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Èçó÷åíû êèíåòèêà è ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ êîðóíäà èç ãèäðàðãèëëèòà â âîäíîé
ñðåäå â äî- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ â ïðèñóòñòâèè èîíîâ ìàðãàíöà. Ñäåëàí
âûâîä î òîì, ÷òî ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóðû êîðóíäà ñ âíåäðåíèåì è ðàâíîìåð-
íûì ðàñïðåäåëåíèåì èîíîâ ìàðãàíöà ïðîèñõîäèò áëàãîäàðÿ òâåðäîôàçíîé ïîä-
âèæíîñòè, êîòîðàÿ âîçíèêàåò â óñëîâèÿõ îáðàòèìîãî äåãèäðîêñèëèðîâàíèÿ ïðè
âçàèìîäåéñòâèè òâåðäîé ìàòðèöû ñ âîäíûì ôëþèäîì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ëå-
ãèðîâàíèè êîðóíäà èîíàìè ìàðãàíöà â ðàçíîì çàðÿäîâîì ñîñòîÿíèè áëàãîäàðÿ
îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûì ïðîöåññàì â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíî-
ãî ôëþèäà â êîðóíäå îáðàçóþòñÿ ñëîæíûå äåôåêòû, ñîäåðæàùèå èîíû Mn2+, Mn3+

è Mn4+ íàðÿäó ñ ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè è êèñëîðîäíûìè âàêàíñèÿìè. Îáíà-
ðóæåíî, ÷òî êîðóíä, ëåãèðîâàííûé ìàðãàíöåì, ïðîÿâëÿåò ôåððîìàãíèòíûå ñâîé-
ñòâà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèé êîðóíä, ëåãèðîâàííûé ìàðãàíöåì
êîðóíä, ñâåðõêðèòè÷åñêèé âîäíûé ôëþèä, òâåðäîôàçíîå ïðåâðàùåíèå.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ðàáîòàõ [1�7] óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàáîòêà ãèäðàðãèëëèòà γ-Al(OH)3, áåìèòà
γ-AlOOH èëè ïåðåõîäíûõ ôîðì îêñèäà àëþìèíèÿ âîäíûì ôëþèäîì (ïðè t > 380 °C
è PH2O = 10÷30 ÌÏà) ïðèâîäèò ê òâåðäîôàçíîé ïåðåñòðîéêå ñòðóêòóðû ñ ôîð-
ìèðîâàíèåì õîðîøî îãðàíåííûõ ìèêðîêðèñòàëëîâ êîðóíäà. Êðîìå îêñèäîâ è ãèä-
ðîêñèäîâ àëþìèíèÿ èñõîäíûì âåùåñòâîì äëÿ ñèíòåçà êîðóíäà ìîæåò ñëóæèòü
òàêæå ìåòàëëè÷åñêèé àëþìèíèé [8]. Ñèíòåç êîðóíäà â âîäíîì ôëþèäå ìîæåò
áûòü âûïîëíåí â çàêðûòîì àâòîêëàâå ïðè îáðàáîòêå ãèäðîêñèäà èëè îêñèäà
àëþìèíèÿ [1�9] èëè â ïðîòî÷íûõ ñèñòåìàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì âîäíîãî ðàñòâîðà
ñîëè àëþìèíèÿ [10]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñèíòåç êîðóíäà ïðîòåêàåò ñ ïðîìåæóòî÷-
íûì îáðàçîâàíèåì áåìèòà [1, 3, 5, 11]. Íà ñêîðîñòü ïðåâðàùåíèÿ è ðàçìåð îáðàçóþ-
ùèõñÿ êðèñòàëëîâ êîðóíäà êðîìå òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ïàðà âîäû [7, 12, 13]
âëèÿåò ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ èñõîäíîãî ñûðüÿ [11, 14, 15]. Ñ ïîíèæåíèåì äàâ-
ëåíèÿ ïàðà âîäû äî âåëè÷èí < 5 ÌÏà íàïðàâëåíèå ïðåâðàùåíèÿ èçìåíÿåòñÿ è
âìåñòî êîðóíäà îáðàçóåòñÿ ïëîõî ñôîðìèðîâàííûé òîäèò 5Al2O3 ⋅H2O [16]. Ñêî-
ðîñòü ïðåâðàùåíèÿ, ðàçìåðû è ãàáèòóñ îáðàçóþùèõñÿ êðèñòàëëîâ êîðóíäà çàâè-
ñÿò íå òîëüêî îò ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà, íî è îò ïðèìåñåé, ïðèñóòñòâóþùèõ â èñ-
õîäíûõ âåùåñòâàõ èëè äîáàâëåííûõ â ðåàêöèîííóþ ñðåäó [7, 17]. Ïðè ýòîì
óñêîðÿþùåå èëè çàìåäëÿþùåå âëèÿíèå ïðèìåñåé íà ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ áåìè-
òà [18] è êîðóíäà [19] ìîæåò ìåíÿòüñÿ â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè.
Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ ìåõàíèçìà âñòðàèâàíèÿ èîíîâ ìàð-
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ãàíöà â àëþìîîêñèäíóþ ìàòðèöó è âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèè èîíîâ ìàðãàíöà â
ðåàêöèîííîé ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíîãî ôëþèäà íà ñêîðîñòü òâåðäîôàç-
íîãî ôîðìèðîâàíèÿ ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî êîðóíäà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñèíòåç ëåãèðîâàííîãî êîðóíäà ïðîâîäèëñÿ â ëàáîðàòîðíûõ (18 ìë) è ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî-ïðîìûøëåííûõ (5 è 125 ë) àâòîêëàâàõ. Èñõîäíûì ïðîäóêòîì äëÿ
ñèíòåçà êîðóíäà ñëóæèë ãèäðàðãèëëèò òîðãîâîé ìàðêè «ÃÄ00» ïðîèçâîäñòâà Ïè-
êàëåâñêîãî ãëèíîçåìíîãî çàâîäà. Ïðèìåñíûé ñîñòàâ ãèäðàðãèëëèòà ÃÄ00 ïðèâå-
äåí â òàáëèöå 1.

Â êà÷åñòâå ëåãèðóþùèõ âåùåñòâ èñïîëüçîâàëè MnCl2 ⋅4H2O («÷.ä.à.») è KMnO4

(«õ.÷.»). Èñõîäíàÿ ñìåñü ðåàãåíòîâ ïîìåùàëàñü â àâòîêëàâ â êîíòåéíåðå èç íåðæà-
âåþùåé ñòàëè. Äàâëåíèå âîäÿíîãî ïàðà ñîçäàâàëîñü ïðè íàãðåâàíèè âîäû â àâòî-
êëàâå. Âîäó çàëèâàëè èëè âíóòðü êîíòåéíåðà, èëè ìåæäó ñòåíêàìè àâòîêëàâà è
êîíòåéíåðà, óñòàíîâëåííîãî â àâòîêëàâå íà ïîäñòàâêó. Ëåãèðóþùåå âåùåñòâî äî-
áàâëÿëîñü ñ âîäîé âíóòðü êîíòåéíåðà èëè íàíîñèëîñü íà ïîâåðõíîñòü ãèäðàðãèë-
ëèòà (èëè áåìèòà) ïðåäâàðèòåëüíî. Àâòîêëàâ íàãðåâàëñÿ äî òåìïåðàòóðû â äèàïà-
çîíå 380÷440 °C. Ïðè çàïîëíåíèè ñâîáîäíîãî ïðîñòðàíñòâà àâòîêëàâà âîäîé íà
20 % äàâëåíèå âîäíîãî ôëþèäà ïðè ýòèõ òåìïåðàòóðàõ äîñòèãàëî îò 23,2 äî
33,8 ÌÏà.

Ñèíòåçèðîâàííûå ïðîäóêòû èññëåäîâàëèñü ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè.
Ðåíòãåíîôàçîâûé è ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèé àíàëèçû ïðîäóêòîâ ñèíòåçà âûïîëíå-
íû íà äèôðàêòîìåòðàõ STOE è ÄÐÎÍ-3Ì ñ Cu-Kα èçëó÷åíèåì. Ñòåïåíü ïðåâðà-
ùåíèÿ ðàññ÷èòûâàëàñü êàê îòíîøåíèå èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé äèôðàêöè-
îííûõ ïèêîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñèíòåçèðóåìîé ôàçå, ê èõ ìàêñèìàëüíîìó
çíà÷åíèþ â êîíöå ïðåâðàùåíèÿ. Ðàçìåð è ôîðìà êðèñòàëëîâ îïðåäåëÿëèñü íà
ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå «Cam Scan Series 2». Ðàñïðåäåëåíèå êðè-
ñòàëëîâ ïî ðàçìåðàì îïðåäåëÿëîñü äâóìÿ ñïîñîáàìè: âçâåøèâàíèåì ôðàêöèé êðè-
ñòàëëîâ ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà, ïîëó÷åííûõ ñèòîâûì àíàëèçîì, è àíàëèçîì ýëåêò-
ðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèõ èçîáðàæåíèé ìåòîäîì ëèíåéíûõ îòðåçêîâ. Èññëåäîâàíèå
ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ ìåòîäîì ÝÏÐ âûïîëíåíî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
íà ðàäèîñïåêòðîìåòðå Varian E-109 RS â X-äèàïàçîíå. Çíà÷åíèÿ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ g-ôàêòîðîâ ðàññ÷èòàíû îòíîñèòåëüíî ñèãíàëà ÄÔÏÃ (g = 2,0036). Ôîòîëþìè-
íåñöåíöèÿ îáðàçöîâ èññëåäîâàëàñü íà ñïåêòðîìåòðå ÑÄË-2Ì ñ èñïîëüçîâàíèåì â
êà÷åñòâå èñòî÷íèêîâ ñâåòà ëàìï ÄÐÊ 120 (â ðåæèìå òëåþùåãî ðàçðÿäà ñ îñíîâ-
íîé ïîëîñîé 254 íì) è ÄÊñØ 150 (â îáëàñòè 210÷800 íì). Äèôôóçíîå îòðàæå-
íèå (ÄÎ) â îáëàñòè 220÷900 íì èçó÷àëîñü íà ñïåêòðîìåòðå Specord M40. Ñïåêò-
ðû äîïîëíèòåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ ñòðîèëèñü ïóòåì âû÷èòàíèÿ ñïåêòðà ÄÎ îáðàçöà
ñ ìåíüøåé êîíöåíòðàöèåé ëåãèðóþùåãî èîíà èç ñïåêòðà ÄÎ îáðàçöà ñ áîëüøåé
êîíöåíòðàöèåé. Êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç âîäû è âîäîðîäà, âûäåëÿþùèõñÿ ïðè
ñòóïåí÷àòîì ïðîãðåâå îáðàçöîâ êîðóíäà â âûñîêîì âàêóóìå ñ èíòåðâàëîì â 200 °C

Òàáëèöà 1

Ïðèìåñíûé ñîñòàâ ãèäðàðãèëëèòà ÃÄ00, ppm

Fe Co Mn Cr Zn Ni V Cu Pb Cd Ga Ca Mg Ba Na K

10 0,05 0,02 1 2 <0,05 <0,01 0,6 <0,1 <0,005 1 15 0,5 <0,2 300 100
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Êèíåòèêà è ìåõàíèçì ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû ëåãèðîâàííîãî êîðóíäà â âîäíîì ôëþèäå

îò êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû äî 1400 °C è ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ êàæäîé ñòóïåíè
40 ìèí, âûïîëíåí íà ìàññ-ñïåêòðîìåòðå ÌÈ-1311. Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà îáðàçöîâ
èçó÷àëèñü íà âèáðàöèîííîì ìàãíèòîìåòðå Lake Shore. Íàâåñêà îáðàçöà 10÷30 ìã
ôèêñèðîâàëàñü ìåæäó ñëîÿìè ëàìèíàòíîé ïëåíêè. Ïîëó÷åííàÿ ïëàñòèíêà óêðåï-
ëÿëàñü íà êâàðöåâîì øòîêå ôóì-ëåíòîé. Èçìåðåíèÿ íàâåäåííîãî ìàãíèòíîãî ìî-
ìåíòà âûïîëíÿëèñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñ ðàçâåðòêîé ïîëÿ â äèàïàçîíå
16000 G. Îòäåëüíî çàïèñûâàëñÿ ñèãíàë øòîêà áåç îáðàçöà è âû÷èòàëñÿ èç ñèãíà-
ëà îò äåðæàòåëÿ ñ îáðàçöîì.

