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1. Введение 

 

На сегодняшний день нанокристаллы трифторидов редких земель 

являются важными компонентами многих устройств и применяются в 

различных областях науки и техники. В медицине одним из наиболее 

иллюстративных методов диагностики онкологических заболеваний является 

магнитно-резонансная томография. Наночастицы трифторидов редких 

земель, такие, как LaF3 [1], допированные различными редкими землями, 

TbF3 [2],  используются в качестве контрастных агентов или входят в их 

состав. Также благодаря своим люминесцентным свойствам фторидные 

наночастицы применяются в лазерной технике как компоненты рабочей 

среды [3]. Возможности применения рассматриваемого типа наночастиц 

необычайно обширны: компьютерные мониторы [4, 5], фотовольтаики [6], 

вещества для адресной доставки лекарств [7], биосенсоры [8] и датчики 

температуры [9]. 

Существуют различные методы синтеза наноразмерных 

кристаллических порошков, это конденсация из паровой фазы [10, 11], 

механическое измельчение [12, 13], лазерное распыление [14, 15], 

термическое разложение [16], механохимический синтез [17], золь-гель 

метод [18] и метод осаждения из растоворов [19]. Последний метод выгодно 

отличается от остальных тем, что позволяет получать наночастицы с узким 

распределением по размерам, также для его реализации не требуется сложное 

дорогостоящее оборудование, а также возможна модификация размера и 

структуры частиц.  

Синтез наноразмерных фторидных порошков каждого редкоземельного 

элемента заключает в себе особенности, порошки разных веществ, 

приготовленные одним методом, могут иметь существенно отличающиеся 

форму и  распределения по размерам. Метод, подходящий для синтеза 

фторида одного редкоземельного элемента может не работать при синтезе 

другого. Приготовление нанообразцов DyF3 описано в очень малом 



 4 

количестве статей [20, 21, 22], причем качество рентгеновских 

дифрактограмм крайне невысокое. Развитие технологии приготовления 

данных наночастиц важно, так как на данный момент микрочастицы 

DyF3применяются в производстве Nd-Fe-B магнитов, это наиболее 

распространенные редкоземельные магниты и встречаются во многих 

устройствах, например в жестких дисках компьютеров. Добавление DyF3 в 

магниты повышает их коэрцитивную силу и устойчивость к коррозии [23,24]. 

Переход к наноразмеру может повысить качество внедрения DyF3 в магниты, 

что должно улучшить обозначенные выше свойства. Также при температуре 

Тс=2,55 К в монокристалле DyF3 наблюдается фазовый переход 

парамагнетик-ферромагнетик. Определение влияния размера наночастиц на 

температуру фазового перехода является интересной фундаментальной 

задачей. Исследования ЯМР 
3
Не в контакте с нанопорошком DyF3 могут 

выявить магнитную связь между ними, как это было обнаружено на сульфате 

тетрааминмеди (II) моногидрате [25]. Исследование механизмов релаксации 

3
Не в контакте с LaF3 представляет интерес, так как диамагитные 

наночастицы – хорошая модельная среда для ЯМР порометрии. 

Распределение пор по размерам может характеризовать различные свойства 

материалов, например, для бетона это распределение говорит о прочности, 

теплопроводности, водонепроницаемости, наличии деформаций. Также 

порометрия активно применяется в геологии, исследование пустот в зонах, 

прилежащих к нефтяной скважине помогает оптимизировать процесс 

добычи. Среди прочих методов порометрии ЯМР 
3
Не выделяется благодаря 

относительной простоте устройства установки и рабочему диапазону 

величин измеряемых пор. Для определения размеров пор по 

экспериментально полученным значениям времен ядерной магнитной 

релаксации необходимо знать, по какому механизму осуществляется 

релаксация 
3
Не в контакте с исследуемым веществом, в нашем случае – 

наночастицами LaF3. 
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Данная работа является продолжением серии работ [26-33], 

посвященных синтезу и исследованию наноразмерных порошков PrF3 и LaF3, 

поэтому в качестве метода синтеза наночастиц был использован метод 

осаждения из растворов. 

Целью работы является синтез наноразмерных кристаллических 

порошков LaF3, LaF3:Gd
3+

, DyF3, а также исследование спиновой кинетики 

3
Не в контакте с LaF3, определение релаксивности LaF3:Gd

3+ 
и определение 

температуры фазового перехода для DyF3. 
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2. Наноразмерные трифториды редких земель 

 

 На сегодняшний день нанотехнологии являются одним из наиболее 

перспективных направлений в материаловедении. Это связано с тем, что 

свойства нанообъектов могут кардинально отличаться от их 

микроскопических и макроскопических аналогов. С каждым годом развитие 

технологий позволяет ученым получать все более сложные наноразмерные 

структуры и точнее задавать их параметры. Термин "объекты 

нанотехнологии" включает в себя следующие понятия: 

1. наночастицы, нанопорошки (объекты, у которых три 

характеристических размера находятся в диапазоне до 100 нм); 

2. нанотрубки, нановолокна (объекты, у которых два характеристических 

размера находятся в диапазоне до 100 нм); 

3. нанопленки (объекты, у которых один характеристический размер 

находится в диапазоне до 100 нм) 

Объектами нанотехнологий также являются макроскопические 

объекты, атомарная структура которых может контролироваться посредством 

манипуляций отдельными атомами. На рисунке 1 представлены нульмерные 

наноструктуры и их характерные диапазоны размеров [34]. Нанотехнологии 

качественно отличаются от дисциплин традиционной направленности, 

поскольку макроскопические методы работ в рассматриваемом масштабе 

теряют актуальность, а пренебречь малоразмерными показателями уже 

невозможно. Отличие заключается в том, что материалы микрометровой 

величины в большинстве случаев обладают теми же свойствами, что их 

объемные фазы, однако физические свойства материалов нанометровых 

размеров могут значительно отличаться от объемных. Например, у 

кристаллов нанометровых размеров понижается точка плавления (различие 

может составлять до 1000
о
С), меняются постоянные решетки, так как число 

атомов и ионов, находящихся на поверхности начинает составлять 

значительную долю от общего числа атомов частицы. Кристаллические 
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структуры, стабильные при высоких температурах, теряют свои свойства при 

переходе к наноразмерам, ферроэлектрики и ферромагнетики могут утратить 

свои ферроэлектрические и ферромагнитные свойства. При характерном 

размере в несколько нанометров объемные полупроводники становятся 

диэлектриками. Золото в объемной фазе не проявляет каталитических 

свойств, тогда как наночастицы золота – отличные низкотемпературные 

катализаторы. 

 

Рисунок 1 - Примеры наноструктур и наноматериалов с их типичными 

диапазонами размеров [34]. 

 

 Стоит отметить, что исследования наночастиц редкоземельных 

фторидов отстают от исследований других классов наноматериалов, таких 

как металлы, оксиды и полупроводники [35]. Основные публикации по 

синтезу и исследованиям нанофторидов появились в последние 20 лет. Тем 

не менее, этот класс материалов уже активно используется в различных 

областях техники и имеет множество перспективных применений. 

 Одной из областей, в которых исследование фторидных наночастиц 

наиболее востребовано, является лазерная техника. Основными 

преимуществами лазерной нанокерамики по сравнению с монокристаллами 
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являются равномерность распределения и высокие концентрации ионов-

активаторов, улучшенные механические свойства и возможность получения 

прозрачной оптической среды в тех случаях, когда синтез монокристаллов 

затруднен. Прозрачность в широкой спектральной области (0,2 – 6 мкм), 

простота допирования фторидов редкоземельными ионами (до концентрации 

10
21

 см
-3

), высокая влагостойкость и лучшие механические свойства по 

сравнению с хлоридами и халькогенидами, высокая теплопроводность – 

факторы, определяющие перспективность использования фторидных 

соединений в современной фотонике. 

