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Перелік умовних позначень та скорочень
a - параметр кристалічної ґратки

b - параметр кристалічної ґратки
c - параметр кристалічної ґратки

d - розмір зерен

dср  - середній розмір зерен

PE - пікнометрична питома густина 
PР - рентгенівська питома густина

TCП - температура спікання 

VK - об’єм елементарної комірки

х - ступінь гетеровалентного заміщення 

КЧ - координаційне число

TEM – просвічуюча електронна мікроскопія (transmission electron microscopy)

ПАР – поверхнево-активна речовина

MR – магнітоопір 

Z – кількість формульних одиниць в елементарній комірці

ГТ – гіпертермія 

ТС – температура Кюрі
ПАР – поверхнево-активна речовина (сурфактант)
Вступ
Актуальність теми.

На сьогоднішній день дослідження присвячені синтезу та вивченню властивостей наночасток і нанорозмірних структур мають широкий науковий та практичний інтерес [
, 
]. Особливий інтерес в цьому напрямку викликають процеси самоорганізації наночасток під час їх синтезу [
, 
, 
], що обумовлено кількома причинами. По-перше, самоорганізація часток може впливати на властивості синтезованих на їх основі матеріалів, що може призводити як до погіршення, так і до покращення властивостей. По-друге, розуміння закономірностей, що протікають під час самоорганізації нанорозмірних об’єктів дозволяє маніпулювати їх властивостями та може бути використано при розробці потенційних елементів робочих пристроїв [
].

Серед цілого ряду нанорозмірних об’єктів (наноплівки, нанотрубки, наночастки, квантові точки) особливу увагу дослідників привертають саме наночастки, адже вони можуть бути вихідними реагентами як при створенні товстих плівок, так і керамічних функціональних матеріалів [
]. Крім того, наночастки можуть використовуватись самі по собі за рахунок своїх функціональних властивостей [
]. Потрібно зазначити, що на сьогоднішній день існує велика кількість методів синтезу нанорозмірних часток, це такі методи як: осадження із розчинів, золь-гель синтез, спрей-піроліз та інші [
]. Проте використання зазначених методів синтезу, як правило, призводять до одержання сильноагломерованих наночасток [
]. Зазвичай для одержання однофазних продуктів під час синтезу необхідно проводити термообробку при високих температурах, що веде до значного збільшення розмірів зерен та не дозволяє одержувати нанорозмірні частки. Крім того, одержання наночасток у водних розчинах із вузькою дисперсністю по розміру є складною проблемою, оскільки в таких системах не вдається контролювати процеси зародження, росту часток та дозрівання осаду. Ці процеси важко розділити, що істотньо підвищує агломерацію наноструктур. 
Основним недоліком агломерованих наночасток є зменшення їх реакційної здатності при спіканні керамічних матеріалів (це призводить до погіршення їх властивостей), неможливість використання в медичних цілях, що пов’язано з великими розмірами агрегатів, що утворюються. Крім того агрегація наночасток не дозволяє створювати на їх основі багатошарові композиційні структури типу ядро-оболонка. Зазначені проблеми окреслюють перспективи можливих досліджень в області хімії нанорозмірних матеріалів. 
На сьогоднішній день основні світові дослідження по синтезу неагломерованих нанорозмірних часток проводяться як в напрямку запобігання агломерації наночасток під час синтезу, так і зниженню температури синтезу наноматеріалів [
, 
, 
].

Одним із можливих шляхів одержання неагломерованих наночасток може бути синтез у неводних розчинах. Зокрема значний інтерес представляють методи синтезу наночасток з обернених мікроемульсій, використання яких може дозволити контролювати процес росту часток, за рахунок різних розмірів внутрішніх порожнин міцел, а також буде запобігати агломерації утворених наночасток. 

Потрібно також зазначити, що серед різних типів матеріалів на сьогоднішній день найбільш актуальним є дослідження, присвячені синтезу магнітних наночасток для біомедичного застосування [
, 
, 
]. Феромагнітні наночастки мають великий потенціал у ролі нових інтрасудинних та клітинних біозондів як для діагностики (МРТ зображення), так і для терапії (доставка засобів генної терапії та звичайних лікарських препаратів). Перспективним є використання наночасток в онкології, зокрема у цілеспрямованій доставці протипухлинних агентів та ранньому виявленні пухлинних клітин [
, 
, 
, 
]. Проте для практичного застосування цих матеріалів вони повинні задовольняти ряд вимог, а саме: бути неагломерованими, мати розміри 5-15 нм, характеризуватися малою величиною коерцитивної сили. 
Враховуючи вищезазначені проблеми й методи їх вирішення, є всі підстави припустити, що саме розробка нових методів синтезу неагломерованих наночасток феромагнітних матеріалів з обернених мікроемульсій, є актуальною проблемою. Вирішення цієї проблеми буде сприяти широкому застосуванню феромагнітних наноматеріалів у клінічній практиці.
Мета і завдання дослідження. Дослідження особливостей синтезу неагломерованих нанорозмірних часток Fe3O4 та La0.775Sr0.225MnO3 з обернених мікроемульсій, а також вивчення впливу різних умов синтезу (температура синтезу, різні поверхнево-активні речовини) на фізико-хімічні властивості синтезованих матеріалів.

Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити наступні задачі: 

1. Вивчити можливість синтезу неагломерованих нанорозмірних часток Fe3O4 з обернених мікроемульсій. Синтезувати нанорозмірні неагломеровані наночастки з розмірами 5-15 нм, які характеризувалися б вузькою дисперсністю за розміром та малою величиною коерцитивної сили. Дослідити вплив різних типів поверхнево-активних речовин (обернених мікроемульсій) на властивості синтезованих наночасток.
2. Провести синтез нанорозмірних часток феромагнітних твердих розчинів складу La0.775Sr0.225MnO3 з обернених мікроемульсій. Вивчити процеси, що відбуваються при синтезі та дослідити вплив різних типів обернених мікроемульсій на властивості синтезованих наночасток.

Об’єкти досліджень.   Феромагнітні тверді розчини зі структурою шпінелі та перовскіту, а саме: оксид заліза Fe3O4 та La0.775Sr0.225MnO3. 

Предмет досліджень. Хімічні процеси, які мають місце при синтезі нанорозмірних феромагнітних матеріалів Fe3O4 та La0.775Sr0.225MnO3 з мікроемульсій, їх структурні і електрофізичні властивості. 

Методи досліджень.   Об’ємний метод хімічного аналізу; рентгенофазовий аналіз; повнопрофільний рентгенівський аналіз по методу Рітвельда; електронна мікроскопія (TEM); дослідження електрофізичних властивостей.

Розділ 1. Літературний огляд
1.1. Манганіти лантану. Хімічний склад, структура, області застосування.
Манганіти — складні оксидні матеріали на основі марганцю, представники класу оксидів перехідних металів. Структура оксидів R1-xMxMnO3 (R – рідкісноземельний елемент, M = Ba, Sr, Ca та ін.) близька до структури кубічного перовскіту. Елементарна комірка перовскіта CaTiO3, від якого походить назва структури, зображена на рис. 1.1 [
]. Великі за розмірами тривалентні іони R та двовалентні іони M займають вузли A з координаційним числом 12. Менші іони Mn, які перебувають як у іонізаційному стані Mn3+, так і Mn4+, розміщені у центрі кисневого октаедру, займаючи вузли B з координаційним числом 6. Для стехіометричного оксиду частка іонів Mn, які перебувають у валентних станах 3+ та 4+, дорівнює 1 – x та x, відповідно [
].
В області низьких температур манганіти мають кристалічну гратку з більш низькою симетрією, ромбоедричною або орторомбічною (рис. 1.2) [
]. 
Сполуки структурного типу ABO3 відносяться до більш загального класу сполук – фаз Раддлесдена-Поппера, які характеризуються загальною формулою (R,M)n+1MnnO3n+1. Вони містять n зв’язаних шарів октаедрів MnO6, розділених шарами (R,M)O зі структурним впорядкуванням типу кам’яної солі. n = ∞ відповідає звичайному перовскіту (див. рис. 1.1).
Деякі сполуки з n = 1,2 можуть бути отримані у вигляді монокристалів, але для n = 3 досяжні лише тонкі плівки [
]. Структура La2-2xSr1+2xMn2O7 містить подвійні шари Mn, відділені один від одного немагнітними шарами. Ця  квазідвомірна структура приводить до оригінальних анізотропних магнітних та електричних властивостей [24, 
].
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Рис. 1.1. Схематичний вигляд кубічної перовскітної структури ABO3.

Рис. 1.2. Схематичне зображення орторомбічно (зліва) та ромбоедрично (справа) деформованої перовскітної структури. 
Для багатьох матеріалів, що мають структуру перовскіту, є характерним наявність структурних деформацій, фізична природа яких обумовлена електронною конфігурацією [
]. В кубічному перовскіті LaMnO3 структурні деформацій можуть бути викликані ян-телерівським ефектом (рис. 1.3).
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Рис. 1.3. Схематичне зображення ян-телерівської деформації кубічної структури LaMnO3
Магніторезистивні властивості манганітів. Підвищений інтерес до цих матеріалів зумовлений наявністю в них ефекту колосального магнітоопору, який виявляється у значній (на декілька порядків) зміні електричного опору під дією зовнішнього магнітного поля (рис. 1.4) МR = [((H) – ((0)] / ((H), де ((H) – питомий опір при дії зовнішнього магнітного поля напруженістю Н, ((0) – питомий опір без прикладеного магнітного поля. Головним чином завдяки цьому ефекту їх розглядають як перспективні матеріали для розробки нового покоління магнітних сенсорів і пристроїв зчитування магнітної інформації [
, 
].
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Рис. 1.4. Температурна залежність питомого електричного опору складних манганітів; ТC – температура Кюрі; Н – напруженість магнітного поля.