Êîíöåíòðàöèè ëåãèðóþùèõ èîíîâ â êîðóíäå è áåìèòå îïðåäåëÿëèñü ñ ïîìî-
ùüþ ìåòîäà àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè ñ âîçáóæäåíèåì ñïåêòðà â äóãå
ïîñòîÿííîãî òîêà (ñïåêòðîìåòð ÄÔÑ-8). Ñîäåðæàíèå ëåãèðóþùèõ èîíîâ â ðåàê-
öèîííîé ñðåäå ðàññ÷èòàíî ïî îòíîøåíèþ ê îêñèäó àëþìèíèÿ. Â ðàáîòå îïèñàíû
ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà ôîðìèðîâàíèÿ ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî êîðóí-
äà â âîäíîì ôëþèäå â äèàïàçîíå âåëè÷èí ñîäåðæàíèÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå èîíîâ
ìàðãàíöà îò 0 äî 0,05 %.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îáðàçîâàíèÿ íåëåãèðîâàííîãî êî-
ðóíäà ïðè òåìïåðàòóðàõ îáðàáîòêè ãèäðàðãèëëèòà ñâåðõêðèòè÷åñêèì âîäíûì ôëþ-
èäîì ïðè 402÷443 °Ñ, à òàêæå ëåãèðîâàííîãî êîðóíäà, ñèíòåçèðîâàííîãî ïðè òåì-
ïåðàòóðå 417 °Ñ ñ ñîäåðæàíèåì ìàðãàíöà â ðåàêöèîííîé ñðåäå 0,04 %. Ïðè
íàãðåâàíèè àâòîêëàâà äî òåìïåðàòóð âûøå 200 °Ñ ãèäðàðãèëëèò ïðåâðàùàåòñÿ â
áåìèò, è ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 1 êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îòðàæàþò ïðåâðàùåíèå
áåìèòà â êîðóíä â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ.

Ðèñ. 1. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îáðàçîâàíèÿ êîðóíäà ïðè òåìïåðàòóðàõ:
à � 402 °Ñ; á � 412 °Ñ; â � 422 °Ñ; ã � 443 °Ñ; ä � 417 °Ñ â ïðèñóòñòâèè 0,04 % èîíîâ ìàðãàíöà
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Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî [15], ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííàÿ çàâèñèìîñòü
ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ áåìèòà â êîðóíä ñïðÿìëÿåòñÿ â êîîðäèíàòàõ «ln[−ln(1 − α)]
− t», ò.å. ìîæåò áûòü îïèñàíà óðàâíåíèåì

ln[− ln(1 − α)] = k t + c. (1)

Ôèçè÷åñêèé ñìûñë âåëè÷èí k è c îáúÿñíÿåòñÿ íà îñíîâå àíàëèçà [15], ïîêà-
çàâøåãî, ÷òî ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Åðîôååâà [20] äëÿ ñëó÷àÿ öåïíîãî çàðîäûøåîá-
ðàçîâàíèÿ äàåò ñëåäóþùåå âûðàæåíèå çàâèñèìîñòè ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ îò âðå-
ìåíè:

α = 1 − exp(−ekN t + c + ec). (1à)

Â âûðàæåíèè (1à) kN � êîíñòàíòà çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ; ñ = kG ⋅No, ãäå kG �
êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðîñòà çàðîäûøåé êðèñòàëëà êîðóíäà, à No � ÷èñëî çàðîäûøåé
â êîíöå èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà. Åñëè çàïèñàòü âûðàæåíèå (1à) â âèäå

ln{−[ln(1 − α) − ec]} = kN t + c, (1á)

òî ñòàíîâèòñÿ âèäíî, ÷òî ïðè óñëîâèè

e c << −ln(1 − α)  (2)

âûðàæåíèÿ (1) è (1á) èäåíòè÷íû.
Ñïðÿìëåíèå êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ â êîîðäèíàòàõ «ln[−ln(1 − α)] − t» ïîêàçàíî

íà ðèñ. 2. Ïàðàìåòðû ñïðÿìëåííûõ êèíåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé ïðèâåäåíû â òàá-
ëèöå 2. Ïðè èçìåíåíèè (1 − α) îò 0,015 äî 0,975 ñîîòâåòñòâóþùåå èçìåíåíèå
ln(1 − α) ïðîèñõîäèò â èíòåðâàëå îò −4,2 äî −0,025. Èç òàáëèöû 2 âèäíî, ÷òî ÷åì
ìåíüøå âåëè÷èíà ñ, ò.å. ÷åì ìåíüøå êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðîñòà çàðîäûøåé êðèñòàë-
ëîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ êîíñòàíòîé ñêîðîñòè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ, òåì ëó÷øå âûïîë-

Ðèñ. 2. Àíàìîðôîçà êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ îáðàçîâàíèÿ êîðóíäà â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ
Åðîôååâà (îáîçíà÷åíèÿ êðèâûõ òàêèå æå, êàê íà ðèñ. 1 )
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Òàáëèöà 2

Ïàðàìåòðû êèíåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé,
ñïðÿìëåííûõ â êîîðäèíàòàõ

ln[−−−−−ln(1 −−−−− ααααα)] −−−−− t

Ò °Ñ ñ åñ kN

402 −8,2 0,00027 0,85

412 −6,4 0,0017 1,62

422 −4,3 0,014 2,67

443 −3,34 0,035 7,26

417 −13,48 1,4 ⋅ 10−6 4,22

íÿåòñÿ óñëîâèå (2). Ñïðÿìëåíèå ýêñïå-
ðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòè â êîîðäèíàòàõ
«ln[−ln(1 − α)] − t » íå ïðîòèâîðå÷èò ôîðìå
óðàâíåíèÿ (1), âûâåäåííîé â ðàáîòå [15].

Òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïîëó-
÷åííûõ çíà÷åíèé êîíñòàíò ñêîðîñòè çàðî-
äûøåîáðàçîâàíèÿ (ðèñ. 3) ñîîòâåòñòâóåò
ýíåðãèÿ àêòèâàöèè 209 ± 8 êÄæ/ìîëü.
Áëèçêèå âåëè÷èíû (185 ± 19 êÄæ/ìîëü [4]
è 201 ± 4 êÄæ/ìîëü [21]) èçìåðåíû â àíà-
ëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ ïðåâðàùåíèÿ. Íåîáõî-
äèìî îòìåòèòü, ÷òî ïðè òåðìîîáðàáîòêå
ïåðåõîäíûõ îêñèäîâ àëþìèíèÿ íà âîçäóõå
âåëè÷èíû ýíåðãèè àêòèâàöèè îáðàçîâàíèÿ
α-Al2O3 ñîñòàâëÿþò 431÷600 êÄæ/ìîëü äëÿ
èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèé íàãðåâà îáðàçöîâ è 600 ÷850 êÄæ/ìîëü äëÿ íå-
èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèé ïðåâðàùåíèÿ [22]. Ïðè îáû÷íûõ äàâëåíèÿõ íà âîçäóõå ïðå-
âðàùåíèå áåìèòà â êîðóíä ïðîòåêàåò ÷åðåç îáðàçîâàíèå ýòèõ ïåðåõîäíûõ îêñèäîâ.

Èíäóêöèîííûé ïåðèîä ìîæåò èíòåðïðåòèðîâàòüñÿ êàê ïåðèîä öåïíîãî çàðî-
äûøåîáðàçîâàíèÿ, â òå÷åíèå êîòîðîãî ñêîðîñòü ðîñòà çàðîäûøåé åùå ïðåíåáðå-
æèìî ìàëà. Ïî îêîí÷àíèè ýòîãî ïåðèîäà ÷èñëî çàðîäûøåé óæå çíà÷èòåëüíî, èõ
ðîñò ñòàíîâèòñÿ çàìåòíûì, íî, âìåñòå ñ òåì, öåïíîå çàðîäûøåîáðàçîâàíèå íå ïðå-
êðàùàåòñÿ. Ýòèì îáóñëîâëåí âèä êèíåòè÷åñêîé êðèâîé ñ íàðàñòàíèåì ñêîðîñòè
ïðåâðàùåíèÿ äî âûñîêèõ çíà÷åíèé α.

Â òå÷åíèå ïåðèîäà «ñêðûòîãî» ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ïðîèñõîäèò ðåîðãàíèçàöèÿ
ñòðóêòóðû áåìèòà [6, 11, 23], ñâÿçàííàÿ ñ óìåíüøåíèåì ñîäåðæàíèÿ â íåì ñòðóê-

Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ êîðóíäà
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òóðíîé âîäû [6, 23], ÷òî ïðîèñõîäèò ñíà÷àëà ñ ñîõðàíåíèåì ôàçû áåìèòà, à
çàòåì ñ îáðàçîâàíèåì çàðîäûøåé íîâîé ôàçû � êîðóíäà è èõ ðîñòîì.

