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Ìåòîäîì ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè èññëåäîâàíî ôîðìèðîâàíèå äèñïåðñíîãî
ñîñòàâà ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîðîøêà â õîäå ðåêðèñòàëëèçàöèè îêñèäà öèí-
êà â âîäíîé ñðåäå ïðè 100—400 Ñ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â êîíäåíñèðîâàííîé âîäå
ïðîöåññ ðåêðèñòàëëèçàöèè çàòðóäíåí, íî ïðîòåêàåò â ñðåäå âîäû â ñîñòîÿíèè
ïàðà èëè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäà â ïðèñóòñòâèè àêòèâàòîðà (õëîðèäà àììî-
íèÿ). Ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 300 Ñ ðåêðèñòàëëèçàöèÿ ïðîèñõîäèò ïîä äåéñòâèåì
âíåñåííîãî àêòèâàòîðà, à ïðè 300—400 Ñ — áëàãîäàðÿ ñîâìåñòíîìó äåéñòâèþ àê-
òèâàòîðà è òåðìîàêòèâàöèè ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ êðèñòàëëîâ. Â ïðîöåññå ðåêðèñ-
òàëëèçàöèè ìîíîäèñïåðñíûé ïîðîøîê ZnO ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì êðèñòàëëîâ
0,184 ìêì ïðåâðàùàåòñÿ â ïîëèäèñïåðñíûé ñ íåñêîëüêèìè êîìïîíåíòàìè ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ è ñðåäíèìè ðàçìåðàìè îò 0,08 äî íåñêîëüêèõ ìèêðîí.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: îêñèä öèíêà, ðåêðèñòàëëèçàöèÿ, ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèé îê-
ñèä öèíêà, äî- è ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ âîäíàÿ ñðåäà, òâåðäîôàçíàÿ ïîäâèæíîñòü â
âîäíîé ñðåäå, ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ðàíåå ìåòîäîì àíàëèçà èçîáðàæåíèé, ïîëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî
ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà (ÑÝÌ), áûëè èçó÷åíû îñîáåííîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ìèê-
ðîêðèñòàëëîâ ïî ðàçìåðàì ïðè èíäóöèðîâàííîì çàðîäûøåîáðàçîâàíèè, ðîñòå êðè-
ñòàëëîâ êîðóíäà è ïåðåðàñïðåäåëåíèè èõ ìàññû â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî (ÑÊ)
âîäíîãî ôëþèäà [1, 2]. Ïîèñê ýëåìåíòàðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ, íàçâàííûõ êîìïîíåí-
òàìè ðàñïðåäåëåíèÿ, è èññëåäîâàíèå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ðàñïðåäåëåíèÿ êîì-
ïîíåíòîâ îò óñëîâèé ñèíòåçà áûëè âûïîëíåíû ìåòîäîì äåêîíâîëþöèè â ïîñòðî-
åííîì ýêñïåðèìåíòàëüíîì ðàñïðåäåëåíèè ïî ðàçìåðàì ÷àñòèö ñ ïîìîùüþ
ëîãíîðìàëüíîé ôóíêöèè.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàí ìåõàíèçì èçìåíåíèÿ äèñïåðñíîñòè (ðåêðèñòàë-
ëèçàöèè) îêñèäà öèíêà â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà ïðè 100—400Ñ â ïðèñóòñòâèè
äîáàâêè õëîðèäà àììîíèÿ. Ðåêðèñòàëëèçàöèÿ îêñèäà öèíêà ïðè òåðìîïàðîâîé
îáðàáîòêå (îáðàáîòêå â ñðåäå íèçêîé ïëîòíîñòè — âîäÿíîì ïàðå, ÒÏÎ) áûëà
îáíàðóæåíà ðàíåå [3, 4] è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðèìåð òâåðäîôàçíîãî ïðåâðàùåíèÿ
â ñðåäå äî- è ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíîãî ôëþèäà [5]. Â ðàáîòàõ [1, 6—9] âîçíèê-
íîâåíèå òâåðäîôàçíîé ïîäâèæíîñòè ñòðóêòóðû îêñèäîâ ìåòàëëîâ â âîäíîé ñðåäå
ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ îáúÿñíÿåòñÿ áîëüøèì ÷èñëîì àêòîâ ãèäðîêñèëè-
ðîâàíèÿ—äåãèäðîêñèëèðîâàíèÿ ñ ðàçðûâîì è âîññòàíîâëåíèåì ñâÿçåé Ìå—ÎÍ â
óñëîâèÿõ óñòàíîâèâøåãîñÿ êâàçèðàâíîâåñèÿ. Òàêàÿ ïîäâèæíîñòü àíàëîãè÷íà [6]
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Ðåêðèñòàëëèçàöèÿ îêñèäà öèíêà â äî- è ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäíîé ñðåäå

ïîäâèæíîñòè ñòðóêòóðû îêñèäà íà âîçäóõå èëè â âàêóóìå â òåìïåðàòóðíîé îáëà-
ñòè âûøå òåìïåðàòóðû Òàììàíà (TT) [10], â êîòîðîé çà ñ÷åò îáðàòèìîãî ðàçðû-
âà—îáðàçîâàíèÿ ñâÿçåé Ìå—Î óñêîðÿþòñÿ ïðîöåññû äèôôóçèè íà ïîâåðõíîñòè
è â îáúåìå êðèñòàëëîâ. Êâàçèðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå ñòðóêòóðû îêñèäà â âîäíîé
ñðåäå ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì è ðàçðûâîì áîëåå ñëàáûõ ñâÿçåé Ìå—ÎÍ,
áëàãîäàðÿ ÷åìó, òåìïåðàòóðíàÿ îáëàñòü ïîÿâëåíèÿ òâåðäîôàçíîé ïîäâèæíîñòè îê-
ñèäà çíà÷èòåëüíî ïîíèæàåòñÿ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû îêñèä öèíêà, ìàðêè «õ. ÷. äëÿ ëþìèíîôîðîâ» ïðîèçâîä-
ñòâà çàâîäà «Êðàñíûé Õèìèê» ÑÏÁ, õëîðèä àììîíèÿ ìàðêè «÷. ä. à.», à òàêæå
êðèñòàëëè÷åñêèé èîä.

Îáðàáîòêó îêñèäà öèíêà ïðîâîäèëè â àâòîêëàâå (âûñîòà 15 ñì, îáúåì 17 ñì3)
ïðè 100—400 Ñ. Êîíòåéíåð ñ êðûøêîé íà ñâîáîäíîé ïîñàäêå ðàñïîëàãàëñÿ â
àâòîêëàâå íà ïîäñòàâêå. Ïðè òåìïåðàòóðàõ 100—300 Ñ èñïîëüçîâàëè êîíòåéíåð èç
òåôëîíà, à ïðè 300—400 Ñ — èç íåðæàâåþùåé ñòàëè. Òåôëîíîâûå êîíòåéíåðû
ïðåäâàðèòåëüíî ïðîìûâàëè ðàçáàâëåííîé ñîëÿíîé êèñëîòîé, çàòåì ïîäâåðãàëè
òðîåêðàòíîìó êèïÿ÷åíèþ â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå è âûñóøèâàëè íà âîçäóõå
ïðè 100—120 Ñ. Àâòîêëàâû è êîíòåéíåðû èç íåðæàâåþùåé ñòàëè î÷èùàëè ìåõà-
íè÷åñêè, òùàòåëüíî ïðîìûâàëè è ïðîãðåâàëè íà âîçäóõå äî 400 Ñ.

Îáðàáîòêó îêñèäà öèíêà ïðîâîäèëè ïðè äî- è ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè
âîäíîé ñðåäû ñ êîýôôèöèåíòàìè çàïîëíåíèÿ ñâîáîäíîãî ïðîñòðàíñòâà àâòîêëà-
âîâ 0,07 èëè 0,2. Ïðè ÒÏÎ èëè îáðàáîòêå â ñâåðõêðèòè÷åñêîì âîäíîì ôëþèäå
âîäà èëè âîäíûé ðàñòâîð (àììèàêà èëè äðóãîãî ðàñòâîðåííîãî ñîåäèíåíèÿ) çà-
ëèâàëè íà äíî àâòîêëàâà íèæå êîíòåéíåðà íà ïîäñòàâêå. Ïðè óâåëè÷åíèè çàëèòî-
ãî îáúåìà âîäû ñ íàãðåâîì àâòîêëàâà ïîëíîñòüþ èñêëþ÷åíà âîçìîæíîñòü ïåðå-
ëèâàíèÿ åå âíóòðü êîíòåéíåðà. Ïðè êîýôôèöèåíòàõ çàïîëíåíèÿ àâòîêëàâà 0,07 è
0,2 âñÿ âîäà ïåðåõîäèò â ïàðîâóþ ôàçó ïðè òåìïåðàòóðàõ 324 è 370 Ñ ñîîòâåò-
ñòâåííî, à äàâëåíèå ïàðà âîäû èçìåíÿåòñÿ îò 0,1 ÌÏà ïðè 100 Ñ, ñîîòâåòñòâåííî,
äî 16,4 è 26,8 ÌÏà ïðè 400 Ñ [11].

