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ВВЕДЕНИЕ

Для траппов Якутской алмазоносной провин�
ции типичны титаномагнетиты со структурами
распада магнетит–ульвошпинель. В результате
распада гомогенного титаномагнетита состава
Fe(3 – x)TixO4 образуются ламели, обогащенные
ульвошпинелью, и матрица, обогащенная магне�
титом. По данным просвечивающей электронной
микроскопии установлено, что матрицы пред�
ставляют собой прямоугольные образования от
кубической формы до параллелепипедов с удли�
нением до 3. Размеры матриц и ламелей в одном
образце колеблются в довольно широких преде�
лах: для матриц от первых десятков нанометров
до первых сотен нанометров, для ламелей от 10 до
50 нм [Feinberg, 2006]. Диагностика титаномагнети�
тов со структурами распада магнетит–ульвошпинель
уверенно проводится при анализе термомагнитных
кривых индуктивной намагниченности насыщения
первого и повторного нагревов пробы [Артемова,
1988]. При нагреве пробы изменяются составы
фаз распада и их относительные объемы [Мель�
ников, 1976; Печерский, 1975]. Гомогенизация
структур распада – процесс, контролируемый
диффузией [Price, 1980]. В работе [Price, 1981] бы�

ли определены параметры взаимодиффузии ионов
железа и титана в титаномагнетитах со структурами
распада магнетит–ульвошпинель: энергия актива�
ции (ΔE) 203 кДж/моль и значение предэспоненци�
ального члена (D0) 2.38 × 10–7 м2/c.

В работе [Ибрагимов, 1997] была предпринята
попытка по данным термомагнитного анализа
оценить состав первичного титаномагнетита для
образцов, содержащих структуры распада магне�
тит–ульвошпинель. В основу модели расчета бы�
ли заложены допущения: одинаковый размер
структур распада, форма структур распада куби�
ческая и одномерность расчета диффузии (по
профилю). 

В данной работе поставлены задачи: 

– на основе модели трехмерной диффузии
проанализировать распределение относительных
объемов фаз в зависимости от размеров, формы и
первичного состава при нагреве пробы; 

– по каждому распределению построить тер�
момагнитную кривую; 

– сопоставить результаты экспериментов с
данными моделирования.
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ОПИСАНИЕ МОДЕЛИ

Модель разрабатывалась для интерпретации
экспериментальных данных, полученных на уста�
новке дифференциального термомагнитного ана�
лиза (ДТМА) [Буров, 1981]. В установке ДТМА
реализованы следующие условия: начальная тем�
пература (Т0) 20°C; конечная температура нагрева
(Тк) 720°C; скорость нагрева пробы 100 град/мин
(1.66 град/с); нагрев пробы происходит по линей�
ному закону Т = Т0 + 1.66t, где Т – значение тем�
пературы пробы в момент времени t (с).

Рассмотрим процесс диффузии ионов титана
из ламели в матрицу (рис. 1). Закон сохранения
переноса вещества запишем в виде уравнения
конвективной диффузии:

(1)

где С – концентрация титана, D – коэффициент
диффузии.

При повышении температуры исследуемой об�
ласти путем нагрева, коэффициент диффузии будет
увеличиваться согласно соотношению Аррениуса: 

(2)

где: R – газовая постоянная, равная
8.31 кДж/(моль K); T – температура. При расче�
тах параметры D0 и ΔE были приняты [Price,
1981]: D0 = 2.4 × 10–7 м2/c, ΔE = 203 кДж/моль.

Область диффузии в проекции на плоскость
XY представлена на рис. 1. Множество точек про�
странства, принадлежащих ламели, назовем об�
ластью G1, а множество точек, принадлежащих
ячейке – G2. На начальный момент времени, при
t = 0 для x, y, z ∈ G1, C(x, y, z, 0) = 1, а для x, y,
z ∈ G2, C(x, y, z, 0) = 0. То есть относительная кон�
центрация ионов титана в начальный момент вре�
мени в области ламели равна 1, а относительная
концентрация ионов титана в области матрицы
равна 0 (ламель состоит из ульвошпинели, а мат�
рица – из магнетита).

Для расчета задавались также: размер матрицы
по оси X – L(нм), удлинение матрицы по оси Y от�
носительно L (1 – форма матрицы куб, 2 и 3 – па�
раллелепипеды), состав первоначального гомо�
генного титаномагнетита (0.4 ≤ x ≤ 0.6). 

В качестве краевого условия для поставленной
задачи используем условие отсутствия диффузии
через внешнюю границу рассматриваемой обла�
сти:

(3)

Диффузия ионов титана из ламели в ламель со�
седних структур распада отсутствует из�за равен�
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ства концентрация ионов титана в ламелях сосед�
них структур распада. 