Çàðîäûøåîáðàçîâàíèå è ðîñò êðèñòàëëîâ êîðóíäà â ýòèõ óñëîâèÿõ ïðîèñõîäèò
áëàãîäàðÿ ïîÿâëåíèþ òâåðäîôàçíîé ïîäâèæíîñòè ðåøåòêè â óñëîâèÿõ êâàçèðàâ-
íîâåñèÿ òâåðäîé ôàçû ñ âîäíûì ôëþèäîì. Ïîä êâàçèðàâíîâåñíûì â äàííîì
ñëó÷àå ïîíèìàåòñÿ òàêîå ïðîòåêàíèå ïðîöåññà, ïðè êîòîðîì ñêîðîñòè ïðÿìîãî è
îáðàòíîãî ïðîöåññîâ (îòùåïëåíèÿ � ïðèñîåäèíåíèÿ âîäû) áëèçêè, íî íå â òî÷-
íîñòè ðàâíû, îäíîâðåìåííî ñ íèìè ïðîòåêàåò ïðîöåññ ïåðåñòðîéêè ñòðóêòóðû
òâåðäîãî òåëà. Îòëè÷èå ïðîöåññà, ïðîòåêàþùåãî íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðàõ
250÷500 °Ñ, ñîñòîèò â òîì, ÷òî ãèäðàðãèëëèò è áåìèò ðàçëàãàþòñÿ äî äèñïåðñíûõ
÷àñòèö ìåòàñòàáèëüíîãî γ-Al2O3, ò.å. ïðîöåññ äåãèäðàòàöèè íå ïðèâîäèò ê îáðàçî-
âàíèþ òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâîé ôîðìû îêñèäà àëþìèíèÿ � êîðóíäà. Â
ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà ãèäðîêñèëèðîâàíèå òâåðäîé ôàçû ïðîèñõîäèò áëàãîäàðÿ
äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè âîäû. Îáðàòíûé ïðîöåññ � äåãèäðîêñèëèðîâàíèå ïðî-
òåêàåò ïðè îáðàçîâàíèè ìîëåêóëû âîäû èç ñòðóêòóðíûõ ãèäðîêñèëîâ. Èíòåíñèâ-
íî ïðîòåêàþùèé ïðîöåññ ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ è äåãèäðîêñèëèðîâàíèÿ òâåðäîé
ôàçû âûçûâàåò ìíîãîêðàòíûé ðàçðûâ è âîññòàíîâëåíèå ñâÿçåé Ìå�Î ñ èçìåíå-
íèåì áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ. Ñîñòîÿíèÿ ñ ðàçëè÷íûì îêðóæåíèåì îòëè÷àþòñÿ
ýíåðãèÿìè ñâÿçåé è ñîîòâåòñòâåííî âðåìåíàìè æèçíè. Áëàãîäàðÿ ðàçíîé ÷àñòîòå
ïîÿâëåíèÿ è èñ÷åçíîâåíèÿ ýòèõ ñîñòîÿíèé, â ñòðóêòóðå íàêàïëèâàþòñÿ ïîçèöèè ñ
áîëüøèìè âðåìåíàìè æèçíè [19, 23]. Êðîìå òîãî, óâåëè÷åíèå ÷àñòîòû îáðàòèìîãî
ðàçðûâà�âîçíèêíîâåíèÿ ñâÿçåé Ìå�Î â óñëîâèÿõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ âîäíûì
ôëþèäîì â îòëè÷èå îò îáû÷íîé òåðìîàêòèâàöèè (íà âîçäóõå èëè â âàêóóìå)
ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ïîâûøåííîé òâåðäîôàçíîé ïîäâèæíîñòè àëþìîêèñëîðîä-
íîé ìàòðèöû óæå ïðè òåìïåðàòóðàõ ∼370 °Ñ è çíà÷èòåëüíîìó ïîíèæåíèþ ýíåð-
ãèè àêòèâàöèè ïðåâðàùåíèÿ. Ïðè òåðìîàêòèâàöèè íà âîçäóõå òåìïåðàòóðà íà÷àëà
ðàçðûâà ñâÿçåé Ìå�Î è ïîÿâëåíèÿ ñàìîäèôôóçèè â îêñèäå àëþìèíèÿ (â ñîîò-
âåòñòâèè ñ ýìïèðè÷åñêîé ôîðìóëîé Òàììàíà [24]) ñîñòàâëÿåò 0,5Ò ïë Ê ∼ 890 °Ñ.
Ïðè ýòèõ òåìïåðàòóðàõ íà÷èíàåòñÿ ñïåêàíèå îêñèäà àëþìèíèÿ [25]. Ïðè÷åì äëÿ
îáðàçîâàíèÿ α-Al2O3 èç ïåðåõîäíûõ îêñèäîâ àëþìèíèÿ òðåáóþòñÿ òåìïåðàòóðû
âûøå 1100 °Ñ [22, 25, 26]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ïðèñóòñòâèè ïàðà âîäû îòìå÷à-
ëîñü [27] çíà÷èòåëüíîå óñêîðåíèå îáðàçîâàíèÿ α-Al2O3 èç ïåðåõîäíûõ îêñèäîâ
àëþìèíèÿ íà âîçäóõå ïðè 1130 °Ñ.

Òàêèì îáðàçîì, âîçäåéñòâèå âîäíîãî ôëþèäà íà òâåðäîå òåëî â êâàçèðàâíîâåñ-
íîì ñîñòîÿíèè âûçûâàåò àíîìàëüíî âûñîêóþ ïîäâèæíîñòü ýëåìåíòîâ ñòðóêòóðû.
Â ðåçóëüòàòå ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ïðÿìîãî (áåç ïîÿâëåíèÿ ïåðåõîäíûõ îêñè-
äîâ àëþìèíèÿ) ôîðìèðîâàíèÿ ðàâíîâåñíîé ôàçû òâåðäîãî ïðîäóêòà (êîðóíäà)
ïðè òåìïåðàòóðàõ, ãîðàçäî áîëåå íèçêèõ, ÷åì ïðè ïðåâðàùåíèè íà âîçäóõå, êîãäà
äàâëåíèå ãàçîîáðàçíîãî ïðîäóêòà (âîäû) íèçêîå.

Âëèÿíèå èîíîâ ìàðãàíöà íà êèíåòèêó îáðàçîâàíèÿ êîðóíäà â ñâåðõêðèòè÷å-
ñêîì âîäíîì ôëþèäå íà÷èíàåòñÿ óæå íà ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ ïðîìåæóòî÷íîãî
ïðîäóêòà � áåìèòà. Â ïðèñóòñòâèè èîíîâ ìàðãàíöà â ðåàêöèîííîé ñðåäå óâåëè÷èâàåò-
ñÿ ïåðèîä ñóùåñòâîâàíèÿ áåìèòà äî íà÷àëà îáðàçîâàíèÿ êîðóíäà (ðèñ. 1ä). Â òå÷å-
íèå èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà, êàê îòìå÷åíî âûøå, ïðîèñõîäèò ðåîðãàíèçàöèÿ ñòðóê-
òóðû áåìèòà [6, 11, 23], ñâÿçàííàÿ ñ óìåíüøåíèåì ñîäåðæàíèÿ â íåì ñòðóêòóðíîé
âîäû [6, 23]. Óâåëè÷åíèå èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà íà÷àëà ïðåâðàùåíèÿ áåìèòà â
êîðóíä â ïðèñóòñòâèè èîíîâ ìàðãàíöà (ðèñ. 1) ñâèäåòåëüñòâóåò î çàìåäëåíèè
ïåðåñòðîéêè ñòðóêòóðû áåìèòà íà ýòîì ýòàïå. Îäíàêî â ïåðèîä îáðàçîâàíèÿ êî-
ðóíäà êîíñòàíòà ñêîðîñòè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ êîðóíäà â ïðèñóòñòâèè èîíîâ
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ìàðãàíöà âîçðàñòàåò (ðèñ. 2 ä). Ëåãèðóþùèé èîí àäñîðáèðóåòñÿ íà ÷àñòèöàõ òâåð-
äîé ôàçû è âîâëåêàåòñÿ â ïåðåñòðîéêó ñòðóêòóðû íàðÿäó ñ èîíàìè àëþìèíèÿ. Â
ðåçóëüòàòå èîíû ìàðãàíöà ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëÿþòñÿ êàê â ñòðóêòóðå áåìèòà,
òàê è â ñòðóêòóðå ôîðìèðóþùèõñÿ êðèñòàëëîâ êîðóíäà. Ñîçäàâàÿ äåôåêòû ñòðóêòó-
ðû, èîíû ìàðãàíöà óñêîðÿþò ïðîöåññ ïåðåñòðîéêè àëþìîêèñëîðîäíîé ìàòðèöû.

Âñòðàèâàíèå èîíîâ ìàðãàíöà â ñòðóêòóðó êîðóíäà îòëè÷àåòñÿ äëÿ ñîåäèíåíèé
ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ èîíîâ ìàðãàíöà (ðèñ. 4). Ïðè ôîðìèðîâàíèè
ñòðóêòóðû êîðóíäà â ðåàêöèîííîé ñðåäå, ñîäåðæàùåé õëîðèä ìàðãàíöà (Mn2+),
îòíîøåíèå ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà â îáðàçóþùåìñÿ êîðóíäå ê èñõîäíîìó ñîäåðæà-
íèþ ìàðãàíöà â ñðåäå (ðèñ. 4) âûøå, ÷åì â ñëó÷àå ïåðìàíãàíàòà êàëèÿ, êîãäà
èñõîäíîé ôîðìîé ìàðãàíöà â ðàñòâîðå ÿâëÿåòñÿ ïåðìàíãàíàò-èîí MnO4

−.
Õàðàêòåðíàÿ ôîðìà ÷àñòèö èñïîëüçîâàííîãî ãèäðàðãèëëèòà ïîêàçàíà íà ðèñ. 5à.

Èç ñôåðè÷åñêèõ àãðåãàòîâ ãèäðàðãèëëèòà îáðàçóþòñÿ ìåëêèå êðèñòàëëû áåìèòà
ðàçìåðîì 0,5 ÷2 ìêì (ðèñ. 5 á). Èç íèõ âîçíèêàþò áîëåå êðóïíûå îáðàçîâàíèÿ
(âåðõíÿÿ ÷àñòü ðèñ. 5 á) ñ ýëåìåíòàìè óïîðÿäî÷åíèÿ, íî áåç âûðàæåííîé îãðàíêè.
Íèæå âèäåí ïåðâè÷íûé êðèñòàëë êîðóíäà ñ ãëàäêèìè ãðàíÿìè è õîðîøî âûðà-
æåííîé îãðàíêîé. Íà ïðàâîì ðèñóíêå (ðèñ. 5 â) ïîêàçàíû êîíå÷íûå êðèñòàëëû
êîðóíäà ðàçìåðîì 30 ÷50 ìêì.

Îïèñàííûé ìåõàíèçì òâåðäîôàçíîé ïîäâèæíîñòè ïðè ôîðìèðîâàíèè ñòðóê-
òóðû â âîäíîì ôëþèäå îáåñïå÷èâàåò ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå ëåãèðóþùåé
ïðèìåñè è îòðàæàåòñÿ íà õàðàêòåðå äåôåêòíîñòè ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ. Â
ñëó÷àå îêñèäîâ, ëåãèðîâàííûõ â ïðîöåññå ñèíòåçà â âîäíîì ôëþèäå, íàèáîëåå
òèïè÷íûìè äåôåêòàìè ñòðóêòóðû ÿâëÿþòñÿ îñòàòî÷íûå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû
[19, 28, 29] è êèñëîðîäíûå âàêàíñèè â âèäå F-öåíòðîâ [28, 30�32]. Ïðèìåñíûå
èîíû ìåòàëëîâ, âêëþ÷åííûå â ñòðóêòóðó ñèíòåçèðîâàííûõ îêñèäîâ, ñïåêòðàëü-

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ìàðãàíöà â êðèñòàëëàõ êîðóíäà îò ñîäåðæàíèÿ ìàðãàí-
öà â ðåàêöèîííîé ñðåäå ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ëåãèðóþùåãî àãåíòà KMnO4 (à)

è MnCl2 (á); óñëîâèÿ ñèíòåçà êîðóíäà: 400 °Ñ, PÍ2Î = 26,8 ÌÏà
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íî ïðîÿâëÿþòñÿ êàê èçîìîðôíî âõîäÿùèå â ñòðóêòóðó èëè êàê ðàñïîëîæåííûå â
äåôåêòíûõ ïîçèöèÿõ ñ èñêàæåííûì îêðóæåíèåì [6, 20, 32].

Ïðèñóòñòâèå èîíîâ ìàðãàíöà ïðè ñèíòåçå êîðóíäà âëèÿåò íà ðàçìåð è ãàáèòóñ
îáðàçóþùèõñÿ êðèñòàëëîâ. Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíî èçìåíåíèå ñðåäíåãî ðàçìåðà
êðèñòàëëîâ êîðóíäà ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ èîíîâ ìàðãàíöà â ðåàêöèîííîé ñðåäå.
Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà â ðåàêöèîííîé ñðåäå äî çíà÷åíèé íå âûøå
0,05 % ïðèâîäèò ê íåçíà÷èòåëüíîìó ðîñòó ðàçìåðà êðèñòàëëîâ êîðóíäà. Ìîðôî-
ëîãèÿ îáðàçîâàâøèõñÿ êðèñòàëëîâ ïîêàçàíà íà ðèñ. 7. Îáðàçöû ñîñòîÿò èç èíäè-
âèäóàëüíûõ êðèñòàëëîâ, îôîðìëåííûõ ãëàäêèìè ãðàíÿìè ñ õîðîøî âûðàæåííîé
îãðàíêîé. Ñèíòåçèðîâàííûå êðèñòàëëû ëåãèðîâàííîãî êîðóíäà èìåþò ìàëèíîâî-
ðîçîâûé öâåò, èíòåíñèâíîñòü êîòîðîãî óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ìàð-
ãàíöà. Ëåãèðîâàíèå êîðóíäà ìàðãàíöåì âëèÿåò íà ñîäåðæàíèå âîäû (îñòàòî÷íûõ
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï) â ñòðóêòóðå êîðóíäà. Ñîäåðæàíèå ñòðóêòóðíîé âîäû â
êîðóíäå (òàáëèöà 3) îïðåäåëÿëîñü ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêè [29, 33] ïðè ïðîãðåâå
îáðàçöà â âàêóóìå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 800÷ 1400 °Ñ ñ ðåãèñòðàöèåé âûäåëÿþ-
ùèõñÿ âåùåñòâ. Ïðîèñõîäÿùåå ïðè ýòîì äåãèäðîêñèëèðîâàíèå êîðóíäà ñîïðî-
âîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì âîäîðîäà, êîëè÷åñòâî êîòîðîãî ïðè ëåãèðîâàíèè êîðóíäà
ìàðãàíöåì óâåëè÷èâàåòñÿ (òàáëèöà 3).

