
Процессы получения и свойства порошков

11Izvestiya vuzov. Poroshkovaya metallurgiya i funktsional’nye pokrytiya  1  2017

УДК 621.039.53
DOI dx.doi.org/10.17073/1997-308X-2017-1-11-19

Структура и свойства порошка титаната диспрозия, 

полученного механохимическим способом

© 2017 г.  Ж.В. Еремеева, В.С. Панов, Л.В. Мякишева, А.В. Лизунов, А.А. Непапушев, 

Д.А. Сидоренко, А.В. Павлик, Е.В. Апостолова

Национальный исследовательский технологический университет (НИТУ) «МИСиС», г. Москва

ПАО «ЭЛЕМАШ», г. Электросталь

Статья поступила в редакцию 01.06.16 г., доработана 15.06.16 г., подписана в печать 19.06.16 г.

Исследованы структура и основные физико-химические свойства порошков титаната диспрозия, полученных механо-
химическим синтезом из низкотемпературной модификации оксида титана и модификации оксида диспрозия с приме-
нением методов рентгенофазового анализа (РФА), сканирующей электронной спектроскопии, Раман-спектроскопии 
(КР-спектры), просвечивающей электронной микроскопии и химического анализа. На основании РФА установлено, что 
полное превращение исходных оксидов в рентгеноаморфный титанат диспрозия (Dy2TiO5) происходит при механической 
обработке смеси в течение 30–60 мин. Микроэлектронограмма порошков Dy2TiO5, полученных механосинтезом, имеет ха-
рактерное для рентгеноаморфной фазы кольцевое строение с некоторым количеством включений кристаллической фазы. 
Порошок титаната диспрозия, полученный методом индукционного плавления, обладает правильной кубической кристал-
лической решеткой с параметром 3,4 Å. 
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Eremeeva Zh.V., Panov V.S., Myakisheva L.V., Lizunov A.V., Nepapushev A.A., Sidorenko D.A., Pavlik A.V., Apostolova E.V. 
Structure and properties of dysprosium titanate powder produced by the mechanochemical method

The paper studies the structure and basic physical and chemical properties of titanate dysprosium powders produced by 
mechanochemical synthesis from the low-temperature modification of titanium oxide and modification of dysprosium oxide using 
X-ray diffraction methods (XRD), scanning electron microscopy, Raman spectroscopy (Raman spectra), transmission electron 
microscopy, and chemical analyz. Based on XRD it was found that complete conversion of initial oxides into X-ray amorphous 
dysprosium titanate (Dy2TiO5) occurs during mechanical treatment of the mixture for 30–60 min. Microelectron-diffraction pattern 
of Dy2TiO5 powders produced by mechanical synthesis has a ring-shaped structure with a certain amount of crystalline phase 
inclusions, which is typical for an X-ray amorphous phase. Dysprosium titanate powder produced by the induction melting method 
has a regular cubical lattice with a parameter 3,4 Å.

Keywords: powders, titanium and dysprosium oxides, mechanochemical synthesis, X-ray amorphous dysprosium titanate, 
absorbing elements, electron microscopy, structure, specific surface area, bulk density.
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Введение

К поглощающим элементам (ПЭЛ) современ-

ных ядерных реакторов предъявляют следующие 

требования, определяющие рабочий ресурс орга-

нов регулирования: высокая эффективность по-

глощения нейтронов, низкая скорость выгорания 

поглощающих изотопов в процессе эксплуатации 

в реакторе, высокая стойкость к радиационным 

повреждениям, стабильность объема как при ра-

бочих температурах эксплуатации, так и при пере-

гревах, коррозионная стойкость [1—3]. 

В качестве перспективных поглощающих мате-

риалов разработчиками рассматриваются титанат 

диспрозия (Ду2TiO5), гафнат диспрозия (Hf2ДуO5), 

диборид гафния (HfВ2), карбид бора (B4C), компо-

зиция B4C—(10÷20 мас.%)HfВ2. Титанат диспрозия 

плотностью 4,9—5,3 г/см3 обладает более высоки-

ми свойствами по сравнению с другими вышеука-

занными материалами [4—6].