В последнее время широкое применение к за�
дачам механики сплошных сред получил метод
контрольных объемов (control volume method) и его
модификации. Основа метода заключается в том,
что область диффузии разбивается на множество
ячеек – контрольных (control volume) или конеч�
ных объемов – с последующим интегрированием
(усреднением) законов сохранения по объемам
ячеек [Флетчер, 1988; Taniguchi, 1991]. В настоя�
щей работе сформулированная задача решается
конечно�элементным методом контрольных объ�
емов, которые имеют вид прямоугольных парал�
лелепипедов (кубов). Метод аппроксимации
уравнения (1) и численная схема решения уравне�
ний параболического типа подробно рассмотрена
в работе [Закиров, 2013]. 

В результате решения получаем распределение
относительных концентраций ионов титана по
объему всей структуры распада. Это распределение
концентраций соответствует распределению объе�
мов фаз титаномагнетита Fe(3 – x)TixO4 (0 ≤ x ≤ 1) по
всей структуре распада. Используя зависимости
температуры Кюри (Tc) и магнитного момента
элементарной ячейки (μB) титаномагнетита от x
[Нагата, 1965], а также имея возможность рассчи�
тывать термомагнитные кривые по заданным пара�
метрам [Ибрагимов, 1999], мы можем моделировать
термомагнитные кривые индуктивной намагни�
ченности насыщения Ms(T) для всей структуры
распада по полученному распределению фаз ти�
таномагнетита: 
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Рис. 1. Модель расчета объемной диффузии при на�
греве для структуры распада магнетит–ульвошпини�
нель. Пояснения в тексте.
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где: Ms(T) – магнитный момент структуры распа�
да при температуре T (усл. ед.);

n – количество градаций в распределении от�
носительных объемов фаз титаномагнетита в струк�
туре распада, при расчетах было принято n = 25, т.е.
шаг составлял 0.04, первое распределение – со�
став 0–0.04, последнее – 0.96–1.0;

μB – магнитный момент титаномагнетита j�со�
става;

Vj – относительный объем титаномагнетита
j�состава;

Tcj – значение температуры Кюри титаномаг�
нетита j�состава;

b – параметр, описывающий температурный
ход кривой Ms(T) ферромагнетика, b = 60 для всех
фаз титаномагнетита.

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ

На рис. 2 показаны результаты расчетов распре�
деления контрольных объемов по составу титано�
магнетита x (при составе первичного титаномагне�
тита х = 0.5) для различных размеров магнетитовых
матриц (L) после нагрева до 720°C в условиях
установки ДТМА (рис. 2а) и соответствующие им
термомагнитные кривые рис. 2б). По данным рас�
четов можно однозначно отметить, что степень го�
могенизации структур распада (СР) зависит от раз�
меров L: чем больше L, тем ниже степень гомогени�
зации. Эта зависимость четко отражается в
модельных термомагнитных кривых – с уменьше�
нием степени гомогенизации растет высокотемпе�
ратурная компонента магнетита. Следовательно,
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вид термомагнитной кривой будет, в первую оче�
редь, определяться размерностью структур распада. 

На рис. 3 показаны результаты расчетов рас�
пределения контрольных объемов титаномагне�

тита и соответствующие им термомагнитные кри�
вые для СР распада с х = 0.5 и малых размеров
магнетитовых матриц с различным удлинением
(1, 2 и 3). Удлинение частиц приводит к увеличе�
нию объема СР, следовательно, удлинение частиц
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аналогично увеличению размера L с удлинением 1.
Это хорошо видно на примере распределения
контрольных объемов и термомагнитных кривых,
рассчитанных для L размером 50 нм удлинения 3
(кривые 3 для L = 50 нм рис. 3) и кривые 1 (удли�
нение 1) для L = 80 нм на том же рисунке – рас�
пределение контрольных объемов и термомаг�
нитные кривые практически совпадают. Наибо�
лее значительные изменения в распределении
контрольных объемов при увеличении удлинения
наблюдается для малых размеров L (до 140 нм).
Вероятно, это в первую очередь, связано с отно�
сительным увеличением объема СР при изменении
удлинения. Изменение формы СР от кубической до
вытянутого параллелепипеда, для СР малого разме�
ра, можно интерпретировать как увеличение эф�
фективного размера кубической СР. Для СР с L >
> 170 нм, термомагнитные кривые, при различ�
ных удлинениях, практически совпадают. 

На рис. 4 показаны результаты расчетов рас�
пределения контрольных объемов и соответству�
ющие им термомагнитные кривые для кубических
СР (удлинение 1) при разных составах первичного
титаномагнетита (х = 0.4, 0.5 и 0.6). Наиболее значи�
мые различия в термомагнитных кривых отмечают�
ся для мелких СР (рис. 4, L = 50 нм). Хотя пики рас�
пределения Vj соответствуют составу первичного
титаномагнетита, но за счет уширения пиков при
увеличении параметра х, мы видим, что термо�
магнитные кривые 1, 2 и 3 на рис. 4 (L = 50 нм)
значительно различаются. Необходимо отметить,
что для СР с L = 20 нм процесс гомогенизации СР
в условиях установки ДТМА практически завер�
шается, кривые термомагнитного анализа, соот�
ветственно, смещены по температуре. Для СР
среднего размера (L от 110 до 200 нм) различие в
термомагнитных кривых незначительны (рис. 4,
L = 110 нм). Для СР с L > 200 нм кривые термо�
магнитного анализа почти не зависят от состава
первичного титаномагнетита. Следовательно,
влияние параметра х (в пределах от 0.4 до 0.6) на
вид термомагнитной кривой будет значительным
при малых размерах СР, с увеличением размера
СР влияние параметра х уменьшается и при раз�
мерах L > 200 нм нормированные термомагнит�
ные кривые для различных х одинаковы.