Âûäåëåíèå âîäîðîäà è åãî êîëè÷åñòâåííóþ ñâÿçü ñ âîäîé, âûäåëÿþùåéñÿ ïðè
ïðîãðåâå ëåãèðîâàííîãî êîðóíäà, ìîæíî îáúÿñíèòü âçàèìîäåéñòâèåì èîíîâ ìàð-
ãàíöà ñ ëîêàëèçîâàííûìè âáëèçè ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè:

Mn2+ + 2OH− → Mn4+ + H2 + 2O2−,  (2 à )

2Mn3+ + 2OH− → 2Mn4+ + H2 + 2O2−.  (2 á )

Ðèñ. 5. Ìîðôîëîãèÿ ãèäðàðãèëëèòà, áåìèòà è
êîðóíäà:

à � àãðåãàòû ïðèçìàòè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ ãèä-
ðàðãèëëèòà; á � îáðàçîâàíèå êðèñòàëëà êîðóíäà
èç áåìèòà ÷åðåç 2 ÷àñà ïðè 417 °Ñ è PÍ2Î = 30 ÌÏà;
â � êîðóíä, îáðàçîâàâøèéñÿ ÷åðåç 4 ÷àñà ïðè

417 °Ñ è PÍ2Î = 30 ÌÏà

à á

â
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Êèíåòèêà è ìåõàíèçì ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû ëåãèðîâàííîãî êîðóíäà â âîäíîì ôëþèäå

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî ðàçìåðà êðèñòàëëîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè 410 °Ñ,
PÍ2Î = 28,5 ÌÏà, îò ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà (äîáàâêà MnCl2) â ðåàêöèîííîé ñðåäå:

 � ðåçóëüòàò  ãðàíóëîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà, âûïîëíåííûé  ñïîñîáîì ñèòîâîãî àíàëèçà;  �
ñïîñîáîì àíàëèçà ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîãî èçîáðàæåíèÿ ìåòîäîì ëèíåéíûõ îòðåçêîâ

Ðèñ. 7. Ìîðôîëîãèÿ êðèñòàëëîâ êîðóíäà, ñèí-
òåçèðîâàííûõ ïðè 410 °Ñ è PÍ2Î = 28,5 ÌÏà
â ñðåäå ñ ñîäåðæàíèåì èîíîâ ìàðãàíöà
0,0005% (à); 0,005% (á); 0,05% (â); äîáàâ-

êà � MnCl2

à

â

á
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Ïàðàëëåëüíî ïðîòåêàåò äåãèäðîêñèëèðîâàíèå êîðóíäà áåç ó÷àñòèÿ èîíîâ
ìàðãàíöà ïî ðåàêöèè

2OH− → O2− + VO + H2O.  (3)

Ýòîò ïðîöåññ ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé. Ñ ó÷åòîì ýòèõ
ðåàêöèé â òàáëèöå 3 ïðèâåäåí ðåçóëüòàò ïåðåñ÷åòà âûäåëèâøåãîñÿ âîäîðîäà â
ñòðóêòóðíóþ âîäó â ôîðìå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, ïðèñóòñòâîâàâøèõ â êîðóíäå
äî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ èîíàìè ìàðãàíöà. Èç òàáëèöû 3 âèäíî, ÷òî êîëè÷åñòâî ñòðóê-
òóðíîé âîäû ïðè ëåãèðîâàíèè êîðóíäà ìàðãàíöåì óìåíüøàåòñÿ. Êðîìå òîãî, âû-
ÿâëÿåòñÿ ðàçëè÷íàÿ ýôôåêòèâíîñòü êîíâåðñèè âîäû â âîäîðîä ïî óðàâíåíèÿì
(2) äëÿ îáðàçöîâ êîðóíäà, ëåãèðîâàííûõ ðàçíîçàðÿäíûìè èîíàìè ìàðãàíöà. Â
ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå äîáàâêè KMnO4 âõîæäåíèå èîíîâ ìàðãàíöà â
ñòðóêòóðó êîðóíäà ïðîèñõîäèò áîëåå çàòðóäíåííî, ÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè MnCl2,
÷òî ñëåäóåò èç ñîîòíîøåíèÿ èñõîäíîãî ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà â ñðåäå è â ñèíòåçè-
ðîâàííîì â ýòîé ñðåäå êîðóíäå. Â ýòîì ñëó÷àå ïðîöåññ âñòðàèâàíèÿ èîíà [MnO4] −

â àëþìîêèñëîðîäíóþ ìàòðèöó ïðîèñõîäèò ñ ïîíèæåíèåì çàðÿäíîñòè èîíà ìàð-
ãàíöà îò 7+ äî 4+, 3+ èëè 2+. Â òàáëèöå 3 ïðèâåäåíî îáùåå ñîäåðæàíèå ìàðãàíöà â
âåñîâûõ ïðîöåíòàõ è ìèëëèìîëÿõ â 100 ãðàììàõ êîðóíäà. Òàì æå ïðèâåäåíî
ðàññ÷èòàííîå èç êîëè÷åñòâ âûäåëèâøåãîñÿ âîäîðîäà ñîäåðæàíèå ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï â ìèëëèìîëÿõ â 100 ã êîðóíäà è èõ îòíîøåíèå ê êîëè÷åñòâó èîíîâ ìàð-
ãàíöà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå äîáàâêè KMnO4 ïðî-
öåññ âûäåëåíèÿ âîäîðîäà ïðè âàêóóìíîì îòæèãå ëåãèðîâàííîãî êîðóíäà èäåò
áîëåå èíòåíñèâíî.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíîì îòæèãå â âàêóóìå ëåãèðîâàííîãî
êîðóíäà èçìåíÿåòñÿ ñîñòîÿíèå èîíîâ ìàðãàíöà. Îïèñàííûå â ëèòåðàòóðå ðåçóëü-
òàòû èññëåäîâàíèÿ ñîñòîÿíèÿ èîíîâ ìàðãàíöà â êîðóíäå îòíîñÿòñÿ ê îáðàçöàì,
ïîëó÷åííûì ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ñ÷èòàåòñÿ õîðîøî óñòàíîâëåííûì [36�
38], ÷òî èçîìîðôíîå çàìåùåíèå èîíîâ àëþìèíèÿ â êîðóíäå ïðîèñõîäèò èîíàìè
Mn4+. Íà ýòèõ ïðåäñòàâëåíèÿõ îñíîâàíû óñëîâèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà
è âûáîð ñïîñîáà çàðÿäîâîé êîìïåíñàöèè, îïèñàííûå â ëèòåðàòóðå. Ïðè ïîëó÷åíèè
òàêèõ îáðàçöîâ êîðóíäà äëÿ êîìïåíñàöèè ðàçíèöû çàðÿäîâ èîíîâ ìàðãàíöà è
àëþìèíèÿ èñïîëüçîâàëîñü ââåäåíèå äîïîëíèòåëüíîé ïðèìåñè êàòèîíîâ ìåòàëëîâ
Må2+ [35�38]. Â êà÷åñòâå èîíîâ-êîìïåíñàòîðîâ èñïîëüçîâàëèñü Mg2+, Zn2+ è äðó-
ãèå [36�39]. Â íàøåì ñëó÷àå çàðÿäîâàÿ êîìïåíñàöèÿ âîçìîæíà çà ñ÷åò èîíîâ
ïðèìåñåé (â èñõîäíîì ãèäðàðãèëëèòå, òàáëèöà 1) èëè çàðÿæåííûõ äåôåêòîâ ðå-
øåòêè.

Ðàçëè÷íûìè ñïåêòðàëüíûìè ìåòîäàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàðãàíåö íàõîäèòñÿ â
êîðóíäå â âèäå èîíîâ Mn2+, Mn3+ è Mn4+ [34�36]. Âûñîêîòåìïåðàòóðíûå îáðàçöû
êîðóíäà, ëåãèðîâàííîãî ìàðãàíöåì, èìåëè æåëòîâàòî-ðîçîâóþ îêðàñêó [34]. Äëÿ
íàøèõ îáðàçöîâ êîðóíäà, ëåãèðîâàííîãî ìàðãàíöåì, õàðàêòåðåí ìàëèíîâî-ðîçî-
âûé öâåò, ñâîéñòâåííûé èîíàì Mn3+ â êîðóíäå [55]. Èíòåíñèâíîñòü ìàëèíîâî-
ðîçîâîé îêðàñêè êðèñòàëëîâ óìåíüøàåòñÿ ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíîì îòæèãå îá-
ðàçöîâ, ÷òî ñâÿçûâàåòñÿ ñ ïåðåõîäîì Mn3+ â Mn2+ ïðè íàãðåâå [56]. Ðîçîâàÿ îêðàñêà
åùå îñòàåòñÿ çàìåòíîé è ïîñëå îòæèãà â âàêóóìå ïðè 1800 °Ñ.

Íà ðèñ. 8 ïîêàçàíû ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè êîðóíäà, ñèíòåçèðî-
âàííîãî ïðè 410 °Ñ è PÍ2Î = 28,5 ÌÏà â ïðèñóòñòâèè èîíîâ Mn2+ (0,05 % â ñðåäå)
(ñïåêòð 1), à òàêæå èçìåíåíèå ëþìèíåñöåíöèè êîðóíäà ïîñëå îòæèãà íà âîçäóõå
ïðè 1200 °Ñ (ñïåêòð 2). Ëåãèðîâàíèå êîðóíäà ìàðãàíöåì â âîäíîì ôëþèäå ïðèâî-
äèò ê ïîÿâëåíèþ õàðàêòåðíîé ëþìèíåñöåíöèè â êðàñíîé îáëàñòè ñïåêòðà ñ îñ-
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* Íåëåãèðîâàííûé êîðóíä.

Çäåñü OH(H2) � êîëè÷åñòâî ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, ïðåâðàòèâøèõñÿ â âîäîðîä, è ÎÍ∑  � îáùåå êîëè÷åñòâî ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï

â êîðóíäå äî ïðîãðåâà; ðàññ÷èòàíû ïî óðàâíåíèÿì (2) è (3).

