
«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 9. ¹ 3. 201436

ÓÄÊ 544.228

ÈÍÄÓÖÈÐÎÂÀÍÍÎÅ ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈÅ ÊÐÈÑÒÀËËÎÂ
ÊÎÐÓÍÄÀ Â ÑÂÅÐÕÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÎÌ ÂÎÄÍÎÌ ÔËÞÈÄÅ

Þ.Ä. Èâàêèí*, Ì.Í. Äàí÷åâñêàÿ, Ã.Ï. Ìóðàâü¸âà

Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, Ìîñêâà, Ðîññèÿ

 *Ivakin@kge.msu.rumailto:Ivakin@kge.msu.ru

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 20.06.2014

Èññëåäîâàíî ôîðìèðîâàíèå ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî êîðóíäà (-Al2O3) â ñðåäå
ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíîãî ôëþèäà (ÑÊÂÔ) ïðè òåìïåðàòóðå 400 Ñ è äàâëåíèè
26,8 ÌÏà ïðè îáðàáîòêå ãèäðàðãèëëèòà ñ äîáàâêîé ÷àñòèö -îêñèäà àëþìèíèÿ.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðèñóòñòâèå âíåñåííûõ ÷àñòèö -Al2O3 ïðèâîäèò ê óñêîðåíèþ
îáðàçîâàíèÿ ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî êîðóíäà áëàãîäàðÿ óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè
çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ. Ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ êàê íàðàùèâàíèå çåðåí äîáàâêè,
òàê è ãåíåðàöèÿ íîâûõ êðèñòàëëîâ êîðóíäà. Îáíàðóæåíî, ÷òî íà ôîðìèðîâàíèå
íîâûõ êðèñòàëëîâ âëèÿåò ðàññòîÿíèå ìåæäó çåðíàìè äîáàâêè è â çàâèñèìîñòè îò
íåãî âíîâü îáðàçóþùèåñÿ êðèñòàëëû ñîñòîÿò èç äâóõ èëè òðåõ ôðàêöèé ñ ðàçëè÷-
íûì ñðåäíèì ðàçìåðîì. Ñäåëàí âûâîä, ÷òî íàðàùèâàíèå ÷àñòèö äîáàâêè â ñðåäå
ÑÊÂÔ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò çàõâàòà ÷àñòè çàðîäûøåé êîðóíäà, îáðàçóþùèõñÿ â
îêðóæàþùåì ñëîå. Äëÿ âíåñåííûõ ÷àñòèö äîáàâêè ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 2,82 ìêì
òîëùèíà ñëîÿ ñîáèðàòåëüíîãî íàðàùèâàíèÿ ñîñòàâëÿåò 17,47 ìêì. Èç îñòàâøèõ-
ñÿ çàðîäûøåé â ýòîì ñëîå è âñåõ çàðîäûøåé âíå åãî ôîðìèðóþòñÿ íîâûå êðèñ-
òàëëû êîðóíäà ìåëêèõ ôðàêöèé. Ðîëü ÑÊÂÔ çàêëþ÷àåòñÿ â óâåëè÷åíèè ïðîñòðàí-
ñòâåííîé è ñòðóêòóðíîé ïîäâèæíîñòè ðåàãåíòîâ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèé êîðóíä, ñâåðõêðèòè÷åñêèé âîäíûé
ôëþèä, òâåðäîôàçíîå ïðåâðàùåíèå, èíäóöèðîâàííîå çàðîäûøåîáðàçîâàíèå, ñî-
áèðàòåëüíîå íàðàùèâàíèå êðèñòàëëîâ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñèíòåç -îêñèäà àëþìèíèÿ (êîðóíäà) èç ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ (ãèäðàðãèë-
ëèòà) â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíîãî ôëþèäà (ÑÊÂÔ) ïðè òåìïåðàòóðàõ
îêîëî 400 Ñ ïðîòåêàåò ñ ïðîìåæóòî÷íûì îáðàçîâàíèåì áåìèòà (AlOOH). Ïðåâðà-
ùåíèå â êîðóíä ïðîèñõîäèò áëàãîäàðÿ ïðåîáëàäàíèþ ñòàäèè îáðàòèìîãî
äåãèäðîêñèëèðîâàíèÿ áåìèòà ïðè åãî âçàèìîäåéñòâèè ñ ÑÊÂÔ [1]. Ïîÿâëåíèþ
êîðóíäà ïðåäøåñòâóåò èíäóêöèîííûé ïåðèîä [2], â òå÷åíèå êîòîðîãî óìåíüøàåò-
ñÿ ñîäåðæàíèå ñòðóêòóðíîé âîäû â áåìèòå [3, 4] è åãî ñòðóêòóðà ñîâåðøåíñòâóåòñÿ
[3—5]. Êèíåòèêà ïðåâðàùåíèÿ îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì òâåðäîôàçíîãî ïðîöåññà
ñ öåïíûì ìåõàíèçìîì çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ [1, 2]:

  1 exp(ekNt c  ec), (1)

ãäå  — ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ; kN — êîíñòàíòà ñêîðîñòè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ;
t — âðåìÿ; c — ïîñòîÿííàÿ äëÿ äàííîé òåìïåðàòóðû âåëè÷èíà, ïðåäñòàâëÿþùàÿ
ñîáîé ïðîèçâåäåíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðîñòà çàðîäûøåé íà èõ ÷èñëî â êîíöå
èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà. Ïðè öåïíîì ìåõàíèçìå çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ ïîÿâèâ-
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Èíäóöèðîâàííîå ôîðìèðîâàíèå êðèñòàëëîâ êîðóíäà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì âîäíîì ôëþèäå

øèéñÿ çàðîäûø êîðóíäà èíäóöèðóåò îáðàçîâàíèå íîâûõ çàðîäûøåé. Ôîðìèðóþ-
ùèåñÿ ìèêðîêðèñòàëëû êîðóíäà èìåþò íåóïîðÿäî÷åííóþ ñòðóêòóðó, êîòîðàÿ ñî-
âåðøåíñòâóåòñÿ â õîäå ðîñòà êðèñòàëëîâ ïðè âûäåðæêå èõ â ÑÊÂÔ [3—5]. Íóæíî
îòìåòèòü, ÷òî îêñèä àëþìèíèÿ íå ðàñòâîðÿåòñÿ â ÑÊÂÔ ïðè èñïîëüçîâàííûõ â
ðàáîòå óñëîâèÿõ (400 Ñ; 26,8 ÌÏà). Èçìåðèìàÿ ðàñòâîðèìîñòü â ÑÊÂÔ ïîÿâëÿåò-
ñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ îêîëî 700 Ñ è äàâëåíèÿõ âûøå 100 ÌÏà [6]. Òâåðäîôàçíîå
îáðàçîâàíèå çàðîäûøåé íîâîé ôàçû è ðîñò êðèñòàëëîâ â ñðåäå ÑÊÂÔ ñòàíîâÿòñÿ
âîçìîæíûìè áëàãîäàðÿ ïîâûøåííîé ïîäâèæíîñòè ñòðóêòóðû ðåàãåíòîâ â óñëî-
âèÿõ êâàçèðàâíîâåñíîãî äåãèäðîêñèëèðîâàíèÿ [1]. Ïðè äîáàâëåíèè â èñõîäíóþ
ðåàêöèîííóþ ñðåäó êðèñòàëëîâ -Al2O3 íàáëþäàåòñÿ óñêîðåííîå ïðåâðàùåíèå
áåìèòà â -Al2O3. Ýôôåêò óñêîðåíèÿ îáðàçîâàíèÿ -Al2O3 â ïðèñóòñòâèè «çàòðàâ-
êè» â âèäå ìåëêèõ êðèñòàëëîâ â êîëè÷åñòâå îò 1 % äî 5 %, èíîãäà äî 20 %, îïèñàí
â ëèòåðàòóðå äëÿ óñëîâèé ãèäðîòåðìàëüíîãî [7, 8], ñîëüâîòåðìàëüíîãî [9—11], çîëü-
ãåëü [12, 13] è òåðìè÷åñêîãî [14—24] ñèíòåçîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè
«çàòðàâêè» óâåëè÷èâàåòñÿ ñêîðîñòü çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ êàê ïðè âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíîì òâåðäîôàçíîì ïðåâðàùåíèè [14, 16, 18, 19, 23], òàê è â æåñòêèõ ãèäðîòåð-
ìàëüíûõ óñëîâèÿõ (â 0,01N ðàñòâîðå NaOH ïðè 450 Ñ è 1000 àòì [25]). Àíàëîãè÷-
íûé ýôôåêò óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ íàáëþäàëñÿ â ìÿãêèõ
ãëèêîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ îáðàçîâàíèÿ êîðóíäà ïðè 300 Ñ [9]. Òàêæå îïèñàíî
âëèÿíèå «çàòðàâêè» íà ìîðôîëîãèþ è ðàçìåð êðèñòàëëîâ -Al2O3, îáðàçóþùèõñÿ
ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ òâåðäîôàçíûõ ïðåâðàùåíèÿõ [19, 23] è ïðè ñèíòåçå â
ãèäðîòåðìàëüíûõ [8, 25] è ãëèêîòåðìàëüíûõ [9, 27] óñëîâèÿõ. Çàâèñèìîñòü ðàçìåðà
êðèñòàëëîâ îò êðèñòàëëè÷åñêîé äîáàâêè ê ãèäðàðãèëëèòó àâòîðû íàñòîÿùåé ðà-
áîòû èñïîëüçîâàëè ïðè ðàçðàáîòêå ïðîìûøëåííîãî ñïîñîáà ïðîèçâîäñòâà ìåëêî-
êðèñòàëëè÷åñêîãî êîðóíäà [26]. Îáû÷íî óñêîðåíèå ïðåâðàùåíèÿ è âëèÿíèå íà
ðàçìåð êðèñòàëëîâ îáúÿñíÿþò ïîíèæåíèåì áàðüåðà çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ çà ñ÷åò
ãåòåðîãåííîé íóêëåàöèè è ýïèòàêñèè (íàñëàèâàíèÿ) âûäåëÿþùåãîñÿ âåùåñòâà
íà ÷àñòèöàõ äîáàâêè. Îäíàêî â ðàáîòàõ [7, 8, 23, 25] íàáëþäàëîñü îáðàçîâàíèå
êðèñòàëëîâ ïðîäóêòà áîëåå ìåëêèõ, ÷åì ÷àñòèöû äîáàâêè. Îáíàðóæåíî, ÷òî äîáàâ-
êà -Fe2O3 (ñòðóêòóðíîãî àíàëîãà -Al2O3) äåéñòâóåò àíàëîãè÷íî è îáëåã÷àåò
çàðîäûøåîáðàçîâàíèå êîðóíäà [9, 12, 14, 15, 21], íî îáëàäàåò ìåíüøèì àêòèâèðóþ-
ùèì äåéñòâèåì è òðåáóåò ïðèñóòñòâèÿ íà äâà ïîðÿäêà áîëüøåãî ÷èñëà çàòðàâî÷-
íûõ ÷àñòèö â 1 ñì3 ïî ñðàâíåíèþ ñ -Al2O3 [9, 12].

