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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ãèäðîêñèäû è îêñèäû àëþìèíèÿ ÿâëÿþò-
ñÿ âàæíûìè òåõíîëîãè÷åñêèìè ìàòåðèàëàìè
è àêòèâíî èñïîëüçóþòñÿ â êàòàëèçå [1, 2].
Øèðîêîå ïðèìåíåíèå èìåþò, ïðåæäå âñåãî,
âûñîêîäèñïåðñíûå ãèäðîêñîîêñèäíûå ñîåäè-
íåíèÿ, ñâîéñòâà êîòîðûõ îïðåäåëÿþòñÿ ðå-
àëüíîé ñòðóêòóðîé (ðàçìåðàìè îáëàñòåé êî-
ãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ, íàëè÷èåì ðàçëè÷íûõ
äåôåêòîâ), êîòîðàÿ, â ñâîþ î÷åðåäü, âëèÿåò
íà ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷àåìûõ
èç íèõ îêñèäîâ. Èçó÷åíèå îñîáåííîñòåé ñòðóê-
òóðû òàêèõ âåùåñòâ òðåáóåò ïðèìåíåíèÿ ñïå-
öèàëüíûõ ìåòîäîâ, è îñîáóþ ðîëü â ýòîì èãðà-
þò ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû. Â ïîñëåäíåå
âðåìÿ âîçíèê íîâûé èíòåðåñ ê ýòèì ñèñòåìàì.
Ýòî ñâÿçàíî, âî-ïåðâûõ, ñ òåì, ÷òî ñîâåðøåí-
ñòâóþòñÿ è ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå ìåòîäû èõ ñèí-
òåçà. Òàê, â Èíñòèòóòå êàòàëèçà ÑÎ ÐÀÍ ðàç-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíû àëþìîîêñèäíûå ñèñòåìû ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìïëåêñà ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèõ ìåòîäîâ:
ìåòîäà Ðèòâåëüäà, ìåòîäà ìîäåëèðîâàíèÿ äèôðàêöèîííûõ êàðòèí îäíîìåðíî ðàçóïîðÿäî÷åííûõ ìàòåðè-
àëîâ, ìåòîäà ìîäåëèðîâàíèÿ âûñîêîäèñïåðñíûõ âåùåñòâ, ìåòîäà ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîí-
íîé ïëîòíîñòè. Âûïîëíåíî ìîäåëèðîâàíèå äèôðàêöèîííûõ êàðòèí ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ è êðèâûõ ðà-
äèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè îêñèäîâ è ãèäðîêñèäîâ. Ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ ïðåäøåñò-
âóþùåãî ìîäåëèðîâàíèÿ èññëåäîâàíà ðåàëüíàÿ ñòðóêòóðà ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ ñ ðàçíûìè ôèçèêî-
õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè è ïîëó÷åííûõ èç íèõ îêñèäîâ. Ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè àíàëè-
çå ëþáûõ ðåàëüíûõ îáúåêòîâ, ñîäåðæàùèõ àëþìîîêñèäíûå ñèñòåìû, ïðåæäå âñåãî íàíîðàçìåðíûõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãèäðîêñèäû è îêñèäû àëþìèíèÿ, ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ, ñòðóê-
òóðà, íàíîìàòåðèàëû

ðàáîòàí íîâûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ýòèõ âåùåñòâ
ñ ïîìîùüþ òåõíîëîãèè ÖÅÔËÀÐ (öåíòðîáåæ-
íûé ôëàø-ðåàêòîð) [3, 4]. Âî-âòîðûõ, ñîâåð-
øåíñòâóþòñÿ è ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå ìåòîäû èñ-
ñëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû äèñïåðñíûõ âåùåñòâ è
íàíîìàòåðèàëîâ, êîòîðûå ìîãóò ïðèìåíÿòüñÿ
è äëÿ èçó÷åíèÿ àëþìîîêñèäíûõ ñèñòåì.

Íà ïðèìåðå ãèäðîêñèäà ïñåâäîáåìèòà âèä-
íî, ÷òî ðåàëüíàÿ ñòðóêòóðà âëèÿåò íà äèô-
ðàêòîãðàììû, ïðèâîäÿ íå òîëüêî ê óøèðå-
íèþ ïèêîâ, íî è ê ïåðåðàñïðåäåëåíèþ èí-
òåíñèâíîñòåé ìàêñèìóìîâ, ñìåùåíèþ è äàæå
èñ÷åçíîâåíèþ ïèêîâ (ðèñ. 1, à). Ýòî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î òîì, ÷òî àòîìíàÿ ñòðóêòóðà (ïîëî-
æåíèå àòîìîâ) è ðåàëüíàÿ ñòðóêòóðà (ðàçìåð
îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ, ôîðìà ÷àñ-
òèö, ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì, ìèêðîèñ-
êàæåíèÿ) ðàçëè÷àþòñÿ.

