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Èòòðèéàëþìèíèåâûé ãðàíàò (ÈÀÃ) Y3Al 5O12  îáû÷íî
[1�3] ïîëó÷àþò ïóòåì ïðîãðåâà ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè
îêñèäîâ èòòðèÿ è àëþìèíèÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 1000�
1800°. Ïðè ýòîì çà ñ÷åò ïðåèìóùåñòâåííîé äèôôóçèè àëþ-
ìèíèÿ â îêñèä èòòðèÿ ïðîèñõîäèò ïîñëåäîâàòåëüíîå îáðàçî-
âàíèå ñîåäèíåíèé Y4Al 2O9, YAlO3 ïî ìåðå íàêîïëåíèÿ àëþ-
ìèíèÿ â ïðîäóêòàõ âçàèìîäåéñòâèÿ [1, 2].

Â ãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ñèíòåç ÈÀÃ èç ñìåñè îêñè-
äîâ ïðîâîäÿò [4–7] ïðè òåìïåðàòóðå 500�600° è äàâëåíèè
70�170 ÌÏà â 6�10%-õ  ðàñòâîðàõ ìèíåðàëèçàòîðîâ (êàðáîíà-
òîâ êàëèÿ è íàòðèÿ). Íèæíÿÿ ãðàíèöà òåìïåðàòóð ñèíòåçà
ÈÀÃ ïðè äàâëåíèè 130 ÌÏà â ñðåäå âîäû èëè ðàñòâîðà
Na2CO3 ñîñòàâëÿåò 280�300°  [4].

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ âçàèìîäåé-
ñòâèÿ îêñèäîâ èòòðèÿ è àëþìèíèÿ â òåðìîïàðîâûõ [8] è ìÿã-
êèõ ãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ: â îáëàñòè òåìïåðàòóð
200�400°  è äàâëåíèè ïàðîâ âîäû 1,5�26 ÌÏà.

Êðèñòàëëû ÈÀÃ, ëåãèðîâàííûå íåîäèìîì, èñïîëüçóþòñÿ
â êà÷åñòâå ëàçåðíîãî ìàòåðèàëà, ñâîéñòâà êîòîðîãî õîðîøî
èçó÷åíû. Â ñâÿçè ñ ýòèì ñèíòåç ÈÀÃ ïðîâîäèëè  èç ñìåñè
îêñèäîâ, ñîäåðæàùåé 1 àò.% íåîäèìà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ïîðîøêîîáðàçíûå ðåàêòèâû: îê-
ñèä íåîäèìà ìàðêè «îñ.÷.», îêñèä èòòðèÿ ìàðêè «îñ.÷.»  ñ
ðàçìåðîì ÷àñòèö ìåíåå 5 ìêì è îêñèä àëþìèíèÿ ìàðêè
«îñ.÷.»,  ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé ñëàáîîêðèñòàëëèçîâàííóþ
θ-ìîäèôèêàöèþ Al2O3 ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö ìåíåå 3 ìêì. Òåð-
ìîïàðîâóþ è ãèäðîòåðìàëüíóþ îáðàáîòêó ïðîâîäèëè â ëà-
áîðàòîðíûõ àâòîêëàâàõ ñ âíóòðåííèì îáúåìîì îêîëî 16 ñì3,
èçãîòîâëåííûõ èç íåðæàâåþùåé ñòàëè.

Äëÿ íàãðåâà è âûäåðæêè àâòîêëàâîâ ñ âåùåñòâîì ïðè
ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ èñïîëüçîâàëè ýëåêòðîïå÷ü ñî-
ïðîòèâëåíèÿ ÑÍÎË-3,5.3,5.3,5/3-ÈÇ ñîâìåñòíî ñ ñèëîâûì è
óïðàâëÿþùèì áëîêàìè ÐÈÔ-101. Íàâåñêó ñòåõèîìåòðè÷åñ-
êîé ñìåñè îêñèäîâ (ñ ñîäåðæàíèåì 1 àò.% íåîäèìà) ìàññîé
0,7 ã ïîìåùàëè âî âêëàäûø  èç íåðæàâåþùåé ñòàëè. Âêëàäûø
óñòàíàâëèâàëè â àâòîêëàâå íà ïîäñòàâêå. Äëÿ ñîçäàíèÿ äàâëå-
íèÿ ïàðîâ âîäû â àâòîêëàâå èñïîëüçîâàëè äèñòèëëèðîâàííóþ
âîäó,  êîòîðóþ íàëèâàëè âíóòðü âêëàäûøà è ñìåøèâàëè ñ ïî-
ðîøêîì äî îáðàçîâàíèÿ ñóñïåíçèè èëè íàëèâàëè íà äíî àâòî-
êëàâà âíå âêëàäûøà, îñòàâëÿÿ ñìåñü îêñèäîâ ñóõîé. Â âîäó

äîáàâëÿëè àêòèâàòîðû ïðîöåññà ñèíòåçà â êîëè÷åñòâå
0,5�5 ìàñ.%. Êîýôôèöèåíò çàïîëíåíèÿ âîäîé ñâîáîäíîãî
ïðîñòðàíñòâà àâòîêëàâà ñîñòàâëÿë  0,16.

