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Объект исследования и методы. Методом импедансной высокотемпературной спектроскопии в режиме нагрева-
охлаждения при температурах 200–900°С и частот 1–106 Гц с использованием электродов из платины и кобаль-
тита лантана-стронция изучены электрические характеристики природного образца альмандина из Верхоловской 
гранатовой копи (Средний Урал, Россия). Полученные результаты интерпретированы в сопоставлении с термогра-
виметрическими и рентгеноструктурными данными, а также данными диффузионного светорассеяния порошков 
альмандина в исходном состоянии, после отжига при 750°С и модельного синтетического оксида железа Fe2O3.  
Результаты. В режиме охлаждения наблюдается прямолинейная зависимость с изломом в области температур 
600–625°С с характерными энергиями активациями Ea

⬚ 0.58 и 0.81 эВ для низкотемпературной (200–625°С) и вы-
сокотемпературной (625–900°С) областей, соответственно. В цикле нагрева-охлаждения на зависимости фикси-
руется аномалия при 750°С, в результате которой с ростом температуры сопротивление образца не меняется ли-
бо меняется незначительно. Анализ данных импедансной спектроскопии позволил зафиксировать начало разложе-
ния образца альмандина уже при 750°С; ранее об изменении фазового состава при данной температуре не сообща-
лось. Начальная стадия деструкции альмандина сопровождается выделением на его поверхности наноразмерных 
частиц оксида железа Fe2O3, что подтверждено данными диффузного рассеяния света. Традиционные методы фик-
сации изменения фазового состава (ТГ-ДТА и рентгенофазовый анализ) указывают на появление фазы Fe2O3 толь-
ко при температурах выше 750°С, что может быть связано с их недостаточной чувствительностью и/или специфи-
ческой морфологией выделяющейся фазы Fe2O3. Выводы. Влияние малых изменений фазового состава соединений 
(начальных стадий фазовых превращений) открывает перспективы использования импедансной спектроскопии 
для фиксации и изучения начальных стадий температурного разложения минералов и синтетических материалов. 

Ключевые слова: альмандин, импедансная спектроскопия, температурная устойчивость, термогравиметрия, 
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Research subject and Methods. The electrical characteristics of an almandine sample from the Verkholovskaya garnet mine 
(Middle Urals, Russia) were studied using high-temperature impedance spectroscopy in both heating and cooling modes, 
over a temperature range of 200–900°С and a frequency range of 1–106 Hz. For this method, electrodes made of platinum 
and lanthanum-strontium cobaltite were employed. The results were interpreted in combination with thermogravimetric 
data, X-ray diffraction XRD analyses and diffuse light scattering measurements for almandine powders in their initial state, 
after annealing at 750°С and for model synthetic iron oxide Fe2O3. Results. In the cooling mode, a linear dependence was 
observed with a break in the temperature range of 600–625°С with characteristic activation energies Ea

⬚ 0.58 и 0.81 eV 
in the low-temperature (200–625°С) and high-temperature (625–900°С) regions, respectively. During the heating-cooling 
cycle an anomaly was noted at 750°С, where the sample’s resistance remained constant or changed insignificantly with 
increasing temperature. Analysis of impedance spectroscopy data revealed the onset of decomposition of the almandine 
sample already at 750°С. Previously, no changes in phase composition had been reported at this temperature. The initial 
stage of almandine destruction is accompanied by the formation of nanosized particles of iron oxide Fe2O3 on its surface, 
which was confirmed by diffuse light scattering data. Traditional methods of detecting changes in phase composition  
(TG-DTA and X-ray phase analysis) indicate the appearance of the Fe2O3 phase only at temperatures above 750°С. 
This may be associated with their insufficient sensitivity and/or the specific morphology of the released Fe2O3 phase.  
Conclusions. The impact of minor changes in the phase composition of compounds (initial stages of phase transformations) 
highlights the potential of impedance spectroscopy as a valuable tool for recording and investigating the early stages of 
thermal decomposition of both minerals and synthetic materials.
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ВВЕДЕНИЕ

Важный аспект изучения минеральных рав-
новесий и реконструкции условий кристаллиза-
ции и эволюции минералов и синтетических ма-
териалов  – анализ их фазовых превращений; это 
направление исследований для природных гра-
натов остается актуальным и сегодня, поскольку 
данные минералы стабильны в широком диапазо-
не pT-условий, что предполагает их распростра-
ненность в области от нижней части земной коры 
до мантии. Как правило, теоретические представ-
ления о температурных, барических и концентра-
ционных диапазонах устойчивости различных фаз 
описываются методами физико-химического моде-
лирования (Салихов и др., 2001; Ощепкова и др., 
2020). Для получения экспериментальных данных 
по фазовому составу минеральных образований и 
синтетичесикх соединений традиционно использу-
ются дифракционные методы in situ или из “зака-
ленных” состояний. Для фиксации фазовых изме-
нений минералов и материалов также широко при-
меняется термогравиметрия, колориметрия, терми-
ческий анализ, мессбауэровская, рамановская, ИК-
спектроскопия, а также разнообразные микроско-
пические методы (Иванова и др., 1974; Barcova et 
al., 2001; Aparicio et al., 2012). В материаловедче-
ских исследованиях достаточно широко распро-
странено использование магнитных, тепло- и элек-
тропроводящих характеристик как маркеров раз-