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ ìåõàíèçìà îáðàçîâàíèÿ ìåëêîêðèñòàë-
ëè÷åñêîãî êîðóíäà èç ãèäðàðãèëëèòà â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíîãî ôëþèäà
ïðè òåìïåðàòóðå 400 Ñ è äàâëåíèè 26,8 ÌÏà ñ ïîìîùüþ âíåñåíèÿ â ðåàêöèîí-
íóþ ñðåäó äîáàâêè êðèñòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö -Al2O3, àêòèâíî âëèÿþùèõ íà ïðå-
âðàùåíèå.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëñÿ ïðîìûøëåííûé ìåëêîäèñïåðñíûé ãèäðàðãèëëèò (ÌÄÃ),
-Al(OH)3, ïîëó÷åííûé ïî ñïîñîáó Áàéåðà íà Ïèêàëåâñêîì ãëèíîçåìíîì êîìáèíàòå.
Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö ÌÄÃ — 3,46  0,06 ìêì, íàñûïíàÿ ïëîòíîñòü 0,65 ã/ñì3

ïðè ñâîáîäíîé íàñûïêå è 1,2 ã/ñì3 ïðè óïëîòíåíèè óòðÿñêîé. Èíäóöèðóþùåé
äîáàâêîé ñëóæèëè êðèñòàëëè÷åñêèå ÷àñòèöû ïðîìûøëåííîãî ïîðîøêà áåëîãî
ýëåêòðîêîðóíäà Ì5. Äëÿ îäíîðîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ äîáàâêè â ïîðîøêå ãèäðàð-
ãèëëèòà ñìåñü íàâåñîê êîìïîíåíòîâ ïðîñåèâàëàñü ÷åðåç êàïðîíîâîå ñèòî ñ ðàçìå-
ðîì ÿ÷ååê 300 ìêì ÷åòûðå ðàçà. Ñìåñü ðåàãåíòîâ ïîìåùàëàñü âî âêëàäûø èç
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íåðæàâåþùåé ñòàëè ïðè ñâîáîäíîé çàñûïêå. Âêëàäûø óñòàíàâëèâàëñÿ â àâòîêëàâ
îáúåìîì 15 ñì3. Äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà íàëèâàëàñü íà äíî àâòîêëàâà íèæå âêëà-
äûøà ñ ðåàêöèîííîé ñìåñüþ, ðàñïîëîæåííîãî íà ïîäñòàâêå. Àâòîêëàâ íàãðåâàëñÿ
äî 400 Ñ è âûäåðæèâàëñÿ íåîáõîäèìîå âðåìÿ. Äàâëåíèå â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ)
óñëîâèÿõ ðåãóëèðîâàëîñü êîýôôèöèåíòîì çàïîëíåíèÿ âîäîé ñâîáîäíîãî ïðîñòðàí-
ñòâà â àâòîêëàâå. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îí ñîñòàâëÿë 20 %, ÷òî ïðè 400 Ñ ñîîòâåò-
ñòâóåò 26,8 ÌÏà. Ãèäðàðãèëëèò â ïàðàõ âîäû ïðåâðàùàëñÿ â áåìèò, èç êîòîðîãî â
ÑÊÂÔ ïîñëå èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà îáðàçîâûâàëñÿ êîðóíä. Ïðè çàâåðøåíèè
èçîòåðìè÷åñêîé âûäåðæêè ïðè 400 Ñ, äíî àâòîêëàâà ïîãðóæàëîñü â âîäó, è ïàðû
âîäû êîíäåíñèðîâàëèñü íà äíå àâòîêëàâà, à ïðîäóêò âî âêëàäûøå îñòàâàëñÿ ñóõèì.
Áëàãîäàðÿ ýòîìó ìîðôîëîãèÿ ÷àñòèö íàèáîëåå ïîëíî îòðàæàëà ïðèçíàêè ìåõà-
íèçìà ïðåâðàùåíèÿ.

Ôàçîâûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ èññëåäîâàëñÿ ñ ïîìîùüþ äèôðàêòîìåòðà STOE 1P
ñ èñïîëüçîâàíèåì Cu K èçëó÷åíèÿ. Ðàçìåð è ìîðôîëîãèÿ êðèñòàëëîâ èçó÷àëèñü
íà ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå JSM-639OLA. Ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàç-
ìåðàì êðèñòàëëîâ â îáðàçöàõ êîðóíäà îïðåäåëÿëîñü ñ ïîìîùüþ àíàëèçà èçîáðà-
æåíèé, ïîëó÷åííûõ íà ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå (ÑÝÌ ôîòîãðà-
ôèé). Ìåòîäîì ëèíåéíûõ îòðåçêîâ ïîäñ÷èòûâàëèñü ðàçìåðû áîëåå 1000 ÷àñòèö.
Ïðè ýòîì èñïîëüçîâàëîñü íåñêîëüêî ôîòîãðàôèé ðàçíûõ ìåñò îáðàçöà. Ïî ïîëó-
÷åííûì äàííûì ñòðîèëàñü ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ â âèäå çàâèñèìîñòè ÷èñëà
÷àñòèö (÷àñòîñòè), ïîïàäàþùèõ â èíòåðâàë ãðóïïèðîâêè (øàãà ðàçáèåíèÿ âñåõ
çíà÷åíèé íàáëþäàåìûõ ëèíåéíûõ ðàçìåðîâ ÷àñòèö), îò ðàçìåðà êðèñòàëëîâ. Çàòåì
ïðè äåëåíèè íà îáùåå ÷èñëî ïîäñ÷èòàííûõ ÷àñòèö ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ
ïðåîáðàçîâûâàëàñü â çàâèñèìîñòü ñðåäíåé ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè (îòíîñèòåëüíîé
÷àñòîñòè) íà êàæäîì èíòåðâàëå ãðóïïèðîâêè îò ðàçìåðà ÷àñòèö. Äàëåå ìåòîäîì
êîìïüþòåðíîé äåêîíâîëþöèè îïðåäåëÿëèñü ÷èñëî è õàðàêòåðèñòèêè íåïðåðûâ-
íûõ ôóíêöèé, ñóììà êîòîðûõ îïòèìàëüíî îïèñûâàåò çàâèñèìîñòü ñðåäíåé ïëîò-
íîñòè âåðîÿòíîñòè îò ðàçìåðà ÷àñòèö. Õàðàêòåðèñòèêàìè äëÿ êàæäîé ôóíêöèè
ÿâëÿëèñü ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö è äâà ïàðàìåòðà, îäèí èç êîòîðûõ ïðîïîðöèîíà-
ëåí ÷èñëó ÷àñòèö, à äðóãîé õàðàêòåðèçóåò ôîðìó ôóíêöèè. Â íàéäåííîì ñóììàð-
íîì íåïðåðûâíîì ïîëèìîäàëüíîì ðàñïðåäåëåíèè êàæäàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ôóíêöèÿ
îïèñûâàåò îòäåëüíûé ìîäóëü ñ óñòàíîâëåííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ñðåäíåãî ðàç-
ìåðà è ÷èñëà ÷àñòèö. Ýòèì ìîäóëÿì ïðèäàåòñÿ ôèçè÷åñêèé ñìûñë ôðàêöèé, ñî-
ñòàâëÿþùèõ ñèíòåçèðîâàííûé ïîëèäèñïåðñíûé ïîðîøîê.

Óñïåõ ïðîöåäóðû äåêîíâîëþöèè çàâèñèò îò âûáîðà âåëè÷èíû øàãà ðàçáèåíèÿ
íà èíòåðâàëû ãðóïïèðîâêè. Âûáîð îïðåäåëÿåòñÿ äâóìÿ ãðàíèöàìè. Ïðè èçáûòî÷-
íîé øèðèíå ìîæåò ïîòåðÿòüñÿ äåòàëèçàöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ. Ìèíèìèçàöèÿ øàãà
âåäåò ê ïîÿâëåíèþ ðàçáðîñà òî÷åê, îáóñëîâëåííîãî îøèáêîé îïðåäåëåíèÿ ñðåäíåé
ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè íà èíòåðâàëå ãðóïïèðîâêè èç-çà ìàëîãî ÷èñëà ÷àñòèö â
íåì. Åñëè ðàçáðîñ òî÷åê íå ïîçâîëÿë ïîëó÷èòü óñòîé÷èâîå ðåøåíèå äåêîíâîëþöèè,
ïðîèçâîäèëàñü îáðàáîòêà äîïîëíèòåëüíûõ ìèêðîôîòîãðàôèé îáðàçöà äëÿ óâåëè÷åíèÿ
÷èñëà ïîäñ÷èòàííûõ ÷àñòèö è óëó÷øåíèÿ ñòàòèñòèêè íà èíòåðâàëå ãðóïïèðîâêè.

Îøèáêà ðàññ÷èòàííûõ çíà÷åíèé ñðåäíåãî ðàçìåðà êðèñòàëëîâ è äâóõ ïàðàìåò-
ðîâ ñîîòâåòñòâóåò äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè 95 %.

Êîëè÷åñòâî äîáàâëåííîãî â ðåàêöèîííóþ ñðåäó ýëåêòðîêîðóíäà ïðèâîäèòñÿ â
ïðîöåíòàõ îò ìàññû ãèäðàðãèëëèòà èëè â äîëÿõ îò ìàññû êîðóíäà, îáðàçóþùåãîñÿ
èç ãèäðàðãèëëèòà. Èç 1 ã ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ ïî óðàâíåíèþ 2Al(OH)3Al2O3 
 3H2O ïîëó÷àåòñÿ 0,654 ã -Al2O3. Êîëè÷åñòâî äîáàâêè ýëåêòðîêîðóíäà (Ì, ã)
êàê  äîëÿ (K ) îò îêñèäà àëþìèíèÿ, îáðàçóþùåãîñÿ èç ìàññû ãèäðàðãèëëèòà (Ìh, ã),
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îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì K  Ì/(Ìh  0,654). Â íàñòîÿùåé ðàáîòå êîëè÷åñòâî
äîáàâêè èçìåíÿëîñü îò 0,00076 äî 0,013 (0,05—0,845 % îò ìàññû ãèäðàðãèëëèòà).
Êðîìå ýòîãî, äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ðåàêöèîííîé ñìåñè èñïîëüçîâàíî ÷èñëî ÷àñ-
òèö äîáàâêè íà 1 ñì3 ãèäðàðãèëëèòà. Ïðè ìàññå ÷àñòèöû ýëåêòðîêîðóíäà m (â
ãðàììàõ) è ñðåäíåì äèàìåòðå da (â ìèêðîìåòðàõ) íàâåñêà äîáàâêè Ì (â ãðàì-
ìàõ) ñîäåðæèò

na  Ì/m  6 M/da
3 3,99 1012

÷àñòèö, ãäå 3,99 ã/ñì3 — èñòèííàÿ ïëîòíîñòü êîðóíäà. Â ðåàêöèîííîé ñìåñè ñ
îáúåìîì ãèäðàðãèëëèòà V  Ìh/ ( — íàñûïíàÿ ïëîòíîñòü ãèäðàðãèëëèòà) â
1 ñì3 íàõîäèòñÿ

C  na /V  (6 K Ìh 0,654/d a
3 3,99  1012)   /Ìh (2)

÷àñòèö äîáàâêè. Ïðè ñâîáîäíîé çàñûïêå ðåàêöèîííîé ñìåñè ñ íàñûïíîé ïëîòíî-
ñòüþ ãèäðàðãèëëèòà 0,65 ã/ñì3 êîëè÷åñòâî äîáàâêè (Ê ) è ÷èñëî åå ÷àñòèö â 1 ñì3

(êîíöåíòðàöèÿ Ñ ) ñâÿçàíû ñîîòíîøåíèåì

Ñ  0,20358 1012 K/d a
3 .