Ãåðìåòèçèðîâàííûå àâòîêëàâû ïîìåùàëè â ïðåäâàðè-
òåëüíî íàãðåòóþ ïå÷ü è âûäåðæèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå â èí-
òåðâàëå 250�400°. Âðåìÿ äîñòèæåíèÿ àâòîêëàâîì çàäàííîé
òåìïåðàòóðû ñîñòàâëÿëî 0,7�1 ÷. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü èçîòåð-
ìè÷åñêîé âûäåðæêè îòñ÷èòûâàëè îò ìîìåíòà äîñòèæåíèÿ çà-
äàííîé òåìïåðàòóðû. Ïîñëå çàâåðøåíèÿ âûäåðæêè àâòîêëà-
âû ðåçêî îõëàæäàëè, ïîãðóæàÿ íèæíþþ ÷àñòü â âîäó. Ïðè
ýòîì âîäà êîíäåíñèðîâàëàñü íà äíå àâòîêëàâà âíå âêëàäûøà,
ïðîäóêò âçàèìîäåéñòâèÿ èçâëåêàëè ñóõèì è èññëåäîâàëè ôè-
çèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïðîäóêòîâ ñèíòåçà ïðîèçâîäèëè
íà äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-3Ì â îòôèëüòðîâàííîì Ñu-Kα-èç-
ëó÷åíèè. Ðåãèñòðàöèþ ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ èí-
òåðôåéñà RS-232 íà êîìïüþòåðå IBM AT286. Êà÷åñòâåííûé
ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ ïðîâîäèëè
ñðàâíåíèåì ñ äèôðàêòîãðàììàìè ÷èñòûõ ôàç èç êàðòîòåêè
JCPDS. Äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî ôàçîâîãî àíàëèçà èñïîëüçîâàëè
ïðîãðàììó «PHAN%», ðàáîòàþùóþ ñ îöèôðîâàííûìè
äèôðàêòîãðàììàìè.

ÓÄÊ 546.641'621.07

ÊÈÍÅÒÈÊÀ È ÌÅÕÀÍÈÇÌ ÍÈÇÊÎÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÍÎÃÎ ÑÈÍÒÅÇÀ

ÈÒÒÐÈÉÀËÞÌÈÍÈÅÂÎÃÎ ÃÐÀÍÀÒÀ

Þ. Ä. Èâàêèí, Ì. Í. Äàí÷åâñêàÿ, Ï. À. ßíå÷êî, Ã. Ï. Ìóðàâüåâà

(êàôåäðà ôèçè÷åñêîé õèìèè)

Èçó÷åíû êèíåòèêà è ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî èòòðèéàëþìèíèåâîãî
ãðàíàòà (ÈÀÃ) ïðè ãèäðîòåðìàëüíîé è òåðìîïàðîâîé îáðàáîòêå ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè îê-
ñèäîâ â îáëàñòè òåìïåðàòóð 200�400° è äàâëåíèé 1,5�26 ÌÏà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàçîâàíèå
ÈÀÃ ïðîòåêàåò ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íóþ ñòàäèþ ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû Y(OH)3, ïðè ýòîì
ãëèíîçåìíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ðåíòãåíîàìîðôíà. Êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ ÈÀÃ îïèñûâàåòñÿ óðàâ-
íåíèåì òâåðäîôàçíîãî ïðåâðàùåíèÿ ñ ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ. Îáðàçó-
þùèéñÿ ÈÀÃ ñîäåðæèò 7�5 % âîäû, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñòðóêòóðå ãèäðîãðàíàòà. Ïàðàìåòðû
ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ ÈÀÃ óâåëè÷åíû è ïîñëå ïðîãðåâà äî 1200°
óìåíüøàþòñÿ.