ложения фаз. Среди указанных “нетрадиционных” 
наиболее доступным методом является аттестация 
электропроводящих свойств образцов в варианте 
импедансной высокотемпературной спектроско-
пии, как наиболее информативной методики, учи-
тывающей различные вклады в проводящие и ди
электрические свойства материалов (Roberts, Tu-
burczy, 1993; Huebner, Dillenburg, 1995).

В работах 1970–1980 гг. (см. например, (Пархо-
менко, 1984)) выполнен детальный анализ электро-
проводящих характеристик природных гранатов, 
в том числе железосодержащих; установлено, что 
проводимость последних главным образом связа-
на с катионами Fe2+ и Fe3+. С использованием по-
стояннотоковой методики в режимах нагрева-ох-
лаждения от 200 до 1000°С образцы пиропа и аль-
мандина изучены в работе (Lastovickova, 1982); по-
казано, что кривые Аррениуса для пиропа одина-
ковы в обоих режимах; напротив, для альмандина 
они существенно различны, причем даже при вы-
соких температурах стационарное (равновесное) 
значение проводимости достигается только после 
длительной (не менее 4 часов) выдержки образ-
цов. При многократных циклах нагрева-охлажде-
ния температурные зависимости электропроводно-
сти при охлаждении практически совпадают, в то 
время как при нагреве они различны по форме, и 
значения электропроводности при нагреве систе-
матически более высокие. Заметим, что значимых 
структурных преобразований минерала по данным 
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рентгенофазового анализа до температур в 800°С 
не происходит; они возможны только при 800–
1000°С; по термогравиметрическим данным раз-
ложение минерала c образованием магнетита и ге-
матита происходит при 900–980°С (Иванова и др., 
1974). Таким образом вопрос о причинах различия 
кривых электропроводности при нагреве-охлажде-
нии в области до температур в 900°С остается от-
крытым; нельзя исключить процесс окисления же-
леза при этих и более низких температурах и влия
ния изменения соотношения Fe2+/Fe3+ на проводи-
мость альмандина.

Исследования электропроводности природ-
ных и синтетических образцов пиропа и альман-
дина продолжаются в последние годы (Romano et 
al., 2006; Dai et al., 2013, 2020); изучено влияние 
на электрический сигнал давления, температуры и 
содержания воды; установлено, что проводимость 
синтетических и природных альмандин-содержа-
щих минералов выше по сравнению с пироповыми 
гранатами; показано, что наряду с давлением и тем-
пературой на значение электропроводности влияет 
и активность кислорода. Тем не менее вопрос ин-
терпретации “аномальных” изменений электропро-
водности альмандина в режиме нагрева-охлажде-
ния в области 600–1000°С, поднятый в цитирован-
ных выше ранних публикациях 1970–1980 гг., под-
робно не изучался и остается открытым.

Цель работы – изучение фазовых превраще-
ний минерала альмандина по данным высокотем-
пературной импедансной спектроскопии, сопоста-
вительный анализ с термогравиметрическими и 
рентгеноструктурными данными, а также данными 
диффузионного светорассеяния (на примере пробы 
из Верхоловской гранатовой копи, Средний Урал). 
Использованные аналитические методики описаны 
в работе авторов в настоящем спецвыпуске (Желу-
ницын и др., 2025). Исследованы кристаллы аль-
мандина размером порядка 10 × 8 × 6 мм3.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Химический и фазовый состав. Основные при-
меси в исследованном альмандине – Ca, Mg, Mn: по 
данным рентгено-флюоресцентного анализа (спек-
трометр EDX-8000), усредненным для серии экспе-
риментальных точек в области 1 × 1 мм2 кристалла, 
кристаллохимическая формула минерала имеет вид 
Fe1.81Ca0.32Mg0.28Al2.15Si2.96O12 (расчет с учетом степе-
ни окисления железа +2 и O = 12).

На рис. 1 представлены порошковые дифракто-
граммы образцов альмандина в исходном состоя-
нии и после отжига при 750 и 900°С. Видно, что 
основной фазой является гранат, при этом фикси-
руется примесь кварца (до ~25%); в исходном аль-
мандине наблюдаются следы железоалюминиево-
го силиката-гидроксогидрата (PDF #00-053-0844), 
а в образце после отжига при 750°С – достаточно 

слабые рефлексы, которые могут быть отнесены к 
фазе Fe2O3. В альмандине после отжига при 900°С 
фиксируется присутствие фаз гематита и алюмоси-
ликатов муллита и сильманита.

