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ЭJIFМEНТАРНЫЕ ВИЦЕХ:ТВА 

УДК 549 . 07+549. 211+548 . 248 

Ю.Н.Палъянов, А.Ф.Хохряков, А.И.Чепуров 

. ЦИКЛИЧЕСКИЕ двойники СИНТЕТИЧЕСКОГО АЛМАЗА 

Циклические двойники алмаза ДOB��ЬHO редко встречаются в 
природе, хотя и описнвались многократно и являются хорошо извест
ншаи 6лагодаря ОpJII'ИН8JIЪной внешней форме [7,4 , 1 ,  IO]. Среди син
тетических а.пмазов такие двойники, 06раэовашше :кристаллами ок
таэдрическоro габитуса, также были отмечены [I6,8]. Детальное 
исследование таких образований синтетического алмаза проведено 
Г. Г. Леммлейном [2 J, которьш показано, что -ItaЖД.ЫЙ из двоЙНИltовI:lX 
сростков представляет шест ерник. В основном циклические двойники 
состоят из пяти октаэдров,образующих пятилучевую звезду, а шес
той индивид присутствует в виде тонкой ПРОCJIОЙКИ клинообразной 
формы. В последнее время лоmш.лaсь \iтатъя, посвященная IJ;IШличес
ким двойникам синтетического алмаза оригинальной морфологии, об
разованным кристалт� кубооктаэдрическоro габитуса [12J . 

Вопрос о проис:::оцеюm ЦИЮIИЧеских двойников во многих ас
пектах .является ДEIскуссионным. Так, например, 06разование звез
доподобных ДВОЙНИКОВ пентагонита объясняется возникновением пя
TepHoro мотива В CTPYКт}� кристаллического зародыша [1I , 15J. 
для пят ерников золота предлагается модель, где их 06разование 
связывается с примес.ями [13 J .  IJaнгapoB [5] , nPОВGДЯ исследования 

по кристаллизации двойников серебра, полагает, что такие пятер
НИКИ, вероятно, образуются благодаря последовательному двойнико
ванию, однако механизм их 06разо:вания не рассматривается. Досто
верным и экспериментально установленным следует считать лишь тот 
факт , что образование циклических двойников возможно TOJIbltO В 
условиях значительных лересшцений [5J. 

Опыты по синтезу алмаза Проводилисъ в системе Ni-Мn-C на 
аппарате BHcoKOro давления типа "разрезной куб" [6]. Наиболее 
благоприятной .п.л.я КРИСТ8JIJIИзации ЦPIКJIИЧеских двойников оказалась 
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Сферические координаты граней 
циклического шестерника ку600ктаэдров алмаза* 

К о о р д и н а т ы  Номер Индекс 
крис- грани 
талла из меренные ВJiЧИс.пеюше 
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06.пасть р-т -параметров , УдaJlеНН8Я от JIИНИИ равновес ия  графит -

8J1М8З, где предполагаются макСИ148лънне пересыIцнин расплава уг
леродом относительно алмаза [ЗJ. В ячейке высокого давления (9], 
кроме хорошо известных ЦИКJIИЧеCRИX двойников, образованных ОК
таэ.црическими кристaJIJIaМИ (рис. 1 ,�), 6н.пи получены ЦИКJIИЧеские 
двойники алмаза КJ!Исталлов  кубического (рис. 1 ,а) и ку600ктаэд
ричесхого (рис . 1 , 6) габитуса. Опыты проводились в услtj-АХ за
дamшx р-т -параметров , ИCRJIJJЧaПЦИX воз можность переогранения. 
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Рио. I .  Морфологический ряд циклических ДВОЙНИКОВ, образованннх 
кристаллами: а - кубического; б - кубооктаэдрического; в - ок

таэдрического габитуса 

Гониометрические данные, полученные на гониометре ZRG-.3 для цик

лическоro двойника кубооктаэдров алмаза, приведены в тa6JIице, 
стереоrpaфическая проекция - на рис. 2. 

В работе [I2] при исследоваюш циклических ДВОЙНИКОВ синте
'l'ичеокоro a.JDIaза отмечаются грани {5П} в виде узких полосок 
в6JIИзи ДВОЙНИRового шва. Низкая точность приведенных гониометри
чесхи:х .цaвньr:x: ( - IO) вызывает сомнения относительно существова
ния 8ТJDC rpa:неЙ. на исследовашшх нами ЦИКJIИЧеских двойниках бы
JIИ обнаружены грани, стереографическая проекция которых совпада
е, с проеIЩИей, ПРJJВедеmюй в работе rI2 J. Установлено, что эти 
грани ЯВJJЯIIТся гранями {lII) coceднn. индивидов. По своему поло-. 
жению они ОТJIИЧЭJDТся от граней {5П} на 6' и без расомотрения по
зиnии ДВОЙНИRОВОro шва леrко могут быть приняты за грани {5П}. 
Та:ае оомнительно для aJEaЗа нaJIИЧИе двойников ой плоскости {5П}. 
Э!rа IШоокость не яв.пяется. двоЙНИltОВОЙ потому, что образуется при 
разрастании и смыкании первоro и четвертого индивидов в четвер
нике и, как ПОRaЭывam' наши нa6JIюдения, не является акТИDНЫМ 
aieO'l:OM роста. в противном случае, придется признать существова
ние двоЙНИRОВОЙ плоскости между первым и шестым индивидом в шес
тернике (рис. 2), которая будет иметь очень высокие индексы. Де-
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Рис. 2. Стереогеографическая проекция 
циклического двойника ку600ктаэдров 

алмаза 

та.пьное изучение мор
фологии двойнихов 
синтетического алмаза 
с ПОМОщью микроскопа 
МБС-9 и ЭJIектронвого 
ска.ни:рупцего микро

скола JSM-35 позвOJIИ
ло вsявить ряд инте
ресных аспектов их 
генезиса. Поско.пъху 
средИ ци:к.пичесRИX 
двойников а.п:маэа,кро
ме ЗaRонченвнх шес
терников , встречаются 
коленчатые ДВОЙНИКИ, 
состояmие из трех или 

четырех индивидов, 
МОЖНО предположить, 

что формирование пол-
ныхшестерников про

ИСХОДИТ 6лагодаря последовательному зарождению�овых индивидов в 
ДВОЙНИRовом положении на уже существующем двойнике срастания. 
Высказанное предположение подтвержДается и тем, что часто Нa6Jm
даются пятернихи, имеющие один или два индивида 60льшего разм� 
ра, а остальные - последоватeJlЪНО уменьma.IOЩИXСЯ размеров. Харак
терно, что .линейRыe размеры последних свидетельствуют о прео6JIa
дании в 2 раза скоростей роста индивцдов в на.пра:в.пении ДВОЙНИRО
вого шва относительно ДРУГИХ напра:в.пеНИЙ. 

Кроме известных простых цик.п:ичесRИX двойников алмаза, нами 

обнаружены спиральные ЦИRJIИЧеСltИе двойники (рис. За,6) и сложные 
циклические ДВОЙНИКИ с нескOJIЬКИМИ циклическими осями (рис. 4). 
Полученный ЭFспериментaльнIlЙ материал позволяет высказать неко
торые представления о механизме образования цик.пичесItИX двойни
ков синтетического алмаза. 

как отмечал г: г. Лемм.леЙН [ 2 J, д.IШ формирования ЦИRJIИЧеского 
двойника угол поворота Между OCSIМR :щ двух индивидов при двойни
коБаНИИ по плоскости (111) с поворотом на 1800 должен составлять 
70032' и в результате циклического двойникования пять хорошо 
развитых индивидов занимают сектор 5 х 70032' = 352040' , а на 
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Рис. З. Спиралъ:шй циклический ДВОЙНИК синтетического алмаза , образованный кристаллами окта
эдрического габитуса: а - xI80; б - схема 



Рис. 4. Сложный I.J;ИКJrn:ческИЙ двойюm СШlтетичес
кого алмаза с тремя циклическими осями (01,02' 

Оз), x160 

шестой угнетенный Индивид OCTaeT� сектор в 7020
'
. При исследо

вании электронно-микроскопических снимков 60ЛЬШОГО количества 
циклических двойюmов установлено , что шестой индивид ли60 за
нимает сектор 7020

' 
и тогда ц:murический двойюm замыкается, ли-

60 нарастает на первый И�ИД и занимает недостающий ему сек
тор в 6зОI2'. Во втором случае R шестому индивиду может присое
диниться новый индивид В двойников ом положении. Естественно, 
что в результате последовательного присоеДШlения следующих ин
дивидов 06разуется новый цикл в той же плоскости (110) . Таким 
06разом продолжается процесс двойникования и соответственно 
смещение индивидов относительно друг друга с 06разованием спи
рального циклического двойника. Очевидно, такие спираль�ые цик-
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лические ДВОЙНИRИ мoryт быть RaIt IфaВыми, так и JIевыми. Следует 
отметить, что' измереmше нами yrJШ Между плоскостями двойвикова
ния реа.п:ьннх ЦИRJIi!Ческих двойников оказа.лись в некоторых с.пучаях 
значите.пъно БOJIЪШе 70, но всегда пp:иIfерно кратвне 7 ,  что свиде
те.пъствует о том, что в процессе СпиpaJIЫlОro развития двойника 
пoJ!вый оборот на 352040' с,сущестВJШJIСЯ пескOJIЪRО раз и УГJШ меж
ду ПJIоскостями двоЙИИltо:вавиЯ: БУдУ'Т. соответственно раввн 7020' , 
14040' , 220 и так дaJlee. 

Все высказанное подтверждает, что двойникование происходит 
6JIaroдаря ПОCJIедоватeJIЪНОМУ присоединению новых зародышей в 
двойвиковом ПOJIожении. на :грани уже имепцеroся КРИСТaJIJIa ИJIИ 
двойника. Однако, пm:иве.певНЙ двойник октаэдров имеет 14 граней {:rII J и в с.пучае, еCJIИ возможность присоединения: зародшпа в 
двойвиковом положении на J.!!J6ую свободную rpaнъ ОдинaRова, то ве
роятность образования циклического шест ерника будет чрезвычайно 
мала. Значит, c.nедует предположить, что разJIИЧВНе :грани двойника 
оБJIЗД8.ЮТ разной способностью присоединять зародыш в двойниковом 
положении. ДействитeJIЬВО, пm:иве.певшt двойник октаэдров имеет три 
pa3JIИЧВ.IiX типа граней: две ГJЮ.НИ ,. ПЗpaJI.JIе.лыше· двойниково� ПJIос
кос'j:'И, шесть граней, образующих входящий угол. и шесть граней, 
образупцих выходящий yrCЗI. Общеизвестно, что двойниковая: ПJIос
кость яв.пяется нарушением струхтуры кристaJIJIВ. и соответственно 
яв.пяется источником ДИCJIоК8ЦИЙ • .  ДиCJIокации, в свою "чередь, яв
ляmся OТВeTCTBeннmm за ПOЯВJIение ДВОЙНИКОВ, RaIt БWIО убеди
TeJIЬHO ПОЕаЗаво (14] при кристaJ1JIИЗации веществ с aJIМaЗн.ым ТИПОМ 
структуры. Опыты потрав.лению двойников алмаза [I?1 также ПОЕа-
зa.nи, что макс�ная КОlЩевтpaциII ямок травления, отвечапцих 

t' f t ( , 
диCJIОкациям, устанОВJIеIШ именно в6Jпfзи двойникового шва. С уче-
том этих положений очевидно, что наиболее 6JIarопpи!lтными 06JIac-

• 
тями ,цля: присоединения двоbшtов будут участки в6JIизи ДВОЙНИКО-
вого шва на гран.ях третьего типа, образупцих выходяЩий угол. 
П110ТНОСТЬ ДИCJIошщий на rpaвяx ,  обраэ� выходящий угол вБJШВИ 
JIИНИИ соединения ДВОЙВИКОВЫХ: ПJIоскостей, будет уве.пичиваться с 
присоединением каждоro нового ия:дивида и, CJIедовате.пъно. будет 

'ВОЗJaстать вероятность ВОЗНИRИовения эародшпа в двойниковом по-
JIожении именно в этом месте. Таким образом, коленчатые двойвmm 
из трех ИJIИ четырех индивидов в уc.nовиях значите.льных пересшце
ний стремятся образовать циклический двойник. Не иClt1ШЧено. что 
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двойникование в определенннх условиях может происходить по нес-
1t0JIЬЮDl :граням при ВlЦо!цящем УГЛЕ! двоЙниха.. В тахих случаях об·-
разуются сложные ЦИ1tJIИЧеспе двоЙНИ1tИ с неС1tOJIЬКИМИ циХ.пиЧес1tИМИ 
оcsщи (см. рис.4). В итоге твое развитие двойmп<a может' привес
ти 1t образованию очень слопого замкнутого ЦИ1tJIИЧес1tОГО двойни
:ка, имепцего I2 ПИlt1IИЧесlШX осей. Конечную фигуру проще всего 
представить :ках певтaroндоде:каэ.цр, на xazдой грани хоторого на
ходится ЦИRJlИЧес!tИЙ двойник. 

Обобщая из.пожеНВSЙ в давной работе материал, мопо сделать 
следупцие ,Bнвoды: 

I.. у станов.пен морфо.поrичесltИЙ непрернвный РЯД цих.пичес1tИX 
двойников синтетичес1tого алмаза в соответствии с морфологическим 
рядом куб - 01tтаэдр. 

2. Получены новые типы цих.пичесlШX двойников алмаза: сnи-
pa.lЬныe ЦИItЛИЧесхие двойНИ1tИ и сложные ЦИItЛИЧесхие двойнихи с 
вес1tOJIЬ1tИМИ цик.п:ичес1tИМИ осями. 

3. Пре�ожен механизм образования цих.пических двойников а.п
маза, за.х.пючающийся в последовательном возНИ1tНовении новых заро
дюпей в двойниковом по.пожении на rpaни криста.п.па или двойника. 
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С УЛ ЬФИ ДЫ 

у дк 54I. I61.2 

А.А.Го Дов иков , Р. Г.Кур яева 

ОСО Б:ooIО СТИ РАCЧEI'А ПРИВEЩEШtШ СИЛОВЫХ ХАРАКТЕРИСТИК 

ДЛЯ СУЛЬФИДОВ Р-ЭJIEМEНТОВ Ш I'PYIПIЫ 

в преды дущей стат ье [1] говорилос ь, что р-элеме нты в раз ны х  
ко личества х в хо дят в сте КJIоо6раз ннй Ав2В3 • Это в RaКОЙ-ТО мере 
06 УСЛОВJIе но тем , что химиче окая с вяз ь  во в нов ь 06 ра.з ующихс я  
су льфидах и в Ав2В3 имеет нео динаков ую степе нь "мета.ллич ност и, 
ковале нт ности и ио нности ". В·качестве величины ,  хар актериз ующе й  
степе нь ков але нт ност и (ио нности) с вязи , мы приняли приведенные 
силовые хара ктерист ики t о рб' которые определяютс я  CJIе ду1ОЩИМ 
06разом : _ r о рб = t о рб S � S - r ор БМ /кчм 

ддя сул ьфидов Ш и У грymш t о рб расс читнва.лис ъ  на · ос нова 
нии стр уктур ной единицы Р. л. Мюллера мв 3/2 (при КЧ серы = 2 ,  
кчм = 3), а д,1IЯ су .л:ъфидов ТУ г руппы - на ос новании стр ухтур ной 
единицы МВ4/2. 

С О ПОСТaВJIе ние растворимосте й не котор ых элеме нтов с пр иве-
денными СИЛОDЫМИ хар актеристиками соответств ующих с ульфидов по 
казало , что в хо жде 1!Ие р-элеме нтов в сте КJIоо6раз нш1 Ав2В3 тем 
60 JlЫПе ,  чем 6 лиже у о рб  су .лъфида введенного . элеме нта к i орб 
AS2S3· 

Оставал ся открытым вопрос от носит ел ьно мест а Al и PQ в р я:
lIY растворимости , построенном по пр иведе нным силов ым хара ктерис
т икам су льфидов р-элеме нтов (табл. )  и образов aнv.я сте х.ла на ос 
нове АS2SЗ с д06 авко й  Вц 

как в идно из пр иведенн ых силов ых характер ист ик snВ2 и AS2S3t 
никаких про тивопоказа rшй R р астворе нию Sn В Аs2Sз нет . И де й
ств ител ьно ,  изме нив р ежим с интеза , удалос ь п олучит ь  сте кло сос
тава АS2SзSD:x.. макс имал ьное ВХОждение Sn В АS2SЗ соответствует 
месту его располо жения в указ анном ряду . 

12 



Соrласно RJIaСcифиxanии аморфных полупроводников [2], осно
ванной на разбиении их на rpушшс ОдинaRовliМ структурннм окру
жением 6Jr:шшеrо поJЩДR8, х.а.i'п,коreниды ЭJlементов Ш rpyппн отно
CIIТCII К тетрв.э.црическому типу. Причем, бwю отмечено, что в 
аморфном состоянии сохра.няетCII КООР.ЦИНa.IЩr,нное ЧИcJIО' со,ответст
вупцеt<> КРИСТaJL1IИЧескоro тела, rде кчм = 4. Чтобы соXpaНиJIaсь 
стецометрия в Al2Sз ' Gа2SЗ И �S3 ' CJIедует допустить, 'ЧТО 
среднее ДЧS ,,; 2,66 и структурной единицей будет МS4/2,66. To� 
да приведеннне СИJIовые _характеристики д.пя этих сущ,фидов можно 
рассчитать по ф:>рму.пе t орб = к' op6S /2,66 - d" Ор6М /4. 

Ec.пI!. выписать суm,фиДн P-ЭJ1ементов в порядке уменьшения 
величин 't ор6' то ВИДНО, что все' они, кроме Al, нaxoДflТCII на 
месте, соответствупцем их растворимости В А82SЗ 

� (тaБJI.), что 
свидеТeJIЪствует о праБИJIЪНОСТИ выбора системы расчета 'приведен
ШlX СИJIОВНХ характеристик. 

Вхождение P-ЭJ1ементов в сте:мо06раэlШЙ А82SЗ 
и приведеннsе СИJIовые характеристики 

соответствующих суЛЬФИДов 

Фо: Вхожде-
су. ние со-

ответ-
ствующих 
р-э.пе-
ментов в 
А82SЗ% 

ат. 
In2SЗ <0,5  
PbS ...,r 
snS2 --2 
Gа2SЗ 2-2 ,5  
Вi2Sз 3-3,5  

io�= d"op6s/ 
кчs-

-�М/, 
0 ,44-
0,43 
0,42 
0,40 
0 , 39 

Фо� Вхождение 
су. соответ-

СТВУIOЩИX 
P-ЭJ1емен-
тов в 
A82Sf ' 

а .% 

SЬ2SЗ 5-6 
Al2Sз 4-5 
Аs2Sз 
GeS2 ""9 
SiS2 5-6 

-
К'ор6= 

rор6S/КЧS-
-J'ор6М/КЧМ 

0 , .37 
0,34 
0 ,28 
0 , 23 
0,20 

Следует отметить, что в npедцдущей работе [r], на основании 
энерrии связи Pb-S , мы предложили поместить РЬ в ряду раство
римости рядом С индием, что теперь подтвердилось пересчетом при
веденных силовых характеристик и экспериментально. 

� Неболыпое от:монение в положении .\1 , скорее всего, связано • с 
неустойчивостью этих стекол из-за частичного гидролитического 
разложения AJ·2Sз. 

13 



BнвOДЬI 

Пре.цпожен расчет приведеюшх СИJIОВЫХ харахтерис'l'ИR д,nя 
суJП,фи,цов P-ЭJIементов, Ш rpymш на основе "струхтурной е,циницs" 
1484/2,66. Распо.пожение Al , РЬ и sn В ряду растворимости, по
строенном на основавииприведеюшх СИЛОВЫХ харахтерис'l'ИR суль
фидов р-э.иементов, подтверди.пось ЭRсперимента.льно. 

I. ГодовJПtов А.А., I\ypIIeвa p.r. Вmшв:ие д06авох р-э.иемен
тов на свойс� стеRJIо06разв:ого А82Э} .- В хн.: Исмедование 
физических свойств" и состава синтетических Минералов и моно
ltpИСТ8JIJ10В. НОВОСИ6ирCR: Изд-ние иrиr СО АН СССР, 1981,' с. 3-12. 

2. Мотт Н., Дэвис э. ЗпеRтроннне процессr: В нехрист8JIJ1И
чеспх веществах. М.: Мир, 1974 , с.202. 

УДК 541.I6I.2 

,p.r.Кypнeвa, А.А.I'oдоВИRОВ 

т:EМIIEPAТYPA НАЧАЛА Р АЗМЯIЧЕНИЯ ХАЛЬкоrmидныx СТЕКОЛ 
НА ОСНОВЕ A

,82S} , ЛЕГИРОВАННЫХ P-ЭlIEМEЯТАМИ 
И СРЕДНЯЯ ЭНЕРГИЯ связи этих СТЕКОЛ 

дпя изучения ВJIИЯВИЯ д06авох р-э.иеМентов на температуру
начaJ1a ра3мя:rчения (Тg) xaJIЬRогени.цнsx стехо.п на основе J,82S} 
мв ИСli.)J!Ь.�О:ва.пи rомоrеннне 06разцs, ,ИЗГОТОВJIеннне по техно.по
I'ИИ, ОIШсанной ранее [5,2]. 06разцн ·::чита.пись гомоrеввнми, еCJIИ 
при МИRpoСRопичеСRОМ исмедовании ан:ашифов стеRо.п (200-300*) не 
на6.Jщцa.nось .цpyrиx �, хроме основной, на TeI*0 rpaммe не 6ШIО 
ПИRов, l".:poMe �XTOB ра8мя:rчения и ПJIВВ.lIеJШSi cтeJtJIa и на де6ае
:rPaI8I8.X не 6�o JlИВИЙ ,  yttaЭlfВ8ПЦИХ на присутствие RpИСТ8JIJ1ИЧес
RИX веществ. 

i· Те1*ИЧеCRИЙ aнaJIИЗ проводи.trСЯ методом ША [l]. 
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Тa6JIицa 1 
Температура вача.па размяrчеmш cTexJ соста:ва A8S1,;Jlx 
где М - р-элементs Ш,1У и У групп периодичесхоl система 

Д.И .Менде.пеева 

Состав 
стеItПa 

* Термичесюtlt aнaJIИЗ ПРОВОДИJIся методом· nТA [1] 

Ес.пи сравнить температуры нача.па размяrчеmш (Tg) стехол 
(табл.1) состава А881 , cjix и ASS1, 5 , то ВИДНО Ч'l'О п:рахтичесЮI все 
они имеют более виз:кую Tg ПО сравнеНИJJ с А851 , 5 • Чт06s понять 
такое ПQниzение Тg,быna оценена средняя энергия связи стевла сос
тава Аs81 , :;Ух предпoлa.raя, что средняя энергия связи между двумя 
атомами будет одинаковой в различных соединениях. 

Расчет ПРОВОДИJIся из предположения, что при введении в 
Ав81 ,5 Italtого-ли60 элемента часть связей As-S разрушается, все 
�lИЧество добавляемнх элементарных веществ связывается атомами 
серы с образованием связей bl-S , а высвободивПlИЙСЯ lIIlIIIblПt образ�
ет связи As-As. дли проведеmш такого расчета необходимо было 
знать энергии связей As-S ,As-As ,M-S , а в ряде случаев и �M, 
где М - р-элементы Ш. IY и У :групп. 

В качестве значений энер�� гомосвязей (�м)использовались 
значения, приведенные Р.Б.Добротиннм [4] (та6л.2). Однако д.ля p.<I
да элементов эти значения имеют большой разброс. Поэтому необхо
димо выбрать� кaЮIе значеmш можно использовать в да.пьнеЙШем. 

Были избраны в ОСНОЕВОМ значения, полученные из энергий ато
мизации, а энер;гии диссоциации газообразных молеку.1I ИСПОЛЬЭОБа
лись в крайнем случае, так как кратность связи в таких молекулах 
может быть самой раз.личной. Так, из двух значений энергий гомо-
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СВЯЗИ As-As (4! ЮtaЛ/МOJIЪ И 46 ЮtaЛ/1I0JIЬ) выбиpa.u:ось второе, ПО
лученное по энергии атоJШЗации IIЬ11DЪЯX8. в предположении на.личия: 
трех связей по формуле Бм-м = (2/3) А Н, 298' где Бм-м - энерrия 
I'OМОСВЯ:ЭИ, а D. Hf298 - теПJIота образо:вания одноатOМ!riп газов из 
ЭJIементов в стандартном состоянии. Дальнейшие пояснения относи
TeJIЬHO выбора величин энергий I'Oмосвязей будут даны по ходу рас
четов энергий гетеросвязей (!!м-s ), где это необходимо. 

Энергии гетеросвязей (�S ) раССЧИТsвaJIИСЬ по энергии ато
мизации ХРИСТaJIJIИЧесRИX веществ по формуле Вы-S = AHA/bon [6 ] , 
где Бu-S - средняя энерrия единичной гетеросвя:зи � 6НА - мOJIЯp-
вая теПJIота атомизации, n - ЧИCJIО ЛОRЗJIИзованннх связей между 
атомами в структурцой единице, Ь - ЧИCJIО структурных единиц, 
СОСТa.БJIЯDЩИX формулу соединения. В основу расчета 6wш ПOJIожены 
структурнне еДИНИЦf:l предложенные Р.Л.МlDJIJIером [6]: ASS3/2 ' 
Ges4/2 ; ;GeS2/2 • Энергии атомизации Rpиста.п.пических веществ и 
энергии диссоциации газо06раз1ЩХ МOJIе:кул взяты из справочников 
[9.10] . 

Расчет энергий гетеросвязей для суJIЬфидов р-элементов У 

групПы. типа М2SЗ провоДИJIСЯ по формуле Бы-s = АНА/20 3 (1). а 
для суJIЬфидов р-элементов 11 группы типа'МS2 и мв соответственно 
по формуJI8М: Вы-S = АНА/4(2) и Вы-s = (6 НА - Вм..м)/2 (3). 

Та.6.лица 2 
Значения энергий roмосвязей 

Связь Значения энер:- ИСПOJIЬЗуе- Связь ЗН:1чения ИСПOJIЬзуемые 

W I'Oмосвязе!t. мые энер- энергий . энергии го-
[4 (юtaJI/МOJIЬ) гии гомо- I'Oмосвя- мосвяэей, 

связей ��4] (ЮtaЛ/МOJIЬ ) 
(Юt8JI/мOJIЬ ) 

Si-Si 46-56 Al-Al 46-55 50-52 
Ge-Ge 38.62 45 G/I.-G/I. 36-З9 39-45 
Sn-Sn 50 50 Ав-Ав 41-46 46 
РЬ-РЬ 24 46 Sb-Sb 34-42 
In-In З?-З9 Ш-В! -48 

Энергии гомосвязей для элементов IY группы (�M) рассчиты
:вались по теПJlОТам обраэо:вашш OДНO&TOЫНIiX газов из э.пементов в 
в стандартном состоянии по формуле Бм-м = (2/4) AIY'298 в пред
положении наличия четырех связей. 

16 



для Ge В справочной литературе есть два значения энергии 
образования одноатомных газов - 90 ккал/моль И 106 ккал/моль.Со
ответствующие им энергии гомосвяэей будут 45 и 53 ккал/моль. Бы
ло взято первое значение, так как рассчитанные по формулам (2) и 
(3) величины энергии гетеросвязи для соединений GeS2 и GeS С его 
использованием находятся в хорошем соответu'гвии (64 и 63 ккал/ 
моль) . 

для Snприводятся также � значения энергиii гомосвязи: 
36 ккал/МОЛL, полученное из теплоты образования одноатомного га
за в предположении наличия четырех связей и 50 кка.л/моль, полу
ченное в результате калориметрического исследования (C2H5)3Sn 
Sn(C2H5)3 . Р.Б.До6ротин [4] предлагает считать действительной 
величиной значение 50 ккал/моль, предполагая, что в данном слу
чае эффективная валентность, проявляемая Sn,ниже числа валент
ных электронов. Действительно, если предположить, что согласно 
Л.Полингу [7] металлическая валентность Sn равна 2,56, то энер
гия связи Вм-м = (2/2,56)·72 = 56 ккал/моль. Это значение уже 
ближе к значению 50 кка.л/моль. 

Значения энергий гетеросвязей, рассчитанные по уравнениям 
(2) и (3) для соединений SnS2 и SNS , принимая вrл_м = 50 кка.л/ 
моль, так же как и в случае германия, близки между собой ( 5 5  и 

56 ккал/моль). 
У РЬ , в силу увеличения металлических свойств, в макси-

мальной мере должна прdЯВЛЯТЬСЯ коллективизаlЩЯ Р3-0рбиталей и 

двух р-электронов и расчет энергии гомосвязи, вероятно, надо 
проводить по формуле Вм-м = (2/2). lIHt.298' что будет составлять 
46 ккал/�рль. Если теперь посчитать энергию гетеросвязи 
по формуле (3), то получим значение BM_S = 45 ккал/моль. 

Однако осталось сомнение, можно ли использовать для расче
тов структурную единицу, предложенную Р. Л. Мюллером, для GeS и 
SNS в качестве основной для соединения с большой долей "метал
личности" связи, такого как PbS . Поэтому была сделана попытка 
оценить энергию связи Pb-S другим путем. 

Если сопоставить энергии свяэе., Eм-s ,рассчитанные из 
теплот атомизации соединений MS2 и MS ,с энергиями диссоциации 
двухатомных газоо6разных МОJIекул MS (г) в подгруппе Si , Ge ,Sn, 
РЬ (таБJI. 3), то ВИДНО, что кратность связи (ш ) газообразных 

молекул, рассчитанная по формуле ш -= D 298/I1,1- S' где D 298 -
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энер гия диссоциации газо 06раз ных м оле кул SiS , GeS , sns , РЬВ , 
уме ньшает ся свер ху вниз ПО по дгруппе .  ECJm нане сти эти то чки на 
графи:к з ави симос ти крат ности с вязи от по рядково го но мера з.пеме нта 
(ш. - 7.м), то в идно ,  что три то чки (.п;пя 51 , Ge и Sn ) л ozaт ся  
практичес ки на пpямyIJ линию (рис .) . Если экст раполироват ь эту 

прямую до z = 8 2, то получим крат ност ь CВSiЗИ.п;пя Pb� г) равную 
I , 8 , от худа легко расс читат ь энерг ию с вязи РЬ-З, кото рая будет -
4I кхал/мо ль. Это з наче ние в полне со пост авиtiо со з начением 
45 кхал/мол ь, расс читаннвм по энер гии ато миза ции RpИСТ8JLIIИЧеско
го РЬ ,з. 

