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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ïîñëåäíèå ãîäû âåäåòñÿ èíòåíñèâíûé
ïîèñê êàòàëèçàòîðîâ ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ
ñ öåëüþ ïîääåðæàòü ïðèåìëåìûé óðîâåíü çà-
ãðÿçíåííîñòè àòìîñôåðû. Îäèí èç ïðåòåíäåí-
òîâ íà ðîëü òàêîãî êàòàëèçàòîðà � îêñèä
Mn2O3 [1]. Òåñòû ïîêàçàëè, ÷òî äàííûé îê-
ñèä ñïîñîáåí ðàáîòàòü â êà÷åñòâå êàòàëèçà-
òîðà äëÿ ðÿäà òåõíîëîãè÷åñêè è èíäóñòðèàëü-
íî âàæíûõ îêèñëèòåëüíûõ ðåàêöèé [2�5]. Íà-
ðÿäó ñ ýòèì îí îáëàäàåò âûñîêîé òåðìè÷åñ-
êîé ñòàáèëüíîñòüþ (âïëîòü äî 1223 K) [6], à
ñîñòàâ åãî ïîâåðõíîñòè áëèçîê ê ñîñòàâó îáúå-
ìà [7]. Âàæíåéøåé õàðàêòåðèñòèêîé êàòàëè-
òè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå íà

íåé ýëåêòðîôèëüíûõ ôîðì êèñëîðîäà ( �
2Ox ,

O�) � íàèáîëåå ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ôîðì
â ãëóáîêèõ îêèñëèòåëüíûõ ïðîöåññàõ [8, 9].
Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ýòè ôîðìû ñóùåñòâóþò
è íà ïîâåðõíîñòè Mn2O3 [10].

ÓÄÊ 546.713′712�31′713�31′714�31:544.3.032.2:543.428.4

Èññëåäîâàíèå ïîâåðõíîñòè
ìåõàíîàêòèâèðîâàííûõ îêñèäîâ ìàðãàíöà

À. Â. ÔÅÒÈÑÎÂ1, Ã. À. ÊÎÆÈÍÀ2, Â. Á. ÔÅÒÈÑÎÂ3, Ý. À. ÏÀÑÒÓÕÎÂ1

1Èíñòèòóò ìåòàëëóðãèè Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ ÐÀÍ,
óë. Àìóíäñåíà, 101, Åêàòåðèíáóðã 620016 (Ðîññèÿ)

E-mail: fetisovav@mail.ru

2Óðàëüñêèé ãîñóäàðñòâåííûé ýêîíîìè÷åñêèé óíèâåðñèòåò,
óë. 8 Ìàðòà, 62, Åêàòåðèíáóðã 620218 (Ðîññèÿ)

3Óðàëüñêàÿ ãîñóäàðñòâåííàÿ ñåëüñêîõîçÿéñòâåííàÿ àêàäåìèÿ,
óë. Êàðëà Ëèáêíåõòà, 42, Åêàòåðèíáóðã 620075 (Ðîññèÿ)

(Ïîñòóïèëà 01.02.11; ïîñëå äîðàáîòêè 01.03.11)

Àííîòàöèÿ

Ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè èññëåäîâàíà ïîâåðõíîñòü îêñèäîâ Mn3O4,
Mn2O3 è MnO2, ïîäâåðãíóòûõ ìåõàíîàêòèâàöèè ñ ïîìîùüþ âûñîêîèíòåíñèâíîãî ïîìîëà. Îáíàðóæåíî,
÷òî ïîâåðõíîñòíûé ñëîé âñåõ òðåõ îêñèäîâ â ðåçóëüòàòå ìåõàíîàêòèâàöèè òðàíñôîðìèðîâàëñÿ â Mn2O3,
îáëàäàþùèé ïîâûøåííîé õèìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ ê âîçäåéñòâèþ îêðóæàþùåé ñðåäû. Ïîëó÷åííûå
ðåçóëüòàòû îáóñëîâëåíû òåðìè÷åñêèì ýôôåêòîì è êàòàëèòè÷åñêèì äåéñòâèåì ïðèìåñíîãî æåëåçà
â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ÷àñòèö MnmOn.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåõàíîàêòèâàöèÿ, îêñèäû ìàðãàíöà, ïîâåðõíîñòü, ðåíòãåíîâñêàÿ ôîòîýëåêòðîííàÿ
ñïåêòðîñêîïèÿ

Äëÿ öåëåíàïðàâëåííîãî âîçäåéñòâèÿ íà
ñâîéñòâà îêñèäíûõ ìàòåðèàëîâ ïåðñïåêòèâíû
ñïîñîáû îáðàáîòêè èõ ðàçëè÷íûìè ïîëÿìè.
Ðàíåå íà ïðèìåðå ñîåäèíåíèé ìàðãàíöà íàìè
áûëî ïîêàçàíî [11], ÷òî ìîäèôèöèðîâàíèå
ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè ýòèõ ìàòå-
ðèàëîâ ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî ìåòîäîì ìå-
õàíîàêòèâàöèè. Â ÷àñòíîñòè, ïîâåðõíîñòü âñåõ
ìåõàíîàêòèâèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé õàðàêòå-
ðèçóåòñÿ ïîâûøåííûìè äèôôóçèîííûìè õà-
ðàêòåðèñòèêàìè. Ìåõàíîàêòèâèðîâàííûå ïî-
ðîøêè LaMnO3 îáëàäàþò âûñîêîé ñòàáèëü-
íîñòüþ ïðè âîçäåéñòâèè àòìîñôåðíîé âëàãè.
Âìåñòå ñ òåì, äëÿ îöåíêè ïîñëåäñòâèé òàêîé
îáðàáîòêè â ñëó÷àå êîíêðåòíûõ òåõíè÷åñêèõ
ïðèëîæåíèé òðåáóåòñÿ áîëüøå èíôîðìàöèè
ñèñòåìàòè÷åñêîãî õàðàêòåðà.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå
ïîâåðõíîñòè ìåõàíîàêòèâèðîâàííûõ îêñèäîâ
MnmOn ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîí-
íîé ñïåêòðîñêîïèè (ÐÔÝÑ) äëÿ âûÿñíåíèÿ
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ïðèðîäû ýôôåêòîâ, ñîïóòñòâóþùèõ ìåõàíè-
÷åñêîé îáðàáîòêå îêñèäîâ, è îïðåäåëåíèå
ýôôåêòèâíîñòè ìåõàíîîáðàáîòêè äëÿ èñïîëü-
çîâàíèÿ îêñèäîâ ìàðãàíöà â êàòàëèçå.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïîëó÷åíèå îáðàçöîâ

Èñõîäíûå ïîðîøêè îêñèäîâ Mn ïîëó÷åíû
èç MnO2 êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.� â ðåçóëüòàòå
îòæèãà ïðè òåìïåðàòóðàõ 823 (MnO2), 1173
(Mn2O3) è 1523 K (Mn3O4) â òå÷åíèå 24 ÷. Ðåíò-
ãåíîôàçîâûé àíàëèç (äèôðàêòîìåòð D8
Advance ôèðìû Bruker, Ãåðìàíèÿ) ïîäòâåð-
äèë îäíîôàçíîñòü ñîîòâåòñòâóþùèõ îêñèäîâ.
Ðàçìåð èõ êðèñòàëëèòîâ, èçìåðåííûé ñ ïî-
ìîùüþ ëàçåðíîãî àíàëèçàòîðà DelsaNanoC
(Beckman Coulter, Ãåðìàíèÿ), ñîñòàâèë
â ñðåäíåì 1 ìêì.

