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Â ðàáîòå èññëåäîâàíû ñâîéñòâà ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî êîðóíäà, ëåãèðîâàííîãî öåðèåì (ααααα-
Al2O3:Ce3+) â ïðîöåññå ñèíòåçà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì âîäíîì ôëþèäå. Ñèíòåç êîðóíäà ïðîâî-
äèëñÿ ïóòåì òåðìîîáðàáîòêè ãèäðàðãèëëèòà Al(OH)3 ïðè T = 415°C è PH2O=21–31 ÌÏà ñ
ñîäåðæàíèåì öåðèÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå â èíòåðâàëå 0,001–0,25 ìàñ.%. Ïðè ïðåâðàùåíèè
ãèäðàðãèëëèòà â áåìèò èîíû öåðèÿ âñòðàèâàþòñÿ â ñòðóêòóðó áåìèòà, èç êîòîðîãî îáðàçóþò-
ñÿ ìåëêèå (20–50 ìêì) ìîíîêðèñòàëëû ëåãèðîâàííîãî êîðóíäà. Ðàçìåð êðèñòàëëîâ êîðóíäà
óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ è êîíöåíòðàöèè öåðèÿ. Ñèíòåçèðîâàííûé ααααα-Al2O3:Ce3+

ïðîÿâëÿåò ïîëîñó ëþìèíåñöåíöèè â ÓÔ-îáëàñòè ïðè 352 íì è ñèíþþ ïîëîñó ïðè 421 íì.
Èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ öåðèÿ â êîðóíäå óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ
âîäíîãî ôëþèäà â ïðîöåññå åãî ñèíòåçà. Ïîñëåäóþùèé îòæèã ααααα-Al2O3:Ce3+ ïðè 1400°Ñ â
âàêóóìå âåäåò ê ñíèæåíèþ ëþìèíåñöåíöèè. Ñäåëàí âûâîä, ÷òî â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî
âîäíîãî ôëþèäà ïðè ñèíòåçå áåìèòà è êîðóíäà â èõ ñòðóêòóðå îáðàçóþòñÿ îïòè÷åñêè àêòèâ-
íûå ñëîæíûå ñòðóêòóðíûå êîìïëåêñû, âêëþ÷àþùèå èîíû öåðèÿ, êèñëîðîäíûå âàêàíñèè è
ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû. Âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ïðîãðåâ ïðèâîäèò ê èõ ïðåîáðàçîâàíèþ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîðóíä, áåìèò, ëåãèðîâàíèå öåðèåì; îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà;
òâåðäîôàçíûé ñèíòåç â ñâåðõêðèòè÷åñêîì âîäíîì ôëþèäå.

Â ñâÿçè ñ ðàçâèòèåì ïðîèçâîäñòâà íîâûõ èñòî÷íè-
êîâ ñâåòà, íàïðèìåð ñâåòîäèîäîâ, èç êîòîðûõ íàèáî-
ëåå âîñòðåáîâàííûìè ÿâëÿþòñÿ áåëûå ñâåòîäèîäû
[1], îñîáîå çíà÷åíèå ïðèîáðåëè òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ
ëþìèíîôîðîâ, èçëó÷àþùèõ â óëüòðàôèîëåòîâîé (ÓÔ)
è ñèíåé îáëàñòè îïòè÷åñêîãî ñïåêòðà [1]. Ïðè èçãî-
òîâëåíèè áåëîãî ñâåòîäèîäà íà ëþìèíîôîð, èçëó÷àþ-
ùèé â óëüòðàôèîëåòîâîé èëè ñèíåé îáëàñòè ñïåêòðà,
íàíîñèòñÿ ïîðîøîê ëþìèíîôîðà ñ æåëòûì èçëó÷åíè-
åì. Ïðè âêëþ÷åíèè ñâåòîäèîäà ñèíèé ñâåò ïîäëîæêè
âîçáóæäàåò æåëòîå èçëó÷åíèå ïîðîøêà ëþìèíîôîðà
è, ñìåøèâàÿñü ñ íèì, ñîçäàåò áåëûé ñâåò.

Êîðóíä, ëåãèðîâàííûé èîíàìè Ñå3+ ÿâëÿåòñÿ îä-
íèì èç ëþìèíîôîðîâ, èçëó÷àþùèõ ñèíèé ñâåò [2].
Àâòîðàìè [3] áûë ïðåäëîæåí ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ â
âîäíîì ôëþèäå ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî èòòðèé-àëþ-
ìèíèåâîãî ãðàíàòà, ëåãèðîâàííîãî öåðèåì
(Y3Al5O12:Ce), ëþìèíîôîðà ñ çåëåíî-æåëòîé ýìèññè-
åé. Êîìïîçèöèÿ èç ýòèõ ëþìèíîôîðîâ ìîæåò áûòü
èñïîëüçîâàíà äëÿ ñîçäàíèÿ ñâåòîäèîäà ñ áåëûì èçëó-
÷åíèåì.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåí ñïîñîá ïîëó÷å-
íèÿ ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî êîðóíäà, ëåãèðîâàííîãî
èîíàìè Ñå3+ â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíîãî ôëþ-
èäà (ÑÊÂÔ).

Â ëèòåðàòóðå îïèñàíû âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ìå-
òîäû ñèíòåçà ëåãèðîâàííîãî êîðóíäà [4–6]. Ðàíåå àâ-

òîðàìè íàñòîÿùåé ñòàòüè áûë ðàçâèò ñïîñîá ñèíòåçà
â ñâåðõêðèòè÷åñêîì âîäíîì ôëþèäå êîðóíäà è íåêî-
òîðûõ ñëîæíûõ îêñèäîâ, ëåãèðîâàííûõ òàêèìè ýëå-
ìåíòàìè, êàê Cr, Mn, Co, Eu [7−10]. Â íàñòîÿùåé ðà-
áîòå ýòîò ñïîñîá èñïîëüçîâàí äëÿ ñèíòåçà
α-Al2O3:Ce. Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå ìåë-
êîêðèñòàëëè÷åñêîãî êîðóíäà, ëåãèðîâàííîãî öåðèåì ñ
âûñîêîé èíòåíñèâíîñòüþ ëþìèíåñöåíöèè â ÓÔ- è ñè-
íåé îáëàñòè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Äëÿ ñèíòåçà ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî êîðóíäà, ëåãè-

ðîâàííîãî öåðèåì, èñïîëüçîâàëèñü: ãèäðîêñèä àëþìè-
íèÿ Al(OH)3 ìàðêè «ÃÄ-00», ïðîèçâîäñòâà Ïèêàëåâñ-
êîãî ãëèíîçåìíîãî çàâîäà, îñíîâíîãî âåùåñòâà 99,6%,
è íèòðàò öåðèÿ Ce(NO3)3

.6H2O, îñíîâíîãî âåùåñòâà
99,99%. Êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ öåðèÿ Ce3+ â ðåàêöèîí-
íîé ñðåäå ðàññ÷èòûâàëàñü îòíîñèòåëüíî êîíå÷íîãî
ïðîäóêòà, îêñèäà àëþìèíèÿ.