Титанат диспрозия обычно получают методом 

высокочастотного индукционного плавления смеси 

оксидов диспрозия и титана в холодном тигле. По-

скольку синтез материала происходит в расплаве, то 

обеспечивается высокая однородность распределе-

ния в нем всех составляющих, а также практическое 

отсутствие непрореагировавших оксидов. Расплав 

после завершения синтеза охлаждают с высокой 

скоростью, что способствует сохранению гранецен-

трированной кубической структуры типа флюори-

та. Однако получение материалов в высокодисперс-

ном состоянии с большой удельной поверхностью в 

таких условиях практически невозможно [7].

Для создания высокодисперсного нанопорош-

ка титаната диспрозия наиболее перспективен ме-

ханохимический метод. Повышенная плотность 

такого материала после виброуплотнения позво-

лит в дальнейшем уменьшить скорость выгорания 

диспрозия по сечению ПЭЛ и замедлить снижение 

поглощающих свойств под действием нейтронного 

облучения.

Технология получения сплавов в виде порошков 

методом механохимического синтеза широко ис-

пользуется в настоящее время для изготовления 

порошков интерметаллидов, твердых растворов, 

а также аморфных порошков, т.е. для приготов-

ления материалов сложного химического состава, 

характеризующихся особыми физико-механи-

ческими свойствами благодаря высокой степени 

дисперсности структуры, возникшей вследствие 

деформации. Именно деформация приводит к ус-

ложнению состава и образованию наноструктуры 

объемного характера [8—11].

Таким образом, полученный в результате меха-

нохимического синтеза продукт имеет заданный 

состав и специфическое структурное состояние. Эта 

технология является наименее энергоемкой и про-

стой в исполнении, и ее можно отнести к быстро-

протекающим твердофазным реакциям [12, 13].

Целью данной работы являлось исследование 

структуры и свойств порошков титаната диспро-

зия, полученных методом механохимической об-

работки оксидов титана и диспрозия.

Материалы и методики исследований

В качестве исходных веществ для синтеза ти-

таната диспрозия использовали в стехиометриче-

ском соотношении оксид диспрозия (ЧДА) низ-

котемпературной модификации и диоксид титана 
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(ЧДА) рентгеноаморфный со структурой анатаза 

(рис. 1).

Механохимический синтез осуществляли с по-

мощью шаровой планетарной мельницы «Актива-

тор 2S» при скорости вращения планетарного дис-

ка 600—900 об/мин, скорости вращения барабанов 

1000—1800 об/мин, соотношениях масс шаров и 

шихты 30 : 1 и 45 : 1 в атмосфере аргона (Р = 3÷5 атм) 

в течение 5—120 мин (рис. 2 и табл. 1).

Из представленных данных (см. рис. 2 и табл. 1) 

видно, что элементный состав смеси соответствует 

ее стехиометрическому содержанию.

Свойства исходных оксидов и полученного со-

единения титаната диспрозия изучали методами 

сканирующей электронной микроскопии, рентге-

нофазового анализа (РФА), Раман-спектроскопии 

(КР-спектры), просвечивающей электронной ми-

кроскопии (ПЭМ) и химического анализа.

Удельную поверхность (Sуд) указанных матери-

алов определяли с помощью анализатора удельной 

поверхности и пористости «NOVA 1200e» (США) 

по методу низкотемпературной адсорбции азота 

(метод БЭТ). Погрешность измерений Sуд состав-

ляла 3 %, диапазон измеряемых площадей — от 0,01 

до 2000 м2/г. 

Для изучения гранулометрического состава по-

рошка титаната диспрозия, полученного методом 

сплавления с последующим измельчением, исполь-

зовали универсальный лазерный прибор измере-

ния размера частиц модели «FRITSCH Analysette 

22 MicroTec plus» (Германия), оснащенный блоком 

диспергирования в жидкой среде с диапазоном из-

мерений от 0,08 до 2000 мкм и точностью измерения 

согласно ISO 13320. Наноаморфный порошок тита-

ната диспрозия, полученный механосинтезом, кон-

тролировали на анализаторе субмикронных частиц 

«Beckman COULTER № 5» (США). Данный прибор 

Таблица 1. Содержание элементов 

в смеси Dy2O3 и TiO2

Элемент Тип линии
Содержание

мас.% ат.%

O

Ti

Ду

K

K

L

12,9

10,2

76,9

54,1

14,2

31,7

Рис. 1. Исходные порошки — оксид диспрозия (а) и диоксид титана (б)

