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Работа посвящена триангуляции систем Mn2O3–ZnO–SiO2, Mn3O4–ZnO–SiO2 и MnO–ZnO–SiO2
и установлению фазовых превращений при формировании твердого раствора Zn2 – 2хMn2хSiO4. Диа-
граммы фазовых равновесий построены с учетом температур существования каждого из оксидов
марганца, фазового состава двойных систем и контрольных точек, фазовый состав которых позво-
лил выявить положение вторичных треугольников. Фазовый состав продуктов взаимодействия ис-
ходных оксидов и последовательность фазовых превращений при синтезе Zn2 – 2хMn2хSiO4 контро-
лировали методами рентгенофазового и термического анализа. Установлено, что соотношения фаз в си-
стеме MnOх–ZnO–SiO2 обусловлены изменением зарядовых состояний ионов марганца с ростом
температуры. Показано, что триангуляция системы Mn2O3–ZnO–SiO2 при 800°С определена конодой
ZnMn2O4–Zn2SiO4 и разбивает систему на элементарные треугольники ZnO–Zn2SiO4–ZnMn2O4,
Zn2SiO4–ZnMn2O4–SiO2 и ZnMn2O4–SiO2–Mn2O3. Установлено, что при температурах выше
1000°С образуется твердый раствор Zn2 – 2хMn2хSiO4, ограниченный составом Zn1.6Mn0.4SiO4.
Триангуляция тройной системы MnO–ZnO–SiO2 определена элементарным треугольником
Zn1.6Mn0.4SiO4–ZnO–MnSiO3.
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к фазовым равновесиям и химиче-
ским взаимодействиям оксидов марганца, цинка
и кремния обусловлен прежде всего необходимо-
стью совершенствования технологий получения
функциональных материалов для современных
практических приложений: перспективного мате-
риала для электрохимических устройств ZnMn2O4
[1–3] и люминофора зеленого свечения Zn2SiO4 : Mn
[4–6]. Люминофор Zn2SiO4 : Mn представляет со-
бой твердый раствор Zn2 – 2хMn2хSiO4 со структу-
рой виллемита [7], где ионы Mn2+ замещают часть
ионов цинка. Синтез образцов этого твердого
раствора выполняют как керамическим способом
[4], так и методами “мягкой химии”, но и во вто-
ром случае процесс синтеза включает в себя ста-
дию высокотемпературного отжига [8, 9]. Однако
существует противоречивая информация о том,
какие примесные фазы могут быть обнаружены при
синтезе образцов Zn2 – 2хMn2хSiO4 после их финаль-
ных отжигов: в работах [6, 8] примесной фазой был
гетеролит ZnMn2O4, в работе [9] – родонит MnSiO3,

авторы [10] утверждают, что после отжига при
1150°С примесью является тефроит Mn2SiO4.