т 

2,2 
2,0 
1,8 
1,6, 
',4 
1,2 
,,О 
0.8 
0,6 

SiS �S C: �nS 
- РIJ8 

-� 

10 20 JO 40 50 БО 70 Z,., 

Необхо димо сд атат ъ  по яс не ние 
,от носите льно расчета энер гии св язи 
.п;пя сульфидов элеме нтов Ш группы 

гл авной по д:rpyIшп. Извест но ,  что 
AJ., Ga и In име ют СВ060 ДFЩе р-о р
бит али , в то вре мя R8.К S имеет 
избыток з .пектр онов , вследствие че
го возмо жно об разова ние до нор но 
акце птор ннх св язей и за счет это го 
тетра эдрической ко нфигурации ат о
мов . По это му.п;пя сое дине ний  типа 
M2S" " гд е м - Al, Ga ,In, з на
че ния энерг ий гетерос вязей рассч и-

Рис . Завис им ост ь крат ности тнвалис ь  В пре дположе нии наличия 
св язи ( ш ) В га зоо6ра зных четырех св язей , по фор муле 111-5 = 

f::, Н А/2.4 . 
для Ga расчет прово ди.nс я  .п;пя 

молекулах от атом ного номе 
ра катио на (Zм·) 

двух сое дине ний  Gа�з и GaS. Оба 
эти со едине ния  диамагнитны. ДИамагнетизм последнего можно 06 ъяс
нит ь с париванием а-электро нов , т .  е .  с уста но вле нием кластер ной 
св яз и  м ежду ато мами Ga . Пр ичем ,  каждый из них окр уже н  тетра эд 
ром из одного атома Ga и трех атомов S[8 1. Исхо дя из с каза нно го 
ранее, энергию св яз и  в этом со едине нии расс читывали по формуле 
ВМ_З = G6НA - Бм_м/2)/3. 

Для расчета энерг ии гетеросв язи Ga-5 надо з нат ь  з наче ние 
энерг ий гомосв язи Ga-Ga • У Р .Б .Ло6рот ина (та6л. 2) нахо дим з на 
че ния 39 КRaЛ/моль, полученно е из энер гии ато миза ции элеме нта р
ного в ещества в предполо же нии наличия трех св язей , и значение 
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Та6Jnщa 3 
Энергии связей м-s и М-М , рассчитавнне из теплот атомизации 

твердоro тела, энергии диссоциации газообразннх МOJIекул 
кs(г) и М2(г) и кратность связи В этих МOJIеку.naх 

Связь Энергии связейМ-S и М-К, Энерги диссоциа- Кратность 
рассчитавнне из теплот ции соответствую- связи 
атомизs::лr�ого тела, щих газ'о06разннх 11. 

МOJIекул D , iиaл/ 
M01IЪ 

S1-S 68 149 2,2 
Ge-S 63 131 2,1 
Sn.,.S 56 Н3 2 
РЬ-З 45,41* 74 1,8* 

Al-Al 5(},,52 50 1 
Ga-Ga 39,45* 36 O,8� 

In-In 37-39 23 0,6 

� Значения по.пучены из пpJШ.IlX на рисунке 

36 юta.л/мOJIЪ, предста.:вляющее энергию газообразной MOJIeкyJI.ll 
Ga2" 

Структура меТa.лJIИЧескоro Ga ункка.пъна, поскOJIЪxy В ней име
ются 6JIизкие к молеку.r.Lяpным грушш G�. В целом же связь В ме
таллическом Ga имеет МOJIеку.nяpно-меТa.лJIИЧесltИЙ характер. Поэтому 
расчет эвергии гомосвязи по обычной схеме здесь,ВОЭМОЖНО, непри
меним. 

В то же время д;IЯ Al и In можно допустить атомнне остовы 
Al3+ и In3+ и ROJIJIехтивизировавнне 8� �р6ИТaJIИ. Причем, В ln 
связь должна иметь 6олее строгую пространственвую ориентацию 
6JIaroдаря xoвa.neHTным тенденци:.rш [3]. Поэтому расчет энергии го
мосвязи по 06ычной схеме из энергии атомиэации простого тела 
ВПOJIНе допустим (рассчитаннне значения предстaв.nенн В там. 2)" 

Сопоставляя по.пучеНR.llе эначения с энергиями диссоциации га
эообразннх Al2 и �o можно рассчитать кратность связи газооб
раэннх молеКУJI. Ес.ли предположить, что кратность связи (10.) так 
же, :как и для газо06разннх суJIЪфидОВ IY группн, будет убывать 
пропорциона...:ьно атомному номеру элемента (Zм ) то, нанеся на 
график (ш-Zм ) значения для Al2 и �o можно по.пучить крат-
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ность связи для молекулы Ga2 ' а затем и значение энергии гомо
связи Ga-Ga • как видно из рисуш<Э., кратность связи (ш ) в моле
куле Ga2 равна 0 , 8 ,  а соответствующее значение энергии гомосвяэи 
Вм-м = 45 ккал/моль. 

Зная энергию гомосвяэи Ga-Ga , по формуле 
Вы-5 = (дНА-Вм-м/2)/3 можно рассчитать знергию связи Ga-S для 
соеДЮIения GaS (кр.)' как видно из табл. 4, значения BGa_5 для 
соединений GaS и Gа2SЗ близки между собой. 

Таблица 4 
Значения энергии связи (Вы-в>, рассчитаннне из энергий 

атомизации соответствующих сульфидов 

�: Энергия Энергия Ф6: Э!�ергия Энергия 
су атомиза- свяэi су атомиза- ::i' ЦИИ!М' ккал моль ЦИИА/м, моль 

ккал моль юtaJI моль 

AS2S3 3'7I 62 51S2 27I 68 
SЬ2Sз 

358 60 GeS2 254 64 
Вi2Sз 

326-340 54-57 GeS I71 63 
А12Sз 524 65 snS2 220 55 
Gа2SЗ 429-433 53-54 SNS 163 56 
GaS I68-177 48-52 PbS 136 45(41*) 
In2Sз 395 49 

* ЗНачение получено экстрапо��ей прямой на рисунке 

Теперь , зная энергии связей M-S , As-S и Аз-Аз , можно оценить 
среднюю энергию связи (Вср.) стекла состава AS&, ,:JI'x ' предпо
лагая, что при небольших добавках легирующих элементов к ASS1 , 5 
все добавляемое вещество свяжется атомами серы с образованием 
соответствующего сульфида. 

Вероятный структурно-химический состав стекла ASS1 , 5MO, 05' 
где М = sb , В! будет следующий: 

o , 05"S3/2'0,0?5AS2S4/2'O, 85ASS3/2 • 

Учитывая , что структурная единица MS3/2 и AsS3/2 содержит 3 свя
зи , а AS2S4/2 - 5 связей (1AS-AS И 4As-S ) процентное соотноше-' 
ние связей в стекле такого состава будет следующее: 

92 ,7% Ав-8 , 2,�Aв-Aв . 4 ,9% M-S . 
для стекол с добавками р-элементов � группы такого же сос-
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Та6.пица 5 
Изменение средней энерrии связи (В ср.), расс'ЧJl'1'аивой из процеитвоro соотноmевия 

связей .\в-5 , M- S  И Ав-Ав И теlfIIературн И8Ч!\J1'8. р8ЗlflП'Чевия (Tg) C'1'elUlВ. 
в зависимости 0'1' ero состава 

Состав C'l'elUlВ. Предпoлarаемнй ctpyktypho-химичеС1ШЙ Процевтвое соотно- В Ср. Tg, 
состав CTelUlВ. m�ние связей. RК8J1./ 

I Ав-5; 2) М-5; 1f0.1lЬ ОС 
3) Ав-Ав 

.1851. 5  A8S3/2 62 194-196 

AsВ1 ,5A1o,o.5 
o , 85AS S3/2' 0, 05Al S4/2, 66'O , 0?5AS 2S4/2 j� �4

2; 2) 6,4; 61 , 8  178-184-

AвS1, 5Ge 0,05 O , 8A8S3/2'0, 05GeS4/2' u , 1�s2S4/2 1 � 90, 3; 2) 6, 5; 61 , 6  1 96-198 
3 3,2 

ASS1,5Sbo , 05 О, 85ASS3/2' О, 05SbS3/2' О, 0? 5AS2S4/2 1 ) 92,7; 2) 4, 9; 61 , 5 1 82-184-
3) 2,4 

A8S1, 5B10, 05 O , 85AS S3/2' 0 ,05ВiSз/2,0, 0?.5A82S4/2 1 � 92, 7; 2) 4, 9; 61 , 3  178 
3 2, 4 

AS S1 , 5GaO , 05 o , 85ABS3/2· o , 05GaS4/2, 66'O , 0?5A.8254/2 ;� ��4
2; 2) 6,4; 61 ,1 177-179 

АЭ51 ,  5510, 1 0, 6А853/2,о , 15 184/2·0, 2.18254/2 1 ) 81 , 25; 2) 12, 5; 
3) 6, 25 

61 , 8  184-187 

As51 , 5GeO , 1  o , 6AS53/2'o,1Ge54/2·O.2.A.8284/2 1 � 81 , 25; 2) 1 2, 5; 61 , 3  1 96-203 
3 6, 25 

Аэ51 , 55Ьо, 1 O , 7AB53/2·0, 15b53/2·O , 15.!S2S4/2 1 � 85 ,7; 2) 9 , 5; 61, О 178-184-
3 4, 8  



тава Ав&, ,�O,05 npoцентное соотношение связей будет иное (91 ,2% 
AB-S 2 ,4% Ав-Ав , 6 ,4% M-S ), так как надо тштывать наличие 
четырех связей в "структурной единице" МS4/2 .бб. 

Таким же обраЗОМ можно представить соотнопrенце связей в 
стеклах дРУГИХ составов. Исходя из указанных соотношений, легко 
можно рассчитать среднюю прочность связи (Вср. ) стекла. 

как видно из табл.5, понижение температуры начала размяг
чения стекол состава АВ&,.;)Ах по сравнению со стеклообразным 
ABS1 , 5  хорошо согласуется с величинами средней энергии связи 
стекла (Вср.)' несмотря на хазалось бы большие энергии вновь 06-
разующихся связей, например Ав-s (BAl_s =_ 65 ххал/молъ) и S1-S 
(BSi-S = 68 ххал/моль) , и является, по':"видимому, закономерным . 
Общей закономерности не подчиняются образцн с Ge , что вероятно, 
связано с неучтешшм 6олее сложным струхтурно-химичесю::м соста
вом стекол. Понижение температуры начала размягчеюш стекла,ве
роятно, в основном определяется образованием низкоэнергетичес
ких связей Ав-Ав ( 46 ххал/моль) , а аномальное поведение Tg для 
стекол с добавками Ge свидетельствуют о том, что связей Ав-Ав 
в них, по-видимому, не образуется. 

Выводы 

на основании данных тер�mческ,,:го анализа ОТNt"}чено, что тем
пература начала размягчения (Tg ) стекол состава ABS1 ,;}Ax ' где 
М - р-элементы Ш, ТУ и У группы, в основном ншке Tg ABS1,5 • 

для ряда элементов рассчитаны ЭНеРГИИ гетеросвязей с S . 
Исходя из предполагаемого струхтурно-химического состава оценена 
средняя энергия свsзи стекол АВS1 ,5Мх И показано, что с ней хо
рото согласуется поншкение Tg • 

Общей закономерности не ПОДЧИНSIJOТся образць! с Ge , что, 
вероятно, связано с неучтенным более сложным структурно-химичес
ким составом. 
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УДК 54I.123.3+549.3 

Н.А.Ильяmева, Б.Г.Ненашев, И.В.Синяков 

ИССЛЕдОВАНИЯ В СИСТЕМЕ Нg-Ga-S 

Иэучение системы Нg-Ga-S предпринято в связи с тем, что 
монокристаллы тиогаллата ртути (Hg-Ga2-S4 ) перспектУ.Вны для ис
пользования в нелинейной оптике rr]. в литературе имеются сведе
ния главным образом о получении этих кристаллов методом газо
транспортной реакции [ 6, 8J . Высокая упругость паров серы и ртути 
над расплавом npeпятствует вырапщ:вaниIO кристаллов по обычной ам-
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ПУJIЬНОЙ методпе. В работах [1 ,2, 3 , 5 , 7,9 J со06l1Jiетм об изучении 
физичесlCИX свойств КРИСТaJIJIОВ, внращенных в кварце:внх ампулах с 
применением внешнего противодав.пения, Oдвa1tO, .пиmь в [1,з} при

BOдgTM некоторые данные по характеру плавления этого соединения, 
ХО'l'орне в значительной степени противоречат друг lfJJYГ'/. Тах, в 

[1] со06IЦaется, что НgGa2S4 кристал.лизуется RОНГРУЭНТНО при 
температуре 8800с и 06разует с Нgs непрерывный ряд твердых рас
творов с азеотропиой точкой при 7600 и при6JIизительном составе 

7CJ1, 'igЗ в разрезе HgS-Gа2SЗ • Сог.ласно же [3] , НgG8.�4 IIJIa
вится конгруэнтно при температуре 8820, состав ltоm'pУЭНТНОЙ 
точки 47,9% Нgs , а 06.ласть гомогенности лежит в пределах 50,5-
45,1% Нgs в разрезе HgS-Gа2Sз . 

В нашей работе использованы следующие материалы: ртуть мар
ки P-1 после дополнительной очистки путем перегонки в вакууме 

при температуре 150-1800; галлий марки Тл-ООО, сера марки оеч 
16-5 после Д0Полнительной очистки. 

Исследуемые образцы бwш синтезированы в вакуумированных до 

ro-3 мм нg aмny.лах из предварительно полученных Нgs и Gа2SЗ • 

Высокая упругость паров ртути над НgS не позволяет нагре
вать навеску до плавления. Реахция же образования тиогал.па.та 
ртути в твердой qaзе при 6500с (т. е. Teмnepa,.ype , МЭJtсимально 
допустимой Д1IЯ . нагрева НgS в :кварцевых aмny.лах) протеRaет, как 

показали предварителыше ОПЫТЫ, крайне медленно (за 2 месяца об
разуется· слой 0,02-0,05 мм). Вследствие этого Gа2SЗ для синтеза 
бра..'IСЯ в :виде тонкоистертого пороmкa, что позволяло проводить 
синтез в твердой .фазе в течение двух-трех дней при 6500с, а за
тем полученный продукт медленно на.гревался до мавления. 

для изучения образцов использованы минерагра.фичесIШЙ, тер
мографичеC1tИЙ и рентгенографический методы. Составы, репмв син
теза и отz:пrа 06разцов даны в та6Jnще 1. 

В синтезированных образцах идентифицированы следупцие фазы 
(Табл.1): 

rJ... Нgs - киноварь и)-НgS - мета.цив:н06арп - встречаются в ви
.де тоЮtоro (0,01-0,02 мм) слоя на верхней поверхности образцов 
ИJIИ в виде мелких RpистaJLJШltов, вШIВ.Вmиx при охлаждении из газо

вой фазы на наиболее быстро ох.лаждающихся участках ампул. 
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Ta6Jmm. 1 
Составы, pez1D1lI синтеза, ОТZШ'8. и фе.зошd: состав 06рвэцов 

Состав, IIOJ!.:&: ТеllПера- Репм ОXI8JIДещ- после синтеза lft1зовый состав ФазОВЫЙ соотав пос.ие отпra ПО рвпм.au*Н 
%В 

59,97 

64,96 
64,08 
51,80 
50,29 

47,� 
45,12 
39,43 
34,89 
25,20 
Х4,86 

5,08 
52,64 

48,55 
4Х,89 

тура 
G"<!S, с-еза 

Ос" 

40,(13 9ЗО 5° в час до 700° � Bllдepaкa мо 
суток. д8J(ee за часов ДО 

45,04 9ЭО 
45,92 970 IOОО в час 
48,20 920 
49,71 920 5° в час до 700° � Вllдepaкa 1fp 

С)"!'ОК, далее за· часов до 2 
52,63 9ЭО 
64,88 9ЭО 
60,57 960 100" в час 
55,Н 960 
75,80 1000"" 
85,Х4 х<ОО'" 
94,92 roooH 
41,35 б,Н 9ЭО 5° в час до 700° Bllдepoa 5 

часов, дв..tee за � часов до 2о"е 
43,53 7,92 9ЭО 
45,47 12,64 9ЭО �,,��.'�o� ���� Мое 

• Вllдepoa при теllПера"1JМl cкmеэа 3-5 часов 
.. Образцы не раCIUaЫеин 

ПQC.I8 СJDlТеза-

тr,p,.,.в',% 
тr,.JI .j!',Нg 
тr,p ,),% 

A,тr," ,Нg 

A,тr,XJ!,% 
A,тr,x,p,Нg 
Л,ТI'.Х? ,Вg 
A,тr,X,Нg 
A.тr.Ga�3tq 
A,тr,G82S"q 
A,тr,Ga2S' "q 
A,тr, о. "jJ,ji' 
A,тr, d.,J!"i 
A,тr, GazS"s 

740", 
60 суток 

800°, 
24 СУТОК 

850" , 
10 C:rrOK 

8700, 
10 C:rrOK 

915°, 
2 суток 

1Т,.;' тr,;' тr,ac.p,% 
тr,JI' 
тr,j!' тr�',% тr,X,d.,jI,P;% A,тr,X,"'," 

тr,J!',% тг,р' A,тr,x",Нg 
тr,,' тr,;r тr,x'''''J'',fНg A,тr,X,p.Нg 

A,тr, 

A,тr, A,тr,X,ot,q 
A,тr, 
A,тr,q 
А,ТГ,а'12.З"Ч -
A,тr,Ga2S"q -

тr,x), 
' A,тr,X,S 

- OбoIвачеим фаа: тг - n:Ora.uaT; � • 13 '�' - соответствупа8 мод:lllS8ltaпии CJ� ртути JLJIJI '1'В8p.uьrx растворов на ero основе; 
"фаза А" и "фаза 1" "!Iвзa q ". см. текст; G�S, - ПРВ:СУТСТВlет в низкотемпературной IIOJtIll:u:a:lDDI. 



110мер . 
06разца 

3 
5 
5 

10 
6 
5. 
3 
5 
5 
5 
4 
7 

, 

Тa6Jnщa 2 
Де6аеrpal8la ТJlora.uaTa ртути (Со - из.n:yчение , 

Ее - фиJIь'l'р) 

dn dц dn dn 
5,13 2 1,924 4 1,442 3 1,200 
4,87 9 1,878 1 1,417 3 1,162 
3,90 2 1�822 3 1,39'1 2 1,146· 
3,II 2 1,813 3 1,381 1 1,122 
2,91 3 1,744 3 1,331 8 1,II2 
2,76 1 1,710 1 1;301 2 1,093 
2,57 9 1,652 3 1,285 1 1,003' 
2,43 1 I,622 5 1,260 6 1,U72 
2,40 2 1,578 2 1,247 6 1,059 
2,143 5 1,566 1 1,234 2 1,051 
2,000 2 1,554 7 1,221 6 1,035 
1,950 2 1,516 1 1,215 

.ft НgS - присутствует отдельно или вместе с фазОЙfi Нgs в ви-
де топстнх слоев на поверхности образцов или между изомеtричными 
sерВ8IIИ тиоraллaта. В amп.лиifв.т фазы .J - иjJ' Нgs неpa.зJIИЧИМli. 
M� собой различаются величиной мeжnлоскостных расстояний. на 
де6аеrp8lllfе дпя .IJ8эR JJ'Нgs характерны следующие JIИНИИ, внделен-
ные из CAJеси фаз: 3,30(10); 2,85(3), 2,02(7); 1,722(4). 

НgGa2S4 - ТИОГЗJIJIВ.т ртути - прозрачнне кристaлJIIi желтого , 
JDDЮвио-желтого , 6уровато-желтого ИJШ оранжевого цвета на верх
ней поверхности образцов . Часто образует рнхлне желтые слои в 
верхней ИJIИ средней час'МХ 06разцов. В aшnлифax встречается· R8.lt 
В виде ИЗОllетричннх зерен, так и в форме закономерно ориентиро
вавша: товкиХШJaстивчатнх ВКJIIIЧевий в матрицеЛ'НgS. 

Желтый или JJ:ИIlонно-жеJlТЫЙ цвет характерен ДmI разностей из 
низкотемпературных составов, содержащиХ из6ыток Нgs (см. Ta6JI. Л, 
ИJIИ КРИСТ8JIJlОВ , конденсировавmиxся при охлаждении из газовой фа
ЗR, обогащенной ртутью. Буровато-желтый цвет характерен дпя тио
raллaта из 06разцов , 60гатых Нgs иди s , при 850 и 8700с, рн
жий - дпя тиогаллата, находящегося в ассоциации с первичной фа-
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80� А ( см. ШDtе) . Рентгенограмма ТИОI'8JJJla'l'а P'l'Y'l'и рв.нее не .пу6-
JIИКовалась ( та6.п. 2) . Ивдицирование ВШIOJlНено на основании ревт
геиоструктурвнх данннх работы [8] .  

Фаэа-Х. � фазу в щu.:.ноЙ работе в аШ!Ul1lфaх нa6JmдaTЬ не 
yдaJIocь. К ней отнесена группа JIИНИЙ ,  присутствупцих на peвтre
HOI'p8МftIaX некотор.ых разностей ТИОI'8JJJlaтов, o.цвopoдных при УВeJIИ
чевии в IOОО раз И не идентифициpynциxся: в структуре тиоl'8JШl.'1'а 

� 7,01(3); 4,16(4); 3 . 78 (1 ) ;  3 , 55(2 ) ;  2,51(1) ; ХвмичеCEIЙ 
состав �H иеизвестев. 

Фаз� А - И80СТРУКТУРна кубической модвфикадии Gа2SЗ (Р43а ) , 
а = 5,22А;. харахтерНШI я:в.пяется: размsтие JDПDIЙ с нечетвsми ин
дексами. Светло-JteJlТая, прозрачная. Встречается: в пшифах в виде 
первичнsx ден.црИД9В внутри изометричвнх зереи ТИОI'8JIJJaта и R8It 
состав.ляпцая: ме.пкоточечноЙ структуры распада в образцах, боraтsx 
по составу Gа�з ' а также в виде желтых крист8JIJDПtов размером 
до 0,1-0,2  мм на поверхности образцов. После отzиra при 7000 
распадается:. C�:тypa распада очень ме.пкодисперсна и до конца 
еще не расшифрована. 

't Gа�з - низкотемпературная модификация в не расПо1I8ВИВIIIIIXСЯ: 
при синтезе образцах. 

Фаза "q " - встречается: в структурах распада богатых сос-
тавляющей Gа2SЗ образцов в виде мелких хорошо отражающих точеч
внх ВIt1IЮЧеНИЙ. 

Злементарная ртуть - в БOJIЬшинстве образцов в виде R8ПeJlЬ 
на CTeНR8.X ампул, в порах и на поверхности образцов, не содериа
щих избыток серы • 

.If.amше термическоro анализа ПOJlНостью не приводятся: в связи 
с тем, что они не могут БЫть объяснена в рамках двойной системs' 
Hgs-Gа2SЗ • а ,цпя: суждений о строении диarpaммы состоя:ния трой
ной системы данннх пока недостаточно. 

Наше исследование показало следующее : 
Разрез Нgs-Gа�з не ЯВ.IIЯется: к:вазибинарНШI. ЭтQro следовало 

ожидать, поскодЬКУ состав исходного сулъфида ртути , согласно 
дашшм [!О] . ПРИ повышении температуры обо�ется: серой. 
В суJIЪфиде ртути . синтезированном из стехиометрической нaвeClQ! . 

i В Вf:ШOJШЯемой в настоящее время работе , в образцах, по.лученннх 
методом направленной КРИСТaJIJIИзации. нам yдaJIocь нa6.iщцaть в:к.пю
чения в тиоra.п.пв.те, которые , пока предпOJIОJtИТeJlЬНО , отнесены к 
фазе Х. 
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должна присутствовать свободная ртуть. � видно из табл. I ,  сво
бодная ртуть появляется в большем или меньшем количестве во всех 
об:разцах, не содержащих в исходном составе свободной серы по 
сравнению с сульфидной стехиометриеЙ. 

ТИогаллат ртути плавится ИНRонгруэнтно по реакции тройного 
трехфазного равновесия в интервале температур 882-8960 , . разлага
лсь на расплав . обогащенный: Нgs , и  кубическую фазу А. 

В 'разрезе нgs.;.Gа�з поле первичной кристаллизации тиогалла
та из расплава лежит левее состава 55% НgS . у высокотемпера
Турных разностей его при ох.лаждении, по-видимому, выпадает �за 
"Х" в мелкодисперсном состОянии. СостаВы. кристаллизующиеся из 
более НИЗRотеJШературных расплавов . остаются однофазными. 

для всех образцов , в состав которых входит более 50% Нgs, 
харахтерен термичесltИЙ эфfJeкт, расположенннй в интервале 755-
7700 , свлзaннblЙ с началом плавлеmш. Поскольку мшtроструктура 
этих образцов представляет собой пластинчатые зерна тиогаллата 
ртути, пространство между КОТQРЫМИ ВШIOJIНено �ой Нgs с пос
ледовательно . У1.еныnающимися ориентированными пластинчатыми выде
лениями тиогаллата ртути, этот эфfJeкт может быть связан с пери
тектической реахцией образования фазы..6НgS , из RОТОРОЙ при ох
лаждении постепенно выпадают пластинки тиогаллата, подобно ТОМУ, 
как это происходит .с кydичеСRОЙ фазой на основе НgSe В системе 
HgSe-Gа2Sез [4] .  

для образцов 7 ,8  и 9 (см. табл.I)  харахтерен изотермичес
кий ЭФРеR';!' 96I±20 , природа которого поха не YCTaнOВJIeнa. Эта ре
акция сопровождается -выделением значительного количества газовой 
фазы, о чем свидетельствует вспучивание расплавленной состав.лто
щей образцов после реакции. 

Из приведенных результатов можно сделать следующие выводы: 
Разрез HgS-Gа2Sз не лмяется RВазибинарНШ&. В изученной 06-

ласти состав т·иогаллаТа ртути Wlавится ИНRонгруэнтно в интервале 
температур 882-8960. Поле первичной кристаллизации его из рас
плава в разрезе лежит в 06JIaсти составов , содержащих НgS'> 55 
.мол.%. При пошении темпе:r:aтуры из некоторых составов тиогалла
та, :r:a:внoBecныx выше 8500с, BьmaдaeT неизвестнал "�a "Х" в 
мелкодисперсном состоянии. Из зерен. 06разовавmиxся при более 
низкой температуре . "фаза "Х'" не выпадает. 
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удк 54I. I23+549.3  

С.Н.Ненашева. Е.Ф. Cин.яRова 
ТЕРМОГРАФИЧЕСКОЕ ИСС.JЩДОВАНИЕ ЧАСТИ СИСТЕМЫ l\.g-Ga-S 

Системе Ag-Ga-S Iфинa,п,nежит фаза ЧGаВ2 ' 06Jraдaющaя ценны
ми элек�оптичесlQЦШ свойствами. В литературе очень много 'дан
JШX ПО вspaщивaн:ию кристаллов AgGaS2 , по их физическим свойст
вам. но дaнных ПО фазовой диа:грамме системы ч�а-В мало. нам 
известна только работа [3] . Несмотря на широкое исследование 
тиогал.пата серебра - ЧGаВ2 • в литературе много противоречивых 
данных об этой qaэе .  Даже температура плав.пения ЧGаВ2 • ПО 
разнIШ дa.mшм. различная: 900 . I040 . 970 .  9980с [4-71 . 

В связи с этим бwш. поставлена работа по изучению части 
системы Ag-Ga-S • Было синтезировано 40 образцов ( та6л. I .2) . 
Способ синтеза описан в работе [2З . Термический анализ прово-
ДИJIСЯ на установке . описанноЙ Б.А.АлабужевIШ [I1 . 

Термические эффекты приведены в таблицах 2 и 3 .  
для образцов системы Ag-Ga-S характерно довольно большое 

переохлаждение до 5D-7сРс. поэтому температуры плавления опреде
ЛЯJIИ по TepMo:rpaммaм нагревания. Ошибка определения температур 
составляет ±50с (табл. 2 .3) . для всех образцов снимали как кри
вые nТA, так и ДТА . поско.пъку в болыпинстве случаев они допOJIНЯ
ли друг друга. Например.  в образцах составов от IO до 50 мол.%  
Gа2SЗ кривне ДТА не  фиксировали более слабый . чем эqфeкт эвтек

тического плав.пения и очень близкий к нему по температуре эqфeкт 
распада qaэы Ag5GaS4 (рис. I .а) . а кривые ША, записывая вышеот
меченный слабый ЭФilеRТ , не фиксировали или фиксировали (в случае 
удачно подобранной СRОРОСТИ съемки) очень смазанным . нечетким 
ПИRом эqфeкт плав.пения ( рис . I .б) . 

Образцы. имеющие состав от 3 до 8 мол. %  Ga2S3 ' кaк  на кри

вах ША . так и ДТА имеют следy1DЩИе термические эфt)eRТЫ: при 
З5j;50с 8фl!eкт полимоИ?ного превра.щения в qaэе Аg9GaSб • при I72 
и 583;t50c - полимоИ?ное превра.щение в Ag2S , при ?3Qt20c - эв
теRТика между Ag2S и Ag9GаSБИ 8фl!eRТ плавления. ЭIФeRТ плав.пе
вил по температурам БЛИЗОR к эвтектике . но тем не менее они 
очень хорошо разрешаются (рис.2) в отличие от 'l'ермогра.мм всех 
дрYJ;'lП образцов системы Ag-Ga-S.  