Ãàçîâûäåëåíèå
Âîäà, Ñîäåðæàíèå

Ìîëüíîå
Ñîäåðæàíèå

èç êîðóíäà,
ðàññ÷èòàííàÿ âîäû

Êîëè÷åñòâî  ìëìîëü

îòíîøåíèå
Mn

ppm
ïî âîäîðîäó, ppm äî ïðîãðåâà,

íà 100 ã êîðóíäà

OH(H2)/Mn
Äîáàâêà  

(% îò îáùåé) ppmâ ñðåäå â êîðóíäå,
H2O H2 ÎÍ∑ OH(H2) Mn

ðåàêöèè, % %

   � � * 222,4 10,5 94,5 (29,8) 316,9 3,52 1,05 �

MnCl2 0,05% 0,0303 148,0 11,5 103,5 (41,2) 251,5 2,79 1,15 0,55 2

MnCl2 0,005% 0,004 120,2 12,0 108,0 (47,3) 228,2 2,53 1,199 0,073 16

KMnO4 0,005% 0,00094 91,9 26,2 235,8 (72,0) 327,7 3,64 2,62 0,017 154

KMnO4 0,025% 0,0017 71,3 15,6 140,4 (66,3) 211,7 2,35 1,56 0,031 50

Òàáëèöà 3

Êîëè÷åñòâà âîäû è âîäîðîäà, âûäåëèâøèåñÿ èç îáðàçöîâ êîðóíäà ïðè ïðîãðåâå
â âàêóóìå äî 1400 °Ñ (ïî äàííûì ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà),

à òàêæå ðàñ÷åò îáùåãî êîëè÷åñòâà ñòðóêòóðíîé âîäû â îáðàçöàõ äî ïðîãðåâà
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íîâíîé ïîëîñîé ïðè 678 íì (ðèñ. 8 è). Ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ ìàðãàíöà íå
çàâèñèò îò òèïà èñïîëüçîâàííîãî ëåãèðóþùåãî àãåíòà. Ýòó ëþìèíåñöåíöèþ â
îáðàçöàõ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà ñâÿçûâàþò [36�38] ñ èçëó÷àòåëüíûìè
ïåðåõîäàìè (2E → 4A2) â èîíàõ Mn4+, êîòîðûå çàìåùàþò èîíû Al3+ â îêòàýäðè-
÷åñêèõ ïîçèöèÿõ ñòðóêòóðû êîðóíäà. Óçêèå ëèíèè ïðè 674,5 è 678 íì ÿâëÿþòñÿ
R-ëèíèÿìè (êàê ó èçîýëåêòðîííîãî èîíà Cr3+ â ðóáèíå); äëèííîâîëíîâûå ëèíèè
(691 è 696 íì) îáúÿñíÿþò äîïîëíèòåëüíûì ðàñùåïëåíèåì òåðìîâ Mn4+ çà ñ÷åò
îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïàðàìàãíèòíûìè èîíàìè [35] èëè äâóìÿ íåýê-
âèâàëåíòíûìè ïîëîæåíèÿìè èîíîâ Mn4+ â ñòðóêòóðå êîðóíäà [36].

Ëþìèíåñöåíöèÿ èîíîâ Mn4+ â ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöàõ êîðóíäà âîçáóæäà-
åòñÿ (ðèñ. 8 â) â øèðîêîé èíòåíñèâíîé ïîëîñå ñ ïîëîæåíèåì ìàêñèìóìà äëÿ
ðàçíûõ îáðàçöîâ â îáëàñòè îò 300 äî 325 íì è â ñëàáîé ïîëîñå îêîëî 470 íì, à
òàêæå â ïîëîñå îêîëî 630 íì. Ñîãëàñíî [37] ïîãëîùåíèå ñâåòà ìîíîêðèñòàëëîì
Al2O3 :Mn â áåññòðóêòóðíîé ïîëîñå ïðè 469 íì âûçâàíî ïåðåõîäîì 4À2 → 4Ò2 â
èîíàõ Mn4+. Â íàøèõ îáðàçöàõ íà ôîíå øèðîêîé ïîëîñû îêîëî 469 íì íàáëþäàåòñÿ
òîíêàÿ ñòðóêòóðà. Èíòåíñèâíàÿ òîíêàÿ ñòðóêòóðà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè
400÷ 500 íì îïèñàíà äëÿ ïåðåõîäà 4T2g → 4A2g ó øåñòèêîîðäèíèðîâàííîãî Mn4+ â
èîíå (MnF6)2− [39]. Êðîìå òîãî, óçêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ íàáëþäàëèñü â ýòîé
æå îáëàñòè äëÿ èîíîâ ìàðãàíöà â ñîåäèíåíèÿõ ñî ñòðóêòóðîé øïèíåëè MgAl2O4 :Mn
[40, 41] è ZnGa2O4:Mn [42, 43] è áûëè ïðèïèñàíû èîíàì Mn2+ â òåòðàýäðè÷åñêîé
êîîðäèíàöèè. Îòíîñèòåëüíî ïîëîñû âîçáóæäåíèÿ èîíîâ Mn4+ â êîðóíäå îêîëî
312 íì â ëèòåðàòóðå ñâåäåíèé íå âñòðå÷àåòñÿ. Îäíàêî àíàëîãè÷íûé ñïåêòð âîç-
áóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè èìåþò èîíû Mn4+, çàìåùàþùèå èîíû àëþìèíèÿ â
ïåðîâñêèòå YAlO 3 : Mn [44, 45], ñ îñíîâíîé ïîëîñîé ïðè 325 íì è ñëàáîé ïîëîñîé
ïðè 485 íì. Ïîëîñà ïðè 325 íì îòíåñåíà ê ïîëîñå ïåðåíîñà çàðÿäà O�Mn4+, à
ïîëîñà ïðè 485 íì � ê ïåðåõîäó 4À2 → 4Ò2 â èîíàõ Mn4+.

Ðèñ. 8. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè (è) è âîçáóæäåíèÿ (â) ïîëîñû 678 íì èîíîâ ìàðãàíöà
â êîðóíäå ïîñëå ñèíòåçà (1) è ïîñëåäóþùåãî îòæèãà íà âîçäóõå (2) â òå÷åíèå 2 ÷àñîâ
ïðè 1200 °Ñ. Ñîäåðæàíèå ìàðãàíöà â ðåàêöèîííîé ñðåäå 0,05 %; äîáàâêà � MnCl2
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Èç ðèñ. 8 âèäíî, ÷òî îòæèã íà âîçäóõå ñèíòåçèðîâàííîãî â âîäíîì ôëþèäå
êîðóíäà ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè
èîíîâ Mn4+. Àíàëîãè÷íî âëèÿåò íà ëþìèíåñöåíöèþ èîíîâ Mn4+ îòæèã â âàêóóìå.
Ýòî ñîîòâåòñòâóåò îïèñàííîìó âûøå îáðàçîâàíèþ äîïîëíèòåëüíûõ èîíîâ Mn4+

èç Mn2+ â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì (2).
Ñîñòîÿíèå èîíîâ Mnn+ â áåìèòå è êîðóíäå èçó÷àëîñü òàêæå ìåòîäîì ñïåêòðî-

ñêîïèè äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ. Íà ðèñ. 9 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ÄÎ áåìèòà, ñèí-
òåçèðîâàííîãî ïðè 277 °Ñ â âîäíîé ñðåäå ñ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèåé èîíîâ Mn2+.
Ïðè íèçêîì ñîäåðæàíèè ìàðãàíöà (ìåíåå 0,02 %) â ñïåêòðàõ ÄÎ áåìèòà ÿñíî
íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ îêîëî 250 íì, 370 íì è â îáëàñòè 500÷530 íì.
Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ îêîëî 370 íì ìîæåò áûòü îòíåñåíà ê èîíàì Mn2+, à ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ îêîëî 250 è 500 ÷530 íì � ê èîíàì Mn3+ â îðòîðîìáè÷åñêîé ðåøåò-
êå áåìèòà [39, 46]. Â ñïåêòðàõ ÄÎ áåìèòà ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ìàðãàíöà ðåãèñòðè-
ðóþòñÿ òîëüêî ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ Mn3+ (îêîëî 250 è 509 ÷ 525 íì).

Ïðè èññëåäîâàíèè ëåéêîñàïôèðà óñòàíîâëåíî [47�50], ÷òî ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ ïðè 230÷240 íì è 260 íì îòíîñÿòñÿ ê êèñëîðîäíîé âàêàíñèè, îáðàçîâàâøåé-
ñÿ â àëþìîêèñëîðîäíîé ìàòðèöå è çàõâàòèâøåé îäèí ýëåêòðîí, � F +-öåíòðó, à
ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 205 íì îòíîñèòñÿ ê âàêàíñèè, çàõâàòèâøåé äâà ýëåêòðî-
íà, � F-öåíòðó.

Íà ñïåêòðàõ ÄÎ (ðèñ. 9�13) îáðàçöîâ áåìèòà è êîðóíäà, ñèíòåçèðîâàííûõ â
âîäíîì ôëþèäå, ïîëîñà ïðè 205 íì îñòàåòñÿ çà ïðåäåëàìè îáëàñòè èçìåðåíèé, íî
åå ïðèñóòñòâèå çàìåòíî ïî èçìåíåíèþ ïîëîæåíèÿ êîðîòêîâîëíîâîãî êðàÿ ñïåêò-
ðîâ ÄÎ â íà÷àëå äèàïàçîíà èçìåðåíèé (ïðè 220 íì). Â íàøåì ñëó÷àå ïîëîñû ïðè
205 íì, 230 ÷ 240 íì è 260 íì ñëèâàþòñÿ, îáðàçóÿ øèðîêóþ ïîëîñó ñ ïåðåìåí-
íûì ïîëîæåíèåì ìàêñèìóìà îêîëî 250 íì. Îñíîâíîé âêëàä â ôîðìèðîâàíèå
ýòîé ïîëîñû, ïî íàøèì äàííûì, âíîñÿò öåíòðû íà îñíîâå êèñëîðîäíûõ âàêàí-

Ðèñ. 9. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ áåìèòà, ëåãèðîâàííîãî ìàðãàíöåì ïðè 277 °Ñ è
PÍ2Î = 6 ÌÏà â òå÷åíèå 2 ÷àñîâ; öèôðàìè ïîêàçàíî ñîäåðæàíèå ìàðãàíöà â ðåàêöèîííîé

ñðåäå (äîáàâêà MnCl2)
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Ðèñ. 10. Âëèÿíèå îòæèãà íà âîçäóõå (1200 °Ñ, 2 ÷àñà) íà ñïåêòðû ÄÎ êîðóíäà, ëåãèðîâàí-
íîãî ìàðãàíöåì (0,05 % â ñðåäå; äîáàâêà MnCl2):

1 � äî îòæèãà; 2 � ïîñëå îòæèãà; íà âñòàâêå ïîêàçàíà ðàçíèöà ñïåêòðîâ

ñèé. Îäíàêî õàðàêòåðèñòèêè ýòèõ öåíòðîâ çàâèñÿò îò âçàèìîäåéñòâèÿ ñ áëèæàé-
øèì îêðóæåíèåì. Èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ F +-öåíòðîâ, ðàñïîëîæåííûõ ðÿäîì ñ
èîíàìè ìàðãàíöà, ïðîÿâëÿåòñÿ âî âëèÿíèè îòæèãà êîðóíäà ïðè 1200 °Ñ íà ñïåêò-
ðû ÄÎ (ðèñ. 10). Ñïåêòð äîïîëíèòåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ (ðèñ. 10, âñòàâêà) ïîêàçû-
âàåò, ÷òî F +-öåíòðû, îáðàçîâàâøèåñÿ ïî ðåàêöèÿì (2) è (3) â áëèæàéøåì îêðó-
æåíèè èîíîâ ìàðãàíöà, èìåþò øèðîêóþ ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìîì ïðè
324 íì, çíà÷èòåëüíî ñìåùåííûì â äëèííîâîëíîâóþ ñòîðîíó ïî ñðàâíåíèþ ñ
ïîëîñîé ïåðåíîñà ê èîíó Al3+ ïðè 260 íì. Ýòà ïîëîñà îáóñëîâëåíà ïåðåíîñîì
çàðÿäà îò F +-öåíòðà ê èîíó ìàðãàíöà. Ñäâèã ïîëîñû â êðàñíóþ ñòîðîíó ìîæíî
îáúÿñíèòü èçâåñòíûì [51] ýôôåêòîì îáëåã÷åíèÿ ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà ïðè çà-
ìåùåíèè èîíà Al3+ íà Mn4+, ïðèâîäÿùåãî ê ñìåùåíèþ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ê
èîíó ìàðãàíöà çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ êîâàëåíòíîñòè ñâÿçè.