Подробное исследование процессов фазообра-
зования при керамическом синтезе Zn2 – 2хMn2хSiO4
показало [4], что на промежуточных стадиях син-
теза образуются фазы ZnMn2O4 и MnSiO3 и исче-
зают при выходе системы на равновесие, а их на-
личие в образце свидетельствует о незавершенно-
сти процесса синтеза. Эта информация также
говорит о том, что в последовательности фазооб-
разования Zn2 – 2хMn2хSiO4 участвуют двойные со-
единения, располагающиеся на сторонах фазо-
вых треугольников, образованных простыми окси-
дами марганца, цинка и кремния. Следовательно,
построение фазовых равновесий в системах из
простых оксидов должно базироваться на учете
этих двойных соединений и на понимании того,
что оксид марганца при различных температурах
существует в различных фазовых модификаци-
ях. Так, при выходе за границу твердого раство-
ра Zn2 – 2хMn2хSiO4 примеси в образцах должны
были бы определяться фазовыми равновесиями в
системе MnO–ZnO–SiO2, однако из-за термиче-
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ской неустойчивости оксида MnO [11] в зависи-
мости от температур отжига определяющими так-
же могут быть фазовые равновесия в тройной си-
стеме Mn2O3–ZnO–SiO2 или Mn3O4–ZnO–SiO2.
Следует отметить, что фазовые равновесия в
двойных системах ZnO–SiO2 [12–14], ZnO–MnOх
[15, 16] и SiO2–MnOх [17–19], образующих фазо-
вые треугольники ZnO–SiO2–MnOх, изучены до-
статочно хорошо. В этих системах обнаружены
соединения Zn2SiO4, ZnMn2O4, Mn7SiO12, MnSiO3
и Mn2SiO4, устойчивые в различных температур-
ных интервалах. В системах, образованных тре-
мя оксидами, известен лишь твердый раствор
Zn2 – 2хMn2хSiO4 на основе виллемита. Эта инфор-
мация позволяет сформулировать цель настоя-
щей работы – исследование фазовых равновесий
и химических взаимодействий исходных оксидов
и продуктов их реакций на воздухе в тройных си-
стемах Mn2O3–ZnO–SiO2, Mn3O4–ZnO–SiO2 и
MnO–ZnO–SiO2. Для построения фазовых диа-
грамм трехкомпонентных оксидных систем ис-
пользованы данные о двухкомпонентных системах
и результаты фазового анализа термообработанных
трехкомпонентных образцов, позволившие вы-
явить границы вторичных треугольников, входя-
щих в состав тройных диаграмм.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных реагентов использовали
ZnO (ч. д. а), SiO2 (ч. д. а), Mn2O3 (х. ч.), предвари-
тельно отожженные при 650°С в течение 5 ч, и
MnO (ч.). Образцы синтезировали из стехиомет-
рической смеси исходных оксидов, которую го-
могенизировали перетиранием в агатовой ступке
в среде этанола и отжигали ступенчато в интерва-
ле температур 800–1250°С. Охлаждение образцов
проводили в муфельной печи. Фазовый состав
образцов контролировали рентгенографически
(Shimadzu XRD-7000S, CuKα-излучение, 2θ = 10°–
60°, шаг сканирования 0.02°), сопоставляя дан-
ные РФА с рентгенометрическими характеристи-
ками исходных оксидов, силикатов цинка и мар-
ганца и ZnMn2O4 (база порошковых стандартов
PDF2, ICDD USA, release 2009). Совмещенный тер-
могравиметрический (ТГ) и дифференциальный
термический анализ (ДТА) выполняли в атмосфе-
ре воздуха в режиме нагрева (термоанализатор
Setsys Evolution (Setaram), скорость сканирования
10 град/мин, стандарт – Al2O3). Сканирующую
электронную микроскопию (СЭМ) осуществляли
на микроскопе JEOL JSM 6390LA (коэффициент
увеличения от ×5 до ×300000, разрешающая спо-
собность 3.0 нм при 30 кВ). Энергодисперсион-
ный рентгеновский анализ (ЭДА) проводили на
анализаторе ЕХ-23010BU.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Термическое поведение исходных оксидов

Первым шагом исследования было уточнение
температурных областей существования каждого
из оксидов марганца. Для этого был выполнен тер-
могравиметрический и дифференциальный терми-
ческий анализ оксида MnO в режиме непрерыв-
ного нагревания (рис. 1). В интервале температур
120–600°С происходит рост массы образца, при-
чем наиболее интенсивно процесс идет в интер-
вале температур 450–600°С и сопровождается экзо-
термическим эффектом. Экспериментально опре-
деленная прибыль массы составляет 10.9%, что
близко к теоретической величине 11.1%, обуслов-
ленной протеканием реакции окисления:

В интервале температур 700–900°С масса об-
разца оксида марганца остается неизменной. При
нагревании >900°С наблюдается резкая потеря
массы, обусловленная выходом кислорода в газо-
вую фазу при превращении оксида Mn2O3 в оксид
Mn3O4 по реакции:

что подтверждается близкими значениями теоре-
тически рассчитанной убыли массы (∆m = 3.6%) с
экспериментально зафиксированной (∆m = 3.9%)
и согласуется с данными работ [3, 20]. При повы-
шении температуры до 1250°С масса образца
практически не изменятся. Наблюдаемый при
1180°С эндотермический эффект без изменения
массы соответствует структурному фазовому пе-
реходу α → β-Mn3O4, описанному в работе [21].
При нагревании >1250°С происходит постепенная
убыль массы образца до возвращения к исходному
значению, что указывает на разложение оксида
Mn3O4 на исходный оксид MnO и кислород:

Температурная зависимость массы оксида
цинка приведена на рис 1б. При нагреве до тем-
пературы 1200°С масса образца неизменна. При
более высоких температурах происходит некото-
рая потеря массы образца, обусловленная испа-
рением оксида цинка [22, 23]. Оксид кремния, со-
гласно диаграмме Феннера, в интервале темпера-
тур 500–1300°С стабилен [24].