Îáðàáîòêó îêñèäà öèíêà â ãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ (ÃÒÓ) ïðîâîäèëè ïðè
òåìïåðàòóðàõ íèæå 370 Ñ. Â êîíòåéíåð (îáúåìîì 5 ñì3) ïîìåùàëè 1 ã îêñèäà
öèíêà è 1 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû èëè âîäíîãî ðàñòâîðà, ïîñëå ïåðåìåøèâà-
íèÿ êîòîðûõ îáðàçîâûâàëàñü è ñîõðàíÿëàñü áåç ðàññëîåíèÿ ãóñòàÿ ñóñïåíçèÿ. Âíå
êîíòåéíåðà íà äíî àâòîêëàâà çàëèâàëàñü âîäà äî ñóììàðíîãî êîýôôèöèåíòà çà-
ïîëíåíèÿ ñâîáîäíîãî îáúåìà 0,2. Â õîäå îáðàáîòêè ïðè òàêîì çàïîëíåíèè àâòî-
êëàâà îáåñïå÷èâàëîñü ñîõðàíåíèå êîíäåíñèðîâàííîé âîäû âî âêëàäûøå. Àâòîêëàâ
íàãðåâàëè äî çàäàííîé òåìïåðàòóðû è âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 6 ÷. Ïîñëå çàâåðøå-
íèÿ íàãðåâà àâòîêëàâ îõëàæäàëè áëàãîäàðÿ ïîãðóæåíèþ íèæíåé ÷àñòè â âîäó íà
ãëóáèíó 2 ñì. Ïàð âîäû êîíäåíñèðîâàëñÿ íà äíå àâòîêëàâà è ïðîäóêò îáðàáîòêè
îñòàâàëñÿ âî âêëàäûøå ñóõèì. Ïîëó÷åííûé îáðàçåö âûñûïàëè èç âêëàäûøà è
èññëåäîâàëè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè.

Ïðè èññëåäîâàíèè àêòèâèðóþùåãî äåéñòâèÿ õëîðèäà àììîíèÿ îñíîâíûå ýêñ-
ïåðèìåíòû áûëè âûïîëíåíû ïðè ñîäåðæàíèè â ðåàêöèîííîé ñðåäå 0,46 ìîëüí. %
NH4Cl (0,3 ìàñ. %) îò ìàññû îêñèäà. Îêñèä öèíêà ïðîïèòûâàëè â ñòàêàíå èç
ïîëèïðîïèëåíà âîäîé èëè âîäíûì ðàñòâîðîì NH4Cl ïðè îòíîøåíèè ìàññ ðàñòâîðà
è îêñèäà öèíêà 1 : 1,5. Îáðàçîâàâøóþñÿ ñóñïåíçèþ ïåðåìåøèâàëè ïðè îáðàáîòêå
â óëüòðàçâóêîâîé âàííå (AOYUE 9080, ìîùíîñòü 600 Âò, ÷àñòîòà 50—60 Ãö) â
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òå÷åíèå 30 ìèí. Çàòåì ñóñïåíçèþ ñóøèëè íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå 70 Ñ.
Âûñîõøóþ ìàññó èçìåëü÷àëè â àãàòîâîé ñòóïêå è ïðîñåèâàëè ÷åðåç êàïðîíîâîå
ñèòî ñ ðàçìåðîì ÿ÷ååê 300 ìêì.

Ïðè îáðàáîòêå â âîäÿíîì ïàðå â ïðèñóòñòâèè èîäà êðóïèíêó I2, ñîñòàâëÿþùóþ
0,36 ìîë. % îò ZnO, ïîìåùàëè âìåñòå ñ âîäîé íà äíî àâòîêëàâà âíå êîíòåéíåðà.

Ôàçîâûé ñîñòàâ è ðàçìåðû îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ) îïðåäå-
ëÿëè ñ ïîìîùüþ äèôðàêòîìåòðà STOE IP ñ CuK-èçëó÷åíèåì. Ðàçìåðû ÎÊÐ
(DÎÊÐ, íì) ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå Øåððåðà äëÿ òðåõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ
íàïðàâëåíèé 100, 002 è 101, à çàòåì óñðåäíÿëè. Ìîðôîëîãèþ è ðàçìåðû êðèñòàë-
ëîâ àíàëèçèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî (JSM-6390LA) è ïðîñâå÷èâàþùå-
ãî (JEM-1011) ýëåêòðîííûõ ìèêðîñêîïîâ (JEOL Ltd., Japan). Ðàñïðåäåëåíèå ïî
ðàçìåðàì êðèñòàëëîâ â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ àíàëèçà
èçîáðàæåíèé, ïîëó÷åííûõ íà ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå. Ïðè ýòîì
èñïîëüçîâàëè íåñêîëüêî ôîòîãðàôèé ðàçíûõ ìåñò îáðàçöà. Â ñëó÷àå èçîìåòðè÷íûõ
÷àñòèö õàðàêòåðèñòèêîé èõ ðàçìåðà ÿâëÿëñÿ ñòàòèñòè÷åñêèé äèàìåòð [12]. Åñëè
÷àñòèöû èìåëè óäëèíåííûé îáëèê èëè íåïðàâèëüíóþ ôîðìó, òî èçìåðÿëè ïëî-
ùàäü êîíòóðà èçîáðàæåíèÿ ÷àñòèöû. Â ýòîì ñëó÷àå èç ñðåäíåé ïëîùàäè êîíòóðà
÷àñòèö SS ïî ôîðìóëå d  (4S/)1/2 ðàññ÷èòûâàëè ñðåäíèé ýêâèâàëåíòíûé äè-
àìåòð ÷àñòèöû dýêâ d, ãäå d  dýêâ(S/2S ). Ìåòîäèêà ïîñòðîåíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ
êðèñòàëëîâ ïî ðàçìåðàì è åãî àíàëèçà ñ ïîìîùüþ ëîãíîðìàëüíîé ôóíêöèè ïðè
êîìïüþòåðíîé äåêîíâîëþöèè ïîäðîáíî îïèñàíà â [2, 13].

Ðåçóëüòàò èçìåðåíèé âêëþ÷àåò äâà âèäà ñðåäíèõ ðàçìåðîâ. Óñðåäíåíèå ðàçìå-
ðîâ âñåõ ÷àñòèö äàåò îáùèé ñðåäíèé ðàçìåð (D, ìêì). Äðóãîé õàðàêòåðèñòèêîé
äèñïåðñíîñòè àíàëèçèðóåìîãî ïîðîøêà ÿâëÿþòñÿ ïàðàìåòðû êîìïîíåíòîâ ëîã-
íîðìàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ, íàéäåííûå ñ ïîìîùüþ äåêîíâîëþöèè. Êàæäûé êîì-
ïîíåíò ðàñïðåäåëåíèÿ îïèñûâàåòñÿ ñðåäíèì ðàçìåðîì êðèñòàëëîâ (d, ìêì) è äâó-
ìÿ ïàðàìåòðàìè, îäèí èç êîòîðûõ À (ïëîùàäü ïîä êðèâîé) ïðîïîðöèîíàëåí ÷èñëó
÷àñòèö, à äðóãîé w (øèðèíà ðàñïðåäåëåíèÿ) õàðàêòåðèçóåò ôîðìó ôóíêöèè è
îòðàæàåò îäíîðîäíîñòü óñëîâèé ôîðìèðîâàíèÿ êðèñòàëëîâ êîìïîíåíòà. Äîñòî-
âåðíîñòü îïðåäåëåíèÿ ÷èñëà êîìïîíåíòîâ è âåëè÷èíà îøèáêè ïàðàìåòðîâ êàæäî-
ãî êîìïîíåíòà çàâèñÿò îò îáúåìà âûáîðêè. Äëÿ ìîíîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà äîñòà-
òî÷íî îïðåäåëèòü ðàçìåðû îêîëî 1000 ÷àñòèö. Â ñëó÷àå íåñêîëüêèõ êîìïîíåíòîâ
ðàñïðåäåëåíèÿ ìîæåò ïîòðåáîâàòüñÿ ïðîâåäåíèå èçìåðåíèé äëÿ 3—9 òûñ. ÷àñòèö
(6—12 ìèêðîôîòîãðàôèé).

Óñëîâèÿ îáðàáîòêè è õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ îêñèäà öèíêà ïðåäñòàâëåíû â
òàáë. 1. Çäåñü è äàëåå ÷èñòûé îêñèä öèíêà â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè îáîçíà÷àåòñÿ êàê
ZnO, ñ íàíåñåííûì õëîðèäîì àììîíèÿ — ZnO*, ïðîïèòàííûé âîäîé è âûñóøåí-
íûé — ZnO.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðè íàãðåâàíèè îêñèäà öèíêà â êîíäåíñèðîâàííîé âîäå (ÃÒÓ), ïàðàõ âîäû
(ÒÏÎ) èëè â ïàðàõ ðàñòâîðà àììèàêà (â òîì ÷èñëå 25 %-íîì NH4OH) ìîðôîëî-
ãèÿ è ðàçìåð êðèñòàëëîâ íå èçìåíÿþòñÿ. Îäíàêî äîáàâêà â ðåàêöèîííóþ ñðåäó
íåêîòîðûõ âåùåñòâ ïðèâîäèò ê ðåêðèñòàëëèçàöèè ZnO; äàëåå ýòè âåùåñòâà íàçû-
âàþòñÿ àêòèâàòîðàìè.

