
281

ЛИТОСФЕРА, 2025, том 25, № 2, с. 281–294 LITHOSPHERE (RUSSIA), 2025, volume 25, No. 2, pp. 281–294

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Для цитирования: Желуницын И.А., Михайловская З.А., Вотяков С.Л. (2025) Особенности электрофизических свойств гра-
натов демантоида и андрадита по данным высокотемпературной импедансной спектроскопии: влияние химического состава и 
фазовых примесей (методические аспекты). Лито сфера, 25(2), 281-294. https://doi.org/10.24930/2500-302X-2025-25-2-281-294.  
EDN: WFNGVY

For citation: Zhelunitsyn I.A., Mikhaylovskaya Z.A., Votyakov S.L. (2025) Electrophysical properties of demantoid and andradite garnets 
according to high-temperature impedance spectroscopy data: the influence of chemical and phase impurities (methodological aspects). 
Litho sphere (Russia), 25(2), 281-294. (In Russ.) https://doi.org/10.24930/2500-302X-2025-25-2-281-294. EDN: WFNGVY

© И.А. Желуницын, З.А. Михайловская, С.Л. Вотяков, 2025

УДК 549.6, 54.03 DOI: 10.24930/1681-9004-2025-25-2-281-294

Особенности электрофизических свойств гранатов демантоида 
и андрадита по данным высокотемпературной импедансной 

спектроскопии: влияние химического состава и фазовых примесей 
(методические аспекты)

И. А. Желуницын1, З. А. Михайловская1, 2, С. Л. Вотяков2

1Институт геологии и геохимии им. академика А.Н. Заварицкого УрО РАН, 620110, г. Екатеринбург,  
ул. Академика Вонсовского, 15, e-mail: zhelunitsyn@igg.uran.ru 

2Уральский федеральный университет имени первого президента России Б.Н. Ельцина,  
620075, г. Екатеринбург, пр-т Ленина, 51

Поступила в редакцию 25.03.2025 г., принята к печати 10.04.2025 г.

Объект исследования и методы. Методом импедансной высокотемпературной спектроскопии в режиме нагре-
ва-охлаждения при температурах 200–900°С и частотах 1–106 Гц с использованием электродов из платины и ко-
бальтита лантана-стронция изучены электрические характеристики демантоида из клинопироксенитов (Полднев-
ское месторождение, Средний Урал) и двух образцов андрадита (пробы 1-2) из скарнов (Верхний Уфалей, Сред-
ний Урал; Соколовский рудник, г. Рудный, Казахстан). Представлены термогравиметрические и рентгенострук-
турные результаты, а также данные диффузионного светорассеяния. Результаты. Кристаллохимические форму-
лы андрадита 1-2 и демантоида (Mg0.24Ca3.16Mn0.04)(Fe1.63Al0.33)Si2.95Ti0.05O12.14, (Ca3.49Mn0.04)(Fe1.79Al0.51)Si2.94Ti0.06O12.97, 
(Ca3.51Mn0.01)(Fe2.49Al0.05Cr0.0038)Si3.00O13.34, соответственно. В андрадите 1 фиксируется до ~20% примеси клинохло-
ра и незначительное содержание примеси ферробустамита; в андрадите 2 – не более ~8% изоструктурной примеси 
гидроандрадита; демантоид фазовых примесей не содержит, при этом пики гранатовой фазы ассиметричны вслед-
ствие присутствия двух фаз со структурой граната. В оптических спектрах андрадита 1-2 фиксируется широкая 
полоса в ближней УФ-области и значительное число достаточно широких полос в видимой области, связанных с 
поглощением ионов Fe2+, Fe3+ и Ti4+; значимого изменения спектра после отжига до 750°С не происходит; для де-
мантоида фиксируется широкая полоса поглощения 860 нм, которая после отжига смещается до 700 нм; предпо-
ложено, что полоса 860 нм связана с ионами Cr2+, которые при отжиге испытывают доокисление. Аррениусовские 
зависимости электропроводности андрадита 1 при нагреве и охлаждении отличны друг от друга за счет наличия в 
образце примесных фаз (преимущественно клинохлора); аналогичные зависимости для андрадита 2 и демантоида 
близки друг к другу, при этом электропроводность андрадита 2 выше таковой для андрадита 1. При температурах 
750–775°С демантоид обладает наибольшей проводимостью; при этом примесь Cr не дает значительного вклада 
в его проводимость. Выводы. Впервые получены электрические характеристики демантоида; проанализированы  
Аррениусовские зависимости двух андрадитов различного химического и фазового состава; показано, что состав 
оказывает значимое влияние на электропроводимость; полученные данные могут быть использованы для построе-
ния геоэлектрических моделей фрагментов земной коры с соответствующими минералами.
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Object of the study and methods. Electrical characteristics of demantoid from clinopyroxenites (Poldnevskoye deposit, 
Middle Urals) and two samples of andradite 1-2 from skarns (Verkhniy Ufaley, Middle Urals; Sokolovsky mine, Rudny, 
Kazakhstan) were studied by impedance high-temperature spectroscopy in the heating-cooling mode at temperatures of 200–
900°C and frequencies of 1–106 Hz using of platinum and lanthanum-strontium cobaltite electrodes. Thermogravimetric, 
X-ray diffraction and diffuse light scattering data are presented. Results. Experimental chemical formulas of andradite 1-2 
and demantoid are (Mg0.24Ca3.16Mn0.04)(Fe1.63Al0.33)Si2.95Ti0.05O12.14, (Ca3.49Mn0.04)(Fe1.79Al0.51)Si2.94Ti0.06O12.97, (Ca3.51Mn0.01)
(Fe2.49Al0.05Cr0.0038)Si3.00O13.34, respectively. Andradite 1 contains up to ~20% clinochlore impurity and an insignificant content 
of ferrobustamite impurity; in andradite 2 – no more than ~8% of isostructural impurity of hydroandradite; demantoid does 
not contain phase impurities, while the peaks of the garnet phase are asymmetric due to the presence of two phases with 
the garnet structure. In the optical spectra of andradite 1-2, a wide band is observed in the near UV region and a significant 
number of sufficiently wide bands in the visible region associated with the absorption of Fe2+, Fe3+ и Ti4+ ions; Spectra 
of annealed samples of andradites at 750°С are similar. For demantoid, a wide absorption band of 860 nm is observed, it 
shifts to 700 nm after annealing; it is assumed that the 860 nm band is associated with Cr2+ ions, which undergo additional 
oxidation during annealing. The Arrhenius dependences of the electrical conductivity of andradite 1 during heating and 
cooling differ from each other due to the presence of impurity phases (mainly clinochlore) in the sample. Dependencies for 
andradite 2 and demantoid in heating-cooling mode are close to each other, while the electrical conductivity of andradite 
2 is higher than that of andradite 1. At temperatures of 750–775 °C, demantoid has the highest conductivity; while the Cr 
impurity does not make a significant contribution to its conductivity. Conclusions. Electrical characteristics of demantoid 
were obtained for the first time; Arrhenius dependences of two andradites of different chemical and phase composition were 
analyzed; it was shown that the composition has a significant effect on electrical conductivity. The obtained data can be 
used to construct geoelectric models of fragments of the earth's crust with the corresponding minerals. 
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ВВЕДЕНИЕ