'i-

30 



ФазОВЫЙ состав образЦQВ разреза Ag2S-Gа2SЗ 

COCTr' 
мол. Температура 

Ag2S 
400 500 

100 
9? Ах+В Ах+В 
95 Ах+В Ах+В 
92 В+Ах В+Ах 
90 В В 
87 ,6  В+А В+А 
85 В+А В+А 
83 , 3  В+А В+А 
80 В+А В+А 
75 А+В А+В 
70 А+В А+В 
60 А+В А+В 
50 А А 
40 А+С А+С 
35 А+С А+С 
30 А+С А+С 
29 С+А С+А 
25 С+А С+А 
20 С+А G+A 
15 С+А С+А 
10 С+А С+А 

9 С С 
5 С+К С+К 
О 

отжига, 

600 

Ах+В 
Ах+В 
В+Ах 
В 
В+А 
В+А 
В+А 
В+А 
А+В 
А+В 
А+В 
А 
А+С 
А+С 
А+С 
С+А 
С+А 
С+А 

f 

С+А 
С+А 
С 
С+К 

сО 

720 

Ах+В 
Ах+В 
В+Ах 
В 
В+А 
В+А 
В+А 
В+А 
В+А 
А+В 
А+В 
А 
А+С 
А+С 
А+С 
С+А 
С+А 
С+А , . 
С+А 
С+А 
С 
С+К 

820 920 

В+А 
В+А 
В+А 
А+В А+В 
А А 
А+С А+С 
А+С 
А+С 
С+А 
С+А 
С+А С+А 
С+А С+А 
с+А С+А 
С С 
С+К С+К 

Ak - Ag2S '  В - Аg9GaSб, Е - Ag5GaSЦo' А - AgGaS2, С -
Ag2Ga2oP31 , К - Gа2sз 
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Та6.пица 1 

Поме 
синтеза 

Скорость оx.лwrде-
ния, 1О00iчас 

Ах 
Ак+В 
Ак+В 
В+Ах 
В+А 
В+А 
В+А+Е 
В+А+Е 
В+А+Е 
А+В+Е 
А+В+Е 
А+В 
А 
А+С 
А+С 
А+С 
А+С 
С+А 
С+А 
С+А 
С+А 
С 
С+К 
К 



Тa6Jшцa 2 
Фазовый состав и температуры термических эффектов образцов 

части системы Ag-Ga-S 

Номер Состав 06разца , Состав Об�ца, ВЫ- фазовый Те1lIlе��ра теplll!'lесюn: 
образца МОЛ. % раженнвl! рмулой состав ЩфеК'l'ов , ОС 

Ag Ga S 
образца 

I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 II 
6 25 25 50 AgGaS2 А 995 IOOO 
9 24 ,92 25 ,05 50, 03  AgGa1 , 005S2,0075 А 995 1000 
2 24 , 84 25 ,09 50,06 AgG� , О1В2,О15 А 995 1000 

с.> 10 24 ,77 25 ,I4 50 , 09  AgG� ,01 5S2, 0225 А 996 I006 
l\) 

1 24 ,69 25 , I8 50,I2 AgG� ,0252,-03 А+С 9IO 996 I009 
38 24 ,62 25, 23 50,15 ЧG� ,О2552,О375 А+С 9IO 995 1000 
3? 24 ,54 25 , 28 50,18 AgGа1 ,оз52 , 045 А+С 9IO 991 998 
36 24 ,46 26 ,32 50 , 21 ЧQа1 ,035В2, 0525 А+С 9IO 995 1000 
28 24 ,39 25 ,36 50 ,24 AgG� ,0482,06 А+С 910 995 1007 
29 24 , 24 25 ,45 50 ,30 AgGa1 ,0552,0?5 А+С 902 994 998 
33 24 ,IO 25 ,54 50 ,36 AgGa1 ,0652,09 А+С 890 990 1002 
3I 23 ,81 25 ,71 50 ,48 AgGa1 ,08S2 ,1 2 А+С 893 988 Ioo1 
14 24 ,98 24 ,98 50 , 04  . ЧGаВ2 ,0О25 

А+8 994 IooO 
12 24 , 97 24 ,97 50, 06  ЧQа82 ,005 A+S 996 IooO 
II 24 ,94 24 ,94 50 ,I2 .A.gGaS2, 01 А+В 995 IOOO 



llРОДОJJЖение таБJI. 2 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 II 

23 24 .84 24 .9'7 50.19 AgO, 995GaS2. 01  A+ s  995 999 

24 24 .78 25. 03  50, I9 Лgо .99GaS2. 005 A+s 994 1000 

32 24 .24 25 .25 50 .50 AgO. 96GaS2 A+s 995 1000 

8 25 .08 24 .95 49 .97 Ag1 .005GaS2 . 0025 А+В 757 - 994 999 

5 25 . 16 24, 9I 49. 94 � .01GaS2 .005 
А+В 757 - 995 1000 

"" 7 25. 23 24 .86 49 .91 Лg1 • 01 5GaS2 . ow 5 А+В 758 - 995 1000 
"" 4 25 .3I 24.81 49 .88 Ag1 .02GaS2 .01 А+В 757 - 995 999 

19 25 . I9 24 .69 5O.I2  Ag1 , 01GaO . 99S2 .01 А+В+ S  757 - 993 996 

17 25 . 02 25. 02  49 .9'7 ЛgGаЗ1 , 99'15 А+Д 967 - 989 996 

16 25 .03 25.03 49 .94 ЛgGаЗ1 • 995 А+Д 967 - 990 9Q6 

I5 25 .06 25,06 49 .87 AgGas1 •99 А+Д 967 - 989 996 

20 24 .8! 25.31 49.87 AgO .99G1 . 01S1 . 99 А+Д 966 - 985 996 

А - ТИОГaJIJIaТ серебра ЛgGаВ2 желтого цвета; В - фаза Ag9GaS6 ; С - фаза Ag2Ga20S31 ; 

Д - фаза AgзGа ; S - ЭJIементарная сера 



Таблица 3 
Термические эффекты по системе Ag2S - G�Sз 

gt Состав §'а в мOJI. % 
Термические эффекты при нагреве , со 
( среднее по несхольким Tepмorpaммaм) 

�'O Gа2Sз 1 l:fI o  2 3 4 5 6 7 8 9 IO II 12 

О - 170 583 - 824 
22 3 35 174 584 730 - 773 
1 5 35 172 583 729 - 767 

23 8 34 173 584 730 - 765 
2 10 32 - 767 
3 12 ,4 35 - 757 - 767 
4 15 33 - 759 - 768 
5 ·  16 ,7 34 - 758 764 - 789 
6 20 35 - 752 765 - 807 
7 25 35 - 756 765 - 839 
8 за 35 - 754 765 - 898 
9 40 757 760 - 967 

IO 50 995 
II 60 26 - 9IO - 968 
12 65 915 - 9БI 
13 70 32 - 909 -
14 71 906 - 917 
15 75 26 - 9IO - 946 
16 80 28 - 915 - 986 
I7 85 26 - 9IO - 994 - I024 
18 90 954 986 I025- 1046 
19 91 969 986 1025- I051 
20 95 969 984 1025 1053 1072 
21 ШО 1019- 1II6 

Образец, содержащий 10 мол.% Gа2sз ' плавится конгруэнтно 
при 7Q5° , имеет полиморфный переход при 350с и соответствует фа_ 

зе Ag9GaSб • Состав 12 ,4 мOJI.% Ga2s, доэвтектическиИ и поэтому 
имеет эффекты при 350с ,  при 756°С - эвтектика между Ag9GaSб и 

AgGaS2 и при 7670с - эффект плавления. 
Образцы состава от 15 мOJI. %  Gа2SЗ до 40 мOJI. %  Gа2SЗ имеют 

одинаковые термические ЭФРекты: уже отмечавlПИЙСЯ эффект при З50с, 
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Рис. 1. ТеpliOrpaш.l1l образца состава 
20 IIOJI . %  Ga2S3" а - тА; 6 - тА 
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Рис. 3. Tepмorpaммы образцов соста
ва: 15 мon. %  Gа2SЗ (а) , 16,7 мon. % 
Gа2SЗ (6) , 20 мon. %  Gа2SЗ(В) , 
25 мon.% Ga2S,(r) , зо мол.% Ga2S, 

(д) , 40 мол. %  Ga2S, ( е) 

35 

100 120 140 150 180 800 820 840Т·С 
, , , , , ! , , , , I , , I , I 

130 

Рис. 2.  Термограммы образцов 3 ,  5 ,  
8 мол.% Ga2s,' ПТА 
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Рис. 4. TepмorpQММЫ образцов соста
ва: 50 мол . %  Gа2SЗ (а) , 60 мол. %  
Gа2SЗ (6) , 85 мол.% Gа2SЗ (В) , 90 

мол. % Gа2SЗ (г) 



эффект эвтектики мeJIЩy" Ag9GaS6 и AgGaS2 при 7560с ,  эффект рас

пада фазы Ag5GaS4 на Ag9GaS6 и AgGaS2 при 7650с ,  ФИКСИРУЮщиЙСЯ 
только кривыми тА и эффект DJIaВJlения (рис. 3) . который отмечает
ся четче по кривым ДТА. 

AgGaS2 имеет эффект ПJI.81!JIения при 9950с ,  осложвенннй до-
ПОJШИтeJIЬНЮl сла6Юl ЩxIJeктом при 1000Ос. Его природу ВШIснить не 
удалось (рИС.4 ,а) . 

TepMorpaммы следующей области составов от 50,75 до 80 мол. % 

Gа2SЗ имеют по три ( за ИСRJDOЧением Образца состава 70 мол. % 

Gа2Sв ' имеющего только два) эндотермических ЩxIJeкта: ЩxIJeкт при 
2б±5 С - полиморфное превращение в фазе 18�а2oSЗ1 , ЩxIJeкт- эв
тектики между AgGaS2 и 182Ga2oS31 при 910Ос И ЩxIJeкт плавления. 
Образец состава 70 мол. % Gа2SЗ - эвтектический, поэтому имеет 
'только два ЩxIJeкта - полиморфного превращения И эвтектического 
плавления (риС. 4,6) . 

на Tepмorpaммax образцов составов от 85 до 95 мол.% Gа2SЗ 
появnлется новый эндотермический эффект " при 9870с ,  соответству
JJЩИЙ реакции перитектического образования фазы Аg2Gа2oSз1 , ЭФ-
фект при I0200C - полиморфного превращения в Gа28з И эффект 
плавления (рИС .4 ,в ,г) . как видно из та6л. 2 ,  соединение AgGaS2 
имеет не6ольmyю область твердых растворов , доходящую до 0 ,75 
мол.% Gа2SЗ в AgGaS2 ' т . е .  область эта_ лежит в разрезе 1828 -
Gа2SЗ • Образцы, содержащие 1 мол. % Gа28з И больше , сьдержат 
вторую фазу - 182G�oS31 и на Tepмorpaммax имеют дополнитeJlыiнй 
эффект при 910Ос.  06разцы, 060rащенные серой по сравнению с сос
тавом AgGaS2 ' также двухфазные , хотя дополнительных ЩxIJeктов на 
Tepмorpaммax и не имеют (1 I4 , 12, 1I, 23 , 24 , 32 , табл.2) . 06-
разцы' обедненныe серой (.Ii 17 , 16, 15,  20, табл. 2) , содержат 
дополнительно интерметап.лическую фазу - 18зGа и имеют , кроме 
эффекта плавления, еще один термичесltИЙ ЭФlJeкт при 9670с. 

По полученным результатам термического аналиэа можно по-
строить фазовую диаграмму разреза 182S-Gа2Sз (рИС .5) . в разрезе 
с�ствуют четыре промежуточннх роединения: два конгруэнтно пла
вящихся ( ,A,g9GaS6 и AgGaS2 ) И два инконгруэнтно ( Ag5GaS4 И 
Ag2Ga20831 ) . СоедИнение Ag5GaS4 на рис .5  не rrоказано , поскоm-.ку 
область его существования по те1.шературе ( -'  756-7650) очень уз
кая и НИЖНЮi граница устойчивости не опреде.i'Iена. на диаграмме 
показана только перитектическая горизонталь (7650) ,  отвечающая 
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распаду Ag5GaS4 на AgGaS2 , И JШДItОСТЬ, обогащенную Ц28 .  Ниж
няя граница устойчивости очень 6.пизха по температуре к эqфeкту 
эвтектическоro плав.пев:ия, поэтому зафиксировать эqфeхт распада 
фаза не y,цaJ1ocь. 

Термический анализ позволил зафиксировать три эвтектических 
roризонтали: 730, 756 и 9100C и две перитектических: 765 и 9870с, 
а TaIQte Щ)J.l:ИМорфнне превращев:ия в фазах: Ag28 • Ag9GaSб • 

Ag2Ga20S31 и Gа28з ' paвНlie: 172 и 5840с д.1IЯ j 28 , З40с д.1IЯ 

Аg9GaSб • 260с дня Ag2Gа2oSз1 и I025° д.1IЯ Gp -->3 . 
Приведенные TepмoI'paММЫ указывают на то, что при исследова-

нии систем далехо не всегда достаточно иметь кривые ДТА .пи60 
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IIТA. Поскольку они часто допо.пняют ДРУ!' дpyra, необходимо иметь 
как те , так и другие кривые , чтобы не пропустить эфf>eктов слабщ 
но 6JШЗItИX по температуре, к очень 60JIЬ111ИМ aфIleктам. 

Литература 

I.  Ала6ужев Б.А. Установка ДИФiJeренциалъного и производноro 
термического анализа.- В кн. : Экспериментальные исследования по 
минералогии (I968-I969 гг. ) .  НовосибирсJt. Изд-ние иrиr СО АН 
СССР, I969 , с. I68-175. 

2. Ненашева С.Н. , Синякова Е.Ф. Фазовая диаграмма разреза 
Ag2S-Gа�з .- Изв. АН СССР. Неорганические материaJШ. (В печа
ти) • 

3. Brahdt G. , Кr�er V. РЬаве investigations 1n the si1-
ver - ga1ium - sulphur system.- Mat . Res.  Buil . , 1 976 ,  v.11 , 
р.1381-1388. 

4. Chedzey Н.А . ,  Marshв.l1 D. J. , Parfitt Н.Т . , Robertson D.S.  
А stidy о! the melt growth о! sing1e-cr.ystal thiogallates.
Jorn. Appl . Physics ,  1 971 , v.4, N 9 ,  р .  1320-1324. 

5 . Cound v.M. , Davies Р.М. , Нulше К.Т. , Robertson D. ТЬе 
e1ectroopt1c coeff1c1ents о! s11v&r thiogallate (AgGaS2) .- Jorn. 
Phis.  СЬеш. , 1 970, v.3, р .83-84. 

6. Felgeson P.S. ТЬе growgth о! ternary sem1conductor cr.ys
tals suitable !or device applicat1ons.- Journ. de Physique , 1975, 
�.3S N 9,  Р. 5-14. 

7 .  Von Harr.y Нahn. , Frank G. , Кl1nger w. Uber einige i;erna
re chalkogen1de JD.1t Chalkopyr1t - struktur.- Zeitsch. Anorg. 
Chellie . 1953 , Bd.271 , 8 . 153-170. 

УДК 54I . I2. 0I3 

Ж.Н. Федорова 

ВЗАИМОдЕЙСТВИЕ ЗОЛОТА · С МЫШhqком И СЕРОЙ 
пm НAI'PEВAНИИ 

Поскольку золото в природных условиях часто ассоциируется с 
су.лъфидно-мшпъяковнми минера.'IВ.МИ [3,6] , а данных по изученmo 
тройной диаграммы Au-As-S нет , то результаты изучения характера 

38 



взаимодействия золота с мышьяком и серой при нагревании пред
ставляют Шiтерес ;rvrя металлургов , занимающихся технологией пе
рера60ТRИ су.лъфидннх РУД, содержащих золото и Мшп:ьяк , а  также ;rvrя 
геохимиков , решающих проблемы формирования зЬлоторудннх место
рождений. 

Экспериментально изучены только двойные диаграммы Au-S , 
Au-As И As-S • 

С серой з олото может образовывать сульфиды состава 
A�S2 и AU2S3 [4J . Все 
они Были получены препара
ТИБННМ методом из раство
ров и обычно ·разлагаются 
при нагревании до 470-
5IЗОк. диаграмму состояния 
системы Au-S пытались изу
чать при атмосферном дав
лении [2] . Максимальная 
растворимость серн в рас
плаве золота составцяла 
0,84 вес.% (4 ,95 ат. %) , а 
температура тройного рав
но:аесия: расплав;:АUorв + 

+ 8 газ - равна I32IOK 
(рис. I) . 

Диаграмма состояния 
золото-мышьяк изучалась 
ТОЛЬКО В части. богатой 
золотом, и при атмосферном 
давлении [2] . Согласно 
этим ИСCJIедованиям, мsm:ь
як понижает температуру 
плавления золота до 9ЗВОк. 

аm. % S 
1,22 2,41 3,58 4,73 5;85 

·к 
19, 

1800 

1700 

1600 

0,2 0,4 0,8 0,8 1,0 
вес % S 

Рис . I . диаграмма состояния систе
мы Au-S при давлении I атм [2] 

Эта температура отвечает эвтектической реакции кристаллизации 
расплава золота и мШIJЬJIКa при содержании последнего 46-47 ат . %. 

В системе As-S 5, 8 мышьяк образует эвтектику с AS4S4 
при 452+401<. и содержании

· 
56 ат. % Ае , а  также область несме�ся расрлавов в Шiтервале составов .2-23 ат . %  8 [8} и тем-

пературе I048;tЗОк. 
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Естественнее всего предположить, что самые ,пеГКОп.пaвRИе 
сплавы в тройной системе Au-As-S должны ,пежать вдоль ЛИНИИ , сое
ДИНЯlDЩей эвтектические точки на сторонах As-S и Au-S • для ис
следования бьurи приroтов.пены образцы, ,пежащие на линии 
АUO,БАво,4-АвО ,58S0,42 ' 

Та6.пица 1 
Составы синтезиро:ва.вных образцов 

Ш Содержание элементов , ат. % Отношение j.s :S  R Au Ав S А-в S 

1 I 5 ,8  56,5  37 ,7 60 40 
2 .1 18 , 0  53,3 28�7 65 35 I 
3 29 ,6  49,3 21 , 1  70 30 
4 37 , 1  47 ,2  15,7 75 25 
5 44 , 0  44 ,8 П,2 80 20 
6 48 ,4 43 ,8 7 ,8  85 15 
7 53, 1  42,2  4 ,7 90 ro 

Образцы массой ..... 3 , 2· ro-2r бьurи приroтов.пенs из золота и 
сц.павов МШПЪЯRa С серой , ' ВЗЯТЫХ В соотношениях , ухазанных в 
Ta6JI. I ,  а тахае ТОчками на рис.3.  для ЭТОГО испо.пъзоВ8.!IИ CIIJI8:s8, 
полученные ранее при изучении системы A-s-S [5t. Шихту взвешивали 
на весах фирмы �ettler" С ТОЧНОСТЬЮ ±2·IO- г прямо в ампу,пах 
для термического анализа. для уменьшения свободного объема 
внутрь каждОЙ ампу.пн вств.:вля.ли стержень из кварцевого сТек.па. 
После �ВаНИЯ и. зап� образцы 6s.пи нагреты дО IOOOOK, 
затем, после оvraждевия ддя них бьurи сняты кривые ПТА на уста
новке , конструкция КОТОРОЙ описана Б.А.А.пабужевнм [r] . Получен
вне реsу.пътаты приведевн в та6,п.2. Все образцы имеют термичес
кий ЭФРект при средней температуре 902±2Ок. Изучение a.нmлифoв, 
приroтов.пенннх из образцов 1 . и 5 показало , что д;rя данной сис

темы характерна ограниченная смесимость в ЖИДКОМ состоянии. ЖИд
КОСТЬ Ir , эатвердевапцая при более вsсокой температуре , в amwIИ
фе преДСТaвJIена г.п.ав!ШМ образом эвтектической сМесью золото-
1IsJJIыпt , а .ц:roтая JЩДRость (�) ,  затвердевапцая позднее , предс-
TaвJIeнa мшп:ьmtОJf и его су.пъфидами с очень мелкими (величиной -' 
� )  вкЛючениями эаиота. Образец 1 в основном представ.пен фазой 
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Таблица 2 
Результаты термографического анализа 

HOIIi8p =2 б�еоких ЭФl>eктов , пoJIyченных при 
образца 

1 408 453 487 900 
2 406 454 902 913 949 
3 407 453 902 910 
4 403 902 
5 403 4IO 451 900 939 
6 403 4IO 457 903 913 939 
7 903 916 934 

ж:г и coдepuт редкие не60JIЬШИе кa.пJIИ фазы 11 ' а образец 5 обога
щен фазой 11. 

Чтобы . ивтерnpeтировать по.пyqенные дашше ,  необходимо сумми
ровать все имеющиеся сведения по системе Au-As-S • 

Поскольку фрагмент системы Au-S ( см. РИС. 1) [2] построен 
только при давлении 1 атм, его нужно paccмa�TЬ как изобарное 
сечение Р - Т - Х -диаграммы системы Au-S .  

Сера имеет критическую точку при 131з<1< и 179 ,7 атм ( I8 ,  2 
МIIa) [7J . Следовательно , при работе в герметичной ампуле с фик
сированным объемом поле устойчивости твердого золота с жидкой 
фазой, богатой серой , может распространяться по крайней мере до 
131з<1<. Из диa.гpaммll A',l-S [2] следует , что при давлении 1 атм 
( 19Pna = 5 ,00) тройное равновесие : Au.т.B. + расплав , 60гатый 
золотом, + газ - имеет Teмnepa'!'YPY I321Ок. Если из ТРОЙНОЙ точки 
золота ( 1336<1<, 19 рп.а = -2 ,68) . проведем JIИНИ1D через точку трех
фазного равновесия ( Au.rB. + �AU) + пар) при 1 атм, то заметим, 
что с увеличением давления пара температура трехфазного равнове
сия уменьшается незнаЧИТeJIblIО, содержание cepы в распл.аве уве
JIИЧИТСЯ тоже неэначительно. Можно Ta.IOIte далее предположить , что 
при встрече этой лини:и с линией тре$зного равновесия , включаю
щей ра.сп.лав , 60гатый серой . МIi получим точку чет.верного ранове
сия I(Au) + 1(8.) + A�B. + газ . Таким образом, дз',я системы 
,A,u-S можно оп,цать на.личие 06J!aсти сосуществования двух жидкос
тей о температурой монотектической реакции �1зоо<1<. 

Ec.tm считать , что на тройной Д1(arpaммe поле сосуществования 
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Рис. 2. Схема ПJIоской диаграммы состояния системы Au-As-8 
Точками обозначены составы исследованных 06разцов 

расслаивающихся жидкостей сливается с аналогичным полем системы 
А8-8 (рис. 2) , то область расс.ла.и:вания: пересемет два ПОЛЯ крис
таллизации (золота и мышьяка) . в этом случае термический эффект 
при Т = 902Ок можно отнести к монотектическому четырехфазному 
равновесию ЖI � A�.+ A8тв.+� . Термический эффект , свойствен
ный этой реакции, 6удут иметь все образцы, лежащие в треугольни
ке AU-A8-�. на основе выбранной нами схемы можно построить ПО
литермическое сечение системы Au-As-8 по линии АUo,б-80,4 -
А80, 5880,42 (рис. 3) . как видим, данные те,рмическоro анализа не 
противоречат выбранной нами схеме. 

Итак, данное исследование ПОRaЗало, что мшпъяк И сера могут 
понижать температуру мавления золота до 902Ок ( 6290с) и этот 
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золот<>-Мшпьяково
сутфщнЫЙ рас
плав содераит не 
менее 53 ат.% 
(75 вес.%) золота. 
Су.льфидво-мшпьяко
вый расп.пав, ват
Bepдe� окон
чаТeJlЬно при 
- 450<>К, раство

ряет очень не
бo.пьmoе количест
во ЗOJIота, по 
крайней мере по 
предваритeJlьным 
.Ц8.НIШМ, не БOJIее 
0,2 ат. % при 
700<>К. 

Хочу побла
годарить Г. Р. ко
ловина за прояв
леlПШЙ интерес к 

т·к 

!}SO 
�,+Au+AS 

500 

9S0 

� SOO 

4S0 1--...&.....-. --_-....... --.._. -\ 450 

I 
AU0,6ASo,4 7 6 5 4 3 2 f AS0,58 �o,42 

Рис.3.  Политермическое сечение через диаг-
рамму состояния Au-As-S по линии АUо, БАSо,4-ASO,58S0,42 

дашюй работе , детальное ее обсуждение и ПOJIезные. замечания. 
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УДК 549. 3+536. 244 

Ж. Н. Федорова, М. В. МиxaйJmк 

YIIPYI'OCТЬ И МОЛЕКУляРНый СОСТАВ ПАРОВ СЕРЫ 
НАД КОВЕЛЛИIЮМ IIPИ 669-7'72Ок 

Ковеллин ( СuЗ ) является ч.леliом системы Cu-S • он устойчив 
до температуры 50?±з0с [5] , вsше которой плавится ивконгруэнтно 
С 06разованием дигенита ( C�_� ) и ж:'-.дхой серы. При 60JIее низ
ких температурах ковеллин диссоциирует с образованием дигенита и 
паров cepl:l. 

y�OCTЬ пара над ковеллином определяли разными методами 
[2 , 4 , 6] , (рис. I ) . нами для определения упругости паров cepl:l над 
кове.ллином 6ш ИСПOJIЬзован кварцевШi мем6ра.ннШi манометр [I J . 
Давление компенсирующих газов (воздух, аргон) измеpя.nи с помощью 
катетометра КМ-8. Объем рабочей кaмepl:l ,.. ? c�. Вес 06разца,взя
того � исследования, ,., 2 г. для 6олее быстрого достижеrnш рав
новесия 06разец 6ш растерт в пороmoк. Температуру ивмеpIiJIИ тер
мопарой ШI-I с помощью потенциометра EZ-S • Ста6ИJlЬНОСТЬ поддер
жания температуры ±Ioc. После первого цикла измерения остаТОЧНl:lе 
газl:l БWIИ откачены и проведено повторное измерение. на остаточ
ные газl:l, 06наружеННl:lе после второго цикла , БWIa введена поправ
ка. Точность измерения давлеНия ;tI мы (130 Па) . Результаты изме
рений приведены в та6л. I  и на рис. I .  ПолучеННl:lе результаты опи
сываются уравнением: 
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Рис� · 1. Температурная зависимость упругости дис-
социации ковеллина 

1 - наши данные , мемОранный манометр; 2 - данные 
[2J , � ДВYXTeмnepaТYPHЫx печах, когда давле.ние 
паров серы задается температурой жидкой серы ,на
ходящейся в более холодной зоне ; 3 - данные [6] , 
кварцевый спира.лънЫЙ манометр; 4 - данные [2] , 

метод потока; 5 - данные [4J , метод точки росы 

19р(Па) = 
71220 + ПЗ,496 lnТ- 842, 009. 

П Т . ри низких температурах основная погреmность вносится за 
счет неточности измерения ,дa.вJrения , а при более высоких - за 
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Та6.mщa I 
Результаты измерения давления паров сера над ХОВeJШИНом 

тОк Ризм• Р 19 19 t.( 19p) ±А( 19P)p ±t.( 19P) т изм. , 
мм рт. ст. па (Р, Па) (Р,Па)расч. 

669 4 ,29 57I 2 ,757 2 ,829 O ,<J72 0 , 007 O ,OIO 
692 П ,45 I523 3 , I83 3 ,127 -0,056 0 ,044 O , OI5 
708 20,49 2725 3,435 3 ,395 -0,040 0,023 0 ,018 
727 40,34 5365 3 ,730 3 ,772 0,042 0, 010 O ,02I 
743 90,96 I2098 4 ,003 4 , I33 0 ,050 0,005 0,024 
749 I42 ,75 18986 4 , 278 4 ,278 0,000 0,003 0 , 025 
749 ,5 I46 ,88 I9535 4 ,29I 4 , 290 -0,001 0 ,003 0 , 025 
752, 5  I63 ,4I 2I734 4,337 4 ,365 0,028 0,003 0,025 
759 24I ,2I 3208I 4 ,506 4 ,53I 0 ,025 0 ,002 0 ,026 
760 264,I2 35I28 4 ,546 4 ,557 О ,ОП 0 ,002 0,026 
7БI 284 ,06 37780 4 ,577 4 ,582 0 ,005 0 ,002 0,026 
762 328 ,IO 4З6З7 4,640 4 ,609 -O,03I 0,002 0,026 
764 372 ,06 49484 4 ,694 4 ,662 -0, 032 0,002 0, 027 
765 39I ,4 52056 4 ,7I6 4 ,688 -0,028 0 ,002 0,027 
766 409 ,II 544I2 4 ,736 4 ,7I5 -O,02I O,OOI 0 ,02'7 
768 ,5  446 ,I 5933I 4 ,773 4 ,777 0 ,004 O ,ooI 0,027 
769 ,0  468 ,43 6230I 4 ,794 4 ,790 0 ,004 O,ooI 0,028 
77I 529 ,32 70400 4 ,848 4 ,85I 0 ,003 0,000 0,028 
77I ,5 557 ,39 74I33 4 ,870 4 ,864 -0 ,006 0 ,000 0 ,028 

Ризм• - давление внутри манометра с учетом поправки на ос-
таточные газы; �(lgP) = 19(Ррасч. ) - 19(Ризм. ) ;  A( lgP)p -
погрешность , вносимая ошибкой измерения давления ± 1 мм рт. 
ст. ( I30 Па) ; А( 19P) т - погрешность , вносимая ошибкой изме-
рения температура ±IOC 

счет неточности в измерении температуры ( см. таМ. I) . 
для прахтического ИСПOJIЬЗования Данных по определению уп

ругости пара необходимо знать состав газовой фазы. 
Б изучаемом интервале температур газовая фаза представлена 

парами серы. Вакихара и др. [8] на основе экспериментальных дан
ных Брауна [3] и Роу [71 , измерявших плотность ненасыщенных па
ров серы при разных дaБJlеНlЩX и температурах, рассчитал и ПРИВел 
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в виде таблиц парциа.п:ьнне дав.ления всех 
молекуJIЯI)ВНХ форм серы (82'SЗ'S4,85,8б' 
87,88 . ) ДJШ  температур и давЛений , при
веденвых в ра60те Брауна и др. [з] . 

на основе этих таблиц нами БWlИ 
рассчитана константы диссоциации серы 
по pea1ЩИJDf типа 81 � 1/282 ДJШ темпе-
ратур ·62З-;I273<>К. 