Ефект колосального магнітоопору в манганітах обумовлений існуванням в них просторово неоднорідного магнітного упорядкування, яке призводить до перколяційного переходу метал-напівпровідник, що підтверджується даними електричних та магнітних досліджень [
]. Для пояснення ефекту колосального магнітоопору було запропоновано декілька теорій: подвійного обміну [
]; поляронного ефекту [
]; фазового розділення, що комбінується з перколяцією [
]. 

Найбільш точне пояснення ефекту колосального магнітоопору має теорія подвійного обміну. Магнітні властивості манганітів визначаються обмінними взаємодіями між спінами іонів Mn. Для магнітних моментів іонів Mn, розділених атомом кисню, ці взаємодії є досить сильними [27, 26]. Енергія взаємодії визначається ступенем перекриття між d-орбіталями Mn та p‑орбіталями O. Можна сказати, що для Mn4+-O-Mn4+ взаємодія завжди є антиферомагнітною (AF), а для Mn3+-O-Mn3+ вона може бути феромагнітною (F) або AF, в залежності від низки параметрів, зокрема від відстані між іонами мангану [
].

Особливо цікавим є випадок Mn4+-O-Mn3+, для якого іони Mn можуть обмінюватись своєю валентністю шляхом стрибків eg-електрона іона Mn3+ на p‑орбіталь кисню та з неї на порожню орбіталь Mn4+. Цей механізм запропонований Зенером і названий подвійним обміном (double exchange - DE), призводить до сильної феромагнітної взаємодії [
]. Ймовірність такого переходу електрона від Mn3+ до сусіднього Mn4+ дорівнює t0(cos((/2), де t0 – амплітуда міжвузельних переходів, а ( - кут між спінами іонів Mn (рис. 1.5) [
]. Процес електронного переходу знімає виродження конфігурацій  Mn3+-O-Mn4+ та Mn4+-O-Mn3+, що призводить до появи двох енергетичних рівнів Et=0 ( t0(cos((/2). Той факт, що феромагнітна металічна фаза (FM), в основі якої лежить подвійний обмін, є найбільш стійкою поблизу x = 1/3 [
], узгоджується з цією моделлю.

[image: image6.jpg]t=1,cos (6/2)





Рис. 1.5. Схема подвійного обміну між різновалентними іонами мангану

Електро- та магнітоопір манганітів характеризується максимумом в точці Кюрі (ТС) – температури переходу від феромагнітного до парамагнітного стану [
]. Найбільш важливим параметром, що впливає на ТС, є співвідношення Mn3+/Mn4+, а також середній радіус йонів в підгратці А (RA) та наявність кисневої нестехіометрії [
, 
]. 

Мікроструктура та її вплив на електрофізичні властивості. В манганітах лантану взаємозв’язок між особливостями мікроструктури і електричними, магнітними та магніторезистивними властивостями вивчався в роботі [
]. В цій роботі було показано, що зниження температури спікання кераміки призводить до зменшення середнього розміру зерна, а отже – до збільшення частки міжзеренної області в об’ємі зразка. Враховуючи, що остання є структурно- та магнітно- розупорядкованою порівняно з внутрішньою частиною зерна [
, 
], можна очікувати, що ступінь магнітної неоднорідності зразків буде зростати при зменшенні температури спікання (рис. 1.6). Як видно з рис. 1.7, при зниженні температури всі зразки переходять в феромагнітний стан. Залежності R(T) для різних зразків мають однаковий характер у парамагнітній області, але помітно відрізняються поблизу та нижче температури Кюрі. 

Рис. 1.6. Температурні залежності електричного опору у нульовому полі та у полі H = 15 кЕ для зразків, отриманих при різних температурах (температура нормована до температури максимуму на кривій) [22]. 
Області застосування манганітів лантану. Манганіти лантану можуть слугувати модельним об’єктами для вивчення властивостей сильно корельованих електронних систем і представляють інтерес як з фундаментальної точки зору, так і з практичної. Проте, на даний час природа магнітних і електричних процесів, що відбуваються в манганітах, до цього часу не повністю зрозуміла і є предметом широких дискусій.
Ці сполуки зараз знаходять широке технологічне застосування в пристроях магнітного запису інформації в якості активного елемента зчитування. Із-за високої хімічної стабільності ці сполуки вже використовуються як електродні матеріали високотемпературних паливних комірок і катодів для CO2 - лазерів.
Розвиток нової галузі промисловості - магнітоелектроніки -потребує розробки і використання нових матеріалів, у яких процеси переносу заряду визначаються магнітним станом матеріалу. У цьому відношенні заміщені манганіти R1-xMxMnO3 (R - рідкісноземельний елемент, М= Ba, Sr, Ca та ін.), для яких характерний тісний зв’язок між магнетизмом і провідністю, є вельми перспективними. 

Феромагнітні матеріали з ефектом колосального магнітоопору застосовуються для виготовлення нового покоління магнітних сенсорів і пристроїв зчитування магнітної інформації [27].
Проте залишаються невирішені питання, пов’язані з перетвореннями магнітної енергії в електричну та навпаки. Також не менш важливим є мініатюризація виробів й одержання нанорозмірних часток та плівок. Тому синтез нанорозмірних часток, плівок та багатошарових композиційних матеріалів на основі заміщених манганітів лантану являється важливою проблемою.

1.2 Феромагнітні оксиди зі структурою шпінелі. Хімічний склад, структура, області застосування.
Основні типи структур феритів 

Феритами називаються магнітні напівпровідники зі структурою іонних кристалів, утворені на основі хімічної сполуки окису заліза Fe2O3 з окислами інших металів. Склад феритів може бути виражений загальною формулою
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де Me - характеризує метал, k - його валентність, а m і n - цілі числа.
Магнітні, електричні та фізико-хімічні властивості феритів визначаються валентним станом іонів металів та їх розподілом у кристалічній решітці, яка характеризується певними видами та рівнями точкових дефектів.
Ферити зі структурою шпінелі

Елементарна комірка ферошпінелей представляє собою щільно упаковану  гранецентровану кубічну решітку з аніонів кисню з середньою величиною ребра  ( ≈ 8,4 Å, в проміжках між якими певним чином розташовані 24 катіона металів (рис. 1.7). Просторова група - кубічна Fd3m.
У елементарній комірці міститься вісім формульних одиниць MeFe2O4, 32 іона кисню утворюють 64 тетраедричних і 32 октаедричних положення. Із загального числа цих 96 положень тільки 8 тетраедричних і 16 октаедричних зайняті катіонами. Ці положення називаються відповідно А-і В-положеннями.
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Рис. 1.7
Елементарна комірка ферошпінелі
Значення параметрів решітки, кисневих параметрів і ступеня рентгенівської густини для деяких поширених феритів зі структурою шпінелі наведено в табл. 1.1.
Таблиця 1.1. Параметри шпінелей
	Хімічна формула
	Параметр гратки а, А
	Кисневий параметр, u 
	Рентгенівська густина dx, г/см3

	MgFe2O4
	8,38
	0,382
	4,52

	MnFe2O4
	8,50
	0,385
	4,99

	CoFe2O4
	8,38
	0,381
	5,30

	NiFe2O4
	8,34
	0,381
	5,37

	FeFe2O4
	8,40
	0,379
	5,20


Відстань між центрами сусідніх катіонів lАА, що знаходяться в A-положеннях, приблизно дорівнює 3,65 Å, а знаходяться в B-положеннях lBB ≈ 2,97 А. Відстань між двома сусідніми катіонами, один з яких знаходиться в A-положенні, а інший в В-положенні, lAB ≈ 3,48 Å. 

У структурі шпінелі іон кисню оточений чотирма катіонами, з яких один знаходиться в A-, а три в B-положеннях. Якщо а - параметр елементарної комірки для феррошпінелей лежить в межах 8,3-8,5 Å, то відстань lА0 становить 
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, де О - позначення іонів кисню. При цьому кут АОВ ≈ 125 °, а кут ВOВ ≈ 90 °. 

У залежності від розподілу катіонів розрізняють такі види структур ферошпінелей: 

а) структуру нормальної шпінелі, коли всі іони Ме2+ займають A-положення; структурна формула таких феритів 
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б) структуру оберненої шпінелі, коли всі іони Ме2+ знаходяться в B-положеннях, а іони Fe3+ порівну розподілені між А-і В-положеннями; структурна формула для феритів зі структурою оберненої шпінелі 
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 . Як характерні приклади подібного розподілу катіонів слід назвати ферити NiFe2O4 і CoFe2O4. 

в) змішану структуру шпінелі, коли іони Ме2+ та Fe3+ можуть одночасно знаходитися в А і B-положеннях зі структурною формулою типу 
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де 0 ≤ δ ≤ 1

Параметр δ, що визначає частку іонів Fe3+, розташованих в тетраедричних положеннях, служить мірою оберненості структури феритів. Його величина залежить від хімічного складу фериту, способу його приготування та режиму термічної обробки та визначається схильністю катіонів займати певні положення в структурі. Остання в свою чергу залежить від ряду факторів, у тому числі від розмірів іонів, від величини електростатичної енергії та ін. 

Фактори, що впливають на катіонний розподіл. На розподіл катіонів по кристалографічним вузлам решітки шпінелі впливає цілий ряд факторів, основні з яких наступні: йонний радіус і електростатична енергія. 

Іонний радіус. Тетраедричні порожнини мають менші розміри, ніж октаедричні. Тому іони з меншим радіусом, як правило, схильні займати переважно тетраедричні положення. Оскільки тривалентні катіони зазвичай мають менший іонний радіус, ніж двовалентні, то в феритах зі структурою шпінелі існує тенденція до утворення оберненої структури. 

