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1. СУЛЬФVЩНi:lE СИСТЕМЫ 

С.Н.Ненашева, Е.Ф.Сщнякова 

ИССЛЕдовАНИЕ C�CТEМЫ Ag-Ga-S 

Система Ag-Ga-S привлекЛа наше внимание в связ� с больШим 
интересом :к ПРИНaд.1IежащеЬ\V :к ней соединению AgGaS2 ' по :КOTOPOЬ\V 
в литературе последних лет ПРИВОДИТСЯ,много противоречивых дан
ных . Например, для него у::казываются раЗJIИЧIШе температypьr плав
ления: 998 0с /I/ , 900а /2/, 10400 /3/, 9700 /4/; даются рентге
ногРаммы, значительно отличающиеся друг ОТ друга.-

Нами дополнительно исследовалась часть системы Ag-Gа -S,пРи
легающая :к соединению AgGaS2, а та:кже разрез Ag2S-Gа2Sз. Синтез 
проводился из элементов в эвакуированных :кварцевых ампУлах. И9-
пользовалось серебро мар:ки свч-ооо, дополнитещ,но прою�ленное в 
ва:кууме, Г8JIJIИЙ -мар:ки гл-вчи сера мар:ки ОСЧ.,.16-5,. дополнительно 
обезвоженная переIIJIaВЛением в ва:кууме. Синтезированные образцы 
изучались МИ:КРОС�ОIIИЧес:ки' (ми:крос:копы: Полам Р-З12 ,  Nu фирмы 
"Карл Цейс" , ГдР) , рентгенографичес:ки (камера PКд�57 ,3; фильтро
ванное :кобальтовое излучение), с помощью производного (ПТА) И 
диФРереlЩИального' (ДТА) термичес:кого и химичес:кого аналиЗОВ. 

Область системы Ag-Ga-S ,- прилегающая :к AgGaS2 

По данным Г . Брандта (Brandt) и в.крамера (Кraтeг) /I/ ,  мак
?ИЬ\VМ пл�еНия AgGaS2 смещен :к составу 51 мол.% Gа2Sз, однако 
растворимости в AgGaS2 элементов системы Ag-Ga-S . ими не обна
ружеНО,. в.в .Бади::кGВ и о.в. С:кребнева /5/ отмечают, 'что ма:кСИЬ\VМ 
плавления AgGaS2 сдвинут :к составу 50,4'мол.% Gагsз· 

Нами было с�тезировано 27 образцов, :которые лежат в облас
ти, прилегающей :к AgGaS2, И отличаются от AgGaS� не более чем на 
4 мол.%: Исходные составы образцов представлены на рис.1 и в 
табл.1. Синтез проводился в эвакуированных до 10-3 мм P"I:.CT. 
:кварцевых ампулах при температуре 105o±IOOc, охлаждение - С 
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Рис. I .  Схема распо.пожеmш образцов, синтезировamшx в 06.пасти системы ч-Gа-S, при.пегапцеЙ к 
соединению AgGaS2• 



Тa6JIица I 
Фазовый состав и температура термических эффеКТОВ 

06разцов системы Ag- Ga- 8 

!i 06- Состав 06rцов Состав 06разца ТемпеPlli7J>li те�еских 
разца МOJ!. ЭфIJeктав, ос 

вырщеНIIЫЙ фор- фазо-Ag �a S МУJIОЙ ВЫЙ 
6 25 25 50 AgGaS2 А 995 IOОО 
9 24,92 25,05 50,03 ,AgG"-j ,0О582,0О?5 А 995 IOoo 
2 24,84 25,09 50,06 AgGa., ,0152,015 А- 995 IOОО 

IO 24,77 25,I4 50:09 AgGa1,01582,0225 А 996 IOO6 
I 24,69 25,I8 50,I2 ЧGа., ,0282, о, А+С 9IO 996 I009 

3в 24,62 ,25,23 50,I5 Лg�а.,,02 582,О'75 А+С 9IO 995 IOОО 
37 24,54 25,28 50;I8 AgGa., ,0з82,045 А+С 9IO 99! 998 
36 24,46 25,3;2 50,2! AgGa.,,03582,0525 А+С 9IO 995 IOОО 
28 24,39 25,36 50,24 ЧGа., ,0482,06 А+С 9IO 995 IOO7 
29 24,24 25,45 50,30 AgGa., ,0582,075 А+С 902 994 998 
33 24,IO 25,54 50,36 AgGa., ,0682,09 А+С 890 -990 Iom 
3! 23,81 25,71 50,48 AgGa., ,0882,12 А+С 893 988 100I 
14 24,98 24,98 50,04, AgGaS2,0025 , A+S 994 1000 
12 24,97 24,97 50,06 ЛgGаЭ2,0О5 A+S 996 ' 1000 
II 24,94 24,94 50,12 AgGaS2,01 А+8 995 IOОО 
23 24,84 '24,97 50,19 Лgо, 995GaS2 ,01 А+8 995 999 
24 24,78 25,03 Do,19 Лgо, 99GaS2, 005 A+S 994 1000 
32 24,24 25,25 50,50 AgО,9БGaS2 A+S 995 Iooo 
8 25,08 24,95 149,97 Ag1,005GaS2,0025 М В 757 994 999 
5 25,16 24,91 49,94 Ag1,01GaS2,005 А+В 757 995 ШОО 
7 25,23 24,86 49,91 Ag1 , 015Ga82, оо? 5 МВ 758 995 1000 
4 25,31 24,81 49,88 Ag1 , 02GaS2, 01 А+В 757 995 999 

19 25,19 24,69 50,I2 Ag1,01Gao,9982,01 А+В+8 757 993 996 
17 25,02 25,02 49,97 AgGaS1,9975 А+Д 967 989 '996 
I6 25,03 25,03 49,94 AgGaS1,995 А+Д 967 990 996 
I5 25,06 25,06 49,87 AgGaS1,99 А+Д 967 989 996 
20 24,81 25,31 49,87 AgO.'1'1Ga., .0181.'1'1 А+Д 966 985 996 

Примечание: А - ТИОГaJIJlaТ сере6ра AgGaS2 желтого цвета; В - ф3.за Аg9GaSб; с
фаза Ag2Ga20531; Д..,' фаза Ag,Ga; S - элементарная сера. 

печью или на воздухе. Как' видно из рис.I, I6 06разцов из 27 ле
жаТ,на разрезе Ag2S-Gа2Sз, остальные о60гащены ли60 06еднены се-
рой по cpaвHe� С AgGaS2• 

• 

В результате микроскопического исследования в синте�ирован
ных 06разцах 06наружено четыре фазы: AgGaS2, Аg9GаSб,Аg2Gа20S31 
и АgзGа. 

1 .  Фаза Ag�aS2 - серовато-голу60ватая с ярко-желтыми BНY'l'
ренними рефлексами, 'которые не позволЯю1 на6людать эффекты ани
зотропии. Некоторые зерна AgGaS2 переполнены,"включениями", дру-
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гие совершеmю чистые. Подробнее это ЛВJIение 6удет описано 
ниже. 

2. Фаза Аg9GаSб установлена ранее авторами ра60ТЫ 1+/. Под 
микроскопом она. темнее, чем Ag2S и В. сравнении с ней имеет ко
ричневый оттенок. Эф:I:eктов двуотраженияи анизотропии либо нет, 
либо слабые. для этой фазы фиксируется полиморфный переход при 
темпераТуре' 35 Ос. По литературным данным /1/, ниэкотемnератур
ная модификация ромбическая 06ъемно центрированная, высокотемпе
ратурная - кубическая. 

3. Фаза Ag2Ga20S31 немного темнее AgGaS2, С зеленоватым от
тенком, с желтыми ВнУтренними Рефлексами, она очень хорошо поли
руеТЩI, но хрупкая, поэтому зерна разбиты множеством трещин. 

4. Фаза а.gзGа 6елая, выделяется в виде капель. Соста.в Оп
ределен по химическому и рентгенофазовому анализам, о чем позже 
будет сказано ( табл. 2) . 

' 

Все синтезированные образцы, лежащие на разрезе Ag2S-Gа2SЗ 
в сторонУ увеличения сод�ржания Gа2SзПО отношению к AgGaS2 (6, 

9,2,10,1,38 ,37,36,28,29,,33,31), макроскопически - желтого цвета. 
Микроскопическое изучение показало , что однородными . были четыре 
образца (6,9,2,10 табл. 1) состава от AgGaS2 (6 та6Л. 1) до содер
жания 0,75 мол. % Gа2Sз, С увеличением содержания Gа2Sз в об
разцах появляется фаза Ag2Ga20S

}1 • Макроскопически образцы 14, 
12,11,23,24 и 32 (табл. 1, рис. 1) желтого цвета, а в ампулах пос
ле синтеза присутствует сера. Из опыта 32 с соотношением Ag/Ga = 
0,96 количество непрореarиpoвавшей сера было проконтролиРовано 
ее взвешиванием. Если исRJI!oчить непрореагирова.вmyю серу из вало
вого состава навески, то состав получившегося Б этом опыте тио
галлата серебра будет выражаться формулой AgO, 96GaS1 , 975' Т.е. 
он попадает на разрез Ag2S-Gа2Sз, Образцы, состав которых смеша
ется в стороНу увеличения Ag2S относительно AgGaS2 (8,5,7,4,19), 
макроскоnичесRИ сильно отличаются от обогащеШIЫX Gа2Sз, По мере 
увеличения содержания Ag2S они меняют цвет от желто-зеленого, с 
npисутствием черных вкраплений, до зелено-черного. Под микроско
пом образцы состоят в основном из тиогаллата сере6ра AgGaS2, 

междУ изометричными зернами которого находится Ag9GaS6 с мелки
ми вкрanлеШlИRами AgGaS2• · Это эвтектика. I{ОЛИЧеСТВО последней 
возрастает с увеличением в образцах Ag2S. Поскольку макроскопи
чески Ag9GaS6 черного цвета, то образцы, богатыe Ag9GaSб' npи-
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06ретают темную окраску. Тиогаллат 
сере6ра AgGaS2 макрос�оnически 6ы
вает желтого и зеленоватого цвета. 
Микроскопически И . рентгенографически 
они не различаются. В 06разце 19 ос
талась после синтеза из6ыточная ·се
ра. 

06разцы 17 , 16 ,15 и 20 макроско
пически состояли в основном из тио
галлата сере6ра AgGa:S2 желтого цвета, 
в. значительно меньших количествах 
присутствовал AgGaS2 зеленог,о цве
та и металлическая фаза. для некото
рых 06разцов нами 6ыл проведен высо
котемпературный изотермический отжиг 
при температурах 950 ,900,850 и 800 
±10 ос длительностью от двух до че-

Та6лица 2 
Де6аеграмма фазы АgзGа 

d /n, А 
2 , 60 
2 , 36 
2 ,25 
2 , 17 
2 ,04 
1 , 596 
1 ,445 
1 ,360 
1 ,233 
1 , 179 

5 
10 
0 , 5  
0 , 5  
7 
0 , 5  
8 
1 
8 
3 

тырех недель . Охлаждение проводилось различными путями: с печью, 
на воздухе и в воде со льдом. Фазовый состав 06разцов после отжи-
га такой же , как и после синтеза ( та6л.3) . 

. 

для металлической фазы 6ыл выполнен химический анализ , ус
тановивший состав : Ag - 8I , 7 % ,  Ga - 18 , 1  % ,  1: � 99 ,80 % .  Кро
ме того , 6ыло 06наружено присутствие серы Б количествах , меньших 
чем 6·10-3 % .  Пе:Ресчет химического анализа дает формУЛУ Ag2,92Ga, 

Т . е .  АgзGа . Де6аеграмма интерметаллидаАgзGа приведена в та6л.2. 
Термограмма АgзGа имеет два эндотермических эФРекта при темпе
ратурах 417 и 604±2 ос .  

для Bce� 06разцов 6ыли сняты кривыеПТА . Тиогаллат сере6ра 
AgGaSz желтого и зеленого цвета имеет двойной эффект плавления 
при температурах 995 и 100О±2 Ос .  Все однородные 06разцы, 6лиз....; 
кие по составу к AgGaS2 (9;2 , 10 та6л . 1 ) , также имеют двойные эф
феКТji плавления. Maкc� эффекта плавления зафиксирован для 
состава 50 , 75 мол . %  Gа2Sз ( 10 ,  та6Л . ]) . ,При кристаллизацИи отме
чено сильное переохлаждение . 06разцы , в которых кроме AgGaS2 
присутствовала фаза Ag2Ga20S31' на кривых ПТ� имеют дополнитель
ный эqф3кт при температуре 9I0±2 Ос .  Термический анализ 06разцов 
с присутствием фазы Аg9GаSб фиксирует еще эqф3кт при температу
ре 752±2 ос .  Термограммн 06разцов 17 , 16 , 15 и 20 имеют эндотерми-
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Та6.лИца 3 

Состав Температура отжига, ос 
в мо.л.% 

Gа2Sз 
3аЕален';" 400 500 600 720 - 820 920 
ные 

Ag2S А 
З 'МВ МВ МВ ' МВ МВ 
5 МВ МВ МВ МВ МВ 
8 В+А В+А В+А В+А В+А 

10 В+Д В В В В 
12 ,4 В+Д В+Д В+Д В+Д В+Д 
15 В+Д+С В+Д В+Д В+Д В+Д 
16 ,7 В+Д+С В+Д В+Д В+Д В+Д 
20 В+Д+С В+Д' В+Д В+Д В+Д В+Д 
25 Д+В+С Д+В Д+В Д+В Д+В Д+В 
ЗQ Д+В+С Д+В Д+В Д+В Д+В Д+В 
40 . Д+В+С Д+В Д+В Д+В Д+В Д+В Д+В 
50 Д Д Д Д Д Д Д 
50,25 Д 
50 , 5  Д 
50 ,75 Д , 

51,00 Д+Е 
60 Д+Е Д+Е Д+Е Д+Е Д+Е Д+Е Д+Е 
65 Д+Е Д+Е Д+Е Д+Е Д+Е Д+Е 
7О Д+Е Д+Е Д+Е Д+Е Д+Е Д+Е 
71 Д+Е Д+Е Д+Е Д+Е Д+Е Д+Е 
75 Е+Д Е+Д Е+Д Е+Д Е+Д Е+Д 
8О Е+Д Е+Д Е+Д Е+Д Е+Д Е+Д Е+Д 
85 Е+Д Е+Д Е+Д Е+Д Е+Д Е+Д' Е+Д 
90 E:tд Е+Д Е+Д Е+Д Еi-Д Е+Д Е+Д 
91 Е Е Е Е Е Е Е 
95 Е+К Е+К Е+К Е+К Е+К, Е+К Е+К 
100 К 

Примечание. Ag2S - А; Аg9GаSб - В; Ag5GaS4 - С; AgGaS2- Д; 
Ag2Ga20S31 - Е; Gа2Sз,- К. 



ческий пик при температуре 967±2 Ос и двойной эфlJeкт плавления 
при 989 и 996± 2 Ос. TeМIiepaтypы термиче<?ких эфlJeктов образцов

' 

приведенн в та6л. 1 .. 
Еще раз хочется. вернуться к микроскопическому описанию тио

галлата серебра - AgGaS2• Остался неотраженннм следjющий факт . 
Под микроскопом мы всегда отмечаем выделения АgGаS2двух видов . 
Одни зерна переполнены как бы "ВКJIlOчениями" . Это очеНь мелкие , 
чуть-чуть более яркие , чем AgGaS2 , точки. Они очень быстро по
крываются радужной окисной пленкой , поэ::гому на старом шлифе вид
ны �e . Создается впечатление картины светотравления. Другие 
зерна абсолютно лишены таких "в�чениЙ". СопоставЛение зерен с 
"включениями" и без "включений" с Макр0скопически желтым и зеле
новатым тиогаллатом .серебра показало , что зерна с "ВКJIlOчениями" 
и без них есть как в том , так и в другом и в одинаковых соотно
шениях, Т . е .  связи �ecь нет .  Не удалось нам также связать это 
явление ни с температурой отжига образцов , ни с .их составом. Ин
тересно , что в некоторых зернах AgGaS2 половина зерна переполне
на "ВКJIlOчениями" , половина чистая, иногда граница бывает просто 
по прямой линии, как будто зерно СДВоЙНИковано . 

Рентгенограммы зерен тиогаллата, переполненных "ВКJIЮчения
ми" , ничем не отличаются от рентгенограмм зерен без "включений" . 
Рентгенограммы были по.nyчены с образцов, приготовленных под мик
роскопом . Это заставляет предположить , что "включения" есть во 
всех зернах тиогаллата серебра - AgGaS2 , но располагаются они по 
J(аким-то определенным плоскостям. ЕсJIИ Такая плоскость попадает 
в плоскость шлифа, мы на6JПOдаем переполненное "ВКJIlOчениями" зер
но , не·попадает-чистое зерно . Сами "ВКJIЮчеяИя" настолько малы , 
что приrотовить из них образец для рентгена невозможно. Впрочем , 
невозможно даже с уверенностью утверждать, что это какая-то фа
за. Возможно , что это результат светотравления, которому одни 
плоскости AgGaS2 подвержены , а другие нет .  
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Особенности микроскопического изучения 
разреза �g2S-Gа2SЗ 

для изучения разреза Ag2S-Gа2Sз синтезировано 
цов, для которых был проведен изотермический отжиг 
различных теШIературах в течение 30 - 80 суток, 

еще 25 образ
при шести 

Изучение шлифов под микроскопом показало, что в разрезе, 
кроме крайниХ членов, существуют еще соединения, имеющие состав: 
90 мол.% Ag2S , 83,3 мол.% Ag2S, 50 мол.% Ag2S и 9 мол.% Ag2S, 
т. е. Аg;раSб, Ag5GaS4, AgGaS2 И Ag2Ga20S31 ' q,азы Аg9G�Sб' AgGaS2 
и Ag2Ga20S31 описаны выше. Фаза

. 
Ag5GaS4 очень похожа по своим 

опrическим харazтеристикам на фаЗУАg9Gаsб, Результаты фазового 
анализа представлены в табл.3. ,/ 

ОбразЦы, имеющие состав от Ag2S до 8 мол.% Gа2Sз , закален-
ные из расплава и ОТОJЮКенные при температурах 400, 500, 600 и 
720 ос были двухфазные. В образцах, содержащих 3 и 5 мол. % 
Gа2Sз и закаленных, первичным выделяется Ag2S, в промежутках 
между зернами очень мелкие \ ксеноморфНые . зерна Ag2S и Аg9Gаsб· 
В образце 8 мол.% Gа2sз ,первичной является фаза Аg9GаSб, а в 
промежутках - звтектика Ag2S и Аg9GаSб• Образцы описываемых 
составов и отожж�нные при отмеченных выше температурах 'уже мак
роскоnически были неоднороДНblМИ, На дне ампулы выделялась блес
тящая' , очень ковкая таблетка, повторяющая очертания дна и сос
тоящая, по данным рентгеНОQВЗОВОГО и термического, а также мик
роскопического анализов, из Ag2S, на которой располагается мато
вое более темное, очень хрупкое 'образование, пронизанное канала
ми и рассыпающееся в порошок при д�рагИвании иглой, Под микро
скопом это ксеноморфные выделения Аg9GаSб такие же, как в эвтек
тике с Ag2S. Вероятно, диффузией в газовой фазе Ag2S вынесен на 
дно ампулы, где'И образовал таблетку. 

Образец состава IO мол.% Gа2Sз после синтеза и быстрого ох
лшкдения был почти однороден, состоял из Аg9GаSб и небольшого 
количества rJ I % AgGaS2, После отжига при вышеотмеченных тем
пературах образец был однороден. 

МикроскоnичеСЮI наиболее интересны образцы из области от 
Аg9GаSб до AgGaS2, Обраэед состава 87,6 мол.% Jl.g2S-двУхФазНЫЙ. 
Основную массу составляет фаза Аg9GаSб. ·В промежутках между 
крупными зернами Аg9GаSб выделяются мелки� овальные ,AgGaS2 
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мелкими же ·зернами Аg9GaSб (рис.2). Это до эвтектический 06-
разец. 

Характер 06разцов, имеющих состав от 85 мол.% АgгS до 51 
мол.%, одинаковый. В образцах быстро ОХЛажденных или даже зака
ленных наБJПOДаются первичные выделения AgGaS

2
, часто в виде 

скелетных кристаллов, вокруг них образуется кайма, которая под 
микроскопом выглядит более светлой фазой (рис.З). При дальнейшем 
OT�e она распадается на фазы аg9GаSб и АgGаSг (рис.4). В про
межутках между первиЧНllМИ выделениями � эвтектика (рис.З). Такой 
характер образцов 06ласти разреза от Аg9

GаSб до AgGaS
2 говорит О 

существовании еще одной фазы - Ag5GaS4,0 том, что она инконгру
энтно образуется за счет взаИмодействия кристаллов АgGаSг С жид
костью. Поскольку в образцах, отожженных при температуре 720 Ос, 
фаза, окаймляющая кристаллы АgGаSг (�ис.4), уже распалась , сле
lIYeT вывод, что область ее устойчивости очень узкая. С увеличе
нием в составе образцов количества Gагsз структура укрупняется, 
хотя характер взаимоотношений фаз не меняется. На рисунке 5 вид
ны первичные выделения АgGаSг• а в промежутках - эвтектика. При 
отжиге происходит еще 60льшее укрупнение структуры. Образцы, 
отопенные при 820 ОС , не имеют кайм BOI\Pyr зерен A.gGaS2, 

Образцы состава 50; 49, 75; 49,5; 49,25 мол.% АgгS однород
ны, как правило, они крупнозернистые, желтые, пластинчатые, очень 
рыхлые, легко рассыпаются на отдельные пластинки. 

Начиная с состава 49 мол.% Ag2S и до состава IO мол.% АgгS, 
06разцы двухфазные пластинчатые, крупнозернистые. С уменьшением 
в �OCTaвe �g2S' увеличивается количество фазы Аg2GагоS31' образ
цы становятся крепче, вероятно, за счет·цементации пластин эв
тектикой. Начиная с состава 25 мол.% АgгS, появляется четкая за
эвтектическая структура, а именно хорошо образованные пластины 
фазы д.gгGагОS31 сцементированы более мелкими пластинчатыми срас
таниями фаз Аg2GагОS31 и AgGaS2• 

Образец, отвечающий составу �g2Ga20S31' однороден. Область 
составов от АgгGаг0'31 до Gагsз - двухфазная, состоит из выше-
упомянутых фаз. 

II 



Рис.2. Характер эвтектики, образующейсл междУ фазами Аg9GаSб ИАgGаS2 
Образец состава 87,6 мол.% Аg;::>S. Увеличение I80. . '  

Рис. з. Кайма инконгруэнтно образующейсл фазы �5GaS4 
кристаллов AgGaS2. - Образец состава 8З�3 мол.% Ag2S , 

лажденНЦЙ. Увеличение �60. 
I2 

BOltPyr 
быстро ох-
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Рис.4. Кайма ИНRонгруэнтной фазы Ag5GaS4, обра�щейся ВОКРУГ 
кристаллов �ы AgGaS2 и распавшаяся на Аg9GаSб и AgGaS2' Обра
зец состава 70 мол.% Ag2S, быстро охлажденнЫй. Увеличение 180, 

Рис.5. ЦерВичные выделения фазы AgGaS2 В образце состава 60 мол, 
% Ag2S, быстро охлажденном. Увеличен.ие.J80, . 
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BЬIВOДЫ 

Результаты изучения области системы Ag-Ga-S, непосредствен
но при'легающей к фазе AgGaS2, показали", что в AgGaS2 растворяет
ся 0,75 мол.% Gа2Sз, Т.е. узкая область твердых растворов лежит 
в разрезе Ag2S-Gа2S

.. 3. Максимум температуры плавления сдвинут к 
составу 50,75 мол.% Gа2Sз, 

По результатам микроскопического исследования образцов раз
реза Ag2S-Gа2Sз удалось выделить четыре промежуточные фазы, две 
из которых плавятся конгруэнтно, две инконгруэнтно. Фаза Ag5GaS4 
имеет узкий температурный интервал устойчивости. Эта фаза была 
выделена ранее в работе /6/ при изучении СИСТеМЫ Аg�Gа-S-NаСl. 

Авторы признательны А.А.ГоДовикову за обсуждение'работы и 
полезные советы. 
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Н.А.Илъяш�ва, Б.Г.Ненашев , И .В .Синяков , 
Е . Ф .Синякова 

И31ЧЕНИЕ СИС� HgS-Gа2sз 
МЕТОДОМ НAIIPАВЛЕННои КРИСТАЛЛИЗАЦИИ 

[� уже сообщали /1/, что , в отличие от данных В .В .Бадикова. 
и др. /2,3/, тиогаллат ртути (НgGa2S4 ) плавится ИНКОlП'руэнтно 
по реакции тройного трехфазного равновесия , разлагаясь в интер
вале температур 882-896? на расплав , обогащенный Нgs и фазу , изо
СТРYRтурную �бической модиф�ации Gа2Sз, условно названную 
"фазой А" . БwIO показано также , 'что разрез HgS-Gа2Sз не псевдо
бинарный : состав конденсированных фаз обогащен серой , а паровой· 
фазы - рту,тью; В разрезе HgS-Gа2Sз поле первичной кристаллизации 
тиогаллата ртути из расплава лежит в области составов , содеР1КЭ-
щих Gа2Sз t... 45 мол.%.  Отмечалось также , что тиогаллат , 

'
получен

ный при температурах вшпе 8500 , имеет оранжевый цвет ,  а ниже . 

8500 - оранжевый только в ассоциации � фазой А; в ассоциации же 
с расплавом , богатым НgS,тиогаллат ртути окрашен в желтый цвет.  
Разницу в составе между желтым и оранжевым тиогаллатом авторам 
работы /1/ установить не удалось , поскольку значительное коли-
чество конденсата НgS и s на повеРXlj:ости об�ца и стенках ам
пул, образовавшегося благодаря высокой упругости пара в системе , 
не позволяло установить состав тиогаЛлата по составу навески с 
точностью вшпе 1 мол.% .  

. 

С целью изучения условий выращивания кристаллов тиогаллата 
ртути было синтезировано несколько образцов системы НgS�Gа2SЗ по 
описанной методике /1/, содержащих в исходцой шихте 40, 43, 45 и 
47 мол .%  Gа2Sз, После синтеза образцъ! были перекристаллизованы 
по ме.ТОДУ Бриджмена-Стокбаргера в вертикальной печи.  Режим нan
равленной кристаллизации и последующего охлаждения представлен в 
табл .1 .  Полученные 06разцъ! были изучены в аншлифах с помощью 
оптического и электронного микроскопов , а также методами рентге
нографии и рентгеноспектрального анализа. В работе использов�: 
оптический микроскопNu фиРмы "Карл Цейс " ,  микроанализатор 
JXЛ-5А, сканирующий электронный микроскоп JSМ-35. Идентификация 
фаз в аншлифах произведена рентгенографически методом Дебайя: по 
пробе , взятой IU'лой под микроскопом при ув�личении IOO крат . Па
раметры кристаллической решетки НgGa2S4 рассчитаны по пя:тнадца-
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ти рефЛексам на дифракто-
граммах , по.лученнъrx на 
аппарате ТUR-Мб2 с ис-
пользованием сu-из.луче
нил с Ni:...фи.л:ьтром. для 
синтеза использованы сле
дующие исходные . материа
JШ: ртуть марки P-I после 
дополнительной вакуумной 
ДИСТИЛЛЯ:ЦИИ при 'темпера
туре IOO-I200c ,  галлий 
марки Гл-:-ООО , сера марки 
ОСЧ I6-5, после дополни
тельной вакуумной пере
гонки. Синтез и направ
ленная кристаллизация вы
полнены в ампулах из оп
тического кварца, ващу
мированннх до IO-I Па. 

Все полученные об
разцы были в основной 
массе крупноблочные , бло
ки ВЫТЯНУТЫ в направлении 
роста. Жидкость , захва
ченная между блоками , 
кристаллизуясь образует 
структуру распада, сос
тоящую из тонких пластин 
тиогаллата в матрице 
твердого раствора на ос
hobe,ft-НgS. Внутри зерен 
встречаются газовые пузы
ри , вытянутые в направле
нии роста и декорирован
ные nленкой� -Нgs, кон
денсировавшейся из газо
вого пузыря при охлажде
нии . Во всех случаях в 
нижней части ампул при-



сутствовало небольшое количество свободной ртути, оцененное 
путем отгонки и взвеmив�\в 0,I-O,2 Вес.% от исходной навески. 

В образце с исходным составом 40 мол.% Gа2Sз по направлению 
снизу вверх прозрачные оранжевые блоки практически свободного' от 
гa�OBЫX пузЫрей и посторонних включений тиогаллата RgGa2S4 сме
няются зоной желтых или буро�ато-желтых блоков прозрачного тио
галлата' НgGa2S4• Верхняя часть образца темная, непрозрачная, 

,состоит из дендРИТОВ НgGa284 в матрице, представляющеЙ.собоЙ 
описанную" выше структуру распада из твердого раствора на основе 

j; -Hg8 И пластин НgGI;i284" 
Образец состава 43 мол.% Gа28з отличается от предыдущего 

только большей долей оранжевой прозрачной части по сравнению с 
желтой или золотисто-желтой. Фазовый состав этого образца схема
тично представлен на рисунке Ia. Этот образец был исследован ме
тодом рентгеноспектрального анализа*. На рис.2а цифрами указано 
расположение точек на осевом сечении образца, в которых произве
ден анализ, а на рис.2б показано распределение отношения содеР
жания галлия и ртути в весовых процентах по поперечномУ сечению 
образца. Хотя разница в значении этой величины для боковой и 
центральной зон лишь немного больше точности определения, явно 
прослеживается тенденция к возрастаниЮ этого отношения по нап-
равлению от боковой поверхности к вертикальной оси. Данные по 
�зменению состава подтверждаются изменеwдем параметров кристал
лической решетки**, которые для боковой и центральной частей 
равны 'соответственно: а = 5 , 508±0 ,003 А, с = IO ,240 ±0 , 006 А и а, 

5 , 500±0 , 003 А �·c = IO ,248±0 ,006 А (согласно ,/4/ НgGa�S4 имеет 
тетрагональную структуру с пространственной группой 84' ) . 

В образцах с исходным составом 45 и 47 мол.% Gа28з присут
ствует более выоокотемnературная, первичная по отношению к 
HgGa284 кубическая "фаза А". Она встречается как в виде зерен с 
ровными границами, так и в виде остатков дендритов или зерен с 
изрезанннми границами, свидетельствующими об их вторичном раст
ворении в процессе опускания образца. Часть зерен "фазы А",рас
IIоложе� вблизи верхней границы ее распространения в образце, 

* Рентгеноспектральннй анализ выполнен в лаборатории электрон
но-зондовых исследований ИГиГ СО АН СССР. 
** В определении параметров кристаллической решетки принимала 
участие В.С.Павлюченко. 
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а б 
Рис .I .  Схема распред�ления фаз в осе
вом сечении образцов после направлен-

ной кристаллизации: 
а - исходный состав 43 Мол .  % Gа'2SЗ' 
б - исходный состав 45 мол.% Gа2Sз, 
I - непро зрачная зона оранжевого цве
та; 2 - зона про зрачннх оранжевых 
блоков; 3 - зона желтых или буровато
'желтых блоков; 4 - мелкокристалличес-

кая темная зона. 

,содержит пластинчатые 
включения НgGa2S4• для 
образцов , содержащих 
эту фаэу , характерно 
появление зоны мУтного , 
непрозрачного оранжево
го НgGa2s4 • Не про зрач
ный тиогаллат содержит 
включения второй фазы в 
виде очень тонких плас
тинок пор�а десятых 

• долей микрона. Эти 
включения близки по от
ражательной способности 
к HgGa2s4 , поэтому их 
трудно наблюдать в оп
тический микроскоп . Од
нако они хорошо видны, 

на фотографиях , получен
ных на электронном мик
роскопе , и, судя по рас

пределению интенсивности характеристического излучения по линии, 
пересеКaIOщей область структуры распада. обогащены галлием по 
сравнению с HgGa2S4• Рентгенографически выпавшую фазу идентиФИЦИ
ровать не удалось .  Непрозрачная оранжевая зона последовательно 
сменяется прозрачной ;  оранжевой , а затем буровато-желтой .  Во всех 
случаях в последнюю очередь затвердевает уже описанный темный 
слой (рис .Iб) .  

Обращает на себя внимание выпуклая ре зко вверх граница сме
ны фазовых ассоциаций , что создает не только продольную , но и по
перечную зональность образцов . Появление мелких неидентиФИЦиро
ванных выделений в оранжевом тиогаллате ртути и зерен "фазы А", 
содержащих пластинчатые включения НgGa2S4 могут быть объяснены, 
если предположить , что перитектическое образование HgGa2S4 проис
ходит в соответс твии со' схемой на рис . 3 .  По-видимому , вбли зи 
температуры перитектической реакции состав фа зы НgGa2S4 обогаща
ется составляющей Gа2sз , что прkводит К выпадению при ОXJIaJЦeНИИ 

обогащенной галлием фазы . Выделение пл астин IigGa2S4 внутри неко-
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TO� зерен кубической "фазы АК 
может быть объяснено расширением 
области гОМОгеННОСТИ "фаз� А" 
вблизи температуры перитектичес
кой реакции. Отсутствие таких 
структур в образцах. полученных 
в работе /1/ путем ' спонтанной 
кристаллизации из расплава,можно 
объяснить тем. ЧТО.'С0ГЛасно 
данным термического ,анализа, пе
ритектическая реакция образова
ния НgGa2S4 при спонтанной крис
таллизации Происходит с ' пере ох
лаждением 15-200 , когда образую
щаяся фаза не содержит избытка 
Gа2Sз по сравнению с низкотемпе
ратурным составом. 

На рис . 3  � умышленно не 
ставим координатЫ состава. пос
кольку , во-первых. рентгеноспек
тральный анализ. ВI:lЯВJШfI ВПОJШе 
надежно сам факт изменения сос
тава тиога.ллата, не позволяет 
достаточно точно о�делять аб
соJlЮТнъiй состав. во-вторых, сос
тавы тиога.ллата, "фазы А" и рас
плава в тре�фазном равновесии 
могут не лежать в плоскости раз-

Ga, tlt'c. % 
Hg,eec.% 

J 5 7 8 
. . . 
о 

/2 14 . . . .  
13 /5 

о, 7 '----------__ 

Рис .2. Расположение точек 
на осевом сечении образца 
исх�дного состава 43 мол.% 
Gа2Sз, в которых произве
ден микрорентген�пект� 
ральный анализ (а) и .раС
пределение соотношения Ga/ 
нg вес . % в, поперечном се-

чении (б) . 

реза HgS-G�Sз, , 
ВI:ЩYКJIая резко вверх граница смены фазовых ассоциаций' ПО 

длине образца и кристаллизация по центральной его части боле� 
богатых составляющей Gа2sз �oвыx ассоциаций указывает либо на 
существованИе горизонтальной составляющей градиента темпе�атур в 
образце в процессе напРавленной кристаллизации. направленной

' 
от 

периферии к центру , либо, на существование градиента концентрации 
ртути в расплаве , направленноrq от центра к периферии , что ведет 
к понижению температуры кристаллизации боковой поверхности об
разца. 
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Ж+ТГ 

ТГ 
Рис.З. Схема фазовых соотношений 
процессе перитектической реакции, 

за А + расплав == HgGa2S4. 

А 
в 

фа-

Высокая yпpyrость 
пара и относительное 
обогащение'его ртутью 
при охлаждений в ус
ловиях градиента тем
ператур пр�одит к 
конденсации элемен
тарной ртути в нижней 
части ампулы. Это 
приводит К дополни-
тельному отклонению 
процесса кристаллиза
ции образцов от диаг
раммы состояния раз
рез'а HgS-Gа2sз и зат
рудняет интерпретацию 
оозультатов . 

В итоге установ
лено изменение состава тиогаллата ртути и первичной кубической 
фазы н�посредственно вблизи температуры перитектического раЗло
женил тиогаллата, не обнаруженногэ при изуч��ии образцов, полу
ченных путем спонтанной кристаллизации в безградиентных условиях. 
Выпадение второй'фазы при охлаждении высокотемпературного тио-
галлата приводит К помутнению кристаллов . 
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СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ МИНЕРАЛОВ РОдА СТАН8ИНА 

Род стаинина СОСТОИТ, по крайней мере, из 16 п:редставите.пеЙ 
(табл. 1 )  /I ,2/. Десять из них имеют при 06нчной температуре ,тет
paгOHaJIЬнyD "CтpyRтypy xaJIЪкопирита, простра.нственная rpyппа 
::1,2j:21n. В минера.710гическоЙ JJИтературе /I ,2 , 3/ 06нчs:о приводитс& 
для стamпmа фоptqла C�P'eSnS4 И отмечаатсв:, что природщiЙ 
станнин:, как правило, coдe�T 6о.пъmое 'КOJ1ИЧество прим.есеЙ: ,Zn 
до II %, In до 2,1 %, Cd до 1,5 %,  Ag до 1 %, S'Q до З·%, Р:Ь до 
2 %. В, то же BpeМll существуют poдcтвeRНJie 'ста.ннину lOtНера.пн, в 
которне Zn, In.Сd,Ч,Gе ,входят в состав. Например, окартит ' .. 
A-g2FеSnS4 , черниит - C�CdSnS4� кёстерит - С�ZnSnS4 (та6л�I); 
Веро&тно, примеси в станнин:е могут 6Jt;rь как за счёт механИческих 
примесей дWгиxродственннх ему минералов, так и за С,чёт их изо
мoPIнoгo вхожденИя. 

В .птерату:ре известен ряд работ по синтезу Стsннинов. Авто
рн /4� 1Iзуча.п пиросинтезом разрез' CuFeS2�C).1PeS�4. По, ИХ" дан
ннм, стSвнин ко!П'РУЭНТНО IIJlaЭитс& при темперй.туре 864±з О.с JiI 
Имеет ПOXllМоPIное превращение при 7Q6±50С.Моh G.Н./5/И� фаз.07 
вне ассоциации внутри пЯтикомпонентной системы Cl1-Fе���Sn-S • . 

Автор синтезировал станнин - C�P'eSnS4' ltестерит. - C�ZIisnS4; 
6риарritт - C�FeG8S4' установил не.прернвННЙ рядтверднх раст-
воров Между стaiпшв:ом И кестеритом и между 6риарmoм:и ставни':' 
ном. В ра60те /6/ изуча.лись станнш'Ш в ги.црОтер.альннхус.пОВИJIX, 
а вопросн ВЛВIПIIIII примесей на температурн IШ8ВJIев:ия IIJIII� по.п
моIФше п:реВpaDlев:ия автором не рассматриila.nсь. ПoJiyчеНИliе 
И.Я.НеltpасовШа /6/ станнинн, по приве,ценвнм :xJ:Igq�c:uм ана.лизам, . 
трудно отнести 11: какоЙ-.пи60 оп:реде.ленноЙ разНОВИдНости. Вопрос о 
природе примесей в С'l'аинине, 06 их в.цJumии на его CтpyIt'iypy не-
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Та6лица 1 · 
Минера.пн рода станнина 

Название Фоpr.wла Структура Литератур-
минерала ШlЙ .источ-

НИ1t 

Ста.ннин Cu2FeSnS4 те трагонально- /1/ 
с:каленоэ�и-
ческий:J щ 

Гексастаннин СuзFеSnS6 ,циге:ксагональ- /1/ 
но-�амидаль--
ннй р зlQС 

Родостаннин С�FеSnЗS8 -"- /1/ 
Моусонит СUз (Fе ' Sn)S4 псевдо:ку6ичес-

-
/1/ 

кий 
Моусонит C�Fe2SnS8 - -""- /6/ 
С танноидит Cu5Fe2SnS8 ром6ичес:кий /1/ 

С таннои,циТ cU;Fe
2
+F�+sns те�ональннй- /2/ 1 2 

-р -
Кёстерит Cu2ZnSnS4 тетparoналъЮiЙ-:142щ /1 ,2/ 
СaItJ"PЭ.ИИт (Сu,Zn�Fе)з( In'Sn)S4 It /1 .2/ --
Окартит Ag2FeSnS4 -"- /1 .2/ 
Бриартит C�(Fe , Zn)GeS4 -"- /I,.2/ 

.Черниит C�CdSnS4 -"- /1 ,2/ 
Ве.ли:ки:ит C�HgSnS4 

. �"- /1/ 
Тал:кусит CU"T12FeS4 -"- /1/ 
Курамит . (;1i2Cu+

2
SnS4 -"- /1/ 

Идаит СUзFеS4 гексагональный /1/ 
Идаит Сu5FеSб гексагональный /2/ 

Р6з/щщС . 
Гер&аНИТ сuз(Gе , Fе)S4 :ку.6ичеср:ИЙ /1/ 
Реньярит CU2(Fe ,Ge )S4 тетрагональЮiЙ-Р42ш /1/ 

-
достАточно �зучен. что и.п06удило нас �ачать изучение станнинов . 

Прежде всего 6ыл� решено начать синтез и исследование стан-
нинов. в которые входят только катиоЮi Cu, Ее , Sn. для синтеза 
использовались: олово марки ОВЧ-ООО. с содержанием олова 
99.9995 %. медь ос060Й чистоты класса В3; где сумма примесей 
41 . 10-4% ,  железо :кар60нильное ос060 чистое класса А-2 с содержа� 
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Та6.пица 2 
Результаты экспериментального изучения синтезированных образцов 

Состав образцов 
После 
синтеза 

820 
СU5Fе2'f:m

Sб 
СТ+�ХП I 

Cu2FeSnS4 95% Cт+I'ц+� xn Ст 
C�Fesn5s8 Ро+I'ц+Сл.Д 
cu5FesnS8 Ст+Б+tXIl 
C�Fe2SnS8 М+Бt-lXn 
Cu2FeSnS4' + 1 MOJI.% S 95% Ст+Гn+i!Хп Ст 
C�FeSnS4 + 1 ,4 MOJI.%S Ст+Гц+Хп Ст 
C�FesnS4 + 1,8 МOJI.%'В Ст+I'ц+Хп Ст 
Cu2FeSnS4 + 2 МOJI.%З 99% Ст+Гц Ст 
Cu2FeSnS4 + 4 МО.11.%з Ст+Гц+Хп Ст+Гц+Хп 
C�FeSnS4 + IO MOJI.%S Ст+I'ц+Хп Ст+сл.Гц 
C�FeSnS4 + o,5MOJI.%C�B Ст 

,C�FeSnS4 + 1 MOJI.%C�S СТ 
Cu2FeSnS4 + 1 ,5 MOJI.%C�B Ст+Гц+Хп Ст 
C�FeSnS4 + 2 MOJI.%C�S CТ+I'ц Ст 
C�FesnS4 + 3 МOJI.%c�s' Ст+Гц Ст 
C�FeSnS4 + 0 , 3  MOJI.%Fe Ст 
C�FeSnS4 + 0,5 MOJI.%Fe Ст 

'cu2FesnS4 + I, MOJI.%Fe CТ+I'ц СТ+М.Гц 
C�FeSnS4 + 0,5 MOJI.%SnS CТ+c.11.I'ц Ст 
C�FeSnS4 + 1 MOJI.%SnS , Ст+Гц+Хп Ст+Гц+Хп 

Фазовый состав 

Te�epaтypa отжиrа ,Ос* 
750 400 ' 350 290 

Ст+�Xn Ст+�Xn СТ+txn, СТi:К'Xn 
Ст Ст 98% Cт+Гц+� хп 99%СТ+Гц 
Рс Рц+сл.Гц 99% Рс+сл.Д Рс+сл.I'ц 
Ст+Ы(Xn Ст+Бt-{Xn Сд+Бt-tXп Ст+Бt-/Хп 
М+Бt-tXп 'М+Бt-(Хп М+Бt-txn , М+Бt-txп 

Примечание: Ст - станнин , гц - герцеибер-
I 

гит - SnS, Хп - халькопирит - CuFeS2, Рс - ро-
�ocTammн - c�Fesn5s8' Б - бориит - Cu5FeS4, 
Сд - станноидит - Cu5FeSnS8, М - мо�соиит -
C�Fe2SnS8' Д - неиде�тиФИЦИРОваннм, ф1за. 
* Время отжига: 8200 - 30-80 суток , 7500 и 
2900 - 42 суток , 3500 и 4000 - 108 суток. , ,1 

1 

, , 
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ниеll в качестве примесей то.пько С � O,OO0I6 % ,  сера ОСЧ-16-5 , до
пo.lвите.пьво обезвожеввая переПJI8.ВJIением в вакууме. -

Первовачалъво с�т�з�вались с�s-халькозин и герценбер
n:T-SnS. Состав ПOJJYЧеввого ха.пькозина RОНТРОЛИ:РОВался термичес
ЮDI аиа.пзом. Обогащёвннй серой XaJIЬкозин имеет более низкую , чем 
435 ос теllПераТуру полиморфного превращения. OДНOPO�OCTЬ полу
чевв()го герцевбеprита ковтролировалась МИRpoскопичесRИ. Ставвин , 
гексаставвин , родоставвин , моус()нит и ставвоидит с!Хтезирова.пись 
из ХaJIЬROзина , герценбеРГИ!1'а, железа и серы , взятых � соответст
:вующи:х соотношениях. Все оl5разцы синтезировались при температуре 
OI<OJ[O 900 Ос ,  так ·как темп�ратура их ПJI8.ВJIения 6ли:зка к 850-
870 Ос ,  затем медпевво охлаждались (100 в час) с четырехсуточной 
вндерпой . при 820 Ос ,  в дaiпьвейшем отжигались при рa.зJIИ1ЩlП те ..... 
пературах. 