-Ц2 
�. =  182 

/Р81 
(1 - количество атомов серы в молекуле 
газа) . Затем БWlИ рассчитаны темпера
турные зависимости этих констант. они 
выражаются следyuцими уравнениями: 
l� = -2920/Т - 0,I361nT + 4 ,766 
19К4 = -6I89/T - 0,4291nT + IO,5275 
lsКs = -II607/T - 0,7821nT + I8,9495 
19Rб = -I5рОО/Т - I,I05�r + 24,682 
19� = -I8405/T - I,437lnT + 30,075 
19Кв = -22525/Т - I,748lnT + 36,928 
Исходя из того , что общее дав.ление серы 
является суммой парциа.льных давлений 

$5 
L--------=�s.1 

б7,J 72.1 77.JТ;К 
Рис. 2 .  Мольная ДОЛЯ 
lfOJ1екулярв.ых видов се
ры в газовой фазе ,ра.в-
новесной с ковеллином 

и дигенитом 

всех молекулярных видов и принимая Н1 парциальной долей молекул , 
содерищщих 1 атомов серы, можем выразить константу равновесия 
через общее дав.ление и парциалъные доли: 

К! = H�/2. ��1/2-1 )/Hl 
Решая сист�ЪfY уравнений: t N = 1 

L� 1 
19N1 = 1/2.1gN2+(1/2-1 )lgP общ -lg� 

ДJШ молекул, содержащкХ от 2 до 8 атомов , можем рассчитать сос
тав газообразной серы при заданных температурах и дав.лениях. 
В табл. 2 IqТAВeдeHЫ результаты расчета состава газовой фазы,рав
новесной с ковеллином и дигенитом. 

как видим (рис.2) , в газоВоЙ фазе почти во всем изучаемом 
интервале температур преобладают mестиатомные молекулы серы, хо
тя их содержание почти не npевыmaет 30%. С повышением температу� 
ры и соответственно общего давления паров возрастает мольная до
ля семи- и восъмиатомных молекул серы , в то время как резко 
уменьшается мольная ДОЛЯ молекул 82. 
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Таблица 2 
Общее давление , состав и плотность газовой фазы, 

раэновесной с RОВеллином и диагенитом 
при температурах 673-77з<1< 

ТОК 673 698 723 748 773 

Робп(Ia(ат) 629 I666 4872 I7934 80475 
( 0 ,006) ( 0 , OI6) ( 0 ,048) (0 , I77) (0 ,796) 

N2 0,288 0 ,269 0,229 O ,16I 0 ,094 

Nз 0, 035 0 ,036 0,035 0 ,030 0 ,02I 
N4 0 ,0I5 О,О!? 0,OI8 0 , 0I8 0,0I5 

N5 0 , 053 0 , 050 0 ,048 0 ,043 0 ,035 
N6 0,303 0,305 0,299 0,294 0,277 
N7 0 , I67 0 , I78 0,204 0,243 0,285 
N8 0, I39 0, I45 0 , 167 0 ,2I2 0 , 273 

� 5 , I05 5 ,200 5 ,433 5 , 860 6 , 327 
. 

jг/см;З I ,846. ro-5 4 , 802. ro-5 I .416. ro-4 5 ,44I · ro-4 2 ,548. ro-З 

Н1 - МOJIЪная доля молекул , содержащих 1 атомов серы; у - ус
редненное число атомов серы в молекуле газа; J1 - плотность газа, 

Итак , в данной работе измерена упругость диссоциации Rовел
лина и рассчитан СОСТав газовой фазы для исследуемого интервала 
температур. Данные по определению упругости пара для температур 
выше 7200к довольно хорошо согласуются с литературньrми данными. 
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УДК 550.41 : 553.21/24 

Г. Р.Колонин, О.В.Артеменко , Ю.В. Лаптев , 
М. С. Сахарова 

УСЛОВИII ИЗВ!.ЕЧЕНИЯ СЕРЕБРА В РАСТВОР 
из СЕРЕБРОСОДЕРЖАЩЕРО FAm!ИТА 

В гидротермальных месторождениях серебро обычно присутству
ет в нескольких минералъных формах: в виде сереБРjсодержащего 
галенита,  суЛЬФИДов и сулъфосолей серебра, самородных минералов 
золото-серебряного ряда и других. Отложение этих минералов обыч

но происходит неодновременно и охватывает две или несколько ста

ДИЙ. При этом более ранними образованиями являются серебросоде1>
жа� галенит и аргенТИт , тогда !t8.R поздние минеpaлs представле

нн сулъфосолями и самородной формой. Многостsдийностъ процесса 

рудообразования и взаиМодействие последyпциi порЦ'ИЙ rи.цpoте1>-
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мальных растворов , неравновесных с ранее образованннми минерала
ми ,  должны приводить К переотложению их компонентов в виде ново
образованных фаз . Примером подобной перегруппировки может слу
жить заимствование серебра из ранних серебросодержащих галенитов 
и образование собственно серебряных минералов на одном из сереб
роносных месторождений на Востоке СССР [2] .  

Целью настоящей работы была экспериментальная проверка воз
можности селективного извлечения серебра из серебросодержащего 
галенита гидротермальными растворами. Одновременно наиболее бла
гоприятные условия выноса серебра оценИвались путем термодинами
ческих расчетов через сравнение величин растворимости галенита и 
аргентита. 

Эксперименты при температурах 200 и зооОС проводились В ти
тановых авТОRЛaБaх объемом около 40 см3, футерованных фтороплас
том-4 , при обеспечении поддержануя и регистрации температуры с 
помощью регуляторов ВРГ-3 и самописца КСП лучше , чем в пределах 

+50с .  Использовался метод "закалки" высокотемпературных раство
ров. После охлаждения автоклава в течение 5-7 минут холодной во
дой содержание серебра и свинца в отобранных аликвотах определя
лесь атомно-абсор6ционным анализом на приборе Perkin-Elmer-400 
при чувствительности порядка 1 ' 10-3 мг/л для РЬ и 5' 10-4 мг/л 
для Ag с воспроизводимостью в среднем -15%. Концентрация суль
f!идной серы устанавливалась иодомеrрическим методом [1] ;  рН 
растворов измерялся до и после опыта на приборе pH-340 . Давление 
3 автоклавах задавалось степенью их заполнения и было близко к 
зеличине 50 МПа ( около 500 атм) . В качестве шихты ИСl'IOльзовался 
rаленит одного из сереброносных месторождений с содержанием се
ребра ОRОЛО 700 г/т . 

Основная часть экспериментов проведена в одномоллрном раст
воре NaCl , исходное значение РН которого изменядось в диапазоне 
от 3 до II добавлением определенных концентраций HCl и NaOH. 
для сравнения были поставлены также опыты в растворах H2S , NaНS, 
Na2S . NaHCO� , Nа2СОЗ И NaOH, не содержащих хлор-иона , а также 
в миллимоллрном растворе HC1 . на основании предварительне полу
ченных данных о времени достижения равновесия, продолжительность 
большинства экспериментов составляла 4-5 суток. для оценки влия
ния на растворимость сульфидов окислительно-восстановительных 
условий для одномодчрного раствора NaCl проведены три серии экс-
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хе при добавлении H2S до RОlЩентраций 0, 02-

-0 , 05 мол/л 
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Рис . 2 .  Зависимости RОIЩентраций сере6ра от ко
нечных рН при растворении галенита в случае за
полнения авток.лавов в атмосфере аргона (кривая 
3 - для зооОс ,  кривая 4 - для 2000с) . Дополни
тельно показано изменение от рН логарифма соот
ношения Rонцентраций сере6ра и свинца ( кривая з '  
- для 3000 , кривая 4 '  - для 2000с) . �- зооос ; 

6 - 2000с 
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Рис . З . ЗавИСИМОСТИ изменения Ko��eHTa из
влечения сере6ра из галенита для разных серий 

опытов . Усл. 060ЭН . см. рис. J 

клавов на воздухе . 

дериментов: 1 -
с герметизацией 
автоклавов на 
воздухе ; 2 - с 
заполнением и 
герметизацией их 
в 60ксе в атмос
фере аргона ; 3 -
с предварителъ
НIlM ПРОдуВаНИем 
раствора серово
дородом до кон
центрации 0 , 02-
-о , 05 мол:ь/ л при 
последующей гер
метизации авто-

Резул:ьтаты экспериментов по изучению растворимости галенита 
в одномолярном XJIоРИДНом растворе показанн на рис . 1 и 2 .  
на рис .  3 приведеНll зависимости о т  рН для разных серий ОПI:lТОВ 
частного от деления отношения содержания серебра и свинца в ра
створе на вeJШЧИНY их отношения в шихте , которое мы называем да
лее "коэффициентом извлечения" сере6ра из галенита . В качестве 
примера в таблице представленн также условия и результаТI:l одной 
из серий опытов. 

как видно из рис .  1 ,  в опытах с заполнением автоклавов на 
воздухе галенит 06наруживает наи60лее высокую растворимость , ко
торая довол:ьно С.1860 зависит от рН раствора . СпеЦИaJrЬнне меры по 
ограничению воздействия кислорода воздуха на условия эксперимен
та (атмосфера аргона или еероводорода) во всех случаях ,  кроме 
исходных КИCЛl:lX растворов , вызывают заме'l'ное уменьшение· раство
римости . Важно также , что в этих двух сериях КРИВl:lе растворимос
ти прио6рета.ют "нормальный" V -о6раЗIiliЙ характер , св.язанlШЙ с 
преимущественнl:lМ переходом свинца в раствор в кислой среде в ви
де XJl0РОRомплексов и в форме г.нионных гидроксокомплексов - в ще

лоЧНl:lX условиях [5J . добавки сероводорода ПРИВОДЯТ к постоянному 
снижению �створимости по сравнению с аналогичными опытами в ат
мосфере аргона , указl:lВ8Я на отсу�ствие заметного вклада в про-
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Растворимость серебросодержащего галенита 
и коэффициент' извлечения из него серебра в одномолярном 

растворе NaCl с добавками HC1 , НаОН 
при температурах 300 и 2000с и давлении 50 МПа 

(заполнение автоклавов в атмосфере аргона) 

Добавка к рН Состав раствора Lg САв Р-Р Lg С AJ!CPb Р-Р fraCTBOPY до/после после оп.ыта , 
Срь Р-Р aCl , молъLл 

МОЛЬ/Л СН S LgCPь LgCAg 2 
зооОс 

ro-3HC1 3 , 2I/3 , I2 0 , 002 -2 ,5 
-"- 3 ,2I/5-, 36 0 ,002 -2 ,8  
5 .  IO-5НСl 5 ,54/ 5 ,52 O ,ooI -3 , 0  
без доба-

6 ,87/5 ,63 0 , 002 -2 ,9  вок 
-"- 6 ,87/5 ,96 0 ,002 -3 , I  
-"- 6 ,87/7 ,I2 0 ,001  -5 ,5 
ro-4Наон ro ,40/9 , IO O , ooI -5 ,3 
-"- 9 ,9'7/9 , 82 0 , 003 -4 ,9  
2. IO-ЗNaОНII ,37/II ,3I 0 , 002 -4 ,3  

-5 ,4  
-5 ,I  
-5 ,8  

-4 ,8 
-4 , 9  
-5 ,4 
-5 ,7 
-5 ,7 
-6 , 9  

2000с 
ro-3 HCl 3 , 36/3 , 4I O ,ooI -2 ,8  -5 ,7 
_,t_ 3 , 36/3 , 02  O , ooI -2 ,8  -5 ,8  
5· ro-Sиcl 5 ,(17/5 , 53 O, ooI -5 , 0  -7 ,4 
без доба-

6,83/6 , 37 вок 0, 002 -5 ,5  -6 ,4 
-"- 6 ,83/6 , I3 O , ooI -6 , 2  -t , l  
ro-4NaОН 9 , 87/9 , 24 O , OOI -6 , 0 -5 ,7 
2. IO-3NaОНII , 04/IО ,88 0 ,002 -5 , 9  -7 ,4  

Ag/РЬПIИXТа 

-2 ,9 0 ,0  
-2 ,3 0 , 6  
-2 ,8 O , I  

-I ,9  I , O  
-1 ,8  I ,I  
-O , I 2 , 8  
-0 ,4 2 ,..5 
-0 ,8 2 , I  
-2 ,6 0 , 3  

-2 ,9  0 ,0  
-3 , 0  -O , I 
-2 , 4  0 , 5  

-0 ,9  2 , 0  
O , I 3 , 0  
0 , 3  3 , 2  

-I , 5  I ,4 

цесс переноса ГИДРОСУЛьфИДННХ И сульфидных комплексов свинца. 
Подобный эффект влияния избыточного количества сероводорода бал 
обна�ен в своё время в работе [6] .  Аналогичный характер воз
действия воздуха и сероводорода �a процесс растворения галенита 
наблюдался нами и в экспериментах с исполъзованием спектрофото
метрических кювет . 
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Существенно ивой характер имеет растворимость серебряной 
компонентЬ1 галенита (рис . 2  И таБJl. ) .  В растворах, содержащих 
КИCJIород, извлечение серебра из га.ленита БWIО мипим8JlыIым. Ко
эффициент ИЗВJIечения серебра возрастает в опытах , проведенннх 
в атмосфере аргона и достигает максимaJIЪННХ значений в серово
дороДНЬ1Х средах. Максимум содержания серебра приходится на 
нейтральНО-CJIaбощеJlочнне растворЬ1. 

В дополнение к эксперимент8JlЬНЬ1М ИСCJIедованиям БЬ1JlИ пр6ве-
денн расчеты раСТВОРИМОСТИ аргентита с ПРИВJlечением CJlедyIOЩИX 
термодинамических характеристик КОМПJlексов серебра: 

) +1-n [ ] а по ХЛОРОКОМПJlексам AgCln с n = 1-4 - данные 7 ;  
б) по ги.цросуJIЬфи,цным коМплексам Аf9:ШО и Ag(НS)2 - констан

ты ре8IЩИЙ растворения A� , ПOJIyЧенные в [3] на основании дан
нщ [4] . Результаты этих расчетов позвOJlJIЮТ связывать экспери
ментально обнаруженный нами максимум с решащим :вх.ладом В мате
риальный баланс серебра ги.цросуJIЬфидвыx комплексов Аf9:Ш ,Ag(НS)2. • 

Это хорошо подтверждается и отсутствием, в отличии от свинца, 
снижения содержания серебра в растворе при добавках в него Н2В в 
интеР�1е pH�6-8 . 

Таким образом , проведенные ИСCJIедования показали принципи
альную возможность ИЗВJIечения серебра из серебросодеркащего га
Jlенита гидротермальными растворами при Teмnepaтypax 200-300oC. 
ОптимальНЬ1МИ УCJIовиями ,цпя: этого лвлsmтся 6JIизнейтрально-слабо
щеJlочные значения рН растворов , присутствие в системе сероводо
рода. Однако даже в этом мучае из-за низкого уровня содержания 
серебра ,цпя: переноса его больших масс требуются внymительнне 
объемы таких растворов. 
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О К С И Д Ы  

УДК 548 . 58+549. 512 

А.П. Кaл.amников 

КИНЕТИКА РАСТВОРШИЯ МОНОКРИСТАЛЛОВ IIAPАТEЛJIYPИТА 

В rn.льныx ЩFJIОЧАХ 

в работе [1] 6ыли описаны метоДШta цмического ТpaвJIени.я 
при комнатной температуре ,  а также характер и кинетика раство
рения в водных растворах кон , RbOH и СвОН наи6олее важных в 
пpaRтическом отношении граней монокристаллов парателлурита. 

w 

O L------------------------c 
Рис • .  1 .  график фующии' W ( С ) 

Проведенный позднее анализ 
эмпирического числового мате
риала работы [1] ПОRa.Зал, что 
экспериментальныe дaнны, свя-
зывающие нормальныe скорости 
растворения с исходной кон
центрацией соответствующей 
щелочи, могут 6ыть достаточно 
хорошо представлены с по
мощью функции 

W (C )  = k С ехр (Р1 + Р2С + рзс2) ,  ( 1) 
где W(C) - нормальная скорость ра�творения данной грани, мим/мин; 
С - концентрация щелочи . моль/л; Р1 • • •  рз - параметрн щхщесса; 

k = 1 мкм,моль/(МOJ!Ь'�) - коэqxpициент пропорциональности. 
функция W(C) (рис. 1) непрерыва и диifфeренцируема во 

всей 06ласти определения О � С < 00 , имеет один lfjJfЬ при С = 

О , f.WJtсимум Wmax В точке 

Сшах = - (Р2 + 1/ Р2 - 8р;) / Р3 
и одку точку переrи6а в 06ласти . С > Сшах . Ось ос - асимптота. 
В Шiтервале [о , Сшах ] фyнкциIi монотонно возрастает , а в Шi

тервале [Сшах , 00 ]  -монотонно падает . Естественным оrpatШЧени
ем аргумента в данно-м случае яаляется С1ш - концентрация на-
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снщешюго раствора. Начальный нaI<JIOH гpa.фиRa определяется 6ез-
размерным параметром Р1 . 

Выравнивание результатов измерений осуществлялось методом 
наименьших квадратов с помощью аппроксимирующего полинома 

F ::  ln � = Р1 + Р2С + рзс2 , (2 )  

затем ВНЧИCJlЯJIaсь квадратичная погреmность T F  аппроксимации и 
квадратичная погрешность Tw функции W (С ) . Расчеты для каждой 
комбинации щелочь-грань проводились на основании I6-45 циклов 
измерений , Rз.ждый из которых вIt!IЮЧ8.Л В се6я тонкую шлифовку, 
травление образца и определение под микроскопом толщины страв
ленного слоя в четнрех-пяТ1'I точках на исследуемой грани .  Вычис
ленные naраметры и погрешности функций приведены в таблице . 

Параметры и квадраТИЧlШе погреmности эмпирических функдий 

J;'и.цpoкс� Индекс Р2' р ' 1()2, Сшах ' l'lmax ' Т Tw' TG' 1()2 
(раствор грани Р1 Л/МОЛЬ (ЛJМОЛЪ) 2 .IJОЛЪ/Л мкм/мин F мкм/мин Л/МОЛЬ 

КОН 

НЬОН 

С вОН 

крис-
Талла 

OOI 3 , БI2 -O, I400 -0,749 4 ,7 76 , 4  0 , 00  3 , 5  0,66 
ПО 3 , 348 -O,I5I4 -0, 466 5 , 0  59,3 O , IO 5 , 0  0,48 
OOI 3 , 868 -O, I859 -0,392 4 , 5  86 , 8  O , I4 6 , 9  0 , 50 
ПО 3 , 402 -O, I729 -0,250 5 , 0  59 , "- 0 , 09  3 , 3  O , 2I 
OOI 3 , 686 -O, OI8I -2 , 234 4 , 5  I05 , O  О ,  I5 7 , 4  5 , 60 
ПО 3 , 268 -0, 0515 -I , 683 4 , 7  66 , 8  О,  I6 4 , I  4 , 90 

для графического сопоставления эмпирической формулы ( I) с 
экспериментальн�, Да.Н1ЩЫИ исполь�овалаСi> линейная функция 

G = Р2 + Р}С ,  ( 3) 
где G = - В ViВi'1 I B I ; в == 4Р, (F - Р1 ) + p� (рис .� ) . 
Формула ( 3) легко может быть получена из предьrдyщей, если вер
шину пара6олы (2)  перенести в начало координат . Некоторое уве
личение разброса экспериментальных точек на графиках в координа
тах G-C ( и ,  следовательно , возрастание квадрати:чных погреmнос
'1'ей TG функций G )  в случае сильно разбавленных растворов 
СвОН связано с тем , что для этой щелочи абсциссы максимумов 
функций F мало отличаются от Р1 ' а ординаты максимумов - от 
С = о. 

Сглаживание экспериментальных данных с помощью эмпирической 
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(,4 (j + fj G, Л/МОЛЬ 

0,8 

0,6 

0, 4  

0, 2  

• 
-0.2 

5 fO 

0 (001) 
• (110) 

с, МОЛЬ/Л 

Рис. 2. Сравнение эмпирических формул (3) с 
экспериментальными данными работы [I] .  I и 
2 - растворение парателлу:рита в КОН , 3 и 4 
- в RbOH , 5 и 6 - в СвОН . для линий I-5 
ординаты увеличены на t. G. равные Т , 00; 
0 ,90 ;  0 ,75; 0 ,65 и О ,ТО Л/моль, соответ-

ственно 

формулы позволило 
уточнить сделан
ные ранее вшlOДI:l 
[I] о некоторых 
особенностях ки
нетики растворе
ния парателлу:рита 
в щелочах. 

I . В интер

БaJIе КOIщентраций 

( О  , С eq ) грань 
( OOI) растворяет
ся быстрее , чем 
грань ( ПО) при 
тех же условиях. 
При Се ' равных 

П , 9; �'4 , I  и 

I2 ,3  моль/л для 

растворов кон , 
RbOB и · СвОН . , СО

ответственно , СКО
рости растворения 
обеих граней оди
наковы ,  а при 
С > Ceq происхо
ДИТ инверсия ско-
ростей. 

2. В интервале концентраций приблизительно от I до 7 , 5  
моль/л скорости растворения граней парателлу:рита разными щелоча
ми одинаковых молярных концентраций увеличиваются в Нa.пpaБJIении 
КОН -+ RbOH --... СвОН . Вне указанного интервала . такая последо
вательность скоростей растворения не сохраняется. Следует заме
тить , что скорости растворения грани (IIO) значительно менее 
чувствит�ьны к типу щелочи, чем д.лл граней (OOI) . 

3. Максимумы скоростей растворения грани ( IIO) в каждой 
щелочи СДБИff.rlЫ по отношению к максимумам для грани (OOI) в об
ласть более ВЫСОКИХ концзнтpaцtй. 

В заключение автор выражает благодарность А .М . Дорошеву за 
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полезные обсуждения математической обработки результатов И 
В . .с. Назарову за оперативное проведение ВIiЧИCJIИтельных работ на 
ЭВМ "Мир-2" . 
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УДК 549 . 07+549 . 02 

Л. К. Казанцева 

ИЗМЕНЕНИЕ ФИЗИЧ:EXJКИХ СВОйСТВ АМОРФНОГО КPEМIOOEMA 
IIPИ ТEFМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКЕ 

Аморфный кремнезем, представлепннй монодисперсными сфери
ческими частицами кремнезема имеет определенный практический ИН
терес во многих областях народного хозяйства , например для полу
чения адС6рс5ентов, носителей катализаторов , фоточу:вствительных 
материалов , а также при синтезе редкого в прир�>де минерала -
благородного опала. Основу благородного опала составляют моно
дисперсные сферические частицы аморфного кремнезема размером 
I50-350 НМ ,  уложенные в основном в кубическую гранецентрироnвн
ную упаковку, что создает естественные дифракционные решетки для 
света , которые 06ус.лавлива.ют хаpa.ltтерную для опала иризацию (4] . 
Во всех случаях использования структур , состоящих из сферических 
частиц аморфного кремнезема, необходимо обеспечить прочную связь 
между частицами и жесткость всей структуры. 

В настоящей статье 06суждены вопросы механизма спекания 
(цементации) регулярных структур , состоящих из сферических час
тиц аморфного кремнезема , изменение некоторых физических свойств 
аморфного кремнезема в процессе термоо6ра60ТКИ , определены гра
ничные параыетры теРМОО6раБОТКИ , позволяющие сохранить первона
чальцl7Ю упаковку сферических частиц. Исследовались те физические 
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свойства термообработанного аморфного кремнезема , которые дают 
представление о механизме его цементации. 

Исследование �зических свойств термообра60Танных продуктов 
проводи.лосъ различными методами: показатели прелом.ления опреде
лялисъ иммерсионным методом, микротвердостъ - на микротвердомет
ре IThП-з , ИК-спектрометрические исс.'Iедова.ния проводилисъ на при
боре Specord-75 по стандартной методике , электронно-микроскопи
ческие исследоваНия - на электронном сканирующем микроскопе 
JSМ-35 .  

Исследуемые образцы сложены правильно упакованными монодис
персными сферическими частицами кремнезема , которые получены пу
тем гидролиза эфира ортокремневой кислоты - Si (OC2H5)4 В органи
ческих средах. Образцы высушивалисъ в сушильном шкафу при темпе
ратуре IOOoc до остаточной влажности 6-7%. 

В работе [3] удалось получить достаточно прочные CTPJ�ТYPbl 
аморфного кремнезема с регулярной пространственной решеткой в 
диапазоне температур 800-IОООос в атмосферных условиях , при этом 
получение сферических частиц кремнезема основано на концентриро
вании водных растворов Si02 ' а их осаждение производи.лось в 
коллоидном растворе кремнезема с размером частиц 0 ,1-0 ,3  им ,  что 
способствует упрочнению структуры. 

ТВердость образцов , сложенных из сфер кремнезема , получен
ных в органических растворах, незначителъна и не превышает после 
обжига, как правило , 70 Kr/�. Низкая твердость образцов объяс
няется структурными и моIXIюлогическими особенностями сферических 
частИц Si02 , получеюшми в органических средах. Однако получе
ние сферических частиц кремнезема в органических средах обладает 
многими преимуществами (высокая однородность частиц Si02 ' зна
чительное сокращение времени роста сферических частиц, удобство 
контроля за процессом poc� сфер и т . д. ) ,  поэтому задача сводит
ся к получению прочных структур аморфного кремнезема с регуляр
ной пространственной решеткой из частиц, выращенных в органозо
лях. Обжиг ТакиУ. образцов в атмосферных условиях · за'i'руднен в 
связи с тем, что часть воды и органическая компонента в связан
ной форме находятся внутри сфер. С повышением температуры давле
шre внутри сфер повышается ,  что приво.п;ит· к разрушению некоторых 
из них и растрескиванию образцов. 

Ранее [2] рассматривалось каталитическое действие водяного 
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пара на процесс твердoqe.зового спекания , приводящеIЧ? к упрочне

нию структуры. Сущность процесса спекания сферичесКИiX частиц 
аморфного кремнезема состоит в образовании прочных связей 
81-0-81 между частицами в достаточно широкой зоне механического 
контакта как за счет сил капиллярной контракции , так и за счет 
пневматолического переноса вещества в зону контакта. Этот про
цесс должен предполагать определенную подвижность кремнезема , за
висящую от присутствия ВОДЬ/. Было найдено , что на процесс твер
дения при 900-IOООос при наличии в системе водяного пара при ма
�� давлениях ( до 5 атм) оказывает влияние не только пневматоли
ческий перенос кремнез ема в зону контакта , но также кристаллиза
ция аморфного кремнезема в L -кристобалит (2) . Раскристаллизация 
в объеме отдельных Сфер 8102 не будет вызывать увеличения проч
ности всей структуры в целом , так как она зависит от прочности 
соединения сферических частиц друг с другом. Повшпение прочности 
всей структуры за счет раскристаллизации возможно в том случае , 
если будут ПОЯВJIЯться кристаллы ,  соединяющие соседние сферичес
кие частицы кремнезеА4а. Это возможно при условии высокой степени 
спекания частиц друг с другом до начала раскристаллизации , что 
достигается термообработкой при 900-10 00° С при наличии в системе 
водяного пара. Процесс раскристаллизации , кроме положительного 
зффекта повышения прочностных свойств , вызывает объеМНые измене
ния ,  что может явиться причиной образования вторичных дефектов в 
объеме образца и растреокивания. Термообработка- при данных тем
пера!'урах с большим давлением водяного пара вызывает полную рас
кристаллизацию аморфного кремнезе�ш и нарушение правильной упа
ковки. Степень раскристаллизации аморфного кремнез ема без · нару
ше� регуЛярной пространственной решетки должна быть в пределах 
нескольких процентов . 

Дополнительные эксперименты по цементации амОЙJного кремне
зема показали возможность получения материала с твердостью 400-
500 кГ/� с сохранением регулярной структуры при температуре 

500-6000с с более высокими давлениями водяного пара . 
I 

Исследование изменения физических свойств аморфного крем-
незема , сложенного из монодисперсных сферических частиц 8102' в 
процессе спекания проводилось при температуре 6О00с с давлением 
паров воДЬ/ от 20 до 160 атм. Образцы , термообработанР.ые с давле
нием паров воДЬ/ до 50-60 атм , не соответствуют требуемой прочно с-
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ти , вшпе 160 атм представляют ПОJШостЫJ спекlПИЙСЯ , непроницаемнй 

кремневый материал. Использование дРугой температурн привсдит к 

изменению оптимa.nьннх давлеНий пара. Повшпение давления в ука
занном интер:ва.пе приводит к увеличению твердости , уменьшению 

внутреннего объема пор и повшпению объемного веса образцов 

(рис. 1) . 
.. 
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Рис. 1 .  Зависимость твердости 

и(1) , объемного веса � ( 2) , внут

реннего объема пор v(з) от дав-

Значительные изменения 

физических свойств аморфного 

кремнезема должны сопровож

даться изменениями внутренней 

структуры материала. После

дующие электронно-микроскопи

ческие исследования, ИК-спек-

тры и дРугие исследования 

термообработанного кремнезема 

были проведенн для выяснения 

механизма цементации аморфно

го кремнезема с регулярной 

пространственной решеткой . 

Прочность связи аморфннх 

СферкqесRИX частиц кремнезема 

зависит от степени химическо

го взаимодействия их дРУГ с 

дРугом, что в свою очередь 

зависит от ПОJШоты конденса
ции сИJIaНOJ1ЬННХ групп и обра-

ленин р зовamш связи 81-0-81 . 
По данным Ю.М. Бойкова и дР. 

11] , ИК-спектры термообработанного чистого силикагеля в вакууме и 

в парах води при температуре ?зоос показывают наличие свободннх 

поверхностннх СИJIaНОJIЬннх групп , которые дают полосу поглощения 
3750 011- . Увеличение температуры до I0900с приводит к пOJШОМУ 

исчезновению этой полосы. Проведенные нами спектроскопические 

исследования образцов , термообра60танннх при 6000с с принятнми 

давлени.ями пара, покаэывают отсутствие ОН-групп. Это может сви

детельствовать о ПOJШостью заверmевннх процессах конденсации си

ланольннх групп . Отсутствие ОН-групп при более низкой температу

ре можно объяснить более открытой структурой аморфного кремнезе-
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ма ,  ос06енностями методов получения сферических ЧRьтиц кремнезе
ма, а также медленным режимом подъема температуры, что способст
вует более эqфeктивному деrидpoксилиро:ванию. 