Ðàññòîÿíèå ìåæäó çåðíàìè äîáàâêè ýëåêòðîêîðóíäà, ðàâíîìåðíî ðàñïðåäå-
ëåííûìè â ñìåñè ñ ãèäðàðãèëëèòîì, ðàññ÷èòûâàëîñü â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî êàæ-
äîå çåðíî äîáàâêè ðàñïîëîæåíî â öåíòðå óñëîâíîé ñôåðû äèàìåòðîì D (ìêì).
Ñôåðû ñîñåäíèõ çåðåí êàñàþòñÿ íå ïåðåêðûâàÿñü. Ñðåäíèé äèàìåòð ñôåðû õàðàê-
òåðèçóåò ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè çåðåí. Â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà äîáàâêè
ýëåêòðîêîðóíäà Ê â îáúåìå ðåàêöèîííîé ñìåñè îêàæåòñÿ ðàçíîå ÷èñëî ñôåð ñ
ñîîòâåòñòâóþùèì äèàìåòðîì D. Ðàñïðåäåëåíèå çåðåí äîáàâêè â ðåàêöèîííîé
ñìåñè ïðîèñõîäèò íåóïîðÿäî÷åííî, ò.ê. îòñóòñòâóåò ìåõàíèçì, îáåñïå÷èâàþùèé
äàëüíèé ïîðÿäîê èõ ðàñïîëîæåíèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå ïðîñòðàíñòâåííàÿ óïàêîâêà
ñôåð îòëè÷àåòñÿ îò ïëîòíåéøåé óïàêîâêè. Èçâåñòíî [28, 29], ÷òî ìàêñèìàëüíîìó
êîëè÷åñòâó ñôåð ïðè íåóïîðÿäî÷åííîì ðàñïîëîæåíèè ñîîòâåòñòâóåò çàïîëíåíèå
64 % âñåãî îáúåìà, â òî âðåìÿ êàê ñôåðû, óïîðÿäî÷åííûå â ïëîòíåéøóþ óïàêîâ-
êó, çàíèìàþò 74 % ïðîñòðàíñòâà.

Ïðèðàâíèâàÿ ÷èñëî ñôåð

n  g 6V/D3,

ãäå g — êîýôôèöèåíò çàïîëíåíèÿ îáúåìà, ðàâíûé 0,64, è ÷èñëî ÷àñòèö na â îáúåìå
ñìåñè, ðàâíîì

V  Mh /  Ì/3,99,

ïîëó÷àåì âûðàæåíèå äëÿ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó öåíòðàìè ÷àñòèö

D  da [g (3,99/ K 0,654  1)]1/ 3,

èëè ïðè   0,65 ã/ñì3

D  da  [6,007/K  0,64]1/3. (3)

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíà êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ êîðóíäà èç áåìèòà ïðè 400 Ñ â ñðåäå
ÑÊÂÔ áåç äîáàâêè (ðèñ. 1à) è ñ äîáàâêîé â ãèäðàðãèëëèò ðàçëè÷íîãî êîëè÷åñòâà
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Ðèñ. 1. Êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ êîðóíäà èç ãèäðàðãèëëèòà ïðè òåìïåðàòóðå 400 Ñ è äàâëå-
íèè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíîãî ôëþèäà 26,8 ÌÏà áåç äîáàâêè (à) è ñ äîáàâêîé Ì5 (á, â):
á — K  0,0014 èëè 0,09 % îò ìàññû ãèäðàðãèëëèòà; â — K  0,007 èëè 0,46 % îò ìàññû
ãèäðàðãèëëèòà. I — êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îáðàçîâàíèÿ êîðóíäà. II — àíàìîðôîçà êèíå-

òè÷åñêèõ êðèâûõ îáðàçîâàíèÿ êîðóíäà â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ (1)

ïîðîøêà ýëåêòðîêîðóíäà Ì5 (ðèñ. 1 á, â), à òàêæå ëèíåàðèçàöèÿ êèíåòè÷åñêèõ
êðèâûõ â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ (1). Âíåñåíèå äîáàâêè ñîêðàùàåò âðåìÿ ïðåâðà-
ùåíèÿ áåìèòà â êîðóíä ïðèìåðíî â 10 ðàç, íå èçìåíÿÿ âèäà êèíåòè÷åñêîé êðèâîé
îáðàçîâàíèÿ êîðóíäà.

Óñêîðåíèå îáðàçîâàíèÿ êîðóíäà äîñòèãàåòñÿ çà ñ÷åò ñîêðàùåíèÿ èíäóêöèîí-
íîãî ïåðèîäà è ðîñòà êîíñòàíòû ñêîðîñòè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ. Ïðè óâåëè÷åíèè
êîëè÷åñòâà äîáàâêè â 5 ðàç êîíñòàíòà ñêîðîñòè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ óâåëè÷èâà-

kN [3,5971,12]104, ñ1

kN  [1,87 0,26]104, ñ1
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åòñÿ ïî÷òè â 2 ðàçà, âðåìÿ ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ áåìèòà â êîðóíä ñîêðàùàåòñÿ â 3
ðàçà (ðèñ. 1 á, â). Îñîáåííîñòüþ ïðåâðàùåíèÿ ãèäðàðãèëëèòà â áåìèò ÿâëÿåòñÿ
ñîõðàíåíèå íàñûïíîãî îáúåìà ãèäðàðãèëëèòà ïðè îáðàçîâàíèè áåìèòà. Ìèêðî-
êðèñòàëëû áåìèòà, èìåÿ ðàçìåð 0,5—1,0 ìêì, îáðàçóþòñÿ â âèäå àãðåãàòà ñ ðàçìå-
ðîì è âíåøíèì îáëèêîì ÷àñòèöû ãèäðàðãèëëèòà. Ðàçðûõëåíèå è óñàäêà íàñûïíî-
ãî îáúåìà âî âêëàäûøå íàáëþäàþòñÿ â êîíöå ïðåâðàùåíèÿ.

Íà ðèñ. 2à ïðåäñòàâëåíà ÑÝÌ ôîòîãðàôèÿ ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî êîðóíäà,
ïîëó÷åííîãî (ïðè 400 Ñ è 26,8 ÌÏà çà 106 ÷) èç ìåëêîäèñïåðñíîãî ãèäðàðãèë-
ëèòà áåç äîáàâêè ýëåêòðîêîðóíäà. Êðèñòàëëû èìåþò èçîìåòðè÷íûé îáëèê. Òàì æå
ïðèâåäåíû ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ è ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè êàê ôóíêöèÿ
ðàçìåðà êðèñòàëëîâ. Ðàñïðåäåëåíèå îïèñûâàåòñÿ ëîãíîðìàëüíîé ôóíêöèåé è ãî-
âîðèò î íàëè÷èè òðåõ ôðàêöèé. Õàðàêòåðèñòèêè ïîäîáðàííûõ ôóíêöèé äàþò äëÿ
êàæäîé ôðàêöèè êðèñòàëëîâ ñðåäíèé ðàçìåð (õñ1  4,06  0,18; õñ2  18,79  0,63;
õñ3  48,97  6,84 ìêì) è ïëîùàäü (A1, À2, À3) ïîä êðèâîé, êîòîðàÿ ïðîïîðöèîíàëü-
íà ÷èñëó ÷àñòèö.

Íà ðèñ. 2ã ïîêàçàíà ÑÝÌ ôîòîãðàôèÿ ïîðîøêà ýëåêòðîêîðóíäà Ì5, èñïîëüçî-
âàííîãî êàê äîáàâêà. ×àñòèöû ýëåêòðîêîðóíäà èìåþò óäëèíåííûé îáëèê è íå-
ïðàâèëüíóþ ôîðìó. Â ýòîì ñëó÷àå ñðåäíèé ðàçìåð îïðåäåëÿëñÿ ïóòåì àíàëèçà
ïëîùàäè êîíòóðà èçîáðàæåíèÿ ÷àñòèö. Õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííîé ëîãíîðìàëü-
íîé ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ äàþò ñðåäíþþ ïëîùàäü êîíòóðà èçîáðàæåíèÿ ÷àñ-
òèöû äîáàâêè 6,26  0,085 ìêì2, êîòîðîé ñîîòâåòñòâóåò ñðåäíèé äèàìåòð ÷àñòèö
2,82  0,019 ìêì.

Ìîðôîëîãè÷åñêîå èññëåäîâàíèå (ðèñ. 3) ïîêàçàëî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè ýëåêòðî-
êîðóíäà ïðîòåêàþò äâà ïðîöåññà: íàðàùèâàíèå çåðåí äîáàâêè è îáðàçîâàíèå íî-
âûõ áîëåå ìåëêèõ êðèñòàëëîâ êîðóíäà. Ïðè÷åì íóæíî îòìåòèòü, ÷òî íàðàùèâàíèå
ïðîÿâëÿåòñÿ ðàíüøå, ÷åì îáðàçîâàíèå íîâûõ êðèñòàëëîâ êîðóíäà. Áûñòðî ðàñòó-
ùèå ãðàíè ñîçäàþò íà÷àëüíûé óäëèíåííûé îáëèê êðèñòàëëà èç íàðàùåííîé ÷àñ-
òèöû (à), ìåäëåííî ðàñòóùèå ãðàíè çàêàí÷èâàþò åãî ôîðìèðîâàíèå (á).

Â êîíöå ïðåâðàùåíèÿ áåìèòà â êîðóíä âíîâü îáðàçîâàâøèåñÿ êðèñòàëëû è
íàðàùåííûå çåðíà äîáàâêè èìåþò îäèíàêîâûé èçîìåòðè÷íûé îáëèê (ðèñ. 4).
Îäíàêî êðèñòàëëû èç íàðàùåííûõ çåðåí äîáàâêè èìåþò áîëüøèé ðàçìåð. Ïðè
èçìåíåíèè êîëè÷åñòâà äîáàâêè ìåíÿåòñÿ ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì êðèñòàëëîâ
ïðîäóêòà.