Âîäíàÿ ñóñïåíçèÿ ñìåñè ðåàãåíòîâ ïîìåùàëàñü â
ëàáîðàòîðíûé àâòîêëàâ îáúåìîì 12−18 ìë âî âêëà-
äûøå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè. Àâòîêëàâ íàãðåâàëñÿ
äî 415°Ñ ñî ñêîðîñòüþ îêîëî 3°Ñ/ìèí è âûäåðæèâàë-
ñÿ ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå çàäàííîå âðåìÿ. Äàâëåíèå
âîäíîãî ôëþèäà ïðè 415°Ñ äîñòèãàëî 21,6–31,6 ÌÏà
â ñîîòâåòñòâèè ñ âåëè÷èíîé ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ âî-
äîé ñâîáîäíîãî îáúåìà àâòîêëàâà.
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Ôàçîâûé ñîñòàâ ñèíòåçèðîâàííûõ ïðîäóêòîâ è
ðàçìåðû îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíî-
âñêèõ ëó÷åé (ÎÊÐ) ïîðîøêîâ èññëåäîâàëè ñ ïîìî-
ùüþ ðåíòãåíîâñêèõ äèôðàêòîìåòðîâ “STOE 1P” è
“ÄÐÎÍ-3Ì” ñ CuKα èçëó÷åíèåì. Óøèðåíèå äèô-
ðàêöèîííûõ ðåôëåêñîâ è èõ ñìåùåíèå ìîæåò áûòü
èñïîëüçîâàíî íå òîëüêî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàçìåðîâ
íàíîêðèñòàëëèòîâ â êðèñòàëëàõ áåìèòà è êîðóíäà, íî
è äëÿ îöåíêè ñòåïåíè äåôåêòíîñòè ìèêðîêðèñòàëëîâ.
Êîëè÷åñòâåííî ýòà õàðàêòåðèñòèêà ìîæåò áûòü âûðà-
æåíà ÷åðåç çíà÷åíèå ÎÊÐ [11−15]. Îïðåäåëåíèå ðàç-
ìåðîâ ÎÊÐ ïðîâîäèëîñü ïóòåì ãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà
ôîðìû äèôðàêöèîííûõ ëèíèé äëÿ áåìèòà ñ èíäåêñà-
ìè hkl (1 2 0) è äëÿ êîðóíäà ñ èíäåêñàìè (1 0 2).

 Ñïåêòðû ôîòîëþìèíåñöåíöèè ðåãèñòðèðîâàëèñü íà
ñïåêòðîìåòðå “ÑÄË-2Ì” ïðè âîçáóæäåíèè ñâåòîì
254 íì (ëàìïà “ÄÐÊ 120” â ðåæèìå òëåþùåãî ðàçðÿ-
äà). Äëÿ çàïèñè ñïåêòðîâ âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåí-
öèè èñïîëüçîâàëàñü ëàìïà “ÄÊñØ-150”. Ðàçìåð è
ìîðôîëîãèÿ êðèñòàëëîâ èçó÷àëèñü ñ ïîìîùüþ ñêàíè-
ðóþùèõ ýëåêòðîííûõ ìèêðîñêîïîâ  (ÑÝÌ) ìàðîê
“Cam Scan Series 2” è “JSM-639OLA”. Ðàñïðåäåëåíèå
ïî ðàçìåðàì êðèñòàëëîâ êîðóíäà îïðåäåëÿëîñü ïóòåì
àíàëèçà ÑÝÌ ìèêðîôîòîãðàôèé ìåòîäîì ëèíåéíûõ
îòðåçêîâ. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ñèíòåçèðî-
âàííûõ ïðîäóêòîâ íàáëþäàëèñü â èíòåðâàëå 220−
900 íì íà ñïåêòðîôîòîìåòðå “Specord M40” ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì BaSO4 â êà÷åñòâå ýòàëîíà. Ñïåêòðû
äîïîëíèòåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ ïîëó÷åíû âû÷èòàíèåì
ñïåêòðîâ äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ äëÿ îáðàçöîâ, ñèíòå-
çèðîâàííûõ ñ áîëåå íèçêîé è áîëåå âûñîêîé êîíöåíò-
ðàöèåé öåðèÿ.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç îáðàçöîâ ïðîâîäèëè
â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå â àòìîñôåðå àðãîíà
(20 ìë/ìèí) ïðè èñïîëüçîâàíèè äåðèâàòîãðàôà
“Netzsch STA 449C” ñ êâàäðóïîëüíûì ìàññ-ñïåêòðî-
ìåòðîì “Netzsch Aeolos QMS 403C”.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Ïðåâðàùåíèå ãèäðàðãèëëèòà â êîðóíä â âîäíîé

ñðåäå, ñîäåðæàùåé èîíû öåðèÿ, òàêæå êàê è â ïðè-
ñóòñòâèè äðóãèõ èîíîâ [7, 8, 13], ïðîèñõîäèò ñ ïðîìå-
æóòî÷íûì îáðàçîâàíèåì áåìèòà (AlOOH). Ïîëíîå
ïðåâðàùåíèå ãèäðàðãèëëèòà â áåìèò â ãèäðîòåðìàëü-
íûõ óñëîâèÿõ äîñòèãàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå
200°Ñ. Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû
âûøå êðèòè÷åñêîé (374°Ñ) áåìèò ïåðåõîäèò â êîðóíä.
Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ïðåâðàùå-
íèÿ áåìèòà â êîðóíä â ñâåðõêðèòè÷åñêîì âîäíîì
ôëþèäå ïðè 415°Ñ è ñîäåðæàíèè èîíîâ öåðèÿ â ðåàê-

öèîííîé ñðåäå 0,02 èëè 0,25 ìàñ.%. Íà÷àëüíàÿ òî÷êà
êèíåòè÷åñêîé êðèâîé ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðå
415°Ñ è äàâëåíèþ ÑÊÂÔ 29,6 ÌÏà. Îáðàçîâàíèþ
êðèñòàëëîâ êîðóíäà ïðåäøåñòâóåò ïÿòè÷àñîâîé èíäóê-
öèîííûé ïåðèîä, íà ïðîòÿæåíèè êîòîðîãî ðåãèñòðèðó-
åòñÿ òîëüêî áåìèò. Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, ïðè ïîâûøå-
íèè êîíöåíòðàöèè èîíîâ öåðèÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå îò
0,02 äî 0,25% âðåìÿ ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ áåìèòà â
êîðóíä óâåëè÷èâàåòñÿ îò 11 äî 13,5 ÷ ñîîòâåòñòâåííî.
Íà ýòîì æå ðèñóíêå ïîêàçàíà ëèíåàðèçàöèÿ êèíåòè-
÷åñêèõ êðèâûõ â êîîðäèíàòàõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ óðàâ-
íåíèþ, îïèñûâàþùåìó ïðåâðàùåíèå ïî òâåðäîôàçíî-
ìó ìåõàíèçìó:

             ln[–ln(1 – α)] = k⋅t + c,               (1)