Исс.педовались ПOJJYЧе:в!вые образц& МИХроскопичеqRИ , рентгено
rpaфичeСRИ , с ПОМОЩЬЮ теpмllЧеСRОГО анализа. Состав образцов, их 
фаз"ОВНЙ состав после синтеза и после' отжига при. различных темпе
ратурах по резу.пьтатам микроскопического изучения представлены в 
та6ли:це 2. Из вее видно , что однородными.удалось получить со6ст
вевво с'таввин , 06разцы,6лизкие к нему по составу. и родостаннин. 
Кроме того , сиИтезиров8ВJi СТ8JШоидит � моусонит , хотя И в ассо
циациях с·борнитом и ХaJIЬкопиритом. Не удалось синтезировать 
TOJIЬXO ГеХСаставвин - Сu,Fе2SnSб• . 06разцы для рентгеновской диагностики полученных фаз гото
вились ПОД.микроСкопом. Съемку проводи:ли: в камере 00-57,3  мм на 
фильтровавном Со-из.иучеmm. В. табл. 3 ,4 дано сравнение рентгено
rpaмм синтезироваввых нац фаз с со()тветствj'ПItJD4И рентгенограм
IIВIOI /? / и /8/. 

. 

Обсуждение резу.пьтатов 

Как видно из та6ли:цы 2 ,  ва основе ставвина сущес.твует об-
лаать твёpдblX растворов.· Ставвин способен растворять в себе до
полни:тельно серу ( до 2 IIOJ1.%) , C�B ( до 3 мол.%) , железо ( до 
0 ,5  мол.%) , вns ( до 0 ,5  IIOJI.%) • •  . 

Образец состава стaнRоиДита (CU5FeSnS8 ) после синтеза сос-
т'оял из ставвина ,  60рнита и ! -X8JIЬкопири:та. В реЗ'jJIЪтате отп-
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PQJto-
с_ 
у 4/n 

4 5,90 

4 3,63 
2 3,27 

10 3,13 
1 2,98 
8 ' 2 , 56 
2 . 2 , 36  
1 2 , 186 
2 ' 2 , 099 
8' 1 , 983 
9 1 ,821 
3 1 ,747 
1 1 ,685 
1 1 , 635  
4 I ,569 
4 1 ,488, 
2 1 , 1&42  
1 1 ,З8З 
5 1 ,342 
4 1 ,287 
1 1 ,257 
1 1 ,223 
4 1 ,189 
5 1 .I5I 
2 1 ,132 
2- ! ДОО 
• 1 , 078  
5 X,05I 
1 1 , 036  
1 1 , OII 

4 0,996' 
2 0,962 
2' ,0,931 
4 0,912 
2 0,909 

Тat1.пцa 3, 
Сраввеае репre.о� сптеввров8IIIIIП: ifвa С прввеД81111В11И • В /7/ и /8/ 

��r- , Мо7СOl!И �� МО1.Сrи .", СТ8RИОидl!'1' Ст�r-т 
у din :J 4/n 'l 4/n :J 4/n У 4/1> � cl/I> 

20 5,37 ' 15. , 5,372 
60 5,965 . 20 4,37 15 4 ,379 ' . 

1 3,В1 ,: 10 3,во 5 3 , 799 
1 3,53 10 3,504 

з5 3,655 1 3,35 10 3,34 
10 3,09 100 3,09 100 3 , 1OI 10 3,12 100 3 , II2 

100 3 , II7 20 2,В75 15 2 , В699 3 2, 964 
20 , 2 , 9844 4 2 ,69 50 2,680 20 2,6869 3 2,8043 
80 2 , 5ВБО  1 2 ,41 IO , 2 ,395 5 2,4019 2 2 , 7729 
15 2 , 3719 IO 2 ,287 5 2',2891 5 2 , 72  - 1,()_ 2 , 7076 

1 2 , 095 5 2 , 098  1 /2  2 ,11J!2 3 2,48 10 2 ,4638 
15 2,IIа! 8 1 , 9a! 80 1 ,895 70 1 ,8964 3 2 ,4180 
55 1 ,9896 1 1 , 790 5 1 ,788 5 1 , 7885 4 2 ,4СВ8 

100 1 ,8272 6 1,623 60 1 ,618 за 1 , 6199 3 2,3827 
25 1 ,7477 2 1 ,554 10 1 , 547 8 1 , 5490 3 2 ,ЗЗ7 5 2 ,3600 

2 1 ,345 20 . 1 ,343 15 1,З4I 1 2 , 191 1/2 2 , 1996 
7 1 ,6345 4- -L...,235 за 1,232 15 1 ,2312 2 2 , СВ8  ' 1/2 2 ,I218 

з5 1 , 5766 2 1 ,205 -5 1 ,2OI 4 1 ,201 2 2,0056 
з5 1 ,4924 3 1 , 097 3 1 ,985 1 1 ,9982 
15 1 ,4477 3 1 ,035 20 1 , 034  - 10 1 , 913 

еО 
1 , 9(115 

В 1 ,3814 0,950 20 0,950 
, 

40 1 , 9a!2 3 
40 1 ,3460 2 0,910 3 ' 1 ,848 1/2 1 ,863 
40 1 ,2922 2 0,907 20 0,9<11 2 1 ;795 2 _ 1 , 7989 

2 1 ,2628 1 1 , 769 1 1 ,7692 
3 1 ,21B1 2 1 ,732 1 1 , 7405 

, 30, ') : , 1935 3' 1 ,665 1/2 1 ,6656 
40 1 ,1554 9 1 ,634 25 1 ,6314 

,, 10 1 , 1343 3 1 , 562  7 1 , 5566 
1 1 ,522 1 1 , 5II6 

2 1 , 5062 
I 2 1 ,487 3 I ,48I6 

2 1 , 453 2 i,�547 
2 1 , 413 I/2 I ,42a! 
1 1 ,393 2 1 , 3878 
4 I ,377 2 I , з8Об 
1 1 , 374 I 1 , 3690 
4 1,342 10 1 ,3449 
2 1 ,307 I/2 1 , 3066 
2 1 , 282 1/2 1 ,297 
8 1,240 20 1',2382 
1 1 ,210 2 1 ,2095 

4 1 ,2048 
1 ' 1 ,128 1 1 , 1210 
6 1 , 106 '15 1.11031 

; 2 1 , 099 ' 25 1 ,0995 
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Срг�нение рентгенограммJсинтезированного нами станнина 
, с приведёнными в /7/ и /8/ 

Таблица 4 

Станнин синтетический Станнин природiшй Станнин', синтезиро-
кубический /7/ 

'J d/n hkl ' . 
1 2 3 
20 5 ,416 0 , 02 

10 3 ,833 022 
, 

100 3 ,128 222 

35 2 ,7104 004 . 

6 2 , 1973 224 

тетр%ональ-
ный 7/ . 

';1 d/n hkl 

4 5 6 
6 5 ,370 002 
4 5 ,29 -

6 3 ,859 ПО 

100 3 , 132 II2 . 
15 2 , 7269 020 
6 2 ,6860 004 

6 ' 2 ,4323 022 

� . 2 ,3054' 

3 2 ,2036 П4 
35 1 ,9287 220 

Из San Jose Mine Из San Jose Mine 
ванный авторами 

CT-2�750 
/7/ /8/. -

" ;Т  d/n hk1 'J d/n ' ь.kl ';1 d/n . 
1, 

7 8 9 
I 

:ro п , 12 13 14 
3 5 ,365 5 5 , 37 002 1 5 ,33 

5 4 ,85 ОП 2 4 , 90 
3 3 ,848 2 ,  3 ,81 

1 3,44 
100 3 , 131 100 3 ,12 П2 10 '3 , 128 

8 2 ,7251 , 30 2 ,71 . [020 
5 2 ,.6856 064 4 , · 2 , 72 

, 3 2 ,66 i 
3 2 ,4281 , 5 , 2 \46 022 3 2 , 42 I 

5 2 ,38 , 121 3 2 , 37 

2 2 ,2029 5 2 ,21 П4 2 2.,209 
25 1 ,9266 



Продолжение та6л .4. 

1, 2 � 4 5 6 7 - 8 9 10 I II 12 1З 14 

95 1 , 9150' 044 55 1 , 9132 024 30 1 , 9135 70 . 1 ,922 024 10  1 ,910 
1 1 ,840 

2 1 ,8131 222 1 1 ,8124 2 1 , 784 
3 1 , 7143 026 1 1' , 7257 130 1 1 ; 7241 

75 1 ;6347 226 3Б 1 , 6426 132 20 1 , 64II , 40 1 , 642 13G 7 1 , 638 
15 1. , 6235 II6 10 1 ,6236 30 1 , 626 033 , II6 ' 6 1 , 618 

10 , 1 , 5647 444 7 1 , 5664 224 3 1 , 5653 10  1 , 570 224 4 1 , 562 

,2 1 , 5033 046 1 1 ,495 
3 1 ,4491 246 2 1 ,4509 134 1 1 ,4480 

!3 ' 2 . 1 , 384 
7 1 , 3639 040 3 1 , 3БI7 20 1 ,368 040 4 1 , 360 

20 1 ,3552 008 3. 1 ,34151 . 000 2 1 ,3422 , 20 1 ,347 000 4 . 1 ,335 
1 1 , 3210 042 

/ 

3 1 ,3139 028 1 1 , 3119 226 1 1 ,з08 

2 1 , 2769[228 
1.об6 10  1 , 2501 332 . 5 1',2490 2 1 ,263 

40 1 , 2429 266 15 1 , 2419 136 7 1 ,2417 30 1 , 245 143 ,136 4 1 ,246 
. '2 1 ,2200 240 I .I 1 , 2181 6 1 ,238 

10 1 , 2II7 048 2 1 ,21б6 044 2 1 , 214 
2 1 , 2039 028 1 1 , 2065 2 1,199 

2 1 ,1823 248 1 1 ,182 
1 1 ,1554 466 1/2 1 , 1588 334 1 1 ,154 . 

1 1 , 140 



1 2 3 4 5 6 7 8 9 

15 1 , 100 244 7 1 ,1096 
45 1 , 1058 448 8 1 , 1014 228 3 1 ,1014 

l\) со 

10 II 12 

30 1 , II4 244 
10 1 , 105 228 

20 Т,048 343 , 053 
10 ' 1 , 037 1 . 1 .10 

5 0 ,967 . 440 

10 · 0 ,958 048 ;442 

20 
20 

30 
30 

20 

0 ,921 156 ,255 
0 ,914 r .з.ro. 
. 060 
0,863 064 
0,852 [ 446 

0.2 . 12 . . 

0,831 453 ,356 

Окончание та6л.4 

13 14 
1 1 , 121 

6 . 1 ,107 
5 1 , 098 
1 1 ; 002 
1 1 , 073 
1 1 , 061 
3 1 , 047 
3 1 ,040 
4 1 , 032 
2 0 , 969 
2 0', 963 
3 1  0 , 955 
1 0 , 952 
3 0 ,920 
3 0 ,9168 
'1 0 , 9145 



га при 400 ос в образце появилась новая фаза, реНТГенограмма ко
торой соответствуsт с'танноидИту. Эта фаза появилась таМ, ! где в 
образце после синтеза была эвтектикоподобная структур� станнина 
и t -халькопирита, причем КoJIИчес'l'В'О станнина и d ,-Х8JI1iкопирита 
заметно уменьшилось ,  тогда как количество борнита не иэменилось � 
т . е . , вероятно , станноидит образовался в результате взаимодейст
вия станнина ct-�алькопиритом.В образцах этого же состава, ОТЖИ
гавшихся при 290 и 350 Ос , о�ечен тот жS процесс , НО ,ст�оиди
та значительно меньше , при 750 ос его нет .  � работе /7/ говорит
ся о разложении станНоидита при температуре выше 400 ос .  Наши 
исследования подтверждают это положение . 

Образец состава мо;усонита ( C,\;Fe2scl38 ) В шлиф:! имеет очень 
тонкую CTPYКт,rpy прорастания и состоит из моусонита, борнита и 
d -халькопирита. Отжиг не изменил количества фаз , но структура 
образцов , отоценны.х при 400 , 750 Ос ,  значительно мельче , чем 
оТожжённы.х при 350 и 2900 , это указывает " что более оптИмальная 
темиература отжИга 3500 . Поскольку процесс гомогенизации идет в 
твёрдом состоянии, т . е .  только за счет дифф'узии в твёрдой фазе , 
время 

'
отжига должно быть большим, ,МЫ предполагаем, что отжиг в 

течение 100 суток недостаточsн . В дальнейше,М будет проведен до
полнительный отжиг . 

Образец состава гексастаннина абсолютно не изменился при 
термической обработке . Вероятно , нужНо искать какие-то другие 
пути его синтеза. 
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А . А .ГоДовиков , , Р .Г . Куряева 
, , 

ОСОБЕННОСТИ В3AИiilОдЕЙСТВИЯ 41 И Ga 
�O СТЕКЛООБРА:нIМ АS2Sз 

Исследование вхожДения Al и Ga в с�еклообрщзный АS2Sз /1/ 
показало , что их п�дельное соде�ие не' cooтвeTc�yeT рядУ' 
растворимости , построенному на ?снрвaюm ' величин приведенных си
ЛОВЫХ характеристик связей. Такое отклонение легко понятв , если 
предположить , что а стекле образуются не только СВЯЗИ, Al-S и 
Ga-S, но и А1-'Аз И Ga-Аs . Для nPоверки этого предположения ' был 
проведен те РМIrческий , рентгенографический и микроскопический 
анализ образцов стекол с добавками А1 и Ga и измерена их плот-
ность . ' 

для синтеза стекол использовали А1 марки чдА
--('9� ,99 %), Ga 

' марки ГЛ-О (99 , 999 %) и сцнтетИческий Аs2Sз , Ga ц�peд синтезом 
промывали спдртом и высушивали ; А1 на несколько ceI\VM опускали 
в разбавленную азотную кислоту (1 : 1 ) , ЧТО�Ы удалить окисную 
плеНI\V , промывали дистиллированнои водой , затем спиртом , высуши
вали и , по ВОЗМОЖНОСТИ , быстрее взвешивали . 

учитывая спосюбность металлического Ai вступать В' реа:кцию с 
кварцем , стекла с ,й синтезировали в течение длительного времени 
при температуре , 4500с* , за�ем температуру �овышали до 850 ос для 

* Заметный рост количества кремния , ВQДеЛИБшегося по реакции 
4A1+3Si02 == 2А12Оз+3Si , наБJПOДался при температуре выше 525 ос 
/2/. - ' , ' 

за 



лучшей гомогенизации раСILЛава. В конце синтеза расILЛав вьщержива
ли при температуре 600 ос в течение суток , чтобы обеспечить всем 
образцам одинаКовую термическУю историю , и ампулу охЛаждали за- · 
Rалкой на воздухе .. 'При таком pe�. синтеза 9-текло не , при.липало 
к· кварпу , хотя ампула в средней и верхней части была покрыта 
желтоватым налетоМ. Подобный режим синтеза 'ИСПОЛЬЗОВался и для 
стекол , легированных Ga . 

Термический анализ проводили методом ПТА /3/ , ·в качестве 
реперяых веществ использовали олово (точка ILЛавления 231 ,9 ос )--и 
висr,wт ( точка ILЛавления 271 , 1  ос ) . Ilлотност'ь измеряли методом 
гидростатического взвешивания в толуоле и спирте . для микроско
пического изучения стекол использовали микроскопьГ ПОЛАМ-Р-312 и 
универсальный микроскоп "MeF" фирмы Reichert . Образцы ис'следова
ли при увеличении 30�600 крат . для диагностического травления 
использовали стандартный набор минеральных кислот , Н2О и трави- ' 
т'ель Iч Н2О2 ,  3ч Н2БО4 и 1ч И20 . 

ИЗ литературных данных /41 и на основании наших исследова
ний /5/ можно заключить , что для сохранения непрерывной и гомо
генной СТРУЕтуры стекла число связей А6-А6 , вызванных уменьшени
ем содержания серы в стекле , должно быть ограниченнвм. Повышен
ная концентрация связей А6-А6 выше , чем в стекле состава 
А62Sг , б7 ' приводит к фазовому разделению стекол и вьщелению 
криста,ллической фазы , близкой по составу к 1I.64Б4 • Аналогичное 
явление наБJПOДМОСЬ для стекол со ВЬ /5/ , 'состава lI.62SзSЬо, 25 = 
0 ,125SЬ2Sз ·АS2S2, б25 и с большим содержанием БЬ. 

Если считать , что 11.1 при . растворении в qтекле - образует 
только структУРные· единицы на основе А12Sз , то по �алогии со 
сказанным выше , по ·крайнеЙ мере для состаВа А62SзА10 , 25 ' следо
вало бы ожидать вьщелеНИЯ кристаллиЧе�кой сульФИДНо-мышьяковой 
фазы . Однако на термограммах стекол , ВILЛОТЬ до состава 
А62SзА10 , зз ' не появляется группа эффектов в области 300 ОС , сви-
детельствующая о - выделении такой фазы (рис . 1 )  • 

. 

Все стекла, содержащие Лl ,  начиная с малых концентраЦий •. 

ПО-ВидимОМУ, микронеоднороднн , поскольку термограмма показывает 
наличие по крайней мере двух эндотермических aфI:eктов , обуслов
ленных размягчением стекла. для многих образцов стеRОЛ. характе� 
но. наличие экзотермического эФРекта в области 460-4700 , очевид
но , свидетельствующего о кристаллизации стекла. 
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/00 200 300 400 500 ТОt: 
Рис о 1 о 'Термограммы образцов стекол 
�CTaвa: 1 ) Аf!.2SзAlо , 1  ; 2) АS2SзAlо, 1 1 ; 
3 )  А12SзА1о, 14; 4) Аs2SзАlо, 1бб ; 
5 )  Аs2SзAlо, 25 ; б) Аs2SзGао, 1 ; 
7) Аs2SзGао, 1 1 ; 8) Аз2SзGао, 14 ; 

· 9 ) Аs2SзGао, 1бб ; 1 0) АЗ2SзGао, 2 0 

На дебаеграммах 
образцов всех соста
вов не обнаружено 'ли 

. ний , характерных .п.ля 
соединений системы 
АЗ-S о Следует также 
отметить , что при со
де�ании Al больше 
3 ат .% стекла стано
вятся непрозрачными 
и .более светлыми. Ве
роятно , 'ПОМУТJ!ение 
связано с выделением 
мелкодисперсной фазы , 
хотя ни рентгенов
СКИЙ , ни термический 
анализ не показывает 
таковой,. 

'Микроскопические 
исследования aнmли
фов свежеприготовлен
ных сплавов , содержа
щих 3 , 2  и 4 ,8 ат . %  Al, 
даже при увеличении 
600 крат не показали 
присутствия второй 
фазы . Травление раз
бавленной и концент
рированной HCl и НNОз, 
а также 40 �ным ра
створом NaOH не вы
явило ВКJlЮчеНИЙ . Од

. нако , на протравлен
ном щелочью образце , 
содержащем 6 ат . %  Al , 

при том же увеличе
нии можно было увидеть и вторую фазу в виде 0чень мелких зерен с 
более высокой отражательной способностью. Размытые линии появля-
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ЮТС.fI на дебае грамме образ' 
ЦОЕ , также содержащих 
6 ат . %  Al , которые к 
тому же ГИДРОЛИЗУЮТС.fI 
влагой воздуха! что сви
детельствует о присутст
вии А12Sз '. 

Все сказанное 
говорит в пользу ТОГО , что 
в стекле нет сульФИдно
МЫШЬ.fIКовой фазы , содержа
щей св.fIзи Аз-Аз, а избы
точный Аз взаимодейству
ет с Al с образованием 
СВ.fIзеЙ Al-Аз , 

KoнцeHTp�OHныe за
висимости плотности подт-
верщдают высказанное 
предположение .- Как видно 
из рис . 2 ,  аддитивные ;зна
чения: плотностей , рассчи
танные с участием CTpyк� 
тyIJНЫX единиц на основе 
АIАз , ближе к эксперимен
тальным. Заметные разли
чия в значения:х экспери
ментальной и аддитивной 
плотности стекол , начин� 
с 3 ат . %  Al ,  веролтно , 
объя:сН.fIЮТС.fI выделением 

��_...x ,;х--,.Х о 

----о--: f 
- -х- - 2 

-'- 0-'- 3 
�20 CHJ-o----o-- -г-�--------------�--

а 

3. 15 

" 0  

2 " " 
coa,p:нcal!.ue м, от. 7-

РиС . 2 .  Изменение плdтности стекол 
от состава, АS2SзМх в зависимости 

содержания: металла в стекле : 
а) АS2SзАl�; б) Аs2SзGах, 1 -
периментальные значения:, 2 , -

экс-
адди-

тивные значения: ! рассчитанные с 
учетом присутствия: МАэ, 3 - адди-
тивные значения: , не УЧИТБlВающие 

присутствия: МАз .  

меЛКО,ДИсперсной фазы А12Sз , возможно , аморфной , и разрюqrением 
стекла за счет фазовых границ. 

Стекла , содержащие Ga ; имеют несколько эqфeктов / раэмя:гче-'
НИ.fI ,  свидетельствуЮщих о их неоднородноСти . Такое поведение свл
зано с различием характера вновь образующихс.fI СВ.fIзеЙ и СВ.fIЗИ 
Аз-S . для образца,  содержащего 3 ат . %  Ga , поЯ:ВЛЯетс.fI экзотерми
ческий эффект в области. 276-285 ОС ,  который со�аня:етс.fI и при 
большем содержании Ga .  Эффект был отнесен к кристаллизации 
стекла. Начинал с концентрации N 2 ат . %  Ga , рентгенофазовый и 
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микроскоriичkСlGiЙ анализы ' образцов стекол показывают присутствие 
кристаллической фазы Ga2Si' 

для стекла, содержащего 3 ат . %  Ga, на термограмме наблюда-' 
ется эндотермический эcIФeкт 293 ос·, который можно отнести за 
счет появления сульФИДНо-Мышьяковой фазы /6/. Появление этого 
эcIФeкта .свидетельствует о том , что Ga ведет себя при растворе
нии в АSгSз несколько иначе , чем Al . ЭнергетИческая выгода обра
зования связей Ga-Аs(ЕGа_Аs = 36-5I ккал/моль) и As-As .(EAS-AS= 
46 ккал/моль) приблизит�льнcr одинакова и поэтому в стекле могут 
существовать и те и другие ·связи . 

В отличие от стекол ,с Al . эксперимент�ная кривая зависи-
мости плотности от содержания Ga В стекле с учетом структурных 
единиц на основе G.3.As идет параллельно а,ццитивной, так как . воз
МОЖIюе расхождение кривых для составов , содержащих более 2 ' 

ат . % 
Ga, из-за образования фазовых границ, вероятНо . комnенсируется 
увеличением плотности по мере образования кристаллического Gа2Sз , 

Таким образом ,на основании результатов термического, . рент
генографического и миКроскопичеСltoго · анализов , подтверждеmшх 
данными ИЗМерения плотности ! установлена возможность существова:
ния в стеклах, содержащих .Н и Ga, не 'только связей H-S И Ga-S, 
но И связей Al-As и Ga-As . 
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Р .Г;l{уряева 

ВЗАИМодЕйсТвИЕ СТЕКЛООБРА3IОГО А.S2Sз 
С ПЕРЕХОДНЫМИ МЕТAJUIAМИ 

Ранее Нами./1 ,2/ было показано , что способность р-элементо� 
к . �"Заимодействию со стеклообразным А82Sз в значительной . степени 
определяется характером химической связи ВО вновь 06разующихся 
соединениях. При этом степень вхождения элементарных веществ в 
АS2Sз тем больше , чем 6лиже связь во вновь 06разующиХ�я соедине
ниях по 'степени ионности (ковалентности) и "металличносТи" 

' 
к 

связи A.s-S . С целью щюведения т.а.когоЖе исследования для d-эле
ментов 6ыли синтезированы стекла и стеКлокристаллические сплавы , 
содержащие металлы дополнительных подгрупп 1-УШ гpyцn периоди
ческой системы. 

для синт�за исдользовались синтетический А.s2Sз и металлы 
марки ОСЧ , содержащие не менее 99', 99 % основного вещества', иног
да 99 , 999 %� Поскольку 6ольшинство металлов бывает покрыто окис
ной пленкой , то перед взвешиванием их поверХность протравлива
лась RИсл.отоЙ ( HCl или НN03 ' в зависимости от шщивидуальных . 
' свойств металла) , затем последовательно промывалась водой , спир-
том и высушивалась . 

Синтез проводилея при температуре 850-950 ос в печах с ка
- чающимися контейнерами и с последующей за.кa.mtaЙ на воз·духе . 

После синтеза 06разцы исследо�ались на гомогенность , для 
чего проводили микроскопический , рентгеновс�ий и термический 
анализ полученных стекол , и такиМ Q6разом ориентировочно 6ыло _ 

определено предельное содержание металлов, В Аs2Sз 6ез нарушения 
гомогеш!Ости . 
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Тa6Jшцa 1 
Преде..пьвое содержание мeTaJLJIOB в Ав2З 

И рриведешше силовые характеРИСТ"""
,

свяэей {(орб) 

(Орб Соо,цииеВИ8 , СтруктypвШI КООpдllВВЦИ- ЧиCJIО "пос- 06J"lЗYD-
{Орб ПредeJ[Ь-

06ре.эущее- тип ПOJJ;yЧен- ОRИое 'ЧИCJlО ТОРОишп." щиеся ное со-элемен- ен в реЗУJIЪ- ::::i сооцин!'"" М в �r"" ЭJI8КТРОНОВ ,  связи связи дерквиие та тате взаимо- yдepuвae- м: в А82В} , 
действия М с lЫX M  

АS2Sз ат.% 

1.06 А825з А82Sз 3 3 Ав-5 0,28 
I , OI {Agз,·Sз

· Ag 2-2,2 3-3,5 Ag
-

5) O,3�,34 J20 /4/ 
AgAeS2 Ав З .. 3 Ав-5 0,28 

I , 03  C�
ABB� Z.s Cu 4 7 CU-S} 0,47 �1 ,5 

.... 4 3 .... -5 
0,46 Смесь сухь- 3-5' v-s О,48-{),54 J2 , O  

ФИДов 
0,67 Сr2Sз 4 5 Cr-S 0,50 �I,3 
0,78 11052 Ыо52" 4(6) 4(8) 00-5 0,44(0,54) < I ,5 
0,57 WS2 MoS2 _ 4(6) 4(8) "-5 0,49(0,56) <1,2 
0,29 ZrS2 CdI2 4(6) 4(8) Zr-S О,56(О.БО) Й ,3 
0,71 Смесь суп- �I,O <jIIдOB . 
0,26 Т152 Cdl2 4(6) 4(8) Ti-S 0,57(0,60)

, 
<0,8 

O,IO Смесь сухь- 4(6) 4(8) Ta-S О,6НО,62) 
<jIIдOB , 

0,09 z.s z.s 4 6 Zn-5 0,62 " �I ,5 

-O,I7 НgB z.s 4 6 Нg-s 0,667 
НаС! 6(3) 4 Нg-B 0,67 - 5 /3/ I 

-0,23 СdЗ zns 4 6 Cd-S '0,67 -3 

-0,43 lШIz- Cdl2 4(6) 4(8) Ш
-

S 0,74(0,69) '0,8 
-0,76 IIDS liaCl 6(.3) 4- 1In-5 0,82 �2 

,z.s ,4 6 IIn-В 0,76 

I , 75 ptA82 PeS2 �O,9 
ptS2 ' Cdl2 4(6) 4(8) pt-s 0,41(0,19) 

I ,I2 1<1$ " Ntis «0,8 111�2 1е52 
BUB NUB 
N1J.s2 FeS2 

0,47 FeS 1<U. «0,6 "882 .FeS2 -

в случае превышения предельной концентрации вводимого ме-
талла и нарушения гомогенности стекла, которое про.являлось в 
форме выделения криqталлической фаЗЫ, ИЛИ в образовании двух 
стеклообраз� фаз - �ации , фазы исследовалИсь рентгеногра
фически , причем образец брался непосредственно и з  Шфа. Соеди
нения , образующиеся при взаимодействии АЭ2�3 _С 'металлами , по дан
ным рентгенофаЗового анализа, представлены в табл . I .  

Однако структурные е.циницы в стекле могут не' соответство-
вать соединениям , приведенным в таблице . для выяснения этого во
проса были привлечены' другие силовые характеристики , так называ
емые силовые усилия "катионов" IJ rn+ ор6!КЧ) . r rn+ орб= In/rn+ орб ' 
где In - потенциал ионизации n-ro электрона , rn+

орб � орби-
тальный радиус иона с зарядorл n + /5 , 6/. 
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Поскольку связи в суль- Таб.тща 2 
фидах преимущественно кова- ВеЛИЧИНЫ силовых у;сИJIИЙ 
лентНЬго характера, то по-
Нлтие "катион" в данном 

, Величина случае условное . 
trn+ор6/Кч) характеризует 
акцепторные свойства ве-
щества. "Катион" ,  имеющий 
большее значение 'trn+орб/КЧ' 
проЯВляет акцепторные свой-
ства, меньшее - играет роль 
донора электронов . 
� 

n+ 
С,опоставлял , , значения 

r ор6/КЧ ( табл .2) с экс-
перимент�ны:ми результата-
МИ:, полученными ранее /1 , 2/, 
можно сказать следующее .  
"Катионы" , силовые усилил 
которых меньше , чем у мышь-
яка, образуют при взаимо-
Д�йствии � AS2�i тройные 

T11 +" ' -
соединения ( РЬ , 
Cu1 + А 1 + Sn2+ ) . Это , g , . 

типичные "катиоНl:l" мышьлко-
вых сульфосолеЙ . 

Далее идут "катионы" , 
имеющие близкие " но нес-

Катионы 

T11 + 
Sn2+ 

рь2+ 

Cu1 + 
Ag1 + 
Hg2+ 

Cd2+ 
Sb3+ 
Bi3+ 
мn2+ 

Ае3+ 
In3+ 
zn2+ 
Sn4+ 
Ga3+ 
A13+ 
Ge4+ 
Si4+

' 

ПОJIНовалентных 
и неполновалентных 
катионов (rr�рб) 

'[ r n+ 
орб КЧ '(r �:Рб/КЧ 

5 ,8 2 � 2 , 9  
14 , 6 6 ( 3) 2 ,4 ( 4 ,8 ) 
15 , 2  6 ( 3) 2 , 5 ( 5 , 0) 
24, 8  4 (2 ) 6 ,2 (12 ,4) 
14 , 1  2 7 , 05 
31 , 0  4 ( 6) 7 , 7 ( 5 ,2) 
33 ,3  4 8 ,3 
25,6 3 8 ,9 
27,4 3 9 , 1  
40', 3  4 IO , 1  
З4 , 3  3 П ,4 
58 , 2  4 ( 6) 14 , 5 ( 9 , 7) 
БI ,3  4 15 ;3  ' 

101 ,3 4 ( 6) 25 ,3 (16 ,9) 
Ц1 ,2 4 27,8 
128 , 7' 4 32 ,2  
175 , 1  4 43 ,8 
225 ;6  4 56 , 4  

колько�меньшие значения ве-
' 3rn+ /КЧ ( Sb3+ Bi3+ Cd2+ ,  Hg2+', мn2+ ) Э ' личин , . орб " . нергетичес-

кал выгода образования тиосолей с участием этих "катионов" неве-
. \ лика и близка к образованию смеси простых сульфидов . Это может 

лриводить в определенных условиях R 06разов� TPO�НЫX соедине
НИЙ , а при других - к распаду их на проетые сульфиды . 

Затем по соотношению величин силовых уси;щй "Rатионов�' идут 
'Zn2+ И Sn4+,  имеющИе 'Ъrn+ОР6/кч несколько больше , чем АВ3+ и 
06разующие простые сульфиды. И наконец Ga3+ ,  A13+ ,  Ge4+ и Si4+ ,  
имеющие 'Сrn;р6/h"Ч значительно больше , чем у АВ3+ . · Такое соотно
шение , очевидно , может приводить R тому , что эти "катионы" уже 
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сами . MO�T притягивать электроIШ А в ,  что ПРИВОДИТ к 06раз.овaтno 
СТРУКТУ.РIШX единиЦ - на основе АН.6 , GaAB,  GeA62 , SiAs и Т .Д .  Из 
всех приведенных в . та6лице 2 катионов исключение составляет In3� 

Полученное соединение lnA62S4 , очевидно , моЖНо представить как 
сложный сульфид InS'АS25з " Соединение InS кристаллизуется ff гек-

' сагональной слоистой структуре , где кащдый атом In окружен тет
. раэДРом из одного атома In и трех атомов серы , т .  е .  InS характе
ризуется кластерной связью междУ атомами металла /7/. Появлением 
мет�ческой комnоненты ' СВЯЗИ , вероятно � . мОжно 06ъяснить малое 
вхождение' In в А62Sз , несмотря на 06разование тройного с'оедине
НИЛ ,  как и соединений типа 'FeS2 и NiA.6 , получеНIШХ при взаимо,
дейстВии 'Fe , Ni и pt с А6�Sз " 

Как видно из та6л . I ,  :именно эти элементы меньше всех ос таль-· 
ныx ВХОДЯТ 'В АS25з "Причем ,  скорее всего наЗВaНIШе сульфиды не 
входят органически в сетку стекла , а находятся в мелкодисперсном 
кристаллическом состоянии . 

для осталышx сульфидов d-элем�нтов 6ыли рассчитaIШ Приве
деНIШе силовые характеРИСТИКИ СБязей M-S /I-2/ и построен ряд в 
порядке удаления ' их от А625з , который должен 6ыл характеризовать 
степень вхождения соответствующих �элементов в' стеклообразный 
1\.8253 ' . та6л . I . . 

Однако экспериментальная щ>оверка этого ряда показала , что 
вхождение Cd, нg и � не C00твeTCT�yeT приведенным СИЛО�ШII ха
рактеристикам связей M-S, та6л . I .  На ОСНОВJiНИИ величин силовых 
усИJIИЙ "катионов" это 06ъясняется 06разованием npомежуточныx 
ТРОЙIШX соединений . Одно из таких соединений с участием марганца 
06наружено в халькогенидной «истеме SЬ2тез-МnТе ( МnSb2Te4 ) /8/. 
На существенную роль 06разования метаста6ильнnх соединений с 
участием всех трех коМпонентов при синтезе гомогенного стекла 
указывалось и ранее /9 ; I O/ . 

-

Таким о6разом , на основании величин силовых . усилий "катио
нов" можно сказать , в каком виде ДaНIШе элементы 6удут находить
ся в стекле ; а о том, 6удут ли вновь 06разовавшиеся с ТРУКТУРIШе 
единицы ВХОДИТЬ .органически в сетку. стекла и в каком _КQличестве ,. 
можно судить по D:pиведенНШII силовШII хараКтеристикам '1 O� '  кото
рне характеризуют степень' ионности (ковалентности) связей. 06ра
зовавшихся СТРУКТУРIШХ груrnrиpовок . 
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В.В .Гуров , Ж .Н .Фёдорова 
. . 

оrrrИКО-ТЕНЮМЕТРИЧЕСКОЕ ИСС.J.ЩДОВАНИЕ ПАРА 
НАД АS2Sз И А84 S4 

'Сульфиды мъпnъяка представляют интерес I<aK материaJШ для ик
оптики. Они обладают высокой летучестью , поэтомУ для синтеза,ОТ
жига и других технологических операций необходимы сведения о 
давлеmrn и молекулярном составе насыщенных паров . В литературе ' 
/1-3/ имею!ся противоречивые сведения о молекулярном составе па
ра над АS2Sз , для выяснения' характера испарения AS2SJ нами были 
измерены оптические свойства паров на высокоте�mературной двух
лучевой спектрофотометрической установке , схема KOTOPO� приведе
на в работе /4/. Бш измерены зависимос'ти оптической ' плотности 
пара от ,длины волны (в интервале 390-750 им) и температуры . ( 553-
983 К) . Так как данных по коэффициентам свето�оглощеНИя молекул , 
составляющих пар над А82Sз , в литературе нет , для проведения 
сравнительного анализа были и�мерены в аналQГИчныХ условиях ха
рактеристики пара над A84S4 • 

Спектры паров над A82�3 и A84S4 весьма похожи и представля� 
ют со()ой uщpoкие полосы поглощения с МaJ�СИМУМами , находящимися 
за пределами рабочего интервма, в ультрафиолетовой области. При 
минимальных температурах экспериrлента спектр паров над A82S ос
ложнен слаборазрешеннЬnли

'
полосами поглощения в ОблаСТИ �470-§00нм. 

зависимости оптических nлотностей ( Dопт) от температуры (Т) при 
двух длинах волн приведены на рис . 1\. На основании данных по дав
леНию пара АS2Sз и A848�5 .6/ и полученных Зависимостей Dопт от 
Т были рассчитаны их с�ларные коэффициенты светопоглощения. для 
пара �84q..они COOTBeTCTBeHI;IO равны Кно = 4 , 083±О , 095 ( 640-70910,  
К4зо = 2 , 478±О ,115  ( 640-751 К) . Слабая эависимосiь суммарного 
коэф:IJициента светопоглощения AS4S4 от температуры в интервале 
640-751 К (рис . 2 )  служит подтве,рждением отсутствия заметных про
цессов диссоциации и полимеризации в газовой фазе . Суммарный ко
эф:IJициент поглощения пара над А82Sз НaJIpОТИВ I является функцией 
те�шературы , причем линейная зависимость сохраняется лишь до 
643 IC Изменение характера зависимости у:казыБетT на то , . ЧТО В 
системе при повышении Т ,  очевидно , существенно изменяется моле
кулярный состав пара, по�то�� экстраполировать данные (в част
нести , масс�спектрометрические ) , полученные для пара над твёр
дым "828з , В область более высоких 'l'емператур нельзя . 
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Рис . 1 .  Зависимость логар� оптической 
плотности (приведённой к 100'\'IМ оптическо
го пути) от температуры для паров Над АS2

Sз 
и Aв4� при длинах волн 41 0 И 430 нм. 

для его
. 
оценки были определе.ны средние молекулярные веса 

насыщенного пара, которые при температурах 68А и; 740 К оказaл:PIС:r. 
равными 395 и 298 соответственно • •  сРедний молекулярный вес , рас
считанный д.ля. пара, состотцего из 'молекул A84S4 и серы (с учеТом 
полимеризации) , при температуре 740 К равен 289 ,  что близко к 
полученной эксперmленталъной величине. Однако при темпераТуре 
684 К указанную плотность пара нельзя объяснить только наличие'м 
полимеров серы и .,1.8 S ( n  = 1 ,2 ,3 ,4 ) , как предполагается � рабо-n n . .  
те /7/. Возможным объяснением могло бы быть наличие в паре более 
тяжёлнх молекул. . 

В литературе /8/ имеются сведенил О t Наличии В паре 
молекул А,84Sб • В дальнейших работах /1-3/, ПС'Q!3ЛЩЭННЬ!Х 
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Рис . 2 .  Зависимость суммарных коэффициентов · 
поглощения паров над АS2Sз и As4S4 при ,Ir,JIИНах 

волн 410 и 430 им .  

спектрометрическим исследованиям пара над А62Sз , эти полимеры не 
были обнаруже.ны . К сожалению , авторы не Приводят' в статьях ана
лиза возможности диссоциаций молеRYЛ AS4S6 под действием иони
зирующего напряжения. " 

данные по nлотностлм пара АS2Sз , приведенные в работе /9/, 
также указываю� на отсутствие в паре заметных количеств тяжелых 
молеRYЛ .  Однако эти измерения были проведены для н�насыщенного 
пара и ,  кроме того , при более высоких температурах ( 9З7-IО7З" К) .  
На этом основании их нельзя рассматривать каК убедительное дока
зательство отсу:тствия тRЖeJIШC молеRYЛ. Iiоэто�", учитыв� величи-
rry среднего молекулярного веса , полученного для 684 К ,  мы до":' 
пускаем наличие в паре над. АS2SЗ в интервале темпераТур 580-
640 К МОЛi3RYл "Ав456. " " 

Итак , в данной работе получены следующие результаты : 
1 .  Оnpeделе� значения коэффициентов поглощения пара над 

.А:В4Б4 ПРИ ,Ir,JIИНах воJПI 410 И 430 им в интервале 640-751 К :  " 

K4IO = 4 , ООз±0 , 095 (640-709 К) , К4зо .; 2 ,4'78:!:о , II5  ( 640-751 К) . 
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3аВИСИМQСТЬЮ К от темпераТуры в этом интервале можно npe-
не6речь·. 

• 

2 ' , Установлено , �TO коэффициенты поглощения пара над АS2Sз 
для х =  410 и 430 нм в интервале 583-753 К являются функцией 
Te�epaтypы. При Т � 643 К изменkется характер 'их температурной 
зависимост.и К (л), = f (Т) , поэтому данные ,  полученные для ЮIз�их 
температур ,. нельзя зкстраполировать в 06л�сть .высоких . 