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî îêñèäà öèíêà,
îáðàçîâàâøåãîñÿ ïðè îáðàáîòêå â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà ïðè 400 Ñ â ïðèñóòñòâèè
0,46 ìîëüí. % NH4Cl (à) è 0,36 ìîëüí. % èîäà (á ). Ïðè ñðàâíåíèè ñ ìîðôîëîãè-
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Òàáëèöà 1

Óñëîâèÿ îáðàáîòêè è êîìïîíåíòíûé ñîñòàâ îáðàçöîâ îêñèäà öèíêà â îòñóòñòâèå
è â ïðèñóòñòâèè NH4Cl â ðåàêöèîííîé ñðåäå

Ñîäåðæàíèå Ðåæèì îáðàáîòêè Õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ

 ¹ Îêñèä àêòèâàòîðà, òåìïåðàòóðà,
÷èñëîï/ï öèíêà ìîëüí. % Ñ;

êîìïîíåíòîâ
D, ìêì d, ìêì

â ñðåäå
ñðåäà

 âðåìÿ, ÷

1 ZnO, — — — 1 0,2150,002 0,1760,0007
èñõ.

2 ZnO* 0,46 Íàíåñåíèå 70; 15 1 0,2280,003 0,1840,001
NH4Cl

3 ZnO* 0,46 Ïàð âîäû 100; 0 1 0,2140,02 0,1820,0004

4 ZnO* 0,46 Ïàð âîäû 100; 6 3 0,2770,002 0,2330,002
0,3720,008
0,5060,068

6 ZnO* 0,46 Ïàð âîäû 140; 6 4 0,4110,003 0,0880,006
0,400,01
0,3360,005
0,950,18

7 ZnO* 0,46 Ïàð âîäû 220; 6 4 0,5740,004 0,0750,003
0,4710,007
0,590,04
1,030,19

8 ZnO  — Ïàð âîäû 220; 6 1 0,2470,002 0,2010,001

12 ZnO, — Ïàð âîäû 300; 6 2 0,2520,002 0,2070,0006
èñõ. 0,520,04

13 ZnO* 0,46 Âîäà 300; 6 3 0,3770,003 0,1240,009
0,0750,001
0,1950,004

14 ZnO, 0,46 Ðàñòâîð 300; 6 3 0,3880,003 0,870,08
èñõ. NH4Cl 0,3190,005

0,490,03

15 ZnO* 0,46 Ïàð âîäû 300; 6 3 0,5240,003 0,320,04
0,4720,002
0,5280,006

17 ZnO* 0,46 Ïàð âîäû 340; 6 3 2,980,02 1,761,31
1,820,03
4,090,19

18 ZnO* 0,46 Ïàð âîäû 360; 6 4 2,140,01 0,400,03
1,670,01
2,360,17
6,120,67

19 ZnO, — Ïàð âîäû 360; 6 3 0,2500,002 0,2000,001
èñõ. 0,3460,004

0,520,26
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Îêîí÷àíèå òàáëèöû 1

Ñîäåðæàíèå Ðåæèì îáðàáîòêè Õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ

 ¹ Îêñèä àêòèâàòîðà, òåìïåðàòóðà,
÷èñëîï/ï öèíêà ìîëüí. % Ñ;

êîìïîíåíòîâ
D, ìêì d, ìêì

â ñðåäå
ñðåäà

 âðåìÿ, ÷

20 ZnO* 0,46 Ïàð âîäû 380; 6 4 2,800,02 0,420,01
2,010,01
2,240,01
5,130,16

21 ZnO* 0,46 Ïàð âîäû 400; 6 4 1,380,02 0,170,02
0,6310,004
1,240,04
3,320,48

ZnO*— çàìî÷åí â ðàñòâîðå NH4Cl, âûñóøåí íà âîçäóõå;
ZnO — çàìî÷åí â âîäå, âûñóøåí íà âîçäóõå.

à á

Ðèñ. 1. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèå îêñèäà öèíêà, îáðàáîòàííîãî â âîäíîì ôëþèäå ïðè 400 Ñ
â ïðèñóòñòâèè 0,46 ìîëüí. % NH4Cl (à) è 0,36 ìîëüí. % èîäà (á)

åé èñõîäíîãî îêñèäà öèíêà (ðèñ. 2) âèäíî, ÷òî ðàçìåðû êðèñòàëëîâ ìíîãîêðàòíî
óâåëè÷èëèñü, êðèñòàëëû ïðèîáðåëè èçîìåòðè÷íóþ ôîðìó ñ ãëàäêîé ïîâåðõíîñ-
òüþ è îãðàíêîé, îñîáåííî õîðîøî âûðàæåííîé ó áîëåå êðóïíûõ êðèñòàëëîâ. Àê-
òèâàòîð ðåêðèñòàëëèçàöèè ìîæåò áûòü íàíåñåí íà ïîâåðõíîñòü èñõîäíûõ êðèñ-
òàëëîâ ZnO èëè äîñòàâëåí ê íåé ÷åðåç ãàçîâóþ ôàçó. Àêòèâàöèÿ ïðåâðàùåíèÿ
÷åðåç ãàçîâóþ ôàçó ïðîèñõîäèò, êîãäà çàëèòûé íà äíî àâòîêëàâà âíå êîíòåéíåðà
ñ ZnO âîäíûé ðàñòâîð õëîðèäà àììîíèÿ, õëîðèäà èëè àöåòàòà öèíêà ïîëíîñòüþ
èñïàðÿåòñÿ (íàïðèìåð, ïðè òåìïåðàòóðå 400 Ñ — âûøå êðèòè÷åñêîé) è ëåòó÷èé
ïðîäóêò ãèäðîëèçà — â äàííîì ñëó÷àå ñîîòâåòñòâóþùàÿ êèñëîòà — âõîäèò â
ñîñòàâ ñðåäû, îêðóæàþùåé êðèñòàëëû ZnO. Àíàëîãè÷íîå äåéñòâèå îêàçûâàåò ìåë-
êèé êóñî÷åê èîäà (ðèñ. 1á), ïîìåùåííûé íà äíî àâòîêëàâà, çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ HI
ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ âîäîé.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ íà ðàçíûõ ñòàäèÿõ îáðàáîòêè
îêñèäà öèíêà ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì õëîðèäà àììîíèÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå.
Ïîñëå ÒÏÎ â òå÷åíèå 6 ÷ ïðè 220 Ñ è ñîäåðæàíèè â ñðåäå 0,76 ìîëüí. % NH4Cl
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Ðèñ. 2. Ìîðôîëîãèÿ (à) è ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì êðèñòàëëîâ (á) èñõîäíîãî îêñèäà
öèíêà

à

á
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Ðèñ. 3. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ íà ðàçíûõ ñòàäèÿõ îáðàáîòêè îêñèäà öèíêà ñ ðàçëè÷íûì
ñîäåðæàíèåì õëîðèäà àììîíèÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå:

à, á — ZnO  0,76 ìîëüí. % NH4Cl ïîñëå 6 ÷ ÒÏÎ ïðè 220 Ñ (á — øòðèõ-äèàãðàììà ôàçû
(JCPDS 72-1444) Zn5(OH)8Cl2H2O); â — ZnO0,46 ìîëüí. % NH4Cl ïîñëå 2 ÷ ÒÏÎ ïðè 100 Ñ;
ã — èñõîäíîãî ZnO, çàìî÷åííîãî â ðàñòâîðå 0,46 ìîëüí. % NH4Cl è âûñóøåííîãî; ä — èñõîä-
íîãî ZnO, çàìî÷åííîãî â âîäå è âûñóøåííîãî; å — ZnO ïîñëå 6 ÷ ÒÏÎ ïðè 400 Ñ â ñðåäå

âîäíîãî ôëþèäà è 0,36 ìîëüí. % èîäà
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íàáëþäàþòñÿ èíòåíñèâíûå ðåôëåêñû (ðèñ. 3 à) ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðû âþðöèòà,
íà ôîíå êîòîðûõ ïðè èçìåíåíèè ìàñøòàáà (ðèñ. 3á) çàìåòíû ñëàáûå ïèêè, ñîâïà-
äàþùèå ñ ëèíèÿìè øòðèõ-äèàãðàììû ôàçû (JCPDS 72-1444) Zn5(OH)8Cl2H2O.
Èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñîâ ýòîé ôàçû ïðîïîðöèîíàëüíà êîëè÷åñòâó äîáàâëåííîãî
õëîðèäà àììîíèÿ è çàìåòíî óìåíüøàåòñÿ ïðè ñîäåðæàíèè 0,46 ìîëüí. % àêòèâà-
òîðà â ñðåäå (ðèñ. 3â). Êàê ñëåäóåò èç ðàáîòû [14], ýòà ôàçà èìååò ñòðóêòóðó òèïà
äâîéíûõ ãèäðîêñèäîâ è õàðàêòåðíóþ ìîðôîëîãèþ â âèäå òîíêèõ ëåïåñòêîâ èëè
ãåêñàãîíàëüíûõ ïëàñòèí. Íà ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿõ îáðàçöîâ îêñèäà öèíêà îíà âñòðå-
÷àåòñÿ ðåäêî è âûãëÿäèò êàê ïëàñòèíêè èëè íåáîëüøèå òîíêèå ÷åøóéêè íà
êðèñòàëëàõ ñ ãëàäêîé ïîâåðõíîñòüþ. Íà äèôðàêòîãðàììàõ îêñèäà öèíêà, ïðîïè-
òàííîãî ðàñòâîðîì 0,46 ìîëüí. % NH4Cl (ðèñ. 3ã) èëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è
çàòåì âûñóøåííîãî (ðèñ. 3ä ), äèôðàêöèîííûå ïèêè ïðèìåñíûõ ôàç èëè ãèäðî-
êñèäà öèíêà îòñóòñòâóþò. Äèôðàêòîãðàììà (ðèñ. 3å) îêñèäà öèíêà, îáðàáîòàííîãî
ïðè 400 Ñ ñ äîáàâëåíèåì èîäà (0,36 ìîëüí. %), òàêæå íå ñîäåðæèò äîïîëíèòåëü-
íûõ ðåôëåêñîâ.

Ìîðôîëîãèÿ è ðàñïðåäåëåíèå ïî ïëîùàäè êîíòóðà êðèñòàëëîâ îêñèäà öèíêà â
èñõîäíîì ñîñòîÿíèè ïîêàçàíû íà ðèñ. 2, ïîñëå íàíåñåíèÿ 0,46 ìîëüí. % NH4Cl —
íà ðèñ. 4.1. Ðàñïðåäåëåíèå â îáîèõ ñëó÷àÿõ îïèñûâàåòñÿ îäíîêîìïîíåíòíîé ëîã-
íîðìàëüíîé ôóíêöèåé ñî ñðåäíåé âåëè÷èíîé ïëîùàäè êîíòóðà êðèñòàëëîâ
0,02430,0002 ìêì2  (ðèñ. 2) è 0,02685 0,00009. Ýòèì çíà÷åíèÿì ïëîùàäè ñîîò-
âåòñòâóþò ñðåäíèå ðàçìåðû êðèñòàëëîâ 0,176 0,0007 ìêì äëÿ èñõîäíîãî ñîñòîÿ-
íèÿ ZnO è 0,1840,001 ìêì äëÿ ZnO0,46 ìîëüí. % NH4Cl (ñì. òàáë. 1).