ãäå α – ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ áåìèòà â êîðóíä, à k –
êîíñòàíòà ñêîðîñòè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ [13]. Çàðî-
äûøåîáðàçîâàíèå è ðîñò êðèñòàëëîâ êîðóíäà ïðîèñ-
õîäèò â òâåðäîé ôàçå áëàãîäàðÿ ïîâûøåíèþ ïîäâèæ-
íîñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè êðèñòàëëîâ â óñëîâè-
ÿõ êâàçèðàâíîâåñíîãî ïðîöåññà ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ –
äåãèäðîêñèëèðîâàíèÿ áåìèòà â àòìîñôåðå ÑÊÂÔ [7,
13]. Óãîë íàêëîíà ñïðÿìëåííîé êèíåòè÷åñêîé çàâèñè-
ìîñòè (ðèñ. 1) îïðåäåëÿåò âåëè÷èíó êîíñòàíòû ñêîðî-
ñòè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ êîðóíäà (óðàâíåíèå 1) [13].
Ðåíòãåíîôàçîâûé  è òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé (ðèñ. 2)
àíàëèçû ïîêàçàëè, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè âû-
äåðæêè áåìèòà â ÑÊÂÔ â èíòåðâàëå èíäóêöèîííîãî
ïåðèîäà, ïðåäøåñòâóþùåãî îáðàçîâàíèþ êîðóíäà,

Ðèñ. 1. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îáðàçîâàíèÿ êîðóíäà ïðè 415°Ñ
è äàâëåíèè ÑÊÂÔ  29,6 ÌÏà. Ñîäåðæàíèå â ðåàêöèîííîé ñðåäå
èîíîâ öåðèÿ, ìàñ.%:  1 – 0,02;  2 – 0,25. Ëèíåàðèçàöèÿ

êèíåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé (1′ è 2′)
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ñòðóêòóðà áåìèòà ñîõðàíÿåòñÿ, à ñîäåðæàíèå âîäû
ñíèæàåòñÿ. Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû äåðèâàòîãðàììû ëå-
ãèðîâàííîãî öåðèåì áåìèòà, ïîëó÷åííîãî ïðè íàãðåâå
ðåàêöèîííîé ñèñòåìû âïëîòü äî âûõîäà íà èçîòåðìè-
÷åñêóþ ñòóïåíü ïðè 415°Ñ. Êðîìå òîãî, ïðèâåäåíû
ðåãèñòðèðóåìûå ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì
ïëîòíîñòè ïîòîêîâ âîäû è óãëåêèñëîãî ãàçà, âûäåëÿ-
þùèåñÿ ïðè ïðîãðåâå ýòîãî îáðàçöà áåìèòà. Íà äåðè-
âàòîãðàììå ôèêñèðóåòñÿ ÿðêîâûðàæåííûé ýíäîòåðìè-

÷åñêèé ýôôåêò â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 450−600°Ñ ñ
ìàêñèìóìîì ïðè 558°Ñ. Â ýòîì òåìïåðàòóðíîì èí-
òåðâàëå ïðîèñõîäèò îñíîâíîé âûõîä âîäû èç ñòðóêòó-
ðû áåìèòà ñ îáðàçîâàíèåì ñëàáîñòðóêòóðèðîâàííîãî
îêñèäà àëþìèíèÿ èç áåìèòà. Ôàêò ïîòåðè âåñà çà
ñ÷åò âûäåëåíèÿ âîäû èç ñòðóêòóðû áåìèòà ïîäòâåð-
æäàåòñÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì ôèêñèðîâàíèåì
ïîòîêà ñ ìàññîâûì ÷èñëîì m/z 18 (H2O) (ðèñ. 3).
Ñíèæåíèå âåñà áåìèòà â èíòåðâàëå 200−400°Ñ ñî
ñëàáîâûðàæåííûì ìàêñèìóìîì ïðè 343°Ñ, âûçâàíî
äåñîðáöèåé âîäû, ðàñïîëîæåííîé íà ïîâåðõíîñòè âû-
ñîêîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö  â ìåæêðèñòàëëèòíûõ ãðàíè-
öàõ [16], è âîäû, êîîðäèíàöèîííî ñâÿçàííîé ñ àëþìè-
íèåì â d(020)-ìåæñëîåâîì ïðîñòðàíñòâå [17]. Â íà-
ñòîÿùåé ðàáîòå óñòàíîâëåíî, ÷òî â áåìèòå, ñèíòåçè-
ðîâàííîì â âîäíîì ôëþèäå, ñîäåðæèòñÿ âîäà â êîëè-
÷åñòâå, çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùåì ñòåõèîìåòðè÷åñ-
êîå ñîîòíîøåíèå (ðèñ. 2). Ïîñëå âûäåðæèâàíèÿ áåìè-
òà â òå÷åíèå 4 ÷ ïðè 415°Ñ è äàâëåíèè âîäíîãî ôëþ-
èäà PH2O = 29,6 ÌÏà ñîäåðæàíèå âîäû, âûõîäÿùåé â
èíòåðâàëå 200–400°Ñ, óìåíüøèëîñü áîëåå ÷åì â äâà
ðàçà, à îáùåå ñîäåðæàíèå âîäû ñíèçèëîñü îò 15,31
äî14,54%, ò.å. äî çíà÷åíèÿ, íèæå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî
(15,0157 %). Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî â êîíöå èíäóêöèîí-
íîãî ïåðèîäà ñîäåðæàíèå âîäû â ôîðìå ãèäðîêñèëîâ
â ñòðóêòóðå áåìèòà ìåíüøå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî. Ïðè
äàëüíåéøåé âûäåðæêå â ñðåäå ÑÊÂÔ íà÷èíàåòñÿ

Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ âîäû â áåìèòå â èíäóêöèîííîì ïå-
ðèîäå ïðè åãî ïðåâðàùåíèè â êîðóíä: 1 – ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå,
2 – ñîäåðæàíèå ñòðóêòóðíîé âîäû, 3 – ñòåõèîìåòðè÷åñêîå ñîäåðæà-
íèå âîäû â áåìèòå, 4 – ðîñò òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ áåìèòà ïðè
íàãðåâå â ïðîöåññå òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà. Óñëîâèÿ ñèí-
òåçà: Òñèíò = 415°Ñ, ÐH2O= 29,6 ÌÏa, Ñ(Ñå3+)=0,25 ìàñ.%, âðåìÿ

ñèíòåçà 0–4 ÷

Ðèñ. 3. Äåðèâàòîãðàììû áåìèòà, ñèíòåçèðîâàííîãî ïðè 415°Ñ,
ÐH2O = 29,6 ÌÏà, Ñ(Ñå3+) = 0,25 ìàñ.% â íà÷àëå èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà (t = 0 ÷)
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ïåðåñòðîéêà ñòðóêòóðû áåìèòà â ñòðóêòóðó êîðóíäà.
Òåïëîâîé ýôôåêò è òåìïåðàòóðà ðàçëîæåíèÿ ïðè òåð-
ìîãðàâèìåòðè÷åñêîì àíàëèçå áåìèòà, ðàñòóò ñî âðå-
ìåíåì èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà.