Заметим, что ранее (Barkova et al., 2001) по дан-
ным мессбауэровской спектроскопии было зафик-
сировано разложение альмандина в области 750°С; 
выделяющийся при этом оксид железа представ-
лял из себя наночастицы различных кристалли-
ческих форм, распределенных по поверхности зе-
рен. Представляется, что малый размер зерен и их 
равномерное распределение по образцу альманди-
на на начальных стадиях фазовых преобразований 
затрудняет обнаружение фазы оксида железа мето-
дом рентгенофазового анализа.

Термогравиметрический анализ. ТГ-ДТА из-
мерения получены в трех (I–III) циклах нагрев-
охлаждение. На рис. 2а представлены данные ТГ-
ДТА для цикла I нагрева и охлаждения. Общее из-
менение массы образца не превышает 0.5%. Низко-
температурный пик на кривой ДТГ в области 200°С 
вероятно связан с потерей адсорбированной воды. 
Последующее снижение массы происходит вплоть 
до температуры порядка 810°С, и может быть свя-
зано с потерей кристаллической воды и/или разло-
жением фаз с выделением легколетучих компонен-
тов. Затем наблюдается небольшой рост, вероят-
но вызванный частичным окислением альмандина 
в результате его разложения. При охлаждении об-
разца не наблюдается каких-либо изменений мас-
сы. Эффект роста массы выше 810°С воспроизво-
дим во всех трех циклах (на рис. 2б представлены 
данные по изменению массы в каждом из них).

Как отмечалось выше по данным мессбауэ-
ровской спектроскопии было зафиксировано раз-
ложение альмандина в области 750°С (Barkova et 
al., 2001). Напротив, по данным ТГ-ДТА соглас-
но (Иванова и др., 1974) разложение альмандина 
с выделением оксидов железа наблюдается только 
при температурах в 900–920°С, а отжиг при 750°С 
не вызывает значимого увеличения массы образ-
ца вследствие его окисление с образованием гема-
тита. Исследование термических эффектов мето-
дом ДСК также не зафиксировало каких-либо эф-
фектов, связанных с фазовыми превращениями в 
температурной области при 750°С (Aparicio et al., 
2012). Малое содержание примесной фазы оксидов 
железа и незначительный температурный эффект 
ее образования, по-видимому, не позволяют зафик-
сировать ее образование методами ДСК и ДТА.

Диффузное рассеяние. На рис. 3 представлены 
спектры диффузионного рассеяния порошков аль-
мандина в исходном состоянии, а также после от-
жига при 750°С в течение 8 ч и синтетического ок-
сида железа Fe2O3 (ч.д.а., “Реахим”); последний – 
с целью сопоставительного анализа. Исследование 
влияния отжига при температуре в 750°С было про-
ведено нами, следуя работе (Barkova et al., 2001), 
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с целью проверки гипотезы, что уже начиная с дан-
ной температуры возможно выделение на поверх-
ности зерен альмандина наноразмерных частиц ок-
сидов железа. Отметим, что метод диффузного рас-
сеяния позволяет фиксировать на зернах основ-
ной фазы в том числе и наноразмерные покрытия 
(Morales et al., 2007; Lassoued et al., 2017). 

Полученный нами спектр порошка синтети-
ческого оксида железа Fe2O3 (см. рис. 3) согласу-
ется с литературными данными (Townsend et al., 
2011; Muzino, Yao, 2021); при этом на спектре при-
сутствуют очень слабые линии, характерные для  
ионов Fe2+, что может быть связано с исходной чи-
стотой не отожженного на воздухе реактива. Спек-
тры альмандина до и после отжига также типич-
ны для гранатов группы пиропа-альмандина (Izawa 
et al., 2018): на них фиксируется ряд плохо разре-
шенных полос поглощения, связанных с ионами 
Fe2+ и Fe3+. Заметим, что, согласно теории Кубел-
ки-Мунка, простое суммирование спектров отра-
жения/рассеяния отдельных фаз для многофазных 

образцов не допускается. Последнее обстоятель-
ство не позволяет делать выводы о точном поло-
жении максимумов полос поглощения на получен-
ных спектрах отожженного альмандина, возмож-
но содержащего и примесные фазы. При этом из-
вестно (Torrent, Vidal, 2002), что для анализа сме-
сей, включающих разнообразные оксиды железа, 
эффективно использование “производной спектро-
скопии”, основанной на сравнении вторых произ-
водных функции Кубелки-Мунка для рассматрива-
емых смесей. При этом полосы поглощения смесей 
приходятся на локальные минимумы вычисленных 
вторых производных, а соответствующие функции 
многофазных смесей удовлетворительно отвечают 
условиям аддитивности. 

На рис. 4 представлены вторые производные 
функции Кубелки-Мунка для порошков альманди-
на в исходном состоянии, а также после отжига при 
750°С и синтетического оксида железа Fe2O3, где 
стрелками обозначены основные полосы поглоще-
ния соединений. Максимумы полос, в целом, со-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов альмандина в исходном состоянии и после отжига при 750 
и 900°С.