Íà ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿõ ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî ïîñëå íàíåñåíèÿ NH4Cl èñ÷åçëè
íàèáîëåå ìåëêèå è òîíêèå ïðèçìàòè÷åñêèå êðèñòàëëû (ðèñ. 2 è ðèñ. 4.1). Áëàãîäàðÿ
ýòîìó ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëîâ óâåëè÷èëñÿ, à â îñòàëüíîì âèä êðèñòàëëîâ íå
èçìåíèëñÿ. Íàãðåâàíèå îêñèäà öèíêà ñ íàíåñåííûì àêòèâàòîðîì â ñðåäå ïàðà
âîäû äî 100 Ñ íå âëèÿåò íà ðàñïðåäåëåíèå êðèñòàëëîâ è ñðåäíèé ðàçìåð. Îäíàêî
âûäåðæêà â âîäÿíîì ïàðå ïðè 100 Ñ ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ðàçìåðà è ôîðìû
êðèñòàëëîâ. Íà ðèñ. 4.2 âèäíî, ÷òî ïîñëå 6 ÷ îáðàáîòêè ðàçìåð êðèñòàëëîâ çàìåòíî
óâåëè÷èëñÿ, à ôîðìà êðèñòàëëîâ ïðèáëèçèëàñü ê ñôåðè÷åñêîé. Â ðàñïðåäåëåíèè ïî
ðàçìåðàì êðèñòàëëîâ (ðèñ. 4.2) ïîÿâèëèñü òðè êîìïîíåíòà ñî ñðåäíèìè ðàçìåðà-
ìè (0,2330,002; 0,3720,008 è 0,5060,068 ìêì), ïðåâûøàþùèìè ñðåäíèé ðàç-
ìåð êðèñòàëëîâ ñ íàíåñåííûì àêòèâàòîðîì (0,1840,001 ìêì, ðèñ. 4.1). Øèðèíà
ðàñïðåäåëåíèÿ âñåõ òðåõ êîìïîíåíòîâ ñóùåñòâåííî óìåíüøèëàñü áëàãîäàðÿ ïîâû-
øåíèþ ñôåðè÷íîñòè êðèñòàëëîâ. Ïðèîáðåòåíèå êðèñòàëëàìè ñôåðè÷åñêîé ôîðìû
è ðåçêîå ïàäåíèå ðàçìåðîâ ÎÊÐ ïðè íàãðåâàíèè îêñèäà öèíêà ñ íàíåñåííûì
àêòèâàòîðîì äî 100 Ñ â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà (òàáë. 2) ñâèäåòåëüñòâóþò î ïîÿâëå-
íèè ïîäâèæíîñòè ñòðóêòóðû êðèñòàëëîâ.

Ïåðåðàñïðåäåëåíèå ìàññû êðèñòàëëîâ, ñâÿçàííîå ñ ïîÿâëåíèåì ïîäâèæíîñòè èõ
ñòðóêòóðû, ñíà÷àëà ïðîÿâëÿåòñÿ â óïîìÿíóòîì âûøå îáðàçîâàíèè òðåõ êîìïîíåíòîâ
ðàñïðåäåëåíèÿ è óâåëè÷åíèè ñðåäíåãî ðàçìåðà êðèñòàëëîâ (ðèñ. 4.2). Èç äàííûõ
ðèñ. 5 âèäíî, ÷òî â öåëîì îáùèé ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëîâ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ
ðîñòîì òåìïåðàòóðû ÒÏÎ îò 100 äî 400 Ñ (âðåìÿ îáðàáîòêè 6 ÷). Ïóíêòèðîì
îòìå÷åí íà÷àëüíûé îáùèé ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëîâ ZnO* (äî ÒÏÎ). Êâàäðàò-
íûìè è òðåóãîëüíûìè òî÷êàìè ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû äëÿ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ â
êîíòåéíåðå èç òåôëîíà è íåðæàâåþùåé ñòàëè ñîîòâåòñòâåííî. Ðàçìåð ñèìâîëîâ íà
ãðàôèêå ïðåâûøàåò îøèáêó èçìåðåíèé. Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî èçìåíåíèå ìàòåðèà-
ëà êîíòåéíåðà íå îêàçàëî çàìåòíîãî âëèÿíèÿ íà ïðåâðàùåíèå îêñèäà öèíêà. Çà-
âèñèìîñòü îáùåãî ñðåäíåãî ðàçìåðà êðèñòàëëîâ îò òåìïåðàòóðû ÒÏÎ èìååò äâà
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Ðèñ. 4. Ìîðôîëîãèÿ (à) è ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì êðèñòàëëîâ (á) îáðàçöîâ ZnO*:

4.1 — ïîñëå íàíåñåíèÿ àêòèâàòîðà; 4.2 — ïîñëå âûäåðæêè â òå÷åíèå 6 ÷ ïðè òåìïåðàòó-
ðå ÒÏÎ 100 Ñ. Íà ãðàôèêàõ ïðèâåäåí ðåçóëüòàò àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî-
÷åê ëîãíîðìàëüíîé ôóíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ; íà âñòàâêàõ ïîêàçàíî ðàñïîëîæåíèå òî-
÷åê îòíîñèòåëüíî àïïðîêñèìèðóþùèõ ëèíèé íà õâîñòàõ ðàñïðåäåëåíèÿ è ïðèâåäåíû

ïàðàìåòðû àïïðîêñèìèðóþùèõ ôóíêöèé

4.2

à

á
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ìàêñèìóìà — øèðîêèé è ñëàáûé îêîëî 220 Ñ è èíòåíñèâíûé ìàêñèìóì â îáëà-
ñòè òåìïåðàòóð 300—400 Ñ.

Íà ðèñ. 5 âèäíî òàêæå, ÷òî îáðàáîòêà îêñèäà öèíêà â êîíäåíñèðîâàííîé âîäå
èëè ÒÏÎ â îòñóòñòâèå àêòèâàòîðà ïðàêòè÷åñêè íå ïðèâîäèò ê ðåêðèñòàëëèçàöèè.
Íåáîëüøîå óâåëè÷åíèå ðàçìåðà êðèñòàëëîâ íàä ïóíêòèðíîé ëèíèåé ìîæåò áûòü
ñâÿçàíî ñ âëèÿíèåì íåêîíòðîëèðóåìûõ ïðèìåñåé.

Ñåðûì òðåóãîëüíèêîì è ðàñïîëîæåííîé íà íåì òåìíîé çâåçäîé îòìå÷åí ðàç-
ìåð êðèñòàëëîâ, îáðàçîâàâøèõñÿ â êîíòåéíåðå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè ïîñëå
îáðàáîòêè â êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäå ïðè 300 Ñ îêñèäà öèíêà ñ ïðåäâàðèòåëü-
íî íàíåñåííûì õëîðèäîì àììîíèÿ â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå (ñåðûé òðåóãîëü-
íèê) è èñõîäíîãî îêñèäà öèíêà â ñðåäå âîäíîãî ðàñòâîðà ñ òåì æå ñîäåðæàíè-
åì 0,46 ìîëüí. % NH4Cl îò ìàññû ZnO (òåìíàÿ çâåçäà). Óâåëè÷åíèå ðàçìåðà
êðèñòàëëîâ ñîñòàâëÿåò 36 % è 38 % ïî ñðàâíåíèþ ñ ÒÏÎ ñ íàíåñåííûì àêòè-
âàòîðîì. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî àêòèâèðîâàííûé ïåðåíîñ ìàññû áîëåå ýôôåêòèâíî

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü îáùåãî ñðåäíåãî ðàçìåðà êðèñòàëëîâ ZnO îò òåìïåðàòóðû îáðà-
áîòêè îêñèäà öèíêà â ïàðîâîé (ñâåòëûå ñèìâîëû) èëè êîíäåíñèðîâàííîé âîäíîé ñðåäå
(çàòóøåâàííûå ñèìâîëû) â òå÷åíèå 6 ÷  â ïðèñóòñòâèè àêòèâàòîðà èëè áåç íåãî; ìàòå-
ðèàë êîíòåéíåðîâ — òåôëîí èëè íåðæàâåþùàÿ ñòàëü. Êâàäðàòíûå ñèìâîëû ïðè 110 Ñ

ñîîòâåòñòâóþò îáðàçöàì, ïîëó÷åííûì ïðè äëèòåëüíîñòè îáðàáîòêè 20 ÷

Òàáëèöà 2

Ðàçìåðû ÎÊÐ îáðàçöîâ îêñèäà öèíêà

Îáðàçåö DÎÊÐ, íì

ZnO* 49,1  1,4

ZnO* íàãðåò äî 100 Ñ â âîäÿíîì ïàðå 41,2  1,2

ZnO* ïðîãðåò 6 ÷ ïðè 100 Ñ â âîäÿíîì ïàðå 42,1  1,2
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Ðåêðèñòàëëèçàöèÿ îêñèäà öèíêà â äî- è ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäíîé ñðåäå

ïðîèñõîäèò â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà èëè âîäíîãî ôëþèäà è çàòðóäíåí â ñðåäå
êîíäåíñèðîâàííîé âîäû.

Îñîáåííîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì êðèñòàëëîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ 100—400 Ñ
(ðèñ. 6) çàêëþ÷àåòñÿ â ïîÿâëåíèè ïðè 140 Ñ âûäåëåííîãî íà îñè ðàçìåðîâ 4-ãî
êîìïîíåíòà w4 ñ ìåëêèìè êðèñòàëëàìè, ñðåäíèé ðàçìåð êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò 0,07—
0,1 ìêì â îáëàñòè ñëàáîãî ìàêñèìóìà ïðè 100—300 Ñ. Äîëÿ êðèñòàëëîâ ýòîãî
êîìïîíåíòà äîñòèãàåò ìàêñèìóìà ïðè 220—250 Ñ (ðèñ. 6á) è ðåçêî óìåíüøàåòñÿ
îêîëî 300 Ñ. Èõ èçîáðàæåíèÿ, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ïðîñâå÷èâàþùåãî ýëåêò-
ðîííîãî ìèêðîñêîïà, ïîêàçàíû íà ðèñ. 7.

Ïðè 320—340 Ñ 4-ûé êîìïîíåíò w4 èñ÷åçàåò (ðèñ. 8à), à ïðè áîëåå âûñîêîé
òåìïåðàòóðå, â îáëàñòè âòîðîãî ìàêñèìóìà îáùåãî ñðåäíåãî ðàçìåðà êðèñòàëëîâ,
âíîâü ïîÿâëÿåòñÿ, íî óæå ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì êðèñòàëëîâ 0,2—0,4 ìêì (ðèñ. 8á).

Ðèñ. 6. Ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì êðèñòàëëîâ îáðàçöà ZnO*, âûäåðæàííîãî 6 ÷:
à — ïðè 140 °Ñ; á — 220°Ñ

à á

Ðèñ. 7. ÏÝÌ èçîáðàæåíèå ìåëêèõ êðèñòàëëîâ îáðàçöà ZnO*, âûäåðæàííîãî 6 ÷ â ñðåäå
âîäÿíîãî ïàðà ïðè òåìïåðàòóðå 220 Ñ
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Ñ òåîðåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ èçìåíåíèå ðàçìåðîâ è ôîðìû êðèñòàëëîâ îêñè-
äà öèíêà ïðè íàãðåâàíèè äèñïåðñíîãî ïîðîøêà âî âëàæíîé àòìîñôåðå ïðîòåêàåò
ïî ìåõàíèçìó, èìåþùåìó îáùèå ÷åðòû ñ ïðåâðàùåíèÿìè äðóãèõ ïðîñòûõ è ñëîæ-
íûõ îêñèäîâ â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ [1, 5—8]. Îñíîâîé ìåõàíèçìà ÿâëÿåòñÿ âîçíèê-
íîâåíèå òâåðäîôàçíîé ïîäâèæíîñòè ñòðóêòóðû êðèñòàëëîâ â óñëîâèÿõ ïðîòåêàíèÿ
îáðàòèìûõ ïðîöåññîâ ïîãëîùåíèÿ è âûäåëåíèÿ âîäû, ñîïðîâîæäàþùèõñÿ îáðàçî-
âàíèåì è èñ÷åçíîâåíèåì ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ìåòàëëîîêñèäíîé ìàòðèöå (ãèä-
ðîêñèëèðîâàíèÿ—äåãèäðîêñèëèðîâàíèÿ) ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ îêðóæàþùåé
âîäíîé ñðåäîé [1].

Î ïîÿâëåíèè òâeðäîôàçíîé ïîäâèæíîñòè ZnO ïðè íàãðåâàíèè â ñðåäå ïàðà
âîäû äî 100 Ñ ñâèäåòåëüñòâóåò ïðèîáðåòåíèå êðèñòàëëàìè ôîðìû, ïðèáëèæåííîé
ê ñôåðè÷åñêîé (ðèñ. 1, ðèñ. 4.2 ïî ñðàâíåíèþ ñ ðèñ. 2) è ïàäåíèå ðàçìåðîâ ÎÊÐ
(òàáë. 2), ñâÿçàííîå ñ ðàçóïîðÿäî÷åíèåì ñòðóêòóðû. Ïîÿâëåíèå ïîäâèæíîñòè ñòðóê-
òóðû ZnO ïðèâîäèò ê ðàçäåëåíèþ âñåãî ìíîæåñòâà êðèñòàëëîâ íà ïåðåêðûâàþ-
ùèåñÿ ïî ðàçìåðàì ïîäìíîæåñòâà, êîòîðûå îáíàðóæèâàþòñÿ â âèäå êîìïîíåíòîâ
ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì êðèñòàëëîâ. Ïðè÷åì ïîëîæåíèå êîìïîíåíòîâ ðàñïðå-
äåëåíèÿ è èõ âèä èçìåíÿþòñÿ â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ÒÏÎ. Îäíàêî âàæíî, ÷òî
êðèñòàëëû êàæäîãî êîìïîíåíòà ðàñïðåäåëåíèÿ ýâîëþöèîíèðóþò êàê ñâÿçàííîå
ïîäìíîæåñòâî â îáùåé ìàññå êðèñòàëëîâ, ò. å. îáëàäàþò îáúåäèíÿþùèì ñâîéñòâîì —
îïðåäåëåííîé ïîäâèæíîñòüþ ñòðóêòóðû. Î÷åâèäíî, êàê è â ñëó÷àå ðåêðèñòàëëèçà-
öèè ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî êîðóíäà [2], ðàçëè÷íàÿ ïîäâèæíîñòü ñòðóêòóðû êðè-
ñòàëëîâ êîìïîíåíòîâ ïðèâîäèò ê ïåðåíîñó ìàññû ñ áîëåå ïîäâèæíîé ñòðóêòóðû
íà ìåíåå ïîäâèæíóþ äî òåõ ïîð, ïîêà âñòðå÷íûå äèôôóçèîííûå ïîòîêè íå ñðàâ-
íÿþòñÿ. Ýòîò ìåõàíèçì ñîîòâåòñòâóåò ïîâåðõíîñòíîìó ðàñòåêàíèþ [15]. Äðóãèì
ìåõàíèçìîì ïåðåíîñà ìàññû ìîæåò áûòü êîàëåñöåíöèÿ ÷àñòèö ñ ïîäâèæíîé ñòðóê-
òóðîé [15].

Ïîäâèæíîñòü è õàðàêòåðíàÿ äåôåêòíîñòü ñòðóêòóðû ïðè ÒÏÎ îáóñëîâëåíà,
êàê óæå îòìå÷àëîñü, âûñîêèìè ñêîðîñòÿìè ïðîöåññîâ ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ è äå-
ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ. Îñíîâíûìè äåôåêòàìè, îáðàçóþùèìèñÿ â ýòèõ ïðîöåññàõ, êðîìå
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, ÿâëÿþòñÿ êèñëîðîäíûå âàêàíñèè è íåìîñòèêîâûé èîí êèñ-
ëîðîäà [8, 16—18].

Ðèñ. 8. Ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì êðèñòàëëîâ îáðàçöà ZnO*, âûäåðæàííîãî 6 ÷ â ñðåäå
âîäíîãî ôëþèäà:

 à — ïðè 340 Ñ; á — ïðè 360 Ñ

à á
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Â óñëîâèÿõ áûñòðîãî ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ îáìåíà ìîëåêóëàìè âîäû ñ ôëþ-
èäíîé ôàçîé âîçìîæíî âîçíèêíîâåíèå ãèäðîêñèëèðîâàííûõ ìèêðîîáëàñòåé öèíê-
êèñëîðîäíîé ìàòðèöû ñî ñòðóêòóðîé, ñîîòâåòñòâóþùåé ñóùåñòâóþùèì ìîäèôè-
êàöèÿì ãèäðîêñèäà öèíêà, èìåþùèì ðàçëè÷íóþ ñòàáèëüíîñòü. Òàêàÿ ìèêðîîáëàñòü
ÿâëÿåòñÿ ïðîñòðàíñòâåííûì äåôåêòîì ñòðóêòóðû îêñèäà öèíêà è ìîæåò ðàññìàò-
ðèâàòüñÿ êàê íåóñòîé÷èâûé çàðîäûø ãèäðîêñèäà öèíêà. Äëÿ Zn(OH)2 â êðèñòàë-
ëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè èçâåñòíî ïÿòü ìîäèôèêàöèé (îáîçíà÷àþòñÿ áóêâàìè , , , 
è ) [19]. Èç íèõ â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ óñòîé÷èâîé ÿâëÿåòñÿ -ìîäèôèêàöèÿ.

Ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ ìîäèôèêàöèé Zn(OH)2 íà
âîçäóõå ðàñïîëîæåíû â îáëàñòè íèæå 300 Ñ: 39 Ñ [19], 110—140 Ñ [20], 125—
250 Ñ [21], 175—292 Ñ [22, 23]. Ðàçëè÷íàÿ òåìïåðàòóðíàÿ óñòîé÷èâîñòü ìîäèôèêà-
öèé Zn(OH)2 îçíà÷àåò ðàçëè÷íîå âðåìÿ æèçíè ëîêàëüíî óïîðÿäî÷åííûõ ìèêðî-
îáëàñòåé, ñòðóêòóðíî áëèçêèõ ê ñîîòâåòñòâóþùåé ìîäèôèêàöèè ãèäðîêñèäà. Çäåñü
âðåìÿ æèçíè îòíîñèòñÿ ê ïðîìåæóòêó ìåæäó âîçíèêíîâåíèåì ìèêðîîáëàñòè â
õîäå ïîÿâëåíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï è åå ëîêàëüíîé ïåðåñòðîéêîé ïðè îáðàòè-
ìîì äåãèäðîêñèëèðîâàíèè.