. .3 .  Измерения вели.(�ИII- среднего молекулярного .веса шiра ука
зывают на ВОЗМОЖНОСТk нахождения в .паре низких. Т молекул AS4S6• 
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Г ,Р.Колонин 
ОБ УСТОЙЧИВОСТИ rидPOCYЛЬФИдНblX КОМПЛЕКСОВ 

рудоdБРА3УЮЩИХ МЕТАЛЛОВ 

к настоящему времени концепция переноса рудоо6разующих ме
таллов растворами в фо�е комплексных соединений дрио6рела дос
таточно серьёзное экспериментальное и Teope�eCKoe обоснование . 
Однако 6ольшинство данных относится 'к гидроксо- � xnорокомплек
сам, а широко 06суждавшиеся в гео:химической литературе · шестиде
сятых ГРдОВ гидросульфидные комплексы остались почти на T�M же 
уровне изученности . Вместе с тем для получения представительной 
совокупносТи всех ,ФОРМ данного элемента, находящихся в растворе 
в равновесии с рудными минераламИ, и оценки их относительной ро
ли в рудоо6разовэнии нео6ходи1�О знать константы УС10ЙЧИВОСТИ 
. . ' 

всех потенциально важных типов комплексов . , 
При отсутствии прямых экспериментальных даннЫх в термодина

мике часто при6егают к различным оценqчным , расчётНым методам. 
В своё времЯ этому вопросу 6ыли посвящены монография М .Х .Карапе
тянца /1/, значительнал часть книги Р.П.Рафальского /2/, . а кон
кретными примерами подо6ного подхода при .изучении комплексоо6ра
зования могут служить ра60ТЫ /3-7/. В настоящей c�aTьe делается 
попытка использовать некоторые соо6ражения теоретического харак
тера для оценки относительной устойчивости гидросульФИДНых комп
леI<СОВ различных металлов и влил:ни.я: на них температуры. 

В I<ачесТ?е фактичеСI<ОЙ основы нами 6ыли использованы ЭI<С-
периментальные по своей сущности величины произведений активнос
ти сульфидов рудоо6разующих металлов , взятые из СПР?ВОЧНИI<а /3/,  
а ' также константы ряда гидросульфидных комплексов , имеющиеся в 
нём, в ра60те /8/ и в HC�OTOPЫX других. В Ka�ecтвe первой пред
ПОСWIКИ 6ыло принято , что у сульФИДов , аналогично другим соеди .. 
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нениям , должна существовать определеlШая последовательность из
менения их химичесКих свойств , которая хорошо подтверждае�РЯ ,на
пример , результатами работы /9/; Во-вторых , предllолагало�ь нали
чие корреляции между прочностью связи Me-S В ' кр�сталлической фа
зе и в существующем в P�CTBope комплексе . 

Если за меру растворимости сульфида принлть его ripоизведе
ние растворимости (активности) , то ддя сравнения между собой 
сульФИДов разной стехиометрии они дo� быть , очевидно , приве
дены R эквивалентным величинам с учётом валентности металла,  а 
точнее - количества связей Ме-Б , ПРИХОДЯЩИХСЯ на фJрмульНую еди
Ницу .  в табл. I  npедставлены результаты такого приведения путём 
деления обратных логарифмов проиэведеНий растворимости ,сульфидов 
с общей фJрмулой Me

aSb на сумму их стехиометрических коэффИциен-
тов а+Ь.  Подобный ПОДХОД в целом аналогичен использовaЮIОМУ в 
работе /Io/. П'О нашему 'мнению, цифр1i этой таблицы отражают не 
только относитеJiьную растворимость сульфидов , -но и направление 
изменения прочности единичной химической связи . 

t,'C 
25 

200 

"ПриведёlllDiе" ПРОllзведеlDlJi 8RТIIВIIОСТИ CYJlЬil8:дOB 
рудоо6pasyDIIIIX I118T8.JtI!OB при 25 11 200<>С на основе Д8IIIIIiX справоЧВllКд. /4/ 

ВgB B12S} СUЗ ' Ч2S C\1;!S PbS SNS СdБ zns IilS CoS 'eS 

26,3  20,8 18 I6 ;4  15 ,9  14  13,8  13, 6  12,5 П ;5 9,9  8,2. 
I9 16 ,8 14,1 П II П , I  II ,4 П , 2  IO,7 9 ,7  9 8 

мns 

6,5  
6 ,8 

Как и можно было ожидать , подученная последовательность хо
рошо соотВетствует тем рядам; которые неоднократно обсуждались в 
геохимиЧеской литературе и с точки зрения наБЛюдаемой эональнос
ти рудНых месторождений , И в отношении изменения прочности комп
лексных соединений /П , I2/. Очевидно , ' это лишни:й раз подтвержда
ет справедливость первой из принятых пр.едпос.wrок . 

для проверки второй предпосылки на основании данных табл .I. 
и 2 был построен рисунок , показывающий характер зависимости из
вестных констант устойчивости гидросульфидннх комплексов от 
"приведенНых" произведений активности сульФИДов . Несмотря на не
высокую точность констант и их разброс для отдельных комплексов , 
достаточно уверенно можно говорить о наличии линейн@й зависимос-
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4 
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Взаимоотношения между константами 
устойчивос�и гидросу�ФИДНblx RОМП
лексов и "приведеmшми" произве-

дениями aRТИВНОСТИ их сульфидов 
• - MeHS , 0 - Me(HS)2 ' А - ме(НS )з. 
3аштрихов'ана зона, в которую по
падают . 

точки для комплекса Me(НS)2 

гидросульфидные комплексы Ni , С о .  Fe . 

,ти между использованными 
величинами. по крaйRей мере 
для комплексов MeНS и . 
Me(HS)2 . Таким образом, 
имеются основания не толь
ко для качественного прог
ноза относительной проч
нести еще не изученных 

ги.цросульфидных комплек
сов , но и для количествен
ной оценки возможных зна
чений их I,KOHCTaн� . В част-' 
ности , следует ожидать до
стаТОЧНQ прочных гидро
сульфидных комплексов для 
Bi , а также для его близ

ких химических аналогов из 
ув подгруппы Периодичес
кой системы , образующих 
устойчивые сульФИДы (Sb , 
As) . В то же время гидро
сульфидные комплексы Sn (п) 
должны обладать средней 
прочностью , близкой к та-, 
ковой для РЬ. В соответ
ствии с выВодом работы /8/ 
наиболее слаБЫМИ . Будут 

но особеНно Мn. Результа": 
ты ПОлyRоличественных оценок для этих металлов , cдe� на ос
нове рисунка, представлены в табл . З .  

Как из литературы , так и и з  представленннх здесь данных , ОП
ределенно вЦ.текает еще одна важная закономерность . мы имеем в 
виду отрица�ельный х�раJ{тер ,БЛИЯНИЯ повышения температуры на ус
тойчивость г.идросульфидных комплексов . Дейс�ительно , авторы ра
бот /15-17/ приходят к выводу о явном -возрастании вклада гидро
сульфидных Kor�eKCOB

'
B общую растворимость самых разных сульфи

дов Именно при понижении температуры . Это полностью соответству
ет уменьшению "приведенных" произведений активности всех сульфи-
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Та6JПща 2 

Константы устойчивости уидросульфидннх комплексов 
рудоо6:Разующих металлов. по данннм справо'ШИКа /41 

Комплекс 

Ag(НS)O  

Ag(НS)2 

Pb<'н.s)� 

Pb(НSГ 3 

Cd(НS)+ 

Cd(HS)2 
Сd<'НS),з 

. . 
и других источников 

4fin Комплекс 

25 ос 200 ос 

I4 ,O  - Zn�HS) O 

I3 ,3* Я , О*  ZnlHS)� . 
18 ,4 -

, 1 7 , 2  I2
'
,2* Co<.HS) + 

I5 ,3  - Co(HS)2 
I6 , 5  - Fe<.НS)+ . 
10,2 - Fe(НS)2 
I6 , �  - Fе \.НS)З 

18 , 5  - CU<,НS)�-

{,.J3n -

25 ос· 200 ос 

I4 • .9 - -

I6 ,1 -

1 5 , 7* 14 ,2* 

-5 , 7  -

8 ,8 -

- 4** 

8 , 9  -

II -

18 , 6 iВВ( I6-

* По данннм /2/; ** По д� /8/ для 150'. ос ; *** Рассчитано " на 
основании даннЫх /14/ для 21 и 750с ; KOHCT�ТЫ гидросуШ:ФИДiшx 
комплексов меди (П) , имеющиеся в /2 , 4 ,8 , 13/, 'здесь не 'приводят
ся,- поск�ку нуждаются в ревизии из-за маЛой вероятности при
сутствия меди в эtом состоянии окислеНия в сульФИДНЫХ 'растворах. 

t , ОС 

25 
200 

Результаты оцеНки констант устойчивостИ 
некоторых гидросу9lЬфидннх комплексов (�Pl!) 

Fe(НS) + Co(НS)+ Co(НS)2 Ni(НS) + N:i.(НS )2 

41:.2 - - 7-2 ,: II1:.2 
41:.2 s:t2 81:.2 6±2 9 , 51:.2 
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Cu(НS)2 

18±2 
12±2 



дов В интервале от 25 до 2000с ( см. табл. I )  и Уменьшению конс
тант комплексоВ", изученных при разных теrvшература.х ( см.  табл.2 ) . 
Другие соображения также подтверждают принципиальный характер 
подобной закономерности. В свое время /181 мы уже подчеркивали ,  
что ослабление связи Me-S � теrvшературой следует' и з  таких ' �кспе
риментальных д�x для cy� сис:rем , как. повышение 

,
упругости 

пара S2 и , уменьшение полей устойчивости сульфидов по отношению к 
оксидам и самородным метaлJrам. Наконец , обладая относительно вы
сокИми константами ( по ср�нению , например , с хлоро- и гидРоксо
компЛексами) ,  ги,цроксосу.л:ьФИДные комплексы попадают "в верхнюю 
часть теоретических диаграмм зависимости их устойЧивости от тем
пературы"/I9/, T . e  . .  � них должно быть характерно им�нно ослаб
ление в высокотеrvшературных условиях. 

Выводы , 

I .  Рассчитаны "приведенные" произведения активности ряда 
рудо образующих сульфидов , показывающие �апраБдение уменьшения не 
только их растворимости , но и прочности химической связи метaJIЛ
сера. 

2 .  Обнаружена линейная корреляция извеqтных констант УСТОЙ
ЧИВО.СТИ ги,цросульфидннх коМплексов с "приведенными" произведе'ни
ями акТИВНОСТИ соответствующих сульфидов . ' 

з . Высказаны соображения о степени прочности пока не изу-
ченных ги,цросульФИДННХ комплексов И npoведена еП8Н5а констант 
УGТОЙЧИВОС'ти некоторых из них . 

, 

4 .  Обоснован закономерный характер уменьшенИя устойчивости 
ги,цросульфидннх комnлеКСQВ ПРИ повышении теrvшературы . 
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В .Г.Кулебакин , Ю .В .Лаптев 

, О ПРИВНОСЕ ЖЕлЕЗА В СУ.JIЬcЩIЩ И AR::EНИ.1Ul
ПРИ их ОЬРАБОТКЕ В IillAНEТАРНОЙ - МFJIЬНИЦE 

В обзоре Л} показa.l!О , ч.то; при _ак�ироваци:и минерального 
сырья в мельницах планетарного типа наблюдается заражение исход
ных- вещеQТВ железом за счет износа стальnцx мелющих тел. Из ре
зультатов' нашей раБОТЫ- /2/. очевидно , что обработка мономинераль
ных ФРаКций суЛЬфидов также приводит к загрязненИю их этим эле
ментом. Как предыдущие ,  - так и 'настоящие исследования проведены с 
безжелезистыми минералами , поскольку железосодержащие сульФИДЫ , 
и в частности пирротИн , склонны к леГКО��КИСJ.Iению, в связи с 
чем относительно� процентное содержание желеэа-становится менЬше 
и оценить на этом фоне количество внесенного элемента затрудни
тельно . Ограниченность ко�ества минералов и режимов �тивации 

-в опытах , описанных в статье /2/, �He позволила выйти за . рамки 
констатации факта привноса железа. Между тем выяснение условий , 
способствующих этому э�кту , имеет бощ,шое значение и в первую 
очередь в чисто практическом плане поиска qптимальных режимов 
активирования сульфидов как в _лабораторных 'опытах, так и на про
мншленных установках . 

Целью настоящей работы являлась попытка установить зависи
мость количества натираемого железа при механ9химической обра
ботке минералов от режима активации , их твердости ( по шкале Моо-
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Та6лица . 1 
Сульфиды и арсениды , подвергнутые механохимичеСRОЙ 06pa6oTRe 

и их cTpyRТYPИble* и физичеСRИе характеристиRИ 

М и н е р а � С трух-:- сИнгония Твер-
тура ' решетRИ ' дость 

( по 
пm:але 
Мооса) 

llолидимит Ni3S4 Коор- Ку6ичеСRая 4 , 5-5 , 5  
Хизлевудит NiЗS2 дина- Тригональная 4 цион-
КлеЙофэ.н zns HaJГ Ку6ичеСRая 3-4 
Галенит PbS " 2-3 
ХальRОЗИН C�S Ром6ичесRaя 2 , 5-3 , 0  
Висмутин Вi2Sз Цепо- Ром6ичесRaя ' 2 , 0-2 , 5 
Антимонит SЬ2Sз 

чеч- - " 2 , 0-2 , 5 ная ; 
Гален06исмутит PbBi2S4 

" 2 , 5-3 , 5  
Козалит РЬ2ВiЗS5 

" 2 , 5-3 , 5  
Киноварь Нgs Тригональная 2 , 0-2 , 5  

К06альтин CoAsS Ост- Ку6ичеСJ<ая I 5-6 
Хлоантит-шмальТИн (Со ,Ni)АSз_х 

ров- Ромбическая 5 , 5-6 , 0  ная 

Молибденит MoS2 Сло- ГeKcaгOHaJIЬ- - 1 
ис- ная , тая 

* Классификация сульфИдов по типу струхтУР в соответствии ос /3/ 
является в значительной мере условной, поскольRY более позднее 
рассмотрение зтой :классификации /4/ неСКОЛЪRО отличается от ис
поль:tОJ?анной нами . Однако для выявления ос06енностей npивноса 
железа в активировamше сульфиды это может не иметь npшщипиаль ... 
ного значения. 

са) и стру:ктурных Ос06енностеЙ . 06ъектами исследованИЯ служили 
в основном сульфИды , 06ладающие RОО1JДИНационной и цепочечной 
СТРУRтур8МИ , а также островные и 'слоистые м:инералы (та6л. 1 ) . 

Выделенные из рудных 06разцов фракции минералов , а также 
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Та6JШЦа 2 
Содержание желеэа в активировa.нных минералах, вес .% 

Режим ДлиТeJlЬность 06работки , мин .  
Минерал акти-

виро- В исх. 1 + 1  1-2 7 14-15 30 60 
вания: про- 12 2 ДУКте 

Полидимит водн . 2 , 9  4 , 00 9 , 3  
Хиэлевудит 4 , 7  9 , 2  IO ,2  
КлеЙофа.н водн . 0 ,8  2 , 2  2 ;7  

воэд . 0.,8 , 1 , 3  
водн . 1 , 0  1 , 7 3 , 9  8 ,3 П 
воэд. 1 , 0  , 2 ,4 
коМ6 . I 5 , 9  . 

Галенит . водн. 0 , 14 0 , 5  1 ,2 2 , 1  2 ,6 4 , 9 
воэд. 0 , 14 0 ,5  0 ,8  1 ,2 
ком6 . 0 , 14 1 ,2 4 ,8 

Галенит водн . О 0 ,7  
синтеэ .  . 
Халькоэин водн . 0 , 7  1 ,4 I 2 , 3 12 10 ,5  13 , 5  

воэд. 0 , 7  2 ;2 13 , 0  12 , 1  ' .. 
Ком6 . 0'; 7 3 ,6 

Висмутин водн . О , OI 0 , 9 ,. 

воэд� О , OI 1 ,3 
ком6 . О , OI 

. 
1 , 7 

Антимонит водн . 0,17 0 ,1  0 ,1  4 , 7  ,7 , 1  7 , � 
воэд. 0 , 17 0,8 1 , 0 
ком6 . 0,17 12 , 4  
ком6 . О , П 

Галено6ис-
-

мутит водн . О , OI 0 ,4 2 ,2 , 

воэд. О , OI 0,8 
Коэалит .водн . 0 , 21 1 ,1 1 ,4 \ 7 , 1  

воэд. 0 , 21 1 , 4 
� 

ком6-. 0 ,21 2 , 1  
Киноварь водн. 0 , 23 0 , 3  1 , 0  1 ,3 1 0 , 6  1 5 , 2  

воэд . 0 , 23 0 , 4  1 ,2 1 , 2 
ком6 . 0 , 23 П ,8 
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Окончание та6л. 2  

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Ко6альтШI водн . I ,П 3 , 5  4 , 6  8 ,1 . 

воз,ц .  I ;П 3 , 5  
водн. 3 , 05 9 , 9  1 5 , 9  18 ,8 

Хлоантит- водн. 2 , 01 2 ,8 4 ,0 5 ,8 8 ,3 12 ,4  
mмaJIЬтшr 

возд . 2 , 01 2 ,8 2 ,3 2 , 5  
ком6 . 2 , 01 7 , 2  12 , 5  

М0JIИ6денит водн. 2 ,6 3 , 3  3 , 7  - 7 , 6  . 7 , 7  
возд. 2 , 6  2 , 6  
ком6 . 2 , 6  4 , 0  

синтезированные гидротермальНЫМ ' способом галенит* и вис�лутин* 

активировали в центробежной планетарной мельнице м-з конструкции 
С .И .Голос'оВа в Институте геологии и геофизики СО АН СССР. Навес
ки мшrералов составляли от 2 до 5 г ,  ��cca стальных мелющих тел 
- от 40 до 100 г ,  объем дистиллированной BO� , заливаемой в ба
рабаны мельницы при активации в водном и комбинированном режи
мах - от 10 до 25 мл .  Особенность комбинированного режима акти
вации состояла в том , что минералы вначале подв�ргали механичес
кому воздействию в воздушной среде , после · чего в барабаны мель
ницы ЗалиБади такой же объем дистиллированной воды , что и при 
обработке в водной среде , и продолжали активирование . После ак
ТИВИРQВания в сухом режиме проводили дезагрегацию тонкодйсперс
ных частиц путем последующей их обработки в водной среде в тече
ние 5 с .  Длительность механического воздействия менялась от 5 с 
до 60 мшr ,  диаметр сталышх мелющих тел - 3 мм, размер частиц 
исходного материала ;л,ля активации - 0 , 1+0 , 071 мм .  Содержание же
леза определяли комплексонометрическим методом. с применением 
сульфосалициловой кислоты в качестве индиКатора**. Продукты ак-

* Эти минералы были СШlтезированы и любезно прgдоставленЫ стар
шим научным сотрудником иrиr СО АН СССР К . Г . -М . Н .  А.Б.Птицыным. 
** Аналитик - руководитель группы ЦНИИОЛОВА мцм СССР � .С .Мешкова. 
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Fe, eec. % 

о f; fl.-H�.s 

. 2- CV2 $ 

rJ3j,5!.( со,Ni)АSз-х 

fI 4-NiJ S-I 
, IA S"-Nt� S2 

O G;G'- ZI1$ 

� 7"': $62'$.1 
е 8- MOS2 
• g; 9'-P6$ 

Зависимость количества привнесенного железа в суль
фиды и хлоантит-mмальтин от времени их механохими
ческой 06ра60ТКИ в водном ( СПЛОlIlННе кривые ) и сухом 

(штрих-пунктирнн:е кривые' ) , режимах. 

тивирования изучали также рентгенографически с помощью дифракто

метра ' ДРОН-I , 5 .  
Результаты по содержаншо же.1!еза в активированных минералах 

npиведенн в табл . 2 .  для фра.кцкй , имеющиХ наиболее полные данные 
'по зависимости степени npивноса от времени, дополнительно пост
роены кинетические кривые .( за вычетом исходного содержанил желе
за) , показанные на рисунке . 

06щим выводом, следуЮщим из полученных результатов , являет
сл факт наи6ольшего привноса железа в сульфиды при их активиро
вании в водной среде . Так , например , установленное для ОIШтов 
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с киноварью максимальное количество привнесенного железа достига
ет в ВОДНОЙ cpe�e I4 %, а в СУХОМ режиме только I%.Для остальных 
сульфидов при актиВировании в ВОЗДУШНОЙ среде количество железа 
также невелико и не превышает 2 %. ИскЛючение составляет лишь 
халькозин , для которого и в ВОЗДУШНОМ, режиме содержание железа 
через I5-30 мин достигает величин , близRИX к таковым для опытов 
в водных условиях ( ... IO-I2 %) . Его аномальное поведение по отно

,mению к остальным минералам требует дополнительной проверки .' Ко
личество натираемого железа в комбинированном режиме для боль
шинства сульфидов (сфалерита, галенита, висцvтина , козалита и 
киновари) мало отличается от арИфметиЧеской суммы , слагаемыми 
КОТОРОЙ ЯБЛЯЮТСЯ содерж� этого элемента во фракциях " получен
ных ПРИ активации в воздуШной и ВОДНОЙ средах. Однако для хло
антит-mмaльтина . этот .показатель заметно меньше суммы указанных 
слагаемых, а для халькозина при небольшом времени обработки (до 
30 мин) это несоqтветствие еще БОлее очев�о . Действительно , в 
процессе активации Cu2S в ВОЗдуШНой среде в течение 7 мин содер
жание железа достигает 2 , 2I % ,  , В ВОДНОЙ за это же 'время -
I1 ,95 %, а за I4 мин в комбинированном режиме составляет всего 
3 , 55 %. 

Различную' степень привноса железа ПРИ активировании сульфи
дов в водном режиме (ОТ 2 дО I4 %) можно попытаться оБЪ.fIСНИ

·
ТЬ 

твердостью минералов . Имеется определенная з�ономерность по 
влиянию этого ·фактора. Так , для минералов с координациОННОЙ и 
островной структурами (полидимит , хизлевудит , кобальтин , хлоан
тит - шмальтин) , обладающих наибольшей твердостью' ( 3-6) , показа
тель по макСИМ8ЛЬно� внесению железа та.юке довольно высок (6-
IO % за время , не' превышающее 30 мин) . для цепочеЧIЩХ и СЛОИСТЫХ 
суЛЬфидов с твердостью I-3 этот показатель даже за 60 мин не 
превышает 7 % (антимонит , молибденит) . Однако и тут имеется яв
ное нарушение этой закономерности по отношению к киновари и 
халькозину , для которых заражение железом М8l,симально при мини
мальной твердости (2-3) . . 

Довольно сложным образом на степень привноса железа влияет 
и продолжительность обработки сульфидов (см.рисунок) . Наряду с 
полого возрастающими зависимостями для большинства минералов от
дельные сульфиды (киноварь , антимонит , х8лькозин) обладают кине
тическими кривыми СЛОЖНОЙ формы с изломом при времени/ семь минут . 
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Рентгеногрэ:ммы актИвированных фракций в большинстве с.жуча
ев отличаются от исходных . .  С одной стороны , это обусловлено об
разованием (в водном режиме активирования) окисленных сульфатных 
фаз , с которыми связано . появление' дополнительных рефлексов . По
ЛИДИМИТ окисляется частично до NiS04 · БН2О ,  кобальтин - до 00804' 
БН2О .  В .хлоантиТ:-mмальтине обнаружен АS2Оз . Предполагается обра
зование РЬвВi281 7 и Вi28з за счет разлоЖения галенобисмутита 
PbBi284, а также некоторые изменения в составе халькозина OUx8 
с варьированием величин Х от I ,97 до I ,80 /5/. 

С другой стороны , на ' дифрактограммах зарегистрировано рас
ширени� и уменьшение интенсивности ликов ,. обусловленное аморфи
задней минералов (висмутин , козалит , антимонит) .  для остаЛьных 
сульфидов (хизлевудит , клейофан , киноварь , молибденит) каких-n
бо отличий в рентгенографИческих данных уст�овить не удало.сь .  
Корреляц:и:и между количеством обн@УЖенного ,железа и степенью 
структурных изменений минералов не наблюдается. 

'Таким qбразом, механизм -заражения сульфидов железом из 
стальных мелющих тел представляется, очень сложным и объясни�ь 
его инте1:IСИВНОСТЬ , исходя только лишь из возможНости физического 
натирания элемента из материала шаров (когда T�epДOCTЬ и особен
ности структуры могут иметь решающее значение ) довольно затруд
нительно. 

В то же время факт :усиленного привноса железа в водном ре
жиме , происходдщий , судя по рентгенографическим исследованиям , 
одновременно с окислением исходных продуктов , наводит на мысль 
о большой роли в этих условиях взаимодействий химического харак
тера. Действительно , известна и широко использ�ется в промышлен
ности /6/ реакция цементации никеля из его растворов на металли
ческом железе : 

Ni804(p_p) + FeO -. NiO + Fe804(p_p) . 

Можно предположить , что и при активировании никелевых суЛЬфидов 
в меЛЬНlrце с помощью стальныХ шаров эта реакция проявляется в 
значительной мере , поgкольку в системах имеется сульфат никеля. 
Его образование связывается нами с происходящим на первом этапе 
продесса окислением сульфидов за счет кислорода воэдуха в бара
банах мельницы . В последующем, обезвоживание дулыш приводило к 
накоплению в активировaннwc фракциях' растворимых сульфатов НИI<е-
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JШ И железа. Кроме. того , попадание, в исходныe фракции железа , в, 
окисленной форме , могло происходИть И за счет' прямого окисления 
самих металлических шаров ., 

Степень зараженности сульфидов железом можно попытаться свя
зать с положением их металлов в электро��еском ряду напряжен
НОСТИ. ИЗ справочника /7 / спосо6ностъ катионов к восстановлению 
уменьшается в направлении Нg- Cu- (Sb)- (РЬ') - Со- Ni- Fe - ZX:L. Из 
этого ряда следует , что замещать железо должны катионы практи
чески ВСеХ приведенных металлов , кроме цинка, а в первую очередь 
ртуть и медь . Не60льщое содержание железа в активированно� анТИ
моните может 6ыть 06ъяснено 60ЛЬШИМ гидролизом сурьмы , что сдви
гает её положение в рассмотренном рл.vY вправо. 

Пред,ложенннй мехЩIИЗМ, вероятно , не является еДИНСТJjеlliIЫМ, 
поскольку лишь в какой-то мере 06ъясняет указанные ранее проти
воречия. В частности , 60ЛЬШОЙ привнос железа в халъкозин может 
6ыть связан со' склонностью этого суЛЬфида к 06разованию сложных 
железо-медьсодержащих минералов (халъхопирит , ку6анит и т .д. ) .  
Кроме того , .п.ля этого минерала, судя по данным /8/ ,  весьма ха
рактерны твердофазные npoце'ссы , 06УСЛОВЛfЗнные высокой подвиж
ностью меди в кристаллИческой рещетке . 

, При 06ра60тке сульфидов в сухиХ условиях возможность реали
зации рассмотренных химических процессов или затрудняется (на
пример , окисление) , или во06ще идти не может' (нaIipимер , цемента-, 
ция) , что и 06условливает меньшую степень привноса железа в про
ДУКТК активирования. 

Выводы 

1 .  Механохимическое активирование сульфидов и арсенидов в 
мельницах планетарного типа со стальными ме.mcrцими телами приво
ДИТ К 6олее значительномУ привносу железа при проведении процес
са в водной среде (до 14 %) , и в меньшей мере - в 6езводныx yc� 
ловиях (до 2 %) . / 

2 .  Содержание железа в минералах возрастает со временем aк� 
тивации " наи60лее четко прослеживаясь .п.ля водного режима и в 
значительно меньшей степени - .п.ля сухого . 

з .  Повышение степени привноса железа при 06ра60тке сульфи-
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дов И арсенидов в водном режиме зависит от твердости минералов , 
а T� может определяться ДОПOJIНИтель,НЫМИ химическими взвИмо
действиями исходных продуктов с железом мелющцх тел. 
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п.  ОКСИДНЫЕ И СИЛИКАТНЫЕ СИСТЕМЫ 

л .к.казанцева, Д.В.Калинин , Н.Д.Денисюrn:а 

ки:нЕТИКА РОСТА МОНОдИЩIERЛiЫX СФЕРИЧЕСКИХ ЧАСТИЦ КРЕМНЕЗЕМА 
ПРИ СИНТЕЗЕ БJIAГОРОДНОГО ОПАЛА 

Монодисперсные сферические чаС'т:щз:ы кремнезема с диаметром в 
пределах 150-350 НМ .я::в.JIЩJтря основой Pe}l.I<01!O-R ... Jwироде минера:ла 
- 6.лагорощю:rо опЭ.ла.. в связи . с этим первостепенное значение �при 
его синтезе имеет получение сферичеQКИХ частиц кремнеэема строго 
одиifак.о:Вого раз�ера. Методы выращивания таких частиц 'описаны в , 
работах /1 , 2/. Монодисперсные сферические частицы кремнеэема 
требуемого размера нами получены гидРолизом этилового �фира ор
токремневой кислоты ( тетра-этокси-силан (ТЭОС) - Si(OC�H5) в БОД
НО,-спиртовом растворе с аммиаком в качестве катализатора. реак
ции . 'ТЭОС в ' щелочной cpe�e гидролизуется по механизму нуклео-
фильного замещения : ' 

. , 1 · I I . 
ОН + - Si- OR -- НО :  Si- OR--- НО - Si"':' + OR-

I 1 \  I 
RO� + HOH -- RON ; R - ОС2Н5 

В работе /2/ приводятся результаты иэ�ения кинетики роста мо
нодисперсных сферических частиц в системе С2Н50Н�NНз�Н�О
Si(OC2H5)4 при содержании в реакционной, системе в моЛь/л: 
0 , II . Si(OC�5)4 ' 2 ,4 NНЗ ' 7 , 2 Н2О .Попытка получить монодисперс
ные сферические частицы при данных соотношеНиях компонентов , так 
же как и пРедложенных ранее в /1/ не дала положительных ре'зуль
татов . Использование нами систеМы с другими соотношениями КОМПQ
ненто:а вызвало необходимос�ь проведения самостоятельных исследо
вaJШЙ в этой области , резуль:гаты которых npиведены в данной 
статье . " 

. Методика эксперимента 

Реакция гидРолиза Si(092H5� в водно-спиртовом рас'гворе пзу_· 
чалась в изотермичесКих условиях при Te�epaтypax 10 ,2� , 40 ОС .  
ЭкспериментаЛьно найденные СQотношения компоне�тов , позволяющие 



Cz HsOH 

NHJL....>L..J.<�-"-...>L..-"--"-'OL...>.'-' НгО 
80 . БО 40 20 

Рис . 1 .  Система компо-
нентов NНЗ ' С2Н5ОН, 

ИгО 
1 - область образовают 
монодисперсных сфери� 
ческих частиц кремнезе
ма, ПО дащшм /2/ ;  2 -
область 9бразовают мо
нодисперсНых сфер S102 , 

по данным автора. 

получать монодисперсные сферические 
частшJ;ы кремнезема, представленн на 
диаграмМе (рис . 1 ) . Вначале смеmива
етул этиловый, спирт с гидРоокисью 
аммиака. затем добавляется ТЭОС . Ре
акци:оimая смесь тщательно _ перемеurn:
вается. У�е ' через ПЯ�Ь- минУт раствор 
начинает опалесцировать , что свиде
'тельствует о начале образовают сфе
рических частиц. Через каждые , 30 Ми
нут из реакци:онной смеси отбирали 
пробу объемом 5 см3 • сферические 
частшJ;ы аморфного . кремнезема осажда
ли из отобранной суспензии центрифу
гироваНием при 5000 об/мИн. Осадок 
высушивали в течение двух часов при 
180 Ос .  Выход аморфного кремнезема 
опредеЛЯJШ весовым методом. ДJш по
строеlШЯ Кинетических кривых брали 
средние значения из трех определений. 

СтепеНЬ ,монодисперсности сфери
ческих частиц и динамиI\V изменения радиуса сфер от вр�мени изуча
ли на �ерсионном электронном .МИКРО9копе TESLA BS-250 . Пробу 
суспензии кремнезема наносили наэлектронно-микроскопическую сет-
ку и проводили МИRрографию частиц, ' 

-

Результаты эксперимента 

По экспериментальным данным построены кинетические кривые 
выхода аморфного кремнезема в мас .% от времени в изотермических 
усЛовиях относительно теоретически рассчитанного (рис . 2) . Кине
тические кривые формально удовлетворительно описываются . уравне-' 
нием первого порядка. Константы скорости роста сферич�ских час
тиц кремнезема для температур 10 ,20 , 40 ос имеют соответственно 
значеlШЯ 1 , 9. 10-3 ; 2 ,46 . 10-3-; 3 , 27 . 10-3 мин-1 • Кажущаяся энергия 
активации , определенная в аррени:усовских координатах, составляет 
20 ,1  �/моль . По данным /3/ энергия активации реакции гидролиза 



тэос в гетерогенных ус
ловиях равна I9 , I Rдж/ 
моль. Близость значе� 
знерГИй активациИ ре
акции обраЗования 
аморфного кремнезема и 
реа.кци:и ги.ЦрОJШза ' ТЭОС 
свидетельствует о том , 
что -в обоих случаях 
происходит один и тот 
же молекулярный процесс 
гидРоксилирования - де
гидРоксилирования крем
незема. Скорость этог.о-
процесса, а следова-
тельно , и энергия акти
вации зависит от приро
ДЪ!, реакционной среДЪ! )1 
присутствия: в ней акти
вирующих агентов. 

Рис .2 .  КИНетические кривые зависимос
ти выхода аморфного кремнез�ма от 

времени при Т = 10 ,20 ,400 С ,  
Si �OC2H5)4 - 0 ,25 молЪ/л ; H2� 

3 , 7  моль/л; NНз - 0 • .69 моль/л., 

В первую очередь это относится к гидРоксильным ионам, катализи
рующим как �цecc rидpолиза ТЭОС , так � процессы полимеризации 
и ПОJШконденсации кремневых кислот. Таким образом, кинетика ре
акции образования сферических ,частиц кремнезема определЯется ки
нетикой реа.кци:и гидРOJШза ТЭОС . КИНетические кривые,: процесса об
разования аморфного кремнезема отражают общую закономерность ме
ханизма зарождения: и роста сферических частиц кремнезема в , ходе 
XИМllЧеск_ого превращения:, описанного П .Барре /4/,  где рассматри
вается зароДыmеобразование как результат ассоциации в заро�ш , 
соединений, концентрация: которых в растворе растет за счет хими
ческой реа.кци:и. ЕсJШ продуктом реакции является твердое вещест
во , то реакция: часто развивается на поверхност� твердого тела -и 
описывается общими закономерностями кинетики гетерогенньое ' реак
цИй. Такой механизм полностью согласуется с представлеlI1ЩМИ о 
зарождении сферической частицы в результате поликонденсации 

'" 

сильнореакционных разветвленных форм кремнезема и ме�анизма её 
роста за счет реакции поликонденсации низкомолекулярных кремне
вых кислот , ' образующихся при rид.POJШзе '1'ЭОС , с поверхностными 
акТИВНЫМИ грynпами сферической частицы. 
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КИНетические кри:вые показы:вают , ч�о ПОJШКонденса,ция кремне
ВЫХ кислот с наибольшей скоростью происходит в первые три часа,  
затем скорость заметно падает'. Увеличение инду1ЩИонного периода 
при 40 OQ, . вероятно , СБЯзано с 

'
увелич�ни�м инду1ЩИонного периода 

образования реакционной поверхности , т .  е • при повышении темпе
ратуры вид кшrетичеркой кривой в начале КООРДШIат будет зависеть , 
не только ,от скорости гидролиза тэос" но и от скорости появления ' 
реаКционноЙ поверхности , на которой будет происходить ПOJШКонден
сация кремневых кислот .  

Авторами работы /2/ установлено ,  что повышение температуры 
реакции способствует уМеньшениЮ степени монодисперсности сфери
ческих частиц аморфного кремнезема. Наши исследования показали , 
что повышение температуры реакции ПРИВQДИТ также к уменьшеRИЮ 
конечныХ размеров сферических частиц. Например , ПРИ увеличении 
температуры . реакции с IO др 40 Ос наБJПOдается уменьшение ,средне
го диаметра сфер' кремнезема с 248 до 145 нм. Уменьшение сфер 
Si02, вероятно , связано с возрастанием количества .зародышевых 
центров кремнезема за счет увеличения . скорости реакции гидролиза 
ТЭОС и повышения концентрации кремневой кислоты- � начальный пе
риод реакции . 

Микрография сферических частиц, про��енная на электронном 
микроскопе TESLA BS-250 , позволила определить средний диаметр 
сферических частиц на каж�ом этапе роста � разброс по размерам. 
На рис . 3  показана зависимость распределения сферических частиц 
по размерам, построение которой проводилось с использованием ве
роятностной шкалы по оси ОРДШIат . Данная шкала позволяет полу
чить линейную зависимость . Степень монодисперсности оценивалась 
по значениям среднеквадратичного отклонения, определенным: по 
уРавнению 6 = � <:tg.,t /5/;где к:х: - масштаб ' построения , .1.. - -
угол между осью абсцисс и полученной прямой.  Значения среднего 
диаметра сфер кремнезема в суспензии с РаЗЛИЧНЫМ временем экспо
зиции приведены в таблице . 

Время экспозиции , мин - 10 30 50 70 120 150 180 210 240 
Ср�ДНИЙ диаметр Сфер , 

21 137 t67 J91 243 299 319 317 327 нм 
Среднеквадратичное 

7 ,6  7 ,6  5 , 6  6 , 7  6 , 1  5 ,4 5 , 9  5 , 1  � ,88 отклонение 
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Рис .3.  

!О 

о 1 
.1 
1 
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I 1. I I i I , . ;[' " '. I)'J," , . I I I 
18 34 (20 НО IGO I�O 200 ПО 250 290 3/0. I 3}0 

ДцаНетр r-фер SЦJ1 1  н-н 

ЛИНейная зависимость вероятностного расIфeделени.я: сфери-
ческих частиц кремнезема от времени роста . 

Si(OC2H5)4 - 0,2� м�/л , Н2О - 3 , 7  моль/л; NНЗ- 0 ,6� моль/л, 

о 1 2 J 4 
8pIIRR роста сфер SiQzl '1ас 

РиС . 4 .  Зависимость изменения· размера 
сферических ч8.сorиц кремнезема (СПJIоm
иая .п:ини.я:) и среднекв�тичного ОТ
'КJlонени.я: (DYm<Т1Щиая .пини.я:) от време-

ни роета. 
S1(OC2,H) - 0 ,25 моль/л; Н2О -

3 , 7  моль/л; NН}� 0 ,69 моль/л. 
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Совмещенные кривые роста сферических частиц и среднеквад-
ратичного отклонения показаны на рис .4 .  Приведенные даНные поз
воляют сказать , что среднеква.цраТИ'Щое отклонение с ростом сфер 
имеет тенденцию к уменьшению , Т . е .  степень ' монодисперсности 
кремнезема с ростом сфер повышается. Однако 60ЛЬШОЙ раз6рос в 
размерах сфер в начальный перио� роста 6удет определять высокое 
значение среднеква.цратичного отклонения и в конце формирования 
частиц кремнезема. Следовательно , конечный размер сферических 
частиц кремнезема, кроме рН среды , ' определяется размером частиц 
в начальный момент зарождения. 

. 

Кривая рорта сфер Щ)емнезема показывает ,  . что своих оконча
тельных размеров частицы достигают через 3 ,5-4 часа , с наи60ЛЬ
ше� скоростью роста ,в первые 2 , 5-3 часа, что соответствует таким 
же значениям на кинетических кривых процесса ·о6разования аморф
ного кремнезема. 

Выводы 

I .  Кинетика 06разования частиц аморфного кремнезема опре-
деляется кин�тикой 'реакции гидроЛиза ТЭОС . 

2 .  Рост сфер кремнезема в основном заканчивается за 3 , 5-4  
часа. 

3 . Рост сфер кремнезема 06условлен реакцией поликонденсации 
низкомолекулярних кремневых кислот, 06разующихся при гидролизе 

- ТЭОС , с поверхностными группами зародышевых частиц аморфного 
кремнезема. 

4 .  Повышение температуры реакции гидролиза ТЭОС ' пр;и:водит 
к уменьшению конечных размеров сфер�еских частиц. 

5 .  Степень монодисперсности сферических частиц кремнезема в 
- суспензии с их ростом повышается. 
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С .д. Па.нцуркин , Д .В .Ка.л:и:нин 
КИНЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ РЕАКЦИИ АМОРФНЫЙ КРЕМНЕЗЕМ -' 

- rf.- "';кРИСТОБАЛИТ . ВЛИЯНИЕ ДАВЛЕНИЯ IЦ\PA: ВОДЫ 

В настоящее время опубликовано много работ по кинетике Ц�� 
рехода . аморфного кремнезема в квap�. Исследователи представили 
достаточно полную схему перехода и оnhсали реакции уравнениями 
первого щ)рядка. Однако вопрос о применении полученных дашшХ к 
природным превращениям аморфного кремнезема и их моделирование 
по сУществу был лишь затронут в отдельных работах Л ,  2/. . Выбор 
кинетической .модели , влияние давления пара воДН , среща - эти во
просы будут обсуждены в данной работе . 

Опыты проводились в автоклавах из сплава марки ЭИ437Б с ,ра
бочим объемом 14 мл. Температура в печи регулировалась 'с точ
ност�ю 0', 5 % .  Контроль осуществлялся хромель- алюмелевой термо
парой, . Э13.Щ?еnлеНноЙ В обтюраторе на расстоянии 8 мм от раБQчей 
камеры � Давление пара воды рассчитывалось по таблице М .П .J3yкaло-. 
вича /3/. Qшибка расчета Рн О полностью контролировалась точ-. 2 
нос тью. определения свободного объема автоклава (±о ,2 мл) и сос-. 
тавляет не более 1 %. Время_выхода в режим - 20 �T . Исходный 
материал - опал, предстa.вляICtЦиЙ nлотнеЙIПyЮ упаков1\У сфер кремне
зема без заполнения пространства между НИМИ ,  получен высаждением 
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последнего из гидролизованного раствора тетраэтоксисилана с пос� 
ледупцей, СymRОЙ ПРИ температуре до 373<>К. Диаметр c�p кремнезе-

о 
ма изменяется в пределах 1400-1500 А. Количество химически СМ-
занных Н2О и' СО2 в опале не 'более 10 %.  Диагностика и :Количест
венное определение tI.. -кристобалита проводились на рентгеновском 
дифрактометре ДРОН-1 , 5  с применением трубки с меДНШl! анодом. Ре
жим съемки: U = 25 RВ ,  1 = 10 мА. В качестве внутреннего стан
дарта испольаовался карбонат RaдМИЛ /4/. '  ОШибка определения со
держания ci.. -кристобалита С,оставляет :!:1 , 5 %. ПРОдyRты реакции 
иаучались также с помощью эдектронного сканирующего микроскопа 
JSМ-35 и бинокуля:ра Мm-2. 

Результаты опытов с р�личной продолжительностью , проведен
ных при температуре 973 <>к ,И давлении пара воды 1 0 , 1 ;  30 , 4 ;  50, 7  
И 70 , 9  lvШа, приведены в таф:r.1 ,  а также представЛены графически 
(рис . 1 ) . По данным электронной микроскопии установлено , что 
� -кри6ТОбалит образуется в

'
виде с�ролитов (рис . 2) , состоящих 

из дендРИТОВ . Образование его происходит как по всему объему об
разца, так И по поверхности , причем в поверхностном слое он об
разуется значительно бъютрее . 

Изучение этих процессов показало , что образование � -крис
тобалита в объеме образца описывается уравнениями , предложенными 
Дельмоном /5/: . 

