçàíî íå

òîëüêî ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà ÷àñòèö, íî è ñ èçìå-

íåíèåì ïîðèñòîé ñòðóêòóðû îáðàçöîâ, â ïåðâóþ

î÷åðåäü îáùåãî îáúåìà ïîð (òàáë. 1).

Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà îáðàçöîâ

ïîñëå ÓÇÎ îáîáùåíû â òàáë. 1 è ïðåäñòàâëåíû íà

ðèñ. 1. Èç ðåíòãåíîãðàììû êîìïîçèöèè Zn/Mo = 15 :

85 ñëåäóåò, ÷òî ÓÇÎ âåäåò ê èçîòðîïíîìó ðàçðó-

øåíèþ êðèñòàëëîâ ÌîÎ
3
, êîòîðîå ôèêñèðóåòñÿ ïî

ðåçêîìó óìåíüøåíèþ èíòåíñèâíîñòè âñåõ ðåôëåêñîâ

è èõ óøèðåíèþ. Èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñà (040)

�-ÌîÎ
3

ñíèæàåòñÿ è äîìèíèðóþùèì ñòàíîâèòñÿ

ðåôëåêñ ïëîñêîñòè (021) (2� = 27,3°). Ðåôëåêñû ZnÎ

ïðàêòè÷åñêè èñ÷åçàþò è ïîÿâëÿåòñÿ íåáîëüøîå ãàëî,

÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ àìîðôèçàöèåé äàííîãî

îêñèäà. Íàðÿäó ñ ýòèì íà ðåíòãåíîãðàììå ïîÿâëÿþòñÿ

íîâûå ðåôëåêñû, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê ôàçå ñóáîêñèäà

ìîëèáäåíà �-Ìî
4
Î

11
îðòîðîìáè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè.

Ôîðìèðîâàíèå ýòîé ôàçû ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ

ðàçëîæåíèåì âîäû ïðè óëüòðàçâóêîâîé êàâèòàöèè è

ó÷àñòèåì îáðàçîâàâøåãîñÿ âîäîðîäà â âîññòàíîâ-

ëåíèè îêñèäà ìîëèáäåíà. Äàííûé ïðîöåññ àíàëî-

ãè÷åí óñòàíîâëåííîìó ðàíåå âîññòàíîâëåíèþ îêñè-

äîâ âàíàäèÿ è ìîëèáäåíà ïðè èõ ìåõàíîõèìè÷åñêîé

îáðàáîòêå â âîäå [14, 15]. Èç äàííûõ ÐÔÀ îöåíåíî
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Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû èñõîäíîãî îáðàçöà ñ Zn/Mo = 50 :

50 (1) è îáðàçöîâ ZnO/MoO3 êîìïîçèöèè ïîñëå ÓÇÎ ñ ñîîò-

íîøåíèåì Zn/Mo 15 : 85 (2), 25 : 75 (3), 50 : 50 (4), 75 : 25 (5):

�— �-ÌîÎ3;�— �-Ìî4Î11;�— �-ZnMoO4;�— �-ÌîÎ3;

� — �-Ìî8Î23; � — 	-Ìî4Î11;�— ZnO.



ñîîòíîøåíèå ìåæäó ôàçàìè �-ÌîÎ
3

: �-Ìî
4
Î

11
, êî-

òîðîå ðàâíî 86 : 14.

Ìîäèôèöèðîâàíèå îáðàçöà Zn/Mo = 25 : 75 õàðàê-

òåðèçèðóåòñÿ ïåðåõîäîì îðòîðîìáè÷åñêîé ôàçû

�-ÌîÎ
3

â ìîíîêëèííóþ �-ÌîÎ
3
, ÷òî ìîæåò áûòü

îáóñëîâëåíî àíèçîòðîïíûì ðàçðóøåíèåì êðèñòàëëà

â ïðîöåññå îáðàáîòêè. Â òî æå âðåìÿ ðåôëåêñû ñ

ìàêñèìàëüíîé èíòåíñèâíîñòüþ ïðèíàäëåæàò íîâîé

ôàçå — ìîëèáäàòó öèíêà �-ZnMoO
4

òðèêëèííîé

ìîäèôèêàöèè ñ ïàðàìåòðàìè ðåøåòêè à = 9,625 Å, b =

6,965 Å, c = 8,373 Å. Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ÓÇÎ

ïðîèñõîäèò íå òîëüêî èçìåíåíèå êðèñòàëëîãðàôè-

÷åñêîé ìîäèôèêàöèè îêñèäà ìîëèáäåíà, íî è õè-

ìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ìåæäó èñõîäíûìè îêñèäàìè ñ

îáðàçîâàíèåì ìîëèáäàòà öèíêà.