Öåëè äàííîé ðàáîòû: 1) òåîðåòè÷åñêèé àíà-
ëèç âëèÿíèÿ ðàçëè÷íûõ äåôåêòîâ íà äèôðàê-
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öèþ îò ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ ñ èñïîëüçîâà-
íèåì  êîìïëåêñà ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèõ ìåòîäîâ;
2) ïðèìåíåíèå ýòîãî àíàëèçà ê ïðàêòè÷åñêèì
çàäà÷àì ðàñïîçíàâàíèÿ äåôåêòîâ â ðåàëüíûõ
ñèñòåìàõ � ãèäðîêñèäàõ àëþìèíèÿ, ïîëó÷åí-
íûõ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè; 3) èññëåäîâàíèå
ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé îêñèäîâ àëþìèíèÿ,
ïîëó÷åííûõ ïî ðàçëè÷íûì òåõíîëîãèÿì.

Âûÿñíèòü ýòè âîïðîñû ìîæíî òîëüêî ñ ïî-
ìîùüþ êîìïëåêñà ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèõ ìåòî-
äîâ, êîòîðûå äàþò ðàçíûå ñâåäåíèÿ îá èçó-
÷àåìîì ìàòåðèàëå. Â äàííîé ðàáîòå äëÿ èçó-
÷åíèÿ àëþìîîêñèäíûõ ñèñòåì ïðèâëåêàëèñü:
ìåòîä ïîëíîïðîôèëüíîãî àíàëèçà, ìåòîä ìîäå-
ëèðîâàíèÿ äèôðàêöèîííûõ êàðòèí îäíîìåðíî
ðàçóïîðÿäî÷åííûõ ìàòåðèàëîâ, ìåòîäèêà ìîäå-
ëèðîâàíèÿ äèôðàêöèîííûõ êàðòèí âûñîêîäèñ-
ïåðñíûõ âåùåñòâ, ìåòîä ðàäèàëüíîãî ðàñïðå-
äåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè (ÐÐÝÏ). Ïîìè-
ìî ðåíòãåíîãðàôèè, â êà÷åñòâå äîïîëíèòåëü-
íîãî ñòðóêòóðíîãî ìåòîäà èñïîëüçîâàëàñü ýëåê-
òðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ.

Èñõîäÿ èç öåëè ðàáîòà ñîñòîÿëà èç äâóõ
÷àñòåé. Ìåòîäè÷åñêàÿ ÷àñòü çàêëþ÷àëàñü â
ìîäåëèðîâàíèè äèôðàêöèîííûõ êàðòèí ãèä-
ðîêñèäîâ àëþìèíèÿ (ñ ðàçëè÷íûìè ðàçìåðà-
ìè è àíèçîòðîïèåé ôîðìû ÷àñòèö, íàëè÷èåì
â èõ ñòðóêòóðå ìèêðîèñêàæåíèé è äåôåêòîâ
ñìåùåíèÿ ñëîåâ) è ìîäåëèðîâàíèè êðèâûõ
ÐÐÝÏ ãèäðîêñèäîâ è îêñèäîâ àëþìèíèÿ, êàê
îáùèõ, òàê è ïàðöèàëüíûõ, ïîêàçûâàþùèõ
âêëàä îòäåëüíûõ ðàññòîÿíèé èëè ýëåìåíòîâ
ñòðóêòóðû â îáùóþ êðèâóþ (ñ èõ ïîìîùüþ
ìîæíî óòî÷íèòü ëîêàëüíóþ ñòðóêòóðó è ôà-
çîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ). Ïðàêòè÷åñêàÿ ÷àñòü
âêëþ÷àëà â ñåáÿ èññëåäîâàíèå ðåàëüíîé
ñòðóêòóðû ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ ñ ðàçíûìè
ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè è ïîëó÷àå-
ìûõ èç íèõ îêñèäîâ.

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Ìåòîä ïîëíîïðîôèëüíîãî àíàëèçà èñïîëü-
çóåòñÿ äàâíî, áîëåå ñîðîêà ëåò [5]. Îí ïîçâî-
ëÿåò ïîëó÷èòü èíôîðìàöèþ îá óñðåäíåííîé
ñòðóêòóðå âåùåñòâà è ÷àùå âñåãî ïðèìåíÿ-
åòñÿ äëÿ óòî÷íåíèÿ ìîäåëè òðåõìåðíî óïî-
ðÿäî÷åííîãî êðèñòàëëà.

Â ìåòîäå ìîäåëèðîâàíèÿ äèôðàêöèîííûõ
êàðòèí îäíîìåðíî ðàçóïîðÿäî÷åííûõ ìàòå-
ðèàëîâ [6, 7] ñòðóêòóðà êðèñòàëëà ðàññìàò-

ðèâàåòñÿ êàê ïîñëåäîâàòåëüíîñòü íàëîæåííûõ
äðóã íà äðóãà äâóìåðíî ïåðèîäè÷åñêèõ ñëî-
åâ. Èçâåñòíà ñòðóêòóðà ñëîåâ, âàðüèðóåò ðàñ-
ïîëîæåíèå ñëîåâ. Ìåòîä ïðèãîäåí äëÿ àíà-
ëèçà íå òîëüêî ñëîèñòûõ ñòðóêòóð, íî è äðó-
ãèõ ñèñòåì, â êîòîðûõ ïðèñóòñòâóþò ïëàíàð-
íûå äåôåêòû.