 В последнее время интерес к наноразмерным фторидам 

редкоземельных элементов проявляется с точки зрения использования их в 

качестве компонентов контрастных агентов для магнитно-резонансной 

томографии (МРТ). Как известно, данный метод медицинской диагностики 

является одним из наиболее распространенных методов исследования 

онкологических заболеваний. Основными его преимуществами являются 

отсутствие вредной лучевой нагрузки, высокая дифференциация мягких 

тканей, отсутствие артефактов от костных тканей. Для повышения качества 

снимков и уменьшения времени их получения используются специальные 

вещества, вводящиеся в организм человека – контрастные агенты. В [1] 

представлен и исследован новый класс водорастворимых парамагнитных 

контрастных агентов, состоящих из GdF3 и смешенных в соотношении 20 к 

80 LaF3/GdF3. Преимущества данных материалов в контексте использования 

в МРТ следующие: высокая растворимость в воде и других растворителях, 

высокая релаксивность и простота модификации поверхности для 

специфических задач МРТ (например, покрытия наночастицы 

биосовместимой оболочкой). Гадолиний является распространенным 

материалом для изготовления контрастных агентов благодаря наличию семи 

неспаренных электронов в симметричном состоянии. Это обеспечивает 

высокое значение величины магнитного момента иона. Трехвалентные 

лантаниды, такие как Tb
3+

, Dy
3+

, Ho
3+

 и Er
3+ 

могут ускорить поперечную 
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релаксацию протонов воды в высоких магнитных полях благодаря механизму 

Кюри. Этот вклад пропорционален квадрату магнитного момента материала, 

из которого изготовлен контрастный агент. Исследование 2016 года [2] 

демонстрирует возможность использования наночастиц TbF3, покрытых 

полиэтилэмином в качестве Т2 – контрастного агента благодаря высокой 

поперечной релаксивности этого материала. В 2013 [2] в результате 

исследований наночастиц, содержащих LaF3:Eu
3+ 

также была выявлена 

отличная возможность применения данных частиц в качестве контрастного 

агента. 

 

Рисунок 2 - Установка для электрофореза [36]. 

 

 Еще одним применением фторидов редких земель является 

производство Nd-Fe-B магнитов. На данный момент показано, что 

добавление микропорошков DyF3 может увеличить коэрцитивную силу 

магнитов и их устойчивость к коррозии [2]. Показано, что метод замещения 

через электрофорез наиболее эффективен, для помещения фторида диспрозия 

в магнит. На рисунке 2 показана схема установки для электрофореза [36]. 

Переход от микропорошка к нанопорошку может улучшить качество и 

однородность покрытия, что приведет к еще большему улучшению 
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характеристик магнита. Однако опубликованной методики по росту 

высококристалличного наноразмерного порошка DyF3 на данный момент не 

существует, разработка метода синтеза входит в цели данной работы. 

 В 1976 году [25] методом ЯМР на ядрах 
3
Не был исследован фазовый 

переход сульфата тетрааминмеди (II) моногидрата Cu(NH3)4S04-H20 

(сокращенно - CuTA). Данное вещество выше Тс = 0,43 К представляет собой 

магнитно-одномерное вещество, которое обладает трехмерным 

антиферромагнитным упорядочением ниже Тс. На рисунке 2 представлены 

температурные зависимости сигнала ЯМР и времени релаксации ядер 
3
Не в 

контакте с CuTa. 

 

Рисунок 3 - Температурная зависимость сигнала ЯМР 
3
Не и времени 

продольной релаксации в контакте с CuTA [25]. 

 

На графике видно, что интенсивность сигнала ЯМР  увеличивается в 

области фазового перехода, это свидетельствует о наличии обмена энергией 

между образцом и 
3
Не. Время продольной релаксации в области фазового 

перехода становится короче благодаря усилению связи между спинами 

электронов CuTA и ядер 
3
Не. На основе обнаруженного эффекта был 
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предложен метод охлаждения жидкого 
3
Не. Интерес исследования ЯМР 

3
Не в 

контакте с наночастицами DyF3 связан с тем, что монокристалл DyF3 имеет 

ферромагнитный фазовый переход при температуре Тс = 2,55 К [37]. 

Ожидается наблюдение магнитной связи между DyF3 и 
3
Не. Также интересно 

определить влияние размера наночастиц на величину Тс (мезоскопический 

эффект). 

 Подводя итог, сказанное выше, несомненно, подтверждает важность 

разработки метода синтеза нанопорошка DyF3 и исследования его свойств. 
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2.1 Синтез наночастиц 

 

 Существует два подхода к синтезу наноматериалов и наноструктур: 

«сверху вниз» и «снизу вверх». Типичным примером подхода «сверху вниз» 

является механическое истирание или размалывание, тогда как химический 

метод коллоидного синтеза олицетворяет путь «снизу вверх». Основной 

проблемой подхода «сверху вниз» является несовершенство поверхности 

получаемых материалов. Физическое воздействие в случае перемалывания, 

литографии ведет к образованию дефектов кристаллической структуры [38], 

также существует возможность занесения в материал ненужных примесей 

(явление механоактивации). Так как для наноструктур характерно большое 

отношение количества частиц на поверхности к их общему числу, описанные 

выше проблемы будут оказывать значительное влияние на физические 

свойства и поверхностную химию изготовленных наноматериалов. Так как 

наночастицы DyF3, синтезированные в ходе данной работы, будут 

исследоваться методами, в числе которых ЯМР 
3
Не, подход «сверху вниз» 

неприменим. Из-за того, что 
3
Не будет находиться в контакте с 

наночастицами, качество поверхности должно быть на высоком уровне, так 

же, как для исследования фазового перехода необходимо иметь 

кристаллическую решетку с минимальным числом дефектов. 

 Основной принцип подхода «снизу вверх» состоит в построении 

структуры с самого «низа» - атом за атомом, молекула за молекулой. С точки 

зрения химии данный подход не представляет собой ничего нового, он 

успешно реализован в таких производствах, как выращивание 

монокристаллов и напыление пленок в электронной промышленности. При 

росте кристаллов компоненты наращиваемого вещества, попадая на 

поверхность роста, собираются в кристаллические структуры. Хотя данный 

подход не новый, он играет важную роль в производстве наноматериалов и 

наноструктур. Подход «снизу вверх» предоставляет возможность получения 

наноструктур с меньшим количеством объемных и поверхностных дефектов 
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кристаллической решетки, более однородным химическим составом, лучшим 

ближним и дальним порядком, чем при использовании подхода «сверху 

вниз». Фундаментальная причина этого заключается в том, что все 

механизмы «снизу вверх» приводятся в действие понижением свободной 

энергии Гиббса, так что структуры формируются в состоянии близком к 

термодинамически равновесному, а подход «сверху вниз» создает 

внутренние напряжения и поверхностные дефекты. Так как основная задача 

синтеза данной работы заключается в получении высококристалличных 

наночастиц с узким распределением по размерам, однородным химическим 

составом и минимальным количеством дефектов кристаллической решетки, 

был выбран подход «снизу вверх». 

 Различные методы синтеза в рамках выбранного подхода делятся на 

две группы: 

1. Термодинамический подход – процесс синтеза состоит из трех фаз: 

создания пресыщенного состояния, нуклеации и последующего роста. 

2. Кинетический подход – наночастицы формируются путем ограничения 

доступных для роста прекурсоров. 

В рамках данной работы подробнее остановимся на рассмотрении 

термодинамического подхода, а именно формировании наночастиц методом 

гомогенной нуклеации. Данная работа является продолжением серии работ 

по исследованию наноразмерных кристаллических порошков PrF3 и LaF3 [27-

33], в этих работах была отработана методика синтеза наночастиц методом 

коллоидной химии с последующей гидротермальной обработкой. Для 

гомогенной нуклеации необходимо создать среду, в которой концентрация 

ростовых компонентов превышает равновесную. Это реализуется через 

химические реакции, в которых из хорошо растворимых компонентов 

образуются плохо растворимые. Раствор, в котором количество 

растворенного вещества превышает растворимость обладает высокой 

энергией Гиббса, в результате выпадения растворенного вещества в осадок, 

полная энергия системы понижается. Таким образом, изменение энергии 
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Гиббса является движущей силой нуклеации и дальнейшего роста частиц. 