Ïðè ñîíîõèìè÷åñêîé àêòèâàöèè îáðàçöà ñî ñòå-

õèîìåòðè÷åñêèì ñîñòàâîì îêñèäîâ öèíêà è ìîëèá-

äåíà (Zn/Mo = 50 : 50) íà ðåíòãåíîãðàììå ôèêñè-

ðóþòñÿ ðåôëåêñû êàê èñõîäíîãî îêñèäà �-ÌîÎ
3
, òàê

è ìåòàñòàáèëüíîé ôàçû �-Ìî
8
Î

23
ìîíîêëèííîé

ìîäèôèêàöèè ñ ïàðàìåòðàìè ðåøåòêè à = 16,80 Å, b =

4,04 Å, c = 13,40 Å. Îáðàçîâàíèå äàííîé ôàçû ìîæíî

îáúÿñíèòü êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèì ñäâèãîì â ÌîÎ
3
,

êîòîðûé ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå èíòåíñèâíîãî

äåéñòâèÿ óëüòðàçâóêà, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ óïîðÿäî-

÷åíèåì êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû è óäàëåíèåì

àòîìîâ êèñëîðîäà ïîâåðõíîñòè ñ îáðàçîâàíèåì êèñ-

ëîðîäíûõ âàêàíñèé. Äðóãèì îáúÿñíåíèåì ìîæåò

áûòü âîññòàíîâëåíèå îêñèäà âîäîðîäîì, îáðàçóþ-

ùèìñÿ â ðåçóëüòàòå ðàçëîæåíèÿ âîäû ïðè êàâèòàöèè.

Ðåíòãåíîãðàììà äàííîãî îáðàçöà òàêæå ïîêàçûâàåò

ïðîòåêàíèå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ìåæäó èñõîäíûìè

ñîåäèíåíèÿìè â ðåçóëüòàòå ÓÇÎ ñìåñè îêñèäîâ ñ

ôîðìèðîâàíèåì ìîëèáäàòà öèíêà �-ZnMoO
4
.

Â îáðàçöå ñ èçáûòêîì îêñèäà öèíêà (Zn/Mo = 75 :

25) ïîñëå ÓÇÎ ïðèñóòñòâóþò ðåôëåêñû èñõîäíîãî

ZnO, à òàêæå �-ÌîÎ
3
ïðè 2� = 31,8
, 56
, 65,9
, 67,7° è

	-Ìî
4
Î

11
ìîíîêëèííîé ìîäèôèêàöèè ñ ìàêñè-

ìàëüíîé èíòåíñèâíîñòüþ ðåôëåêñà ïîñëåäíåé ôàçû

(ïëîñêîñòü (810) ïðè 2� = 33,4°). Èç äàííûõ ÐÔÀ

ðàññ÷èòàíî, ÷òî ñîîòíîøåíèå äàííûõ ôàç â îáðàçöå

ñîñòàâëÿåò 36 : 34,5 : 29,5.

Òàêèì îáðàçîì, äàííûå ÐÔÀ ïîêàçûâàþò, ÷òî â

ðåçóëüòàòå ÓÇÎ îáðàçöîâ ZnÎ-MoÎ
3

êîìïîçèöèè

ïðîèñõîäèò íå òîëüêî èçìåíåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé

ìîäèôèêàöèè èñõîäíûõ îêñèäîâ, íî è õèìè÷åñêèå

Âëèÿíèå óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè íà ôîðìèðîâàíèå
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Òàáëèöà 1