- ln(1- ,,( )  = А ( ) • .р · К  · KP · tP+q+1 
Р q f g i 

d"( /dt = ( 1-о( ) (р+q+1 ) 'А ( ) . 'f
f · K , · K� .tP+q 

Р q g � • 

( 1 )  
(2)  

Выбор модели был осуществлен исходя �з лимитирующей с�адии про-
цесса, которая, в свою очередь была определена из , морфологичес
ких особенностей ПРОдyRта реакции. ol -кристобалит образуется в 
виде сферо.литов , которые почти во всех иеследованных случаях , как 
отмечает Вундерлих Б.  /6/, в изотермИческих условиях растут с 
постоянной радиальной скоростью , что�имеет место в нашем случае . 
В указанных условиях рост с�ролитов лимитируется' образованием 
зародышей.  Также установлено , что заРОДl:lПIеобразование происходит 
с равномерным распределением вероятности в объеме образца и опи
сывается степеннъiм законом. 

. Константы роста (Ki ) и зароды!llобраэования: (Kg
) были опре

делены по экспериментальным данным , приведенным в табл . 1 .  
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Таблица 1 
Результаты опытов по кинетике перехода аморфного кремнезема 

в � -кристобалит при Т � 973Ок и различных значениях Рн2о : 
степень протекания реакции (1- ) ,  ПJIотность (Л Сфероли:тов 

t 
(час') 

14 ,633 
23 ,833 
27 ,000 
29 917 

5 
6 
7 ,85 

0,500 
2 , 000 
2 ,417 
3 , 000 . 

0,833 
1 , 000 
1 , 033 
1 , 100 
1 ,167 
I ,250 
1 ,333 

� -кристобалита и их радиусы (Ri ) 

10,13 МПа 

0 ,0071 39 ,333 О ,СЕ4 
13 ,32 O,q107 50 , 033 0, 274 
28 ,73 0 ,0143 60, 000 0, 536 
52 ,71 0 ,0214 81 ,333 1 ,000 

30,40 МПа 

7 ,73 0,0036 9 0,331 
0,057 76 ,04 0 ,OJ07 12 0 ,825 
0,180 392 ,44 0 ,0286 14 ,5  1 , 000 

50,66 МПа 

0,0036 3,333 0,381 
1 ,39 0 ,0054 з', 5& 0,467 

'0, 095 144 ,72 0,0143 4 , 000 0 ,696 
0 ,250 543 ,82 0 ,0268 5 , 000 1 ,000 

70,93 МПа 

0, 0057 1 ,350 0,230 
0 ,058 251 ,22 О, ОI07 1 ,500 0,350 
0 ,079 414 ,12 О ,OI25 1 ,617 0 ,475 
0 ,002 500 ,42 0 ,0143 1 ,683 0 ,539 
0,100 718 ,24 0 ,0180 1 , 783 0 ,640 
O,I64 970 ,32 . 0 ,0214 1 ,9I7 0 ,772 
0,203 1255,28 0 ,0255 2 , 250 1 ,000 

R 
(� 

201 ,64 0 ,0429 
487 , СЕ 0 ,0643 

727 ,38 O,03�3 
0 ,0679 

Р , 0357 
0,0393 

1414 ,51 0 ,0258 
2150 ,18 0, 0321 

-

Фактор фоp.m . ('ff ) И показатель мерности зародып1a ( р) ДJ1Я 
сферо.литов ра;8НН j1I' и 3 соответственно. Формальный ПОpsIДок по 

массе еще . не прореагировавmего твердо:rо реагента ( q ) ДJ1Я сте

пенного закона равен 1 ,  следовательно , показатель степени p+Q+1= 
5 .  
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О q6" 1,0 t/to,.9 
Рис . I .  Зависимость степени протекания реакции (а) 
и скорости превращения (6) aмoI4!Horo кремнезема в 

of.. -
'кристо6алит от привеДенно�о времени (to 9 

время: при ·.,( = 0 , 9) при Т � 97з<1< и РН20 = IO :I3 
( В ) ,  30 ,39 ( 0 ) ;  50, 66(х ) и 70 , 93(+) МIIa. 

Константа интегрирования ( Ap(q)) для р = 3 определяется со-
отношением 

Ap(q)' = б/(q+1 ) (q+2) ( q+3 ) ( q+4) 
И равна 0 , 05 .  

В .уравнеНИИ ,не приводя:тся константа дифференцирования зако
на зародыmео6разования и величина отношения nлотностей аморфного 
кремнезема и "<  -кристо6аJщта, которые взаимосокращаются. 

Полученные константы реакций и рассчитанные значения степе� 
ни протекания реакции соо�етствуют экспериментальным значениям 
о{ и константам, рассчитанным эмпирическим путем по значениям'" 
(та6л.2) . 

Детальное кинетическое исследование поверхностного слоя 
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Рис .2 .  СфеРОЛИТЫ "'- -кристобалит,а в аморфном 
кремнеземе (х 1 ,6 . 103) 

образца, к сожалению, не удалось провести. Определена зависи
мость продвижения г.лубины ( h) прореагиров8вшего слоя от вм,мени 
(рис .3 ) , которая описывается уравнением hi = Kh· tn, где n = з.  

в этом случае прореагировавший объем реагента (v  i) опреде
ляется как V i = S ·  �. tn, где S - поверхность образца. Анал�гич
ные уравнения: применя:лис� ранее для описания кинетики перехода, 
хотя являются чи�то эмпирическими и СмдIсл Kh неясен , поскольку 
продвижение реакционной зоны определяется двумя: -процессами: на
личием '" -кристобалита к моменту образования: поверхностной зоны 
и CKOPOCT� реакции В поверхностном сЛое . 

На рИс .4 приведена зависимость продвижения максимальной 
г.лубины прореагировавmего поверхностного слоя: за-время полного 
протекания реакции в объеме реагента от давления пара воды и вы
ражена уравнением hшах = б4, 5б7!Р�о (МIIa) . -
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Та6лица 2 
,Значения 'кOIЮТант роста (Ki

) , зародшпео6разования (Kg .) 
и по.луче,ННЫХ, ИСХОДfI из их значений , констант (К-t ) 

- ДJШ уравнения (1 )  в
, 
сравнении с константама (� ) ,  

рассчитанными эмпирическим путем по значениям tf.. 

Pti о 2 К! ' К g � .. .  � 
(МПа) (мм.чае-1 ) (мм-3. час-1 (чае-4) (час-4) 

10,13 2 , 112 . 10-;1 5 , 004 . 10-1 1 , 003: 1 0-9 1 ,332 . 10-9 
30 ,40 9 521 . 10-3 36 ,47 - 6 , 592 . 10-6 5 , 563. 10-6 

50 ,66 2 :267.10:'2 482 , 25 1 ,177.10-3 1 ,331 . IQ-3 

70 , 93 4 , 340· 10-2 3397 , 37 5 ,817. 10-2 5 , 902 . 1O�2 

p+Q+1 

4 , 92.7 
5 , 093 
4 , 915 
4 , 920 

для Рн2о ') 10 МПа г.лу6ина слоя !le превыmает 5 мм, т . е .  BRJIaД 
поверхно:стноЙ кристаллизации может оказать влияние только в npe
,Делах эксперимента. Для' прироДНblX - УСЛОВИЙ , где мощность отложе
ний аморфного кремнезема составляет метры , этим эффектом можно 
npeне6речь . для РН20 '1.. 10 МПа вклад поверхностной кристаллизации 
резко возрастает и может оказывать влияние на кинетину превраще
нил

'
маломощных слоев аморфного кре�езема. Подо6нЫе ситуацИи мо

гут возникать в месторождениях о�алов , связанных с изверженными 
породами при последУ1ОЩИХ прогревах . Следует также отметить , что 
при понижении температуры вклад поверхностной кристаллизации 6у-
дет увеличиваться. , 

,Изучение природных оrло�ений кремнезем1,i /1 , 7/ показало , что 
превращение аморфного кремнезема , за ИСRJ1Ючением редких случаев , 
происходит по следующей схеме 

аморфный 'кремнезем - о<. -кристо6али'l' - Iшарц. 
ДрYrие кристаллические фазы кремнезема ДJШ приро.ЦНI:IX- отло-

женИй нехарактерны , т . е .  щелочные условил , ' в которых они 6ыли 
по.лучены экспериментально /7/ , зщ60 ОТСУТСТВУЮ'!' , либо их пролв
ление -весьма не значительно : Следовательно , степень перехода 
аморфного Itремнеэема в r/. :'кристо6алит и затем в кварц ЛВJIЛется , 
индикатором JI.ИШЪ P-Т-УСЛОВИЙ .и ПРОДОJlЖИтельности времени реак
ции . Правилъность вы60ра водного геля кремнезема в качестве ис-
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Рис . 3 .  3авИСИМ0СТЬ кубического корня глубины . 1 
ПрореагИРОВЩlшего слоя (hf ) от цр}Щеде�ого 

времени (1;5 - в�мя при hi" = 5 мм) . .lсдовные 
обозначения см. рис . I .  

ходного материала }J,ЛЯ npоведения эксперимен'J;'ОВ и определения ки
нетической модели процесса подтверждается МОрф)логичеGКиМ сход-
ством синтезиров� фаз с природными /I ,  7 ,8/ , ' которые , . как 
правило , npeдставленьt сферолитами, . розетками и !la конечной ста
дии кристаллизации - хорошо ограненНыми кристаллами (ДДll кВау
ца) , а также' нЭличием 'в кристаллах воды, захваченной при об:Q.азо- ' 
ва.в:ии /7/. "-Анa,Jшз экспериментальнЫх дашшх по кинетике ' перехода 
порцелЛанит - кварц /9/ показал, что уравнение первого порядка 
неприменимо , БWIа ис'пользована аналОГИЧН8Я к'Инетическая модель , 
учитывкщ8я .нуклеацию и рОст . вСе это 'подтверждает 'правильность 
полученных нами' результатов и их примени},юсть к .природным усло
вням. Однако использование щелочных Ytсловий и высокие значения 
температуры и давления, выбранные для быстроты npoведения экспе-
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о 20 40 $0 PlfzO ИЛа 
Рис . 4 .  Зависимость глубины 
прореагировавшего· моя (Ьшах) 
за время полного протекания 
реакции в объеме реагента от 

давления 'пара воды (РН о ) ·  
. 2 

p�eHTOB , не позволили до кон
ца определить применимость 
экспериментальных данных и по
J!yчешшх уравнений для кон
кретных геологических ситуа
ЦИЙ. Необходимо бол�е детально 
изучить влияние поверхностных 
явлений на кинетику перехода, " 

юс зависимость от Т <>к pr РН О 
с "целью создания полной �e
тической модели перехода 
аморфного кремне зема в",- -крис
тобалит и затем в кварц. Изу
чение перехода в неЙтрa.1IЬНЫХ 
условиях при меньших темпера
турах и давлениях-воды позво
лит моделировать кинетиКу п�
рехода аморфного кремцезема в 
j -кристооалит , образование 
которого предс"гавляется наибо

лее информативным как для изучения процесса диагенеза, так и для 
оценки времени образования кремнеземовых пород . 
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С .В �Каргальцев 

И3VЧEНИE ОСОБEIЩОСТЕЙ РОСТА КРИСТАЛЛОВ 
ИСКУССТВЕННОГО ТУРМАЛИНА 

Турмалин испольэуется в ювелирном деле . Его кристаллы , об
ладал nиpo- и пьеэоэлектрическими свойствами , находят также при
мен�ние в технИ1Щ •. EcTecTBeнныe ' источнИки ,качественного СЫРЬЯ 
ограничены /1/, поэтому определенныe перспектИБЫ имеет получение 
сИнтетического аналога этого минерала. Помимо прочего , экспери
ментальные иссЛедования в ланной области проводятся с целью мо
,делирования процессов обраэования турмалИна в Природе . В част
ности интерес представляет иэучение свяэи морфологических и рос
товых особенностей его кристаллов с условиями кристаллиэации ,че-/ 
му И посвящено настоящее сообщение . 

Реэультаты и обсуждение 

Спонтанная кристаллиэация турмалина эеленого цвета и син-
теэ на эатравку ,осуществлены ' гидротермальным методом в авТОКЛq
вах иэ �тали 12X18НIOT при Т = 600 ос и коэффициенте �аполненил 
0 , 5 .  оПнты продо�тельностью 14 суток каждый проведены в кислой 
среде при раЭJШЧНОМ исходном соотношении �/Xa в минералиэаторе , 
где ХК - мольная ,доля катионов щелочного металла (лития) и Ха -
суммарная мольная доля разноименнах 8Нйонов неорганических кис
лот . 

Получе� турмалиН , синтеэированный в системе беэ натрия , 
можно отнести к ряду бесщелочных , имеющих В'акансию' в поэицИи Х ,  
которая у природных кристаллов эанята главНЫМ обраэом ионами 
натрия. Подобные ,беэнатриевы€ турмалины оnис/ШЫ в некоторых экс-
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Рис. r • Зональное строение спонтаюшх 
кристаллов турмалина, Ha6.mdдaeMoe в про-

ходящем свете : 

периментальных ра
ботах /2 , з/! друГой

' 

особенностью · хими
ческого состава об
разцов , _ синтезиро
ваюшх нами на зат
равку, ЯВJlЯIOтся пе-

. ременные содержания 
хрома, присутствую
щего в составе ми-

. нера.лизатора, а так
же железа, НИl<елл и 
меди, извлекаемых в 
процессе опыта из 
материала контейне-
ра. 

На спонтанных 
а - программа введения ежеСУIОЧНЫХ зон 
и рост кристалла гранью ( ООOI) ; б - рас
ширение кристалла в начальный этап рос
та; в - оClос06ление субиндивидов в зак-

лючителышй этап роста Iфисталла. криста.ллах установ'
лено пять простых 

форл: характеризующих их габитус : на антилогичном полюсе - пира
миды r{rоп} и_о {O�2T} ,  на анадогичном - nиpамида r [ТОТТ}- или 
моноэдР с[оошJ И реже их �омбинацил, в призмат-ическом поясе -
гексагональная призма а [П20} . Полярные напРавлениЯ опреде.л.ялись 
по МОрф)логическому признаку , . В основе которого лежит гемимомор
физм кристаллов тур.1аЛина . . Как отмечено у I\�ФроНделл /4/, число 
Ii'pOCTЫX 'форм на антилогичном полюсе кристалла чаще превыmает их 
число на аналогичном. Кроме того , хорошо развитый моноэдР обычно 
встречается на аналогичном полюсе , а на �тилогич�ом имеет под
Чиненное значение и часто отсутствует. Подо6ные наблюдения при
ведены у М .М.СлиВко /5/. Более строгое определенИе полярности 
кристаллов посредством ·nьезоэлектрических тестов /4/ здесь 
весьма затрудн�но из-за малого их раз�ера. 

Методом искусственно� зональности /6/ установлено , что 
кристаллы в пределах одного ·onЫTa независимо от Размера �еют 
одинаковое количество вводш.1ых ежесуточно зон и ,  следовательно ,  
растут за ОДИН период времени. 3ародившись , ОНИи развиваются 
только вдоль отрицательного направления по�нои оси за счет при
роста граней nиpaмидll или МОНОЭдРа (рис . rа) . Грани призмы (а) 1'! 
nиpaмид антилогичного полюса ( r и о )  не имеют собственных nиpэ,
ми,ц нарастаниЯ и представляют с060Й грани торложения. ТaI<ИМ _ об
разом, при зарождении кристалл� ПРОИ9ХОДИТ 6ыстрое тангенциаль-
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НQе разрастание зародыша до. QпределеННQЙ ширины , КQТQРая являет
ся КQнечным ПQперечным размером кристалла. ГQразДQ реже расшире
ние кристалла пpQдолжается в течение неСКQЛЬКИХ СУТQК , что. ПQка
'занQ на рис . Iб .  При этQ� грани npизМl:l по-nwжнеr,v QСТаются , гра-нями ТQРМQжения. . 

Часто. сечения кристаллQв , перпендикулярнне Qси С .  имеют КQНтур неправИЛЬНQГQ мно.ГQугольника с ВХQДЯЩИМИ углами . 
Это. ПQзволяет преДПQЛQжИть , что. кристалл СQСТо.ит из вытянутых 
вдоль Qси С параллельных или субnaраллельных суБИНДИВИДQВ . ' ИнQГ"
да т�ие субиндивиды QБОСQБляются на зl:iключитеЛЬНQМ этапе роста 
<рис .IB) � По.дразумевая , что. кристалл является CPOCT�QM , так , на
ЗlЩаеМУЮ "ВИЦИНальiJyю" штрИхQВКУ (веРТикa.JIblГcШ 'ШТ:РИХQВIЩ) на 
гранях npизмы МQЖНQ рбъяснить СQчетанием npизматических граней 
мельчайших суБИНДИВИДQВ . ТQгда в заРQдышеВQЙ Qбласти кристалла 
МQЖНо. выдещть мно.жеСТВQ теСно. сросmиxся микрокристаллQБ , имею
щих параллельную или субпараллельную QриенТИро.вку по.ЛЯРНQЙ оси. 
Эта СQВQКУПНQСТЬ МИКРQкристаллQВ развивается в дальнеЙlllем за 
счет Qбо.бществленных граней ГОЛQВКИ анало.ГИЧНQГо. ПQлюса кристал
ла. ТакQе представление о. спо.СQбе зарождения кристалла турМалина 
СQQтветствует экспериментальным данным по. и�ению неравНQмер
нQсти роста �ристаллQВ ГИДРQксида кадмия /7/. Согласно. им ,

' 
iIpи 

о.ДНQвременно.м заро.жДении микрокристаллQВ Cd(OH)2 флуктуации 
СКQРОСТИ роста граней ПРИВQДЛТ к закQНQмерно.му распределению ин- � 
ДИВИДQВ по. размеру за пеРИQД Qко.ЛQ ЗQ;мицvт . DtюCJiедствии 'харак
тер распределения искажается за счет агреГИРQвания МИКРQКРИСТал
лQв в ПQясе ПРИЗМl:l . JJ.ля кристалла турмалина qюp.mpQва,ние агреги
рованнQЙ' зародышево.Й Qбласти, судя по. QТСУТСТВИЮ перво.Й РОСТQВQЙ 
зQны (рис . I ) , ПРQДQлжается менее СУТQК . Кристаллы с гладкими или 
менее штрихо.ванными гранями призмы имеют СQвершеННо. аналQгичное 
ЗQнально.е строение и для НИХ, ·QчеВИДНQ , также справедлив предла
гаемый механизм qюРМИРQВания . Отсутствие на них ШТРИХQВКИ Mo.�o. 
Qбъяснить более пр-авИJIЬ_НЫМ СQчетанием призматичесRиx граней су6-
ИНДИВИДQВ .

' 
J;$ыmе рассматривало.сь агрегирование частиц при шiрал

лельно.сти полярных о.СеЙ. Веро.ятно. , у сqeро.кристалло.в , ч�сто. 'ПО
лучаемых в эксперИменте , срастающиеся частицы QбразУют - о.круглую 
зародышевую о.бласть , где их ПQлярные о.си нanpaвлеНJ:l по. радиусам 
cqePH.  Такой механизм qюрмиро.вания КРИСТ�QВ следует Qтличать 
о.т расщепления , в случае КQТQРОГQ по.дразумевается , раЗQриентация 
нарастающих БЛQКо.в или субиндивидо.в о.ТНQСИТельно. МQНQКРИСТ8ЛЛИ
чеСКQГо. ядра. По. этой же причине нельЭiI назвать расщепленным ' 
кристалл , ИЗQбраженный на рис . Iв ,  где вероятно., из-за ухудшения 
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условий питания произошло обособление параллельных су6инддвидов , 
не изменивших своей ориентации и росших ранее под одной гранью . 
Необходимо , ВИДИМО , различать обособление субинди:Видов и расщеп
ление кристаллов , так как они отражают . разныe способы . роста. 

Помимо фдуктуации поперечного размера кристаллов турмалина 
в пределах одного опыта различается их длина. на ста индивидах 
из одного опыта установлено , что скорость роста вдоль удлинения 
(с)  связана с поперечным размером (а) или площадью . СОВОRYПНой 
зародышевой области. Средняя скорость роста тем выше , чем больше 
ширина или площадь зародышевоЙ области. как" выясни.лось , макси
мально возможные в опыте размеры кристаллов определяются исход
ным ОТН9шением Хк/Ха в минерализаторе . С повышением мольной доли 
щелочного катиона они возрастают (рИС . 2а ,б )  • .  Изменение же вели
чины а/с , характеризующей облик кристалла (рис . 2в) , имеет иную 
зависимость . В пределах исследуемой области более короткопризма
тические кристаллы связаны с растворами наименьшей и наибольшей 
щелочности. Кроме этого , повышение катионной моль ной ДОЛИ в ' ра
створе определяет последовательную смену габитуса растущей го
ловЮl кристалла:  пирамида (� = 0 ,01 ) -: моноэ.цр (� = 0 ,02 )  . 

пирамида (� = 0,03-0 , 07) . 
Ростовые особенности спонтанных кристаллов в целом повторя

�тся для затравочных пластин. Отложение вещества на затравRy, 
также происходит только в одном отрицательном ?anpавлении поляр
ной оси , а скорость отложения увеличивается с повышением щелоч
ности раствора. В области с минимальным для спонт� кристал
лов значением величины а/с , т . е .  при игольчатом' облике кристал
лов , на затравках растет наиболее выраженный многоглавый слой. 
Это прbЯВJIЯется в увеличении числа визуально различимых субинди
видов на единицу площади , облик которых также становится ' иголь
чатым. Таким образом, в условиях , когда вещество не отлагается 
на призматических гранях , обособлеlше субиндивидов и образование 
незарастающих вертикальных полостей между ними резко ухудшает 
качество синтетическо�о турмалина. 

paccMoтpeнныe экспериментальные зависимости позволяют в от
дельных случаях высказать' предположения об условиях образования 
природного 'l'УРмалина. Например . 'грань моноэ.цра на аналогичном 
поJП(jсе кристалла,  вероятно , указываеr на растворы с относительно 
высокой концентрацией Юlслых компонентов . Далее , полученныe нами 

76 



дaшmе о росте кристал-" 
ла без ОТЛOJtения ве
щес� на граня:х: призмы 
подчеркивают обычность 
рассматриваеМОГО ' меха
низма формирования т.ур
М8J.ШНа в природных ус
ловиях. Пq на6JIЮДения:м 
М.М.Сливlt9 /8/ ' внрож
деmше пиращцы нарас
тания особенно харак,.. 
тepны для конечвнх пе
риодов роста его крис
таллов . Вероятнее все
го ,  таким способом рос
ли кристаллы игольчато
го 06Jшкa., распростра
ненного для т.урмалинов 
p�oгo генезиса; 
Вместе

'
с тем" в естест

венных условиях рост 
осущесТВJШJIСЯ многими 
способами, что связнва
ют с широким диапазоном 
термодинамических усло
ВRЙ кристаллизации т.ур

,малинов. Успешные по-
пытки ИСRYсственного 
по.пучения тy:pмa.1IИНа в 
исследованиях целого 
ряда авторов /9,10, 11 , 
8 ,12 , 13/ проведевн в 

� 2, г  
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� /, 6' 
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Рис . 2 .  Связь морф?логических характе
ристик кристаллов с ИСХОДНW4 щеЛ9ЧНО
кислотным соотношением в минерализа
торе : а - средней !JIиpины наиболее 
крупных КРИС�8JIЛов ; б - среднего уд-
линения ; в - среднего отношения mиpи� 

> ны к длине . 

достаточно широком интервале температ.ур и давлений : от 350 до 
750-800 ос и от 25 до 5-8.102 МПа. Несмотря на разный химический 
состав т.ypмa.mmOB и состав минерализаторов , в которщ они бl:lJIИ 
по.пучены , синтетические аналоги ; cy}J,ff. по наросшеМу на �aтp�кy 
слою , имеют единый ростовой механизм, аналогичный обс�мому в 
настоящей работе . Можно предположить , что дРугие механизмы роста 
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крис�аллов т.rpмалина в природе обусловлены более высокими пара-
метрами минералообразованил, чем приведеннъtе BыIlI, , и в первую 
очередь более высоким давлением. Последнее предположенИе , не-
сомненно , требует экспериментальной проверки. В случае его спра
ведЛИвости ростовые особенности природных кристаллов турмалина 
можно использовать при оценке параметров естественной кристалли
зации. 

ЛИ'l'ература 

1 .  Кузьмин В.И . , ДО,6ровольск8Я' Н.В . , СOJПЩева Л.С . Турмалин 
и его использование при поисково-оценочных работах. М . : 
1979 . 2б9 с .  

Недра, 

2 .  Rosenberg F .E . , Fbit F . F .  Synthesis and characterization 
, of alkaly-free tourmaline . - Amer. Miner. , 1979 ,  у. 54 ,  N 1 -2 , 
р . 180-186.  

3 .  Taylor А.М. ,  Terrell В . С .  Synthetic tourmalines contai
ning elements of the first transition series .  - J. Crystal . 
Growth, 1 967 , У. 1 ,  N 4 ,  р . 238-244 . 

4 , Frondel С .  Tourmaline pressure gauges.  - Amer. Miner, 
1 948 , У.33, р . 1 -1 7 .  

5 .  Сливко М .М .  Материалы по кристалломорфологии турмалинов 
пегматитов . - -Минерал. сб . Львов . гос . ун-та, 19б3 , � 17 ,  с . 45-
54 .  

б .  Лебедев А . С . ,  I\аргальцев С .В . , Фурсенко Д . А .  Метод ис-
кусственной зональности при исследовании процессов гидротермаль- . 
ного синтеза. - В кн . :  Современная техника и методы эксперимен-
тальной минералогии . Теэ. ДОМ . Черноголовка ,  1983: 19 с .  

7 .  Мелихов И.В. , Белоусова М . Л . , Руднев Н.А. , Булудев Н.Т .  
Флуктуации скоростей роста микрокристаллов . - Кристаллография , 
1974 , т . 19 ,  вып . б ,  с . 12б3-1267.  

8.  Сливко jЛ.М. , Воскресенская И.Е.  О росте кристаллов тур
малина. - Минерал . с6. Львов . гос . ЛI-та, 19б6 , вып . 3 ,  J& 20 , 
с . 407-4II .  

9 .  Воскресенская И.Е. , Штерн6ерг Л .А .  Синтез турмалина в 
.х.лоридных средах . - КристаллографиЯ, 1973 , т . 1 9 ,  вып . 4 ,  с .888 .-
890 . 

78 



10. Воскресенская И.Е. , Ковыженко Н.А. , Штерн6ерг Л.А. Син-
тез турмалина в хлорИДНl:lX средах. П .  - Кристаллография. 1975 . 
Т'.20, вып .1 , ·с .210-213.  

11 . Воскресенская И.Е.  Фазоо6разование в опытах по синтезу 
турмалина. - !dинерал. с6 . ЛЬвов . гос . ун-та, 1976 , вып.1 , � зо , 
с . 14-17. 

12 . Fronddel С . ,  Collete R .L .  Synthesis of toUrmaline Ьу 
reaction of mineral grains with NaCl - НзВОз solution and its 
implications in rock metamorphism. - Amer.  Miner. ,  1 957 , у.42 , 
N 1 1-12 ,  р . 754-758 . 

13. Smith F . G .  Transport and deposition of the nonsulfide 
vein minerals .  IV. Tourmaline . - Econ. Geol . ,  1 949, у.44, К 3 ,  
р . 1 8б-192 . � 

А .С .Ле6едев , А.А .ДоцУкин 
ВЛИЯНИЕ ДАВЛЕНИЯ НА ВХОждЕНИЕ ВОДЫ В БЕРИЛЛ 

IIPИ ГИДРОТЕРМАЛЬНОМ СИНТЕЗЕ 

Берилл является широко распрост�енным минералом месторож
дений самого различного типа, связанных с постмагматическими 
процессами. , Он кристаллизуется в Широком интервале температур и 
6лагqдаря своим кристаллическим осо6енностям , о6ладает яркими 'ти
поморфными свойствами /I/. Одной из таких особенностей структуры 
6ерилла является наличие крупных полых каналов внутри колонок , 
06разованных шестерными кольцами Siо4- тетраэдров /2/, с которыми 
связывается постоянное присутствие в 6ериллах высокотемператур
ной "деолитной" воды /3 ,4/. Согласно экспериментальным исследо
ваниям, проведенным Х.Таку60 /5/, покаэатели npeломленйя сиНте
тических 6есщелочных 6ериллов пропорционально возрастают от 1 , 57 
до 1 , 59 при изменении парциального давления водЫ (РН20 ' ) от 5 до ' 
30 к6ар и практически не зависит от температуры синтеза в интер
вале 850-1100 ОС .  Это позволяет рассматривать водосодержащий 6е
рилл , как пер6пективlШЙ индикатор Рн2о процесса кристаллоо6разо-
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вания. К сожалению в исследовaIЩЯX Х.та.в:убо оказалась фактически - , 
не изученной ,зависимость Но-Рн О для бериллов, синтезируемых 
при температурах ниже 7000 и д�ения:х: до 5 кбар , т .  е •. в области 
наиболее приемлемой для образования беРИJ.UUl в природе. Поэтому 
в данной работе ЦРИВОДЯТСЯ результаты экспериментального изуче
ния зависимости между содержанием воды, ПОltaзателем npеломления 

'и РН20 $ кристаллах берилла выращеНных при T - �00-700 ос и 
р до 6 кбар.Кроме того, в статье приведенн данные теРМО�афичес-
кого исследования синтетических бериллов с примесями различных 
щелочных KaT]iOHOB , так как наличие этих' примесей в каналах 
структуры может препятствовать выходу �o из кристаллов при На .... 
греванци ' /3/ и влиять на точность определения её количества в 
бериллах по потере веса при прокаливании (п.п.п.). 

Методика исследования 

Эксперименты по синтезу берилла проводились в золотых ампу-
лах . В области до 600 ос и 2 кбар использовалиСБ автоклавЫ из 
сплава ЭИ 437б , при давлениях от 2 ДО 6 кбар применялсв: экзо-
клав на основе трубки Таттла с водяным прессом И манометром ОВ-
6000. В области более высоких параметров опыты !IpОВОДИJIИсь на 
установке высоких давлений типа "наковальня с дункоЙ". Точность 
поддержания давления и температуры при работе в автоклавах и ре
акторе с холодным затвором 'составляла !50-IOO атм и !5 Ос. На 
установке высоких давлений "наковальня с лункой" точность изме
рения этих параметров составлв:ла, соотВетстВ�RНЭ:. !2 кбар и ' 

!50 Ос. Синтез берилла осуществлялся nYTeM спонтанной кристалли
зarnщ и �ыращивания на затравку из стехиометркчной его составу 
смеси оксидов в дистиллированной воде и 0 ,5-2 моЛЯрных растворах 
HCl и NН4Cl � Диагностика синтезированных фаз осуществлялась 
рентгенографическими методами в камере Gondolf'i и на дифракто
метре TUR 62м , а также под микроскопом в иммерсионнюt средах. 
Потери н2о оnpeделялись при прокаливании раздРобленных образцов 
до постоянного веса при 900-Iooo Ос, а также на дериватографе 
фирмы "Rikagu " С точностью ±О , 05 МГ .  Измерениil. показателя пре
ломления обыкновенного луча ( Но ) проводились по методу Бекке. 
Подбор иммерсионных жидкостей осуществлялся путем смешивания' их 
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в различных пропорциях с последующим измерением на рефрактомеТре 
Аббе . ТaRал методика ПОЗВOJIИJIа определить по:казатели преломления 
No :кристаллов бер� с ТОЧН09ТЬЮ до to , 002 . 

РезультаТЬ! э:кспериментов 

в таблице 1 приведены данные э:кспериментов ПО синтезу бе-
рилла . из смеси о:ксидов при 400-750 ос и давлении .ВОДЫ до 1 0  :кбар. 
Исследов�е продуКтов синтеза рентгеногр�ческими и оптичес:ки� 
ми методами по:каЗaJIО , что берилл лег:ко синтезируется в области 
до 6 :кбар при 400-700 ос совместно с фенакитом, хризобериллрм и 
двумя стру:ктурными модификациями Si02 • В э:кспериментах , прове
денных на установке высо:кого давления в области 1b!2 :к6ар и тем
пера� до 70ot50 Ос ,  берилл в проду:ктах сИнтеза обнаружен не 
был , хотя по данным /6/ с увеличением температуры от 400 до 
500 ОС устойчивость

' 
беспримесного берилла по давлению .н2о BOq

растает от 3 до 7-8 :кбар. Вероятно , это противоречие обусловлено 
сравнительно небольшой длительностью наших э:кспериментов • . 
На рис . 1  представлена зависимость показатеЛя прел6мления No син
тезированных :кристаллов 4ериллов от давления воды в процессе их 
роста. Исследование потери веса при ПРОКaJIИВании для трех образ
ЦОВ ,  выращенных на затрав:ку , ПОЗВOJIИJIО также определить зависи
мость No от содержания ИгО в кристаллах. беспримесного берилла, 
синтезированного при различных значениях 'Рн О .  д;ш изучения вли
яния на эту зависимость температуры синтеза2БЫJIИ проведеНы " э:кс
перименТЬ! при постоянном давлении и раэличных температурах , :ко
Top�e показали , что изменение температуры в пределах 400-700 ос 
не .оказывает влияния на по:казатели преломления и соответственно 
на вхоЯщение воды � синтезируемые кристаллы в пределах оmиб:ки 
измерения (см. табл . 1 ) . 

На рис . 2  прйвед�ны данные термографичес:кого исследования 
синтетических гидротермальных бериллов без примесей и с Примеся
ми раэличных щелочныХ катионов , а также �3JIопримесного природно
го берИЛла из 'nеr'мдтитов Украины • Их кристаллохимичес:кие ф:>р
мулы, полученные путем пересчета данных химичес:кого анализа на 
18 атомов кислорода по В.В .Бакакину ,

" 
Н .В .Белову /4/ пр�едены в 

табл . 2 .  Определение потери веса осущестroтлось при нагреваниИ 
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Таблица 1 

данные
' 

экспериментов по· синтезу беспрИмесного, берилла 

Рн О ' 2 
бар 

800 
1О0Ь 

1ОЩ 
1000 
1200 
1500 
2000 
2000 
3000 
3500 
5000 
5000 
6000 
10000 
10000 

при различных температурах и давлении воды 

T�C 

600 
400 
600 
700 
600 
600 
400 
600 
600 
650 
500 
600 
750 
400 
700 

. , 
и его ПОR8яатель прело�енил No 

Состав о�разовавшИхся Время 
ф3.з син-

теза, 
сут . 

Фе , Хр , Бе 9 
" 7 -- --
" 8 --- ---
" 7 --- ---
l' . 8 --- ---
" 20 --- --- � 
" 2 --- ---
" 19  --- ---
" 0 , 5  --- ---

Фе , Хр , Бе ,  Si02 3 
" . 7 --- ---' 
" 

--- --- 7 
" 

7 --- ---
Хр ,' Фе ,  Si02 0 , 6  

" 0 , 6  
. 

П'П'П '
1 (вес .% 

0,8 
-

1 
-
-
-

-
1 , 5 
-
-
-. '  
-

-
-

N бе-
p�a 

1 , 563 
, 1 , 565 

1 , 565 
1 , 565' 
1 , 567 
1 , 568 
1 , 569 
1 , 570 
1 , 574 
1 , 5'78 
1 , 579 
1 , 5'79 
1 , 580 

-

-

, Примечание . Ее - берилл , Хр .-. хризобе..ри.лл , Б102 - 0/,-, J3 
-кварц , Фе - фенакит . , 

растертых образцов со скоростью 10 градусов в минуту до ' 1000 ос 

. 

с выдержкой при этой температуре два часа и последующим нагрева
нием до 1400 ос с той же скоростью. Полученные данные показывают, 
что из бесПримесного берилла и бериллов , содержащих Li , Па , К И 
RЬ , основная масса воды выделяется � интервале 600-1000 Ос ,  но в 

К и RЬ- содержащих разновидностях ' этот процесс протекает медлен
нее . Обезвоживание Сз -содержащих бериллов происходит при тем"" 
пературах вшие 1200 Ос ,  что , ПО-ВИДИМО1\У ,  связано с зaкyn:ор:r<oй 
полых каналов в структуре крушшми катионами Сз  /3/. 

Измерение показателей преломЛения No беспримес!Шх бериллов 
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сх> w 

Jio 
образца 

I 

1а 

2 

3 

4 

5 

6 

B-I 

У.m.mчеСШIЙ состав синтезированных бериллов и изменение их свойств 
f\осле nPORа.лива.ния 

Атомные RоэФФИЦИенты � ХИА�еСRОЙ форМУле в пересчете . на .18 атомов кислорода . 
N

�
до ка-

л нил 
�осле 

енил 

(Лl1 , 99810, О1 )� l(Be2 , 9551o,05)3 [81БО18J} 'R2О0,зз 
\ 

A11 , 99 [(ве2, 99L10, О1Jз [81БО18JJ ·Ы0, О2Н200,ц. 
(Al1 , 91Feo, 07N1o,o;)2 { (Be2 ,?6L10, 12Cua,1 2)3 
[(815 ,94Alo, 06)6018J] . LiO, 22Н200,61 
(A11 ,81Feo, 1 6N1o, 03)2 {(ве2 , 89C�,08) 2, 9? [(815 , 98A1O,02)601aJ} 

' NaO,1H2o . 

(A11 , 9FeO,07N10:oц.) 2 l (ве?, 90CUo,1 )3 [(Si5, 89A10, 1 1  )601в1З·  
'RbO, 1 2H2o / 

(A11 ,?Feo,1 9N10, 11 )2 t(Be2� 88Lio, 1 2)3 [(515 , 95Alo, 05)e018J} • 

,Сво,10Н20 
(А11 ,84Fео, 1ц.СГо,О2)2 {(Be2 , 68AlO, 02Lio, 08C�,1?) 2 , 95 
[(815, 9?AlO, 03)601aJ} - CBo , 16�ao,13  .Н2О 
(А11 ,94Fео,оз810,О3)2 {вез [516О181 }  'Nao , 02'H20 

I , 659 .1 , 560 

I , 573 1 , 560 

1 , 580 1 , 567 

1 , 587 1 , 573 

1 , 585 1 , 569 

; I , 587 1 . 574 

I , 582 I , 570 

. 1 , 572 1 , 560 

Примечание , В - I - берилл из пегматитов Украины 

Т/:I6лИца 2 

II.п .ц. 
(вес .%) 

1 , 21 

1 ,29 

1 , 94 

1 ,46 

0 ,88. 

1 , 07 

I , oo  

0 ,86 



I 
s 
2 

4 
о 

8 -1 

Nq 
I,S80 

Рис . Т .  Связь ПОlшзателя прелог . .иеНИII (No ) бес
примесного берилла с содержанием в нем н2о и 

давлением н2о при синтезе . 

3{)(} 6{)О gO{) 
tJ,3 0;6 I 1, 3  � 1  4 t, f(trC 

после прокаливания до 
1000 ос в течение 0 , 5  часа 
показала , что независимо от 
первоначального значения 
они уменьшаются до 1 ,5601 
0 ,002 . Это соответствует 
показателю �ломления 
обыкновенного луча для бес
примесного кристалла берил
ла , полученного безводным 
методом (7/. При прок�а
нии бесщело��_бериллов с 
примесью Fe ,  Cr, .Ni ·их по-

Рис . 2 .  ТермографичеСltие кривые 
бериллов различного состава . 

казатель преломления умень
шалсн до уровня ,  соответствующего показателю �ломления безвод
ного берилла с тем же количеством этих примесеЙ в октаэдрической 
позиции /7/. 

Обсуждение результатов 

Проведенные экспериментальные исследования по синтезу бес
примесных кристаллов берилла при различных Рн О удовлетворитель-

2 
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но согласуются с данными Х.Такубо /5/ в области 1-4 кбар и СВИ

детельствуют О наличии пропорциональной зависимости ·между коэф
�ентом \ преломлениЯ No синтезированных кристаллов и давления 
Boды : • " 

No = 1 , 560+0 , 00465 Рн о (где РН20 - давление Boды Е кба-
рах) . 

. 2 

Отсутствие' заметного влияния на ЭТУ зависимость темпераТуры 
кристаллизации указывает на принципиальную возможность использо
вания" беспримесных кристаллов бер� в качестве барометра гид
ротермальныx процессов , как технологических , так и минералоги
чесюcr. В области 4-6 кбар заметного уве.mчения ·пОкаЗ1:\.телеЙ· пре
ломления синтезИрованных бериллов не происходит . их показатель 
преломления NQ достигае� 1 , 58o:to , OI ,  что соответствует содержа
нию н2о 2 , 5-3 , 0  вес % или 0 ,8-1 формульных единиц. 

Хорошая корреляция изменения показателя преломле� беспри
месных кристаллов с потерей н2о при прокаливании позволяет у'I!
верждать , . ЧТО коэффициент преломления этих кристаллов зависит 
только от содержания в них воДы .  СоответствещIO , н.? -ЭТОМ матери
але может решаться обратная задача: определение содержания н2о 
в �исталлах .берилла "по показателю преломления , ЧТО является 
важным при исследовании микроскопических и ЗОН8J!1>НЫХ обра:зцов ·. 

При прокаливании бесщелочных бер�ов пр�тически вся вода 
выходит из их- структуры в интервале 600-IOOO ос в течен�е 0 , 2-
0 , 5  часа. Обезвоживание сэ-содержащих .берилЛов происходит при 
темnератУРе . выше 1200 Ос ,  что , П9-ВИДИМОМУ ,  обусловлено заку-
поркой полых каналов в структуре крупными катионами Св . 

Из-за отсутствия надежных экспериментальных данных о влия
нии щелочных· катионов на вхождение воды в раСтУЩИе кристаллы бе
p�, использование их кристаллов в качестве индикатора давле
ния в гидротермальном процессе пока еще затруднительно . В ка
честве барометров . гидротермальных процессов , по�видимому , MOryi 
быть использованы бесщелочные и малощелочные бериллы с замещени� 
ем в октаэдрической позиции , исклю� случаи значительного со
деpжaiшя в каналах помимо Boды молекул инер�ного газа С02 ' NН4-
и других молекул и радикалов /8/. При этом T�e необхрдимо учи
тывать возможность потери Boды за счет дифф,rзии молекул н2о в 
каналах стPЛtтуры берилла при повышенных температурах /9/. 

Авторы ·благодарны Е .И.Ханженкову за проведенныe термографи-
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ческие исследования , О .Л .Козьм�нКо , выполнившей XJnлический ана
лиз образцов , Б .. Л . Фу})сенко за оказанную помощь при проведении 
экспериментов на установкеWвысокиХ давлений и В .Л . Кляхину  за 
ценные замечания при обсуждении рукописи . 
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А.И.IIyrачев 
О :в.линнии " P�_� CTPYI{ТYPНЫE 'ПРИМЕСИ ЖEJIE3А 

, В l'ид1"UТЕИ\WIЬНОМ БЕРИЛЛЕ 

БолыIIинтвоo прироДIШX берИJLЛОВ имеет в своем составе и.зо-
2+ . 3+ морфную примесь жел�за. Вхождение , Fe и Fe В ра3JIичныe струк-

турные П03lЩИИ 6еРИJLЛа, а также их соотношение в принципе ' по;з
валяют говорить об- определенных физика-химических условиях 06ра
.зования конкретного кристалла. В данной работе представлены, ре
зультаты кристаллОХИМIIческого изучения Fe-СодерЖaщRX берИJLЛ,ов , 
выращенных при различных рН и р О • 

2 

Методика 

Все опыты проводили по 06ычной автоклавной методике /I/ при 
температуре 590-610 6с , перепаде температур по внешней стенке 
автоклава ' 70-1ЗО ОС ,  давлении 1000-1500 атмосфер в автоклавах 
06ъемом 200 мл из стали 12ХI8Н9Т . В некоторых 'Экспериментах ис
ПОJIЪзовались вкладыши плава:кхцего типа, из стали 3 (опыты 1� 9 ,  18 , 
44 , 46 , '59) и pt ( опыт J& 64) , г.ерме'l'Изировa.нньrе сваркой , что 
позволяло синтезировать кристаллы 6еРИJLЛа лИ60 практически 6ез 
rфимес.еЙ Ni , Cu, Cr, которыМи они за.грлЗНfIЛИсь при синтезе не
посредственно в автоклаве , ли60 с 'какой-то определенной при
месью ( ,Ni , опыт lfr 40) . 