Äëÿ àíàëèçà äèôðàêöèè îò àíñàìáëÿ óëü-
òðàäèñïåðñíûõ ÷àñòèö ðàçëè÷íîé ôîðìû ìîæ-
íî èñïîëüçîâàòü ìåòîäèêó ìîäåëèðîâàíèÿ
äèôðàêöèîííûõ êàðòèí âûñîêîäèñïåðñíûõ
âåùåñòâ (Debye function analysis,  DFA) [8].
Ýòîò ìåòîä èçâåñòåí äàâíî, íî àêòèâíî èñ-
ïîëüçóåòñÿ â ïîñëåäíåå âðåìÿ â ñâÿçè ñ ïî-
ÿâëåíèåì ìîùíûõ êîìïüþòåðîâ, ïîñêîëüêó
òðåáóåò áîëüøîãî êîëè÷åñòâà âû÷èñëåíèé. Îí
îñíîâàí íà ïðÿìîì ðàñ÷åòå èíòåíñèâíîñòåé
â êàæäîé òî÷êå, íî íå ïðÿìîãî, à îáðàòíî-
ãî ïðîñòðàíñòâà. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ïðè
ýòîì íå òðåáóåòñÿ èñêóññòâåííîãî ðàçìûòèÿ
äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ. Â íàñòîÿùåå
âðåìÿ ýòîò ìåòîä ïîëó÷èë øèðîêîå ðàñïðî-
ñòðàíåíèå, òàê êàê ïîçâîëÿåò ìîäåëèðîâàòü
äèôðàêöèîííûå êàðòèíû îò êðèñòàëëèòîâ
ðàçíîãî ðàçìåðà, ôîðìû, ðàñïðåäåëåíèåì
÷àñòèö ïî ðàçìåðàì, ò. å. âàðüèðîâàòü âñå
ôàêòîðû, êîòîðûå âëèÿþò íà âèä äèôðàê-
öèîííîé êàðòèíû.

Åùå îäèí ìåòîä, ïðèìåíÿåìûé ïðè èçó-
÷åíèè âûñîêîäèñïåðñíûõ âåùåñòâ, � ìåòîä
ÐÐÝÏ [9, 10]. Êðèâûå ÐÐÝÏ ïîëó÷àþò Ôó-
ðüå-ïðåîáðàçîâàíèåì ñòðóêòóðíîé ÷àñòè èí-
òåíñèâíîñòè, ïîëó÷åííîé â áîëüøîì èíòåð-
âàëå óãëîâ ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ. Äëÿ ðàñ÷åòà
êðèâîé ÐÐÝÏ äëÿ îáðàçöà íå òðåáóåòñÿ ìî-
äåëè ñòðóêòóðû, ðàñ÷åò âîçìîæåí äëÿ ëþáî-
ãî àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà. Â áîëü-
øèíñòâå ñëó÷àåâ ïðèâëåêàþò ìåòîä ïîäãîí-
êè, íî ìû èñïîëüçóåì ñðàâíèòåëüíûé ìåòîä:
ñòðîÿòñÿ ìîäåëüíûå êðèâûå ÐÐÝÏ, ïîëó÷åí-
íûå äëÿ èçâåñòíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóê-
òóð, êîòîðûå çàòåì ñðàâíèâàþòñÿ ñ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûìè êðèâûìè äèñïåðñíûõ âåùåñòâ.
Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî îòâåòèòü íà âîïðîñ, ÷åì
îòëè÷àåòñÿ ñòðóêòóðà íàíîìàòåðèàëîâ îò
ñòðóêòóðû ìàññèâíîãî ìàòåðèàëà. Ìåòîä äàåò
èíôîðìàöèþ î ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèÿõ è
êîîðäèíàöèîííûõ ÷èñëàõ. Ìîæíî ïîëó÷àòü
ïàðöèàëüíûå êðèâûå ÐÐÝÏ, ò. å. îïðåäåëÿòü
ðàññòîÿíèÿ òîëüêî â êàòèîííîé, àíèîííîé
ïîäðåøåòêàõ, â ñëîÿõ è ìåæäó ñëîÿìè.
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Ïîäðîáíûé ñòðóêòóðíûé àíàëèç ãèäðîêñèäîâ
è îêñèäîâ àëþìèíèÿ âûïîëíåí â ìîíîãðàôèè [11].

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáðàçåö ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî áåìèòà
(¹ 1) ïîëó÷åí ãèäðàòàöèåé ïðîäóêòà ÖÒÀ
(öåíòðîáåæíàÿ òåðìîàêòèâàöèÿ) â ñïåöèàëü-
íûõ óñëîâèÿõ [4]; îáðàçåö ïñåâäîáåìèòà ¹ 2 �
îñàæäåíèåì àììèàêîì èç ðàñòâîðà íèòðàòà
àëþìèíèÿ [4, 12]; îáðàçåö ¹ 3 � ïðîìûø-
ëåííûé (ôèðìà Condea). Îáðàçåö ïñåâäîáåìèòà
¹ 4 ïðèãîòîâëåí ãèäðîëèçîì èçîïðîïèëàòà
àëþìèíèÿ è ïîñëåäóþùåé âûäåðæêîé îñàäêà
ïðè 110 °Ñ â òå÷åíèå 12 ÷ [13].