Íà ïðîòÿæåíèè èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà ïðîèñõîäèò
óâåëè÷åíèå ðàçìåðà ÎÊÐ (îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàñ-
ñåÿíèÿ) áåìèòà (ðèñ. 4), ÷òî óêàçûâàåò íà ñíèæåíèå
äåôåêòíîñòè åãî ñòðóêòóðû [12−16] ñî âðåìåíåì åãî
îáðàáîòêè â ñóïåðêðèòè÷åñêîì âîäíîì ôëþèäå. Îá
ýòîì æå ãîâîðèò óìåíüøåíèå ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàð-
íîé ÿ÷åéêè áåìèòà â òå÷åíèå èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà
(òàáë. 1). Àíàëîãè÷íàÿ çàâèñèìîñòü ÎÊÐ îò âðåìåíè
ðåàêöèîííîãî ïðîöåññà íàáëþäàåòñÿ è äëÿ îáðàçóþ-
ùåãîñÿ êîðóíäà: ñðåäíèé ðàçìåð îáëàñòåé êîãåðåíòíî-
ãî ðàññåÿíèÿ êîðóíäà óâåëè÷èâàåòñÿ îò 58 äî 80 íì

çà 8 ÷ òåðìîïàðîâîé îáðàáîòêè ïðè ìèêðîííûõ ðàç-
ìåðàõ îáðàçóþùèõñÿ êðèñòàëëîâ (ðèñ. 4).

Íà ïðîòÿæåíèè èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà ïðîòåêàþò
ìîðôîëîãè÷åñêèå èçìåíåíèÿ áåìèòà è ïîÿâëåíèå çà-
ðîäûøåé êðèñòàëëîâ êîðóíäà. ÑÝÌ-ôîòîãðàôèè èñ-
õîäíûõ ÷àñòèö ãèäðàðãèëëèòà, àãðåãàòîâ îáðàçóþùå-
ãîñÿ áåìèòà è âîçíèêàþùèõ êðèñòàëëîâ êîðóíäà ïîêà-
çàíû íà ðèñ. 5. Õàðàêòåðíàÿ ìîðôîëîãèÿ ñôåðîëèòîâ
ãèäðàðãèëëèòà (ðèñ. 5, à, á) ñîõðàíÿåòñÿ íà íà÷àëü-
íûõ ñòàäèÿõ îáðàçîâàíèÿ áåìèòà (ðèñ. 5, â, ã). Â êîí-
öå èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà íà ôîíå ìàññû ìèêðîííûõ
êðèñòàëëîâ áåìèòà ïîÿâëÿþòñÿ ïåðâè÷íûå êðèñòàëëû
êîðóíäà (ðèñ. 5, ã, ä). Îáðàçîâàíèå ïåðâè÷íûõ êðèñ-
òàëëîâ êîðóíäà ïðîòåêàåò ïóòåì îðèåíòèðîâàííîé ñî-
êðèñòàëëèçàöèè áåìèòà (ðèñ. 5, ã) ñ îäíîâðåìåííîé
ïåðåñòðîéêîé ñòðóêòóðû. Ñî âðåìåíåì êðèñòàëëû êî-
ðóíäà ðàñòóò, è èõ ãàáèòóñ ìåíÿåòñÿ (ðèñ. 5, ã, ä). Â
êîíöå ïðåâðàùåíèÿ áåìèòà â êîðóíä îáðàçóåòñÿ ïîðî-
øîê õîðîøî îãðàíåííûõ ìîíîêðèñòàëëîâ êîðóíäà
(ðèñ. 5, å) ñ ðàçìåðàìè îò 10 äî 100 ìêì. Ñðåäíèé
ðàçìåð êðèñòàëëîâ êîðóíäà óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì
äàâëåíèÿ ÑÊÂÔ è óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ èîíîâ
öåðèÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå (òàáë. 2, 3).

Óâåëè÷åíèå ñðåäíåãî ðàçìåðà êðèñòàëëîâ êîðóíäà
ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ ÑÊÂÔ (òàáë. 2) ñâèäåòåëüñòâóåò
îá èçìåíåíèè ñîîòíîøåíèÿ ñêîðîñòåé çàðîäûøåîáðà-
çîâàíèÿ è ðîñòà êðèñòàëëîâ êîðóíäà. Ðîñò êðèñòàëëîâ
êîðóíäà ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ìåëêèõ ÷àñòèö áåìèòà,
êîòîðûå â ïðîöåññå äåãèäðàòàöèè òðàíñôîðìèðóþòñÿ
è ñðàñòàþòñÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ áîëåå êðóïíûõ êðèñ-
òàëëîâ êîðóíäà (ðèñ. 5).

Âêëþ÷åíèå èîíîâ öåðèÿ â ñèíòåçèðîâàííûå áåìèò
è êîðóíä ïðîÿâëÿåòñÿ â ñïåêòðàõ äèôôóçíîãî îòðàæå-

Ò à á ë è ö à  1

Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îáðàçöîâ áåìèòà ïðè ðàçíîì âðåìå-
íè ñèíòåçà

Ðèñ. 4. Êèíåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ îáðàçîâàíèÿ êîðóíäà èç áåìèòà (1) è
èçìåíåíèå ÎÊÐ áåìèòà (2) è êîðóíäà (3) ïðè 415°Ñ è äàâëåíèè
ÑÊÂÔ 29,6 ÌÏà ïðè ñîäåðæàíèè â ðåàêöèîííîé ñðåäå èîíîâ

öåðèÿ 0,02%

Âðåìÿ ñèíòåçà, ÷ 

0 4 

ïàðàìåòð, Å îøèáêà  ïàðàìåòð, 
Å 

îøèáêà  

Ðàçíèöà 
ïàðàìåòðîâ,
Å 

a 2,87069 0,00024 2,87025 0,00036 0,00044 

b 12,23214 0,0018 12,22756 0,0024 0,00458 

c 3,69728 0,00032 3,69660 0,00044 0,00068 
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íèÿ (ÄÎ) îáðàçöîâ (ðèñ. 6): ó áåìèòà ïîÿâëÿåòñÿ
ïîëîñà ïðè 309 íì (ðèñ. 6, à, âñòàâêà), ó êîðóíäà –
ïîëîñà ïðè 330 íì (ðèñ. 6, á, âñòàâêà). Ýòîò ôàêò
ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî ëåãèðîâàíèå àëþìîêèñëî-
ðîäíîé ìàòðèöû ïðîèñõîäèò íà ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ
áåìèòà èç ãèäðàðãèëëèòà. Èîíû öåðèÿ, íàõîäÿùèå-
ñÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå, ó÷àñòâóþò â  ïåðåñòðîéêå
ðåøåòêè ãèäðàðãèëëèòà ñ îáðàçîâàíèåì áåìèòà â
ïðîöåññå êâàçèîáðàòèìîãî äåãèäðîêñèëèðîâàíèÿ. Èç
ëåãèðîâàííîãî áåìèòà îáðàçóåòñÿ êîðóíä, ëåãèðî-
âàííûé èîíàìè öåðèÿ. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ñïåêò-
ðå ÄÎ ëåãèðîâàííûõ îáðàçöîâ áåìèòà è êîðóíäà
èìåþò ñëîæíûé âèä ñ îòäåëüíûìè êîìïîíåíòàìè,

