
КСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
ИССЛЕДОВАНИЯ 

В СВЯЗИ 
С ПРОБЛЕМОЙ 

ВЕРХНЕЙ 
МАНТИИ 

НОВОСИБИРСК -1982 



АКАДЕМИЯ НАУК СССР 
СИБИРСКОЕ ОТДЕЛЕНИЕ 

ИНСТИТУТ ГЕОЛОГИИ И ГЕОФИЗИКИ 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
ИССЛЕДОВАНИЯ 

В СВЯЗИ С ПРОБЛЕМОЙ 
ВЕРХНЕЙ МАНТИИ 

СБОРНИК НАУЧНЫХ ТРУДОВ 

НОВОСИБИРСК 1982 



удк 549.07+549 . 02 

Экспериментальные исследования в связи с про6лемой верх­
ней мантии. Сб.науч�тр./АН СССР Сиб.о тд-ние, ИГиГ. Новоси­
бирск, I982 . I39 с. 

в сборнике представлеНЫ оригинальные статьи,В которых опи­
саны результаты зкспериментального и теоретического изучения� 
зовых превращений в силикатных и карбонатных системах при высо­
ких температурах и давлениях. Излагаются результаты исследования 
кинетических закономерностей обратного превращения фаз высокого 
давления, обсуждаются результаты теоретического анализа различ­
ных форм уравнения состояния и способы термохимических расчетов 
моновариантных превращений при высоких давлениях. Ряд разделов 
посвящается исследованию механизма роста и мо:pIю.логических·осо­
бенностей алмаза, кристаллизующегося в широком диапазоне усло­
вИЙ. 

Книга представляет интерес для широкого круга геологов,ХИ­
миков и физиков, зaнимaIaЦИXСЯ npo6лемами влияния высоких давле­
ний на вещество. 

Р е Д к о л л е г и я: 
д-р геол.-мин.наук . А.А.Годовиков (отв.редактор) , 

канд.геол.�мин.наук А.М.Дорошев (секретарь), 
канд.геол.-мин.наук И.Ю.МалиновсКИЙ 

Р е Ц е н з е н т ы: 

канд. физ.-мат.наук В.А.Винокуров 
(СКТБ монокристаллов со АН СССР,), 

д-р геол.-мин.наук Г.Р.Колонин 
GШстцтут геологии и геофизики СО АН СССР ) 

©. Институт геологии 
и геофизики СО АН СССР, 

I982 



ПРЕдИСЛОВИЕ 

для изучения минерального и химичеСRОГО состава глу6инных 
зон Земли в последнее время интенсивно исследуются фазовые пре­
вращеНИя при высоких давлениях в 60JlыпмM числе СИJIИRaТНЫХ сис­
тем. эRспериментальными ра60Тами при высоких давлениях уже ус­
тановлены границы ПOJlей устойчивости множества минералов и син­
тезирован ряд фаз выoRoroo давления, неизвестны:х в 06ычной ми­
нералогичеСRОЙ пpaRтике. 

Приводимые в данном с60рнихе экспериментальныe материалы 
RaСаются устойчивости ocHoBных породо06разующих минералов глу-
6инных пород гранатов, орто- и клинопироксенов и их ассоциаций. 
Исследование устойчивости минералов переменного состава дает 
6азу для разра60ТКИ непрерывных reoTep.'Jo6apoMeTpoB, и "гранат­
шпинелевЪ!Й" reoTep.'Jo6apoMeTp, 06суждаемый в данном с60рнике,су­
щественно восполняет про6ел в геотермю6арометрии глу6инных по­
РОД, 06разующихся при давлениях .sыше 30-40 R6ap. 

Ценную инфоp.'Jацию о возможных превращениях при выоких дав­
лениях дают исследования на модельных системах. такими исследо­
ваниями уже преДСRaЗано 6ольшое Rоличество фаз выокогоo давле­
ния f породо06раз�ощих системах. В этом отношении реакция раз­
ложения фенакита на смесь ОRСИДОВ, зафиксированная при 12Oк6ap, 
является RЛассичеСRОЙ в том смысле, что для ряда соединений ти­
па А2ВО 4 и АВо) в условиях, отвечaкJЦИX мантии Зеши, характе­
рен распад на составляющие оRсиды. Это еще раз свидетельствует 
.0 том, что оRсиды - характерные минералы глу6инных зон Земли. 
Карбонатные минералы, превращения ROTOPЫ:X при выоких давлениях 
изучены на примере васо) , могут играть существенную роль в по­
родах мантии. уже·предварительныe исследования ПОRазали, что в 
06ласти высоких давлений Rарбонаты 06разуют соединения, не ха­
paкTepныe для НОp.'Jальных УСЛОВИЙ. 

С петрологией верхней мантии непосредственно связана пр06-
лема генезиса алмазов' . Исследование моp:IJологических ос06еннос­
тей алмазов,кристаллизующихся при различных условиях,дает воз­
можность привязки отдельных моp:IJологических типов алмазов к оп­
ределенным областям Т:"'Р-условий. Это oTRpыаетT ПРИlщипиалъную 
возможность фациальной градации алмазов по моplJологичесRИМ при-
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знакам. Явление пере огранки алмазов и рост антискелетных форм, 

зафиксированные на этапе постепенного падения давления в рабочЕЙ 

ячейке, показали. что морфологические особенности приро�шх ал-

мазов могут быть с успехом использованы при анализе динамики 

процесса их кристаллизации. 

Заслуживает внимания постановка проблемы исследования ус­

тойчивости минералов высокого давления в метастабильной области. 

Ра60Т, в которых в той или иной степени решается этот ВОПРОС,до 

сих пор очень мало. Существование четкой температурной границы, 

выше которой резко возрастает скорость обратного Пр8вращения 

фаз BttvuKOrO давления, накладывает дополнительные ограничения 

при разра60тке динамической теории глубинных. процессов. 

И, наконец , теоретические разра60ТКИ представлены в с60Р­

нике исследованиями уравнения состояния конденсированных фаз и 

разра60ТКОЙ тер.аОДИН3i.'ического метода расчета моновариантны:х 

превращений с учетом влияния давления на термохимические харак­

теристики фаз. 
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А.М.Доротев, В.М.Логвинов 

ФАЗОВЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ Be2S104 И васоз ПРИ ВЫСОКИХ 
дАВЛЕНИЯХ 

Интерес к фазовым переходам при высоких давлениях в двой­
ных оксидах со стехиометрией ОJШВИНа А2ВО 4 обусловлен главным 
образом тем, что оливин является основным минералом глубинных 
зон Земли. Исследование устойчивости соединений бериллия предс­
тавляет интерес и с кристаллохимической точки зрения, поскольку 
бериллий - наименьший по размеру из катионов, образующих соеди­
нения со стехиометрией A2S104" 

Фазовые переходы в карбонатных минералах при высоких дав­
лениях исследованы недостаточно, хотя очевддно, что такие прев­
ращения ДОЛЖ!Ш играть немаловажнуюроль при погружении литос­
ферного материала в глубинные зоны 3е�ши.Известно,что карбона­

ты, образуемые элементами II группы Периодической системы, при 
НОр.1альных условиях ш.!еют структуры кальцита или арагонита. тип 
структуры для них достаточн� четко контролируется размерным фак­
тором, Т.е. отношением ионных радиусов катиона и кислорода.ДЛя 
Мg , Ca,Zn И Cd, ш.!екхцих отношение R+K�/ R:: < 0,9, характерна 

структура кальцита, для стронция и 6ария R�t/R� > 0,9 ха­
рактерна структура арагонита. для кальция это отношение равно 
0,85, поэтому уже при не6олъших давлениях кальцит переходит в 
арагонит. на примере оксидов и силикатов установлена эмпиричес­
кая закономерность, заключающаяся в том, что для изоструктурных 
соединений превращения в nлотnые фазы происходят при меньших 
давлениях у веществ, содерж.аЩ1DС катионы с 6алыпим ионным радиу­

сом. Поэтому следует ожидать, что в Р!ЩУ сасоз-srСОз-васо) 
фазы, более плотные нежели арагонит, ДJl!:! васо) будут зафик­
сированы при относительно низком давлении. Данное 06стоятельст­
во и определило вы60Р соединения васо) как объек�а для изуче­
ния. 

В настоящей ра60те исследована устойчивость фенакита до 
125 к6ар, а также приводятся новые данные о полиморфизме васоз 
в диапазоне давлений 20-IOO к6ар. Кроме того, описан спосо6 
расчета влияния давления на знтроnию фаз, апро6ированный при 
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расчете верхней по давлению ГpaRИЦN устойчивости фенакита. 
Экспериментальная часть работы выполнена на двухступенча­

том аппарате типа "разрезной ку6", принципиальная конструкция 
которого прiведена в работе [6]. Вторш ступень данного аппара­
та состоит из восьми' кубических пуансонов из твердого " сплава 
ВК-ЗМ с ребром 27 ММ, усеченных таким образом, что при их сло­
жении в центре образуется октаэдрическая полость, которая слу­
жит рабочим объемом. Ребро усечения пуансонов второй ступени со­
ставляло 3,5 мм .п.ля исследований при давлениях выше 85 кбар и 
8 мм при более низких давлеНИях. В опытах при давлениях выше 85 

кбар в качестве рабочего тела применяли октаэдр из палуспечен­
ного оксида магния с ребром 7,6 ММ. Нагревателем в данном слу­
чае служил цилиндр из платины диаметром I,7 мм, высотой 2,5" мм 
и ТOJПЦИНОЙ стенки 0,03 мм. При Р< 85 к6ар рабочим телом служил 
октаэдр из талька с ребром II, 9 мм, а нагревателем - графитовая 
трубка с торцевыми шайбами диаметром 3,5 мм. Исследуемое вещес­
тво помещалось в платиновую ампулу, которая отде.ля:.лась от наг­
ревателя талЬКОБШII ЦИЛИНДРОМ. Электровводами CJIyЖИJIИ детали из 
меди. Калибровку по давлению проводили по переходам в следуЮ­
щих веществах: Bi (25,5 и 77 к6ар), .PbSe (40 и 68 кбар) [9J, 
SN (96 кбар) и ZnTe (I20 кбар). JJ.пя корреIЩIШ давления отно­
сительно предварительно установленной зависимости в каждом опы­
те использовали одно или два реперных вещества. Поскольку при 
давлениях выше 80 кбар нет общепринятого реперного перехода .п.ля 
определения поправки на термическое расширение рабочего тела, 
приведеннне нами значения давления соответствуют калибровке в 
холодном состоянии. 

ТемператYJJУ измеряли Pt-РtRhl0 - тер.!опароЙ диаметром О,! 
и 0,2 мм. Спай тер.!Опары помещали в центр образца в малой ячей­
ке и с наружной стороны нагре�теля в большой ячеЙКе.Поправку 
к показаниям термопары вводили с учетом темпераТYJJЫ рабочей по­
верхности пуансонов второй ступени, эде, возникающей на KOHT� 
те пуансонов и "холодных" КОIЩов тер.10пары, и разницы темпера­
тур между центром нагревателя и его наружной стороной, где по­
мещали спай тер.!опары в большой рабочей ячейке. Величина поп -
равки проконтро.лирована по плавлению металлов ( Au,Ag,Cu, Sn И 

РЬ ) под давлением. е учетом сказанного точность измерения тем­
пературы в центральной части образца составляла ±50 и ±250с 



,п.ля малой и большой ячеек соответственно. Зависимость темпера­
туры в центре образца от температуры стенок нагревателя для ма­
лой ячейки определена нами с учетом данных работы [27] по плав­
лению платины под давлением. 

Исходным материалом служили предварительно синтезированные 
фенаЮIТ и витерит. Фенакит получен из смеси оксидов марки ОСЧ 
при Р=15 кбар и Т=1500Ос за 10 ч. Мономинералъность исходного 
фенакита подтверждена оптически и рентгенографически.Параметры 
элементарной ячейки синтезированного нами фенакита (а=12,4796 

о о � (4) А, с=8,2570(5) А и v =1113,66(13) А), вычисленные по 64 ре-
флексам, находятся в хорошем соответствии с известными данными 
[5]. Витерит получен раскристзллизацией при Т=7500с реактива 
'васо) марки ОСЧ 9-3. 

Рентгенографическое исследование проведено на дифрактомет­
ре "ДРОН-1,5" с медным антикатодом при скорости счетчика 1 град/ 
миН и 0,5 град/мин ,п.ля расчета параметров ячейки фенакита • .IJ.ля 
расчета параметров фаз съемку проводили с внутренним стандар-о 
том - кремнием марки ОСЧ 12-5, а=5,43054 А. Параметры элемен-
тарной ячейки вычисляли методом наименьших квадратов на ЭВМ 
"МИР-2" по алгоритму, предложенному в работе [2]. 

ИК-спектры карбонатов сняты в лаборатории рентгенографии 
и молекулярной спектроскопии игиг СО АН СССР Л.Т.КовалевоЙ. 

Be2Si04• Экспериментальные результаты 

Устойчивость фенакита при высоких давлениях до сих пор не 
была изучена. Известно только, что при нормальном давлении и 
Т > 1560Ос он распадается на смесь оксидов - бромеллит и крис­
тобалит. 

Верхняя по давлению граница поля устойчивости фенакита 
исследована при давлении 120-125 кбар (рис.1, табл.1). Из ана­
лиза данных ясно, что при постоянном давлении разложение фена­
кита происходит при повышении температуры. При этом следы рас­
пада зафиксированы в опыте при 8500с в центре и 1400Ос на стен­
ке нагревателя. Поскольку при 1300Ос в центре фенакит еще сох­
раняется, за температуру превращения можно принять 1350Ос. 

Таким образом, линия реакции Be2Si04 (февакит) = 2 ВвО 
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L------г--------�т_------� 100 125 р, К6ар 
Рис. 1. Границы разложения фенакита 

( Be2S104 ) на бромел.лит (ВеО) и сти-
шовит (8102 ) 

1 - экспериментальная граница; п­
рассчитанная по методу, предложенно­
му в данной работе; Ш - рассчитанная 
без учета сжимаемости, термического 
расширения и влияния давления на' 

энтропию фаз. 

(бромеллит) + 8102 
(стиmовит) имеет от­
рицательный наклон и 
при Р=120 кбар про'­
ходит через точку Т= 

135о±50Ос. 
нами проверена 

возможность синтеза 
соединения Ве8iОз, 
для этой цели в диа­

пазоне давлений 18-
125 кбар проведена 
серия эксперимен�ов 
с исходной смесью 
фенакита и ti. -кварца 
в отношении 1: 1 .  
Найдено, что во всем 
указанном диапазоне 
давлений устойчива 
смесь фенакита с со­
ответствующими моди­
фикациями 8i02• 

Таблица 1 
Результаты экспериментов по исследованию устойчивости 

фенакита и ассоциации фенакита с кварцем 

Р, T�C ТО,с Исходный конечный 
кбар центр Стенка Час материал продукт 

образца нагревателя 

1 2 3 4 5 6 
125 1250 1850 2 ,8 Фен Ст+Бр+Фен 
120 1300 1900 2,1 Фен+ d..-КE СТ+Бр+(Фен) 
120 850 1400 2 , 5 Фен ФеН+(Ст+Бр) 

120 750 1200 6 , 5 Фен Фен 
ПО 1200 I800 I Фен Фен 
70 1250 1850 1 , 1 Фен+d..-Кв Фен+Ко 
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I 
28* 
28* 
I8* 
I8* 

2 3 4 5 6 
I450 3 Фен+d..-Кв Фен+ d-. -Кв 
I300 2 Фен Фен 
I650 О , !  Фен Фен 
I600 0 , I5 Фен Фен 

Примечание. Фен - фенaRИТ, о(.-Кв - ",--кварц, Ко - ко эсит, 
Ст - стишовит, Ер - 6ромеллит. Звездочкой по­
мечены ОIШты, npoведенные на aшraрате "порпень­
цилиндр". в скобках - фазы, содержание кото­
рых не npеВl:ШIает 5% . 

Уравнения реакций в 06.ласти низких дaв.i1еНИЙ рассчитывали 
ооычным способом. Наклон линий реакций определяли из уравнения 
Клаузиса-Клaйllерона ( dP/dT ) = 6 S/t::.\;, давление при Т=2980с 

G GP-o 
находили из условия II т,Р = f::. 2.')8 +t::.VP = О. Сжимаемость и 

термическое расширение фаз не учитывали. 
Известно, что фенакит при нормальном давлении распадается 

на смесь оксидов при Т > I5600C. 
Судя по уравнениям реакций 

Фенакит = бромеллит + КРИСТОбалит (I ) 
и 

фенакит = бромеллит + в -кварц, (2) 
линии этих реакций имеют крутой положительный наклон в Р-Т КОО­
рдинатах: 

Р, кбар = -I5 ,8  + 0 , 0086 Т ,Ос (Ia )  
и 

Р, кбар = -50 , 4  + О,OI76 Т ,Ос . (2а) 
По этому область существования ассоциации бромеллита с 

кристобалитом И !З -кварцем будет невеJIИRa, и уже в 06.ласти не­
больших давлений фенакит может кристаллиэоваться из расплава. 

В области высоких давлений следует ожидать существенное 
изменение термодинамических характеристик фаз в зависимости от 
давления. По этому мы ПОIШтатiИсь оценить влияние и температуры, 
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и давления на мольНblЙ объем, энтропию, энтальпию и потенциал 

Гиббса. 
Объемы фаз на � равновесия оценивали по уравнению сос­

тояния, предложенному Г.Н.Кузнецовым (см.статью в наст.сб.) 

р= kOT(VO'T -1) + !<o,t(k'-i) (VO,I - 1)2. ( 3 )  
) Vp,1 2. Vp,l • 

где Ко;т - модуль объемной упругости при нулевом давлении и 

температуре Т ,  к; (�� )т , VO,T И V р ,Т - мольный объем при нуле­

вом давлении и давлении Р соответственно. 
Зависимость модуля объемной упругости от температуры выра­

зится через коэффициент Грюнайзена 

0= o(.l<V = ol.l<V 
Су Cp-ТVol.:tк 

(d... - коэфf!ициент термического расширения 

и коэффИциент Андерсена-Грюнайзена 

6= ("�k/�T)p 
(о &. V/ЭТ)р 

следующим образом (26) : 

(4) 

oL== l.. (dV) V <Эт р 

(5 ) 

1< = k - Ш (Н - н ) ( i _ CJ. (Т-То)) о;т 0,0 Vo т о 2 
(6 ) 

Оценка величины производной (�l</oT)p , необходимой дщ. 
вычисления коэфрициента с3 , сделана нами с учетом следyJCЩИX 
СООб=� равенство (� � ) р = ( g � ) f (g + ) р -

(о\<) (OV) (Qк.) (д Р) QV т йТ р + о Р v оТ V ·  ( 7) 

Считая 1< функциеИ только объема V , получим следующее вы­
ражение для производной модуля объемной упругости по темпера-
туре: (ак) _ \ 

оТ Р � d k' k' . ( 8 )  

Если значение производной (О\%Р)т не было определено экс­

периментально, его находили из уравнения Слейтера для коэффи­
циента Грюнайэена: 
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ИЗ которого следует: 

2. 
3 (9) 

(g�)T = 2 Q + k (10) 
зависимость энталъпии и энтропии от температуры при посто­

янном давлении запишется следующим образом: т 
Цт = ЦО + � C.r(T) dT 

298 
(П) 

т 

ST = So + S Ср(Т) d� Т (12 ) 
2.9& 

Влияние давления на энтроIШЮ каждой фазы оценивали из ура-
Бнения 

(��)T = -(g:)p ( IЗ )  
Интегрирование этого уравнения пph постоянной температуре дae�; 

Sr р 

S q 5 = - s (��) d Р 
о 

(14 ) 

(15 ) 

Зависимость коэффициента термического расширения от � 
ления выразим через модуль объемной упругости: 

(��)T =[lр(ъ�V)рJт =[tт(��V\Jp = -(g�-)p 
или 

(()oL) _ i ( () К) () Р т - - К2 ()Т Р 
Интегрируя (16 ). получим: 

.... р 

� d dw = - s �2. ( g � ) р d Р 
<х.о о 
или 

с1..= d...o (i + � Ко 'р) \(0 + К . 

I I  

(16 ) 

(17 ) 

(18 ) 



Из уравнения (3 )  выазим объем как ФУНКЦИЮ давления 

V::. Vo ко(к'- i) 
Ko(I<'-l)+VК�+2КоР(I<!..1)' ( 19 )  

учитыая (18 ) И ( 19 ) , IlОЛУЧИМ: 
f' р J<LVdP= Jo1.o[i+e...Ko-6t(Ко+k'D)] !(oVo/l<li)L " dP (20) о о K.(K-2.)+Jk. +2k.'o(�-1)P 
Введем обозначения: 
А - 201.0 Ко VO CK1- i) 

- ";2Ко (к'- i) , 

Тогда: 

в - 201.0 i(oVo(K!.. 1) а"к о 
- �.2.Ko(K\-l)' 

r � fN {р";ё 

(21 ) 

(olVdP=j �J� + B��dY _Аг�еи.[К\(Q��'-(nJ d у (22 ) j .,... t+';J Ji�'J .1 i+� 
о v f. .rr .[i' 
� JМfp:;i 
jol.Vd Р = (A+�-A � К ')[i+Y-t�д+у)]I-АJР.�е...(,:!�-'Q-€) Jy (23) 
о t + 'j 

�{f 
Интеграл в правой части равенства (23 )  нельзя выазитьь ко­

нечным числом простых функций, поэтому его вЫчисляли численным 
методом с использоваяием узлов и весов квадратурных формул ,при­
веденных в [4J. 

Соответствующие выажения для зависимостей от давления оп­
тальпии и Ilотенциала Гиббса запишутся следyIO�Л образом: 

р р 

liр = Но + S V d Р - т S 01. V d Р 
и 

о о 

!' 

Gp = Но -150 + S V ci Р 
о 

12 
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в принятых 060значениях (2I ),  получаем: 

r t2v. к I [ ]IljJ'М J VdP = .2.�o(�'--i) y-te.,,(�+t) � .,... ( 26 )  
о у , 

Результаты вычислений. Физические характеристики фаз, необ­
ходимые для расчета объемных эффектов реакций, ДaНЪi в та6л. 2. 

Таблица 2 
Физические характеристики фаз, использованныe при в.ччислениях 

. 06ъемного эффекта реакций 

Фаза Vo, Ко) <1 ... :106, (ЭК/8Т)р, 6' cr 
см3/моль Мбар град-! К6ар/ К 

rI- -кварц 22,69 0,377 34 -0,096 0,65 7,49 
..в-кварц 23,72 0,564 -3 1·10-3 -О,СХ) О,2! 

Коэсит 20,64 0,97 8 -О,OI 0,35 I,30 
СТШlJовит I4,02 3,44 I3,5 -0,02 I,5I 4,3! 
Бромеллит 8,3I5 2,2I3 I8,5 -0,I5 I,I5 3,7 
Фенакит 37,264 I,5 I6 -О,СХ) 0,94 2,5 

Примечание. приведенныe для � -кварца значения соответст­
вуют БОООс, для других фаз - 250с. 

МольныИ 06ъем фенакита вычислен по нашим дaнНЪiМ ,  значения 
молъного других фаз 06ъема взяты из справоЧН1llia [7]. 

Модуль 06ъемной упругости К 0,298 tI... -кварца взят из ра60-
ты [5], коэсита - из ра60Т [13,I8], 6ромеллита - из ра60ты(12); 
Ко,873 ./д-кварца вычислен усреднением по ФоЙГту-Реуссу-Xи.лJ1y 
упругих констант, приведенных в [7J. Модуль 06ъемной упругости 
фенакита оценен нами на основе эмпирического правила �o Ко = 

со�st,выполняющегося для изоструктурных соединеНИЙ.Для 060СНО­
вания этого правила на рис. 2 приведены зависимости К 0,298 от 
06ратного 06ъема, приходящегося на I г.атом, для соединений 
АО2 с РУТИЛОПОДО6НОЙ структурой, сое�ений А2Оз, оксидов и 
оливинов. Данные по 06ъемному модулю упругости этих фаз взяты 
в сводках [I2,14]. Модуль 06ъемной упругости монтичеллита сос­
тавляет I,07 - I,08 М6ар и вычислен нами на основе дaRных по 
скоростям упругих волн, приведенных в [7,241, с учетом вклада 
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карбонатного материала ( около 20% по данным (41 ). содержащегося 
в исследованном образце . К 0. 298 СТШDовита судя по данным иссл&­
дователей [ 12. 13. 19J. колеблется в диапазоне 2. 9- 3.5 Мбар. нами 
выбрано значение К 0. 298 =3.44 Мбар , найденное из результатов 
непосредственного определения молъного объема стиmовита под Д� 
лением [ 19]. 

Ко. М6ар 

J 

г 

I 

/0 

ВеО 

/S 20 /ООn 
v;;-

Рис.2. Зависимость объемного модуля упругости (КО) вещест­
ва от величины 100· N!V о .где n - число атомов I! молекуле, 

V о - мольный объем 

Коэффициенты термического расширения для �- .�- кварца и 
коэсита взяты в сПравочнике [7J. бромеллита - в [8J. стиmовита 
в работе [ 16J . К оэффициент термического расширения фенакита вы­
числен нами из предположения аддитивности соответствующего коэ­
ффициента для соединений А2ВО4• как это показано в работе [ 27] 
для оливина: 

3 d., ( A2Si04 ) � 2d...( окисел АО) +d...(СТШDОВИТ) .  
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Термохимические характеристики фенакита и бромеЛлита взяты в 
справочнихе [П1. 

в работе [29} показано , что известные Д.1Ш �оэсита и стиmо­
вита калориметрические данные, полученные Дж.Хо.л:мом с соавтора­
ми �5J , находятся в противоречии с экспериментальными резуль­
татами по границам npeвращений с учетом этих фаз. Причиной это­
го является крайне малый размер частиц коэсита « 1 мк) и сти­
mовита ( < 0,1 мк ), использованных Д.1Ш калориметрических изме­
рений. Поэтому термохимические константы стиmОВИ'l'а определяли 
следующим образом. Из данных по границам превращений d.. - и j3 -
кварц - коэсит [IO,22] с учетом известныХ тер.10химических харак­
теристик dv - и J3 -кварца находили тер.10химические характерис­
тики коэсита, и из данных по превращению коэсит - стиmовит [30] 
определяли соответствующие константы стиmовита. 

Энтропию стиmовита и коэсита вычисляли из уравнений (12) 
и (20 ) с учетом вычисленных значений энтропии превращений J. - и 
fi - кварц - коэсит И коэсит - стиmовит по следующей схеме: 

Р. Р, 

СО c.-J-Q .а-О r r 5,,0 = дSц + 5т,о - Jd-..a-G �-Q dP + j oLCo '!со d Р (2?а) 
Со Со-.,(- Q .(_Q Op� O�� 

5т,о -::. А 5т,р + ST,O - S d.. .. _Q Vd.-Q d Р + S oLC.o '!со d Р (276 ) 
о о �t 5!-С. Со 

S
P, ,Т, 5т,0 = А ST,P + Sr,p - d..co Vc• сАР + .):-st VJt oIР, (2?в ) 
о 

Давление P1'-соответствует значениям давления на линии 
превращения коэсит - j; -кварц, Р2 - линии превращения коэсит­
d.. -кварц и Р3 - МНИИ превращения стиmовит - коэсит. Аналогич­
ным 06разом определяли энтальпию стиmовита и Rоэсита. 

Поскольку термохимические характеристики коэсита таким спо­
собом можно оценить только при температурах ниже 847 К ( в рав­
новесии с d., -кварцем)- и ВШIIе 1643 К ( в равновесии с jJ -квар­
цем ), Д.1Ш промежутоЧН1:lX температур терvlOхимичесиие характерис­
тики определяли интерполяцией. 

как следует из полученных нами данных , термическое расши-
рение далеко не компенсирует уменьшение объемного эффекта за 
счет сжимаемости, как это принимается до сих пор многими иссле­
дователями. Например, разюща мольных объемов стиmовита и 1\ОЭ­
сита при НОр.1альных условиях составляет 6,62 см3, а при Р=91 
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к6ар и Т=1000Ос - 5,29 см3. Taкmd 06разом, неучет влияния сжи­
маемости и термического расширения приведет в данном случае к 
завышению 06ъемного эффекта превращения на 25%. 

Rлиян.ие давления на знтропию фаз весьма значительно, на -
пример, знтропия фенакита при 1000Ос в диапазоне давлений от 
атмосферного до 120 к6ар уменьшается на 1,92 З.е., стишовита на 
0,60 6ромеллита на 0,48 З.е. Изменение энтропии реакции Ве23104 
(фенакит ) = 2ВеО (6ромеллит) + 3102 (стишовит) на линии рвак -
дин при Т=1000Ос, Р=117 к6ар составляет 0,65 Э.е. Таким 06ра ­
зом, в данном случае неучет влияния давления на энтропию приве­
дет к завышению энтропии превращенил на 36%. 

на 6азе полученных данных вычислено уравнение реакции раз­
ложения фенакита : 

р ,к6ар = П6 + 0.0052 ТОс. (28) 

для сравнения приведем уравнение этой реакции. вычислен -
ное 6ез учета сжимаемости, термического расширения и влияния 
давления на энтропию фаз : 

р ,к6ар = ПО + 0,0134 ТОс . (29) 

как ��eдyeT из сравнения расчетных и экспериментальных данных 
(см. рис.2) по данному превращению , уравнение (28) гораздо луч­
ше соответствует реальной ситуации. 

Кристаллическая структура фаз. имеющих одинаковую стехио­
метрию, контролируется, с одной с'гороны, внутренними характе -
рис тиками вещества - геометрическим фактором и фактором хими -
ческой связи, который определяется строением внешних электрон­
ных 060лочек атомов. слагающих данное соединение - и с другой. 
- внешними условиями - температурой и давлением. Соотношение 
отмечеНh� факторов определяет многоо6разие структур,характер­
ных д.л.я соединекий с одинаковой с техиоме трией • Ведушая роль от­
дельных факторов четко проя:вля:ется при сравнении соединений 6е­
риллия и цинка. 

При атмосферном давлении 6ериллий и цинк 06разуют ряд по-
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хожих в структурном отношении соединений, например, БеО И ZNO, 

Бе(ОН)2 И Zn(OH)Z' Be2Si04 И Zn2Si04 , в  которых и для бери­
ллия и для цинка характерна четверная координация. Однако если 
четверная координация для ве+2 определяется как сильно направ­
ленным ковалентным характером его связей, так И малым размером, 
то четверная координация цинка в этих соединениях, имеющего до­
вольно значительный ионный радиус, определяется главным образом 
особенностью строения внешней электронной оболочки, Обусловли -
вающей легкую поляризуемость его ионов. У соединений, содержа -
щих легко поляризуемые ионы, например zn+2, координационные 
числа часто оказываются ниже ожидаемых из анализа размеров ио­
нов. Суммарное поляризующее действие особенно велико для I8 -
- электронных катионов ( zn+2, Cd+2) и это может быть связано с 
большей легкостью искажения заполненной 3а - оболочки по срав­
нению с оболочкой благородного газа для элементов П А подгрyn -
пы. Поляризация ионов, представляющая собой ту или иную степень 
смещения электронов, приводит к сокращению межатомных расстоя­
ний И, как следствие, к уменьшению дипольного момента, увеличе­
нию ДОЛИ ковалентности СВЯЗИ [3J. 

При увеличении давления решающую роль, однако, для цинка 
начинает играть размерный фактор. Если для бериллия четверная 
координация, судя по полученным нами данным, сохраняется , по 
крайней мере, до I30 кбар (БеО ) , то ЦИНК в своих соединениях 
уже при Р > 30 кбар имеет КЧ = 6 ( ZNO, ZnSiO) ), т.е. в данном 
случае в связи участвуют 3d электроны. Увеличение координаци­
онного числа свидетельствует о том, что давление СПОСОбствует 
делокализ8ЦИИ связей, т.е. увеличению ионности связи. 

Таким образом, соединения, имеющие одинаковые СТРУКТЛШ 
( Be2Si04 ,Zn2Si04 ), при высоком давлении ведут себя по-раз-
ному в зависимости от свойств слагающих ионов. Устойчивость 
структур определяется не только размерами ионов, но их элект -
ронным строением. 