Электрические свойства минералов, пород и 
руд – объект детального исследования в области 
физики Земли (см. например (Пархоменко, 1965, 
1984; Glover, 2015; Dai et al., 2020)). Интерес к по-
добным исследованиям стимулируется как фунда-
ментальными, так и практическими задачами ис-
пользования получаемых данных, в том числе в 
гео физических работах при зондировании литосфе-
ры и мантии, при электроразведке месторождений 
полезных ископаемых и др. (Fullea, 2017; Zhang, 
2017; Yoshino, 2019; Naif et al., 2021). В работах 
(Пархоменко, 1984) на основе данных по электри-
ческим свойствам минералов и горных пород бы-
ли сконструированы геоэлектрические модели про-
водимости земной коры и интерпретированы ано-
малии свойств некоторых минералов и горных по-
род. В последние годы на уральском материале бы-
ло показано, что электрофизические данные позво-
ляют разделять горные породы, относящиеся к раз-
ным формациям, а электрофизические характери-

стики руд могут быть основой их классификации, 
в частности, служить индикатором хромитовых ме-
сторождений (Бахтерев, 2004–2021). В основе по-
добной интерпретации данных лежат лаборатор-
ные исследования по определению значений элек-
тропроводности природных объектов (минералов, 
руд и пород) различного состава и генезиса при 
различных лабораторных рТ-условиях. 

Минеральный объект исследования может быть 
охарактеризован как с точки зрения его электропро-
водящих свойств (удельного сопротивления/элек-
тропроводности), так и с точки зрения его диэлек-
трических характеристик (диэлектрической прони-
цаемости и электрического модуля). Наиболее про-
стой способ изучения электрических свойств мине-
ралов основан на постояннотоковых методиках, по-
зволяющих определять общее сопротивление (об-
щую диэлектрическую проницаемость) электро-
химической системы “образец-электроды”. Одна-
ко данная методика не учитывает вклад сопротив-
ления электрод-электролитных границ, не позволя-
ет выделять вклад границ и объема зерен в сопро-
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тивление, получать значения электрических харак-
теристик в комплексной форме, несущих информа-
цию о релаксационных характеристиках диполь-
ных единиц внутри образца. Метод, дополняю-
щий измерения на постоянном токе, – спектроско-
пия фарадеевского импеданса (далее импедансная 
спектроскопия) использует переменный ток малой 
амплитуды, изменяющийся по гармоническому за-
кону в определенном частотном диапазоне (в об-
щем случае от 10–6 до 108 Гц) (Huebner, Dillenburg, 
1995; Karato, Duojun, 2013; Sun et al., 2019). Анализ 
данных импедансной спектроскопии дает инфор-
мацию о диэлектрических и транспортных свой-
ствах материалов, механизме электрохимических 
реакций, процессах на границе электрод – электро-
лит и т. д. 

Импедансная спектроскопия достаточно широ-
ко используется в минералогии (см. например (Zhu 
et al., 2001; Jones et al., 2010; Schlechter et al., 2012; 
Dai et al., 2020)); в цитированных работах деталь-
но изучены зависимости электрических свойств 
минеральных объектов как от ряда внешних лабо-
раторных условий, так и параметров исследуемого 
образца: (1) температуры, что дает информацию о 
значениях температурной энергии активации про-
цесса проводимости; (2) давления и фугитивности 
(парциального давления) кислорода; (3) частоты и 
амплитуды возмущающего сигнала, что позволя-
ет оценить константы релаксационных процессов и 
область линейности закона Ома; (4) содержания в 
образце воды; (5) размера и морфологии зерен об-
разца. Показано, что в результате анализа частот-
ных зависимостей комплексного значения сопро-
тивления минеральных образцов можно соотне-
сти частотные диапазоны с областями проявления 
объемной, зернограничной проводимости и про-
водимости на разделе электрод-образец (Roberts, 
Tuburczy, 1993). Рядом авторов было отмечено, что 
наличие этих компонент в минеральных образцах, 
в том числе “паразитной” компоненты сопротив-
ления на границе образец-электрод ставит под со-
мнение достоверность данных, полученных на по-
стоянном токе или на переменном токе при фикси-
рованной частоте (Huebner, Dillenburg, 1995). По-
этому, даже при наличии информации об электро-
проводящих свойствах минералов, полученных на 
постоянном токе, целесообразно использовать им-
педансную спектроскопию для получения данных 
о природе носителей заряда, вкладе электродных 
процессов в сопротивление системы, емкостных 
характеристиках и т. д. Эти данные позволяют наи-
более полно описать природу минерального образ-
ца и/или электрофизические процессы, происходя-
щие в нем при заданных условиях. С другой сто-
роны, наличие воды и примесных фазовых вклю-
чений может влиять на электропроводящие свой-
ства минеральных образцов, поэтому важно ис-
пользовать комплексный подход к их изучению, 