Проведенный анализ термического поведения
исходных оксидов позволил выделить темпера-
турные интервалы, в которых рассмотрены их фа-
зовые равновесия: 800–900°С для тройной систе-
мы Mn2O3–ZnO–SiO2; 950–1200°С для системы
Mn3O4–ZnO–SiO2, а при температурах от 1250°С
целесообразно рассматривать тройную систему
MnO–ZnO–SiO2.

2 2 32MnO 1/2O Mn O .+ →

2 3 3 4 23Mn O 2Mn O 1/2O ,→ +

3 4 2Mn O 3MnO 1/2O .→ +



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 12  2023

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ И ХИМИЧЕСКИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 1781

Химические взаимодействия и фазовые равновесия 
в системе Mn2O3–ZnO–SiO2

Тройная система Mn2O3–ZnO–SiO2 включа-
ет в себя индивидуальные соединения вилле-
мит Zn2SiO4 [12–14] и гетеролит ZnMn2O4 [15, 16].
Виллемит Zn2SiO4 образуется при термоактивации
смеси ZnO и SiO2 в диффузионном режиме [13].
Манганит ZnMn2O4 со структурой шпинели при-
надлежит бинарной системе ZnO–Mn2O3. Эволю-
ция фазового состава эквимолярной смеси ZnO и
Mn2O3 при твердофазном синтезе ZnMn2O4 на воз-
духе происходит в несколько этапов. На первом эта-
пе образуется твердый раствор Zn1 – х O4 с
градиентом x по толщине продукта реакции, что
обусловлено большей химической активностью
Mn2O3 по сравнению с ZnO. Этот процесс идет
по “принципу домино” с постоянным ростом х
до полного исчерпания Mn2O3, если температу-
ры отжига <900°С. Параллельно с этим процес-
сом в области температур 800–850°С на границе
Zn1 – х O4 (при х = 0) с ZnO образуется
неустойчивое соединение ZnMnO3. При нагрева-
нии до более высоких температур не успевший
вступить в реакцию Mn2O3 переходит в Mn3O4,
который быстро взаимодействует с ZnO c образо-
ванием ZnMn2O4. Завершающей стадией про-
цесса синтеза является взаимодействие образо-
вавшегося в начале процесса твердого раствора
Zn1 – х O4 с оставшимся ZnO до полно-

2+ 3
2Mn Mnх

+

2+ 3
2Mn Mnх

+

2+ 3
2Mn Mnх

+

го превращения в стехиометричный гетеролит
ZnMn2O4 [3].

Возможные варианты конод в тройной систе-
ме Mn2O3–ZnO–SiO2 представлены на рис. 2а.
Для определения истинного хода конод был выпол-
нен рентгенофазовый анализ образца, состав кото-
рого соответствует точке пересечения альтернатив-
ных равновесий Mn2O3–Zn2SiO4 и SiO2–ZnMn2O4.

Смесь оксида марганца Mn2O3 и предварительно
синтезированного виллемита Zn2SiO4 в мольном
соотношении 2 : 1 выдержали при температуре
800°С в течение 10 ч. На рис. 3 представлены ди-
фрактограммы смеси Mn2O3 и Zn2SiO4 до и после ее
термообработки. На дифрактограмме отожженного
образца отсутствуют дифракционные максиму-
мы, соответствующие фазам Mn2O3 и Zn2SiO4.
Все зарегистрированные максимумы относятся к
структуре гетеролита ZnMn2O4, что свидетель-
ствует о протекании твердофазной реакции:

с образованием гетеролита ZnMn2O4 и рентге-
ноаморфного оксида кремния. Наличие второй
фазы установлено методом СЭМ при съемке в от-
раженных электронах [25]. На снимках видно не-
гомогенное распределение рентгеновского кон-
траста, характерное для неоднофазных образцов
(рис. 4). Результаты энергодисперсионного ана-
лиза подтверждают исходную мольную пропорцию
марганца, цинка и кремния Mn : Zn : Si = 4 : 2 : 1 и
показывают наличие двух фаз разного элемент-
ного состава (табл. 1).