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêè
ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè îêñèäîâ èòòðèÿ è àëþìèíèÿ â òå÷åíèå

40 ÷ îò  òåìïåðàòóðû: 1 �  áåìèò, 2 � ÈÀÃ, 3 � Y(OH)3
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Ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ
ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè  áûëè ïîëó÷åíû c èñïîëüçîâàíèåì ôî-
êóñèðóþùåé êàìåðû-ìîíîõðîìàòîðà Ãèíüå FR-552 («Enraf
Nonius Delft», ýôôåêòèâíûé äèàìåòð 228  ìì, CuKα1-èçëó÷å-
íèå, âíóòðåííèé ñòàíäàðò Ge). Óòî÷íåíèå ïàðàìåòðîâ ýëå-
ìåíòàðíûõ ÿ÷ååê ïðîâîäèëè íà ÝÂÌ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàêå-
òà ïðîãðàìì «Powder-2».  Ðàçìåðû è ãàáèòóñ êðèñòàëëîâ îï-
ðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðî-
ñêîïà  «Jeol JSM-35CF».  Òåðìè÷åñêèé àíàëèç îáðàçöîâ ïðî-
âîäèëè íà äåðèâàòîãðàôå  Q-1500D ôèðìû «MOM» â
äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå â èíòåðâàëå 20�1200î. Íàâåñêè îáðàç-
öîâ ìàññîé 100�150 ìã íàãðåâàëèñü â ïëàòèíîâîì òèãëå ñî
ñêîðîñòüþ 7,5 ãðàä/ìèí.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ â êà÷åñòâå ïðîäóêòà ðåàêöèè îêñè-
äîâ èòòðèÿ è àëþìèíèÿ ðåãèñòðèðóåòñÿ òîëüêî 3Y2O3⋅5Al2O3,
à ñëîæíûå îêñèäû Y2O3⋅Al2O3 è 2Y2O3⋅Al2O3 íå îáíàðóæåíû.
Â òî æå âðåìÿ èçâåñòíî [1], ÷òî ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíîì
(Ò > 1000°) òâåðäîôàçíîì ñèíòåçå ïîñëåäíèå ïðåäøåñòâóþò
îáðàçîâàíèþ ÈÀÃ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòëè÷èè ìåõàíèç-
ìà ñèíòåçà ÈÀÃ â ãèäðîòåðìàëüíûõ è òåðìîïàðîâûõ óñëîâè-
ÿõ îò ìåõàíèçìà âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà. Àíàëîãè÷-
íàÿ îñîáåííîñòü îòìå÷àëàñü èññëåäîâàòåëÿìè, ïðîâîäèâøè-
ìè ãëèêîòåðìàëüíûé ñèíòåç ÈÀÃ [9].

Ïðè òåìïåðàòóðå ãèäðîòåðìàëüíîãî ïðîöåññà îêîëî 200° â
ïðîäóêòàõ ðåíòãåíîôàçîâûì àíàëèçîì îáíàðóæèâàþòñÿ òîëü-
êî ãèäðîêñèä èòòðèÿ è ñëåäû áåìèòà, à îêñèä àëþìèíèÿ ñòàíî-
âèòñÿ ðåíòãåíîàìîðôíûì, íà äèôðàêòîãðàììå ôèêñèðóåòñÿ
øèðîêîå ãàëëî â îáëàñòè 2θ  = (13–25°) ñ ìàêñèìóìîì îêîëî
18°. Ñ öåëüþ óñòàíîâëåíèÿ òåìïåðàòóðíûõ ãðàíèö îáðàçîâà-
íèÿ ôàçû ÈÀÃ â ãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ñèíòåçèðîâàíà ñå-
ðèÿ îáðàçöîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 250 äî 300° ñ øàãîì 10°  è
âðåìåíåì ñèíòåçà 40 ÷. Çàâèñèìîñòü ñîñòàâà êîíå÷íîé ñìåñè
ïðîäóêòîâ îò òåìïåðàòóðû (èçîõðîíà) ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1. Êî-
ëè÷åñòâî ïðèñóòñòâóþùèõ ôàç ðàññ÷èòàíî ïî âåëè÷èíàì èí-
òåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé îñíîâíûõ äèôðàêöèîííûõ ëèíèé.
Óæå ïðè íàãðåâàíèè àâòîêëàâà äî çàäàííîé òåìïåðàòóðû îê-
ñèä èòòðèÿ ïðåâðàùàåòñÿ â ãèäðîêñèä, èç êîòîðîãî â òå÷åíèå
èçîòåðìè÷åñêîé âûäåðæêè ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 250° îáðà-
çóåòñÿ ÈÀÃ. Ïðè ýòîì ïðîäóêòû ïðåâðàùåíèÿ ñîäåðæàò íå-
áîëüøóþ ïðèìåñü áåìèòà (AlOOH), îáðàçîâàâøåãîñÿ èç   îê-
ñèäà àëþìèíèÿ. Îñíîâíîå êîëè÷åñòâî àëþìèíèéñîäåðæàùå-
ãî êîìïîíåíòà îñòàåòñÿ â õîäå ðåàêöèè ðåíòãåíîàìîðôíûì.
Âèäíî, ÷òî íèæíÿÿ òåìïåðàòóðíàÿ ãðàíèöà îáðàçîâàíèÿ ÈÀÃ
â ãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ëåæèò íèæå 260° (íà 20° íèæå óñ-
òàíîâëåííîé â [4]). Ïðè 270° â òå÷åíèå 40 ÷  ïðåâðàùåíèå ïðî-
òåêàåò  áîëåå ÷åì íàïîëîâèíó, à ïðè 300° � ïîëíîñòüþ. Ïðè
ïðîâåäåíèè ñèíòåçà â ïàðàõ âîäû (òåðìîïàðîâûå óñëîâèÿ)
ïðîöåññ ïðîòåêàåò àíàëîãè÷íî. Îáðàçîâàâøèåñÿ êðèñòàëëû
ÈÀÃ èìåþò ðàçìåðû 1�5 ìêì. Ïðè ñèíòåçå â òåðìîïàðîâûõ
óñëîâèÿõ îíè èìåþò õîðîøî âûðàæåííóþ îãðàíêó ðîìáîäî-
äåêàýäðè÷åñêîãî ãàáèòóñà, à ïðè ñèíòåçå â ãèäðîòåðìàëüíûõ
óñëîâèÿõ êðèñòàëëû íå èìåþò ÷åòêîé îãðàíêè.