Òàê, ïðè Ê  0,0014 ðàçìåð êðèñòàëëîâ îõâàòûâàåò äèàïàçîí îò 0 äî 45 ìêì è
ïîëíîå ïðåâðàùåíèå ãèäðàðãèëëèòà â êîðóíä ïðîèñõîäèò çà 21 ÷. Ïðè ýòîì ðàñ-
ïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì (ðèñ. 4à) ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè ÷åòûðåõ ôðàêöèé ñî
ñðåäíèìè ðàçìåðàìè 11,0, 11,9, 20,7 è 27,5 ìêì. Ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà äî-
áàâêè â 5 ðàç (Ê  0,007, ðèñ. 4â) ïîëíîå ïðåâðàùåíèå ãèäðàðãèëëèòà â êîðóíä
ïðîèñõîäèò çà 4 ÷ 50 ìèí, à äèàïàçîí ðàçìåðîâ ñóæàåòñÿ è ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó
áîëåå ìåëêèõ êðèñòàëëîâ. Êðèâàÿ ðàñïðåäåëåíèÿ îïèñûâàåòñÿ â ýòîì ñëó÷àå òðåìÿ
ôðàêöèÿìè. Ïëîùàäü ïîä êðèâûìè, ïðîïîðöèîíàëüíàÿ ÷èñëó ÷àñòèö, óìåíüøàåòñÿ.
Íàáëþäàåìûå èçìåíåíèÿ îòíîñèòåëüíîãî ÷èñëà è ðàçìåðà êðèñòàëëîâ îáóñëîâëå-
íû òåì, ÷òî ÷àñòü îêñèäà àëþìèíèÿ, ïîÿâëÿþùåãîñÿ ïðè äåãèäðîêñèëèðîâàíèè
áåìèòà, ðàñõîäóåòñÿ íà íàðàùèâàíèå çåðåí äîáàâêè, à äðóãàÿ ÷àñòü — íà îáðàçîâà-
íèå è ðîñò íîâûõ êðèñòàëëîâ êîðóíäà. Ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà äîáàâêè íà
íàðàùèâàíèå åå çåðåí ðàñõîäóåòñÿ áîëüøå ïîÿâëÿþùåãîñÿ îêñèäà àëþìèíèÿ, à èç
îñòàâøåéñÿ ÷àñòè ôîðìèðóåòñÿ ìåíüøåå ÷èñëî íîâûõ êðèñòàëëîâ êîðóíäà è èõ
ðàçìåð óìåíüøàåòñÿ. Óìåíüøåíèå ðàçìåðà íîâûõ êðèñòàëëîâ ñîãëàñóåòñÿ ñ ðîñòîì
êîíñòàíòû çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ.
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à ã

Ðèñ. 2. ÑÝÌ ôîòîãðàôèÿ (à, ã), ãèñòîãðàììà (á, ä) è ôóíêöèÿ ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè
(â, å) îò ðàçìåðà êðèñòàëëîâ:

à — ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèé êîðóíä, ñèíòåçèðîâàííûé áåç äîáàâêè; ã — ïîðîøîê áåëîãî ýëåêòðî-
êîðóíäà Ì5
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Ðèñ. 4. Ìîðôîëîãèÿ (à, â) è ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì êðèñòàëëîâ (á, ã) â ìîìåíò
çàâåðøåíèÿ îáðàçîâàíèÿ ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî êîðóíäà èç ãèäðàðãèëëèòà ñ ðàçíûì

ñîäåðæàíèåì äîáàâêè Ì5:
à — êîðóíä, îáðàçîâàâøèéñÿ çà 21 ÷ ïðè êîëè÷åñòâå äîáàâêè K  0,0014; â — êîðóíä, îáðàçîâàâ-

øèéñÿ çà 4 ÷ 50 ìèí ïðè êîëè÷åñòâå äîáàâêè K  0,007

à â

á ã

Ðèñ. 3. Ìîðôîëîãèÿ êðèñòàëëîâ êîðóíäà â îêðóæåíèè ÷àñòèö áåìèòà:
à, á — íà íà÷àëüíîì ýòàïå íàðàùèâàíèÿ çåðåí äîáàâêè; â – ïðè çàâåðøåíèè ôîðìèðîâàíèÿ

íàðàùåííîãî êðèñòàëëà

à á

â
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Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíî èçìåíåíèå ñðåäíåãî ðàçìåðà êðèñòàëëîâ êîðóíäà ðàçíûõ
ôðàêöèé. Çäåñü dÌ5 ñîîòâåòñòâóåò ñðåäíåìó ðàçìåðó çåðåí äîáàâêè, d0 — ñðåäíåìó
ðàçìåðó íàðàùåííûõ çåðåí, d1, d2 è d3 — ñðåäíèì ðàçìåðàì íîâûõ êðèñòàëëîâ òðåõ
ôðàêöèé. Çâåçäî÷êàìè ïðè Ê  0 îòìå÷åíû ñðåäíèå ðàçìåðû òðåõ ôðàêöèé êðèñ-
òàëëîâ, îáðàçîâàâøèõñÿ â îòñóòñòâèå äîáàâêè. Ïðè âíåñåíèè â ðåàêöèîííóþ ñðåäó
ìèíèìàëüíîãî êîëè÷åñòâà äîáàâêè ïîÿâëÿåòñÿ ÷åòâåðòàÿ ôðàêöèÿ êðèñòàëëîâ, îáóñ-
ëîâëåííàÿ íàðàùèâàíèåì åå çåðåí, è ðåçêî èçìåíÿþòñÿ ñðåäíèå ðàçìåðû êðèñòàë-
ëîâ òðåõ ôðàêöèé, îáðàçîâàíèå êîòîðûõ íàáëþäàëîñü â îòñóòñòâèå äîáàâêè. Ñ ðîñ-
òîì êîëè÷åñòâà äîáàâêè óìåíüøåíèå ðàçìåðà êðèñòàëëîâ ïðîèñõîäèò íåìîíîòîííî.
Íà ðèñ. 5 ñòðåëêàìè îòìå÷åíî êîëè÷åñòâî äîáàâêè â ìåñòàõ èçëîìà çàâèñèìîñòåé
ïðè Ê  0,0046 è Ê  0,0061.

Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ÷èñëà âíîâü îáðàçîâàâøèõñÿ êðèñòàëëîâ
íà îäíî çåðíî äîáàâêè îò êîëè÷åñòâà äîáàâëåííîãî ýëåêòðîêîðóíäà Ì5 â ïðåäå-
ëàõ îò K  0,00076 äî K  0,013. ×èñëî âíîâü îáðàçîâàâøèõñÿ êðèñòàëëîâ íà îäíî
çåðíî äîáàâêè (n/na, ðèñ. 6) ðàññ÷èòûâàëîñü èç îòíîøåíèÿ ñóììû ïëîùàäåé äëÿ
ðàçíûõ ôðàêöèé íîâûõ êðèñòàëëîâ ê ïëîùàäè ïîä ãðàôèêîì ëîãíîðìàëüíîé ôóíê-
öèè äëÿ íàðàùåííûõ çåðåí. ×èñëî íîâûõ êðèñòàëëîâ íà îäíî çåðíî ýëåêòðîêîðóí-
äà èçìåíÿåòñÿ îò 2,78 äî 0,154 ìåæäó êðàéíèìè òî÷êàìè â èíòåðâàëå èñïîëüçî-
âàííûõ êîëè÷åñòâ äîáàâêè. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà
äîáàâëåííîãî ýëåêòðîêîðóíäà óìåíüøàåòñÿ ðàññòîÿíèå ìåæäó åãî çåðíàìè â ðå-
àêöèîííîé ñìåñè. Ñáëèæåíèå çåðåí äîáàâêè ñ óâåëè÷åíèåì åå êîëè÷åñòâà â îáëà-
ñòè äî K  0,0046 âûçûâàåò èçìåíåíèå ñîîòíîøåíèÿ ÷èñëà êðèñòàëëîâ âî ôðàê-
öèÿõ è ïîñëå K  0,0046, ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ óñëîâèé ôîðìèðîâàíèÿ êðèñòàëëîâ.
Ðåçêèå èçìåíåíèÿ çàâèñèìîñòåé íà ðèñ. 5 è 6 ïðè Ê  0,0046 ñâèäåòåëüñòâóþò î
íàëè÷èè ïðîñòðàíñòâåííûõ ãðàíèö, âëèÿþùèõ íà ôîðìèðîâàíèå êðèñòàëëîâ.

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî ðàçìåðà êðèñòàëëîâ ðàçíûõ ôðàêöèé îò êîëè÷åñòâà äî-
áàâêè Ì5. Ôðàêöèè: d0 — êðèñòàëëû èç íàðàùåííûõ ÷àñòèö äîáàâêè; d1—d3 — âíîâü
îáðàçîâàâøèåñÿ êðèñòàëëû; dM5 — ñðåäíèé ðàçìåð çåðåí äîáàâêè. Çâåçäî÷êàìè I, II è III
îáîçíà÷åíû ñðåäíèå ðàçìåðû òðåõ ôðàêöèé êðèñòàëëîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ èç ãèäðàðãèë-

ëèòà â îòñóòñòâèå äîáàâêè
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Îáðàçîâàíèå íåñêîëüêèõ ôðàêöèé ñ ðàçëè÷íûìè ðàçìåðàìè êðèñòàëëîâ, à òàê-
æå èçìåíåíèå óñëîâèé èõ ôîðìèðîâàíèÿ ïðè ñáëèæåíèè çåðåí äîáàâêè ìîæíî
îáúÿñíèòü ñóùåñòâîâàíèåì äâóõ çîí ãåíåðàöèè êðèñòàëëîâ. Íà ðèñ. 7 óñëîâíî
ïîêàçàíî ðàçáèåíèå ðåàêöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà â ìîìåíò íà÷àëà ïðåâðàùåíèÿ
áåìèòà â êîðóíä ïðè ìàëîé (ðèñ. 7à) è ïîâûøåííîé (ðèñ. 7á) êîíöåíòðàöèè
äîáàâêè. Íà äîñòàòî÷íîì óäàëåíèè îò ðàñòóùåãî êðèñòàëëà (âíå ñôåð äèàìåòðà
Db), â ìàññå áåìèòà èç çàðîäûøåé êîðóíäà ôîðìèðóåòñÿ ÷àñòü íîâûõ êðèñòàëëîâ.
Ýòî çîíà ñâîáîäíîé ãåíåðàöèè êðèñòàëëîâ. Äðóãàÿ çîíà ãåíåðàöèè íîâûõ êðèñ-
òàëëîâ ðàñïîëîæåíà â ïðåäåëàõ íåêîòîðîãî êîíå÷íîãî ðàññòîÿíèÿ äèàìåòðîì Db

âîêðóã ðàñòóùåé ÷àñòèöû. Â ýòîì îêðóæàþùåì ïðîñòðàíñòâå ÷àñòü çàðîäûøåé
êîðóíäà ðàñõîäóåòñÿ íà íàðàùèâàíèå öåíòðàëüíîé ÷àñòèöû, à îñòàâøàÿñÿ ÷àñòü —
íà îáðàçîâàíèå è ðîñò íîâûõ êðèñòàëëîâ. Òàêóþ ñôåðè÷åñêóþ çîíó ñ îãðàíè÷åí-
íîé ãåíåðàöèåé íîâûõ êðèñòàëëîâ ìîæíî íàçâàòü çîíîé ñîáèðàòåëüíîãî íàðàùè-

Ðèñ. 6. Èçìåíåíèå ÷èñëà íîâûõ êðèñòàëëîâ ðàçíûõ ôðàêöèé íà îäíî çåðíî äîáàâêè (ni/na)
â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà äîáàâêè Ì5

Ðèñ. 7. Ñõåìà ðàññòîÿíèé ìåæäó çåðíàìè äîáàâêè â ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðè ìàëîé (à)
è ïîâûøåííîé (á) êîíöåíòðàöèè äîáàâêè:

D — ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè çåðåí äîáàâêè, ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííîé â ñìåñè; Db —
äèàìåòð çîíû íàðàùèâàíèÿ; da — äèàìåòð çåðíà äîáàâêè; lb — òîëùèíà çîíû íàðàùèâàíèÿ

à á
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âàíèÿ (ÇÍ) çåðåí äîáàâêè. Ïðåäïîëîæåíèå ñôåðè÷åñêîé ñèììåòðèè çîí íàðàùè-
âàíèÿ ðàñòóùèõ ÷àñòèö ñîãëàñóåòñÿ ñ èçîìåòðè÷íûì îáëèêîì êîíå÷íûõ êðèñòàë-
ëîâ (ðèñ. 4).

