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Проведены мёссбауэровские исследования процесса низкотемпературной кри-
сталлизации кристобалита в гидротермальных условиях из геля состава SiO? f 
+ 0 Д мас.% 57Fe203. Показано, что в исходном геле парамагнитные ионы Ге3' нахо-
дятся в виде разбавленной примеси в диамагнитной матрице, при этом наблюдается 
спин-решеточная релаксация их магнитных моментов. В процессе синтеза вначале 
происходит восстановление части атомов железа; до двухвалентного высокоспинового 
состояния при шестикратной кислородной координации, а затем при появлении кри-
стобалита — обратное окисление и образование магнитоупорядоченных частиц Fe2Os 
с размерами 80 A < d < 3 0 0 А. Вхождения атомов железа в тетраэдрические позиции 
структуры не обнаружено. 

Железо является обычным примесным элементом в минералах 
кремнезема и его содержание, например в кварце, может достигать де-
сятых долей процента в форме F 2 0 3 111. Высокотемпературные разно-

. видности — тридимит и кристобалит — могут содержать железо в еще 
большей концентрации. Примеси в минералах кремнезема в зависимо-
сти от структурного и зарядового состояний в существенной мере опре-
деляют их физические свойства. Исследования методом- электронного 
парамагнитного резонанса показали, что ионы железа могут находить-
ся в разном зарядовом состоянии как в тетраэдрических позициях кар-
каса, так и в междоузлиях [2—о]. 

В настоящей работе предпринята попытка определения структур-
ного, зарядового и спинового состояний атомов железа в процессе об-
разования одной из часто встречающихся в природных условиях раз-
новидностей кремнезема — кристобалита.. С этой целью был проведен 
гидротермальный низкотемпературный синтез в нейтральной среде, при 
котором скорость кристаллизации заметно снижена, что способствова-
ло метастабильному образованию кристобалита. : . 

Методика исследований 

Исходным материалом для получения кристобалита был высушен-
ный гель состава Si0 2 + 0,3 мас.% 57Fe203, приготовленный из кремне-
этилового эфира Si(OC2H5)4 и нитрата железа 5 7 Fe(N0 3 ) 3 путем их гид-
ролиза и последующего прокаливания при 500 °С [6]. Навеска высушен-
ного геля в 200 мг засыпалась во фторопластовые капсулы объемом 
3 см3, куда добавлялся 1 мл 0,5 М раствора соли NaGl для создания 
нейтральной среды. Капсулы помещались в автоклавы из нержавеющей 
стали, ставились в печь и выдерживались при температуре 275 °С в те-
чение 41, 140, 241 и 1008 ч. Продукты синтеза отмывались дистиллиро-
ванной водой от минералообразующих растворов и исследовались рент-
генографически на дифрактометре «Дрон-3». 

Для мёссбауэровских Исследований вещество измельчалось в кера-
мической ступке под слоем спирта до порошкообразного состояния. Вы-
сушенный порошок засыпался в кювету из плексигласа диаметром 
18 мм и толщиной 2: мм: Масса - порошка выбиралась такой, чтобы с 
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"одной стороны, величина 'наблюдаемого эффекта была заметной, а с 
другой — образец „можно было считать достаточно тонким (чтобы 

"Можно было пренебречь «эффектом насыщения» [7]). Эксперимент про-
водился в геометрии поглощения на спектрометре МС1101Э отечест-
венного производства в режиме /постоянных ускорений. В исследова-
ниях использовался источник 57Со в матрице Rh с активностью 
~ 15 мКи. Д л я обработки и анализа результатов мёссбауэровских из-
мерений использовались программы модельной расшифровки SPECTR, 
восстановления функции рапределения Сверхтонких параметров DISTRI 
и мёссбауэровского фазового анализа PHASAN из программного ком-
плекса MSTools 181. : 

Результаты и обсуждение 

Рентгеновские измерения показали, что для всех выбранных вре-
мен синтеза 4 , за исключением 4—1008 ч, продукты синтеза оставались 
рентгеноаморфными и толь-
ко в случае самого продол-
жительного опыта было за-
фиксировано образование 
структуры кристобалита. 

На рис. 1 представлены 
мёссбауэровские спектры 
ядер 57Fe в исходном теле и 
в образцах, полученных при 
различных временах синте-
за. Спектр исходного геля 
представляет собой сильнс 
уширенный синглет релакса-
ционного типа. Дополнитель-
ные измерения при темпера-
туре кипения жидкого азо-
та подтвердили наличие 
спин-решеточной релакса-
ции магнитных моментов 
атомов железа. Спектр ока-
зался полностью аналогич-
ным наблюдавшемуся ранее 
на примесных ядрах 57Fe Е 
монокристалле нитрата алю-
миния [9]. Появилась сверх-
тонкая структура спектра, 
соответствующая расщеп-
лению основного терма 6$,,2 
примеСцого трёхвалентного : 