Кристаллы выращивали методом синтеза из оксидов , взятых в 
стехиометрии 6еРИJLЛа. Электрокорунд (фракцИЯ 0 , 5-1 мм) и керами
ка ВеО (фраJЩИЯ 1-5 мм) размещались на дне автоклава или вклады
ша вместе с I\шНерализатором , а кварц (фракция 5-10 мм) - в верх
ней части сосуда. Длительность эксперимент�в составляла 7-15 су
ток. Источником Fe2+ И Fe3+ в растворе являлись внутренние 
стенки автоклава или вкладыша. Кроме того , в часть опыовB - до
полнительно вводилось карбонильное железо в ,количествах, позво-
·ляющих снижать ro до значений , при которых в растворе появля-

, лось Fe2+. в К6НЦ�НТрациях, достаточных для ОIqJашивания кристал
ла в голу60К и СИНlIЙ цвета. 

РО2 в экспериментах регистрировалось реakциями междУ ме-
таллами и их оксидами , помещеНRW� в тонкостенные платиновые ам-
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пулы /2/, а также 'по xapaк�epннм ассоциациЯм фаз в оrштах.рН оп
ределялось сразу после разгерметизации aвTo�a на рН-метре 
JШY-OI .  

Параметры элементарной ячейки определ�ны В. С .Павлюченко на 
дифрактометре ТUR-Мб2 по известной. методике /I/ r В этой же ра
боте ПРИБ�дена методика определения полных химических анализов 
выращенных кристаллов . 

Результаты экспериментов 

Все проведенные экс�ерименты разделены на 4 группы по ре-
жиму Ро ' (рис . 1 ) . Кристa.irJш первой групrш выращены в оrштах , ко-2 . 

19Po 
-,О t 

-20 

о 
I 

-�O .с:..--, ___ -,-___ ,--_ 
700 rDc 500 000 

Рис . '1 .  Разделение образцов 
на 4 группы по РО в OJштах. . 2 

торым соотве.тс�вуют значения 
Р 02 ' расположенные выше линии 
равновесия Fе2Оз-FезО4 • Оrштам , 
в которых выращены следующие 
группы кристаллов , соответству
ют значения РО

-
, последователь-2 

НО отсекаемые на диаграмме ли-

. ниями равновесий NiO-Ni , Н2SОЗ-
, H2S и FезО4-:Fе /3/, рН раство
ров после оrштов имеет тенден
цию к снижению с уменьшением 
РО ( табл. 1 ) .  ' .  2 Химические анализы выра-
щ�нных кристаллов и параметры 
их элементарной ячейкИ приведе
ны в табл.I . Кристаллохимичес

кие формулы образцов были . пересчитаны на 18 атомов ,кислорода /4/ 
( таблица ;z) . 

Обсуждение результатов 

Как B�O из данных , представленных на рис . 2 ,  параметр "а" 
элементарной ЯЧеЙКИ синтезированныХ бериллов увеличивается про
порционально дефициту Al в октаЭдРичеСIЮЙ позиции . Более резкое 
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Тa6JIицa 1 
Химические анали;зы, параМетРы элементарной лчеЙЮi, выращенных КРИСТaJL.'!ов берилла 

и значеJЩЯ "рН растворов ПОCJIе опыта 

Jr. 5102 А12Оз ВеО Fе20з+ L120 На2О Н10 CuO Н2О 2:. рН образца а с 
FeO 

26 64 , 59 17 ,10 12 , 99 2 , 56 0 , 54 О , С6  1 , 58  99,44 9 , 236 9 , 190 не опр. 
28 64 , 56 16 , 24 12 , 98 3 , 55 0,70 0 , 04  1 ,72 99 ,79 9 , 243 9 , 189 5. , 5  IY 
70 64 ,60 16 ,29 13 , 30 3 , 54 0 , 23 0 , 04 1 , 54. 99 , 54 9,235 9 , 189 ' 5, 8  
79 64 , 73 16 , 77 12 , 91 �,33 0,20 0,08 '1 , 50 99 , 53 9,236 9 , 189 5 , 45 

131 64 , 76 16 , 96 13 ,24 2 ,82 0 , 20 1 , 15 99 ,13 9 , 225 9 , 197 4 , 5  
132 65 , 38  16 , 77 13 ,46 2 , 27 0,16 1 , 05 90 , 09 9 ,229 9 , 195 4 , 6  

со 141 64 ,95 16 , 32 13 , 09 3, 79 0,21 1 , 14 99 , 50 9,232 9 , 196 4 , 4  II1 
<.о 177 65, 24 16 ,31 13 ,,21 � , 75 0,21 1 , 33 IOO , 05 9 , 234 9 , 194 3 , 6  

217 65,37 16 , 77 13 ,38 2 , 78  0 , 17 1 , 20 99 , 67 9 , 227 . 9 ,196 2 ,8 

104 65 ,II 16 , 67 13 , 27 2 ,66 0,14 0,03 0,39 0,06 0 ,83 99 ,16 9,225 9 , 194 3 , 3  II 
1ОО 64,84 17 , 40 13 ,35 2 , 64 0 , 21 0,04 0,38 0,12 1 , 27 100�25 9,221 9 , 196 3 ;85 

9 65 ,44 18 , OI 12 , 99 1 , 04  0 , 50 0 , 06 O , I O  1 , 59 ' 99,83 9 , 218 9 , 195 Не опр. 
18 65;80 17, 25 13 ,41 1 , 77 O,IO 0,04 0,10 1 ,22 99 , 69 9,224 9 , 196 Не опр. 
40 65, 30 16 , 77 13 , 27 2 , 00 0 , 21 0,05 0,75 0 , 06  1 , 48 99,84 9,222 9 , 190 3 , 9, 
44 65 ,12 17,47 13 , 17 1 , 48  0,28 1 , 50 99 , 02 9,220 9 , 193 2 1 
46 65 ,96 17,78 13 , 36 1 , 72 Р,22 0,02 0 , 22 1 , 31 I OO , 59 9,218 9 , 193 2 , 5  
59 66, OI ' 16 , 51 13 , 49 2 ,25 0,06 (0,1  0,15 0 , 93 99 , 50 9,226 9 , 193 1 , 8  
64 65, 67 17, 50 13 , 52 1 ,48 0 , 07 <0,1  1 , 05 99,39 9 ,222 9 ,193 1 , 55 

' Примечание . Анализы ВIШOJШены Козыiенко О .А. , ТоpяниR О.Н. , ФИJIИПIlовой Л.А. , Горчуковой Л.Н. 
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образца 

26 
28 ' 
70 

79 

1.31 
1.32 
141 
177 

:g 217 

1 04 

108 

9 
1 8  
40 

44 
46 
50 

64 

Кристаллохимические форМуJlЬ1 выращенных кристаллов 

(A11 , 85Feo, 1 5)2(Be2, 89Feo, 02LiO, 09).3 (Si5, 98AlO, 02)601 8  ' LiO • 1 1  ' Н2О0 , 50 
(A11 ,75Feo,24Lio, 01 )2(Be2,89LiO. 1 1 ).3 (Si5, 98AlO, 02)6018 • Nao , 01 · Lio, 14·H200, 5.3 
(A11 .76Feo, 24)2(Be2 ,96Lio,��).3 (Si5. 98Аlо , 02)б018 ' Nао ; 61 ' Liо , О4 ' Н200,48· 
(Al1 ,8.3FeO,1 7 )2(Be2,88FeO, 07Lio,04)2, 99 Si601 S ' Nao, 01 'H200,46 

(A11 .8.3FeO, 17 )2(Be2,94 ' Feo, 02LiO, 04).3 (Si5 , 98Alo, 02)6018' Lio , o.3 ' H200,.36 , 
(A11 ,82Feo,1 5)LiO.0.3)2(Be2 . 97s10, 01L10, 02).3Si601 8 ' Lio, 01 ' H200, .3� 
(A11 ,78Feo,22)2(Be2 , 90Feo, 04L10,06).3 S16018 ' LiO, O.t!200,.35 
(A11 ,77FeO,2.3)2(Be2 , 92FeO, 0.3L10, 05).3 S16018 ' LiO, 0.3'H200.41 

(A11 , 81 Feo,1 9)2(Be2, 95L10� 05).3 Si601 8 ' L10, 01 ' И200,.37 

Тa6JIица 2 

(Al1 ,82N10, 0.3FeO, 15)2(Be2, 9.3FeO, 04LiO, 0.3).3 S1601 8 ' L10, 0.3'H200, 25 
(Al1 ,8.3N10, 0.3FeO, 14)2(Be2 , 94C�, 01 Feo, 04L10, 01 ).3 (S15, 95AlO, 05)601 8 ' Naa.01 'L10, 07' H200 • .38 

(A11 , 95Feo, 05)2(Be2, 86s10, 01c�, 01 FeO, 02L10. 1 0).3 S16018'Nao, 01 ' L10, 09'H200,48 
(A11 ,86Feo, 1 2L10. 02)2(Be2 , 94S1o, 02C�, 01 L10, 01 )2 , 98S1601 8 ' нао• 01 'Н2О0, 37 
(А11 , 82N10, ОБFео,12)2(Ве2 , 94S10, О1С� , О1Fео, 02L10, О2).3 SiБО18' Nао, 01 ' L10, О6 'Н200,45 
(A11 . 90Feo,10)2(Be2, 92S10, 01 Feo, 01L10, 06).3 S1601 8 ' L10, 05' H200,46 
(A11 . 91 Feo, 09)2(Вe2 , 92C�, 02FeO, 0.3L10, 0.3).3 S1601 8 ' L10.05'H200.40 
(А11 ,78FеО.16L10, О2)1 . 9б(Ве2 , 97S10, 05С�. 01 ).3,о.3 S16018' NaO . 01 ' H200, 29 , 
(A11 . 89FeO.10L10, 01 )2(Be2 . 97S10. 01L10 . 02).3 S16018·NaO. 01 ' H200, 32 



увеличение параметра "а" Д)IЯ кристаллов J& 26 , 28 и 79 из IY груп

IШ ,  по.лучешшх при наиболее низком р 02 
и наиболее густо окрашен

ных в синий цвет 2. СУДЯ по условитvt синтеза, св.я:зано с увеличени
ем количества Fe + в октаэдрической позиции. В этих же образцах 
ОЬ 26 , 28 ) xимirческими анализами определено Fe2+ В количествах 
> O ,I вес .% .  Так как ионнннй радиуС 'Fе2+ ( 0 ,74 А) больше ионного 

радиуса Fe3+ ( 0 , 64 А) , вхождение ионов F§.2+ в позицию Al В соот
ветствии с данными /5/ оказывает более сильное влияние на пара
метр "а" . Образец � 70 , относящийся К той же IY Группе кристал
лов , не выбивается ' ИЗ общей зависимости: Это сВязано с введением 
� данный эксперимент значительного количества Fe3+ что способ
ствовало его пр81ЩYJЦественно"W вхождению в структуру , а таюке 
несколько повысило Р02 относительнр условий синтеза других трех 
образцов из той же ГРУПIШ. 

Кристаллы ]f1 40, I04 и I08 , имеющие в октаэдрических позици
ях Al , кроме приме<?ных ионов Fe3+ И Li + имеют еще Ni3+, и вы
деляются из общей завИСИ1лости неСkОЛЬКО заНиженным параметром 
"а" . Ni3+ в сравнении с Fe3+ И Li + имеет меньший ионный радиус 
и ,  поэто"W при тех же атомных количествах, дает меньший вклад в 
увеличение параметра "а" . 

Какую-либо зависимость между дефицитом Ее В тетраэдрической 
позиции и параметром " с" для выращенных . Fе-содержащих бериллов 
обнаружить не удалось , несмотря на известнУЮ подобнУЮ зависи
мость Д)IЯ прироДНblX образцов /5/. Возможно , это св.я:зано с одно
временным вхождением различных катионов , .замещающих Ее И С ма
лой "чувствительностью" структуры к растяжению по шестерной оси 
Д)IЯ тех значений дефицита Ее ,  которыми характеризуются изученные 
кристаллы . 

Однако кристаллы IY группы , по.лученные при наиболее низких 

:� :a;=��C: �::=Н�DЛ�;;::��;а:������в=�:'З
� 

этих :кристаллах начинает действовать механизм "проседания" 
структуры по оси "с" , вызванный вхождением. в октаэдрические по- . . 2+ Э ЗИЦИИ ItpyrIНЫX катионов Fe • тот механизм описан Д)IЯ макси-
мально О-замещенных бериллов типа баццита /5/, к KOTOPO�� близки 

2+ 
. . 

по содержанию Fe синтетические кристаллы IY грyпrш .  

9I 



.9,2и 

S!22f 
о 

о 
о 

о 
о 

• • () . () 

• 

.0'- 05/Jаэljы� � грvллы 
18 - 1 1 - Iltp!ll1l1bl () - 1 1 - 1118PV"161 
• - 1 1 - IY 1�!I'l1l1bl . 

q()S tJ, 11 ql7 0,25 Д Аl, аm. 'II'ОА-еа 
Рис .2. 3а.висимост:q параметра n а" от дефицита 

Лl" в поJJY'ltеmшx КРИСТaJЩ8Х. 

Вшщцы 

1 . С понижением Р 02 в ьпы8х на6люда:ется повышение изоморф
ного. Fe2� и некоторое увелиЧение общего с�держания: железа в 
кристaJIJI8X бери.ir.JIa" возрастает интенсивность их синей окраски и 
повышается щелочность растворов ; 

2 .  Нa6Jnoдается JШНейнзя: зависимость Мe:жJIY КOJЩЧеством ионов 
Fe3+, Li + в октаэдрически:х: позиЦиях и параметром ячейки Па" . На 
основе этой зависимости возможна полуколичественнзя: оценка со-
держания Fe2+ Б-ЭТИХ же

' позицwi:x в кристаллах, вьtpащешшх при 
низком Р02 ; 

3 . В бериллах , Вьtpащешшх при низком Р02 о-rмечается 
nпроседание" структуры ПО оси "с" , предположительно вызванное 
значительным· содержанИем Fe2+ В октаЭдРических позициях. 
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В.А.Маслов 
ВО3lЮJi!НОСТИ МЕТОдА ИЮт:EН.m'ЧEXJкоro НАCblЩEНИFI . 

для ИССЛЕдОВАНИЯ РАСт.воPИtЮCти И ФАЮОБРАЮВАНИЯ 
• В МНOГOKOМIIOнEнтннx. СИСТЕМАХ 

с/ 
Обоснованный выбор метода вырэrцивяния И, определение основ-

ных параметров процесса кристаллизации из раствора, в том " числе 
и выс.окотемпераТУРНОГ9 , возмОЖНЪ! ЛИIIIЬ при наличии фазовой' диаг
раммы соответствукщей системы. В связи с большой ТрудоеМКQСТЬЮ 
исследования таких обычно многокомпонентных систем, ' для практИ
ческих целей изучают ЛИIIIЬ часть фазовоЙ диаграммы, ' в первую оче
редР" положение поля моНофазной кристаллизации вцращИваемогЬ сое
динения. Уже в пределах поля монофазной кристаллизации ' соедине-. - . ' . 

,нил исс.лед.vется величина его растворимости и зависимость ее ,от 
температуры. 
, Среди метоДОВ выделенил полей МОНофазной кристаллизации в 
'флюсовых системах наи6олее распространен визуально-политер�е�
кий /1 ,2/. , с помощью этого метода, однако , трудно . фиКсировать 
температуру появления кристаллических зародышей ,  особенно вблизи 
монофазных границ , где образуется неСКОЛЪКО ,крисжадлических фаз. 

В настоящей р�боте рассматриваются возможности метода изо-
термического насыщения для определения границ полей первичной 
кристаллизации многокомпонентных сое�ений во. флюсовых системах. 
Экспериментально изучен процесс расТВQрения берилла данным ме-
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тодом. По.л:учеmше, результатн СОПОСТ,ав.л.я'ются с данными ДРУГИХ ме
тодов - визуально-политермического и про6ннх затравок. 

Растворимость , как КОJШЧественнал мера /I/, оценивается да
лей кристаллического вещества, перехо�его из твердого СОСТОЯ- , 
цил в  жидкое в условиях термодинамического равновесия системы 
Атв • == �acтвop'. ' В,  применении к многокомпонентным сое�ения:м, 
растворение которых происходит как конгруэнтно , так и ' инконгру
энтно (не в стехиометрии соединенил) , понлтие "растворимости" 
нео6ходимо уточнит� . 

ЕсЛИ двухкомпонентное qоединение АБ растворяется в Р КОН
ГРУЭН,тно , изотермический разрез диafpaммы 6удет иметь вид, пока'
зэнный на рис . I .  При растворении соединенил АБ р�створитель да
сыщается компонентами А и Б в стехиометриче'ском для соединеНия 
отношении - 4мгУРативнал точка раствора движется ПО прЯмой Р-АБ 
и попадает на линию равновесия растВор-кристал.лическая фаза АБ, 
ограничивакщую поле первичной кристаллизации l\Б. 3цесь существу
ет равновесие АБтв :=: АБраствор. " поэтому , как и в сдучае с 
простыми веществэми , можно говорить о раствор�ости АБ в' раст
ворителе Р. КО.)IИЧество АБ ,  насыщающего растворитель Р при данной 
температуре , Т . е .  величину растворимости АБ, показнваe'l' cooтнo� 
шение отрезков АБ-в и B�P: ' 

, 

Если же двухкомпонент�ое соедиНение АБ насыщае� раствори-
тель Р в отношеНии , ОТ{1ИЧНОМ от стехиометрии, Т . е .  имеет место 
ИНкОШ'РУэнтный характер растворенил, пРоцесс эт�т уже нельзя 
рассматривать в paмRax квази6инарной диагрaммы АБ-Р. На изотер
мическом , разрезе диагрaммы А-Б-Р, где АБ-ИНКОl�энтное соедине
ние (рис . 2) , видло , что линил АБ-Р пересекает линию - равновесия 
жидкость-твердое вещество вне полл перв�ой 

'�стал.л:изации АБ. 
При изотермическом растворении АВ в растВорителе Р ,  , последний 
насыщается коМпонентами А и ,Б в стехиометрическом для АБ соотно
шении до тех пор , пока ФИГУРативная ' точка раствора не попадает 
в точку в .  Здесь начнется , после достижения нео6ходимого пересн
щенил , кристаллизацил -компонента Б , а состав раствора 6удет из
меняться по линии в6 . По мере насыщенил растворителя компонентом 
А. фигуративная тоЧка раствора приближается к переходной To�e 6 ,  
являющейся граничной между �ОЛЛМИ первичной кристаллизации Б и 
АБ. Процесс раСТВQренил заканчивается в граничной точке 6 ,  где 
существует равновесие (Бтв .+АБтв ) -= (Б+АБ)раствор' Состав ра-
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створа в данной нонВариантной 
точке определяется по соотно
шеlЩЮ исходных и ' оставшихся 
после pacтвope� кристалли
ческих фаз - АБ и Б. 

На 'рассмотренных приме
рах ВИ.Щ!О Рa.зJШЧИе между кон
груэнтным и miRо!П'РУЭНТНЫМ 
характеРОМ 'растворения соеди
нения АБ .  В первом " c.nyчae 
процесс изотермического насы
щения раствора-расплава про
исходит в поЛе усто�осiи 

. соединения АБ, завершается 
он при дости:жении равновесия 
АБтв • ::.: АБраствор' Соотно
шение � конно,цы: АБ-в И 
отрезка в-Р характеризует ве
личину растворимости соедине
ния АБ в растворителе Р .  

Во втором случае , при 
ИnКО!П'Руэнтном характере ра
створения АБ , Процесс проис
ходит в поле устойчивости од
ного из компонентов соедине
ния. В ходе изотермического 
растворения АБ в растворителе 

. достигается равновесие АБтв .+ 
Бтв .;::: (АБ+Б)раствор.' и 
состав раствора находится при 
этом 'в нонвариантной точке в ,  
на границе ,полей . первичной 
кристаллизации АБ и Б. 3ная 
колИчественное соотношение 
исходных реагентов и продук-
тов реакции, можно определить 

р 

А АБ 
РиС . I .  Изотермический разрез 
Диаграммы А-Б-Р (растворитель 
с ко�энтно растворяющимся 

соединением АБ. · 

Рис . 2 .  ИЗО'1,'ермичесюШ разрез 
, диarpaмr.щ А-Б-Р (расТворитель) 
с ИНКЬНГРУЭН'тно раствоpяIOOlИМСЯ 

gоединением АБ. 

величину растворимости (АБ+Б) 'Б растворителе Р .  При изучении ра-
I 

створимости одного лишь инконгр,уэнтного соединения - АБ, нео6хо-
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димо сначала установить границы поля первичной кристаллизации 
данного соединения. Положение граничных точек в и е поля моно
фазной кристаллизации АБ может быть найдено при анализе раствора, 
находящегося в равновесии с АБ и Б, а также АБ и А "  либо путем 
определения количества новообразованных фаз при изотермическом 
насыщении растворителя компонентами А и Б с разным их соотноше
нием. 

, При насыщении растворителя компонентом А можно опреде-
лить положение но�ариантной точки с по диаграмме ,  приведенной 
на рис . 2 .  Путем добавления к компоненту А вСе большего количест
ва компонента Б состав раствора будет · сменяться по линии се до 
нонварйантной точки е ,  где в равновесии с ним буlIYТ нахОДИ1ЪСЯ А 
и АБ. При этом необходимо учитывать , что для выделения . кристал
лов второй фазы , должно быть достигнуто пересыщение , необходимое 
для спонтанного их заРОЖдения. Пока не будет достигнуто крити-
ческое пересыщение для зарождения фазы АБ или ' не будут введены 
npo6ные затравки, система будет находиться в метастабилъном рав
новесии /3/. 

После определения положе� точек 6 и е - граничных точек 
поля первичной кристаллизации фазы АБ, можно установить �oc-
тав растворителя, в котором растворение соединения происходит 
конгРУэнтно . в р�ссматриваемом случае ( см. рИС .2 )  АБ будет раст
воряться конгруэнтно ' в составах (Р + XIA) - (Р + x�) . Определив 
границы поля первичной кристаллизации фазы АБ в нескольких изо
термических разрезах и количес'гво растворенного в одном из .этих 
составов АБ, можно построить часть КРИВОЙ ЛИКВИlI:fса диаграммы 
АБ-(Р+хА) в определенном температурном интервале . 

Метод изотермического насыщения может быть использован ДJIЯ 
определения границ ПQЦей первичной ' кристаллИз8ЦИИ и более слож
ных соединений. При этом слеlIYет подчеркнуть важность контроля 
достижения равновесия в оnытах. _ Одним из необходимых условий 
равновесия я:вляется со6людение правила фаз . Так , в изотермичес-
ких условиях в нонвариантной тоЧке , вместе с жидкостью должны 
сосуществовать (K-I ) кристаллические фазы (К - число компонен-
тов в СИС1·�ме) . 

Однако соблюдение правИла фаз не я:вляется достаточным усло
вием равновесия и не исключает необходимости проведенИя: кинети
ческих исследований при использовании метода изотермическо�о на
сыщения • . 
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Ил.moстрациеЙ проведенного выше анaJIИза возможностей метода 
изотермического насыщения может служить исследование фазообра
зования и рас�оримости берилла в системе ( БеО-А120з�Si02 ) 
фmoc PbO -V 205' Ранее растворение берилла в фшоса.?С системы РЬО
V205 изучалось методом изотермического насыщения /4 , 5/. В экспе
риментах длительностью четверо суток , проводивmиxся в интервале 
820-1200 ОС ,  с:5blло установлено , что берилл в расплаве РЬО -V 205 
растворяется инконгруэнтно , в качестве побочной фазы выделяется 
тридимит ( Si02) -

Исследование кинетики раствореНия берилла показало , что ра
створяемые блоки уже через несколько часов покрываются плотноЙ 
оболочкой из пластинчатых кристаллов тридиМита. При· пqвышении 
температуры растворения тридимитовая оболочка становится более 
толстой: и плотной . ДиФI&зия компонентов берилл� - -БеО и Al2ОЗ 
при этом через подобную 06олоЧ1\У существенно замедляется. В экс
периментах, провед�нных по методике , аналогичной применяемой . в 
/4 , 5/,  определено , что при 1000 ос фmoc PЪO -V205 насыщается за 
2 ,�3 суток , тогда как при 1160 ос для этого требуется уже более 
пяти суток (риС .3 ) . В посл�днем случае ТОJПЦина оболочки тридими
та на блоках берилла составляла более 1 мм .  Время, необходимое 
для насыщения флюса при растворении берилла, может быть несколько 
сокращено ripи поочередном введении блоков с интервалом в нес
колько часов. 

Судя по кинетическим данным, полученным при изотермическом 
насыщении флюса компонентами берилла ( см.  рис .3) , состав раство
ра в изотермическом сечении диаграммы должен находиться в нон
вариантной точке . Согласно правилу фаз , однако , в изотермических 
условиях в нонвариантной точке рассматриваемой системы в равно
весИи с �ой должны существовать три крист�еских фазы . 

Отсутствие в продуктах растворения третьей кристаллической 
фазы можно объяснить нахождением системы в метаст�бильном paвHO� 
весии.  для выведения системы из подобного состояния использова
лось кратковременное понижение те�шерат.rpы на величину, заведомо 
превышroощую критическое пере охлаждение третьей кристаллической 
фазы. При снижении температ.rpы на 15 ос и последующей выдержке 
насыщенного компонентами берилла раствора-расплава было у-станов
лен о , что кристаллическ�й фазой , равновесной в данных , условиях 
с бериллом и тридимитом, является фенакит. 
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Рис . З .  КинеТИЕа насыщния раствора-расплава 
PbO 'V205 оксидом бериллия при растворении 6е

рилла при 1000Ос ( 1 )  и II500с (2 ). 
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Рис . 4 .  Центральная изотермическая про
екция диаграммы beO-А12Оз-SiО;СРЬО .V О ) 
с при6Лизительными границами между �o� 
лями монофазной кристаллизации ( 1050Ос) .  
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для: подтвержде
ния результатов , по
�eнныx методом изо
термического насыще
ния ,  исследован, с ис
пользованием визуаль
но-политермического 
метода, состав пер
вичнообразYIOЩИХСЛ 
крИСТa:ллIfЧеоких фаз
вблизи состава раст
вора , установленного 
при изоте'рмическом 
насыщении. На цент
ральной изотермичес
кой проекции, п;риве
денной на рисунке 4 ,  
состав этот отмечен 
точкой б .  Определено , 
что , п�енная мето
дом изотермического 



насыщения, точка б действительно является (при 1050 ОС )  гранич
ной между полями первичной кристаллизации тридимита, берилла и 
фенакита. Существование в точке б равновесия берилл-тридимит-фе
накит-раствор подтверждается также при использований пробных за
травок образующихся здесь криста.л.лИческих фаз . 

Положение нонвариантной точки, где в равновесии с раствором 
существует три кристаллические фазы - берилл, тридимит и фенакит , 
и ориентировочное определение с помощью визуально-пЬлитеР�дИчес
кого метода положения границ поля мспофазной кристаллизации бе
рилла на изотермическом разрезе диаграмМы BeO-А12Оз-SiО2-
PbO 'V205 дали вqзможность установить несколько составов раство
рителя, обеспечивающих конгруэнтное растворение берилла. Экспе
риментально установлено , что при 1050 ос берилл раствор�ется в 
каждом из таких составов без образования побочных кристалличес
ких фаз . Насыщение фmoса КОWIOнентами берилла достигается уже за 
8-IO часов .  

Таким образом, при конгруэнтном характере' растворения соедине� 
пий метод изотермического насыщения дает возьюжность определить ве
личину растворmлости исследуемого соединения при заданной темпе 
ратуре . В случае инконгруэнтного характера растворения многокомпо -
нентных соединений метод изотермического насыщения позволяет опре� 
делить положение граничных линий и точек нонвариантного равновесия 
между riолями первичной кристаллизации. Имея в виду достаточно высо
кую точность метода изотермического насыщения, можно предположить 
перспективность его в ' сочетании с визу�но-политермическим для ис
следования фазообразования в многокомпонентных систеу�. 

Авторы 6лагодарIJы В .П.Морозу и С.Н.Коровину за помощь в про
ведении экспериМентальных ИGCЛедований А. С .Лебедеву и Ж.Н.Фе�vро
вой за ценные советы при обсуждении рукописи. 
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В .А.Маслов , В .П .Мороз 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ МЕТОдА ИНДУЦИРОВАННОЙ ЗОНАЛЬНОСТИ 
д1lli ИСCJIEЩОВАНИН ПРОЦЕССА КРИСТАЛЛИЗАЦИИ 

И3 РАСТВОРА-РАСПЛАВА 

В связи со сложностью визуального контроля за ростом крис
таллов во флюсовых средах, для получения не06ходщл:ой информации 
о протекании процесса кристаллизации часто применяют метод инду� 
цированной зональНОсти /I ,  2/. Этот метод основан на том; что 
краТIювремешюе изменение условий роста вызывает о"6разование в 
пир'амидах нарастания граней кристаллов свое06разных меток - ано
мальных по своим свойствам узких зон. 

Получить такой эффект ,можно при резком снижении или повыше
нии температуры JШ60 градиента температур кристаллизanии; а в 
динамических условиях выращивания также и при варьхровании прог
раммы вращения. При этом могут меняться : механизм и скорость 
кристаллизации,. морфология растУЩИХ поверхностей , поведение де
фекто:е , происходит . захват включений фmocа и изrленение стехио
метрии основных и примесных компонентов , что в свою очередь ' вы
зывает зональное изменение химических и фдзических свойств крис
.талла . 

,II,ля визуалиЭ'ации аномальных по своим характеристикам зон 
используют микроскопию в проходящем и отраженном (посл� с еле к-
тив�оrq травления) свете , метод теневых фигур ,  просвечивающую 
электронную �rnEpоскопию для на6mодения тонких дефектов , рентге
нограФДЮ и метод рентгеноспектрального анализа. 
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Применение метода индуцированной зональности возможно при 
разJIичных' модификаЦиях флюсового метода в статических и ДИН,ами
ческих условиях , как при ' спонтанном зародышеобразовании , так и 
при росте на ориентировamше затравки. 

на данном этапе исследований нами изучены особенности об
разования и визуализации зональности в , кристаллах изумруда раз
мером до IO мм ,  ,выращенных при спонтаннОЙ КРИСТaJIJ,IИзации методом 
температурного перепада во флюсе Pьo-V205 /3/. 

" ,lJ.7rя образования в кристаллах индуцированных " зон производили 
ОДИН раз в сутки кратковРеменные отключения электропитания Har� 
ревателя . ПериодкческИе понижения температуры с амплитудой от 1 
до 50 ос задавалисъ изменением заДания на терморегУЛЯТОРах ВРТ-2 
или 'IIИТ-З как вручную , так и с помощью устройства, изготовлещю
го на базе реле времени 2РВМ. Температуру в области кристаллиза
ции измеpwm с помощью термопары IIP-:t% � ЗaIJ!ИЩенной от расnJIава 
TOНRocTeнннм пла.тщювым чехлом. Пл6ско-параллельные пластинки 
ТОЛЩИНОЙ 0,3-1 мм , вырезанные из выращенньrx :кРисталлов пара.д
лельно ( 0001 ) и (1010) , исследовали в проходящем свете под поля
ризационным микр�скопом. Uри диагностике использовали также ме
тод химического травлеНия. После травления в плавиковой кислоте 
или флюсовых средах поверхность пластинок изучали в отраженном 
свете . Расстояние между индУЦИРОВанными ?ОНЮm[ измеряли , С по-
мощью объект-микрометра с точностью �,007 мм. 

' 

В неполяризованном проходящем свете в Gрезах, параллельннх 
призме ( 1010) и базопинакоиду ( 0001 ) , отчетливо ВИдНЫ ЛИ.IIIЬ зоны ' 
вызьrваемьrе колебаниями температуры в расплаве более 10 ос .  Одна
ко ' такие полосы обычно сопровождаюТСЯ цепочками из мелких , обыч-' 
но у.zr,линенньrx , включений растворителя , которые не наБJПOДали в 
зон�, вызьrваемьrх колебаниями температуры менее 8 ос .  Однако , 
без химИчеCIЮГО травления зоны этИ ВИдНЫ недостаточно отчетливо . 

В поляризованном CBe�e зональность отчетливо видна уже при 
изменении температуры в расплаве

"
на 3-4 ос . Однако это характер

но только ддя срезов , параллельных безопинакоиду. Зоны хорошо 
вы:дел.щотСя в пирамидах нарастания граней призмьr (IOIO) , посколь
ку они характеризYIQТСЯ отчетливой двуосностью. Поэтому на дa.нI!0M 

этапе исследований нами изучanись только образцы со срезами , па
раллельными базопинакоиду. 

,lJ.7rя выяснения природы зональности было изучено (при испОль-
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ростью роста спонтанно 
образовавшегося крис-
талла ИЗУ1Л?]�а в нап-
равлении аOIOJ и .u.ли
тельностью эксперимента. 
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зовании микрозондо
вого анализа) рас
пределение хрома и 
алюминия в сечении , 
перпендикулярном , ИН
дуцирова.нннм зонам 
в rurастmшах изумру-
да. В кристаллах,вы
ращенных в условиях, 
когда температура в 
зоне кристаллизации 
понижалась ДQ 8 , Ос , 
изменений в содер
жании хрома и алюми
нин: в сечениях nиpа
мид нарастания: приз
мы ( I010) и базопи
накоида ( OOOI ) обна
ружить не удалось .  
Исследование этих 
же пластинок под лю

минесцентным микроскопом показало , что интенсивность люминесцен
ции в индуцированных зонах нес�олько слабее по cpaвHe� с ос
новной поверхностью . Это может служить доказат�льством все-таки 
не значительно изменяющегося содержания хрома в индуцированных 
зонах� поскольку других примесей, способных выватьь люминесценцию 
в кристаллах, не обнаружено . -

Линейная скорость роста грШ!ей призмы изумруда, :Как бьтло 
определено на большом количестве кристаллов из разJIИЧНЪ!X двухме
сячных экспериментов " постепенно умеНЬшается от 0,4-0,6  до 0 ,04-
0 , 08  мм/су т (см. рисуНок) . Если , однак'о ,  измеренную линейнуЮ 
скорость роста граней призмы пере считать ?а массовую , то , при 
учете увеличивающейся площади растущей поверхности , оказывается, 
что массовая скорость роста данных граней являет?я практически 
неизменной на протяжении эксперимента, изменяясь не более чем 
на ЗО % от средней своей величины . В начальный период массовая 
скороСТ:Ь , роста граней постоянно Бышe средней. 

При сравнении скоростей роста одноименных граней одних и 
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тех же кристаллов была установлена зависимость � от ориентации 
кристаллов в контейнере . Грани, ориентированные параллельно' по
веРJaIOСТИ дна, рартут , как ,правиЛо, в 1 , 5-2 раза ме)J)Iеннее ориен
тированных параллельно стенхам контейнера. ОбнаружеНная ЗIШОНО
мерность дает основание прецполагать , что рост кристаллов' проис
ходил в диФРУзионНо-контролируемом режиме . очевИдно , что на · пе
ренос кристаллизуемого вещества оказывает заметное влияние КОН-, 
веIЩИЛ� 

в кристаллах фенакита и хризоберилла,  которые в эксперимен
тах по выращиванию изУмРуда обр�з�тся как сопутствующие '  �фазы , 
аналогичные индуцированные полосы также отчетливо проя:в.л.я:ются. 
Благодаря этому ОI<азалосъ ВОЗМОЖНЫМ определить начало зарождения 
каждогь из сокристаллизющихся минералов . Так, удалось- устано
вить , что при перюtристаллизации берилла в условиях пере�ада 
температур фенакит и хриз06ерилл 06разуются, как правило, рань
ше изумруда.. Этот вЫвод подтверждается При изучении кинетики фа
зо06разования в системе и согласуется с характером срастания 06-
разовавшихся кристаЛлов . • 

' 

Авторы 6лагодарны В .Ф. 3anорожко за помощь в изготовлении 
устройства_� генерации те1шературных коле6аний. 
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М.Ю.Михайлов 
ЭКСIIEРИМЕНТАЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ 

IIEТАЛИТ � oL-епоДYМEfI+КВАРЦ 

Экспериментальное исвледование равновесия петалит � cl.спо
думен + квa�ц ( LiA1Si4010� LiA1Si2Об+2SiО2) имеет особое зна
чение для петрологии редкометальннх гранитных пегматитов HaTpo� 
литиевого .типа. Это обусловлено тем, что в природе наряду с ши
роко распространенными пегматитами со сподуменом известны и · пе
талитовые пегматиты , причем в последних часто наблюдаются ' псев
домоpifюзы 'кварц-сподуменового агрегата по петалиту /6/, а в спо
думеновнх пегматитах описаны случаи замещения cttoдyмeHa и кварца 
петалитом:/2/. Таким образом, равновесие' петалит � .L  -сподумен + 
кварц позволяет не только разграничить Р-Т-параметры , кристaJ.IJm
зации петалитовнх и сподуменовнх: пегматитов , но и наметить пути 
эволюции температуры и давления в ходе пегматитового процесса. 

Результа� цредшествующих экспериментальных работ противо
речивы. Согласно D.B.stewart . !IО, II/ .. · кваРЦ-СПОдуМеновал ассо
циация устойЧива в интервале давлений 1 00-400 МIIa . при температу
рах ниже 500-600 оС ,' · что не соответствует результатам работы /8/, 
согласно которым ol -Сподумен при давлениях менее 400 МIIa неус
тойчив во всем интервале температур. 

Наши эксперименты БЫли выполнены на установке , гидРостати
ческого давленйя /7/ с использованием полИсилоксановой �oc
ти В качестве среды передающей давл�ние . Температура измерялась 
хромель-алюмелевой термопарой с ' точностью ±5 0Q ,  давление � ман
ганиновым манометром с точностью ±10 �a. ВСе ОЩlты пр�водились 
в .герметично заваренных платиновых ампулах объемом 0 , 2  см3 .В ка
честве 'исходных веществ использовались гели петалитового состава, . I ' 
npиготовленные по обычной методике /9/ на основе реактивов марки 
чдА, и моновариантные смеси прироДНblX и ИС1\Усственных Минералов*. 
Минералиэатором во всех случаях служил 40 % раствор LiCl . Соот
но�ение твердых фаз и раствора в опытах вндерживалось ' npиблизи
тельно постолнным - 0 , 5 .  

Эксперименты проведенн в два . этапа. Первоначально методом 

* Сподумен и. пет�!з пегма�тов Восточного Казахстана. Содер
жание примесей по /1 .... 3 вес .% 
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синтеза , С использованием гелей были ориентировочно определены 
границы устойчивости дивариантных ассоциаций и получены необхо
димые количества иск,усственных минералов для приготовления моно
вариантных смесей. По оптическим свойствам И ПЭJ;Jаметрам элемен
тарной ячеЙКИ синтезированный нами петалит и сподумен не отлича
ются от �звестных .природннх и иск,усственннх -аналогов . 

Окончательное положение линии равновесия определялось - по 
методу моновариантной реакция. В зависимости от ��мпературы и 
ДJШтельности опытов колич�ство метастабильных фа.зз в конечных 
продуктах изменялось на 100-50 % ,' что в большинстве случаев поз-/ - . 

валяло Д,JIЯ определения направления реакциИ ограничиться визуаль-
ными оценками .в ИммерсиоНных предаратах. - При этом дополнительно 
диагностировались фигуры роста-растворения кристаллов ,L -споду
мена и петалита. В отдельных сЛ!Чаях прово�сь полуКоличест-
веннне определения рентгеновскими методами. Результаогы опытов 
представлены в �аблице и в графическом виде на рисунке . 

- Опыты по методу 'моновариантной реакцди: с  использованием 
смесей на основе природных (опыты i 9-18) и иск,усственных мине
ралов (опыты ]i! 19-22), дали сходные результаты , так что примеси 
(в 'основном К И Na ) , содержащиеся в природном материале , це 
оказали заметного влияния на положение изучаемой линии равнове
сия. 

Полученные нами результаты отличаются как от данных D .B .Ste
warta /10 ,П/ так и работы /8/. Причmш расхождения с результа
тами /10 ,11/ не ясны из-за отсутствия в этих работах подробного 
описания методики и результатов . 

' ,Сопоставление ,же наших результатов с данными работы /8/ 
прежде всего выявляет значительное смещение границы устойчивости 
ol.-сподумена в сторону низких давлений. Необходимо подуерКНуть , 
что нами изучена только устойчивость ассоциация ol-сподумен + 

кварц, в то время как граница стабильности d.. -сподумена, опре
деллемая возможными реакциями cL-спо�ен � �-СПОдуМен + d..-ЭВ
криптит й .f.- -сподумен : .,t-эвкриптит + петалит, отвечает еще 
более низким давлениям. Вместе с тем, в пр�де ,j, -сподумен, · как 
правило , ассоциирует с кварцем, так что главный вывод работы 
/8/ об образовaюm rL -сподумена в пегматитах при повышенных 
давлениях целиком остается в .силе : 

основной причиной выявленных расхождений являются , вероят--
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.Ii 
ОIШта 

� 1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

9 
10 
II 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 

Параметры и реЗУJlЪтаты проведенных ЭRспериментов · 

500 
500. 
500 
550 
550 
550 
630 
630 

Р ,  мПа I t , час Конечные 
продy1tты 

Эксuерименты по методу синтеза 
400 72 � + d- _  Эвк . 
440 70 Пет + � 
470 , 65 Пет + 0/, - Сп + JQ! 
5+0 54 .L - Сп + кв 
570 36 � + кв  
420 46 ш. + � 
540 49 4- �п + � 
480 42 Пет -!J3� -

Эксперименты по метоДу моновариантной реакции 

50О; . 
500 
500 
500 
505 
550 
550 
560 
590 
645 
555 
555 
580 
600 

420 
390 
370 
340 
310 ' 
430 
410 
380 
430 
430 
410 
380 
460 
440 

96 
100 
100 
144 
170 

72 
, 60 

60 
48 
30 
72 
96 
60 
50 

1ш!' ... .J. -Сп +. Im 
Пет - CL -Сп + 1ш 
Пет _ .1.. ::оСп + кв - � =  
""'-Сп + кв - Пет -- - = 

d. -Сп + кв - Пет 
Пет -- J.. -Сп + кв 
ПеТ � "",-Сп + �  
с1 - Сп + � .., IIШ' 
Пет. --- rI.,- Сп + кв - -= = 

J.. _. Сп + !9!-. - Пет 
�- cL - Сп + кв 
ol - Сп + кв - lliu:  
Пет� -- J...- Сп + кв 
Пет - J.. - Сп + кв 

Пет· - петапит , Сп - спо,цумен , Эвк - ЭВRРИnТИТ, кв . - кварц. 
ПодчерКИвание : две .линии - прео6ладапцая _фаза; одна - второсте
пенная фаза� волнистая - CJleДl:l ; , стрелка - указание на'правления ' 
протекания реакции. ИСХОДlЩе составы : OIIНTЫ I� - J;IеталитовЫй 
ГeJIЪ ; 9-18 - моновариаНтная смесь �- Сп ,+  кв + Пет на основе 
природннх Минералов ; 19-22 - моновариантная смесь на основе ис
кусственных минералов. 
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но , кинетические огра
ничения, проя:вившиеся и 
в наших ОIШтах ·по '-СШI
тезу (см • . РИСУНОR) . , 
Нельзя исключить воз
МОЖJ,юсть ВJIИIUIИJI · изо
морфизма H�O+-Li+/5/ в 
литиевых алюмосиликатах. 
В этом случае соотноше� 
ние aRтивностей ионов 
Li + и н+ наряду с тем
пературой и давлением 
будет влиять на изучае
мое равнове·сие . I для 
проверки этого предпо
ложения нами в настоя
щее время проводятся 
дьполнительные экспери
менты. 