Ñâîéñòâà îáðàçöîâ êîìïîçèöèè ZnÎ/MoÎ3

Ïàðàìåòð
Ñîñòîÿíèå

îáðàçöà

Îáðàçåö, ñîîòíîøåíèå Zn/Mo

15/85 25/75 50/50 75/25

Ôàçîâûé ñîñòàâ* Èñõîäíûé �-MoO
3
, ZnO �-MoO

3
, ZnO �-MoO

3
, ZnO ZnO, �-MoO

3

ÓÇÎ 1 ÷ �-MoO
3
, �-Ìî

4
Î

11
�-ZnMoO

4
, �-ÌîÎ

3
, �-ZnMoO

4
, �-Ìî

8
Î

23
,

�-ÌîÎ
3

	-Ìî
4
Î

11
, �-ÌîÎ

3
,

ZnO

ÓÇÎ 2 ÷ — �-MoO
3
, �-ZnMoO

4
�-ZnMoO

4
, �-Ìî

8
Î

23
—

Ðàçìåð

êðèñòàëëîâ, íì

Èñõîäíûé 116 95 81 72

ÓÇÎ 1 ÷ 38 23 33 28

ÓÇÎ 2 ÷ — 21 26 —

Óäåëüíàÿ

ïîâåðõíîñòü, ì
2
/ã

Èñõîäíûé 1 1 2 3

ÓÇÎ 1 ÷ 3 6 3 14

ÓÇÎ 2 ÷ — 8 6 —

Îáúåì ïîð,

V
s
·10

2
, ñì

3
/ã

Èñõîäíûé 1,1 1,3 2,6 6,8

ÓÇÎ 1 ÷ 2,9 4,4 5,6 16,4

ÓÇÎ 2 ÷ — 4,7 6,3 —

_____

* Ïåðâîé ïðåäñòàâëåíà ôàçà, ðåôëåêñû êîòîðîé èìåþò ìàêñèìàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü.



ðåàêöèè, ïðèâîäÿùèå ê ôîðìèðîâàíèþ ôàç ñóáîê-

ñèäîâ ìîëèáäåíà (ôàçû Ìàãíåëè — Ìî
4
Î

11
, Ìî

8
Î

23
,

â êîòîðûõ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ìîëèáäåíà ñîñòàâëÿåò

+5,5 è +5,75 ñîîòâåòñòâåííî) è ìîëèáäàòà öèíêà.

Èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðî-

ñêîïèè ïîêàçûâàåò, ÷òî èõ óëüòðàçâóêîâàÿ àêòèâàöèÿ

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëî-

ùåíèÿ âàëåíòíûõ (3540-3590 ñì
–1

) è äåôîðìà-

öèîííûõ êîëåáàíèé ìîëåêóë àäñîðáèðîâàííîé âîäû

(1627 ñì
–1

), ÷òî ñâÿçàíî ñ ðîñòîì ïîðèñòîñòè

îáðàçöîâ è èõ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (òàáë. 1).

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ èñõîäíûõ îáðàçöîâ (íåçàâèñèìî îò

àòîìíîãî ñîîòíîøåíèÿ Zn/Mo) â èíòåðâàëå

1000—400 ñì
–1

ïðèñóòñòâóþò òðè õàðàêòåðíûå

ïîëîñû, êîòîðûå îáóñëîâëåíû ñóùåñòâîâàíèåì ñâÿçè

Zn–O (490 ñì
–1

), ëèíåéíîé ìîñòèêîâîé ñâÿçè

Mo–O–Mo (863 ñì
–1

) è òåðìèíàëüíîé Mo=O-ñâÿçè

(998 ñì
–1

).

Óëüòðàçâóêîâàÿ ìîäèôèêàöèÿ îáðàçöîâ ñîïðîâîæ-

äàåòñÿ ñäâèãîì ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, õàðàêòåðíûõ äëÿ

èñõîäíûõ îêñèäîâ. Äëÿ îáðàçöîâ Zn/Mo = 15 : 85 è

25 : 75 ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñâÿçè Mo=O íàáëþäàþòñÿ

ïðè 950 è 924 ñì
–1

ñîîòâåòñòâåííî, à ïîëîñà

ïîãëîùåíèÿ ñâÿçè Mo–O–Mo ñìåùàåòñÿ äî 897 ñì
–1

.