Êèíåòèêà ïðåâðàùåíèÿ â ãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ áûëà
èçó÷åíà ïðè òåìïåðàòóðàõ 270 è 300°. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå
îáðàçîâàíèÿ ÈÀÃ ïðè ýòèõ òåìïåðàòóðàõ ïîêàçàíû íà ðèñ.  2.
Îáðàçîâàíèþ ÈÀÃ ïðåäøåñòâóåò èíäóêöèîííûé ïåðèîä
(1 ÷ ïðè 300° è 6 ÷  ïðè 270°). Íàëè÷èå èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà
ñâèäåòåëüñòâóåò î ñëîæíîñòè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ ÈÀÃ,
ïðîèñõîäÿùåãî íà îñíîâå ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà ñî
ñòðóêòóðîé ãèäðîêñèäà èòòðèÿ. Â òå÷åíèå èíäóêöèîííîãî ïå-
ðèîäà ìåòîäîì ÐÔÀ ðåãèñòðèðóþòñÿ òîëüêî ðåôëåêñû ðå-
øåòêè ãèäðîêñèäà èòòðèÿ. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îáðàçîâàíèÿ
ÈÀÃ èìåþò íåñèììåòðè÷íûé ñèãìîèäíûé  âèä  è, êàê ïîêà-
çàíî íà ðèñ. 3,  óäîâëåòâîðèòåëüíî  ñïðÿìëÿþòñÿ  â  îñÿõ  êîîð-
äèíàò  ln [– ln(1– α)] − ln (t– to)  èçâåñòíîãî óðàâíåíèÿ Àâðàìè�
Åðîôååâà α  =  exp(– kt n) êèíåòèêè òâåðäîôàçíûõ ïðåâðàùå-
íèé [10, 11]. Èç ðèñ.  3 ñëåäóåò, ÷òî ïàðàìåòð n èìååò ñðåäíþþ
âåëè÷èíó 1,15. Ýòîìó çíà÷åíèþ äîëæíà ñîîòâåòñòâîâàòü òî÷-
êà ïåðåãèáà êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ, ïðåäñòàâëåííûõ  íà ðèñ.  2

Ðèñ. 2. Êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ ÈÀÃ â ãèäðîòåðìàëüíûõ
óñëîâèÿõ ïðè 270 è 300°.  Íà âñòàâêå ïîêàçàíû íà÷àëüíûå

ó÷àñòêè êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ

Ðèñ. 3.   Àíàìîðôîçà êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ îáðàçîâàíèÿ ÈÀÃ â
êîîðäèíàòàõ  ln[�ln (1 � a)] � ln(t � to). Öèôðàìè â ñêîáêàõ îáîçíà÷å-