Схильність деяких катіонів займати певні положення може бути пояснена їх електронною будовою і прагненням до енергетично більш вигідного розподілу зарядів у внутрішньо кристалічних полях. Іони Cd2+, Ga3+ і Ge4+, наприклад, прагнуть зайняти переважно тетраедричні положення, де їх 2р-електрони утворюють ковалентний зв'язок з шістьма 2р-електронами іона кисню. У той же час іони Ni2+ і Сr3+ віддають перевагу октаедричному оточенню. Іони Li+, Mg2+, Ti4+ із зовнішньою електронною оболонкою інертного газу, а також іони Mn2+, Fe3+ зі сферично симетричною 3d5-оболонкою не мають певної схильності до переважного займання А-або В-положень. 

У складних феритах зі структурою шпінелі катіони, як правило займають положення, які вони займають у моноферитах. 

Електростатична енергія кристалічної решітки відповідає роботі витраченої на зближення йонів при утворенні шпінельної структури. 

На катіонний розподіл також впливає електростатична енергія упорядкування різних катіонів в одній і тій же підгратці.  

У підгратці, що містить різні іони, завжди існує ближній порядок, навіть у тих випадках, коли дальній порядок і не виявляється. Тому енергія кулонівскої взаємодії і борнівська енергія відштовхування повинні оцінюватися з урахуванням енергії упорядкування. 

Магнітні властивості твердих розчинів феритів зі структурою шпінелі. Магнітний момент феритів з формулою MeFe2O4 записується у вигляді формули 

nB = B
де B і  — магнітні моменти відповідно В- і A- підграток.

Значення B і  для MeFe2O4 визначаються значною мірою розподілом іонів Ме2+ і Fe3+ по підгратках. 

Відповідно до моделі Нееля, при заміщенні іонів Ме2+ іонами Zn2+, що прагнуть зайняти тетраедричні положення (A-положення), магнітний момент молекули повинен лінійно збільшуватися, досягаючи значення 10 при х = 1. Проте вже починаючи з х = 0,3 ÷ 0,4, спостерігається відхилення експериментальних значень від лінійної залежності. Це пояснюється тим, що в міру збільшення х величина AB-взаємодії зменшується, а негативна BB-взаємодія збільшується. Підгратка B розбивається на нові підгратки, намагніченості яких становлять кут, відмінний від 0 або 180 °. При х = 1 підгратка B розбивається на дві антипараллельно намагнічених підгратки, так що загальний магнітний момент дорівнює нулю.
Ферити можуть бути феримагнетиками або антиферомагнетиками. Це пояснюється тим, що йони, які знаходяться в тетраедричних вузлах мають магнітні спіни направлені антипаралельно спінам йонів, які займають октаедричні вузли. Для фериту магнія MgFe2O4 характерно наявність деякого магнітного моменту. Це можна пояснити тим, що ферит має частково змішану структуру, в якій більшість йонів Fe3+ знаходяться в октаедричних вузлах, а менша – в тетраедричних. Тому антипаралельні спіни цих йонів лише частково компенсують один одного. По-друге, ефективні магнітні моменти йонів Fe3+ в різних позиціях можуть бути неоднаковими.

Магнітні властивості феритів і їх зміни визначаються не лише величиною їх моментів але й іншими параметрами. До них відносяться намагніченість насичення, постійна магнітострикції, магнітна проникність і постійна магнітної кристалографічної анізотропії. Значення цих параметрів у різних феритів досить відрізняються.

Області застосування феритів.
За властивостями та по застосуванню розрізняють магнітно - м’які ферити, магнітно – тверді ферити та ферити спеціального призначення.

Магнітно - м’які ферити, для яких характерна висока магнітна проникність, здатні намагнічуватись до насичення уже в слабких магнітних полях і вирізняються малими втратами на перемагнічування. 

Магнітно - м’які феритні матеріали використовують для виготовлення сердечників (здебільшого на основі сплавів Cu-Zn та Ni-Cu-Zn), трансформаторів та котушок індуктивності( на основі сплавів Mn-Zn, Mn-Mg-Zn, Mg-Zn), мікрохвильових фільтрів (використовуються сплави Ni-Zn, Mn-Mg-Zn типу шпінелі та літієвий ферит, гексагональний тип феритів барію), контурів, магнітних антен, статорів та роторів високочастотних моторчиків, деталей відхилюючих систем телеапаратури, феритові хвильові абсорбатори (основними матеріалами є Cu-Zn, Mn-Zn, Ni-Zn) та інші заміщені м’які ферити тощо. 
Магнітно – тверді ферити мають гексагональну структуру і характеризуються значними величинами залишкової індукції і коерцитивної сили, що обумовлюється високим значенням одноосної магнітокристалічної анізотропії цієї структури. Найважливіша характеристика таких феритів – величина магнітної енергії. Найширше для цього використовується ферит барію, стронцію та кобальту. 
Матеріали цього класу можуть бути використані для 
· виготовлення постійних магнітів (основною перевагою цих матеріалів є дешева вартість виробництва).
· виготовлення феритових пристроїв НВЧ: 
В пристроях НВЧ в основному використовують полікристалічні ферити. Вони мають структуру або шпінелі, що представляє собою подвійний окис заліза і таких металів як нікель, марганець, цинк, кобальт, мідь, магній і т.п., або гранату, що представляє собою подвійний окис заліза і рідкоземельних металів: ітрію, гадолінію, європію. Крім того використовуються і змішані ферити, що представляють собою тверді розчини декількох згадуваних вище простих феритів. До них, зокрема, відносяться нікель-цинкові, магній-цинкові, ітрій-гадолінієві ферити. Зміна складу фериту дає можливість цілеспрямовано змінювати його властивості. [
]
1.3 Методи синтезу нанорозмірних феромагітних оксидних матеріалів. 

На сьогоднішній день існує велика кількість методів отримання нанорозмірних феромагнітних оксидних матеріалів [
]. Ці методи можна класифікувати за зміною розміру частинок на:

1. Диспергаційні методи (базуються на диспергуванні вихідних матеріалів);

2. Конденсаційні методи (базуються на отриманні наночастинок із систем, в яких речовина диспергована на молекулярному (атомному) рівні);

До диспергаційних методів можна віднести механічне дроблення, механохімічний синтез і метод розкладу. Конденсаційні методи є більш різноманітними. Їх можна поділити на дві великі групи: це конденсація з розчину і конденсація з газової фази. До першої групи відносять: методи хімічного осадження (співосадження), золь-гель метод, гідротермальний метод, метод комплексної гомогенізації, кріохімічний метод, гліцин-нітратний метод, метод Печіні, синтез з мікроемульсій. До другої групи належать: плазмохімічний метод, гідроліз у полум′ї, метод імпульсно лазерного випаровування, аерозольний метод, кріоконденсація.

Далі будуть розглянуті лише ті методи, які на нашу думку дозволяють отримати феромагнітні оксидні частинки якомога меньшого розміру з вузькою дисперсністю і при найменьших технічних витратах.

Метод хімічного осадження (співосадження). Цей метод полягає у спільному осадженні компонентів продукту з розчину у вигляді нерозчинних солей або гідроксидів. За цим методом оксидні матеріали можна отримати як на пряму так і після прожарювання прекурсору. Найбільш розповсюджені три типи хімічного осадження – гідроксильний, оксалатний і карбонатний методи. В якості вихідних компонентів використовують нітрати або ацетати металів, а в якості осаджувача – розчини аміаку або лугу, щавелеву кислоту і аміак, гідрокарбонат амонію відповідно до кожного з методів. 

Зрозуміло, що при прожарюванні прекурсорів буде відбуватися агломерація оксидних наночастинок. Але на щастя нанорозмірні гідроксиди, карбонати і оксалати розкладаються при відносно низьких температурах (<400 °С) завдяки великій площі поверхні, таким чином мінімізуючи агломерацію і агрегацію продукту.

Вище було згадано про можливість прямого синтезу оксидів при осадженні. Це явище спостерігається при утворенні дуже термодинамічно стійких структур таких як шпінелі. У таких випадках реакція проходить при температурі 50-100 °С. Проміжний гідроксид одразу переходить у оксид. Так наночастинки MnFe2O4 було отримані в одну стадію з водних розчинів Mn2+ і Fe2+ при температурі 100 °С протягом 20 хв.

Цей метод дає змогу отримувати наночастинки з розмірами у межах від 5 до 80 нм. 

Золь-гель синтез. Широкого розповсюдження знайшли методи синтезу неорганічних сполук із спеціально приготованих колоїдних розчинів на основі оксидів або рідше – сульфідів металів. Вперше цей метод був використаний Ебелманом у 1846 р. для отримання силікагелю.

Перевага колоїдного розчину перед істинним розчином, полягає, з одного боку, у тому, що в ньому можуть співіснувати елементи, які не співіснують разом в істинних розчинах, наприклад бор або кремній (у вигляді боратів або силікатів) і перехідні метали. З іншого боку, в колоїдному розчині можна більш вільно змінювати відношення компонентів; мала розчинність більше не є проблемою, оскільки саме поняття розчинність до колоїдних систем не можна застосувати.

Крім того, колоїдні системи складаються з дуже дрібних частинок (10-100 А), які при висушуванні по-різному розподіляються у просторі, і, таким чином, можна отримати найрізноманітніші за властивостями матеріали.