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïîäâèæíîñòü ñòðóêòóðû è ïåðåíîñ ìàññû â óñëîâè-
ÿõ îáðàòèìîé ãèäðàòàöèè—äåãèäðàòàöèè ZnO ïðè òåìïåðàòóðàõ ÒÏÎ íèæå 300 Ñ
îáóñëîâëåíû êðàòêîâðåìåííûì îáðàçîâàíèåì äèíàìè÷íûõ ìèêðîîáëàñòåé ñ êî-
îðäèíàöèåé, õàðàêòåðíîé äëÿ ðàçëè÷íûõ ìîäèôèêàöèé ãèäðîêñèäà öèíêà. Â òàêîì
ñëó÷àå îáðàçîâàíèå íåñêîëüêèõ êîìïîíåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì êðèñ-
òàëëîâ è ýâîëþöèÿ êàæäîãî èç íèõ, êàê ñâÿçàííîãî ïîäìíîæåñòâà, îáóñëîâëåíû
äèñêðåòíîñòüþ èçìåíåíèÿ âðåìåíè æèçíè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â òâåðäîé ìàò-
ðèöå. Ìàëîå âðåìÿ æèçíè ìèêðîîáëàñòè, îïðåäåëÿþùåå áîëüøóþ ñêîðîñòü ïåðå-
íîñà ìàññû, ñîîòâåòñòâóåò ìîäèôèêàöèè Zn(OH)2 ñ ìåíüøåé òåìïåðàòóðíîé óñòîé-
÷èâîñòüþ.

Ðîëü àêòèâèðóþùåé äîáàâêè çàêëþ÷àåòñÿ â ñîçäàíèè ïîâûøåííîé äåôåêòíî-
ñòè, ðàñøèðÿþùåé ñïåêòð ñîñòîÿíèé ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ êðèñòàëëîâ â ïðîöåññå
îáðàòèìîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ âîäíûì ôëþèäîì. Àêòèâàöèÿ ïðåâðàùåíèÿ â ïðè-
ñóòñòâèè NH4Cl èëè èîäà ïðîèñõîäèò áëàãîäàðÿ ïîâûøåíèþ êîíöåíòðàöèè ÎÍ-
ãðóïï ïðè ó÷àñòèè ïðîòîíîâ ñîîòâåòñòâóþùåé êèñëîòû (ïîÿâëÿþùåéñÿ â ðåçóëü-
òàòå ãèäðîëèçà íà ïîâåðõíîñòè èëè àäñîðáèðîâàííîé èç ãàçîâîé ôàçû) â
îáðàçîâàíèè äèíàìè÷íûõ ìèêðîîáëàñòåé è ðàñïðîñòðàíåíèè èõ â îáúåì êðèñòàë-
ëà. Íóæíî îòìåòèòü, ÷òî íàãðåâ îêñèäà öèíêà ñîïðîâîæäàåòñÿ ñîáñòâåííûì òåð-
ìîàêòèâèðîâàííûì îáðàçîâàíèåì äåôåêòîâ, áëàãîäàðÿ êîòîðûì ïðè òåìïåðàòóðàõ
âûøå 300 Ñ íà÷èíàþòñÿ ïðîöåññû ïîâåðõíîñòíîé äèôôóçèè [24, 25] è ïðè ïðè-
áëèæåíèè ê òåìïåðàòóðå Òàììàíà (ÒÒàììàíà  0,5Òïë, Ê) ïîÿâëÿåòñÿ ïîäâèæíîñòü
ñòðóêòóðû êðèñòàëëîâ. Èçâåñòíî, ÷òî òåìïåðàòóðà Òàììàíà [10] íà ïîâåðõíîñòè
êðèñòàëëîâ íèæå, ÷åì â îáúåìå; îíà  íàçûâàåòñÿ òàêæå òåìïåðàòóðîé Õþòòèãà
(Huttig) [26] è ñîñòàâëÿåò 0,3 Òïë è äëÿ ZnO ðàâíà 674 Ê (401 Ñ).

Ýôôåêò óâåëè÷åíèÿ àêòèâèðóþùåãî äåéñòâèÿ NH4Cl è ðåçêîãî ðîñòà ðàçìåðà
êðèñòàëëîâ (ðèñ. 5), íàáëþäàåìûé ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 300 Ñ ñ ïðèáëèæåíèåì
ê òåìïåðàòóðå Òàììàíà, ÿâëÿåòñÿ ñâîåîáðàçíûì àíàëîãîì ýôôåêòà Õýäâàëà [27,
28] — ïîâûøåíèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè òâåðäûõ òåë â îáëàñòè ïîëèìîðôíûõ
ïðåâðàùåíèé áëàãîäàðÿ «óâåëè÷åíèþ ïîäâèæíîñòè åäèíèö ðåøåòêè» [28]. Ðåçêîå
óìåíüøåíèå ñðåäíåãî ðàçìåðà êðèñòàëëîâ îêîëî òåìïåðàòóðû Õþòòèãà-Òàììàíà
(400 Ñ) ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî áîëåå ìîùíûå ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ äåôåêòîâ ñòðóê-
òóðû îêñèäà öèíêà ïðè ýòèõ òåìïåðàòóðàõ [29, 30] íèâåëèðóþò âëèÿíèå àêòèâàòî-
ðà íà äåôåêòîîáðàçîâàíèå è ïåðåíîñ ìàññû.
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Òàêèì îáðàçîì, ïîäâèæíîñòü ñòðóêòóðû êðèñòàëëîâ è ïåðåíîñ ìàññû ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ 100—300 Ñ îáóñëîâëåíû äåéñòâèåì àêòèâàòîðà, à â îáëàñòè 300—400 Ñ —
ñîâìåñòíûì äåéñòâèåì àêòèâàòîðà è ñîáñòâåííîé òåðìîàêòèâèðîâàííîé ïîäâèæ-
íîñòè ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ êðèñòàëëîâ.

Ïåðåíîñ ìàññû â âîäíîé ñðåäå âîçìîæåí òàêæå çà ñ÷åò ðàñòâîðåíèÿ îêñèäà
öèíêà. Áëèçêèå äàííûå î ðàñòâîðèìîñòè ZnO â âîäå ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòó-
ðàõ è äàâëåíèÿõ ïðèâåäåíû â ðàáîòàõ [31, 32]. Ðàñòâîðèìîñòü îêñèäà öèíêà â
âîäíîé ñðåäå êðàéíå ìàëà, îêîëî 0,3 ìã/ë. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ðàñòâîðè-
ìîñòü ìàëî ìåíÿåòñÿ äî 170 Ñ [31], à ïî äðóãèì äàííûì äî 350 Ñ [32], çàòåì
óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ îêîëî êðèòè÷åñêîé, íî ðåçêî ïàäàåò íà 2,5 ïî-
ðÿäêà â ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáëàñòè âìåñòå ñ ðåçêèì ïàäåíèåì ïëîòíîñòè âîäû. Èç
ýòèõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ïåðåíîñîì ìàññû îêñèäà öèíêà çà ñ÷åò ðàñòâîðåíèÿ â
ñâåðõêðèòè÷åñêîì ôëþèäå è â äîêðèòè÷åñêîì âîäÿíîì ïàðå ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.
Ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ (àòìîñôåðíîì äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå îêðóæàþùåé ñðå-
äû) îêñèä öèíêà ðàñòâîðèì â âîäíûõ ðàñòâîðàõ àììèàêà è àììèà÷íûõ ñîëåé [19].
Âçàèìîäåéñòâèå ñ ðàñòâîðîì õëîðèäà àììîíèÿ èñïîëüçóåòñÿ â òåõíèêå äëÿ èçâëå-
÷åíèÿ ZnO èç ðóäû [33, 34]. Îäíàêî ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ àììèàêàòû
öèíêà íåóñòîé÷èâû è ïåðåíîñ ìàññû ïðîèñõîäèò íå ÷åðåç ðàñòâîð, à áëàãîäàðÿ
òâåðäîôàçíîé ïîäâèæíîñòè. Ïðè ýòîì âûøå áûë ñäåëàí âûâîä, ÷òî ïåðåíîñ ìàñ-
ñû â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà èëè ôëþèäà ïðîèñõîäèò áîëåå ýôôåêòèâíî, ÷åì â
êîíäåíñèðîâàííîé âîäå.