С точки зрения 
возможных петрологичес-

Т8с I 
�SO I 

I 
I 

&00 I 
I 

Пеmа.лui7? ! « -слqq!Р"6Н + $S() I + кеарч 
I 

SOO -О-- - I 
, 

р 
.100 4()() 50() ИЛа 

• ·Пеm-«-сл+к, . О Л�m-r(-СЛ+К8 
Лшmя Равнове·сия петалит :::: ,j. -спо-

думен + кварц. 
Пунктирной 'линией покаэана граница 
устойчивого СШIтеза петалита и �-спо-

думен.а с кварцем. . , 

ких приложений полученных результатов обращает на себя вНИМ!З,НИе 
.сравнительно RPутой наклон JIИl!И!i равновесия петалит � ..L-сподумен 
+ кварц к оси ЩlВления. (1 ,6 град/ МПа)· , что позволяет · использо
вать полученные результаты для оценки давления в ходе- пегматито
вого процесса. Можно предположит� у что петалитовые пегматиты 
крист�зовались при меНьших давлениях чем сподуменовые , при 
этом образование · кварц�подуменовых псевдоморфоз по петалИтУ· �о
гично было бы связать с ростом давления в· ходе пегматитового 
процесса, в.озможного , НaIIp.имер, .при RPисталлизации пегмаТИТОВОГ9 
расплава в изохорических условилх /4/. С другой стороны, редкие 
и ограниченные по Масштабам своего прoя:в.n:ения, процессы петали-:
тиз8ЦИИ сподуМена и кварца можно связать с RPатковременннми 
�туаци.ями, механизм ЕОТОрЫХ ранее обсуждался в работе /3/. 
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Ш. СВОЙСТВА МИНЕРАЛОВ И СИНТЕТИЧЕСКИХ ФАЗ 

В .П.Солнцев, Г .В.Бyюm, В .А.Кл.я:хин, 
Г.Г .Лохова, А.И.Пугачев 

ПРИРОдА ЦЕ:НТРОВ ОКРАСКИ 
И ЭПР ЖEJIEЮСОдЕРЖАЩИХ БЕРИЛЛОВ 

Методами ЭПР, мёсс6'ауэровской СПeI<'l'lJOCКQПИИ И оптического 
поглощени.я ус тано:в.цено з+

что в 6еРИJlЛе ( ВезAl28iБО18 ) ИОIШ Fe 
замещают B OCHOBHOM' Al в трех /1/ и 'двухвалентном состоянии 
/2/. При э-rом, ИОIШ Fe�� �ют сла6ые полосы поглощени.я Р75 
(6) , 430 (6 , 9[ )  и 570 нм) и практически не дают . вклада в окраСКу 
06разца. ,ИОIШ Fe1r ответствеНIШ за поя:вление двугор60Й полосы с 
максимумами при 830 и 970 и/О IШ. ОкрamеНIШе же разновидНости -
.аквамарин, гелиодор и дРугие , кроме отмечеНIШX , характерйзуются 
интенсивIШМИ полосами поглощени.я с максимумами от 280 до 360 (6 , 
9L) ; 620 ,  700 (3l ) ,  820 (d  ) и 2050 (SC ) нм. Модели, предлаГаемые 
в ра6отах /2-8/ .ФIя 06ъяснения ' природн �ТИ:Х: полос, не только не 
согласуются, но часто противоречивы. 

'Ранее В.П.Солнцевым /8/ покаЗано , чтq элементы группы Jltел� 
за в 6еРИJlЛе занимают как октаЭдРические позиции Al ,  так и TeT� 
раЭдРические позиции Ве и 8i . Точечная симметрия их Dз , D2 и Св 
соответственно. 

Целью наСтоящей работы является установление валентного со-
стояния и координации ионов железа, а также возмождой связи их 
с оптическими спектрами и окраской природIШX и синтезированных 
6ерИJLПОВ.· Данные химических анализов некоторых из изученных 06":' 
разцов представлеIШ в табл.1 . Спектры. ЭПР на6людались на �TO
тах: 9 ,3  и 36 IТЦ при 300 и 77 К. Спектры проnyскания записaIШ на 
спектрофотометре C� при. 300 К в поляризованном cBeTe r ' 

Исследование спектров ЭПР природшix и .искусствеНIШX крис-
таллов различной окраски показало наличие интенсивIШX линий от 
ионов Fe3+ .замещающих Al3+(Fet) /I/ И 6ольшого числа допOJIНИ
телышх линий значительно меньшей интенси:вности (рис .1 ) .  JIишni 
в области 9-15 кГс. симметрично распbJIожеНIШе относительно пере
хода - 1�;--1/2 

+ 
(Fet) ,  06условленн 06менно-связанннми парами 

ионов FeAl - Fe�l ' На частоте 9 ,3 IТЦ на�людались четыре � 
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Та6.лица 1 
ХимиЧеский анализ исследов'aRНЩC образцов берилла 

28 9 Интенсивно Слаб 0- Желтый 201-6 26R Jё обр. \ го.лу60Й го.лубоЙ 
e'OCT� % вес . Ф .К .  % �ec . Ф .К .  % вес . Ф .К .  % :вес . Ф .К .  % вес . Ф .к. % вес . Ф .К .  % вес . 
8102 64 ,56 ' 5 , 98  65 ,44 6 , 00 65 , 43 5 , 99 65 , 70 5 ,98 65,.73 9 , 01  66 , 50 6 , 03 
А12Оз 16 ,24 . 1 , 77 18 , 0! 1 , 95 17 ,46 1 ,89 18 , 53 1 ,99 18 .• 3U 1 , 97 16 , 70 1 , 78 
Fе20з 3 , 3! 0 , 23 1 , 04 0 , 07 1 ,89 0 , 13 . 0 , 64 0 , 044 О , б! 0 , 035 3 , 21 0 ,22 0 ,069 

н FeO 0,24 0 , 02  н · 
о ВеО 12 , 98  2,89 12 , 99 2 ,87 13 ,48' 2 ,9'7 13 ,62 2 ,98 13 , 52 2 , 97 12 ,40 2 ,70 

cuo 0,1  О , О! 
L120 0 , 70 0 ,26 · 0 , 50 0 , 18 0 , 02 О , О! 1 ,3 0 ,48 
На20 0 , 04  о:or 0 ,06 Д,ОI 0 ., 22 0 , 04  0 07 О , or O ;O�' 0 , 02  " 
К2О 0 , 02 \ . 0 , 02 0 � 02 
П.п.п.  1 , 72 0 , 53 ' 1 , 59, 0 , 49 . 1 , 27 0 ,39 0 ,84 0 ; 26 0 ,91 0 � 27 

" .. 

Сумма 99 , 79 H , 16 99 , 7/3 Ч, 09 · 99 ,80 П., О3  99 ;42 п., 00 99 , Ов  11 , 00 100 , 1  Н ,21 

Примечание . Ф. К: - ФО:рмУЛЬНЫЙ коэtIФициент. 
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/! Н, кГс 

Рис . 1 .  Спектры ЭПР ионов железа в берилле при Н " С (295К , 
36 IТЦ) : 

. 

1 - флюёовый берилл; ? - флюсовый берилл' после �-облуче
НИЛ; 3 - ПРи:РОдный го.лубоЙ берилл; 4 - приро,цный желтый. 

отождествленные ранее /9/ с (з±2)  и (з±I ) переходами в парах пе� 
вого порядка. 

Лшmи в области 2-9 кГс с g�=g�I = 4 ,331 , g�I = 4 , 160 и 
g� =2 ,763

., g�I = 3 , 022 описываются C�OBЫМ Г814ИЛЬтонианом '. ром
бической симметрии с эфJJeКТИБными g-фшторами, характерными ДJIII ' 
и�нов С d5 электронной конфигурацией ( s  = 5/2) в сЛуlIaВ D � h ·  \> 
/8/. Анализ угловой зависимости этих спектров показал, что пе� 
вый центр ( gc = 4 ,331 ) обусловлен Fe3+', замещaкIЦИМ Si4+(Fe�:/H+ 
Та6Л.2) , gz этого центра направлен (е, = 420 , Ч'= IOО) приб�зи
тельно вдоль свЯзи Si-O ( в= 34 ,16° , 'f= 14·, 920) .  Компенсация за
ряда согласно данным /8/, осуществляе,Тел ПРОТ.оном в ближайшем 
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ЦеНтр 

3+ FеЛ1 

Fe3+/H+ S1 

Fe3+/I4+ S1 

Fe3-+: Ее 

Fe2+ Ве 

Fe4+ S1 

Параме� спектров ЭПР ионов железа в 6ерипле 

� 
'
Частота 
. (IТЦ) 

12 9 ,3 

6 35 

6 9 ,3 

3 9 ,3 

3 35 
, 

6 35 

g-фaI<тор 

g,, = 2 ,000 
gl = , 2 ,001 

gJ.J.=5,286 z 
, 1  . 

g
l� 

8 , 536 

gy =2,745 

�I=з , 082 

II , gz =4, 506 

gII=4,005 . у 
gII=4,019  х 

gI= 1 ,423 z 
gII=5,426 z 

1 . 
gx=, 2,780 

gII=З ,О94 х 
1 gy= 8 , 670 

�I=2 ,709 

gx =3 , 773 

g =8, 251 ' с . 

D' CM-1 E,OM-1 

0,01658 . a .. .o,OI445 

о,�о,з 

- . 

1 , 1;!;О,, 13 

0,1 5 

0,165 

� 

Та6лица 2 

Занимаемая 
позиция 

Fе3+ .... ц3+ 

Fe-'+_S1""+ 

н+ в интерс 
ТИЦI'IИ 

Fe3+�14+ 

м+ в интерс 
ТИЦI'IИ 

• 

Fe3+_Be2+ 

Fe2+_Be2+ 

Fe4+-814+ 

междоузJШИ. Установлена Itор:РеJIЯЦИЯ интенсивности сигнала ЭПР, 
полосы' оптического поглощения в пределах 280-360 им 'и плотности 
желтой окраски берилла ( та6л.3) . 

Второй центр - линия с gc :;: 4 ,  I60 (направЛение gz : В= 300, 
ч= I50 ( отождествлен с Fe3+ В позиции S14+(Fе��/М+ , табл.2) , 

компенсация недостакщего заряда которого осуществляетсл щелочным 
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элементом ОГ) , находящимся в б.ли.жaйmем междоуЗJДШ. Присутствие 
м+ вблизи ' Fe3+ подтверждалось, ymиpением линий ЭIIP npи ' замене 
Li+ на Св+. . 

' Третий центр - линии с g1 
= 2 ,763 и g�I 

� 3 ,022, обуслоВлен 
Ре3+ зaRИМ8IЩИМ положение· Be2� (Pe�;, та6л.2) . Он на6людался в 
некоторых npироДНЬ!Х, _а таюке в О -об.лученных ( 5  Мрад ,  77 и зо(ю 
синтетическиХ образЦах (рис .1 ) . После нагревания об.лученвux 06-

. разцов до 600 ос в теяение -часа на в.оздухе центр уменъmaлся по . �-
интенсивности npиблизительно в два раза и по.mruСiЬЮ ОfЖИl'8ЛСЯ 
npи 700 Ос .  В ' это же время возрастали и достигали перnоначальной 
(до об.лучения) интенс,ИВНОСТИ Pe��/М+ и центр, характеризY1JЦИЙСЯ 
gc = 3 ,  77З. Изучение угловой зависимости линий радиационного' 
центра показa.ttо ,  что в структуре имеется три эквива:лентных комп
лекса, o�� Х KOTOP� совпадают с [ООШ] , а Z1 и У1 направлены 
вдоль [2ПО] и [1DIOJ соответствеюю. Оси остальных ко'мпле,itCов 
пЬЛуЧались поворотом вокруг осей первого на 1200 и 2400 . спеКтр 
центра является характерным для, иона

' 
с d5 электронной конфИrypa� 

цией (s  = 5/2) в С.лучае D ') Ь)) . Анализ угловой' зависимости 
. 

g-факТоров позв� npиписать на6людаемый 
. 
спектр иону 1е3+, за-

2+( 3+ м( _ 2 ) ' 
' 

мещающе� Ве Реве , см. T�l. • 

.
избыточный заряд центра 1e�; мог Rоuпенсиро,ваться измене-

нием валентности 1е3+ на Ре2+в октаэдрических полажениях. O�НRa 
·параметров спеRтpа ЭIIP этого центра проведена по фоРмУлам ' для 
g-4акторов , по.лученных с точностью до членов третьего порядКа 
теории возмущений /IO/. 

Центр , описываемый gc = з , 77З , был наиболее интенсивным в 
образцах, пОЛученных в условиях дефицита Ве . У:величение ' интен
сивности его npи отжиге облученных кристаллов и одновременное 
уменьшение Eoe�; позволило' предположить , что он обусловлен ионом 
Ре2+ В позиции Ве2+. для него ОЖИД8Лось ,три неэквивалентных 
:компЛекса в элементарно� ячейке

_
�� = З) ,

_
оси Х которцх совп8.ца

ли с [0001] , а Z1 и У1 вдоль [2IIoJ и [IOIO] соответственно. 
В ромбическом поле симметрии D2 npи D > ' ь" и Е 1- о разреше� 
будут переходы типа -1�1 и �2--2 ( 5  = 2 ) , /I1/. Эксперименталь
ные данные : � = з', оси Х 11 с. 11 [0001] и �< fSY' gz . Так как 
замещение типа 1е4+ (5=2 ) _ве2+ маловероятно , то , учитывая 
экспериментальШ:lе данные ,  линия с gc = 3 , 773 была отождествле
на с -I --1 переходом '82+ , замещапцего �2+. Установлена про-
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тип центра 

06� 
(цветr 
I (желт. ) 
2 (желт. )  
3 (го.пу6 • .) 
4 (желт. )  
5 (Ж6JIт . )  
6 (жмт . )  
7 (го.пу6 . )  
20I;a:< 
28 (СИI!ИЙ) 

Gоотйошевие МeIДY интенсивностями оптического поглащенил 
и центров ЭIIP -

Тa6JIица 3 

н+-а2-_ J!'e�r J!'e� 1Iet 1Ie� -1Ie1 . вес .% -
400 IIМ . ЭIIP, 8�Q(G) �QQQ(� I ЭIIP, '  970(С! 700�! 1Ie1� 1'1Iet 
J.,cm-.I OТR.eд. �, CM-! OТR.eд. J.. ,CM- J..,СIГ . .  

2 ,8 I8 2,2 0,30 24 I ,I  0,2  0,29 0,07 
3 ,5  26 6,8 0,57 60 1 , 0  0,2 0,33 

8 ,0.  '0/75 85 I ,3 0,6 0,34 О,Н 
5,8 46 I2 ,5 I ,IO Ioo 1,6 0,20 
6,5  54 15,0 I , 57 I;!6 0,8 0,20 
7,8 7! 25, 0  . 2 , 60 I7I I ,4 0,8 0,37 

6 ,0  0,50 58 5,0 5,6 0,72 0,60 

I , 6  &. I4 0;2 О,!  2,20 0,04 
20,3 2 ,! Не опр. I2,9 I3,9 О,5!! I , 92 

Примечавие : I-7 - IqЩЮднне образцы; 20I-6 - ФUicоВIIЙ; 28 - l'И.ЦPO'i"eJUВJlbllllЙ. 
- . 

порциональная зависимость интенсивности центра ЭПР Fe2+ и интен-
сивностеЙ полос оптичеСRОГО поглощения: 820 (G ) и 205�e (81) ю.� 
( Ta6Jf.�) . в От.лИчие от ионов Ee�� Rонцентрa.r.щя Ee�; по дашшм 
ЭПР и оптичеСRОЙ спеRТРОСRОnИИ в направленИи, ' перпеНДИИУЛЛРНQМ' 
[0001] в 3-5 раз 60льше , чем вдоль . [0001] . 

·Линия с gc = 8 , 251 (рис . 1 )  наи60лее интенсивна в голу6ых и 
синих .6ериллах, пqлyченньrx в условитс дефицй:та 81-. На6.moдаемал 
угловая зависимость cneRтpa зтого 'центра подо:6на ТaRОВОЙ для 
ионов С s = 2 в случае D � h V и Е 1 0  /11/. :АналИз ее ПОRазыва
ет , что на6.moдается шесть неЭRВивалентннх RомnлеRСОВ , оси Z ко
торых совпадают с [ООOI] . � .сожалению, ПОJЦЮСТЬЮ снять угловую 
зависимость не удалоСь', поз тому линия с gc = 8 ,251 предположи
тельно' отнес'ена ск - 2-2 переходу Ее

4
+ ,  эамещanцего Si4+.  

Учитывая связь уф полосы в пределах 280-360 им с Ee§�/Н+ 
центром.; а также ее 6ольшую интенсивность , наи6олее разумно свя
зать отмеченное поглощение в уф 06ласти 'и желтую oкpacRY' c  поЛо-. 

' + 2- 3 соЙ. переноса заряда Н - О· ---Fes� ' ЧТQ в 06щих чертах согласу-
ется с некоторыМи моделями , -предложенными. ранее /4 ,6/. Присутст
'вие протонов В ' изучаемых 06раз�ах Rосвенно подтверждалось появ
лением после 06JIyчени.я при 77 К спеRТ;РОВ эпР нО ,  а также ,тем 
qв.кTOM, что данный центР . не на6.moдался во флюсовых Fе�одержа-. 
щих �ерИJIJIах. Следует , ОДНaRО , учитывать , что' в синтетичесюrx 
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Рис .2 .  Спектр поглощения светло-голубого природного 

при 295 К .  

--

и некоторш: прироДНblX бери.л.лах , RaR бwIO показано. в . работе /8/, 
желтая oKpacRa может быть обусловлена р-р ' Переходами иона ' Ь
( табл.2 ) · - слабо поллри�ованные пОлос� с мaкc� при 360,390 
и 530 им .  . 2+ .3+ Отмеченная вшпе взаимосвязь центров ЭПР FeBe • FeBe И КОР-
реляция: интенсивности (та6л.3)  Fe�: С �олосами поглощ�ния 820 
( <;»  и 2050 (rg() им (рис . 2)  ПОЗВOJIJIет пршmсать их d�d. переходам 
Fe�: . Действительно , для Fe2+ в тетраэдрическом О�Jm:И с тет
рагональНЫМ' ИСRажением 5� терм расщепляетс� на верхний трИплет
JШЙ и нижний дублетный уровни. 'При понижении симметрии те�раздра 
до D2 вырождеlШе ДЮвней ПOJЩостью снимается и разрешенными . бу
ДУТ переходы' 5A--�I ' 

5.82 в ({ . по.л.яризации и 5А --Бвз в f1{ по
ляризации . Нео6ычво большая величина моЛярного коэффициента пог
лощения cg, ...... IOO, отмеченная /для d полосы 820 им /3 , 5/,  объяс
няется низкой с�етрией центра и большой (по сравнению с oRTa
эдрическими Rомnлексами) Rовалентностью тетраэдрическ� комnлеR
сов , IIPиВодящих к смешиванию d-ор6италей ileTaIIJla с �ор6ита� 
лями лиганд. ТаК как четный характер d -ор6италей при B"rQM теря
ется; ТО интенсивность d-d . переходов значи"""ещ..но в6зрастает. 
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MOJItНo считать ycTaнoвJIeнным ' что fl[ -ПOJ!ЯPИЗОВ8ННЪIе ПOJIОСЫ 
830 и 970 им 06УCJIОВJIеи:ы: Е --Е переходами Fe2+ .  замещапцего н3+ 
/2/ (риё . 2-3) . Наши ИСCJIедования: (Ta6JI.I,3) подтверждают эти вы
водЫ - кристаллы , подученные в восстановительных УCJIовиях (� 28 , 
Ta6�.3)  имеют максимальную -интенсивность полос 830 и 970 им и 
макс:има.пьное содержание Ре2+ = Fео6щ - Pe� . В то же в�мя В 
кристan.пax , подученных в 01ШCJIИТе.пьиых УCJIовиях (N! 9 ,  201-6 ,  
тa6JI.3), прео6ладают пОлосы поглощения Pe� . 

6 
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Рис . 3 .  СпекТр ПОГJIощения интенсивно rQJIY6oro npиродного 6е-

РИJIJIа при 295 К . ' , 

Кроме отмеченных ПOJIОС в кристa.iшах, ПОJJYЧенных в восстано
вительн:ы:х уCJfовиях и ф1росов:ы:х 06разцах с npимесью лития (N! 201-
6) , отчетливо в:ы:деJIЛется широкая полоса в области 600-750 им 
(риС . 3) . Интенсивность ее возрастала с увели�ением , содержания 
Pe�� и Fe�l , тогда кШt в 06разцах, содержащих преимущественно 
Ре1! она практически не IIpoЯВJIЯJIась. Анализ особенностей 'этой 
полосы с позиций 06менных взаимодействий показывает ;  что ее (по 
аналогии с 06менно-связанн:ы:ми парами в железосодержащих силика-
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тах /12/) сле�ет отнести к электриЧеско� диnольно� электрон
HO� переходу '1'zБАr Бт24Т2 обменно-связанной пары Pe�� - �eI� 
из основного Бт26А1 в возбужденное 4:24т2 , возниках:щее в резулЬ
тате возбуждения иона Ре3+ пары в состояние 4т2 ( G ) .  При не
большой концентрации и среднестатистическом распределении таких 
пар можно б,WIO ожидаТЬ , что соотношение Ш!тенсивностей в 5[, и d 
-поляризациях 6удет 1 : 3 .  Экспериментальные данные свидетельст

вуют о том, что это отнош�ние изменяется в широких пределах. 
ПрИчем , с увеличением концентрации Pe� и F� npo�орционально: 
' растет только 3[ �поляризованное поглощение в 06ласти , БО0-7БО � 
тогда как , <f -по.цщ>изованное поглощение не превншает ПО иНтен-
сивности dv = 1 CM-1 • Учитывая это , полосу б30 ( б  ) им можно от
нести к А - � переходу , Ре 4+ , замещauцего Si. 4+ . В этой же 06-
ласти (500-700 им /1/) ожидался БА1g (бs)-4т2g(G ) переход Fei� . 
Отсутствие четкой корреляции между спектрами 3ПР Pe�� или FeI; 
и полосой 630 ( <5  ) им не позволяет однозначно 06мснить нa6лi:Ща"," 
емую полосу . 

Исследование показало , что желтая , коричневато-желтая ок-
раска 6ериллов обусловлена поглощением света, связанным с . пере
носом заряда н+ - 02�Fe�1 и частично р-р переходами и��а 0-, 
возниках:щего при 06.пучении прироДНblX и ЩQкусствеmшx кристаллов 
/8/. 

BывoДЬI 

. Впервые 'В 6ерилле описаны центры ЭIIP F�� , Pe�: И показано:, 
что ионы Fe�: ответственны' за ОПТИ"j:еское поглощщmе при 820 ( 6  ) 
и 2050 (f!L) им. ' 

Подтве�ена npaвИЛЬНОСТЬ отнесения /2/ jt-поляризованных 
полос 830 и 970 им ' к d�d Переходам Feii. 

Выявлена связь дополнительного поглощения в области 600-700 
ci/ " 2+ 3+ ( ..... ) им с 06менно-связаннымк парами ионов _ ,F�l - F�Al · 

Установлено , что �o� Fe�: И Fet практически не дают вкла
да в окраску 6ерилла и лишь при 6ольшой их концентрации кристал
лы дрио6ретают голу60Й оттенок. Интенсивно голу6ая и синяя ок
раска железосодержащиХ 6ериллов обусловлена 06менно-связamwми 

2+ 3+ р парами ионов FeA1 - FeAl • азличные соотношения отмеченных полос 
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поглощения обуславливает широкую цветовую гамму железосодержащих 
бериллов . 
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В .П.Qолнцев , О .И .Рипинен 

ИССJЩДОВАНИЕ ЗЛЕК',I'РОННОЙ СТРУК'Р'РН KOМIlJfEКGQВ· ВАНАдИЯ 
В ФЕНАКИТЕ МЕТОДОМ .ЭПР И ОПТИЧF.X::коЙ СIIEКтроскоlIИИ 

Структура примесных центров и со6ственных дефектов в фена
ките (Be2S104 ) интересна для спектроскопистов в связи с возмож
ностью использовать его в качестве радиолюминесцентных экранов и 
в ювелирно.Й nPОМШIJЛеШlОСТИ . НастоящЩi работа посвящена анализу 
электронных спектров оптического поглощенил и спектров электрон
ного парамагнитного резонанса (ЭПР) , а также расчету цветовых 
характеристик ИсЕУсствеШlОГО фенакита, активированного ионами 
ванадия. 

Прозрачные· и окрашенные разновидности фенакита выращены из 
раствора в расплаве во флюсе PbO-V2О5 при температурах до 
II50 ОС .  для 06еспечения вхождения ионов �ванадия в структуру ис
пользовались до6авки щелочных ионов КгО и Na20 ,  Спектры ЭПР npи
месных ионов изучены на радиоспектрометре РЗ-IЭОI npи 77 К ,  а 
спектры поглощения - на спектрофотометре СФ-8 в поляризованном и 
неполяризованном свете ·при 300 К.  

Фенакит кристаллизуетсЯ в тригональной сингонии; npостран� 
ствеШlая группа R 3 . Ст.руктура его представляет со60Й трехмер
ную связь из тетраэдров 8104 и ВеО4 ! размеры которых почти рав
ны. Каждый атом кислорода поделен меж:ду тремя те траздрами , но 
два тетраэдра никогда не имеют 60лее одной общей вершины. Гекса· 
гональная . элементарная ячейка содержит 18 фоpIY)IЪНblX единиц 

(Be2S104) со всемиоатомами в общих позициях. Размеры ячейки: а = 

12 ,472 ;  с = 8 , 252 А /I/. Симметрия позиций Si�и Ве - С1 ' 
Исследовалиqь монокристаллы фенакита различной окраски: 

npозрачные , светло-голу6ые , голу60вато-эеленые и 6ирюЗовые . 
В кристаллах с 6ольшим содержанием ионов ванадия на6людалось два 
рa.эJIИЧШlX спектра ЭПР, описываемых спиновЩII гамилътонианом ром-
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бической симметрии с s = I/2 и :J = 7/2 , а также слабый спектр 
сг5+ /2/. Было установлено., что парамагнетизм "ванадиевых" цент-
ров обусловлен неспаренннм 3d1 электроном v4+. Относительные 
интенсивности цеНТj10В в гОлубовато-зеленых образцах были: 
v4+(.I) :v4+( п) : сг5+= IOOO:I0-30: 2-IO. 

- 4+ 5 Интенсивный центр V ( I )  и центр Сг :1- имели по" три экви-
валентных комплекса в элементарной ячейке , раэличающихся ориен
тацией осей . Оси У каждого комплекса совпадали с ' [0001] ' крис
.та.лла, оси Z и х приблизительно параллельны направ.лени.IOv'l: 
Z1 1 1  1I010] , . Х1 1 1  [I2Зо J. z2 1 1 [Ii20] , X2 11 �IOO] , Z З  1 1 [ШlЬ] , 
Хз l l@I30] . Параметры спектров ЭIIP при 77 К были: v4+ ( I )  - gz 
1 ,9980,  gx = I ,9374 , gy � I ,9446 , Ау = I09 ,9 ,  Ах = 93 , 2 ,  Az = 
IO ,6xI0-4 CM-I . cr5+-gz = I , 9932 , gy = I , 9588 ; gx = I ,95I3 /3/. 

4+ 
• . 

Центр V (П) T�e имел три эквивалентных комплекса в элемен-
тарной ячейке , однако , из-за наложения линий от более интенсив
ного v4+ (I ) , его параметры бы.iIИ определены только для Н II \90OI] -
gy = I , 9420 ,  Ау = 1З7 ,8xIо-4 см-1 . . . 

dзz2_г2 - �CHOBHbe состояние ионов v4+ ( I )  и сг5+,  следую
щее из данных ЭIIP, указывало на тетраэдрическое окружение . этих 
ионов . В фена.кИте "I;aкoe окружение имеют ионы Ве2+ и Si4+. С крис
таллохимической точки зрения более вероятно замещение ионами v4+ 

5+ . 4+ 2+ 
. 

и Сг , S� , чем Ве • Наблюдаемая анизо'I'pОПИЯ А- и .g-Факторов 
свидетельствовала о симметрии центров\ v4+ ( I )  и сг5+ не выше' 1 . 
c2h" для иона d в кристаллическом поле симметрии C2h нижним 
уровнем будет dзz2_г� (сжатый тетраэдр) или �2-y2 (вытянутый 
тетраэдр) . Д�e ЭПР указывают на dзz2_г2 нижний уровень . Это 
согласуется со структурными данными - тетраэдр Si04 слегка сжат 
вдоль оси .Z·. • 

. 

для иона v4+ ( II )  из-за трудности наблюдения полностью оп
ределить параметрЫ: ЭIIP не удалось . Учитывая несколько большее , 
чем для 'у4+ (1 ) ,  значение Ау ' можно предположить , что v4+ ( I1 )  2+ . . замещае:r Ве • Такое увеличение Ау ' ожидалось , так как связи М-О 
в ВеО4 тетраэдре более Длинные ,  а следовательно менее ковалент
ные , чем в Si04 тетраэдре . Компенсация избыточного заряда при 
таком замещении могла осуществляться вакансиями Ве2+ либо Si4+ .  

В спектрах поглощения изучаемых образцов , снятых в поляри
зованном свете в интервале. 0 ,З-4 , 5  мкм ,  наблюдались широкие по

.лосы в области 0 , 6-1 мкм (рис . ) .  Интенсивность эт� полос увели-
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Спектр поглощения фенакита, активцpqванного 
ионами" ванадия в поляризованном. свете при ком
натной температуре . В верхней част� РИСУ1Ша 
схематически показано расщепление D терма 

кристаллическим полем сИмметрии С2 и Cr . 

чивалась пропорционально содержанию ванадил и коррелировала с 
интенсивностью центров ЭПР v4+ ( 1 )  и плотностью голубовато-зеле": 
ной окраски образцов . 

Поляризационные свойстВа полос поглощения качественно объ
ясняются С2. симметрией vo�- тетраэдра. действительно ,  н�имер, 
ДЛЯЕ 1 с ( б -спектр) в спектре поглощения ДОЛЖНЫ проявляться два 
перехода. Один ( 750 нм)" от комплекса, для которого Х1 "  Е . Два 
других комплекса с осями Х2 ' Х} и Z2 ' Z} расположены под углами . 
60 и 300 к Е и дают полосы поглощения при 750 и 676 им с интен
сивностью , пропорциональной квадратам косинусов соответствующих 
углов . ,Для Е 11 с ($L-спектр) при С2 симметрии vo�- тетраэдра ожи
дался один переход с максимумом 935 нм. Однако . экспериМентально 
здесь наблюдался еще слабый переход в области 650-800 нм. Пос
леднее могло быть объяснено ,тем, что vo�- тетраэдр слегка иска
жен до С1 симметрии. 
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К � . 
. _ роме отмеченннх полос для У . ' в низкосимметричном те тра-

эдрическом окружении должно на6лццатьсл поглощение , 06условленное 
пере ходами в нижнем ду6лете . Оценка этого расщепленил из данннх 
ЭIIP (800 см-1 ) показывает , - что оно попадает в 06ласть со6ствен-
ных коле68.IЦIЙ ВеО4 И 3104 тетраэдров . , 

Учитывая тот факт , что интенсивность у4+ (П)  и Cr5+ �ыла на 
Z-З порядка ,ме.ньше , чем v4+ ( 1 ) , их влиянием на окраску 06разцов 
и спектры поглощенил можно прене6речь . 

для устранения су6ъективI.IОЙ оценки окраски �6разцов Щ:>ово-
дилсл расчет цветовых ха�теристик по методике , описанио.Й ранее 
/4/. Измерение цвета сводиЛось к измерению коэФФИЦИентов спект
рального Пропускания в непb.1IЯpИЗОВанном свете с пластИнок т'олщи
�ой ""l ММ , , выреанннх nара;мельно гран.яМ ( ООО1 ) ' , и (Il20) , и рас
чету цветовых характеристЩ<. КоэфlJициент пропускания выислялсл 
через кaждыe 10 им в интер�але З8О-780 нм; Полученные значения 
показывают ,  что ионы v4+ ;тветственны за голу6ую окраску фенаки"': 
та "- А ( 0001 ) = 488 и 1. ( П20) = 487 нм. / 

Таким 06разом , ионы четыpeI03алентногоo ванадия в фенаките 
преимущественно замещают ионы кремния и ответственны за поглоще
ние в оранжево-красной области и голу6ую окраску 06разцов .. 
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А.П.Елисеев , А .М .Юркин , Е.Н.Федоpqва, 
Е.Г • Самойлова 

ФОТОЛШИНЕХЩЕНЦИЯ AJIEКCAIЩPИТА ВеА12О4 :cr3+ 

-В последние гoды 6H�1O показано /I-2/, что монокристаллы ак
тивиро�Энного хромом хризо6ерилла-александрита являются не толь-
1\0 ценныМ ювелирным материалом, но и чрезвычайно перспективной 
средой для перестраиВаемых в диа.паз9не 700-820 им оптичесЮtx 

. 
квантовых генераторов'. 

Кристаллы' хризо6ерилла BeA1204 характеризуются пространст
венной группой D2h, СтpyRтурная яче� содершт четыре фор.1УJIЬ
�e еДИRИЦЬ1 , !Iарэчетры ячейки а = 9-,404 , в = 5�476 и с = 4 ,427 1 
/3/. Основной мотив структуры , создаваемый ионами кислорода � 

6лизкая к гексагон�ной п.лотнеЙШая упаковка. ПOJIовиnа искажен";' 
ных октаэдрических пустот занята ионl:jМИ Al ,1/8 часть тетраэдри
чесRИX пустот - ионами Ве . В структуре имеется Два. сорта КРИQ
-Т8JIJIографичеС!GI неэквивалентных ионов Al ,  половина из них, '  нахо
Дится в центре инверсии Еточечная групца Ci ) ,  О(�тальные - ' ' ,в 
плоскостях сшлметрии ( Св ) '  в алеК9андрите хром изомоIXfsо заме- 
щает алюминий в 06еих· позициях /4/. Спектроскопические свойства 
алексанДрита к настоящему времени из�ны весьма детально , 116 в 
основном они относятся к ионам хрома с симметрией С в ' . Авторы 
/1/ считают , что спектр поглощения александрита ПОЛНQСТЬЮ 'опре
деляется Cr ( Св) , тогда как переходы на Cr ( С1: ) запрещены' по 
Ч,етности в элеКТРОдИПО-!IЬномLпри6JIИЖeНИИ и ЯВJlЯЮТ� - значительно 
60лее сла6Ыми. 

. 

Цель настоящеЙ ра60ТЫ - дальнейшее изучение ,александрита 
оптцчеqкими методами (в основном люминесцентными) ' для в�снеНйЯ 
РОЛИ раэ.пmmыx хромовых центров в фото.люминесценции (ФЛ) , '  а так-:
же по.лучение некоторых характеристик , важных для практического 
при.менения (КО1Щен�оннЫе и спектральные З{lВисимости , квaнтo� 
вого выхода ФЛ , времени затухания ФЛ) .  

ИсследовэЛись кристаллы синтетического александрита, выра
щенные в СКТБ МОНОКРИСТ8JIJIОВ И иrиr СО АН СССР (Лаборатория 
,кристаллизации из расплавов) по метод.У Чохральского /5/. Изучен- , 
ные кристаллы преДСJaвJIЯJIИ со60Й ПOJIИpOвВнные диски

'
диаметром 

1 О мм, ТOJIЩИНой ОДИН мм ,  КО1Щентpaцl'lЯ )фОма состaвJIЯJ1а 0. 09-
0 , 68  вес .% ' Cr(4 · ro+19 - 3 . 1020 см-З) . 'диски 6wш вырезa!pi пер-
пендикулярно оси с- (направление р6ста) . 

' 
. 
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Спектры оптического поrлощеНия и фотолюмИнесценции были 
по.лучены с помощью спектрометров СФ . 8 ,  ДФС 24 , CДJI 1 ,  возбужде-' 
ние ФЛ производилось ксеноновой лампой .1U\СШ-IOОО М через МОНО-. 
хроматор МдР2 ,  спектральное распределеgие' энергии (числа кван-
тов) для такого источника измерено с помощью радиационного тер
моэлемента Pl'Н 1K (или красителя родамин 6G ) с ПОСТОЛННIШ кван
товШvi выходом, люминесценции для .J. <550 нм) . Измерение спектров ' 
фотопроводимости осущесТБЛЯЛОСЬ по cxeM� постоянного тока при 
поле в диапазоне Е "' 0 ,6-1 � 0 .кЕ/СМ с электрометром ВК2-16'.На 06- _ 
разец наносились контакты из �оллоидного серебра или In- �a эв
тектики. Все измерения ПРОВОДИЛИСЬ в вакуумных криостатах с 
кварцевыми ·окнами. Относительный квантовый B�OД рассчитывался 
по фо:РЬ\Уле : Ь ""  1 . 1 ' . к 

t,,- Iэт. (1-(R+Т») Х;т • . 

где R - коэффициент отражения образца, Т - проnyскание образца, 
I, Iэт -" интенсивности ФЛ образца И эталона (родамин 6G ) ,  К ,  
Кэт - коэффициенты чувствительности Фэ1 в обласТИ люминесценции 
образца и эталона. Т рассчитывались с учетом МНОГОIфатных отра
жений света в кристалле с использованием коэФФИциентов преломле
ния из /1/.  

Спектры поглощения александрита, как и многц дрyrих хром
содержащих минералов qбраэовaнbl двумя широкими пОЛосами пРи 
420(У)И 560-6.00 нм· ( U ) ,  обусловл�нными пере ходами 4�-- 4т

1 ,
4Т2 

и набором узких линий , наиболее интенсивные из которых располо
жены при 679 ,5  и 677 ,9  нм при 80 К .  

В рамках данной раБGТЫ мы ограничились изучением ФЛ в диа
пазоне 600-850 нм, вкЛючающем в себя диапазон пере стройки ,1I,ЛИНЫ 
волны генерации

' 
алеКСандрита /1 ,2/, обзорные спектры Ф.ц записы

вались , . как правило , при возбуждении светом 420 нм • .  При 80 К в  
спектрах �Л наблюдanось большое количество узких ЛИНИЙ ,  интен
сивность которых растет с повышением концентрации активатора ' И 

которые , такиМ образом , могут . быть , обусловлены хромовыми . центра": 
ми раЭЛИ'JНОЙ природы. На основании сходства проявления линий при ...... 

I 
разных концентрациях активатора, температурах, длинах волн воз-
буждения, а также сравнения их .поляризационных характеристик 
оказалqсь возможным сгруппировать их следующим образом: 

1 .Бесфононные JШНИИ (БФЛ) при 679, 5  и 677 , 9  нм (80 Ю .Время 
затухания Фд'l'=1 , 32 мс при 4, 2 К /1/,. E II в. '(рис . 1 ) . По аналогии 
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Рис . 1 .  Спектральнъtе ( 1 ,2}  и пaJfяpизациоюше завИСШIJОСТИ ФЛ 

(вставка а,6)  александрита при 80 К ,  воз6уждении 420 ям :  
1 ,2 - спектры ФЛ для 0,14 ;  0 ,68 вес . %  Cr� соответственно , Е 1/ ъ ,  
указаны гpymш .линий 1-5 . Вставка: ,а - для R1 (С е)  , 6 - для 
R1 (Сi).п.пя 0 , 09 веС .%  Cr при воз6уждении вдоль (с ) , wгИстрации 

вдоль ( а) , If - угол поворота поЛЯРоида в'окРУг ' (а) . 

с ру6ином И др .  эти линии прmшсывaIOТСЯ зanpeщёmшм по спину 
пере ходам � - 4A:z (R - линии) в одиночных ионах C�+, замещэхщих, 
ИОНЫ A13+ в позициях с плоскостью симметрии /I/. линии имеют 
аналоги в спектрах доглощения, интенсивность R1 zв ' поглощекии 
пропорциональна содержанию хрома в кристаллах. ЛИНИИ R1 � домини
руют В спектрах ФЛ александрита при низких концентрациях актива
тора (к < 0,20 вес . %  Cr ) , С повЫшением концентрации их относи
тельная интенсивность падает вследствие силь�ого резонансного 
самопоглощения' (сила осцилля:тора - 5 . 1СГЗ) . ПО основным ос,О6ен
ностям (узкие БФЛ, шИрокие полосы) спектр воз6уждения: '�Л в лини
ях R1 , 26лизок, К спектру поглощения алекс�ита (рис .2 ) , что со
гласуется с предположением о доминирующей РОЛИ , этих центров в 
определении оптических свойств алек�ита /I/. 
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2 .  ИЛ при 695 ,2 и 689 ,6  им (80 к) . Время затухания ФЛ ct = 

60 мс при 4 ,2 К /1/,  Е " с ( рис . 1 ,  вставка) . Авторы /1/ предпо
ложительно интерпретировали эти БФД кад линии R1 2( переход 
2E ___ 4�)  для одиночНого иона c�+, замещающего �OH A13+ в пози-
ции с центром инверсии. Наличие центра инверсии приводит к до
полнительному з�ту по четности для электродилольных пере ходов 
по сравнению с С?'+(Св  ) ,  изменению поляризационных характерис
·тик . 

Представляет интерес определение спектроскопических харак
теристик центра. В работе измерены спектры возбуждения ФЛ в ли
ницх R1 , 2(Ci ) ,  однако приво�� и обсуждаем пока только широкие 
полосы в спектрах возбуждения. Искомый спектр ( при 80 К) получен 
вычитанием спектра возбуждения ФЛ фонового свечения около R-ли
ний из спектра возбуждения ФЛ при дЛИНах волн точно соответст
вующих максимуму R1 или R2• Спектры возбуждения для R1 и R2 ока
зались идентичными . При низких концентрациях активатора (менее 
0,20 вес% Cr ) В спектрах возбуждения наблюдаются две полосы с 
максимумами при 490 и 370 ИМ ,  которые могут быть отнесены к пе
реходам 4А2--4т2' , 4т1 (полосы u , у ) ,  �OOTBeTcтвe.HHO . Смещение 
полос U , У  в коротковолновую сторону спектра относительно 
Cr3+ ( СВ ) указывает на более сильное кристаллическое поле в 
случае C�+ ( Ci ) .  Оценка па�ам�тров кристаллического �OJPI по 
положению полосы U ( 10Dq = Т2

3А2 /6/) дает различие DgjDq � 

0 ,16 для ионов хрома в различных позициях в александрите . Это 
качественно согласуется с результатами изучения структуры хризо
берилла /3/,  показавшими различие средних расстояний Al-O для 
позиций с разной точечной симметрией : 

( н-о ) ср = 1 ,890 ! для Al'(Ci) ,  
( Al-O ) ср = 1 ,938 А для Al (CB) ·  
Примечательно , . что с повышением концентрации активатора в 

'спектре возбуждения для R1 ,2 ( Ci ) появ.л.яются дополнительные 
широкие полосы с максимумами при 590-600 и 400-420 им ,  что свя
зано с поглощением излучения центрами cr3+ ( СВ) с последyIOЩИМ 
переносом возбуждения на Cr3+ (Ci) .  