Формула 1 показывает, как изменение энергии Гиббса на единицу объема 

твердой фазы G зависит от концентрации растворенного вещества: 

G=
   

    
 

  
 
,                                                    (1) 

где С – концентрация растворенного вещества, С0 - растворимость, k – 

постоянная Больцмана, Т – температура, V – объем частиц. Когда 

концентрация С превышает C0, G отрицательно, происходит спонтанная 

нуклеация, для сферической (или объемной) части энергия Гиббса 

записывается следующим образом: 

=(
 

 
)r

3
G,                                                    (2) 

этому понижению энергии противодействует повышение поверхностной 

энергии системы, которое равно 

s= 4r
2
,                                                    (3) 

где  - поверхностная энергия на единицу площади. Полное изменение 

химического потенциала при формировании частицы G будет записываться 

как  

G= +s= (
 

 
)r

3
G+ 4r

2
,                                 (4) 

на рисунке 4 изображена зависимость свободных полной, объемной и 

поверхностной энергий системы в зависимости от радиуса частицы r. Из 

рисунка видно, что частица будет стабильной, только если ее радиус 

превышает критический r*. 

 После возникновения наночастиц энергия Гиббса будет уменьшаться 

вместе с избытком концентрации, когда G достигнет критического 

значения, соответствующего r*, процессы нуклеации прекратятся, но рост 

наночастиц будет продолжаться, пока концентрация компонентов 

наращиваемого вещества не достигнет равновесного значения. 
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Рисунок 4 - Схема, иллюстрирующая изменение свободной объемной 

энергии, свободной поверхностной энергии s и полной свободной 

энергии в зависимости от радиуса частицы G [34]. 

 

 На рисунке 5 [39] изображена динамика образования наночастицы. 

Видно, что для начала нуклеации, избыточная концентрация должна 

преодолеть барьер минимального насыщения, далее происходит рост частиц. 

Для того, чтобы частицы получались с узким распределением по размерам, 

необходимо, чтобы все ядра образовывались одновременно, тогда можно 

считать, что все частицы находятся в одинаковых условиях.  

 

Рисунок 5 - Схема процесса нуклеации и последующего роста [39]. 
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 После образования первоначальных ядер наступает третья фаза 

термодинамического синтеза – доращивание частицы. От этого этапа зависит 

распределение частиц по размерам. Основными стадиями этого этапа роста 

частицы являются: 

1. Образование компонентов наращиваемого вещества; 

2. Диффузия компонентов наращиваемого вещества; 

3. Адсорбция компонентов наращиваемого вещества на поверхности 

роста; 

4. Рост поверхности за счет необратимого внедрения компонентов 

наращиваемого вещества в твердую поверхность; 

Распределение частиц будет отличаться для роста, ограниченного диффузией 

и процессами на поверхности. 

 Когда концентрация наращиваемого вещества становится меньше 

уровня, необходимого для нуклеации, образование новых ядер прекращается, 

в то же время, рост частиц продолжается. Если рост частиц ограничен 

диффузией, то скорость роста частицы описывается следующим уравнением: 

  

  
= (

         

 
),                                                    (5) 

где r – радиус сферической частицы, D – коэффициент диффузии 

компонентов наращиваемого вещества, С – концентрация частиц в объеме, 

Сs – концентрация на поверхности твердых частиц. Решая данное уравнение, 

получаем: 

r
2
 =           t + r0

2                                      (6) 

Получается, что для двух частиц с начальной разницей радиусов r0, разница 

в размерах уменьшается со временем: 

r = r0r0/(2D(C-Cs)Vmt + r0
2
)

1/2
,                                 (7) 

таким образом процессы, ограниченные диффузией ведут к образованию 

частиц с одинаковыми размерами. В случае процесса ограниченного 

поверхностными эффектами скорость роста пропорциональна площади 

поверхности частицы, следовательно, частицы с большим размером будут 
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расти быстрее, чем с меньшим. Это ведет к образованию частиц с широким 

распределением по размерам. На рисунке 6 схематически изображена 

зависимость относительной разницы размеров наночастиц от времени для 

трех механизмов роста наночастиц. Стоит отметить, что монослойный рост 

отличается от полислойного тем, что компоненты наращиваемого вещества 

не начинают встраиваться в следующий поверхностный слой, пока не 

заполнят предыдущий. 

 

Рисунок 6 - Схема, иллюстрирующая временную зависимость относительной 

разницы в радиусах частиц для различных механизмов роста [34]. 

 

 Рассмотрев механизмы роста наночастиц, можно прийти к выводу о 

том, что для синтеза желательно создать условия, в которых рост частиц 

будет ограничен диффузией. Сделать это можно, например, создавая низкую 

концентрацию реагентов в растворе. Далее необходимо подробнее 

рассмотреть процедуру роста наночастиц трифторидов редких земель 

методом коллоидной химии. 
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2.2 Метод коллоидной химии 

 

 Одним из наиболее распространенных методов синтеза наночастиц 

является их формирование в жидком растворителе, среди преимуществ этого 

метода: 

1. Легкость стабилизации наночастиц от агломерации; 

2. Легкость извлечения частиц из растворителя; 

3. Легкость модификации поверхности; 

4. Легкость управления процессом; 

5. Возможность массового производства. 

Основой метода служит химическая реакция, принцип которой состоит 

в следующем: прекурсор, содержащий редкоземельный ион, например оксид 

или хлорид растворяется в кислоте, после чего в раствор добавляется фторид 

натрия или фторид аммония. В результате протекания реакции образуется 

искомый редкоземельный фторид. Для предотвращения агломерации иногда 

в раствор добавляется пассивирующее вещество, которое покрывает 

поверхность частиц и не дает им слипаться. После протекания реакции 

коллоидные растворы наночастиц чистят от непрореагировавших веществ 

путем промывания дистиллированной водой вместе с центрифугированием. 

В качестве примера рассмотрим результаты синтеза серии 

нанопорошков трифторидов редких земель, опубликованные в [40]. В 

качестве прекурсоров были выбраны нитраты редкоземельных ионов читотой 

минимум 99,9%. В качестве пассивирующего вещества была выбрана 

лимонная кислота. В раствор 2 г лимонной кислоты в 30 мл 

дистиллированной воды был добавлен раствор гидроксида аммония так, 

чтобы итоговый pH= 5-6. Далее раствор был нагрет до 75
о
С. После этого 

были добавлены растворы 1,33 моля Ln(NO3)3 (Ln = La, Ce, Nd, Eu, Gd, Dy, 

Ho, Er, Yb) в 2 мл воды и 0,126 г NaF в 4 мл воды. После перемешивания в 

течение часа частицы были промыты абсолютированным спиртом с 

помощью центрифугирования четыре раза. В результате были получены 



 19 

кристаллические наночастицы с размерами от 3 до 10 нм. На рисунке 7 

представлено изображение наночастиц LaF3, полученное методом 

просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения (HRTEM) , 

а также рентгеновские дифрактограммы синтезированных веществ. 

а)  б)  

Рисунок 7 - HRTEM-изображение наночастиц LaF3 (а) и рентгеновские 

дифрактограммы (б) серии наноразмерных порошков трифторидов редких 

земель [40]. 

 В другом исследовании [8] в качестве прекурсоров использовались 

оксиды редкоземельных ионов Ln2O3 (Ln = La – Lu), за исключением Tbи Ce, 

для них были выбраны Tb4O7 и Ce(NO3)3·6H2O, чистота прекурсоров 

составляла 99,999%. В первую очередь были приготовлены растворы 

хлоридов редкоземельных элементов путем растворения оксидов в соляной 

кислоте. Далее рассмотрим типичную процедуру синтеза на примере LaF3. 10 

мл LaCl3 добавляется в 20 мл раствора, содержащего 2 моля цитрата натрия 

(вещества для пассивации поверхности частиц). После интенсивного 

перемешивания в течение 30 минут 30 мл водного раствора 20 ммоль NaBF4 

были добавлены в раствор. Далее pH раствора был доведен до значения 1 

добавлением HCl. После дополнительного перемешивания в течение 15 

минут смесь помещалась в тефлоновый сосуд, затем нагревалась в стальном 

автоклаве до 180
о
С в течение 24 часов, данный процесс называется 

гидротермальной обработкой. Наконец, полученный раствор промывался 

дистиллированной водой и спиртом с помощью центрифугирования и 
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сушился 12 часов при температуре 80
о
С. На рисунке 8 представлена 

рентгеновская дифрактограмма синтезированных наночастиц. На рисунке 9 

представлены изображения наночастиц, полученные с использованием 

просвечивающей и сканирующей электронной микроскопии. На рисунке 10 

изображены наночастицы EuF3, приготовленные с применением лимонной 

кислоты как пассивирующего вещества и без нее. Видно существенное 

различие морфологии образцов. 