т. е. их исследование должно быть основано на ис-
пользовании как электрофизических, так и других 
материа ловедческих методик. Комплексный под-
ход к изучению физико-химических, в том числе 
электрических характеристик минералов расширя-
ет понимание и интерпретацию геоэлектрических 
моделей земной коры. Начальный этап формиро-
вания какой-либо модели или комплексного анали-
за поведения горных пород и руд состоит в анали-
зе электропроводности слагающих их минералов. 
В силу перманентного совершенствования методик 
изучение электрофизических свойств минералов, а 
также развитие моделей, основывающихся на акту-
альных данных, продолжается и в настоящее вре-
мя. Продолжение комплексных исследований элек-
трических и других физико-химических свойств 
минералов остается актуальной задачей; для мно-
гих минералов не изучены закономерности влия-
ния химического состава и структурных особен-
ностей на их электропроводящие свойства; откры-
тыми остаются вопросы влияния отдельных мине-
ральных составляющих и входящих в них включе-
ний на проводимость земной коры и верхней зоны 
мантии (Yang, 2011; Naif et al., 2021). 

Группа гранатов различного состава 
R2+

3R3+
2(SiO4)3 (R2+ = Mg, Fe, Mn, Ca; R3+ = Al, Fe, 

Cr), включающая пироп, альмандин, спессартин, 
гроссуляр, андрадит, демантоид, меланит, уваро-
вит – интересный и актуальный объект исследова-
ния в связи с их широкой распространенностью в 
земной коре (Dai et al., 2020; Naif et al., 2021). Заме-
тим, что электрические свойства андрадита в лите-
ратуре описаны ограниченно; ранее о данных им-
педансной спектроскопии для образцов андрадита 
не сообщалось; известны лишь результаты, полу-
ченные при использовании постояннотоковых ме-
тодик, в частности, в работе (Пархоменко, 1984) 
представлены Аррениусовские зависимости про-
водимости андрадита на воздухе при температурах 
от 200 до 1000°С. Для демантоида, по химическо-
му составу близкому к андрадиту, но содержащему 
примесь Cr, описание электрофизических свойств 
отсутствует; при этом сравнение характеристик 
двух указанных разновидностей граната интерес-
но в связи анализом влияния различий их химиче-
ского состава на электрофизические свойства. Та-
ким образом изучение электропроводящих харак-
теристик демантоида, а также комплексное сравне-
ние электрофизических свойств в широком диапа-
зоне температур близких ему по составу образцов 
андрадита является актуальной задачей методиче-
ской направленности.

Настоящая работа частично восполняет эти про-
белы, она продолжает и детализирует вопросы ис-
пользования импедансной высокотемпературной 
спектроскопии как метода исследования темпера-
турной динамики изменения электрофизических 
свойств минералов из группы гранатов. В работе 
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представлены термогравиметрические и рентгено-
структурные данные изучения фазовых превраще-
ний образцов андрадита и демантоида при отжиге 
и их сопоставительный анализ с результатами им-
педансной высокотемпературной спектроскопии и 
диффузионного светорассеяния. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В работе проанализированы кристаллы деман-
тоида желто-зеленой окраски размером порядка 
2*2*1 мм3 из клинопироксенитов (Полдневское ме-
сторождение, Средний Урал), а также кристаллы 
размером порядка 4*3*2 мм3 двух проб андрадита 
(далее 1-2) из скарнов (Верхний Уфалей, Средний 
Урал и Соколовское месторождение, г. Рудный, 
Казахстан), имеющие коричневую и черную окрас-
ку, соответственно. 

Рентгеновские дифрактограммы получены для 
поликристаллических проб на дифрактометре XRD-
7000 Shimadzu; CuKa излучение, θ/θ геометрия. 

Химический состав гранатов изучен с исполь-
зованием рентгенофлуоресцентного энергодиспер-
сионного спектрометра EDX-8000. Термогравиме-
трические данные получены на приборе NETZSCH 
STA 449 F5 Jupiter (оператор В.Г. Петрищева) в 
интервале температур 20–1000°С в среде воздуха, 
скорость нагрева/охлаждения ‒ 10°С/мин. 

Спектры диффузионного рассеяния в диапазо-
не 250–1100 нм поликристаллических проб грана-
тов получены на спектрометре Thermo Scientific 
Evolution 300 (20°С; стандарт ‒ сульфат бария). 
Спектры обработаны методом Кубелки-Мунка 
(Kubelka, Munk, 1931) с использованием методи-
ки “производной спектроскопии” согласно работе 
(Torrent, Vidal, 2002). Процедура сглаживания по-
лученных функций для соединений, содержащих 
железо в различных степенях окисления, осущест-
влялась по методике, описанной в цитированной 
работе.