Сравнение ИК-спектров термообработaннsx образцов с сырыми 
ПОRaЗimaет ,  что смещение основных полос поглощения в 06JIaсти ко
лебаний связей 8i-O не происходит. ИК-спехтры термообработанных 
06разцов имеют более узкие и интенсивные полосы , что свидетель
ствует о БOJIЪшей уцорядоченности егО структуры. Однако полоса 
поглощения 625 C,.-1 , соответствующая упорядоченному L-крист06а
тo.nиту и 'полоса 600 CM-1 , относ:ящвяс.а: ,к  разупорядоченному 
L -крИст06а.питу, не наб.людается. дм термо06работавных образцов 
характерны пOJIОСЫ пог
лощения в 06JIaсти ко
лебаний связей 8i-0 , 
ТИIIИЧНЫе для аморфного 
опала. Наиболее силь
вне полосы Ra6.пюдаются 
в диапазоне частот 
1200-1080 см- (валент
вне колебания � аа 

8i081 конденсиро-
ванные 'посредством 
мостиков 81-0-81 тет
раэдров 8104 ) и 460-
480 см- ( деформацион
ные КOJIебавия: S1081 ) ,  
а также полоса средней 
интенс�ности 800-
810 сы- (ВaJIентине ко
лебания �s810S1 ) 
(рис. 2) . PeBTreHoqa-

ISOO I �'oo I i i i ('00 900 700 
Частоma,С.АГ 

Рис. 2 .  ИК-спектры сырого (1 )  и тер
моо6работанноrо (2) аморфного крем-

неэёма 

ЗОВЬ!Й аиа.па таае ПОR8.8ывает аморфное состояние образцов , тер
мообра60Тавных при 6000с во всем интервале давлений. Данные 
спектроскопических и рентгенофааовых исCJIeДОВ8НИЙ свидетельству
ют о том, что при вsбpaнщlX рабочих naраметрах температури и 
давлений , в связи с отсутстви�м процессов раскристaщmэвции меж
ду соседними сферами , на прочностные свойства всей структуры 
кристaJIJ1ИЗ(ЩlQt не оказывает ВJIИЯНИЯ. 
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По данным Ю.И. БоЙкова И др. [1J. на процесс спеRaНИЯ сИЛИRa
геля при высокой температуре существенное влияние оказывает вяз
кое течение вещества , связанное с появлением низкотемпературного 
расплава , причина образования которого оБЪЯСfЩется наличием ос
таточных ОН-групп в составе аморфного кремнезема. Эффективное 
деrидpoкси.n:иpoвание при относительно низких температурах , что 
проявляется в отсутствии ОН-групп на ИК-спектрах , предполагает 
отсутствие процессов плавления вещества. Определение показателя 
преломления термообработанного аморфного кремнез ема во всем ин
тервале давлений дает одинаковое значение , равное I ,459. Это 
также свидетель�твует о том , что на процесс цемР.нтации вязкое 
течение вещества влияния не оказывает . 

Таким образом можно сказать , что процесс спекания аморфного 
кремнезема , состоящего из монодисперсных сферических частиц, 
уложенннх по принциny IJJIотнейшей упаковки при принятнх рабочих 
параметрах давления водяного пара JI темщ�ратуры ' протекает за 
счет поверхностной ДИФWзии кремнезема и его переноса в зону 
контакта , а также за счет полной конденсации силанольных групп 
и образования силоксановой связи. 

Процесс переноса кремнезема значgтельно увеличиваетсл с по
вЪiШением давления пара . Электронно-микроскопическое исследование 
показывает , что при давлениях до 50 атм значительных изменений в 
регуЛярной структуре аморфного кремнезема не наб�ется , с 50 
до 80 атм происходит сращивание сферических частиц друг с другом 
и уменьшение объема пор без нарушения регулярности упаковки. Бо
лее выокиеe давления приводnт ко все более значителъным наруше
ниям регулярной упакОВIQ! , появлению отдельных спеюпихся у:час'J'ков 
и при 160 атм - к полному перераспределению кремнезема и потере 
иризации . 

BЪlВOДЪl 

1 .  Процесс термообработки аморфного кремнез ема с регулярной 
СТРУКТypeI при наличии В системе водяного пара позволяет .полу
чить материал с твердостью 400-500 KГ/ммf. 

2 .  Процесс спекаНия аморфного кремнезема при принятнх рабо
чих давлениях водяного пара и температуры протекает за счет диф
ФУ'JИИ кремнезема и его переноса в зону контакта сфер , а также за 

счет полной ко:щенсации силанолъШlX групп. 
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УДК 549 . 07+543. 422 

Е. И. Сысоева , Н. д. Дениеюma, д. В.  калинин , 
Л.К.Казанцева 

ИК-CIIEКТPОСКОШШ ИСКУССТВЕННЫХ БЛАГОРОДНЫХ ОПАЛОВ 

Осдовой структуры искусственного благородного опала являет
ся опалрВblЙ материал (кремнезем 1 генерации) ;  состоящий, из од
RОРОДIЩX' f'л06уJIЪ Rpeмнезёма размером в пределах 150-350 им ,  и 
кремнезёМ: П генерации, запOJШЯl!ЦИЙ; пространство между глобулями 
кремнезёма. 

С целью получения искусственного благородного опала с за
дaнRЫМИ свойствами , создания технологического процесса и выяс
нения зависимости его свойств от способов приготовления и тер
мообработки были проведенн ИК-спектрометрические исследования 
КаК конечных продуктов синтеза , так и промежуточннх , каковыми 
ЯВЛЯЮТСЯ опаловliЙ материал ( термоо6ра60Танннй и нетермоо6ра60-
танный) и кремнезем П генерации. Также исследованы природный 
благороДRIiЙ опал и разновидность природного аморфного кремнеэе
ма - гейзерит . для более ПОЛНОЙ информаnии 06 06ъектах исследо-
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вания ,  проводилось их электронно-микроскопическое изучение. 
Методы ИСCJIедований. Образцы ИСCJIедовaJIИСЬ на при60ра.х UR -

20 и Specord-75 по стандартным метоДИRaМ. 3лектронно-микроско
пическое изучение проводилось на электронном микроскопе JSМ 
природннй 6JIaгороД}ШЙ опал предварительно протp;lВJI:lm8JIСЯ IO%-
ным раствором НF в течение 10-30 сек. ИСCJIедуемые образцы нaR
леива.пись на JIaтyюIыe по�ожки и Н8.IIWIЯJIИСЬ тонким CJIOeM золота. 

Характеристика материалов 

Синтетические материалы. Поскольиу опаловый материал CJIожен 
однородннми глобулями кремнезёма, перввм этапом JI его получении 
JiВJIЯется внращивание этих гл06уль. которое проводилось двумя 
способамИ. Способ 1- rи.цpoJIИЗ эфира кремневой I КИCJIоты в органи
чесв:ой среде описан в работе [I2J . размер частиц кремнезема пря:
мо зависит от ·количества вводимого аммиака. Другой способ (П) 
разработан авторами и зax.nючaется в поэтапном выращивании частиц 
в той же системе компонентов. 

для получения опалового мaTep� суспензии кремнеэёма 
центрифyrиpoвщсь при ускорениах 400-8((g или отстаивались в 
стеRJIЯННЬrX ЦiJJIИНДpЗ.X в течение ДJЩтельноro времени. В реЗУJIьтs.те 
в обоих случаях получали осадки. _которые ПОCJIе высушивания при 
комнатной температуре представляли хрупкий мелоподобннй матери
ал. иrpaющий с поверхности яркими цветами. Образцы опалового ма
териала высymивaлись в эксикаторах до постоянного веса при ком
натной темпераrype в течение двух месяцев и затем подвергались 
ИСCJIедованию. Некоторые 06разrw термо06ра6атнвались и также иэу
чались. 

Часть термообра60Танного опалового материала ПРОПИТнв8лась 
20%-НЫМ paCTBOPOM Si02 • Этот раствор при Me�eННOM испарении 
06разует прозраЧНblЙ стекловатый гель (кремнезёМ П генерации) ,  
в:оторый частично (на 50-70%) запо.лия:ет поры термообработанного 
опалового материала. При небольшой Сfеnени заполнения опаловый 
материал отановится полупрозраЧJtЬ1М и близким к молочным разнос
тям природного опала. при полном заполнении пор - материал ана
логичен по многим свойствам природ:ному 6лaroродному опалу. 

ПрироДНЬ!е материалы представленн гейзеритом из долинн Гей
зеров полуострова Камчатка и блaroроДНЬ1М опалом с зеленовато
�красной иризацией из 3а6aйRaльл. 
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Результаты ИК-спектроскопичесRИX исследований 

Общим для всех исследуемых образцов является положение ос
новннх полос по:Глощени.я в 06ласти колебания связей 81-0 • Наибо
лее интенсивные ' полосы наблюдаются в диапазонах частот I200-
I080 СМ-! (валентные асимметричные колебah4Я Vas81081 , конден
сировa.mшx пос-
редством мости
ков 81-0-81 тет
раэдров 8104 ) и 
460-480 см-I (де_ 
формационнsе ко
лебания 810S1 ) ,  
а также полоса 
средней , интен
сивности 800-8IO 
(валентные сим
метричные коле
бания v s 81OS1 ) 
(рис. ) .  

ик-спектры 
опаловогО мате
риала и кремне
зёма П генерации 
практически иден
ТИЧ1Ш между со
бой ( см. рис . а ,  
б ,  в ,  г) . срав
не.ние ИК-спект
ров полученных 
опаловых матери
алов обнаружива
ет некоторые 
разл:ичия в Ин
тенсивностях их 
полос ( IIOO ,8oo , 
470 CM-I) .  в 
спектре опалов о-

3 ' 

Рис . ИК-спектры опаловых материалов и при-
poДНl:lX опалов , 

а - ИРИЗИРYIJЩИЙ опаловЬ!Й материал , получен
ный способом I ,  осаждение центрифугировани
ем; б - опаловый материал , полученный спо
собом II ,  осаждение центрифугированием; в -
опаловый материал , полученный способом 1Т,  
осаждение отстэ�ем; r - кремнезем II 
,генерации ; Д - термо06работанный при 9000с 
опаловый материал; ' 

'
е - опаловый материал с 

ПОр8МИ, заполненннми кремнеземом II  генера
ции; ж - БJIarОРОДНЫЙ опал (Забайкалье) ; 

з - гейзерит 

вого материала П основные полосы более узкие и интенсивные , чем 
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в спектре опалового материала 1 ,  что свидете.лъствует о бо.лъшеЙ 
упорядоченности в структуре опалового материала П. В спектрах 
опалового материала на левом плече полосы ПОО см-1 имеется до
полнитeJIЫШЙ максимум П80-1200 cм-I (так называемая опаловая 
компонента [9J ) ,  за счет чего полоса ПОО см-1 ymиpяется� 06-
разцы, полученные как путем центрифугирования, так и ДДИi'е.лъного 
осаждения сферических частиц кремнезёма, дают практически иден
тичные спектры ( см. рис .  б ,  в) . во всех спектрах непрокаленного 
опалового материала на�ется перегиб в области 560-580 см-1 • 
Согласно данным И.И.ПлюсниноЙ [9} , его можно рассматривать как 
след тридимитового мотива сочленения тетраэдров 8104' 

В спектрах нетермообра60Тавного опалового материала и крем
незема П генерации помимо основных полос поглощения имеются по
лосы: , связанные с деформационн.ыми и валентными колебаниями MO.1re
кул Н2О и гидРоксилъных групп. эти полосы поглощеmш представля
ют ос06ый интерес , поскольку характер �O в иризирующем опаловом 
материале влияет существенно на его свойства (удельный вес , по
казате.лъ прелом.пения, прочность) и определяет его поведение при 
термообработке . В области 3000-3700 см-1 имеется mиpо� асим
метричная полоса с максимумом 3400-3450 см-1 , относлщаяся, как 
установлено многочисленными работSМ\I, i колебаниям молекул @зи
чески адсорбированной Н2О. Интенсивности этих полос 3450 см-1 в 
спектрах опалового материала 1 ,  П и кремнезема П генерации близ
ки. Наибольшая интенсивность полосы 3450 см-1 в спектре опалово
го материала П,  полученного методом спонтанной седиментации , 
наименьшая - в спектре кремнезема П генерации. на левом плече 
полосы 3450 см-1 наблюдаются ДJЩ дополнительных мaxc� -
большей интенсивности 3660 CM-1 , меньшей - 3750 см-1 • В соот-
ветствии с да.нны:ми [ 1 ,8 1  первая полоса прИlЩI1,lI6ЖИТ колебаниям 
ОН-rpyпп, расположенным внутри гл06уль кремнезема и вхоДяlцnf в 
состав групп Si-QИ и молекул �O. Вторая полоса пpинaдJIежит ко
лебаниям поверхностных единичных rpyпп ОН, связaннsx с кремнезе
мом и не участвупцих в образовании водородннх связей . В работе 
[ 7] методом дейтерообмена с масс-спехтрометрическим контролем 
установлено наличие на поверхности· силикагелей гидроксилъных 
групп, связанных водороДной связью, и определена соответствynцaя 
им полоса поглощения 3550 cм-I• В имепцемся спектре данная поло
са складывается с соседними 3650 см-1 , 3450 cмrI и не идентифи-
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цируется. Полоса I64O-I650 см-1 принадлежит деформа"ционным коле
баниям молекул физически адсорбированной Н2О .  А полоса поглоще
кия в области 900-950 см-1 связана с валентными колебаниями свя
зи Si-QH • Очень слабая полоса I440 см-I. npинад.пежит связи S1-QH 

Внy'l'I)и тетраэдров 8104 • Однако в 0(' ·тсти I300-I450 см-1 

лежат деформационные колебания связи С-Н (2] , поэтому для иссле
дуемых образцоз, ПOJIY'Чениьrx в органической среде , отнести ука
занную полосу к определенной связи не представляется возможным. 

Полосы 2960 , 2930, 2870-2900 см-1 по данным А.В.Волкова и 
А.В.Киселева [2J , принадлежат связи С-Н, т . е .  связаны с присут
ствием органической компоненты в опаловом материале , полученном 
в органической среде . Наиболее чёткие полосы связи С-Н в спект
рах опалового материала 1 и кремнезёма П генерации , в ириз� 
щем опаловом материале П ПОЛ9СЫ поглощезия в указанной области 
наБJIЮДaIOТСЯ на уровне фона. 

Даннне . ИК-анализов термообработанного опалового материала. 
В спектре этих образцов исчезают полосы, связанные с валентным и 
деформационным колебаниями Н2О ,  групп ОН и связи Si-OH ( см. рис .  
кривая д) .Интенсивность основных полос по сравнению с неnpoкалён
ным опаловым материалом заметно возрастает.  Переги6 в 06.л:асти 
570 CM-I выплаживается,' что свидетельствует об исчезновении 
тридимитового мотива в структуре опалового материала после тер
мообработки .  В чёрном иризирующем опаловом материале сплошной 
фон поглощения в области 1500-3000 CM-I , что связано , вероятно , 
с наличием рассеянного аморфного yт�epoдa в образце . 

ИК-QПe�тры искусственных благородных опалов . При слабой 
степени заполнения порового пространства опалового материала су
щественных измене ний по отношению к ИК-спектрам термообработ�ч
ного опалового материала , кроме уменьшения интенсивности основ
ных полос, не происходит. По мере увеличения степени заполнения 
наблюдается сужение основной полосы IIOO CM-I из-за исчезновения 
дополнительной полосы I200-I180 CM-I и лёгкое смещение её макси
мума. В область I140 cмr1 ( см. рис , кривая е) . 

Полосы , связанные с Н2О и грyшrа.м'А ОН , В искусственных бла
городных оп�ъах не проявляются , что связано с тем , что после 
термообработки в жестких условиях образцы не регидроксилиртются 
при пропитке ,  а количество кремнезема П генерации , отложивmегося 
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в порах , по отношению к массе опалового материала слишком мало 
( -' IO-I5%) • 

Дamще ИК-aнaJIИзов ПРИРОДIЩX 06разцов .  ИК-спектры природно
го гейзерита и 6лагородного опала наи6олее 6лизки к спектрам 
иризирующего опалового материала. Отличие заключается в OTC�CT
вии В природных 06разцах полосы поглощения в 06ласти 950 CM-I 
связанной с валентными коле6аниями 8i-OH ( см. рис . , кривая ж) . 
в природных материалах таюке имеются полосы поглощения , 06услов
ленные органической компонентой ( 2960 , 2930, 2870 CM-I) и значи
тельная по интенсивности полоса 3450 CM-I , осложнённая на левом 
плече дополнительными максимумами 3650 CM-I и более слабым мaк� 
симумом 3750 CM-I • 

В ИК-спеI(тре благородного опала узкие основные полосы пог-
лощения значительно более интенсивные , чем у гейзерита . Полосы 
поглощения , связ�ные с валентными коле6аниями связи С-Н ( 2930 , 
2870 CM-I)B благородном опале более 'интенсивные , чем в гейзери
те . Основная полоса поглощения в области 800-8IO CM-I раздваива
ется, что указывает согласно данным [2] на наличие кристалличес
кой <Iaзы. Поя:вляющался заметная полоса поглощения 620 CM-I сви
детельствует на основании данных [ 9 ]  о наличии кристобатолитово
го мотива в сочленении тетраэдров 8i04 • ИК-спектр этого опала 
позволяет отнести его к промежуточному члену ряда крист06атоли
ТОВЬ!Й опал - рентгеноаморрный опал , в Сfютветствии с данными вы
шеупuмянутой работы. В области валентных "колебаний молекул воды 
и ОН-грynп (3000-3800 CM-I) указанные природные образцы имеют 
полосы поглощения меньшей ин�енсивности , чем в спектрах опалово-
1'0 материала . на левом плече полосы 3450 CM-I дополнительный 
максимум 3650 CM-I интенсивнее в спектре гейзерита , чем в спект
ре благородного опала. как уже говорилось , наличие этой дополни
тельной полосы свидетельствует о присутствии в ультрапорах при
родных опалов внутриглобулярннх ГИДРоксильннх групп. Полоса 
3750 CM-I в природных кремнезёмах очень не значительна по интен
сивности . 

Обсуждение 

Структура из дискретных глобулярных частиц кремнезема явля
ется общей чертой синтезированного благородного опала и природ
ЕЫХ образцов . Отличающимися параметрцми являются размеры , сте-
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пень однородности и упаковки частиц, степень запОJ!Нения пор 
кремнезёМОМ П генерации. Размеры глобуль , из которых состоит опа
ловый материал , несколько варьируют от образца к образцу. Гейзе
рит сложен также глобулярными частицами кремнезёма, размеры ко
TOpЬiX варьируют от 200 до 4()() нм ,  они состоят из первичннх �I-tС
ТИЦ величиной от 60 до 70 нм .  Упаковка вт " ричных частиц беспоря
дочна; кроме глобуль , в гейзерите обнаруживают.ся бесформенные 
массы, сложенные частицами неправильной или слабоущrиненной фо!}
мы размером от 50 дО IOO нм. 

Благородный опал из Забайкалья состоит из глобуль диаметром 
250-300 НМ ,  которые сложены первичннми частицами размером около 
50-70 нм. Эти частицы сцементированы кремнезёмом второй генера
ЦИИ , структура которого под электронным микроскопом не проявля
ется. 

Таким образом� электронно-микроскопические данные покаэнва
т ,  что во всех исследуемых образцах как искусственного , так и 
природного опалового материала глобули, слагающие их ,  являmся 
вторичными , так как состоят из более мелких первичных частиц. 
на осцовании данных " [з] в синтезированном опаловом материале 
ыожно предполагать нaJШЧие третьей системы пор на уровне разме
ров молекул Н2О ,  кроме двух систем пор , вwmленных электронно
микроскопическим изучением. Первая и вторая системы пор содержат 
физически адсорбированную и химически связанную поверхностную �O. Физически адсорбированная Н2О имеет свойства молекулярной 
жидкой Н2О ( полоса поглощения 3450 CM-I) , поверхностная химичес
ки связанная Н2О представлена изолированными ОН-группами ( полоса 
поглощения 3750 CM-I) и ,  судя по литературным данным , связанными 
ВОДОРОдНой связью ОН-группами (полоса поглощения 3550 CM-I) , 

Внутри гло6уль в третьей сист"еме пор находятся гидроксиль
ные ГРУППЫ. дающие в ИК-спектре полосу поглощеsия 3650 CM-I .  Не
завершенность реакции конденсanди кремнеэёма - причина ПРИСУТСТ-
вия в УЛЬТpallорах ОН-групп. Содержание внутриглобулярных ОН-
... групп является возрастающей функцией размера гло6уль [5J , диа
метр KO�OPЫX в синтезированных образцах 250-350 НМ. Содержание 
поверхностных ОН-групп - воэрастающая функция удельной поверх
ности , которая в опаловом материале при указанных размерах гло
буль сравнительно мэ.ла. Иэложенные выше данные объяснят большую 
интенсивность полосы 3650 CM-1 по сравнению с 3750 CM-I . 

71 



Жёсткая термоо6ра60тка , которой подвергается иризирующий 
опаловЬ!Й материал, приводит к деrидpoкси.лиро:вaвmo кремнезёма, 
поэтому в ИК-спектре термо06paCSотаЮlIiX 06разцов поглощение в 06-
ласти коле6аний молекул Н2О и ОН-групп отсутствует. А наличие 
этих полос поглощения в спектре природного благородного опала 
свидетельствует о HeBЫcoккr температурах и давлениях, которым 
подвергался опал в npoцессе образования и диагенеза. Меньшая ин
тенсивность полос поглощения в водНой области в спектре природ
ного опала, чем в спектре синтезированного опалового материала, 
говорит о менее плотной структуре последнего . 

В работе [ТТ) физико-химическими методами исследован при-
родннй благородный опал и изучены ИК-спектры как ненагретых об
разцов , так и прокаленных в течение 24 часов при ТОО , 200, 400 , 
7000с. Интерпретация ИК-спектров в области колебаний молекул 
Н2О и ОН-групп проведена согласно представлениям работы ТО ,где 
изучалась поверхностная гидратация кремнезёма. на основании это
го установлено [п] , что дОЛЯ ХИМИЧЕ!СКИ связанной Н2О в природ
ном благородном опале при подсчете , по данным термогравиметрии и 
площади поверхности 06разца, составляет 20%, при подсчете , по 
данн.ым ЯМР, - 70%. Вопрос о причине расхождения результатов ав
торы оставили OТКPI:lТЫМ. Интерпретация ИК-спектров природного 
благородного О!lЭJIa из работы IП] на основе представлeIШЙ l Т ,  5, 
7, 8] с учето" ВНУТРИГЛ06улярных ОН-групп позволяет объяснить 
возниюпее противоречие и отнести 50% химически связанных ОН
-групп к внутригло6улярнsu. По данным термогравиметрии, в ра60те 
�T] подсчитали только количество химически связанной поверх-

НООТНОЙ Н2О,  которое составило 20% в исследуемых образцах. Таким 
об:raзом, как в npиpoдном 6ла.городном опале , так и в синтезиро-
ванном опаловом материале химически связанная Н2О представлена 
l'Лавным образом внутриглобулярными ОН-грymrвми. Характер ик-
спектра в области валентных колебаний молекул Н2О и ОН-групп ,как 
следует из ИЭЛ9женного ВЬ!ПIе , 6удет определяться величиной гло
буль кремнезёыа., cлaraR!ЦИX структуру, завершенностью процессов 
конденсации кремнезема и зависеть от температур и давлений ,  ко
ТОРШI подвергаеrся опал в процессе своей истории. 

Особенности характера ИК-спектров в 06ласТУ. 520-900 СМ-Т 
(валентные кOJJЮания связи 81-0-8i ) оnpеде.л.яются топологической 
группировкой тетраэдров 8104 • ПриродIШЙ 6Jiaг6родный опал по по-
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л�се 620 см-I относится к промежуточному члену � кристобато
.питовSЙ - aмo� опал , BIiДMeннo� в работе [9] . В спектре 
опалового материала перегиб 570 см- , по данным этой же работы, 
roворит об oi. -три,цимитовом мотиве сочленения тетраэдров 8104' 
В спектре термообработанного опалового материала этот перегиб 
вsпonaживaется и появляется полоса 620 CM-1 , свидетельствуя о 
переетройке тридимитового мотива и О преобладании крист06атоли
товоro. 

Полосы поглощения , связанные с органической компонентой , 
присутствуют не только в спектре опаловоro материала , но и в 
спектрах природных Rpeмнез ёМОВ . Этот факт подтве�ет предпо
Jlожение l61 об участии органичесЮIX КОМПJIексов в составе опмо
образухцих растворов. То , что органический материал сингенети
чен опалам , а не пропитнвает уже сформировавmиеся структуры , до
казано в работе [41 . 

Характер ИК-спектров искусственноro благородного опала по 
основным полосам б.пиэок к таковым природных образцов . Отсутствие 
полос поглощения в водной области ИК-спектра свидетельствует о 
аёсТRИX условиях термообработки, которые можно смягчить уменьше
нием её температуры ИJIИ проведением её при на.пичии паровой вод
НОЙ qe.зы. 

на основании проведенннх исследований можно сделать- выводы 
теоретическоro , технологического и геологическо�о характера. 

1. Выяснение природQ' H,zO в синтезированном опаловом матери
ме .цаёт ltЛDЧ К пониманию её характера в природном БJI8ГОРОДНОМ 
опале и ПОЗВOJIЯет разрешить противоречие , вознихшее при изучении 
химически связанной Н2О в последнем. 

2. Иоп6JIъзование реЗУJIЪтатов ЭJIеКТРОННО-МИКРОСКОIШЧеского , 
ИК-спеКТРОСКОIШЧескоro исс.ледОБанИЙ , а такае литературных данных 
позволили выделить в опале три системы пор и установить характер 
Н2О в них. 

З. Различные способы приготовления сферических частиц крем

незёма , из которых состоит опаловый материал . ВJIИЯЮТ в некоторой 
степени на упорядоченность в структуре . 

4. Способы осаждения глоБУJIЪ кремнезёма не ВJIИЯЮТ на харак
тер связи тетраэдров 8104' 

5. Характер полосы 1100 CM-1 ( в частности появление допол-
нительной полосы на её. левом плече 1180-1200 CM-1 ) может слу_ 
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ЖИ'lЪ ПОI<8ЭаТWlе,1 неоднородности (пористости) опа.пов и кремнезёма. 
б. ддл полноЙ . иДентичности спектра искусственного 6лагород

ного И природного опала не06ходима Te�06pa60ткa ОП8JIОВQГО ма
териала в 6o.,'Iee мягких УCJlОВИЯХ и при на.пич:ии Н2О (в  вИде паро

вой фазы) . 
7. В 06разовании природных 6JIaгopoдныx ОП8JIОВ и ·  крекнезёМОВ 

81tТDHOe участие принимает органика. 
8. На.пичие в ИК-спектре природного 6лaroродного опа.па по

�ОС , связанных с �O, свидетельствует о невысоких температурах и. 
давле�, которым подввргался спа.п в процессе 06ruзования и 
диarенеза. 

Авторы выражают 6JIaгодариость М.н.С.  иrиr со АН ссср 
В.Н. СтолповскоЙ за проведение ра60Т по ИК-исследованию представ
Л�НRЫХ 06разцов. 
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УДК 549. 07+543. 226 

Е.И. Сысоева 

ТЕРМИЧЕСКОЕ . ИСCJЩДОВАНИЕ ИРИЗИРУЩЕ['() 
ОПАЛОВОro МАТЕРИАЛА 

Физико-химические исследования иризирующего OII8JIOBOГO ма·
териала , составляющего основу структуры благородного опала, B� 
полиены с целью выяснения зависимости его свойств от способов 
npиготовле1tlIЯ и осаждения слагающих его сферических частиц кpell
незёма. установления оптимальнl:lX режимов термообработки, ynpoч
НlШЦей структуру. НаиБОJIblПее внимание уде.лено изучению процессов 
дегидратации и деэтокси.лиро:вания в ПOJIy'Ченнl:lX образцах, что :важ
но для отработки технологического процесса .синтеза благородного 
опала и ' получения конечного ювелирного материала с заданными 
свойствами. 
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В данной статье представлены результаты термогравиме,тричес
кого и дилатометрического анализов , обсуждение которых проводит
ся на основе результатов по ИК-спектроскопии и электронной мик
роскопии исходного иризирующего материала, а также термомасс
�пектрометрии отдельных образцов. 

Методы приготовления иризирующего опалового материала. Син
тез сферических частиц кремнезема проводился двумя способами. 
Первый способ описан в работе [7] , второй является вариантом 
первого и ЗaRJIЮЧается в выращивании гл06уль кремнезёма от заро
дыmей 10-15 ям до размеров 250-350 ям при постепенном многократ
ном (2 и более этапов) концентрировании суспензии кремнезёма. 
Осаждение глобуль кремнезёма осуществляется центрифугированием 
при ускорении 400-ВООg. 

После высушивания при комнатной температуре образуются ме
ловидные иризирующие осадки, в которых сферические частицы крем
незема уложены в структуру по пр:инципу плотнеЙlПей кубической 
упаковки. После термообработки полученного опалового материала и 
заполнения пор в нем кремнеземом второй генерации окончательно 
формируется искусственный благородный опал. 

Аппаратура. Термогравиметрическое исследование выполнено на 
дериватоГрафе системы ПауJIИR- Эрдеи при скоростях нагрева IO и 
1ВОс/мив. В качестве инертного материала испольэовалась прока
леШiВЯ окись a.лп.mния. на этом же приборе с применением дилата
ционной приставки выполнены дилатометрические исследования об
разцов иризирующего опалового МБ.териала ци.линдрическоЙ формы. 

ИК-спектроскопия образцов выполнена на приборах ИR-20 и 
Specord-75 по стандартной методике , термомасс-сrtектрометрия об
разцов выполнена В.Н.МеЛиневским в cнииrrимСе.  

3лектронно-микроскопическое изучение опалового материала 
проведено на сканирующем микроскопе JSМ-}5 , образцы предвари
тельно напылялись золотом. 