Для золь-гель синтезу часто використовують гідроліз реакцію гідроліза алкоголятів металів M(OR)n (де R – алкільний радикал). Процес гелеутворення у даному випадку проходить через наступні стадії:

1. Гідроліз алкоголятів.
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2. Конденсація. 
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або
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Для того, щоб гель перетворився в оксидний матеріал він має пройти декілька етапів обробки. Перший з них – “старіння”, тобто перетворення, яке відбувається у часі. Наступним є формування, висушування, термообробка. В залежності від того, як проводити ці процеси, можна отримати наноматеріали у вигляді порошку, волокон, плівок і брикетів.

Методом золь-гель синтезу можна отримати не лише прості, але й складні оксиди з розміром зерен 10-200 нм.
Гідротермальний метод. Метод полягає у нагріванні солей, оксидів або гідроксидів металів у вигляді розчину або суспензії при підвищеній температурі (300 °С) і тиску (біля 100 МПа). При цьому в розчині або колоїдній системі відбуваються хімічні реакції, які ведуть до утворення продуктів реакції – простого чи складного оксиду. 

Для синтезу оксидних порошків методом високотемпературного гідролізу використовують водні розчини відповідних нітратів (0,01-4,0 М) з pH від 0,1 до 2,0.

Наприклад, при отриманні нанокристалічних порошків ферритів цинку ZnFe2O4, нікеля NiFe2O4 і нікель-цинкових ферритів складу Ni0,2Zn0,8Fe2O4 і Ni0,5Zn0,5Fe2O4 була використана методика  попереднього співосадження аміаком відповідних аморфних гідроксидів (при pH=8) з наступною гідротермальною обробкою гелю. За цією методикою були синтезовані нанокристалічні (d=10-20 нм) зразки нікель цинкових ферритів складу ZnxNi1-xFe2O4 (x=0, 0.5, 0.8, 1). 

Синтез у мікроемульсії. Цей метод базується на використанні мікроемульсій як мікрореакторів для контролю за розміром частинок, які синтезуються. 

Детальне ознайомлення з особливостями використання мікроемульсій для хімічного синтезу буде розглянуто у наступному розділі.

1.4. Мікроемульсія як реактор для хімічного синтезу. Основні уявлення про мікроемульсії і їх використання.

Синтези на основі мікроемульсій знаходять все більше використання у створенні наноматеріалів. Змінюючи компоненти, які входять до складу мікроемульсії можна задавати розмір і форму майбутнього наноматеріалу. Синтез наночастинок металів, квантових точок, пласмас і кераміки – це лише декілька прикладів використання мікроемульсій.

Термін “мікроемульсія” був вперше використаний Д.Х.Шульманом у 1943 р. З того часу цей термін ввійшов у науковий вжиток. [
]

Мікроемульсія. Мікроемульсія є термодинамічно стабільною дисперсною системою. Умовою її отримання є майже повна або часткова нерозчинність дисперсної фази у середовищі; для стабілізації системи потрібна наявність емульгатора або сурфактанту. Для отримання мікроемульсії беруть рідини, які значно відрізняються своєю полярністю. Практичний інтерес і найбільше поширення отримали мікроемульсії, в яких одна із фаз – вода. У цих випадках другу фазу представляє неполярна або малополярна рідина, яку прийнято називати маслом (бензол, хлороформ, гас і т.п.). Ці фази утворюють два основних типи емульсій – дисперсія масла у воді (М/В) і дисперсія води в маслі (В/М). Емульсії першого типу називають прямими, а другого – оберниними. Мікроемульсії характеризується дуже низьким міжфазним натягом, великою міжфазною поверхнею і можливістю водночас розчиняти гідрофобні і гідрофільні речовини. 
На макроскопічному рівні мікроемульсія виглядає гомогенною і лише на мікроскопічному можна побачити окремо фази (розмір краплин води для системи В/М становить 10-100 нм). Найбільше досліджуються саме обернені  мікроемульсії, оскільки за допомогою них можна отримати неорганічні наночастинки. Існує тонка межа між поняттями обернена мікроемульсія і оберенена міцела. Рис 1.8 показує схематичний вигляд оберненої міцели. Агрегати, які містять невелику кількість води (нижче W0=15, де W0=[H2O]/[сурфактант] називають оберненими міцелами тоді як термін мікроемульсія відноситься до систем з W0>15. [
]. 
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Рис. 1.8 Схематичний вигляд оберненої міцели
Оскільки мікроемульсія існує лише при певному співвідношенні компонентів важливим є наявність трьохфазної діаграми. При фіксації концентрації будь-якого з двох компонентів (масло/ ПАР/ вода/ ко-сурфактант) методом титрування можна отримати для чотирьох компонентів псевдо-потрійну діаграму (трикутник Гіббса). Кожна мікроемульсія характеризується трьома параметри: Wо=[вода]/[ПАР], Pо=[косурфактант]/[ПАР] і No=[масло]/[ПАР].
Оберенені мікроемульсії можуть слугувати нанореакторами для синтезу наночастинок. Параметри цього синтезу можна гнучко варіювати, змінюючи величини Wо, Pо і No.
Краплини мікроемульсії як нанореактори для хімічних реакцій. На відмінно від складних і дорогих фізичних методів синтезу (плазмохімічний, імпульсне лазерне випаровування і т.п.) синтез на основі мікроемульсій не потребує додаткових затрат і простий у використанні. Продукт, який отримується даним методом є однофазним, з бажаною стехіометрією, вузькодисперсним і неагломерованим. Загальна схема синтезу представлена на рис. 1.9:
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Рис. 1.9. Загальна схема синтезу з мікроемульсії
Відповідно до складу бажаного продукту готують декілька мікроемульсій, кожна з яких містить свій компонент. Наприклад, для синтезу Ba1-xPbxZrO3 було приготовано чотири мікроемульсії [
]. Три з них містили йони металів, а четверта – осаджувач. Синтез у мікроемульсіях проходить за рахунок обміну речовин при злитті доменів води, захищених оболонкою з молекул сурфактанту і косурфактанту. Саме ця оболонка захищає продукт від подальшої агломерації і дозволяє контролювати процеси зародкоутворення і росту. 

Застосування обернених мікроемульсій для синтезу нанокристалічних матеріалів 

Наночастки металів

Боутоннет і співробітники у 1982 р. вперше використали обернену мікроемульсію для отримання наночасток металів [
]. 

Для синтезу беруть дві мікроемульсії, одна з яких містить сіль металу, друга – відповідний відновник. У табл. 1.2 наведено методику синтезу деяких металів.

Таблиця 1.2. Методика синтезу металів з мікроемульсій.
	Метал
	Вихідні реагенти
	ПАР
	Відновник
	Умови реакції
	Розмір частинок (нм)

	Co
	CoCl2
	AOT
	NaBH4
	
	<1

	Ni
	NiCl2
	CTAB
	N2H4∙H2O
	pH~13
	4

	Cu
	Cu(AOT)2
	AOT
	N2H4
	
	2-10

	Pd
	PdCl2
	PEDGE
	N2H4∙H2O
	pH~7
	4

	Pt
	H2PtCl6
	AOT
	N2H4∙H2O
	
	3


Боргідрид натрію і гідразин (у формі водорозчинного N2H4∙2HCl чи N2H4∙H2O) найкращі відновники для таких реакцій [48]. 

Наночастки оксидів металів

НЧ оксидів металів мають широке застосування в різних галузях: виробництво пігментів, красок, батарей, електроніки, ліків, магнітних і оптичних приладів. 
Для отримання складних оксидів беруть декілька мікроемульсій, одна з яких містить осаджувач інші відповідні йони металів. При зливанні мікроемульсій отримують прекурсор, який при термообробці дає оксид. Оксид можна отримати безпосередньо при зливанні мікроемульсій (наприклад, шпінелі розд. 1.3). Для синтезу беруть такі поширені ПАР: AOT, DDAB, Brij 35, SDS i CTAB. 
Цим методом було синтезовано ряд оксидів: CeO2, ZrO2, Fe2O3, BaTiO3, SrZrO3 [
] і інші. Порівняно з іншими методами синтез оксидів з мікроемульсій відбувається при меньших температурах [49]. Також встановлено той факт, що розмір НЧ впливає на фізичні характеристики матеріалу [49]. Розмір НЧ становить 5-200 нм.
Фактори, які впливають на розмір і форму наночасток

Величина Wо

Розмір доменів води в обернених мікроемульсіях грає вирішальну роль щодо розмірів кінцевого продукт. В доменах води проходить розчинення реагентів і відбувається сама хімічна реакція. Тому розмір продукту можна контролювати вмістом води у системі. В роботах Міхаеліса [
] підтверджено, що зі зростанням величини Wо зростає розмір доменів води. Радіус доменів при сталій концентрації сурфактанту S можна знайти за формулою [
]:

R=(4,98∙10-3)φ/AsS
де φ це об′єм дисперсної фази (води) і As це площа, яку займає сурфактант на поверхні доменів води.

Природа ПАР: розмір і заряд
У стабілізації мікроемульсії сурфактант відіграє вирішальну роль, оскільки він зменшує міжфазний натяг. Поверхнево-активні речовини поділяються на катіонні, аніонні, неіоногенні і цвіттерйони. Найбільше використовуються аніонний сурфактант натрій біс(2-етилгексил) сульфосукцинат (AOT) і катіонний сурфактант цетилтриметиламоній бромід (CTAB). Tergitol, TX-100, Igepal, NP-5 є найбільш вживаним неіоногенними сурфактантами. Різні типи ПАР наведені в табл.1.3.