Показано , что александрит слабо поглощает излучение с дли
ной волны 490 ИМ ,  которая соответствует максимуму полосы U в ' 
спектре возбуждения ФЛ для cr3+(ci) .  ЭТО T� указывает на не
значительный, менее 10 % ,  ВRJЩД зтих центров в поглощение крис-

126 



I 

2 
3 

(', 
, \ I , 

I " '\.. " 

300 400 500 800 А, НМ 
Рис . 2 .  СпеКТРЫ 'возбуждения ФЛ александрита при 8О К для 

кощентраций O , I4 вес .%  ( 1  -3) и 0 , 68  вес .%  Cr (4 ) . 
I - .n;пя R1 (С е )  • 2 - .n;пя. N -центров' (682 ,8 нм) , 3 ,4- диф
ференциальные спектры .n;пя R1 (Ci) .  5 - рl1'сnpeделение 
квантов возбуждаххцего света. Тон:кая: структура (ИЛ) в 

спеЕТРах возбуждения ФЛ опущена. 

таллов , хотя в позиции <;.. находится по данным ЭПР около 25 % 
ионов C�+ /I ,4/. • 

З .  'Ряд УЗЮ!Х ЛИНИЙ в диапазоне 65�680 нм, имеющих аналрги 
в спеЕТрах поглощения и относящихся таким образом к ЕФЛ, Эти ли
нии нвnяются достаточНо слаБЫМИ4 в работе /I/ онИ отнесены к 
зanpeщенннм по спину переходам �-- 2т I на ионах хрома ( С  s ) . 
с ростом температуры до 300 К эти УЗRИе линии становятся практи
чески неразличимыми из-за ymиpeния и увеличения фона, · . ОБУсЛов
ленного Э':l'!'ЧСТQКСОВЫМИ повторениями Rr 2 ( СВ) , а также колеба
тельными повторениями .n;пя перехода 4T2�4A2 ' �тенсивность ко
TOpыi СИJiЬно зависит от температуры вследствие сравнительно не
большой энергии

·
активации .n;пя перехода 2E �4T2 /I/. 
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4 .  Узкие ИЛ при 675-:-684 им (6олее 10) , ,основные из которых. 
"расположены при 677,2 , 678 ,8 , 681 ,2 , 682 ,3  и 682 ,8 им при 80 К .  
Спектр воз6уждения д.1IЯ .А. = 683 им приведен на рис . 2 и представ
ляет с060Й суМму спектра ,воз6уждения ФЛ д.1IЯ 1 и г�ппы УФ полос 
при 240 ,  270 , 285 ,  320 "  им. Анализ положения ПОЛОQ в спектрах ФЛ 
и воз6уждения ФЛ позволяет по аналогии с руdином /7 ,8/, алюмина-
' том лантана /9/ и �ИМИ отнести их к 06mehho-связamШм , парам 
ионов хрома ( так называемым N-центрам) . " наи6олве вероятно в по
зициях С в '  тогда как присутствие R1 , 2 '  U, у полос д.1IЯ ( С  в) :в 
спектре воз6уждения д.1IЯ 683 ям указывает на зqфJктивный ,перенос 
воз6уждещ с Cr (Св ) на N-центрн при низкой температуре .Уров
ни N-центров раСположены ниже уровней одиночных центров cr( Cs) 
и д.1IЯ переноса воз6ужде� в Обратном 'направлении тре6уется не
которая Энергия -актив�. Этот зqфJкт действительно имеет место 
' - пр� температурах 150 К ,  в спектрах воз6уждения д.1IЯ н., (СВ) по
лв.ллются линии , :характеРJЩе д.1IЯ N-центров. Поляризационные :ха
рактеристики ИЛ 682 ,8 ям 6лизки на6людаемым д.1IЯ R(Cs) (рис . 1 , 
вставка, а) . 

5. В диапазоне 6?5-720 им в спектре ФЛ наблюдаются при низ
ких температурах 60лее 40 ЛИНИЙ ,  которые на основании сопостав
ления спектра ФЛ с данными ИК-поглощения /10/ и ком6инационного 
рассеяния (КР) хриз06ерилла (300 к : ДФС 24 , ПРОИЗВОJlЬная ориен-
тация) в основном могут 6ыть отнесены к коле6атеJlЬНЫМ повторени
ям ИЛ R1 2 ( Св) иона хрома. Интерпретация тонкой структуры ФЛ 
дана в таблице по данным д.1IЯ концентрации 0 , 09 вес . %  Cr. 

В 06ласти 690-700 им спектр ФЛ отличается при повышенных 
концентрациях активатора (6олее 0 , 5  вес . %) от чисто коле6атель- " 
ного 'д.1IЯ сЛучая низкоконцентрированных 06разцов - полв.ллютсл до
ПОJIНИтеJlЬнЫе ЛИНИИ , меняется тонкаЯ структура. Эф:рект может 6Ь1ТЬ 
-обусловлен различными причинами , основные из которщс - пролв.ле
ние ЕФЛ' от 06менно-связанннх пар ионов Cr в позициях С1 и квази
локальных коле6ани!! ионов Cr. для 60лее определенных выводов не- , 
06ходимы и в настоящее вреМя проводятся исСледования ИК, КР при 
низких температурах" и на акт.-шированных криста.л.лах. 

Ранее при исследовании ген�рационных характеристик моно-
,криста.л.лов александрИ,та 6ыло установлено , что накачка 6ез ис-
ПОJlЬЗQВания отсекающих УФ фильтров приводит к потере спос06ности 
генерировать . Исследование спектральной эавИСИМОС,ти относитеJlЬ-
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ИнтерпретaцJIЯ топкой oтwктypы в опеltтр6Х ФЛ ПО Д8ИII!iМ ИК ПОГJIщения 
и КОМCSllll8ЦИониого ресоеяВия 

Ф О Т О � Ю М И R е о ц е н ц и я  
л (им) v (ом-1 ) 

677,90 14751 
679,65 • 14713 
689,60 14501 
690,50 14472 
69I ,90 I4452 
693 ,34 I4425 
694',13 144Ь6 
695,21 14368 
696,20 14363 
697,33 14340 
693,20 14322 
693,60 14314 
700,05 14276 

701 ,35 14258 
702,05 14244 

702,41 14236 

702,93 14225 
703,50 14214 
703,94 , 14205 

704,38 
704,83 
705,38 
705 , 65 
705,92 
706,55 
706,82 
707 ,59 
708,60 ' 
709,48 
709,83 
7II ,IO 
702,27 
7I2,91 
7I3 , 73 
715,14 
716,47 
717 , 28 
718 ,16 
720,50 

14199 
14188 
14177 
14171 
14165 
14153 
14148 
14133 
14112 

, 14093 
14087 
I4063 
14040 
I4027 
I40II 
IЗ9В3 
13957 
13941 
13924 
13874 

A'I!2 (ом-1 ) A VR1 

2!2 
231 

345 

350 
4II 

437 
475 

437 

507 
469 

- 477 
515 
526 

545 
507 
514 
525 

574 
, 542 

54в 
560 
565 
58О 

639 

650 
673 

740 
770 

m 
827 

КР 
(ом-1) 1> (0,,-1) 

219 
234 

352 

352 
419 

437 
477 
437 

503 

477 
5I9 
528 

546 

519 
528 
575 
546 

564 
' 564 

575 
639 

676 

743 

778 
817 

932 

ик 
у (0,,-1) 

. 

470 

470 

515 
515 

571 

641 -

6Ц 

779 

779 

ПРЮleЧlШllе 

R2(C.) Бl>Л 
R1 (C.) Бl>Л 
R2(C1) БI>! 

R1 (C1) 'БI>Л 

47D-520 ом-1 
Область ТPЦЦli 
внрщдениого 
деформациониого 
колебания ВS04 
!IO/ 

571-640 о,,-! 
Колебания ВеО4 ВCJIeДOT-
вие нарушения тетразд-
ричеоltой КОвфlrypaции 
!IO/. 06JIacть 580 0 .. -1_ 
колебания .u06 /IO/ 

ПQJIНОС""""� коле-
бание ВеО4 !IO/ 

-963-IIОО ом 1 
ТрИЖДU' В!IpOЖдениое ан
тиоиr,n.teтркчное колеба-

963 нив ВеОlfИ его компонен
ты /Ш/. 

" .l. - полоаение, JIИНИЙ ФЛ в ИМ, V - полоаеиие JIИНИЙ ФЛ в o,.-I ,IiVR ' t,VR .:. 
'ресстояimе макс:щумов в спектре ФЛ от 6есфоно!IIIWC JIИ!IIIЙ R., и R2 ( С.) ,  сdoтве�8НИО. 
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ного квантового выхода 'L александрита для свечения с 1 >  660 им 
показало , что 'L остаетс,я приМерно постоRНньtм в диапазоне 380-
550 им, тогда как при более коротковолновом возБУЕДении имеетс,я 
резкое ум�нъmение эqфeктивности во�буждения фл . В областИ .А. < 
350 им зарегистрировано также по.явление фототока. Эти данные 
позволяют св.язать падение квантового выхода в коротковолновой 
области cneKtpa с и�низацией центРов люминесценции и их ' переза
рядкой. В �ae одиночных ионов Cr зто можно представить как 

2C�+ ' + h� ----cr4+ + е + C��Cr4+ + Cr2� 
Оценка полоЖения уровня основного состо.яния 4Az относитель

но дна зоны проводимости для определяющего ФЛ центра cr?+(Cs) 
может быть сделана по �оволновому краю полосы фотопроводи-
мости или по 't ( 1. ) и дает значение 3 ,6 эВ ! 

Отметим, что нам не удалось наблюдать тушения ФЛ дО кон-
центрацИЙ 0 , 68  вес .% (3 . 102,0 см-З) в александрите , тогда как в 
рубине концентрационное тушение наблющаетс,я уже при 0 ,16 вес . %  
( 5 · 1 019 см-3) /П/. ' 

Исследование времен затухания ФЛ ( 337 ИМ, N2","лазер) пока
зало , что в этих услови.ях (частична.я ионизаци.я ионов хрома) на
ряду с экспоненциальной компонентой затухани.я наблющаетс.я гиnер
болическа.я, наиболее четко выраженна.я при больших концентрациях 
активатора и сБ.язываема.я с промежуточными локализациями электро
нов в процессе миграции по зоне проводимости , с взаимодействием 
центров . Время затухани.я ФЛ падает с повышением температуры по 
экспоненциальному закону с энергией термической активации 
680 CM-1 ( О , 09 ' вес .%) , что соответствует рассто.янию меЕДу 4т2 и 
2Е - уровн.ями и со�лаСуетс,я с результатами спектральных измере� 
пий /1/. Врем.я затухания: ФЛ уве.личиваетс,я с ростом концентрации 
активатора от 250' мкс при, 0 , 09  вес .%  Cr до q; "-' 800 мкс при 0 ,68 
при ЗОО К.  Эффект обусловлен переносом возбуждения меЕДу иден
тичными и разJJ;ичными по природе центрами. Действительно ,  анализ 
спектральных данных показывает , что имеет место перекрытие спек
тров поглощения и ФЛ и возможен излучательный перенос возбужде
ния в системах СГ(Св � � CГ(Cв ) В R1 ,2 -JIИНИJIX , сг(св) -

Сг (С1 ) (колебательные повторения�R1 , 2(Ci)}' Cr (Cв)�(Cв) и 
т.д.  

' 

Проведенные исследования' показали, что кристаллы алексан
,ДРитэ. с повышенной концентрацией активатора (по крайней мере 
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0,68 вес . %) . могут быть успеlШЮ исполь зовaны для ОЮ' с вьtсокими 
мощностяМи выходного иэ.лучения (увеличивается q; , нет падения 
YL ) .  ОслоЖНЯI<IЦИМ обстоятельством является , однак,О ,  сильное ухуд
шение качест�а кристаллов александрита - это приводит к искаже
нию волнового фронта при прохождении света через кристалл в ин
терференционных схемах, резонаторах, появлению нескольких шну
ров при генерации, высокому уровню потерь и Т .д .  Таким образом , 
задача повышения качества монокристаллов александрита в настоя
щее время чрезвычайно актуальна. 

В заключение. авторы выражают благодарность В .Н.Матросову и 
Е .Г .Цветкову за предоставление образцов для исследований. 
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А.П.Елисеев , А .М:Юркин, Е.Н.Федорова,  
Е .Г .СамоЙЛова,  Т .А .Матросова 

СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ БEPИЛJIAТА ЛАНТАНА , 
АКТИВИРОВАННОГО ИОНАМИ РFJЩИX 3EЮ'JIЬ 

Бериnлaт лантаНа La2Be205 рассматривается в настоящее вре
мя как перспективннй материал для оптических квaнToBых генерато
ров (ОКГ) , превосходящий при активировании в режиме модулирован
ной до6рьтвости даже иттрИЙ-a.moминиевliЙ гранат (ИМ) : Nd /1/. 

, в качестве сцинтилллтора 6ериллат лантана характеризуется таким 
же 6ыстродействием, как известный органический сцинтилллтор 
стилъ6ен , значительно превосходя его по радиационной, химической 
и термической устойчивости /2/. 

Условия синтеза /3/ и кристаллографИческие свойства /4/ 6е-, , 

�илла� лантана описаны уже давно . Кристаллы La2Be205 характери-
зуются моноклинной симметрией с пространственной гpyllПОЙ C2h• 
ионы La3+ окр,уже� десятью ионами �ислорода с межиоННIiМИ рассто
smилми от 2 ,415 до 2 , 999 А .  Каждый из искаженных кислородн0-6е
РИJL1IИевых тетразДРов Ве<4 делит три из своих верпин с тремя дру
гими ВеО4 тетраэдрами. СВJiЗaнНliе тетраэдры 06разуют пространст-
венный каркас соединения. ' 

Кристаллы La2Be205 легко активируются ионами редких земель 
(Р3) замещающими ионы Iв и имепцими ВЭJIентность +3 , край фунда
меитaJIЬНОГО поглощения расположен при 230-240 нм. /5/. Основные 
физические свойства монокр�сталлов приведеНн в та6Л. 1  работы /5� 
Спектроскопические характеристики 6ериллата ·лантана, активиро-
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рованного Р3 ионами' приведены в jfН3/ для Nd, в /5 ,9/ для: (Pr) , 
в /7/ для: (Er) , в /9-10/ для: ( Се) . в настоящей работе представ
лены результаты аналогичных исследований для La2Be205 , активиро
ванных Eu, Nd, Се , Gd, Ce+Nd. Набор опредемемых параметров 
(время затухания ф:>толюминесцеIiции (ФЛ) , кванТОВЫЙ выход ФЛ и 
др. ) обусловлен желанием оценить перспективы применения ИЗ,1Чен
ных монокристаЛлов в качестве cpe� для: твердотельных акг , излу
чающих в уф ,  видимом и ИК диапазонах спектра. 

Монокристаллы La2Be205 выращены методом Чохральского s пла
тиновых тигJIfIX в направлении z : Активатор ВВОДИЛСЯ в шихту в 
виде окисла, исследовались полированные 06разцы в виде дисков 
диаметром 15-20 мм и ТOJПЦИНОЙ 1-2 мм ,  вырезанные перпеНДИ:КУJШpНО 
направлению роста. Концентрация актив�тора достигала 5 вес .%  . 
N�Оз

*, 2 вес . %  для: Еu2Оз и Gd2Оз •· При более высоких концентра
ЦИЯХ ,  как правило, · наБJIIOДалось неоднородное распределение окрас
ки по кристаллу ' бериллата лантана. 

Техника эксперимента 

Спектры оптического поглощения иэмерялись с помощью спектро
ф:>тометров СФ-В , Perkin Elmer 325, спектры ф:>толюминесценции 
СДЛ-1 , ДФС-24 , МДР-2 , спектры возбуждения ФЛ - СДЛ-1 , ·МДР-2 ,  ис
точник - ксеноновая лампа ДКСШ-1ООСМ, лампы накаливания СИ-20ClV ,  
К22 , КГМ-12-1ОО. Спектры ф:>топроводимости получены с помощью 
электрометра BK-2-I6 при напряженности электрического пом 
1 кв/см. Электроды из коллоидного серебра наносились на противо
положные стороны образца, принимались специальные меры для ус
'1]Jанения засветки электродов . Измерения в диапазоне 80-600 К 
ПРОВОДИЛИСЬ в металлическом вакуумном криостате с кварцевыми ок
нами , позволяющем .регулировать температуру кристалла в режиме 
термостатировэния и линейного подъема температуры . Измерения 
квантового выхода ФЛ проведены относительно раствора краситем 
Родамин 6G с введением поправок на чувствительность ФЭУ и спек
тральное распределение интенсивности излучения источника света. 
Исправление спектров фотопроводимасти и возбуждения ФЛ проводи-

* Концентрации активатора приведены по содержанию в шихте . 
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лось с рвдиацИоlIННМ тerмOueмeHTOI4 РТН-П ИJDi с раствором краси
теля. Время peJl8RСации ФЛ в диапазоне 10-6-I0-2 с измеpЮm при 
возбуждении имnyльсlШМИ истоЧimкaмИ Мира.-2,Д, лrn-2I , Ш'-6I с мо
дулятором, измерения в наносеКУНДНом диапазоне проведены на 
ф1Jyориметре "OR'fEC" (ИНХ СО АН СССР) . 

Результаты 

НещtТIВир9В8lflЩЙ беримат .!IlШтВUа. Окно прозрачности 
La2Be205 ПРQстирается от 230 им до 5500 им. При оптическом ВОЗ
БУ,Ждении регистр�ется свечение ФЛ в mиpqком спектральном диа
аазоне (от УФ До ИК) ,  ПРJlЧем можно вЫделить несколько систем ФЛ , 
ОТЛИЧaIOЩИхся по условиям возбуждения , температурным зависимос
тям , полymиpинам полос и т .Д.  Основные данные для систем I-6 

• прИВедены в ' таБJI . 1. 
, Э:IФ;iктивное возбуждение части полос ФЛ ( 1 ,2 ,6)  может произ

' водиться при поглощении света локальными центрами , тогда как все 
без исклЮчения системы возбуждаются также при поглощении света 

. основным веществом (матрицей) , что сопровождаетqя генерацией 
свободных носителей заряда (пики в спектрах возбуждения ФЛ и фо
ТОпр0водимости при 240 им) с последующей передачей возбуждения 
ЛОК8ЛЪННМ центрам. Первые три полосы MO�T быть отнесены к про-,-
явлению собственных дефектов , тогда как остальные системы отно-
сительно узких линий несомненно относятся к электронным ерехо-
дам в f -оболочках трехвалентных ионов редких земель ( табл . 1 )  -
Dy3+ , ть3+, 51113+ /I1 , 12/, пРисутствующих в следовых количествах 
да.е в преднамеренно неактивировaнныx кристаллах бериллата лан
тана. Наблюдение ФЛ ионов Р3 наиболее удобно при повышенныx Tet?
пературах , когда потушена конкурирующая ФЛ в системе 3 .  

Рекомбинация на ценТрах I-3 нвляется закЛючительным этапом 
и для процесса взаимодействия электронов , Х , � - 'квантов с мат
рицей La�e205' что следует из анализа данных по спектральному 
составу излучения ПРИ этих видах. воэдействия /9 ,13/, 

Интенсивность ФЛ в системах 1-6 падает при ' активировании 
�исталла беРИJIЛата Лантана ионами Р3, �TO обусловлено конкурен-
цией каналов излучательной рекомбинации . На фоне широких полос 
1-3 появ.ляются узкие провaлы' положение . ширина которнх соот-
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Ji! п/п 

1 
2 
3 

4 
5 
6 

, 

Таблица 1 
Спектроскопические характеристики фотолюминесценции 

неактивиров� кристаллов бериллата лантана 

.Фотолюминесценция 

А.макс . {:),,1-Цвет 
(им) (им) 

УФ З5О 50 
-

голуб. 450-500 70 
зелен. 530 60 

зелен. 494 , 504 . � З 
желт . 540 f 3 
красн. 563 ,571 � 3 '" 

600 607 6Т2 : 616 ' �3 
645 , 648 � 3 
Группа 
полос 
��730 �3 

ВозБУждение ФЛ' 

. .А.макс• .6.А. 
(вм) (им) 

. 340 ,250 90 
340 ,25Q. 50 

250 30 

250 зо 

250 30 
250,430 , 30 460 

10 

Примечания 

-=� зависит от 
. ратуры 

При повышении тем-
пева�н от 80 до 30 К интенсив-
ность ФЛ падает в 10 раз . 

DY3� pe�CTP�-ется при 300 К . 

TE3t- , 300 К 
3+4 б Sm G5/2-, Н5/2 
3+ -4 б sm G5/2� 17/2 . 
3+ 4- . б Sm G5/2�H9/2 

3+ 4 ' . б Бт . G5/2--к,1/2 

ветствуют пикам в спектрах поглощения ионов Р3 (Eu, Nd и  Др. ) ,  
что указывает на иэлучателышй перенос возбуждения к ионам Р3 . .  

Беpи.л.1Iат ланТана, щsтивRPОВЩЩЫЙ Nd3+ .  Активирование ионами 
Nd3+ приводит к окрашиванию кристалла бериллата лантана в фцоле
товнй цвет ,  интенсивность поглощения растет пропорционально кон
центрации активатора В ' диапазоне 0,5-5 вес .%  Nd2Оз , · Бериллат 
лантана с Nd наиболее детально изучен абсор6ЦИОННQ-люминесцент
ннми методами /5/, находит применение в oкr , раБОТaicщи:X: в 'ИК об
ласти /1/. Время затУхания ФЛ составляет 150 мкс для . низкокон
центрированных кристаллов ( 0 ,5  вес .% Nd2Оз ) ,  практически не за
висит от Te�epaтypы в диапазоне 80-600 К. и от .цхины �0ЛНIl воЗ-
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Актива-
тор , 
вес .%  

I , O  Nd2Оз 

2 , Q  
4 , 5  
5 ,0  , 

0 ,5  ЕUz0з 
I , O  

0 ,5  Gdz0з 

0 , 5  Се2Оз 
, 

0 ,5  Се2Оз 
2 , 0  Ndz0з 

Неактиви"';' 
рованный 

Времена затухания люминесценции в бериллате 
лантана ( в  мс) 

80 К 300 К 400 К 500 К ДЛина 
ВOJIШl 
регист-
рации, нм 

0 , I40 0, I50 0 ,I50 0 ,I50 900-I200 

0 , 090 О ,по О ,по О ,ПО 
0,034 0 , 052 0 , 050 0 , 044 
0 ,020 0 , 028 0, 028 0 ,024 

1 ,20 I , 20 I , I5 0 ,27 . 600-700 
I ,20 I ,20 I ,I5 0 ,25 

2 , 50 2 , 50 2 , 50 300-320 

0, 000020 450-500 

0 ,0000I3 450-500 
О ,ПО 900-I200 

0 , 000090 450-500 

Та6зnщa 2 

Способ ,дли-
на· ВOJIШl 
возбуждения 

нм 

JII'И 2I , 
337 нм 

JII'И 2I , 
337 нм 

МИРа-2Д, 
Х-возб:v:жде-
ние 

300-400 
ORTEC 

300-400 
ОЕТЕС 
350 .0RТEC 

буждающего света из окна npoзрачности кристалла ( та6л :2 ) . Кон
центрационное т.ymение , обусловленное беЗЫ3JIYЧа:ель� перехода
ми между ионами Р3 как и дJIЛ БOJIЬПlИНства лазерных материалов 
/I4 ,I5/ наблюдается при концентрациях N > 2 вес . %  Ndzоз(таБЛ .3) 
и сопровождается одновремешшм уменьшением времени затухания ФЛ*. 
Спектр возбуждения ФЛ Nd близок спектру поглощения, ДОПOJIНИтель-

* Оценка квантового выхода ·ФЛ Nd проведена относительно значеНия 
в отсутствие концентрационного т.ymения ('lto при N � 0 , 5  вес . %  
Nd203 ) .  Определение абсолютного значения в наших условИяХ было 
невозможно из-за резкого падения чувствительности используемого 
ф'& 83 при .}. > I , 2 мкм .  
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Таблица 3 
Квантов!;lЙ внход фото.пюминесцеНЦIШ 6еРИJIJIaта лантана, 

активированнрг6 ионами Р3 

Активатор., КвантоВIiЙ 
вес.  % выход 

1,0 N�Оз 'Lo 
� o  

2 , 0  0 ,54 '1,0 
0,54 '1, 0  

4 , 5  0 ,18 � o  
0 ,23 rt о 

5 , 0  0 ,14 'L о 
0,12 "L о 

0 ,5  �03 О ,OI4' 
0 ,019 
0 , 012 

0 , 5  G�Оз 

0 ,5 0820з 0 , 06  

0 , 5  Се20з 0 ,25 2 , 0  N�Оз 

Д7nша ВOJIIШ 
излуче- воэ6уж-,нил, , НМ денил,НМ 
900-1400 350 

515 
350 
515 
·350 
515 
350 
515 

450-900 313 
350 
395 

300-320 275 

400-6QO з50 

400-600 350 

Пере'Ходы при ФЛ 

4, 4 
/3/2- �9/2 ' 
I11/2 • I13/2 

5D .. .?F о 1 
(1 : 0.1 ' • • • • 6) 

БР7/2,БР5/2 ' 6р 8 , 
3/2- 57/2 
d - � 

d - f 

Таблица 4 
Сопоставление mтарковских компонент иона Nd3+ 

па данным ФЛ и поглощенил при 300 К ' 

Положение YJЮвней Кол-во компонент ..1 Е , 
S ,L ,J  

см-1 
. -1 

По ФЛ ,погл.  По  ик поглоще- Теор. ' Эксперим. . см 
/5/ нию, см-1 

ФЛ ик 
/5/ 

4 1962 ,2042 �2100, 1950 ,2050 ,2По, 
I11/2 2120,2215 ,2285 2220 ,2290 . 6 6 5 320 

4 3908 3984 4045 3917,1990,4050, I13/2 4077 :4160 :4235 : 4170,4240,4290 7 ' 7 6 380 
4290 
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ная полоса при 240 им с аналогом в спектрах- фотопроводимости со
отвеlствует фУндаментальному поглощению матрицы с пере носом воз
буждения иону Р3. В ИК области спектра цоглощения в окно проз
рачяости бериллата лантана попадают электронные переходы на 
Nd3+ 4r _4r 4r : 9/2 1 1/2 ' 13/2' сопоставление данных по положению 
уровней на основании данных по ФЛ и поглошению в видимой области 
/5/ и ИК поглощения проведено в табл . 4 .  . 

Берил.лат ЛанТана. активированный Gd3+ 
• БесцвеТIШе кристаллы 

достаточно высокой однородности получены при концентрациях акти
ватора N � т· вес . % ' G�Оз , тогда как при более высокоЙ концент
рации . появляется полосчатая серовато-рыжая окраска. Наиболее де
тально исследованы кристаллы с 0 , 5  вес . % G�O? Результаты ана-

тип 
спектра 

.. 
1 ,2 

1 , 2  
I ,2 

2 

2 

2 ,3  

2 
2 

РасщеlLllение IC1J1ЬТIШI!8ТОВ иова Gd В La�205 
ПО спектрам Ф! , ВОЭ�8КИЯ ФА 

И погхощения (1 ,2 ,3 ,  соответствевио) при 80 К. 

II;yJlЬТIШI!8Т IIмоиение mта�овсltП КМ-ВО KOМnOHeRТ 
S ,L,J 

tJS7/2 
б Р7/2 
б Р5/2 
б /3/2 
L,/2 

б I9/2 
б I11/2,13/2,15/2 , 17/2 
б • 

БD9/2 
D7/2 

КOМnОl!еRТ , СII-1 

О 
3I877 ,3I946 ,32010, 
32I09 (;:5) 
32509 ,32562 ,32658(+10) 
ЗЗI?8 ,33244 (+10) 
35650,35676 ,357I41 35790 +10) 
35964 ,36016,36088

1 36107 +10) 
36258 ,36284 ,З6ЗЗО,З6З58 , 
36З83 36409 З64З2 36476 
36496 :36516:365491+10) 

, 

39292 ,39370,39447 
40192 ,40485,40633/40700 
40766 , +20) 

Теор. Экспер. 

1 1 

4 4 
3 3 
2 2 

4 4 

5 4 

5 3 

4 5 

Тa6JIица 5 

!J. E ,CM-I 

-
� 

232 
I49 
I09 

I40 

I23 

155 

574 

лиза спектров ФЛ , поглощения и ВОЗ.буждения ФЛ при 80 К приведеIШ 
в таБЛ . 5 .  Хорошее соответствие количества штарковских компонент , 
наблюдаемых в спектрах , с теоретическим указывает на одноцентро
ВЫЙ характер JПOМИН�сценции в La2Be205 : Gd3+. Вид спектра соот
ветствует валентности (3+)  иона P3� ,B плане применения бериллат 
лантана с Gd3+ 

привлекателен коротковолновым излучением 300-
320 им ,  высоким ,квантовым выходом 'излучения при f - f возбужде-
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7� Jд2 

�� 
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1 1 
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250 З(JО НО 400 45"0 S-O(J 550 iI, н"", 

Рис . I .  Спектры поглощения (I-3) , фоТОПРОВОДИМОСТИ (4) , возбуждения ФЛ ( 5)неактивированно
ГО La2Be2()5 ( I )  и акТИВИРОВаннОГО ионами Р3 - Gd3+ ( 2) ,  Eu3+ ( 3-5) , полученныe при 300 К 

и концентрации активатора I вес . %  R2Оз w 



нии , относительно большим временем затухания ФЛ ( та6л.2 ,3) . Важ
ными недостатками, однако являются 3-х-уровневая схема работы . 

8 из-за синглетного характера уровня основного состояния S7/2 ' 
а также слабое поглощение , определяемое системой узких линий в 
диапазоне 265-280 нм (mиpшш -1  А ,  коэФIициенты поглощения . . не 
вщпе 1 см-1 ) .  

Бериллат лаНТана. активированный Eu3+ . ИсследованЫ бес-
цветные кристаллы с концентрацией активатора 0 ,5-1 , 0  вес .%  Е�Оз, 
Результаты анали�а спектров ФЛ и , спектров ик поглощения приведе
ны в та6л.О .  Интерпретация спектров возбуждения ФЛ и порлощения 
в видимой и УФ областях спектра приведенн на рис , l .  Большинство 
полос имеет малую ширину ( - 1 А) и обуслоВлено f ,- .т переходами 
в �хвалентном ионе Eu . Характер расщепления мУльтиnлетов ' 
Eu + соответствует низкой симметрии центра люминесценции в 
La2Be205 (в данном случае С1 ) .  Примечательно , что в области пе
рехода 5Do.7Fo регистрируется только одна JIИНИЯ ФЛ , ч'1;'о указы
вает на одноцентровы.й арактерp .люМинесценции. В спектрах ИК пог
лощения в окно прозрачности бе�иллата лантана попадают линии 
электронных переходов на Eu3+ : FO �F4 5 б (табл .6') . 

3+ . • , 
. ФЛ Eu на6людается в области 550-900 нм и соответствует 
пере ходам 5Do �Fi' где L = 0 , 1 ,2 . . .  , 6 ,  ct= 1 ,2 МС Irpи 300 К, 
причем процесс сопровождается силышми безыз.лучателышми потеря
ми в ионе Eu3+ -квантовый выход ФЛ .сост_ет 0 ,02 при f -j 
возбуждении (1 .?, 400 нм) . с повышением температуры· от 80 К на
блюдается двухстynеirчатое тушение ФЛ EU3+. Первая, . относительно 
слабая,- расположена при 250-300 К ,  тогда как практически пол
ностью ФЛ тушится в диапазоне температур 40O::50Q К по закону 
Мотта с энергией термической активации от 0 ,4  до 0 , 5  эВ-. 
. При активировании ионами Eu3+ в спектрах поглощения и воз

БУJlЩения ФЛ помимо характерных узких ' полос f -f . 
пере ходов об

наруживается также интенсивная широкая полоса с макСИмУМом при 
330-340 НМ' (поглощение в макСИмУМе ПОЛоСЫ достигает 40 см-1 для 
концентрации активатора 0 , 5  вес . % Е�Оз ) .  Авторы /16/ связывают 
эту полосу с переНОСОМ , зарлда. Очевидно, в этом случае следовало 
бы ожидать существенных различий в кинетике ФЛ и других парамет
рзх при сравнении внутрицентрового и рекомбинационного процессав . 
Между тем , проведенные ,нами оценки квантовых ВЫХОДОВ , времен за
тухания, температурной зависимости ФЛ � характера кривых термо-
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Мульти-
ПJIет s,L,J 

РасщеILИение МУЛЬ'1'ИIIJlетов иоflа Eu}+ ' В La2Вe20 
по спектрам ФЛ (80 к) и ИК ПОГJIощения (300 к5 
llOJIожение штарковских компонент KOJI-BO 
по ФЛ ,см-I 

компонент 
по ИК ПОГJIощению ,  

, Тa6JIицa 6 

A�! см 
, C)4-I Теор. Эксп. ' 

7ро 
7'1 ' 7 1 
'12 

? . '13 

?р 
4 

? 
, 
Е5 

?р 
б 

5D о -

О 
I97,415,559 
97�992tI062 , 
II ', I3 3 
1873 ,I8$5,I92I , 
I962 ,I997 ,2927, , 
2063 
2698 2837 2886 
2906 ' 2933 ' ЗШЗ ' 
3065 :3I44' 

��1 '���� 'r��' 
4092 "4I55 ' 4234 ' 
4244 :4295' 

" 

4703 ,4899 ,4923 ,  
5042 , 5003 , 5III , 
5237 ,53I4 ,5464 
I7274 

О 
-

-' 

-

27IO,2920 ,3d20 ,  
3070 , , 

3650,3860 
4030,4090 

4520,47I5 

-

, 1 
3 

5 
7 

9 

II 

I3 

I 

I -
3 356 

5 373 
,7 -I90 

8 446 

II 754 

9 76I 

I -

СТИМУЛИРОВанной JIl)МllНесценции при этих видах ВОЗбужДения даю� 
БJIИзкие значения и зависИмости . С другой сторонЫ , наМи· были про
ведены синхронные измерения спектров возбуждения ФЛ и фото�вОт 
димости • .п.ля, всех КРИСТaJJJIОВ , независимо от типа 8Rтиватора, в' 
том ЧИCJIе И' неактивированных, нa6Jmдается пJIавный рост фототока 
с уменьшением д.JIИНbl BOJIНЫ от J... - 45О им с основным пИком ' при 
230-240 им ,  СООТВ,етсrnYDЦИМ межзонным , переходам. !RТИВирОВ$Ие 
ионами Р3 приводит к появлению провалов на этом фоне , соответст
ВУЮЩИХ по ПOJlоjtению и mиpине nикам f - .f поглощенил ионов Р3. 
Аналогичный npoвал на6JIЮДается также и ДJIII обсуждаемой nOJIocH 
330-34СТ им В спектрах возбуждения к ПОГJIощенил La�e205: Gu 
(рис . I ) . . . 

llOJIYЧенные данные указывают на сущ�твов�е в RpИСТaJJJIе. 
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La2Be205 набора центров , скорее всего собственных. дефеКТО� ,ион�
зация которых приводит � появлению woтотока, ' причем эти центры 
конкурируют с ионами Р3 при поглощении света кристаллом. Что же 
касается широкой полосы в спектрах бериллата лантана с Eu3+,  то 
она .не связана с генерацией своБОДНЫА носителей заряда и _ пред
ставляется возможным отнести её к проявлению сложных центров ЛЮ- ' 
минесценции , в образовании которых принимает участ�е как ион Р3 
(Eu3+ ) ,  'так и собствеюшй .дефект . На существование дефектов или 
фрагментов с близкими спектр�ными. характеристиками указывают 
да.нные по. ФЛ неактиви:Ровa.нI}НХ кристаллов бериллата лантана 
( табл . I ' - центры I-2 с полосами возбуждения 330-340 ЕМ) . 

Беpи.щrат ЛанТана. активировающй Се . ОбразЦы La2Be205 : ,Се 
имеют интенсивную желтую окраску , заметные неоднородности ; кото
рой поЯвляются при концентрациях I , O вес·. %  С�20з'. В спектрах по
глощения , возбiжде-Ния ФЛ бериллв,та лантана с Се ( 0 ,5  вес . %) на
блЮдаются четыре полосы с максимумами при 250, 275 , 3IO и 350 ЕМ 
при 80 К ,  соответствующие J - d переходам в ионе Се3+. Спектр 
ФЛ представляет собой широкую полосу с максимумом при 490 ЕМ, 
( аналОГИЧНЫЙ ' спектр получен в /9/ при peH�гeHOBCKOM возбуждении).  
Сильное смещенИе ' спектров люминесценции в .длинноволновую сторонУ 
относительно большинства других матриц ' с се3+ оБУGловлено низкой 
симметрией окружения' иона Р3. �epexoд J - d разрешен в диполь
ном приближении , в ре�ультате чего время затуханиЯ ФЛ составляет 
�' 20 нс при 300 К ,  квантовыЙ выход ФЛ составляет '" 0 , 06 .  

Бериллат ЛанТана. активировairnый Се и Nd. Концентрация _ак
тиватора составляла 2 вес . %  Nd20:>; и 0 , 5  вес . %  се2оз .в сдектре 

34 4 4 . 
возбуждения ФЛ для свечения Nd ( перехс!ды F3/2

�
---' �9/2 , 11/2) 

наблюдается дополнительная полоса,  б�зкая к наблюдаемой в крис
таллах, актшнmовaнныx только Се , что указывает на перенос воз
буждения с Ce3+ - на Nd3+ (рис . 2) .. Действительно , вреМя затухания 
ФЛ Се составляет при двойном активировании всего I3 нс по cpaв� 
нению с 20 нс для кристаллов только с Се.  Спектр ФЛ се3+ сильно 
перекрывается со спектро!� ' поглощения иона Nd3+ ,  на фоне широкой 
�олосы. Се В случае двойного активирования видна . обратная струк
тура спектра поглощения Nd. Все это указЫвает на существование 
каК 6езызлучательных , так и иЗдучательных механизмов переноса 
возбуJiiдения от се3+к Nd3; 'Таким образом , можно ожидать , . что 
введение се3+, инт,енсивно ПОГЛОЩaJaЦего в области А.4400 ЕМ,  бу-
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Рис .2 .  Спектры возбуждения для ФЛ се3+ в La2Вe2o :Се (1 ) ,  для 

ФЛ Nd3+ в La2Be205 :Nd (Z) � �a2Be205 ; Ce ,  Nd (з5 при 80 . К .  

дет способствовать- более эффектиэной накачке акг на бериллате 
ЛdНтана, активированном ионами Nd3+.  

Примечательно .  что двойное активирование Се , Nd приводит к 
смьному (в 4 раза) увеличению квантового выХода ФЛ на Се3+ 
хотя в спектре возбуждения ФЛ Се нами не обнаружено ДОПOJIНИте�
ннх полос . которые можно СБЛзать с поглощением ионами Nd. НаБJIlO
даемое влщ.яние соактиватора на xapakteP- ФЛ Се может быть объяс
нено изменением OK�eгo кристаллического поля иона се3+ со 
слабо экранированной d-Oболочкой вслеДС<rвие B'нeдpe� соакти": 
ваторэ, и изменения механизмов тушения ФЛ Се. квантовый выход 1<0-
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торого достаточно мал . По-видимому, обнаруженный эqф3кт 
УСИЛИТЬ оптимизацией параметров активаторов . 

3аключение 

можно 

Анализ пo.nyчешшх. результатов показывает , что спектральные 
характеристики бериллата лантана, активированного ионами Р3 (Nd; 
Eu, Gd ) в основном оПределяются j - f переходами на ЭХ валент
ных �OHa:x Р3 - центрах JIЮминесце1ЩИИ с низкосимметрИЧШlМ oкpy� 
жением и f - d пере ходами для се3+. Предполагается более �ож
вый характер центра люмиНесценции в случае La2Be205 ;Eu. Прове
дена идентификация наб.лю,цаемы:х переходов . У станОБJIена ЭqФ3КТИВ
ная передача возбуждения между локалышми центрами, локалъными 
центрами и матрицей. Нацболее перспективными представляются 
крист� бериллата лантан� с Nd

3 +
; с се3+ и Nd3+, тогда как дру

гие Имеют важные недостатки : сильное тушение ФЛ в случае Eu3+
, j . 

отсутствие удобных для оптической накачки полос и необходимость 
иных видов возбуждения (электронного и др. ) для бериллата ланта-

3+ " 
на с Gd , " малые B�MeHa зат,rxaния ФЛ и необходимость лазерной 
накачки для Се . Пример La2Be205 :Се,  Nd покаэывает , что большие 
возможности имеет метод ДВОЙJ!ого активирования, позво.ляnций зна
чительно улучшить спектрально-генерационные характеристики крис� 
та.л.ла. 
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И .И .Федоров 
РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ГРАФИТА, 

IIEРЕКРИСТАЛ.ЛИЮВАННОГО В МАРГАНЕЦ-НИКЕЛЕВОМ РАСIШAВЕ 
ПРИ ВЫСОКОМ ДАВЛЕНИИ 

Совершенство кристалличес�ой структуры графита зависит от 
условий его получения и последующей обработки. ,-Наиболее совер
шенной структурой , близкой к идеальной, обладает природный гра
фит. Предельно дефектная графитовая структура отвечает турбо
стратн6й решетке . В последней часть атомов углерода расположена 
в параллельных, ЭКБидистанТДblх, но кристаллографически 'не свя
занных слоях, а часть находится в рентгеноаморфном состоянии /I� 
На рентгенограммах турбостратных структур присутствуют pe�eKCЫ 
hКO и OOl , HO нет "косых" отражений 'l'ипа hOl , ШU , hКl (h ,K, l " 

О) . Такая структура считается трехмерно неупорядоченной: Межсло
евое расстояние в турбостратной структуре ( d002 = 3 ,440 А) боль
ше , чем в прир6дном графите (d002 = 3 , 354 А) /I ,2/. 

Искусственные графиты обладают структурой промежуточной 
между тур60стратной и Идеально графитовой. С повЫшением трехмер
ной упорядоченности на рентгенограммах появляются "косые" отра
жения и увеличивается их интенсивность , ЛИНИИ hКO становятся 
симметричными , величина межслоевого расстояния уменьшается 
/I/.  Степень трехмерной упорядоченности (степень графитизации) 
обычно определяется по отношеншо интенсивностей лит!Й ( II2) и 

, ( IIO) /3/ или по величине межслоевого расстояния. В поdледнем 
случае степень графитизации (Р3) вычисляется из уравнения /I/: 

2 -
dOO2 = 3 ,440 - 0 , 006 (I - '! ) , ( I )  

где � = (I-Рз) - конЦентрация тур60стратных дефектов упаковки. 
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Процесс структурного упорядочения углеродных материалов 
происходит под действием высоких температур. При. прокаливании 
06раЗцов в вакууме или инертной aтмoc�pe он начинает проЯВJIJ'!ТЬ
ся выше -2IООоС /4/. Приложенное при прокали:вании давление в 
десятки - со.тни aтмoc�p спосо6ствует процессу графитИзаци:и. 
с другой стороны, одновременное воздействие на 06разцы природно
го и искусствекного графита давленИя '40-80 к6ар и температуры 
I500 ос приводило к размытиro или исчезновению "косых" отражений 
и повышению фона на рентгенограммах, что свидетельствовало о 
происходящем разупорядочении структуры , хотя величина межплос-
костного расстояния rфи этом уменьш{ЩаСЬ /1 , 5/. В отличие от 
графита, обра60Тка при I500 ос и 40 к6ар ёажмарок ск и СТ и . 
кокса пвдХ , имеющих близкую I{ тур60стратной структуру , пРиводила 
к увеличению степени упорядоченности /5/. Осо6енно интенсивно 
процесс графитизации происходит в присутствии металлов-катализа
TOPDB , к которым относятся Fe , Ti , Сг, МN, Ni и т .п .  /4/. Наи-
60лее совершенной структурой (из искусственных графитов) 06лада
ют 06разцы, полученныe путем кристаллизации из металл-углеродных 
расплавов /2 ,6/. 