Fig. 1. XPRD data for almandine samples (before calcination, after calcination at 750 and 900°С).
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Рис. 2. ТГ-ДТА данные для цикла I нагрева – охлаждения образца альмандина (а); изменение массы образца 
альмандина в каждом из трех (I–III) циклов (б).

Fig. 2. TG-DTA curves for first cycle of heating-cooling of almandine sample (a); TG curves for three cycles of hea
ting-cooling of almandine sample (б).

Рис. 3. Спектры диффузного отражения порошков 
альмандина в исходном состоянии, после отжига 
при 750°С и синтетического оксида железа Fe2O3.

Fig. 3. Diffuse scatering spectra of almandine, calci-
nated at 750°С almandine and Fe2O3 powders.

Рис. 4. Вторые производные функции Кубелки-
Мунка, отнормированные и сдвинутые по оси ОУ, 
для порошков альмандина в исходном состоянии, 
после отжига при 750°С и синтетического оксида 
железа Fe2O3. 
Стрелки – полосы поглощения; вставка – увеличенный 
фрагмент спектра в диапазоне 650–1050 нм.

Fig. 4. The second derivatives of the Kubelka-Munch 
function (normalized, shifted along the ordinate) for 
almandine powders, calcinated almandine, and syn-
thetic Fe2O3. 
The arrows show the absorption bands, and the inset shows an 
enlarged fragment of the spectrum in the 650–1050 nm range.

гласуются с литературными данными (табл. 1); при 
этом их однозначное сопоставление с электрон-
ными переходами затруднительно вследствие зна-
чимого влияния локальной структуры, в результа-
те чего возможны значительные (до десятков нм) 
сдвиги положения их максимумов (Torrent, Vidal, 
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2002). Установлено, что после отжига исследован-
ного альмандина, с одной стороны, происходит об-
щий сдвиг линий поглощения и изменение их ин-
тенсивностей, что может быть связано с упомя-
нутыми локальными структурными перестройка-
ми, вероятно, происходящими вблизи точки раз-
ложения вещества (см. табл. 1, рис. 4), а также с 
изменением общего валентного состояния желе-
за (соотношения ионов Fe2+ и Fe3+). С другой сто-
роны, в спектре отожженного образца появляется 
довольно интенсивная линия поглощения с мак-
симумом в области ~346 нм, характерная имен-
но для оксида железа Fe2O3. Таким образом, спек-
тры диффузионного рассеяния свидетельствуют 
об явном изменении фазового состава на поверх-
ности зерен ниже температуры в 900°С, обозна-
ченной в литературе (Иванова и др., 1974), а так-
же ниже температуры в 810°С, установленной на-
ми по ТГ-ДТА данным. Фаза, выделяющаяся в ма-
лых количествах при 750°С в исследованном на-
ми альмандине, по-видимому, представляет из себя  
оксид железа. 

Импедансная спектроскопия. Спектры импе-
данса альмандина, полученные в диапазоне 200–
900°С и частотах 1–106 Гц при использовании пла-
тиновых и сложнооксидных электродов, в значи-
тельной степени подобны по виду: во всем темпе-
ратурном диапазоне годографы представляют со-
бой сочетание двух деформированных полукру-
гов. В области низких температур, при высоких ча-

Таблица 1. Полосы поглощения (нм) в спектрах диффузного отражения порошков альмандина в исходном состоя-
нии, после отжига при 750°С и синтетического оксида железа Fe2O3

Table 1. Absorption bands (nm) in the diffuse reflection spectra of almandine powders in the initial state, after annealing at 
750°С and synthetic iron oxide Fe2O3

Альмандин, исходное состояние Альмандин после отжига при 750°С Синтетический оксид железа Fe2O3

Полоса  
поглощения

Природа полосы Полоса  
поглощения

Природа полосы Полоса  
поглощения

Природа полосы

287, 322 МЛПЗ [I] 307 МЛПЗ [I]
346 Fe3+

VI С-З [I] 346 Fe3+
VI С-З [I]

372 Fe3+
VI С-З [II] 372 Fe3+

VI С-З [II]
428 Fe2+

VIII С-З [III] 417 Fe2+
VIII С-З [III] 417 (слабый) Fe2+

VIII С-З [III]
468 Fe3+

VI С-З [IV] 459 Fe2+
VIII + Fe3+

VI →
Fe3+

VIII + Fe2+
VI ИВПЗ [V]

506 (слабый) Fe2+
VIII С-З [VI]

502, 539, 573 Fe2+
VIII С-З [VI] 493, 532,566 Fe2+

VIII С-З [III] 544 Fe3+
VI С-З [I]

622 Fe3+
VI С-З [IV] 780, 813 Fe3+

VI С-З [IV] 670, 811 Fe3+
VI С-З [IV]

669, 700 Fe2+
VIII С-З [III] 850 Fe2+

VIII С-З [III] 856, 895
(слабые)

Fe2+
VIII С-З [III]

1070 Fe2+
VI С-З [VI] 1041 (слабые) Fe2+

VI С-З [VI]

Примечание. С-З – спин-запрещенный переход (с изменением полного спина); ИВПЗ – интровалентный переход с переносом за-
ряда; МЛПЗ – металл (Fe)-лигандные (O) переходы с переносом заряда; I – согласно (Mizuno, Yao, 2021), II – (Burns, 1993), III – 
(Izawa et al., 2018), IV – (Manning, 1967), V – (Taran et al., 2007), VI – (Keppler, McCammon, 1996).