Рис. 2. Микроструктура (а) частиц порошка механоактивированной смеси 

оксидов Dy2O3 и TiO2 и ее элементный состав (б)
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предназначен для определения гранулометриче-

ского состава порошков с размером частиц в пре-

делах 3—3000 нм путем измерения скорости диф-

фузии частиц в жидкости. Для раствора с заданной 

вязкостью и при постоянной температуре скорость 

диффузии (или коэффициент диффузии) обратно 

пропорциональна размеру частицы. 

Насыпную плотность оценивали по стандарт-

ной методике в соответствии с ГОСТ 19440-94. 

Рентгенофазовый анализ исходных оксидов 

и полученных соединений проводили на рент-

геновском дифрактометре ДРОН-2,0 (Россия) в 

CuKα-излучении в диапазоне углов дифракции 

2θ = 10÷130°.

Измерение КР-спектров осуществляли на спект-

рометре комбинационного рассеяния «Horiba Jobin 

Yvon T64000» (Япония) с полупроводниковым ла-

зером (λ = 765 нм), объектив «Olympus X100» [14].

Для получения электронно-микроскопических 

изображений и электронограмм использовали 

аналитический электронный микроскоп JEM-2100 

(Япония), включающий систему компьютерного 

управления, в которую интегрировано устрой-

ство наблюдения изображения в режиме просве-

чивающего растрового электронного микроскопа 

(ПРЭМ), и энергодисперсионный рентгеновский 

спектрометр JED-2300 (Япония) [15].

Содержание примесей определяли методами 

атомной абсорбции и эмиссионно-спектрального 

анализа.

Результаты исследований 

и их обсуждение

Согласно результатам РФА (рис. 3), в исследо-

ванных реакционных смесях при механохимиче-

ской обработке (МХО) на воздухе полное превра-

щение исходных оксидов в рентгеноаморфный 

Рис. 3. Рентгенофазовый анализ смеси Dy2O3 и TiO2 после МХО 

при различной продолжительности обработки

τМХО, мин: 5—15 (а), 30—60 (б), 60—90 (в)
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титанат диспрозия (Dy2TiO5) происходит при дли-

тельности МХО 30—60 мин (см. рис. 3, б). При ме-

ханоактивации смеси в течение 5—15 мин наблю-

дается наличие непрореагировавшего диоксида 

диспрозия (Dy2O3) (см. рис. 3, а). При более про-

должительном времени МХО (60—90 мин, рис. 3, в) 

в рентгеноаморфном образце Dy2TiO5 отмечаются 

следы натирания железа и кремния от использу-

емых шаров (их размер составлял 5—10 мм, мате-

риал — сталь ХГС).

Методами сканирующей и просвечивающей 

электронной микроскопии установлено, что син-

тезированные путем механической активации по-

рошки титаната диспрозия представляют собой 

наноразмерные аморфные частицы неравноосной 

формы с диаметрами 50—200 нм, объединенные 

в агломераты размером 0,5—10 мкм (рис. 4), что 

подтверждается также результатами исследования 

гранулометрического состава порошка (рис. 5, а).

Рис. 4. Микроcтруктура частиц порошка Dy2TiO5, 

полученного механоактивацией оксидов Dy2O3 и TiO2

Рис. 5. Гистограмма распределения по размерам частиц порошков Dy2TiO5, полученных механосинтезом 

(τМХО = 30÷60 мин) (а) и индукционным плавлением оксидов с последующим измельчением (б)

N — доля частиц меньше данного, n — доля фракции

Для сравнения на рис. 5, б представлены резуль-

таты определения гранулометрического состава 

порошков титаната диспрозия, полученных завод-

ским методом индукционного плавления оксидов 

с последующим измельчением.

Из данных рис. 5, б видно, что размер частиц 

основной массы порошка, полученного индук-

ционным плавлением, варьируется в пределах 5—

60 мкм.