Импедансные спектры получены для темпера-
тур 200–900°С и частотного диапазона 1–106 Гц 
с использованием потенциостата P-45X (Elins) с 
модулем импеданса FRA-24M на двухэлектрод-
ной ячейке с электродами из платины или оксид-
ного материа ла ‒ кобальтита лантана-стронция 
(La0.5Sr0.5CoO3, далее ‒ LSC05), проявляющего свой-
ства смешанного (ионно-электронного) проводни-
ка. В зависимости от электродов на поверхность 
образцов наносили либо суспензию (NH4)2[PtCl6] 
с последующим отжигом на 600°С для осажде-
ния платины, либо суспензию LSC05 (без отжи-
га). Таким образом, использование LSC05 позво-
ляет добиться плотного нанесения электродного 
материа ла без предварительных отжигов образца, 
что в дальнейшем позволяет зафиксировать необ-
ратимые изменения электропроводящих характе-
ристик исследуе мой пробы при относительно низ-

ких температурах ниже 600°С. Спектры импедан-
са снимались в режиме охлаждения с платиновы-
ми электродами; в режиме нагрева и последующе-
го охлаждения с кобальтитовыми электродами. Из-
мерения проводились на воздухе. Для измерений 
из кристаллов гранатов вырезались прямоуголь-
ные параллелепипеды толщиной порядка 2–3 мм. 
Точность поддержания температуры ±2°С; точ-
ность определения частоты 0.1%. Для обработки 
спектров импеданса использовался метод эквива-
лентных схем. По полученным данным были по-
строены кривые Аррениуса в координатах (σ T) vs. 
(1000/T)). Из температурного коэффициента прово-
димости на прямолинейных участках были рассчи-
таны значения энергии активации Ea, эВ с исполь-

зованием соотношения – TT 0 ,
−

⋅ ⋅s = s
aE

ke  где σ – 
электропроводность, См/м; k – константа Больцма-
на. Точность определения Ea составляла ±0.03 эВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Химический и фазовый состав. Данные по хи-
мическому составу исследованных проб грана-
тов и их экспериментальные формулы представле-
ны в табл. 1; видно, что содержание примесей в де-
мантоиде минимально, в частности, концентрация 
Cr2O3 не превышает 0.05 мас. %; в андрадитах 1-2 
фиксируются примеси Al2O3, TiO2 и MnO2, а в ан-
драдите 1 – дополнительно MgO.

На рис. 1 представлены дифрактограммы гра-
натов в исходном состоянии и после отжига при 
900°С; видно, что в исходном состоянии андрадит 1 
кроме основной фазы содержит до ~20% приме-
си клинохлора (Mg,Al)6(Si,Al)4O10OH8, а также не-
значительное количество ферробустамита (Ca,Fe)
Si2O6. После отжига при 900°С примесная фаза кли-
нохлора разлагается, причем согласно данным (Han 
et al., 2024) в два этапа – при 500–650 и 850°С. Реф-
лексы продуктов разложения, в числе которых раз-
нообразные алюмосиликаты Mg, практически не 
выделяются на уровне фона и не могут быть од-
нозначно приписаны конкретным фазам; также в 
отож женом андрадите по-прежнему фиксируется 
незначительное количество фазы ферробустамита. 

Андрадит 2 помимо основной фазы содержит 
незначительное (не более ~8%) количество изо-
структурной примеси; последняя отличается значе-
ниями констант кристаллической решетки и имеет 
характерный пик при 2θ~43.89°, специфичный для 
водосодержащих гранатов (# 00-075-0553), т. е. эта 
примесь может быть описана как гидроандрадит. 
После отжига образца он не фиксируется, и состав 
отвечает чистой фазе андрадита, что подтверждает 
гидроандрадитовую природу примеси в исходном 
образце (см. рис. 1б).

Для демантоида в исходном состоянии по дан-
ным рентгеновской дифракции каких-либо при-
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месных фаз не обнаружено, однако пики гранато-
вой фазы несколько ассиметричны (расщеплены) 
(см. рис. 1в), что свидетельствует о наличии двух 
сосуществующих фаз со структурой граната с не-
сколько различными параметрами решетки, веро-
ятно, вследствие различной заселенности позиций 
атомов в их структурах. После высокотемператур-
ного отжига асимметричность пиков (их расщепле-
ние) исчезает (см. вставку рис. 1в), и все рефлексы 
на рентгенограмме отвечают фазе демантоида.

Термогравиметрический анализ. Для всех об-
разцов изученных гранатов характерны термиче-
ские эффекты при температурах до 300°С (рис. 2), 
связанные с выделением адсорбционной и кристал-
лической воды. Дальнейшее термическое поведе-
ние образцов демантоида и андрадита 2 во многом 
подобно: при нагреве от 300 до 1000°С каких-либо 
реакций или фазовых превращений не наблюдает-
ся, что согласуется с работой (Palke, 2017). Напро-
тив, для образца андрадита 1 наблюдается пик при 
858°С, обусловленный, по-видимому, разложением 
фазы клинохлора, что согласуется с представлен-
ными выше данными рентгенофазового анализа.

Диффузное светорассеяние. На рис. 3 пред-
ставлены спектры диффузного светорассеяния для 
образцов андрадита и демантоида как в исходном 
состоянии, так и после высокотемпературного от-
жига. Спектры обработаны методом Кубелки-Мун-
ка (Kubelka, Munk, 1931) с использованием мето-
дики “производной спектроскопии”, следуя работе 
(Torrent, Vidal, 2002); построение второй производ-
ной функции Кубелки-Мунка использовано нами 
для более корректного выделения положения мак-
симумов линий поглощения; последние обозначе-
ны стрелками на рис. 3. В целом спектры согласу-
ются с данными, полученными ранее (Burns, 1993; 
Isawa et al., 2018; Ahadnejad et al., 2022); они ти-
пичны для андрадита (Izawa et al., 2018): фиксиру-
ется широкая полоса в ближней УФ-области, по-
видимому, отвечающая поглощению дефектных 
силикатных тетраэдров (Qian et al., 2024), а также 
значительное число достаточно широких полос в 
видимой области, связанных с поглощением ионов 
Fe2+, Fe3+ и Ti4+ (положение максимумов полос и их 

природа согласно литературным данным представ-
лена в табл. 2). Полосы поглощения андрадита в 
красной области спектра малоинтенсивны и размы-
ты. Значимого изменения спектра после отжига ан-
драдитов не происходит; фиксируется лишь незна-
чительный сдвиг полос поглощения, который мож-
но соотнести с изменением кристаллического окру-
жения вследствие обезвоживания образца и/или с 
частичным окислением ионов Fe2+. 