Экспериментальные данные 

Да.нн.ые термогравиметрии. Потера веса при нагревании опало
вого материала до 900ОС происхоДит в два этапа; на кривой Д'lТ 
имеется два прогиба. на кривых ДТГ одной части образцов втоwй 
прогиб непосредственно следует за первым; на" кривых дтг другой 
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части образцов между прогибами существует температурный интервал, 
�oгдa уменьшения веса не происходит. Кривая тг в одном случае 
представляет собой пологую линию с непРерывным понижением 
(рис. 1 , а) , в другом - на кривых тr в интервале температур 220-
зооос горизонтальная ступень (рис. I ,  в) . По этому признаку, 
т . е .  по характеру взаимоотношения между двумя этапами потери ве
са , образцы подразделены на две группы (А и В) . в группу А попа
дают образцы, приготовленные первым спосОбом , и вторым способом 
в два этапа , а в группу В - образцы , приготовленные вторым спо
собом. 

как .п.ля группы А, так и для группы В первый прогиб на дтr 
глубокий, интенсивный , с максимумом при температуре I20-I300c ,  

,!1а.нные по реЗУJIЪ'I'6Та.м !ТЛ и термогравиметрии опалового материа.ла 

Спос06 группа ПервыII ИRтер- 'I"c Потеря веев Второй ив- 'I"c 
приroтов- по JTr вал пот�рио ма.кси- в первом тервал пQ- ua.кси-
пения • веса ( дтI' , с) мyua ""тервале ,% (� 

, 
o��ca "У'" 

Потеря Группа 'I"c 'I"c макси 
веса во по ма.кси- мума экзо 
втором типу мума термичес-
интеD- ЛТА эн.nотер- кого э-..t-
вале -, % мичеСКQ- Ч.екта 

го ЭФ!>еК-
та 

Первый в А 50-220 I20 IO , m  300-800 300-350 3,44 I20 520 
о_ .. ап А 50-220 I20 6,76 ЗОО-SOО 400-580 3,38 I20 32С, 52С ------------------------------------------------
в.ороЙ в А 50-220 ПО I O , 86 300-900 420-440 4,74 2 120 400-58О 
два этапа А 50-200 I20 IO, 97 280-800 440-520 3, 99 � !2С 400-58С 

------------------------------------------
Второй в • 5О-?20 IЗС 5 , 69 220-820 440 4 , 83 3 !20 440 
ТРИ этапа В 50-240 IЗС 6,99 240-820 440 5 , 99 3 I30 320,440 -----------------------------------------
Второй в В 50-240 I20 6 ,75 240-820 440-540 4,64 4 I20 
четыре- В 50-240 !2О 8 , 2  240-820 440 4, 9! 4 !20 
шесть эта-

пов 

второй - неинтенсивный , растянут в ШИроком интервале температур , 
редко с выраженнШ/l максимумом, чаще максимальная скорость поте'рИ 
веса в интервале 300-5000с. для группы А первый этап потери веса 
от 50 до 2200с ,  второй - от 300 до 8000с. для группы В первый 
этап в интервале 50-2400с ,  второй 240-8200с. Конкретные цифры 
потери веса при нагревании в каждый этап в пересчёте на npoценты 
представлены в таблице. 

Данные ДТА. Первому прогибу на кривой ДТГ всех исследован
ных образцов соответствует на кривой ДТА эндотермический эффект 
с максимумом I20oC. Второму прогибу на ДТГ соответствует на КРИ
вой ДТА один или два экзотермических эффекта; на ДТА образцов , 
приготовленных вторым способом в четыре-шесть этапов в интервале 
300-8000с эффекты отсутствуют. 
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Первый экзотермический малоинтересный эффект с максимумом 
зооОс наблхщается на ДТА трех образцов , причем при скорости на
гревания 10 град/мин он не · появляется, а становится заметным при 
скорости нагрева I8 град/мин. По положению второго экзотермичес
кого э(fфeкта образцн можно расположить в ряд: I. 06разцн, приго
ТОВJIеНШlе первым способом, на ДТА имеют высокотемпературный , хо
рошо в�енннй э(fфeкт с максимумом 5200с (рис. 2 , а) ; 2 .  06разцн, 
приготовлеНШ:lе вторым способом в два этапа, имеют на ДТА пологий 
экзотермический эффект , без выраженного максимума, �стянутый в 
интервале температур 400-5800с ( рис. 2,в) ; з. 06разцы, приготов
ленные вторым способом в три этапа , на ДТА - экзотермический Эф
фект с выраженным максимумом �400c (рис. 2 , с) ; 4� 06разцн, при
готовлеНШlе вторым способом в четыре этапа - шесть этапов кон
центрирования суспензии , на ДТА эффекты в интервале ЗОО-8200с 
отсутствуют (рис. 2,d ) ,  

Обсуждение 

06суждение дтr и тr, Кaк показывает ИК�спектроскопическое 
изучение образцов, а также литературнне даннне [4J , первый этап 
потери веса COOTBe�CTByeT удалению физически адсорбированной 
Н2О .  По поводу температуры, до которой происходит удаление всей 
физически адсорбированной Н2О ,  согласия в литературе нет ,  указы
вается температура от 200 до зооОС. Вероятно , она изменяется,как 
предполагают в работе [4] , при изменении типа изучаемого СИJIИКa
геля. В изученных образцах, отнесенных к группе А ,  удаление всей 
физически адсорбированной Н2О происходит до 200-2200с , поэтому 
в интервале ( 200-220) - (28O-ЗОО) Ос на их кривых ТГ появляется 
горизонтальный участок. В 06разцах группы В в связи с их более 
п..тrотноЙ структурой , что установлено nyтёM электронно-микроскоIШ
ческого изучения, процесс дегидратации Н2О затягивается до 240-
2500с. Количество физически адсорбированной Н2О может варьиро
вать Св  ИК-спектре интенсивная полоса 3450 см-I) и зависит от 
вреыени, температуры вьюymи:вaни.я. Образцы, сymившиеся одинаковое 
Bpeмg в идентичных условиях, содержат адсорбированной Н2О тем 
6ольше , чем больше радиус глобуJIЬ кремнезёма, слагающих струк-
туру, и соответственно , чем больше радиус пор. 

• Второй зтап потери веса обусловлен двумя параллельно проте-
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Ra1ОЩИМИ процессами - npoцессом дальнейшей дегидратации опа.пового 
материала, происходящей за счет удаления химически связанной 
Н2О, и процессом разложения этоксигрyпn в результате гидролиза 
Siй-C2H5 связей. Об одновременности вышеупомянутых процессов Еа
чествеНно свидетельствует термомасс-спектрометрическая кривая 
(рис. 3) . в результате ИК-спектроскопического изучения образцов 
установлено [51 , что химически связанная Н2О представлена глав
НШof об�ом внутриглобулярными ОН-группами (полоса поглощения 
3650 см-Т) и в меньшей степени поверхностными OH-� ДВУХ 
типов: изоЛИрованными с полосой поглощения 3750 см- , связaннsми 
водородной связью с полосой поглощения 3550 CM�I , которая в по
лучениом спектре не проявляетс.ч:, так как СRJIaДЫВaетс.ч: с сосеДJtИ
ми 3650, 3450 CM-I• Согласно данннм [2] внделение XJDIИЧе,СКИ свя
занной Е20 с максимальной скоростью происходит в интервале 400-
6000с. Разложение большей части этоксиrpyпn происходит при тем
пературе 4500с [3] .  СуммарШIЙ эфJ>eкт описанных двух npoцессов ка 
Кривой дтr определяет интервал температур 300-5СХРС, где ско
рость потери веса максимальна на втором этапе, реже этот махси
мум выражен (4400с) и, коррелируетс.ч: с экзотермическим эфJ>eктом 
на ДfA. Большая плотность структуры образцов группн В будет спо
собствовать увеличеН1UJ количества связанннх ОН-групп против ко
личеотва изолированных ОН-гpyпn. По данннм [6] удаление овязан
ных водородной овязью ОН-групп начинаетс.ч: 1Же около 2000с, поэ
тому вторая предполагаемая причина отсутствия горизонтального 
учаотка между двумя nporибами на ТТ - наличие относительно боль
шего количества последних. Вероятно , количество овязанных и изо
лированных ОН-групп будет оnpеделятьс.ч: плотностью гл06уль крем
незёма и отруктуры. В целом количество химичеоки овязанной Н2О в 
опа.повом материале составляет треть от её общего количества. 

ОБСУЖдение ДТА. Дегидратации физически адсорбированной Н2О 
(первый прогиб на ДfГ) в интервале 50-2400с соответствует на ДТА 
эндотермический эффект с максимумом I200C. В интервале темпера
тур 220-8200с происходит два naраллельных процеоса с противопо
ложннми тепловыми ЭФI>eктами - зндотермичеокая реакция дальнейшей 
дегидратации и экзотермическая реакция удаления органики. на ЩА 
в указанной области один, реже � экзотермических эффекта либо 
тепловые эффекты процессов нивелируют друг. друга. 

Экзотермический эффект с максимумом зооОС связан со сгора-
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нием не60ЛЬШИХ количеств непрореагировавше'го исходного тетраэто
ксисилана ( ТЭОС) . Второй экзотермический эффект свыше 4000с 
06условлен удалением этоксигрупп , химически связанных с поверх
ностью кремнезёма. Согласно данным [3J , разложение основной час
ти этоксигрупп происходит при 4500с ,  а условия реакции этоксили
рования влияют на её степень и на смещение интервала температур 
их разложения ,  в результате смещаются максимумы на ДТА. ОТЛИЧИЯ 
в температурах экзотермических эффектов на кривых ДТА опаловых 
материалов , приготовленных разными спосо6ами , q6ъяснимы при учё
те неполноты и ступенчатости ре8хции гидролиза ТЭОС. 

l.нализ литературного материала [1 ,з] и изложенные выше ре
зультаты исследований позволяют предположить наличие как поверх
ностных этоксигрупп, так и внутригло6улярных, аналогично типам 
ОН-групп , установленным в изучаемых 06разцах. Такое представле
ние позволяет 06ъяснить смещение максимума экзотермического эф
феRта в сторону 60лее низких температур в описанном выше ряду от 
преимущественно внутригло6улярных этоксигрупп в опаловом матери
але " приготовленном первым спосо60М, до преимущественно поверх
ностных в опаловом материале , приготовленном вторым спосо60М. 
Чем 60лее многостaдийRо проведена реакция гидролиза, тем, во-
первых, в системе 60льше Н2О ,  во-вторых , более полно протекает 
реакция гидролиза в силу её длительности , тем меньшая вероят-
ность наличия внутригло6улярных С2Н, -групп , разлагающихся при 
5200с (кривая ДТА опалового материала , полученного первым спосо-
60М) . В 06разцах, приготовленных вторым способом в два этапа , 
согласно предполагаемой интерпретации присутствуют как поверх
ностные , T� и внутригло6улярные С2Н, -группы. В опаловом мате
риале , приготовленном вторым способом в три этапа, выраженный 
максимум 4400с свидетельствует о поверхностном характере содер
жащихся, этоксигрупп. Отс�твие эффектов в интервале ЗОО-8000е 
на ДТА 06разцов , полученных вторым способом в четыре-шесть эта
пов , говорит 06 уменьшении этоксилирования поверхности кремнезе
ма и 06 увеличении её гидратации вплоть до их нивелирования друг 
с другом. В ИК-спектре опалового матер�ала , приготовленного пер
вым спос060м, отчетливые полосы поглощения с�зи С-Н 2960 ,  2930 , 
2870 CM-1 • В спектре опалового материаг.а, приготовленного вторым 
спосо60М при многократном концентрировании , поглощение в 06ласти 

колебаний связи С-Н на уровне фона. 
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Обсуждение результатов дилатометрии. TePМOMe�eCKOМY 
анализу подвергнут опаловый материал, прШ'отовленннй \вторШII спо
со60М, хрупкость опалового материала, полученного первШII спосо-
60М, не позволяет получить его дилатограмму. При нагревании от 
20 до 9000с суммарное уменьшение высоты 06разца составляет IO-
I2% о:т её первоначального значения. Процесс иэменения dбъема 
происходит в два этапа , что выражается двумя прогибами на КРИВОЙ 
дТд. Первый проги6 в интервале ( 90-IOO)-(240-260) oc с максимуМом 
120-140ac ,  усадка при этом составляет 2-4% , а потеря веса 6-II%. 
Второй проги6 на дТд от 260- до (800-820) Ос с макСиМумом в 06-
ласти 440-6000с ,  причём после 7000с усадка очень незначительна , 
процент усадки в указанном интервале температур - 9% (рис. 4) . 

Полученный после осаждения опаловый материал 06ладает не-
плотной СТРУКТУРОЙ , такую рыхлую упаковку обуславливает наличие 
гидрокси- и этоксигрупп в глобулях кремнезёма и на их поверхнос
ти вследствие не60ЛЬШОЙ конденсации кремнезёма. Твердость опало
воге материала при его термообра60тке увеличивается за счет уда
ления ОН и С2Н5 групп и 06разования силоксановых связей. По 
этой причине нагревание сопровождается усадкой гл06уль в разме
рах - нежелательнШII изменением параметров дифрагирующей решетку! , 
что ПРИВОДИТ к ухудшению иризации и поя:в.лению микротрещи:н. усад
ка, 06условленная удалением физически адсор6ированной Н2О .  'сос
тавляет 2-4%; 06условленная удалением гидрокси- и этоксигрynп -

7-9%. Сравнение температуры начала 06ъемных изменений 90-IООоС и 
температуры начала потери веса 50-600с говорит о том, что до 
IOOoc удаляется капиллярная молекулярная Н2О из внутренней части 
вторичRых пор и её удаление не сказывается на линейных парамет
рах c�pyкmн. Начиная со IOOo и до 220-2600с удаляется Н2О, на
ХОДЯJЦaЯся в виде сво60ДНО ' связанных мультслоёв , которые являются 
завершающим слоем гидрат ной 06олочки гл06уль, что согласуется с 
представлениями, изложе�� в ра60те [6] . 

Наи60лее существенна усадка в опаловом материале , полученном 
первым спосо60М, поскольку при термо06ра60тке ириэация его изме
няется от красной до фиолетово-голубой. При 06жиге обнаружено , 
что усадка его главным 06разом происходит при температуре свыше 
ЗОООс. Большая величина усадки связана. исходя из данных ик
спектроскопии, термогравиметрии, дТА с высокой концентрацией 
внутригл06улярных этоксигрyпn, которые , уда.ляясь , спос06ствуют 
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уменьшению размера гло6ули , снижению твёрдости , появлению край

не1. хрупкости. Следовательно , для получения :качественного юве

лирного искусственного 6лагородного опала предпочтительнее вто

рой спосо6 выращивания сферических частиц кремнеэёма. 

на основе полученного материала можно сделать следующие 

выводы : 
I·. Независимо от спосо6а приготовления основная масса Н2О 

удаляется при нагревании до 2000с ,  что позволяет её отнести 
главныМ 06разом к молекулярной , физически адсорбированной . 

2. Прив.лечение термомеханического анализа ПОЗВQляет выде

лить молекулярную Н2О ,  физически адсорбированную во вторичньrx 
порах , удаление которой происходит до IOOoc и не влияет на 
усЭJI).{y структуры. После IOOoc удаляется молекулярная HzO ,  нахо
дящаяся в ириэирующем опаловом материале в виде сво60ДНО связан

ных сложньrx слоёв , входящих В гидРатную 06олочку гло6ули , и мо
лекулярная HzO - из порового пространства внутри гло6уль , что 

ведет к началу усадки структуры. 
З. в интервале температур ZОО-З200с происходят два ·парал

лельньrx процесса - конденсация гиДроксилъньrx групп и удаление 
органики. Доля химически связанной HzO составляет около трети 

всей. HzO. Термомехг.ничесКИЙ анализ ноказ ывае т , что допустимая 
усадка при термоо6ра60тке опалового материала , п�енного вто
рым СПОСО6�М ,  происходит главным 06разом за счет конденсации 

Н2О в виде внутригло6улярньrx ОН-групп. В опаловом материале , 
приготовленном первым спосо60М, существенная усадка происходит 
при удалении этоксиr.pупп , по предположению 60льщей частью внут
ригло6улярньrx ,  вследствие гидролиза SiO-G2Н5 связей . 

• 4. Характер дегидРаТации контролируется 06щей пористостью 
опалового материала. 

5. Спосо6ы получения опалового материала влияют на его фи
зико-химические свойства. 

6. Полученные данные позволяЮт сделать рекомендации , :каса
ющиеся ·режима термообработки опалового материала • 
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УДК 539. 893+536.45 

А. М. Дорошев , )3. М. Логвинов , М. ОJIеш, 
П.Ю.Нехаев 

ФАЗОВЫЕ ПРЕВРАШ.ЕНИЯ В ZnS1Оз И Zn2Sio4 
ПРИ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЯХ 

для освещения вопроса минерального состава г.лубинннх зон 
Земли в последнее время инхенсивно исследуютСя фазовые превраще
ния прfi сверхвысоких давлениЯх в БOJIЪШОМ числе силикатных систем, 
При этом ценную информацию о возможных превращениях в породооб� 

разующих СИJШКa.тах дают исследования на моде.лъных системах при 
относительно НИЗКИХ давлениях. на примере ТaIOIX исследовaJ!Ий уже 
пред сказано бо.лъшое число фаз высокого дaвJIения в породообразую
щих системах , устойчивых однако JIИШЪ при значите.лъных дaвJIе1JИЯX. 
Таким образом, знание фазовых взаимоотношеmm в моде.лъных сис
темах позволяет прогнозировать те или иные превраЩения в породо-
06разующих мине��х, что оБJIегчает фазовый анализ и ,  соответст
венно , позвo.iIяет существенно уменьшить число экспериментов при 
экстреМ8JIЪНЫХ условиях. Кроме того , исследование однотипных сое
динений помогае� понять общие закономерности поведения КРИСТaJI-

,, ' , , . ;  ( 
лических тел при высоких давлениях и температурах и объяснить 
конкретные различия фазовых взаимоотношений в подобных системах • 

• 
Поэтому представляет интерес БОJIее детальное исследование ус-
тойчивости силикатов цинка ,  которые при ВЫСОКИХ давлениях испы
тывают r.tpевращения, аналогичные преВр8Щ6НИЯМ у си.ликатов магния. 

Экспериментальная часть работы ВIiПOJIНена на аппарате ВЬ!СО
кого дaвJIенкq типа "поршень-цилиндр" и двухступенчатом аппарате 
типа "разрезной куб".  

Эксперименты на аппарате "поршень-ци.линдр" проведенн по 
стандартной методике. ОСНОВНОЙ отличительной особенностью нагре
вательной ячейки , И

,
спо.лъзованноЙ в данной 

"
работе , я:в.ляется заме

на деталей ИЗ та.лъка на прессованннй NaCl ,  ЧТО существенно сни
жает внутреннее трение в ячейке [4 ,9]. 
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Принципиа.лъная I<ОНСТРУ:КЦИЯ аппарата "разрезной куб" приве
цена в работе [2] . Вторая стyrrень данного аппарата состояла из 
8 кубических пуансонов из твердого сплава ВК-3М с ребром 27 мм. 
Одна из вершин каждого rryaнcoHa второй стyrrени усечена таким 
образом, что при их с.ложении в центре образуется октаэдрическая 
полость , RОТОрая служит рабочим объемом. В диапазоне давлений 
де 80 кбар использовали пуансоны с ребром усечения 8 мм. Более 
высокие давления создавали на пуансонах с ре6ром усечения 
3 , 5  мм. В качестве рабочего тела до 80 кбар применяли октаэдр 
из талька, прокаленный при 8500с в течение ч�са (рис. 1) . Длина 
ребра октаэдра составляла 12 мм. Исс.ледуемое вещество помеща� 
лось в ЦИJJИF.цричеСКИЙ графитовый нагреватель, внешниii диаметр 
которого равен 3,5  мм, толщина стенки - 0 , 2  ММ, высота - 4 мм. 

Рис. 1 .  Нагревательная 
ячейка аппарата "разрез-

ной куб" 
Обозначения: 1 - пуансон 
2-ой ступени, 2 - прок
ладка ,  3 - рабочее тело 
(октаэдр из T8.JIЪM или 
MgO ) , 4 - датчик давле
ния, 5 - термопара, 6 -
образец, 7 - нагреватель, 
8 - металлический элек
троввоД, 9 - т.еплоиэо
лцция из обожженного 

Тaлыta 

Пp:I давлениях выше 80 кбар в качестве рабочего тела приме
няли октаэдр из полуспеченной окиси магния с ребром 7,6  мм. 
Нагревателем служили и. .- .  цилиндр из платины (диаметр 1 ,7 мм, вы
сота 2 , 5  ММ ,  толщина стеЮ'.R 0,03 ·мм) или механическая смесь 
платиновой черни и исследуемого Be�eCTвa. В пос.леднем с.лучае 
нагреватель отделяли от стенок октаэдра тонкой пленкой графита. 

Калибровку по давлению проводили по переходам в с.ледующих 
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веществах: В1 (25 , 5  и 77 кбар) , 8n (96 кбар) [8] , znТe ( I2O х6ар) 
[П] , РЬ8е (40 и 68 к6ар) [З] . ддя коррехции давления относи-

TE!JIЬHO предварительно установленной завиСИМ9сти в каждом ОIШТе 
использовали одно или два реперннх вещества. IIoскOJIЪRy при дав
лениях вшпе IOO х6ар нет 06щепринятой ха.л: jроВОЧНОЙ зависимости 
для определения поправ:ки на термическое расширение ра60чеra те
ла, приведеннне нами значения давления С06тветствyJЗТ халибровке 
в холодном состоянии. 

Температуру 118меpя.m; Ft-FtRh10 термопарой диаметром 0 ,2 и 
O,I  мм. В опытах в БOJIЬПlОМ рабочем объеме (ребро усечения пуан
сонов 8 мм) спай термопары находился на внешней поверхности наг
ревателя, при ребре усечения пуансонов 3 ,5  мм спай термопара по
меЩ8.7Ш в центр образI.;3.. Поправки к похазаниям термопары вво.ци.пи 
с учетом температура рабочей поверхности пуансонов второй ступе
ни и соответственно, эде , ВО8НИIt8.llЩеЙ на контакте пуансонов и 
"холоДR.llX" концов термопары. д1IЯ БOJIЬПlОЙ ячейки определена раз
ница температур центpaJIЪНОЙ и наружной частей нагревателя. Вели

чина температурной поправки проконтролироБана по плaв.nению ме
таллов ( Аи , Ag , Си ) под давлением. е учетом этих поправок 
точность измерения температуры составляла ±250е для бoльmoй и 
+500е для малой рабочей ячеек. 

В качестве исхоДНIiX материалов исп�эовали предварительно 
синтезированнне qвзн, ВИJIJIемит ( Z�8104-I ) и RJIИНОDиpoксен 
( ZnS10з ) . Синтез проведен из смеси оксидов , ZNO спехтра.пъноЙ 
чистоты, торговая марка JМC 1 1 5 ( Jobnson Mat"tney Сhеш1сals Ltd . ) 
и 8102 марки осч- I2-4. БИJIJIемит синтезиро:вaJt при Т = Ы000е за 
20 часов при атмосферном давлении, RJIИНОDиpoксен при Р = 33 х6ар 
и т = I2000e за 4 часа. Мономинеральность ф3.з подтверждена опти
чески и рентгенографичес:ки. Смесь ВИJIJIемита с кварцем в отноше
нии I : I  синтезирована из смеси оксидов при Р = 27 х6ар и Т = 

I2000e за 4 часа. 
Исходнне вещества И все деТaJ1И рабочих ячеек тщательно про-

сymивaли непосредственно перед постановкой опытов. ИСКJIЮЧения 
составляют ОIШТы по изучению устойчивости RJIИНопироксена Zl!S10>:, 
В области давлений 27-45 кбар и температур ниже IOOOoC,  в кото
рых исходнне вещества соде:pж8.JIИ не большое КОJIИЧество воды ( < I 
вес . %) . 

Рентгенографическое исследование проведено на дифрактометре 



"ДPOH-1 , 5" с меднвм антИRaТОДОМ, при скорости счетчика 10 в ми-
1ГfТY ДJrЯ фазового анализа и 0,50 в минуту ДJrЯ расчета параметров 
ячейки синтез1фОвamшx фаз .  В помеднем случае съемку провоДИJ1И 
с внутренним стандартом, креМЮ1ем марки ОСЧ I2-5 , O-j'< 5 ,43054 А .  
Паpauетрн рассчитывали методом наименьших ющцратов на ЭВМ 
"МИР-2" по 8JII'оритму, предпоженному в работе Щ .  

Кmmопироксен. Ин.цицироВaRИе дифpaRтограммн lt1IИНопироксена 
проведено на 6азе ячейки с \ПРОСТIJ8.НсrnенноЙ группой С2/С , при 
этом ОТ})8ЖеНИЙ , не отвечающих данНой пространственной группе .  не 
06наружено. Параыетры элементарной ячеЙ1tИ ВllЧИменн по 50-ти � 

о • лекса.и и соста.в.ляют ао = 9 ,7863(I6) А , Ъ6 = 9 , I749(20) А ,  
СО = 5 ,2963( I2) А ,  Jo = П1,460(2) , Vo = 442 ,59( П) А , теорети
ческая плотность .р = 4 , 245 г/см3 . Показате.ли пре.лом.ления, изме
реннне с помощью Имыерсионннх жиДкостей , соста.в.ляют Ng = 

= 1 ,760(5) , Np = 1 ,708( 2) . Показате.ли пре.ломления и параметры 
ячейки практически постояннн во всей 06ласти устойчивости lt1IИНо
пироксена. 

Нmmяя ПО дaБJlению граница пом устойчивости КJIИНопироксена 
представ.лена реакцией Срх = W + Q , -которая изучена нами мет о
дом моновариантной ассоциации в диапазоне температур 7500с -
I450oC.  Исходным веществом служила механическая смесь RJIИНопи
роксена и - ассо� ВИJIJIемита с кварцем. во всей области темпе
ратур в �пктах чет�рехчасовой длИтельности наблюдали практически 
полное превращение в ту или иную сторону. РеЗУJIЪтаты экспеРИ1lен
тов отражены на рис . 2 . линия реакции Срх = W + Q расположена в 
област. давлений 27-30 к6ар и имеет не6ольшой отрицатeJIЪННЙ нак
лон. Внчимено уравнение ЭiОЙ реакции Р(к6ар) = 32 , 5  - 3 ,6 . IO-3T 
(ос) . В целом, величина дaБJlения превращения Срх = W + Q , уста
вов.ленная нами ,  на 4-4, 5  к6ар ниже ранее установ.ленноЙ в ра60те 
[13] . 

Ншtняя: по температуре граница ПOJIЯ устойчивости RJIИНопирок
сена. по даннШl ра60ТЫ [131 расположена в 06ласти 8500с ,  не зави
сит от температурн и представ.лена реакцией Срх = Zn28i04 (П,т, 
ТУ) + 8i02 . ПоскоJIЪКY в нашем опыте при Т = 7500с и Р = 31 к6ар 
(рис. 2) вместо ВИJI.1I6МИта с кварцем образуется кливопироксен ,ЧТО 
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противоречит данным работы [IЗ.1 , нами предпринята п!Опытка зафик
сировать нижнюю ПО температуре границу при Р = 45 Rбар. При этом 
установлено , что при 1000 и 7500с в шести - и восьмичасовом опы
тах соответственно КЛИНОnИPОRсен синтезйруется как из смеси , ОК
�ИДОВ ,так и за счет виллемита с кварцем. Таким образом следует 
Rонстатировать , что установлеШIaЯ в работе [IЗ] граница является 
кинетичеСRОЙ границей синтеза клиноnиpоксена в опытах небольшой 
длительности (менее 2-х часов) . 

При обсуждении фазовых взаимоотношений в исследуемой систе
ме в 06.ласти давлений выше 100 кбар необходимо подчеркнуть , что 
все известные из литературы и полученные нами данные характери
зуют пом синтеза qвз и ассоциаций , поэтому следует иметь в ви
ДУ, что при различии методик ЭRсперимента возможны различные ре
ЗУЛЬ'l'аты.  

Верхняя по давлению граница клиноnиpоксена установлена в 
работе [12] в интервале температур 10ЗО-16000с и представлена 
пря:мнм превращением в илъменитоподобную модификацию. При темпе
ратурах ниже IIOOoc данное превращение зафиксировано рентгенов
ским методом in situ L5] . Однако в работе [lзJ при Т = 1000Ос ,  
р = 104 к6ар и Т = 850°С ,  Р = 100 кбар вместо илъменитоподобной 
модифиRaцки получена ассоциация Zn2S104-VI + стишовит . для про
верки характера реакции разложения клиноnиpоксена нами проведена 
серия опытов в интервале давлений 100-125 Кбар. _Исходным вещест
вом служил предварительно синтезированный клинопкроксен. во всех 
опытах исп��зовали нагреватель из платиновой черни. Длитель
ность экспеР�fентов СОСТaБJIJIЛа 1-4 часа. Полученные результаты 
приведены на РИС З При 1200Ос клинопироксен разлагается ' при 
р = 105 z � Rбар , что находится в хорошем соответствии с данными 
[12J . Однако характер зафиксированных нами реакций совершенно 
иной . По нашим данным, прямое превращение клинопироксена в иль
менитоподобную модиФикацию имеет место только в области ВЫСОКИХ 
температур , Т >  1450oC.  При более низких температурах F.лmIОI1И-
роксен разлагается на смесь стиmовита и неизвестной ранее фазы ,  
обозначенной нами Zn2Si04-VI . ИлъменитоподоБНая модификация 
синтезируется за счет ассоциации SiО2 ( St ) +Z�SiО4-VI при давле
ниях выше 120 Rбар. Таким образом, между полем клинопироксена и 
полем ильменитоподобной модификат.'(Ии ZnSiОз существует з она в 15-
20 кбар распада клинопироксена по реакции Срх = St+Zn2Si04-VI 
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1000 

Рис . 2. нижняя по давлению граница 
поля устойчивости КЛИНОDИpOксена 

ZnSiОз " 
Обозначения: Срх - клиноnиpoксен , 

w - ВИЛJIемит ( Zn2Si04-1 ) ,  а-, 
jJ-Q - а',JЗ RВ8.PЦ , Со - коэсит . За

литые кружки - клиноnиpoксен ус

тойчив , пустые кружки - устойчива 

ассоциация виллемита с кварцем. 