Ðèñ. 5. Ìèêðîôîòîãðàôèè ÷àñòèö ãèäðàðãèëëèòà (à, á), àãðåãàòîâ áåìèòà (â), ÷àñòèö
áåìèòà ñ çàðîäûøàìè êîðóíäà (ã), ðàñòóùåãî êðèñòàëëà êîðóíäà (ä), êîíå÷íûõ êðèñòàë-

ëîâ êîðóíäà (å). Óñëîâèÿ ñèíòåçà: òåìïåðàòóðà 415 °Ñ, äàâëåíèå ÑÊÂÔ 29,6 ÌÏà,
ñîäåðæàíèå öåðèÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå 0,25 ìàññ.%. Ðàçìåð ìàñøòàáíûõ ëèíååê: à –

100 ìêì, á è â – 30 ìêì, ã – 3 ìêì, ä – 5 ìêì, å – 100 ìêì

Ò à á ë è ö à  2

Çàâèñèìîñòü ðàçìåðà  êðèñòàëëîâ êîðóíäà  d îò äàâëåíèÿ
ÑÊÂÔ (ïðè ñîäåðæàíèè èîíîâ öåðèÿ 0,02 ìàñ.%, 415°Ñ è

âðåìåíè ñèíòåçà 21 ÷)

áîëåå ðàçëè÷èìûìè äëÿ ëåãèðîâàííîãî êîðóíäà. Â
ñïåêòðå ÄÎ ëåãèðîâàííîãî êîðóíäà ìîæíî âûäå-
ëèòü, ïî êðàéíåé ìåðå, òðè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñâå-
òà: îêîëî 330 è 549 íì, îáóñëîâëåííûå Ce3+, è îêî-
ëî 236 íì, êîòîðóþ  ñëåäóåò îòíåñòè ê F+-öåíòðàì
(çàðÿæåííûì âàêàíñèÿì èîíîâ êèñëîðîäà) â ñòðóê-
òóðå êîðóíäà (ðèñ. 6, á). Ïîÿâëåíèå òàêîé æå ïîëî-
ñû íàáëþäàëîñü ïðè ëåãèðîâàíèè êîðóíäà èîíàìè
ìàðãàíöà [13].

Ðàçíîñòü ñïåêòðîâ ÄÎ äëÿ ëåãèðîâàííîãî è íåëåãè-
ðîâàííîãî êîðóíäà (ðèñ. 6, á, âñòàâêà) áîëåå ÷åòêî
âûÿâëÿåò ïîëîñó äîïîëíèòåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ ïðè
330 íì, îáóñëîâëåííóþ èîíàìè öåðèÿ â ñòðóêòóðå ëå-
ãèðîâàííîãî êîðóíäà.

Çàâèñèìîñòü ôóíêöèè Êóáåëêè–Ìóíêà [18, 19] äëÿ
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 330 íì îáðàçöîâ ëåãèðîâàííî-
ãî êîðóíäà îò ñîäåðæàíèÿ öåðèÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå
èìååò âèä (ðèñ. 7)

            F(R) = (1 – R)2/2R,                   (2)

ãäå R – äèôôóçíîå îòðàæåíèå.
Ôóíêöèÿ Êóáåëêè−Ìóíêà ïðè ïîñòîÿííûõ âíåøíèõ

óñëîâèÿõ (âåëè÷èíà çåðíà, äëèíà âîëíû, òåìïåðàòóðà)
ïðîïîðöèîíàëüíà ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè ïîãëîùàþùåãî
ñâåò èîíà â îáðàçöå. Ëèíåàðèçàöèÿ ôóíêöèè F(R)
óêàçûâàåò íà îäíîðîäíîå âíåäðåíèå èîíîâ öåðèÿ â
ñòðóêòóðó êîðóíäà, ñèíòåçèðîâàííîãî â øèðîêîì èíòåð-
âàëå ñîäåðæàíèÿ öåðèÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå (ðèñ. 7).
Áëèçêèé õàðàêòåð ñïåêòðîâ ó ëåãèðîâàííûõ öåðèåì

Äàâëåíèå ÑÊÂÔ, ÌÏà d ± 0,1 ìêì 

21,6 34,9 

24,4 35,1 

26,4 41,1 

29,6 47,7 

31,6 54,3 
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Ðèñ. 6. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ áåìèòà (à) è êîðóíäà (á), ÷èñòûõ è ëåãèðîâàííûõ öåðèåì.
a: 1 – íåëåãèðîâàííûé áåìèò (âðåìÿ ñèíòåçà 1 ÷); 2 – ëåãèðîâàííûé áåìèò (âðåìÿ ñèíòåçà 1 ÷);
á: 3 – íåëåãèðîâàííûé êîðóíä (âðåìÿ ñèíòåçà 23 ÷); 4 – ëåãèðîâàííûé êîðóíä (âðåìÿ ñèíòåçà 16,5 ÷).
Òåìïåðàòóðà ñèíòåçà 415°Ñ, Ñ(Ñå3+) = 0,25 ìàñ.%, PH2O 29,6 ÌÏà. Íà âñòàâêàõ ïðèâåäåíû ñïåêòðû
äîïîëíèòåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ. Íà âñòàâêå á ïîêàçàí ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè (R) ïîëîñû

äëÿ ôóíêöèè Êóáåëêè–Ìóíêà

êîðóíäà è áåìèòà, êàê äëÿ èçëó÷åíèÿ, òàê è âîçáóæ-
äåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè, (ðèñ. 8, 9) ñâèäåòåëüñòâóåò îá
îäíîòèïíîñòè îïòè÷åñêè àêòèâíûõ öåíòðîâ. Ëåãèðî-
âàííûå öåðèåì áåìèò è êîðóíä èìåþò øèðîêóþ ïîëî-
ñó ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 230–450 íì, ïîýòîìó âîçáóæ-
äåíèå ëþìèíåñöåíöèè îáðàçöîâ ïðîèçâîäèëîñü ñâåòîì
ïîëîñû ïðè 254 íì. Ïðè îáëó÷åíèè ýòèì ñâåòîì èîíû
öåðèÿ ïåðåõîäÿò â âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå Ce3+(5d).
Â ñïåêòðå ëþìèíåñöåíöèè áåìèòà (ðèñ. 8, à) íàáëþ-
äàåòñÿ èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ñ õàðàêòåðíûì äóáëåòîì
ïðè 314 è 333 íì, êîòîðóþ ïðèïèñûâàþò 5d–4f ýëåê-
òðîííîìó ïåðåõîäó âîçáóæäåííûõ èîíîâ Ce3+ [20,