Для демантоида фиксируется широкая поло-
са поглощения при ~860 нм, которая после отжи-
га образца смещается в высокоэнергетическую об-
ласть до ~700 нм с изменением окраски кристал-
ла. Данная полоса типична для демантоидов жел-
то-зеленой окраски с низким содержанием Cr 
(Ahadnejad et al., 2022). Однако вопрос о причинах 
изменения окраски демантоида при отжиге оста-
ется открытым. Известно (Palke, 2017), что после 
отжига подобных желтых или коричневых образ-
цов окраска трансформируется в зеленую, что ис-
пользуется для увеличения ювелирной ценности 
кристаллов, в частности, уральских демантоидов. 
В цитированной работе показано, что данное изме-
нение не связано с изменением степени окисления 
ионов Fe. В работе (Hassan et al., 2018) было отме-
чено, что наличие ионов Cr в высшей (+6) или сме-
шанной промежуточной степени окисления приво-
дило бы к наличию более коротковолновых полос 
поглощения в спектре демантоида. В тоже время 
известно, что ион Cr2+ в подрешетке двухзарядно-
го металла в силикатных матрицах дает характер-
ные широкие полосы при ~850 и 1500 нм, исчезаю-
щие при окислении до Cr3+ (Scheetz, White, 1972). 
При отжиге демантоида может происходить по-
добное доокисление Cr2+, поэтому в настоящей ра-
боте предположено, что полоса ~860 нм в спектре 
демантоида в исходном состоянии связана с иона-
ми Cr2+ (см. табл. 2).

Импедансная спектроскопия. Полученные 
спектры импеданса образцов, обработанные с ис-
пользованием метода эквивалентных схем, име-
ют существенно различный вид (рис. 4); выделяет-
ся два вида спектров. Первый характерен для де-
мантоида; он включает две полуокружности (см. 

Таблица 1. Содержание оксидов (мас. %) в образцах гранатов по данным РФА и их эмпирические формулы в пере-
счете на общую формулу гаранатов (Me2+)3(Me3+)2(Me4+)3O12

Table 1. XRF data of garnets (wt %) and their empirical formulas in terms of the general formula of garnets: 
(Me2+)3(Me3+)2(Me4+)3O12

Образец SiO2 Fe2O3 CaO Al2O3 MgO TiO2 MnO Cr2O3 Формула
Андрадит 1 35.44 26.01 31.88 3.32 1.96 0.74 0.54 – (Mg0.24Ca3.16Mn0.04)Σ=3.20(Fe1.63Al0.33)Σ=1.96 

(Si2.95Ti0.05)Σ=3.0O12.14

Андрадит 2 32.20 26.01 35.64 4.73 – 0.84 0.55 – (Ca3.49Mn0.04)Σ=3.53(Fe1.79Al0.51)Σ=2.30 
(Si2.94Ti0.06)Σ=3.0O12.97

Демантоид 31.01 34.27 33.94 0.43 – 0.07 0.07 0.05 (Ca3.51Mn0.01)Σ=3.52(Fe2.49Al0.05Cr0.0038)Σ=2.54 
(Si3.00)Σ=3.0O13.34
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рис. 4а), причем первая из них с емкостью 10–12 Ф 
связана с объемной проводимостью образца; вто-
рая с емкостью 10–7 Ф обусловлена межэлектрод-
ным вкладом и не отражает свойства исследуемо-
го минерала (Irvine et al, 1990). По виду спектра 
рассчитаны электрические характеристики эквива-
лентной схемы R0-(R1│CPE1)-(R2│CPE2), в которой 
главным анализируемым сигналом является R0 + R1 
сопротивления (R0 и R1 – внутризеренное (объем-
ное) и зернограничное сопротивления образца, со-
ответственно). Описанная эквивалентная схема ис-
пользовалась нами для расчета электрических ха-
рактеристик демантоида во всем диапазоне темпе-
ратур 200–900°С. 

Второй вид спектра импеданса характерен для 
образцов андрадита; для примера на рис. 4б пред-
ставлен спектр андрадита 2. Для расчета электри-
ческих параметров использовалась эквивалентная 
схема (R0│CPE0)-(R1│CPE1)-(R2│CPE2) со следую-
щими значениями емкостных параметров CPE0 = 
= 10–11, CPE1 = 10–9 – 10–10 и CPE1 = 10–6–10–7 Ф 
(здесь CPE0 – дополнительный емкостной элемент, 
шунтирующий объемное сопротивление образца 
R0). Таким образом, сопротивлению образца отве-
чает сумма R0 + R1. При этом отдельные компонен-
ты R0 + R1 не всегда выделяются достоверно: по от-
дельности компоненты нами не рассматривались в 
силу ограничений экспериментальной установки 
при измерении больших сопротивлений. При от-
носительно низких температурах в диапазоне 200–
350°С значения сопротивления образцов андради-
та очень высокие, что характерно для силикатных 
минералов, как типичных диэлектриков (Naif et al., 
2021), вследствие чего спектры импеданса андра-
дита удалось получить, только начиная с темпера-
тур в 350°С. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Спектры импеданса изученных образцов грана-
та использованы для построения кривых Аррениу-
са (рис. 5). Видно, что для андрадита 1 наблюдает-
ся различие соответствующих кривых, полученных 
в режиме первого цикла нагрева пробы и в режи-
ме ее последующего охлаждения. Представляется, 
что вследствие наличия в образце фазовых включе-
ний клинохлора, содержащего OH-группировки, до 
температур 550–575° проводимость в первом ци-
кле нагрева образца содержит вклад и протонной  

Рис. 1. Дифрактограммы образцов андрадита 1-2 
(а, б) и демантоида (в) в исходном состоянии и по-
сле отжига при 900°С (черные и красные линии, 
соответственно). 