2 3 2 4 2 4 22Mn O + Zn SiO 2  ZnMn O + SiO→

Рис. 1. Кривые нагревания ТГ и ДТА MnO (а) и ZnO (б).
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Отжиг искусственной смеси ZnMn2O4 и SiO2 в
мольном соотношении 2 : 1 при 800°С в течение
10 ч подтвердил наличие равновесия ZnMn2O4–
SiO2, так как рентгенограмма образца после от-
жига полностью совпала с рентгенограммой на
рис. 3б. Таким образом, тройная система Mn2O3–
ZnO–SiO2 разбивается конодами ZnMn2O4–SiO2
и Zn2SiO4–ZnMn2O4 на три элементарных тре-
угольника: ZnO–Zn2SiO4–ZnMn2O4, Zn2SiO4–
ZnMn2O4–SiO2 и ZnMn2O4–SiO2–Mn2O3.

Химические взаимодействия и соотношение 
фаз в системе Mn3O4–ZnO–SiO2

Установленное при температуре 800°С равнове-
сие фаз в тройной системе Mn2O3–ZnO–SiO2 не со-
храняется при более высокой температуре, так как
при 900°С оксид Mn2O3 переходит в оксид Mn3O4, и
при температурах выше 900°С необходимо рас-
сматривать тройную систему Mn3O4–ZnO–SiO2.

Эта система включает браунит Mn7SiO12 [19],
виллемит Zn2SiO4 и гетеролит ZnMn2O4, образую-
щий непрерывный твердый раствор с Mn3O4 со
структурой шпинели [16]. Авторами [26] показа-
но, что браунит стабилен на воздухе в температур-
ном интервале 1000–1100°С и при дальнейшем
нагревании разлагается на MnSiO3 и Mn3O4 с вы-

Рис. 2. Фазовые равновесия в системе Mn2O3–ZnO–SiO2 при 800°С на воздухе: предполагаемые (а) и установленные (б).

(а) (б)
SiO2 SiO2

Zn2SiO4Zn2SiO4

ZnMn2O4 Mn2O3ZnOZnMn2O4 Mn2O3ZnO

Рис. 3. Дифрактограммы смеси 2Mn2O3 + Zn2SiO4 до
и после термообработки.
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делением кислорода. Силикат Zn2SiO4 устойчив
до температуры плавления 1512°С [14]. Гетеролит
ZnMn2O4 существует как индивидуальное вещество
до температуры 1300°С, при которой разлагается на
ZnO и твердый раствор Zn1 – х O4 [3].
Совместное нагревание ZnMn2O4 с оксидом
кремния приводит к их химическому взаимодей-
ствию уже при 1000°С, что установлено по резуль-
татам ТГА и ДТА эквимолярной смеси ZnMn2O4
и SiO2 (рис. 5). При ее нагревании >1000°С на-
блюдается убыль массы, что связано с выходом
кислорода в газовую фазу при восстановлении ча-
сти ионов Mn3+ до Mn2+. При 1180°С падение мас-
сы интенсифицируется и сопровождается эндо-
термическим эффектом, который соответствует
температуре фазового перехода в родоните
MnSiO3 [27]. Для проверки факта образования
родонита был проведен модельный эксперимент:
эквимолярную смесь ZnMn2O4 и SiO2 отжигали
при температуре 1200ºС в течение 10 ч. Рентгено-
фазовый анализ этого образца выявил наличие
двух фаз: виллемита и родонита (рис. 6). Следо-
вательно, ускорение химического взаимодей-