Note. С-З – spin-forbidden transition (with a change in the total spin); ИВПЗ – intravalence transition with charge transfer; МЛПЗ – metal 
(Fe)-ligand (O) charge transfer transitions; I – according to (Mizuno, Yao, 2021), II – (Burns, 1993), III – (Izawa et al., 2018), IV – (Man-
ning, 1967), V – (Taran et al., 2007), VI – (Keppler, McCammon, 1996).

стотах можно зафиксировать первый полукруг, от-
секающий ненулевое значение на действительной 
оси комплексных координат (рис. 5а). В области 
высоких температур соответствующая отсечка ло-
кализуется вблизи нулевого значения. В низкоча-
стотной области во всем температурном диапазо-
не присутствует второй деформированный полу-
круг, соответствующий электродному процессу. 
Каждый полукруг соответствует параллельному 
соединению резистора и конденсатора (Huebher, 
Dillenburg, 1995), в котором емкостная составляю-
щая порядка 10–11 Ф для первого высокочастотного 
полукруга, и 10–6 Ф для низкочастотного полукруга. 
Обобщенная эквивалентная схема представлена на 
рис. 5б, где для учета искажений полукругов вме-
сто конденсаторов использованы элементы посто-
янной фазы (CPE), имеющие аналогичные емкост-
ные характеристики. Представленная схема содер-
жит два R-CPE компонента (параллельное соедине-
ние) и резистор R0, отражающий значение левой от-
сечки первого полукруга (в области высоких тем-
ператур 0 < R0< R1, точное значение определить не 
всегда возможна из-за частотных ограничений при-
бора). Емкостные составляющие элементов CPE1 и 
CPE2 (см. рис. 5б, в) показывают, что соответству-
ющие ненулевые сопротивления R0 и R1 относятся 
к внутризеренному и зернограничному сопротив-
лению (в области высоких температур разделение 
внутрезеренной и зернограничной проводимости 
невозможно), а R2 – к сопротивлению электродного 



LITHOSPHERE (RUSSIA)   volume 25   No. 2   2025

301Высокотемпературная спектроскопия как метод фиксации фазовых превращений минералов
High-temperature spectroscopy as a method for recording phase transformations of minerals

Рис. 5. Типичные спектры импеданса альман-
дина при различных температурах с исполь-
зованием Pt электродов в режиме охлажде-
ния (а); годограф импеданса альмандина при 
500°С (б) и 600°С (в), снятого в режиме ох-
лаждения, и соответствующая эквивалентная 
схема: черные точки – эксперимент, красная 
линия – модельная зависимость.

Fig. 5. Typical impedance spectra of almandine 
at different temperatures with Pt electrodes 
in cooling mode (a); impedance spectrum of 
almandine at 500°С (б) and 600°С (в) performed 
in cooling mode, and corresponding equivalent 
circuit (black points are experimental points, red 
line is the model dependence).

процесса, что характерно для смешанных провод
ников (Irvine et al., 1990). Общее сопротивление об-
разца при этом рассчитывается как сумма R0 и R1 
эквивалентной схемы и соответствует правой от-
сечке низкочастотного полукруга на действитель-
ной оси комплексной плоскости. По значениям об-
щего сопротивления с учетом геометрических раз-
меров образца были рассчитаны значения удельной 
электропроводности и построены Аррениусовские 
зависимости (рис. 6).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 6а представлена Аррениусовская зави-
симость проводимости альмандина, полученная в 
режиме охлаждения с Pt электродами. Специфи-
ка последних, а также условия эксперимента в ре-
жиме охлаждения приводят к тому, что термиче-
ская “история” образцов достаточно усложнена: 
при нанесении Pt электродов образец отжигается 
при 600°С, а перед самим измерением электропро-
водящих характеристик довольно быстро нагрева-
ется от комнатной температуры до начальной точ-
ки измерений в 900°С. Таким образом, измерение с 
Pt электродами отражает свойства основной фазы – 
альмандина в присутствии незначительного коли-
чества только стабильных примесных фаз кварца, 