Ñ óäàëåíèåì îò öåíòðàëüíîé ÷àñòèöû êîíöåíòðàöèÿ çàðîäûøåé, èç êîòîðûõ
îáðàçóþòñÿ íîâûå êðèñòàëëû, óâåëè÷èâàåòñÿ è äîñòèãàåò âåëè÷èíû, õàðàêòåðíîé
äëÿ ïðîñòðàíñòâà ñâîáîäíîé ãåíåðàöèè íîâûõ êðèñòàëëîâ. Ýòî ðàññòîÿíèå îïðåäå-
ëÿåò ãðàíèöó çîíû íàðàùèâàíèÿ. Êîíå÷íûé ðàçìåð âíîâü îáðàçóþùèõñÿ êðèñòàë-
ëîâ è íàðàùåííûõ çåðåí äîáàâêè çàâèñèò îò äîëè áåìèòà, ïðèõîäÿùåéñÿ â îêðó-
æàþùåì ïðîñòðàíñòâå íà çàðîäûø è íà êàæäîå çåðíî. Òàê êàê â çîíå íàðàùèâàíèÿ
÷àñòü çàðîäûøåé ðàñõîäóåòñÿ íà ðîñò öåíòðàëüíîé ÷àñòèöû, òî íà îñòàâøèåñÿ
çàðîäûøè äîëÿ áåìèòà óâåëè÷èâàåòñÿ è ðàçìåð âíîâü îáðàçóþùèõñÿ êðèñòàëëîâ
(d1 ôðàêöèè 1) îêàçûâàåòñÿ áîëüøå (ðèñ. 5), ÷åì â îòäàëåííîé çîíå ñâîáîäíîé
ãåíåðàöèè (d2 ôðàêöèè 2). Íîâûé êðèñòàëë ôðàêöèè 2, ïîÿâèâøèéñÿ â çîíå
ñâîáîäíîé ãåíåðàöèè, íà÷èíàåò ðàñòè è ôîðìèðîâàòü ñâîþ çîíó íàðàùèâàíèÿ,
ïîãëîùàÿ ÷àñòü çàðîäûøåé èç áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ. Èç îñòàâøèõñÿ çàðîäûøåé
îáðàçóþòñÿ êðèñòàëëû d3 ôðàêöèè 3.

Óìåíüøåíèå ðàçìåðà íîâûõ êðèñòàëëîâ ñ ðîñòîì êîëè÷åñòâà äîáàâêè îçíà÷àåò
óìåíüøåíèå äîëè áåìèòà íà êàæäûé çàðîäûø, ò.å. óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè çàðîäû-
øåé â åäèíèöå ïðîñòðàíñòâà. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî êàæäîå çåðíî äîáàâêè îáëàäàåò
èíäóöèðóþùåé ñïîñîáíîñòüþ è ïðè ñáëèæåíèè çåðåí ñîõðàíÿåòñÿ ïðîïîðöèî-
íàëüíîñòü ìåæäó ÷èñëîì èíäóöèðîâàííûõ çàðîäûøåé è ÷èñëîì çåðåí íà åäèíèöó
ïðîñòðàíñòâà. Òîò ôàêò, ÷òî ñ ðîñòîì äîáàâêè óìåíüøàåòñÿ ðàçìåð êðèñòàëëîâ
ñâîáîäíîé ãåíåðàöèè, ñâèäåòåëüñòâóåò î âëèÿíèè äîáàâêè íà çàðîäûøåîáðàçîâà-
íèå âî âñåì ðåàêöèîííîì ïðîñòðàíñòâå.

Ñîãëàñíî ïîñòðîåííîé ñõåìå ðåàêöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà ôðàêöèÿ íàèáîëåå
êðóïíûõ êðèñòàëëîâ d0 îáóñëîâëåíà íàðàùèâàíèåì çåðåí äîáàâêè. Òðè ôðàêöèè
áîëåå ìåëêèõ êðèñòàëëîâ îáðàçóþòñÿ: d1 — âáëèçè çåðíà äîáàâêè, â ïðåäåëàõ
ñôåðû íàðàùèâàíèÿ, d2 — âäàëè îò çåðíà äîáàâêè, â óñëîâèÿõ ñâîáîäíîé ãåíåðà-
öèè, d3 — â îáëàñòè ÇÍ âíîâü îáðàçîâàâøèõñÿ êðèñòàëëîâ ñâîáîäíîé ãåíåðàöèè.

×èñëî íîâûõ êðèñòàëëîâ êîðóíäà íà çåðíî äîáàâêè (ðèñ. 6) çàâèñèò îò ïðîòèâî-
ïîëîæíîãî âëèÿíèÿ äâóõ ôàêòîðîâ. Ðîñò êîëè÷åñòâà äîáàâêè âûçûâàåò óâåëè÷å-
íèå êîíñòàíòû çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ, è ÷èñëî íîâûõ êðèñòàëëîâ ðàñòåò. Íî ñ
ðîñòîì êîëè÷åñòâà äîáàâêè ñóììàðíûé îáúåì çîí íàðàùèâàíèÿ åå çåðåí óâåëè÷è-
âàåòñÿ è âñå ìåíüøàÿ ÷àñòü ðåàêöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà îñòàåòñÿ äëÿ ãåíåðàöèè
íîâûõ êðèñòàëëîâ. Â ïåðâóþ î÷åðåäü ñôåðû ÇÍ äîáàâêè ïîãëîùàþò îáëàñòè íàðà-
ùèâàíèÿ êðèñòàëëîâ ñâîáîäíîé ãåíåðàöèè. ×èñëî êðèñòàëëîâ n3/na ôðàêöèè 3
óìåíüøàåòñÿ. Êîãäà ñîêðàùåíèå ïðîñòðàíñòâà ñâîáîäíîé ãåíåðàöèè êðèñòàëëîâ
óæå íå êîìïåíñèðóåòñÿ ðîñòîì êîíñòàíòû çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ, óìåíüøàåòñÿ
÷èñëî n2/na íîâûõ êðèñòàëëîâ íà çåðíî äîáàâêè. Íàñòóïàåò ìîìåíò, êîãäà ñôåðû
ÇÍ äîáàâêè ïðè ñáëèæåíèè êàñàþòñÿ è íà÷èíàþò ïåðåêðûâàòüñÿ. Äîëÿ ïðîñòðàí-
ñòâà íà îáðàçîâàíèå êðèñòàëëîâ ôðàêöèè 1 ñíèæàåòñÿ è óìåíüøàåòñÿ èõ îòíî-
ñèòåëüíîå ÷èñëî n1/na. Ê ýòîìó ìîìåíòó ôðàêöèÿ êðèñòàëëîâ d3 èñ÷åçàåò. Ïðî-
ñòðàíñòâî ñâîáîäíîé ãåíåðàöèè íîâûõ êðèñòàëëîâ, îñòàâøååñÿ â ïðîìåæóòêàõ ìåæäó
ñôåðàìè íàðàùèâàíèÿ çåðåí äîáàâêè, ïðîäîëæàåò ñîêðàùàòüñÿ. Äîëÿ íîâûõ
êðèñòàëëîâ ñâîáîäíîé ãåíåðàöèè (ðèñ. 8) óìåíüøàåòñÿ, à äîëÿ êðèñòàëëîâ â çîíå
íàðàùèâàíèÿ äîáàâêè ðàñòåò (n2/n è n1/n ñîîòâåòñòâåííî). Çíà÷åíèå K  0,003
(ðèñ. 6) íà÷àëà ñïàäà ÷èñëà êðèñòàëëîâ n1, áëèçêîå ê òî÷êå êàñàíèÿ ñôåð ÇÍ
çåðåí äîáàâêè, ïîçâîëÿåò îöåíèòü ïî óðàâíåíèþ (3) ñðåäíèé äèàìåòð ñôåðû
(ðèñ. 7): D b  35,5 ìêì.
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Òàêèì îáðàçîì, â èíòåðâàëå K îò 0 äî 0,0046 óìåíüøåíèå ðàçìåðà êðèñòàëëîâ
ñîïðîâîæäàåòñÿ ðåçêèìè èçìåíåíèÿìè îòíîñèòåëüíîãî ÷èñëà êðèñòàëëîâ ðàçíûõ
ôðàêöèé. Ôðàêöèÿ íàèáîëåå ìåëêèõ êðèñòàëëîâ (¹ 3) ïðè Ê  0,003 èñ÷åçàåò.
Îòíîñèòåëüíîå ÷èñëî âíîâü îáðàçóþùèõñÿ êðèñòàëëîâ äðóãèõ ôðàêöèé ïðîõîäèò
÷åðåç ìàêñèìóìû. Ïðè ñáëèæåíèè çåðåí äîáàâêè â èíòåðâàëå K îò 0,0046 äî 0,013
ñíèæåíèå ðàçìåðà êðèñòàëëîâ è àìïëèòóäà èçìåíåíèé îòíîñèòåëüíîãî ÷èñëà íî-
âûõ êðèñòàëëîâ óìåíüøàþòñÿ.

Ïîñêîëüêó ìàññà äîáàâêè è ñðåäíèé ðàçìåð åå çåðåí èçâåñòíû, ìîæíî ðàññ÷è-
òàòü ÷èñëî çåðåí â êàæäîé íàâåñêå äîáàâêè è ïåðåñ÷èòàòü çàâèñèìîñòü îòíîñè-
òåëüíîãî ÷èñëà íîâûõ êðèñòàëëîâ â çàâèñèìîñòü àáñîëþòíîãî ÷èñëà íîâûõ êðèñ-
òàëëîâ êàæäîé ôðàêöèè îò êîëè÷åñòâà äîáàâêè (ðèñ. 9). Àíàëèçèðóÿ èçìåíåíèå
÷èñëà êðèñòàëëîâ ðàçíûõ ôðàêöèé ñ òî÷êè çðåíèÿ çàïîëíåíèÿ ðåàêöèîííîãî
ïðîñòðàíñòâà ñôåðàìè íàðàùèâàíèÿ çåðåí äîáàâêè, ìîæíî âèäåòü, ÷òî ðîñò ÷èñëà
êðèñòàëëîâ ôðàêöèè 2 îñòàíàâëèâàåòñÿ ïðè êàñàíèè ñôåð ÇÍ, ðåçêî óìåíüøàåòñÿ
äî Ê  0,0061, íî çàòåì ñíîâà âîçðàñòàåò è ïðîõîäèò ÷åðåç ïîëîãèé ìàêñèìóì.
×èñëî êðèñòàëëîâ ôðàêöèè 1, ôîðìèðóþùèõñÿ â ïðåäåëàõ ñôåðû ÇÍ çåðåí äîáàâ-
êè, ïîñëå êàñàíèÿ ñôåð óìåíüøàåòñÿ äî Ê  0,0046 â òî÷êå èçëîìà çàâèñèìîñòåé
íà ðèñ. 5, à ïîòîì ýêñïîíåíöèàëüíî ðàñòåò äî Ê  0,011.