Врезка – фрагмент дифрактограммы в области 2θ = 
= 32–38°.

Fig. 1. XRD data for andradite 1-2 (a, б) and de-
mantoid (в) before calcination and after calcination at 
900°С (black and red lines, respectively). 
Insets denote fragment of the diffractogram in the range 
2θ = 32–38°.
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Рис. 2. ТГ-ДТА данные для андрадитов 1-2 (а, б) и демантоида (в).

Fig. 2. TG-DTA data for andradite 1-2 (а, б) and demantoid (в).
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Рис. 3. Спектры диффузного отражения порошков андрадита 1-2 (а, б) и демантоида (в) в исходном состоя-
нии (линии 1), после отжига при 750°С (линии 2) и отнормированные вторые производные функции Кубел-
ки-Мунка. 
Стрелки – положение максимумов полос поглощения; врезки – фрагменты вторых производных в области 200–500 нм.

Fig. 3. Diffuse scatering spectra of andradite 1-2 (а, б) and demantoid (в) powders before (1 line) and after calcination 
at 750°С (2 line) and the normalized second derivatives of the Kubelka-Munk function. 
Arrows indicate the position of absorption band maxima; insets denote fragments of second derivatives in the 200–500 nm region.

Таблица 2. Полосы поглощения (нм) и их природа в спектрах диффузного отражения порошков образцов андради-
та 1-2 и демантоида в исходном состоянии и после отжига при 750°С
Table 2. Absorption bands (nm) and their nature in the diffuse reflection spectra of andradite 1-2 and demantoid powders  
before and after calcination at 750°С

Андрадит 1 Андрадит 2 Демантоид Природа полосы согласно  
литературным данным Исх. сост. После отжига Исх. сост. После отжига Исх. сост. После отжига

257, 316 254, 329 253, 324 248, 321 254, 324 255, 326 МЛПЗ (I); переходы в дефект-
ных SiO4 тетраэдрах (II); 

384 382 383 377 384 384 Fe3+ СЗП (III)
439 439 439 434 438 437 Fe3+ СЗП (IV)

630 (слаб.) 620 (слаб.) 620 (слаб.) 620 (слаб.) 620 (слаб.) Fe3+ СЗП (IV)
Fe2+→Ti4+ ИВПЗ (V)

877
(~790–960)

882
(~790–970)

Fe3+ СЗП (IV)

(слаб.) 847(слаб.) Fe3+ СЗП (IV)
Fe2+ СЗП (IV)

860
(~770–970)

Cr2+ (VIII)

700
(~620–780)

Cr3+ СЗП (VI, VII)

Примечание. СЗП – спин-запрещенный переход (с изменением полного спина); МЛПЗ – металл-лигандные переходы с переносом 
заряда к иону O; I – (Mizuno et al., 2021); II – (Qian et al., 2024); III – (Burns, 1993); IV – (Izawa, et al., 2018); V – (Stockton, Manson, 
1983); VI – (Andrut, Wildner, 2001); VII – (Ahadnejad et al., 2022); VIII – (Scheetz, White, 1972).

Note. СЗП – spin-forbidden transition (with a change in the total spin); МЛПЗ – metal-ligand (O) charge transfer transitions; I – (Mizuno 
et al., 2021); II – (Qian et al., 2024); III – (Burns, 1993); IV – (Izawa, et al., 2018); V – (Stockton, Manson, 1983); VI – (Andrut, Wildner, 
2001); VII – (Ahadnejad et al., 2022); VIII – (Scheetz, White, 1972).
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составляющей (Dai et al., 2020). Из рис. 5а видно, 
что при дальнейшем нагреве до 575–600°C зна-
чение сопротивление резко увеличивается, по-
видимому, вследствие дегидратации образца. Со-
гласно данным ТГ-ДТА и рентгенофазового анали-
за процесс разложения включений клинохлора про-
должается вплоть до 800–900°С, что отражается и 
на форме температурной зависимости электропро-
водности. Заметим, что электропроводность андра-
дита 1 слабо меняется в диапазоне температур 700–
800°C, а по данным ТГ-ДТА начало процесса раз-
ложения клинохлора начинается около 800°C. По-
скольку эксперимент по измерению импеданса про-
водился до состояния динамического равновесия 
сигнала (совпадение спектров импеданса при съем-
ке с высоких частот на низкие и наоборот), процесс 
полного разложения клинохлора при данных усло-
виях измерений может произойти при температу-
рах около 800°C. Выше указанной температуры за-
висимость приобретает линейный характер. Таким 
образом, на кривой Аррениуса в первом цикле на-
грева андрадита 1 достаточно наглядно отражается 
изменение его фазового состава. В режиме охлаж-
дения на кривой не фиксируется каких-либо явных 
аномалий: она имеет практически линейную фор-
му, что позволяет оценить энергию активации Ea в 
1.53 эВ. Полученное значение типично для систем 
с ионным или смешанным типом проводимости.