Äàííûé ñäâèã ìîæåò áûòü îáóñëîâëåí óâåëè÷åíèåì

äëèíû ìîñòèêîâîé ñâÿçè è óêîðà÷èâàíèåì äâîéíîé

ñâÿçè Ìî=Î. Ïîäîáíûå èçìåíåíèÿ ìîãóò áûòü ñâÿ-

çàíû ñ ôîðìèðîâàíèåì íîâûõ ôàç: �-Ìî
4
Î

11
â îáðàç-

öå Zn/Mo = 15 : 85, î íàëè÷èè êîòîðîé ñâèäå-

òåëüñòâóåò è ïîÿâëåíèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè

577 ñì
–1

, êîòîðàÿ îòíîñèòñÿ ê ìîñòèêîâîé ñâÿçè

Ìî–Î, è ìîëèáäàòîâ öèíêà â îáðàçöå Zn/Mo = 25 : 75,

îáðàçîâàíèå êîòîðûõ ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì

õàðàêòåðíûõ ïîëîñ êîëåáàíèé Zn–O-ñâÿçè ïðè 500 è

531 ñì
–1

è ìîñòèêîâîé ñâÿçè Î–Ìî–Î ïðè 655 ñì
–1

.

Ïîñëåäíèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ íàáëþäàþòñÿ â

ÈÊ-ñïåêòðå îáðàçöà ñ ýêâèìîëÿðíûì ñîäåðæàíèåì

îêñèäîâ. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 832 è 746 ñì
–1

ñîîòâåòñòâóþò êîëåáàíèÿì ëèíåéíîé Ìî–Î–Ìî è

óãëîâîé ìîñòèêîâûõ ñâÿçåé â Ìî
8
Î

23
ñî-

îòâåòñòâåííî. Â ñïåêòðå äàííîãî îáðàçöà ïðèñóò-

ñòâóþò òàêæå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñâÿçè Ìî–Î–Ìî

ïðè 882 ñì
–1

è Ìî=Î-ñâÿçè ïðè 924 ñì
–1

â �-MoO
3
.

Â ÈÊ-ñïåêòðå îáðàçöà ñ èçáûòêîì îêñèäà öèíêà

(Zn/Mo = 75 : 25) ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ

ïðè 691 è 792 ñì
–1

, õàðàêòåðíûå äëÿ ìîñòèêîâîé

ñâÿçè Ìî–Î â 	-Ìî
4
Î

11
. Íàëè÷èå êîëåáàíèé ëè-

íåéíîé ìîñòèêîâîé ñâÿçè Ìî–Î–Ìî ïðè 864 ñì
–1

,

òåðìèíàëüíîé Ìî=Î-ñâÿçè ïðè 922 ñì
–1

õàðàêòå-

ðèçóåò ïðèñóòñòâèå �-MoO
3
. Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ

Zn–O-ñâÿçè íàáëþäàåòñÿ ïðè 445 ñì
–1

.

Òàêèì îáðàçîì, äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïîä-

òâåðæäàþò ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå

ïðè óëüòðàçâóêîâîé àêòèâàöèè ñèñòåìû Zn–Ìî–O,

êîòîðûå áûëè çàôèêñèðîâàíû ìåòîäîì ÐÔÀ.

Äàííûå ÄÒÀ-ÒÃ ïîêàçûâàþò, ÷òî èñõîäíûå ñìåñè

îêñèäîâ (íåçàâèñèìî îò àòîìíîãî ñîîòíîøåíèÿ

Zn/Mo) òåðìè÷åñêè óñòîé÷èâû äî 140 °Ñ. Â èíòåðâàëå

òåìïåðàòóð 140—208 °Ñ êîìïîçèöèè òåðÿþò âîäó,

÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ ýíäîòåðìè÷åñêèì ýôôåêòîì ñ

ìèíèìóìîì ïðè 170 °Ñ è ïîòåðåé ìàññû ~6 %.

Îáðàçöû ïîñëå ÓÇÎ õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì

ñòóïåí÷àòîé ïîòåðè âîäû â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð

70—360 °Ñ ñ íàëè÷èåì íåñêîëüêèõ ýíäîòåðìè÷åñêèõ

ýôôåêòîâ (â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ äâóõ). Ïðè ýòîì

óìåíüøåíèå ìàññû îáðàçöà, ñâÿçàííîå ñ ïîòåðåé

âîäû, ñíèæàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà îêñèäà

öèíêà â îáðàçöå. Îäíîâðåìåííî íàáëþäàåòñÿ ñäâèã

òåìïåðàòóð ýíäîòåðìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ â îáëàñòü

áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ

óâåëè÷åíèåì îáúåìà ïîð îáðàçöîâ (òàáë. 1) è äîëè

ïîð, èç êîòîðûõ óäàëåíèå âîäû çàòðóäíåíî. Òàê,

íàïðèìåð, òåìïåðàòóðû ýíäîòåðìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ

äëÿ îáðàçöîâ Zn/Mo = 15 : 85, 25 : 75 è 50 : 50

íàáëþäàþòñÿ ïðè 150 è 225, 155 è 240, 175 è 277 °Ñ

ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ îáðàçöà Zn/Mo = 75 : 25

íàáëþäàåòñÿ òðè ýíäîòåðìè÷åñêèõ ýôôåêòà ïðè 177,

280 è 320 °Ñ, ïðè÷åì ïîñëåäíèé èç íèõ ñîïðî-

âîæäàåòñÿ ìàêñèìàëüíîé ïîòåðåé ìàññû ïî ñðàâíå-

íèþ ñ äâóìÿ ïåðâûìè. Åãî ïîÿâëåíèå ìîæåò áûòü

îáúÿñíåíî ìàêñèìàëüíûì îáúåìîì ïîð ó äàííîãî

îáðàçöà è ôîðìèðîâàíèåì ïîð ñ ìàëûì äèàìåòðîì, èç

êîòîðûõ äåñîðáöèÿ âîäû ïðîèñõîäèò ïðè ïîâûøåí-

íûõ òåìïåðàòóðàõ.

Íàëè÷èå ýíäîòåðìè÷åñêîãî ýôôåêòà ïðè 720 °Ñ

(äëÿ ïåðâûõ äâóõ îáðàçöîâ ñ èçáûòêîì ìîëèáäåíà) è

740 °Ñ (äëÿ äâóõ äðóãèõ), íå ñîïðîâîæäàþùåãîñÿ

èçìåíåíèåì ìàññû, ñâÿçàíî ñ ïëàâëåíèåì íàíîäèñ-

ïåðñíîãî MoÎ
3
, îáðàçóþùåãîñÿ â ðåçóëüòàòå ÓÇÎ.

Èçâåñòíî, ÷òî ïîâûøåíèå ñòåïåíè äèñïåðñíîñòè

îêñèäà ïîíèæàåò òåìïåðàòóðó åãî ïëàâëåíèÿ ïî

ñðàâíåíèþ ñ ìàññèâíûì îêñèäîì ìîëèáäåíà

(Ò
ïë

790—801 °Ñ).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ÓÇÎ ïðèâîäèò ê âîçíèê-

íîâåíèþ íåñêîëüêèõ ýêçîòåðìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ íà

òåðìîãðàììàõ îáðàçöîâ. Äëÿ îáðàçöîâ Zn/Mo = 25 : 75

è 50 : 50 ýôôåêòû ïðè 405 è 450 °Ñ (áåç èçìåíåíèÿ

ìàññû) ñâÿçàíû ñ êðèñòàëëèçàöèåé àìîðôíûõ (÷àñ-

òè÷íî àìîðôíûõ) ìîëèáäàòîâ öèíêà. Â òî æå âðåìÿ

ýêçîòåðìè÷åñêèå ýôôåêòû ïðè 520 è 525 °Ñ ñ íåçíà-

÷èòåëüíûì óâåëè÷åíèåì ìàññû ñâÿçàíû ñ ïðîöåññàìè

îêèñëåíèÿ îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ÓÇÎ ñóáîê-

ñèäîâ ìîëèáäåíà (òàáë. 1) — �-Ìî
8
Î

23
è Ìî

4
Î

11
.

Èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ ìåòîäîì ÑÝÌ ïîêàçûâàåò,

÷òî èñõîäíûå îáðàçöû (ðèñ. 2, à, îáðàçåö Zn/Mo = 50 :

50) ÿâëÿþòñÿ ãåòåðîãåííûìè è äëÿ íèõ õàðàêòåðíî

ïðèñóòñòâèå äâóõ òèïîâ ÷àñòèö: êðóïíîäèñïåðñíûå

Â. À. Çàæèãàëîâ, Å. Â. Ñà÷óê, Í. Ñ. Êîïà÷åâñêàÿ, Â. Ë. Ñòàð÷åâñêèé, Ç. Ñàâëîâè÷ (Z. Sawlowicz)
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(A) è ìåëêîäèñïåðñíûå (B). Àíàëèç ñîñòàâà ýòèõ

÷àñòèö ìåòîäîì ÝÄÑ (òàáë. 2) ïîêàçûâàåò, ÷òî

êðóïíîäèñïåðñíûå ÷àñòèöû ïðèíàäëåæàò îêñèäó ìî-

ëèáäåíà, â òî âðåìÿ êàê ìåëêîäèñïåðñíûå ÷àñòèöû —

îêñèäó öèíêà. Ñîîòíîøåíèå ìåæäó ñîäåðæàíèåì

äàííûõ ÷àñòèö â îáðàçöå îïðåäåëÿåòñÿ èñõîäíûì

ñîîòíîøåíèåì îêñèäîâ.