íà îøèáêà ñîîòâåòñòâóþùåãî çíà÷åíèÿ

Ðèñ. 4.   Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðåâðàùåíèÿ, îïðåäåëåííàÿ ïî óáûëè
ñîäåðæàíèÿ Y(OH)3
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ïðè α = 0,12, ÷òî íåñêîëüêî íèæå íàáëþäàåìîé òî÷êè ïåðå-
ãèáà äëÿ êðèâîé ïðè 270°. Ýôôåêòèâíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè
îáðàçîâàíèÿ ÈÀÃ, îöåíåííàÿ ïî âåëè÷èíàì  ln k  äëÿ òåìïå-
ðàòóð ïðåâðàùåíèÿ 270 è 300° (ðèñ. 3), ñîñòàâëÿåò  204,2 ±
15,9 êäæ/ìîëü. Ýíåðãèþ àêòèâàöèè òâåðäîôàçíîãî ïðåâðà-
ùåíèÿ ìîæíî îöåíèòü   òàêæå   ïî   èçîõðîíå  óáûëè  ãèäðî-
êñèäà  èòòðèÿ  (ðèñ. 1)  èç  çàâèñèìîñòè   ln [� ln(1– α)] = lnk + n
lnt îò òåìïåðàòóðû (ðèñ. 4). Çäåñü ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ  α
îïðåäåëåíà ïî óáûëè ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà � ãèäðîêñè-
äà èòòðèÿ: α = 1 – (I/Io), ãäå Io è I  �  èíòåíñèâíîñòè äèôðàêöè-
îííîé ëèíèè /100/ Y(OH)3 â íà÷àëüíîì ïðîäóêòå (ïðè 250°) è
â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ. Ðàññ÷èòàííàÿ òàêèì îáðàçîì
ýíåðãèÿ àêòèâàöèè òâåðäîôàçíîãî ïðåâðàùåíèÿ 328,9 ±
20,1 êäæ/ìîëü â 1,6 ðàçà âûøå ýíåðãèè àêòèâàöèè îáðàçîâà-
íèÿ ÈÀÃ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â óñëîâèÿõ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî
ñèíòåçà (Ò  = 1250�1750°),  ïî äàííûì àâòîðîâ [2] ñ óâåëè÷åíè-
åì ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ïðîèñõîäèò ñìåíà ëèìèòèðóþùåé
ñòàäèè: îò îáðàçîâàíèÿ è ðîñòà çàðîäûøåé ê íåïîñðåäñòâåí-
íîìó õèìè÷åñêîìó âçàèìîäåéñòâèþ è äàëåå ê äèôôóçèè ðåà-
ãåíòîâ. Ïðè ýòîì îáðàçîâàíèå îäíîôàçíîãî Y3Al5O12  ëèìè-
òèðóåòñÿ äèôôóçèåé èîíîâ àëþìèíèÿ ÷åðåç ñëîé ïðîìåæó-
òî÷íûõ ïðîäóêòîâ, à çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ñîñòàâëÿåò
565±217 êäæ/ìîëü. Â ðàáîòå [13] èññëåäîâàíî âçàèìîäåéñòâèå
îêñèäîâ ïðè ðàçëîæåíèè àçîòíîêèñëûõ ñîëåé íà âîçäóõå. Îá-
íàðóæåíî, ÷òî ïðè ñîîòíîøåíèè îêñèäîâ 3:5 îáðàçîâàíèå
ÈÀÃ ïðîòåêàåò â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 900�1200° ÷åðåç
ïðîìåæóòî÷íóþ ôàçó YAlO 3. Ïðîöåññ ëèìèòèðóåòñÿ äèôôó-
çèåé èîíîâ àëþìèíèÿ ÷åðåç ñëîé ïðîäóêòà ðåàêöèè. Äëÿ íà-
÷àëüíîé ñòàäèè ðåàêöèè âûñîêîàêòèâíûõ îêñèäîâ Y2O3 è
Al2O3 (3:5) çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ñîñòàâèëî 151�
155 êäæ/ìîëü, ÷òî áëèçêî ê ïîëó÷åííîé íàìè âåëè÷èíå ýíåð-
ãèè àêòèâàöèè îáðàçîâàíèÿ ÈÀÃ.

Òàêèì îáðàçîì, â óñëîâèÿõ ãèäðîòåðìàëüíîé è òåðìîïà-
ðîâîé îáðàáîòêè íàáëþäàþòñÿ íèçêèå òåìïåðàòóðû ïðåâðà-
ùåíèÿ, íèçêèå çíà÷åíèÿ Åýô è ñîõðàíåíèå ëèìèòèðóþùåé
ñòàäèè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ íà ïðîòÿæåíèè âñåãî ïðîöåñ-
ñà. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ðåàêöèîííàÿ äèôôóçèÿ,
ëèìèòèðóþùàÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîå îáðàçîâàíèå àëþìè-
íàòîâ èòòðèÿ, ñòàíîâèòñÿ áûñòðîé ñòàäèåé â óñëîâèÿõ ãèäðî-
òåðìàëüíîãî èëè òåðìîïàðîâîãî ñèíòåçà. Îñîáåííîñòüþ âçà-
èìîäåéñòâèÿ îêñèäîâ â ýòèõ óñëîâèÿõ ÿâëÿåòñÿ èíòåíñèâíîå
ãèäðîêñèëèðîâàíèå èõ ñòðóêòóðû. Îêñèä èòòðèÿ â îòñóòñòâèå
îêñèäà àëþìèíèÿ óæå ïðè íàãðåâàíèè äî 300° ïîëíîñòüþ
ïðåâðàùàåòñÿ â ãèäðîêñèä èòòðèÿ, êîòîðûé ïðè èçîòåðìè÷åñ-