2+ 3
2Mn Mnх

+

ствия ZnMn2O4 и SiO2 обусловлено фазовым пе-
реходом в образующемся MnSiO3 (эффект Хед-
валла). Методом люминесцентного анализа [4]
показано, что образующаяся в этой смеси при
температурах >900°С фаза со структурой вилле-
мита является не индивидуальным соединением
Zn2SiO4, а твердым раствором Zn2 – 2хMn2хSiO4.
Таким образом, при температурах >1000°С про-
исходит взаимодействие между ZnMn2O4 и SiO2 с
образованием MnSiO3 и Zn2 – 2хMn2хSiO4, принад-
лежащих тройной системе MnO–ZnO–SiO2, что
делает невозможным триангуляцию фазовых рав-
новесий в системе Mn3O4–ZnO–SiO2.

Фазовые равновесия в системе MnO–ZnO–SiO2

В рассматриваемой тройной системе кроме
простых исходных оксидов присутствуют силика-
ты марганца MnSiO3, Mn2SiO4 [17, 27] и твердый
раствор Zn2 – 2xMn2xSiO4 (х ≤ 0.2) [28]. Возможные
варианты хода соединяющих их конод представ-
лены на рис. 7а. Для экспериментального опреде-
ления элементарных треугольников был исследо-
ван фазовый состав образцов, принадлежащих

Таблица 1. Элементный состав образца 2Mn2O3 + Zn2SiO4 в различных точках после его отжига при 800°C
по результатам ЭДА

Точка
Элемент, мас. %

О Si Mn Zn

001 31.8 0.9 42.6 24.7
002 33.9 5.3 38.4 22.4
003 31.5 0.9 41.1 26.5
004 33.9 5.7 37.5 22.9
005 42.7 23.4 23.1 10.7
006 49.1 38.2 7.4 5.3
007 47.4 34.5 11.0 7.1

Рис. 5. Фрагменты кривых нагревания ТГ и ДТА сме-
си ZnMn2O4 + SiO2 (1, 2) и индивидуального
ZnMn2O4 (3, 4).
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Рис. 6. Дифрактограмма смеси ZnMn2O4 + SiO2 после
термической обработки при 1200°С.
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квазибинарной системе Mn2SiO4–Zn2SiO4 (метод
изоформульного сечения [29, 30]). Ключевым во-
просом триангуляции системы MnO–ZnO–SiO2
является определение фазового состава отожжен-
ной при 1250°С смеси оксидов ZnO, MnO и SiO2,
взятых в мольном соотношении 1.2 : 0.8 : 1.0 (точ-
ка 1). Состав отожженного образца, согласно дан-
ным РФА (рис. 8), представлен фазами со структу-
рой виллемита, родонита и вюрцита. На основании
полученных результатов установлен элементарный
треугольник Zn1.6Mn0.4SiO4–MnSiO3–ZnO.

Следующим шагом была проверка реализации
одного из двух альтернативных предполагаемых
равновесий: Zn1.6Mn0.4SiO4–SiO2 или Zn2SiO4–
MnSiO3. Для этого смесь Zn1.6Mn0.4SiO4 и SiO2 в

мольном соотношении 1 : 0.2, соответствующую
точке пересечения этих конод (точка 2), отжигали
при температуре 1250°С в течение 10 ч для про-
верки протекания реакции:

Оказалось, что дифракционная картина образца
остается неизменной, максимумы, соответствую-
щие фазе MnSiO3, после отжига не фиксируются.
Следовательно, равновесие между Zn2SiO4 и
MnSiO3 не реализуется. Полученные результаты
позволили выделить еще два элементарных тре-
угольника: SiO2–Zn2SiO4–Zn1.6Mn0.4SiO4 и SiO2–
MnSiO3–Zn1.6Mn0.4SiO4 (рис. 7б). Логично предпо-
ложить, что должна существовать конода, соединя-
ющая Mn2SiO4 и ZnO. Для проверки этого предпо-
ложения были исследованы составы, принадлежа-
щие квазбинарному разрезу Mn2SiO4–Zn2SiO4
(точки 3, 4, 5 на рис. 7а). Однако уже при нагрева-
нии до 1200°С происходит плавление образцов,
что, вероятно, обусловлено плавлением MnSiO3–
Mn2SiO4, ZnO–MnSiO3, ZnO–Mn2SiO4 или трой-
ных эвтектик [18]. На рис. 7б приведена итого-
вая триангуляция системы MnO–ZnO–SiO2,
выполненная на основе полученных экспери-
ментальных данных.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Рассмотрены химические взаимодействия и фа-