Ðàññìàòðèâàåìûå γ-îêñèäû àëþìèíèÿ ïî-
ëó÷åíû ïðîêàëêîé îïèñàííûõ ïñåâäîáåìèòîâ
ïðè 600 °Ñ â òå÷åíèå 4 ÷.

Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ïîëó÷åíû íà
ìîíîõðîìàòèçèðîâàííîì ìåäíîì èçëó÷åíèè
(λCuKα

 = 1.54184 Å) íà àïïàðàòå HZG-4C. Ñúåì-
êà ïðîâîäèëàñü ñêàíèðîâàíèåì ïî òî÷êàì ñ
øàãîì, ðàâíûì 0.1°.

Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêöèîííûå êàðòèíû
èçó÷åííûõ îáúåêòîâ äëÿ ðàñ÷åòà êðèâûõ
ÐÐÝÏ ïîëó÷åíû íà äèôðàêòîìåòðå âûñîêîãî
ðàçðåøåíèÿ â Ñèáèðñêîì öåíòðå ñèíõðîòðîí-
íîãî è òåðàãåðöîâîãî èçëó÷åíèÿ (Èíñòèòóò
ÿäåðíîé ôèçèêè ÑÎ ÐÀÍ). Ñêàíèðîâàíèå ïðî-
âîäèëîñü â èíòåðâàëå óãëîâ 2θ = 3�140° ñ øà-
ãîì 0.1° è ñ íàêîïëåíèåì áîëüøîãî êîëè÷åñòâà
èìïóëüñîâ (äî íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ òûñÿ÷).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íàèáîëüøåå âíèìàíèå òåõíîëîãîâ ïðèâëå-
êàþò ãèäðîêñèäû àëþìèíèÿ  � ïñåâäîáåìè-

òû, èñïîëüçóåìûå äëÿ ïîëó÷åíèÿ âàæíåéøå-
ãî íîñèòåëÿ äëÿ êàòàëèçàòîðîâ � γ-Al2O3. Ñ÷è-
òàåòñÿ, ÷òî ñòðóêòóðà ïñåâäîáåìèòà ñõîæà ñî
ñòðóêòóðîé êðèñòàëëè÷åñêîãî áåìèòà, êîòî-
ðàÿ ñîñòîèò èç ñëîåâ îêòàýäðîâ, ÷åðåäóþùèõ-
ñÿ â íàïðàâëåíèè b (ðèñ. 1, á). Ðàññìîòðåííûå

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ ïñåâäîáåìèòà

Îáðàçöû d020, Å d020*, Å Ðàçìåð ÷àñòèö, Å Sóä, ì2/ã ÏÏÏ, % Ìîëü Í2Î/1 ìîëü Al2O3

020 120

1 6.11 6.11 110 130 128 16.0 1.1

2 6.22 6.16   45   60 230 19.5 1.4

3 6.61 6.33   25   35 450 20.2 1.4

4 � � �   25 265 23.1 1.7

Ïðèìå÷àíèå. d020, d020* � ìåæïëîñêîñòíûå ðàññòîÿíèÿ, îïðåäåëåííûå ïî ïîëîæåíèþ ïèêà 020, áåç ïîïðàâêè è
ñ ïîïðàâêîé íà ôàêòîðû Ëîðåíöà è ïîëÿðèçàöèè ñîîòâåòñòâåííî; Sóä � óäåëüíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè; ÏÏÏ �
ïîòåðè ïðè ïðîêàëèâàíèè.

Ðèñ. 1. Äèôðàêöèîííûå êàðòèíû îáðàçöîâ áåìèòà è ïñåâ-
äîáåìèòà (à) (1 � òåîðåòè÷åñêàÿ äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî
áåìèòà, 2�5 � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äëÿ ìåëêîêðèñòàë-
ëè÷åñêîãî (2) è ïðîìûøëåííîãî (3) ïñåâäîáåìèòîâ, ïî-
ëó÷åííûõ ìåòîäîì îñàæäåíèÿ (4) è çîëü-ãåëü ìåòîäîì
(5)) è còðóêòóðà êðèñòàëëè÷åñêîãî áåìèòà (á).
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îáðàçöû ïñåâäîáåìèòîâ çàìåòíî ðàçëè÷àþò-
ñÿ ïî ðÿäó õàðàêòåðèñòèê (ðàçìåðû êðèñòàë-
ëèòîâ, ñîäåðæàíèå äîïîëíèòåëüíûõ ìîëåêóë
âîäû, òàáë. 1). Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ òàê-
æå ðàçëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé è îòëè÷àþòñÿ
îò ìîäåëüíîé äèôðàêòîãðàììû êðèñòàëëè÷åñ-
êîãî áåìèòà (ñì. ðèñ. 1, à).