ÓÇÎ îáðàçöà Zn/Mo = 15 : 85 ïðèâîäèò ê ðåçêîìó

óìåíüøåíèþ ðàçìåðîâ êðèñòàëëîâ (ðèñ. 2, á), à

äàííûå ÝÄÑ àíàëèçà (òàáë. 2) ïîêàçûâàþò, ÷òî êàê

äîñòàòî÷íî êðóïíûå îáðàçîâàíèÿ (A), òàê è ìåëêèå

êðèñòàëëû (B) ïðèíàäëåæàò îêñèäó(àì) ìîëèáäåíà

(ñì. òàáë. 1). Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ãëóáèíà ÝÄÑ-àíàëèçà

äîñòèãàåò 2 ìêì, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïî-

âåðõíîñòíûé ñëîé ôîðìèðóåòñÿ èç ÷àñòè÷åê îêñèäà

ìîëèáäåíà, â òî âðåìÿ êàê îêñèä öèíêà êîíöåíò-

ðèðóåòñÿ â ãëóáèíå îáðàçöà.

Äëÿ îáðàçöîâ Zn/Mo = 25 : 75 è 50 : 50 (ðèñ. 2, â1, â2

è ã) õàðàêòåðíî ïðèñóòñòâèå íà ïîâåðõíîñòè

çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ñòåðæíåïîäîáíûõ êðèñ-

òàëëîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ ìîëèáäàòîâ öèíêà, ïðè ýòîì

äëÿ âòîðîé êîìïîçèöèè èõ ðàçìåðû çíà÷èòåëüíî

ìåíüøå (ïîïåðå÷íîå ñå÷åíèå 70—130 íì). Â êîì-

ïîçèöèè Zn/Mo = 25 : 75, êðîìå ñòåðæíåïîäîáíûõ

Âëèÿíèå óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè íà ôîðìèðîâàíèå
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Ðèñ. 2. Ìîðôîëîãèÿ ïîâåðõíîñòè (ÑÝÌ) èñõîäíîãî îáðàçöà (à) è îáðàçöîâ ñ ñîîòíîøåíèåì Zn/Mo 15 : 85 (á), 25 : 75 (â1 è â2),

50 : 50 (ã), 75 : 25 (ä) ïîñëå èõ óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè.

Òàáëèöà 2

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà îáðàçöîâ ìåòîäîì ÝÄÑ

Îáðàçåö
Ìåñòî àíàëèçà

(ðèñ. 2)

Ñîäåðæàíèå

ýëåìåíòà, % àò.

Zn Ìî

Èñõîäíûé A 4,4 95,6

B 97,0 3,0

Ïîñëå ÓÇÎ

Zn/Mo = 15 : 85 A — 100

B 2,5 97,5

Âñÿ ïîâåðõíîñòü 5,2 94,8

Zn/Mo = 25 : 75 A (â1) 47,6 52,4

B (â1) 15,3 84,7

Âñÿ ïîâåðõíîñòü (â2) 49,3 50,7

Zn/Mo = 50 : 50 Âñÿ ïîâåðõíîñòü 48,9 51,1

Zn/Mo = 75 : 25 A — 100

B 88,5 11,5

Âñÿ ïîâåðõíîñòü 70,8 29,2

à á

â1 â2

ã ä



êðèñòàëëîâ (ðèñ. 2, â1 (A), â2), íàáëþäàþòñÿ òàêæå

îáðàçîâàíèÿ íåîïðåäåëåííîé ôîðìû (ðèñ. 2, â1 (B)).