гематита и алюмосиликатов – муллита и сильма-
нита. Из рис. 6а видно, что проводимость с ростом 
температуры увеличивается; зависимости удовлет-
ворительно аппроксимируюется линейными функ-
циями, причем наблюдается излом в области тем-
ператур 600–625°С. Наклон прямых позволяет оце-
нить энергии активации процесса электропроводи-
мости Ea: для низкотемпературной (200–625°С) об-
ласти 200 625 = 0.58 ýÂ,−

aE  а для высокотемператур-
ной (625–900°С) – 625 900 = 0.81 ýÂ.−

aE  Ранее исследо-
вание проводимости альмандин-содержащих гра-
натов проводились в более узком диапазоне темпе-
ратур (Romano et al., 2006; Dai et al., 2013), вслед-
ствие чего зафиксированный нами излом авторами 
цитированных работ не наблюдался. Причина уста-
новленного нами излома на зависимости проводи-
мости альмандина может быть связана со сменой 
механизма проводимости, в частности, с измене-
нием соотношения вкладов ионной и электронной 
компонент. Так, при температурах 200–625°С элек-
тронный вклад может быть значим за счет высокой 
концентрации ионов Fe2+. Согласно по работе (Пар-
хоменко, 1984) железо играет важную роль в про-
водимости гранатов и изменение соотношения Fe2+/
Fe3+может существенно влиять на конечное значе-
ние сопротивления образца. Кроме того, при пони-
жении температуры для ионного проводника воз-
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можна смена механизма образования ионных де-
фектов с собственной на примесную, что также вы-
зывает повышение энергии активации Ea с ростом 
температуры (Gellings et al., 2019; Yoshino, 2019). 

На рис. 6б представлена Аррениусовская зави-
симость проводимости альмандина, снятая в режи-
ме нагрев-охлаждение с LSC05 электродами. Как 
показано ранее методами ТГ-ДТА, при нагреве об-
разца до температуры порядка 610°С в нем проис-
ходят необратимые процессы дегидратации и раз-
ложения нестабильных низкотемпературных фаз 

(в том числе водосодержащих). В обычном режи-
ме нагрева, при котором равновесие в каждой точ-
ке, как правило, достигается в течение 30–40 мин, 
на полученной Аррениусовской зависимости не 
наблюдалось очевидных тенденций к равнове-
сию с увеличением температуры (см. рис. 6б, об-
ласть III), а при увеличении времени выдержки при 
некоторой температуре значение электропроводно-
сти могло сильно меняться. Учитывая, что в дан-
ной области могут происходить кинетически за-
трудненные процессы и на установление равнове-

Рис. 6. Аррениусовские зависимости электропроводности образцов альмандина, снятые при различных усло-
виях. 
а – Pt электроды, режим охлаждения (красные линии – аппроксимации линейных участков для определения энергии ак-
тивации проводимости); б – LSC05 электроды, режим нагрев-охлаждения, цикл 1 (черные и красные точки, соответствен-
но; врезка – область температур 680–900°С с “шагом” 5–10°С); в – LSC05 электроды, режим нагрев-охлаждения, цикл 2 
(черные и красные точки, соответственно); г – сравнение кривых охлаждения, снятых с Pt электродами (черные точки), 
с LSC05 электродами в 1 (красные точки) и 2 цикле (синие точки).

Fig. 6. Arrhenius plot of the electrical conductivity of almandine samples taken under different conditions. 
а – with Pt electrodes in cooling mode (red lines are approximations of linear sections of dependencies in order to determine the ac-
tivation energy of conductivity); б – with LSC05 electrodes in heating-cooling mode, first cycle (black and red points, respectively; 
inset denotes temperature range 680–900°С with a “step” of 5–10°C); в – with LSC05 electrodes in heating-cooling mode, second 
cycle (black and red points, respectively); comparison of cooling curves taken with Pt electrodes (black points), г – with LSC05 
electrodes in first (red points) and second cycles (blue points).
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сия и стабилизацию фазового состава в данной точ-
ке может потребоваться довольно длительное вре-
мя, эксперимент целесообразно проводить или в 
динамических условиях, без установления равно-
весия, что часто практиковалось ранее (Бахтерев, 
Кузнецов, 2012), или все-таки пытаться достигнуть 
равновесия, используя длительные выдержки. На-
ми предпринята попытка достижения равновесия 
при температуре 400°С при выдержке образца в те-
чении 12 ч. В результате установлено, что проис-
ходит изменение значений проводимости пример-
но на полтора порядка (см. рис. 6б, граница между 
областями II и III). При дальнейшем нагреве суще-
ственных изменений проводимости в зависимости 
от времени выдержки не выявлено, т. е. при дли-
тельной выдержке уже при 400°С происходит раз-
ложение всех нестабильных низкотемпературных 
фаз и стабилизация фазового состава. Таким об-
разом, до температуры порядка 750°С образец ха-
рактеризуется прямолинейной зависимостью с Ea = 
= 0.79 эВ (см. рис. 6б, область II). При 750–900°С 
наблюдается область плато (см. рис. 6б, область I). 
При достижении 900°С нами была выполнена ча-
совая выдержка с последующей съемкой в режи-
ме охлаждения. При этом на Аррениусовской кри-
вой не наблюдалось каких-либо значимых изме-
нений. Температурные зависимости, полученные 
как на LSC05, так и на Pt электродах в режиме ох-
лаждения, характеризуются наличием двух линей-
ных участков и также претерпевает излом; энергии 
активации 200 450 = 0.77−