 

Рисунок 8 - Рентгеновские дифрактограммы серии наноразмерных 

кристаллических порошков трифторидов редких земель (А - образцы с 

гексагональной симметрией, В – с орторомбической) [8]. 
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Рисунок 9 - TEM-изображения (A) LaF3, (B) CeF3, (C) PrF3, (D) NdF3, SEM (E) 

и TEM (F) изображения SmF3 [8]. 

 

 

Рисунок 10 - EuF3, приготовленный с применением лимонной кислоты (А) и 

без ее использования (В) [8]. 

µm (Figure 6C). More careful examination of the magnified

SEM image (inset of Figure 6C) shows that the surfaces

exhibit pores and small nanoparticles attached to them. Figure

6D shows the TEM image of an individual octahedron, in

which a rhombic cross-section can be observed. The corre-

sponding HRTEM image recorded on the tip of the rhombus

indicates lattice fringes with interplanar spacings of 0.33 nm

for the (111) planes of LuF3, as illustrated in Figure 6E. The

controllable experiments demonstrate that Cit3- plays an

important role in the morphology of the final products. For

the first and third group fluorides, although the presence of

Cit3- has no obvious impact on the morphologies, the sizes

of the crystals decrease significantly in comparison to those

in the absence of Cit3-. However, for the second group

fluorides, Cit3- affects remarkably the shape of the products.

This means that the Cit3- ions are selectively adsorbed on

the different crystal facets of the growing particles and

change the relative surface energy of different crystal facets,

consequently influencing the growth rates along certain

orientations. Furthermore, with the changing of center atoms

and crystal structures, the absorption/desorption ability of

Cit3- on the different crystal facets changes greatly, leading

to a morphological variation of the products.

Effect of NaBF4. Here, we emphasized the crucial effect

of NaBF4 on the crystalline phases and morphologies of the

products in our current synthesis. We used NaF as a F-

source to carry out contrastive experiments in an effort to

reveal the unique role of NaBF4 in determining LnF3

products. Figure 7 shows the XRD patterns of the as-

synthesized different products using NaF as the F- source

without changing the other parameters. For La, the structure

still follows the LaF3 hexagonal phase, but for Eu and Lu,

Na+ is incorporated into the matrix of Ln- F to form

hexagonal ( )-NaEuF4 and NaLuF4. The morphologies of

the corresponding products are shown in Figure 8. Figure

8A shows the formation of LaF3 nanoplates (either lying flat

on the faces or standing on the edges) in a mean thickness

of 11 nm. Additionally, the shape of the as-obtained product

is -NaEuF4 irregular nanoparticles (Figure 8B). In contrast,

the general morphology of the -NaLuF4 product consists

of uniform hexagonal microplates with an average diameter

of 10 µm and a thickness of 0.8 µm (Figure 8C,D). Figure

8E is a TEM image of the product, which clearly shows very

regular hexagonal cross-sections. In the corresponding HR-

TEM image, taken with the electron beam perpendicular to

the edge of the microplate, the interplayer distances between

adjacent lattice fringes were determined to be 0.27 and 0.30

nm (Figure 8F), well-indexed as the d-spacing values of the

(202j 0) and (112j 0) planes of the -NaLuF4 crystals, respec-

tively. Our experiments further support this result that

different fluorine sources have a tremendous effect on the

morphologies of the final products. For LaF3, independent

of the F- source, it preferred to segregate along with Na+

in the solution, instead of forming NaLaF4.
16 Conditions were

Figure 6. TEM and SEM images of as-prepared LnF3 samples in the absence of Cit3- under otherwise same reaction conditions. TEM image of LaF3 (A),
SEM image of EuF3 (B), and SEM (C), TEM (D), and HRTEM (E) images of LuF3.

Figure 7. XRD patterns of as-prepared different products using NaF as the
fluorine source under otherwise equal reaction conditions: (a) LaF3, (b)

-NaEuF4, and (c) -NaLuF4.

4322 Chem. Mater., Vol. 20, No. 13, 2008 Li et al.
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Также стоит отметить влияние источника фтора на форму и структуру 

частиц. При использовании NaF вместо NaBF4, наночастицы получаются в 

форме нанопластинок, это иллюстрирует рисунок 11. 

 

  

Рисунок 11 - LaF3, приготовленный с использованием разных источников 

фтора: А - NaBF4, В – NaF [8]. 

 

 Интересно то, что из-за разницы в симметрии, динамика роста 

различных фторидов редкоземельных элементов отличается. Это 

иллюстрирует рисунок 12. Поэтому метод, позволяющий получать 

наночастицы одного вещества определенного размера и геометрии может не 

подойти для получения другого соединения. 

 

 

Рисунок 12 - Схема, иллюстрирующая динамику роста наночастиц 

трифторидов различных редкоземельных элементов [8]. 
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Как уже было сказано, фаза доращивания наночастиц проводилась в 

автоклаве, недостатком этого метода является высокая цена данного 

устройства. Обрабатывая раствор наночастиц в автоклаве, изменяя 

температуру и длительность обработки, можно синтезировать наноструктуры 

с различной геометрией, такой как нанотрубки, нанопластинки и 

фуллереноподобные. В статье [41] опубликовано исследование, в ходе 

которого были синтезированы наночастицы PrF3 с фуллереноподобной 

формой. Использованная химическая реакция отражена формулами 8 и 9. 

Доращивание наночастиц производилось в автоклаве при температуре 180
о
С 

в течение 10-24 часов. 

Pr2O3 + HNO3 → Pr(NO3)3 + H2O (8) 

Pr(NO3)3+NaF→PrF3 + NaNO3

              
              Наночастицы (9) 

Альтернативным методом является гидротермальная обработка СВЧ, 

которую можно провести с помощью бытовой микроволновой печи. 

Результаты применения такого подхода опубликованы в [22]. Основным 

достигнутым преимуществом является сокращение времени обработки до 20 

минут. Изображение одной из наночастиц и рентгеновская дифрактограмма 

порошка представлены на рисунке 13. Средний размер полученных 

наночастиц составляет 31 нм. 

 

Рисунок 13 - HRTEM-изображение фуллереноподобной наночастицы PrF3 и 

рентгеновская дифрактограмма порошка, состоящего из данных частиц [22]. 
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 Далее, в работе [27] на основе предложенного метода были 

синтезированы наночастицы PrF3 для исследования их магнитных свойств 

методом ЯМР. Было установлено, что размер наночастиц растет с 

увеличением времени их обработки в микроволновой печи. Время 

гидротермальной обработки образцов варьировалось от 0 до 420 минут. В 

таблице 1 представлены средние значения размеров каждого образца. 

Рисунок 14 содержит их рентгеновские дифрактограммы. 

 

Таблица 1. Средний размер наночастиц образцов PrF3 в зависимости от 

времени гидротермальной реакции. 

Номер образца 1 2 3 4 5 

Время 

гидротермальной 

реакции, мин 

0 20 40 60 420 

диаметр, нм 21±9 31±10 27±10 37±10 34±13 
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Рисунок 14 - Рентгеноструктурный анализ образцов №1–№5 [27]. 
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 В заключение хочется отметить, что несмотря на множество статей, 

посвященных синтезу наноразмерных кристаллических порошков 

трифторидов редких земель, о синтезе DyF3 сказано совсем немного [21, 22, 

42]. Также не существует опубликованной методики приготовления 

наночастиц, обладающих одновременно высокой кристалличностью (это 

проявляется в малой ширине максимумов на рентгеновских 

дифрактограммах) и размером менее 50 нм. 
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3. Исследование спиновой кинетики 
3
Не в контакте с наноразмерным 

кристаллическим порошком LaF3 

 

Как уже было сказано ранее, трифторид лантана активно используется 

в современной технике. Стоит добавить, что LaF3 является компонентом 

стекла ZBLAN, применяющегося в волоконной оптике [43], применяется при 

производстве лантан-фторидных электрических аккумуляторов, в медицине с 

помощью лазера, компонентом которого является LaF3, производят лечение 

меланомы [44]. Также исследование пористых сред является интересной 

научной задачей как с практической, так и с фундаментальной стороны. 