Ñîñòîÿíèå èîíîâ ìàðãàíöà â ñòðóêòóðå áåìèòà âî âðåìÿ èíäóêöèîííîãî ïåðè-
îäà (ðèñ. 2), äî íà÷àëà îáðàçîâàíèÿ êîðóíäà âî ôëþèäå ïðè 417 °Ñ, îñòàåòñÿ íåèç-
ìåííûì, ñóäÿ ïî õàðàêòåðó èçìåíåíèÿ ñïåêòðîâ ÄÎ (ðèñ. 11; 0 è 2 ÷àñà). Â òå÷åíèå
ýòîãî âðåìåíè ñòðóêòóðà áåìèòà ñîâåðøåíñòâóåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè
êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé [11, 30]. Ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â óìåíüøåíèè èíòåíñèâíîñòè
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 250 íì. Ïðåâðàùåíèå áåìèòà â êîðóíä (ðèñ. 11; 3 è 4,5
÷àñà) ñîïðîâîæäàåòñÿ ðàñùåïëåíèåì øèðîêîãî ïèêà ñ ìàêñèìóìîì â îáëàñòè
490 ÷ 530 íì íà äâå ïîëîñû � ïðè 500 è 529 íì � âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ ñîñòîÿ-
íèÿ èîíîâ ìàðãàíöà ïîñëå âñòðàèâàíèÿ èõ â ñòðóêòóðó êîðóíäà. Ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ èîíîâ ìàðãàíöà ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 500 è 529 íì îòíîñÿò ê èîíàì Mn3+ [36].
Òàêóþ ôîðìó ïîëîñû îáúÿñíÿþò [36] äèõðîèçìîì, êîòîðûé ñâÿçàí ñ ðàñùåïëå-
íèåì òåðìà 5T2 â òðèãîíàëüíîì ïîëå, à òàêæå ñ ýôôåêòîì ßíà �Òåëëåðà.
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Ðèñ. 11. Ñïåêòðû ÄÎ ïðîäóêòîâ îáðàáîòêè áåìèòà âîäíûì ôëþèäîì â òå÷åíèå 0, 2, 3
è 4,5 ÷àñîâ ïðè 417 °Ñ è PÍ2Î = 30 ÌÏà; ñîäåðæàíèå ìàðãàíöà â ðåàêöèîííîé ñðåäå 0,04%;

äîáàâêà � MnCl2

Çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â êîðîòêîâîë-
íîâîé ÷àñòè ñïåêòðà (â îáëàñòè 250 íì) ïðè ôîðìèðîâàíèè êîðóíäà â ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîì ôëþèäå îáóñëîâëåíî èçìåíåíèåì áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ êàòèîíîâ.
Íåçíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà â êîðóíäå íà èíòåí-
ñèâíîñòü ýòîé ïîëîñû ïîêàçûâàþò ñïåêòðû ÄÎ îáðàçöîâ êîðóíäà (ðèñ. 12), ñèíòå-
çèðîâàííûõ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì âîäíîì ôëþèäå ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì èîíîâ
Mn2+ â ðåàêöèîííîé ñðåäå. Âèäíî, ÷òî ãëàâíûì ðåçóëüòàòîì ÿâëÿåòñÿ ðîñò øèðî-
êîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 500 è 529 íì, êîòîðóþ, êàê îòìå÷åíî
âûøå, ïðèïèñûâàþò èîíàì Mn3+. Áîëåå ïîäðîáíóþ èíôîðìàöèþ îá èçìåíåíèè
ïîãëîùåíèÿ ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà äàþò ñïåêòðû äîïîëíèòåëüíîãî ïî-
ãëîùåíèÿ (ðèñ. 13).

Íà ðèñ. 13 âèäíî, ÷òî óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà ñíà÷àëà ïðèâîäèò ê
ïîÿâëåíèþ íåâîçìóùåííûõ F +-öåíòðîâ (ïîëîñà îêîëî 240 íì), à òàêæå F +-öåíò-
ðîâ, íàõîäÿùèõñÿ âáëèçè èîíîâ ìàðãàíöà (ïîëîñà îêîëî 310 ÷315 íì). Ñ óâåëè÷å-
íèåì ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà â ðåàêöèîííîé ñðåäå ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå ñîñòîÿ-
íèÿ F-öåíòðîâ, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â ëþìèíåñöåíöèè ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ
(ðèñ. 14). Ëþìèíåñöåíöèÿ îáðàçöîâ âîçáóæäàëàñü (ïðè 254 íì) â ïîëîñå ïîãëî-
ùåíèÿ F +-öåíòðîâ. Íà ñïåêòðàõ ëþìèíåñöåíöèè âèäíû ïîëîñû, ñîîòâåòñòâóþùèå
êàê F n+-öåíòðàì, òàê è èîíàì Mn4+. Ïîëîñû ñâå÷åíèÿ F n+-öåíòðîâ â íåëåãèðîâàí-
íîì α-Al2O3 ðàñïîëîæåíû îêîëî 330 íì (F +-öåíòð) è 420 íì (F-öåíòð) [47�50].
Îñíîâíàÿ ïîëîñà ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Mn4+ ðàñïîëîæåíà ïðè 678 íì [35, 37, 38].
Ïðèñóòñòâèå ïîëîñû, ñîîòâåòñòâóþùåé èîíàì Cr3+ ïðè 693 íì â ñïåêòðå ëþìè-
íåñöåíöèè îáðàçöîâ êîðóíäà, îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì ïðèìåñè õðîìà â èñõîäíîì
ãèäðàðãèëëèòå. Âîçáóæäåíèå ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Mn4+ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ïîãëî-
ùåíèÿ ñâåòà F +-öåíòðàìè, ðàñïîëîæåííûìè â êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå ýòèõ èîíîâ,
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Ðèñ. 12. Ñïåêòðû ÄÎ îáðàçöîâ êîðóíäà, ñèíòåçèðîâàííûõ â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà (410 °Ñ,
Ð = 28,5 ÌÏà, äîáàâêà MnCl2) ñ óêàçàííûì ñîäåðæàíèåì èîíîâ ìàðãàíöà

Ðèñ. 13. Ñïåêòðû äîïîëíèòåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ îáðàçöîâ êîðóíäà ñ ðàçëè÷íûì ñîäåð-
æàíèåì èîíîâ ìàðãàíöà â êîðóíäå; öèôðàìè îêîëî ëèíèé ïîêàçàíî ñîîòâåòñòâóþùåå

èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ èîíîâ ìàðãàíöà â ðåàêöèîííîé ñðåäå
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î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ïîëîñà âîçáóæäåíèÿ ñ ìàêñèìóìîì â îáëàñòè 300÷325 íì
íà ðèñ. 8 â. Ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè (678 íì)
êîðóíäà óâåëè÷èâàåòñÿ (ðèñ. 14), äîñòèãàÿ ìàêñèìóìà ïðè 0,005 %, à çàòåì óìåíü-
øàåòñÿ âñëåäñòâèå êîíöåíòðàöèîííîãî òóøåíèÿ. Ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè ëþìè-
íåñöåíöèè F n+-öåíòðîâ ïðè ïîâûøåíèè ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà äî 0,05 % ìîæåò
ñâèäåòåëüñòâîâàòü î âîçíèêíîâåíèè êîëëåêòèâíûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó èîíà-
ìè ìàðãàíöà è F n+-öåíòðàìè. Ïðè ýòîì áåçûçëó÷àòåëüíûé êàíàë ïîòåðü ýíåðãèè
âîçáóæäåíèÿ èîíàìè ìàðãàíöà, ñâÿçàííûé ñ êîíöåíòðàöèîííûì òóøåíèåì, ñíè-
æàåò ëþìèíåñöåíöèþ F n+-öåíòðîâ.

Â ëèòåðàòóðå îïèñàíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ èîíîâ ìàðãàíöà â ñòðóêòóðå
êîðóíäà ìåòîäàìè ÝÏÐ è ëþìèíåñöåíöèè [35�38, 52], âûïîëíåííûå íà îáðàçöàõ
äâóõ òèïîâ. Îäíè îáðàçöû áûëè ïîëó÷åíû ïóòåì âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî íàïëàâà
ïðè ëåãèðîâàíèè ìàðãàíöåì ñ äîáàâêîé èîíîâ (Me2+) äëÿ çàðÿäîâîé êîìïåíñà-
öèè. Âòîðîé òèï îáðàçöîâ ñèíòåçèðîâàí â âîäíîé ñðåäå çîëü-ãåëü ñïîñîáîì [52] è
áåç äîáàâîê êîìïåíñèðóþùèõ èîíîâ. Ýòè äâà òèïà îáðàçöîâ îòëè÷àþòñÿ ÷óâñòâè-
òåëüíîñòüþ öåíòðîâ, ñîäåðæàùèõ Mn4+, ê îñâåùåíèþ [52]. Â ñëó÷àå íàøèõ îáðàç-
öîâ èíòåíñèâíîñòü ñâå÷åíèÿ ïðè 678 íì ïîäàâëÿåòñÿ ïðè îáëó÷åíèè ñâåòîì
(ðèñ. 15) â ïîëîñû âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè 320 íì èëè 630 íì. Îäíàêî ïðè
îñâåùåíèè ñâåòîì 470 íì (ãîëóáàÿ ïîëîñà âîçáóæäåíèÿ) îáðàçöà, îáåñöâå÷åííîãî
(ñâåòîì 320 íì) íà 60 %, èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè ÷àñòè÷íî (íà 6 % çà
140 ìèíóò) âîññòàíàâëèâàåòñÿ (ðèñ. 15, âñòàâêà). Ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè ëþìèíå-
ñöåíöèè íàáëþäàåòñÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ïðè õðàíåíèè îáåñöâå÷åííûõ
îáðàçöîâ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè íå âîññòà-
íàâëèâàåòñÿ (êàê è â ðàáîòå [52] äëÿ îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî çîëü-ãåëü ñïîñîáîì). Â
îòëè÷èå îò ýòîãî, äëÿ îáðàçöîâ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà îáåñöâå÷èâàíèå

Ðèñ. 14. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ïðè âîçáóæäåíèè ñâåòîì 254 íì îáðàçöîâ êîðóíäà,
ñèíòåçèðîâàííûõ ñ óêàçàííûì ñîäåðæàíèåì ìàðãàíöà â ðåàêöèîííîé ñðåäå; óñëîâèÿ

ñèíòåçà: 410 °Ñ, Ð = 28,5 ÌÏà, äîáàâêà � MnCl2
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íàáëþäàëîñü [37] ïðè îñâåùåíèè â îáëàñòè äëèí âîëí ìåíåå 330 íì è ïðè òåìïåðàòóðå
79 Ê. Èíòåíñèâíîñòü ñâå÷åíèÿ âîññòàíàâëèâàëàñü ïîñëå íàãðåâà îáðàçöà äî 200 Ê.