васо) " Экспериментальные результаты 

Витерит васо) ( W1) имеет арагонитоБblЙ тип структуры и яв­
ляется единственным карбонатом бария, известным при НОр.1алышх 
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ус.повиях. в 06.ласти высоких температур при Т"> 8НОс витерит пре-

вращается в гексагональную фоpv1Y васо) (W2 )  и при Т ) 9820с 
переходит в ку6ическую фоpv1Y васо) (W) ) (структура NaCl). Рент­

генографически данные переходы исследованы в ра60те [7], в ко­

торой показано , что высокотемпературные форлы являются разупо­

рядоченными модификацит.ш васо). Наи6олее вероятная картина 

разynорядочения, рассмотренная автором, заключается в увеличе­

нии чис.па эквивалентных ориентировок гpynrш [со)] -
2 . Превраще­

нил W1 -W2 и W2-W) идут исключит�льно 6ыстро И сохранить зти 

фазы ниже температуры npeвращения не удается. Переход W1 - W2 
исс.педован Е.Рапопортом [24] методом ДТА дО 40 к6ар. Им найдено, 

что температура данного перехода медленно повышается с давлени­

ем и описывается уравнением Т, Ос = 799 + 7,15 Р - 0,052 �6ap. 

ИнтересНbIМ представляется личное соо6щение доктора М.Розенхауз­

ра о том, что еМу удалось получить, используя алмазные накова­

льни, новую модификацию васо) в 06.ласти давлений 100 к6ар, ко­

торая сохраняется при нормальных услойиях. 

В диапазоне давлений 45-100 к6ар нами синтезированы две 

ранее неизвестные фазы Вас о) 060значенные W4 и W5. Результаты 

опытов по синтезу этих фаз приведены в та6.л.З и на рис. з. 
Фаза baCO)-1!tl синтезируется в широком диапазоне давле­

ний в 06.ласт:И температур ниже IOооОс. Однако после снятия наг­

рузки эта фаза частично или полностью превращается в исходную 

фазу - витерит. Критерием превращения во многих ��аях служи­
ла " закалочная" фор.1а кристаллов НОВО06разованного витерита. В 
опытах левее линии превращения (рис. З) исходный витерит не пр&­
терпевает изменений, что фиксируется по форме, размеру, высоко­

му двynpeломлению, высоким цветам интерреренции и характеру п� 

гасания его кристаллов и рентгенографически по хорошему разре­

шению 6.>rизко расположенных рефлексов и дуплета d.., 1 И d..,z в 06-

ласти 6ольших углов. "Закалочный" витерит ( W1 q ) характеризуе'l'­

ся в первую очередь мозаичной фОр.10Й агрегатов, сложенных иск­

лючительно мелкими кристаллами (<: 1 мк). При этом структура аг­
регатов свойственна структурам распада. Рентгенографически "з&­

калочный' витерит отличается по значительному уширению его реф­
лексов. Именно смесь фаз W4 и W1 q судя по представленной нам 

рентгенограмме, получил в своих. опытах доктор М. Розенхауэр. 
В нескольких опытах удалось сохранить практически мономи-
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Та6JIица 3 
Результаты экспериментов по исследованию устойчивости 

полимоpI>ншс модифик8ЦЙЙ васо) 

Р ,  к6ар то, С t ч Исходный Продукты 
� состав опытов 

95 670 2,5 W1 W1q 
95 >900 0,3 '1 W4 + W5 
85 ') 900 I '1 W1 +:N4 + '5 
80 750- W1 W1q 

950 24 
80 830 I '1 W1q 
80 830 2 '1 '4 + W1q 
80 830 9 '1 W1q 
80 950 6 '1 W1q 
80 I200 3,5 '1 '5 
80 I400 I '1 w5 
72 800 2,5 '1 '4 (+W1q) 
70 650 3 W1 W1q 
70 950 4,5 W1 '1 (+W1q) 
68 550 3 '1 '4 
68 720 2,5 '1 W4 + W1q 
68 800 3 W1 '4 
65 770 5 '1 '4 + W1q(+W1) 
62 770 8 W1 W1q 
60 650 2,5 '1 W1q 
60 I200 I,5 W1 '1 + W1q 
52 600 3 W1 W4 + '1 
50 600 3 '1 W4 
40 650 2,5 W1 '1 (+W1q) 
30 IIОО 4 '1 '1 
20 250 I6 W1 '1 
I атм 20 720 W4 

:�:: :: �;�) I атм 20 IooO '4 
I атм 200 I '4 W1q+W4 (15$) 
I атм 200 3 W4 W1q (+W4) 
I атм 200 I5 W4 W1g 

Примечание. В скобках фазы,содержание которых не npeвыmа-
ет 5%. 
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неральную фазу ваСОз(W4) , но и в этом случае она 6ыла предс­
тавлена агрегатами чрезвыайноo меJШИX зерен. Рефлексы на дифpa.lr 

тограммах, полученных на таком материале, сильно уширены, и в 

области углов 28 > 400 трудно выделить отдельные отражения,ХОТЯ 

их суммарная интенсивность довольно значительна. 

/500 Т/С 
\ е 

\ 
\ W5 о WJ о 

1000 ....... 
....... 

....... 
.. " 

" 

Withl'Rite 
W! • • 

• 
500 

о W! 
W4 W!,. • / 0/ • W� / е W5 

20 40 60 80 /00 � /(001'. 
Рис. 3. Р-Т диаграмма васоз. 

Области появления "закалочного" витерита и фазы W4 пере­

крываются в ШИIХЖОМ диапазоне давлений. У словил, при которых 

возможно сохранить ВаСОз (W 4 )  , установить не удалось. Изменение 
режима снижения температуры и с6роса давления не привели к же­
лаемому результату. При НОр.!альных условиях (Т=250С, P=I атм.) 
фаза W4 постепенно превращается в витерит, полное превращение 
при этом происходит за 25-50 сут. При увеличении температуры до 
2000с скорость превращения w4 .... W1 значительно возрастает и 

полное превращение происходит за 2-3 ч. Отсутствие потери веса 
при прокаливании 06разцов после опытов у6еждает в соответствии 

'стехиометрии фазы W4 витериту Васо) " 
Рентгеновские данные для фазы васоз (W4 )  приведены в табл. 4. 
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Та6JIицa 4 
Рен�еновские характеристики ваСОз(W4) 

28изм 28м J/Jo hkl 28изм 28выч J/Jo hkl 

20,75 20,79 40 �O 33,96 33,84 2Qп I3I 
2I,68 21,72 55 210 39,93 39,72 3бm 005 
26,8I 26,87 IOO 2I2 42,23 42,29 5 040 
27,46 27,50 50 П3 43,66 43,84 I5m 33I 

43,46 I40 
28,44 28,34 10 220 44,10 44,22 IQп I4I 
30,40 30,43 5 203 44,90 45,03 2Qп 42I 
30,68 30,63 5 310 45,79 45,74 15ш 403 
3I,4I 3I,40 5 030 48,95 48,97 10 043 
32,37 32,40 5 ан 53,34 53,29 5ш 4з2 
33,25 33,28 Ifm 0I4 

Примечание. 0з a=9,3I9(10) А, В=8,547(7) 1, c=II,346(I4) А, 
V =903,7(I.3) А ; m-mиpoкие рефлексы. 

Девятнадцать рефлексов этой фазы из 06ласти углов 28 < 550 ylIд-
лось проиндицировать на базе ромбической ЯЧ�ЙКИ с парамет-о о � a=9,3I2(IO) А, В=8,547(7) А, с=П,346(I4) А, V=303,O(I,3) 
А3 • Совпадение расчетных и измеренных значений 28 вполне удов-
летворительное. Объем одной "МOJ1екулн" в структуре витерита ра-о 
вен 76,06 А3 

• Если принять, что в элементарной ячейке фазы W4 
содержится I2 форм. ед . ВаСОз, ТО. она будет плотнее витерита на 1%, 
ес.ии же в элементарной ячейке I6 форм. ед. ВаСОз то �Ta фаза бу­
дет плотнее витерита на 35%. Исходll из наклона линии перехода 
W1-W4 dT/dP = IЗ град/Кбар и тер.!охимич:еских �арактеристик 
витерита, оценим возможное изменение энтропии при различном чис­
лe фоpnyлышх единиц в ЭJlементарной ячейке. Расчет показывает, 
что при Z =12 и T=IooO К энтропия фазы W4 на I Э.е. MeHыlle эн­
тропии витерита, при z =I6 уменыllниеe энтропии уже 22 Э. е. или 
38%. Подобное изменение энтропии кажется маловероятным и след:у­
ет, по-видимому, остановиться на Z =I2 • 

на рис.' 4 IIpи1!еден ИК-спектр фазы W4. В целом ИК-спектр 
этой фазы аналогичен спектрам карбонатов со смещением полосы 
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Рис. 4. И-К-спектрн фаз васо) 

поглощений валентных колебаний [СОзl-2 - группы в область мень­
ших частот. Полосы поглощения 1063, 860 и 695 см-1 следует от­
нести к витериту, присутствующему в исследованном образце. 

Необходимо отметить. что фазу W4 можно интерпретировать 
как "dа.ка.лочную". или как "остатки" фазы высокого давления с 
сохранением лишь ближнего порядка. Поэтому данные по объемному 
эффекту перехода W1�W4 могут не отражать реально существующе­
го превращения. для решения этого вопроса не06ходимо рентгенов­
ское исследование при высоком давлении. 

Фаза ВаСо (W5 ) синтеэирована только в области темпера-
тур выше IOOOoC при давлении 8�IOO к6ар (см.табл.3). В отли-

22 



чие от фазы W4 эта модификация устойчива при НОр.18Льных услови­
ях. Более того, она не меняется даже при прокаливании при 4000с 
в течение 3 ч, и лишь при 5000с за 3 ч зта фаза превращается в 
витерит. По оптическим характеристикам W5 существенно отлича­
ется от витерита, ее средний показатель преломленил равен Ncp = 
= 1,690, двynpeломление сла60е, в скрещенных николях цвета ив­
терРереlЩИИ очень низкие, погасание близко к npлмому. . 

Рентгенографические характеристики зтой фазы приведенн в 
та6л.5. Все рефлексы на дифрактограмме удалось проиндицировать () 
на 6азе Р9м6ической ячейки с параметрами а=8,6403 (61) А,Б= () о 03 
=8,4099 (42) А, c=11,1850 (65) А, v =812,74 (61) А • Если при-
нять Z =12, то фаза W5 плотнее витерита на 12%, при z =16 -
- на 47%. Судя по полученным нами даншш, наклон линий превра­
щенил W1 - W5 и W4�w5 ОТРlЩательннй и dT /dP не преБШlIает 
-30 град/К6ар. Тогда минимальное изменение энтропии при перехо­
де W1-+W5 сос.тавллет 3,8 З.е. (6.5%) при z =12 или 12 З.е. 
(20.5%) при z =16. Исходя из зтих данных, ТРУДНО отдать пред -
почтение какому-ли60 значению Z , можно только утверждать, что 
уменьшение 06ъема при фазовом переходе W1-+W5 составляет не ме-
нее 12%. 

Та6лица 5 
Рентгеновские характеристики ваСОз(W5) 

29изм. 
28выч. J/Jo hkl 28изм. 

28выч. J/Jo hkl 

15,90 15,85 45 002 43,03 43,03 18 040 
21,14 21,13 25 020 48,25 48,14 18 332 
23,07 23,14 30 2IO 48,82 48,86 20 006 
26,59 26,52 30 022 57,16 57,18 12 052 
29,61 29,65 IOO 220 59,10 59,Ш 8 306 
31,22 31,05 8 300 60,5� 60,60 IO 4I5 
33,78 33,79 33 222 6I,48 6I,44 IO 252 

33,78 0I4 
35,78 35,87 2! 032 62,06 62,06 5 335 
39,37 39,52 I6 303 63,Ш 63,Ш 5 2I7 
4I,92 4I,82 I8 400 64,30 64,33 5 5I4 

7I,04 7I,03 5 450 
Примечание. а=8,640 (6) Х, Б=8,4IО (4) 1, c=II,I85 (6) 1, 0з 

v = 8I2,7 (6) А. 
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ИК-спектр пятой моДИФикации васоз приведен на рис.4.Б це­
.пом , ИК-спектр этой модификации существенно ОТJIИЧaeтся от спект­
ра витерита и фазы W4. ПOJIосы пог.пощения 860 и 695 см-1 неБOJIЬ­
шой интенсивности на этом спектре обус.пОВJIены , по-видимому , не -
:щач:ите.пьноЙ примесью витерита в исс.педуемом 06разце. Наи60JIее 
характерная осо6енность данного спектра - ПОЯВJIение с.пожноЙ по­
.посы поглощения в об.пасти 1000-1200 см-1 , имепцей значитеJIЪнyIO 
интенсивность, и ПOJIосы 460 см-1 не60JIЪШОЙ интенсивности , совер­
шенно нехарактерных для известных карбонатных минералов , но ти­
пичных для силикатов. Что6ы оценить возможную примесь силикат -
ного материала в исс.педованных 06разцах , проведен их спектраль­
ный ана.пиз на магний и кремний . По реЗУJIЪтатам спектрального 
анализа содеpzaние силиката в 06разцах не превыmaет 0 , 5% и 1 , 0 
вес.% в пересчете на 3102 и Мg31�з соответственно . 

васоз. Обсуждение результатов 

06наружешше нами новые модифииации васоз ЯВJlIШТСЯ пер -
БЫМ примером существования для карбонатов фаз высокого давления , 
не известных в обычной минералогической прахтике . на рис .5  по -
казаны штрих:-диarpaммы всех фаз васоз ' в '1'а6.:0:.6 приведенн пs­
раметры ахементарных ячеек. Известные до сих пор превращения 
васоз при ВЫСОКИХ температурах ( '11 - '12 - "З ) отно -

СЯТСЯ R перехоД8ll , подооным , например , превращению c:L ... ;8 -кварц. 

Та6.лица 6 

а(А) 
о о 

Vz (р) Фаза СИIoDIетрия в(А) с (А) z Источник 
'11 Ром6. 5 ,3I4 8 ,904 6 ,430 4 76 ,060 [I] 
'12 Ром60ЭДР . 5 ,200 IO ,35 3 82 ,509 [I5] 
'13 Ку6. 6 ,959 4 84 ,252 АБТМ 11-697 
W4 Ром6. 9 ,3I9 8 ,547 П ,346 12 75 ,309 наши даввые 
W5 " 8 , 640 8 ,4IO П ,I85 12 67 ,727 n 

16 50 ,796 n 

ПримеЧаБИе. У с.повия съемки. Р=Iатм; Т'-250с для '11 , '14 , 
'15 ; 850·для '12 ; Н175° для 'IЗ. 
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Основное отличие Быокотемnературных модификаций васо) ОТ вит&­
рита заключается в увеличении числа эквивалентных положений г� 
ппы fО�-� основной же мотив структуры со�раняется. Поэтому при 
быстром снижении температуры кристаллы модификации Васо) ( W2 , 
w) ) превращаются без разрушения. Другим крайним случаем прев­
ращений незакаливаемых фаз являются переходы с полной аморфиза­
цией фазы высокого давления, как это обнаружено для перовскито­
подобных фаз саSiОз и caМgSi206 [201. 

Картина, зафиксированная нами при закаливании фазы W4 на­
поминает результаты по исследованшо РЪ02• В одном случае [281 
кубическая фаза Быокогоo давлеНИЯРЪО2 сохранялась при сбросе 
нагрузки и постепенно переходила в фазу более низкого давления 
.,(, -РЪ02 в течение двух недель, а в другом [21] - не закалива­
лась, и образец по�е сброса давления содержал только � -РЪ02• 

Весьма интересны особенности ИК-спектра пятой модификации 
ВаСОз. Появление дополнительных полос поглощения, не характер­
ных для карбонатов, свидетельствует о значительной структурной 
пере стройке при переходе W1�W5. Вполне обоснованно считается, 
что повышение давления способствует появлению комплексов с бо­
лее Быоким координационНlш, числом; можно ожидать, что углерод 
при Быоких давлениях будет Об�ЗОВЫвать группы (со41-4, подоб­
ные си.ликатноИ группе [SiO 4] - ,имеющей координационное число 
4. Этим на наш ВЗГJIЯД, можно объяснить аномальный характер ик­
спектра фазы W5. В таком случае часть атомов углерода имеет 
координацию 4, что обусловливает появление полосы 1000-1200CM-� 
ее сложный xapaк� свидетельствует о неэквивалентности связей 
С-О в грушrе [CO�·. СледУ.ет подчеркнуть, что полоса поглощения: 
валентных колебаний Si-O в грушrе �io�-4 в силикатах располо­
жена в этой же области спектра. 

Подобные фазовые превращения: для других карбонатов 11 гp� 
nы Периодической системы будут происходить, по-видимому, при 
больших давлениях. Так, предварительно нами показано, что ара­
гонитовая форма Srсоз устойчива лишь до 100 коар. В целом полу­
ченные результаты говорят еще раз о том, что любой класс ве­
ществ при высоком давлении в глуБИННЫХ зонах Земли должен испы­
тывать превращения в более плотные фазы, имеющие другие струк­
туры и физические свойства. 

В заключение авторы выражают глуБОкую признательностъ док-
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тору М. Розенхауэру за предоставленные материалы , Г.Н. Кузнецову 

за помощь при подготовке данной работы и обсуждение практичес­

ки всех ее разделов, л. Т. Ковалевой за быструю и качественную 
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А .М .Доротев , А .И .Туркин 

УСТОЙЧИВОСТЬ ХРОМСОдЕРЖАЩИХ ФАЗ И АССОЦИАЦИЙ СИСТЕМЫ 
ПРИ ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ И дAВJIEНИffХ 

Основным ИСТОЧНИRом инфОpvrации о Р-Т- условиях верхней ман­
тии служат минералы переменного состава , слагающие ксенолиты 
глуuинных пород в кимберлитах и базальтах или законсервирован­
ные в алмазах . Одна из наиболее характерных особенностей подоб­
ных минералов - значительно более высокон содержание в них хро­
ма по сравнению с обычными ультрабазитами . В связи с этим экс-
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периментальное исследование устойчивости ассоциаций с хромсо­

держащими фазами является одной из актуальных проблем петроло­

гии верхней мантии . 

Наибольший интерес представляет высокое содержание хром­

компонента в гранатах и шпинелях , которое может служить источ­

ником информации об условиях образования глубинных пород . 

При экспериментальном исследовании фазовых взаимоотношений 

в модельных системах · с хромом [2] выявлены основные закономер­

ности изменения сос:ава ряда хромсодержащих фаз от температуры 

и давления . При этом установлено , что состав фаз дивариантной 

ассоциации гранат + ортопироксен + шпинель + Форстерит , крис- ' 

таллизующейся в системе MgO-А12оJ-Сr20J-SiО2 и аналогичной гра­

нат - гарцбургитовому парагенезису , с успехом может быть исполь­

зован для целей геотермобарометрии глубинных пород . 

В данной работе приводятся результаты исследования фазовых 

соотношений в сечении "гранатов" MgJA12-SiJО1 2 - МgJCr2SiJo1 2 
при атмосферном давлении и данные по составу фаз парагенезиса • 

Garss+Opxss+SPss+Fo при р=зо и 40 кбар в диапазоне темпера­
тур IIOO-I6000c .  

МетодИка эксперимента 

Исследования при атмосферном давлении проведены в высоко­

температурной закалочной печи , закалку осуществляли на воздухе 

быстрым выведением образца из зоны нагрева .  Стабильность темп� 

ратуры была не хуже ±20с в опытах продолжи
'
тельностью до 10 ч и 

±50с в более длительных опытах . Длительность опытов составляла 

100-300 ч при температурах до 13650с, I5-20 ч при I375-I4000c 
и I-3 ч при I4000c. Опыты проведены в плотно закрытых платино­

вых ампулах диаметром 5 мм и ВЫСОТОЙ 7 мм .  
При ВЫСОКИХ давлениях исследование llpoведено на аппаратах 

типа "порпень-ЦИJШНДР" и "разрезной куб" . 

ОСНОВНОЙ отличительной особенностью нагревательной ячейки 

аппарата "порпень-цилиНДр" является применение верхнего и ниж­

него электровводов из графита ( рис . 1 ) .  В данНОЙ ячейке опре­

делен градиент температуры ВДОЛЬ продольной оси нагревателя . 
для этой цели по оси нагревательной ячейки в четырехканальной 
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соло.мке по.мещали две независимне Pt-РtRh,о тер.1о.г.ары . Спай QДНо.Й 
тер.1о.пары нахо.дился в стандартно.м фиксиро.ванно.м поло.жении , а 
вт"рой - последо.вательно. перемещали по. о.си нагревателя . Ни/!te 
приведены. результаты замеро.в температуры на рассто.янии 5 мм меж­
ду спаями тер.1о.пар , со.0тветствующем максимально.Й высо.те ампул' 
для исследуемо.го. вещества (измерения проведены. при р=зо к6ар ) :  
Т,мЕ 
(верх ) 7 , 32 8 , 4I 9 , 54 IO ,73 II ,90 I3 , I2 I4 ,32 I5 ,5I 
Т,МВ 
(низ) 7 ,27 8 ,39 9 , 52 IO ,72 II , 94 I3 , I8 I3 ,38 I5 ,55 

4 3 3 

ДавЛение в ра6о.чем 
о.6ъеме задавали как дав­
ление нагрузки за вычето.м 
по.правки на трение по.pmня 
и по.терь в гидро.системе 
устано.вки . Величину это.Й 
по.правки о.пределяли по. из· 
вестно.Й величине давле­
ния перехо.да BiI _Il при 
ко.мнатно.Й температуре . 

Кали6ро.вку давления 
при высо.ких температурах 
прово.дили по. кварц-ко.э­
сито.во.му перехо.ду при 
IOOOo.c .  В качестве исхо.д­
но.Й шихты использо.вали 
смесь , со.сто.ящую из рав­
ных количеств кварца и 
ко.эсита , смо.ченную во.до.Й 
( � O , I  вес .% ) . Найдено. , 
что. при P=3I ,3  к6ар за 
6 ч кварц полно.стью пре­
вращается в ко.эсит и 
при Р=30 к6ар за это. же 
время ко.эси� перехо.дит 
в кварц . 

2 -4 -6 

Слаl/ 

{1J12 

-5 -3 

'1embIpextralfa.l76lfafl 
CO.l7ol'ftra 

Ta./lbtrOeap 
lft'pa-'fUIf(J 

!l.лаmUIfО86/l; 
"/Тlи tr(J If 

Рис. I. Нагревательная ячейка aшra­

рата "по.рmень-цилиндр" 
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Полученное давление перехода при 1000Ос равно 30,6 ± 0 , 6  кбар, 
что находится в хорошем соответствии с данными работ [11 , 15] по 
'атому llpeвращению, проведенных на ячейке, аналогичной нашей , 

. 
и 

несколько ниже давления перехода , полученного на ячейке с дета­
лями из талька [п , 12] . 

Опыты при 40 кбаР' проведены на двухступенчатом многопуан­
сонном aшrарате "разрезной куб" (рис. 2 ) .  средой , передающей 
давление, служил октаэдр из талька , прокаленный при 8000с в те­
чение 1 ч .  Графитовый нагреватель, закрытый с торцов крышками 
из графита, помещали во втулку из  прессованного MgO. Образец 

Тальковая керамика 

Тал6К 

,�����-penepHoe " вещество 

rparpumoBbIit 
нагреватель 

Рис. 2. Нагревательная ячейка aшrарата 
разрезной куб . 

в платиновой ампуле 
располагали в централь­
ной части нагревателя 
и изолировали uT него 
втулкой из талька, ОТО­
жженного при 1100Ос в 
течение 1 Ч .  Калибров-
ку по давлению осущест 
вляли в каждом опыте , 
в качестве реперного 
вещества использовали 
PbSe [10] . Температу­
ру измеряли платино­
платинородиевой термо­
парой pt-ptRh1 0 диамет­

ром О ,2 мм ,  которую проводили в двухканальной соломке через наг­

реватель к образцу . Холодные концы термопары выводили на рабо­
чие грани пуансонов внутренней ступени. Поправку к показаниям 
термопары вводили с учетом температуры рабочей поверхности этих 
пуансонов . Величина поправки проконтролирована по плавлению ме­
ди под давлением , которое фикс.ировали по разрыву проводимости 
медного проводника , помещаемого на место ампулы с образцом. 

Исходные материалы приготовлены весовым методом из оксидов 
маРки ОСЧ . Оксиды прокаливали в платиновых тиглях при 13000с в 
течение 5-6 ч и сразу после прокаливания навешивали в необходи­
мых количествах. Полученные смеси измельчали в ступке из твер­
дого сплава до размера зерен 1-5 мк и спекали при 1200Ос в те­
чение 50 ч .  Спекание прерывали через кaJtДЬ1e 8-10 ч ддя измель-
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чения шихты. Таким способом приготовленн составы, отвечающие по 
стехиометрии пиропу ( МgзА12SiзО1 2 ) ,  кноррингиту (Мgзсr2SiзО1 2 ) .  
форстериту ( Мg2SiO 4 ) ,  шпинели ( IiIgAl20 4 ) , магнезиохромиту 
( МgCr204 ) и энстатиту ( Мg2Si 20� . криста.лличесКИЙ форстерит 
синтезирован при 16000C за 5 ч .  

Исследование продуктов опытов осуществляли оптическим ме­
тодом на микроскопе "МИН-8" с использованием стандартного набо­
ра иммерсионных жидкостей И рентгеновским методом . Съемку диф­
рактограмм осуществляли на дифрактометре "ДPOH-1,5" на фильтро­
ванном ИЭJIYЧении CuКcI,' для определения фазового состава съемку 
проводили в интервале углов 28 = 20-600 при скорости счетчика 1 
град/мин. для расчета параметров элементарной ячейки интервал 
увеличивали до 1000, скорость счетчика составляла 0,5град/мин. 
В качестве внутреннего стандарта использовали кремний марки ОСЧ 
12-5 [7J. Расчет naраметров элементарной ячейки проводили мето­
дом наименьших квадратов на ЭВМ "Мир-2 по стандартНЪ1М програм­
мам, разработанНЪ1М в иrиr [6J . 

Фазы ,кристаллизующиеся ПРИ P=1 атм. Кордиерит, форстерит и 
КРИСТОбалит , кристаллизующиеся в сечении МgзAl2SiЗО1 2 
-Мgзсr2SiЗО1 2 пря НОp.laJIЬНОМ давлении, имеют обычные ДIIЯ них оп­
тические и рентгеновские характеристики. Шпинель образует не-
прерывный ряд твердых растворов между собственно шпинелью 
( МgA1204 ) И магнезиохромитом ( МgCr204 ) . Состав шпинели опре­
деляли по аараметрам элементарной ячейки ( СМ.статью А.И.Турки­
на в наст. с6.). 

Синтезируемый в поле своей устойчивости из стехиометричес­
кого состава протоэнстатит при снижении температуры превращает­
ся в моноRЛИННyЮ модификацию МgSiОз [I3,I6] . Однако в присутст­
вии оксидов хрома и . алюминия закаливаемой фазой является исклю­
чительно протоэнстатит , при этом он не претерпевает изменений 
длительное время. Оптические характеристики протоэнстатита пос­
тоянны : Ng =1 ,660 , Np =I ,652 ; они практически не зависят от 
исходного состава и температуры. Слабо меняются и naраметры эле­
ментарной ячейки. для протоэнстатита , синтезированного в систе-о �e Mgo-сr2Оз-SiО� , они составляю�

з 
а =9,234(12) А, Ь =8 ,744(10) 

А, с =5 ,306(7) к ,  v =428 ,4(9) А • 

Фазы, кристаллизующиеся ПРИ высоком давлении.Гранат ( Gar) 
синтезирован в виде зерен ИДИОМОрфной фОp.lой размером 10-15 мк. 
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Цвет гранатов меняется от бесцветного до блеДНО-фиолетового .Соо­
тав гранатов определяли исходя из линейной зависимости парамет­
ра ячейки от содержания кноррингитового компонента [7J . для пи-
ропа величина· параметра принималась равной II , 454 ( 1 )  А ,  д.ля 
кноррингита II , 602 ( 3 )  А .  Синте зированнне нами гранаты охватыва­
ют область до 25 мол .% кноррингита ( 'V 9 вес .% сr20з) . 

Шпинель ( Sp ) синтезирована в виде идиоморфНЫХ зерен раз­
мером до 5-10 мк . Оптически хорошо диагностируется по высокому 
ПОRaзателю преломления . Вследствие перекрывания больmИ:нства реф­
лексов шпинели с отражениями граната и энстатита рентгенографи­
ческая диагностика шпинели при недостижении равновесия и неод­
нородности состава фаз затруднена . Все рефлексы удается одноз­
начно выделить только на снимках с хорошим разрешением дyIIЛетаJ..� 
и �� .Расчет параметров ячейки проводили по 5-7 отражениям на 
дифрактограммах . Состав шпинели определяли на. базе зависимости 
параметра от состава , обоснованной А.И .Туркиным (см .  статью в 
настоящ. сб . ) . 

Ортоэнстатит ( Орх ) Образует зерна неправильной формы раз­
мером 15-20 мк . Ортопироксены , синтезированные в системе с ОК­
сидами хрома и алюминия ,  имеют повышенные ПОRaзатели преломле­
НИЯ: Ng =1 ,690, Np =1 ,678 . Состав ортопироксенов качественно оце­
нен по параметрам элементарной ячейки , зависимость которых от 
состава установлена А .И . Туркиным (см .  статью в наст . сб . ) .  

Форстерит диагностировали в основном оптически по значи­
тельно более высокому по сравнению с ортопироксеном двупрелом­
лению . При увеличении давления и .снижении температуры при пос­
тоянном составе шихты содержание форстерита увеличивается . Его 
удалось зафИRсировать на дифрактограммах при Р=30 к6ар , а Т= 
= 1200Ос и при всех температурах при Р=40 кбар . 

Сечение МgJА1:ilSiJо1�-МgJсr:ilSiJо1:i1 при Р=1 атм . Условия и 
результаты экспериментов представлены на Т-Х диаграмме (рис .3 ) . 
Основные поля этой диаграммы установлены экспериментально , гра­
ницы полей четырехфазных ассоциаций в твердофазных ассоциациях 
определены с учетом состава шпинели . 

В субсолидусной области линия гранатов проходит через два 
четырехфазных объема (кордиерит-форстерит-протоэнстатит-шпинель 
и кордиерит-протоэнстатит-шnинель - Si02) и три трехфазных объе­
ма (кордиерит-форстерит-щпинель , кордиерит-протоэнстатит-шпи­
нель и протоэнстатит-шпинель- Sioi . 
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Рис .3 .  Т-ТХ диаграмма сечения МgзА12SiЗО1 2  - МgЗСГ2SiзО1 2  
при атмосферном давлении 

в области плавления установлено две эвтектические реакции 
кордиерит + Форстерит + протоэнстатит + шпинель = жидкость ( Т= 
= I360 ±50с )  и кордиерит +· протоэнстатит + шпинель + 3i02�­
кость ( T=I345 ±50с ) . Таким образом . температуры начала плавле-
ния Б системе MgO-Al20З-СГ20з .. S102 практически совпадают с 

35 



температурами эвтектик в системе MgO -Al2Оз-S10? Следует ожи-
дать , что данная закономерность 6удет сохраняться и при высоких 
дaБJIениях • 

Полное плавление при 16ОООс достигнуто только для состава 
"пиропа" , при этой температуре наряду с расплавом кристаллизуе'l'­
СЯ, шпинель уже из шихты со стехиометрией Pyr9 5Кn5 мол . % .  

судя по полученным результатам , поле первичной кристалли­
зации шпинели из расплава при низких давлениях занимает значи­
тельную область в четырехкомпонентной системе MgO-А120з-сr20з -
- Si02. Повышение дaБJIения приводит к уменьшению этой области . 
Вследствие реакции магнезиохромит -+ кварц , = энстатит + эсколант, 
установленной в ра60те [3] . при давле� выше 20 к6ар в стехио­
метрии кноррингита первой кристаллической фазой , 06разующейся из 
расплава , 6удет эсколаит . При Р=зо к6ар 06ласть кристаллизации 
шпиНели в исследуемом сечении ограничена узкой областью соста­
вов , примыкающих к пиропу . Выше 36 к6ар пироп плавится конгру­
энтно [4] и шпинель полностью исчезает из 06ласти ликвидуса 'тра­
натового" сечения . 