Â ëèòåðàòóðå îáñóæäàëñÿ âîïðîñ î âëèÿ-
íèè ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ íà ïîëîæåíèå ïåð-
âîãî ìàêñèìóìà 0.2.0. íà äèôðàêòîãðàììå ïñåâ-
äîáåìèòà [14�20]. Âèäíî, ÷òî äëÿ îáðàçöà ¹ 2
ýòîò ìàêñèìóì ñäâèãàåòñÿ â ñòîðîíó ìåíüøèõ
óãëîâ (ñì. ðèñ. 1, à). Ñ åãî ïîëîæåíèåì ñâÿçû-
âàëè ñîäåðæàíèå äîïîëíèòåëüíûõ ìîëåêóë
âîäû â ñòðóêòóðå ïñåâäîáåìèòà. Íî èç äàí-
íûõ òàáë. 1 ñëåäóåò, ÷òî äâà ïñåâäîáåìèòà (îá-
ðàçöû ¹ 2, 3) ñîäåðæàò îäèíàêîâîå êîëè÷åñò-
âî âîäû â ñòðóêòóðå, íî ïðè ýòîì ðàçëè÷à-
þòñÿ ïî ìåæïëîñêîñòíîìó ðàññòîÿíèþ d020.

Ðàñ÷åò ïîêàçàë, ÷òî ñ óìåíüøåíèåì êîëè-
÷åñòâà ñëîåâ â êðèñòàëëèòå ìàêñèìóì ñäâè-
ãàåòñÿ â ñòîðîíó ìåíüøèõ óãëîâ (ðèñ. 2, à).
Àíàëîãè÷íîå ÿâëåíèå íàáëþäàåòñÿ äëÿ ëþáîé
ñëîèñòîé ñòðóêòóðû, â òîì ÷èñëå äëÿ ãðàôè-
òîïîäîáíîé, èìåþùåé ìàëûå ðàçìåðû [7]. Òà-
êèì îáðàçîì, ýôôåêò ñäâèãà ðåôëåêñà 0.2.0. â
ïñåâäîáåìèòå ñâÿçàí íå ñ õèìè÷åñêèì ñîñòà-
âîì ýòîãî ãèäðîêñèäà (êîëè÷åñòâîì âîäû â
ñòðóêòóðå), à ñ åãî äèñïåðñíîñòüþ (ìàëûì ðàç-
ìåðîì ÷àñòèö â ýòîì íàïðàâëåíèè), ÷òî âëèÿ-
åò íà øèðèíó ïèêà. À äëÿ øèðîêèõ ïèêîâ, íà-
õîäÿùèõñÿ íà ìàëûõ óãëàõ, çíà÷åíèå ôàêòî-
ðîâ Ëîðåíöà è ïîëÿðèçàöèè çíà÷èòåëüíî èç-
ìåíÿåòñÿ äëÿ ðàçíûõ òî÷åê ïèêà, ÷òî ïðèâî-
äèò ê ñìåùåíèþ öåíòðà òÿæåñòè ïèêà [21].

Ñ öåëüþ îáúÿñíèòü ðàçëè÷èÿ â ñîîòíîøå-
íèÿõ èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé äèôðàê-
öèîííûõ ïèêîâ ïñåâäîáåìèòà, ñîäåðæàùåãî
äî äâóõ ìîëåêóë âîäû â ñòðóêòóðå è êðèñ-
òàëëè÷åñêîãî áåìèòà ñ îäíîé ìîëåêóëîé, ïðî-
âåäåíî óòî÷íåíèå ñòðóêòóðû ïñåâäîáåìèòà ïî
èíòåãðàëüíûì èíòåíñèâíîñòÿì äëÿ âñåõ îáðàç-
öîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îòíîñèòåëüíàÿ èíòåí-
ñèâíîñòü ìàêñèìóìà 0.2.0. ïñåâäîáåìèòà óìåíü-
øàåòñÿ ïðè ââåäåíèè äîïîëíèòåëüíîãî àòîìà
êèñëîðîäà â ìåæñëîåâîå ïðîñòðàíñòâî (êîîð-
äèíàòû: 0.750, 0.525, 0.000, ñì. ðèñ. 1, á). Çà-
ñåëåííîñòü ýòîé âûÿâëåííîé äîïîëíèòåëüíîé
ïîçèöèè óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîîòâåòñòâóåò
ñîäåðæàíèþ èçáûòî÷íîãî êîëè÷åñòâà ìîëåêóë
âîäû (òàáë. 2). Îäíàêî ïðè ýòîì íàáëþäàþòñÿ
ñëèøêîì êîðîòêèå ðàññòîÿíèÿ Î�Î ñ íîâûì
àòîìîì (1.83, 1.85, 2.18 Å), â òî âðåìÿ êàê îíî
äîëæíî ñîñòàâëÿòü ïðèìåðíî 2.5 Å (òàáë. 3).
Ïî ýòîé ïðè÷èíå ëèáî ýòîò àòîì äîëæåí íà-
õîäèòüñÿ íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèöû, ëèáî
ñîñåäíèé ñëîé äîëæåí ñìåñòèòüñÿ íà íåîáõî-
äèìîå ðàññòîÿíèå. Òàêèå ðàñøèðåííûå ìåæ-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ñîîòíîøåíèå êîëè÷åñòâà âîäû è çàíÿòîñòè