Распределение пор по размерам характеризует некоторые свойства 

материалов, например в строительстве информация о размерах пор в бетоне и 

древесине позволяет сделать вывод об их прочности, теплопроводности, 

водонепроницаемости и выявить наличие деформаций. Особенно 

актуальными являются геологические исследования пористости грунта, 

окружающего нефтяную или газовую скважину. Исследование размеров 

пустот позволяет оценить производительность работы сооружения, а также 

помогает оптимизировать процесс добычи полезных ископаемых. Из-за 

своего малого размера (~1 Å) и высокого гиромагнитного отношения 
3
Не 

(32,43 МГц/Тл) является удобным веществом для порометрии, основанной на 

методе ЯМР. Актуальность исследования наноразмерного кристаллического 

порошка LaF3 с помощью ЯМР 
3
Не обусловлена в первую очередь тем, что 

диамагнитный нанопорошок является превосходной модельной средой. 

Среди механизмов релаксации 
3
Не наиболее распространенными являются: 

1) Механизм Бломбергена-Парселла-Паунда [45]. Происходит, когда 

3
Не находится в газообразной или жидкой фазе. При температуре 1-4 К 

продольная и поперечная релаксация определяется модуляцией диполь-

дипольного взаимодействия. Если в спектре магнитного поля есть 

составляющая, по частоте совпадающая с ларморовской, то возможна 

релаксация. ВременаТ1=Т2 длинные порядка 1000с. 
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2) Релаксация на парамагнитных центрах. В исследуемом веществе, с 

которым контактирует 
3
Не, находящийся в газообразном или жидком 

состоянии, могут присутствовать парамагнитные центры, магнитный момент 

которых во много раз (порядка 1000) превышает момент атомов 
3
Не. В 

результате происходит тот же процесс, что и в первом механизме, но теперь 

3
Не взаимодействует с парамагнитным центром. Энергия спинов переходит в 

тепловую энергию. Времена релаксации имеют величину порядка 10
-3

-10
-6

 с 

[46]. 

3) Релаксация в ограниченной геометрии [47]. Ограниченность 

геометрии может сказываться на временах ядерной магнитной релаксации 

жидкого 
3
Не. В твердом теле, где поступательное движение атомов 

отсутствует, линия магнитного резонанса достаточно широка, а времена 

поперечной релаксации малы. В жидкости же за счет поступательного 

движения атомов резонансная линия сильно сужена, а времена релаксации 

велики. Когда жидкость, в которой механизмом релаксации является 

модуляция диффузионным движением диполь-дипольного взаимодействия, 

помещается в ограниченную геометрию (например, в сферическую пору), в 

отличие от объемной жидкости не все моды диффузионного движения 

возможны - "выживают" только резонирующие моды. Следовательно, линия 

магнитного резонанса не будет так сильно сужена, как в случае объемной 

жидкости, и в то же время не так широка, как в случае твердого тела. 

4) Релаксация в адсорбированном слое. Эффективным в большинстве 

случаев при изучении 
3
Не в ограниченной геометрии является механизм 

релаксации 
3
Не через адсорбированный слой на поверхности субстрата. Он 

обусловлен быстрой релаксацией в адсорбированном слое и еще более 

быстрой передачей намагниченности от спинов в жидкой фазе к спинам в 

поверхностном слое (модель быстрого обмена). Впервые модель релаксации 

жидкого 
3
Не в ограниченной геометрии, учитывающую быстрый обмен и 

быструю релаксацию в адсорбированном слое предложили Хэммел и 

Ричардсон [48]. 
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5) Механизм Кауэна. Релаксация происходит за счет квантового 

движения атомов 
3
He в адсорбированном слое, характерной особенностью 

является пропорциональная зависимость между временем продольной 

релаксации Т1 и величиной постоянного магнитного поля.[49, 50] 

В данной работе были проведены исследования порошка LaF3, этапы 

синтеза данного вещества представлены ниже: 

1) Порошок La2O3 в количестве 1,24 г; 

2) 10% раствор азотной кислоты (HNO3) в количестве 80 мл; 

3) В 10% раствор кислоты засыпался порошок La2O3 и 

перемешивался до получения прозрачного раствора  

La2O3 + HNO3 → La(NO3)3 + H2O; 

4) Полученный раствор фильтровался при помощи фильтровальной 

бумаги, чтобы непрореагировавший оксид лантана La2O3 исключить из 

раствора;          

5) В отфильтрованный раствор добавлялся NaF в количестве 0,95 г 

при быстром перемешивании  

La(NO3)3 + NaF → LaF3 + NaNO3; 

6) Осуществлялась регулировка РН аммиаком (4,0-5,0); 

7) Добавлялась дистиллированная вода до 150 мл объема, и 

производилось перемешивание раствора в течение 20 минут; 

8) Далее раствор был поделен на три части, образец №1 не был 

подвержен воздействию СВЧ, образцы №2 и №3 помещались в 

микроволновую печь (ν = 2,45 ГГц, 455 Вт) и обрабатывались в течение 20 и 

420 минут, соответственно. 

8) Производилось центрифугирование раствора, промывка 

дистиллированной водой; 

9) Сушка на плоской поверхности. 

Характеризация полученного образца производилась с помощью 

рентгеновского дифрактометра Bruker D8, данный прибор расположен в 

институте физики КФУ. Результаты рентгеноструктурного анализа для трех 
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образцов представлены на рисунке 15. Видно, что ширина рентгеновских 

максимумов не меняется при увеличении длительности СВЧ обработки. 

Изображения наночастиц были получены с помощью просвечивающего 

электронного микроскопа Philips CM300, расположенного в институте Нееля 

(Гренобль, Франция). Изображение образца №1 и представлено на рисунке 

16. 

 

Рисунок 15 - Рентгеновская дифрактограмма наноразмерных порошков 

LaF3 с различным временем обработки СВЧ. 
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Рисунок 16 - ТЭМ-изображение LaF3 образца №1 и распределение 

частиц по размерам. 
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Для исследования спиновой кинетики 
3
Не в контакте с наноразмерным 

кристаллическим порошком LaF3 (образец №1) был использован ЯМР 

спектрометр лабораторного изготовления. Диапазон магнитного поля 

спектрометра от 100 до 900 мТ, диапазон температур 1,5-300 К. Более 

подробно устройство установки описано в [51]. Были измерены времена 

продольной и поперечной релаксации в следующих системах: 

1.Наноразмерный кристаллический порошок LaF3 – 
3
He в 

адсорбированном слое 

2.Наноразмерный кристаллический порошок LaF3 – 
3
He в 

газообразной фазе 

3.Наноразмерный кристаллический порошок LaF3 – 
3
He в жидкой 

фазе 

Системы создавались путем подачи 
3
Не в ампулу с откаченным 

образцом небольшими порциями. В процессе подачи фаза 
3
Не определялась 

по давлению его паров в ампуле. Для измерения скорости продольной 

релаксации 
3
Не была использована последовательность насыщения-

восстановления, для скорости поперечной релаксации был использован 

метод эха Хана [52]. На рисунке 17 схематически изображены данные 

последовательности. 

 

 

 

 

Рисунок 17 – а) импульсная последовательность насыщения-восстановления 

для измерения Т1, б) импульсная последовательность Хана для измерения Т2. 

 



 31 

По результатам измерений Т1 и Т2 для трех систем при разных 

значениях магнитного поля были построены графики, представленные на 

рисунках 18 и 19. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 18 – Зависимость времени продольной релаксации от величины 

магнитного поля. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 19 – Зависимость времени поперечной релаксации от величины 

магнитного поля. 