Ïîõîæåå âëèÿíèå âîäíîé ñðåäû íà ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ áåìèòà íàáëþäàëîñü
[35] ïðè ÒÏÎ ãèäðàðãèëëèòà: Al(OH)3  AlOOH H2O. Ïðè÷èíà ìîæåò áûòü
ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî ãèäðîêñèëèðîâàíèå îêñèäà ïðîèñõîäèò ïðè äèññîöèàòèâíîé
àäñîðáöèè ìîëåêóë âîäû, à â æèäêîé âîäå ìîëåêóëû íàõîäÿòñÿ â àññîöèàòàõ [36,
37]. Äîëÿ îäèíî÷íûõ ìîëåêóë H2O â ïàðàõ âîäû è òåì áîëåå â âîäíîì ôëþèäå
ñóùåñòâåííî âûøå [38], áëàãîäàðÿ ÷åìó ãèäðîêñèëèðîâàíèå îêñèäà íå òîðìîçèòñÿ
ñòàäèåé ðàçðóøåíèÿ àññîöèàòîâ H2O êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû. Ïîñêîëüêó ïðåâðà-
ùåíèå ïðîòåêàåò â òâåðäîé ôàçå, ñîñòîÿíèå âîäíîé ñðåäû — êîíäåíñèðîâàííîå,
ïàðîîáðàçíîå, ôëþèä — íå èìååò ïðèíöèïèàëüíîãî çíà÷åíèÿ: îò íåãî çàâèñèò
òîëüêî ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ íà ãðàíèöå ðàçäåëà ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï è èõ ðàñ-
ïðîñòðàíåíèÿ â òâåðäîé ìàòðèöå îêñèäà.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü îñîáûé õàðàêòåð ïîÿâëåíèÿ îáîñîáëåííîãî 4-ãî êîìïî-
íåíòà ðàñïðåäåëåíèÿ ñ íàèáîëåå ìåëêèìè êðèñòàëëàìè. Â îòëè÷èå îò êîìïîíåíòîâ
äðóãèõ òèïîâ åãî ïîëîæåíèå íà îñè ðàçìåðà êðèñòàëëîâ ìåíÿåòñÿ ñêà÷êîì ïðè
èçìåíåíèè ìåõàíèçìà ïåðåíîñà ìàññû ïðè ïåðåõîäå â òåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü
âûøå 300 Ñ: âìåñòå ñ ðîñòîì îáúåìà ïåðåðàñïðåäåëÿþùåéñÿ ìàññû óâåëè÷èâàþòñÿ
ñðåäíèå ðàçìåðû êðèñòàëëîâ ýòîãî êîìïîíåíòà îò 0,07—0,1 ìêì äî 0,2—0,4 ìêì.
Ïîÿâëåíèå îáîñîáëåííîãî êîìïîíåíòà ðàñïðåäåëåíèÿ î÷åâèäíî ñâÿçàíî ñ ïðî-
öåññàìè óïîðÿäî÷åíèÿ íà ãðàíèöå ìåæäó ïîäâèæíûì ñëîåì è ðàñïîëîæåííîé
ïîä íèì ìàëîïîäâèæíîé ñòðóêòóðû êðèñòàëëà-ïîäëîæêè. Óïîðÿäî÷åíèå ñòðóêòó-
ðû, ñîïðîâîæäàþùååñÿ äåãèäðîêñèëèðîâàíèåì â óñëîâèÿõ ÒÏÎ, íåîäíîêðàòíî íà-
áëþäàëîñü ïðè ôîðìèðîâàíèè ïðîñòûõ è ñëîæíûõ îêñèäîâ [7, 8, 18, 39—43]. Íàè-
áîëåå ÿðêî ïðîöåññ ïðîÿâëÿåòñÿ â ñëó÷àå ïðåâðàùåíèÿ àìîðôíîãî êðåìíåçåìà â
êâàðö [9, 39, 40, 44]. Ñíà÷àëà ïðè 400 Ñ è äàâëåíèè âîäíîãî ôëþèäà 20—30 ÌÏà
ïðîèñõîäèò ðàçóïîðÿäî÷åíèå ñòðóêòóðû ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ñâÿçàííîé
âîäû â 3—15 ðàç [45, 46] — äî 2—2,5 % [9] è äàæå 3,8 % [47]. Çàòåì, áëàãîäàðÿ
ïîÿâëåíèþ ïîäâèæíîñòè ñòðóêòóðû êðèñòàëëîâ â óñëîâèÿõ ïðîòåêàíèÿ îáðàòè-
ìûõ ïðîöåññîâ ïîãëîùåíèÿ è âûäåëåíèÿ âîäû, óïîðÿäî÷åíèå ñòðóêòóðû âûçûâàåò
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Ðåêðèñòàëëèçàöèÿ îêñèäà öèíêà â äî- è ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäíîé ñðåäå

äåãèäðîêñèëèðîâàíèå ñ îáðàçîâàíèåì ïðîìåæóòî÷íûõ ôàç è çàêàí÷èâàåòñÿ ôîð-
ìèðîâàíèåì ñòðóêòóðû êâàðöà [8, 9, 45]. Ïðè ýòîì ñêîðîñòü ïðîöåññà ðåçêî ñíèæà-
åòñÿ, íî ñîõðàíÿåòñÿ íà íèçêîì óðîâíå åùå äëèòåëüíîå âðåìÿ ïðè ñîâåðøåíñòâî-
âàíèè ñòðóêòóðû êâàðöà â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíîãî ôëþèäà ñ
óìåíüøåíèåì â 3,3 ðàçà ñîäåðæàíèÿ îñòàòî÷íûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï îò 1000 äî
300 ppm [9].

Îáðàçîâàíèå îáîñîáëåííîãî êîìïîíåíòà ìåëêèõ êðèñòàëëîâ îêñèäà öèíêà ìîæíî
îáúÿñíèòü òåì, ÷òî íà ãðàíèöå ìåæäó ïîäâèæíûì ïîâåðõíîñòíûì ñëîåì è áîëåå
óïîðÿäî÷åííîé ïîäëîæêîé ïðîòåêàþò äâà ðàçíîíàïðàâëåííûõ ïðîöåññà. Ìèêðî-
îáëàñòè ñ ïîâûøåííûì âðåìåíåì æèçíè ëîêàëèçóþòñÿ íà ãðàíèöå ñ êðèñòàëëîì,
íàðàùèâàþò åãî ðàçìåð è óâåëè÷èâàþò ñîäåðæàíèå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â îñòàâ-
øåìñÿ ïîäâèæíîì ñëîå. Ìèêðîîáëàñòè ñ ìåíüøèì âðåìåíåì æèçíè è ïîâûøåí-
íûì ñîäåðæàíèåì ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï êîàëåñöèðóþò â ñòàöèîíàðíûå ÷àñòèöû,
óïîðÿäî÷åíèå ñòðóêòóðû êîòîðûõ ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ êðèñòàëëîâ 4-ãî
êîìïîíåíòà. Ðàçìåð òàêèõ êðèñòàëëîâ ñîîòâåòñòâóåò òîëùèíå è ïîäâèæíîñòè ïî-
âåðõíîñòíîãî ñëîÿ â òåìïåðàòóðíûõ îáëàñòÿõ íèæå 300 è âûøå 340 Ñ.

Òàêèì îáðàçîì, ïîäâèæíîå ñîñòîÿíèå ñòðóêòóðû îáðàçöîâ îêñèäà öèíêà ñâÿ-
çàííî ñ îáðàòèìîñòüþ è âûñîêèìè ñêîðîñòÿìè ïðîöåññîâ ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ â
óñëîâèÿõ îáðàáîòêè â âîäíîé ñðåäå. Ïðè ýòîì ñòðóêòóðà êðèñòàëëîâ ïðèîáðåòàåò
õàðàêòåðíóþ äåôåêòíîñòü ñ îñòàòî÷íûì ñîäåðæàíèåì ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï.
Ïîäâèæíîñòü òàêîãî ñîñòîÿíèÿ ñòðóêòóðû ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè äëèòåëüíîì õðàíåíèè
âî âëàæíîì âîçäóõå ïðè 85 Ñ [48] è â âîçäóõå ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ [49—51].
Â [49] óñòàíîâëåíî, ÷òî êðèñòàëëû ZnO â ïîðîøêîîáðàçíîé ôîðìå íåîæèäàííî
ðàñòóò â òå÷åíèå 6 ìåñ. â îêðóæàþùåé àòìîñôåðå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, à íà
ðîñò âëèÿåò äàâëåíèå ïàðîâ âîäû. Êðîìå òîãî, óâåëè÷èâàåòñÿ êðèñòàëëè÷íîñòü
ìàòåðèàëà. Â õîäå ñòàðåíèÿ îáðàçöîâ îò 8 ìåñ. äî 4 ëåò áûëî îáíàðóæåíî [50]
óâåëè÷åíèå ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö è ðàñøèðåíèå ðàñïðåäåëåíèÿ, èçìåíåíèå ïà-
ðàìåòðîâ è äåôîðìàöèè ðåøåòêè, óìåíüøåíèå íàìàãíè÷åííîñòè ëåãèðîâàííûõ
îáðàçöîâ. Ïåðåíîñ ìàññû è èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ êðèñòàëëîâ â õîäå ñòàðåíèÿ
îáðàçöîâ ZnO îáóñëîâëåíû ñîõðàíÿþùåéñÿ ïîäâèæíîñòüþ ýëåìåíòîâ ñòðóêòóðû
ãèäðîêñèëèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ è îáìåíîì ìîëåêóëàìè âîäû ñ îêðóæàþùåé
âëàæíîé àòìîñôåðîé. Â îòëè÷èå îò ýòîãî èñïîëüçîâàííûé â íàøåé ðàáîòå îêñèä
öèíêà áûë ñèíòåçèðîâàí íà çàâîäå «Êðàñíûé õèìèê» ñæèãàíèåì ïàðîâ öèíêà, íå
ñîäåðæàë ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï è â òå÷åíèå 20 ëåò íå ïðåòåðïåë ìîðôîëîãè÷åñ-
êèõ èçìåíåíèé.