äîïîëíèòåëüíîé àíèîííîé ïîçèöèè â îáðàçöàõ ïñåâäîáåìèòîâ

Îáðàçöû Ìîëü Í2Î/ìîëü AlOOH Çàíÿòîñòü

äîïîëíèòåëüíîé
ïîçèöèè

1 0.05 0.05

2 0.2 0.2

3 0.2 0.2

Ðèñ. 2. Òåîðåòè÷åñêèå äèôðàêöèîííûå êàðòèíû äëÿ ìî-
äåëè ïñåâäîáåìèòà ñ ðàçìåðîì ñëîÿ 50 Å è ðàçëè÷íûì
êîëè÷åñòâîì ñëîåâ â íàïðàâëåíèè [010] (à): 5 (1), 3 (2) è
2 (1); äèôðàêöèîííûå êàðòèíû (á): 1 � òåîðåòè÷åñêàÿ
äëÿ àíñàìáëÿ ÷àñòèö ñ ðàçìåðàìè 10à × 1b × 30c, 2 � ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíàÿ äëÿ ïñåâäîáåìèòà, ïîëó÷åííîãî çîëü-
ãåëü ìåòîäîì.
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ñëîåâûå ðàññòîÿíèÿ íå âíîñÿò âêëàä â çíà-
÷åíèÿ ñðåäíèõ ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé.
Ñëåäîâàòåëüíî, ñðåäíåå ìåæïëîñêîñòíîå ðàñ-
ñòîÿíèå d020 íå ñâÿçàíî íàïðÿìóþ ñ ñîäåð-
æàíèåì âîäû.

Îñîáåííîñòü äèôðàêöèîííîé êàðòèíû îá-
ðàçöà, ïîëó÷åííîãî çîëü-ãåëü ìåòîäîì, ñîñòî-
èò â îòñóòñòâèè ìàêñèìóìà 0.2.0. è íàëè÷èè
äîïîëíèòåëüíîãî ìàêñèìóìà â îáëàñòè 10° ïî
2θ (ñì. ðèñ. 1, à, 2, á). Èç ðåçóëüòàòîâ ýëåêò-
ðîííîé ìèêðîñêîïèè ñëåäóåò, ÷òî ýòîò îáðà-
çåö ñîñòîèò èç àãðåãàòîâ, ñëîæåííûõ î÷åíü
òîíêèìè ðàçóïîðÿäî÷åííûìè ïëàñòèí÷àòûìè
÷àñòèöàìè. Ìåòîäîì ìîäåëèðîâàíèÿ äèôðàê-
öèîííûõ êàðòèí äèñïåðñíûõ âåùåñòâ óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî îáðàçåö ñîñòîèò èç ÷àñòèö â âèäå
òîíêîé ïëàñòèíêè òîëùèíîé â îäíó ÿ÷åéêó ïî
îñè y (ñì. ðèñ. 2, á). Äèôðàêöèîííûé ïèê, íà-
áëþäàåìûé â îáëàñòè ìàëûõ óãëîâ, ÿâëÿåòñÿ
ñàòåëëèòíûì ìàêñèìóìîì ìàëîóãëîâîãî ïèêà 0.0.0.

Åãî ïîÿâëåíèå îáóñëîâëåíî ìîíîäèñïåðñíûì
ðàñïðåäåëåíèåì ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì. Ïî-âè-
äèìîìó, ýòîò îáðàçåö íàõîäèòñÿ â ñàìîé íà-
÷àëüíîé ñòàäèè êðèñòàëëèçàöèè, êîãäà óæå
ñôîðìèðîâàëèñü îòäåëüíûå äâóìåðíûå ïàêå-

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ðàññòîÿíèÿ â àëþìîêèñëîðîäíîì îêòàýäðå ïîñëå óòî÷íåíèÿ ñ ââåäåíèåì äîïîëíèòåëüíîãî àòîìà

êèñëîðîäà (Î3) è â ñòðóêòóðå îáðàçöà ¹ 2 (b = 15.000 Å), Å

Ðàññòîÿíèÿ Îáðàçåö ¹ 3 Îáðàçåö ¹ 2 Îáðàçåö ¹ 2, b = 15.000 Å

Al�Oïë 2.04 2.30 2.30

Al�OH 1.89 1.80 1.80

Al�Oâåðø 1.87 1.84 1.84

O�O3 2.33 2.18 2.52

3.23 2.99 2.88

OÍ�O3 2.48 2.54 2.48

1.83 1.85 2.49

Ïðèìå÷àíèå. Îïë � àòîì êèñëîðîäà â ïëîñêîñòè îêòàýäðà, Îâåðø � àòîì êèñëîðîäà â âåðøèíå îêòàýäðà.

Ðèñ. 3. Ìîäåëüíàÿ êðèâàÿ ÐÐÝÏ êðèñòàëëè÷åñêîãî áå-
ìèòà (1) â ñðàâíåíèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè êðèâûìè
äëÿ îáðàçöîâ ïñåâäîáåìèòîâ (2�5): ìåëêîêðèñòàëëè÷åñ-
êîãî (2), ïðîìûøëåííîãî (3), ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì îñàæ-
äåíèÿ (4) è çîëü-ãåëü ìåòîäîì (5).