 На рисунке 18 видно, что время продольной релаксации линейно 

зависит от величины магнитного поля для трех состояний 
3
Не. Время 

поперечной релаксации не зависит от приложенного магнитного поля 

(рисунок 19). Наличие 
3
Не над поверхностью образца (в жидкой или газовой 

фазе) существенно увеличивает времена релаксации. Зависимости времен 

релаксации показывают, что Т1 и Т2 для разных фаз пропорциональны 
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времени релаксации 
3
Не в адсорбированном слое, помноженному на 

отношение количества ядер над слоем к количеству ядер в системе, как это 

показано в формуле 10, 

T1,2= T1,2S∙N0/NS,       (10)  

где T1,2 - времена продольной и поперечной релаксации ядер 
3
Не, T1,2S - 

времена продольной и поперечной релаксации 
3
Не в адсорбированном слое, 

No- число ядер 
3
Не в системе, Ns – число ядер в адсорбированном слое. 

 Этот факт в совокупности с зависимостями времен продольной и 

поперечной релаксации от магнитного поля дает понять, что релаксация 

происходит в адсорбированном слое за счет двумерной спиновой диффузии. 

Этот механизм впервые был предложен Кауэном [49, 50]. Модель релаксации 

в слое, предложенная Кауэном, только качественно описывает полученные 

данные. Сравнение Т1 
3
Не в адсорбированном слое на различных 

диамагнитных поверхностях показывает хорошее соответствие с 

представленными здесь данными.  

Также были проведены исследования по определению спиновой 

кинетики 
3
Не в контакте с нанопорошком LaF3, прошедшим 

гидротермальную обработку в СВЧ печи. Согласно предыдущим работам по 

PrF3, такая обработка ведет к реструктуризации наночастиц, увеличению их 

размеров. На рисунке 20 представлена полевая зависимость времен 

продольной релаксации 
3
Не, адсорбированного на поверхности образцов №1 

и №2. На рисунке 21 приведена полевая зависимость времени продольной 

релаксации жидкого 
3
Не на поверхности тех же образцов. Время Т1 для двух 

образцов отличается в 1,2 раза, это подтверждает увеличения размера 

наночастиц вследствие обработки СВЧ. 
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Рисунок 20 - Частотная зависимость времени продольной релаксации  Т1  

адсорбированного  
3
Не  на  поверхности  LaF3 (образцы 1 и 2). 
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Рисунок 21 - Частотная зависимость времени продольной релаксации  Т1  

жидкого 
3
Не  на  поверхности  LaF3 (образцы 1 и 2). 

  



 34 

4. ЯМР протонов водных коллоидных растворов наноразмерных 

кристаллических порошков LaF3 и LaF3:Gd
3+

 

 

На сегодняшний день магнитно-резонансная томография является 

очень распространенным методом медицинской диагностики. Для улучшения 

качества получаемых МРТ-изображений и уменьшения продолжительности 

измерений используются специальные вещества – контрастные агенты. Их 

основная задача – сократить времена релаксации протонов воды вблизи 

исследуемой ткани. Контрастные агенты делятся на два типа: сокращающие 

время продольной релаксации (Т1-агенты) и ускоряющие поперечную 

релаксацию (Т2-агенты). К контрастным агентам предъявляются следующие 

требования: 

1. Низкая токсичность соединений; 

2. Максимальное приближение осмолярности (характеристики растворов, 

выражающей их осмотическое давление через суммарную 

концентрацию кинетически активных частиц в единице объема) 

контрастного препарата к осмолярности плазмы — для всех вновь 

создаваемых контрастов; 

3. Высокая тканевая специфичность (направленность на конкретную 

патологию); 

4. Длительное время циркуляции препарата в сердечно-сосудистой  

системе  —  для  контрастной  МР-ангиографии (исследования сосудов) 

высокого разрешения; 

5. Способность сокращать время релаксации Т1 и влиять на 

релаксивность в визуализируемых тканях. 

Современные контрастные агенты для магнитно-резонансной 

томографии создаются на основе наночастиц, так как их размер позволяет 

агентам эффективно проникать в исследуемые ткани. 

Т2-контрастные агенты в основном создаются на базе наноразмерных 

оксидов железа SPIO (суперпарамагнитные оксиды железа). Материалом для 
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Т1-контрастных агентов служат ионы с большим числом неспаренных 

электронов, такие как Gd
3+

, у которого их семь. 

Контрастные агенты вводятся в организм путем инъекции или орально. 

Концентрацию препаратов стремятся сделать как можно меньше, это связано 

с токсичностью материалов, из которых изготовлены наночастицы. 

Основным методом борьбы с токсичностью является модификация 

поверхности наночастицы, в процессе которой парамагнитное ядро 

помещается в биосовместимую оболочку (инкапсуляция). 

Впервые использовать наночастицы GdF3 и смесь GdF3/LaF3 (в 

соотношении 80/20) в качестве контрастных агентов было предложено в [1]. 

Средний размер наночастиц GdF3составлял 149,3 нм, а смеси GdF3/LaF3 51,5 

нм. В ходе эксперимента были измерены релаксивности - изменение 

скорости релаксации протонов воды при добавлении в раствор контрастного 

агента, нормированное на концентрацию агента. Стоит отметить, что для 

борьбы с агломерацией частиц в данном синтезе использовалась лимонная 

кислота. 

Задачей настоящей работы является исследованиевлияния размера 

наночастиц LaF3:Gd
3+

 и их концентрации в коллоидном растворе на ядерную 

магнитную релаксацию протонов воды.  

Процедура синтеза образцов в точности повторяет синтез LaF3, 

описанный в предыдущей главе, для получения LaF3:Gd
3+ 

на начальном этапе 

к оксиду лантана добавляется оксид гадолиния так, чтобы концентрация Gd в 

порошке составляла 0,5%. Часть синтезированных образцов была обработана 

в микроволновой печи (ν = 2,45 ГГц, 455 Вт) в течение 20 минут. 

Полученные в результате синтеза нанопорошки были взвешены и помещены 

в стеклянные пробирки. Для образования коллоидного раствора в пробирки 

добавлялась вода, производилась обработка в ультразвуковой ванночке 

мощностью 120 Вт на частоте 40 кГц. Данные об образцах представлены в 

таблице 2. 
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Таблица 2. Исследуемые образцы LaF3 и LaF3:Gd. 

Вещество Состояние 

Время 

гидротермальной 

обработки, мин. 

Масса 

порошка, 

г 

Соотношение 

масс 

порошок/вода 

LaF3 

Сухой 

0 0,4   

20 0,4   

С водой 
0 0,05 1/2 

20 0,05 1/2 

LaF3:Gd 

Сухой 
0 0,4   

20 0,2   

С водой 
0 0,05 1/2 

20 0,05 1/2 

 

Для исследования концентрационной зависимости скоростей 

релаксации протонов воды были приготовлены растворы с разной 

концентрацией гадолиния, каждый в двух версиях – с порошком, 

обработанным в микроволновой печи и не обработанным. Расчет 

концентрации гадолиния производился по формуле 11. Информация об 

образцах приведена в таблице 3. Угол наклона концентрационной 

зависимости определяет релаксивность. 

С=
       

       
,                                                     (11) 

Таблица 3. Образцы с различной концентрацией Gd. 

№ образца 

Масса 

порошка, мг Масса воды,г 

Концентрация Gd, 

мМоль/л 

1 50 0,1 15,9 

2 25 0,1 7,9 

3 25 0,15 5,3 

4 25 0,2 3,9 

5 15 0,15 3,2 
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 Эксперимент проводился на ЯМР релаксометре Протон-20М 

(Хроматэк) в поле 0,5 Т (расположен на кафедре физики молекулярных 

систем ИФ КФУ). Внешний вид прибора представлен на рисунке 22. 

Температура образца во время эксперимента поддерживалась равной 37 
о
С. 

Для измерения времени продольной релаксации использовалась 

последовательность инверсия-восстановление. Для поперечной релаксации 

применялась последовательность КПМГ (Карр-Парселл-Мейбум-Гилл), 

схема данной последовательности представлена на рисунке 23. 

 

 

Рисунок 22 – ЯМР релаксометр Хроматэк 20 М. 