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü ôóíêöèè Êóáåëêè–Ìóíêà äëÿ ïîëîñû 330 íì
ïîãëîùåíèÿ èîíîâ öåðèÿ â êîðóíäå îò ñîäåðæàíèÿ öåðèÿ â ðåàêöè-
îííîé ñðåäå. Óñëîâèÿ ñèíòåçà êîðóíäà: òåìïåðàòóðà ñèíòåçà 415°Ñ,

äàâëåíèå ÑÊÂÔ 29,6 ÌÏà

21]. Â ñïåêòðå ëþìèíåñöåíöèè êîðóíäà, ëåãèðîâàííî-
ãî öåðèåì, èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì îêîëî
351 íì òàêæå îòíîñèòñÿ ê ýòîìó ïåðåõîäó (ðèñ. 8
á). Ïîëîñà ëþìèíåñöåíöèè, ðàñïîëîæåííàÿ îêîëî
420 íì, îáû÷íî îòíîñèòñÿ ê F-öåíòðàì [22–24]. Â
êðàñíîé îáëàñòè ñïåêòðà ëþìèíåñöåíöèè êîðóíäà
ïðèñóòñòâóþò óçêèå ïîëîñû ñâå÷åíèÿ ïðèìåñåé
èîíîâ Mn4+ è Cr3+.

Èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè áåìèòà
è êîðóíäà â ïðîöåññå èõ ôîðìèðîâàíèÿ â ðåàêöèîííîé
ñðåäå, ñîäåðæàùåé 0,02% öåðèÿ, ïîêàçàíî íà ðèñ. 9.
Â òå÷åíèå èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà èíòåíñèâíîñòü ïî-
ëîñû ëþìèíåñöåíöèè Ce3+ â áåìèòå ñ ìàêñèìóìîì
ïðè 332 íì ñíèæàåòñÿ. Ìàêñèìàëüíîå ïîäàâëåíèå
ñâå÷åíèÿ íàáëþäàåòñÿ ïîñëå 5−6 ÷ îáðàáîòêè áåìèòà

 Ò à á ë è ö à  3

Çàâèñèìîñòü ðàçìåðà êðèñòàëëîâ êîðóíäà  d  îò ñîäåðæàíèÿ
èîíîâ Ñå â ðåàêöèîííîé ñðåäå (óñëîâèÿ ñèíòåçà:

PH2O = 29,6 ÌÏà, 415°Ñ, 21 ÷)

 Ñîäåðæàíèå èîíîâ Ñå3+ 
â ðåàêöèîííîé ñðåäå, % 

Ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëîâ,                
d ±0,1 ìêì  

0,01 31,7 

0,05 32,2 

0,07 33,4 

0,09 36,3 

0,25 49,2 
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â ÑÊÂÔ. Íà ïðîòÿæåíèè ýòîãî âðåìåíè ïðîèñõîäèò
äåãèäðîêñèëèðîâàíèå áåìèòà. Ðîñò èíòåíñèâíîñòè
ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ öåðèÿ ïîñëå çàâåðøåíèÿ èíäóê-
öèîííîãî ïåðèîäà îáóñëîâëåí îáðàçîâàíèåì ëåãèðî-
âàííîãî êîðóíäà. Ïîëîñà ëþìèíåñöåíöèè îáðàçöîâ
ïîñëå çàâåðøåíèÿ ïðåâðàùåíèÿ áåìèòà â êîðóíä ïðè-
îáðåòàåò õàðàêòåðíûé âèä (ðèñ. 8, á). Ïî ìåðå îáðà-
çîâàíèÿ êîðóíäà è èçìåíåíèÿ îêðóæåíèÿ èîíîâ öåðèÿ

â àëþìîêèñëîðîäíîé ìàòðèöå ìàêñèìóì ïîëîñû ëþ-
ìèíåñöåíöèè ñìåùàåòñÿ (ðèñ. 9) â êðàñíóþ ñòîðîíó
ñïåêòðà (350 íì). Êðàñíîå ñìåùåíèå ïîëîæåíèÿ ïî-
ëîñû ëþìèíåñöåíöèè íàáëþäàåòñÿ òàêæå äëÿ îáðàç-
öîâ êîðóíäà ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ öåðèÿ â ðå-
àêöèîííîé ñðåäå (ðèñ. 10). Ìàêñèìóì ïîëîñû ëþìè-
íåñöåíöèè êîðóíäà ñìåùàåòñÿ îò 337 íì äî 373 íì
ïðè ðîñòå êîíöåíòðàöèè öåðèÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå

Ðèñ. 8. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè áåìèòà (à) è êîðóíäà (á), ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè 415°Ñ â ÑÊÂÔ ñ ñîäåðæàíèåì èîíîâ
öåðèÿ 0,02%. Âðåìÿ ñèíòåçà áåìèòà 2 ÷, äàâëåíèå ÑÊÂÔ 29,6 ÌÏà. Âðåìÿ ñèíòåçà êîðóíäà 35 ÷,

äàâëåíèå ÑÊÂÔ 21,6 ÌÏà. Íà âñòàâêàõ – ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ ïîëîñ ëþìèíåñöåíöèè 333 íì (à) è 351 íì (á)

Ðèñ. 9. Çàâèñèìîñòü  èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Ce3+ (1) è ñîäåðæà-
íèÿ îáðàçóþùåãîñÿ êîðóíäà (2) îò âðåìåíè ðåàêöèè. Ñ(Ñå3+) = 0,02 ìàñ.%, ÐH2O =
29,6 ÌÏà, Òñèíò = 415°Ñ. Ñòðåëêàìè óêàçàíî ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ïîëîñû â ñïåêòðå

ëþìèíåñöåíöèè



359ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2011. Ò. 52. ¹ 5

îò 0,001 äî 0,05 ìàññ. % (ðèñ. 10 êðèâàÿ 1). Ìàêñè-
ìàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè ñîîòâåòñòâó-
åò ñîäåðæàíèþ öåðèÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå
0,005 ìàññ. % (ðèñ. 10, êðèâàÿ 2). Ïðè ñîäåðæàíèè
öåðèÿ áîëåå 0,1 ìàññ. % ïîëîñà ëþìèíåñöåíöèè
ïîëíîñòüþ ïîäàâëÿåòñÿ. Ñäâèã ìàêñèìóìà ïîëîñû
ëþìèíåñöåíöèè êîðóíäà ïðîèñõîäèò â îáëàñòè ñîäåð-
æàíèÿ öåðèÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå 0,001–0,05 ìàñ.%
(ðèñ. 10). Ýòîé îáëàñòè ñîîòâåòñòâóåò òàêæå êðàñíûé
ñäâèã ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 320 íì â ñïåêòðå ÄÎ
êîðóíäà (ðèñ 11 ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ à, á, â è ðàçíî-
ñòíûå ñïåêòðû íà âñòàâêå). Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè
öåðèÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå  è ñîîòâåòñòâåííî â
ñòðóêòóðå êîðóíäà ïðèâîäèò òàêæå ê ðîñòó èíòåíñèâ-
íîñòè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 320 íì è åå óøèðåíèþ.
Ñèíòåç êîðóíäà è âõîæäåíèå èîíîâ öåðèÿ â åãî ñòðóê-
òóðó â ñðåäå ñóïåðêðèòè÷åñêîãî ôëþèäà ñîïðîâîæäà-
åòñÿ îáðàçîâàíèåì çàðÿæåííûõ àíèîííûõ âàêàíñèé
(F-öåíòðû, ïîëîñà îêîëî 238 íì). Ïðè óâåëè÷åíèè
ñîäåðæàíèÿ èîíîâ öåðèÿ â îáëàñòè 0,05–0,09 ìàñ.%,
ñóäÿ ïî õàðàêòåðó ÄÎ, ñïåêòð ñîñòîÿíèé èîíîâ öåðèÿ
â êîðóíäå ðàñøèðÿåòñÿ: ïîÿâëÿþòñÿ ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ îêîëî 290, 361, 403 íì (âñòàâêà íà ðèñ. 11), à
òàêæå îêîëî 549 íì ïðè ñîäåðæàíèè èîíîâ öåðèÿ
0,25% (ðèñ. 6, á, âñòàâêà).