Ìåõàíîàêòèâàöèþ èñõîäíûõ ïîðîøêîâ ïðî-
âîäèëè ìåòîäîì ñóõîãî ïîìîëà â ïëàíåòàðíîé
øàðîâîé ìåëüíèöå ÀÃÎ-2 ïðè íàãðóçêå 60g.
Ìåëþùèå òåëà � ñòàëüíûå øàðû. Ïîìîë êàæ-
äîãî ïîðîøêà îñóùåñòâëÿëè â äâà ýòàïà ïðî-
äîëæèòåëüíîñòüþ 30 ñ êàæäûé. Äîïîëíèòåëü-
íóþ ïîðöèþ ìàòåðèàëà Mn2O3 ïîäâåðãàëè ïî-
ìîëó 20 ðàç ïî 30 ñ. Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö
ïîëó÷åííûõ ïîðîøêîâ ñîñòàâèë 0.3�0.5 ìêì.
Äëÿ îöåíêè õèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè â åñòåñò-
âåííûõ óñëîâèÿõ âñå ïîðîøêè (èñõîäíûå
è àêòèâèðîâàííûå) ïåðåä èññëåäîâàíèÿìè âû-
äåðæèâàëè íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå
(298±2) Ê è îòíîñèòåëüíîé âëàæíîñòè 30�35 %
â òå÷åíèå 2 ìåñ.

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Ýëåêòðîííûå ôîòîýìèññèîííûå èññëåäîâà-
íèÿ îêñèäîâ MnnOm ïðîâåäåíû íà ñïåêòðîìåò-
ðè÷åñêîì êîìïëåêñå  Multi prob (ôèðìà
Omicron, Ãåðìàíèÿ) ñ èñïîëüçîâàíèåì âîç-
áóæäàþùåãî ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ MgKα
(â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ � AlKα).  Òî÷íîñòü îï-
ðåäåëåíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè â ÐÔÝÑ-ýêñïåðèìåí-
òàõ ñîñòàâëÿëà 0.1 ýÂ. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ïðîôè-
ëÿ êîíöåíòðàöèé ýëåìåíòîâ ïî ãëóáèíå èñ-
ñëåäóåìîãî ìàòåðèàëà èñïîëüçîâàëè òðàâëå-
íèå ïîâåðõíîñòè ïó÷êîì èîíîâ Ar+ ñ ýíåðãèåé
5 êýÂ, ñèëà èîííîãî òîêà ñîñòàâëÿëà 5 ìêÀ,
äëèòåëüíîñòü òðàâëåíèÿ � 70 ìèí (çà ýòî âðå-
ìÿ ñ ïîâåðõíîñòè îêñèäà óäàëÿëñÿ ñëîé òîë-
ùèíîé îêîëî 10 íì).

Èññëåäîâàíèå îêñèäîâ ìàðãàíöà ñ ïîìîùüþ
ìåòîäà ÐÔÝÑ, â ïåðâóþ î÷åðåäü, ïîçâîëÿåò
ïîëó÷èòü äàííûå î õèìè÷åñêîì ñîñòîÿíèè
èîíîâ Mn, è ñ ýòîé öåëüþ àïðîáèðîâàí ðÿä
ïîäõîäîâ. Â ðàáîòå [12] íà ïðèìåðå ìíîæåñò-
âà ñîåäèíåíèé è òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ìàðãàí-
öà ïîêàçàíî íàëè÷èå ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíîé
ñâÿçè ìåæäó âàëåíòíûì ñîñòîÿíèåì ìàðãàí-
öà è îáìåííûì ðàñùåïëåíèåì åãî óðîâíÿ 3s,
∆(3s). Â äðóãèõ ðàáîòàõ [13�16] äëÿ îïðåäåëå-
íèÿ âàëåíòíîñòè ìàðãàíöà â ïðîñòûõ îêñèäàõ
îïèðàëèñü íà ïîëîæåíèå óðîâíÿ Mn 2p3/2

â ýíåðãåòè÷åñêîì ñïåêòðå, à òàêæå ôîðìó 2p-
ëèíèé [13], îòðàæàþùóþ èõ ñëîæíóþ ìóëü-
òèïëåòíóþ è ñàòåëëèòíóþ ñòðóêòóðó. Â íàñ-
òîÿùåé ðàáîòå äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñîñòîÿíèÿ
êàòèîíîâ â ìåõàíîàêòèâèðîâàííûõ îêñèäàõ
ìàðãàíöà ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà îáúåäèíèòü
íåñêîëüêî ïîäõîäîâ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ïàðàìåòðîâ, âû÷èñëåííûå ïî äàííûì ðàçëè÷íûõ

àâòîðîâ äëÿ îêñèäîâ ìàðãàíöà

Îêñèäû Eñâ, ýÂ ∆(3s), ýÂ Ëèò.