Образец андрадит 2 не испытывает отмеченных 
выше аномальных изменений электропроводности 

в цикле первого нагрева (см. рис. 5б); фиксируют-
ся лишь незначительные отклонения зависимости 
от линейной, вероятно связанные с потерей физи-
чески/химически связанной воды. По этой причи-
не значение электропроводности в области темпе-
ратур 350–475°С, полученное для режима охлажде-
ния меньше такового для режима нагрева. В обла-
сти 450–475°С в режиме охлаждения на зависимо-
сти фиксируется излом, сопровождающийся уве-
личением энергии активации Ea от 0.84 до 1.16 эВ 
(см. табл. 2). Ранее в работе (Пархоменко, 1984) для 
данной области температур с использованием по-
стояннотоковой методики также были выявлены 
точки, выпадающие из общей линейной зависимо-
сти; однако детального анализа этого явления про-
ведено не было. Вероятно, эта аномалия связана с 
некоторыми локальными изменениями структуры 
граната при изменении температуры в данной об-
ласти. Так в работе (Wang et al., 2019) при рассмо-
трении системы андрадит-гроссуляр было показа-
но, что частичное замещение ионов Fe на Al приво-
дит к искажению додекаэдрических кластеров кис-
лород-кальциевой подрешетки. В исследованных 
нами образцах андрадита 2 также фиксируется при-
месь Al, что может приводить к искажению додека-
эдрических кластеров Me2+O8, которые при повы-
шении температуры склонны изменять свою геоме-
трию. Такого рода изменения описываются в рам-
ках одной структурной модификации и зачастую 
сложно фиксируются, но они могут существенно 

Рис. 4. Типичные спектры импеданса в координатах Найквиста образцов демантоида (а) и андрадита 2 (б) при 
температуре 500°С. 
Врезки – примеры эквивалентных схем; красные линии – схематическое изображение основных вкладов в проводимость 
образцов.

Fig. 4. Typical impedance spectra in Nyquist plot of demantoid (a) and andradite 2 (б) at 500°С. 
Insets denote examples of equivalent circuits; red lines are schematic representations of the main contributions to the sample 
conductivity.
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сказываться на генерации ионных носителей заря-
да (Yue et al., 2022), что и отражается на форме тем-
пературной зависимости электропроводности. От-
метим, что ранее в работе (Kuganathan et al., 2020) 
были рассмотрены модельные механизмы ионного 
транспорта в андрадите с участием ионов Са2+, од-
нако расчетные энергии активации проводимости 
такого рода при самых разных вариантах замеще-
ния подрешеток Me2+ и Me3+ в 2–3 раза больше на-
блюдаемых, вследствие чего ионным вкладом про-
водимости можно, по-видимому, пренебречь. По-

лученные нами значения энергии активации для 
андрадита 2 выше приведенных в работе (Пархо-
менко, 1984), что отражает различия примесного 
состава и дефектности изученных образцов.

При сопоставлении экспериментальных данных 
для двух различных образцов андрадита установле-
но, что андрадит 1 характеризуется меньшей элек-
тропроводностью (см. рис. 5г), что, по-видимому, 
связано с низкой проводимостью примесных алю-
мосиликатных фаз, присутствующих в этом образ-
це. Таким образом, абсолютные значение проводи-

Рис. 5. Аррениусовские зависимости электропроводности образцов андрадита 1-2 (а, б) и демантоида (в) в 
режиме нагрева (1) и охлаждения (2) с LSC05 электродами; сравнение кривых электропроводности в режи-
ме охлаждения андрадита 1 (3 и 4 – электроды LSC05 и Pt, соответственно), андрадита 2 и демантоида (5 и 6, 
LSC05 электроды) (г).

Fig. 5. Arrhenius plot of the electrical conductivity of andradite 1-2 (а, б) and demantoid (в) in heating (1) and cooling 
(2) mode with LSC05 electrodes; comparison of electrical conductivity curves in the cooling mode of andradite 1  
(3 and 4 – LSC05 and Pt electrodes, respectively), andradite 2 and demantoid (5 and 6, LSC05 electrodes) (г).
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мости могут служить индикатором наличия/отсут-
ствия примесных фаз в андрадите в условиях не-
доступности других методов аттестации минерала. 

На температурных зависимостях электропро-
водности демантоида каких-либо аномалий, свя-
занных с фазовыми превращениями, не обнару-
жено (см. рис. 5в), что согласуется как с данными  
ТГ-ДТА, так и рентгенофазового анализа. Темпе-
ратурные кривые при нагреве и охлаждении прак-
тически совпадают; на обеих зависимостях фикси-
руется воспроизводимый излом в области темпера-
тур 750–775°С, который, вероятно, связан с изме-
нением типа проводимости с собственной на при-
месную; при этом значение Еа изменяется от 1.08 
до 1.34 эВ (табл. 3).

Образец демантоида обладает относительно 
большим значением электропроводности в области 
высоких температур по сравнению с таковыми для 
образцов андрадита. Несмотря на то, что в андради-
те и демантоиде доминируют ионы Fe3+, в этих гра-
натах также присутствуют ионы Fe2+ (Пархоменко, 
1984), а для демантоида и ионы Cr, которые так-
же могут участвовать в процессе электроперено-
са. Отмеченные ионы обеспечивают относительно 
высокую проводимость железосодержащих грана-
тов. Заметим, что для образца андрадита 2 по экс-
периментальным данным отношение атомного со-
держания Me2+/Me3+~1.5, т. е. близко к теоретиче-
скому значению 1.5, в то время как для демантои-
да это значение (~1.38) занижено, что может свиде-
тельствовать о присутствии в нем ионов Fe2+. Нали-
чие ионов Fe2+ обеспечивает генерацию электронов 
по схеме Fe2+ → Fe3+ + е– и увеличивает вклад элек-
тронной компоненты проводимости, обеспечивая 
более высокую общую проводимость демантои-
да по сравнению с андрадитом. Кроме того, видно, 
что энергия активации проводимости демантоида 
в области низких температур близка к таковой для 
образца андрадита 2, однако область соответствую-
щего температурного диапазона у демантоида су-
щественно шире, что коррелирует с более высоким 
содержанием в нем ионов Fe2+. При этом нельзя ис-