Ðèñ. 5. Êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ áåìèòà ïðè ãèäðîòåðìàëüíîé
îáðàáîòêå îêñèäà àëþìèíèÿ

ïðè 300°

êîé âûäåðæêå íå èçìåíÿåòñÿ. Îêñèä àëþìèíèÿ â îòñóòñòâèå
îêñèäà èòòðèÿ â äàííûõ óñëîâèÿõ îáðàáîòêè ïðåâðàùàåòñÿ â
áåìèò. Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíà êèíåòèêà ãèäðîòåðìàëüíîãî
ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ ïðè 300° îêñèäà àëþìèíèÿ â îòñóòñòâèå
îêñèäà èòòðèÿ ñ îáðàçîâàíèåì áåìèòà. Çà 5 ÷  ãèäðîòåðìàëü-
íîé îáðàáîòêè îáðàçîâàíèå áåìèòà ïðàêòè÷åñêè çàêàí÷èâà-
åòñÿ. Çà ýòî æå âðåìÿ â ïðèñóòñòâèè îêñèäà èòòðèÿ îáðàçîâà-
íèå ÈÀÃ ïðîòåêàåò ìåäëåííåå, ÷åì îáðàçîâàíèå áåìèòà, è
ïðè 300°  çàâåðøàåòñÿ âñåãî íà 70%. Ñëåäîâàòåëüíî, ñêîðîñòü
ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ ÷èñòîãî îêñèäà àëþìèíèÿ íå äîëæíà ëè-
ìèòèðîâàòü îáùåãî ïðåâðàùåíèÿ. Èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ
âîäû â ñòðóêòóðå ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ  îêñèäîâ ïðåä-
ñòàâëåíî íà ðèñ. 6 ïî äàííûì òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíà-
ëèçà. Âèäíî, ÷òî ñîäåðæàíèå ñòðóêòóðíîé âîäû äîñòèãàåò
ìàêñèìóìà ïîñëå 1 ÷ ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêè. Çàòåì
ïðîèñõîäèò áûñòðîå äåãèäðîêñèëèðîâàíèå ïðîäóêòîâ, êîòî-
ðîå çàìåäëÿåòñÿ ïðè ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðîöåññà áîëåå 5 ÷.
Òàêèì îáðàçîì, èíäóêöèîííîìó ïåðèîäó ïðîöåññà ñîîò-
âåòñòâóåò ãèäðîêñèëèðîâàíèå îêñèäîâ, à íà ýòàïå äåãèäðî-
êñèëèðîâàíèÿ ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóðû ÈÀÃ.
Íà ðèñ. 6 îòìå÷åíî ðàñ÷åòíîå êîëè÷åñòâî âîäû, íåîáõîäè-
ìîå äëÿ ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ èñõîäíûõ îêñèäîâ äî áåìèòà è
ãèäðîêñèäà èòòðèÿ (âåðõíÿÿ ëèíèÿ), à òàêæå òîëüêî îêñèäà
èòòðèÿ äî ñîîòâåòñòâóþùåãî ãèäðîêñèäà (íèæíÿÿ ëèíèÿ). Íà
ðèñ. 6 ïîêàçàíî òàêæå ñîäåðæàíèå âîäû â ïðîäóêòå îáðàáîò-
êè ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè îêñèäîâ ïðè 250° â òå÷åíèå
40 ÷, â êîòîðîì, ïî äàííûì ÐÔÀ, îáíàðóæèâàåòñÿ òîëüêî
ñòðóêòóðà ãèäðîêñèäà èòòðèÿ (ñî ñëåäàìè áåìèòà). Âèäíî, ÷òî
ñîäåðæàíèå âîäû â ýòîì ïðîäóêòå ñîîòâåòñòâóåò ïîëíîìó
ãèäðîêñèëèðîâàíèþ îêñèäà èòòðèÿ è ÷àñòè÷íîìó ãèäðîêñè-
ëèðîâàíèþ îêñèäà àëþìèíèÿ. Â òî æå âðåìÿ äàæå ìàêñè-
ìàëüíîå ñîäåðæàíèå âîäû â îáðàçöàõ ýòîé ñåðèè îïûòîâ
îêàçûâàåòñÿ ìåíüøèì, ÷åì íåîáõîäèìî äëÿ ãèäðîêñèëèðî-
âàíèÿ îêñèäà èòòðèÿ äî ñîîòâåòñòâóþùåãî ãèäðîêñèäà. Î÷å-
âèäíî, ÷òî ãèäðîêñèëèðîâàíèå îêñèäà àëþìèíèÿ â ïðèñóò-
ñòâèè îêñèäà èòòðèÿ çàòðóäíåíî, ïðîòåêàåò â íåçíà÷èòåëü-
íîé ñòåïåíè è ïðè ýòîì ïðèâîäèò ê ïîëíîìó ðàçóïîðÿäî÷å-
íèþ ñòðóêòóðû.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîæíî îáúÿñíèòü íà îñíîâå
ïðåäñòàâëåíèé [8, 13, 14] î êâàçèðàâíîâåñíîì ãèäðîêñèëèðî-
âàíèè îêñèäîâ â óñëîâèÿõ ïîâûøåííûõ  òåìïåðàòóðû è äàâ-
ëåíèÿ ïàðîâ âîäû. Â íà÷àëå ïðåâðàùåíèÿ ïðåîáëàäàåò ïðî-
öåññ ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ, çàòåì ïðè äîñòàòî÷íîì ñîäåðæà-
íèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ñêîðîñòü ñòàäèè äåãèäðîêñèëèðî-