Ïðè íåóïîðÿäî÷åííîì ðàñïðåäåëåíèè çåðåí äîáàâêè â ðåàêöèîííîé ñìåñè ìàê-
ñèìàëüíîìó êîëè÷åñòâó ñôåð ÇÍ ê íà÷àëó èõ êàñàíèÿ ñîîòâåòñòâóåò çàïîëíåíèå
64% ðåàêöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà. Îñòàëüíàÿ ÷àñòü ïðîñòðàíñòâà, ñîñòàâëÿþùàÿ îá-
ëàñòü ñâîáîäíîé ãåíåðàöèè íîâûõ êðèñòàëëîâ (d2), ïðèõîäèòñÿ íà ïðîìåæóòêè. Â
ñëó÷àå ïëîòíåéøåé óïàêîâêè ñôåð ìèíèìàëüíûé ïðîìåæóòîê èìååò òåòðàýäðè-
÷åñêóþ êîîðäèíàöèþ. Â íåì ìîæåò óìåñòèòüñÿ ìåëêàÿ ñôåðà ðàäèóñîì r  0,225 R,
ãäå R — ðàäèóñ ñôåðû, îáðàçóþùåé óïàêîâêó [30]. Îêòàýäðè÷åñêèé ïðîìåæóòîê
èìååò áîëüøèé ðàçìåð è âìåùàåò ñôåðó ðàäèóñîì r  0,414 R. Â íàøåì ñëó÷àå
ñôåðû çîí íàðàùèâàíèÿ íå èìåþò æåñòêîé ãðàíèöû, ïðîìåæóòêè â èõ íåóïîðÿ-
äî÷åííîé óïàêîâêå èìåþò ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì, è ñîîòíîøåíèå 2 : 1 äëÿ
÷èñëà òåòðàýäðè÷åñêèõ è îêòàýäðè÷åñêèõ ïðîìåæóòêîâ íà êàæäóþ ñôåðó, õàðàê-
òåðíîå äëÿ ïëîòíåéøåé óïàêîâêè, íå ñîáëþäàåòñÿ. Îäíàêî ïðè êàñàíèè ñôåð ÇÍ

Ðèñ. 8. Èçìåíåíèå äîëè íîâûõ êðèñòàëëîâ ðàçíûõ ôðàêöèé â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà
äîáàâêè
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ìèíèìàëüíûé ðàçìåð ïðîìåæóòêà ñîîòâåòñòâóåò òåòðàýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöèè
(ïðè óñðåäíåííîé êàðòèíå ðàñïîëîæåíèÿ ñôåð). Ïðè äàëüíåéøåì ñáëèæåíèè çå-
ðåí äîáàâêè ñôåðû èõ íàðàùèâàíèÿ ñíà÷àëà îõâàòûâàþò òåòðàýäðè÷åñêèå, à çàòåì
ïðîìåæóòêè äðóãèõ òèïîâ.

Íà ðèñ. 10 ñ ó÷åòîì ìàñøòàáà ðàçìåðîâ çåðíà è ñôåðû ÇÍ íà ïðèìåðå òåòðàýä-
ðè÷åñêîé êîîðäèíàöèè ñôåð íàðàùèâàíèÿ çåðåí äîáàâêè ñõåìàòè÷íî ïîêàçàíû
(â âèäå ïðîåêöèè íà ïëîñêîñòü ðèñóíêà) ýòàïû îõâàòà ïðîìåæóòêîâ è âçàèìíîãî
ïåðåñå÷åíèÿ ñôåðè÷åñêèõ ÇÍ ïðè èõ ñáëèæåíèè ïîñëå êàñàíèÿ (ðèñ. 10à). ×åòâåð-
òàÿ ñôåðà, ðàñïîëîæåííàÿ â âåðøèíå òåòðàýäðà âûøå ïëîñêîñòè ðèñóíêà, íå ïîêà-
çàíà. Çåðíî äîáàâêè äèàìåòðà 2,82 ìêì ïðåäñòàâëåíî ñåðûì êðóæêîì, çîíà íàðà-
ùèâàíèÿ — ïóíêòèðíîé îêðóæíîñòüþ. Îêðóæíîñòüþ â öåíòðå òåòðàýäðà (à)
îáîçíà÷åíà ñôåðà, âïèñàííàÿ â òåòðàýäðè÷åñêèé ïðîìåæóòîê. Îêðóæíîñòè ñî ñïëîø-
íîé ëèíèåé (ðèñ. 10á ) ñîîòâåòñòâóþò ñå÷åíèþ ñôåð ÇÍ ïëîñêîñòüþ, ïàðàëëåëü-
íîé ïëîñêîñòè ðèñóíêà è ïðîõîäÿùåé ÷åðåç öåíòð òåòðàýäðà. Îáðàçîâàíèå îáëàñ-
òè ñ íàëîæåíèåì ÷åòûðåõ ÇÍ îòìå÷åíî ñåðîé ôèãóðîé (ðèñ. 10â). Ïðÿìûå ëèíèè
ïîêàçûâàþò ðàññòîÿíèÿ Db, Dt, Do ìåæäó çåðíàìè äîáàâêè. Ðàññòîÿíèå Db ìåæäó
çåðíàìè äîáàâêè ïðè êàñàíèè ÇÍ ðàâíî äèàìåòðó çîíû íàðàùèâàíèÿ. Îõâàò òåò-
ðàýäðè÷åñêîãî ïðîìåæóòêà çàêàí÷èâàåòñÿ, êîãäà ñôåðû ÇÍ äîñòèãàþò öåíòðà òåò-
ðàýäðà (ðèñ. 10á). Èñõîäÿ èç ãåîìåòðèè ïëîòíåéøåé óïàêîâêè, ëåãêî ïîêàçàòü, ÷òî
â ýòîò ìîìåíò D t  Db/1,225. Ïðè îõâàòå îêòàýäðè÷åñêîãî ïðîìåæóòêà ñôåðàìè
ÇÍ äîáàâêè ðàññòîÿíèå ìåæäó çåðíàìè äîáàâêè ñîñòàâèò Do  Db/1,414. Ïðè íå-
óïîðÿäî÷åííîì ðàñïîëîæåíèè ñôåð ÇÍ ïîñëå îõâàòà òåòðàýäðè÷åñêèõ ïðîìåæóò-
êîâ ïðîäîëæàåòñÿ îõâàò ïðîìåæóòêîâ äðóãèõ òèïîâ. Â ðåçóëüòàòå ïîãëîùåíèÿ âñåõ
ïðîìåæóòêîâ ðåàêöèîííîå ïðîñòðàíñòâî ñîñòîèò èç îáëàñòåé ÇÍ è îáëàñòåé ñ
íàëîæåíèåì ÇÍ. Ýòîò ìîìåíò ñîîòâåòñòâóåò ñëó÷àþ (êîòîðûé èçâåñòåí êàê åùå
íåðåøåííàÿ ìàòåìàòè÷åñêàÿ çàäà÷à î ðåä÷àéøåì îïòèìàëüíîì ïîêðûòèè ïðî-
ñòðàíñòâà ïåðåêðûâàþùèìèñÿ øàðàìè [29]), êîãäà ëþáàÿ òî÷êà ïðîñòðàíñòâà íà-
õîäèòñÿ âíóòðè èëè íà ïîâåðõíîñòè ñôåðè÷åñêîé çîíû íàðàùèâàíèÿ. Â òàêîé
ñèòóàöèè ïðîñòðàíñòâî ñâîáîäíîé ãåíåðàöèè îòñóòñòâóåò. Âìåñòå ñ íèì èñ÷åçàåò
òèï êðèñòàëëîâ d2. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî íà ïåðèôåðèè ñôåð ÇÍ, ïîñëå îõâàòà èìè

Ðèñ. 9. Çàâèñèìîñòü ÷èñëà íîâûõ êðèñòàëëîâ îò êîëè÷åñòâà äîáàâêè. Áóêâàìè à, á, â, ã
îòìå÷åíû çíà÷åíèÿ êîëè÷åñòâ äîáàâêè, äëÿ êîòîðûõ íà ðèñ. 10 ïîêàçàíû ïðîñòðàí-

ñòâåííûå ñèòóàöèè
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òåòðàýäðè÷åñêèõ ïðîìåæóòêîâ, ïîÿâëÿþòñÿ îäíîòèïíûå îáëàñòè ñ íàëîæåíèåì
÷åòûðåõ (ðèñ. 10 â), à çàòåì è áîëüøåãî ÷èñëà ñôåð. Ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîñåäíèìè
îáúåìàìè ÇÍ êîíöåíòðàöèÿ çàðîäûøåé ïîíèæåíà â öåíòðå ýòèõ îáëàñòåé, è îáðà-
çóþùèåñÿ êðèñòàëëû êîðóíäà èìåþò áîëüøèé ðàçìåð, ÷åì ñðåäíèé ðàçìåð êðèñ-
òàëëîâ ôðàêöèè 1. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â ïðîñòðàíñòâå ñôåð ÇÍ êðîìå ôðàêöèé 0 è 1
ïîÿâëÿåòñÿ íîâàÿ ôðàêöèÿ (åå ìîæíî îáîçíà÷èòü êàê 2/1). Ðàñïðåäåëåíèå çàðîäû-
øåé ïî áîëüøåìó ÷èñëó ôðàêöèé â ïðîñòðàíñòâå ñôåð ÇÍ ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ
èçëîìà íà çàâèñèìîñòÿõ d0, d1, d2 îò Ê è íîâîé ëèíèè ïðè Ê  0,0061, îòíîñÿùåéñÿ
ê çàâèñèìîñòè d2/1 îò Ê (ðèñ. 5). Íà ðèñ. 11 ïîêàçàíî èçìåíåíèå õàðàêòåðà ðàñïðå-

Ðèñ. 10. Ýòàïû îõâàòà ñôåðàìè ÇÍ ïðîìåæóòêîâ ìåæäó çåðíàìè äîáàâêè â òåòðàýäðè-
÷åñêîé êîîðäèíàöèè ïðè óâåëè÷åíèè èõ êîëè÷åñòâà:

à — êàñàíèå ÇÍ; á — îõâàò òåòðàýäðè÷åñêèõ ïðîìåæóòêîâ; â — îõâàò îêòàýäðè÷åñêèõ ïðîìåæóò-
êîâ; ã — êàñàíèå ãðàíè òåòðàýäðà. Db, Dt è Do — ðàññòîÿíèÿ ìåæäó çåðíàìè äîáàâêè. Îêðóæíîñòü
â öåíòðå ðèñ. à ïîêàçûâàåò ðàçìåð òåòðàýäðè÷åñêîãî ïðîìåæóòêà. Ñåðîé ôèãóðîé â öåíòðå òåòðà-