. 

Проведенное нами изучение перекристаллизованн�го под давле
нием графита позволяет установить характер структурных изменений 
происходящих при одновре�reнном воздействии на него высокого дав
ления и расплава металлов-катализаторов при относительно невысо
ких температурах. 

Опыты проводились на многопуансонном аппарате высокого дав
ления типа "разрезной куб" /7 ,8/. Давление фи:ксировалось до наг
рева 06разца по фазовым переходам в Bi и PbSe . Температура изме
ря:лась ptRhб - ptRh30 термопарой, предварительно откади6рованной 
по плавлению Ag ,  Au, Cu В центре ячейки при высоком давлении. 

Исходными веществами служили графит марки МГ-ОСЧ и "эвтек-
тический" сплав Mno , БNiо, 4 ·  Образцы для опытов приготавливamr 
заполнением aМIJYЛЫ из обожженного талька (полезный объем 

-0 , 5  см3) чередующимися слоями из спрессованных графита и металла. 
Содержание графита в Qбразцах составляло 50-60 ат .% .  . 

Длительность опытов была I�I20 минут. В конце опыта обра
зец закаливался до комнатноЙ · температурн при постоя:вном �авле
НИИ , извлекался из ампулы и изучался под 6инокуля:ром. Затем он 
06Рабатнвался разбавленной НNОз ( I : I ) ,  прИмерно в течение часа, 
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для растворения металла и карбида. После этого в 06разце при-
СУТСТВОвали в основном графит И недорастворившийся кар6ид. для 
рентгенографических исследований перекристаллизованный графит 
от6ирался из оставmейся смеси под 6иноRYЛЯРОМ. 

Дe6aerpaммы снимались на аппарате УРС - 55 (камера РКД -57 , 
CuK.,L -из.лучение) .  Величина межслоевого расстояния в графите 
определялась по положению рефлекса (002) на ,IЩфрактограммах , по
лучеmшx на ДРОН-1 , Б.  В качестве Bнyтpemrero стандарта использо.:. 
валис� металличес�е Si и Ge . 0ши6ка в определениИ do02 состав-
ляла -0 , 001-0,002 А. ' 

Проведено несколько десятков опы�ов при давлениях 40-55 . 
к6ар и температурах 1250-1500 Ос ,  отвечающих области термодина
щческой ста6ильности графита. сплав МIlo,БNiо,4 при этих пара
метрах плавился. перекристаллизовaнный грaqит вн,цеЛЯЛGЯ преиму
щественно в виде пластинчатых кристаллов размером до 2 мм ,  час
то 06разупцих не закономерные сро<?тки. · Находился он , как правило , 
на контакте исходного графита с металлом. Кроме Toro , . непосред
ственно в металлическом сплаве присутствовали Qферолиты графита, 
возникающие , ПО-ВИДИМОlq ; при раскриста.п.л:изация расплава. 

Перекристаллизованные кристаллы графита, независимо от Р-Т
-условий получения и форм выделения , имели 'иденти:чmiе рентгено
граммы , но существенно отJIичныe от peHтreHorpaммы исходного гра
фита (см. та6.лицv) . На peHтreHorpaммax перекристаллизовamшx 06-
разцов на6людапся JЩЦ дополнительных рефлексов (hOl ) и (hКl ) и 
6ыла 60лее высокой интенсивность уже имевmиxся отражений Taкoro 
типа. Появлялось тахже отражение «:Ю6) и увеличи:вапась интенсив
ность JIИКИИ ( 004) по сравнению с (ПО) . Это свидетельствует о 
.повышении трехмерной упорядоченности структуры графита при пере
кристаллизации и СQкращении доли рентгеноаморфного Углерода. о 

Межслоевое расстояние уменьmилось от 3 ,365 А У исходного 
графита до 3 , 355 1 у перекристаллизованногО . Это соответствует 
увелИчению степени графитизации , вычисленной по уравнению (1 ) от 
Рз = 0,6  до Рз = 0 , 9 .  для сравнеНИя 6ыл изучен 06разец , выдер
жанннй в течение lIJ3YX чаСов в контакте с твердым никелем при 
55 к6ар и температуре ПОО Ос .  П�е опыта 06разец не 06ра6аты
вапся кисло�ой и на диФ,рактометре снималась смесь никем и гра- 
фита. величина межслоевого расстояния у. графита не изменилась 
после ОIШта и составля:ла 3 , 366 А. 
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'Дебаегрaммli исходного графита (МГ-ОСЧ) 
и переIфистa.лJIИЗОВанного в .Мn-Ni расПJIаве при высоком давлении 

Графит МГ-0СЧ Графит перек. Графит мг-осч ���T hКl 6 hКl о 
j d(A) d(A) d(A) j d(A) J :J 

002 3 � 37 10  3 , 35 10 П2 I , I56 Ш I I , I55 6 
IOO 2 ,I2 2 2 , I3 3 Щ5 - - I , I37 I 
IOI 2 , 04JII 2 2 , 03 8 006 - - I , I21 I 
I02 - - 1 , 797 2 201 - - I , 052 <I 
004 I ,685 3 1 ,679 7 П4 0 , 992 . о  0 ,993 4 
103 - - I , 546 3 II6 - - 0 ,828 1 
ПО 1 ,231 4 I , 230 4 2П - ... 0 ,800 2 

Примечание .  Ш - mиpoк� JIИНИЯ . 

Таким образом ; прИ перекристаллизации в liin-Ni раСПJIаве при 
высоком давлении графит приобретает весьма совершенную структу
ру ,  что -обусловлено воздействием на него металлического раСПJIава. 
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1" .А .  Чепурнова, А.Г .Ильин 
ИССJЩДОВАНИЕ МИКРОТВЕРДОСТИ СИНТЕТИЧЕСКИХ 

И ПРИРОДНЫХ БЕРИЛЛОВ 

в ПРaRтике минералогических исследований известно неСRОЛЬRО 
способов определения твердости. Наряду со старыми примитивными, 
даюЩими лишь RачественнУю хаРaRтеристику . твеРдос� исследуемого 
образца, в настоящее время используется ROJШЧествеlЩЬ1Й метод оп
ределения твердости - метод измерения микротвердости или . метод 
статистичеСRОГО микровдавливания, основанный на соn:pотивлении 
минералов при вдавливании в них предметов с разЛичной нагрузкой. 
Этот метод нашел ШирОRое применение в минералогии· в целях- диаг
НОСТИRи.минералоВ и детaJIЬЩlX исследований -отдельных монокрис
таллов /1 ,4/. \ . для определения микротвердости методом вдавливания сущест-
вует разнообразная аппараiypа, которая разделяется на две катего
рии: спеi.ЩaJIЬные приспособления R серийным МИКРОСRОПам и само
стоятельные при60ры-- миRротвердометры. Во всех приборах метод 
определения микротвердости сводится к измерению линейной величи
ны диагонали отпечатка, получаемого от вдавливания под , опреде
ленной �агРУЗRОЙ индентора· в исследуемый материал. 

В нашей работе измере�,микротВердости npoводились на мик
ротвердометре фирмы Карл Цейс (ГДР) к микроскопу Nu /2/. В .Еа
честв� индентора здеср используется nиpамида Викерса с квадрат
ннм-основанием и углом при ·вершине 1360 междУ противолежащими 

· 150 



гранями. Характерной особенностью этого микротвердометра явля
ется то , что рагружающее устройство и объектив смонтированы на 
одних салазках и устан�аются попеременно над иg.следуемым 06-
разцом. Нагружение производится· с помоЩью микровИнта микроскопа. 
Измерения ди�оналей осуществляются с помощью винтового окуДЯР
микрометра. 

/3/ : 
Величина микротверщости �ерала определялаdь по 'формуле 

Н - 1.854 • Р 
- (i2 , 

где Р - усилие вдавливания: в кг ;  d - диагональ отпечатка в мм. 
Берилл относится к пятой группе твердости ( твердость б�ше 

7 единиц по шкале Мооса) , т . е .  очень твердых /1/. Это влИяет на 
выбор оптимальной нагрузки для определения· микротвердости. Учи
тывал опыт предыдущих исследователей и результаты своих на�люде
КИЙ ,  мы проводили все замеры при постоянной нагрузке в 160 г ,  
максимальнбй . для даНного микротвердометра. При этой н8груз�е ПО
лучаются довольно хорошие отпечатки и минималЬный разброс значе-, . 
пий микротвердости . . 

Обработка результато� измерения осуществлялась путем нахож
дения среднеrо ариqметического из 10-12 замеров микротвердости. 
Ошибка измерения, рассчитанная по максимальному отклонению от 
среднего значения, сОстsвy.яет около 3 %.  

� исследования микротвердос'1.'И кристаллов синтетических 
изумрудов и сравнения; ее с природными бериллами б� взяты . два 
образца гидротермального йзу:мруда, выращенных на затравочнЫе 
пластины, ориентированнне по направлениям [5. 5 .10 .6] и _ [П20] , 
кри�талл флюсового изумруда и три кристалЛа природного берилла. 
Измерения микротвердости кристаллов проводились. в - зависимости от 
кри:талпо�арической ориентир�вки : на естественных гранях призм 
[1OIО} и . LII20) , IЩP8МИДЬ! [П21} ,  пина.коида [ООOI} и шфованных 
срезах, uараллельных плоскостям этих граней. 

При определении микротвердости �ольшое значение имеет ка-
честВо исследуемой поверхности грани или среза: для всех иссле
дованных нами образцов - чем хуже поверхность , тем больше раз
брос в значениях,· следовательно и ошибка измерения. В результа�е 
проведенннх исследований бwrа отмече�а разница в значениях мик
ротвердости на 'естеСТВеННЫХ гранях и на срезах, параллельных 
плоскостям этих граней . дJIя. природных бериллов эта разница ко-

151 



ле6лется в пределах 6-40 ' единиц МИRро..rвердости (Q ,5-3 ,O %) в сто
рону увеличения значений м;икротвердости на срезах, чт� 06ъясRЯ
ется качеством исследуемых поверхностей. 

,у гидРотермальных изумрудов даже в случае гладкой естест-
венной грани резко различаются значения микротвердости на гранях 
и срезах. Осо6енно это проявл.яетсJ'1 на гранях призм, где ' разница 
в значениях составляет от 70 до 150 кг/� (4 , 9-9 ,8  %) , .п.ля пи
накоида она, несколько меньше - 4-5':'50 КГ/wf- (3 , 9-4 , 3  %) . Это 

' 

связано с рОстом у гидротермальных 6ериллов в различных кристал
логРафических направлениях ра?JIИЧНОГО по химИческоцv составу и 
свойствам изумруда. Частично разница междУ срезами и гранями ,ве
роятно , может 6ыть о6ъяснена 06разованием в конце опыта закалоч-, 
ного поверхностного слоя , хаРактеризующегося меньшей твердостью , 
чем основной наросший слой. 

Что6ы иметь возможность сравнивать полученные данные по 
МИRротвердости , за истинные значения 6ыли взяты результаты изме
рения твердости на полированных срезах,' изготовленных вручную. 
Они сведены в та6лицу • 

. Из та6лицы видно , что у всех исследованных синтетических и 
природных кристаллов призмы [10IО} и {П20} имеют 60ЛЬШУЮ твер
дость , чем пинакоид [0001} . что подтверж;п;ает свойственную .п.ля 
6ериллов анизотропию второго рода /1/. Анизотропия твердости 
второго рода проявляется как различная твердость, на разных гра
нях или срезах одного и того же кристалла. Следует отметить , что 
на плоскости пинакоида нередко 'сложно получить хороший отпечаток 
из-за сильного растрескивания 06разца, в то же время на призме . , 

получались хорошие отпечатки. Анизотропия твердости второго рода 
.п.ля флюсового и природных 6ерилЛов характеризуется коэффициентом 
Кн2, = 1 , 22-1 , 23. У гидРотермальных и�дов этот коэФФИЦИент ' 
выше и коле6лется в пределах 1 , 23-1 , 31 :  Наличие анизотропии вто-
рого рода у исследованных кристаллов зависит , главным 06разом , 
от ОСQ6енностей кристаллической структ,урн 6ерилла. В плоскости 
("0001 ) 6ерилла расположены довольно 6ольшие отверстия каналов , 
06разованные кольцев� радикалами SiБО1 в ЧТО , вероятно , и 
обуслаВливает менъщyIO прочность и твердость грани [ООО1] и па-
раллельных ей срезов, по сраВне1ШЮ с гранями призМll . 

Кроме анизотропии второго рода, исследовamшм: кристаллам 
свойственно наличие анизотропии твердости первого рода, прояв-
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::Rачения микротвердости 
исследованных кристалЛов бер�а, в кv(мм2 

Образец 

_
{OOOI} 

ГИдРОтермальньiй П44-12I6 
изумруд A-I61B. ,  (II72)* . 
внращ. 
по .[5 . 5 . 10.6] 
I'идPoтермалышй II44-II62 
изумруд A-Ibl!!. , ( II58) 
внращ. по .[П20] -

Ф.пюсо1ШЙ изумруд I204-I255 
( I224) 

Берwш (Урал) II44-II77 
(II65) 

Изумруд (Урал) П44-1216 
( (1Щ7) 

Берwш (Украина ) II62-1216 
( II99) 

- . 
Г р а н ь  

[IOIO} {П20} . 
1445-1496 I453-I496 

(1472) . .  ( I475) 
--

I398-1445 1496-I53I 
( 1417) ( 1512) 

1471-I51� 1463-1549 
(1492) (I498) 

139�I445 I406-I445 
(1424) (I420) 

1446-1471-
(1458) -

1429-1506, 
(I476) . -

*- В скобках даны �редние значения микротвеРДости. 

{IIZI} 
1323-1352 
. (I342) 

I 346-141 5 
(1376) 

I?В2-I382 
(I339) . 

1338-I375 
(I360) . . 

-

.,.. 

ляпцейм на пРизмах {10IoJ и {п20� . АнИзотропия: tВердости . пер
вого рода - различная твердость по разным . кристаллографическим 
направлениям при исследов8!tИИ в одной ПJIоскости минерала . (на од
ной грани ,  на ПJIоскости спайности , на ОДНОМ срезе) , в�тся 
В различной длине . диагоналей отпечатка /1/. При ориентировании · 
оТпечатков параллельнр. оси с кристaл.1Ia получали максимальные 
�начения МИIqЮтвердости параллельно удлинению призмы и мини
мальные - перпендикулярно этому Н8ПрtЩЛеnию. Коэ<IФициент -анизо
тропии первого рода КН1 составляет 1 ;05-1 , 07  для всех исследо-
ванннх образцов. . . 

По значе� величин микротвердооТJI призмbl {10TO} и [П20} 
не различаются, за ИСRJIЮче�ем образца A-16IH. У этого кристалла 
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призма {П20} HeCKOJIЪKO тверже {IOIO} (С·М. таб.лиrry) , что , воз
МОЖНО, объясняется ростом кристa.iIлa имешiO.· в направлешш второй 
призмы . 

Максима.лыше значенил твердости на срезах , параллельннх 
граням {ооor} и {10l0} , отмечеIШ у флюсОВО�О .изумруда. Повышен
нал твердость этого кристалла объясняется меньшим количеством 
дефеКТов структуры , обусловлешшм особенностями условий внращи-
ранил флюсовых кристаллов . 

. . 

ВЫводы 

1 .  Сущес�ешше различил по микротвердости у изучешшх син
тетических и природннх бериллов отсутствуют. 

2. Естествешше грани синтетических гидРотерМалышх изумру
дов по значениям миКротВердости заметно отличаю,.'ся от пришлифо- . 

- ванных срезов , парa.л.ttельннх этим граням. 
3. максим8лышe значенил мmtpотвердости характерIШ для флю-

сового изумруда. , 
- 4 .,.. Длл И3ученил микротвердости бериллов в дальнейшем реко

..... мен.цуется использовать ПРИПLJIИqюванные срезы , параллелышe rpаням 
{ООOI] и �oIo} . 

.Авторы благодарIШ В .А.Кллхину за ПОМОЩЬ ,  оказанную при на
писании данной статьи , и сотрудникам лаборатории кристаллизации 
и� расплавов за предоставленный образец флюсового изумруда. 
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1У. МЕТОДЫ исСЛFJtОВАНИЯ 

В.И.Богданова, О . А .Коз�менко , Л.А.Горчакова 
СПЕК,):,РОФ()ТОМЕТРИЧЕСI<ОЕ ОIIPEдFJIEНИE СЕРЫ 

. ПОСЛЕ ВОССТАНОВЛЕНИЯ до H2S 
В БЕPИJI.ЛИйсодЕРЖАЩИХ МИНЕРАЛАХ 

для определения серы в самых ра�о�азных' объектах до. сих 
пор шИроко используется клаСсическое осаждение сульфат-ионов в 
виде ВаБО4; Несмотря на то , что метод ,считают ,ар6итра.жнъ!М и про
ведено много исследований, пос�ящённых ЭТОмУ вопросу , o� не 6е
зупречен : требуется строгое соблюдение условий осаждения; ТЬЧ� 
ность 'редко бывает высокой (±О ,5  - ' 1 %) /I ;2/. Большим недостат
ком определения серы таким путём является ' необходимость отделе� 
ния кремнекислоты , часто сопутствующей сере • . Это достигаеТСЯ,RaR 
правило , спеканием навески со смесью Nа2соз И ZnO или MgQ с по
следующим выщелачиванием спека: сера уходит в фильтрат , а '  kpeM-: 
некислота остаётся в осадке /2/. ОбыЧно считается , что при одно-, 
KpaTHQM спекании происходит полное разЛожение образца, за исклю
чением тех , руД ,  которые содержат большое количество ВаБО4 /2/. 
Однако позднее было показано , что неполнс{та разложения' наблюда
лась и' в других случаях, например, при разложении сульфога.ллатов 
серебра /3/. Последнее обстоятельство ведёт к значительному уд
линению анализа и увеличению оuшбки определения серы'. . 

С уменьшением навески ( <. 10 мг) метод еще больше . начиНает 
терять СВОЮ ценность , ТЗR КЗR даже небольШие колИчества сульфат-
ионов , попадакхцих в раствор за счёт раСТБор:m.iОСТИ � к8RИX-JIИ
бо других причин , могут приводить К заметному занижению ре.зуль
татов . 

В связи с вышесказанным становится понятной важнОС.ть разра
ботки методик определения' серы из малых навесок . Необходимость в 
т�их методиках становится еще более острой при анализе соедцне
ЛИЙ ,  содержащих токсичные элементы , такие кЗR берИJIJIИЙ, ' ртуть " 
МЫШЫIК И др . , поскольJtY уменьшение навески автоМатичесКи умень
шает загрязнение окружающей среды зтими элементами. В этом отно
шении заслуживаЮт внимания достаточно чувствительные спектрофо
томе трические 'методы определения серы , основанные на взаимодей-
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ствии двухвалентной серы с соответствующими реагентами с 06разо
ванием окрamеmшx и КОJJJlОидIШX растворов /4/. �осстановление се
ры , 'имепцей 60JIее высокую валщiтность , до двухвалентной проводят 
с ПОМОЩЬЮ РЭ.ЗЛИЧ:НЫХ реагентов , среди которых ос06ешlO расПрОСТ
ранены смеси , содержЭЩие иодистоводороднyIO КИСЛОТ,r. Доволрно де
тальное их изучение проводилось Густафсоном /5/ и авторами ра60-
'nl /6/. Серу восста.навливают в токе инертного газа, проnyскаемо
го со скоростью от ЗО до 200 мл/мн /5 , 6 , 7/.  Вместе с Н2З могут 
отгонятьсл составные части смеси и её продукты paciIaдa; которые 
в свою очередь могут оказЦвать влияние на развитие 9краски, по
.лучаемоЙ взаимодействием �2S с реагентами /5,8/. .If)Iл усТранения 
влилнил этих составляющих I сероводород проnyскают через проМЫБнУю 
жидкость того или Иного C�CTaвa: пирогаллол и фосфат натрия /8/;  
O ,I  М Hel и 0 , 05 М бифтал1;lТ калил в присутствии ТИМOJIового 'сине
го /6/;  бидистиллЯт' /5/. Ватсону /7/ удалось получить' хорошие . I . . 

результаты и без промыванил H2� : ЭТО объясняе,ТСЛ , веролтно , тем, 
что восстановительная смесь ( за счёт специальной установки) не 
соприка�мась с ВОЗДУХОМ. , 

Используют и дРугие cnoc06tl восстановления серы до H2S, в 
частности , с помощью водор6да при высокой температуре /7 , 9 ,IO/. 
В этом случае следует ожидать меньшего по60чного влилнил, со сто
роны восстановителя:, однако annаратyJ)а ДJlЛ анали�а в "ЭТОМ случае 
60лее сложная, чем при кислотном разло�ении. 

Д.1Ш спектрофотометричеС1<ОГО определения H2S . наи60льшее 
применение нашла реакция 06разов� метиленовой сини в Fвлзи с 
её высокой чувствительностью (коэcIФщиент молярного ПОГЛрЩения ь 
по /II/ равен 35 . I03) .  Значительно реже ДJlЛ аналитических целей 
исполь�етсл моЛи6деновая синь , ПOJIyчаЮщаясл при взаимОf' ействии 
H2S с парамоли6датом. Это можно 06ъяснить пре�е всего меньшей 
и�енностью этой реакции , а также её меньшей чувствитeлtностью . 

(t; , рассчитанный по /IO/, равен II · I аЗ) . С нашей точки I зренИя, 
эта реакция заслуживает 60JIЬШего внимamIЛ. О восстановлении мо-" . I ли6дата под действием H2S с 'о6разованием сини известно давно 
/I2/. Д.1Ш определения H2S в воздухе Стокгаус /IЗ/ сконструировал 
гаэоанализатор с использованием сJIедупцего реагента: 2 % пара
моли6дат аммония и I % сульфат аммония в О , Щ:  % H2S04, При пог
лощении сероводорода реагент принимал сине-зелёную окраску, пол
ное развитие которой ПРОИСХОДИЛО через' час . При со�анении ста-
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бильности В �ечении 4 часов .Позднее подобный при60Р был предло
жен ПавлеImо/14/.ВенгеР использовал молибдат для обнаружения H2S 
/15/. 1'ра.йбе'р/4/0тмечает ,  что реакции образования молибденовой си
ни под действием H2S сильно зависит от чистоты реагентов и от рН 
раствора. Однако . никаких конкретных дamшx на этот счёт не при
водит. Большое внимание изучению и отработке методик определения 
се;щ по молибденовой сини уделил Штра� /10/. Он установил, что 
реакция сильно зависит от кислотности реагента: воспроизводимые 
результаты по.лучаются только при кислотности Q ,2-0 ,6N H2S04, а 
влияние ,концентрации молибдата в пределах от 1 % до 5 % 'остава
лось под _вопросом. Реагент для поглощения и определения H2S он 
гОтовил смешеНием трех частей раствора "А" (3 ,33 % молибдат ам
мония) и ДД1Х частей раствора "В" (0 , 5  мочевины в 'l л 2N H2S04) . 
При этом максимумы поглощения образующегося синего комплекса на
ходились в оБJUiСти 550:-600 нм. Методика была применена· для опре
деления H2S в промыmленннх газах (после восстановления всей серы 
.до H2S с ·:г.омощью водорода или раствора, содержащего IOOг SnC12' 
2Н2О , 60Ом,л концентрщ>ованной HCl и .400 мл воды)и в солях: . Na2S041 
MgS04, caS04 , CUS04 /10/. С молибдатным реагентом, предложенным 
ШтраТманом, проводили определение : органически связанной серы в 
промыmленннх газах /9/; cepOBOДOPOД� в прироДНblX водах /16/ и в 
газовой фазе , полученной при синтезе�ералов /17/. в работах 
/3 , 18-19/ сообщается о поведениИ молибденовых синей в . зав�си
МОС'Ц[ от концентрации к;и:слоты , молибдата аммония и других фа.кто
ров. Установлено , что область существования синей , полученных 
под действием сероводорода, значительно расширяется с . увеличени
ем концентрации молибдата. Изучено подчинение закону Бера моли6-
дено:в,нх синей, полученных пРи различных условиях. Результаты ис
следований БWШ' -использованы пр� отработке методик определения 
серы в сложных объектах: сульФИДах ' МШl!ЬЯJtа, суЛЬфогаллатах и ' 
сульфоарсенатах се�бра, в некоторых силикатах и др .  /3 , 17-20/. 
Притом восстан9влеiше серы проводили с помощЬю смеси , предложен
ной Густафсон . /5/, которая определение сероводорода проводила 
по реакции образования метиленовой сини. В отличие от нее в ра
'ботах /3 , 17-20/ сероводород не ПРОпУскался через промывную юiц
кость и не проводилось концентрирование H2S (с помощью ацетата 
цинка) . ПолученнЫй после восстанОI;\JIения . H2S сразу поглощался 
сернокислым раСТВОРОМ .молибдата и затем проводилось фотометриро-
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вание этого раствора. Пос.леднее обстоятельство свидетеJIЬствует о 
БОJIЬшей сшщифичности реакции образования МOJIИбденовой сини ПО 
сравнению с меТИJIеновоЙ. А это , в свою очередь , ведёт к упроще
нию метоД1Ш определения серы при сохранении достаточно удовлет
воритеJIЬНОЙ точности и правИJIЬности. К пре:имуществам "МOJIИбдат- · 
ной" реакции с.ледует также отнести. ДOCтYIIНOCTЬ -и бесцветность 
реагента, малую чувствительность к неБOJ1ЬшиМ изменениям темпера-
туры . . 

Ваша заДача состо.я.ла в отработке методики микроопределения 
серы ;- после её ВОССТЩIOБJIения до H2S , по реакции образоввния: 
молибденовой сини в беРИJ!J!осиликатах группы геJIЬвина. 

Необходимость в микроопределении диктовалась не TOJ1Ь.KO вы
сокой токсичНостью беРИJ!ЛИевых соединений, но и малым КOJ!ИЧ�СТ
ВОМ материала, предоставляемого аналй� для анализа. 

1 .  Аппаратура И ход щш.пиза 

Все реактивы марки УдА или ХЧ ;  вода ДИСТИJIЛИpованная. 
а) восстановительная смесь : 5 , 0  г гиnофОсфита отвешивают в 

круглодонную КOJIбу с двумя отверстиями со пшифами (одно для хо
ЛОДИJIЬника, другое для . подвода инертного газа) ; добавляЮт 50 мл 
ледяной УКСУQНОЙ КИCJ10ТЫ И 200 мл концентрированной иодистоводо-. , 
родной КиCJ10ТЫ. Кипятят час под током инертного газа со СКО-
ростью 30 мл/мин. затем ОXJ!аждают , не отКJ!ЮЧ8.Я газа, I" Б-2  часа. 

б)  реагенты 1 и П для поглощения и определения H2S приrо
ТaБJIИБают за 30 мин· до работы следу:пцим образом : 1 - СИJIЬнокис-
J!blЙ - . приготавливают смешеНием в ' отношеНии 1 :  1

� 
2 % lIo- 06ъеtq ра

створа 'H2S04 (содержащего 0 , 5  г мочевины в 1 .11 раствора) и 4 % 
МOJIИбда"та аммония; Л - слабокиCJIblЙ - приготавливают смешением 
в отношении 1 : 1 . 0 , 6  % по 'объе� раствора H2S04 (содержащего 0 , 5г 
мочевины в 1 .11) И �  % раствора МOJIИбдата аммониЯ. 

' . .  в) прибор для восстанОБJIения: реroщиоШ!8.Я КOJIба, объемом 
50 М1I "  �. холо�ником, соединена с помощью силиконового m.лaнга 
с �УМЯ приёwщми .цилин.цра.ми : диаметром 3 см и .цпиноЙ (основной 
части цилинДРа) 10 см. 
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2,. Раз.цожецие беJ)JJIJIИЙCодвIЧIt{шщх си.цщs;iтов 

а) спехsиием: IOO-I50 мr анализируемого силик�та .тщательно 
смещивают с I г смеси Na2CO� +ZnO (4 : I )  в IIJIaтин6вом тигле ; ста
вят в хOJIОДВНЙ uyфeJIь , доводят до 8500 И спекают в течение часа. 
Спек вшцелачиваюТ горнчей водой, фильтруют через синий фильтр И 
промввают I � раствором Na2CO� (для проверки ПOJIНОТН раЗJIожения 
СИJШКэ,та пOЩ"iенный осадок ОЗOJIЯl)Т ,  пр01t8JlИВ8ЮТ , добавляют 0,5-
I г 'содЫ и проводят повторное спекание) . Фильтрат поДКИ�т дО 
CJIа60КИCJIОЙ ре8.IЩ1lИ; доб8ВJЩЮТ I м.n 30 % Н2О2 ; подпарив8ЮТ . и 
ИСПОJIЬ3,1DТ для осаждения серы в виде BaS04 I % раствором ВaCI2" 
Фильтрат , по.пучеНfШЙ ПОCJIе второго спекания, ИСПОJIЬзуют для оп
ределения серн спектрофотометрически по реакции ' образования мо-
либденовой сини. . /� 

б) спЛавлением: навеску минерала IOO мr помещают в стемо
yr лероJtIШЙ тигель , где бwrо предварительно расплавлено О, 5 г 
КОН; смачивают нескOJIЬКИМИ кaIIJIЯМИ спирта, поме нагревания на 
плите в 'течение I ,  5 часов ставят в хOJIОДННЙ мY�JIЬ , поднимают 
температуру до 4500 , сплавляют 5 мин И вЫщелачивают водой. Полу
ченный раствор подкисляют соляной ки�отой дО CJIа60КИСЛОЙ реак
ции по уНиверсальной. индикаторной бумажке И добавляют' 0 , 5  м.n 

+2 . 
Н2О2 для перевода всего мapг�a в мn • Раствор кипятят до 
'ПOJIНого 'разложения перекиси; водой. доводят до определенного объ
ема. Из no.пученного раство:ра берут ,2-3 аликвОТН , каждая ИЗ кот()-' 
рнх соответствует � 50 ыкг . s для сneктрофотометричеСRСГО опреде
ления серн с молибдатом аммоНия. Остальной раствор .ИСПOJIЬЗу.ют 
для определения берИJIJiИН, , кремmш , железа И др. по схеме : 

s 

Ilа, 1In, Ве ,  zn 
методом плаМенНой 

абсорбции 
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3 .  ход анализа при восстановлении серы 
и её спектРООютометрическое определе1Ще ' 

в а р и а н т 1 .  Непосредственно �з навески : навеску об-
разца или стандарта R2S0ц.. соответствующую ,.., 50 мкг серы , поме.;.. 
щают в реакци;онную колбу ; ПРИЛИВaIOТ 3 мл восстановительной сме
си и присоединяют к холодильНИRY, соединёННОJq с двумя приёмвнми 
цилиндрамИ, содержащими (в двух цилиндрах) IOO мл реаГента 1 или 
П ,  Восстанimливают в токе ине,p'J,'НОГО газа (со скор(;стью 30 мл/мин) 
при нагревании на плитке , :име.щеЙ фоprq колбонагревателя:. Через 
4-5 минут реагент в поглотителя:х синеет. ' Через 15 мин восстанов
ление заканчивают; окрашенный реагент вwrивают из прИёМНИRОВ В 
стакан и через 40 мин проводят фотометрирование' при .1 � 580 нм 
(1 = 50 ,мм) . Раствор моли�деновой сЦни, полученный поСЛе первого 
восстанов.ttения:, не фотометрируют, так как оно проводится для 

устранения следовых количеств тяжёлых металлов (которые мог,ут 
находиться на стенках аппарата) путём взаимодействия их с серо-

, - , 
водородом. _ 

в а р и а н т 2 .  С предварительным разлоЖением образца 
подходящим способом. В частности , JШбо спеканием, JШбо сплавле
нием, описанными вшпе . ,п.ля этого из растворов , получ�нных после 
разложения, берут по 2-3 aJIИRВоты для каждой анализируемой пробы 
и . 4 , aJIИRВ.оты стандартного раствора R2S0ц.' Наливают в реакционные 
колбочки и выущиваютT в сушильном lIIRафу при IIО-120О досуха. 
К высушенно� остатку добавляют 5 мл восстановительной смеси и 
далее поступают, R'aк в варианте 1 .  за один день ВШIолняется се-
рия, соответствующая 20-25 8JIИ1(Вотам. 

-

В а р и а н т З . Используют при ' определе� Серы в коли-
честве 50 мкг . Анализ проводят аналогично описанным вшпе 1 и 2 ,  
уменьшая только объем' реагента (вместо 100 мл берут от 10  до 
50 мл в зазисимости от содерЖанИя серы) и в качестве рабочей 

, BoJIны используют не только .1= 580 ЯМ, но и 760 ям. В связи с 
уменьшением количества реагента для поглощения H2S пользуются 
приёмными цилиццрами меньшего диаметра (без уменьшения его вы
соты) . При объеме реагента. (. 25 мл и содержании серн (10 мкг ра
БОТают о�� приёмннм цилиндром. 

ДiIя устранения возможного влияния: со стороны рaзJIи'tщых фак
торов : солей, получающихся при нейтрализации, содутствущи:х сере 
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компонентов , пр:и:месей , _ по.я:вля:ющихся в процессе анa.nиза, и т.д. , 
необходимо расчёт серн вести в пробе по стандартному образцу 
близкого состава с известным содержанием сеРн " mЮведённнм через 
весь 'ход анализа, независимо .оТ того', какой вариант ' использовал
ся для определения cepы . ОдновременНо с анализируе� пробами и 
стандаРТНН11 образ�ом ведут холостой опы • •  

результаты и обсуждение 

, Бериллосwnшаты rpyrnш гельвина в OOHOВНQМ представляю!!' 
тройныe твёpдыe pacтвopы - гельвин (3Мn [веSi041 МnS) , даналит 
�3Fe [BeSi�J Fe�) , гентгельвин ( 3Мn �eSi04J ZnS) /21/. Разнообра
зие и сложность состава ВИДНЫ- ИЗ табл.1 . 

Таблица r 
Содержание сопутствующих сере компонентов в "гельвинах" 

, Образец 

К-6З гельвин 
уральский 

К-63-Il -"-
К-:63-12 -"-
К":63-21 ' -"-

К-63-31 -"-

даналит синтети-
ческий 247 
Давалит за68.Й-
кальский К-1 
Давалит ураль- -
сКий ' К-2 
Дапалит 73 -
щщтетичесIШЙ 
Гентгельвин 1-К-5 
-"-

ГeJiьвин -"- К-4 

/ 
Al2Оз 8i02 

. 

29 ,96 
30,18 
31 ,I5 
27, 00 
3I ,22 , 

6 , 52 3I ,63 

5 , 76 35 ,69 

7 ,18 28 ,02 

5 ,85 35 ,34 

8 ,81 33 ,12 
5 , 54 ' 26 ,76 

KoмnoHeHTы , 

ZNO 

' П , 70 
5 ,43 
4 , 41 
7 , 50 
6 , 56 

-

1 , 75 

3 ,98 

-

47., 93 
-

161 

МNO 

;21 ,13 
24 ,78 
23 ,I3 
26 , 56 
26 ,47 

' ' 

2 ,49 

8 ,03 

18 ,26 

0 , 50 

-
40,45 

в % 
Fе2Оз 

" ВеО 

21 ,20 10,84 
19 ,25 ' 13 ,49' 
19 ,43 ' 13 ,72 
15 ,29 15 ,45 
I5 ;19 13 ; 04 

45 ,19 П ,82 ' 

28 ,48 12 ,82 

18 , I3 I3 , 53 

45 , 76 14 , 59 

- 7 ,49 
- - IO ,56 



В табл.2 npиведены результаты определения серы по реакции обра
зования мо.лИбденовоЙ сини из навесок 1-1 , 5  мг с реагент'ом П по 
варианту 1 .  

Номер 

1 
2 
3 
4 
5 

Таб.лица 2 
Спехтрофотометрическо� оцРеделение серы 

в беРИЛЛОСИJIИXатах по вариан� 1 

Образец Ce�a, оТклонение от 
в о cpe�eгo из 2-х, 

" отн. 

ДаНалит забайкальский К-1 4 ,8  ' 4 ,8 
Даналит уральсКИй К-2 , 3 ,4 2 ,6 
Даналит сиететичесхий Ко ... 3 3 , 6  5 , 5  
Гельвин синтетичесЮ1Й К-4 5 , 7  5 , 3  
Гентгельвин' 1-К-5 0 ,4  О 

ИЗ та6л.2  видНО , что воспроизводимость результатов для двух 
параллельных навесок не превшttает 6 ,ОТН. %.  Учитывая слож,ность 
образца n величину навески, ЭТУ воспроизводимость можно признать 
хорошей ,  если правильность результатов была уд?влетворительноЙ. 
Однако , только в образцах пёрвом и чеТВ,ертом результаты 'близки R 
полученным классическим методам, согласно KOTOPO� в представ
ленных в таБЛ.,2 СИJIИXатаХ содержится: 5 , 2-5. ,4  % серы . Во втором и 
третьем образцах результаты , ПО.лучились заниженными, а в nя:том 
образце сера практически не найдена. Установлено', что это СБЛза
но с неполнотой разложения минерала используемой восстановитель-

' . ' . 
ной смесью. Увеличение-- количества восстановительной смеси и вре-
мени нагревания от 15 до 30 мин не уJJyчmи.ло результатов . В СБЛзи 
С трудНОСТЬЮ, разложения бериллийсодержащих СИJIИXатов восстанови-, . , 
тельной CMecь� была 9делана поnнт�а определения серы в них ' по 
варианту ,2 с предварительным Р8.З.1Jожением со щелочью. 

'Результаты , пофенные по варианту 2 ,  а тахже весовым мето
дом (после разложения: навески величиной 100 мг однократным спе
,Rвнием-со смесью Nа2соз+znо ) представлены в табл.3 .  ' Расчет ре
зультатов при варианте 2 IipOводился: по стандартяо� образцу . 

�S04 с учётом поправки, С1Шзанной с ВJIWШИем солей, получапцих-
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Образец 

Сравнительные результаты опРеделения cep� 
в беРИJIJIИевых СИJIИRатах. 

-Найдено серы в % методами 

предло- в е с о в ы м  
женным 

без поправки с поправкой 
Гельвин К-63 5,3  - 5 ,2  5 ,6 

-"- - 63-П 5 , 7  5 , 2  �,& 
-"- 63-12 5 , 7  5 ,2  � ,6  
-"- 63-21 5 , 6  5 ,4 5 ,8 
-"- 63-31 5 , 7  5 ,4 5 ,8 

· Таблица 3 

Отitпонение 
от весового · 
(с  ПО:r%авкой) 

отн • • . ' 

+5.� 
-1 ,8 
-1 ,8 
+3 ,6  
+1 , 7 . 

* Средняя поправка на серу , которая: осталась в нерастворимом 
остатке l!PИ однократном спекании с Nа2СОз+ZnO в д:pyI'ИX подоБНых 
минералах. 

ся при нейтрализации щелочных растворОв , . на восстановление серы. 
rtля оценки этого ВJIИЛНИЛ проводили восстановленИе одного И того ' 
же количества �B04 в отсутствии и ПРИСУIСТВИИ солей. YCTaнo�eHo. 
что занижение в разные дни было неодинак'бвым и находилось в пре
делах 5-30 отн.%.  -По предварительным Дa.нmlМ , это можно оБЪя:снить 
изменением со _временем применя:ем6й для: восстаноВJiения: :·иодистово
дородн()й КИСЛОТЫ,  которая легко разрушается при СТОЯ:НИ:И, особенно 
после тогр , как вскрыта заводская: ynак6вка бутнли. 

Следует отметить , что в варианте 2 требуетея: большее коли-
чество восстановительной смеси , чем при_ варианте 1 . ·  Так , было ус,:",. 
тановлено , что ·при использовании 3 мол смеси -'как это рекомендова"" 
но для варианта 1) и при недостаточно энергичном пе:wмеlПИВВНИИ 
оlщIбка откл()}iения: От среднего из двух составля:ла 14 отн. % .  . П:Q.И 
5 мл смеси и ·при хорошем перемеmив� (для: доетаточного "смачи'" 
ванил" стенок колбочки , на которнх находился высушенный осадок) 
ошибка уменьшалась до I-2 ,5  OTH�%. 

-

Результаты ПРИ йесовом методе � полученных предложенНым 
способом ( та6.л.3) . Учитывая то обстоятельство , что некоторые 
СУJIЬф!Iды и сульфосоли при однократном сneRЗJmi р8злаг�сь не 
поЛностью /3/, MOJIНO было объяснить име�ееся расхождение непол-
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нотой разложения силиката при однократном спекании с Nа2соз+znо . 
И действительно , экспериментом было установлено , что в случае 
бериллийсодержащих силикатов ' однократного спекания недостаточно . 
ПоэтомУ либо пео6ходИмо проводить повторное спекание остатка 
после его выщелачивания, либо делать поправку на это эанижение . 
С учётом такой поправки результаты двух методов разли48ЛИсь не 
более чем на 5 ,4  отн . %  ( табл.3) . их совпадение можно считать 
вполне удовлетворительным. 

Такmл образом , пред,ложенный способ , позволяя получать , до
статочно ВОС,ПРОИ2водимые и правильные результаты , имеет еще 
вполне определенные преимущества перед весовым методом: 

а) не требует .п.лительного отделения кремнекислоты , поэтомУ 
можно использовать для разложения ,  кроме спекания , также , и 
сплавление , в частности с КОН. По сравнению со спе�ем оно бо
лее быстрое ; растворы получаются , как правило , 6ез осадка ( это 
позволяет легче , чем при спекании, контролировать полноту pa�o
�ения образца) . 

б) определение серы ведётся из того же самого раствора, ко
торый г�товя; для определения других элементов �e , Si , .Mn, Na ,  
Zn, . Fe ( см. схемУ) . Это позволяет установить более правильные 
соотношения между указанными элементами и' серой ( так как аНализ 
ведется из одной и ' той же навески) и Провести определение серы 
из малого количества образца ( '"  3 мг) . После,цнее обстоятельство 
существенно , потомУ что в распоряжении аналитика имеется ,' как 
правило , 0 , 1'-0 ,2  г (в редких С.лучаях 0 , 5  г )  СИlIтетических мине-, " .  
ралов группы гельвина. Из такого количества трудно выделить на-
веску 06разца весом O , I  г ,  необходимую только для единичного оп
ределения серы классическим методом. Пред,ложенная методика поз
воляет npoводить несколько �араллелъных определений , а следова
тельно , есть возможность для использования преимуществ статисти
ческой обработки результатов . 

в )  возможно определение малых количеств серы в растворах 
после повторных спеков , в фильтратах ' от ВаБО4• а также в про
дуктах синтеза при низком её содержании. При этом используют ва
риант 3 ,  который позволяет повысить предел обнаруЖенИя серы за 
счёт уменьшения объемов молибдатных, реагентов , а также (при ра
боте с реагентом п) за счёт предпочтительного использования .А. = 
760 нм . При �, = 760 нм имеется отклонение от закона Бера в на-
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чапе капи6рово:чной кривой /18/. Однако , это- отклонение незначи
тельно. Одновременное проведение восстаНовления анализируемой 
про6ы и . стандарта с 6лизким количеством серы сводит к минимуму 
оши6ку. , . связанную с этим отклонением. 
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