Сечение Мg�Аl�JQ.Н1'::§з��Q12 при р=зо к6ар. Фазовые 
соотношения в данном сечении изучены в ра60те [2J . Су6сOJIИдyС­
ная область описывается трехкомпонентной системой энстатит -
эсколант. - корунд. Гранат , ортоэнстатит и корунд , кристаллизую­
щиеся в исследуемом сечении , 06разуют широкие твердые растворы . 
Ниже приведены значения предельной растворимости хромкомпонен­
та в гранате при раэJIJгщых температурах , установленные методом 
насыщения и разложения [1] : 
Т ,Ос 1200 1300 
��:�' 10 ,9(2 ) 13 ,4(6 ) 

1400 
15 ,0 (2 )  

1500 1600 
17 ,7 (8 )  19 ,4 (6 )  

Таким 06раэом . состав ХРОМСQдержащих гранатов зависит не 
только от давления , как установлено в ра60Тах [14 . 181 . но и в 
значительной мере от температуры . 

Влйяние температуры и давления на состав фаэ парагенезиса 
гранат + энстатит + шпинель + форстерит . Исследование проведе­
но для двух составов , расположенных в плоскости МgзА12S1з01 2 
( pyr )  - Мgзсr2S1з01 2 (Кn ) -Мg2S104( FО )  с соотношением компонен­
тов 10 РуrsaКn20+ЗОFо (состав А )  и 10 Руr10Кnзо+ЗОFо ( состав B �  

Основные осо6енности изменения состава граната и шпинели 
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исследуемой нами ассоциации в зависимости от температуры и дав­
ления определены в ра60те [8J . Однако данные этой ра60ТЫ имеют 
предварительный характер , Так как они получены путем раскристал­
лизации аморфных исходных веществ в опытах не60ЛЬШОЙ длительнос­
ти . Основной упор в данной ра60те сделан на достижение равнове­
сия в опытах и соответственно однородности состава фаз . 

Не06ходимую для достижения равновесия длительность экспери­
ментов оценивали на основании данных pa60Tbl [IJ nc кинетике син­
теза и разложения хромсодержащих гранатов в ассоциации Gar ее + 

ОРХе/ Cor ее. С целью ускорения �акций опыты проводили поэтап­
но с промежуточным измельчением 06разца . Это позволило с6кра­
тить 06щую длительность опытов в области 'температур ниже I3000c 
по сравнению с рекомендуемой в ра60те [ IJ B  I , 5-2 раза . 

Однородность состава фаз , 06разующих твердые растворы , кон­
тролировали по разрешению дуплета J.. ! и: d-2. на дифрактограммах . 
Поскольку у ортоnиpoксена не все рефлексы одинаково чувствитель­
ны к составу , оценку однородности осуществляли по рефлексу 060 
в области углов 28 = 63-640 . Дополнительным критерием однород­
ности состава ортоnироксена алужил характер погасания в скрещ� 
ных николях . 

Условия и результаты экспериментов npиведены в табл . I-3 

Та6лица I 
Условия экспериментов и состав фаз гранат-гарц6ургитовой 

ассоциации 

о • Р , оТ , t ,  Исходный Гранат , Шпинель, Ортоnиpoксен � p.  � g  к6ар С ч состав кn )( 
I 30 I400 4+3 А I2 ,8 (5 )  35 ,2 ( IO) I4 14 
2 30 1300 5+6 А 8 , 9(6 )  36 , Н 4 )  I I  II 
3 30 I200 5+5+5 А 8 , 4(3 )  39 ,6 (6 )  8 9 
4 40 I600 3 В 24 ,9 (3 )  52 ,8(2 ) 20 I4 
5 40 I500 3+3 В 23 , 0(3 )  61 , 5 ( 9 )  5 8 
6 40 I300 6+6 В 2I , 0(3 )  70 , 4 (3 )  4 6 
7 40 IIОО 6+6+6 В I7 , 5 ( 4 )  78 ,5(2 ) 2 4 

Примечание . А - 70 руrвоКn:г.J + JOFo (мол .%) ;  в - 70 
( Pyr10КnJO ) + JOFo (мол .%) . для граната npиведено содержание 
компонента МgзСr2SiЗО1 2 ( Кn )  для шпинели - компонента Мgcr204 ( M ) .  
В ско6ках - значение стандартного отклонения в последней знача­
щей цифре . 
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Таблица 2 
Рентгенографические характеристики синтезированных 

гранатов и шпинелей 

о • Гранат. Шпинель. 1:I p.  � g  6 6 
D а , А D а ,  А 

1 15 П ,4729 (8 )  7 8 , I719 (30) 
2 I6 П , 4672 ( 9 )  5 8 , I741 ( 1O) 
3 18 П ,4664 ( 4 )  5 8 , I830( I4) 
4 2I  П ,4909(4 )  7 8 ,2I57 ( 5 )  
5 ?О II , 4880(4 )  5 8 ,2374(22 )  
6 20 II , 4851 ( 7 )  7 8 ,2596 ( 7 )  
7 2I II , 4799 (6 ) 6 8 ,2796 ( 5 )  

Та6лица 3 
Рентгенографические характеристики синтезированных 

ортоnироксенов 

о • о о () о 1:I p.  � g  n а, А Ь , А с , А V, А5 

I 26 18 ,228 ( 5 )  8 , 748(3 )  5 , I87( 2 )  827 , I ( 4 )  
2 2I  18 ,2I5 (5 )  8 , 767( 2 )  5 , 182 (3 )  827 ,6 (4 ) 
3 24 18 ,214 ( 7 )  8 , 771 (3 )  5 , 187 (3 )  828 ,6 ( 5 )  
4 21 18 ,200(4 )  8 , 736( 3 )  5 , 179 ( 2 )  823 , 4 ( 3 )  
5 21  18 ,227 (6 )  8 , 786( 3 )  5 , 179 ( 4 )  829 , 4 (6 )  
6 20 18 ,228 ( 5 )  8 , 793(2 ) 5 , 178( 2 )  829 ,9(3 ) 
7 19 18 ,225(5 )  8 , 800(2 )  5 , I82 (3 )  831 , 1 ( 4  ) 

Примечание . Нумерация в табл.2 ,3  соответствует табл . 1 ;  n -
число рефлексов , использованных при вычислении параметров реше� 
ки.  

Содержание кноррингитового компонента в гранате исследуе­
мой ассоциации при 30 кбар примерно на 3 мол .% ниже предельного 
и увеличивается как с повышением давления , так и с повышением 
температуры , поэтому изолинии состава граната имеют в Р-Т коор­
динатах ОТРШ.J;aтелъныЙ наклон dT/dP (рис . 4 ) . Хромистость шпи-
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н�ли быстро повышается с рос­
том давления и медленно СRИЖa-

ется с увеличением температур� 
1500 

и изолинии имеют положительный 1500 
наклон dТ/dР.Сравнивая полу­
ченные данные с известными ра-
нее [81 , отметим , что общий 
характер зависимостей и состав 
граната в работе [81 0пределены 
правильно , однако содержание 
хромкомпонента в шпинели в об­
ласти низких температур зани­
жено , что связано с недоста­
точной длительностью экспери­
ментов в работе [8] . 

IfOO 

1000 
30 

\ 
\ l!д 

, 70,4-

�L 70 80 

40р'хоар 
Величина растворимости Рис . 4. Изолинии постоянного со-

хромкомпонента в ортоnиpоксене става граната и шпинели в ассо-
существенно выше , нежели пред- циации Garss+opxss+SPss+Fo 
полагалось ранее [8] . 
Предварительная оценка состава ортоnироксенов , сделанная на ос­
нове параметров элементарной ячейки , приведена в та6л . I .  Полу­
ченные данные позволяют провести качественный анализ зависимос­
ти растворимости компонентов МgA12Si06 и МgCr2Si06 в ортоnиpо­
ксене от Р-Т - параметров . Прежде всего отметим , что содержание 
компонента МgА12SiО6 существенно ниже , нежели в системе без ок­
сида хрома . Содержание глинозема и оксида хрома в ортоnиpоксене 
растет при увеличеяии температуры и уменьшается с ростом давле­
ния . Соотношение .глинозема и оксида хрома при больших содержа­
киях зтих компонентов близко к I : I ,  однако при низких концент­
рациях количество оксида хрома несколько превышает содержание 
глинозема . Вхождение иона хрома в структуру ортоnиpoксена лишь 
совместно с алюминием позволяет предположить следующую схему ге­
теровалентного изоморризма AllvCrv� МgSi . когда ион алюминия 
замещает кремний в кремне кислородной цепочке , а ион хрома -
магний в шестерной координации . 

для оценки влияния давления на пределы изоморрной смесимос­
ти ортоnироксенов серии Mg2Si206-МgAl2SiО6-МgСГ2SiО6 вычислены 
объемные эффекты реакций смещенного равновесия , КОТОРЫ6 отвеча-
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ют раЗJШЧIШМ диапазонам давлеlПЦ1 ( см .  та6.л . 1 ) • Молыше 06ъемы 
глиноземсодержащих ортопироксенов вычислены по линейной зависи­
мости у ��ь = 62 ,562 - 2 , 96 1iI (где N - мольна.я доля компонента 
МgAl2Si06 ) ,  полученной из данных ра60ТЫ (5] , а хромсодержащИх 

ортопироксенов - из данных по 06ъемам элементарной ячейки , при­
веденннх А . И . Туркиным ( см . статью в наст . сб . ) .  

Положительные значеНИЯ4 V реакций соответствуют смещению 

равновесий влево при поБыIIIнии давления , т .  е .  увеличению раст­

воримости , а отрицательные значения АУ - уменьшению растворимос­

ти . 
Объемные эф!>екты реакций ( 1 )  - ( 3 )  иллюстрируют экспери­

ментально установленную· закономерность зависимости содержания 

глинозема в ортоэнстатите от характера ассоциаций . В области 

твердофазных превращений содержание глинозема увеличивается с 

ростом давления вплоть до появления в предельной ассоциации фаз 

с алюминием в шестерной координации - корунда и пиропа . 

1 

2. 

3 

4 

5 
6 

7 

8 

9 
1 0 

Та6лица 4 
06ъемные эффекты реакций смещенного равновесия 

ортопироксенов ряда Mg2S1206-МgAl2Si06-МgСr2Si06 

Реакция 

( 1 -Х )�S2, хМА2S=( 1 -tХ )М2S2+jА2s+j�А4s , 
( 1 -х)М2S2, ХМА2S=( 1  �)�S!+XA 

( 1 -Х)М2S2, хМА2S=( 1 -2х)�S2+ХМзА2SЗ 
( 1 -2х)М2Si xMA2S'xMC2S=( 1 -2х )�S'хМА2S+хМС2+хS 

3 А У, 
см /моль 

0 , )4х 

-2, 71х 

-9 , О3х 

4, 76х 

( 1 -2х )М2S1 хМА2S' хМС2S=( 1�Х )�S2+�2А4S5+М2А4s+nс 4 , 33х 

( 1 -2х)�S1 хМА2S'хМС2S=( 1 -�Х)М2S2+�А4s+�s+nс -о, 64х 

( 1 -2х)М2S� хМА2S' хМС2S.( 1 -jХ )М2S2+jА2S+jМ2А4S+хС -1 , 81х 

( 1 -2Х )�S� хМА2S' хМС2S=( 1 -�Х )М2S2 xМA2S+xC -2, 21х  

( 1 -2х )М2Si хИА2S· хМС2S.( 1 -Х )�S2+х(А+С )  -4,8х 

( 1 -2х)�Si xMA2S' xMC2S=( 1 -4Х )�S2+хМзА2Sз+хМЗС2SЗ -1 6. 56х 
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Содержание иона хрома в ортопироксене , судя по объемным эф­

фектам реакций ( 4 )  и ( 5 ) , должно увеличиваться с ростом давления 

в высокотемпературной области до границы поля устойчивости маг -

незиохромита с кварцем [зJ , а низкотемпературной области до гра­

ниц поля устойчивости кордиерита . 

В области устойчивости сanфирина с кварцем и энстатита с 

СИЛЛИМaF.итом объемный эффект соответствующих реакций невелик , 

однако уже ниже нуля . В равновесии с корундом , эсколаитом и осо­

бенно гранатом растворимость хромкомпонента , как и глинозема , в 

ортопироксене быстро уменьшается с давлением . Поскольку раство­

римость хромкомпонента в ортопироксене увеличивается с темпера­

турой , следует ожидать ,  что максимум растворимости будет дости­

гаться в области 17-20 кбар и 1500-16000с .  
Вхождение иона хрома в ортоnиpоксен существенно снижает 

предел растворимости глинозема. Поэтому использование содержа­

ния глинозема в ортоnиpoксене в качестве геотермометра без уче­

та особенностей распределения изоморфных примесей по позициям 
приводит К существенному занижению температуры (или завыIпнию 

давления ) . 

Существенно разный наклон изолиний состава граната , шпине­

ли и ортопироксена представляет несомненный интерес дтUl целей 
геотермобарометрии . для этого наиболее удобны гр8.нат и шпинель , 

которым свойственно исключительно широкое изменение составов в 

зависимости от P-Т- услоВИЙ . Поле существования гранат-гарцбур­

:гитов ого парагенезиса со стороны низких давлений Dграничено ре­

акцией Garss+Fo =ОРХее+ЗРее [8J , т . е .  областью давлений въппе 

25 кбар . Наи6олее интересной областью применения гранат - mпине ­

левого rеотермобарометра является оценка условий образования 

IIРИРОДНЫ:Х алмазов , в которых широко распространены включения 
фаз гранат-гарцбургитового парагенезиса . 

Фазы данного парагенезиса , равновесного с алмаЗОМ ,характе­
ризуются низким содержанием дополнительных компонентов (9] , по­
этому исследуемый в данной работе геотермобарометр может слу­

жить для достаточно точной оценки Р-Т - параметров , необходимых 

для образования этого парагенезиса и соответственно алмаза. Ес­

тественно , для учета влияния дополнительных компонентов и осо­

бенно железа, входящэго в значительных количествах в шпинель , 
требуются дополнительные ЭRспериментальные исследования . 
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А.И. Туркин 

СИНТЕЗ И ПАРАМЕТРЫ ЭЛЕМЕНТАРНОЙ ЯЧЕЙКИ ОРТОIIИPОКСЕНОВ 
СЕРИИ Mg2S1206-МgAl2S106-МgСr2S106 И ШПИНЕЛЕЙ РядА 

MgA1204-Мgсr2о4 

Ортопироксены и шпинели - одни из наиболее распространен­
ных породообразующих минералов ультраосновных ассоциаций. Они 
характеризуются широкой изоморфной смесимостью. Так, в частнос­
ти, д.1IЯ ультрабазитов характерны высокоглиноземистые ортоэнста­
титы, содержащие до 30 мол.% МgA12S106 и хромсодержащие шпине­
ли, образующие практически непрерывный ряд твердых растворов 
MgAl204-Мgсr204" 

В экспериментальных петрологических исследованиях часто 
возникает необходимость массового определения состава этих фаз 
наиболее быстрыми и доступными методами. В этом отношении удо­
бен рентгенографический анализ, основанный на зависимости пара­
метров элементарной ячейки минерала от е-го состава. для надеж­
ного применения этого метода необходимо по возможности более точ­
но знать характер зависимости состав - параметр. Кроме того, 
объемные взаимоотношения в рядах твердых растворов являются од­
ной из основных характеристик, необходимых д.1IЯ термодинамичес­
ких расчетов Р-Т равновесий. 

Влияние глиноземистого компонента на параметр элементарной 
ячейки ортоэнстатита установлено Б . Скиннером и Ф.БоЙДом [9] И 
уточнено в последующих pa�OTax ( Т] . Что касается хрома, то, ве­
роятно, вследствие весьма низкой хромистости природНblX образцов 
( О, 5-Т, О мол . % )  , его роли в ортопироксеновых твердых раство­
рах уделялось недостаточно внимания. Поэтому данные о .возмож­
ности вхождения хромкомпонента в структуру ортопироксена до сих 
пор отсутствовали. 

Полная изоморфная смесимость в ряду MgA1204-Мgсr2о4 под­
тверждается многими авторами. Однако результаты исследований 
зависимости параметра элементарной ячейки шпинели от состава 
имеют несогласованный характер. В одних случаях приводится ли­
нейная зависимость , в других - зафиксировано отклонение от ли­
нейности [5J . для уточнения этих данных в нашей работе провед� 
но экспериментальное изучение зависимости параметров элементаIr 
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ной ячейки от состава для синтезированных ортопироксенов серии 

Щg2Si20б-МgА12SiОб-Мgсr2SiОб и шпинелей ряда MgA1204-МgСr2О4• 
Синтез ортопироксенов проведен на аппарате высокого давле­

ния типа "поршень-цилиндр" при р=зо кбар и Т=15000с по методике, 

изложенной ранее в статье А .М .Дорошева , А .И .Туркина ( CM . HaCT . c� 
Шпинели синтезированы в платиновых тиглях при Р=1 атм и Т=160ОС 
в печи с силитовыми нагревателями . Исходные составы приготовле­
ны навешиванием из оксидов марки ОСЧ , предварительно прокален­
ных при 1100-12000с в течение 6-8 ч .  Рентгенографическое иссле­
дование проведено на дифрактометре ДРОН-1 , 5  на медном излучении. 
Съемку проводили в интервале углов 28 = 15-800 для ортопироксе­
нов и 15-1200 - для шпинелей при скорости счетчика 0 ,50 /мин. В 
качестве внутреннего стандарта использован кремний марки ОСЧ 12-
-5 ( а  =5 , 43054 А)  [� . Параметры элементарной ячейки рассчитаны 
методом наименьших квадратов по 22-33 отражениям для ортопирок­
сена и 12-15 - для шпинели на ЭВМ "Мир-2" по алгоритму , пред.'ю­
женному в работе [2] . 

Ортопироксены . для выяснения роли хрома нами синтезированы > 

три мономинеральных хромсодержащих ортопироксена ( табл . 1 )  из 
шихты , приготовленной смешиванием кристаллического Мg2S120б с 
необходимым количеством А12Оз и Сr2оз • 

1 
2 
3 
4 

Таблица 1 
Физические характеристики мономинеральных ортопироксенов 

ряда Мg2S120б-МgА12S10б-МgСr2S10б 

о 

а ,А 
Параметры ячейки , 

У .А.3 Ь ,1 с ,1 , 

18 ,2209( 18 )  8 , 8133(10)  
18 ,2129( 16 )  8 , 7902 ( 9 )  
18 ,2123( 18 )  8 , 7721 ( 9 )  
18 , 1976 (20) 8 , 7536 ( 12 )  

5 , 1747 (6 )  830 ,98 ( 12 ) 
5 , 1816 (9 )  829 , 54 ( 13 )  
5 , 1810( 11 ) 827 , 73 ( 15 )  
5 , 1817 ( 8 )  825 , 42 ( 13 )  

Ng Нр 

1 ,660 1 ,650 
1 ,666 1 ,658 
1 , 676 1 ,662 
1 ,684 1 .670 

Примечание . Щg2S120б МgА12S10б МgСr2S10б 
1 - 100 (мол.% )  
2 - 89 , 4  5 , 3  5 ,3 
3 - 77 ,8  П , 1  II , 1  
4 - 77 , 7  16 , 7  5 , 6  
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Особое внимание уделено получению однородных мономинераль­
ных ортопироксенов . Однородность состава контролировали оптичес­
ки по характеру погасания зерна и рентгенографически - по разре­
шению на дифрактограммах дупле'l'а d... , - d.. , У чувствительных к 
составу рефлексов , в основном рефлекса ( 0 .6 . 0 ) . для этого сии -
тез каждого ортопироксена проводили в несколько этапов с 'проме­
жуточным измельчением образца , так как после однократного про -
ведения опыта в течение 5-6 ч примесь эсколаита фиксировалась 
рентгенографически . После двухкратного повторения с суммарной 
выдержкой 10-12 ч отдельные зерна эсколаита были видны под мик­
роскопом . Полная мономинеральность образцов достигнута только 
после трехкратного проведения синтеза с общим временем выдерж­
ки 16-18 ч .  

В работе [4] установлено , что в двухкомпонентной системе 
Мg2Si20б - Сrгоз ортоэнстатит почти не образует твердых раст­

воров с оксидом хрома в широком диапазоне давлений до 50 кбар 
и температур 1000-1400оС .  Нами показано , что и при более высо -
кой температуре растворимость cr20a весьма ограничена . В про -
ДУКте опыта при р=зо кбар и Т=1600 С с исходной шихтой , содер -
жащей 5 вес .% компонента МgCr2Si06 , находится значительное 
IюJIИ't!ество эсколаита , � параметры элеме�тарной ячейки ор�опи -
роксена (а=18 ,2238 (23 )А , g =8 .8129 ( 10)А , с = 5 . 1853 ( I8 )A , V  = 
=832 . 78(25 )1З ) и показатели npeломления ( Ng=I ,660, Np =1 ,650 ) 
соответствуют чистому сртоэнстатиту ( см . табл . 1 ) .  

Иная картина наблюдается при синтезе ортопироксенов из 
шихты , включающей ПОМШJО МgСr2SiОб также и глиноземистый ком­
понент МgAl2Si06 • Удалось синтезировать мономинеральннй орт 0-
nиpoксен , содержащий более 11  мол .% МgCr2Si06 (8 ,2  Bec .%Cr20j . 
При постоянной глинозnмистости ортоэнстатита добавление хром -
компонента приводит к росту параметра "а" , небольшому уменьше­
нию "Ь" и увеличению объема элементарнрй ячейки . на основа -

нии полученных данных в треугольнике составов построены изоли­
нии постоянных значенlt:Й параметра "а " И "V" ( рис . 1 ) . Система 
этих изолиний может быть использована для оценки составов Al -
- Cr -содержащих ортопироксенов по рассчитанным параметрам эле­
ментарной ячейки . 

ПОRaзатели npeломления ортопироксенов практически не зави­
сят от содержания глинозема . В то же время , судя по данным 
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таМ . 1 ,  вхождение хромкомпонента существенно увеличивает ilORa­
затели npeломления . 

JO.,.,M. r, 
M;AlLSiOG 

• 1�/9 1�20 18,21 18,22 о,А ЗО,.,м.% 
MqCrl Si,O. 

Рис . 1 .  Изолинии постоянных заачений параметров 
"а" И "V" элементарной ячейки Al-Cr содержащих 

ортопироксенов 

Шпинели . Хромсодержащие шпинели синтезированы при 1 атм . 
и 1600 С в течение 50-60 ч с измельчением образца через каждые 
8-10 ч . . Качество состава оценивали оптически - по отсутствию 

, ' 
неоднородностей в' зернах , и' Рl3lfтгенографически - по стеtlени раз-
решения дуплета d" - CL� на дифрактограммах . 

Крайние члены ряда получены из смеси оксидов , пршlежуточ­
ные - из КРИСТ8JLЛИЧеских МgA1204 и Мgcr204 ' набранных в нео6-
ходимой пропорции . для контроля сходимости результатов два из 
пяти промежуточных составов 6ыли независимо синтезированы как 
из КРИСТ8JLЛИЧеских крайних членов , так и из смеси оксидов .Иден­
тичность параметров ячейки в 060ИХ случаях показывает надеж -
ность полученных данных . Кроме того , следует отметить хорошее 
совпадение параметров злементарной ячейки синтезированных На -
ми шпинели и магнезиохромита с известными из литературных J1.Ic -



точников . Параметры элементарной ячейки приведены в табл . 2 .  За­
висимость параметра элементарной ячейки от состава в РЯДУМgА12О4 
- МgCr204 несколько отклоняется от линейности , причем максималь­
ное отклонение на6лющается в области 25-30 мол .% магнеэиохроми­
та и составляет не менее 3 , 5 ' 10-3 А ( рис . 2 ) . 

Таблица 2 
Состав и �paмeTpы элементарной ячейки шпинелей 

ряда MgA1204-МgСr2О4 

Состав ,мол .% 
МgCr204 

парамет�эле�ентар- Отклонение от 3 И 
линейности , 1 . 10 сточник 

О 
О 
8 
16 
25 
25 
50 
50 
75 
100 
100 
100 

нои яче , 

8 , 0843( 4 )* 
8 , 003 
8 , 1055 ( 4 )  
8 , 1265 (4 )  
8 , 1500( 4 )  
8 , 15ffi(6 )* 
8 ,2126 (5 )  
8 ,2116 ( 4 )* 
8 ,2716 ( 2 )  
8 ,3332 (2 )* 
8 ,332 
8 ,321 

наши данн . 
(6) 

1 , 3 наши данн . 
2 ,4 It 

3 , 5  It 
It 

2 ,8 It 

" 

0,6 " 
" 

[6] 
(6] 

*' - Параметры ячейки шпинелеЙ ,синтезированных из смеси оксидов 

3 

2 

f 

40 60 
NОЛ. % 

РиС. 2. Изменение величины отклонения от за­
кона Вегарда Б ряду MgA1204-МgСr2О4 
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Обсуждение результатов . В предшествовавших эксперименталь­
ных исследованиях хромсодержа.щих: систем , моде.mрую!ЦИХ природныe 
ультраосновные парагенезисы , не учитывалось содержание хромового 
компонента в ортоnиpoксеаовых твердых растворах . Полученные дан­
ные поRaзыаютT необходимость пере смотра подобного подхода , так 
как ортоэнстатит может включать помимо МgA12Si06 и значительные 
количества МgСr2Siо6.синтезированные нами мономинеральные орто­
энстатиты содержат cвнme II мол .% этого компонента ( > 8  вес .% 
Сr2Оз ) . Ортоnиpoксены , столь богатые хромом , не бы:ли известны 

до настотцего времени . Широкое вхождение иона хрома в структуру 
ортоэнстатита заметно влияет на параметрн злементарной ячеЙКИ .и 
неучет зтого влияния приводит К не точности в определении соста­
ва ортоnироксеновых твердых растворов . Кроме того , результаты 
термодинамических расчетов без учета содержания хромового компо­
нента в ортоэнстатите будут заведомо omибочными . 

для шпинелей оценка состава по параметру элементарной ячей­
ки часто приводится в преддоложении аддитивности свойств в ряду 
MgA1204-МgСr2О4 , основанном на правиле Вегарда , согласно кото­
рому период решетки твердого замещения двух компонентов с одина­
ковой или близкой структурой должен линейно изменяться в зависи­
мости от концентраций этих компонентов ( Х1 и Х2) ,  выраженных в 
мольных долях:: a.sx1 а1 +х2а2 • как поRaзыаютT наши результаты , та­
кой подход приводит к завышнию хромистости шпинели до I , 5мол.% 
в области максимального отклонения от линейности (25-30 мол .% 
Мgcr204 ) .  с ростом содержания магнезиохромита эта поправка c;r 
щественно уменьшается , но даже Е области составов 50-55 мол .% 
МgCr204 она составляет около I мол .% . Положительное отклоне­
ние от линейности свидетельствует о том , что в области повнmен­
ных давлений должен происходить распад шпинелевых твердых раст­
воров на высокоглиноземистую и Bыcокохромис тую состаВJIЯЮЩИе . 

Характер установленной нами зависимости состав - параметр 
элементарной ячейки в ряду MgA1204-МgСr2о4 дает основание от­
нестись с осторожностью к выводам , сделанным в работе Р .Нъюто­
на и др . [7J , о сигмоидном характере зависимостей naраметров 
элементарной ячейки от состава в бинарных системах , образующих 
TBepдыe pacTBopы . По мнению этих авторов , в области , прилегающей 
R чистому компоненту с меньшим параметром , должно наблюдаться 
весьма не значительное изменение размера ячейки с вхождением 
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второго компонента . И только при достижении определенного соста:­
ва твердого раствора , 06условленного в каждом частном случае 
энергетическими характеристиками , происходит 6олее резкое изме­
нение параметра с увеличением содержания компонента . 

Такой тип зависимости для мольных 06ъемов npиводится ими 
на примере ПИРОП-ГРОССУЛЯРОВЫХ , форстеРит-4Jаялитовых и ряда � 
гих твердых растворов . Однако в ра60те [3] установлено , что 60-
лее тщательно синтезированные пироп-гроссуляровые твердые раст­
воры не подчиняются подо6ной закономерности . В нашей схатье по­
казано , что и шпинелевые твердые растворы ведут се6я по-другому. 
Не исключено , что для 060СНОвания такого типа зависимости нео6-
ходимы дополнительные детальнЫе эксперименты ддя. каждОЙ KOНRpe� 
ной системы . Под06ные исследования весьма интересны с точки ЗРG­
нил создания 6азы для термодинамических расчетов минеральных 
равновесий . 
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Н.В .Сурков 

УСТОЙЧИВОСТЬ r.nинО3ИdСОДЕРЖАЩИХ КНИНОIIИPОКСЕНОВ РядА 
CaMgs1206-GаAl2S106 ПРИ ВЫСОКИХ дАВЛЕНИЯХ 

Клинопироксены глу6инных пород - ГРОССIШДИ.Тов , ЭRJlОГИТОВ , 
гранатовых лерцолитов и т .п .  - содержат значительное количество 
глинозема в виде минала CaAl2S106• Однако устойчиность таких 
глиноземсодержащих клинопироксеков изучена недостаточно . Экспе­
риментальные данные представлены в основном исследованиями при 
атмосферном давлении [10 , 14 , 16] . В области высоких давлений (20 
к6ар) при 1ЗОО-1З500с rстановлено существование непрерывного ря­
да твердых растворов RЛИНопироксенов серии camgS1206-GаА12S106 
[9] . Кроме того , при Р=ЗО к6ар и T=1200oC (7] известны составы 
RЛИНопироксена и граната в ассоциации СРХве + Gres + Cor. 

Нами про водится систематическое исследование устойчивости 
глиноземЬо�ержащих RЛИНопирон�енов . Ранее 6ыли оny6ликбваны фа­
зовые диаграммы изотермического (T=1200oc )  и изобарического 
(Р=ЗО к6ар ) разрезов сечения СаМgЗ120ь-СаА12З106 (4] . В этой 
статье приводятся новые данные по устойчивости КЛИНОПИРОRсеНQВ 
в данном сечении в диапазоне давления 20-30 к6ар и температуры 
1IOO-1400oc и обсуждаются некоторые методические вопросы . 

Методика экспериментов 

Эксперименты выполнены на aшtaрате типа. "порпень-циJUЩЦp" 
� ,2] . Исходные вещества , соответствующие по стехиометрии 
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CaМgS1206 и СаА12S106, приготовленн весовым методом из прокален­
ных окислов марок осч . Качество этих веществ npоконтролировано 
синтезом мономинерального диопсида и кальций-черлакитового кли­
нопироксена и последующим их рентгеновским и оптическим исследо­
ваннем. Д�'Юпсид синтезирован при атмосферном давлении при Т= 
1350Ос, кальдий-чермакитовый клинопироксен при р=зо к6ар и Т= 
1500Ос .  Ра60чие смеси промежуточного состава приготавливали из 
вышеупомянутых веществ . Нео6ходимые фазы и ассоциации синтези­
ровались специально в соответствующих Р-Т- условиях . Полная ха­
рактеристика ра60ЧИХ смесей и УСЛQВИЙ их приготовления приведе­
ны в табл. 1 .  

060З-
наче-
ние 

А 

Б 

В 

r 

Д 

Ж 

Таблица 1 
Характеристика исходных вещеСТF 

На60Р фаз 
Стехиомет- Исходные вия ,м�.% вещества aA12S�Oo 

D1 О СМесь 
окислов 

An+Geh+G1b IOO Смесь 
окислов 

Gros+Cor IO Б 

D1+Gros+Cor 60 А+В 
70 
80 
60 А+Б 

СРХвв 70 
80 

Grss(pyr1 9Grosa )+ 70 А+Б 
+ Cor+(Cpxss ) 

Условия 06�60ТКИ р Т 
ос Время , ' ч 

1атм 1500 1 
1350 24 

1атм 1200 48 

3Ок6ар1300 IO  
Механическая 
смесь 

3Ок6ар 1500 5 

3Ок6ар 1200 17 

ИСхоДНУЮ смесь загружали в платиновую ампулу , которую про­
каливали в течение 5-8 ч при 500-6000с и герметизировали с по­
мощью электросварки. Диагностику фаз проводили оптическим и 
рентrеновсRИМ методами. Съемку производили на дифрактометре 
"ДроН-1 , 5" нa cuК ot - излучении с обязательным применением вну­
треннего стандарта, в кач�стве которого использован кремний мар­
р. осч 12-5 «(1.0 =5 , 43Ш2 А ) [15] или IIJ>ИPOДНIiЙ алмаз (�=З , 567ОЗ 
А ) [15] . 
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Параметры элементарной ячейки рассчитывали методом наимень­
ших квадратов по алгоритму , предложенному в ра60те [6] . дця оп­
ределения состава клинопироксенов при T=I500oc и Р=30 к6ар син­

тезированы I1 образцов мономинеральных клинопироксенов , ДЛЯ ко­

торых рассчитаны параметры элементарной ячейки ( та6л . 2 ,  рис . I ) .  