Íóæíî îòìåòèòü, ÷òî íåçàâèñèìî îò òîãî, â êàêîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ íàõîäè-
ëèñü èîíû ìàðãàíöà â ðåàêöèîííîé ñðåäå ïðè ñèíòåçå â âîäíîì ôëþèäå, â îáðàçî-
âàâøåéñÿ ñòðóêòóðå áåìèòà è êîðóíäà îíè îáíàðóæèâàþòñÿ â îäèíàêîâûõ ñòåïå-
íÿõ îêèñëåíèÿ 2+, 3+ è 4+ ñ îäèíàêîâûìè ñïåêòðàëüíûìè ñâîéñòâàìè íåçàâèñèìî
îò èñïîëüçîâàííûõ ëåãèðóþùèõ àãåíòîâ. Òàêàÿ òðàíñôîðìàöèÿ ñòåïåíè îêèñëå-
íèÿ èîíîâ ìàðãàíöà ïðîÿâëÿåò ñïåöèôèêó ïðîòåêàíèÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíî-
âèòåëüíûõ ïðîöåññîâ â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà. Ïðè âñòðàèâàíèè â ñòðóêòóðó
êîðóíäà èîíû ìàðãàíöà îáðàçóþò ñëîæíûé êîìïëåêñ, âêëþ÷àþùèé èîíû Mn2+ è
Mn4+, F +-öåíòðû è ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû. Èîí Mn4+ ðàñïîëîæåí â îêòàýäðè÷å-
ñêîé ïîçèöèè, çàìåùàÿ èîí Al3+, à èîíû Mn2+ è Mn3+ � â òåòðàýäðè÷åñêîì îêðóæå-
íèè. Ñïåêòðàëüíûå ñâîéñòâà êîðóíäà, ëåãèðîâàííîãî ìàðãàíöåì, îïðåäåëÿþòñÿ íàëè-
÷èåì â ñëîæíîì êîìïëåêñå ôðàãìåíòà Mn2+� VO � Mn4+ ↔ Mn3+� F + � Mn4+, â
êîòîðîì ïåðåíîñ îäíîãî èëè äâóõ ýëåêòðîíîâ (ñ îáðàçîâàíèåì âòîðîãî èîíà Mn4+

è F-öåíòðà) íà êèñëîðîäíóþ âàêàíñèþ ìîæåò ïðîèñõîäèòü ïðè ïîãëîùåíèè
ýíåðãèè. Âçàèìîäåéñòâèå èîíîâ Mn4+ ñ F +-öåíòðàìè, ðàñïîëîæåííûìè â áëèæàé-
øåì îêðóæåíèè, èçìåíÿåò èõ ñïåêòðàëüíûå ñâîéñòâà. Êîðóíä, ëåãèðîâàííûé ìàð-
ãàíöåì â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà, îòëè÷àåòñÿ ñïåêòðàëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è
òåìïåðàòóðíîé íåñòàáèëüíîñòüþ ñïåêòðàëüíûõ ñâîéñòâ äåôåêòîâ îò îáðàçöîâ, ïî-
ëó÷åííûõ ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíîì ñèíòåçå.

Èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì ÝÏÐ ëåãèðîâàííûõ îáðàçöîâ áåìèòà (ðèñ. 16 à) è êî-
ðóíäà (ðèñ. 16 á), âûïîëíåííûå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ïîçâîëèëè èçó÷èòü
ñîñòîÿíèå èîíîâ ìàðãàíöà äëÿ äâóõ ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ: Mn2+ (d5) è Mn4+ (d3).

Ðèñ. 15. Ïîäàâëåíèå ïîëîñû 678 íì ëþìèíåñöåíöèè êîðóíäà (ñîäåðæàíèå ìàðãàíöà â
ñðåäå 0,025 %) ïîä äåéñòâèåì ñâåòà äëèíîé âîëíû 320 íì è ðåëàêñàöèÿ ëþìèíåñöåí-
öèè (íà âñòàâêå) ïîä äåéñòâèåì ñâåòà 470 íì; ñòðåëêè ïîêàçûâàþò âêëþ÷åíèå ñâåòà

320 íì (↓) è âîññòàíîâëåíèå îñâåùåíèÿ 470 íì (↑)
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Ðèñ. 16. ÝÏÐ ñïåêòðû áåìèòà (à), ëåãèðîâàííîãî ìàðãàíöåì â òå÷åíèå 2 ÷ ïðè 360 °C è
PÍ2Î = 18 ÌÏà, è êîðóíäà (á), ëåãèðîâàííîãî ìàðãàíöåì â òå÷åíèå 96 ÷ ïðè 410 °C è
PÍ2Î = 28,5 ÌÏà; ñîäåðæàíèå ìàðãàíöà â ðåàêöèîííîé ñðåäå 0,04 %; ëåãèðóþùåå âåùå-
ñòâî � MnCl2. ÝÏÐ ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëèñü ïðè îäíîðîäíîé ðàçâåðòêå ìàãíèòíîãî

ïîëÿ îò 0 äî 8000 Ãñ (200 Ãñ/ñì)

Íà ðèñ. 16 à ïðåäñòàâëåí ÝÏÐ ñïåêòð áåìèòà, ïîëó÷åííîãî ïðè äåãèäðîêñèëèðî-
âàíèè ãèäðàðãèëëèòà â ïðèñóòñòâèè äîáàâêè èîíîâ Mn2+ (2 ÷àñà ïðè 360 °Ñ è
PÍ2Î = 18 ÌÏà). Â ñïåêòðå, ïîìèìî óçêîãî ñèãíàëà (g = 4,3), îòíîñÿùåãîñÿ ê ïðè-
ìåñíûì èîíàì Fe3+ â áåìèòå [6], âûäåëÿþòñÿ äâå îáëàñòè ðåçîíàíñíîãî ïîãëîùå-
íèÿ, õàðàêòåðíûå òîëüêî äëÿ ìàðãàíåöñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ áåìèòà. Ýòî äâà èíòåí-
ñèâíûõ áåññòðóêòóðíûõ ñèãíàëà â îáëàñòè çíà÷åíèé g ýêñï. = 2,32 (ñèãíàë I) è
gýêñï. = 3,14 (ñèãíàë II). Ïîëóøèðèíà ïåðâîãî ñèãíàëà ñîñòàâëÿåò ∆Í I = 300 Ãñ,
âòîðîãî � ∆Í II = 460 Ãñ.
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Ïîñêîëüêó âåëè÷èíà ñâåðõòîíêîãî ðàñùåïëåíèÿ íà ÿäðå 55Mn îáû÷íî ñîñòàâ-
ëÿåò À ≈ 80 ÷ 86 Ãñ äëÿ èîíîâ Mn2+ è À ≈76 ÷ 78 Ãñ äëÿ èîíîâ Mn4+, çíà÷åíèå
ïîëóøèðèíû ñèãíàëà II (∆Í II = 460 Ãñ, gýêñï. = 3,14) äîïóñêàåò åãî ñîîòíåñåíèå ñ
åäèíè÷íûìè èîíàìè ìàðãàíöà. Îòñóòñòâèå ðàçðåøåíèÿ ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû
äëÿ ñèãíàëà II ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î íåäîñòàòî÷íîé èîííîñòè ñâÿçåé àòîìîâ
ìàðãàíöà ñ ëèãàíäàìè â ñòðóêòóðå áåìèòà. Î÷åâèäíî, ÷òî óñèëåíèå êîâàëåíòíîñ-
òè ñâÿçè Mn�O ñëåäóåò îæèäàòü ïðè èçìåíåíèè çàðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ
ìàðãàíöà îò Mn2+ (d5-èîí) äî Mn4+ (d3-èîí). È, ïîñêîëüêó ðåçîíàíñíîå ïîãëî-
ùåíèå â îáëàñòè g ≈ 3 ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðèñòè÷íûì äëÿ d3-èîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ â
ïîëå òðèãîíàëüíîé ñèììåòðèè (íàïðèìåð, d3-èîíû Cr3+ â êîðóíäå), ìû ïîëàãà-
åì, ÷òî ñèãíàë II ñ gýêñï. = 3,14 ìîæåò îòðàæàòü ïðèñóòñòâèå â áåìèòå d3-èîíîâ
Mn4+ ñ òðèãîíàëüíîé ñèììåòðèåé âíóòðèêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ. Òàê êàê îáñóæäàå-
ìûé îáðàçåö áåìèòà ïîëó÷åí ïðè òåìïåðàòóðå, ïðåâûøàþùåé ãðàíèöó îáëàñòè òåð-
ìîäèíàìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè áåìèòíîé ôàçû, âîçíèêíîâåíèå â ýòèõ óñëîâèÿõ ýëå-
ìåíòîâ îêñèäíîé ñòðóêòóðû ñ àêñèàëüíîé ñîñòàâëÿþùåé ïîëÿ âïîëíå äîïóñòèìî.

Â îòëè÷èå îò ñèãíàëà II, íàáëþäàåìîå äëÿ ñèãíàëà I (gýêñï. = 2,32) ñóæåíèå
ëèíèè äî ∆Í I = 300 Ãñ ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèÿõ, ñïîñîáíûõ
ïîäàâèòü ïîòåíöèàë ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê èñ÷åçíîâåíèþ
ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû ñïåêòðà. Ñòðóêòóðíûìè ôðàãìåíòàìè, êîòîðûì ñîîòâåòñòâóåò
ðåçîíàíñ â îáëàñòè g ≈ 2,3, ìîãóò áûòü êàê èîíû Mn2+, âîøåäøèå â áåìèòíóþ
ñòðóêòóðó â ìîìåíò åå ôîðìèðîâàíèÿ â âèäå àññîöèàòîâ, òàê è îáìåííî-ñâÿçàí-
íûå èîíû ìàðãàíöà â ðàçëè÷íîì çàðÿäîâîì ñîñòîÿíèè, íàïðèìåð, Mn2+�Mn4+.

Â ÝÏÐ ñïåêòðå ëåãèðîâàííîãî ìàðãàíöåì êîðóíäà (ðèñ. 16 á), ïîìèìî ñèãíà-
ëîâ ïðèìåñíûõ èîíîâ Fe3+ [6], ïðèñóòñòâóþò òðè òèïà ñèãíàëîâ, îòíåñåííûõ ê
èîíàì ìàðãàíöà â ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèÿõ: áåññòðóêòóðíûé ñèãíàë íà gýêñï. = 3,80 ñ
ïîëóøèðèíîé ëèíèè ∆Í = 200 Ãñ è äâà ñèãíàëà â öåíòðàëüíîé ÷àñòè ñïåêòðà íà
gýêñï. = 2,00, îäèí èç êîòîðûõ � áåññòðóêòóðíûé ñèíãëåò, õàðàêòåðèçóþùèéñÿ
ïîëóøèðèíîé ëèíèè ∆Í I ≈ 300 Ãñ, à âòîðîé èìååò ÷åòêî âûðàæåííóþ ÑÒÑ îò
ÿäðà 55Mn (I = 5/2) ñ ëèíèÿìè çàïðåùåííûõ ïåðåõîäîâ íèçêîé èíòåíñèâíîñòè.
ÑÒÑ âûðàæåíà øåñòüþ îñíîâíûìè ëèíèÿìè ñ íàðóøåííîé ýêâèäèñòàíòíîñòüþ:
ðàñùåïëåíèå ìåæäó êîìïîíåíòàìè èçìåíÿåòñÿ îò 80 Ãñ äî 88 Ãñ, ñðåäíÿÿ âåëè÷è-
íà ðàñùåïëåíèÿ ñîñòàâëÿåò À ñð. = 84 Ãñ, ÷òî ïîçâîëÿåò ñîîòíåñòè ýòîò ñèãíàë ñ
èîíàìè Mn2+, çàíèìàþùèìè â ñòðóêòóðå êîðóíäà ïîçèöèþ ñ îïðåäåëåííûì ãðà-
äèåíòîì âíóòðèêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýòà ñòðóêòóð-
íàÿ ïîçèöèÿ ôîðìèðóåòñÿ ñ íàðóøåíèåì «êîðóíäîâîãî çàêîíà» � íàïðèìåð, ïðè
ðàñïðåäåëåíèè ÷àñòè ëåãèðóþùèõ èîíîâ Mn2+ â òåòðàýäðè÷åñêèõ ïóñòîòàõ êðèñ-
òàëëè÷åñêîé ðåøåòêè êîðóíäà.