зовые равновесия в трех тройных системах, в каж-
дой из которых неизменными участниками явля-
ются оксиды ZnO и SiO2, а третьим – переменным
компонентом – один из оксидов марганца (MnO,
Mn2O3, Mn3O4). Химические взаимодействия и

1.6 0.4 4 2

2 4 3

Zn Mn SiO + 0.2SiO
0.8Zn SiO + 0.4 .

 
 MnSiO

→
→

Рис. 7. Фазовые равновесия в системе MnO–ZnO–SiO2 при 1250°С на воздухе: предполагаемые (а) и установленные (б).

(а) (б)SiO2

Zn2SiO4

MnSiO3

Mn2SiO4

ZnOMnO

1
2

3
45

SiO2

Zn2SiO4

Zn1.6Mn0.4SiO4
MnSiO3

Mn2SiO4

ZnOMnO

Рис. 8. Дифрактограмма смеси оксидов ZnO, MnO и
SiO2, взятых в мольном соотношении 1.2 : 0.8 : 1.0 по-
сле ее термообработки при 1250°С.
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равновесия фаз в системах MnOх–ZnO–SiO2 обу-
словлены изменением степеней окисления мар-
ганца при изменении температуры.

Тройная система Mn2O3–ZnO–SiO2 при 800°С
на воздухе разбивается на три элементарных тре-
угольника: ZnO–Zn2SiO4–ZnMn2O4, Zn2SiO4–
ZnMn2O4–SiO2 и ZnMn2O4–SiO2–Mn2O3.

Диаграмма фазовых равновесий в тройной
системе MnO–ZnO–SiO2 ограничена областью
ZnO–SiO2–MnSiO3, которая разбивается на че-
тыре элементарных треугольника: ZnO–Zn2SiO4–
Zn1.6Mn0.4SiO4, Zn2SiO4–Zn1.6Mn0.4SiO4–SiO2,
Zn1.6Mn0.4SiO4–SiO2–MnSiO3, Zn1.6Mn0.4SiO4–
MnSiO3–ZnO.

Найденные равновесия служат основой для
контроля полноты протекания реакций при син-
тезе кристаллофосфора Zn2 – 2хMn2хSiO4.

БЛАГОДАРНОСТЬ

Авторы благодарят к. х. н. О.И. Гырдасову за прове-
дение сканирующей электронной микроскопии и
энергодисперсионного рентгеновского анализа.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена в соответствии с государственным
заданием Института химии твердого тела УрО РАН
(грант № АААА-А19-119031890026-6).

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у них нет конфликта интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Wei Ch., Yu J., Qiu G. et al. // J. Alloys Compd. 2023.

V. 938. P. 168554. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2022.168554

2. Chen J., Zuo H., Wang Ch.-Q. et al. // Electrochim. Ac-
ta. 2022. V. 426. P. 140780. 
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2022.140780

3. Ivanova I.V., Zaitseva N.A., Samigullina R.F. et al. //
Solid State Sci. 2023. V. 136. P. 107110. 
https://doi.org/10.1016/j.solidstatesciences.2023.107110

4. Samigullina R.F., Ivanova I.V., Zaitseva N.A. et al. //
Opt. Mater. 2022. V. 132. P. 112788. 
https://doi.org/10.1016/j.optmat.2022.112788

5. Krasnenko T.I., Samigullina R.F., Zaitseva N.A. et al. //
J. Alloys Compd. 2022. V. 907. P. 164433. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2022.164433

6. Krasnenko T.I., Enyashin A.N., Zaitseva N.A. et al. //
J. Alloys Compd. 2020. V. 820. P. 153129. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2019.153129

7. Симонов М.А., Сандомирский П.А., Егоров-Тис-
менко Ю.К. и др. // Докл. АН СССР. 1977. Т. 237.
№ 3. С. 581.