Та6JIицa 2 

параметры элементарной ячейки клиноnиpoксенов в сечении CBMgSi206-GaAl2S106 

g А. Состав , 
ВО (А) 110 ф со(l) 1>:0) V. (1)3 о мол . % Ii 

� t:j CallgSi206 
I IOO 9 , 7489 ( 9 )  8 , 9274(8 ) 5 ,25I7 ( 7 )  1 05 , 898(10) 439 ,585(61 ) зз 
2 90 9 , 7277 ( 1 5 )  8 ,8921(12) 5 ,2604(9 ) 1 ОО , аЮ(77 ) 437 ,264(78) 27 

3 80 9 , 70I5 ( I3 )  8 , 8600 ( I2 )  5 , 2660(7)  100, П8( I 5 )  434 ,873(76) 30 

4 70 9 ,6830( П )  8 .8282 ( П )  5 ,2718 ( 6 )  I OO , 17 I ( I5 ) 432 ,823(62) 25 

5 60 9 ,6657(14) 8 , 8033( П )  5 ,2747(� 1 OO , I90( I6 ) 431 , 0I9(77) 28 

6 50 9 ,6562(22) 8 , 7728 ( 15 )  5 , 2781 ( 10 )  1 00 , 2 01(24) 429 ,360( 108) 26 

7 40 9 ,6457(17)  8 , 7498 ( 12 )  5 ,2805 ( 9 )  1OO , I92(21 ) 427 ,985 ( 88 )  2 5  

8 27 , 5  9 ,6338 ( I 7 )  8 , 7247 ( I2 )  5 ,28П ( 8 )  .J:00 , 176 ( I 9 )  426 ,315(85) 25 

9 20 9 ,6277 ( 1 5 )  8 ,  70I2 ( П )  5 ,28I4(8) IOO, I40( 18 ) 424 ,996(78) 25 

ro I2 , 5  9 ,6239(I3) 8 , 6807(9)  5 ,28I5 ( 6 )  100 , П9 ( I 5 )  423,879(63) 27 

П О 9 ,6158 ( 13 )  8 , 6569Щ ) 5 ,2791 ( 7 )  100 , 070( 1 )  422 ,280(74) 35 

Примечание . Здесь и CJ!едyDЦИX та6JIицах : N - чиcJ!о отражений , используемых для: 
расчета 

Полученные значения хорошо соответствуют известным данным [9 , 
П , 13J . Р.аи6олее чувствителен к содержанию компонента саА12S10б 
в клинопироксене параметр Ьо , ДЛЯ которого зависимость от сос­
тава имеет следующий вид :  

N = -299 , а708 + 64 , 4838Ь,,3 ,45805 ьог 

где N - мольная доля компонента CaМgS1206 , 
Состав граната определяли по параметру элементарной ячей­

ки Q..o исходя из линейной экстраполяции между параметрами пиро­
па и гроссуляра [7] , 

Контроль достижения равновесия при экспериментальных исс­
ледованиях фаз переменного состава - сложная задача. для этой 
цели исследовано [4 , 5J , как зависят результаты опыта от их прcr 
должительности . Установлено , что продолжительность эксперимен­
тов , нео6ходимая для достижения равновесия ; должна быть значи­
тельно больше , чем считалось ранее , При температурах 1500-140dC 
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она составляет 3-8 ч , при  IЗОООс тре6уется I0-20 ч ,  при I2000C -

30-40 ч и ниже IIOOoC нео6ходимо 6олее 40-60 ч .  

� I  

9,65 

435 

430 

'125 

+ I 

40 БО 
Мол. % 

• 

• 

• 

8,70 
• г 

х 8,60 

• 

�� Г �/06,O 

106,2 

Рис . I. Параметры элементарной 'ячейки RЛИНопироксенов 

в сечении СаМgS12Об- СaAl2S10б 
I - наши данные ;  2 - данные С .Кларка и др . (Clark в. а. I962 ) ;  
3 - данные Р • Ньютона и др . ( liewton в.в. I977 ) ;  4 - данные Дк . ХеЙ­

са (наув, I966 ) 
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lfaи6а.пее неПРОдOJ/ЖИТeJlЬНое время тре6уется дпя экспероен­

та , если исходное вещество состоит ИЗ фаз исследуемой ассоциа­

ЦИИ . Метаста6ипьные и посторонние фаЗЫ сохраняются длительное 

время (до IO ч при 13000- 12000c ) ,  аморРнне матеp!IЗJШ часто рао­
кристаллизо�ся в метаста�ипьную ассоциацию или состав 06-

:разупцихся ИЗ них фаЗ дапек от равновесного . Поэтому испа.пьзо-

вание под06ных веществ не дает преимуществ , 

В ходе опыта состав фаЗ меняется сложным путем .Независимо 

от исходного состава на npoмежуточннх этапах фазы могут иметь 

состав Кa.R с 60JIЬ111ИМ , так и с меньшим содеpzaнием шого-ли60 

компонента , чем то , которое соответствует равновесию . Тахие про 

межуточные продукты могут длительное время сосуществоваrь между 

с060Й . Например , из ШИХТЫ , состоящей из диопсида , гроссуляра . и 

корунда (исходное вещество типа "Г" , см . табл . 1 ) при T=12000c 
I 

за 20 ч 06разуется значительно 6олее магнезИЗJlЬН!:lЙ гранат , чем 

равновесный . Наряду с ним в продуктах опытов присутствует и су­

щественно гроссуляровнй остаточный гранат . И только �� удвое­

нии длительности опыта удается Д06иться однородности составов и 

граната , и КJDIНОIDlpOксена .  Поэтому в подобных случаях в качест­

ве критерия достижеЯИЯ' psвновесия нельзя испanьзовать ни нanpaБ­

.пение изменения состава фаз , ни интерва.п составов , который мож';" 

но па.пучить , испа.пьзуя несколько исходных веществ с разRШ.IИ сос­

тавами фаз . Признаками равновесия могут с.пупть та.пько па.пное 

прекращение изменеНИЙ в составе фаз при увеличении длительнос­

ти опыта , получение одинаковых результатов в экспериментах с 

раЭJIИЧНЫМИ исходными веществами и па.пучение однородного соста­

ва фазц. 

Резу.пьтаты экспериментов 

Фазовая диаграмма сечения сaмgЗ12О6- C&Al2S106 при Р= во 
к6ар опу6.пи1tована нами ранее [41 . в 06JIасти п.пав.пения она :имеет 

вид ,  6.пизRИЙ к Ш типу диаграмм Розе6ума , HeCXOJIЪKO усложненный 

со стороны Ка.пьЦИЙ-чермахитового кпинопироксена вследствие его 

ин:конгруэнтного п.пав.пения [3] • Минимапьная температура п.пав.пе­

ния (1575-16000c ) приходится на 0масть составов 50-60 МOJI.% 
компонента CaA12S10o • па.пннй ряд твердых растворов RJIИНопи -

роксенов устойчив до температуры 1450oc ,  ниже ее ка.пъций-черма-
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китовый RЛИНопироксен неустойчив , и твердые растворы клинопирок­
сенов становятся ограниченными . Клинопироксен с максимальным со-
держанием компонента С8А12S10б сосуществует с гроссуляровым 
гранатом и корундом . Содержание компонента CaAl2S106 в клинопи­
роксене уменьшается с понижением температуры , при этом увеличи-
вается содержание компонента МgJA12S1)01 2 в сосуществующем с 
ним гранате . 

При температурах ниже 1100Ос устойчив непрерывный ряд твер­
дых растворов гранатов серии Мg)Al2S1)01 2 - С8зAl2Si)01 2 [4] .Ас­
социации клинопироксена с корундом в плоскости Мg2S120б -A120)­
- 082Б12О6 становятся невоэможными , а в сечении саМgS12Об - '  
СaAl2S10б кристаллизуется мономинеральный гранат состава pyr)3J 
GrОSбб, 1 • 

Судя по характеру диа.гра.Ммн в изобарических условинх , ниж­
ней по температуре границей полного ряда твердыХ растворов кли­
ноnиpoксенов является реакция С8Тв � Gros + Cor. ' 

Диаграмма изотермического разреза сечения при Т=1200Ос 
также приведена нами ранее [4J . Она делится на две части облас­
тью , в которой существует непрерывный ряд твердых растворов кли­
ноnиpoксенов . При давлениях ниже 12 кбар клинопироксен образует 
ассоциации с анортитом , мелилитом , шпинелью и корундом . В этой 
облаСТИ , повышение давления вызывает увеличение растворимости 
компонента СaAl2S10б в клинопироксене , и в интервале 12-15кбар 
устойчив полный ряд твердых растворов клинопироксенов . При бо­
лее высоких давлениях кальций-чермакитовый клинопироксен неус­
тойчив , и предельный кЛинопирокоен сосуществует с гранатами и 
корундом . Растворимость компонента CaA12S106 в клинопироксене 
уменьшается с ростом давления , а содержание компонента МgзА12 
Б1)О1 2 в оооуществующем о ним гранате растет .  При давле-

нии выше 32 кбар [4] в данном сечении кристаллизуется мономине­
ральный гранат с содержанием компонента Мg)A12S1)01 2 33 ,3мол . % .  

Состав фаз ассоциации CpxSS+GrSB+Cor Ассоциация СРХвв+ 
+ Gr вв + Cor устойЧИва в ограниченном интервале давлений 7 -
- 36 кбар (рис . 2 ) .  Ее верхней по температуре границей служит 
реакция С8Те � GrOB + Cor [3 ,  12J , верхней по давлению - ре-
акция срхве+ Cor � GrBB [4] , нижняя по давлению граница н: 
исследована. Результаты экспериментов и состав фаз в этой ассо­
циации приведены в та6л . 3-5 и на рис .2 . 
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т,·С 
БОО 

1400 

1300 

/2 16 

12 16 

а 

20 

б 

24 28 32 36 Р, кбар 

20 24 28 32 36 Р, коар 
Рис. 2.  Состав КJIИНоnиpоксена (а) и граната ( 6 )  

в ассоциации Cpxss+Grss+Cor 
Цифрами указано содержание компонента 
СablgSi2Об в клинопироксене и МgзА12SiЗ

О1 2 в 
гранате 

Клинопироксенн в ассоциации СРХss+ Grss+ Cor изменяют 
свой состав от CaA12SiOb до существенно диопсидового ( 6олее 
50 мол .% СаМgS12Об ) . Содержание компонента CaA12SiOb уменьша­
ется с повышением давления и понижением температуры ( см .рис .2а) , 
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Изолинии содержания компонента CaAl2S106 проходят nap8JIJIeJIЬНО 

линии реакции СаТв � GrQs + CQr. 

Та6.лица 3 
Условия и результаты экспериментов 

1ё Условия опы-
та Т ,О С  Р ,  

к6ар 

1659 1400 30 
1660 1400 30 
!624 1300 30 
1625 1300 30 
I6ffi 1300 30 
1565 I200 3О 
1566 1200 30 
1568 1200 30 
I67I IIОО 30 
1670 IIОО 3О 
I730 1300 25 
I731 1300 25 
I676 I200 25 
I677 1200 25 
1759 IIОО 25 
I760 IIОО 25 
1766 IIОО 20 
1767 I200 20 
I770 IIОО 20 
1771 IIОО 20 
I776 IIОО 20 
1772 IIОО 20 
1777 IIОО 20 

Исходные вещества 
'1:, Стехиомет- На60Р 
ч РИЯ ,мол .% фаз 

CaA12S10b 

7 90 А+Б 
7 95 А+Б 

19 70 Г 
19 70 Д 
IO 70 Ж 
40 60 Г 
40 60 Д 
20 60 Д 
80 50 Д 
40 60 I565 
I7 ,5  20 Г 
17 , 5  20 Д 
25 30 Г 
25 30 Д 
55 40 Д 
55 30 Ж 
40 40 Г 
40 40 Д 
2Z , 5  3О Г 
22 , 5  30 Д 
3I , 5  3О I770 
22 , 5  30 Ж 
31 ', 5  30 1772 

Результат 
Состав кли- Состав г�-
нопироксена, ната ,мол .% 

СаА�OJ§fo сазAl2S1з� 2 
& 6 

85 , Н10) 96 ,9(10)  
Не оир. 99 , 7 (10)  
61 ,8(27) 88 ,8 (8 )  
71 ,2 (14)  88 ,8(0) 
67 ,2 (20) 87 ,8 (I5 )  
61 ,3 (6 )  73 , Н 4 )  
6I ,7 (8 )  73 ,6 (8 )  
58 ,7 (8 )  73 ,3 (5 )  
Не оир . 70, O( IO) 
Не 06н . 72 ,6 (8 )  
76 ,9 (28 ) 95 , 7 ( 15 )  
80 ,7(19)  95 ,2 ( I5 )  
72 , 4 ( I2 ) 91 , O( IO) 
72 ,5 (21 )  91 , 0(15)  
60,2 (27) 75 ,6(13 )  
7I , 5(32 )  85 , 5 ( 14 )  
70,8 (43 )  93 , 4 ( 7 )  
78 , 4( 12 )  98 , 5( I2 )  
58 ,3 (28) 99 , 5 ( 7 )  
70,8 (I9 )  
60 ,8(13 )  96 , 5 ( IO) 
70,6(26 )  95 ,2 ( I5 )  
68 ,8(23) 93 ,4 (8 )  

Состав граната (см .  рис .2 )  изменяется от гроссуллрового до 
существенно магнезиального . Содержание компонента МgзAl2S1зО1 2 
растет с повыlIlниемM давления и понижением температуры , достШ'м 
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максимума (более 33 ,3 мол .%) непосредственно на линии реaIЩИИ 
Cpxss+cor � Grss ' Изолинии состава граната обраЗУЮТ 'веер,кото-

рый плавно разворачивается между реакциями СаТв � Gros + Cor и 

С РХвв +Cor � Gr ев : при этом изолинии для гроссуляровых составов 
практически парал.лельны линии реaIЩИИ СаТе � GroB + Cor,a магне-
зиалышх - реaIЩIШ ОРХвв + Cor � Grse' 

Таблица 4 
Параметры элементарной ячейки клинопироксенов из опытов 

Номер 
опыта 

1659 
1624 
1625 
16СЮ 
1604 
1605 
1565 
1566 
1568 
1730 
1731 
1676 
1677 
1759 
1760 
1766 
1767 
1770 
1771 
1772 
1776 
1777 

по исследованию сечения СаМgS12Об-СаА12S106 

о о о /;0(0) 0з 
ао , А  Ьо , А Со ,А Уо , А 

9 ,Ы9(3) 8 , 689(2 )  5 ,280( 1 )  1СЮ , 14(3 )  423 ,81 (14 )  

' 9 ,628(6 )  8 , 745( 7 )  5 ,275(2 ) 1СЮ ,23 (7 )  426 , 44(28 ) 

9.,623 (4 )  8 ,721 (3 )  5 ,281(2 ) 1СЮ ,22 ( 4 )  425 , 56 ( 18 ) 

9 ,623(5 )  8 , 731 ( 5 )  5 ,276 ( 1 )  1СЮ ,2Н4) 425 , 62 ( 18 )  

9 ,634 (2 ) 8 , 734(2 ) 5 ,282 ( 1 )  1СЮ , 18 (2 )  426 , 83(10)  

9 ,634(2 ) 8 , 730(3 )  5 ,282 ( 1 )  1 СЮ  ,21 (2 )  426 , 56(П )  

9 ,642 (2 )  8 , 745(1 ) 5 ,282 ( 1) 1СЮ , 19(2 )  427 , 73 (9 )  

9 , 640(2 ) 8 , 744(2 ) 5 ,280( 1 )  1 СЮ  ,21(2 ) 427 , 40( П )  

9 ,650(2 ) 8 , 752 (2 ) 5 ,278 ( 1 )  1 СЮ  ,20(2 ) 428 , 14 ( 10 )  

9 ,Ы4(6 )  8 , 700(7 )  5 ,276 (3 )  1СЮ , 18(6 ) 424 , 14(24 ) 

9 ,621 (5 )  8 ,699 ( 4 )  5 ,280(2 ) 1СЮ , 17 (5 )  434 , 54(23 ) 

9 ,632 (3 )  8 ,718 (3 )  5 ,282( 1 )  1 СЮ , 13 (3 )  426 , 07( 14 )  

9 ,Ы8(6 )  8 , 718 ( 5 )  5 ,280( 3 )  1СЮ , 17 (6 )  425 ,24(26 ) 

9 ,643 (7 )  8 , 748( 7 )  5 ,251 ( 4 )  1СЮ , 14 (9 )  427 , 93(37 )  

9 ,60?{'8 )  8 / 721 (8 )  5',2'Ю(2)  1СЮ ,24(  6 )  423 ,93(24) 

9 ,637(7 )  8 , 722 ( 8 )  5 ,282 (2 ) 1СЮ,  17(6 ) 426 ,42 (28 ) 

9 ,625 (3 )  8 , 704(3 )  5 ,283( 1 ) 1СЮ , 17 (3 )  425 , 05 ( 111 )  

9 ,648 ( 4 )  8 , 753 ( 7 )  5 ,275(2 ) 1СЮ ,2О(4 )  427 , 76(25)  
9 ,634 ( 5 )  . 8 , 722 ( 5 ) 5 ,283(2 ) 1СЮ , 19 (5 )  426 , 31(23 ) 

9 ,621 ( 5 )  8 , 723(6 ) 5 ,276 (2 ) 1СЮ , 18(4 )  425 ,23(22 ) 

9 , 642 ( 4 )  8 , 747 (3 )  5 ,278 ( 1 )  1 СЮ  ,23 (3 )  427 , 36 ( 18 )  

9 ,621 ( 5 )  8 , 727(6 )  5 ,278 (2 ) IСЮ ,2О( 4 )  425 , 53(21 ) 

Следует отметить ,  что в ассоциации Срх + Gr + Cor ве вв 

li 
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19 

сос-

тав твердого раствора граната не при всех условиях является пре-
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дельным . Так , при давлении 30 кбар и температуре выше I2000c в 
сечении МgJA12S1J01 2- CaJA12S1J01 2  [4] гроссуляровый гранат со­
держит значительно больше компонента МgJА12S1JО1 2 , чем гранат ао­
социации СрХвв+Grвв+соr.при более низких температурах поле сос­
тавов ассоциации CpxSB+GrBS+Cor пересекает сечение МgJAl2S1JОГ2 
CaJAl2S1J01 2 ' а состав граната в ассоциации, СРХвв+Grss+соr дол­
ж�н совпадать с предельным составом граната в сечеНИИ N��О1i 
CaJAl2S1J01 2 ' 

ТаБJIШJ;а 5 
Параметры элементарной яче� гранатов из oIIыовB 

по исследованию сечения СаМgS120б-саА12S106 

./f! oIIыаa о о ао ,А N ./11 oIIыаa ао ,А N 
I659 П ,837 (4 )  I I676 П ,8I5(6 )  4 
I624 II ,805 (3 )  5 I677 П ,8I6 (6 )  I 
I625 П , 805 (4 )  3 I759 П , 754( 5 )  7 
I606 II ,80l (6 )  4 I760 П ,792 (6 )  7 
I604 П , 796(6 )  5 1766 П ,823(3 )  8 
I605 П ,792 (4 )  7 1767 П ,843( 5 )  5 
I565 П ,  743(2 ) 9 I770 П ,847(3 )  П 
I566 П , 745(3 )  \3 I772 П ,8З0(5 )  I 
I568 II , 744(2 ) 8 1776 II ,8З6(4 )  3 
1730 П ,832 (6 )  2 I777 II ,823(3 )  6 
I73I II ,830(6 )  I 

Из рассмотренного материала следует ,  что состав глинозе­
мистых клинопироксенов сильно зависит от Р-Т- условий . В облас-
ти низких давлений растворимость глиноземистого компонента 
СаА12S10б с повышением давления растет , а при давлениях выше 
IO-I2 кбар - уменьшается . Такое поведение твердых растворов кли ­
нопироксеНОБ непосредственно связано с тем , что катионы алюми­
ния эанимают в структуре клинопироксена две разные позиции - с 
четверной и шестерной координацией . Поэтому Б области давлений 
ниже IO-I2 кбар , где клинопироксен сосуществует с фазами , содер­
жащими катионы алюминия только в четверной координации ( анор­
тит ) ,  растворимость глиноземистого компонента растет с повыше-
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нием Дa.ВJIения . В области давлений вьппе IG-I2 кбар , где предель­
ны� глиноземистый клинопироксен сосуществует с фазами , содержа­
щими катионы алюминия в шестерной координации ( гранат , корунд ) ,  
количество компонента СаА12S10б в клинопироксене уменъшается с 
ростом давления . 

Таким образом , вхождение катиона алюминия в две позиции в 
структуре клинопироксена вызывает сильную изменчивость его сос­
тава в зависимости от Р-Т- условий , что делает перспективннм ис­
пользование компонента СаА12SiОь ДЛЯ целей геотермобарометрии . 
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А .А .  КaJшнин 

ФАЗОВЫЕ ВЗАИМООТНОШЕНИЯ В СИСТЕМЕ МgS10з-саS10з-Al2Оз 
В ОБПАСТИ lIИКВИ.IJYСА ПРИ р=зо КБАР 

Экспериментальное исследование как природных , так и модель­
ных систем приобретает все большее значение для понимания усло­
вий образования пород , слагающих верхнюю мантию , и построения 
на этой основе теоретических моделей .  Однако вследствие недос­
таточности данных однозначно ответить на вопрос о составе верх­
ней мантии пока нельзя . Одной из основных задач эксперименталь­
ной петрологии явл.яется моделирование проце-ссо:В плаВJIения с це­
лью выяснения происхождения магматических пород , что в сочета­
нии с геофизическими и геохимическими методами иссл�дования в 
конечном счете должно дать ответ о минералогическом и химичес­
ком составе 

'
глубинных зон Земли . 

Петрология располагает большим экспериментальным материа­
лом по устойчивости минералов и минеральных ассоциаций в широ­
ком диqnазоне P-Т-услоВИЙ . на основе этих данных , а также дан­
ных ,  полученных при исследовании природных объектов , состаме­
ны предстаВJIения о возможном фазовом составе верхней манТИИ ,ис­
следованы некоторые взаимоотношения базальтовых. магм и их отно­
шение к мантийным источникам вещества [5 , 7 , 19 ,23] . Однако изу­
чение закономерностей пламения

'
при высоких ДaВJIеииях носит не 

систематИческий характер - в основном определены фазовые соот­
ношения в отдельных сечениях или плавление конкреТНЫХ , составов. 
С другой стороны , выяснение процессов образования природных ми­
неральных acco� невозможно без определения фазовых взаимо­
отношений в более простых искусственных системах . 

для экспериментального исследования весьма перспективна 
четверная система Мgо-саО-Al2Оз -S10?ПОСКОЛЬКУ она наиболее пол­
но моделирует природнне парагенезисы основных и ультраосновных 
пород . В петрологическом отношении интересно выяснить фазовые 
взаимоотношения пироп-гроссуляровых гранатов с орто- И клино­
пироксенами , форстеритом , КОРУНДОМ, шпинелью и другими фаэами 
( ЭКJIогиты , лерцолиты , ГРОСIIИДИты И т .  п .  ) .  Большинство этих фаз 
и их твердые' растворы расположены в плоскости МgS10з-GаS10з-
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A120J • По своему положению в тетраэдре MgO-сао-А12ОJ-S102 плос­
кость треугольника En-Wo-Cor �гpaeT исключительно важную роль , 
отделяя минеральные ассоциации , содержащие оливин (перидотиты ) 
и недосыщенные кремнекислотой , от минеральных ассоциаций , обога­
щенных ею . Гранат-пироксеновые ассоциации ( ЭКЛОГИТЫ ,гроспидиты ) 
расположены непосредственно в плоскости данного треугольника. 
Отсюда вполне понятно стремление исследователей выяснить харак-
тер фазовых взаимоотношений в системе En-Wo-Cor не только в 
твердофазной области , но и в области плавления в широком диапа­
зоне P-Т- условИЙ . 

Субсолидусные фазовые соотношения в этой системе при Т= 
12000C и р=зо кбар , образующие приемлемую модель гранат-nиpoк­
сеновых ассоциаций , находимых в гранатовых лерцолитах , эклоги­
тах и подобных ксенолитах кимберлитов , впервые изучены БоЙдОМ 
[9] . Исследованы также бинарные и псевдобинарные кра:евые систе­

мы и сечения внутри треугольника составов MgSiOJ-С6SiОJ-А12ОJ , 
включая и область плавления , такие как En-pyr при р=зо кбар 
[8] , En-D1 при 20 и зо кбар [I2 , Iз1 , En-Wo при 20 кбар [I7) , 

Pyr-D1 при зо кбар I9 , Pyr-Gro8 при I атм и давлении воды 
IO кбар [IO ,22J и некоторые другие . Отличительной чертой фазо­
вых взаимоотношений в данной плоскости является наличие широко­
го ряда твердых растворов nиpоп-гроссуляровых гранатов и глин 0-

земсодержащих клиноnиpoксенов . нами проведены исследования по 
устойчивости гранатов ряда MgJA12S1J01 2-С6JА12S1JО1 2  и �о­
nироксенов ряда C6MgS1206-саAl2SiО6 при давлении зо кбар в ин­
тервале температур IOOO-I700оС [з] , что позволяет получить допол­
нительную информацию для области ликвидуса в плоскости треуголь­
ника En-Wo-Cor. Целью данной работы является анализ фазовых 
взаимоотношений в области плавления в системе MgsiOJ-саS10J-
A120J при Р=30 кбар на базе известных экспериментальных даннык. 

Рассмотрим особенности плавленИя в краевых образующих сис­
темах . 

gечение En-Соr. На рис . I ,a npeдставлен участок поверхнос­
ти ликвидуса системы MgO-А12ОJ-SiО2 по данным [4З . наблюдает­
ся следующая последовательность полей первичной кристаллизации 
из расплава от энстатита к КОРУНДУ: энстатит , пироп , шпинель , 
корунд . При �TOM состав пиропа находится вне поля его первичной 
кристаллизации , т .  е .  при данном давлении пироп плавится ИНКОШ'-
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руэнтно С образованием шпинели и жцдкости . 
Сечение Wo-Cor. Интересующий нас участок поверхности лик-

видуса · сис�емы CaO-Al2ОJ-SiО2 приведен на рис . 1 , б .  По данным 
работы [1] , от волластонита к корунду имеем следующую последо­
вательность полей первичной кристаллизации из расплава: воллас­
тонит (Wo I-П) - гроссуляр - Са - молекула Чеp.lака - корунд . При 
этом гроссуляр , как показанО ранее [1 ,з] , плавится конгрузнтно , 
а Са-молекула Чеp.lака - инконгруэнтно с образованием корунда и 
жидкости . 

Рис . 1 .  Участки поверхности ликвидуса систем MgO -

A120J-S102 (а ) ,  по данным {4] и caO-А12оJ-S� ) '  
по данным [! ,3] 

Сечение En-Wo. Судя по данным работ [12 , 17] , при Р=3Окбар 
будет ·наблюдаться следующая последовательность полей первичной 
кристаллизации: ортопироксен - ПИЖОНИТОВЫЙ клинопироксен - диоп­
СИДОВЫЙ клинопироксен и волластонит ( 1-11 ) .  Фазы данного сече­
ния , кроме пижонита , плавятся конгруэнтно . ПЛавление пижонита 
происходит в узком температурном интервале с образованием орто­
пироксена и жидкости . 

ПЛоскость En-Wo-Cor. Субсолидусные фазовые взаимоотноше­
ния в данной nЛОСКОСТИ 'при температуре 14500c представлены на 
рис . 2 , а .  При этой температуре клинопироксены характеризуются 
полной смесимостью в направлеНии саМgS120ь-саА12S10ь ' а также 
значительной растворимостью в диопсиде компонентов Мg2S1206 и 
1IJg- молекулы Чермака ( МgA12S106 ) . Взаимная растворимость пи­
РОП-ГРОССУЛЯРОВЫХ гранатов уменьшается с ростом температуры (з1 
и разрыв смесимости составляет 62 мол . % .  При данной температу­
ре сосуществуют гранаты состава PyrGroee30 и PyrGroee 92 мол .%.  
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рис . 2 .  Изотермические сечения системы МgS10з-СаS10з-Al2Оз 
при р=зо кбар 

в области плавления в 'треугольнике МgS10з-саS10з-Al2Оз 
при р=зо кбар экспериментально обоснованы следующие реакции 
(табл . I )  . 

Wo 

Wo 

Wo 

Зарождение и эв�ция жидкости В плоскости треугольника 
En-Wo-Cor прОиллюстрирована на изотермических сечениях ,ПОСТ-
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роенных для интервала температур I525-I6300c ( см .рис .2 ,6-е ) .  
для высококалъциевой части в сечении пироп-гроссуляр при темпе­
ратуре I475±250C экспериментально зафиксирована реакция эвтекти­
ческого типа Grosss+cpxss - L (3] . Гранат в э.тоЙ реакции отвечает 
преде.льному при данной температуре гранату pyr Gros 92 мол.%.  
Состав жидкости соответствует по стехиометрии rpaнaтy Pyr Gr08 

85±5 мол .%.  Таким 06разом , на поверхности ликвидуса для данНОЙ 
части треугольника составов En-Wo-Cor существует максимум , по 
06е" стороны от которого имеютCJI две точки минимума. Сосуществую­
щими фазами в одной являются гранат , клинопироксен , волластонит, 
в другой - гранат , клинопироксен . Возможен вариант раСПОЛOJl:еНJIЯ 
точки тройной эвтектики на .пинии пироп-гроссу.nяpoвwc гранатов .В 
этом случае сохраняетCJI эвтектоИДIШЙ хаРактер реакции I (см . табn. 
I )  • 

о • I:2 Pt  !Jt g  
I 
2 
3 
4 

5 
6 
7 

'I:а6.пица I 
Экспериментально 060снованные моновариантные реакции 

rшaвления при р=зо к6ар 

Реакция 

Grosss+Cpxss
-' L 

Pyrss+Cpxss+cor-оsр+ L 
D1ss+CaTsss- L 
D1so+ Woss 

- L 

Pyrss+Cpxss - Орхве+ L 

СаТе - Cor + L 
Pyr- Sp + L 

ТО , С 

I475 ±25 
I535 ±I5 
I585 ±I5 
" I625 

I625 ±I5 
I690 
I700 

Источник 

Дорошев и др . , I98I 
Там же 
Там же 

ЭкстpallOJIЯЦJlЯ данных 
Куширо , I964 
О Хара, Иодер , I967 
Дорошев и др . , I98I 
до�ев .Малиновский , 
I9 5 

на рис . 2 ,  в предстаВllено изотеp.ulЧеское сечение системы при 
T=I5450C .  В высококальциевой области на6лющается дальнейшее рас­
ширение поля ЖИДКОСТИ И при I5400c происходит полное ПЛaВllение 
гроссумра [I] • В магнеэиальной области при I5350c в сечении 
nиpoп-гр6ссуляр экспериментально зафиксирована реакция pyr ее+ 

Cpxss+Cor - Sp+L [3] .  ПОЯВIlение шпинели свидетельствует о том , 
что состав 06разyuцейся в результате данной реакции жидкости не 
лежит в плоскости треугольника фаз En-Wo-Cor. Таким 06разом , 
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поле Sp+L является следом пересечения коннод шпинель-жидкость 
с плоскостью MgS10)-СаSiО)-А12О). При этом оно должно распола­
гаться , исходя яз полученных нами экспериментальных дaнны, , вы­
ше линии гранатов , П9СКОЛЬКУ в противном случае мы должны 6ыли 
бы иметь в сечении гранатов вместо поля pyree+CPXes+sp+L поле 
6ез клиноnиpoксена , но с корундом . Такое положение поля Sp + L 
находится также в соответствии с данными М . О 'Хара и Г .Иодера [I�. 
с повышением температуры область расплава , появивmаяся в тетра­
эдре MgO-саО-Al2О)-SiО2 в результате вышеуказанной реакции ,рао­
ширяется, И при 15500с жидкость выходит на плоскость треуголь­
ника фаз &-Wo-Cor, что находит свое отражение в появлении по­
ля СРХвв+ L в сечении гранатов . При дальнейшем повышении тем­
пературы на6людается увеличение полей жидкости как в кальциевой, 
так и в магнезиальной частях тройной системы с одновременным 
увеличением 06ласти Sp + L. 