aE  и 450 900 = 0.50 ,ýÂ−
aE  по-

лученные в экспериментах на LSC05 электродах, 
близки к таковым на Pt электродах. Близость зна-
чений энергии активации в экспериментах с разны-
ми электродами указывает на идентичную приро-
ду фиксируемых изменений. Различие температу-
ры смены энергии активации от 450°С при исполь-
зовании LSC05 электродов до 600°С для Pt может 
быть интерпретировано в рамках неоднородности 
изученных природных образцов (различиями их 
химического и фазового состава) и/или различия-
ми соотношения ионов Fe2+ и Fe3+ вследствие раз-
ной термической истории образцов. 

Наибольший интерес представляет анализ по-
ведение кривой Аррениуса при нагреве в области 
750°С, когда на ней появляется плато. В несколь-
ких циклах измерения плато наблюдалось нами в 
каждом цикле нагрева с кобальтитовыми и плати-
новыми электродами, в то время как при охлажде-
нии оно отсутствовало. На рис. 6в для примера при-
веден второй цикл нагрева-охлаждения. Видно, что 
в отличие от первого цикла, зависимость при низ-
ких температурах монотонна и линейна, что ожи-
даемо для отожженного образца, не содержащего 
легкоудаляемые при низких температурах компо-
ненты, но в области высоких температур поведение 
совершенно аналогично. Ранее на основании дан-
ных по диффузному рассеянию нами было предпо-

ложено, что при 750°С выделяющаяся в малых ко-
личествах фаза представляет из себя наноразмер-
ный оксид железа. Таким образом, разложение аль-
мандина вероятно начинается ранее заявленных в 
литературе температур, но зафиксировано оно мо-
жет быть далеко не всеми методами. Если рассма-
тривать проводящие характеристики самостоя-
тельной фазы Fe2O3, то на температурных кривых 
ее электропроводности можно обнаружить плато в 
данном диапазоне температур (Gardner et al., 1963). 
Если бы двухфазная система (альмандин + Fe2O3) 
была простой однородной смесью, то при учете ма-
лой доли Fe2O3 зависимость была бы близка в кри-
вым неразложившегося альмандина независимо от 
режима съемки – нагрева или охлаждения. Однако 
в выполненных нами экспериментах аномалии воз-
никают только при нагреве, причем выше темпера-
тур разложения водо- и гидроксосодержащих фаз. 
Тонкое покрытие из полупроводника на основе ок-
сида железа, образующееся на зернах альманди-
на, может образовывать относительно большой по 
протяженности (за счет малой толщины) электро-
проводящий кластер, что в итоге может приводить 
к существенным изменениям Аррениусовской кри-
вой (в нашем случае – к появлению плато на темпе-
ратурной зависимости). В то же время неожидан-
ное проявление характеристик фазы Fe2O3 на фо-
не фазы альмандина может быть объяснено в рам-
ках перколяционного подхода, согласно которому 
примесная фаза при образовании сплошного кла-
стера может кардинально менять электропроводя-
щие свойства композиционной системы, и домини-
ровать на фоне фазы матрицы (Gavarri 1999; Nan 
et al., 2010). При этом для наноразмерных включе-
ний перколяционный порог составляет доли про-
цента, что вполне согласуется с концентрацией вы-
деляющегося Fe2O3. При росте температуры выше 
750°С должно наблюдаться увеличение зерен вы-
делившейся фазы, ее рекристаллизация, локализа-
ция зерен оксидов железа (относительно крупные 
зерна будут успешно детектироваться традицион-
ными методами), разрушение сплошного электро-
проводящего кластера железо-кислородной фазы и 
исчезновения перколяционного эффекта. Необхо-
димо отметить, что образец альмандина имеет ми-
нимальные значения площади удельной поверхно-
сти, вследствие этого окисление внутренних об-
ластей будет лимитировано не только небольшой 
скоростью диффузии ионов кислорода, но и огра-
ниченной адсорбцией газообразного кислорода, не-
обходимого для реакции окисления. В итоге про-
цесс образования новых зерен железо-кислород-
ной фазы с ростом температуры выше 750°С мо-
жет оказаться менее интенсивным, чем процессы 
рекристаллизации уже имеющихся зерен этой фа-
зы. Такое соотношение скоростей процесса и мо-
жет привести к разрушению упомянутого электро-
проводящего кластера. Вследствие этого электро-
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проводность при измерении в режиме охлаждения 
при малом времени выдержки образца при высоких 
температурах будет определяться прежде всего фа-
зой альмандина, а не примесных оксидов железа, 
так как железооксидный электропроводящий кла-
стер будет или еще не сформирован, или уже раз-
рушен. Таким образом, импедансные измерения в 
режиме охлаждения, проведенные без длительных 
выдержек на высоких температурах, будут адекват-
но описывать свойства фазы альмандина как в слу-
чае платиновых, так и сложнооксидных электро-
дов, что подтверждает близость полученных кри-
вых (см. рис. 6г). 