Ниже представлены некоторые характеристики 

порошка Dy2TiO5, полученного методом МХО:

Текучесть, с ............................................. 0

ρнас, г/см3 ...........................................1,273

Sуд, м2/г ......................................12,0—32,4

Ср. размер, нм:

агломераты .............................500—1000

частицы ..................................... 50—200
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баний O—Ti—O-связей, а высокочастотные поло-

сы с пиком поглощения в области ν = 600÷800 см–1 

соответствуют валентным колебаниям [14].

Сравнение со спектрами TiO2 и Dy2O3 не об-

наруживает совпадающих линий, что говорит об 

отсутствии отдельных фаз оксидов в заметном ко-

личестве.

Анализ полученных данных позволяет сделать 

вывод, что практически полная аморфизация ти-

таната диспрозия происходит в течение 30 мин 

МХО, что соответствует данным РФА.

Микроструктуры частиц, полученных меха-

носинтезом (рис. 8), на основании данных ПЭМ 

представляют собой рентгеноаморфные агломера-

ты размером до 10 мкм.

Результаты энергодисперсионного анализа по 

элементному составу частиц показывают, что они 

содержат диспрозий, титан и кислород практиче-

ски в стехиометрическом соотношении. Незначи-

тельная доля кремния появляется, по-видимому, 

за счет натирания шаров (рис. 9, табл. 2).

На рис. 10 показаны микроструктуры образцов 

титаната диспрозия, полученных механохимиче-

Микроэлектронограмма порошков Dy2TiO5, 

полученных механосинтезом, имеет характерное 

для рентгеноаморфной фазы кольцевое строение 

с некоторым количеством включений кристалли-

ческой фазы (рис. 6). Механизм реализации «коль-

цевой» структуры можно объяснить получением 

порошков в процессе истирания до наноразмерно-

го уровня, что при росте температуры способству-

ет взаимодействию компонентов на межатомном 

уровне, протеканию реакции образования рент-

геноаморфного титаната диспрозия (химико-диф-

фузионный механизм).

Изучение спектров комбинационного рассея-

ния (рис. 7) также подтверждает образование в ос-

новном рентгеноаморфной фазы титаната диспро-

зия. Широкая полоса поглощения 170—250 cм–1 и 

широкий пик поглощения с максимумом при ν ~

~ 280 cм–1 характерны для деформационных коле-

Таблица 2. Элементный состав Dy2TiO5 

(спектр 1, см. рис. 8)

Элемент
Тип 

линии
k-фактор

Содержание 

мас.% ат.%

O K 1,455 12,04 51,08

Si K 1,000 2,92 7,06

Ti K 1,090 6,35 9,00

Dy L 2,262 78,69 32,87

 100,00  100,00

Рис. 6. Электронно-микроскопическое изображение 

частицы порошка Dy2TiO5 

τМХО = 30÷60 мин

Рис. 7. Спектры комбинационного рассеяния 

титаната диспрозия, полученного 

в результате механохимического синтеза

Рис. 8. Электронно-микроскопическое изображение 

агломерата рентгеноаморфных частиц Dy2TiO5
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ским способом и заводским методом индукцион-

ного плавления. В первом порошке наблюдается 

кольцевое строение, что свидетельствует о его 

аморфном строении (см. рис. 10, а). Второй поро-

шок (см. рис. 10, б) имеет правильную кубическую 

кристаллическую решетку с параметром решетки 

3,4 Å [15—17]. 

Выводы

1. В результате проведенных исследований 

установлена возможность получения нанодис-

персного порошка титаната диспрозия механо-

химической обработкой оксидов титана и дис-

прозия.

2. Методами РФА, ПЭМ, растровой электрон-

ной спектроскопии, Раман-спектроскопии изу-

чены структура и свойства полученного порошка 

титаната диспрозия. 

3. Проведен сравнительный структурный ана-

лиз порошков Dy2TiO5, полученных механохими-

ческим способом и методом высокочастотного ин-

дукционного плавления. Показано, что в процессе 

МХО образуются аморфные порошки титаната 

диспрозия, что способствует повышению уплот-

няемости заготовок при прессовании. В случае 

применения метода высокочастотного индукци-

онного плавления получены кристаллические по-

рошки с параметром решетки 3,4 Å.

Работа выполнена по гранту РФФИ № 15-08-00231.
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