Äðóãîå ïðîÿâëåíèå ïîäâèæíîñòè ñòðóêòóðû ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ âîäíîé
ñðåäîé êàê ZnO, òàê è èíûõ îêñèäîâ, ïî íàøèì ïðåäñòàâëåíèÿì, ëåæèò â îñíîâå
íåäàâíî ðàçðàáîòàííûõ ïðîöåññîâ õîëîäíîãî ñïåêàíèÿ (Cold Sintering process)
ïëîòíîé êåðàìèêè [51—57]. Ïðèñóòñòâèå íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà âîäû (1,7 ìàñ. %
[52, 58]) â óñëîâèÿõ ãîðÿ÷åãî ïðåññîâàíèÿ ïîçâîëÿåò ñíèçèòü òåìïåðàòóðó ñïåêà-
íèÿ ZnO íà ñîòíè ãðàäóñîâ ( îò 1000 äî 300 Ñ) è çíà÷èòåëüíî ñîêðàòèòü
âðåìÿ ñïåêàíèÿ ñ ïîëó÷åíèåì êåðàìèêè ñ îòíîñèòåëüíîé ïëîòíîñòüþ 90 % ïðè
250 Ñ [52] è áîëåå 99 % ïðè 400 Ñ [58, 59]. Íàïðèìåð, â âàðèàíòå òåõíîëîãèè
water-assisted flash sintering (WAFS) [51], êåðàìèêà ZnO ñ îòíîñèòåëüíîé ïëîòíî-
ñòüþ 98 % ïîëó÷åíà çà 30 ñ. Ïðè÷åì îáíàðóæåíî, ÷òî ïîíèæåíèþ òåìïåðàòóðû
ñïåêàíèÿ, óâåëè÷åíèþ ïëîòíîñòè êåðàìèêè è óëó÷øåíèþ åå ìèêðîñòðóêòóðû ñïî-
ñîáñòâóåò äîáàâëåíèå â âîäíóþ ñðåäó, îêðóæàþùóþ ZnO, óêñóñíîé êèñëîòû [60]
èëè 0,5 ìàñ. % àöåòàòà öèíêà [52]. Âëèÿíèå êèñëîòû íà ïðîöåññ ñâÿçûâàþò ñ
îáëåã÷åíèåì ìåõàíèçìîâ ðàñòâîðåíèÿ è ïåðåîñàæäåíèÿ, êîòîðûå òðàäèöèîííî ñ÷è-



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 13. ¹ 4. 201890

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

òàþò îñíîâíûìè ìåõàíèçìàìè óïëîòíåíèÿ ìàòåðèàëîâ â ïðîöåññàõ õîëîäíîãî
ñïåêàíèÿ [52, 54, 57—59]. Îäíàêî, â [52, 58] îòìå÷åíî ïðîòèâîðå÷èå ýòèõ ïðåäñòàâ-
ëåíèé ýêñïåðèìåíòàëüíûì ôàêòàì, ò.ê. äëÿ ïðîòåêàíèÿ ìåõàíèçìîâ ïåðåîñàæäå-
íèÿ íåäîñòàòî÷íî ìàëîãî êîëè÷åñòâà âîäû â 1,6—1,7 %, êîòîðîå ñîîòâåòñòâóåò
ëèøü äâóì åå ìîíîñëîÿì (4,5À) íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ZnO. Ïðè ýòîì ïîëîâèíà
àäñîðáèðîâàííîé âîäû äèññîöèèðóåò è äèôôóíäèðóåò â ðåøåòêó îêñèäà, óâåëè-
÷èâàÿ äåôåêòíîñòü êðèñòàëëîâ è ãðàíèö çåðåí [52]. Â ñâÿçè ñ ýòèì äëÿ îáúÿñíåíèÿ
íèçêîòåìïåðàòóðíîãî óïëîòíåíèÿ àâòîðû [52, 58, 59] ïðèâëåêàþò ïðåäñòàâëåíèå
îá óìåíüøåíèè ýíåðãèè àêòèâàöèè àòîìíîé äèôôóçèè âäîëü ãðàíèö çåðåí èç-çà
âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ãèäðîêñèëüíûõ èîíîâ è äðóãèõ äåôåêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ
íà íèõ ïðè àäñîðáöèè âîäû.

Â ëèòåðàòóðå îïèñàíî óñêîðÿþùåå äåéñòâèå ñëåäîâ àöåòàòà, ñâÿçàííûõ ñ ïðåäû-
ñòîðèåé îêñèäà öèíêà èëè íàìåðåííî ââåäåííûõ â ñèñòåìó äîáàâêîé óêñóñíîé
êèñëîòû. Ýòîò ýôôåêò â ëèòåðàòóðå ñâÿçûâàþò ñ îáëåã÷åíèåì ïåðåîñàæäåíèÿ. Â
ñîîòâåòñòâèå ñ íàøèìè ïðåäñòàâëåíèÿìè ïîÿâëåíèå íà ïîâåðõíîñòè ZnO ìîëå-
êóë HX, ãäå Õ = Cl, I èëè ÎÎÑÑÍ3, ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ãðóïï ÎÍ äîïîëíè-
òåëüíî ê òåì, êîòîðûå âîçíèêàþò ïðè äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè ìîëåêóë âîäû.
Ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå äåôåêòû ñòðóêòóðû. Âñå ýòè ôàêòîðû ïðè-
âîäÿò ê óñêîðåíèþ ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ìàññû çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ ïîäâèæíîñòè
ñòðóêòóðû êðèñòàëëîâ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èñïîëüçîâàííûé â ðàáîòå ñïîñîá àíàëèçà ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèõ èçîá-
ðàæåíèé êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîðîøêà ïîçâîëèë âûÿâèòü íàëè÷èå è îïðåäåëèòü
÷èñëî êîìïîíåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì, ñîñòàâëÿþùèõ ïîëèäèñïåðñíûé
ïîðîøîê, ïðîñëåäèòü ýâîëþöèþ êîìïîíåíòîâ ïðè èçìåíåíèè óñëîâèé ïðåâðàùå-
íèÿ è âûäâèíóòü ãèïîòåçû î ìåõàíèçìå ôîðìèðîâàíèÿ êðèñòàëëîâ.

Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ïîêàçàë, ÷òî ðåêðèñòàëëèçàöèÿ îêñèäà öèíêà, ïðèâîäÿùàÿ
ê îáðàçîâàíèþ ïîðîøêà ìèêðîêðèñòàëëîâ ñ ðàçëè÷íûìè êîìïîíåíòàìè ðàçìåð-
íîãî ñîñòàâà ïðè òåìïåðàòóðàõ ÒÏÎ 100—400 Ñ, ïðîòåêàåò áëàãîäàðÿ ïîÿâëåíèþ
òâåðäîôàçíîé ïîäâèæíîñòè ñòðóêòóðû ZnO â óñëîâèÿõ îáðàòèìîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ñ ïàðàìè âîäû èëè âîäíûì ôëþèäîì â ïðèñóòñòâèè äîáàâêè àêòèâàòîðà.

Ïîäâèæíîñòü ñòðóêòóðû è äåôåêòíîñòü îáðàçóþùèõñÿ êðèñòàëëîâ ñâÿçàíû ñ
èíòåíñèâíîñòüþ îáðàòèìîãî ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ, êîòîðàÿ çàâèñèò îò âðåìåíè æèçíè
ãèäðîêñèëèðîâàííûõ ìèêðîîáëàñòåé ñ ðàçëè÷íîé ëîêàëüíîé ñòðóêòóðîé. Óñòà-
íîâëåíî îáðàçîâàíèå íåñêîëüêèõ êîìïîíåíòîâ ñ ðàçëè÷íûì ñðåäíèì ðàçìåðîì
êðèñòàëëîâ â òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè íåóñòîé÷èâîñòè ðàçíûõ ôàç ãèäðîêñèäà öèíêà.
Ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî îáðàçîâàíèå íåñêîëüêèõ êîìïîíåíòîâ è ýâîëþöèÿ êàæäîãî
èç íèõ êàê ñâÿçàííîãî ïîäìíîæåñòâà îáóñëîâëåíû äèñêðåòíîñòüþ èçìåíåíèÿ âðåìå-
íè æèçíè ìèêðîîáëàñòåé áëàãîäàðÿ áëèçîñòè èõ ëîêàëüíîé êîîðäèíàöèè ê ðàç-
ëè÷íûì ìîäèôèêàöèÿì ãèäðîêñèäà öèíêà. Ðîëü àêòèâàòîðà ïðåâðàùåíèÿ çàêëþ-
÷àåòñÿ â ïîâûøåíèè òâåðäîôàçíîé ïîäâèæíîñòè çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ äåôåêòíîñòè
ñòðóêòóðû è èíòåíñèâíîñòè îáðàòèìîãî ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ îêñèäíîé ìàòðèöû.

Óñòàíîâëåíî ñóùåñòâîâàíèå äâóõ òåìïåðàòóðíûõ îáëàñòåé íèæå è âûøå 300 Ñ
ñ ðàçëè÷íûì îáùèì ñðåäíèì ðàçìåðîì êðèñòàëëîâ è ðàçëè÷íûì ðàçìåðîì êðè-
ñòàëëîâ îáîñîáëåííîãî êîìïîíåíòà. Ñäåëàí âûâîä, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ ÒÏÎ
äî 300 Ñ äèñïåðñíîñòü îêñèäà öèíêà èçìåíÿåòñÿ áëàãîäàðÿ òâåðäîôàçíîé ïîä-
âèæíîñòè, àêòèâèðîâàííîé äîáàâêîé NH4Cl. Â îáëàñòè òåìïåðàòóð 300—400 Ñ íà
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ìàññîïåðåíîñ âëèÿåò ñîâìåñòíîå äåéñòâèå àêòèâàòîðà è ñîáñòâåííîé òåðìîàêòè-
âèðîâàííîé ïîäâèæíîñòè ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ êðèñòàëëîâ.
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RECRYSTALLIZATION OF ZINC OXIDE
IN SUB- AND SUPERCRITICAL AQUEOUS MEDIUM

Yu.D. Ivakin, M.N. Danchevskaya, G.P. Muravieva

Lomonosov Moscow State University, Chemistry Department

The electron microscopy method was used to study the formation of a disperse
composition of a fine-crystalline powder during the recrystallization of zinc oxide in
an aqueous medium at 100—400 C. It was shown that recrystallization in condensed
water is difficult, but proceeds in a medium of water in the state of steam or supercritical
fluid in the presence of an activator (ammonium chloride). At temperatures up to
300 C, recrystallization occurs under the action of an introduced activator, and in the
range of 300—400 C, due to the joint action of the activator and the thermal activation
of the surface layer of crystals. In the recrystallization process, monodisperse ZnO
powder with an average crystal size of 0.184 m is converted into a polydisperse
powder with several distribution components and average sizes from 0.08 to several
microns.

K e y  w o r d s: recrystallization of zinc oxide, fine crystalline zinc oxide, sub- and
supercritical aqueous medium, solid phase mobility in an aqueous medium, crystal
size distribution.