Таблиця 1.3. Типи ПАР.
	Тип ПАР
	Приклади

	Катіонний
	CTAB: (C16H33N(CH3)3Br)

	Аніонний
	SDS: натрій додецилсульфат (C12H25SO4Na)

	
	АОТ: (C20H37O7SNa)

	Неіоногенний
	Tergitol: C9H19(C6H4)(OCH2CH2)9OH

	
	TX-100: (CH3)3CCH2C(CH3)2C6H4(C2H4O)10OH

	
	Brij-35: C12H25(OCH2CH2)23OH

	Цвіттерйон
	Гексадецилсульфобетаїн SB3-16: (C16H33N(CH3)2(CH2)3SO3


Жорсткість вуглеводневого ланцюга також впливає на морфологію продукту. Так зі зростанням жорсткості ланцюга зменшується розмір наночастинок. Для неіоногенних ПАР гнучкість зменшується у порядку СТАВ>Tergitol>ТХ-100.

Не лише форма, але й концентрація ПАР впливає на форму НЧ. Так при синтезі комплексів нікелю зі зростанням концентрації АОТ форма продукту змінювалася від голчастої до еліпсоїдної і врешті-решт до кубічної. Це явище можна пояснити підвищенням швидкості зародкоутворення і утворенням подвійних шарів сурфактантів між частинками [
].

У випадку синтезу голчастих матеріалів зі зменьшенням довжини ланцюгу катіонного ПАР зменшується довжина і діаметр наноголок [
]. 

Вплив дисперсійного середовища

Різні типи взаємодії між розчинником і вуглеводневим ланцюгом ПАР впливають на динаміку утворення наночасток. Розмір молекул розчинника є важливим параметром впливу на процеси синтезу. Молекули з невеликими розмірами (наприклад, циклогексан) легко переміщуються між ланцюгами молекул сурфактанту, збільшуючи при цьому кривизну і жорсткість міжфазного шару сурфактанту. Це призводить до уповільнення росту НЧ. Для великих молекул розчинника швидкість росту продукту зростає. Таким чином розмір частинок продукту зростає при збільшенні розміру молекул розчинника [
]. 

Було також вивчено вплив в′язкості середовища на розмір продукту [
]. Відомо, що швидкість утворення продукту залежить від частоти зіткнень і ефективності міждоменного обміну. Лише одне з 103-104 зіткнень призводить до ефективного обміну. В′язкість розчинника зростає зі збільшенням довжини його ланцюгу. Тобто можна було очікувати, що при зростанні в′язкості розчинника швидкість росту НЧ зменшується, що веде до зменьшення розміру самих НЧ. Але експеримент показав протилежні результати. Це явище було пояснено так: короткі вуглеводневі ланцюги проникають глибше в оболонку з молекул сурфактанту і “розкидують” їх навколо. Це дає можливість для злиття доменів води ще до початку реакції, що і призводить до зростання розмірів кінцевого продукту.

Вплив ко-ПАР

Часто для створення відповідного упакування молекул ПАР на межі поділу фаз додають так званий ко-ПАР. В якості ко-ПАР низькомолекулярні спирти чи аміни. Роль ко-ПАР полягає у зменшенні міжфазного натягу для спонтанної агрегації молекул ПАР. При збільшенні довжини ланцюга ко-ПАР відбувається ефективніша взаємодія між гідрофобними ділянками ПАР і ко-ПАР, що веде до зменьшення гнучкості міжфазного шару [
]. Внаслідок цього зростає розмір наночастинок продукту.

1.5. Аналіз літературних даних та обґрунтування задач, поставлених в роботі 
Аналізуючи літературні дані показано, що феромагнітні матеріали мають значний науковий і практичний інтерес, що пов’язано з можливістю їх використання в різних галузях науки та техніки і зокрема в медицині. Однак для практичного застосування цих матеріалів висувається ряд вимог, а саме: необхідно синтезувати нанорозмірні неагломеровані частки з розмірами 5-15 нм, які характеризувалися б малою величиною коерцитивної сили. В той же час для одержання однофазних продуктів часто приходиться проводити термообробку при високих температурах, що призводить до значного збільшення розмірів зерен та не дозволяє одержувати нанорозмірні частки. Одержання необхідних наночасток у водних розчинах із вузькою дисперсністю по розміру є складною проблемою, так як в таких системах не вдається контролювати процеси зародження, росту часток та дозрівання осаду. Ці процеси важко розділити, що в значній степені призводить до отримання сильноагломерованих структур. 

Тому актуальним є розробка нових методів синтезу неагломерованих наночасток з малими розмірами (5-15 нм) в неводних розчинах зокрема з мікроемульсій. Розробка та дослідження таких методів може дозволити контролювати процес росту часток, за рахунок різних розмірів внутрішніх порожнин міцел, а також буде запобігати агломерації утворених наночасток. 

	Розділ 2.
Вихідні матеріали, методи синтезу та досліджень


2.1.
Вихідні реагенти

Як вихідні реагенти для синтезу нанорозмірних складних оксидів на основі манганітів лантану-стронцію та оксиду заліза використовували водні розчини солей металів з концентрацією основного елементу 1 моль/л: Sr(NO3)2 кваліфікації “х.ч.”, La(NO3)3 кваліфікації “ч.д.а.” Mn(NO3)2·кваліфікації “ч.д.а.”, FeCl2 кваліфікації “ч.д.а.”, Fe(NO3)3 кваліфікації “ч.д.а.”. Синтези проводили в скляному посуді, а термообробку зразків в “алундових ” тиглях, що запобігало забрудненню отриманих зразків. 
В якості масляної фази при створенні мікроемульсій використовували циклогексан кваліфікації “х.ч.”, як ко-ПАР використовувався бутиловий спирт кваліфікації “ч.д.а.”. 

В роботі використовувались наступні поверхнево-активні речовини: 

Поліоксиетильований алкілфенол (Triton Х-100), поліетиленгліколь додециловий етер (Brij -35), цетилтриметиламоній бромід (CTAB), диоктил сульфосукцинат натрію (AOT). Всі реагенти були виробництва фірми Sigma Aldrich концентрація основної речовини становила не менше 98%.
Як диспергуюче середовище та розчинник використовували бідистильовану воду (з концентрацією домішок не більше 10-5–10-6 %). 

2.2
Методи синтезу

Методика синтезу Fe3O4:

Для синтезу брали водні розчини хлоридів Fe2+ i Fe3+ з концентраціями 1,78 моль/л і 0,96 моль/л відповідно. В якості фази масла обраний циклогексан, для осадження взято 25 % розчин аміаку, косурфактант – бутанол. Для отримання мікроемульсії взято наступні ПАР: CTAB, Brij -35, AOT, Triton Х-100. Компоненти мікроемульсії знаходилися у наступному масовому співвідношенні: солі – 11 %, ПАР – 11 %, циклогексан – 65 %, бутанол – 13 %. Компоненти піддавалися інтенсивному перемішуванні на магнітній мішалці. Було приготовано три мікроемульсії. Перша містила сіль заліза (ІІ), друга – сіль заліза (ІІІ), третя – осаджувач – розчин аміаку. До мікроемульсії, яка містила залізо (ІІ), одночасно повільно прикапували дві інші мікроемульсії. Для уникнення повного окиснення заліза (ІІ) до заліза (ІІІ) синтез проводився в аргоновій атмосфері. Температура синтезу становила 70 ˚С. Синтез проводився 3 години при інтенсивному перемішуванні. Після цього продукт осаджувався на центрифузі при 6000 g протягом 15 хв. Продукт промивався дистильваною водою і етиловим спиртом.
Методика синтезу La0,775Sr0,225MnO3:

Для синтезу брали водні розчини нітратів лантану і мангану з концентраціями 1,31 моль/л і 3,30 моль/л відповідно. Стронцій брали у вигляді порошку карбонату стронцію і розчиняли у концентрованій азотній кислоті. Осаджувачем виступав 25 % розчин аміаку. В якості ПАР брали CTAB і Triton Х-100. Для отримання мікроемульсії компоненти брали у співвідношення наведеному вище при отриманні Fe3O4. Було приготовано дві мікроемульсії. Перша містила солі лантану, мангану і стронцію, друга – осаджувач. До мікроемульсії, яка містила солі металів, повільно прикапували мікроемульсію з осаджувачем. Синтез проводився при 70 ˚С протягом 3 годин при інтенсивному перемішуванні. Продукт осаджувався на центрифузі при 6000 g протягом 15 хв. Для отримання однофазного продукту він додатково піддавався прокалюванню при температурах в діапазоні 200-800 ˚С. 
2.3. Методи дослідження та аналізу

Хімічний аналіз

Хімічний аналіз використовували для визначення вмісту основних елементів як у вихідних реагентах, так і в продуктах синтезу. 

Для визначення вмісту стронцію розчин, що містить соль стронцію нейтралізували гідрооксидом натрію і до кожних 100 мл розчину додавали 10 мл 0.1 N розчину комплексонату Mg і 2 мл аміачного буферного розчину. Магній, що витісняється, титрували комплексоном III з еріохромом чорним Т до зміни кольору від червоного до синього [
].