Таким образом , в сечении En-Wo-Cor существует два поля жид­
кости - высококальциевой и магнезиальной , положение которых 06-
УСЛQвливается наличием непрерывной серии твердых растворов кли­
ноnиpоксенов ряда Vi-СаТs. При температуре 15750с происходит 
плавление клиноnиpоксенов данного ряда по реакции Diss+ CaTea� 
L, а состав образующейся жидкости отвечает по стехиометрии кли­
ноnиpоксену DiCaTs 60 мол .% [3] . При дальнейшем повышении тем­
пературы происходит 06ъединение двух полей жидкости ( см .  рис .2 .д), 

Ранее установлено , что плавление в системе caМgSi206 -
CaSiO) при нормальном давлении начинается при Т=13560с по реак­
ции эвтектического типа Diss+Woss- L [21] . Увеличение давления . 
до 20 кбар не изменяет характер реакции , но повышает температу­
ру начала плавления до 15350с [13] . ЛИнейная экстраполяцдя этих 
данных позволила нам установить , что при условии сохранения ви­
да реакции плавление в сечении Di-Wo при давлении 30 к6ар 6удет 
начинаться при температуре не выше 16250с . При дальнейшем изме­
нении характера фазовых взаимоотношений в высококальциевой 06-
ласти системы En-Wo-Cor волластонит полностью переходит в рас­
плав при температуре 16600с [17] . Последующее увеличение темпе­
ратуры приводит к уменьшению клиноnиpоксеновых твердых раство-
ров в направлении CaMgSi206-СaAl2S106 вследствие их интенсив-
ного плавления , и при Т=16900с происходит инконгруэнтное плав­
ление Са- молекулы Чер.!ака по реакции СаТе - Cor + L [)] . 
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Анализ фазовых взаимоотношений в магнезиальной области при 
температурах выше 16000C (рис .2 ,д , е )  опирается в основном на ив­
следование М .О 'Хара и Г .Йодера сечения D1-Fyr при р=зо кбар [I�. 
на рис . 2 ,д представлено изотермическое сечение тройной системы 
при T=I6000C . Поле жидкости узким клином начинает проникать в 
область между пироповыми и клинопироксеновыми твердыми paCTBO� 
ми . Вследствие этого уменьшается поле ассоциации Garss+ СРХээ• 
При T=16250c в сечении D1-�yr экспериментально зафиксирована 
реакция Pyrss+Cpxss-+ ОРХээ + L ( см .рис .2 ,д ) , приводящая к пол­
ному исчезновению поля эклогитовой ассоциации . Плавление пиропа 
происходит инконгрузнтно при 17000C с образованием ассоциации 
Вр + L ( см .  табл . 1 ) , которая , в свою очередь , полностью перехо­
ДИТ в жидкость при 17350c . При построении изотермических сечений 
мы не рассматривали поле устойчивости безжелезистого пижонита , 
зафиксированное при исследовании сечения мgS10s-СаМgS12Об при 
высоком давлении (14 , 15] , что в данном случае не оказывает су­
щественного влияния на принципиальный характер плавления в сис­
теме En-Wo-Cor. 

на ОQНОвании вышеизложенного заметим , что плавление в тре­
угольнике составов En-Wo-Cor представляется довольно сложным 
явлением и его рассмотрение выходит за рамки данной системы . По 
характеру фазовых взаимоотношений в области ликвидуса ее можно 
разделить на две части . В высокока.л:ьциевоЙ области (со стороны 
гроссуляра и волластонита) они просты и полвостью описываются 
данной трехкомпонентной системой . Фазовые соотношения � магне­
зиальной области (со стороны IIИJЮпа и энстатита ) могут быть 
представле� лишь четверной системой Mgo-саО-Al2Оз-S102 , посколь­
ку появление шпинели свидетельствует о том , что состав образую­
щейся ЖИДКОСТ� не лежит в плоскости треугольника фаз En-Wo-Cor. 
Появление этих двух областей вызвано существованием непрерывно­
го ряда клинопироксеновых твердых pactbopob CaMgS1206-СаА12S10б, 
который служит своеобразной температурной границей раздела . Он 
выполняет свои функции вплоть до 15850c , когда происходит плав­
ление клинопироксенов и объединение двух полей жидкости в сис­
теме МgS10з-саS10з-Al2Оз • 

Установлено , что плавление ассоциации гроссулярового гра­
ната с клинопироксеном , аналОI'ИЧ1l0Й гроспидитам , начинается на 
150-200оС ниже плавления гранат-пироксеновой ассоциации , соот-
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ветствующей 06ычным ЭКЛОГИТabl . Это служит дополнительным дока­
зательством правомерности выделения ГРОСПИДИТОВОЙ су6фации верх­
ней мантИJI ; для 06разования которой , по данным Н.В . С06олева и 
др . [6J , не06ходимы давления порядка 20-30 :к6ар . Можно предполо­
жить , что ее 06разование связано с наи6олее поздними этапами 
эволюциониро:вания магматических раСПJIавов и тре6ует наличия зна­
чительного количества первоначальной жидкости . 

полученныe нами экспериментальные данные по плавлению в 
системах Pyr-Grов и Di-СаТв существенно попOJIНИJIJl сведения по 
фазовым взаимоотношениям в области ликвидуса для треугольника 
составов МgSiO) -СаSiО) -Al2О) , что позволило про.следить и обос­
новать фактическим материалом не только зарождение и ЭВOJIЮЦИЮ 
жидкости В данной тройной системе , но и построить для нее схему 
поверхности ликвидуса и полей первичной кристаллизации фаз (рис �) 

Cor Штрихом на рисунке пока­

Еn lJi Wo 

Рис. з. Схема поверхности ликвиду­
са и полей первичной кристаллиза­
ции фаз системы МgSiОз-СаSiОз-А12Оз 

зан двойной минимум на по­
верхности ликвидуса кли­

нопироксенов ряда Di-Ca� 
В ра60те [4] представлена 
поверхность ликвидуса сис­
темы MgO-А12О)-S102 при 
различных давлениях .В ней 
показано ,ЧТО при давлении 
30 к6ар (см . рис . 1 ,а)в се­
чении En-pyr соприкосно­
вение границ полей пер­
вичной кристаллизацИи эн­
статита и шпинели невоз­

можно . Приведено доказа­
тельство единственно воз-

мо&ного варианта , заключающееся в том , что прохождение этого се ­
чения возможно только через поля первичной кристаллизации шпи­
нели , пиропа и энстатита. М .О 'Хара и г .Йодер установили , что в 
сечении Pyr-Di при 

р

=зо к6ар поля первичной кристаллизации 
шпинели и ортопироксена разделены полем кристаллизации пиропо­
вого граната [19] . При исследовании сечения Pyr-Grов на повер­
хности ликвидуса поле кристаллизации llИpOпового граната нами не 
зафиксировано : наблюдается следующая последовательность полей 
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первичной кристаллизации от пиропа к гроссуляру: mпинель-клино­
пироксен-гроссуляроВl:lЙ гранат [ 3] . 'Таким 06разом , область крис-
таллизации пиропового граната в системе En-Wo-Cor при р=зо 
к6ар расположена ниже сечения пироп-гроссуляр и пересекает кон­
ноДЫ Pyr-En и Pyr-D1. Кроме того , она не должна соприкасаться 
с областью первичной кристаллизации корунда , которая находится 
выше сечения гранатов и пересекает конноду D1-СаТе в области 
состава D1CaTs 87 мол .% [ I9J . 

Поле существования шпинели с жидкостью ограничено областью 
составов , llPиУРоченных к пиропу . на поверхности ликвидуса она 
зафиксирована при давлении 30 к6ар в сеченинх Pyr-D1 [I9] и 
Pyr-Gros [3] .  Предыдущими исследованиями показано , что с повы­
шением давления в системе En-Wo-Cor происходит уменьшение по­
ля первичной кристаллизации шпинели с одновременным у,величением 
по.т.LЯ кристаллизации граната [п , I8J • Поле форстерита исчезает 
при давлении ниже 30 к6ар [I6J . Повышение давления до 36-37 
к6ар вызывает конгруэнтное плавление пиропа [2] , шпинель исче­
зает с поверхности ликвидуса сечения MgS10J-саS10з-А120з ,а  фа­
зовые взаимоотношения при любых температурах описываются дан­
ной трехкомпонентной системой . Таким 06разом , при давлениях вы­
ше 36-37 к6ар вся плоскость треугольника составов En-Wo-Cor 
6удет представлять со60Й термический 6арьер , препятствующий в 
четверной - системе MgO-СаО-А12Оз-S102 возможности эволюции недо­
сыщенных кремнеземом расплавов путем кристаллизационной диффе­
ренциации или частичного плавления в 06ласть составов , насыщен­
ных кремнеземом . 

Установленны� закономерности являются хорошей 6азой для 
выяснения осо6енностей плавления в 60лее сложных системах и ,  в 
частности , в четверной системе MgO-СаО-А12Оз-S102 • Однако даль­
нейшие исследования тре6уют знания состава 06разующихся жидкqс­
тей , что имеет 6ольшvе значение для всех рассуждений о происхож­
денни магматических пород и ,  несомненно , заслуживает присталь­
ного внимания исследователей . 
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Ю.В .Бабич , И .Ю .МалиновсКИЙ 

ИССЛFЛОВАНИЕ КИНЕТИЧЕСКИХ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ ПРЕВРАЩЕНИЯ 
КОЭСИТА В КВАРЦ ПРИ ДАВЛЕНИИ 20 КБАР . 

Значительная часть природных ассоциаций представляет собой 
неравновесные при нормальных УСЛОВИЯХ системы , существующие ме­
тастабильно исключительно из-за �тожно малых скоростей реак­
ции . Невозможность большинства реакций связана в первую очередь 
с ТРУДНОСТЬЮ зародышеобразования новых фаз . Но даже при сущест­
вовании зародышей низкие температуры и очень малые скорости диф­
ФУЗИИ в твердых телах , несмотря 'на значительные временные вы­
держки , не приводят к ощутимым скоростям превращеНИЙ . В связи с 
этим при анализе таких природннх ассоциаций кинетические аспек­
ты исключаются и принимается , что существующие фазовые взаимо­
отношения отражают равновесное состояние в момент образования , 
и никаких изменений до настоящего времени это состояние не пре­
терпело . 

Такой подход правомерен , однако не во всех случаях ,посколь­
КУ существуют метастабильные природные системы , в которых про­
цессы стабилизации идут со значительными скоростями. Часто это 
реакции , характеризующиеся небольшими структурными перестроЙК8.­
ми (аллотропныe и .полимои>ные превращения ) , где стадия нуклеа­
ции значительно .облегчена , а ДИФФУЗИЯ не нужна или имеет локаль­
ный характер. Кинетические аспекты имеют также значение для сис ­
тем , стабильных в области высоких термодинамических параметров , 
ПОСКОЛЬКУ переход в метастабильное состояние с низкими термоди­
намическими параметрами представляет определенную трудность .Это 
обусловлено тем , что в системе , медленно переходящей в метас­
табильное поле при высоких температурах . успевают произойти 
процессы стабилизации , поэтому метастабильная закалка возможна 
только при режиме резкого понижения температуры , что может реа­
лизоваться не всегда . 

Данная ситуация хорошо клдюстрируется на примере фаз высо­
ких давлений коэсита и стиmовита , которые встречаются достаточ­
но редко и ,  в основном " в импактных . породах некоторых метеорит­
ных кратеров [22J . В работах показано [15 ,20,22J , что наличие 
этих минералов КОНТРОЛИJ>Y�ся не только условиями образования 
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импактитов по температуре и давлению ,  но и другими факторами -
подстилающими породами ,ИХ теПЛОnPOВОДНОСТЬЮ, сжимаеМОСТЬЮ, темпе­
ратурными зонами кратера и т .п .  Все эти факторы обусловливают 
характер постгенерационного термодинамического режима , при ко­
тором коэсит И стиmовит могли быть полностью или частично сох­
ранены . Обнаружение коэсита в виде включений в алмазах [4] и в 
мантийных кианитовых эклогитах кимберлитовых трубок (21) тоже 
указывает на специфичность условий , приведших к метастабиль­
ной закалке коэсита (а в первом случае и самого алмаза ) .  Поэто­
му очевидио , что экспериментальные исследования закономерностей 
превращения минералов вне поля устойчивости позволяют наложить 
граничные условия при общем реконструктивном анализе термодина­
мического режима процессов , приводящих к метастабильному сохра­
нению данных фаз . 

В настоящей работе исследованы кинетические З�ОRомерности 
превращения коэсита в кварц в сухой системе при давлении 2Окбар 
и диапазоне температур 4 ОО-IIооОс . Наиболее детально кинетика 
превращения изучена при 700 , 800 , 830 и 8750с .  Исследование про­
ведено с использованием предварительно синтезированного и хими­
чески очищенного коэсита . 

Техника и методика эксперимента . Экспериментальная часть 
работы , включающая получеНие исходного материала (коэсита ) и 
опыты по его разложению , проведена на двухступенчатом многопу­
ансонном аппарате высокого давления типа "разрезной куб" и ап:­
парат е высокого давлеlШЯ типа "порпень-ци.линдр" . 

Техническое описание аппарата "разрезной куб" и общая ме­
тодика работы на установке достаточно подробно изложены в лите­
ратуре [ зJ .  Конструкция использованной кубической рабочей ячей­
ки с ребром 23 мм стандартна . Образец , обернутый в платиновую 
фольгу , помещали в графитовый трубчатый нагреватель � 11 мм и 
изолировали от него тальковой втулкой . Температуру измеряли 
PtRh 30/6 термопарой , которую располагали с внешней стороны 

нагревателя . Калибровку по давлению осуществляли непосредствен­
но в каждом опыте по изменению электросопротивления реперных 
веществ - В1 (25 , 5  кбар ) и РЬЗе ( 40 кбар ) .  

Кинетические исследования проведены на аппарате высокого 
давления тИПа "поpnень-цилиНДР" , методика постановки экспери­
ментов на котором приведена в работе (1) . Конструкция нагрева-
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тельной ячейки и данные по определению температурных градиентов 
в ней описаны А .И . Туркиным (см. статью в наст . сб . ) .  Отличитель­
ной особенностью данной ячейки является то , что все детали из 
необожженного талька для обезвоживания ячейки и снижения внут­
реннего трения заменены на детали из прессованного NaCl [6 , 18] . 
Калибровку давления проводили по кварц-коэситовому переходу при 
T=1000oC и по В1 (25 , 5  кбар) . Контроль за температурой , которую 
задавали и регуJIИIЮвали высокоточным регулятором ВРТ-3 , произ­
водился с помощью Pt-PtRh1 0 термопары . закалку осуществляли 
выключением нап:ряжения на нагревателе , при этом за 2-3 с ,  тем­
пература падала до 100oc , а затем в течение 5-7 с снижалась до 
комнатной . В качестве контейнеров для образцов использовали пла­
тиновые ампулы , герметизируемые с помощью электросварки . Непос­
редственно перед экспериментом нагревательную ячейку в собранном 
виде прокаливали при 200°С в течение 1 , 5  ч .  

Методика npиготовления исхо� материалов . Первоначально 
поnытались ПOлytШть' мономинеральный коэсит на аппарате "поpmень­
цилиндр" при низких параметрах: р=зо кбар и Т=475-7750с при вы­
держках 5 ч .  Синтез проводили. с использованием аморфНО�О S102 
марки ОСЧ 12-4 . В некоторых экспериментах применяли добавки за­
травок коэсита ( ..... IO вес .%)  и дисти.ллированноЙ ВОДЫ (до 10-15 
вес .% ) .  В результате во всех экспериментах мономинеральннй коэ­
сит не получен , хотя в присутствии затравок синтез проходил зна­
чительно лучше , чем без них . ЭТО связано , по-видимому , с тем , 
что эксперименты �оводились при низких температурах и в облас­
ти , близкой к линии равновесия кварц - коэсит , а в этом случае , 
даже в присутствии воды и затравочных кристаллов , необходимы 
значительно большие экспериментальные выдержки. 

Поэтому для получения необходимого количества КОЭСl1'!'а был 
использован аппарат высокого давления ТШIа "разрезной куб" ,рас­
считанный на более высокие давления . В данном случае naраметры 
синтеза составили : Р=40-50 кбар и T=940-14000c при продолжитель­
ности 1-4 , 5  ч .  В результате экспериментов при этих условиях ПО­
лучен практичесКи мономинеральНblЙ коэсит . Рентгенографически 
дрyrие фазы не зафиксированы . 

Особое внимание в работе обращено на чистоту исходного ма­
териала , поэтому полученный коэсит был подвергНут химической 
очистке от возможных npимесей: платины (материал контейнера) ,  
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графита (материал нагревателя ) ,  материала ячейки и кварца . Бwrа 
установлена следующая последовательность химической обработки: 
а ) очистка в (НNO� + 3HCl ) от платины кипячением в течение 3 ч� ;J 
б )  обработка горячей HF для удаления остатков аморфного 8102' 

возможного кварца , силикатов в течение 2 ,5 ч; в )  термическая об ­
работка состава при 5000с для удаления графита в течение 3 ч .  
После каждой стадии проводили оптический контроль з а  очисткой . 
В конце процесса состав не содержал никаких посторонних фаз и 
примесей , зерна бwrи прозрачными , чистыми , границы зерен не кор· 
родированы: . Перед последней операцией составы насыпали в плати­
новые ампулы , которые сразу же после отжига заваривали . 

Поскольку при кинетических исследованиях немалоВ&�ое зна­
чение имеет величина зерна исследуемых фаз , то перед химической 
обработкой бwrо проведено калибрование полученного коэсита по 
размеру зерен . для этой цели коэсит , полученный в разных опыах,' 
тщательно перемешивали с одновременным измельчением в твердо­
сплавной ступке . При этом происходило выравнивание состава по 
размеру частиц . В результате бwr получен достаточно однородный 
исходный материал с размером частиц 5-15 мюм . 

Методика количественного анализа . для количественного оп­
реД�Iения содержания фаз при исследовании использована методи­
ка пороmкового рентгенографического анализа бинарных систем со 
свободными от наложения аналитическими рефлексами [2J . Съемку 
пороmковых рентгенограмм проводили на дифрактометре "ДPOH-1 , 5 "  
на фильтрованном медном излучении . Все эталонныe смеси и образ­
цы анализировали при стандартном режиме съемки с вращением об­
разца в плоскости держателя кюветы (6 об/мин ) .  Скорость враще­
ния счетчика гониометра составляла I/2 град/мин , а скорость 
движе�ленты самописца - I см/мин . 

для n - фазной системы с несо:вмещеиными аналитическими от­
ражеНИЯМИ .Общее выажение, ' определяющее зависимость интеграль­
ной интенсивности дифракционного пика , имеет вид [2] : 

S�J3 n. Сr. - flL С t = 0  
n. 
� C� = 1 ; L = i , .2 � . . . . ( 11.- 1 ) ( 1 ) (0 1 

Отсюда следует ,  что массовая концентрация �бой 1 фазы (е1) 
анализируемой n - фазной системы записывается следующим образом: 
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C i. = 
! + t Sri 

1 

Г-+ i flri 
Здесь S,..L '"  Jr-jЗ L - отношение интенсивностей дифракционных пи­
ков фаз ,.. и <- ;  j;,..i = fi,. /fii = (Kr-/KJ(),; / р,.) , где ( .fi / Р,.. )- 0'1'--
ношение плотностей фаз , ·а ( Kr / K L  ) - отношение постоянных 
для данных фаз и данных экспериментальных условий коэффициентов. 
для: случая двухфазной системы выражение ( 1 )  упрощается: 

512 1>2(2 - />1 С1 = О 
С I + С2. = 1 

Тогда концентрация одной из фаз равна: 

С , = $12. (2 ) 512. + ]31 2-
где Sl2 = J. / J2.. И j!JI2. =./31 / ;82 

для: определения неизвестной постоянной J3/1 достаточно 
приготовить и снять одну эталонную смесь . Однако предпочтитель­
нее построение эмирической зависимости по нескольким точкам ,по­
скольку при наличии значительного эффекта микропоглощения воз­
можны большие ошибки при анализе . .IJ.ля выбора оптимального режи­
ма измельчения анализируемых смесей исследована зависимость 
флуктуаций интенсивности аналитических рефлексов неподвижного 
образца при поворотах кюветы от среднего размера зерна [21 .при 
размерах частиц не более 1-4 мкм найдено , что величины флук-
туаций интенсивности не превышали общих ошибок определения со­
держания фаз , а вращение образца в собственной ПЛОСКОСТI еще в 
несколько раз снижало указанные величины . 

Построенная по эталонным смесям зависимость отношения 
Jco /JQ от содержания кварца в смеси приведена на рис . 1 .  В ка­
честве аналитических рефлексов выбраны отражения максимальной 
интенсивности у обеих фаз : у кварца JQ = J(IOI) ( d(lOl) =3 , 343 А )  
и интегрального отражения у коэсита Jco :: J ( 002 )  , (221 ) ,  ( 040) 

� о о О 
( ц ( 002 )=3 , I07 А ; d (22 1 )=3 ' IOO А ; d ( 040)�з , 082 А ) . Получен-
ная экспериментальная зависимость достаточно близка к теорети­
ческой (2 ) , следовательно , методика препарирования образца и 
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режим съемки приемлемы для анализа и удовлетворяют УСЛОВИЯМ , при 
которых эффект микропоглощения не значителен . Рассчитанный коэф­
фициент .f;'2 в ВЫраЖении (2 ) ' равен .f;CO!Q =0 , 75I ( j3  G/co 
I , 332 ) .  Средняя ошибка количественного определения фаз в экспе­
риментах составляла I , 5-2 вес .% . 

Кинет�а реакций в твердой фа­
зе . Теоретический анализ твердофаз­
ных реакций , в частности , ПОЛИМОрфных 
превращений , основывается на общих по-
ложениях кинетики нуклеации и роста . 
При этом , исходя из специфичности 
данного класса реакций , делается 
ряд допущений . 

Наиболее приемлем в данном слу­
чае геометрический подход , при кото­
ром зародыши новой фазы представля­
ются в виде увеличивающихся с пос­
тоянной радиальной скоростью сфери­
ческих областей . При этом в работах 
[8-IO] предположено , что объемная ну­
клеация имеет место параллельно ·с 
ростом уже существующих ничтожно ма-
лых центров новой фазы , а границы 
зерен являются непроходимыми для 
растущих зародышей и преnятствуют 
их росту . на основе эксперименталь­
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Рис. I. Калибровочная за­
висимость содержания 
кварца в бинарной смеси 
коэсит-кварц от величи-
ны отношения интенсив-
ностей аналитических 

рефлексов фаз 

ного материала В, �боте (I3] сделано иное предположение : нуклеа­
ция в твердофазных реакциях преимущественно связана с граница­
ми зерен и эти границы не оказывают сопротивления рас тущим об­
ластям . Это утверждение с некоторыми дополнениями поддержано в 
работе [I6] . При этом подчеркнуто , что такое допущение являет­
ся лучшим приближением к реальной ситуации , поскольку даже если 
поверхность зерен останавливает рост зародыша , то нуклеация с 
другой стороны будет значительно усилена . 

КИНетические кривые обычно имеют сигмоиднуЮ форму .Связано 
это с тем , что на начальном этапе реакция контролируется толь­
ко процессом зародышеобразования , и основная часть продукта об­
разуется за счет появления новых зародышей , что обусловливает 
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постепенное начальное увеличенце скорости реакции . Затем насту­
пает насыщение в процессе нуклеации , Т . е .  ситуация , когда боль­
шая часть элементов , на которых происходит зародышеобразование , 
уже использована . В этом случае рост имеIOЩИXСЯ зародышей являет­
ся определяющим фактором в процессе реакции . Некоторое замедпе­
ние реакции на конечном этапе происходит.В результате того. что 
растущие области сталкиваются, И их рост по поверхности контакта 
прекращается , вызывая уменьшение эффективной скорости процесса 
в целом . 

В работах [8-IO , I3] выведена аналитическая фоpv!а, которая 
достаточно хорошо описывает экспериментальные кинетические за­
висимости : 

хсо = i - е :с. р (- K ti'\.) , (3 ) 
где Х (-О - весовая или объемная доля продукта реакции; К -
константа скорости реакции; rv  - константа , зависящая от меха­
низма нуклеации и роста (порядок реакции) .  

в общем случае выделены следуЮщие типы элементов , на кото­
рых происходит зародыше образование новой фазы : углы зерен (нуль 
-мерные элементы ) ,  ребра ( одномерные ) ,  грани (двумерные ) и 
объемная ( трехмерная ) нуклеация. Реально мы имеем дело с преоб­
ладанием какого-либо одного тшrа зародыше образования , остальные 
же типы вносят незначительНblЙ вклад в общую скорость нуклеации. 
А при насыщении мест зародыше образования основного тшra проис­
ходит автоматическое насыщение мест зародышеобразования более 
низкой размерности . Доминирующий тшr нуклеации определяет вид 
кинетического уравнения . Так , для реакций с преобладающей нук­
леацией на Гpaнш.J;ах зерен после насыщения кинетическое уравне­
ние имеет вид: X (-t ) = 1 - е�р (- 2 SGt ) , ( 4 )  
где G - линейная скорость роста; 5 - площадь поверхности зе­
рен на единичный объем . Предполагается , что скорость роста пос-
тоянна в течение всего процесса G.x. = G':I :::i Gz. = c.oV\.!:>t . 

Аналогичные уравнения для реакций с зародыше образованием 
на линейных элементах (ребрах) и точечных элементах (верпинах ): 

X (t) = 1 - e:eP (-7iLGЧn ц х с/;)  = 1 - e:r!.p (- ЧС G3(')) 
где L и С - общая длина линейных и количество точечных эле­
ментов на единичный объем соответственно . Если насыщение мест 
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зародыmеобразования не наступило , т . е .  при достаточно малых 
временЕШС выдержках ИJШ низких скоростях нук.леации , :кинетичес­
кое уравнение не зависит от прео6ладarxцего типа нук.леации и при­
нимает следующую фоIJdY; 

x (i) "" i - e=x2.p (- fN'G3(1) ) ( 5 )  
где Лl - суммарная скорость нук.леации по всем элементам . Этим же 
уравнением описываются реакции с объемным зародышеобразовапием 
при установивmиxся скоростях нуклеации . 

для большинства гетерогенных реЭlЩИЙ пOJIИМО:piJных превраще­
кий [11 , 12 , 16] скорости нук.леации обычно таковы , что насыщение 
элементов , на которых доминирует зародыmеобразование , происхо­
дит за очень короткие промежутки времени и на ранних стадиях 
реакции (до образования 1% продукта ) , поэтому на :кинетических 
зависимостях данный период остается за пределами эксперименталь­
ных выдержек .  

Необходимо также подчеркнуть , что описашше процессы н е  во 
всех с.пучал:х строго подчиняются приведенннм выше закономернос­
тям , поскольку скорость нук.леации л/ в элементарном объеме и 
окорость роста G не всегда постоЛННl:l , а зависят от времени f 
пространственных координат и других факторов . Р .Кунэлер и r .Гу­

делл [16J при интерпретации кинетических зависимостей арагонит­
кальцитового перехода с изме��ся значениями n также ук8Зы-
вaJIИ ,  что эта величина в уравнении (3)  лвллется не только 
следствием прео6.падarxцего типа нук.леации и роста , но и зависит 
от относительных вкладов раэJIичных типов нук.леации . 

Экспериментальные результаты и их обработка . КИНетика по­
JIИМоРРного превращенил коэсит-кварц изучена нами при Р=20 к6ар 
и Т=700, 800, 830 и $750с .  Полученные :кинетические зависимости 
приведены на рис . 2 .  

Высокотемпературные кРивые ,  на которых реакция ПРОCJIеzена 
до полного заверпенил , имеют СИГМОиднуЮ форму , при 6о.пее низких 
температурах мы имеем лишь по.погие , начальные участки RpИJ3НX .  
Очевидно , что скорость перехода коэсита в кварц достаточно силь­
JiO зависит от температуры . В исследованном температурном ин<rер­
вале реакция проходит полностью при максимальной теlШературе 
(8750с )  за 2-3 ч ,  а МИНИМ8JIЪВОЙ ( 7000с )  JIИIIIЪ на HecxOJlЫto про­
центов за 30 ч .  для полного перехода КОЭСИ'l'R В кварц при 6о.пее 
высоких температурах требуется значительно меньше времени: при 
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Т=9500с меньше 1 Ч ,  а при Т=IIОООс (в поле ста6ильности j3 -
кварца ) меньше 0,25 Ч .  для 6олее наглядной демонстрации WIИ!IНИЯ 
температурн экспериментальные данные 6wш нанесены на график cc� 
- тО, С  в виде изохрон различных экспериментальных выдержек (рис . 
3 ) . Видно , что все изохроны , КaI\ для ма.л:ых :выдержек , так и для 
6ольших , очень крутопадакщие . При смещении изохрон в 6олее низ­
котемпературную 06.пасть с при6.пижением к .линии равновесия кварц 
-коэсит реакция резко замедляется . В этом же направлении проис­
ходит внполаживание кривых в верхней части и естественно расши­
рение интервала температур , в котором за данное время реакция 
проходит полностью . 

Анализ полученных экспериментальных данных на основе урав­
нения (3 )  сводится к следуЮЩему . Данное уравнение 6ылo приве­
дено к виду 

e.-v е", [i /(1 - CQ)] = fп. к +. h. � t . (6 )  
При графическом изо6ражении результатов в координатах ���/�­
-CQ)]- е.." t дOJIЖНЫ получиться прямъ!е JIИЮШ, тангенс угла НaRЛона 
которых равен h-, a величина , отсеченная данной прямой по вер­
тикальной оси , равна � К . 

Полученные графики в указанных координатах приведены на 

рис .4 . 
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Зависимости для всех температур характеризуются близкими 
значeниmш углов нaJtЛона в начальной их части . для 'l'емпературы 
7000с он сохраняется на всем исследованном интервале , а для 60-
лее высокотемпературных зависимостей при достижении определен­
ных точек прямые. достаточно резко его меняют . С повыmением тем­
пературы данное изменение наступает на 6олее ранних стадиях реа­
кции . Приводим рассчитанныe значения величин 11... а также величи­
ны логарифмов констант скорости для всех температур: 

о 
Т, е  

700 
800 

n 

0, 905 
0 ,773 

lnК о 
Т, е  n 1nК о Т, е n lnК 

-13 , 168 830 0 , 745 -9 ,787 875 0 , 750 -9 ,747 
-10,206 830 4 , 138 -43 ,279 875 4 , 583 -41 ,255 

Из полученных значений констант скорости реакции трудно 
точно опредеJШТЬ энергию активации . Поэтому оценки данных ВeJШ­

чин сделаны из предположения ,  что зависимость констант скорости 
реакции от температуры подчиняется соотношению Аррениуса и энер­
гия активации не явл.яется функцией температуры . В результате 
для начальной стадии процесса ( n "- 1 ) энергия активации лежит в 
пределах Еакт=55 , 4-61 , 4  ккал/моль , а после возрастания порядка 
реакции ( п - 4 )  Eakt=I05-120 ккал/моль . 

06суждение результатов . Основой структуры как козсита ,Так 
и кварца является тетраэдрическая группа из атомов кислорода , 
вследствие чего 06е модификации характеризуются четверной ион­
ной координацией относительно атома кремния . Средние размеры 
связей в тетраэдрах 06еих модификаций раЗJШЧаются незначитель­
но [7 , 19 ,23) . Поэтому в структурном отношении полиморфный пере­
ход коэсит -+ кварц может 6ыть представлен как неполная перест­
ройка с понижением плотности и повышением симметрии , причем это 
свяэано с изменениями не' в первой координационной Сфере кремния, 
а в дальнем его окружении . 

Анализ экспериментальных дaнных показывает , что механизм 
превращения коэсита в кварц в из06арических условияХ достаточ­
но сложен и не полностью однозначен для разJшчных температур. 
Кинетические кривые на начальных стадиях реакции имеют СХОДНЬ!Й 
характер , а соотвеТСТБYJOO!Ие им зависимости ( см .  рис .4 ) предс­
тавлены примерно rraраллельными прямы:ми , мало отлича.ющимися по 
величине п .  OTcQЦa следует ,. что превращение коэсита в кварц 
протекает по одному степенному закону , не меняющемуся в данных 
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пределах реакции. Зависимости С п - 1 в уравнении ( 3 ) характери­
зуют реакцию с преобладающим зародьппео6разованием на границах 
зерен в стадии , контролируемой процессами роста уже существ� 
зародыlllй. . От:к.лонение Величины n от единицы , по-видимому , явля­
ется следствием ограниченности 06ъема экспериментальных 06раз­
цов . При кинетических исследованиях полимоIXI>ных превращений 
Ge02 ( с/.,  - кварцевая .... РУТИЛОПОДО6нал форма ) [12] и СаСО) 
(кальцит ... арагонит ) [п] также отмечено некоторое отклонение 

n от целочисленных значений . 
Достаточно резкое увеличение наклона линий ( рис . 4 )  на оп­

ределенных стадиях реакции, ПО-ВИДИМОму, лвляется следствием из­
менений в механизме реакции при данных температурах. С поНИЖ8-
нием температуры это изменение происходит на 6олее поздних ста­
ДИЯХ .  А при 7000с в исследованных пределах реакции резкого уве­
личения скорости не на6людается . Внешние факторы , прежде всего­
негидростатичность создаваемого давления в твердофазной ячейке , 
не является причиной ДaНRI:IX изменений , поскольку при 6олее низ­
ких температурах ( 7000с ) ,  когда градиенты по давлению не могут 
6ыть меньшими , мы не нa�дaeM подо6ных изменений . Следователь­
но , причина должна 6ыть СВJIзана с осо6енностями превращения коз 
сита в кварц при высоких давлениях . 