 

 

Рисунок 23 – Схема последовательности КПМГ. 
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На рисунке 24 представлена динамика продольной (слева) и 

поперечной (справа) релаксации протонов воды в растворах LaF3 с 

гадолинием и без него, прошедших и не прошедших гидротермальную 

обработку. Из графиков можно сделать вывод о том, что в растворах с 

гадолинием релаксация происходит быстрее. А гидротермальная обработка 

незначительно замедляет релаксацию. 

На рисунке 25 представлены скорости продольной и поперечной 

релаксации протонов для коллоидных растворов LaF3:Gd
3+

 с различными 

концентрациями Gd
3+

. При анализе полученные результаты были 

сопоставлены с характеристиками коммерческих препаратов Magnevist®, 

Гадовист® [53, 54]. Для МРТ важна величина концентрации агента, 

необходимая для получения достаточно яркого изображения. Таким образом, 

изготовители контрастных агентов пытаются увеличить скорость релаксации 

воды при сохранении малых концентраций коллоида. Видно, что скорости 

релаксации протонов для LaF3, легированных Gd
3+

 выше, чем у 

коммерческих препаратов. 
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Рисунок 24 - Восстановление продольной (слева) и спад поперечной (справа) 

намагничености протонов воды в растворах LaF3 с гадолинием и без него, 

прошедших и не прошедших гидротермальную обработку Эксперимент 

проводился при температуре 37
0
C. Частота 20 МГц. 

 

На обоих рисунках видно замедление релаксации связанное с 

гидротермальной обработкой в микроволновой печи. В работах по 
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исследованию нанопорошков PrF3 было показано, что гидротермальная 

обработка ведет к увеличению размеров наночастиц. Зафиксированное 

замедление релаксации можно объяснить тем, что из-за увеличения размера 

удельная площадь поверхности наночастиц уменьшается, падает 

эффективность взаимодействия между молекулами воды, находящимися в 

первой и последующих координационных сферах, и гадолинием в 

наночастице. Более наглядно это показано на рисунке 26. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 25 - Скорости продольной и поперечной релаксации протонов для 

коллоидных растворов LaF3:Gd
3+

 с различными концентрациями Gd
3+

 и 

коммерческих препаратов Magnevist®, Gadovist®.  Эксперимент проводился 

при температуре 37
0
C. Частота 20 МГц. 

 

Подведем итоги, в ходе работы было показано, что скорость ядерной 

магнитной релаксации протонов воды в коллоидных растворах LaF3:Gd
3+

 

увеличивается с ростом концентрации наночастиц и уменьшается с 

увеличением их размера. 
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Рисунок 26 - Зависимости скорости продольной релаксации 
1
Н воды 

коллоидных растворов LaF3:Gd
3+

 от концентрации наночастиц в готовом 

растворе и содержания парамагнетика. Температура 37 
0
C.  
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5. Синтез и магнитные свойства наночастиц DyF3 

 

Исследование свойств нанопорошка DyF3 представляет интерес в связи 

с тем, что DyF3 улучшает характеристики Nd-Fe-B магнитов и имеет 

ферромагнитный фазовый переход при температуре 2,55 К. Исследование 

фазового перехода методом ЯМР 
3
Не представляет собой интересную 

фундаментальную задачу. 

Несмотря на большое количество статей по синтезу трифторидов 

редких земель, результаты гидротермального синтеза DyF3 опубликованы 

лишь в нескольких статьях [21, 22, 42]. Стоит отметить, что опубликованные 

методики позволяют получать наночастицы DyF3 размером более 50 нм с 

шириной рентгеновских максимумов существенно шире (рисунок 7, 8), чем у 

наночастиц PrF3, синтезированных Л. Ma [22] и в НИЛ МРС им. С. А. 

Альтшулера (рисунок 14) [27]. Данная работа является продолжением 

исследований нанопорошков PrF3 [26-33], поэтому для синтеза DyF3 был 

выбран отработанный метод гидротермального синтеза, дополненный 

обработкой в микроволновой печи. 

В ходе работы было приготовлено 3 образца наноразмерных порошков 

DyF3, процедура синтеза аналогична описанному в главе 3. 6,2 г оксида 

диспрозия было растворено в 400 мл 10%-ной азотной кислоты, 

Dy2O3 + 6HNO3 -->2Dy(NO3)3 + 3H2O,                            (12) 

затем, после фильтрации раствора было добавлено 4,75 г NaF (F:Dy=3:1) при 

быстром перемешивании. Сразу же образовался белый осадок DyF3. 

Dy(NO3)3 + 3NaF -->DyF3 +3NaNO3,                               (13) 

pH раствора был доведен до значения 4-5 путем добавления аммиака в 

раствор. Затем в раствор добавлялась дистиллированная вода до объема 750 

мл. После перемешивания в течение 20 минут раствор был перелит в 

полипропиленовый стакан объемом 1 литр, образец №1 на этом этапе 

отправлялся на чистку. Образец №2 помещался в микроволновую печь (455 

Вт, 2,45 ГГц) и подвергался воздействию СВЧ в течение 30 минут. 
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Полученный раствор был очищен путем центрифугирования (макс. 12000 

об./мин, модель Janetski K24) и промывания дистиллированной водой. 

Образец №3 был приготовлен по такому же методу с временем 

гидротермальной обработки СВЧ 420 минут. 

 Характеризация образцов проводилась с помощью просвечивающего 

электронного микроскопа Philips CM300 (Институт Нееля, Гренобль, 

Франция), просвечивающего электронного микроскопа высокого разрешения 

(Институт Рикен, Япония) и рентгеновского дифрактометра Bruker D8 

Advance (Институт физики, КФУ). 

 На рисунке 27 представлено изображение наночастиц DyF3 образец №3 

вместе с распределением наночастиц каждого образца по размерам. 

Синтезированные наночастицы имеют средний размер около 18 нм (образец 

№1 – 16,1 нм, образец №2 – 16,4 нм, образец №3 – 18,3 нм). В данном случае 

зависимость размеров наночастиц от времени гидротермальной обработки в 

СВЧ печи не столь значительна, как в случае с PrF3. Стоит отметить, что 

распределение по размерам становится уже с увеличением длительности 

СВЧ-обработки, это может быть связано с разрушением больших частиц и 

«доращиванием» маленьких. Ранее [32] методом ЯМР была обнаружена 

реструктуризация наночастиц PrF3, связанная с воздействием СВЧ. Однако, 

данной реструктуризации методом  рентгеноструктурного анализа не было 

видно. 

Одна из возможных причин отличий между PrF3 и DyF3 заключается в 

том, что у PrF3 гексагональная кристаллическая решетка, а у DyF3 – 

орторомбическая. 
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Рисунок 27 – TEM-изображение наночастиц DyF3 (образец №3)и 

распределение по размерам для каждого образца. 

 

Исследование кристаллической структуры наночастиц DyF3 было 

проведено с помощью рентгеновской дифрактометрии. Экспериментально 

полученные дифрактограммы образцов представлены на рисунке 28. 

Дифракционные максимумы были проиндексированы, используя программу 

PowderCell для получения симулированной дифрактограммы нанопорошка 

DyF3 (использованные параметры: пространственная группа 62 (Pnma), 

постоянные решетки: a = 0,6460 нм, b = 0,6906 нм, c = 0,4376 нм). 

Дифрактограмма третьего образца была аппроксимирована суммой 

лоренцевских пиков с помощью программы MagicPlot и представлена на 
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рисунке 28-с. На рисунке видно, что ширина рентгеновских максимумов 

уменьшается с увеличением времени обработки образца в СВЧ печи. 

Хорошее соответствие с симуляцией, высокие и узкие максимумы говорят о 

высокой степени кристалличности наночастиц.  

20 30 40 50 60

d)

c)

b)

 

 

 

А
м

п
л

и
ту

д
а
, 

о
тн

. 
е
д

.

 Образец 1

2, град.

0,591,65

0,42

1,51

a)

141400
321

212

212

122

022

311

230

301

131

112

221

002
220

211
201

121

210

111

020
101

011

  

 

 

 Симуляция спектра

 

 

 

 

 Образец 2

0,42

0,94

0,35

0,89

 

 

 

 Образец 3

 Сумма пиков лореца

0,280,35
0,22

0,43

 

Рисунок 28 – Экспериментальные диффрактограммы образцов нанопорошков 

DyF3 (a - №1, b - №2, c - №3 с аппроксимацией суммой лоренцевских пиков) , 

d -симулированная диффрактограмма DyF3. 