ключить, что различие значений энергии актива-
ции проводимости у андрадита 2 и демантоида мо-
жет быть обусловлено и более высоким (практиче-
ски в 2 раза) содержанием примеси Ti; последняя, 
как правило, изменяет проводимость железосодер-
жащих минералов (Пархоменко, 1984). При этом 
наличие в демантоиде примеси Cr, по-видимому, 
незначительно сказывается на его электропроводя-
щих свойствах вследствие на порядок меньшей по 
сравнению с Fe концентрации иона, с одной сто-
роны, и больших значений энергии ионизации Cr 
при переходе в более высокие степени окисления 
по сравнению с ионами Fe, с другой. Изменения 
транспортных характеристик в области 450–475°С 
для демантоида не фиксируется, что также свиде-
тельствует в пользу влияния локальных структур-
ных искажений, вызванных наличием в образце Al 
(в демантоиде его содержание на порядок меньше, 
чем в образце андрадита 2). Электрические харак-
теристики демантоида ранее не были представлены 
в литературе; полученные данные для этого мине-
рала с учетом малого содержания в нем примесных 
фаз могут быть использованы для расчета геоэлек-
трических моделей фрагментов земной коры с со-
ответствующим минералом. 

Влияние природы электродов (платина или ко-
бальтит лантана-стронция) на получаемый спектр 
импеданса изучено нами на примере образца ан-
драдита 1. Из рис. 5г видно совпадение кривых при 
измерении как с одним, так и другим типом элек-
тродов, т. е. их природа на спектры импеданса гра-
натов и рассчитанные энергии активации проводи-
мости существенного влияния не оказывает. Также 
отметим, что фиксируется воспроизводимость кри-
вых электропроводности для различных кристал-
лов одной и той же пробы, что иллюстрирует ее го-
могенность (однородность).

ВЫВОДЫ

1. Впервые методом импедансной высокотем-
пературной спектроскопии в режиме нагрева-ох-
лаждения при температурах 200–900°С и частотах  
1–106 Гц с использованием электродов из платины 
и кобальтита лантана-стронция изучены электриче-
ские характеристики демантоида из клинопироксе-
нитов (Полдневское месторождение, Средний Урал) 
и двух образцов андрадита (пробы 1-2) различно-
го химического состава и с различным содержани-
ем фазовых примесей из скарнов (Верхний Уфалей, 
Средний Урал; Соколовское месторождение, г. Руд-
ный, Казахстан). Результаты интерпретированы в 
сопоставлении с термогравиметрическими и рент-
геноструктурными данными, а также данными диф-
фузионного светорассеяния порошков гранатов в 
исходном состоянии и после отжига при 750°С.

2. Получены экспериментальные формулы 
андрадита 1-2 и демантоида (Mg0.24Ca3.16Mn0.04)

Таблица 3. Значения энергии активации процесса про-
водимости Ea (эВ) для гранатов в различных темпера-
турных областях, рассчитанные в режимах нагрева и ох-
лаждения
Table 3. Values of the activation energy of the conductivity 
process Ea (eV) for garnets in different temperature ranges, 
calculated in heating and cooling modes

Режим Образец, 
область температур, °С

Андрадит 2 Демантоид
350–450 475–900 350–750 775–900

Нагрев 0.81 0.96 0.99 1.42
Охлаждение 1.16 0.84 1.08 1.33
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(Fe1.63Al0.33)Si2.95Ti0.05O12.14, (Ca3.49Mn0.04)(Fe1.79Al0.51) 
Si2.94Ti0.06O12.97, (Ca3.51Mn0.01)(Fe2.49Al0.05Cr0.0038)
Si3.00O13.34. Андрадит 1 кроме основной фазы со-
держит до ~20% примеси клинохлора, а также не-
значительное количество ферробустамита; андра-
дит 2 – незначительное (не более ~8%) количество 
изоструктурной примеси гидроандрадита; деман-
тоид фазовых примесей не содержит, однако пи-
ки гранатовой фазы ассиметричны, что вероятно 
обусловлено наличием двух сосуществующих фаз 
со структурой граната. В оптических спектрах об-
разцов андрадита фиксируется широкая полоса 
в ближней УФ-области и значительное число по-
лос в видимой области, связанных с поглощением  
ионов Fe2+, Fe3+ и Ti4+; значимого изменения спек-
тра после отжига не происходит. Для демантои-
да фиксируется широкая полоса поглощения при 
860 нм, которая после отжига образца смещается в 
высокоэнергетическую область до 700 нм; предпо-
ложено, что полоса 860 нм связана с ионами Cr2+, 
которые при отжиге испытывают доокисление. 

3. Электрические характеристики андрадитов 1 
и 2 различны: наличие примесных термически не-
стабильных фаз в андрадите 1 вызывает значитель-
ные различия на зависимости проводимости в цик-
ле первого нагрева и охлаждения образца; обезво-
живание образца андрадита 2 приводит к измене-
ниям электропроводящих характеристик в области 
температур до 500°С. Электрические характери-
стики андрадита 2 и демантоида близки друг к дру-
гу, при этом электропроводность андрадита 2 выше 
таковой для андрадита 1. При высоких (750–775°С) 
температурах демантоид обладает большей прово-
димостью по сравнению с другими гранатами, что 
отражает различие химического и фазового состава 
образцов. Примесь Cr не дает значительного вкла-
да в проводимость демантоида.

4. Электропроводящие характеристики изучен-
ных образцов минералов воспроизводимы, тогда 
как электропроводность образцов, имеющих раз-
ный генезис (химический состав) может значимо 
различаться, в частности, для андрадита 1 значе-
ния электропроводности в режиме охлаждения при 
800 и 550°С равны 5.99·10–4 и 6.86·10–6 См/м, соот-
ветственно, тогда как для андрадита 2 – 2.94·10–2 и 
2.70·10–2 См/м, соответственно. Полученные в ра-
боте характеристики минералов могут быть полез-
ны для расчета геофизических моделей фрагментов 
земной коры с соответствующими минералами.
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