Ðèñ. 4. Êðèâàÿ ÐÐÝÏ äëÿ ìîäåëè À11.75À6.75B11.0B9.0O23.5(OH)8.5
(1) â ñðàâíåíèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè êðèâûìè γ-Al2O3, ïî-
ëó÷åííûõ ìåòîäîì îñàæäåíèÿ (2) è çîëü-ãåëü ìåòîäîì (3) (à) è
êðèâàÿ ÐÐÝÏ äëÿ ìîäåëè À11.75À5.5B12.0B9.0O22.75(OH)9.25 (1) â
ñðàâíåíèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè êðèâûìè γ-Al2O3, ïîëó÷åí-
íûõ èç ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî áåìèòà (2) è ïðîìûøëåííîãî
ïñåâäîáåìèòà (3) (á). À � øïèíåëüíûå òåòðàýäðè÷åñêèå, À1 �
íåøïèíåëüíûå òåòðàýäðè÷åñêèå, Â � øïèíåëüíûå îêòàýä-
ðè÷åñêèå, Â1 � íåøïèíåëüíûå îêòàýäðè÷åñêèå ïîçèöèè.
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òû ñî ñòðóêòóðîé áåìèòà, íî ñàìà êðèñòàë-
ëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà åùå îòñóòñòâóåò.

Óòî÷íåíà ëîêàëüíàÿ ñòðóêòóðà îáðàçöîâ.
Íà êðèâûõ ÐÐÝÏ ìîæíî âèäåòü ïèêè, âêëàä
â êîòîðûå âíîñÿò ìåæñëîåâûå è âíóòðèñëîå-
âûå ðàññòîÿíèÿ (ðèñ. 3). Ïîêàçàíî, ÷òî â ðÿäó
áåìèòîâ: 1 → 3 → 2 → 4 ïðîèñõîäèò óìåíü-
øåíèå ïëîùàäåé ïèêîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ
ìåæñëîåâûì ðàññòîÿíèÿì. Ïðåæäå âñåãî, ýòî
ðàññòîÿíèÿ Al�OH.

Ïðè òåðìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè ãèäðîêñèäà
ïñåâäîáåìèòà â îáëàñòè òåìïåðàòóð 300�
800 °C îáðàçóåòñÿ γ-Al2O3 [22]. Ðàññìîòðèì, êà-
êèì îáðàçîì ñòðóêòóðà ýòèõ îêñèäîâ çàâèñèò
îò ðåàëüíîé ñòðóêòóðû ãèäðîêñèäîâ ïðåäøåñò-
âåííèêîâ. Èçâåñòíî, ÷òî â îñíîâå ñòðóêòóðû
íèçêîòåìïåðàòóðíûõ îêñèäîâ àëþìèíèÿ ëå-
æèò äåôåêòíàÿ øïèíåëüíàÿ ñòðóêòóðà. Êàòè-
îíû àëþìèíèÿ ðàñïðåäåëÿþòñÿ  ïî îêòàýäðè-
÷åñêèì è òåòðàýäðè÷åñêèì ïîçèöèÿì, øïè-
íåëüíûì è äîïîëíèòåëüíûì, êàê ïîêàçàíî â
ðàáîòàõ íàøåé ëàáîðàòîðèè, �íåøïèíåëüíûì�
[23]. Èñïîëüçóÿ ìîäåëüíûå êðèâûå ÐÐÝÏ, ìû
ïðîàíàëèçèðîâàëè çàíÿòîñòü âñåõ ýòèõ ïîçè-
öèé â ðàçëè÷íûõ îáðàçöàõ γ-Al2O3 (ðèñ. 4).
Ðàññìîòðåíû ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè, â êà-
÷åñòâå ïðèìåðîâ âçÿòû êðàéíèå ïðåäñòàâè-
òåëè ýòèõ ïàð. Ñóùåñòâåííî, ÷òî: 1) ó âñåõ
îêñèäîâ, íåçàâèñèìî îò òèïà ïðåäøåñòâåííè-
êà, çàíÿòû øïèíåëüíûå è íåøïèíåëüíûå ïî-
çèöèè ñòðóêòóðû γ-Al2O3; 2) ëîêàëüíàÿ ñòðóê-
òóðà îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ èç ãèäðîêñèäîâ ñ
ðàçìåðàìè ÷àñòèö áîëåå 40 Å, ïðèáëèæàåòñÿ
ê ëîêàëüíîé ñòðóêòóðå îêñèäà, ïîëó÷åííîãî
èç êðèñòàëëè÷åñêîãî áåìèòà; 3) ó îêñèäîâ,
ñèíòåçèðîâàííûõ ìåòîäàìè çîëü-ãåëü è îñàæ-
äåíèÿ, êàòèîííûå âàêàíñèè ïðåèìóùåñòâåí-
íî íàõîäÿòñÿ â îêòàýäðè÷åñêèõ ïîçèöèÿõ; 4)
â îêñèäå, ïîëó÷åííîì èç ìåëêîêðèñòàëëè÷åñ-
êîãî áåìèòà (îáðàçåö ¹ 1) ãèäðàòàöèåé ïðî-
äóêòà ÖÒÀ â ñïåöèàëüíûõ óñëîâèÿõ, è â îê-
ñèäå, ïîëó÷åííîì ãèäðîëèçîì èçîïðîïèëàòà
àëþìèíèÿ � â òåòðàýäðè÷åñêèõ. Ýòîò ðåçóëü-
òàò âàæåí äëÿ âûáîðà ìîäèôèêàòîðîâ îêñè-
äîâ àëþìèíèÿ ñ öåëüþ ñòàáèëèçàöèè èõ ôè-
çèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ (ïîâåðõíîñòè, òåðìî-
ñòàáèëüíîñòè è äð.). Â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû
ìîäèôèêàòîðû ìîãóò ðàñïîëàãàòüñÿ êàê â îêòà-
ýäðè÷åñêèõ, òàê è â òåòðàýäðè÷åñêèõ ïîçèöèÿõ
øïèíåëüíîé ñòðóêòóðû.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, ðåíòãåíîãðàôè÷åñêè êîìï-
ëåêñîì ìåòîäîâ (ìåòîä ìîäåëèðîâàíèÿ äèô-
ðàêöèîííûõ êàðòèí, ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêî-
ïèÿ, ìåòîä ÐÐÝÏ) ðåøåíû âîïðîñû ñòðóêòó-
ðû ãèäðîêñèäîâ è îêñèäîâ àëþìèíèÿ, îñòàþ-
ùèåñÿ îòêðûòûìè íà ïðîòÿæåíèè ìíîãèõ ëåò.