Mn 2p3/2 O 1s Mn 3s ññûëêà

MnO 640.7 529.4 íåò ñâ. 6.2 [12, 13, 17]

Mn3O4 641.4 529.4 83.6 5.7 [13�16]

Mn2O3 641.9 530.1 83.8 5.4 [10, 13, 15, 18]

MnO2 642.3 529.6 84.5 4.6 [13, 15, 19, 20]

 Ïðèìå÷àíèå. Åñëè â ïðèâåäåííûõ äàííûõ äëÿ ëèíèè C 1s ïðèíèìàëîñü çíà÷åíèå,
îòëè÷íîå îò 285.0 ýÂ, íàìè áûëè ñäåëàíû ñîîòâåòñòâóþùèå ïîïðàâêè.
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â ñèëó âûñîêîé äåôåêòíîñòè îáðàáîòàííîãî
ìàòåðèàëà ñïåêòðû ìîãóò áûòü èñêàæåíû,
è íåîáõîäèì èõ áîëåå òùàòåëüíûé àíàëèç. Ìû
ó÷èòûâàëè òîò ôàêò, ÷òî óñòàíîâëåííàÿ àâ-
òîðàìè [12] ñâÿçü âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ Mn
ñ ïàðàìåòðîì ∆(3s) íå çàâèñèò îò ïðèðîäû ñî-
åäèíåíèÿ (òâåðäîãî ðàñòâîðà) ìàðãàíöà, â îò-
ëè÷èå îò ýíåðãèé ñâÿçè ýëåêòðîííûõ óðîâíåé.
Â ýòîé ñâÿçè ïðè îïðåäåëåíèè âàëåíòíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ êàòèîíà â ìîäèôèöèðîâàííûõ íàïðÿ-
æåííûì ïîìîëîì îêñèäàõ ìàðãàíöà çà îñíîâó
ïðèíÿòà âåëè÷èíà îáìåííîãî ðàñùåïëåíèÿ
∆(3s). Äîïîëíèòåëüíûå ïàðàìåòðû (ýíåðãèÿ ñâÿ-
çè, øèðèíà, àññèìåòðèÿ ýëåêòðîííûõ óðîâíåé
Mn 2p, O 1s è Mn 3s) èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå
èíäèêàòîðîâ ñòåïåíè îòêëîíåíèÿ èññëåäóåìûõ
îêñèäîâ îò ñòåõèîìåòðèè.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ëèòåðàòóðíûå äàííûå
î ñïåêòðàëüíûõ ïàðàìåòðàõ, ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ðàçëè÷íûì âàëåíòíûì ñîñòîÿíèÿì ìàð-
ãàíöà â åãî îêñèäàõ. Ñ íèìè â äàëüíåéøåì
ñîïîñòàâëÿëèñü íàøè ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðå-
çóëüòàòû. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå ñïåêòðû Mn 2p, O 1s è Mn 3s, ïîëó-
÷åííûå íàìè íà ñâåæåïðîêàëåííîì êåðàìè-
÷åñêîì îáðàçöå Mn2O3, ïîâåðõíîñòü êîòîðî-
ãî áûëà î÷èùåíà â âàêóóìå ñïåêòðîìåòðà
ñ ïîìîùüþ ìåõàíè÷åñêîãî ñêðåáêà. Äàííûé îá-
ðàçåö âûáðàí íàìè â êà÷åñòâå �ýòàëîííîãî�
Mn2O3. Èç àíàëèçà ñïåêòðîâ ýòîãî îáðàçöà
ñëåäóåò, ÷òî ïîëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòàòû íå
ïðîòèâîðå÷àò äàííûì áîëüøèíñòâà àâòîðîâ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåí �îáçîðíûé� ñïåêòð, êî-
òîðûé ìîæíî ñ÷èòàòü ïðåäñòàâèòåëüíûì äëÿ
âñåõ èññëåäîâàííûõ íàìè îêñèäíûõ ïîðîøêîâ.
Ñúåìêà òàêèõ ñïåêòðîâ ïðîâîäèòñÿ â ðåæè-
ìå âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè (ïðè âûñîêîé
ýíåðãèè ïðîïóñêàíèÿ ýíåðãîàíàëèçàòîðà), ÷òî
ïîçâîëÿåò ðàññìîòðåòü îñíîâíûå ëèíèè âñåõ
ýëåìåíòîâ, ïðåäñòàâëåííûõ â ïîâåðõíîñòíîì
ñëîå ìàòåðèàëà â êîëè÷åñòâå áîëåå 0.5 àò. %.
Âèäíî, ÷òî â ñïåêòðå ïðåèìóùåñòâåííî ïðåä-
ñòàâëåíû ïèêè ýëåêòðîííûõ óðîâíåé ìàðãàí-
öà è êèñëîðîäà, à îò÷åòëèâûé ñèãíàë ïðè 711 ýÂ
ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè â ìàòåðèàëå
(êàê èñõîäíîì, òàê è ìåõàíîàêòèâèðîâàííîì)
íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà æåëåçà. Ëèíèÿ C 1s

Ðèñ. 1.  ÐÔÝÑ-ñïåêòðû, ïîëó÷åííûå â êà÷åñòâå �ýòàëîí-
íûõ� íà êåðàìè÷åñêîì îêñèäå Mn2O3 ïîñëå âû÷èòàíèÿ
ôîíà (ìåòîä Øèðëè) è ðåíòãåíîâñêèõ ñàòåëëèòîâ.
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ïðåäñòàâëÿåò óãëåðîäñîäåðæàùèå ïðèìåñè
ñëó÷àéíîãî õàðàêòåðà, ïðèâíåñåííûå èç àò-
ìîñôåðû. Ïî ìàêñèìóìó ýòîé ëèíèè (285.0 ýÂ)
ñäåëàíà ïîïðàâêà äëÿ ýíåðãåòè÷åñêîé øêàëû
ñïåêòðîìåòðà, ó÷èòûâàþùàÿ ýôôåêò �çàðÿä-
êè� îáðàçöà â ïðîöåññå ýëåêòðîííîé ýìèññèè.

Ïîëó÷åííûå â ðàáîòå ñïåêòðû îñòîâíûõ
ýëåêòðîííûõ óðîâíåé O 1s, C 1s è Mn 2p ïðè-
âåäåíû íà ðèñ. 3�5.

Ïîðîøêè MnO2

Ñïåêòðàëüíûå ïàðàìåòðû, õàðàêòåðèçóþ-
ùèå ñîñòîÿíèå ìàðãàíöà â ïîðîøêàõ MnO2,
ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Ñîïîñòàâëÿÿ ýòè ðåçóëü-
òàòû ñ äàííûìè òàáë. 1, ìîæíî óòâåðæäàòü,
÷òî íà ïîâåðõíîñòè èñõîäíîãî äèîêñèäà ìàð-
ãàíöà ïðåîáëàäàþò èîíû Mn4+, ïðèíàäëåæà-
ùèå îñíîâíîé ôàçå. Ñóäÿ ïî ñòðóêòóðå ñïåêò-
ðîâ C 1s è O 1s (ñì. ðèñ. 3, à), íà ïîâåðõíîñòè
â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå èìåþòñÿ òàêæå ïðè-
ìåñíûå ôàçû. Â ðåçóëüòàòå òðàâëåíèÿ èîí-
íûì ïó÷êîì ïèêè Mn 2p3/2 óøèðÿþòñÿ è ñìå-
ùàþòñÿ â îáëàñòü áîëåå íèçêèõ çíà÷åíèé

ýíåðãèè ñâÿçè, ÷òî óêàçûâàåò íà ñíèæåíèå
âàëåíòíîñòè èîíîâ Mn. Àíàëîãè÷íîå ïîâåäå-
íèå íàáëþäàëè àâòîðû [21]. Ñðàâíèòåëüíûé
àíàëèç äàííûõ òàáë. 2 è 1 ïîçâîëÿåò ñäåëàòü
âûâîä î òîì, ÷òî â ðåçóëüòàòå âîçäåéñòâèÿ
èîííûì ïó÷êîì âàëåíòíîñòü ìàðãàíöà ñòàíî-
âèòñÿ ñìåøàííîé: Mn(III)�Mn(IV).