Размеры матриц в одном образце колеблются в
довольно широких пределах: от первых десятков
нанометров до первых сотен нанометров [Fein�
berg, 2006]. Поэтому интересно проследить, как
будет меняться вид термомагнитных кривых от

распределения магнетитовых матриц по разме�
рам (L). Если удлинение СР можно учесть увели�
чением размеров L, то для моделирования были
использованы результаты расчетов контрольных
объемов для кубических структур распада. На
рис. 5 показаны результаты этого моделирования
для кубических структур распада состава х = 0.5.
На рис. 5а показаны задаваемые распределения
объемов магнетитовых матриц. На рис. 5б показа�
ны рассчитанные распределения контрольных
объемов образца при заданных распределениях
объема магнетитовых матриц. На рис. 5в пред�
ставлены термомагнитные кривые, рассчитанные
по данным распределения Vj(x) для всех 6 задан�
ных распределений объемов магнетитовых мат�
риц. Преобладание СР малых размеров (рис. 5,
кривые 1) приводит к тому, что около 70% намаг�
ниченности насыщения исчезает при температу�
ре до 300°C. Когда преобладают СР больших раз�
меров (рис. 5, кривые 6) в распределении Vj(x)
преобладают титаномагнетиты по составу близ�
кие к магнетиту (х = 0) и ульвошпинели (х = 1) –
на термомагнитных кривых будет регистриро�
ваться только магнетит. Все остальные кривые
(2–5) располагаются между кривыми 1 и 6. 

СОПОСТАВЛЕНИЕ МОДЕЛЬНОЙ 
ТЕРМОМАГНИТНОЙ КРИВОЙ

С ЭКСПЕРИМЕНТОМ

На образце 10_18, отобранном на одном из об�
нажений Далдын�Алакитского междуречья За�
падной Якутии, были проведены исследования
на электронном микроскопе с целью определе�
ния формы и размеров магнетитовых матриц
структур распада магнетит–ульвошпинель и
определения состава зерен титаномагнетита. Бы�
ли определены размеры 151 магнетитовой матри�
цы структур распада 3 зерен титаномагнетита, ре�
зультаты показаны на рис. 6а. Средний состав 3
зерен титаномагнетита со структурами распада
представлен в таблице. Размер магнетитовых мат�
риц регистрируется в интервале от 30 до 300 нм,
среднее значение удлинения около 1.5 (интервал
изменений от 1 до 3). Двумерные данные элек�
тронной микроскопии были пересчитаны в объ�
емные:

Vi = Lx × Lx × Ly,

где: Vi – объем i�магнетитовой матрицы; Lx и Ly –
размер магнетитовой матрицы по данным элек�
тронной микроскопии. 

Таблица

Элемент 
(минал) Ti Al Cr Fe Mn Mg O Fe2TiO4 Fe3O4

вес. % 8.81 0.58 0.07 60.84 0.70 0.18 28.82 40.4 55.5
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За эффективный размер магнетитовой матрицы
принято L = (Lx × Ly)1/2. Распределения объемов
магнетитовых матриц P (%) по данным электрон�
ной микроскопии приведены на рис. 6в (кривая 2).

На рис. 6б (кривая 2) показана нормализованная
термомагнитная кривая образца 10_18.

Если подобрать такую модельную термомаг�
нитную кривую, которая совпадает с экспери�
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ментальной, то задаваемое для модельной кривой
распределение магнетитовых матриц по объему
должно совпадать с экспериментальным распре�
делением. Для моделирования были выбраны ку�
бические структуры распада (удлинение 1), пото�
му что эффективный размер магнетитовых мат�
риц автоматически учитывает удлинение 2 и 3. 

Результаты подбора показаны на рис. 6б и 6в
(кривые 1). Наилучшее схождение термомагнит�
ных кривых получено при составе первичного ти�
таномагнетита х = 0.4. Распределение объемов
магнетитовых матриц по данным электронной
микроскопии и полученные в результате модели�
рования показывают хорошее схождение. 
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ВЫВОДЫ

1. Вид термомагнитной кривой повторного на�
грева титаномагнетитов со структурами распада
магнетит–ульвошпинель, в первую очередь,
определяется размерами структур распада. Это

обусловлено различной степенью гомогенизации
СР различных размеров при нагреве образца.

2. Влияние формы СР и состава первичного
титаномагнетита наиболее велико для мелких СР
(L < 80 нм), для крупных СР (L > 140 нм) форма и
состав практически не влияют на вид кривых тер�
момагнитного анализа.

3. Предложена методика оценки соотношения
размеров СР по термомагнитным кривым по�
вторного нагрева образца. 
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Пояснения в тексте. 
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