Ïîâåðõíîñòü âòîðîé êîìïîçèöèè çíà÷èòåëüíî áîëåå

îäíîðîäíà (ðèñ. 2, ã). Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñîñòàâà

ýòèõ îáðàçîâàíèé (òàáë. 2) ïîêàçûâàþò, ÷òî â

ñòåðæíåïîäîáíûõ êðèñòàëëàõ ñîîòíîøåíèå Zn/Mo

áëèçêî ê åäèíèöå, ÷òî â ñîãëàñèè ñ äàííûìè ÐÔÀ

ïîçâîëÿåò èõ îòíåñòè ê ìîëèáäàòó öèíêà �-ZnMoO
4
.

Äëÿ îáðàçîâàíèé òèïà B õàðàêòåðåí ñóùåñòâåííûé

èçáûòîê ìîëèáäåíà (òàáë. 2), è, òàêèì îáðàçîì, îíè

ìîãóò ïðèíàäëåæàòü ñóáîêñèäó ìîëèáäåíà.

Èíàÿ ìîðôîëîãèÿ ïîâåðõíîñòè íàáëþäàåòñÿ äëÿ

îáðàçöà ñ èçáûòêîì îêñèäà öèíêà Zn/Mo = 75 : 25

(ðèñ. 2, ä). Âèäíî íàëè÷èå êðóïíûõ àãëîìåðàòîâ (A),

êîòîðûå ñîãëàñíî àíàëèçó (òàáë. 2) ïðåäñòàâëÿþò

ñîáîé îêñèä(û) ìîëèáäåíà è íàíîðàçìåðíûå ÷àñòèöû

(B), êîòîðûå ïðèíàäëåæàò îêñèäó öèíêà.

Â öåëîì ðåçóëüòàòû ÑÝÌ è ÝÄÑ õîðîøî ñî-

ãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ

ïîñëå ÓÇÎ, ïîëó÷åííûìè äðóãèìè ìåòîäàìè. Â ñâÿçè

ñ óñòàíîâëåííûì ôàêòîì ôîðìèðîâàíèÿ ìîëèáäàòà

öèíêà äëÿ êîìïîçèöèé äâóõ ñîñòàâîâ ïðîâåäåíû

èññëåäîâàíèÿ ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè ÓÇÎ. Ðåçóëü-

òàòû, ïðåäñòàâëåííûå â òàáë. 1, ïîêàçûâàþò, ÷òî

óâåëè÷åíèå âðåìåíè ÓÇÎ ïðèâîäèò ê àíàëîãè÷íûì

èçìåíåíèÿì ñîñòàâà îáðàçöîâ, îäíàêî ïîëó÷åííûå

ñîåäèíåíèÿ èìåþò ìåíüøèå ðàçìåðû è áîëüøåå

çíà÷åíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è îáúåìà ïîð.

Ñîïîñòàâëåíèå äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ïðè ÓÇ- è

ìåõàíîõèìè÷åñêîé [10] îáðàáîòêàõ, ïîêàçûâàåò èõ

ïîäîáèå: â îáîèõ ñëó÷àÿõ ïðîèñõîäèò âîññòàíîâ-

ëåíèå ÌîÎ
3

ñ îáðàçîâàíèåì ñóáîêñèäîâ ìîëèáäåíà è

õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ìåæäó èñõîäíûìè îêñèäàìè ñ

îáðàçîâàíèåì ìîëèáäàòà öèíêà ZnMoO
4
, îäíàêî â

ïåðâîì ñëó÷àå åãî �-ôîðìû, òîãäà êàê ïðè ìåõàíî-

õèìè÷åñêîé îáðàáîòêå — �-ôîðìû.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçû-

âàþò, ÷òî óëüòðàçâóêîâàÿ îáðàáîòêà ñìåñåé ìèêðî-

êðèñòàëëè÷åñêèõ îêñèäîâ öèíêà è ìîëèáäåíà ïðè-

âîäèò ê óìåíüøåíèþ èõ ðàçìåðà, óâåëè÷åíèþ ïî-

ðèñòîñòè è óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè. Ïðè ýòîì ïðîòå-

êàþò õèìè÷åñêèå ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäà

ìîëèáäåíà ñ îáðàçîâàíèåì íàíîäèñïåðñíûõ ñóáîê-

ñèäîâ — Ìî
4
Î

11
è Ìî

8
Î

23
, à òàêæå òâåðäîôàçíîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ îêñèäîâ öèíêà è ìîëèáäåíà ñ ôîðìè-