Ìåõàíîàêòèâàöèÿ ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ
õèìè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòè îêñèäà.
Òàê, äëÿ îáðàçöà MnO2 ïàðàìåòð ∆(3s), ÷óâ-
ñòâèòåëüíûé ê âàëåíòíîñòè ìàðãàíöà, ïî âå-
ëè÷èíå ñîîòâåòñòâóåò ñîñòîÿíèþ Mn(III) (ñì.
òàáë. 2). Ïðè ýòîì íàáëþäàþòñÿ áîëåå âûñî-
êèå îòíîñèòåëüíî íîâîãî ñîñòîÿíèÿ Mn ýíåð-
ãèè ñâÿçè óðîâíåé Mn 2p è Mn 3s.

Â ðåçóëüòàòå òðàâëåíèÿ ýëåêòðîííàÿ
ñòðóêòóðà ìåõàíîàêòèâèðîâàííîãî ïîðîøêà
MnO2 ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñî ñòðóêòóðîé
ïîäâåðãíóòîãî òðàâëåíèþ èñõîäíîãî MnO2 (ñì.
òàáë. 2). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïî-
âåðõíîñòíûé ñëîé ìåõàíîàêòèâèðîâàííûõ ÷àñ-
òèö ñ èçìåíåííûì õèìè÷åñêèì ñîñòîÿíèåì
ìàðãàíöà ïîëíîñòüþ ñòðàâëåí, ò. å. åãî òîë-
ùèíà íå ïðåâûøàëà 10 íì.

Ïîðîøêè Mn2O3

Ïàðàìåòðû ñïåêòðîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè èñ-
ñëåäîâàíèè ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ Mn2O3, ïðè-
âåäåíû â òàáë. 3. Âèäíî, ÷òî ïîâåðõíîñòü èñ-
õîäíîãî ïîðîøêà áûëà ÷àñòè÷íî äåãðàäèðî-
âàíà, ïî-âèäèìîìó, çà ñ÷åò âîçäåéñòâèÿ îê-
ðóæàþùåé ñðåäû ïðè õðàíåíèè ìàòåðèàëà
â òå÷åíèå 2 ìåñ. Íà ýòî òàêæå óêàçûâàåò
ñïåêòð êèñëîðîäà (ñì. ðèñ. 3, á): äîïîëíèòåëü-
íûå O 1s-ïèêè, ðàñïîëîæåííûå ïðè âûñîêèõ
ýíåðãèÿõ ñâÿçè, äëÿ ýòîãî îáðàçöà çàìåòíî
áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì MnO2 (ñì.
ðèñ. 3, à) è �ýòàëîííûì� Mn2O3 (ñì. ðèñ. 1).

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ñïåêòðàëüíûå ïàðàìåòðû èññëåäîâàííûõ ïîðîøêîâ MnO2

Îáðàçöû Eñâ, ýÂ ∆(3s), ýÂ

Mn 2p3/2 O 1s Mn 3s

Èñõîäíûé 642.2 (2.1) 529.6 (1.2) 84.4 4.5

Òî æå ïîñëå òðàâëåíèÿ 641.8 (2.7) 529.8 (1.5) 83.8 5.2

Ìåõàíîàêòèâèðîâàííûé (60 c) 642.3 (2.4) 529.8 (1.3) 84.4 5.6

Òî æå ïîñëå òðàâëåíèÿ 641.7 (2.6) 529.7 (1.5) 83.8 5.2

Ïðèìå÷àíèå. Çäåñü è â òàáë. 3, 4: â ñêîáêàõ ïðèâåäåíà øèðèíà (FWHM) ñïåêòðàëüíîé ëèíèè.

Ðèñ. 2.  Îáçîðíûé ñïåêòð ìåõàíîàêòèâèðîâàííîãî Mn2O3.
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Ðèñ. 3.  Ñïåêòðû O 1s è C 1s, ïîëó÷åííûå äëÿ èñõîäíûõ îáðàçöîâ MnO2 (à), Mn2O3 (á), Mn3O4 (â) è îáðàçöà Mn3O4

ïîñëå òðàâëåíèÿ (ã).

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ñïåêòðàëüíûå ïàðàìåòðû èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ Mn2O3

Îáðàçöû Eñâ, ýÂ ∆(3s), ýÂ

Mn 2p3/2 O 1s Mn 3s

Êåðàìè÷åñêèé (ýòàëîííûé) 641.9 (2.6) 530.2 (1.4) 83.9 5.5

Òî æå ïîñëå òðàâëåíèÿ 641.2 (2.8) 529.7 (1.4) 83.1 5.6

Èñõîäíûé ïîðîøîê 641.2 (2.3) 529.6 (1.4) 83.4 5.4

Òî æå ïîñëå òðàâëåíèÿ 640.9 (2.8) 529.7 (1.4) 82.8 6.0

Ìåõàíîàêòèâèðîâàííûé (60 c) 641.9 (2.6) 530.0 (1.4) 83.6 5.5

Òî æå ïîñëå òðàâëåíèÿ 641.1 (2.7) 529.7 (1.4) 82.9 5.9

Ìåõàíîàêòèâèðîâàííûé (10 ìèí) 641.9 (2.5) 530.2 (1.4) 83.9 5.5

Òî æå ïîñëå òðàâëåíèÿ 641.2 (2.7) 529.7 (1.4) 83.0 5.8

Ïðèìå÷àíèå. Îáîçí. ñì. òàáë. 2.



566 À. Â. ÔÅÒÈÑÎÂ è äð.