Âûïîëíåí òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç âëèÿíèÿ
íàðóøåíèé â ñòðóêòóðàõ íà äèôðàêöèîííûå
êàðòèíû îáðàçöîâ ïðîìûøëåííî âàæíûõ ãèä-
ðîêñèäîâ àëþìèíèÿ. Óñòàíîâëåíû äèôðàêöè-
îííûå ïðîÿâëåíèÿ, ïîçâîëÿþùèå èäåíòèôè-
öèðîâàòü ýòè ìèêðîñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè
è äåôåêòû.

 Ïîêàçàíà îøèáî÷íîñòü óòâåðæäåíèÿ î
òîì, ÷òî ïîëîæåíèå ïèêà 020 ïñåâäîáåìèòà
çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ ìîëåêóë âîäû. Äëÿ
âûñîêîäèñïåðñíûõ ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ ýòî
çíà÷åíèå çàâèñèò îò äèñïåðñíîñòè è èíñòðó-
ìåíòàëüíîãî ôàêòîðà.

 Ìåòîäîì ìîäåëèðîâàíèÿ äèôðàêöèîííûõ
êàðòèí âûñîêîäèñïåðñíûõ âåùåñòâ ïîêàçàíî,
÷òî õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè äèôðàêöèîí-
íîé êàðòèíû ñàìîãî âûñîêîäèñïåðñíîãî ïñåâ-
äîáåìèòà, à èìåííî èñ÷åçíîâåíèå äèôðàê-
öèîííîãî ïèêà 0.2.0. è ïîÿâëåíèå íîâîãî ìàê-
ñèìóìà � ñàòåëëèòíîãî ìàêñèìóìà ìàëîóã-
ëîâîãî äèôðàêöèîííîãî ïèêà 000 � ñâÿçàíû
ñ åãî ðåàëüíîé ñòðóêòóðîé. Ýòîò îáðàçåö ñî-
ñòîèò èç ìîíîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö, ïðåäñòàâ-
ëÿþùèõ ñîáîé òîíêèå ïëàñòèíêè ñ òîëùèíîé
â îäèí ïåðèîä êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ïî
íàïðàâëåíèþ [010].

 Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ
è ðàçóïîðÿäî÷åííîñòü èñõîäíîãî ãèäðîêñè-
äà ñóùåñòâåííî âëèÿþò íà óñòðîéñòâî
ñòðóêòóðû îêñèäîâ, ïîëó÷àåìûõ èç íèõ. Ïî-
êàçàíî, ÷òî ïðè ðàçìåðàõ ÷àñòèö ãèäðîêñè-
äîâ-ïðåäøåñòâåííèêîâ áîëåå 40 Å ëîêàëüíàÿ
ñòðóêòóðà γ-îêñèäîâ àëþìèíèÿ ïðèáëèæàåò-
ñÿ ê ëîêàëüíîé ñòðóêòóðå îêñèäà èç êðèñ-
òàëëè÷åñêîãî áåìèòà.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü èñ-
ïîëüçîâàíû ïðè àíàëèçå ëþáûõ ðåàëüíûõ
îáúåêòîâ, ñîäåðæàùèõ àëþìîîêñèäíûå ñèñ-
òåìû, ïðåæäå âñåãî íàíîðàçìåðíûõ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ áàçîâîãî áþäæåò-
íîãî ôèíàíñèðîâàíèÿ (ïðîåêò ¹ V.44.1.17).
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