8. Петровых К.А., Кортов В.Г., Гапоненко Н.В. и др. //
Физика тв. тела. 2016. Т. 58. № 10. С. 2062.

9. Abo-Naf S.M., Marzouk M.A. // Nano-Structures &
Nano-Objects. 2021. V. 26. P. 100685. 
https://doi.org/10.1016/j.nanoso.2021.100685

10. Park K.W., Lim H.S., Park S.W. et al. // Chem. Phys.
Lett. 2015. V. 636. P. 141. 
https://doi.org/10.1016/j.cplett.2015.07.032

11. Huebner J.S., Sato M. // Am. Mineral. 1970. V. 55. P. 934.
12. Bunting E.N. // J. Am. Ceram. Soc. 1930. V. 13. P. 5. 

https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1930.tb16797.x
13. Isomaki I., Zhang R., Xia L. et al. // Trans. Nonferrous

Metals Soc. China. 2018. V. 28. P. 1869. 
https://doi.org/10.1016/S1003-6326(18)64832-0

14. Samigullina R.F., Krasnenko T.I. // Mater. Res. Bull.
2020. V. 129. P. 110890. 
https://doi.org/10.1016/j.materresbull.2020.110890

15. Driessens F.C.M., Rieck G.D. // J. Inorg. Nucl. Chem.
1966. V. 28. P. 1593. 
https://doi.org/10.1016/0022-1902(66)80056-8

16. Nadherný L., Jankovsky O., Sofer Z. et al. // J. Eur. Ce-
ram. Soc. 2015. V. 35. P. 555. 
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.09.008

17. Glasser F.P. // Am. J. Sci. 1958. V. 256. P. 398. 
https://doi.org/10.2475/ajs.256.6.398

18. Morris A.E., Muan A. // JOM. 1966. V. 18. № 8. P. 957. 
https://doi.org/10.1007/bf03378486

19. Abs-Wurmbach I. // Contrib. Mineral. Petrol. 1980.
V. 71. P. 393.

20. Cao Q.-S., Lu W.-Zh., Zou Zh.-Y. et al. // J. Alloys
Compd. 2016. V. 661. P. 196. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2015.11.198

21. Троянчук И.О., Акимов А.И., Каспер Н.В. и др. //
Физика тв. тела. 1994. Т. 36. № 11. С. 3263.
https://journals.ioffe.ru/articles/16709

22. Казенас Е.К., Звиададзе Г.Н., Больших М.А. // Изв.
АН СССР. Металлы. 1984. № 2. С. 67.

23. Грибченкова Н.А., Смирновa А.С., Сморчковa К.Г.
и др. // Журн. неорган. химии. 2021. Т. 66. № 12.
С. 1754. 
https://doi.org/10.31857/S0044457X21120047

24. Fenner C.N. // J. Wash. Acad. Sci. 1912. V. 2. № 20. P. 471.
25. Гырдасова О.И., Степанов А.Е., Наумов С.В. и др. //

Физико-химические аспекты изучения кластеров,
наноструктур и наноматериалов. 2022. № 14. С. 583. 
https://doi.org/10.26456/pcascnn/2022.14.583

26. Huang J.-H., Rosen E. // Phys. Chem. Miner. 1994.
V. 21. P. 228.

27. Liebau F., Sprung M., Thilo E. // Z. Anorg. Allg. Chem.
1958. V. 297. P. 213. 
https://doi.org/10.1002/zaac.19582970310

28. Онуфриева Т.А., Красненко Т.И., Зайцева Н.А. и др. //
Физика тв. тела. 2019. Т. 61. № 5. С. 908. Onufrieva T.A.,
Krasnenko T.I., Zaitseva N.A. et al. // J. Phys. Solid
State. 2019. V. 61. № 5. P. 806. 
https://doi.org/10.1134/S1063783419050238

29. Слободин Б.В., Красненко Т.И., Добрынин Б.Е. и др. //
Журн. неорган. химии. 2001. Т. 46. №11. С.1922.

30. Ахмедов Э.Дж., Алиев З.С., Бабанлы Д.М. и др. //
Журн. неорган. химии. 2021. Т. 66. № 4. С. 498. 
https://doi.org/10.31857/S0044457X21040024



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