иона железа в кристалличе-
ском поле на три крамерсо-
ва дублета. Единственным 
существенным отличием бы-

Рис. 1. Мёссбауэровские спектры 
ядер 57Fe в исходном . геле (а) 
и в образцах, полученных в 
опктах длительностью 42 (б), >.'•• 

140 (б), 241 (г) и 1008 ч (а) 
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ло заметное уширение резонансных линий в спектре, которое, по-види-
мому, связано с вариацией положения, г^исла и cogja атомов в локаль-
ном окружении атомов железа в геле. Таким образом, можно утверж-
дать, что атомы железа в исходном геле находятся в виде сильно раз-
бавленной парамагнитной примеси трехвалентных ионов в диамагнит-
ной матрице геля. Вероятно, формируются кластерные образования из 
очень малого числа ионов железа и кислорода, которые рассеяны в мат-
рице геля. • 

При увеличении времени синтеза на фоне спектра геля (см. рис. I) 
постепенно нарастают изменения: происходит видимое сужение цент-
рального синглета и появляется дополнительная линия при больших 
доплеровских скоростях. 

Для выявления происходящих изменений в спектрах интересующих 
нас образцов (синтезированных при ^ = 4 2 , 140 и 241 ч) игнорировалась 
центральная часть, претерпевающая изменения, и спектр геля методом 
наименьших квадратов «настраивался» на оставшуюся часть с помо-
щью программы PHASAN. После этого спектр геля вычитался из спект-
ра исследуемых образцов (рис. 2). Полученная разность затем рас-

V , M M / C V,MM/C 

Рис. 2. Результат оптимального вычитания спектра исходного геля из спектра образ-
ца, полученного в опыте длительностью 241 ч (а), и его последующей расшифровки 

(б) , 
шифровывалась в предположении о наличии двух симметричных дубле-
тов с лоренцевской формой линий. 

Значения сверхтонких параметров первого дублета ( б « 0 , 2 8 мм/с 
и 8 « 0 , 2 2 ММ/С, таблица) указывают на то, что часть атомов железа 
( - 6 % ) находится в трехвалентном высокоспиновом- состоянии, по-ви-
димому, при шестикратной кислородной i координации [10]. Такие ато-
мы железа могут принадлежать оксидам, находящимся : в суперпара-
магнитном состоянии [11]. 
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Для второго дублета сверхтонкие параметры (6-^1,1 мм/с й 
—1,3 мм/с, таблица) указывают на то, что соответствующие ему ато-
мы железа находятся в двухвалентном высокоспиновом состоянии при 
шестикратной кислородной координации [10], Такие значения сверх-
тонких параметров являются характерными для хорошо изученных же-
лезосодержащих силикатов [10]. Поскольку рентгенографически соот-
ветствующая этому дублету фаза не обнаруживается, вероятно, атомы 
двухвалентного железа участвуют в формировании малых частиц ком-
плекса-предшественника кристобалита. 

Сверхтонкие параметры (сдвиг мёссбауэровской линии 6 относительно a-Fe 
и квадрупольное смещение компонент е), ширина компонент Г и относительная 

площадь 5 парциальных спектров образцов, полученных в нейтральной среде 
при разном времени синтеза ts 

ts, ч 
Fe 3 + Fe 2 + . ' : . . ' . 

ts, ч 
Б , мм/с 1 е, мм/с Г, мм/с S, % 6 , мм/с 8 , ММ/С Г, мм/с " S, % 

42 0,28(3) 0,21! (2) 0,51 (9) 5,0(7) 1,03(8) 1,24(8) 0,51 (9) 1,7(6) 
140 0,27(1) 0,22(3) 0,52(7) 6,7(1,2) 1,16(2) 1,40(2) 0^42(4) 5,9(1,0) 
241 0,29(3) 0,24(3) 0,44(5) 5,2(8) 1,14(2) 1,37(2) 0,58(3) 12 , 6 (1 , 2 ) 

Обратим внимание на то, что количество ионов Fe3^ практически 
не меняется при увеличении времени синтеза, в то время как количе-
ство ионов Fe2 + резко возрастает (от ~ 2 % до —13%), что соответст-
вует процессу восстановления части железа из геля в процессе синтеза. 