Поскольку на начальной стадии реакции доминируют процессы 
зародыmео6разованил на границах зерен , а затем происходит раз­
растание трансформированных зон внутрь , то по мере течения ре­
акции в центральной козситовой части зерна ( вследствие сущест­
вования 06ъемного эффекта перехода ) 6удут возникать внутренние 
неравномерные н�ения . Естественное следствие таких напря­
жений - повышение дислокационной пл�тности структуры , приводя­
щее к значительному снижению энергии активации процесса зароды­
mео6разования в 06ъеме зерен коэсита. 

для оценки порядка величин напря:жений можно использовать 
расчет дополнительного давления в зависимости ОТ дОЛИ 06разо­
вaвmегося кварца ( х ( t )  ) ,  предполагал , что 06ъем зерна не ме­
няется в течение всей реакции и создаваемое в частицах давление 
( Рх

) гидростатично [16J. В этом случае данное соотношение не 
зависит от 06ъема исходного зерна и имеет вид :  

рх = 
[R- i] С Q ( 7 )  

'd..co [1- C Q.] + aLQ · R ' CQ 
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где ol.Q и oI..c.o - коэqфициенты Сжщ.1аемости кварца и коэсита, а R 
- отношение их мольных объемов . 

Подставляя в выражение ( 7 )  значение R =I , II6 , определенное 
с учетом данных по сжимаемости и термическому расширению фаз и 
величины d.c.o =IO, 4I6 ' Iо-4Кбар-I , oLQ =26 , 534 ' IO�кбар-I (5) , по-
лучаем , что теоретическая максимальная величина давления при 
CQ = I равна Р=39 ,2 кбар . Возрастание давления в частично транс­
формированных зернах по мере прохождения реакции достаточно рез­
кое . Так, при C Q  =0 ,05 Рх = 5 кбар , а при трансфоpvrа.ции 20% 
коэсита Рх= I6 кбар . Данный эффект в случае выполнения огово­
ренных выше условий может привести к стабилизации оставшейся 
части коэсита вследствие повышения давления . Именно таким обра­
зом , было объяснено в работе [I6 ] замедление полиморфного перехо­
да некоторых видов арагонита в кальцит. 

Однако реально в частично трансфоpvrиpованных зернах коэси­
та внутренние напряжения всегда неравномерны , и объем зерен не 
остается постоянным в течение реакции . В этом случае наличие та­
ких напряжений вследствие увеличения числа структурных дефектов 
способствует нуклеа.ции и росту новой фазы в объеме коэситовых 
зерен , т .  е .  ускоряет процесс трансфоpvrа.ции . Величина CTpyктyJ>­
ных напряжений в коэсите , определяется совокупностью многих фак­
торов: формой частиц , анизотропностью их сжимаемости , скоростью 
реакции , скоростью частичной релаксации напряжений и т .п .  Но 
при этом сделанные выше расчеты показывают ,ЧТО внутренние стре­
ссовые напряжения в неполностью трансформированных зернах могут 
достигать существенных величин . А значением температуры задает­
ся некоторый критический уровень напряжения и дефектов в струк­
туре коэсита , повышниеe которого приводит К смене ОДНОГО доми­
RИpynцего в реакции маханизма другим . 

на указанных стадиях кинетические зависимости реакции соот­
ветствуют уравнению (3 )  с величиной , близкой к 4 .  Это уравне­
ние описывает �нетику реакций в стадии не насыщенной нуклеации 
при установившпхся или возрастающих скорьстях зародышеобразова­
нил .  Поэтому логично заключить ,  что на данной ступени в реакции 
по указанным вышe причинам становятся доминирующими процессы не­
насыще�qой нуклеации и роста в объеме коэситовых зерен . 

Из оцененных величин Еакт (1'\.- i )=55-6I ккал/моль и Еакт (1'\.-4 ) = I05-I20 ккал/моль следует , что с энергетической точки 
зрения для активации этого процесса необходима дополнитедьная 
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энергия, которая, ПО-ВИДИМОМУ, и Склaдimается из энергии напряже­
ний и дефектов кристаллической структуры. 

При исследовании ос06енностей механизма полиморфного прев­
ращения коэсита в кварц при атмосферном давлении отмечено , что 
трансформация коэсита в менее плотные модификации происходит 
через промежуточную аморфизованвую фазу , в которой имеет место 
только ближний порядок взаимодействия в пределах первой коорди­
национной сфеpьt [I51 .  О возможности IIJIЯМого перехода коэсита в 
кварц при высоких давлениях соо6щено в ра60те [17] . 

При рентгенографическом исследовании продуктов эксперимен­

тов нами не зафиксировано никаких фаз кроме коэсита и KвaIЦa . 

Оптический анализ 06разцов 6ыл несколько затруднен из-за их мел­

кой дисперсности . Однако следует указать , что и микроскопичес­

кое исследование не 06наружило фазы , отличающейся по оптическим 

свойствам от коэсита и кварца . 
В 06щем случае фаза ,  которая может рассматриваться как про­

межуточная для лю6цх реакций в твердом состоянии , существует на 
реакционной поверхности раздела . Реально эта поверхность пред­

ставляет со60Й переходнyIO зону между исходным материалом и про­
дук.ТОЫ реакции . И эта ::l,oHa , где происходит существенная перест­
ройка кристаллической упаковки , сопровождающаяся перемещением 
не которого числа атомов или молекул , в толщину может не превы­
шать нескольких атомов радиусов . Глу6ина переходной зоны , ес­
тественно , определяется соотношением скоростей двух процессов­
разрушением старой структуры и 06разованием новой фазы . Поэто­

му понятно , что в отдельных случаях определение данной фазы 
очень затруднено [20] . 

Поскольку в сухой системе переход коэсита в менее плотные 
модификации происходит через промежуточную малоупорядоченную 
фазу , а при высоких давлениях данная фаза не отмечается ,ТО ло­
гично заключить , что повышение давления резко сокращает время 
жизни и долю промежуточной фаэы по сравнению с 06щей массой ре­
агентов . 

Таким 06разом , полученные нами экспериментальные результа­
ты позволили выявить ос06енности механизма и количественно оха­
рактеризовать скорость полиморфного превращения метаста6ильного 
коэсита в ста6ильный кварц при высоком давлении в зависимости 
от температуры . 
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И.И.Федоров , В .М .Сонин , А .И .Чепуров , 
В .Е . Санников 

к ВОIIPОСУ О СИНТЕЗЕ АЛМАЗА В ПРИСУТСТВИИ lIIn ,N1-КА.ТАЛИЗАТОРА 

Сплав марганца с никелем широко используется ·для получения 
искусственных алмазов . Это обусловлено значительной раствори­
мостью углерода в расплавах марганца и никеля , относительно не­
высокоЙ темцературой плавления мn,H1 - "эвтектического" спла­
ва , способностью этих металлов катализировать npeвращение гра­
фита в алмаз . 

В литературе имеется много данных по экспериментальному 
изучению синтеза алмаза из графита в присутствии мn и N1 [1-4 , 
6 , 10 , П ,13 , 16 ,23 ,i5] . Установлено , что в Мn, H1 - расплавах для 
превращения значительного количества графита в алмаз в поле тер­
модинамической устойчивости алмаза требуется менее 1 мин [1 , 2 ,  
23] . для выделения углерода в свободном состоянии необходимо , 
чтобы в системе 'М'n-H1-C его содержалось более 30 ат .% [п ,23] • 

на рис . 1 .представлены данные ряда исследователей по синтезу aJZ­
маза в· этой системе . Длительность опытов и содержание углерода 
в образцах были достаточными для образования алмаза . Сравнение 
Р-Т- параметров и результатов опытов показывает противоречивость 
данных (например , [I , 2 , 4  IA п]) . Температуры многих опытов ,В  ко­
торых отмечается синтез алмаза ниже температуры плавления lIIn , 
Н1 - "эвтектического" [I-4 , п] сплава ( [9J ;  см . рис . I ,  кри­
вая 1 ) .  

Обычно считается , что достаточным условием для образования 
алмаза в системе графит (в избытке ) - металл (катализатор) яв­
ляется плавление металла в области �ермодинамической устойчи­
вости алмаза . Эта область ограничена линией равновесия графит -
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алмаз ,положение которой 

надежно определено в 

работе [26J , в которой 

в качестве растворителя 

углерода использовался 

Fe , Ni -расплав. Проти­

воречивость имеющихся 

данных по условиям син­

теза алмаза в присутст­

вии МN, Ni -сплавов не 

позволяет установить 

нижнюю 'l'емпературную 

гpaниuy синтеза алмаза 

в системе Мn-Ni-C .  Нами 

изучены условия и осо.­

бенности синтеза алмаза 

в системе Мn-Ni-C .  

р' к6ар 
60 

1200 

" 24 

г&=tl 
� 

РиС. I .  Результаты синтеза алмаза в системе 

Мn-N1-C по литературным данным I-3 , IO , I I ,  

I 3 , I 6 , 24 

I - в опытах синтезирован алмаз; 2 - алмаз 

не синтезирован . I - JDПIИЯ IIJIaВJIения !!N, 
N1 - "эвтектического" сп.лава по дawным ра­

боты 9 

Аппаратура и методы исследований 

Синтез осуществляли на многопуансонном аппарате высокого 
давления типа "разрезной кус" [17 ,21J . Рабочей ячейкой служили 
кубики , изготовленные из природного талька . Нагревателем являл­
ся графитовый цилиндр . Датчик давления ( Bi , PbSe ) монтировали 
на грани рабочей ячейки и даВление фиксировали по скачкам элеи­
тросопротивления. 

для измерения температуры в рабочей ячейке использовали 
термопару PtRh Jо/рtRh6,спай которой ИЗОЛИровали от нагревателя . 
пластинкой слюды . Скорость подъема температуры составляла ::< 50 
град/мин и была выбрана, исходя . из стабилизации в показани.ях 
термопар после скачкообразных подъемов температуры . Напряжение 
в силовой линии задавали с помощью регулятора IШТ-Зб . 
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Исходными веществами служили графит марки ОСЧ и "эвтекти­
ческий" )(n, Н1 -сплав с содержанием мд и Н1 6{) и 40 вес.% со­
ответственно. Ампула из обожженного талька (полезный объем � 

0 , 5  смЗ ) заполкялась чередующимися слоями из спрессованного rJR­
фита и мn, N�плава . В отдельных случаях использовали спрессо­
ванную смесь порошков графита и металлического сплава. Содержа­
ние графита в образцах составляло 50-60 ат .% . 

В опытах по изученшо влияния добавок Cu и РЬ на особен­
ности синтеза алмаза в системе Мn-H1-C исходный сплав был при­
готовлен из 70 вес .% Mn, N1-"эвтектического" сплава и 30 вес .% Cu. 
Свинец добавляли в ампулы в виде прослоек между графитом и МN. 

Н1 -сплавом . Содержание его составляло около 50 вес.% от об­
щего количества металла .  В опыты с добавками Cu ИРЬ ставили 
контрольный образец Мn,H1 - сплава с графитом (без добавок), ОТ­
деленный от основного Образца прокладкой из обожженного талька 
толщиной около 0 ,5  мм .  С обеих сторон от тальковой прокладки 
располагали графитовые шайбы. Такая сборка надежно изолировала 
друг от друга разные части ампулы в процессе опыта. Относитель­
ное содержание углерода в системе было такое же, как в опытах 
без добавок Cu и РЬ. Анализ продуктов контрольной части ампу­
лы позволял делать более обоснованные выводы о Р-Т-параметрах 
синтеза в изучаемом образце . Длительность опытов составляла 5 
мин . В ко!Ще опыта образец закаливали выключением напряжения 
при постоянном давлении. 

Синтезированные образцы изучали под бинокуляром и В шлифе 
под микроскопом в отраженном свете. для выделения отдельных фаз 
образцы обрабатывали последовательно HCl и HC104• После обра­
ботки HCl металл растворялея , а карбид, графит и алмаз, если 
они присутствовали в образце, оставались . При этом кристаллы 
карбида приобретали коричневый или желтый цвет, легко рассыпа­
лись, а их рентгенограмма не давала четких рефлексов, что яв­

ляется, по-видимому , следствием частичного разложения карбида 
под действием HC1.  После обработки образцов HC104 рас ТВОРЯ­
:1Шсь все фазы за ИСRJIJOЧением алмаза. Содержание Мr. и Н1 в 
карбиде и металле,  не обработанных кислотами, изучали на рент­
геновском микроанализаторе "JXA-5A" с использованием в качест­
ве стандартов металлических мn и Н1. 
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Распределение температур в рабочей ячейке 

Данные о температурах в образцах подучены путем ЭRсперим­
ментального изучения распределения температур в рабочей ячейке . 
Распределerше температур в образце изучено методом "6.луждапцих" 
тер.10пар , устанавливаемых в различных точках рабочей яЧейки . 
Одна из термопар ЯВJШЛась "эталонной" и монтировалась в опреде­
ленной точке ячейки: в первой серии экспериментов снаружи наг­
ревателя , во второй - внутри . Разность показa!IИЙ термопар сви­
детельствовала о разнице в температурах между этими точками . 

Расстояние между спаями термопар измеряли до и после опы­
тов . ПdскOJIЬКУ определяли разницу температур , то поправки на 
давление и другие факторы не вводили . Оценивалась JIИlIIь случай­
ная погреmность .В .показаниях тер.10пар в зависимости от неконтро­
лируемых факторов , например , изменения геометрии тер.10пары и 
нагревательного элемента в результате деформации рабочей ячей-
ки .  длн этого при стандартном изготовлении и сборке ра6nчей 
ячейки в централь­
ной зоне нагрева -
теля по его диамет- 1500 · 
ру устанавливали 
две термопары(рис . 
2 ) , ИЗOJIиpoванные 
от нагревателя сло-
ем cJIюды .  Резуль- 5 
TъlTы эксперимен­
тов свидетельст­
вуют о раз.nичии в 
показаниях тер.10-
пар , установленных 
с разных сторон 
нагревателя в од­
ной температурной 
зоне (рис .3 ) . с 
возрастанием тем­
пературы на наг­
ревателе до 120c9c 
разница в показа-

1200· 
1300 · 
7400 · 
150О· 

1200 1400· 
1100. 1300· I 5 мм 

Рис. 2. Распределение TeмnepaTYP :В лче�Е 
высокого давления 

I - токовводы; 2 - Т8JIЬRОВЪ!Й . контейнер; 
3 - изотермы; 4 - термопары; 5 - rpaфито­

вый нагревате.ц:ь 

93 



±t.T"C 
1001 

-------------- ........ ....... , 2 I...��=--т----,---т----г, --Г, ----,,----.:::. .... ..,,-'"'<::....--
О 400 800 1200 1600 Т,·С 

Рис . З .  Зависимость разности показaRИЙ ( А  Т ) 
двух диаметрально установленных термопар от 

температуры на нагревателе (Т)  
1 - среднее значение ; 2 - отклонения от средНего 

значения 

ниях термопар растет и оБычоo д()стигает 5О-1200с .  При более вы­
соКих температурах ( I200-1500oc )  изменение в покаЗаниях термо­
пар более сложно . В отдельных опытах разница в их показаниях 
достигает 180oc ,  в других уменьшается либо сохраняется постоян­
ной . Уменьшившись до НУЛЯ ,ата разница , как правило , начинает 
увеличиваться , но знак меняется , Т . е .  та термопара , которая по-
казывала более высокую температуру , показывает более низкую . 
Вероятно , причиной этого являются реакционные превращения таль­
ка и CЛЮДI:l ,  а также пере распределение давления в ячейке при наг­
ревании и как следствие - ее деформация. Таким образом , неопре­
делеfЩОСТЪ в показаниях термопар , установленная при высоких тем­
пературах и давлениях , достигает максимальной величины около 
180oc ,  а среднее значение 800с ,  т . е .  погрешность за счет некон­
тролируемых ФЩ<'NРОВ близка к ±400с .  

В этой связи интерес представляет уменьшение разброса в 
показаниях тер.10пар , устанавливаемых в одной температурной Э�­
не . Очевидно , увеличение толщины ст�нки графитового нагревате­
ля уменьшает разброс в показаниях термопар . так как уменьшает­
ся относительное влияние дефор.1ации ячейки . Кроме того , увели­
чение сечения нагревателя (как следствие , повышение его мощнос­
ти ) приводит К увеличению потока тепла и уменьшению температур­
ного градиента в участке спая термопары: . В серии экспериментов 
с целью оптимизации размеров нагревателя использовали графито­
вые 'трубчатые нагреватели раЗЛИЧf!ОГО сечения. При увеличении 
тamщины стенки нагревателя распределение температур становится 
более равномерным . Так , при толщине стенки наГревателя 1 , 4  мм 
разброс в показаниях тер.10пар не превышал 200с (рис . 4 ) .Вместе 
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с тем увеличение толщины стен-
ки нагревателя приводит к 
уменьшению полезного объема , 
возрастанию подаваемой мощнос­
ти и тем самым перегреву пуан­
сонов . 

Характер распределения 
температурных зон в тальке ра-

100 А Т:С 
I 

50 

о �I -.-----, �, 
0,5 1,0 1,5 h, MM 

бочей ячейки отчетливо устана- Рис.4 .  Разность показаний (6Т) 
вливается по реакционным зо­
нам , возникапцим при высоких 
Р-Т- параметрах. Из рис .2 вид­
но , что снаружи нагревателя 
изотермы изогнуты , причем от­
мечается крутой изгиб ( СООТ-
ветственно больший температур-

двух диаметрально установлен­
ных термопар в зависимости от 
толщины стенки нагревателя ( h) 
1 - среднее значение по шести 
опытам; 11  - по двум опытам; 

Ш - по трем опытам 

ный градиент ) по торцам нагревателя . Более сложное распределе­
ние температур в рабочей зоне нагревательного элемента (внутри 
графитовой трубки ) .  с возрастанием температуры разница в пока­
заниях двух термопар , установленныХ по оси нагревателя в цент­
ре и к торцу (рис .2 ) ,уве-
личивается не значительно 
(рис . 5 ) , но при удалении 
термопары от центра бо-
лее чем на 3 мм разница 
температур резко возрас-
тает . На�аsмый изгиб 
изолиний позволил ограни-
чить "безградиентную"зо­
ну внутри нагревательно­
го элемента . При высоких 
Р-Т- параметрах длина ее 
по оси нагревателя около 
6 мм. Полученное распре-
деление температур в ра­
бочей ячейке позволило в 
опытах по изучению осо­
бенностей синтеза алмаза 

А т,ос 

200 

100 

о 2 J 4 

1400· 
1JOO· 

1200 0 

.5 r, ИМ 

Рис . 5 . Изменение температуры (�T) 
по оси нагревателя в зависимости от 

расстояния ( r) до центра 
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выбирать размеры и положение образца в ампуле таким образом ,что ­
бы ОН ' ЦeJIИRОМ находился в "безградиентной" зоне ; Это дало воз­
можность более детально и надежно изучить характер фазовых изме ­
нений в системе Мn-Bi-c при высоких давлениях в зависимости от 
темпераorypн • 

Синтез в системе lIIno" Niо,ч -с 

на основании нескольких де­
сятков опнтов построена диarpaм­
ма полей образования фаз в сис­
теме IIInO•6 Niо,ч -с (рис .6 ) .  на 
этой диаграмме выделены четыре 
области . В образцах , получеmшx 
в наиболее низкотемпературной об 
ласти I ,  присутствуют неплавлен­
НblЙ металл и исходный графит . В 
не травленном шлифе , изготовлен­
ном из Mn.lli-сll7Iава (контакти­
РО:вaБIIIего в опнте с графитом ) в 
отраженном свете не на6лщдается 
отдельных фаз , ШJIИф ВЫГЛЯдит од­
кородно, если не считать встре­
чающихся пленок окисления метал­
ла. В области II происходит об­
разование карбида и перекристал­
JlИзованного металла. Карбид при­
сутствует как в форме Kpynн:ьiX 
призматических кристаллов разме­
ром до I -2 мм с гексагональным 
сечением , так и в виде мелких 
удл.иненньrx зерен . Граница между 
областями 1 и II отвечает линии 
мавления металла .  Алмаз в 06-
ласти II не 06разуется ,ХОТЯ яв­
ляется термодинамически стабиль­
ной фазой . Поле синтеза алмаза 
III ограничено равновесием гра-
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Рис.6 .  Поля образования <!nз 
в системе МnО , БNiО, 4 - гра­
фит при высоких Р-Т-пара-

метрах 
I - неплавленнblЙ металл и 
исходный графит ; П - поле 
06разования карбида (К) и 
перекрист�ованного ме­
талла (Ме) ; т - поле синте­
за алмаза + К + Ме ; 1Y -06-
разование перекристаллизо­
ванного графита + К + Ме . 
I-3 - опыты с добавками Cu 
( 1 , 2) и РЬ ( 3) (двойные 
ампулы) ;  I , 3 - образование 
карбида в 06еих частях ам­
пулы; 2 - неплавленный ме­
талл в контрольной части 
ампулы и 06разование карби-

да в образце с Cu 



фит - алмаз и линией П/Ш, расположенной значительно выше по 

температуре линии плавления Мn, Ы! - сплава . Совместно с алмазом 

(так же как с графитом в области 1У ) присутствуют карбид и пере­

КРИСТ8JЩизованный металл. При послойном заполнении ампулы крис­

таллы карбида наблщдались только в слое металла , а кристаллы � 

маза образовывaJШСЬ, как правило , на границе графит - металл и 

нередко замещали весь графит в слое. 

Микрозондирование состава карбида и пере кристаллизованного 

металла из опыта, в котором синтезирован алмаз, показало, ЧТО пе­

рекристаллизованный металл обогащен никелем по сравнению с ис­

xoдным сплавом ( вес.% ) : 

Фаза мn Ni 

Карбид 87 , 9  3 ,2 
11 86 , 5  5 , I  
" 88 , 0 ' 3 , 7  

Металл 
" 

" 

46 , 2  
46 ,6  
46 , 9  

53 , 5  
53 , 1  
52 ,8 

Мn+Ni 

91 , 1  
91 , 6  
91 , 7  
99 , 7  
99 ,7  
99 ,7  

1 00-( !4!1+Ni ) 
8 , 9  
8 , 4  
8 , 3  
0 ,3 
0 , 3  
0 , 3  

Cyмм�Hoe количество Мn+Ni в нем близко к 100%; это свидетеЛIr­

CTBye� о не значительности содержания в металле углерода. В кар­

биде дефицит Мn+H! составляет 8 ,3-8 ,9  вес.% , что соответству­

ет содержанию углерода в карбиде Мn7C) (8 ,6 вес .% ). Надо от­

метить , что в системе Мn-Ni-C , кроме Мn7C) , может образовывать 

ся карбид Мn)C [26] и ,  по-видимому, ряд других карбидов , из­

вестных для системы мn-c [20 ,22 ,24 ,27] • Однако из литературных 

данных [5 ,6 ,25] следует , что в ПРИСУТСТШШ расплава кристалли­

зуется только карбид типа Мn7C) , к которому относится карбид 

из наших образцов. Состав его описывается формулой Мnь, б-6,8 
NiO , 4-о , 2С) , что согласуется с данными работы [25J . 

Влияние добавок Cu и РЬ на процесс синтеза 

Добавление в мn, Н! - сплав 20-30 ат.% Си или РЬ не при-I 
водит К заметному снижению температурной границы поля синтеза 

алмаза (СМ.ЛИНИЮ П/Ш ,  рис.6 ) , хотя температура плавления метал­

ла при этом понижае'l'СЯ. В ОIШтах с Си карбид образовыБалСЯ по 

всему объему металла. В образцах с РЬ на6лщдались сферические 
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образования , свидетельствующие о присутствии двух несмеmивающих­
ся жидкостей в расплаве . Это согласуется с данными по системам 
Ь!n-Pb и Н1-РЬ при атмосферном давлении [20] . в этих системах 

происходит расслаивание расплава на жидкости с содержанием ыn 
30 и 95 ат .% ( система li!n-РЬ ) и с содержаниАМ Н1 20 и 90ат .% 
( система Н1-РЬ ) . Карбиды бwш только в сплаве , обедненном 
СВИIЩом , который пропитывал контактный слой графита . В Сфероли� 
тах карбидов не было ; характер контакта между ними и графитом 
говорит о том , что эта жидкость не смачивает графит . Последнее 
подтверждается данными по смачиванию графита расплавами этих ме-
таллов . В отличие от мn и Н1 чистые Си И РЬ не смачивают 
графит . Краевые углы в вакууме составляют е мn = О ( I2500c )  , 8  Ni .. 
50o( I4550c ) ,  s Си = I400(пооОс )  и е РЬ = IзвО( 800Ос )  [14). До­
бавление мn в расплав Си резко увеличивает эту характеристику 
( Э

МnОЗСU
О7

а45
0

, Эмn БСU 
4 

= О )  [I4] , поэтому и�пользуемый в опы­
тах Мn-Ni-Cu сплав�ор�о взаимодействует с поверхностью гра­
фита . В  то же время в РЬ-жидкости содержВния мn недостаточно 
для существенного увеличения смачивания графита . 

Механизм синтеза и обсуждение результатов 

в настоящее время нет единого мнения о механизме каталити-
ческого синтеза алмаза . Некоторые исследователи считают , что 
роль металла-катализатора сводится только к растворению углеро­
да , кристаллизующегося затем в фОpilе алма"J [I2 ,28J . Однако ,ус­
тановлено , что расплавы AgCl, си20,

' 
CuCl, AlСlз , znо, СdО - не 

катализируют превращение графита в алмаз , хотя являются непло­
хими растворителями углерода [I9 ,29] . Способностью образовывать 
алмаз в условиях каталитического синтеза обладают только графит 
или графИТИЗ)fpующиеся углеродные материалы [ro] . При одинаковых 
условиях oпыовB из графита образуется значительно больше алмаза, 
чем из стеклоуглерода , хотя растворимость последнего в распла­
вах металлов гораздо выше . 

В работах [2 , II , I5 ,24] предполагается , что алмаз образует­
ся путем разложения промежуточных карбидов .  Однако это тоже не 
может объяснить �e кристаллической структуры исходного уг­
леродного вещества на процесс образования алмаза . ПоЛЪiТКИ полу-
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чить алмаз непосредственно из карбидов NiзО и 18зО .  ЯБJI.ЯЮЩИX­
ся метаста6ильными при атмосферном давлении , оказались безуспеш­
ными [7 ,29] .  В ра60те [23] указывается , что в карбидах , приле­
гающих к кристаллам алмаза , не на6.людаетс.я следов разложения. В 
наших опытах наиболее интенсивНЬ!Й рост алмаза происходил в нап­
равлении гР,аФита через металлическую пленку , в которой карбиды 
не отмечались .  Все это позволяет считать , что "карбидная" гшIO­
теза , так же как рассмотренное вышe представление о синтезе ал­
маза как простом переотложении углерода в расплавах металлов 
не объясн.яют имеющиеся экспериментальнне результаты . 

Наиболее убедительна модель , разработанная авторами работ 
[8,18, 19J . ОНИ предполагают , что в процессе взаимодействия гра­
фита с металлом-катализатором 06разуются "сэндБичевы"" комплек­
сы , состоящие из гофрированных гексагональных графитовых слоев 
с расположенными между ними атомами металла ,  которые связывают 
делоItaлИзованнне Р z - электронн углерода . Способностью 06разо­
выатьъ такие комплексы обладают металлы с недостроенной элект­
ронной d - оболочкой , т .  е .  элементы УШ группы Периодической сис­
темы , а также МN. Or И т. п .  Атомы металла спосо6нн мигрировать 
между слоями и переходить из комплексов в расплав . Осво60ЖДаю­

щиес.я при этом Р z - электронн образуют с s- . Р х .  и Ру - электро­
нами не 'г. - связи (как в Графите ) ,  а алмазную вр3 ги6ридизацию, 
устойчивую при высоких давлениях . Синтез алмаза через наход.ящие­

ся в расплаве и твердой фазе промежуточнне "сэндБичевы" комп­
лексы снижает активационный барьер образования алмаза . 

Эта модель оОъ.ясн.яет исключительную роль графита и хими­
ческую природу Щiтализатора для синтеза алмаза . Предполагается , 
что для каждого металла-катализатора существуют критические Р-Т 
-параметры , ниже которых он не оGразует комплексы с графитом 
[18,19] • Установленная нами нижняя температурная граница синте­
за алмаза может отвечать условиям , необходимым для 06разования 
"сэндвичевых' комплексов в системе Мn-Ni-G • В этом случае па­
раметры образования комплексов мn и (или) Н! с графитом суще­
ственно не меняются при добавлении в систему Cu и РЬ . 

Наряду с рассмотренной может существовать другая причина , 
обусловливающая нео6ходимость 6олее высоких температур для син­
теза алмаза в системе Мn-Ni-C , по сравнению с температурой плав ­
ления Мn.Ni - сплава . Возможно , что в процессе взаимодействия 
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исходного металлического распл�ва с графитом образуются проме­
жуточные тугоплавкие соединения , что приводит К полной кристал­
лизации расплава и тем самым резко замедляет скорость реакции. 

для иллюстрации такого представления построено два возмож­
ных варианта сечения системы мn- N1- С (при давлении '" 50 кбар ) , 
отвечающего составам Mn06N104-С (рИС .7 ) . Сечение , изображен-
ное на рис . 7 ,а ,  отвечает более низкой температуре плавления 

т,·С 
1400 

1JOO 

1200 

1100 

0,4 0,6 

Р+Г 
Р+А 

т,ос 
1400 

1300 

1200 �-f-:,'� 

1100 

0,8 С Мпо,8 #1-0,4 0,2 

Р+Г 

Р+А+К 

0,4 0,6 0,8 С 
Рис . 7 .  Возможные варианты изобарического сечения (P� 50 кбар) 

Обозначения: 
для составов МnО6N10�-С , , 

Р - расплав , r - графит , А - алмаз , К - карбид, V . - твер­
дый раствор ( Мn , N1 . C  ) ;  Х - химический состав образцов . Стрел­
ками показано предполагаемое изменение фазового состава образ­

цов в опытах при � I2000c . 