Îäíîòèïíîñòü ñïåêòðîâ âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåí-
öèè èîíîâ Ce3+ â áåìèòå è êîðóíäå (âñòàâêà íà
ðèñ. 8, à, á) è íàëè÷èå ïèêà ëþìèíåñöåíöèè ïðè 421

íì â îáîèõ ñëó÷àÿõ ïîçâîëÿþò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
ôîòîíû âîçáóæäàþùåãî ñâåòà ïîãëîùàþòñÿ çàðÿæåí-
íûìè êèñëîðîäíûìè âàêàíñèÿìè (â ôîðìå F-öåíòðîâ)
è ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ ïåðåäàåòñÿ èîíàì Ce3+ ñ ïîñ-
ëåäóþùèì âûñâå÷èâàíèåì. Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî [25],
÷òî ëåãèðîâàíèå â ïðîöåññå ñèíòåçà â ÑÊÂÔ ðåäêî-
çåìåëüíûìè èîíàìè îêñèäîâ ïðèâîäèò ê âûñîêîìó
ñîäåðæàíèþ âàêàíñèé â êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêå.
Îñîáåííîñòè ñèíòåçà êîðóíäà â ÑÊÂÔ ïîçâîëÿþò
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî àíèîííûå âàêàíñèè ìîãóò òàêæå
âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ îñòàòî÷íûìè ãèäðîêñèëüíûìè
ãðóïïàìè. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè

Ò à á ë è ö à  4

Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè êîðóíäà,
ïîëîñà ïðè 351 íì, îò äàâëåíèÿ ÑÊÂÔ (Òñèíò = 415°Ñ, âðåìÿ

ñèíòåçà 20–25 ÷, Ñ(Ñå3+) = 0,02 ìàñ.%)
 

Äàâëåíèå ÑÊÂÔ, ÌÏà Èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû 351 íì 
ëþìèíåñöåíöèè êîðóíäà 

21,6 253 

24,4 782 

26,4 803 

29,6 890 

31,6 1541 

Ðèñ. 10. Çàâèñèìîñòü äëèíû âîëíû (1), èíòåíñèâíîñòè (2) ïèêà ëþìèíåñöåíöèè
ëåãèðîâàííîãî êîðóíäà îò ñîäåðæàíèÿ öåðèÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå (óñëîâèÿ

ñèíòåçà: ÐH2O = 29,6 ÌÏà, Òñèíò = 415°Ñ, 20–25 ÷)
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ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ ëåãèðîâàííîãî êîðóíäà îò
äàâëåíèÿ ÑÊÂÔ â îáëàñòè 21,6–31,6 ÌÏà ïðåäñòàâëå-
íà â òàáë. 4.

Ðîñò äàâëåíèÿ ÑÊÂÔ è ñîîòâåòñòâåííî óâåëè÷åíèå
ñîäåðæàíèÿ ãèäðîêñèëîâ â êîðóíäå âåäåò ê óâåëè÷å-
íèþ èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè (òàáë. 4). Òàêèì

îáðàçîì, ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà èîíîâ öåðèÿ êàê â
áåìèòå, òàê è â êîðóíäå çàâèñÿò îò ïðèñóòñòâèÿ â
ñòðóêòóðå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï. Îòæèã êîðóíäà, ëåãè-
ðîâàííîãî öåðèåì â âàêóóìå ïðè 1800°Ñ â òå÷åíèå
1 ÷ ïðèâîäèò ê óäàëåíèþ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï èç
ñòðóêòóðû êîðóíäà è âûçûâàåò ïîäàâëåíèå ïîëîñû

Ðèñ. 11. Ñïåêòðû ÄÎ êîðóíäà, ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì öåðèÿ (ìàñ.% â ðåàêöèîííîé
ñðåäå): à – 0,001; á – 0,01; â – 0,03; ã – 0,05; ä – 0,07; å – 0,09. Íà âñòàâêå – ñïåêòðû

äîïîëíèòåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ: 1 – á–à; 2 – â–á; 3 – ã–â; 4 – ä–ã; 5 – å–ä

Ðèñ. 12. Âëèÿíèå îòæèãà ëåãèðîâàííîãî êîðóíäà íà èíòåíñèâíîñòü åãî
ëþìèíåñöåíöèè: 1 – ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèè êîðóíäà ëåãèðîâàííîãî öåðè-
åì (0,02 ìàñ.%) äî îòæèãà; 2 – ïîñëå 1 ÷ îòæèãà â âàêóóìå