Постепенные количественные изменения в спектрах при начальных 
и промежуточных временах синтеза сменяются качественным: при ts= 
= 1008 ч появляется четко выраженный зеемановский секстет (рис. 3), 

Рис. 3. Результат восстановления функции распределения р(Нп) сверхтонкого магнит-
ного поля на ядрах 57Fe в образце после образования кристобалита ( ^ = 1 0 0 8 ч) 
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дающий основной вклад в площадь спектра Заметное асим-
метричное (затянутое, к центру спектра) характерное уширенир линий 
секстета свидетельствует, о распределении сверхтонких полей Пп на 
ядрах 57Fe. Восстановление функции; распределения полей р ( И п ) про-
водилось (см. рис. 3) при игнорировании центральной части спектра, 
где ожидался вклад, непосредственно не связанный с зеемановским 
секстетом. Анализ функции распределения показал, что наиболее ве-
роятным значением поля оказалось 508+1 кЭ, а средним — 4 9 9 ± 1 кЭ, 
что заметно меньше, чем у a-Fe 20 3 ( / /«=517 кЭ), но несколько больше, 
чем у у-РегОз ( # „ ( 5 ) =499 вЭ и Нп(А)=488 кЭ), и существенно боль-
ше, чем у Fe304 ( # „ ( £ ) =463 кЭ и Я«(Л)=496 кЭ). Величины сдвига 
мсссбауэровский линии 6=0,36(2) мм/с и квадрупольного смещения 
е=—0,12(2) мм/с найдены -близкими к их значениям как для a-Fe203, 
так и для Y-Fe203. Если воспользоваться данными работ 112, 131, в ко-
торых подробно исследовались свойства м ел ко д и ел ер сны х частиц оки-
си железа, то мы может идентифицировать п о л у ч е н и й нами' спектр 
как спектр мелкодисперсных частиц окиси железа и оценить i размер 
этих частиц: 80 А < 4 < 3 0 0 ' А. Очевидно, во время превращения ком-
плекса-предшественника в кристобалит произошло вытеснение; атомов 
двухвалентного железа с последующим окислением и образованием маг-
нитоупорядоченных частиц Fe203 . 

В процессе синтеза кристобалита летучесть кислорода оставалась 
практически одинаковой для опытов с разной продолжительностью. По-
этому изменения валентности железа обусловлены его особыми состоя-
ниями в геле и в комплексе-предшественнике кристобалита.. 

Оставшаяся часть спектра образца, которая соответствует 
~ 12 ат.% Fe, обусловлена некристаллизованной частью мелкодисперс-
ного геля (см. рис.: 3). 

Выводы 

В результате проведенных исследований установлено следующее. 
1. В исходном геле парамагнитные ионы Fe3+ находятся в виде 

разбавленной примеси в диамагнитной матрице, при этом наблюдает-
ся спин-решеточная релаксация их магнитных моментов. Вероятно, 
формируются кластерные образования из очень малого числа ионов 
железа и кислорода, которые рассеяны в матрице геля. 

2. На первом этапе кристаллизации кристобалита происходит об-
разование рентгеноаморфного комплекса-предшественника, в котором 
атомы железа находятся в двухвалентном высокоспиновом состоянии 
при шестикратной кислородной координации. При этом часть атомов 
Fe находится в трехвалентном высокоспиновом состоянии также при 
шестикратной кислородной координации (предположительно, в супер-
парамагнитных частицах оксидов). 

3. На втором этапе кристаллизации — при превращении комплек-
са-предшественника в кристобалит — происходит вытеснение атомов 
двухвалентного железа с последующим окислением и образованием 
магнитоупорядоченных мелкодисперсных частиц Fe 2 0 3 размером от 
~ 8 0 А до —300 А. 

4. При низкотемпературном гидротермальном синтезе (обычном 
для природных процессов) не обнаружено вхождения атомов железа в 
тетраэдрические позиций структуры кристобалита. 
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АСТРОНОМИЯ 

УДК 521.135 

ОБ УСТОЙЧИВОСТИ ЛАГРАНЖЕВЫХ ТОЧЕК ЛИБРАЦИИ 
В ОГРАНИЧЕННОЙ ЭЛЛИПТИЧЕСКОЙ ФОТОГРАВИТАЦИОННОЙ 
ЗАДАЧЕ ТРЕХ ТЕЛ 

Л. Г. Лукьянов, А. Ю. Кочеткова 
(ГАИШ) 
Впервые в линейном приближении исследованы области устойчивости для тре-

угольных и прямолинейных точек либрации в ограниченной эллиптической фотограви-
тационной задаче трех тел. 

Введение 

Устойчивость точек либрации в ограниченной эллиптической задаче 
впервые была рассмотрена в работах Денби [1] и Беннета [2]. В 1953 г. 
В. В. Радзиевский [3] сформулировал фото гравитационную ограничен-
ную задачу трех тел, которая затем рассматривалась многими авторами 
[4—8]. Устойчивость точек либрации в ограниченной эллиптической фо-
тогравитационной задаче ранее не исследовалась. 

Постановка задачи 

В ограниченной эллиптической фотогравитационной задаче трех 
тел расстояние г между основными телами Мх и М2-с-вяза-но с истинной 
аномалией «р соотношением 

r = p ( l + e c o s 9 ) - 1 , 

где е — эксцентриситет орбиты, ,а р — фокальный параметр, который 
обычно принимается за единицу измерения длины. Тело бесконечно 
малой массы М0 движется в поле, характеризующемся силовой функ-
цией 

U = + (1) 
Гх Н 

ц 