Визначення вмісту та концентрацій лантану проводили методом комплексонометричного титрування [
]. Розчин солі лантану титрували  трилоном Б з індикатором еріохромом чорним Т, для підтримання рН = 8–10 додавали аміачно-хлоридний буферний розчин, з метою запобігання гідролізу в якості комплексоутворювача використовували сегнетову сіль. Індикаторна похибка при титруванні не перевищувала 0.1%. Вміст мангану Mn4+ та Mn3+ визначали перманганатометричним титруванням за методикою [
].
В усіх випадках за результат вимірювань приймали середнє арифметичне результатів трьох паралельних вимірювань, різниця між якими не перевищує значення допустимої різниці, рівної 0.2 %. Границі допустимого значення сумарної похибки результатів вимірювання (0.1 % при довірчій ймовірності 0.95. 
Визначення вмісту заліза визначали методом комплексометричного титрування за описаною методикою [
]. Для визначення концентрації Fe2+ в розчинах їх окислювали додаючи декілька краплин розбавленого розчину перекису водню і кип’ятили впродовж 10 хв. При титруванні використовували сульфосаліцилову кислоту.
Рентгенівський аналіз

Рентгенівський фазовий аналіз (РФА). Дифрактограми порошків одержували за допомогою рентгенівського дифрактометра ДРОН – 4-07 з СuKα‑випромінюванням і Ni фільтром (λ=0.154178 нм). Зйомку дифрактограми в числовому вигляді проводили при напрузі на рентгенівській трубці 30 кВ, струмі 20 мА і кроком 0.04°, час експонування кожної точки складав 3 секунди. Для розшифровки фазового складу використовували базу даних Міжнародного комітету порошкових дифракційних даних (ICDD). Розшифровку фазового складу сполук проводили з використанням комп’ютерної програми Match, розробленої Dr. K. Brandenburg & Dr. H. Putz GbR (Germany).

Розрахунок параметрів елементарної комірки. Для розрахунку параметрів елементарної комірки використовували дифрактограми, одержані з допомогою рентгенівського дифрактометра ДРОН – 4-07 з СuKα‑випромінюванням і Ni фільтром, до якого через спеціально розроблений інтерфейс був підключений персональний комп’ютер. Дифрактограми в числовому вигляді знімали при напрузі на рентгенівській трубці 40 кВ, струмі 20 мА з кроком 0.02°, час експонування кожної точки складав 8 секунд. Як еталони використовували SiO2 (стандарт кута 2) та Al2O3 (сертифікований стандарт інтенсивності) [
]. Згідно технічної документації, допустиме відхилення від заданого кута повороту блока детектування в автоматичному режимі 0.001°. Головна похибка при підрахунку імпульсів рентгенівського випромінювання після прогрівання пристрою протягом 2 годин не перевищує 0.5%. Параметри елементарної комірки та координати атомів визначали, використовуючи програму FullProf, розроблену Juan Rodríguez-Carvajal, Laboratoire Léon Brillouin (France). 

Вимірювання питомої густини

Питому густину визначали за допомогою пікнометричного методу (n. Під шаром ССl4 зразок розмелювали в агатовій ступці, проба порошку (0.5 г) розміщували у висушений і зважений пікнометр об’ємом 2 мл [
]. Вільний об’єм пікнометра заповнювали пікнометричною рідиною (ССl4). Пікнометр термостатувався не менше 2 год. Висота стовпчика рідини пікнометра контролювалась через окуляр МК-2 з мікрометричною шкалою. Пікнометр з рідиною і порошком знову зважували і (n розраховували по формулі 2.1.
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де m1​ - вага пікнометра, г; m2 - вага пікнометра з порошком, г; m3 - вага пікнометра з порошком і рідиною, г; V - об’єм пікнометра, см3; (c - густина рідини (ССl4), г/cм3. 

Для визначення густини здійснювали 5 незалежних вимірювань. Сумарна похибка вимірювання не перевищувала 0.15 %.
Рентгенівська питома густина. Визначення рентгенівської питомої густини PР проводили (формула 2.2), виходячи з молярної маси МK та об’єму елементарної комірки VK:
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де Mk - молярна маса складного оксиду; Z – кількість формульних одиниць в елементарній комірці; Vk – об’єм елементарної комірки. 

Електронна мікроскопія

Морфологію порошків досліджували на трансмісійному електронному мікроскопі JEM-1230 (фірма JEOL, Японія). 
Підготовка порошків. 

При зйомці мікроструктури зразки диспергувались в етиловому спирті за допомогою ультразвукової бані Elma S30H (Elmasonic виробництва Німеччина), та наносилися на мідні сіточки запилені плівкою вуглецю. 
Електрофізичні вимірювання

Магніторезистивні дослідження були виконані у відділі фізики тонких плівок Інституту магнетизму НАН України. Експериментальне обладнання, яке використовувалось для вивчення електричного опору та магнітоопору, дозволяло проводити дослідження в температурному діапазоні (5 ÷ 370) К від (‑268 °С до +100 °С) і магнітних полях з індукцією до 1.2 МА/м Тесла. Комплексна система вимірів включала прецизійну аналогову електроніку, 12-розрядний швидкодіючий АЦП/ЦАП виробництва фірми ІCPDAS (Тайвань) і комп’ютерний блок обробки результатів експерименту в режимі реального часу. Регульоване магнітне поле створювалося електромагнітом з водоохолоджуваними котушками, які забезпечували стабільність і однорідність поля. Використання даного устаткування дозволило провести дослідження всіх видів матеріалів [
].

Розділ 3. Особливості синтезу нанорозмірних часток феромагнітних оксидних матеріалів з міцелярних розчинів .
3.1. Дослідження особливостей синтезу та властивостей сполуки Fe3O4 з мікроемульсій.
Синтез Fe3O4 проводили використовуючи чотири типи мікроемульсій на основі різних поверхнево активних речовин, а саме:  Triton Х-100, Brij -35, CTAB, AOT за методикою описаною в розділі 2.2. Для кожного типу мікроемульсій підбирались співвідношення поверхнево активних речовин, масляної фази, в якості якої використовували циклогексан, бутанолу, та водних розчинів солей металів. 
На першому етапі роботи при синтезі Fe3O4 з будь яких типів мікроемульсій було встановлено, що при проведенні синтезу в атмосфері повітря відбувається окиснення двовалентного заліза до тривалентного і запобігає одержанню Fe3O4. Так на рентгенограмах зразків синтезованих з мікроемульсії на основі СТАВ в атмосфері повітря спостерігається наявність лише піків Fe2O3 та NH4Cl (рис. 3.1).
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Рис. 3.1. Рентгенограма зразка синтезованого з мікроемульсії на основі СТАВ в атмосфері повітря.
Тому подальший синтез проводили в атмосфері аргону з метою запобігання передчасного окиснення двовалентного заліза. Всі вихідні компоненти, а саме Fe2+, Fe3+ та NH4OH готувались в окремих мікроемульсіях які одночасно зливали в атмосфері аргону при перемішуванні. Було встановлено, що після перемішування суміші вихідних мікроемульсій розчин набуває темного забарвлення. Для проходження реакції, суміш нагрівали до кипіння зі зворотнім холодильником впродовж 30 хв., підтримуючи при цьому інертну атмосферу в реакторі. В результаті при охолодженні відбувалось роздвоювання мікроемульсії з одержанням міцелярної фракції, яка містила наночастки оксиду заліза. 

Для виділення наночасток з отриманого міцелярного розчину його відцетрифуговували і проводили промивання осаду спиртовим розчином, для відмивання поверхнуво активної речовини та хлориду амонію, який також утворюється в процесі реакції. 

На рис. 3.2 показано рентгенограми зразків отриманих з використанням різних типів мікроемульсій. Як видно з представленого рисунка для всіх зразків спостерігається наявність широких піків. Отримані результати вказують на те, що всі синтезовані зразки є кристалічними та мають нанорозміри.
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Рис. 3.2. Рентгенограми часток сполуки Fe3O4 синтезованої з міцелярних розчинів на основі: (1) цетилтриметиламонійброміду, (2) диоктилсульфосукцинату натрію, (3) Brij-35, (4) Triton X-100; Т синтезу = 70°С

Нажаль зразок синтезований з мікроемульсії на основі сульфосукцинату натрію не вдалося відмити від хлориду амонію, що ускладнило процес його аналізу, а саме розрахунків параметрів та проведення електронних мікроскопічних досліджень.
Для розрахунку розмірів синтезованих часток з отриманих рентгенограм застосовували формулу: 
d=kλ/βcosθ
де k-емпіричний коефіцієнт (k~1.0),  λ-довжина хвилі випромінювання,  θ-дифракційний кут,  β-інтегральна напівширина піків дифрактограми.
Результати розрахунків параметрів елементарної комірки та розмірів часток за рентгенівськими даними приведено в таблиці 3.1. Як видно з результатів розрахунків розмір отриманих часток коливається від 3.6 до 5.9 нм. в залежності від поверхнево активної речовини.
Таблиця. 3.1. 

Параметри кристалічної гратки та розміри часток
	ПАР
	a, Å
	V, Å3
	d, nm

	Triton Х-100
	8.49048
	612.064
	5,2

	Brij -35
	8.49615
	613.292
	3,6

	CTAB
	8.45754
	604.967
	5,9

	AOT
	8.46378
	606.308
	4,1


Для визначення достовірності розрахованих розмірів часток було проведено електронні мікроскопічні дослідження синтезованих зразків (рис. 3.3).

Як показали результати проведених досліджень наночастки в зразках синтезованих на основі мікроемульсій з поверхнево-активними речовинами цетилтриметиламоній броміду та Brij -35 є неагломерованими в той час як при використанні Triton Х-100 спостерігається незначна агломерація часток, яка може також відбуватися за рахунок магнітної взаємодії часток між собою.