Ðèñ. 6. Èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ âîäû â ïðîäóêòàõ ãèäðîòåðìàëüíîé
îáðàáîòêè  ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè îêñèäîâ èòòðèÿ è àëþìèíèÿ

ïðè 300° è   äàâëåíèè ïàðîâ âîäû 8,6 ÌÏà

10  ÂÌÓ, Õèìèÿ, ¹ 2
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Ò à á ë è ö à  2

Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îáðàçöîâ èòòðèéà-
ëþìèíèåâîãî ãðàíàòà (Y3Al5O12), ïîëó÷åííîãî ïðè 300°

â òå÷åíèå  85,3 ÷ è ïðîãðåòîãî ïðè 1200°

Ò à á ë è ö à  1

Èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ãèäðîêñèäà
èòòðèÿ ïðè ñèíòåçå èòòðèéàëþìèíèåâîãî ãðàíàòà

Îáðàçåö à, Å Îáúåì

ÈÀÃ 12,0516(8) 1750,4(3)
ÈÀÃ  ïîñëå íàãðåâà äî 1200° 12,0224(7) 1737,7(3)

âàíèÿ  ñòàíîâèòñÿ ñðàâíèìîé, ïðèáëèæàÿ ñîñòîÿíèå ôàçû ê
êâàçèðàâíîâåñèþ ñ ïàðàìè âîäû. Òâåðäîôàçíàÿ ðåàêöèÿ è
óïîðÿäî÷åíèå ñòðóêòóðû â óñëîâèÿõ êâàçèðàâíîâåñèÿ ñ âîä-
íîé ñðåäîé ïðîòåêàþò áëàãîäàðÿ îòáîðó è íàêîïëåíèþ â äå-
ôåêòíîé ñòðóêòóðå ïîçèöèé ñ íàèáîëüøèìè ýíåðãèÿìè ñâÿçè
â ïðîöåññå ðàçðûâà è îáðàçîâàíèÿ ñâÿçåé Ìå�Î�Ìå è
Ìå�ÎÍ â àêòàõ ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ-äåãèäðîêñèëèðîâàíèÿ,
îáåñïå÷èâàþùèõ òàêæå ïîâûøåííóþ òâåðäîôàçíóþ ïîä-
âèæíîñòü. Èîíû àëþìèíèÿ äèôôóíäèðóþò â ñòðóêòóðó ãèä-
ðîêñèäà èòòðèÿ, îáðàçóþò ïðîìåæóòî÷íûé ïðîäóêò è, ó÷à-
ñòâóÿ â îòáîðå ñòðóêòóðíûõ ïîçèöèé, ïðèâîäÿò ê äåãèä-

ðîêñèëèðîâàíèþ ñ îáðàçîâàíèåì ÈÀÃ. Î äèôôóçèè èîíîâ
àëþìèíèÿ â ãèäðîêñèä èòòðèÿ ñâèäåòåëüñòâóåò óâåëè÷åíèå
ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè Y(OH)3 (òàáë. 1) â òå÷åíèå
èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà ïî ñðàâíåíèþ ñ íà÷àëüíûìè çíà÷å-
íèÿìè, ñîâïàäàþùèìè ñ õàðàêòåðèñòèêàìè ÷èñòîé ôàçû ãèä-
ðîêñèäà èòòðèÿ, êîòîðàÿ áûëà ñèíòåçèðîâàíà â òåõ æå óñëîâè-
ÿõ, íî â îòñóòñòâèå Al 2O3. Áëàãîäàðÿ âûñîêîé ñêîðîñòè âûñò-
ðàèâàíèÿ ðåøåòêè ÈÀÃ (ïðè 300°) ìàêñèìàëüíîå ñîäåðæà-
íèå âîäû â ïðîìåæóòî÷íîì ïðîäóêòå íå äîñòèãàåò ñòåõèî-
ìåòðèè ãèäðîêñèäà èòòðèÿ. Òàêèì îáðàçîì, âíåäðåíèå
àëþìèíèÿ â ãèäðîêñèä èòòðèÿ âûçûâàåò ñòðóêòóðíîå óïîðÿ-
äî÷åíèå ñ äåãèäðîêñèëèðîâàíèåì, ïðèâîäÿùèì ê îáðàçîâà-
íèþ òåðìîäèíàìè÷åñêè ñòàáèëüíîãî ñëîæíîãî îêñèäà.