ýäðà (â, ã) ïîêàçàíà îáëàñòü íàëîæåíèÿ çîí íàðàùèâàíèÿ
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äåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì êðèñòàëëîâ ïîñëå çàâåðøåíèÿ îõâàòà ïðîìåæóòêîâ ñôåðàìè
ÇÍ: íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå óâåëè÷åíèå øèðèíû ðàñïðåäåëåíèÿ ôðàêöèè 1 è ïîÿâëå-
íèå ôðàêöèè êðèñòàëëîâ 2/1 âìåñòî êðèñòàëëîâ ñâîáîäíîé ãåíåðàöèè (ôðàê-
öèè 2). Øèðèíà ðàñïðåäåëåíèÿ ôðàêöèè íîâûõ êðèñòàëëîâ çàâèñèò îò ãðàäèåíòà
êîíöåíòðàöèè çàðîäûøåé â ñîîòâåòñòâóþùåé îáëàñòè ðåàêöèîííîãî ïðîñòðàí-
ñòâà è äîëè áåìèòà, ïðèõîäÿùåéñÿ íà êàæäûé çàðîäûø â áëèæàéøåì îêðóæåíèè.
Ïðè ñëàáîì ãðàäèåíòå îáðàçóåòñÿ óçêîå ðàñïðåäåëåíèå ñ ðàçìåðàìè êðèñòàëëîâ â
çàâèñèìîñòè îò äîëè áåìèòà íà çàðîäûø. Óâåëè÷åíèå ãðàäèåíòà êîíöåíòðàöèè
çàðîäûøåé  âåäåò ê øèðîêîìó ðàçáðîñó ïî ðàçìåðàì — ôóíêöèÿ ïëîòíîñòè ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ïðèîáðåòàåò àñèììåòðè÷íûé âèä ñ äëèííûì õâîñòîì. Â ðåçóëüòàòå
äèàïàçîíû ðàçìåðà êðèñòàëëîâ, ïðèíàäëåæàùèõ ðàçíûì ãåíåòè÷åñêèì ãðóïïàì,
ìîãóò çíà÷èòåëüíî ïåðåêðûâàòüñÿ.

Âûÿâëåíèå ïðîñòðàíñòâåííûõ ñèòóàöèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ çíà÷åíèÿì K  0,0046
è K  0,0061, ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âàæíûå çàêëþ÷åíèÿ. Äëÿ çíà÷åíèÿ Ê  0,0046 â
ìîìåíò çàâåðøåíèÿ îõâàòà òåòðàýäðè÷åñêèõ ïðîìåæóòêîâ ìîæíî ñ ïîìîùüþ
óðàâíåíèÿ (3) îïðåäåëèòü ðàññòîÿíèå D t  30,83 ìêì è áëàãîäàðÿ ñîîòíîøåíèþ
D t  D b/1,225 òî÷íî óñòàíîâèòü ðàçìåð ñôåðû íàðàùèâàíèÿ çåðåí äîáàâêè
Db  37,76 ìêì. Ýòîìó äèàìåòðó ñîîòâåòñòâóåò òîëùèíà ñëîÿ 17,47 ìêì, èç êîòîðî-
ãî è ïðîèñõîäèò íàðàùèâàíèå çåðíà äîáàâêè.

Ñîîòíîøåíèå Do  Db/1,414 äàåò ðàññòîÿíèå 26,7 ìêì ìåæäó çåðíàìè äîáàâêè
ïðè îõâàòå îêòàýäðè÷åñêèõ ïðîìåæóòêîâ óïîðÿäî÷åííîé óïàêîâêè (ïëîòíåéøåé
óïàêîâêè æåñòêèõ ñôåð). Ýòîìó ðàññòîÿíèþ ïî óðàâíåíèþ (3) ñîîòâåòñòâîâàëî
áû çíà÷åíèå Ê  0,0071. Îäíàêî ïðè íåóïîðÿäî÷åííîé óïàêîâêå ñôåð ÇÍ çàâåð-
øåíèå îõâàòà âñåõ ïðîìåæóòêîâ ïðîèñõîäèò ïðè Ê  0,0061 è áîëüøåì ðàññòîÿ-
íèè ìåæäó çåðíàìè äîáàâêè — 28,06 ìêì. Ñ äàëüíåéøèì ðîñòîì êîëè÷åñòâà
äîáàâêè èçìåíåíèå ðåàêöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà (îõâà÷åííîãî ñôåðàìè ÇÍ) ïðî-
èñõîäèò çà ñ÷åò ïîñòåïåííîãî óâåëè÷åíèÿ ïåðèôåðè÷åñêèõ îáëàñòåé ïåðåñå÷åíèÿ
íåñêîëüêèõ ñôåð (ðèñ. 10â è 10ã). ×èñëî êðèñòàëëîâ ôðàêöèè 2/1 ìàëî èçìåíÿåòñÿ
â îáëàñòè Ê îò 0,0061 äî 0,011, ò.ê. îáúåì äèôôóçíîé çîíû îòíîñèòåëüíîãî ïîíè-
æåíèÿ ïëîòíîñòè çàðîäûøåé, â êîòîðîì ôîðìèðóþòñÿ êðèñòàëëû, ñîñðåäîòî÷åí â

Ðèñ. 11. Èçìåíåíèå ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì êðèñòàëëîâ ôðàêöèé d1 è d2 ïðè ïåðå-
õîäå îò îõâàòà ïðîìåæóòêîâ (à) ê íàëîæåíèþ ÇÍ äîáàâêè (á). Êîëè÷åñòâî äîáàâêè: à —

Ê  0,0046; á — Ê  0,0061
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öåíòðå îáëàñòè ïåðåñå÷åíèÿ ñôåð ÇÍ è ñëàáî çàâèñèò îò åå ðàçìåðà. Â îòëè÷èå îò
ýòîãî ðîñò êîíñòàíòû çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ âûçûâàåò ýêñïîíåíöèàëüíîå óâåëè-
÷åíèå ÷èñëà êðèñòàëëîâ ôðàêöèè 1 (ðèñ. 9) â îñòàëüíîé ÷àñòè ðåàêöèîííîãî
ïðîñòðàíñòâà. Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå ðàññòîÿíèÿ
äëÿ ðàçëè÷íûõ ñèòóàöèé, âîçíèêàþùèõ ïðè ñáëèæåíèè çåðåí äîáàâêè.

Ïîãëîùåíèå òåòðàýäðè÷åñêîãî ïðîìåæóòêà ÷åòûðüìÿ ñôåðàìè ïðîèñõîäèò ïðè
Ê  0,0046. Ïðè ýòîì â ðåàêöèîííîì ïðîñòðàíñòâå îñòàþòñÿ íåîõâà÷åííûå ïðîìå-
æóòêè äðóãèõ ðàçìåðîâ. Øåñòü ðàâíîîòñòîÿùèõ ñôåð äîñòèãíóò öåíòðà îêòàýäðè-
÷åñêîãî ïðîìåæóòêà ïðè Ê  0,0071. Îäíàêî ïðåæäå ýòîãî ïðè Ê  0,0061 íàáëþ-
äàåòñÿ ïîãëîùåíèå âñåõ ïðîìåæóòêîâ. Î÷åâèäíî, â ýòîì ñëó÷àå ïðîìåæóòîê
íàõîäèòñÿ ìåæäó ïÿòüþ ñôåðàìè â âåðøèíàõ ãåêñàýäðîâ, çàïîëíÿþùèõ âñå ïðî-
ñòðàíñòâî. Âîçìîæíû äâà âàðèàíòà ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïîëîæåíèÿ çåðåí äîáàâ-
êè — íà îäèíàêîâîì ðàññòîÿíèè äðóã îò äðóãà â âåðøèíàõ ãåêñàýäðà èëè íà
îäèíàêîâîì ðàññòîÿíèè îò öåíòðà ãåêñàýäðà. Îíè îòëè÷àþòñÿ îòíîøåíèåì äèà-
ìåòðà ñôåð ê ñðåäíåìó ðàññòîÿíèþ ìåæäó èõ öåíòðàìè. Â ïåðâîì ñëó÷àå ðàñ-
ñòîÿíèå îò äâóõ âåðøèí äî öåíòðà ãåêñàýäðà áîëüøå, ÷åì îò äðóãèõ òðåõ, è îòíîøå-
íèå ðàâíî 1,3938. Âî âòîðîì ñëó÷àå ðàçëè÷àþòñÿ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó âåðøèíàìè
ãåêñàýäðà, è îòíîøåíèå ñîñòàâëÿåò 1,3543. Ê ýêñïåðèìåíòàëüíîìó îòíîøåíèþ
(Db/D  1,3457) áëèæå âòîðîé ñëó÷àé ðàñïîëîæåíèÿ ñôåð — â âåðøèíàõ ãåêñàýä-
ðà ñ îäèíàêîâûì ðàññòîÿíèåì äî åãî öåíòðà.

Èñïîëüçóÿ èçëîæåííóþ òðàêòîâêó ðåçóëüòàòîâ, ìîæíî îïðåäåëèòü ïðîñòðàí-
ñòâåííûå ñèòóàöèè ïðè Ê  0,011 — â òî÷êå âòîðîãî ìàêñèìóìà íà ðèñ. 9 è ïðè
Ê  0,013 — â îáëàñòè ðåçêîãî ñïàäà ÷èñëà íîâûõ êðèñòàëëîâ. Ðàññòîÿíèå ìåæäó
çåðíàìè äîáàâêè ïðè Ê  0,011 ñîñòàâëÿåò 23,06 ìêì. Îíî ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò
ñ ðàññòîÿíèåì ìåæäó ñôåðàìè ÇÍ, êîãäà ñôåðà êàñàåòñÿ ãðàíè òåòðàýäðà
(D  23,12 ìêì, ðèñ. 10ã). Ïðè äàëüíåéøåì ñáëèæåíèè ñôåð ÇÍ íà÷èíàåòñÿ íàëîæå-
íèå îáëàñòåé ïåðåñå÷åíèÿ, è âñå ðåàêöèîííîå ïðîñòðàíñòâî îêàçûâàåòñÿ îõâà÷åí-
íûì îáëàñòüþ ãåíåðàöèè êðèñòàëëîâ ôðàêöèè 2/1. Â ýòèõ óñëîâèÿõ ïðîñòðàíñòâî
ãåíåðàöèè íîâûõ êðèñòàëëîâ ôðàêöèè 1 èñ÷åçàåò (òàáëèöà, ïðàâûé ñòîëáåö).

Íóæíî îòìåòèòü, ÷òî â ñôåðè÷åñêîé çîíå íàðàùèâàíèÿ çåðåí äîáàâêè, à òàêæå
çîíå íàðàùèâàíèÿ êðèñòàëëîâ ñâîáîäíîé ãåíåðàöèè (ôðàêöèè 2) ìîæåò ïðîèñõî-
äèòü ïåðåìåùåíèå ñóáìèêðîííûõ êðèñòàëëîâ è çàðîäûøåé ê öåíòðàëüíîé ÷àñòèöå.