эвтектики Р+А+К+' по сравнению с температурой плавления ис­
ходного металла .  Однако в процессе насыщения расплава углеро­
дом происходит полная кристаллизация его в виде фаз V + К .  
Расплавление этих фаз может произойти только после дальнейшего 
насыщения их ут;лероДом , которое не успевает пройти за время опы­
та . Сечение на рис . 7 ,а не противоречит диаграмме плавления сис ­
темы Мn-N1-c • ПОQтроенной А .К .Бутыленко и И .Ю .ИгнатьеВОЙ [6 ,251 
Однако эта диаграмма обоснована экспериментально крайне недос­
rаточдо , поэтому не ис�чено , что температура эвтектики Р+А + 
К+ V ВШI!е температуры плавления исходного металлического спла­
ва ( рис . '7', б ) • 

i 
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Если температурная граница синтеза алмаза обусловлена дейс­
твительно образованием тугоплавких фаз , то стабильность этих 
фаз не снижается при добавлении в систему Cu или РЬ. Следова­
тельно , атомы Cu и РЬ не входят в значительных количествах в 
структуры этих соединений . В процессе взаимодействия расплава с 
графитом Cu и РЬ накапливаются в жидкой фазе и ,  хотя расплав при 
этом полностью не исчезает . содержание в нем мn и N1 оказыва­
ется недостаточным для каталитического превращения графита в 
алмаз • 

Таким образом , установлено , что поле синтеза алмаза из 
графита в присутствии lr!n , N1 -"эвтектического" сплава ограни­
чено по давлению равновесием графит - алмаз , а по температуре -
кривой , проходящей значительно выIпe линии плавления мn, Ni -
сплава. Положение температурной границы определяется , по-видимо­
му ,  условиями образования "сэндвичевых" комплексов или плавлени­
ем промежуточных фаз . Добавление в систему Cu и РЬ существенно 
не уменьшает температуры , необходимые для синтеза алмаза . 
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Ю.Н.Палъянов , А .Ф .Хохряков 

НЕКОТОРЫЕ ACIIEКTЫ ГЕНЕЗИСА АнтискF.JIEтных КРИСТА.ШIOВ 

АЛМАЗА 

При решении многих вопросов , связанных с генезисом алмазов, 

ос060е значение при06ретают исследования морфологических ос06ен­

ностей кристаллов . К настоящему времени накоплен большой факти­

ческий материал , позволяющий выявить многообразие МОрфологичес­

ких типов природных алмазов , свидетельствующих о широком диапа­

зоне условий их кристаллизации (8 , 12J . Однако в 6ольшинстве слу­

чаев такие исследования малоинформативны для выяснения конкрет­

ных условий кристаллизации того или иного типа кристаллов алма­

за . Исследования особенностей алмазов из глубинных ксенолитов , 

начатые в последние годы , позволили установить независимость 

морфологии алмазов от состава среды кристаллизации [1] и пред­

положить последовательность изменения Р-Т- условий кристаллиза­

ции алмазов из эклогитов [14] . 
для выяснения генезиса �ЗЛИЧНЫХ морфологических типов ал­

маза важное значение имеет сопоставление реэультатов изучения 

природнwc и синтетических кристаллов . Сравнительный анализ по­

казал , что природные алмазы часто представлены кристаллами с 

ярко выраженными признаками антискелетного роста и в большинс� 

ве случаев характеризуются наличием кривограннwc форм , тогда 

как алмазы , синтезированные до настоящего времени , представлены 

либо плоскогранными , либо типичными скелетными :кристаллами [2] . 
Вопрос о происхождении антискелетнwc кристаллов природного 

алмаза до сих пор является дискуссионным . Решение его непосред­
ственно связано с про6JIемой симметрии алмаза. Ряд кристаллогра­

фов , доказывая гемиэдрию алмаза , относят его к гексатетраэдри­

ческому классу ( Тd )  ку6ической сингонии и 06ъясняют ярко вы­

раженные антискелетные кристаллы как двойники прорастания двух 

тетраэдров , связанные двойниковой инверсией [5J . Другие иссле­

дователи защищают голоэдрию алмаза , отрицают двойнико:вую при­

роду обсуждаемых кристаллов и относят алмаз к гексаоктаэдричес­

кому классу ( ОЬ )  кубической сингонии [8 , 15J . Однако даже сре­

ди представителей второй группы исследователей , использующих , 
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RaR правкло , данные экспериментальных исследований кристаллов 
квасцов , образование антискелетных кристаллов алмаза объясняет­
ся с разных позиций . Так , в ра60те [4] подучены октаэдры квас­
цов с жел06ками на месте ре6ер в результате медленного раство­
рения . Имеются данные о получении под06ных 06разований на квас­
цах после помещения октаэдрических кристаллов в сильно пересы­
щенный раствор [3] . Кроме того известно , что антискелетные криr 
таллы 06разуются при ма.пшс пересыщениях в результате процесса 
роста [6] . 

Материалом для написания данной ра60ТЫ послужили исследо­
вания антискелетных КРИСТ8JLI!0В синтетического алмаза . Алмазы по­
лучены в системе N:I;-Мn-C на аппарате высокого давления типа 
"разрезной ку'6" [1oJ . Методика постановки экспериментов и прин­
ципиальная конструкция внутренней ячейки многопуансонного блока 
описаны ранее [13J . Кристаллизация ан'l'искелетного алмаза осущес­
твлена в области термодинамической ста6ильности алмаза , вблизи 

линии равновесия графит-алмаз на этапе медленного падения дав­
ления по методике , приведенной в статье А . И .Чепурова с соавто­

рами ( см .  наст . с6 . ) . данная область КРИСТaJIJIИзации алмаза харак­

теризуется низкими пересыщениями расплава металлов углеродом в 

соответствии с исследованиями Ю .А .ЛИтвина и др . [7] . 
Размер полученных антискелетных алмазов составлял от 0 ,1  

до 0,25 мм .Исследование их морфологических осо6енностей прове­
де но с помощью "МБС-9" , "МИН-8" , гониометра " ZRG-3 " и  элект­

ронного скa.ниpyuцего микроскопа "ISI4-35" . 
Синте.зированные кристаллы а.лцаза с антискелетНШIf развити­

ем граней {111} имеют 6ольшое сходство с подо6ными природннми 
кристаллами алмаза . 06язательНШlf элементом антискелетннх крис­
таллов синтетического алмаза являются треугольные пирамиды вык­
линивания г�ей (111} • Расположены они на месте граней t111} И 
06ычно усечены также гранями {1II} . Исходнш.m для антисхелетных 
кристаллов алмаза являются кристаллы морфологического ряда ОК­
таэдр-ром60додекаэдр . Относительный размер и высота усечен:ных 
пирамид могут различаться RaR на разных кристаллах , так и в 
пределах oдgoгo христалла , а некоторые грани воо6ще лишены эле­
ментов антискелетного роста . Боковые поверхности пирамид ли60 
вогнутные , ли60 плоские . В помедкем случае они соответствуют 
граням сеJlИИ тригон-триохтаэдров {hhl) или граням l1II� . Во 
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всех случаях , когда 60ковые поверхности не соответствуют граням 
{III} , они ступенчатые , Т . е .  покрыты штриховкой различной интен­
сивности . В рцде случаев пирамиды вЫКJIИНИВ8.НИЯ характеризуются 
резким изменением угла наклона. Схема сечения такой пирамиды 
приведена на рис . I .  Основание пирамиды 06разовано вогнутыми по­
верхностя:ми {ЬЫ\ , 6Jшзкими по своему положению к граням {ПО} 
(рис . I , 6 ) .  Следущая: часть пира- (111) 
миды (рис . I , в )  ограничена 6олее (!Iи ! ШО] 
крутшm вогнутыми поверхностями (11hZ) , \JO/J 

{ЬЫ1 . на верхней части пирамиды. 
присутствуют только грани {IЩ 
(рис . I ,Г ) .  Рассмотренное строение 
nиpaмид ВШtJIИНИВa.ШШ граней {ПI} 
является наи6олее сложным из 06-
наруженных на кристаллах синтети­
ческого алмаза. 

а 

Рис. I. Схема сечения пира-
миды в.I:ПtJIИНИВ8.ВИ грани {rII} синтетического алмаза 

ЭJIеКТРОНИО-ШХРОСКОIIИЧ8ские исследования , npoведенные при 
увеличениях до 60 000 , показали отсутствие следов растворения 
на граня:х данных кристаллов . Облик кри{)таллов в целом определя­
ется относительным развитием граней {III1 и {IIO} , степенью усе ­
ченности треугольных nиpaмид ВI:lRJШНИВЭ.НИJl И симметричностью их 

расположения на кристалле .  Основные морРо.логические ТШlН анти­
скелетных кристаллов синтетического алмаза приведены на рис .2 . 

а. в 
Рис . 2 .  Основные морРо.лоrические тШlН антискелетных 

кристаллов синтетического алмаза 

Октаэдрический га6итус кристалла и незначителъное развитие пи­
рамид выклинивания приводит R широко известной форме октаэдра 
с "входя:щими" 'углами в местах ре6ер ( см .рис .2 ,а ) , ли60 к ок­
таэдру , у KO�OPOГO ре6ра эамещены вогнутыми двугранными участ-
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ItaМИ .  При полном развитии треУГOJIьных пирамид на основе кристал­
ла алмаза октаэдрического габитуса .образуется антискелет типа 
двойника прорастания тетраэдричесRИX кристаллов по закону Моо­
са-Розе , если пиpaмиды выклинивания сложены гранями {rпl (см.  
рис . 2 , б ) .  Если же пиpaмиды выклинивания имеют ступенчатые по­
верхности , соответствующие граням тригон-триоктаэдров , то форма 
конечного антискелетного кристалла аналогична тому же двойнику 
прорастания , но уже тетрагон-тритетраэдрических кристаллов . На­
личие на кристалле развитых граней [rroJ существенно сказыват-­
ся на его морфологии . Между пирамидами выкJIинивэ.ния . граней {rrI\ 
образуются либо незначительные вогнутые поверхности , близкие по 
ПOJIожению к граням fпо} , либо сохраняются собственно грани {rr01 J 
если они имели значительное развитие . 

Наряду с антискелетными кристаллами алмаза в ПРОДУКТах опы­
тов отмечается обязательное присутствие кристаллов графита , о6-
разующихся главным 06разом на заключительных этапах кристалли­
зации . 

для понимания механизма образования антискелетных кристал­
лов алмаза прежде всего отметим , что грани !rro} с определенно­
го момента либо совсем не растут , ли60 их скорость роста несо­
измеримо меньше скорости роста граней {rrr� . в данном случае 
грани tIIOi можно ОТJfести к граням "торможения" , т . е .  граням , 
скорость роста которых равна нулю при ОТЛИЧНЫХ от нуля пересы­
щениях . Торможение роста граней при малых пересыщениях может 
быть вызвано либо локализованной адсорбцией примесей , образую­
щих на поверхности грани так называемый "частокOJI Ка6реры " , 
преnятсчYJ9!ЦИЙ движению слоев роста , ли60 ПOJIной блокировкой 

t '  , t ' , 
грани адСО'р6ционНым слоем , Щ)еnятствующим дифРузии со6ственных 
атомов к грани кристалла .  Механизм влияния примесей на рост 
кристалла с образованием "чаСТОКOJIа" [ro] привлекается � данном 
случае как один из возможных вариантов 06ъяснения генезиса ан­

тискелетных кристаллов алмаза . 
Действие названного мехanизма заключается в том , что час­

тицы примеси прочно адсорбируются на грани кристалла и 06разу­
ют своео6разный частокOJI , через который ДOJIЖНЫ '''просачиваться'' 
ступени роста . Если среднее расстояние между частицами примеси 
меньше ДВОЙНОГО радиуса плоского критического зародыша , ТО слои 
останавдиваются и рост прекращается . Растворитель , адсор6ируясь 
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на гранях криqталла ,  действует на рост анaJ10ГИЧНО пpm4еси .В ре­
зультате между кристаллами и жидкостью образуется адсорбционный 
слой , существенно влияющий на скорости роста граней кристалла.  
Прочность адсорбированного слоя на гранях разных форм неодина­
кова , следовательно , различно и критическое пересыщение , ниже 
которого адсорбционный слой настолько прочно связан с гранями 
той или иной простой фор.ш , что рост грани практически прекра­
щается . Если предположить , что отдельны:е участки адсорбционного 
слоя из-за его неоднородности по поверхности могут служить ло­
КaJIышми стопорами для движения cтyneнe1t , то ТОр.!ожение роста 
грани может осуществляться при пересыщениях несколько больших , 
чем те , которые необходимы для полной блокировки . 

грани ТОр.!ожения npисутствуют на кристалле в том случа
'
е [9J, 

если для граней данной простой фор.ш выполняется неравенство 

с': e�p ( AR�OДi) {" А  (lI GQэ = G - Gпр , Gпр) G) ( 1 ) 
где а- - пересыщение , Спр - КОIЩентрация .примеси в растворе 
или КОIЩентрация растворителя , А - константа для граней данной 
простой фор.!Ы данного вещества (пропорциональна энергии решет-
ки и ретикулярной плотности грани) , G - свободная энергия 
адсорбции собственных и примесных частиц соответственно . 

При сильной адсорбции блокируются не только грани тор.!о­
жения , но и торцы слоев роста на быстрорастущих гранях , смеж­

ны:х с ними . В результате быстрорастущие грани tП1} , нарастая по 
ноp.fали , сокращаются по площади . В конечном счете на их месте 
образую�ся треугольны:е усеченны:е пир8МИДЫ с некристаллографичес­
кими поверхностями и раЗJ.ШЧНEIМИ углами выклинивания . 

для объяснения формы nиpaмид B� граней t. 1II� вер­
немся к неравенству (1 ) .  Левая его часть характеризует основные 
цараметры роста - температуру , пересшцение и КОIЩентрацию при­
месеЙ . Чем меньше величина зтой части неравенства , тем больше 
угол ВЫКJIИНИВЭ.НИЯ [9] . 

В качестве npимеси , адсор6ирующейся на гранях алмаза ,МОЖ­
но рассматривать растворитель ( расплав металлов ). ,. т . е .  примесь, 
содержащуюся в очень большом количестве . Известно , что измене­
ни� КОIЩентрации примеси заметно влияет на скорость роста грани 
ТОЛЬКО при ее сравнительно малых КОIЩентр$.ЦИЮС [6J , следова­
тельно , изменением КQIЩентрации растворителя в данном случае 
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можно пренебречь и IlJ)ИНЯТЬ СПI> за постоянную величину . 
ТaJШМ образом , форт пирамид вшtЛИНИВ8.НИЯ будет опреДeJIIIТЬ­

ся значением температуры Т ,  пересшцения а- и их изменением. С 
учетом этих положений принципиально возможны три варианта изме­
нения температуры и пересшцения для этапа постепенного yмeHьme� 
ния давления: 
I .  Т = сок.:.t ; 0-.. о .  В этом случае пирамиды выклинивания должны 
быть с БНПyRЛЫМИ поверхностями , поскольку уменьшение пересшце­
ния ведет к уменьшению левой части неравенства ( I ) .  
2 .  Т уве.пичивается; 0' .. о . Кристаллизация на этапе повыmения 
TeМnepaтypi. В зависимости от ВeJIJIЧJIНЫ � Т на ед1l1lИIJY падения 
пересшцения пиpaIIИДЫ ВbllI'JШНИВ8.НИ буl1YТ иметь либо ВЫIIYItЛЫе ,ли­

бо вогнутые поверхности . 
З .  Т уменьшается; 0"- COMt . Кристаллизация на этапе понижения 
температуры. пирамиды ВШtJIИнивания ограничены , как и в первом 
случае , :вьmyкJIыми поверхностями. 

Проведенные исследования морфологии антискелетных кристал­
лов синтетического алмаза свидетельствуют о сходстве данных 

фор.1 с природными аналогами. Нахождение антискелетных кристал -
лов алмаза в ксенолитах эклогитов совместно с графитом [I] и эк­
спериментальное получение подобных кристаллов в условиях макси­
мальной близости к линии равновесия графит - алмаз может свиде­
тельствовать о некоторой схожести условий их образования . как 
уже uтмечалось , исследованные кристa.лJIы образовались в результа­
те роста в динамическом режиме Р-Т- параметров . Среди получен -
ных антискелетных кристаллов алмаза отмечены кристаг� алмаза 
типа двойников прорастания двух октаэдров , связанных двойНlШО -
вой инверсией , KoTopыe являются ярко выраженными антискелетны -
ми образованиями. Следовательно , есть серьезные основания поста­
вить под сомнение вопрос о существовании у алмаза двойников про­
растания двух тетраэдров по закону Мооса-Розе и рассматривать 
данный факт как серьезный аргумент в пользу голоэдрии алмаза . 
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А .И .Чепуров, Ю.Н.Пальянов, А .Ф .Хохряков, 
И.Ю.МалиновскиЙ 

ПРИЗНАКИ И ПРИЧИНЫ НЕконтролируи.юго ИЗМЕНЕНИЯ ДАВЛЕНИЯ 
В ПРОЦЕССЕ СИНТЕЗА АЛМАЗА 

Эксперцментальные исследования кристаллизации искусствен-
ного алмаза в аппаратах высокого давления (АВД) представляют 
большой интерес в связи с проблемой происхождения природного 
алмаза . Эти исследования требуют, как отмечалось в работе [15], 
высокой точности РТ параметров и стабилизации их в течение дли­
тельного времени . Особенно интересен в этом плане характер из­
менения давления в ячейке АНД при нагревании . Известно, что дав­
ление в рабочей ячейке АВД, опредемемое в холодном состоянии, 
при нагревании претерпевает существенные изменения из-за фазо­
вых превращений в материале рабочей ячейки и образца и деформа­
ции зaIIИpa100lИX и поддерживающих прокладок [8 , IзJ . Основной при­
чиной ·· падения давления в процессе синтеза алмаза считают пере­
ход графита в алмаз с уменьшением объема . для оценки изменения 
давления в процессе нагревания используют опорные калибровочные 
кривые, например, кварц-коэсит, 0/..- � переход в железе . Так,дпя 
АНД типа "НaRОвальни с углублением" в -работе [8] показано , что 
при нагревании давление в ячейке в зависимости от материала и 
типа нагреватeJIЯ возрастает на I �15% (дпя определения исполь­
зовались РТ параметры перехода кварц-коэсит) . линия равновесия 
графит-алмаз [I9J может также служить стандартом дпя уточнения 
параметров экспериментов и характера изменения давления в ходе 
опыта . Поскольку отсутствуют методы КОНТРOJIЯ РТ параметров не­
посредственно в процессе синтеза алмаза ( Р � 50 кбар, Т�120сРс � 
приходится привлекать косвенные методы, позволяющие устанавли­
вать признаки изменения основных параметров кристаллизации и, 
в частности, давления . Одним из ТaRИX косвенных признаков ЯВ­

ляется морфология кристаллов - чуткий индикатор условий крис­
таллизации • 



Методика исследований 

Экспериментальное изучение изменения в рабочей ячейке АНД 
в npoцессе нагревания и влияния его на особенности кристаллиза­
ции и морфологию алмаза npoводилось на многопуансонном аппарате 
типа "разрезной ку6" [9J . Рабочую ячейку изготaвnивaли из T8JТ� 
ка в форме октаэдра или ку6ика. В отверстие ра60чей ячейки по­
мещали графитовый нагреватель с образцом 06ъемом 0 ,1-0,5  смЗрт­
деленным от нагревателя тонкостенной тальковой втулкой. В кa� 
тве шихты при синтезе. алмаза использовались гра.фит Nap1tJ[ мг оеч 
и "эвтектический" сплав N1, мn с послойным зanOJШением ра6о­
чего объема. Температуру измеряли термопарой ( PtRh Jo/PtRh 6 ) , 
спай которой изолировали от нагревателя пластинкой cлюды .  Дат-: 
чик давления ( Bi , Ва, Tl, PbS� монтировали на грани рабочей 
ячейки , и давление фиксировалось в холодном состоянии по скач­
кам э.:irектросоnpoтивления с регистрацией на самописце "EZ - 8". 

Нагрев осуществляли с помощью регулятора Teмnepaтypы "ПИТ-Зб" . 
Ос060е внимание уделялось стандартизации процессов изготовления 
и сборки деталей ра60чей ячейки . 

полученныe кристаллы исследованы с помощью оптических мик­
роскопов МБС-9, МИН-8 , "Перивал" , а также электронного сканиру­
ющего микроскопа "JSM-J5". Гониометрические измерения npoведенн 
на гониометре "ZRG-З " ;  в отдельшix случаях для мелких граней ин­
дeKcы были оnpeделенн по методике , предложенной в работе [21J . 
·РентгеНОГрафическое изучение 06разцов npoведено на дифрактомет­
ре "ДРОН-1 , 5" с использоваНием CuКa. излучения . 

Изменения в материале ячейки многопуансонного АВД 
под действием Teмnepaтypы 

При нагревании вещества ячейки в условиях выоRиx давлений 
на6.пюдаются два процесса , приводящие к npoти:вополоЖНliМ резуль­
татам: увеличение 06ъема рабочей ячейки за счет термического 
расширения (давление в ней возрастает) и реакционныe npeвраще­
ния с уменьшением 06ъема (даВление падает ) .  Масштаб этих про­
цессов определяется РТ параметрами опыовB и MaTep�OM ячейки. 
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ТаИьк В высокотемпературной зоне при давлениях около 50 к6ар 
исЬытывает ряд превращеНИЙ. На6.людаетс,Я переход талька в коэсит 
и [энстатит по реакции: 

МgЗ(ОН)2Si401 0� JМgSiОз+SiО2+Н2О 
При 6олее высоких температурах тальк плавитс,Я . на основа­

нии микроскопического и рентгенографического изучения различных 
зон ра60чей .ячейки (для исследования исполъзовалась ра60Ча.я.яq� 
ка после синтеза в ней алмаза) в направлении от поверхности к 
центру , к графитовому нагревателю (рис . 1 ) , определен количест­
венный состав фаз в различных зо­
нах (там . 1 )  и рассчитан 06ъемный 
эqфект превращеНИЙ. как следует 
из рис . 1 ,  можно условно выделить 
две зоны с ра3ЛИЧ!ШМ 06ъемным Эф­
фектом превращения талька при вы­
соких давлениях и температурах : 
зона Б с t:; V = 5% и зоны в ,  г с 

д V = 15% . 
Расчет 06ъемного эqфекта 

превращени.я в тальке ра60чей .ячей­
ки можно провести на примере сле­
дyIOЩИX реальных размеров зон и 
деталей .ячейки . Зоны В ,Г толщиной 
1 ,5 мм и 06ъемом около 0 , 5  см3 

дают изменение 06ъема , близкое к 
0 , 075 см3 , а зона Б толщиной Iмм 
и объемом 0 ,33 СМ3

0коло-О , О17см� 
Общий объемный эqфект превраще­
ни.я талька двух зон составляет в 
данном случае - 0 ,092 см3 • Рас­
чет весьма при6лизителен ,. так 

Рис . 1 .  ЗОНЫ <lRЗОВЫХ превра­
щений в ра60чей .ячейке из 
талька при параметрах син-

теза алмаза 
1 - графитовый нагреватель; 
2 - электровод. Обозначения 
зон А-Г соответствуют тако-

вым в та6л. 1 

как величина зон зависит от температуры , и с увеличением тем­
пературы объем .ячейки уменьшаетс'я еще значительнее .  

Фазовый переход графита в алмаз также сопровождаетс'я от­
рицательным объемным эqфектом . Так , при объеме графИта 0 ,3 см3 

объемный эqфект npевращени.я графита (плотность 2 , 5 г/смз ) в 
алмаз (плотность З , 5  г/смЗ ) составляет прИблизительно -O.086CM� 

нз 



Таблица I 
Фазовый состав и изменение объема зон в рабо�ей 
ячейке из талька при параметрах синтеза алмаза 

Зона 

тальк
6
отожженнНй 

при 8 О С ,  1 ч 
А 
Б 

в 

r 

Фаза 

Тальк 
" 

Тальк , 
коэсит , 
энста.тит 
Коэсит , 
энстатит 
Коэсит , 
энстатит , 
стемо 

Процент Уменьшение превращения объема , тальк- коэсит+ % Ь. v энстатит +Н2О 

Нет изменений Не обн . 
" " 

30 5 

IOО I6 

100 14 , 5-16 

Изменение давления в ходе нагревания в результате теплово­
го расширения материалов рабочей ячейки и деталей аппарата труд­
но рассчитать . Если не учитывать сжимаемость при высоких давле­
ниях , фазовые переходы и другие явления , тепловое расширение 
приводит к увеличению объема ячейки и смадывается из теплового 
расширения материала ячейки , графита и металла шихты и состав­
ляет менее + 0 ,02 cNf . Положительным объемным эqфектом при плав­
лении эвтектической смеси Ni и мn можно пренебречь ( А V = 

+ 0 , 007 см3 ) .  Таким образом , даже подобный приблизительный рас­
чет позволяет утверждать , что (ракторы , приводящде к уме�ьшению 
давления в рабочей ячейке , изготовленной из талька , при нагре­
вании преобладают . Аналогично , падение давления в процессе син­
теза отмечается в твердофазных ячейках , изготовленных из других 
материалов , испытывающих фазовые превращения . Так , при переходе 
глинистого известняка (катленит ) при нагревании под давлением в 
арагонит давление снижается на 16% [13] . 

Другой причиной изменения да:вления при нагревании может 
быть градиент давления в твердофазной ячейке и его последующее 
распределение в процессе нагревания. Используя восьмипуансонный 
аппарат КаБаи в пирофиллитовой рабочей ячейке октаэдрической 
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фОр.1ы , М .  Хиромаса с соавторами [I8J показали , что давление на 
грани октаэдра ниже , чем в центре . Измеренные ими градиенты дав­
ления при 25 кбарах составили 2 ,5 Кбар/мм в центре и 7 Кбар/мм 
на грани октаэдра , а при 77 кбарах около 2 , 5 кбар/мм по всему 
объему . Изучение градиента давл:ения на установке "наковальня с 
.лункой" выполнили Р .А • Ишбулатов и Ю.А .ЛИтвин [6] методом двух 
одновременно действующих датчиков давл:ения и получили реальный 
градиент давл:ения > I Кбар/мм при 25 кбарах . Нами Былo изучено 
распределение давл:ения в тальковом октаэдре с. конечным размером 
ребра II мм .  

В первой серии экспериментов градиент давл:ения определен 
установкой на грани и внутри октаэдра двух реперов , в качестве 
которых использовали проволочку из В1 (� = O , I  мм ) .полученны-­
величины градиента давл:ения , paBные I Кбар/мм , занижены , так 
как датчики не точечны, '  а имеют .линейныe размеры . Несколько 
большие цифры Были получены при установке сплошной проволочки 
от грани К центру �ейки ( 1 = 2 , 5  мм ) . По . мере возрастания 
нагрузки на ячейку �иксировался переход BiI_I�5 ,q  кбар ) , Е на­
чале проволочки у грани октаэдра , далее , по мере увеличения наг­
рузки , даВЛ:Gние распространя.лось к центру ( падение электросоп­
ротивл:ения на диаграммной ленте самописца " EZ -8") . Посколыq 
ВQзрастание электроСопротив.ления при переходе B1I_II�6 ,9  кбар) 
меньше ,  чем его падение при переходе BiI_II (25 , 5 кбар ) . то 
учаСТI\И проволоки , испытывающие переХОД ВiП _П1 не фиксируются, 
а лишь изменяют скорость падения элеI\тросопротив.ления . Переход 
B1II�III фиксируется на ленте самописца в участке проводника , 

где давл:ение 26 , 9  I\бар генерируется в последнюю очередь , Т . е .  
в центральной части октаэдра . измеренный градиент давл:енИя в 
ячейке многопуансонного аппарата составил P!l = I , 5 кбар,.it.1 
при 25 кбар . В отличие от данных японских авторов [I8J давле­
ние на грани октаэдра оказалось ВЬШIе , чем в центре . Возможно , 
это связано с тем , что они использовали значительно меньшую 
ячейку с конечным размером ребра 2 мм .  

В области более высоких параметров распределение давл:ения 
более однородно [I8] . Так , при 36 ,7  кбар (репер Tl ) И при 40 
кбар ( репер PbSe ) градиенты давл:ений P/l оказались менее 
I Кбар/мм . Но поскольку датчики также не точечны, ' то эти циф­
ры несколько ниже истинных . Очевцдно , что при нагревании вели­
чина P/l дслжна уменьшаться . 
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Другими причинами , влияющими на распределение давления ,ЯВ­
ляются физико�еханические свойства материала ячейки , конфигу­
рация ,  размеры и относительное положение ее деталей . Кроме TOrq 

деформация рабочих площадок пуансонов аппаратов при высоких РТ 
параметрах приводит к увеличению внутреннего рабочего объема 
аппарата и тем самым к падению давления в ячейке при синтезе ал­
маза. 

Существенным фактором неконтролируемого изменения давления 
при нагревании рабочей ячейки В многопуансонном аппарате пред-
ставляется деформация запирающих и поддерживающих прокладок 
( комбинированная картонная прокладжа и заусенец ) .  При нагрева­
нии рабочей ячейки lJJIастичность материала увеличивается , что 
приводит К экструзии вещества ячейки ! прокладок и падению в ней 
давления . Иногда этот процесс протекает мгновенно (извержение 
материала в зазоры между пуансонами ) с резким падением давления 
в рабочей ячейке . 

Морфология ,алмаза в зависимости от РТ-параметров синтеза 

Перечисленными причинами не исчерпывается слоJIt!ШЙ характер 
изменения давления при нагревании . Можно лишь утверждать , что 
при нагревании образца в ячейке , изготовлеиной из талька , дав­
ление в ней падает . Не менее важно исследование этого процесса 
во времени . С этой целью проведены серии экспериментов продол­
жительностью 3-5 мин и более 10 мин . Предполагается , что в ко­
ротких опытах неконтролируемое падение давления в ячейке АВД 
является наименьшим . 

Опыты Щ)одолжительностью 3-5 мин . В Дa.JЩоЙ серии опытов в 
зависимости от температуры синтеза были получены кристаллы ал­
маза морфологического ряда куб-октаэдр . Известно , что изменение 
морфологии кристаллов алмаза в морфологическом ряду {IOO} -tII1� 
тесно ·связано с РТ- параметрами синтеза; кубические кристаллы 
образуются при относительно низкой температуре , повышение тем­
пературы кристаллизации приводит к увеличению относительной nло­
щадИ граней {1115 и соответственно к смене габитуса кристаллов 
вплоть до октаэдрического [4 , 17] . Присутствие на кристаллах гра­
ней {110! , {311} не влияет на габитус , так как грани этих форм 
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развиты не значительно в виде узких полосок , притупляющих ребра 

кристаллов [12] . Кристаллы кубического габитуса в большинстве 

своем непрозрачные . Часто присутствуют блочные и расщепленные 

кристаллы .  Иногда отмечаются кубические вершинники , известные в 

литературе по синтетическому алмазу [3J . При РТ-параметрах , соот­

ветствующих области устойчивости алмаза , вблизи линии равнове­

сия графит-алмаз наблюдаются желтые прозрачные кристаллы куби­

ческого габитуса с характерной зональностью по t100} . Кристал­

лы кубооктаэдрического габитуса обычно прозрачные с четкими ни­

тевидными включениями , Кристаллы октаэдрического габитуса проз­

рачны , черные октаэдры встречаются редко . 

для всех названных гаБИТусных типов кристаллов синтетичес­

кого алмаза в зависимости от РТ-условий характерНы полногранные 

или скелетные формь! , причем скелетные формь! кристаллов появля­

ются при значительном удалении от линии равновесия графит - ал­

маз . 

Опыты продолжительностью 10 МИН. И боле е .  С целью изучения 

процессов кристаллизации алмаза в условиях падения давления QDbl­
ты проводwшсь В тальковой ячейке в течение IO мин и более . По­

скольку морфология кристаллов является чутким иддикатором даже 

не значительных изменений условий кристаллизации , естественно 

ожидать фиксацию таких изменений во внешней морфологии и во 

внутреннем .строении алмазов , полученных в режиме падения давле­

ния. Рассмотрим вначале детали анатомии кристаллов алмаза , сви­

детельствующие о падении давления . При выдержках более 10 мин в 

области кристаллизации черных алмазов кубического габитуса по­

являются кристаллы желтого цвета кубического или кубооктаэдри­

ческого габитуса . Такие кристаллы часто являются "фантомами" , 

ЗОН�1ЬНОСТЬ которых свидетельствует о том , что на начальных 

этапах роста они были черными , непрозрачными и имели кубический 

габитус . В других случаях крИсталлы ,  синтезированные в 06JIaСТИ 

скелетных кубооктаэдров , имеют ровные грани . При изучении внут­

реннего строения таких кристаллов обнаруживаются пирамидальные 

неоднородности и плоские включения , повторяющие контуры граней ,  

под которыми они находятся . Подобные неоднородности характерны 

для кристаллов , прошедших стадию скелетного роста и впоследст­

вии регенерированных в полногранные кристаллы в области более 

благоприятных условий . Приведенные примеры , свидетельствуют об 
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уменьшении пересыщения в процессе кристаллизации и приближению 
к линии равновесия графит-алмаз , вследствие падения давления в 
рабочей ячейке . 