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî â ñïåêòðå óãëåðîäà ïî÷òè íåò

âêëàäà îò ãðóïïèðîâêè 2�
3CO  (~286.5 ýÂ), îäèí

èç êèñëîðîäíûõ ïèêîâ (ïðè Eñâ = 531.5 ýÂ)
ñ áîëüøîé âåðîÿòíîñòüþ ñîîòâåòñòâóåò ãðóï-
ïàì OH� [7, 22], à äðóãîé (ïðè Eñâ ≥ 533 ýÂ) �
àäñîðáèðîâàííûì ïàðàì âîäû [23�25]. Âñå ýòî ñâè-
äåòåëüñòâóåò î õèìè÷åñêîé íåñòàáèëüíîñòè èñõîä-
íîãî Mn2O3 ïî îòíîøåíèþ ê àòìîñôåðíîé âëàãå.

Ìåõàíîàêòèâèðîâàííûé îáðàçåö ïðîÿâëÿ-
åò áóëüøóþ óñòîé÷èâîñòü ê âîçäåéñòâèþ âíåø-
íåãî ôàêòîðà ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì ïî-
ðîøêîì: ïîâåðõíîñòü îáðàçöà, àêòèâèðîâàí-
íîãî â òå÷åíèå 1 ìèí, áëèçêà ïî ïàðàìåòðàì
ê �ýòàëîííîé� (ñì. òàáë. 3), à â ñëó÷àå àêòè-
âàöèè â òå÷åíèå 10 ìèí èäåíòè÷íà �ýòàëîí-
íîé�. Àíàëèç êèñëîðîäíîãî ñïåêòðà O 1s

(ñì. ðèñ. 4, á) ïîêàçûâàåò, ÷òî äîëÿ ïðèìåñ-
íûõ êîìïîíåíòîâ íà ïîâåðõíîñòè ýòèõ ïîðîø-

êîâ óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì äëèòåëüíîñ-
òè ìåõàíîàêòèâàöèè. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ãî-
âîðèòü îá îñîáîì ñîñòîÿíèè ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ
ìåõàíîàêòèâèðîâàííîãî îêñèäà, ñïîñîáñòâóþ-
ùåì ïîâûøåíèþ åãî õèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè.

Òðàâëåíèå ïîâåðõíîñòè �ýòàëîííîãî� îá-
ðàçöà èîííûì ïó÷êîì ïðèâåëî ê èçìåíåíèþ
âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ Mn. Ñóäÿ ïî äàí-
íûì òàáë. 3, ïðîèçîøëî âîññòàíîâëåíèå ïîâåðõ-
íîñòè îáðàçöà äî Mn3O4. Íåêîòîðûå ïàðàìåò-
ðû, îäíàêî, îòëè÷àþòñÿ îò õàðàêòåðíûõ äëÿ
�÷èñòîãî� ãàóñìàíèòà, ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü
áîëüøîé äåôåêòíîñòüþ ðåøåòêè â ðåçóëüòàòå
áîìáàðäèðîâêè ìàòåðèàëà èîíàìè Ar+ [21].

Â ðåçóëüòàòå òðàâëåíèÿ èñõîäíîãî è ìå-
õàíîàêòèâèðîâàííîãî (1 è 10 ìèí) îêñèäîâ èõ
ñïåêòðàëüíûå ïàðàìåòðû ñòàíîâÿòñÿ áëèçêè.
Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ìàðãàíöà îòâå÷àåò
îêèñëåííîìó ñîñòîÿíèþ Mn(II) c íåáîëüøèì

Ðèñ. 4.  Ñïåêòðû O 1s è C 1s, ïîëó÷åííûå äëÿ ìåõàíîàêòèâèðîâàííûõ îáðàçöîâ: à � MnO2; á � Mn2O3 (1 ìèí);
â � Mn2O3 (10 ìèí); ã � Mn3O4.
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âêëàäîì ñîñòîÿíèÿ Mn(III) (ñì. òàáë. 3 è 1).
Êðîìå òîãî, íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ó èñ-
õîäíîãî è ìåõàíîàêòèâèðîâàííîãî îáðàçöîâ
Mn2O3 ïîñëå òðàâëåíèÿ çàôèêñèðîâàíû ñïå-
öèôè÷åñêèå èçìåíåíèÿ ôîðìû ïèêà Mn 2p3/2,
â ÷àñòíîñòè çàìåòíî óâåëè÷èëàñü èíòåíñèâ-
íîñòü ïðè 646�647 ýÂ (ñì. ðèñ. 5). Â ðàáîòå [13]
ñ ïîìîùüþ òåõíèêè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ
âûÿâëåíû îñîáåííîñòè ìóëüòèïëåòíîé ñòðóê-
òóðû ëèíèé Mn 2p3/2, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëü-
òàòå èññëåäîâàíèé ðàçëè÷íûõ îêñèäîâ Mn.
Äëÿ âñåõ ýòèõ îêñèäîâ, êðîìå MnO, óñòàíîâ-
ëåíà êîìïàêòíàÿ ìóëüòèïëåòíàÿ ñòðóêòóðà
ñ ýíåðãèåé ðàñùåïëåíèÿ ìóëüòèïëåòîâ, ïðè-
ìåðíî ðàâíîé 1 ýÂ. Äàííàÿ ñòðóêòóðà ïî ôîð-
ìå îãèáàþùåé ëèíèè ñîâïàäàëà ñ ðàññ÷èòàí-
íîé òåîðåòè÷åñêè. Äëÿ MnO íàðÿäó c ÷åòûðüìÿ
ãëàâíûìè ìóëüòèïëåòàìè, ðàñïîëîæåííûìè
êîìïàêòíî, íàáëþäàþòñÿ îòäåëüíûå ìàëî-

èíòåíñèâíûå ïèêè ñàòåëëèòà (645.5 ýÂ) è
ìóëüòèïëåòà (647.5 ýÂ), îáðàçóþùèå íèçêîå
�ïëå÷î� íà âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé ñòîðîíå 2p3/

2-ëèíèè. Ñîïîñòàâëåíèå íàøèõ ðåçóëüòàòîâ ñ
äàííûìè [13] ïîäòâåðæäàåò ïðåäïîëîæåíèå,
÷òî â ðåçóëüòàòå òðàâëåíèÿ èñõîäíîãî è ìåõà-
íîàêòèâèðîâàííîãî îáðàçöîâ Mn2O3 ôàêòè÷åñêè
îáðàçóåòñÿ íèçøèé îêñèä ìàðãàíöà.