           Ñèòóàöèÿ
Êàñàíèå

Îõâàò ïðîìåæóòêîâ Îõâàò âñåãî
 
ÇÍ Òåòðàýäðè÷åñêèõ Îêòàýäðè÷åñêèõ

Âñåõ ïðîñòðàíñòâà ïðè
  D, ìêì ïðîìåæóòêîâ íàëîæåíèè ÇÍ

Ïî óðàâíåíèþ (3) 30,83 28,06

Îöåíêà ðàññòîÿ-
íèÿ èç êîîðäèíà-
öèîííîé ãåîìåò-
ðèè 37,76 26,7 20,29

Êîëè÷åñòâî
äîáàâêè, K 0,0025* 0,0046 0,0071* 0,0061 0,01615*

* Çíà÷åíèå Ê âû÷èñëåíî ïî óðàâíåíèþ (3) äëÿ óêàçàííîãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó
çåðíàìè.

Òàáëèöà

Ñðàâíåíèå ðàññòîÿíèé (ìêì) ìåæäó çåðíàìè äîáàâêè, ðàññ÷èòàííûõ ïî óðàâíåíèþ (3)
è èç ãåîìåòðè÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèé
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Äèíàìèêó çàðîäûøåé ìîæíî ñâÿçàòü ñ ìåõàíèçìàìè áðîóíîâñêîãî è, âîçìîæíî,
õåìîðåàêòèâíîãî [31] äâèæåíèÿ, à íàïðàâëåííîñòü ïåðåìåùåíèÿ — ñ ïðèòÿæåíè-
åì êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ [32, 33]. Êðîìå òîãî, íà ïåðåìåùåíèå çàðîäûøåé ìîãóò
âëèÿòü ïîòîêè, âîçíèêàþùèå âî ôëþèäå ïðè ïóëüñàöèè åãî ïëîòíîñòè èç-çà
âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ÷àñòèöàìè òâåðäîé ôàçû. Íîâûå êðèñòàëëû, î÷åâèäíî, ôîðìèðó-
þòñÿ çà ñ÷åò «ñòîëêíîâåíèé» è êîàëåñöåíöèè çàðîäûøåé, êàê è ïðè ñïîíòàííîì
ïðåâðàùåíèè. Ïðåäñòàâëåíèå î êîàëåñöåíöèè çàðîäûøåé íå ïðîòèâîðå÷èò òâåðäî-
ôàçíîìó ìåõàíèçìó ïðîöåññà, ò.ê. îí áàçèðóåòñÿ íà ïîâûøåííîé ïîäâèæíîñòè
ñòðóêòóðû òâåðäîé ôàçû â óñëîâèÿõ êâàçèðàâíîâåñíîãî äåãèäðîêñèëèðîâàíèÿ [1].
Ïðè÷åì ÷åì áîëåå ðàçóïîðÿäî÷åíà ÷àñòèöà, òåì áîëåå èíòåíñèâíû ïðîöåññû îáðàòè-
ìîãî ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ è áîëåå ïîäâèæíà åå ñòðóêòóðà. Áëàãîäàðÿ ýòîìó íàðàùè-
âàíèå êðèñòàëëîâ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ðàñòåêàíèÿ ïî èõ ïîâåðõíîñòè çàðîäûøåé è
ïåðåðîæäàþùèõñÿ â ðàçóïîðÿäî÷åííûå ÷àñòèöû êîðóíäà ìåëêèõ êðèñòàëëîâ áåìèòà,
íàõîäÿùèõñÿ â êîíòàêòå ñ ðàñòóùèì êðèñòàëëîì êîðóíäà. Â ìîìåíò ïåðåðîæäåíèÿ
êðèñòàëëà áåìèòà â êîðóíä â ñðåäå ÑÊÂÔ ìîæåò êðàòêîâðåìåííî ïîÿâëÿòüñÿ
àìîðôíîå èëè êîëëîèäíîå ñîñòîÿíèå, êîòîðîå è ïðîÿâëÿåò ñåáÿ êàê çàðîäûø.

Íà âåëè÷èíó ðàññ÷èòàííûõ ðàññòîÿíèé ìåæäó ÷àñòèöàìè âëèÿåò îøèáêà îïðåäå-
ëåíèÿ ñðåäíåãî ðàçìåðà çåðåí äîáàâêè, èìåþùèõ íåñôåðè÷åñêóþ ôîðìó è øèðîêîå
ðàñïðåäåëåíèå, à òàêæå äèñêðåòíîñòü èçìåíåíèé K, îïðåäåëÿþùàÿ ïîëîæåíèå òî÷-
êè ïåðåãèáà. Êðîìå òîãî, â ðàñ÷åòå ðàññòîÿíèé èñïîëüçóåòñÿ ïëîòíîñòü çàñûïêè
ðåàêöèîííîé ñìåñè. Â ðàñ÷åòàõ ïðèíÿòà íàñûïíàÿ ïëîòíîñòü ãèäðàðãèëëèòà, îïðåäå-
ëåííàÿ ïðè ñâîáîäíîé çàñûïêå. Ïðè íåçíà÷èòåëüíîì âåñå ðåàêöèîííîé ñìåñè
(2 ã) è åå ñâîáîäíîé çàñûïêå ìàêñèìàëüíàÿ íàñûïíàÿ ïëîòíîñòü íå äîñòèãàåòñÿ.
Âèáðîóïëîòíåíèå ïðèâîäèò ê ñáëèæåíèþ çåðåí äîáàâêè, ÷òî ýêâèâàëåíòíî óâåëè-
÷åíèþ êîíöåíòðàöèè äîáàâêè ïðè ñâîáîäíîé çàñûïêå ðåàêöèîííîé ñìåñè. Ðàçëè÷-
íûå êîëåáàíèÿ è ñîòðÿñåíèÿ ïðè ïîäãîòîâêå è ïðîâåäåíèè ïðåâðàùåíèÿ ìîãóò
âëèÿòü íà ïëîòíîñòü íàñûïíîãî ñëîÿ è âíîñèòü îøèáêó â îïðåäåëåíèå ðàññòîÿíèé.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Äîáàâêà â ðåàêöèîííóþ ñðåäó êðèñòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö -Al2O3 ïðèâîäèò ê
óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ âî âñåì ðåàêöèîííîì ïðîñòðàíñòâå
è óñêîðåíèþ ïðåâðàùåíèÿ ãèäðàðãèëëèò  áåìèò  êîðóíä â ñðåäå âîäíîãî
ôëþèäà íèçêîé ïëîòíîñòè. Îêñèä àëþìèíèÿ, ïîÿâëÿþùèéñÿ ïðè äåãèäðîêñèëè-
ðîâàíèè áåìèòà, íàðàùèâàåò äîáàâëåííûå ÷àñòèöû è ôîðìèðóåòñÿ â âèäå íîâûõ
êðèñòàëëîâ. Äîëÿ îêñèäà àëþìèíèÿ, íàðàùåííàÿ íà ÷àñòèöàõ äîáàâêè, ñ ðîñòîì èõ
êîëè÷åñòâà â èññëåäîâàííîì èíòåðâàëå óâåëè÷èâàåòñÿ îò 0,5 äî 0,98. Ñðåäíèé
ðàçìåð êðèñòàëëîâ âî ôðàêöèÿõ è ÷èñëî íîâûõ êðèñòàëëîâ êîðóíäà íà îäíî çåðíî
äîáàâêè óìåíüøàþòñÿ íåìîíîòîííî. Ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî íà ôîðìèðîâàíèå
êðèñòàëëîâ âëèÿåò ðàññòîÿíèå ìåæäó ÷àñòèöàìè äîáàâêè. Ðåçêèå èçìåíåíèÿ õà-
ðàêòåðèñòèê êðèñòàëëîâ âûÿâëÿþò äâà èíòåðâàëà äèñòàíöèé. Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ðåçóëü-
òàòîâ ðàçðàáîòàíà ìîäåëü ãåíåðàöèè è ðîñòà êðèñòàëëîâ êîðóíäà. Ñîãëàñíî ýòîé
ìîäåëè íàðàùèâàíèå âíåñåííûõ ÷àñòèö êîðóíäà ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ïîãëîùåíèÿ
÷àñòè çàðîäûøåé, îáðàçóþùèõñÿ â îêðóæàþùåì ñëîå áåìèòà. Íîâûå êðèñòàëëû
êîðóíäà ìåëü÷å íàðàùåííûõ ÷àñòèö è ôîðìèðóþòñÿ èç îñòàâøåéñÿ ÷àñòè çàðîäû-
øåé â ýòîì ñëîå è èç âñåõ çàðîäûøåé çà åãî ïðåäåëàìè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äèàìåòð
ñôåðû ñáîðà çàðîäûøåé íà çåðíî äîáàâêè ñðåäíèì ðàçìåðîì 2,82 ìêì è ðàññòîÿ-
íèå îò çåðíà äî ãðàíèöû ñôåðû ðàâíû 37,76 ìêì è 17,47 ìêì ñîîòâåòñòâåííî.
Ñôåðû ðîñòà çåðåí ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà äîáàâêè çàíèìàþò âñå ðåàêöèîí-
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íîå ïðîñòðàíñòâî è íà÷èíàþò ïåðåêðûâàòüñÿ. Çàâåðøåíèå ðàçëè÷íûõ ýòàïîâ îõâà-
òà ïðîñòðàíñòâà îáóñëîâëèâàåò ïîÿâëåíèå îñîáûõ òî÷åê íà çàâèñèìîñòÿõ ðàçìåðà
è ÷èñëà êðèñòàëëîâ îò êîëè÷åñòâà äîáàâêè.
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INDUCED FORMATION OF CORUNDUM CRYSTALS
IN SUPERCRITICAL WATER FLUID

Yu.D. Ivakin, M.N. Danchevskaya, G.P. Muravieva

Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russia

The formation of fine-crystalline corundum from hydrargillite at 400 C in supercritical
water fluid (SCWF) at 26.8 MPa in the presence of corundum particles is investigated.
It is found that the addition of fused corundum particles into the reaction medium
accelerates the formation of fine-crystalline corundum by the increase of the nucleation
rate. The process is accompanied by both the build-up of added fused corundum
grains, and the generation of new corundum crystals from boehmite. The formation of
new crystals depends on the distance between the grains of the additive. Depending on
this distance, the newly formed crystals consist of two or three fractions with different
average particle sizes. It is concluded that the build-up of the fused corundum particles
in the medium of SCWF occurs due to the uptake of corundum nuclei formed in the
surrounding layer of boehmite. For the added particles of fused corundum with average
size of 2.82 m the layer from which the build-up occurs has a thickness of 17.47 m.
The corundum nuclei formed at large distances from the growing particles become the
centers of the growth of new corundum crystals of the smallest sizes. The role of SCWF
is to increase the spatial and structural mobility of the reactants.

K e y  w o r d s: fine-crystalline corundum, supercritical water fluid, solid phase
transformation, induced nucleation, build-up of crystals.