Во многих опытах д.1IИтельностью более 10 мин присутствует 
вторая генерация кристаллов алмаза . Форма �ристаллов второй ге­
нерации более четко реагирует на изменение условий к�сталлиза­
ЦИИ , в частности на падение давления . При этом изменение габи-
туса кристаллов происходит достаточно быстро с образованием 
транслируемых верпинников . В данной серии опытов обнаружены фор­
мы переогранения в виде вершинников ромбододекаэдра на гранях 
t11I} кристаллов октаэдрического и кубооктаэдрического габиту­
сов .  Такие изменения в габитусе образующихея кристаллов в усло­
вЕЯХ постоянной температуры возможны только при пgдении давле­
ния . Процесс переогранения кристаллов по схеме {П1} + troo) --
1поl+ tП1} и fП1} �по� + [1П} начинается в основном вблизи 
ребер кристаллов . на гранях fП1l возникают мелкие образования в 
виде тригональных шwaмид ,  образованных гранями iпо} . При срас­
тании вершинников на гранях октаэдра кристалла-подложки образу­
ется неровная поверхность , а в положении граней {1IО3 формируют­
ел комбинационные ступенчатые поверхности ( рис . 2 ) .  Штриховка 

Рис . 2 .  Форма переогранения ОRтаэдричеСRОГО 

кристалла синтетичеСRОГО алмаза с образовани­

ем верmинниxов ромбододеRaЭдра 

II8 

на гранях lIIot может быть 
как грубой , так и тонкой , 
вероятно , в зависимости от 
интенсивности процесса пе­
реогранения . При разной вы­
соте ступенек и разных IЮ­
стояниях между ними комби­
национные поверхчости в 
положении граней fI1О� мо­
гут быть ровными или выг­
нутыми . В строении ступе­
нек принимают участие гра­
ни {Iпt и iII O� . Таким 
образом , при малой скороо­
ти изменения условий роста 
форма кристаллов меняется 
постепенно , ЧТО находит 
свое отражение в зональном 



строении кристаллов . В области высоких температур при достаточ-

но быстром изменении условий кристаллизации изменение формы 

кристаллов проходит через стадию транслируемых вершинников . 

ГраФитизация и растворение алмаза. Дальнейшее увеличение 
длительности экспериментов приводит к появлению перекристалли­

зованного графита на контакте исходный графит-металл , графити­

зации и растворению алмаза . Грани trПJ графитизируются в первую 

очередь , покрываясь тонким непрозрачным слоем графита , а грани 

troo! при этом остаются без видимых изменений , хотя на электрон­

но-микроскопических сНИМRa.X при больших увеличениях фш<Сируются 

фигуры растворения . При больших выдержках грань tr оо} полностью 

покрывается ямками растворения , а графитизированная грань trrr) 
остается без изменения ( рис . 3 ) . Факт предпочтительной графити­

зации грани {r r� Объясняется сходством структурных мотивов гра­

ни {rПJ алмаза с гранью {ooor} графита и возможным явлением 

Рис . 3 .  Микромор;рология гранеи l<ристалла синте­

тического алмаза: нижняя - [rпJ, верхняя - 1.roo) 
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эпитаксиальной графитизации , что хорошо согласуется с данными 
Эвануа [16J по графитизации �аза в условиях низких давлений . 
Параллельно с графитизацией происходит процесс растворения ал­
маза . Наиболее чувствительны к действию растворения грани i100� 
Растворение начинается с образования квадратных пирамидальных 
ямок , ориентированных no f110J . При npoгрессирующем растворении 
ЯМКИ ,  углу6ляяСL И расmиpяясь , в конечном счете сливаются и 
образуют холмики растворения , которые покрывают всю грань . В 

Рис . 4 . Растворенный кристалл синтетического 

алмаза кубического габитуса 

1012 �1 
1012 
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случае если растворяется ку­
бический кристалл алмаза , ТО 
по ребрам образуется комби­
национная поверхность ,в це­
лом соответствующая грани 
iпо} . как холмики раство-

рения на гранях [IOO} , так 
и комбинационная поверх­
ность t11О} сложены гранями 
октаэдроида ( рис . 4 ) . Досто­
верно установленными на кри ­
сталлах перекристаллизован­
ного графита являются грани 
[ооOIз , [1 OI О} и [I01�. Гонио­

метрические данные npиведе-
ны в та6л .2 .  

1012 

Рис . 5 .  Габитус кристаллов графита 

120 



Символ 

fСnЩ 
[10103 

iI0I2J 

{1II! 

tIIO} 

Та6JIица 2 
Сферические координаты граней графита и алмаза 

(по трем кристаллам )  

Число Измеренные 'Вычисленные изме-
ренных пределы колебаний Среднее 
граней ч> р � .р \f Р 

Графит 

6 .35904d-
- 0035' 

0015\ 
0000' 

? 28°40-
-30015' 

8901cJ-
-91°30' 

28°55' 89°40' 30000' 90000' 

10 2805� 
-31000' 

56000L 
-59°05' 

29°10' 56°05' 30°00' 57°39' 

Алмаз 

16 44046'-
-45°18' 

5402БL 
-55°08' 45°02 54°41' 45°00' 54044' 

32 44012L 
-45°37' 

89°48'-
-90°23' 

45°03' 89058' 45°00\ 90°00\ 

Форма кристаллов графита, так же, как и am�аза , находится в тес­
ной зависимости от условий кристаллизации (рис . 5 ) .  В данной 
серии опытов при значительных :выдержках вначале появлmoтся шве ­
тинчатые или изометрические кристaJIлы графита. Дальнейшее уве­
личение времени эксперимента в условиях падения давления приво­

дит !t кристаллизации графита в виде вытянутых по L 2 ПJlастин . 
Еще более значительное отклонение от линии графит-алмаз в об­
ласть устойчивости графита вызывает образование дендритовых 
скелетов или дендритов графита , а в некоторых случаях даже ске­
летных кристаллов графита. 

Кристаллизация алмаза ромбододекаэдрического габитуса.Ра­
нее отмечал ось , что с приближением к линии равновесия графит -
алмаз , т . е .  при достижении меньших величин пересыщения раСПJIа­
ва углеродом увеличивается роль второстепенных граней t11�Это 
позволило предположить существование РТ-области кристаллизаЦии 
габитусного ромбододекаэдра . Исходя из анализа данных о HeKOH� 
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ролируемом падении давления при нагреве , .п.ля стабилизации режи­
ма кристаллизации в области высоких темпераryp необходимо избе­
жать реакционного превращения талька рабочей ячеЙIШ . С этой це­
лью нагревательную ячейку изолировали от материала кубика втул­
кой из прессованного порошка МgO и осуществляли предваритель­
ную опрессовку и отжиг рабочей ячеЙIШ . 

Эти приемы , наряду с увеличением времени кристаллизации 
до 10 мин и более при РТ-параметрах , соответствующих узкой зо­
не поля устойчивости алмаза вблизи линии равновесия графит-ал­
маз , позволили получить кристаллы ромбододекаэдрического габ�­
туса и соответственно кристаллы переходного типа в морфологи­
ческом ряду [111} - t11� Гониометрические данные кристаллов 
ромбододекаэдрического габитуса приведены в табл . 2 .Следует от­
метить четкость рефлексов граней {цо}и  {п:IJ • Кристаллы раМ­
бододекаэдричес:кого габитуса имели размер до 0 , 2  мм и бwш бо­
лее чистые , чем кристаллы других габитусных типов . Ромбододека­
эдры алмаза обычно встреч9JIИСЬ в зонах максималЬНой температу­
ры в контакте с зоной перекристаллизованного графита , т . е .  в 
непосредственной близости к линии paвHOBec� графит-алмаз . При 
исследовании зон кристаллизации в последовательности уменьше­
ния температуры синтеза ( от центральной части спека к торцам 
нагревателя ) габитус кристаллов изменялся следyICЩИМ образом: 
ромбододекаэдр , ромбододекаэдр с небольшим развитием граней 

L1I� , октаэдр с узкими полосками граней { I10) на ребрах , окта­
эдр. Грани [по} и {;ПI} этих кристаллов зеркально гладкие , ре6-
ра между ними четкие и ровные , верпины острые . Изучение поверх­
ностей граней при увеличениях до 60 000 показало отсутствие 
следов растворения . Эти факты свидетельствуют о том , что дан­
ные кристаллы образовались в результате роста , а не растворе­
ния .  До настоящего времени известны JIШllЬ единичные опыты полу­
чения габитусного ромбододекаэдра .п.ля синтетического алмаза в 
результате роста в расплавах металлов [21} • Полученные резуль­
таты позволяют расширить морфологический ряд :кристаллов синте­
тического алмаза и выделить следующие габитусные типы в поряд­
ке увеличения температуры и давления: куб , кубооктаЭДР , октаЭДА 
октаэдр в комбинации с роМбододекаэдром , ромбододекаэдр(рис .6). 
Причина отсутствия кристаллов ромбододекаэдрического габитуса 
среди синтетических алмазов заключается в том , что узко огра-
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г:=lI@A � � �  LJ) � v w V:!iI 
Рис . 6 .  МорРалогический ряд ку6-октаэдр-ром60додекаэдр :кристап­

лов синтетического алмаза 

ниченная в РТ-координатах область кристаллизации алмаза ром60-
додекаэдрического га6итуса тре6ует строгого контроля и поддер­
жания температуры и давления при не6ольшом температурном гра -
диенте в ячейке . В этих условиях MaJIых пересыщений расrшава уг­

лероДом , вероятно , возрастает роль примесей (например ,  материа­
ла контейнера) при фор.шровании га6итуса кристаллов . По аяапо­
гии с конфигурацией полей известных морРалогических фоp.s. можно 
предположить , что Область кристаллизации морРалогических типов 
алмаза с Га6итусными гранями tIIO} 6удет несколько расширять­
ся с увеличением температуры и давления синтеза (рис . 7) . 

р'кбар 
60 

1JOO 1400 {500 rfc 
Рис . 7 .  РТ-диаграмма полей кристаллизации морРало­

гических типов апмаза в системе B1-Мn-C 
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06суждение результатов 

Экспериментально установленный факт неконтролируемого па­
дения давления в талЬКОВОЙ ячейке АВД представляет интерес для 
06суждения некоторых дискуссионных вопросов роста искусственно­
го алмаза и генезиса природного алмаза . Следует учесть ,ЧТО это 
явление характеризует и любые другие твердофазные ячейки АЕд ,  
изготовленные из  материалов , · которые испытывают фазовые прев� 
щения с уменьшением 06ъема при парам е трах синтеза алмаза (кат­
ленит , пирофИЛJIИ'Г и др . ) .  Мор:рология синтезируемых продуктов в 
этом случае является , хотя и косвенным , но достаточно надежным 
и чутким критерием изменения: PT-;:ra.раметров . 

Прежде всего , представляет интерес вопрос о присутствии 
перекристаллизованного графита в продуктах опытов , что отмеча­
лось в ранних ра60Тах по синтезу алмаза [I7J . Ф .Банди с соавто­
рами [15] также указывают , что в отсутствии затравки алмаза в 
относительно холодной зоне 06разца зарождается и растет графит. 
Наи6олее удовлетворительное 06ъяснение присутствия перекристал­
лизованного графита совместно с синтетическим алмазом приведе­
но Ю.А .ЛИтвиным и др .  [7Jи заключается в следующем . Кристалли­
зация графита и алмаза происходит одновременно при РТ парамет­
рах ,  отвечающих полю ста6ильности &1Маза , вблизи линии равнове­
сия Графит-алмаз , где монокристаллический графит является мета­
ста6ильной фазой . 06разование его в метаста6ильной области свя­
зывается с температурным градиентом в ячейке АВД. Однако такие 
факты , как Графитизация и растворение граней кристаллов �аза 
в ддительных опытах не могут 6ыть 06ъяснены с позиции метаста-
6илъной кристаллизации графита , а ,  скорее , свидетельствуют 06 
изменении условий кристаллизации. Тем 6олее , что характер взаи­
моотношений между кристаллами алмаза и графита , даже в услови­
юс не6олъших температурных градиентов в ячейке многоцуансонно,... 
го аппарата , указывает на 6олее позднее 06разова.. �C последнего. 
Сопоставлнн эти факты с данными по падению давления в процессе 
кристаллизации в ячейке АВД, приведеннш.ш выше , логичнее 06ъяс­
ннть кристаллизацию графита , графитизацию и растворение алмаза 
переходом в поле устойчивости графита. ВМесте с тем нельзя от­
рицать возможность совместной кристаллизации алмаза и Графита 
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в узкой зоне вблизи линии равновесия графит-алмаз .  
Большое разнообразие моpj}oлогических ТИIIов приррдного ал­

маза свидетельствует � широком диапазоне условий их кристалли­
зации . Вместе с тем изучение алмазов из ксенолитов эклогитов 
показало неизменность морфологии в пределах ксенолита и незави­
симость морфологии от состава ксенолитов . Последнее позволяет 
предположить в качестве основного фактора , определяющего морфо­
логию алмаза , РТ-параметры кристаллизации и их изменение [1J . 

на основании npoведенных исследований в системе Ni-Мn-C 
и данных , полученных в других металлических системах· [24] ,мож­
но говорить об общей закономерной смене габитусных ТИIIов крис­
таллов синтетического алмаза в ряду куб-октаздр-ромбододекаэдр 
в порядке увеличения температуры при постоянном давлении синте­
за. детальное исследование морфологии природных алмазов показа­
ло , что для большинства месторождений характерны кристаллы , га­
битус которых определяется гранями октаэдра и ромбододекаэдра , 
причем на некоторых месторождениях количество к�сталло� ром6о­
додекаэдрического га6Иl'Уса может достигать 80% и 6олее [2J . 

06разование природных кристаллов алмаза ромбододекаэдри­
ческого га6итуса обычно .связывают с процессами раствоРения[2Q}. ·  
и данная точка зрения подтверждается экспериментально [10J . Од­
нако существует и другая точка зрения , согласно которой ром60-
додекаэдры алмаза 06разуются в результате процесса роста �� • 

Экспериментальное подтверждение последнего позволяет преддоло­
жить два возможных варианта образования алмазов РОМбододекаэд­
рического га6итуса в природе . При этом , если кристаллизация ал­
маза ром60дрдекаэдрического га6итуса происходила в узкой зоне 
вблизи линии равgовесия Графит-алмаз , то не значительные коле6а­
ния температуры или давления могли привести к тому , что расту­
щий алмаз попадал в поле устойчивости графита и подвергался 
растворению в различной степени . 

Экспериментальное исследование форм переогранения кристал� 
лов алмаза в морфологическом ряду {111} - L1IO) также представля­
ет интерес в плане сопоставления с природными кристаллами .  Сре­
ди морфологических типов кристаллов якутских алмазов [5] широко 
распространены кристаллы ,  которые можно рассматривать как фор­
мн переогранения . Однако , как следует из диаграммы морфологи­
ческих типов алмаза , такие , КРИСТаллы могут 6ыть получены не 
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только в результате падения давления , но и на этапе возрастания 

температу-ры кристаллизации при постоянном давлении . Наличие фоIJI 
переогранения природных алмазов , свидетельствует о непостолнст­
ве условий в процессе кристаллизации , Однако редкая встречаемость 
транслируемшс верпинников позволяет предположить , что изменения 
условий кристаллизации носят постепенный , а не резкий характер. 
Сравнение морфологии перекристаллизованного графита , полученно­
го экспериментально , и графита из алмазосодержащих ксенолитов 
8RJtОГИТОВ [22] та.кже подтверждает данное предположение . 

Многочисленные исследо:ван;ил алмазов и ассоциирующих с ни ­
ми минералов убедительно подтверждают точку зрения об их глубин ­
HoM происхождении [п] . Следовательно , процесс выноса алмазов 
неизбеzно должен быть связан с падением температуры и давления . 
Тахим образом , эксперимент8льныe исследования криста.л.ли:зации ал­
маза как в условиях постoянных РТ naраметров , так и на этапе па -
дения дав.пения можно рассматривать как возможныe модели npиpо� 
ного процесса . 
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Г . Н . Кузнецов 

ПРИМЕНИМОСТЬ НЕКОТОРЫХ УРАВНЕНИИ НFJIИНEЙНОЙ ТЕОРИИ 
УПРУГОСТИ В ОE1lAСТИ ВЫСОКИХ дАВЛЕНИЙ 

J3 области больших дефор.шцИЙ , когда закон Гука не выпол­
няется , вид характеристики деформации неоднозначен .  

Форму представления тензора деформации можно выбрать раз­
JIичным образом [2 , 4] . Соответственно , если строить уравнение 
состояния вещества в виде разложения энергии или давления в 
ряд по степеням компонент тензора деформации , форма этого урав­
нения будет различной . Будем считать тензор деформации приве­
денным к главным осям , более того , будем считать деформацию 
всесторОнним сжатием , так что все диагональные компоненты тен­
зора равны между QобоЙ . tmозначим коэrИ>шщент растяжения вдоль 
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некоторой координатной оси через К .  Тогда любая диагональная 
• 

компонента тензора деформации Коши равна К-1 , тензора Свейнге-

ра -, 1-ft , тензора Грина - �( к2- 1 ) ,  тензора Алъманси - � . 
( 1  - �. ) , тензора Тешm - ln К. Будем рассматривать всесто­

роннее растяжение ( сжатие ) изотропного твердого тела . 060зна-
, чим через х = У/УО величину относительного сжатия , Ко 

I модуль объемного сжатия при р=о , к о - произвоДНУю модуля 
объемного czaтия по давлению при р=о. Тогда из разложения энер­
гии в ряд по компонентам тензора Алъманси получим уравнение 
Берча: 

P.� ко (х-7/3_ %-5/3 ) �+3 (K�44 ) (x-2/3_I� , ( 1 ) 

из тензора Грина: 

P .. � ко (%-1/3_ %1 /3 ) �+�K'o ( 1 _X2/3 � , 

из тензора Свейнгера: 

из тензора Гешm: 

Р"-Ко - �  [( 1 -!r Wc� • .  

из тензора Коши: 

р=зко (%-1/3-1 ) �+3К�-1 (х-1/3_1 � • 

(2 ) 

( 4 )  

( 5 )  

Из разложения давления в ряд по компонен'rам тензора АлЬМаР.си 
получим уравнение Синьорини : 

таким же образом из тензора Грина получим: 

p=� Ко ( 1 _%2/3 ) �+3К;/ 02 ( 1 _х2/3 � • 
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из тензора Генки : 

К '  Р=-КО lnх ( 1 -� lnx )  • ( 8 )  

Имея в виду использование в области высоких давлений , будем 
рассматривать только уравнения с отрицательными степенями х 

или содержащие lnx, т . е .  уравнения ( 1 )  - (6 ) , (8 ) .  
Постоянные , входящие в эти уравнения , имеют ясный физичес­

кий смысл и могут быть определены из опытов по изучению сжимае ­
мости при высоких давлениях , по измерению скорости звука при 

высоких давлениях , из экспериментов с ударными волнами . Крите­
рием пригодности того или другого уравнения состояния из выше­
приведенных Mo�eT служить , например , степень совпадения посто­
янных КО и Ко , вычисленных методом наименьших квадратов из 
кривых сжимаемости со значениями этих же величин , полученных 
из ультразвуковых измерений или из опытов с ударными волнами . 
По эксперименталышм данIШМ , приведенIШМ в [6J , отдельно по 
данным до ЗО и дО IOO кбар , а также по данным экспериментов с 
ударIШМИ волнами [5J , нами вычислены постоянные КО и K� , 
входящие в уравнения ( I )  - (8 ) , а также постоянные для уравне­
ний : 

где 

( 9 )  

Р=А x-2/J�хР � ( 1 _х1 1J� _ х-2/3} , (IO)  

(K�-1 ) �V 9(к: )2 - 42 к: + 57 A=3Ko/ (B-2 ) , 

P=� (x-K� _ 1 ) . 
о 

( П )  

Уравнение ( IO)  практически совпадает с уравнением , исполь­
зуемым В .Н.Жарковым и В .А .I{алиниIШМ [зJ , уравнение ( П )  обычно 
называют ураВнением МУР.нагана ( оно следует из предположения 
пропорциональности модуля сжимаемости давлению ) .  Затем эти пос­
тоянные для каждого вещества , вычисленные по разным уравнениям, 
сравнивались на согласованность между собой и с другими незави 
симыми данными (ультразвуковые- эксперименты [I] , если таковые 

имелись .  
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Проверка показала, что �o сжатий порядка 0,85 + 0 , 9  все 
эти уравнения неплохо описывают экспериментальные данные ( опы­
ты по статическому сжатию до ЗО кбар [6] и с ударнш.ш ВoJIНами 
до 250 кбар [6] ) .  Эксперименты по статическому сжатию до 100 
кбар чаще всего дают плохую точность при обработке данных с лю­
бым уравнением . Точность вычисления коЭФI>ициентов Ко И К '  о 
по разным уравнениям для разных веществ различная . Наихудшая 
точность определения· Ко И K� для уравнения (IO ) И отчас-
ти ( П ) ,  остальные уравнения дают сравнимые результаты . НескOJIЬ­
ко выдляется в среднем БOJIее выокойй ТОЧНОСТЬ» определения КО 
и К; уравнение (З) . Следует отмеТИТЬ ВПOJIНе приеМJIемую точ­
ность самого простого по структуре уравнения ( 9 ) , которое по­
этому можно рекомендовать для обработки опытов по сжимаемости 
веществ до сжатий порядка 0 , 85 + 0 , 9 .  
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Г.Н.Кузнецов 

О ЗАВИсимости КОЭФФИЦИЕНТА I'PЦIAЙ3EНA. ОТ ОБШdA 
IIPИ ВЫСОКИХ дAВI!EНИЯХ 

ддя определения зависимости коэффициента ГрюН8Йзена 
объема пре,цлагаются раэJIичныe фоJNyJIы 1)]. 

CJIейтера: 

. « = _ у ()%Р / д v2 _ 1-2. D P / Q V  3 tI ) 

)JyгдaJIа-МaIt-Дональда: 

� _ _ v 01 (P V�)jav2 _ .L 
(2 )  - 2. а ( Р  y� )/ э v 3 ,  

3у'барева и ващенко : 

� _ __  v Э.2 (РV%J/Эv2 
- 2 Э ( Р VV/J)/ Э V  ( 3 )  

от 

ФОIJIYла ( 1 )  па.лучена из модели �BeMOГO тала Дебая , фо� 
му.па (2 )  - и� рассмотрения атомной решеТЮ! , фоJIIY.1I8. (3)  из тео­рии .свободного объема . В выводе фоIIfyJIы (2 )  была обнаружена 
ошИбка , однако новый выодд [2] также не свободен от неточнос­
теЙ . 

Обычно критерИем правихьности той или ИНОЙ формуJIы счита­ется совпадение вычисленного ПО этой фоJNYле коэффициента 
с термодинамическим значением этой же величины 

� =  � ( 4 )  
С "  � 

где о(. - коэффициент объемного расширения , V - мо.дьный объем , К - модуль объемной сжимаемости , СУ - мо.дьная удельная 
теплоемкость . 

Но точность определения как ПО формуле ( 4 ) , так и ПО фор­мулам ( 1 )-(3)  чаще всего для этого сравнения недостаточна. 
Возникает предположение , что' различие в формулах обуслов­лено различием теоретических моделей , положенных в основу их вывода . Поэтому желательно вывести эту зависимость при мини-
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мальннх преДПOJIожениях.. дп.я сплошной среды , еCJIИ все частоты в 
твердом теле ОДИН8RОВО зависят от объема , можно взнт� в 'качест­
ве характеристической частоты одну из собственных частот тела. 
для любой из них можно записать: 

'J rv к ltl V УС 
где К .... модуль объемной сжимаемости . 

ПОСКOJIьку по определению 
отсюда нетрудно получить: 

V '()2 Р I () у2. 2. � = - 2 a p/ o v  - 3 , 

() � y  
() еп v , то 

Т . е . фор.!УЛУ ( 1 ) .  
Желательно рассмотреть зависимость коэффициента Грюнайзена от 
,объема также и в модели атомной решетки , тЭR К8R не исключено , 
что эта зависимость в длинно- и KOPOTKOBOJlНOBOM приближении 
различна . 

Выберем внутри твердого тела систему координат таким об­
разом , чтобы координатные оси совпали с главными осями тензора 
дефоpilации . Рассматриваем ТOJIько однородные дефоpilaции . Выде­
лим объем занятый , Л/ атомами с координатами этих атомов Х, , 
'1') Zi ( t , i � N ) ,  начало координат выберем при этом таким 
образом , чтобы :е, > О" 1Ji. > о � Zi. > о при любой рассматрitВaемой 
дефоpilации . Тогда. величину этого объема можно выразить через 
координаты любого внутреннего атома :х!. ) �C , Zi, : 

V = е, :е. 'lJ' z;, 
CooTBeTCTJ3e.w;Ho 

o V  v 
д у, = у .. ' 

Потенциальная энергия взаимодействия атомов зависит OT K� 

ординат всех атомов . КИнетической энергией мы пренебрегаем 
( т=о) . Уравнение для давления: 

" 

1ЗЗ 



ИJIИ 1 · " (  д u  о u  . д и )  р =  -у- f, �. д:1!' + IJ': дgZ + Z , dZ!. 
можно записать 6олее комп8ltтно: 

ЭЛ! CJ u р = - 1. 2. х,; ---: . v (= 1 д :х!. 
Здесь все координаты 060значены одной 6уквой �. Далее индексы 
знака суммы 6удем опускать: 

8 Р i . . cJ 'J. U  дV = - v2. L 2: :r· ::ed Q:J.!i OJ:} 
J.2U 

Заметим , что Sij = ()::е, д%;, .яв.ляетоя силовой характеристи-
кой связи ме.ж;цу атомами . для всестороннего сжатия все коорди-

наты равноправны . Можно записать ;:Ci = С,' v �� где .g i - констан-, 
та . 

Тогда: 

д7щ гар.!оническоГо ОСЦИЛJIЯтора частота коле6аний 

'Y =Y � ' ) 
где 5 - силовая характерис'rика, l'Y1 - приведенная масса . 

Таким 06разом , 

Если все частоты зависят от 06ъема одинаково , т . е .  все tii=- () 

то 

отсюда следует: 

v = _ � д2р / д V� 
_ � Q .... Q P/ J V  3 )  
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т • е .  ПOJIYЧИМ ФОINYJIY (1 ) . 
Таким образом . преДПOJIОЖИ:В . что все частоты в твердом теле 

одинаково зависят от объема . мы приходим к фоpqле Слейтера ( 1� 
Это же преДПOJIожение лежит в основе уравнения Ми-Грюн8Йзена .От­
каз от этого преДПOJIожения ведет к необходимости ИСПOJIьзования 
нескOJIЬКИХ постoянных ГрюRaЙзена . 
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В .М .Галкин 

ИCIIОJ[ЬЮВАШfE ЛЕйкоСАПФИРОВЫХ НАКОВАЛЕН В КАМЕРЕ 
ВЫСОКОГО ,дAВПEНИff 

в последнее ,время резко возрос интерес к устройствам вы­
сокого давления с прозрачRыми наковальнями Брид1!Мана . позвQJШ­
JIЦИЫ проводить ОПтические исследованИя твердого вещества непос­
редственно в сжатом состоянии . Относительная

' 
простота изготов­

ления , автономность , малогабаритность и возможность ИСПOJIьзо­
вать стандартную аппаратуру способствуют широкому распростра­
неlШl> подобных камер . Нaи.пyчJпим ма'l'ериалом ,цпя наковален - пу­
ансонов таких устройств нв.пяютсн монокристаллы алмаза , на кото­
рых достигнуты статические давления до 1 ,7 Мбар [4] . для иссле .­
дований при БOJIее низких дaвJIеюшх могут быть применены и дру­

гие оптически прозрачные матеIЩaJШ . 
В данной работе сделана попытка в качестве материала ,,цпя 

наковален ИСПOJIьзовать лейкосапфир для исследований в области 
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давлений несколько деСЛТКОВ . RИЛ06ар.Наковальни-пуансоны из лей­
косапфира можно применлть для отра60ТКИ и отладки конструкции 
аппаратов высоких давлений и методики оптических исследований , 
что позволит сократить расход дорогостоящего и дефицитного мо­
нокристаллического алмаэа . 

Ра60та проведена на аппарате высокого давления ,  аналогич­
ном ячейке высокого давления ,  ОIШсанной П.Беллом и Х .Мао [5�Нa­
ковальни-пуансоны изготовлены ИЗ искусственного лейхосапфира о�­
тического качества 6ез активных примесей , который применяетсл 
для изготовления световодов . Ось шестого поpgдкa лейкосапфира 
составляет с осью пуансона угол 68-720. 

Лейкосапфировые стержни диаметром 6 мм 6ы.ли раЗреЗаны на 
плоскопараллельные диски ТOJПЦИНОЙ 2 ,5 мм .  Поверхности дисков ме­
ханически полировали , д06ивалсь плоскостности и плоскопаралле� 

_ и 
ности поверхностеи не хуже двух интерференционных полос и 30 
соответственно . Диски 6ы.ли тщательно исследованы под �urкpocKo­

пом И для дальнейшей 06ра60ТКИ от06раны T�1ЬKO 6ездефектные .Из 
лейкосапфировых дисков на шлифовальном станке выточены конусо-
06разные наковальни-пуансоны с углом при вершине конуса IOO и 
I400 (рис . 1 ) . Диаметры ра60ЧИХ И опорных поверхностей соответ-

9JJ.8.N.N ственно равны 0 ,5-0 ,8  и 3 , 7-3 ,8 мм .  После 
установки на опорные пoJIyци.пив.цpы и пред­
варительной ориентировки лейкосалфировые 
наковальни npиклеивали эпоксидной смолой . 

� Окончательная юстировка наковален с06ран-
\с-) ной ячейки проведена под микроскопом по 

Рис. I .  НaRОВaJIЬня-

интерференционным полосам . Исследуемое ве­
щество вносится через боковые окна на ра­
бочую поверхность нижней наковальни при 
опущенном порпне . При нагрузке наковален 
часть вещества выдавливается из ра60чей эо-
ны ,  пуансонн из синте­

тического лейко­
. сапфира 

для отработки методики и определения 
давлений . которые могут выдержать JIейко­

сапфировые наковальни, 6ыJIи использованы пороmки Ag I и нg �. 
в области НИЗКИХ давлений при комнатной температуре AgI 

претерпевает ряд Превращений: при 2 ,4 к6ар - из гексагональной 
модификации AgI( II) ( типа вюрцита) :в тетрагональвую Ag-I( H ) ,  

136 . 



при 3 кбар - в кубическую AgI( III ) ( тИIIa NaCl ) [6]. Из-за ра­
диального градиента давления , появляющегося между наковальнями 
при сжатии , новал фаза зарождается в центральной зоне , где дав­
ление максимальное .  на рис .2 показана схема , где при давлении 
около 5 кбар присутствуют все три фазы 

AgI одновременно . В центральной части 
фаза AgI( III )затем кольцо фазы AgI ( IY ) 
и по периферии фазы AgI ( II ) .Аналогичные 
результаты приведены в работе [1] • Бли­
зость колец к правильной округлой форме 
свидетельствует об осесимметричном рас­
пределении давленин и о хорошей юстиров­
ке лейкосanфировых наковален . 

При сдавливании порошка НgI
2 при 

комнатной температуре получен фазовый 
переход , который соответствует превраще 
нию при I3 кбар фазы Dl� в модифика­
цию C�� [2] . в дальнейшем с ростом дав­
ленин наковальни из лейкосanфира разру­
шались при оранжевом цвете фазы высоко-
го давления НgI2 • что соответствует 
давлению около 25-30 кбар . 

Рис. 2 . С х е м а 
трех фаз Ag при 

б кбар 
Обозначение : I ­
фаза Ag ( 11 ) , 2 -
фаза Ag ( 1У) , 3 -

фаза Ag ( II1) 

Несколько опытов проведено с прокладками из отожженной ме­
ди и латуни ТОЛЩИНОЙ 0 , 05-0 ; 1  мм с отверстием для образца диа­
метром около 0 ,4  мм .  Сравнение этих опытов с опытами без прок­
ладок не БЫНБИЛО различил в давлениях , при которых происходит 
разрушения лейкосarrфировых наковален .  По-видимому , это связано 
с большой пластичностью меди и латуни , которые в данном случае 
не оказывают необходимой поддержки веpuин наковален . 

После снятия нагрузки на рабочих поверхностнх лейкосanфи­
ровых наковален видны системы параллельных трещин . В микроско­
пе в скрещенных НИКОЛЯХ все блоки гаснут одновременно . Разруше­
ние наковален , помимо скалывания на кранх , также происходит по 
системе параллельных трещин , по которым раскалываетсл лейкосan­
фир . В работе [3] аналогичные системы трещин возникали ВДОЛЬ пло­
скости [1011} I1JШ сжатии образцов корунда , у которых ось шесто­
го порядка составляла угол в 700 к направлению сжатин . 
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в зЭ.ItJDOЧение CJIeдyeT отметить , что испытания камеры высо­
кого давления с пуансонами из лейкосапфира показали возможность 
достижения давлений до 25-30 кбар без поддерживающих Прокладок. 
Применение правильно подобранных "жестких" прокладок и ориенти­
ровка рабочих поверхностей наковален из лейкосапфира по плоскос­
ти [IOI1}, по-видимому , могут поБыитьь предеJШ давлений . Конст­
рукция аппарата позволяет достаточно хорошо центрировать и удер­
живать юстировку пуансонов в течение опыта . 
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