Було проведено розрахунок розподілення часток по розміру за допомогою комп’ютерного моделювання з отриманих мікрофотографій (рис. 3.4). Як показали результати розрахунків найменший розмір часток спостерігається в зразках синтезованих з мікроемульсій на основі Brij -35 на що також вказують результати розрахунків параметрів з рентгенограм (табл.. 3.1).
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Рис. 3.3. Мікрофотографії часток сполуки Fe3O4 синтезованої з міцелярного розчину на основі цетилтриметиламонійброміду (а), Brij -35 (б) та Triton Х‑100 (в).
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Рис. 3.4. Діаграми розприділення часток Fe3O4 за розмірами. Частки синтезовані з міцелярних розчинів на основі цетилтриметиламонійброміду (а), Brij -35 (б) та Triton Х‑100 (в).
В той же час в зразках синтезованих з мікроемульсій на основі цетилтриметиламонійброміду спостерігається значне відхилення від розрахованих розмірів. Для цього зразка також спостерігається утворення найбільш великих за розмірами часток в порівнянні з іншими зразками. 
Таку закономірність в розмірах часток можна пояснити тим, що цетилтриметиламонійбромід має найбільший гідрофобний ланцюг серед усіх використовуваних поверхнево активних речовин. В той час як Brij -35 має найдовший гідрофільний ланцюг.
Враховуючи те, що основною метою даної роботи було розробка методу який би дозволив синтезувати наночастки з розмірами менше 10 нм. і малими значення коерцитивної сили, було проведено дослідження магнітних властивостей наночастинок синтезованих з мікроемульсій на основі Brij -35 (рис. 3.5). 
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Рис. 3.5. Залежність намагніченості насичення від магнітного поля часток сполуки Fe3O4 синтезованої з міцелярного розчину на основі Brij -35. 

Як видно з представленого рисунку характер кривої намагніченості є характерним для феромагнітних матеріалів при цьому синтезовані зразки характеризуються малою величиною коерцитивної сили Hc = 66 Ое. 

Отримані результати вказують на можливість використання синтезованих матеріалів в медицині, а саме в якості носіїв ліків та гіпертермії онкологічних клітин організму. 

Аналізуючи проведені дослідження можна сказати, що найкращим є мікроемульсії на основі поверхнево активних речовин які мають довгі гідрофільні (від 10 атомів) та короткі (до 15 атомів) гідрофобні ланцюги. Використання таких поверхнево-активних речовин дозволяє отримувати наночастки з розмірами менше 5 нм і при цьому вони будуть неагломерованими. В той же час збільшення гідрофобного ланцюга та зменшення гідрофільного ланцюга призводить до збільшення розмірів часток.
3.2. Дослідження особливостей синтезу та властивостей сполуки La0.775Sr0.225MnO3 з мікроемульсій.

Феромагнітні матеріали на онові манганітів лантану на сьогоднішній день є дуже перспективними для застосування в різних галузях науки та техніки. Особливу увагу вони привертають саме в медицині адже на відміну від Fe3O4 вони характеризують низькою температурою Кюрі, якою можна варіювати змінюючи ступінь заміщення лантану на двовалентний елемент зокрема стронцій. 
Основною задачею при синтезі даного типу матеріалів є синтез наночасток з розмірами ≈ 25нм. і при цьому вони мають бути неагломерованими. 
Для синтезу нами був обраний твердий розчин складу La0.775Sr0.225MnO3 який характеризується оптимальними електрофізичними властивостями необхідними для медичного застосування. 

Синтез зразків проводили за методикою описаною в розділі 2.2. та враховуючи основні закономірності, що спостерігались при синтезі та досліджені Fe3O4 (розділ 3.1). Для синтезу було обрано два типи мікроемульсій на основі поверхнево-активних речовин цетилтриметиламонійброміду та Triton X-100. мікроемульсії на основі поверхнево-активних речовин Brij -35 та AOT не використовувались за причини неможливості відділення кінцевого продукту з органічної матриці.
Синтез твердого розчину складу La0.775Sr0.225MnO3 проводили аналогічно синтезу Fe3O4 в атмосфері аргону. В результаті проведеного експерименту було встановлено, що отриманий осад є аморфним (рис. 3.6) на відміну від Fe3O4. також було проведено хімічний аналіз вихідного розчину, що залишився після відмивання порошку, та встановлено, що відбувається повне осадження хімічних елементів зі збереженням стехіометрії у відповідності до заданого складу. 
З метою кристалічного продукту проводили термообробку отриманого аморфного нанопорошку в діапазоні температур 200-800°С. було встановлено, що не залежно від поверхнево-активної речовини на основі якої створювали мікроемульсії одержання однофазного продукту відбувається після термообробки при температурі 600°С. 
Як показали результати рентгенівських досліджень (рис. 3.6) після термообробки при температурі 600°С на рентгенограмах спостерігається наявність лише піків основної фази і при цьому також спостерігається їх розширення що може вказувати на нано розміри часток.  
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Рис. 3.6. Рентгенограми часток сполуки La0.775Sr0.225MnO3 синтезованої з міцелярного розчину на основі цетилтриметиламонійброміду після термообробки при температурі 200 та 600°С. 
Для вияснення мікроструктурних особливостей синтезованих зразків було проведенно електронні мікроскопічні дослідження (рис. 3.7, 3.8).

Як показали результати досліджень отримані частки є слабко агломерованими, що можна спостерігати на рис. 3.7 а, та 3.8 а. Проте утворені агломерати не є продуктом спікання часток між собою, так як для обох зразків спостерігається чітка границя між частками рис. 3.7 б, та 3.8 б. 
За допомогою комп’ютерного моделювання з отриманих мікрофотографій (рис. рис. 3.7 а, та 3.8 а.) було проведено розрахунок розмірів часток  та їх роз приділення. Як показали результати розрахунків зразок синтезований з використанням міцелярного розчину на основі ПАР цетилтриметиламоній броміду має середній розмір часток біля 27нм. 
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Рис. 3.7. Мікрофотографії часток сполуки La0.775Sr0.225MnO3 синтезованої з міцелярного розчину на основі цетилтриметиламонійброміду
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Рис. 3.8. Мікрофотографії часток сполуки La0.775Sr0.225MnO3 синтезованої з міцелярного розчину на основі Triton X-100
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Рис. 3.9. Діаграми розприділення часток La0.775Sr0.225MnO3 за розмірами. Частки синтезовані з міцелярних розчинів на основі цетилтриметиламонійброміду (а), та Triton Х‑100 (б).
В той же час зразки синтезовані на основі розчинів Triton X-100 мають широке розприділення часток по розмірах. Крім того спостерігається чітке розділення часток на два діапазони з розмірами біля 22 нм та 33 нм, що є небажаним для їх практичного застосування, так як в даному випадку потрібно проводити додаткове розділення часток по фракціях.
Проведені дослідження показали, що манганіти лантану-стронцію на відміну від Fe3O4 не утворюються при низькій температурі 70-80°С, а потребують додаткової термообробки до 600°С. Встановлено, що частки синтезовані з міцелярних розчинів на основі ПАР цетилтриметиламонійброміду мають вузьке розприділення по розмірах з середнім розміром часток 27 нм. 
Висновки
1. Досліджено особливості синтезу нанорозмірних часток Fe3O4 з розчинів обернених мікроемульсій та показано, що утворення однофазних кристалічних нанорозмірних часток відбувається після термообробки при температурі 70°С. За допомогою проведених електронних мікроскопічних досліджень встановлено, що отримані наночастки є неагломерованими та мають розміри менше 10 нм, однак в залежності від поверхнево-активної речовини спостерігається утворення часток різних розмірів. Показано, що синтезовані наночастки характеризуються малими значеннями коерцитивної сили і можуть бути використані в медицині, а саме в якості носіїв ліків та гіпертермії онкологічних клітин організму.
2. Встановлено можливість синтезу твердого розчину La0.775Sr0.225MnO3 з мікроемульсій. За допомогою рентгенофазового аналізу показано, що манганіти лантану-стронцію не утворюються при низькій температурі 70-80°С, а потребують додаткової термообробки до 600°С. Проведено електронні мікроскопічні дослідження та визначено розміри часток синтезованих з різних типів мікроемульсій. Показано, що використання мікроемульсій на основі ПАР цетилтриметиламонійброміду дозволяє отримати слабкоагломеровані частки після термообробки при 600°С з середнім розміром 27нм.
Список цитованої літератури






Парамагнетик





Феромагнетик











�. T. Pradeep, Nano: The Essentials Understanding Nanoscience and Nanotechnology / Tata McGraw-Hill, New Delhi, 2007, reprinted 2008. McGraw Hill - P.453.


�. Nanostructure Science and Technology /Series Ed.: Lockwood, David J. . – Berlin.: Springer Heidelberg.


�. Третьяков, Ю. Д. Успехи химии. 2003, 78, №8, 731.


�. Tessier, P. M.; Velev, O. D.; Kalambur, A. T.; Lenhoff, A. M.; Rabolt, J. F.; Kaler E. W. Adv. Mater. 2001, 13, 396.


�. Ролдугин, В. И.; Успехи химии, 2004, 73, №2, 123.


�. Cao Guozhong Nanostructures and Nanomaterials - Synthesis, Properties and Applications / World Scientific 2004. P.433.


�. Janos H. Fender Nanoparticles and nanostructured films preparation, characterization and applications /- Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. – 1998. – P.490.


�. P.M. Vilarinho Functional materials: properties, processing and applications / Kluwer Academic Publishers. Printed in the Netherlands – 2005 – P.33.


�. José A. Rodríguez Synthesis properties and applications of oxide nanomaterials / – Canada.: JohnWiley & Sons, Inc. – 2007.


�. P. Jena S. N. Khanna B. K. Rao Clusters and nano-assemblies: physical and biological systems / World Scientific Publishing Co. Pte. Ltd. – 2005. – P.465.


�. Brian L. Cushing, Vladimir L. Kolesnichenko, and Charles J. O’Connor Recent advances in the liquid-phase syntheses of inorganic nanoparticles //Chem. Rev. 2004, 104, 3893-3946


�. Monzer Fanun Microemulsions: properties and applications / Monzer Fanun – CRC Press, Taylor&Francis Group – 2008, P.560.


�. Vincenzo Turco Liveri Controlled synthesis of nanoparticles in microheterogeneous systems/ Springer Science.Business Media, Inc. USA – 2006. – P.185.