 

Также обнаружено, что с увеличением времени обработки положения 

дифракционных максимумов смещаются ближе к позициям, полученным из 

симуляции. Размеры наночастиц были вычислены, используя формулу 

Шеррера  

Bs = Kλ/Dcosθ,                                                 (14) 

где λ - длина волны рентгеновского излучения, θ - угол между падающим 

рентгеновским излучением и отражающими плоскостями, D - область 
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когерентного рассеяния (ОКР) и K – форм-фактор. Размер ОКР обычно 

отождествляют со средним размером кристаллитов. Вычисленный размер 

наночастиц оказался завышенным, к примеру для образца №3 Xc=55нм 

(против 18,3 нм по фотографии). Уменьшение ширины рентгеновских 

максимумов свидетельствует о реструктуризации кристаллической решетки 

наночастиц под действием микроволнового излучения, которое привело к 

уменьшению количества дефектов. В предыдущих исследованиях 

наночастиц PrF3 [26, 27] реструктуризация образцов и размерный эффект 

были обнаружены с помощью ЯМР, а эффект сужения рентгеновских 

максимумов не был обнаружен. Стоит отметить, что в результате 7-часовой 

обработки внутри наночастиц образуются полости. Изображения, 

полученные на просвечивающем электронном микроскопе высокого 

разрешения (HRTEM) подтверждают это (рисунок 29). Интересно то, что в 

большинстве случаев наночастицы PrF3 имеют одну полость внутри, а DyF3- 

несколько. 

 

Рисунок 29 – HRTEM-изображение наночастиц DyF3, образец №3 (7 часов 

обработки СВЧ). 
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Для исследования фазового перехода DyF3 методом ЯМР необходимо 

выяснить, не сместилась ли температура Кюри из-за наноскопического 

размера частиц. Ответ на этот вопрос был получен путем измерения 

температурных зависимостей магнитной восприимчивости и теплоемкости 

нанопорошка. Эксперименты проводились с использованием прибора PPMS 

фирмы Quantum design. Вид установки представлен на рисунке 30. 

 

Рисунок 30 – Криостат и измерительный блок прибора PPMS фирмы 

Quantum design 

 

Рисунок 31 – Система вибрационной магнитометрии VSM прибора PPMS. 
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 Измерения магнитной восприимчивости проводились методом 

вибрационной магнитометрии. В данном методе образец, закрепленный в 

криостате на специальном штативе, колеблется с амплитудой 1-3 см около 

детектирующей катушки с частотой 40 Гц. Благодаря компактной 

конструкции система позволяет измерять намагниченность раз в секунду с 

точностью до 10
-6 

emu. Температура в криостате прибора может быть 

установлена в пределах от 1,9 до 300 К. Система вибрационной 

магнитометрии «vibrating sample magnetometer» является приставкой к 

прибору PPMS, которая состоит из «головки», содержащей привод, 

двигающий образец, детектирующих катушек, системы электроники, 

управляющей движением образца и регистрацией сигнала. На рисунке 31 

изображен криостат с «головкой» в верхней части и держателем образца 

внутри. 

 На рисунке 32 приведена экспериментально измеренная зависимость 

магнитной восприимчивости наноразмерного кристаллического порошка 

DyF3 - образец №3 массой 37,9 мг. Как видно из графика, наличие или 

отсутствие фазового перехода установить не удается. На температуре 2,55 К 

никакого излома не наблюдается. Для сравнения на рисунке 33 приведена 

температурная зависимость магнитной восприимчивости для монокристалла 

при разных ориентациях, по данным результатам [37] была определена 

температура фазового перехода. Отсутствие излома на рисунке 32 можно 

объяснить тем, что наночастицы в порошке ориентированы хаотично. 

Зависимости, представленные на рисунке 33 для различных ориентаций 

кристалла, усредняются, в результате фазового перехода обнаружить не 

удается. 
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Рисунок 32 – Температурная зависимость магнитной восприимчивости 

наноразмерного порошка DyF3 (образец 3) массой 37,9 мг. 

 

Рисунок 33 – Температурная зависимость магнитной восприимчивости 

монокристалла DyF3 при разных ориентациях [37]. 

 

 Для определения температуры фазового перехода были проведены 

измерения теплоемкости в диапазоне температур от 2 до 300 К. Эксперимент 

проводился при помощи специальной опции прибора PPMS. Ячейка для 

измерения теплоемкости и держатель для установки образца изображены на 

рисунке 34. Ячейка содержит микрокалориметрическую подложку, 
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соединенную с корпусом 8-ю тонкими электрическими проводами и 

встроенный термометр. На подложку, предварительно обработанную смазкой 

Apiezon, помещается кусочек спрессованных наночастиц. Суть эксперимента 

заключается в подаче электрического импульса на подложку и последующей 

регистрации изменения температуры образца. Чем быстрее температура 

образца вернется к исходной, тем меньше теплоемкость. В процессе 

измерений давление поддерживается на уровне 0,01 мкбар. Как правило, 

сначала измеряется теплоемкость смазки, нанесенной на подложку, а затем 

теплоемкость образца, помещенного на смазку. Результаты измерений 

теплоемкости кусочка, спрессованного из нанопорошка DyF3 образца №3 

массой 22,7 мг представлены на рисунке 35. 

 

 

Рисунок 34 – Ячейка прибора PPMS и держатель для установки образца 
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Рисунок 35 – Температурная зависимость теплоемкости нанопорошка DyF3 

образца №3 массой 22,7 мг. 

 

Как видно из рисунка 35, скачек теплоемкости наблюдается при 

температуре 2,54 К. Это значит, что при переходе к наноскопическому 

размеру частиц, с учетом погрешности, фазовый переход остается на том же 

месте, что в монокристалле. 
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6. Выводы 

1. Методом гидротермального синтеза получены наноразмерные 

кристаллические порошки LaF3, LaF3:Gd
3+

 (0,05%) с эффективным 

диаметром 18 нм, 3 образца DyF3 с диаметрами 16,1 до 18,3 нм. 

2. Экспериментально установлено, что ядерная магнитная релаксация 
3
Не 

в контакте с наноразмерным кристаллическим порошком LaF3 

происходит в адсорбированном слое по механизму Кауэна. 

3. Методом ЯМР установлено, что скорость ядерной магнитной 

релаксации протонов воды в коллоидных растворах LaF3:Gd
3+

 

увеличивается с ростом концентрации наночастиц, концентрации 

парамагнетика в наночастице и уменьшается с увеличением их 

размера. 

4. Методом рентгеновской дифрактометрии и просвечивающей 

электронной микроскопии обнаружена реструктуризация 

кристаллической решетки наночастиц DyF3 под действием 

микроволнового излучение. С увеличением времени обработки в СВЧ 

печи незначительно увеличивается размер наночастиц и уменьшается 

ширина рентгеновских максимумов. 

5. В ходе экспериментального определения температурной зависимости 

теплоемкости наноразмерного кристаллического порошка DyF3 

установлено, что при переходе от макроскопического размера 

кристаллов DyF3 к наноскопическому, температура Кюри 

ферромагнитного фазового перехода не меняется. 

 

В заключение, автор хотел бы поблагодарить научного руководителя 

к.ф.-м.н., с.н.с. Е.М. Алакшина – за постановку задачи и всестороннюю 

поддержку в исследованиях, профессора М.С. Тагирова, доцента А.В. 

Клочкова – за помощь в проведении экспериментов и обсуждении 

экспериментальных данных, С.Л. Кораблеву и М.С. Пудовкина за помощь в 

проведении синтеза наночастиц, И.Ф. Гильмутдинова за помощью в 
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проведении экспериментов на приборе PPMS, Стефани Коджикян за HRTEM 

изображения наночастиц, Булата Гизатуллина за помощь в проведении 

экспериментов на «Хроматэк-20М» а также всех сотрудников кафедры КЭ и 

РС и лаборатории МРС за поддержку, участие и помощь во время 

проведения экспериментов и работы над диссертацией. 
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