Ãëóáîêîå âîññòàíîâëåíèå èñõîäíîãî Mn2O3,
ïîäâåðãíóòîãî òðàâëåíèþ, îáúÿñíÿåòñÿ òåì,
÷òî ýòîò ïîðîøîê óæå áûë ÷àñòè÷íî âîññòà-
íîâëåí â ïðîöåññå õèìè÷åñêîé äåãðàäàöèè.
Ìåæäó òåì, òàêîå æå ãëóáîêîå âîññòàíîâ-
ëåíèå ìåõàíîàêòèâèðîâàííûõ ïîðîøêîâ ìî-
æåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î òîì, ÷òî ïîä ñòðàâ-
ëåííûì ñëîåì èõ ÷àñòèö, õàðàêòåðèçóþùèìñÿ
�îñîáûì ñîñòîÿíèåì�, ñêðûâàåòñÿ ìàòåðèàë,
äåãðàäèðîâàííûé ïîäîáíî èñõîäíîìó Mn2O3.
Òàêèì îáðàçîì, çàùèòíûé ýôôåêò äëÿ ìåõà-

Ðèñ. 5. Ñïåêòðû Mn 2p, ïîëó÷åííûå äëÿ îáðàçöîâ Mn2O3: à � èñõîäíûé, á � èñõîäíûé ïîñëå òðàâëåíèÿ,
â � ìåõàíîàêòèâèðîâàííûé, ã � ìåõàíîàêòèâèðîâàííûé ïîñëå òðàâëåíèÿ.
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íîàêòèâèðîâàííûõ ïîðîøêîâ ïðîÿâèëñÿ êàê
ñóãóáî ëîêàëüíûé. Ïðèðîäà ýòîé ëîêàëüíîñ-
òè ïîêà íå ñîâñåì ïîíÿòíà è òðåáóåò äàëü-
íåéøèõ èññëåäîâàíèé.

Ïîðîøîê Mn3O4

Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ÐÔÝÑ-
ëèíèé, ïîëó÷åííûå äëÿ èññëåäóåìûõ îáðàç-
öîâ Mn3O4, ïðèâåäåíû â òàáë. 4. Íåîáõîäèìî
îòìåòèòü, ÷òî ïî ñïåêòðàëüíûì õàðàêòåðèñ-
òèêàì èñõîäíûé ïîðîøîê Mn3O4 íå ñîîòâåò-
ñòâóåò íè îäíîìó èç îêñèäîâ ìàðãàíöà, à âñå
ÐÔÝÑ-ëèíèè óøèðåíû, ÷òî óêàçûâàåò íà
çíà÷èòåëüíóþ íåîäíîôàçíîñòü ìàòåðèàëà.
Êðîìå òîãî, ñîñòàâ ïîðîøêà õàðàêòåðèçóåò-
ñÿ çíà÷èòåëüíîé äîëåé óãëåðîäà è �íåñòðóê-
òóðíîãî� êèñëîðîäà (ñì. ðèñ. 3, â). Ñëåäîâà-
òåëüíî, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî åãî
ïîâåðõíîñòü ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óñòîé÷èâûå
ïðîäóêòû õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ èñõîä-
íîãî îêñèäà ñ êîìïîíåíòàìè àòìîñôåðû: êàð-
áîíàò MnCO3 è ãèäðàò MnO2 ⋅ xH2O.

Â ðåçóëüòàòå òðàâëåíèÿ îáðàçöà ïàðàìåòð
∆(3s) ïðèíèìàåò çíà÷åíèå, ñîîòâåòñòâóþùåå
Mn3O4. Õîòÿ ïèê Mn 2p3/2 ñìåñòèëñÿ â îáëàñòü
áîëåå íèçêèõ çíà÷åíèé Eñâ, íèçøèì îêñèäàì
îáðàçåö Mn3O4 âñå ðàâíî íå ñîîòâåòñòâóåò. Âû-
ñîêèå çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëîâ C 1s
è O 1s  (ñì. ðèñ. 3, ã) óêàçûâàþò íà òî, ÷òî íå-
îäíîôàçíîñòü ïîâåðõíîñòè ïîðîøêà Mn3O4 ñî-
õðàíÿåòñÿ è, ïî-âèäèìîìó, ñëóæèò îáúåìíîé õà-
ðàêòåðèñòèêîé äàííîãî îêñèäíîãî ìàòåðèàëà.

Íåïîñðåäñòâåííî ïîâåðõíîñòü ìåõàíîàêòè-
âèðîâàííîãî ìàòåðèàëà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
îêñèä Mn2O3, êîòîðûé ïîñëå òðàâëåíèÿ ïå-
ðåõîäèò â Mn3O4 (êàê è ðàññìîòðåííûé âûøå
ïîðîøîê íîìèíàëüíîãî ñîñòàâà Mn2O3). Ïðè
ýòîì êîëè÷åñòâî ïðèìåñíûõ ôàç ó ýòîãî ìà-

òåðèàëà ñóùåñòâåííî ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ
ñ èñõîäíûì Mn3O4 (ñì. ðèñ. 4, ã).

Òàêèì îáðàçîì, ïîðîøîê Mn3O4 îêàçàëñÿ
õèìè÷åñêè íåóñòîé÷èâûì íà âîçäóõå. Ïîâåðõ-
íîñòü èñõîäíîãî ìàòåðèàëà ïîëíîñòüþ äåãðà-
äèðîâàíà, à ïîâåðõíîñòü ìåõàíîàêòèâèðîâàí-
íîãî îáðàçöà îêèñëåíà äî Mn2O3.

Æåëåçî íà ïîâåðõíîñòè îêñèäíûõ ïîðîøêîâ

Â ïðèâåäåííîì íà ðèñ. 2 îáçîðíîì ñïåêòðå
èìååòñÿ ñèãíàë ïðè 711 ýÂ, ñîîòâåòñòâóþùèé
æåëåçó â ôîðìå Fe3O4. Îí çàôèêñèðîâàí êàê
íà èçëó÷åíèè MgKα, òàê è íà AlKα (â ïîñëåä-
íåì ñëó÷àå â îáëàñòü 711 ýÂ íå ïîïàäàþò
Îæå-ïèêè ìàðãàíöà L2M23M23 è L3M23M23,
êîòîðûå ìîæíî îøèáî÷íî ïðèíÿòü çà äóá-
ëåò Fe 2p). Âî âñåõ èñõîäíûõ ïîðîøêàõ ñî-
äåðæàíèå æåëåçà íà ïîâåðõíîñòè íå ïðåâû-
øàëî 0.5 àò. % (íà ãðàíèöå ÷óâñòâèòåëüíîñòè
ìåòîäà), à ïîñëå òðàâëåíèÿ îíî íå îïðåäå-
ëÿëîñü âîâñå. Ïîñëå ìåõàíîàêòèâàöèè
(60 ñ) ñîäåðæàíèå æåëåçà âîçðàñòàëî äî
(2.5±0.3) àò. % è ïðàêòè÷åñêè íå  èçìåíÿëîñü
â ðåçóëüòàòå ñòðàâëèâàíèÿ ïîâåðõíîñòè èîí-
íûì ïó÷êîì (äàæå ïîñëå äâóêðàòíîãî òðàâ-
ëåíèÿ äëèòåëüíîñòüþ 70 ìèí êàæäîå êîíöåí-
òðàöèÿ æåëåçà îñòàâàëàñü íà óðîâíå 2.1 àò. %).
Ìåõàíîàêòèâàöèÿ ïðîâîäèëàñü ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ñòàëüíûõ øàðîâ, ïîýòîìó ïîâûøåííîå
ñîäåðæàíèå æåëåçà â ïîäâåðãíóòûõ äàííîé
ïðîöåäóðå ïîðîøêàõ âïîëíå çàêîíîìåðíî.
Ïðè ýòîì àòîìû Fe óñïåëè ïðîäèôôóíäèðî-
âàòü â ÷àñòèöû ìàòåðèàëà íà ãëóáèíó, ñóùåñò-
âåííî ïðåâûøàþùóþ 20 íì.

Ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííûõ èññëåäîâà-
íèé èñõîäíûå îêñèäû îáðàçóþò ñëåäóþùèé
ðÿä ïî óáûâàíèþ èõ óñòîé÷èâîñòè íà âîçäó-

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Ñïåêòðàëüíûå ïàðàìåòðû èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ Mn3O4

Îáðàçöû Eñâ, ýÂ ∆(3s), ýÂ

Mn 2p3/2 O 1s Mn 3s

Èñõîäíûé 642.5 (3.8) 529.9 (1.5) 84.3 5.5

Òî æå ïîñëå òðàâëåíèÿ 641.8 (3.4) 529.7 (1.5) 83.6 5.9

Ìåõàíîàêòèâèðîâàííûé (60 c) 641.9 (3.0) 530.2 (1.5) 83.7 5.4

Òî æå ïîñëå òðàâëåíèÿ 641.2 (2.9) 529.8 (1.5) 83.1 5.8

Ïðèìå÷àíèå. Îáîçí. ñì. òàáë. 2.
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õå: MnO2 > Mn2O3 > Mn3O4, � ÷òî ñîãëàñóåò-
ñÿ ñ ñóùåñòâóþùèìè ïðåäñòàâëåíèÿìè [26].
Â ðåçóëüòàòå ìåõàíîàêòèâàöèè íàèáîëåå óñ-
òîé÷èâûì ñòàíîâèòñÿ Mn2O3: ýëåêòðîííàÿ
ñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòè âñåõ òðåõ èññëåäîâàí-
íûõ îêñèäîâ [Mn(II), Mn(III), Mn(IV)] ïîñëå
óêàçàííîé ïðîöåäóðû ñîîòâåòñòâóåò èëè áëèç-
êà ñòðóêòóðå Mn2O3.

Óñòîé÷èâîñòü îêñèäà Mn2O3, ïî-âèäèìîìó,
îáóñëîâëåíà òåïëîâûìè ýôôåêòàìè, ñîïóò-
ñòâóþùèìè ïðîöåññó ìåõàíîàêòèâàöèè. Èçâåñò-
íî [27], ÷òî ïðè èçìåëü÷åíèè â øàðîâûõ
ìåëüíèöàõ íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ìàòåðèàëà
ðàçâèâàþòñÿ äîâîëüíî âûñîêèå òåìïåðàòóðû
(äî 1000 Ê). Â òî æå âðåìÿ íà÷àëî äèññîöèà-
öèè MnO2 íà âîçäóõå, ïî äàííûì ðàçëè÷íûõ
àâòîðîâ, ïðèõîäèòñÿ íà äèàïàçîí òåìïåðàòóð
503�923 Ê [28]. Ýòî îáúÿñíÿåò íàëè÷èå íà
ïîâåðõíîñòè äèîêñèäà ìàðãàíöà, ïîäâåðãíó-
òîãî ìåõàíè÷åñêîìó âîçäåéñòâèþ, ñëîÿ ñî
ñòåõèîìåòðèåé Mn2O3. Òîëùèíà ýòîãî ñëîÿ íå
ïðåâûøàåò 10 íì.

Ñ òî÷êè çðåíèÿ ñóùåñòâóþùèõ ïðåäñòàâ-
ëåíèé îêèñëåíèå ïîâåðõíîñòè çåðåí ãàóñìà-
íèòà äî Mn2O3 ïðè ìåõàíè÷åñêîì âîçäåéñòâèè
êàæåòñÿ ìàëîâåðîÿòíûì. Õîðîøî èçâåñòíî
[26], ÷òî ïðåâðàùåíèå
4Mn3O4 + O2 → 6Mn2O3

òðåáóåò âûäåðæêè ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå
1123 Ê â äåñÿòêè è äàæå ñîòíè ÷àñîâ, òîãäà
êàê ìåõàíîàêòèâàöèþ îñóùåñòâëÿëè â òå÷å-
íèå 60 ñ. Â ðàáîòå [29] ìû ïîäòâåðäèëè, ÷òî
äàæå ïðè íàëè÷èè â ðåàêöèîííîé çîíå çàðî-
äûøåâûõ öåíòðîâ â âèäå α-Mn2O3 ðåàêöèÿ
ïðåâðàùåíèÿ ãàóñìàíèòà â êóðíàêèò ïðàêòè-
÷åñêè íå ðåàëèçóåòñÿ. Âìåñòå ñ òåì, áûëî óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî çà ñ÷åò íåáîëüøîãî êîëè÷åñò-
âà ïðèìåñåé, ïîñòóïàþùèõ â ìàòåðèàë èç ãàð-
íèòóðû ìåëüíèö (WC èëè Fe), ñêîðîñòü ðåàê-
öèè îêèñëåíèÿ Mn3O4 âîçðàñòàåò íà íåñêîëü-
êî ïîðÿäêîâ. Â ñëó÷àå ïðèìåñè æåëåçà îêèñ-
ëèòåëüíûé ïðîöåññ îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç îá-
ðàçîâàíèå îãðàíè÷åííîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà
FexMn2 � xO3 ïðè òåìïåðàòóðàõ 473�973 Ê.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ
ðåçóëüòàòîâ ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî âûáðàí-
íûå â íàøåé ðàáîòå ðåæèìíûå ïàðàìåòðû
ìåõàíîàêòèâàöèè îêñèäîâ ìàðãàíöà îòâå÷àþò
îáëàñòè ñòàáèëüíîñòè Mn2O3; äèîêñèä ìàðãàí-
öà è ãàóñìàíèò â ýòèõ óñëîâèÿõ ïðåâðàùàþòñÿ
â îêñèä ìàðãàíöà (III) (ñì. òàáë. 2 è 4). Ïî-âèäè-