Напротив, при длительной выдержке образца в 
верхней точке измерений при 900°С будет происхо-
дить уже заметное разложение альмандина. Нами 
был выполнен эксперимент, когда перед следую-
щим измерением в режиме охлаждения образец был 
выдержан при 900°С в течении 12 ч; при этом уста-
новлено, что наблюдается сдвиг Аррениусовской 
кривой на 0.5–1.0 порядка вверх во всем рассматри-
ваемом температурном диапазоне и снижение энер-
гии активации (см. рис. 6г). Данная кривая отвечает 
электропроводящим характеристикам композита из 
менее проводящей фазы альмандина и более прово-
дящей фазы гематита, и не может быть использова-
на для характеризации фазы граната.

Для уточнения температуры фазового измене-
ния альмандина был выполнен эксперимент с ма-
лым (5–10°С) шагом по температуре в области 680–
900°С (см. рис. 6б, врезка). Видно, что выявлен-
ная нами аномалия проявляется повторно; причем 
при малом температурном шаге фиксируется уве-
личение сопротивления в области температур 730–
735°С. На зависимости наблюдается некоторый 
“провал”, после которого с повышением темпера-
туры электропроводность опять начинает расти.

Как итог, описанные наблюдения позволяют 
сделать выводы о том, что импедансная спектро-
скопия может быть более чувствительной к отно-
сительно малым фазовым изменениям вещества 
по сравнению с ТГ-ДТА и рентгенофазовым ана-
лизом. Импедансный метод изучения фазовых пре-
вращений эффективен для определения температур 
начала фазовых изменений в случае, когда тепло-
вой эффект реакции незначителен или количество 
продукта мало. Такой подход к изучению темпера-
турных воздействий на образец был реализован в 
ряде работ последних лет (Сорокин, 2009; Макаро-
ва и др., 2013; Ксенофонтов и др., 2018; Новикова 
и др., 2018), и представляет собой доступную, не-
сложную в приборном обеспечении альтернативу 
иным высокотехнологичным методикам. В то же 
время показано, что методика измерений импедан-
са природных образцов не может быть унифициро-
вана для разных классов объектов и требует “инди-
видуального подхода” и оптимизации условий из-
мерения для различных семейств минералов. 

ВЫВОДЫ

Получены спектры импеданса для природно-
го образца альмандина из Верхоловской гранато-
вой копи (Средний Урал, Россия) в области тем-
ператур 200–900°С и частот 1–106 Гц с использо-
ванием электродов из платины и кобальтита лан-
тана-стронция, проявляющего свойства смешан-
ного ионно-электронного проводника. Типичные 
значения значение электропроводности σ при тем-
пературах 300 и 800°С составляют 8.51 × 10–5 и 
2.87 ×  10–2 См/м, соответственно. Температурные 
зависимости проводимости образцов изучены в не-
скольких циклах нагрев-охлаждение; фиксируется 
влияние термической лабораторной истории образ-
ца на его электропроводность. Показано, что вос-
производимые электропроводящие характеристики 
альмандина могут был получены как с использова-
нием платиновых, так и электродов из кобальтита 
лантана-стронция при условии коротких по време-
ни выдержек образца в области высоких темпера-
тур. Для альмандина впервые на Аррениусовских 
зависимостях, полученных в режиме охлаждения 
независимо от типа электродов, наблюдался излом 
в области 450–600°С, связанный с изменением типа 
проводимости и/или изменением равновесного ба-
ланса ионов Fe2+/Fe3+. Энергия активации проводи-
мости Еа для низкотемпературной (200–625°С) об-
ласти составляет 0.52–0.58 эВ, а для высокотемпе-
ратурной (625–900°С) – 0.77–0.8 эВ. Установлено, 
что при измерениях в режиме нагревания на темпе-
ратурной зависимости электропроводности наблю-
дается плато, вероятно связанное с выделением на-
норазмерных оксидов железа. Наличие оксидов же-
леза после отжига при 750°С подтверждено данны-
ми анализа спектров диффузного рассеяния (ме-
тодики “производной спектроскопии”), получен-
ных для альмандина в исходном состоянии и по-
сле отжига при указанной температуре. Подобная 
начальная стадия фазового разложения альманди-
на методами ТГ-ДТА и рентгенофазового анализа 
достоверно не фиксируется; ранее она была обна-
ружена исключительно методом мессбауэровской 
спектроскопии. Таким образом, импедансная спек-
троскопия при условии предварительной оптими-
зации условий измерения может быть рекомендо-
вана в качестве метода фиксации начала фазовых 
изменений в минеральных образцах и является до-
ступной альтернативой высокотехнологичным ме-
тодикам.
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