Îòñóòñòâèå ðàçðåøåíèÿ ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû ÝÏÐ ñïåêòðà èîíîâ ìàðãàíöà
ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì êàê óñèëåíèÿ êîâàëåíòíîñòè ñâÿçåé èîíà ñ ëèãàíäàìè, òàê
è âîçíèêíîâåíèÿ îáìåííûõ ñèë ìåæäó îòäåëüíûìè èîíàìè ìàðãàíöà. Ïîñêîëüêó,
ïî ñðàâíåíèþ ñ áåìèòîì, èîííîñòü ñâÿçåé â êîðóíäå çíà÷èòåëüíî âûøå (∼80 %),
ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ãëàâíóþ ðîëü â êîðóíäå èãðàþò îáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ.
Âîçíèêàþùèå ïðè ýòèõ âçàèìîäåéñòâèÿõ îáìåííûå ïîòåíöèàëû, â çàâèñèìîñòè
îò èõ ñèëû, ìîãóò ïîäàâëÿòü êóëîíîâñêèå ïîòåíöèàëû, îïðåäåëÿþùèå êàê ñâåðõ-
òîíêóþ, òàê è òîíêóþ ñòðóêòóðó ÝÏÐ ñïåêòðà ïàðàìàãíèòíûõ èîíîâ ìàðãàíöà â
êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå êîðóíäà.

Ïðèñóòñòâèå â ÝÏÐ ñïåêòðå êîðóíäà (ðèñ. 16 á) áåññòðóêòóðíûõ ñèãíàëîâ íà
gýêñï. = 2,00 è íà gýêñï. = 3,80 îòðàæàåò äâà òèïà îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó
èîíàìè ìàðãàíöà � ñèëüíîå (ñèãíàë íà gýêñï. = 2,00) è ñëàáîå (ñèãíàë íà gýêñï. = 3,80).
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Â ïåðâîì ñëó÷àå îáìåííûé ïîòåíöèàë ïîëíîñòüþ ïðåâàëèðóåò íàä êóëîíîâñêèì
ïîòåíöèàëîì êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, âî âòîðîì � îáìåííûå ñèëû «ñìàçûâàþò»
ñâåðõòîíêóþ ñòðóêòóðó îò ÿäðà 55Mn, íî íå ñïîñîáíû ïîäàâèòü êóëîíîâñêèé
ïîòåíöèàë êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, îïðåäåëÿþùèé òîíêóþ ñòðóêòóðó ñïåêòðà èîíîâ
ìàðãàíöà.

Ïîñêîëüêó çíà÷åíèå g-ôàêòîðà âòîðîãî áåññòðóêòóðíîãî ñèãíàëà ñîñòàâëÿåò
gýêñï. = 3,80, ÷òî áëèçêî ê çíà÷åíèÿì g-ôàêòîðîâ ÝÏÐ ñèãíàëîâ d5-èîíîâ â ïîëÿõ
íèçêîé ñèììåòðèè [6], ýòîò ñèãíàë ìîæåò áûòü ñîîòíåñåí ñ èîíàìè Mn2+, çàíèìà-
þùèìè â ðåøåòêå êîðóíäà ñâîáîäíûå îêòàýäðè÷åñêèå ïîçèöèè ñ ïîíèæåíèåì
ëîêàëüíîé ñèììåòðèè äî îðòîðîìáè÷åñêîé. Îäíèì èç íàèáîëåå âåðîÿòíûõ ïóòåé
ôîðìèðîâàíèÿ ðîìáè÷åñêîãî êîìïîíåíòà ïîëÿ ÿâëÿþòñÿ òî÷å÷íûå äåôåêòû ñòðóê-
òóðû � êèñëîðîäíûå âàêàíñèè, ñóùåñòâîâàíèå êîòîðûõ â èçó÷àåìîé ñòðóêòóðå
ïîäòâåðæäàåòñÿ îïòè÷åñêèìè ìåòîäàìè.

Â ÝÏÐ ñïåêòðå âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî áåìèòà, ñèíòåçèðîâàííîãî ïðè 400 °Ñ,
íàì óäàëîñü çàôèêñèðîâàòü ñèãíàë íà g = 3,14, êîòîðûé ìîæåò ñîîòâåòñòâîâàòü d3-
èîíàì Mn4+ (ðèñ. 16 à). Îòñóòñòâèå ýòîãî ñèãíàëà â ÝÏÐ ñïåêòðå êîðóíäà ìîæíî
ðàññìàòðèâàòü êàê âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ èîíîâ Mn4+ â ðåøåòêå êîðóíäà
òîëüêî â âèäå îáìåííî-ñâÿçàííûõ ôðàãìåíòîâ. Òîãäà ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ñèëü-
íîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå (áåññòðóêòóðíûé ñèãíàë íà g = 2,00) âîçíèêàåò â
ðåçóëüòàòå ôîðìèðîâàíèÿ â ñòðóêòóðå êîðóíäà ôåððèòîïîäîáíûõ Mn2+�O�Mn4+

èëè Mn2+�VO�Mn4+ ôðàãìåíòîâ ïðè çàíÿòèè ëåãèðóþùèìè èîíàìè ìàðãàíöà
ñîñåäíèõ òåòðàýäðè÷åñêîé è îêòàýäðè÷åñêîé ïîçèöèè ñîîòâåòñòâåííî.

Ñèëüíîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó èîíàìè ìàðãàíöà ïðîÿâëÿåòñÿ â âîç-
íèêíîâåíèè ôåððîìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ëåãèðîâàííîãî êîðóíäà (ðèñ. 17). Ïåòëè
ìàãíèòíîãî ãèñòåðåçèñà èìåþò íåáîëüøóþ êîýðöèòèâíóþ ñèëó (îêîëî 130 Ãñ).

Ðèñ. 17. Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ëåãèðîâàííîãî ìàðãàíöåì è íåëåãèðîâàííîãî (íà âñòàâêå)
ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî êîðóíäà; öèôðàìè ó êðèâûõ ïîêàçàíî ñîäåðæàíèå ìàðãàíöà

â ðåàêöèîííîé ñðåäå (MnCl2) ïðè ñèíòåçå êîðóíäà (410 °Ñ, Ð = 28,5 ÌÏà)
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Âåëè÷èíà íàìàãíè÷åííîñòè íàñûùåíèÿ êîðóíäà, ëåãèðîâàííîãî ìàðãàíöåì (ïðè
ñîäåðæàíèè èîíîâ ìàðãàíöà â ðåàêöèîííîé ñðåäå äî 0,05 %), ñîõðàíÿåòñÿ íèçêîé
â ïðåäåëàõ (1÷ 5) ⋅ 10−5 Ãñ ⋅ ñì3/ã.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ïðè âçàèìîäåé-
ñòâèè àëþìîêèñëîðîäíîé ìàòðèöû ñ âîäíûì ôëþèäîì â óñëîâèÿõ êâàçèðàâíî-
âåñíîãî ïðîöåññà ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ�äåãèäðîêñèëèðîâàíèÿ âîçíèêàåò ïîâûøåí-
íàÿ ïîäâèæíîñòü ñòðóêòóðû òâåðäîé ôàçû, ïðèâîäÿùàÿ ê åå ïðåîáðàçîâàíèþ.
Òàê, â ñâåðõêðèòè÷åñêîì âîäíîì ôëþèäå ãèäðàðãèëëèò ïðåâðàùàåòñÿ â ïðîìå-
æóòî÷íîå ñîåäèíåíèå � áåìèò, à çàòåì â òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíóþ ôàçó �
êîðóíä. Áëàãîäàðÿ ïîâûøåííîé òâåðäîôàçíîé ïîäâèæíîñòè èîíû ìàðãàíöà, äî-
áàâëåííûå â ðåàêöèîííóþ ñðåäó, ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëÿþòñÿ â ñòðóêòóðå áåìèòà
è çàòåì â ñòðóêòóðå êîðóíäà. Òàêîé ìåõàíèçì îáåñïå÷èâàåò îáðàçîâàíèå ïðèìåñ-
íûõ è ñîáñòâåííûõ äåôåêòîâ, âàæíóþ ðîëü ñðåäè êîòîðûõ èãðàþò êèñëîðîäíûå
âàêàíñèè è âîçíèêøèå íà èõ îñíîâå F +-öåíòðû, à òàêæå îñòàòî÷íûå ãèäðîêñèëü-
íûå ãðóïïû. Ïðè ëåãèðîâàíèè áåìèòà è êîðóíäà, îáðàçóþùèõñÿ èç ãèäðàðãèëëèòà
â ïðèñóòñòâèè ñîåäèíåíèé ìàðãàíöà ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ ëåãèðóþ-
ùåãî èîíà, ïðîÿâëÿåòñÿ ñïåöèôèêà äåéñòâèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíîãî ôëþè-
äà, îáëàäàþùåãî ñïîñîáíîñòüþ áûòü ñðåäîé äëÿ ïðîòåêàíèÿ îêèñëèòåëüíûõ è
âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðîöåññîâ â çàâèñèìîñòè îò ñâîéñòâ âåùåñòâà, ïðåâðàùàþùå-
ãîñÿ ïðè îáðàáîòêå â òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâûå ïðîäóêòû. Ýòî ñâîéñòâî
øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â ïðàêòèêå ïðîâåäåíèÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ
ïðîöåññîâ â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíîãî ôëþèäà [53, 54]. Â íàøèõ óñëîâè-
ÿõ, êàê ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ëåãèðóþùåãî àãåíòà èîíîâ ñî ñòåïåíüþ
îêèñëåíèÿ ìàðãàíöà 7+ (â KMnO4), òàê è èîíîâ ñî ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ 2+ (â
MnCl2), â îáîèõ ñëó÷àÿõ â ñòðóêòóðå îáðàçîâàâøèõñÿ áåìèòà è êîðóíäà ðàçëè÷-
íûìè ìåòîäàìè ðåãèñòðèðóþòñÿ èîíû ìàðãàíöà â ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ 2+, 3+ è 4+.
Ðàçëè÷èé â ñâîéñòâàõ áåìèòà è êîðóíäà, ëåãèðîâàííûõ â ïðèñóòñòâèè ðàçíûõ
àãåíòîâ, íå îáíàðóæåíî. Îòëè÷èå êàñàåòñÿ òîëüêî êîýôôèöèåíòà ðàñïðåäåëåíèÿ
èîíîâ ìàðãàíöà ìåæäó âîäíûì ôëþèäîì è òâåðäîé ôàçîé ïðè ëåãèðîâàíèè â
ïðîöåññå ïåðåñòðîéêè ñòðóêòóð. Âëèÿíèå èîíîâ ìàðãàíöà íà êèíåòèêó ïðåâðàùå-
íèÿ îáóñëîâëåíî ðîëüþ äåôåêòîâ, îáðàçîâàííûõ â ôîðìèðóþùèõñÿ ñòðóêòóðàõ
áåìèòà è êîðóíäà. Îñíîâíîå âëèÿíèå îêàçûâàåò ñëîæíûé êîìïëåêñ äåôåêòîâ,
âêëþ÷àþùèé îáìåííî-ñâÿçàííûå èîíû Mn2+ è Mn4+, ñîâìåñòíî ñ F +-öåíòðîì è
ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè.
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KINETICS AND MECHANISM OF DOPED CORUNDUM STRUCTURE
FORMATION IN WATER FLUID

Yu.D. Ivakin, M.N. Danchevskaya, O.G. Ovchinnikova, G.P. Muravieva,
V.A. Kreisberg

Lomonosov Moscow State University, Russia

The kinetics and mechanism of corundum formation from hydrargillite in a water
fluid in sub- and supercritical conditions in the presence of manganese ions are
investigated. It was established that the formation of corundum structure with uniform
distribution of manganese ions takes place due to a high solid-phase mobility, which
arises in the conditions of quasi-equilibrium dehydroxylation of hydrargillite solid
matrix in a water fluid. During isomorphous substitution of Al+3 ions by manganese
ions, the composite defects containing Mn2+ and Mn4+ ions with hydroxyl groups and
oxygen vacancies are formed. The corundum samples doped with manganese exhibits
ferromagnetic properties at room temperature.

K e y  w o r d s: fine crystalline corundum, manganese doped corundum, supercritical
water fluid, solid phase transformation.