ìîìó, çà âðåìÿ ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè (60 ñ)
ðåàêöèÿ íå äîõîäèò äî êîíöà, íà ÷òî óêàçû-
âàåò çàìåòíîå îòêëîíåíèå ýíåðãèè ñâÿçè ðàç-
ëè÷íûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé îò �ýòàëîííûõ�
çíà÷åíèé. Íà ïðèìåðå âîññòàíîâëåíèÿ äåãðàäè-
ðîâàííîãî ñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè èñõîäíîãî Mn2O3

(ñì. òàáë. 3) âèäíî, ÷òî èçìåíåííûå ýíåðãèè ñâÿ-
çè ïðè óâåëè÷åíèè ïðîäîëæèòåëüíîñòè ìåõà-
íîàêòèâàöèè â êîíöå êîíöîâ äîñòèãàþò ñâîèõ
�ýòàëîííûõ� çíà÷åíèé.

Â ïðåäëîæåííîé íàìè òðàêòîâêå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ íå ó÷èòûâàåòñÿ íå-
ïîñðåäñòâåííîå âëèÿíèå ìåõàíîõèìè÷åñêîãî
ýôôåêòà íà ôàçîâûé ñîñòàâ ïîâåðõíîñòíîãî
ñëîÿ îêñèäîâ ìàðãàíöà. Ýòî ïðîòèâîðå÷èò
ðÿäó ðàáîò (ñì., íàïðèìåð, [30, 31]), àâòîðû
êîòîðûõ ïîêàçûâàþò, ÷òî ïîä âëèÿíèåì ìå-
õàíè÷åñêîé îáðàáîòêè ðåàëèçóþòñÿ ïðîöåññû
ìåõàíîõèìè÷åñêîé äèññîöèàöèè îêñèäîâ. Ïðè
ýòîì ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî âëèÿíèå òåïëîâûõ ýô-
ôåêòîâ íà òàêèå ïðîöåññû ìèíèìàëüíî. Îä-
íàêî ìû ðóêîâîäñòâóåìñÿ òåì ôàêòîì, ÷òî
ôàçîâûé ñîñòàâ ìåõàíîàêòèâèðîâàííîé ïîâåðõ-
íîñòè äëÿ ðàçëè÷íûõ ïî íîìèíàëüíîìó ñîñòà-
âó îáðàçöîâ îêñèäà ìàðãàíöà îêàçàëñÿ îäíîòèï-
íûì. Ñêîðåå âñåãî, ýòî ïðåäïîëàãàåò âîçíèê-
íîâåíèå ïðè ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêå îäèíàêî-
âûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèé (òåìïåðàòóðû,
pO2

). Ñóùåñòâåííûõ íàðóøåíèé òåðìîäèíàìè-
÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ â ñòîðîíó íåðàâíîâåñíîñòè
(âûçûâàåìûõ �çàêà÷èâàåìîé� â ñèñòåìó ìåõà-
íè÷åñêîé ýíåðãèåé) â óñëîâèÿõ íàøåãî ýêñïå-
ðèìåíòà íå ïðîèñõîäèëî, íà ÷òî óêàçûâàþò
äàííûå î õèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè îáðàçîâàâ-
øåéñÿ ôàçû Mn2O3. Äëÿ òîãî ÷òîáû âûçâàòü ñó-
ùåñòâåííóþ íåðàâíîâåñíîñòü â ñèñòåìå Mn�O,
íåîáõîäèìû, ïî-âèäèìîìó, áîëåå èíòåíñèâíûå
è äëèòåëüíûå ìåõàíè÷åñêèå íàãðóçêè.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ ïîâåðõíîñò-
íîãî ñëîÿ îòëè÷àåòñÿ îò òàêîâîãî äëÿ îáúåì-
íîé ÷àñòè ìåõàíîàêòèâèðîâàííûõ ïîðîøêîâ
îêñèäîâ ìàðãàíöà; ïîâåðõíîñòíàÿ çîíà ïðî-
ñòèðàåòñÿ íà ãëóáèíó íå áîëåå 10 íì.

2. Çàäàííûå ðåæèìíûå ïàðàìåòðû ìåõà-
íîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè îòâå÷àþò îáëàñòè
ñòàáèëüíîñòè Mn2O3, òàê êàê äèîêñèä ìàðãàí-
öà è ãàóñìàíèò â ýòèõ óñëîâèÿõ ïðåâðàùàþò-
ñÿ â êóðíàêèò, à ÷èñòûé êóðíàêèò îñòàåòñÿ
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íåèçìåííûì. Ýòî ÿâëåíèå îáúÿñíÿåòñÿ òåð-
ìè÷åñêèì ýôôåêòîì è êàòàëèòè÷åñêèì äåé-
ñòâèåì ïðèìåñíîãî æåëåçà â ïîâåðõíîñòíîì
ñëîå ÷àñòèö MnmOn.

3. Áëàãîäàðÿ ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêå,
âîçðàñòàåò óñòîé÷èâîñòü Mn2O3 ê äåãðàäàöèè,
âûçâàííîé äåéñòâèåì êîìïîíåíòîâ àòìîñôå-
ðû (H2O, CO2).

4. Îáëó÷åíèå ïîâåðõíîñòè îêñèäîâ ìàðãàí-
öà èîííûì ïó÷êîì Ar+ ïðèâîäèò ê ïîíèæå-
íèþ âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ Mn íà åäèíèöó.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ñîòðóäíèêàì
ÈÌÅÒ ÓðÎ ÐÀÍ Ñ. À. Ïåòðîâîé è Ð. Ã. Çàõàðîâó
çà ïðåäîñòàâëåííûå àòòåñòîâàííûå îáðàçöû îê-
ñèäîâ ìàðãàíöà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäî-
âàíèÿ Öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ �Óðàë-Ì�
ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðîåêòû ¹ 10-
03-00536 è 10-03-96016-ð-óðàë), Ôåäåðàëüíîé öå-
ëåâîé ïðîãðàììû �Íàó÷íûå è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñ-
êèå êàäðû èííîâàöèîííîé Ðîññèè� (êîíòðàêò
¹ 02,740.11.0641), à òàêæå Ïðîãðàììû ôóíäàìåí-
òàëüíûõ èññëåäîâàíèé Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ ¹ 2 �Ðàç-
ðàáîòêà ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ ñ ïîâûøåí-
íûìè ôóíêöèîíàëüíûìè ñâîéñòâàìè�.
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