�. Jordan A., Scholz R., Maier-Hauff K. et al. J Magn Magn Mater 2001; 225: 118-126.


�. Jordan A., Scholz R., Maier-Hauff K. et al. J Magn Magn Mater 2001; 225: 118-126.


�. Liu Y., Miyoshi H., Nakamura M. Int J Cancer 2007; 120(12): 2527-2537


�. Liu Y., Miyoshi H., Nakamura M. Int J Cancer 2007; 120(12): 2527-2537


�. Ikeda N., Hayashida O., Kameda H. et. al // Int. J. Hypertermica, 1994, 10 (4), 553-561.


�. S. Vasseur, E. Dudeut, J. Portier, et. al // J. Magn. Magn. Mater. 302 (2006), p.315-320.


�. E. Pollert, K. Knizek, M. Mazusko et. al // J. Magn. Magn. Mater. 316 (2007), p.122-125.


� Крупичка С. Физика ферритов и родственных им магнитных окислов. Том 1. – М.: Мир, 1976. – 354 с.


�. Haghiri-Gosnet A-M. CMR manganites: physics, thin films and devices /�A-M. Haghiri-Gosnet, J-P. Renard // J. Phys. D: Appl. Phys. – 2003. – V.36, № 8. � P.R127 – R150.


� Tokura Y. and Tomioka Y. Colossal magnetorestance manganites // J. Magn. Magn. Mater. – 1999. – Vol. 200, No. 1 – P. 1 – 23.


� Haghiri-Gosnet A-M. & Renard J-P. CMR manganites: physics, thin films and devices // J. Phys. D: Appl. Phys. – 2003. – Vol. 36, No. 8. – P. R127 – R150.


� Dagotto E., Hotta T. & Moreo A. Colossal magnetoresistant materials: the key role of phase separation // Physics Reports. – 2001. – Vol. 344, No. 1. – P. 1 – 153.


�. Tokura Y. Colossal magnetoresistive manganites / Y. Tokura, V. Tomioka // J. Magn. Magn. Mater. –1999. – V. 200, № 1. – P. 1–23.


�. Локтев В.М. Особенности физических свойств и колоссальное магнитосопротивление манганитов / В.М. Локтев, Ю.Г. Погорелов // ФНТ. – 2000. – Т. 26, № 3. – С. 171 – 193.


�. Нагаев Э.Л. Манганиты лантана и другие магнитные проводники с гигантским магнитосопротивлением / Нагаев Э.Л. // УФН. – 1996. – Т.166, № 8. – С. 833 – 858.


�. Губкин М.К. О природе гигантского магнитосопро�тивления в ферромагнитных лантановых манганитах / М.К. Губкин, Т.М. Перекалина // Письма в ЖЭТФ. – 1994. – Т. 10. – C. 727–730.


�. Millis A.J. Double Exchange Alone Does Not Explain the Resistivity of La1�xSrxMnO3 / Millis A.J., Littlewood P.B., Shraiman B.J. // Phys. Rev. Lett. – 1995. – V. 74. – P. 5144 –5147.


�. Furukawa N. Transport Properties of the Kondo Lattice Model in the Limit S=∞ and D=∞ / Furukawa N.// J. Phys. Soc. Jpn. – 1994. – V. 63. – P. 3214–3217.


�. Uehara M. Percolative phase separation underlies colossal magnetoresistance in mixed-valent manganites / Uehara M.// Nature. – 1999. – V. 399. – P. 560.


�. Goodenough J.B. Electronic structure of CMR-manganites / Goodenough J.B. // J. Appl. Phys. – 1997. – V.81, № 8. – P. 5330 – 5335.


�. Zener C. Interaction between the d-shells in the transition metals. II. Ferromagnetic compounds of mangangese with perovskite structure /Zener C.// Phys. Rev.  – 1951. – V.81, № 3. – P.403 – 405.


�. Anderson P.W., Hasegawa H. Considerations on double exchange /�P.W. Anderson, H. Hasegawa // Phys. Rev. – 1955. – V.100, № 2. – P. 675 – 681.


�. Dagotto E. Colossal magnetoresistant materials: the key role of phase separation / Dagotto E., Hotta T., Moreo A. // Physics Reports. – 2001. – V.344, № 1. – P.1�153.


�. Li X.W. Low-field magnetoresistive properties of polycrystalline and epitaxial perovskite manganite films / Li X.W., Gupta A., Xiao G., Gong G.Q. // Appl. Phys. Lett. – 1997. – V. 71, № 8. – P.1124.


�. Нестехиометрия, дефектность структуры и свойства манганит-лантановых магниторезистив�ных материалов La1-xMn1+xO3((. /Пащенко В.П, Харцев С.И., Черенков О.П., и др. // Неорган. Материалы. –1999. – Т. 35, №12. – Р.1509�1516.


�. Троянчук О.И. Магнитные свойства нестехиометрических ортоманганитов А1�xMnO3(( / Троянчук О.И., Зубец А.В., Шаповалова Е.Ф.// Неорган. Материалы. –1997. –Т. 33, №12. – Р. 1512–1516.


�. Effect of microstructure on transport and magnetoresistance properties of bulk polycrystalline La0.825Sr0.175MnO3-δ samples / Tovstolytkin A.I., Pogorily A.N., Cherepov S.V., Bondarkova G.V., Silantiev V.I. // Металлофиз. новейшие технол. – 2000. – Т. 22, № 11. – С. 23–31.


�. Tunnel-type giant magnetoresistance in the granular perivskite La0.85Sr0.15MnO3 / Zhang N., Ding W., Zhong W. et all. // Phys. Rev. B. – 1997. – V.56, № 13. – P.8138 – 8142.


�. Giant magnetoresistance in fine particle of La0.67Ca0.33MnO3 synthesized at low temperatures / Sanchez R.D., Rivas J., Vasquez-Vasquez C. et all. // Appl. Phys. Lett. – 1996. – V.68, №.1. – P.134 – 136.


�. В.А.Злобин и др. Ферритовые материалы. Л.: Энергия, 1970 --112 с.


� Brian L. Cushing, Vladimir L. Kolesnichenko, and Charles J. O’Connor Recent Advances in the Liquid-Phase Syntheses of Inorganic Nanoparticles Chem. Rev. 2004, 104, 3893-3946


� T. P. Hoar and J. H. Schulman, Nature, 1943, 152, 102–103.


� M. P. Pileni, J. Phys. Chem. C, 2007, 111, 9019–9038


� A. K. Ganguli, T. Ahmad, S. Vaidya and J. Ahmed, Pure Appl Chem., 2008, 80, 2451–2477


� M. Boutonnet, J. Kizling, P. Stenius and G. Maire, Colloids Surf 1982, 5, 209–225


� A. K. Ganguli, T. Ahmad, S. Vaidya and J. Ahmed, Pure Appl. Chem., 2008, 80, 2451–2477


� M. A. Michaels, S. Sherwood, M. Kidwell, M. J. Allsbrook, S. A. Morrison, S. C. Rutan and E. E. Carpenter, J. ColloidInterface Sci., 2007, 311, 70–76


� V. Uskokovicґ and M. Drofenik, Surf. Rev. Lett., 2005, 12, 239–277


� M. Chen, Y. Wu, S. Zhou and L. Wu, J. Phys. Chem. B, 2008, 112, 6536–6541


� R. Ranjan, S. Vaidya, P. Thaplyal, M. Qamar, J. Ahmed andA. K. Ganguli, Langmuir, 2009, 25, 6469–6475


� S. Vaidya, P. Rastogi, S. Agarwal, S. K. Gupta, T. Ahmad, A. M. Antonelli, K. V. Ramanujachary, S. E. Lofland and A. K. Ganguli, J. Phys. Chem. C, 2008, 112, 12610–12615


� M. G. Spirin, S. B. Bricklin and V. F. Razumov, J. ColloidInterface Sci., 2008, 326, 117–120


� Ashok K. Ganguli, A. Ganguly and S. Vaidy Chem. Soc. Rev, 2010, 39, 474–485. 


�. Полуэков Н.С. Аналитическая химия стронция. / Полуэков Н.С., Мищенко В.Т., Кононенко Л.И., Бельтюкова С.В. - М.: Наука. – 1978. –223с.


�. Пршибл Р. Комплексоны / Пршибл Р. –M.: Издатинлит. – 1955. – 256 c.


�. ГОСТ 25823 – 83, – [Действительный с 1983 – 14 – 07] – 1983. – 25 с.


� ГОСТ 10398 – 76, – [Действительный с 1976 – 01 – 07] – 1976. – 14 с.


�. Certificate of Analysis. Standard Reference Material 1976, Instrument Sensitivity Standard for X-ray Powder Diffraction. National Institute of Standards & Technology, Gaithersburg. – 1991. – P.1–4.


�. Богословський В.Н. Повышение точности пикнометрического метода определения плотности до уровня рентгенографической / Богословський В.Н., Коссе Е.Г., Пащенко В.П. // Сб. Физика твердого тела. – 1970. – Вип. 1. – С. 37 – 41.


�. Belous A.G. Effect of chemical composition and sintering temperature on the structure of La1-xSrxMnO3 solid solutions / Belous A.G., V’yunov O.I., Pashkova E.V., et all. // Inorg. Mater. – 2003. – V.39. – P.161–170.





PAGE  
14

_1369082632.unknown

_1369334082.bin

_1369334133.bin

_1369643673.bin

_1369643706.bin

_1369642855.bin

_1369334100.bin

_1369083484.unknown

_1369332614.bin

_1369122720.bin

_1369082770.unknown

_1369082369.unknown

_1369082461.unknown

_1301763135.unknown

_1368965704.unknown

_1117264114.unknown