ïðè 1800°Ñ; 3 – ïîñëå 1 ÷ îòæèãà íà âîçäóõå ïðè 1400°Ñ
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ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ öåðèÿ (ðèñ. 9, ñïåêòðû 1, 2).
Äåãèäðîêñèëèðîâàíèå ñèíòåçèðîâàííîãî â ÑÊÂÔ êî-
ðóíäà ïðè îòæèãå ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì êèñ-
ëîðîäíûõ âàêàíñèé è ðîñòîì èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû
ïðè 436 íì F-öåíòðîâ (ðèñ. 12, ñïåêòðû 2 è 3). Íóæíî
îòìåòèòü, ÷òî îòæèã â âîçäóõå â òå÷åíèå 1 ÷àñà ïðè
1400°Ñ ïðèâîäèò ê ïîëíîìó òóøåíèþ ïîëîñû ëþìè-
íåñöåíöèè èîíîâ Ñå3+ (ðèñ. 12, ñïåêòð 3), î÷åâèäíî,
èç-çà ðàçðóøåíèÿ öåíòðîâ ñâå÷åíèÿ è îêèñëåíèÿ èîíîâ
öåðèÿ äî ñîñòîÿíèÿ Ñå4+. Â ýòîì ñëó÷àå òàêæå íà-
áëþäàåòñÿ ïîâûøåíèå èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè
F-öåíòðîâ (λ = 436 íì). Îòðèöàòåëüíîå âëèÿíèå âû-
ñîêîòåìïåðàòóðíîãî ïðîãðåâà íà èíòåíñèâíîñòü ëþìè-
íåñöåíöèè, à òàêæå âëèÿíèå èîíîâ öåðèÿ íà ñêîðîñòü
ôîðìèðîâàíèÿ êîðóíäà ïîçâîëÿþò çàêëþ÷èòü, ÷òî
èîíû öåðèÿ âçàèìîäåéñòâóþò ñ ãèäðîêñèëüíûìè ãðóï-
ïàìè â àëþìîêèñëîðîäíîé ìàòðèöå è îáðàçóþò ñ
íèìè êîìïëåêñ, âêëþ÷àþùèé òàêæå F-öåíòðû. Ïðè
âûñîêîòåìïåðàòóðíîì ïðîãðåâå ïðîèñõîäèò óäàëåíèå
èç ñòðóêòóðû ëåãèðîâàííîãî êîðóíäà îñòàòî÷íûõ ãèä-
ðîêñèëüíûõ ãðóïï è îïòè÷åñêè àêòèâíûé öåíòð ðàçðó-
øàåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì F-öåíòðîâ è èîíîâ öåðèÿ ñ
èçìåíåííîé çàðÿäíîñòüþ. Àâòîðàìè [26–28] òàêæå
áûëî óñòàíîâëåíî âëèÿíèå àíèîííûõ âàêàíñèé íà ëþ-
ìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà èîíîâ – àêòèâàòîðîâ â òâåð-
äûõ ëþìèíîôîðàõ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñïåêòð îïòè÷åñêîãî èçëó÷å-
íèÿ ñèíòåçèðîâàííîãî α-Al2O3:Ce3+ (ðèñ. 8, á), ñîñòî-
ÿùèé èç äâóõ øèðîêèõ ïîëîñ îêîëî 350 íì è 420 íì,
ñîîòâåòñòâóåò ñïåêòðó âîçáóæäåíèÿ ãðàíàòà
Y3Al5O12:Ce3+ ñ ëþìèíåñöåíöèåé â çåëåíî-æåëòîì
äèàïàçîíå (450–650 íì) ñ ìàêñèìóìîì ïðè 528 íì,
ñèíòåçèðîâàííîãî â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ [3]. Òàêèì
îáðàçîì, ñâå÷åíèå α-Al2O3:Ce3+ ìîæåò áûòü èñïîëü-
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çîâàíî äëÿ âîçáóæäåíèÿ çåëåíî-æåëòîé ëþìèíåñöåí-
öèè Y3Al5O12:Ce3+. Êðîìå òîãî, ñî÷åòàíèå ñèíåãî è
æåëòîãî èçëó÷åíèÿ ñîçäàåò öâåòîâóþ ãàììó áëèçêóþ
ê áåëîìó öâåòó.

Çàêëþ÷åíèå
Ïðè îáðàáîòêå ãèäðàðãèëëèòà â ÑÊÂÔ â ïðèñóò-

ñòâèè èîíîâ öåðèÿ ñèíòåç êîðóíäà ïðîèñõîäèò ñ ïðî-
ìåæóòî÷íûì îáðàçîâàíèåì ëåãèðîâàííîãî áåìèòà.
Ëåãèðîâàíèå öåðèåì áåìèòà ïðîòåêàåò íà ñòàäèè ïðå-
âðàùåíèÿ ãèäðàðãèëëèòà â áåìèò ñ âîâëå÷åíèåì â
åãî ñòðóêòóðó èîíîâ öåðèÿ èç ðåàêöèîííîé ñðåäû áëà-
ãîäàðÿ ïîäâèæíîñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè â óñëî-
âèÿõ êâàçèðàâíîâåñíîãî ïðîöåññà ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ-
äåãèäðîêñèëèðîâàíèÿ. Ïðè îáðàçîâàíèè êîðóíäà èç
ëåãèðîâàííîãî òàêèì ñïîñîáîì áåìèòà èîíû Ce3+

îäíîðîäíî ðàñïðåäåëÿþòñÿ ïî îáúåìó ñôîðìèðîâàí-
íûõ êðèñòàëëîâ êîðóíäà. Èîíû Ce3+, âêëþ÷åííûå â
ñòðóêòóðó êàê êîðóíäà, òàê è áåìèòà, ïðîÿâëÿþò èí-
òåíñèâíóþ ëþìèíåñöåíöèþ â ÓÔ- è ñèíåé îáëàñòè.
Ìàêñèìàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ
öåðèÿ íàáëþäàåòñÿ â êîðóíäå, ñèíòåçèðîâàííîì ïðè
ñîäåðæàíèè 0,005 ìàññ.% öåðèÿ â ðåàêöèîííîé ñðå-
äå. Ïîâûøåíèå ïðè åãî ñèíòåçå äàâëåíèÿ ÑÊÂÔ
âåäåò ê ðîñòó èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè. Ñäå-
ëàí âûâîä, ÷òî öåíòð ñâå÷åíèÿ íà îñíîâå èîíîâ öå-
ðèÿ âêëþ÷àåò êèñëîðîäíûå âàêàíñèè â ôîðìå F-öåí-
òðîâ è ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû, êîòîðûå ñòàáèëèçèðó-
þò ñîñòîÿíèå èîíîâ öåðèÿ â ôîðìå Ce3+. Ñèíòåçè-
ðîâàííûé êîðóíä ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí ñîâìåñòíî
ñ èòòðèé-àëþìèíèåâûé ãðàíàòîì, ëþìèíîôîðîì ñ
çåëåíî-æåëòîé ýìèññèåé, äëÿ ïîëó÷åíèÿ áåëîãî ñâå-
òîäèîäà.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò Ì.Â. Ëîáàíîâà çà ïîìîùü â
îïðåäåëåíèè ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè áåìèòà.
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CORUNDUM DOPED WITH CERIUM DURING SYNTHESIS IN WATER
FLUID

A.V. Maryashkin, Yu.D. Ivakin, M.N. Danchevskaya, G.P. Muravieva, M.N. Kirikova

(Division of Physical Chemistry)

In paper the properties of corundum, doped with cerium during synthesis in supercritical water
are investigated. The synthesis of fine crystalline corundum has performed in water fluid at
T=415°C and P=21.6–31.6 MPa with cerium in interval 0.001 – 0.25 mass.% in reaction
medium. Kinetics and mechanism of corundum (ααααα-Al2O3) formation from Al(OH)3 (hydrargillite),
as well as the incorporation of cerium ions into structure of corundum were investigated. The
hydrargillite was transformed into Ce-doped boehmite and then into the powder of single crystals
(20 – 50 mm) of doped corundum. The size of corundum crystals was growing with an increase of
pressure and content of cerium ions in reaction medium. The luminescent emission of cerium
ions in corundum (at 370 nm) is increased with the fluid pressure during synthesis. The heating
in vacuum at 1400°C leads to decrease of the luminescence intensity. It is concluded that the
cerium ions generate in the structures of boehmite and corundum the optically active complex
with hydroxyl groups and oxygen vacancies.

Key words: supercritical water fluid, Ce-doped corundum and boehmite,
photoluminescence, diffuse reflection.
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