ðîâàíèåì íàíî÷àñòèö ìîëèáäàòà öèíêà �-ZnMoO
4
.
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Âïëèâ óëüòðàçâóêîâî¿ îáðîáêè íà ôîðìóâàííÿ

íàíîðîçì³ðíèõ ñòðóêòóð ó ñèñòåì³ ZnO-MoO3

Â. Î. Çàæèãàëîâ
1
, Î. Â. Ñà÷óê

1
, Í. Ñ. Êîïà÷åâñüêà

1
,

Â. Ë. Ñòàð÷åâñüêèé
2
, Ç. Ñàâëîâè÷ (Z. Sawlowicz)

3
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âóë. Íàóìîâà, 13, Êè¿â 03164, Óêðà¿íà. E-mail: zazhigal@ispe.kiev.ua

2
Íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò «Ëüâ³âñüêà ïîë³òåõí³êà»

âóë. Ñ. Áàíäåðè, 12, Ëüâ³â 79013, Óêðà¿íà

3
Institute of Geology, Jagiellonian University

Oleandry Str., 2À, Krakow 30-063, Poland

Äîñë³äæåíî âïëèâ óëüòðàçâóêîâî¿ îáðîáêè íà ïåðåòâîðåííÿ â îêñèäí³é ñèñòåì³ ZnO-MoO
3

ïðè

àòîìíîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ Zn/Mo = 15 : 85, 25 : 75, 50 : 50 ³ 75 : 25. Ïîêàçàíî, ùî ñîíîõ³ì³÷íà

àêòèâàö³ÿ âåäå äî ôàçîâèõ ïåðåòâîðåíü îêñèäó ìîë³áäåíó, éîãî â³äíîâëåííÿ ç óòâîðåííÿì ñóáîêñè-

ä³â ìîë³áäåíó (Ìî
8
Î

23
, Ìî

4
Î

11
) òà õ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿ ì³æ âèõ³äíèìè îêñèäàìè ç óòâîðåííÿì ìîë³á-

äàòó öèíêó (�-ZnMoO
4
). Óòâîðåí³ ñòðóêòóðè õàðàêòåðèçóþòüñÿ íàíîðîçì³ðí³ñòþ, ï³äâèùåíèìè

çíà÷åííÿìè ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ ³ îá’ºìó ïîð ó ïîð³âíÿíí³ ç âèõ³äíèìè êîìïîçèö³ÿìè. Âñòàíîâëåíî

ïîä³áí³ñòü ì³æ ñîíîõ³ì³÷íîþ òà ìåõàíîõ³ì³÷íîþ àêòèâàö³ºþ êîìïîçèö³é äàíî¿ ñèñòåìè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñîíîõ³ì³ÿ, íàíî÷àñòèíêè, îêñèäè, ñóáîêñèäè ìîë³áäåíó, ìîë³áäàòè öèíêó.

Influence of Ultrasonic Treatment on Nanodimension

Structure Formation in ZnO-MoO3 System

V. A. Zazhigalov
1
, O. V. Sachuk

1
, N. S. Kopachevska

1
,

V. L. Starchevskyy
2
, Z. Sawlowicz

3

1
Institute for Sorption and Problems of Endoecology, National Academy of Sciences of Ukraine

Vul. Naumova, 13, Kyiv 03164, Ukraine. E-mail: zazhigal@ispe.kiev.ua

2
National University «Lviv Polytechnic»

Vul. S. Bandery, 12, Lviv 79013, Ukraine

3
Institute of Geology, Jagiellonian University

Oleandry Str., 2À, Krakow 30-063, Poland

The influence of ultrasonic treatment on oxide system ZnO-MoO
3

(at atomic ratio Zn/Mo = 15 : 85,

25 : 75, 50 : 50 and 75 : 25) transformations was studied. It was shown that sonochemical activation leads

to phase transformation of molybdenum oxide connected with its reduction to suboxides Ìî
8
Î

23
and

Ìî
4
Î

11
and chemical reaction between initial oxides with �-ZnMoO

4
formation. The formation of

nanoparticles of synthesized compounds with high specific surface area and pore volume in comparison

to initial oxides mixtures was established. The common appropriateness between sonochemical and

mechanochemical activation of this composition was shown.

Key words: sonochemistry, nanoparticles, oxides, molybdenum suboxides, zinc molybdate.
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