Кружок , залитый наполовину - кли
ноnиpoксен синтезирован из смеси 

ОКСИДОВ 

Т·С 

. , 
(500 02 -\>-3 

04 
(300 +5" 

1100 

900 

80 120 PK6ar 
Рис. З .  Верхняя по давлению граница 

поля устойчивости RЛИНоnиpoксена 

Обозначения: 1 - RЛИНоnиpoксен ус

тойчив , 2 - СРх- Zn2Si04-VI+St 
( ст.иmовит) ,  нагреватель - п.патино

вая . чернь , З - СРх - Zn2Si04-VI+st 
+Ilш, нагреватель - п.патиновая 

чернь , 4 - СРх- I1m нагреватель -

платиновая трубка , 5 - ZI12Si04-IV+5t 
синтезкрована из смеси ВИЛJIемита с 

RВ8.pцeM [1зJ 

Вычис.пеН!1не нами рентгенографические харахтериCТИRИ и.пьменито�о
до6ной MO� ZnSiОз ( ао = 4,7446(5)1, СО = IЗ ,7474(24)k, 
Vo = 268 ,O( I)A , теоретичесхая: плотность .fJ = 5 , 258 г/�) нахо
ДЯТСЯ в хорошем соот�етствии с известннми ранее [6] . 

Ортопироксэн. При Т = 6500с и Р = 45 R6ap исходннй КПИНОПИ-' 
роксен за 24 часа частично превраТИJIСЯ в дpyryю, предпOJIО1llИ'1'е.ль
но С)РТОDИpoксеновую модификаIJ,'lП). на дифpaRтограмме продуктов 
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дaннoro опвта наряду с RJ1ИНоnиpoксеном зафиксировано десять до
ПOJIНИте.пышх отражений (та6.п. 1) . которые проиндицировa.нs нами на 
базе орторомбической ячейки. 

Таблиu,a 1 
Рентгенографические ха:рактери�тики 
ортором6ической модификации ZnSiO} 

I/Io . hkl 2ec� 2ЕЮuКol I/Io hkl 2ЕЮwr.... 2�uК",. 
измеЕ· ВSЧ . изме12� ВSЧ . 

25 . 321 29 .75 29 .740 45 531 42 .45 42 .277 ro 5Н 31 .37 31 .386 10 721 43 .48 43 .523 
10 421 32 .54 32 .517 15 631 45 . 58  45 . 531 

IOO 131 34 .305 34 .329 15 702 49. IO 49 . 142 
15 521 Щi .81 35 .805 ro 902 57 .36 57 .342 

• • 
ао = 18 . 221 (18}A . ЪО = 9 . 141(7}A. со = 5 .282(9)1.  Vo = 

.� МЗ 879. (8}А . } теор. = 4 . 271 г/с 

ВSЧИCJIеннs:е параметры э.пементарнОЙ ячейки находятся в хоро
шем соответствии с дaшISМИ .  по.лученньn.m при монокристальной 
съемке в работе [IO] . Отдельные МОНОКРИСТaJJJII:l ортором6ической 
Модификации ZnS10} Н8ЙДенs авторами этой ра.б�ТЫ в продуктах 
синтеза Zn2Si04-III при Р = 84 кбар . Т = 14000с из шихты с со
ответствующей стехиометриеЙ . Следует отметить . что при синтезе 
из шихты. соответствующей ZnSiO} , проведенном этими ИСCJIедова
телями в более ранней работе [13] в широком диапазоне давлений 
30-100 кбар и температур 850-1400oc ,  ортопироксеновая модифика
ция не получена. При этих условиях образуется только It1lИНОПИРОК
сен. Судя по нашим дaннsм, ортопироксеновая модификаrnur ZnSiОз 
sm.ля:ется фазой низких температур и высоких давлений. линия прев
ращения СРХ = ОРх при Р = 45 кбар проходи'г в диапазоне темпера
тур 650-7500с и ,  поскольку теоретическая плотность ортопироксе
на примерно на 1% вsше плотности клинопироксена, она должна 
иметь небольшой положительный наклон dТ/dP 

Полиморфные модификации Zn2Si04 
Б работе 113J определены поля синтеза четырех модификаций 

Z�Si04 ( 1-1Y) . ни одна иэ ЭТИХ модификаций не имеет аналогов 
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среди ортоси.ликатов магния ,  кобa.iIЪта и никеля. Синтез пятой мо
дификации ( Z�SiО4-V ) ,  иэострухтурной мо�рованной lПIIИНели 

j3 -Мg2SiО4 И j3 -N.i2SiО4 осуществлен в работах [6 , IзJ при т = 

IООООс в илтервале давлений II5-I20 кбар. При I35 к6ар вместо 

о 

140 

о ,  
0 2  

160 Ркоаг 

Рис. 4 .  Поля синтеза модификаций Zn2Si04 
Обозначения: 1 - нагреватель-платиновая 
трубка , исходный состав - виллемит , 2 - ис
ходный состав - смесь оксидов , З - нагрева
тель-платиновая чернь , исходный состав-вил
лемит , 4 - нагреватель-платин�вая чернь,ИС
ходный состав-к.линопироксен , 5 - Zn2SiOz;. -
V-Ilm+st по дaRНШv! работы [ 6] ,  6 - синтез 
z;n2Si04-IV по данным работы [1з] , 7 - син-

тез ZD.:2Si04-VI по данным работы [6] 

Zn2Si04-V синтези
рована смесь ИJlЬ
меНИ'l'опод06ной 
ZnSiОз и ZnO ( зна
чения давления, 
приведеннне в ра
боте [6] скоррек-
тированы в соот-
ветс�вии с новой 
шкалой давлений , 
используемой в на
шей работе) .  Ре
зультаты синтеза 
модификаций 
Zn2Si04 приведены 
на рис .  4. 

Синтез не из
вестной ранее фазы 
Zn2Si04-VI осуще
ствлен нами в ши
роком интервале 
температур и об-
ласти давлений 
I10-125 кбар. Преж
де всего отметим , 
что данная !!аза 
получена нами без 

примесей других модификаций Zn2Si04 только при разложении к.лино
пироксена при использовании нагревателя из платиновой черни. 
В опыте , проведенном на том же нагревателе из виллемита 
( Zn2Si04-I ) ,  получена смесь Zn2Si04-V И Zn2Si04-VI Продук
тами опытов с трубчатым нагреватe,nем из платины ( 'Г = I5000C) ,Я1!
ляется смесь Zn2Si04IV и Zn2Si04-V , при снижении температуры 
вначале образуется практически мономинеральнаЯ: фаза Zn2Si04-V и 
при дальнейшем снижении температуры вместе с Zn2Si04-V синтези-
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T� 2 
Рентrевографические харахтериCfИКИ Zn2Si04-VI 

ьkl 28CuКoL 2вCuК� 
28сuК"c.[БJ-I/IO экспер. внч. 

I5 200 I9 ,5I I9 ,544 ( +nш ) 
25 2IO 2I , 30 2I ,2'72 2I ,3 
25 030 25 , I4 25 ,I26 ( +nш) 
60 300 25,50 29;499 29,5 
I5 0,02 30,,00 29,998 
20 0I2 3I , I8 3I ,I66 
I5 I02 3I ,56 3I ,594 
60 II2 32 ,78 32 ,726 32 ,8  
60 320 34 , С6  34,(174 ( +nш) 
I5 I40 35, I4 35, I77 
25 23! 35 ,50 35 ,48! 
55 I22 35 ,82 35 ,93I 35 ,8 
40 2I2 37 , 035 37 ,055 37,0  

O4I 37,029 
30 32I 37 ,45 37 ,358 37 ,4 
IO 302 42 ,59 42 ,562 

4О! 42 ,601 
40 4II 43,48 43 ,48I 

Ioo I50 43,75 43 ,7I8 43,6 
IO 440 53 ,00 53 ,036 
I5 I33 53 ,85 53,85! 
I5 0I4 63 ,00 62.986 

• 
ьо = IO,632(6)A , ао = 9 ,0О4(5)А, ,со = 5 ;96О(2)А , Vo 

575 ,7(4)А 

11 Дamпiе святы с дифpaRтоrpQммн, при:ведеввой на рис; I в ра60те [Е)]. 

руется неБoJIыlloe ко.пичество Z�Si04 -VI . ОтмечеШlJlе . oCSстоятeJIЪ
ства не позВOJIJПl'l' пока сделать вывод о соответствии COCТ� 
Zn2Si04-VI стехиометрии 0JIИВИВa. Рентreвоrpaфические хараите
риC'i'иRИ Zh2Si04-VI приведевн в Ta6JI.2. Ивдици:ровавие рентreно
rpaммн и расчет параметров решетки этой If8зЫ проведевн нами на 
базе орторомбической ячейки. Следует отметИть, что lf8зу 
Z�SiО4-VI синтезировЗJIИ, ПО-ВИ.ЩIМому, И ранее. на IIpJШедеввой 
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в работе [6] ,цифpaIt'l'оrpaмме опыта ПРИ Р = I60 кбар (7) по син
тезу JLlIЫfеюrrоподобной модификации mrеется ряд реф.пексов неБOJIЪ
IIIОЙ интенсивности, опущеmшx авторами этой работы , которые соот
ветствуют СТJIIIОВИТУ И �S10ц.-VI (та6.п.2) . ИсхоДII из этих � 

можно 1tонстатировать , что ПOJIе синтеза �810ц.-VI 1'Ор8Здо шире 
поля синтеза �810ц.-Y. 

rpaиицa M� полями синтеза Zn2810ц.-IV И Zn281Оц.V име-
ет пOJIOП'l'е.п.икй нaItJlOH сИ!/dP И может быть опасаиа уравнением 
р (Itбар) = 82 + 0 ,025 Т(Ос) . 

Обсуждение результатов 

Сравним общую ПОCJIедова'l'eJ[ЬИОСТЬ �o:внx преврвщений � 
орто- и метаси.пка.тов мarиия: И ЦIIНlUI.. Р - T-диatpвJarн � этих 
соединений исс.педованы еще дa.lexo не пOJIНО , ПQЭ'l'ОМУ приведеmше 
на рис.  5 схемн �oвнx переходов имеют 06о6щr..DЦИЙ Х8рахтер. 
каж,цую ПОCJIе,пупцую �!' ИJIИ ассоциацию мопо ПOJIYЧИ'1'ь из предн
.пущей ПРИ постоя:ииой температуре TOдЬRO при повышении дщlJIеШ. 

Соединения типа A.S10з в 06Jraсти дaвJIений нпе IOO Itбар име
ют cTpyx.'rypy пироttсева, при этом мarнезиа.пыше пиро1tсеиы устой
чивы уже при I атм, '1'orдa Ita1t ZnS10з устойчив. TOдЬ1tO при дщlJIе
ниях выше 26-27 Itбар. Отличается и _соотношение ПJIотиостей орто
и киинопироксенов uarния и цинка ,  ортопироксен цинка плотнее со
oneTcтвyuцe1'O ltIIП:опироксева ][ ЯВJ1Яется в противоположность Mar
незиа.п:ьному ортопироксену, �ой пз:пх температур и внсоЮIX дав
леНИЙ. ПримечатeJIЬИblII qвxтOM ЯВJ1Яется 06иаР1Ж8J11UU1 иам:и реакция 
2ZnS10з = �8104-VI + 8102 ' ПОС1tOJIЬRY хорошо ][8Bec� aиaJIО
rичиaя pea1tЦIrЯ разложения мarнезиа.п:ьноro пироксена 2МgS10з = 

Мg2Э1oц.QВ .;-) + 8102 • С повнmением давле� из асроциации типа 
А.281Оц. +8102 06разуется соединение A.Sl0з ' имеющее cTpylt'rypy ИJIЪ

мевита ИJ[И перовсхита NUI Мg810з И ИJIЬМ'еиита NUI ZnS1Оз . Кроме 
'1'01'0 , NUI ZnS10� при высоких температурах ва6.пlщaется пpя1rое 
превращение срх � IlJa , ПРИ более высоких дaвJIениях ДШI ZnS10з 
зафи:ксировано раз.пozение на смесь оксидов. По-видимому, возмож
но разЖozевие на смесь оксидов И cиnикaтов мarния [7] , однако 
пока неясно соотношение между полями устойчивости перовсхитопо
до6ной смеси и смеси оксидов ttерик.na:нстишовит ,поскоJIЬКУ ПJIОТНОС
ти их 6JIизки. Таким образом.иaпpa.в.nение и Х8рахтер <Iaзовmc перехо-
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Рис. 5 .  Схема превращений в орто- и метасИJUllt8.тах магния 
и ЦИНIta 

дов д.пя ZnSiОз и мg8iОз в 06.иасти высоЮIX .ЦaВJI�НИЙ подобны, поэ
тому IIOжно 01lИ,Цa'lЬ , что новые воэмО&НЫе ПOJПDfOрфиые модифпсацп 
этих соединений буlJ3Т иметь 6JrизЮ!е структуры, при это.. ПOJlВJlе
ние новых qaз ZnSiОз ДOJDШО происходить при более низких дaВJIe

НИIIX. 
Фшiовне соотношения д.пя соединений цинка и мarшш типа 

A28i04 при ,цавлениях ниже IOO Кбар сущеС'lВенно от.пичa.mся. 
Zn28i� в этом диапазоне имеет четыре ПOJIИlЮрфные модификации, и 
ни одна из них не имеет оливинопод06ной структуры. Только при 
давлеНИIIX выше IOO к6ар становится устойчивой Zn28104-V' изо-
структурная cP-Мg28104 • Ана.лог СИН'lезироВ8ШШЙ нами фазы 
Zn28104-VI в системе ИgО-S1Оz не известен. 

ТВJtИII 06:разом, 8В8J]:ИЗ фазовых превращений в системах ZnO -
8102 и MgO-SiО2 позволяет сделать вавОД о том, что мета- и ор-
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тосиJIиRaты данных систеМ в 06Ласти выоких'' Д8ВJIений в целом пре
терпевам ряд под06ннх пр8вращений , при этом qвзовне переходы 
Д1Ш ОИJIИRaтов ЦИВRa имеют место при 6о.пее низких Д8ВJIениях, поэ
TOll1 ZDSiОз И Zn2Si04 могут рассматриваться как IfOдe.пьнsе систе
мы }I,11Я IIgSiОз и 1Ig2Si04 при дав.пениях выпle IOO Мар. соответст

вупцих мантии 3eIfJIи. 
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УДК 549. CJ7  

В;Г. Томас , А .С .Лебедев 

КИНEI'ИКA rидPOТЕРМAJlЬНОЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ БЕРИЛЛА 

из ОКСИДОВ 
Известно , что проведение синтеза берилла из оксидов в кис

JUlx XJIорИДШlX растворах осложняется парал.лелъно протекающими 
реакциями образования хризоберилла и фенакита (3 ,7] , которые в 
дальнеЙlПем практически не участвym в реакциях. В связи с этим 
предстa.вJJЯJIОСЬ интересным изучение кинетики реакций , протека»
щих при синтезе берилла в кислых фторсодержащих растворах, ддя 
которых образование хризоберилла не характерно . 

Методика экспериментов 

Опыты ПРОВОДИЛИСЬ В автоклавах из стали 12X18H10T объемом 
14-16 мл при 6000с и 1000 атм по известной методике [2] . В ав

токлав помещалась смесь оксидов ВеО ,  Al20з ' Si02 в стехиомет
рии берилла из расчета 0 ,125 г смеси на 1 мл объема и компонен
ты щелочно-фторидного минерализатора с водой , количество кото
рой определя.лось коэqфип:иентом заполнения F = 0,5. Время выхо
да авТОК.;ш.:вов с опытами в режим соста.:вляло 6-7 минут ,  зв.ка.лка 
в холодной воде до нормальной температуры длилась 1-3 минуты. 
Температурный режим автоклава в процессе опыта поддерживался 
системой ВРТ-З , с точностью +50с .  Исходными материалами ддя 
синтеза служили: керамика ВеО марки "ч" (фракция 1-2 мм) , Al2оз - электрокорунд (фракция 0,02-0 ,04 мм) , кварц из месторождения 
Волннское (фракция 2-3 мм и 0 , 5-1 , О мм) . 

Количественное изучение фаз после опыта проводилось мето
дом внутреннего стандарта [51 на дифрактометре TUR-б2М • Коли
чество фазы в смеси определял ось по отношению интенсивности в 
максимуме рeфnексов фазы (Jq» и зталонного вещества ( J!!) на 
дифрактограмме 

_ 2!... хч> 
- КХЭ ' 

Jэ  
где хч> и ХЭ - весовые проценты фазы и эталонного вещества в про-
бе , а R - постоянный коэффициент , который оnpeделя.лся по трем
-четырем калибровочным смесям. Состав калибровочных смесей вRJIЮ-
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чал исследуемое вещество , ' реактив ZnO марки "хч" , вы6ранный в 
качестве эталона , и кварц для стандартизации степени истирания 
пр06ы. Про6а истиралась в агатовой ступке со спиртом в течение 
17 минут ,  при этом не60льmие отклонения в степени дисперсности 
частиц смеси не оказывали существенного влияния на интенсивность 
получаемых рефлексов . После четырехкратной съемки кали6ровочно� 
смеси коэффициент К определялся методом наименьших квадратов 
( та6л. 1)  по измерению интенсивностей соответствующих рефлексов 
в макСИмуме�. Рефлексы , по которым проводилась количественная 
оценка фаз ,  вы6ирались в соответствии с 06щими тре60ваниями, 
предъявляемыми к данной методике . Их интенсивность снималась по 
точкам через 0 , 010 с помощью цифропечатающего устройства. Экспо
зиция счета - IO сек. Значение интенсивности фона усереднялось 
по десяти замерам. Режим съемки: излучение Cu K� U = 30kV , 
I = 15 ша • Высота входной и выходной щели дифра.ктометра 9 мм, 
ширина соответственно 0 ,5  и I , O  мм. Полученные значения конс
тант К для вы6ранных �з приведены в та6л. 1 .  В та6л. 2 приведе
ны погреmности количественного определения �з при их малых со
держаниях в про6е , 6лизких к порогу чувствительности при60ра. 

В процессе количественного определения пр06 , полученных при 
проведении экспериментов , 6ала отмечена сильная зависимость реф
лекса d....... = 3 ,  II фенакита от времени его кристаллизации , что ,ве
роятно , 06условлено осо6енностями зароднmео6разования его крис
таллов на первых этапах синтеза. ПРИ 06ра60тке результатов опы
тов про6ы приготавливались так же , как и при нахождении констант 
К. 

* Специальные исследования с кварцем показали, что при измерении 
интенсивностей в максимуме , вместо со6ственно интенсивностей ха
рактеРИСТИЧБСКИХ рефлексов , понижается точность его количествен
ного определения с 2 до 2 , 6  вес . %. Однако , это вполне o�дaHO 
значительным сокращением времени обработки подУчаемых данных. 
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Та6лица 1 
Значение констант К для различных фаз 

и точность их определения 

Точность Интервал Интервал из-
Фазы d", Z опреде- измерения мерения: IIИКa ,  

ле� 'rгHa• (град) 
к iO град) 

Аl1"з 3 , 53 0,820 2 ,6  12 , 20-12 ,30 . 12 , 58-12 ,66 
ВеО 2 , 06  0,310 6 , 0  22 ,20-22 ,30 21 , 90..;22 , 00  
111" 2 , 01 0 ,450 2 , 0  21 ,70-21 ,80 22 ,45-22 ,55 

31°2 4 ,26 0 ,304 2 , 5  10 , 10-10 , 15 10,38-10 ,46 
Бертрандит 4 ,44 0 , 150 8 , 9  9 , 50-9 , 60 9 , 95-10 , 05 
Берилл 7 , 26 0 ,456 6 ,7  5 , 20-5 ,30 5 , 47-5 , 57 
Топаз 3 , I9 0 , 282 5 ,6 I4 , 15-I4 , 20 13 , 90-14 , 00  
А.12Оз 3 ,48 0, 240 7 , 2  12 ,88-12 , 98 I2 ,70-12 , 80 

КРИОJIИт 4 , Н  0 ,352 2 , 8  10 , 87-10 , 92 10 ,70-10,80 

Таблица 2 
Погреmности при определении малых кОличеств фаз 

на пороге чувствительности прибора 

Среднее из- Ошибка из- Истинное Отклонение 
Фазы меренное мерения со- содержа·· среднеизме-

содержание ,  дe� , ние , г ренного со-
г держания от 

исттого , 

Al2Оз 0, 0295 4 , 2  0 ,0309 4 , 5  
А1Fз 0, 0227 2 , 17 0, 0230 I , 2  
ЫР' 0 , 0264 2 , 4  0 , 0244 8 , 2  
ВеО 0, 0224 4 , 8  0, 0241 7 , 2  

3102 0 , 0450 4 , 6  0, 0395 I3 ,8  
Берилл 0 , 0293 4 , 5  0 , 0297 1 , 3  

КРИOJIИт 0 ,0159 7 , 6  0, 0134 I3,7 
Топаз 0, 0278 4 ,4  0, 0263 5 ,7 
Бертрандит 0,0358 4 , 4  0, 0318 12 ,6 
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Результаты эксперИментов 

Дaнньte по изучению ко.пичественных взаимОО'l'!1uшений исходннх 
продуктов и криста.п.лических qaз , 06разующихся в изучаемой систе
ме на протяжении 14 суток, предста.вленs на рис. 1 .  из этих дан-
ннх с.педует ,. что это с.пож
ннй мноroста.дийный процесс 
образования 6ери.пла с уча
стием ряда промежуточннх 
qaз : фrортопаза -
Al2S1°4-(F'ОН)2 , ФТор6ерт
рацдита Be4S1207 (OH.F)2 ' 
фенакита - Be2S�04 и qaзы 
типа RpИOJIИта. Orсутствие 
на приведенном rpaфmtе 
Al2ОЗ связано с его пере
ходом в растворенное сос
тояние уже в первsе часы 
эксперимента. Первой крис
т�ескоЙ qaзой , пQЯВЛЯ
JJЩейся в системе , ЛВJIЯется 
фтортопаз , который к исте
чению вторых суток связы
вает уже около 90% алюми

ния. Топаз образуется в 
виде ТОНКОRpИсталлическоro 
пороmкa на поверхности 
ШИХТЫ. Согласно данным, 
предста.вленннм на рис. 2 , с 
уменьшением исходной фрак-
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Рис. 1 .  Выход qaз ( Р ) в зависимости 
от времени ( 1; )  

Ее - 6ерилл, Фен - фенахит ,  тп 
фrОрТоlfЗз , Брт - 6ертрандит , Кр -

qaза типа КРИOJIИта 

ции 8102 от 2-3 до 0 , 5-1 ,  О мм увеличения скорости образования 
топаза не происходит. В елучае помещения 8i02 вверхУ автоRЛaВa , 
отдельно от остальной шихты, основная масса фтортопаза все рав
но нахОДИJIaСЬ на дне авток.лава. Спустя 15 часов пос.пе начала 
эксперимента в составе 06разоВаБШИХСЯ продуктов пosm.пяются 6е
рилл и фтор6ертрандит, который впос.педствии сменяtnся фена.китом. 
Скорость выхода 6ер:и.п.па и фенакита в интервале от 2 до 10 суток 
П08тоянна И равна примерно 6 мг/мл сут . КоЛиЧество топаза в ив-
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M �  NЛ ��-* х 
тервале от 2 до ТО суток так
же линейно y6ьrвaeT со ско
ростью 2 мг/мл. сут . к десятым 
суткам исчезает ВеО , что 
приводит К уменьшению скорос
тей всех реакпий с участием 
6ериллия. Количество фенакита 
начинает уменьшаться. 

2,0 

.... (,б 

j 
I 
� (,2 
Ii �a 

0,4 
О 

4 8 (2 (б 20t(чосы) 

Рис. 2.  Зависимость выхода фrор
топаза ( м ) от времени (t) 

Обсуждение результатов 

х - шихта 8102 фракции 2-3 мм; 
. - шихта S1CQ фракции O,5-I , О: мм  

Полученные да.нные пока
зали, что процесс фазо06ра
зования в изученной системе 
может 6ыть представлен в виде 

последователъно-параллелъных реакций с тремя характерными этапа
ми. В первые двое суток происходит насыщниеe раствора компонен
тами шихты и интенсивное 06разование фrортопаза, фтор6ертрандита 
и 6ерилла из оксидов со скоростями, характеризующимися экспонен
циальной или степенной зависимостью от времени. К концу этого 
этапа весь Al2ОЗ связьrвается в топазе ,  а фтор6ертрандит наЧШIает 
растворяться с 06разованием фенaюtта или 6ерилла по реакциям: 

ве4S1207F2+П20 --+ 2Вe28104+2НF ( Т )  
3Be481207F2+ 4Al2S104F2+14'3i02+7H20 -.. 4ВезА12S1б01В+ 

( 2) 14НF. 

Второй этап ( 3-10 суток) характеризует\:n постоянными ско-
ростями реакций Bыхда 6ерилла , фенакита и расхода ВеО , 8102 И 
топаза, являющеroся источником алюминия, не06ходимого для роста 
берилла по реакции : 

A128i04F2+3BeO+58iO+H20 --... ВезAl2S1 БО1В+ 2НF (3) 
Наступление третьего этапа (после 10 суток) , 06условлено 

исчезновением из системы исходного ВеО • Он характеризуется тем, 
что единственной кристаллизующейся фазой становится 6ерилл, ко
торый 06разуется со скоростью I мг/мл.,сут за счет фенакита и то
паза: 

3Ве28iО4+2Al2S104F2+7SiО2+2Н20 --.2ВезAl2SiбО1 в+4НF (4) 
ЛИНейный характер изменения скорости роста 6ерилла от вре-
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мени на втором и третьем этапе показывает, что лимитирующими 
стадиями .Щ!Я реакций (З) и (4) ЯВJIЯЮтся реакции растворения со
ответственно топаза и фенакита. Независимость скорости реакции 
образования топаза от скорости растворения Siо2 позволяет npед
полагать , что она определяется активностью фтора и a.лкr.mния:. 

Таким образом , в изученных кислых фторсодержащих растворах 
так же , как и в xJIоридEIых, синтез берилла из оксидов происходит 
с образованием побочных qaз : фтортопаза и фенакита. Однако в от
личие от . xJIоридEIых систем, где параллельно кристаллизующиеся с 
бериллом хризоберилл и фенакит практически не встпупают во вза
имодействие , в изученных растворах образование берилла за счет 
растворения фтортопаза и фенакита продолжается с достаточно вы
сокой скоростью. 

Метастабильn� устойчивость хризоберилла с фенакитом и 
�pцeM при Т = 4000с в экспериментах с XJIоридннми растворами и 
чистой водой подтверждает возможность совместного нахо;.:дения 
этих минералов в пегматитах [6] при низкой активности углекисло
ты и фтора, обьrчно связанного во флюорите . Напротив , неустойчи
вость топаза по отношению к бериллу в экспериментах, npи повы
шенной активности бериллия и фтора, согласуется с данными о про
странственной и временной разобщенности этих минералов в пегма
титах и грейзенах [1 ,4] . 

Авторы npизнательны В .С.Павлюченко за консультацию и по
мощь в отра60тке методики количественного рентгенографического 
анализа и В.А . Кляхину за npоявленный интерес к данному исследо
ванию. 
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УДК 549 . а7 .  

Д.А.Фурсевко 

ЗАВИСИМОСТЬ СОСТАВА ГF.JJЬВИНОВ 
ОТ КИСЛОТНОСТИ-ЩFJIОЧНОСТИ МИНЕРAJIИЭYIf]ЦИX РАСТВОРОВ 

Минера.71Ы грynпн гельвина образуют непрерывную серию твердых 
растворов с общей qx,рмулой (Мn , Fe , Zn)4 [BeSi04] з8.  Крайние 
'!'.Пенн: ГeJIЪВИН (Мn) , дана.лит (Fe) и гентгельвин ( Zn) . 

Изучение условий синтеза гелъвина, дaнaJПГl'а и ген'.1'гельвина 
показало , что они образуются в различннх кислотно-щелочных усло
виях [1 ,2J • Так, дана.лит синтезируется TOJIЫtO в КИCJШX И сла.6о
КИCJШX растворах, а гельвин и гентгельвип - в широком интервале. 
МaltсимапьЯНЙ выход дана..л:ита нa6JIюдaется в КИCJШX , гельвина - в 
б.пизнеЙтpa.u:ьнsx, а гентгельвина в щелочных распорах. Из вшпеиз
ложенного бwrо сделано предположение , что из шихтн смешанного 
состава MnO-FеО-ZnО-Sl02-ВеО-S В разJIИЧВНX �слотно-щелочных ус
ловиях БYlfjТ синтезироваться различнне составы серии твердых 
растворов :гельвинов. 

Синтез на затравхи из природного гельвина осущестВJIЯJIСЯ по 
общепринятой гидротермальной меТОДИRе, непосредственно в авто
клавах из стали 12XI8НIOT и в золотых плавающих вк.ладнmaх• Тем
пература в опытах поддеpюmaл.aсь около 6000с. Температурннй пе-
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репад составлял до 500с.  Автоклавы и вкладыши заполнялись водой 
на 0 ,5  свободного объема. 

Синтез осуществлялся из смеси оксидов , соответствующей сме
ПJaШiОМУ coc'raвy (мn" зFе1 ,зZn., ,з)5 [BeS1041 3 s. Кислотность-щелоч
ность растворов задавалась различными соотношениями NaOH И HOl , 
которые добавлялись к минеpewLИзатору, ведущему себя как очень 
слабая кислота. 

Минерализатор сложного состава вводился, чтобы получить 
прирост на затравку, достаточный для последующего изучения сос
тава наросшего слоя. Состав наросшего слоя опредeJIЯJIСЯ полуколи
чественно злектронннм микроанализатором КEvEX • РН растворов из
мерялся только для опытов из золот1Ix вкладышей , после их ПОЛНОГО 
ОС'!'ЫВaRИЯ. 

Состав наросшего на затравки слоя ге.львина в мина.ла.х предс
тавлен на графиках а, б и в (рис . I) . 

Опыты , приведенные на графике а, nPOВОДИJIИСЬ в золотых 
вкладышаХ, все остальные - непосредственно в авто:к.лаваХ из стали 
I2XI8IПОТ. Состав растворов , которыми задавались кислотность-ще
лочность ,  приведены на графиках в мOJIЯX на литр ра60чего. 06ъeM�. 