Â îáðàçîâàâøåìñÿ Y3Al 5O12 ÷àñòè÷íî ñîõðàíÿåòñÿ ñòðóê-
òóðíàÿ âîäà (ðèñ.  6), êîëè÷åñòâî êîòîðîé ñíèæàåòñÿ ñ ðîñòîì
òåìïåðàòóðû ñèíòåçà. Ìèíèìàëüíîå ñîäåðæàíèå âîäû â
ñòðóêòóðå îáðàçöîâ ÈÀÃ, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè 400°, ñîñòà-
âèëî 5,44%. Îíî íå èçìåíÿëîñü ïðè óâåëè÷åíèè ïðîäîëæè-
òåëüíîñòè îáðàáîòêè îò 40 äî 400 ÷. Ñîõðàíåíèå ãèäðîêñèëü-
íûõ ãðóïï â ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöàõ ÈÀÃ î÷åâèäíî îáó-
ñëîâëåíî èçâåñòíîé [15–18] äëÿ ñîåäèíåíèé ñî ñòðóêòóðîé
ãðàíàòà ñïîñîáíîñòüþ îáðàçîâûâàòü ãèäðîãðàíàò áëàãîäàðÿ
çàìåùåíèþ ÷àñòè òåòðàýäðîâ [MeO4] íà òåòðàýäðû [OH]4. Òà-
êîå çàìåùåíèå ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ïàðàìåòðà ýëåìåí-
òàðíîé ÿ÷åéêè áåç íàðóøåíèÿ åå ñèììåòðèè (Ia3d) [15]. Â
ñòðóêòóðå ÈÀÃ�Y3Al 2(AlO4)3 ýòîìó ñîîòâåòñòâóåò çàìåùå-
íèå ÷àñòè òåòðàýäðîâ (AlO4). Äåéñòâèòåëüíî, ïàðàìåòðû ýëå-
ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ ÈÀÃ (òàáë. 2)
óâåëè÷åíû, à â ïðîäóêòàõ îáðàáîòêè ñìåñè îêñèäîâ ïðèñóò-
ñòâóåò ïðèìåñü áåìèòà. Ïîÿâëåíèå ïðèìåñè áåìèòà â ïðî-
äóêòàõ ðåàêöèè ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè îêñèäîâ îáóñëîâ-
ëåíî ñîõðàíåíèåì â òåòðàýäðàõ ñòðóêòóðû ÈÀÃ íåçàìåùåí-
íîé èîíàìè àëþìèíèÿ ÷àñòè ïðîòîíîâ ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï. Íàãðåâ îáðàçöà ÈÀÃ äî 1200°, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ
âûäåëåíèåì âîäû, ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ïàðàìåòðà ýëå-
ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ÈÀÃ (òàáë. 2) è ïîÿâëåíèþ ïðèìåñè Y2O3.
Ïîÿâëåíèå ïðèìåñè îêñèäà èòòðèÿ ïîñëå âûäåëåíèÿ ãèäðî-
êñèëüíûõ ãðóïï âûçâàíî âîññòàíîâëåíèåì ñòåõèîìåòðèè
ÈÀÃ, îáëàäàþùåãî óçêîé îáëàñòüþ ãîìîãåííîñòè.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò Ì. Â. Ëîáàíîâà çà îïðåäåëåíèå ïàðà-
ìåòðîâ ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê îáðàçöîâ.
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 29.12.98

Îáðàçåö t,
÷

à, Å ñ, Å Îáúåì, Å3

Y(OH)3* 8
5

6,2670(4) 3,5467(3) 120,63(2)

Ïðîäóêò ÃÎ

cìåñè îêñèäîâ
0 6,2666(5) 3,5463(4) 120,61(2)

Ïðîäóêò ÃÎ

cìåñè îêñèäîâ
2 6,2694(6) 3,5487(5) 120,80(2)

* Cèíòåç Y(OH)3  èç Y2O3 ïðîâåäåí â òåõ æå óñëîâèÿõ ÃÎ, ÷òî è ñèíòåç

  îáðàçöîâ ÈÀÃ: T = 300°Ñ, P(H2O) = 8,6 Ìïà.