для большей наглядности результаты всех трех серий 06ъеди
нены в одном сводном графике , рис • .  2. 

Изучение зависимости состава гельвинов от кислотности-ще-
лочности среды синтеза ПОRaЗало , что ДOJIЯ даналитового минала 
уменьшается от кислых к нейтральным условиям и в щелочных его 
совсем нет . Ге.львиноватая и гентге.львиновая составляющие присут
ствуют в кристаллах, Bыpameнныx во всех условиях, однако , макси
мальное содержание ГeJIЬвинового минала соответствует сла60КИСЛЫМ 
и нейтральным условиям, а гентге.львинового - растет от кислых к 
щелочным. 

Полученные данные ПОЗВОJIЯЮТ в ряде случаев 06'ЬЛснять зо-
нальность природных гельвинов изменением кислотности-щелочности 
минерало06разующих растворов . 
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УДК 549. rл 

с. в. Каргалъцев , А. С. Лебедев , В. С. IТaв.7Iюченко 

О СИНТЕТИЧЕСКОМ ЕРЕМЕЕВИТЕ 

Еремеевит - АlБВ5О1 5(ОН)з крайне редкий и относительно ма
лоиэучеНIШЙ минерал, имеет уни:кальное строение кристаллов . Внеш
няя часть их оптически одноосна, а BRy'l'peШIee ядро двуосно И 
названо эихвальдитом [3J . С практической точки зреНИй, еремеевит 
представляет интерес как драгоценный камень [I] . В настоящей ра
боте �a сравнительная характеристика некоторых свойств еремее
вита , синтезированного в гидротермальных условиях , с известными 
свойствами этого минерала. 

Методика эксперимента 

Синтез еремеевита осуществлапся во ФТорсодержащем минерали
заторе сложного состава, в котором варьировалось молъное соотно
шение катионов щелочного металла - (к) к суммарному количеству 
анионов кислот - (А) . Пятнадцати- И тридцатисуточнне опыты бwщ 
проведены в автоклавах из стали 12XI8IПОТ объемом 200 см3 в печи 
с доНIШМ иагревом. Исходными компонентами для синтеза служили 
реактивы 2А120З ' В20з ' 5Н20 и В2ОЗ ' причем суммарное количество в 
них оксида бора было взято в два раза больше , чем требуется по 
стехиометрии еремеевита. Компоненты минерализатора вводились 
преимущественно в виде солей хрома и железа. Среднлл температу
ра, измеряемая сверху и снизу рабочего объема по оси автоклава, 
соста.в.ляла БIООс. Коафрициент заполненил ( F )  автоклава водой 
бралсл 0 ,5 .  для визуализации взаимоотношений растущих поверхнос
тей кристаллов на различных стадиях эксперимента в них искусст
венно создавалась периодическал зональность [7 ,4) . Процедура 
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эта сводилась к регулярному отключению питания нагревателя печи 
на 20-30 минут через каждые 24 часа. Это вызывало кратковременное 
понижение средней температуры кристаллизации на 20-300с и 06ра
зование маркирующей зоны в растущих кристаллах. .дИагностика син
тезированного еремеевита npoведена рентгеНОграфически методом 
пороmкa на медном фильтрованном излучении. Лауэграммы снимались 
при naраллелъной и перпендикулярной ориентации шестерной оси 
кристаллов по отношению к рентгеновскому пучку. Параметр "а" эле
ментарной ячейки еремеевита определен методом �ceH6epгa, а па
раметр "с" по рентгенограммам вращения. Гранные формы кристаллов 
иэучались на гониометре ZRG-3 • Определение содержания фтора в 
06разцах проведено потенциометриЧеским методом фторселективным 
электродом. Аналитик О.А.Козъменко� 

Результаты исследований 

в серии экспериментов с различным соотношением к/А получены 
тtороткопризматические и удлиненно-призматические (до игольчатых) 

беС'цвеmН"lе, 
·голуlf6lе 

P030Bble 

о 
Сиреневые 

,--J-- - -,- - - - - -л- - - - � 
I I I 

90% А  500;. 80%1( 

РиС. I .  Зависимость размера, 06лика и пре
имущественной окраски синтезированных 
кристаллов еремеевита от мольного соотно
шения катионов щелочного металла (К) и 
анионов кислот (А) в исходном минерализа-

торе 

спонтанные крис-
таллы еремеевита 
размером до З-4мм , 
ограненные nина
коидом, гексаго
налъными призмами 
и 6иnиpaмидоЙ. 

Зависимость 
их облика, разме
ра и преимущест
венной окраски от 
исходного соотно
шения К/А , схема
тично из06ражена 
на рис.  I .  В крис
таллах отчетливо 
видна искусственно 

созданная ростовая зональность, с помощью которой на различном 
расстоянии от центра зародыша (рис. 2) 6Ь1JIИ сделаны срезы по 
( OOOI) • 

I08 



0001 

J-+++++����rн+++--З' 

РиС. 2.  Искусственная зональ
ность в кристалле еремееви
та , видимая в плоскости 
( ТОТО) и уровни изученных 

срезов по (ОООТ) 

Рис . 3 .  Оптическая неоднород
ность в кристалле еремеевита , 
видимая в плоскости (0001) на 
уровне 3-3'. Цифрами обозначены 
одновременно погасающие участки 

Оптические исследовави.я таких срезов обнаружили их неодно
родность , аналогичщг� описанной для эЙхвальдита. В сечении T-1' 

(рис. 2) выделяется практически не просветляющая:ся в скрещеШiЫХ 
николях центральная часть кристалла,  совпадающая с nиpaмидой 
роста nинакоида, И шесть попарно гаснущих через 300 секторов , СОВ
падающкх с пирамидами роста граней {10I1} . В сечениях 2-2 ' и 3-3' , 
6лизких к центру зародыша, видны уже двенадцать попарно гаснущих 
через 150 секторфв совп�ающих с пирамидами роста призмы {10TO) 
И призмы {1T20} . для пиpaмиды роста пин�оида, представленного 
шестигранником 7 в центре кристалла (рис . 3) , также xapaкTep�o 
секториальное строение. Однако , по сравнению с ПИРаМИДа.МИ роста 
призм и бипирамидами, она просветляется значительно слабее И ,су
дя по коноскопичес� на6лющенИям, имеет меньший угол 2V. В сре
зах по \1oTo} подобных оптических аномалий не обнаружено .На лау
эграммах,  снятых с кристаллов , в которых наБJПOдалось секториa.irъ
ное погасание в плоскости (ОООТ) не обнаружено признаков двойни
КОБаНИЯ. В таблице приведены некоторые свойства синтезированного 
и природного еремеевита. 
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06суждение и выводы 

как видно из приведешlыx Bыme данных. д,ля: огранки искусст
венного и природного еремеевита характерны такие простые формы. 
как призма первого рода {rolo} и гексагональная 6иnиpaмида {roIrJ . Однако на синтетических кристаллах. кроме этого . часто 
развита притyпJIЯЮJЦaЯ призма второго рода {П20} и nИНaRОИД 
{OOOI) . Характерна взаимосвязь облика кристаллов с развитием 

Крис-
талл 
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Некоторые свойства кристаллов синтетического 
и природного еремеевита 

Пара.мет- Покаэате.ли 
ры эле- преломле-
ментарной ния 
ячеЙId'I АО 

а=8. 55 3( Nо=1 .б46 

с =8. 22 Не=1 . 633 
Ho-Не=О. 013 

а=В. 59 Но=1 . 653 
e=8. I9 Nе=1 .б40 
[2] Ho-Не=О,013 
а=8.56 2 
е=8. IB 

[з] 

Простые фор-
мы. о6JIIШ 
кристалла 

{IOIO� {П20J 

{IOIIl {ooorJ 
Иrолъчатый • 
�eннo-
призматичес-
кИй ,  
коротко-
приэматичес-
!<ий 

Гексагоналъ-
нан rmиэма 
б� 

Цвет Примеча-
ния 

Бесцвет- Содержа-
нЫЙ. ние 
зелено- фroра 
ватЫЙ . не менее 
голубой . 5 .8 мас. % c�eHe-
в • 
розовый 

Бесцвет-
нШ1: . 
желтовато-
КО1?ичне-
выи [2 ] 

простых форм. у игольчатых и удmnrенно-призматических ШlДИВИДОВ 
главную pon играет 6ипирамида с призмой первого рода. а У ко
РОТRопризматичеCltИX эта Ее призма с IIИНaRоИДом. Синтезированные 
RpИСТ8JIJIIi еремеевита. как и природнне , обнаруживают специфичес
кую оптическую аномалъность. но в отличие от последних не имеют 
*. Учитывая двуосность секторов роста призм ZV-IО-ЗОО L5J , можно 
записать Nр=I ,6ЗЗ , NIIIZ Ng = 1 , 646. 
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БН"'ПIНей одноосной зонн. Изучение выращенных ЗОНВJIЪных кристаллов 
показало , что попарно погасающие в скрещенных николях секторы, 
связанные с пирамидами роста обеих призм и бипира.миды, имеют 
угол 2 V БолыDий, чем центральная часть, овязанная с зоной роста 
пинакоида. 

На6JIЮдаемые , в силу аномальной двуосности криста.пла, зако
номерные срастания не фиксируются на лауэграммах и развертках 
нулевой и первой слоевых линий в пространственной группе PQз/m .  
Природа аномальной двуосности пока не ясна. Параметры элементар
ной ячейки у выращенного и природного еремеевита совпадают в 
пределах ошибки измерения, а показатели пре.ломления у синтети-
ческих кристаллов меньше. По всей вероятности, это является 
следствием вхождения в его структуру фтора [6J , который, сyщr. по 
химанализу, замещает более половины позиций OIr групп. Следова
тельно , можно считать экспериментально подтверждеНJlШ,f llpeДПОЛО
жение [3J о возможности такого замещения в еремеевите. Экспери
менты показали, что еремеевиту свойственно гораздо большее раз
ноо6разие окраски, чем это наБJIЮдалось на естественных кристал
лах. На данном этапе природа окраски специально не изучалась. 
Преимущественное же окрашивание зависит от состава минерализато
ра и,в частности, от соотношения К/А, которое определяет поведе
ние присутствующих в растворе хромофоров ( Fe , Cr и др. ) ,  из
влекаемых из материала контейнера. 
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УДК 532. 13: 54-31+531.756 : 54-31 

А . Ф . Мундус-Табакаев 

В3А}�ОдЕЙСТВИЕ КОМПОНЕНТОВ В СИСТЕМЕ У2О5-УО2-РЬО 
ПРИ БОJThIIМX КОНЦЕНТРАЦИЯХ v 205 

Система У2О5-УО2-РЬО изучена мало. Имеются данные об обра
зовании оксидных ванадиевых бронз rf... - и f3 -типа с общей форму
лой РЬХУ2О5 ' где х = 0.0, 01 ;п,ля rf... и х = 0, 15+0,33 д,ляJ3 [9J . 
Построены диаграммы состomшя двойных систем V205-V02 ' Y205-РЬо. 

Анализ результатов исследований ФИзико-химических свойств рас
плавов , содержащих эти компоненты ,  позволил сделать вывод о про
тиворечивости данных. Например , ПОЯВIIение экстремумов на изотер
мах электропроводности [7J\ значительные отрицательные отклоне
ния молярных объемов от аддитирных з начений молярных объемов 
(рис . !) , особенности иэменен:и.я растворимости бери.лла [8] не сог
ласуются с характером диаграммы состояния системы V205-РЬО . 

С целью изучения взаимодействия компонентов были проведены 
подробные исследования физико-химических свойств расплавов, со
держащих 0.66 мол. % РЬО (;в работе указывается исходный состав 
образцов д,ля системы У205-РЬО , а концентрация УО2 зависит от 
термической истории образца) , изучены продукты крйСталлизадии. 
Измерения свойств проводились в интервале температур от плавле
ния до I300oC. Концентрация 2 'УО2 в расплавах У205 достигала 
8 мол . %  и определ.ялась температурой нагрева , так как зависела от 
степени диссоциации У2 05 ПО ре8.IЩИИ У2О5 :;:::: 2УО2+1/2 · 02 • 

Были измерены плотность и вязкость расплавов. для изучения про
дуктов кристаллизации иСПользовались оптическая микроскопия , 
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рентгеновский и химический анализы, для определения положения 

ликвидуса в системе У2О5-УО2 - вибрационный вискозиметр , Te�Ie
paTypы плавления - ДТА. 

v, смJjМОЛ6 а 

IООО·С 
10 

50 

1$0" 25 50 15 РЬО NОЛ. 1о 
50 , , 

... А: 
А ГУNМ' 

54 'i\ 
l '  

30 \} 52 
�� 20 40 .мол. % БО {}О РЬО 

Рис. I .  Изотермы молярного объема расплавов сис-
TeMы У2О5-РЬ , содержащих до 8 мол. % 2 , УО2 : 

а - дaнHые работ [2 , 4J приведены соответственно 
на кривых I и 2 ,  3 ,  кривая 3 для раСILЛавов , соде:р-
жащих 27 , 6  мол. %  "Si02 ; б - дaнныe автора. Указан исходный 

состав для системы У2О5-РЬО 

,У1етодика измерений 

Методика измерений вязкости и ILЛотности раСILЛавов описана в 
работах [5 , 6] , методика химического анализа в работе [3J , мето
дика определения ликвидуса вибрационным вискозиметром [ I] была 
значительно изменена и оказалась пригодной для изучения диссо-
циирующих расплавов. 

Начало кристa.r.лизации или конец плавления фиксировались 
-сетчатым зондом , установленным в расплаве возле дна тигля . 
В сетке зонда вискозиметра YCTaн�cь затравка кристаллизу
ющейся: фазы. Затравка вводилась в расплав в процессе охлаждения 
при температуре , на несколько градусов превьппающей- температуру 
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начала кристаллизации. Этот прием позволял устранить переохлаж
дение расплава , возникавшее до начала кристаллизации, и тем са
мым с большей точностью определить температуру ликвидуса. 

В расnлaвaх V205-PЪO кристаллизация фазы V02 всегда проис
ходила возле дна тигля , так как из-за окисления верхних слоев 
расплава максимальная КОlЩентрация V02 оказьrвaлaсь в ни:кних сло
ЯХ ,  и плотность нижних слоев и кристаллов V02 превыmaлa плот
ность верхних слоев расплава. Исследования кинетики окисления 
V02 ' содержащегося в расплаве в избыточном по отношению к рав
новесному количеству, показали, что равновесие в 06разце уста
навливается в течение длительного времени, 6олее IO ч при темпе
ратураХ 700-8000с и высоте образца 40 мм [6] . Это позволило про
водить определение температур кристаллизации расплава в нижних 
слоях возле дна тигля ,. не опасаясь изменения состава в области 
расположения зонда за счет поглощения кислорода из воздуха. Та
ким образом, верхние слои расnлaвa использовались в качестве за
щиты от поглощенил кислорода нижними слоями , что позволяло про
водить измерения в неконтролируемой атмосфере. 

заданная КОlЩентрация VO устанaF.'!ИВaJIaСЬ в расплаве нагре
вом его до определенной темпе�туры. Зависимость содержания V02 
в расплаве от температуры при постоянных парциальньrx давлениях 
кислорода в газовой фазе приведена в работе [3J . Сохранение не
изменной КОlЩентрации кислорода в' расплаве возле з онда вискоз и

метра контролировалось следующим образом: после выпадения неко
торого количества кристаллов V� на сетке зонда вискозиметра и 
заметного снижения амплитуды колебаний зонда npeкращалось сниже
ние температуры, и производилась ВIЩеpжR8. при постоянной темпе
ратуре . Если в течение нескольких часов выпавшие кристаллы не 
растворялись , то результаты определения температуры начала крис
таллизации расnлaвa считались правильными. Погреmность определе
ния ликвидуса оценивается в ±50с .  Растворение кристаллов на сет
ке зонда происходит при более высокой температуре , чем иХ выпа
дение. Разница между этими температурами уменьшается с понижени
ем скорости нагрева и уменьшением количества выпавших кристаллов. 
При нагреве со скоростью IООс/ч разница между температурами не 
превьrшaла 50с. Истинная температура начала кристаллизации нахо
дится внутри этого ШIтервала t так как для заметного снижения 
амплитуды колебаний зонда необходимо закристаллизовать некоторое 
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количество V02, понизив �eмnepaтypy на несколько градусов после 
начала кристаллизации.Небольmaя разНИЩl между температурами нача
ла кристаллизации и плавления выпавших кристаллов при нагреве 
свидетельствует о достаточно высокой чувствительности метода. Об 
этом же говорит резкое снижение амплитуды колебаний зонда после 
внесения . затравки в расплав при temnepaTYl-'d , мало отличающей ел 
от температуры начала кристаллизации. Увеличению чувствительнос
ти метода определения момента начала кристаллизации способствует 
прорастание выпадающих на сетке зонда ВИСRозиметра игольчатых 
кристаллОВVО2 в направлении дна ТИГJm и блокирование ими зонда. 

V02 являетел быстрорастворимым веществом, так как не удает
ел значительно перегреть расплав ВШllе температуры начала крис
таллизации - не более 1000c и сохранить V02 в твердом состоянии. 

. Образцы приготавливались сплавлением навесок поротков V205 
"ОСЧ" и РЬО "чдА n • 

Результаты определения ликвидуса в системе V205-V02 вибра
ционным вискозиметром в области составов 4-8 мол. % 2 ·  V02 приве
денн в табл. I .  Положение ликвидуса оказалось значительно ( кон
центрации V02 более чем в 3 раза меньше) CMe�нННМ в область бо
лее низких КОlЩентpaIJ;ИЙ V02 по сравнению с его положением на 
приведенной в литературе диаграмме состояния [9J . Удовлетвори
тельное согласие получено с экстраполированными �aшIЫМИ из рабо
ты [10] . 

Таблица 1 
Jиквидус в системеV205-VО2 при КОlЩентрациях 2. V02 , 

равныХ 4-8 мол. % 

-------------------------.-------------------------

Температура �eвa TeмnepaTт ликвидуса, КоlЩентрация: 
расплава, ос ос 2 . V02 в naспла

ве , мол . � 

I026 
1068 
II25 
I I52 

724 
789 
844 
897 

4 , 8  
5 ,7 
6 , 9  
7 , 5 

Результаты исследования плотности и вязкости расплавов 

Полученные Б работе экспериментальные дaнnыe по плотности 
6ыли пере считаны в молярные объемы ( см. рис. 1 ) . При исследова
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нии nлGТНОСТИ применялись две методики подготовки расплавов : ли

бо производился отжиг расплавов при низких температурах в тече
ние суток без перемешивания , либо отжиг сочетался с перемешива
нием. Обычно для восстановления равновесия достаточным являлось 
проведение отжига. для расплавов , содержащих 20-22 и 44 мол . %  
РЬО , оказалось необходимым использовать также перемеmивaние . 
В этих образцах после плавления сохранялся в течение более 3 су
ток значительный градиент концентрации РЪО в вертикальном нап
равлении , появление которого СБЯзано с кристaяmlзацией �-6ронзы 
при затвердевании образца. При этом равновесное содержание кис
лорода устанавливалось менее чем за сутки. Например ,  по резуль

татам измерениii плотности одного из расплавов , содержащих 
20 мол. % РЪО,  было установлено ,  что в верхних слоях расплава 
концентрация РЬО составляла около 14 , в нижних слоях - 28 мол . %. 
О кристаллизации fi -бронзы свидетельствовали вспучивание образца 
в результате выделения кислорода и данные рентгенофазового ана
лиза. 

на изотермах молярного объема расплавов , подвергнутых перед 
началом измерений отжигу и перемешиванию, отсутствуют зкстрему
мы , на политермах не обнаружены aнOM�. 

Если перед началом измерений производился только отжиг рас
плавов , то результаты измерений плотности зависели от особеннос
тей кристаллизации расплавов ( см. рис. 1) . на изотермах молярно
го объема в области составов 20-22 мол. % РЪО выявлены минимум и 
рядом с ним максимум и при 44 мол . %  - минимум молярного объема. 
Минимум и максимум при 20-22 мол. % РЬО прОЯБЛЯIOТся ТОЛЬКО в об
ласти низких температур и исчезают на высокотемпературных иэо
термах. ��M при 44 мол . %  четко проявляется в относительно 
широком интервале температур. акстремумы располагаются в узких 
интервалах составов. Отклонение величин СВОЙСТВ в экстремальных 
точках не СБЯзано с разбросом экспериментальных точек , так как 
величина отклонений более чем в три раза превыmaет погрешность 

иэмерений плотности. В расплавах , отвечающих по составу миниму
мам молярного объема , измен.ялся характер отжига , производимого 

. после охлаждения от высоких температур. В расплавах обычно име
ется дефицит кислорода, при отжиге происходит его поглощение из 
воздуха, и плотность расплава уменьшается. При концентрациях 
РЬО, равных 20 и 44 мол. %, плотность при отжиГе изменялась ано-
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малъно - возрастала. 
на ПОJIИтерме 

плотности , отвечающей 
по составу 22 мол. % 
РЬО , обнаружен ска
чок плотности при 
температурах 900-
IООООс . 

на изотермах 
вязкости расплавов 
V205-РЬО имеется ми
тшум при КОIЩентра
ции РЪО , равной око
ло 40 мол. %. Наиболее 

х 

х 

х 
х 

х 

х 

?ОХ (оJПа ·с 
20 

fб 

12 

а 
" 

I � /1-, 
l '  ' 1  

I \ I 

- - -� - -x' " � 
8 

4 

40 БО 80РЬО 
.мол. ')r. 

5" 
чувствительна к СТРУК 20 х 

турным изменениям 
ВЯЗКОСТЬ расплавов , 
содержащих 0.20 мол.% 
РЪО (рис. 2) . При из
менении КОIЩентрации 
РЪО от 20 до 40 мол. % 
ВЯЗКОСТЬ 'на изотермах 
уменьшается менее ин
тенсивно. на изотерме 
вязкости , полученной 
при lOOOOC ,  колебания 
вязкости являются бо-
лее значительными при 
варьировании состава, 
чем на изотерме при 
7000с. Обнаружено 
возрастание энергии 
активации вязкого те
чения при концентра
циях РЬО , равных 24-
26 мол.%. Колебания 

х 800 
х 

о 
q 

fO 

20 

о о О О 

мол. /. 40 

о о 

РЬО 

Рис . 2 .  Изотермы вязкости расплавов сис
темы V205-РЬО , содержащих ДО 8 мол. % 
2 ' V02 : а - данные из работы 2 ;  6 
дaHныe автора. Указан исходный состав 

для системы V205-РЬО 

вязкости на изотермах несколько превышают ошибку измерений. Рас
плавы ддя измерени-� вязкости 6ьии однородными по составу и рав-
новесными по содержанию кислорода. 
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Изучение кристаллизации расплавов 

Первыми при кристаллизации расплавов v 205 ' содержащих D+ 
40 мол. % РЬО , выделяются красноватые прозрачные кристaJJJIН ок
сидной ванадиевой бронзы с... -типа, IJJIоские , удлиненные по форме. 
Затем форМИ1Jуется эвтектика. Из расплавов, содержащих 40-44 
мол. % РЬО , сразу выпадает эвтектика. При изучении продуктов 
кристаллизации расплавов , содержащих менее 4�44 мол .%  РЬО , бы
ло обнаружено два пути кристаллизации, по которым может прохо
ДИТЬ образец, вероятно , в зависимости от содержания V02 • Каждо

му пути кристаллизации отвечает присущая ему совокупность фаз в 
продуктах кристаллизации. В одной совокупности наблюдались под 
увеличением 7Х кристаллы бронзы с( -типа, сростки плоских d- игл 
черного цвета (А) и мелкие игольчатые кристаллы желтого цвета 
( С) . При измельчении кристаллов А в ступке цвет становится тем
но-желтw�. При дРугом пути кристаллизации выпадают бронза � -ти
па , темно-красные кристаллы (Б) , отличающиеся по BHelIIНeмy виду 
от кристаллов А, и мелкие игольчатые :кристаллы желтого цвета ( С). 
для рентгеновского и химического анализов были отобраны кристал
лы А, Б и с. 

в продуктах кристаллизации расплава состава nиpованада-rа 
свинца видны под увеличением светлые прозрачные кристаллы и 
кристаллы розового и черного цвета. 'Смесь этих кристa.r...лов дает 
рентгенограмму, совпадающую с приведенной в АSТМ рентгенограм
мой nиpoванадата. Рентгенограмма пороIШta nиpованадата свинца ма
ло отличается от рентгенограммы поpmш:кa ортованадата свинца. 

Представляло интерес определить фазовый состав кристаллов 
А. Б и С. Были получены рентгенограммы поротков этих веществ 
( та6л.2 ) .  

При сопоставлении рентгенограмм и сравнении полученных меж
IJЛос:костных расстояний с приведенными в литературе для бронз и 
j3 -типа, метаванадата свинца и nиpoванадата свинца удалось пока.
зать, что продукт кристаллизации А является двухф9.зным, содержит 
:кристаллы бронзы )3 -типа и кристaJJJIН Б, что продукт кристалли
зации С ЯВJiяется смесью кристаллов бронзы d.. -типа и Б. В про
дуктах кристаллизации расплава, содержащего 50 мол.% РЬО , при
сутствуют � -6ронза и Б. При затвердевании расплава, содержащего 
52 мол. %  РЬО , выпадают nиpованадат свИнца и Б. Рентгенограмма 
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Таблица 2 
Межnлоскостнае расстояния в продуктах кристаллизации 

А(Б+Р-6ронза) , С(Б+�-6ронза) и Б ,  
получены в CuКL излучении 

А С Б 
, о о о 

d,A I/Io фаза d,A I/Io фаза d.A I/Io 
7 ,69 1'7 Б 7 , 69 18 Б 7 , 694 I6 
7 ,21 54 j3 6 ,34 8 Б 6 , 308 17 
6 , 33 12 Б 5 .73 8 rJ... 5 , 308 29 
5 , 30 27 Б 5 , 33 36 Б 4 , 547 68 
4 ,74 64 ft 4 , 55 66 Б 3 , 515 9 
4 , 54 56 Б 4 . 37 64 d... 3 , 187 69 
3 . 62 23 13 4 , 09 20 d-. 3 , 178 100 
3 , 52 13 .ft+Б 3 , 52 13 Б 3 , 018 32 
3.47 17 3 ,40 14 rЛ 2 ,927 18 
3 , 37 40 )3 3 , 187 67 Б 2 , 897 49 
3 , 19 75 

J3 
+Б 3 , 17 100 Б 2 ,854 6 

3 , 17 100 Б 3 , 02 53 Б 2 ,768 12 
3 , 05 85 fi 2 , 928 30 Б 2 , 664 3 
3 , 015 55 Б 2 , 894 70 еЛ +Б .J. , 579 16 
2 , 927 30 j) +Б 2 ,768 24 dI +Б 2 ,441 6 
2 , 897 87 J3 +Б 2 , 663 7 d-.+Б 2 , 388 7 
2 ,768 21 ..J3+Б 2 , 607 6 rЛ 2 , 271 12 
2 ,71 25 j3 2 , 578 18 Б 2 , 251 6 
2 , 614 П 2 ,44 5 Б 2 , 153 23 
2 , 578 П Б 2 , 374 14 Б 2 , I I5 21 
2 , 515 7 2 , 27 20 Б 2 , 067 24 
2 ,445 14 )3 +Б 2 , 25 8 Б 2 , 040 3 
2 , 41 12 J3 2 , 185 II d-, 2 , 003 14 
2 , 39 14 j3 +Б 2 , 151 46 d..+Б 1 , 930 30 
2 , 27 21 Б 2 , П4 14 �+Б 1 ,867 20 
2 , 25 10 Б 2 , 067 18 Б 1 , 832 14 
2 , 164 61 fl 2 , 04  3 Б 1 , 801 7 
2 , 151 48 )3 +Б 2 ,00 22 с;( +Б 1 ,7725 8 
2 ,П 17 

J3 
+Б 1 , 929 28 d-.+Б 1 ,7567 6 

2 , 067 19 Б 1 , 917 10 cl 1 ,7004 17 
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Продолжение табл. 2 

А С Б 
о qaза о фаза о 

d,A 1/10 d,A 1/10 d,A  1/10 
2 , 003 21 fJ +Б 1 ,899 5 CI- 1 ,6639 3 
1 ,973 33 j) 1 , 865 27 ot +Б 1 ,6245 2 
1 , 93 18 ft +Б 1 ,831 21 cL +Б 1 ,6146 4 
1 , 914 8 !} 1 ,799 II ci +Б 1 , 5866 22 
1 ,864 27 53 +Б 1 ,772 9 01- +Б 1 , 5479 9 

1 ,5I89 3 
1 , 833 21 J> +Б 1 ,756 II  Б 1 ,4873 3 
1 , 803 44 s' +Б 1 ,7OI 23 Б 1 ,4348 3 
1 ,770 6 ft +Б 1 , 586 27 Б 1 , 4262 6 
1 ,756 6 Б 1 , 549 13 II(+Б 1 ,3967 5 
1 ,701 18 'р +Б 
Т , 586 29 Б 
1 , 549 13 Б 
Т , 531 8 JЗ 
1 , 520 7 � +Б 
1 , 487 21 J3 +Б 

порошка Б в значительной степени совпадает с npиведенной в лите
ратуре рентгенограммой метаванадата свинца. Прозрачные краснова
тые участки в продукте кристаллизации Б чередуются с темными 
участками. Это свидетельствует о том, что Б неоднороден по хими
ческому составу. Однако рентгенограмма не претерпевает значи
тельных изменений при варьировании условиИ получения Б и соотно
шения составляющих продукта кристаллизации. 

Темные участки отсутствуют в кристаллах метаванадата свин
ца ,  выращенных методом Чохралъского. Температура плавления этих 
кристаллов на 1-2Ос npевншает температуру плавления кристаллов Б 
и составляет 4870с. Погреmность определения температуры �50c. 
Температура и состав эвтектики ос -бронза - метаванадат свинца 
равны 48з0с и 45 мол. % РЬО • Наиболее интенсивные отражения в 
рентгеновском спектре отвечают меЖПЛОСRОСТННМ расстояниям 3 , I7x, 
3 , 017 ' 2 ,95. Между рентгенограммами порошков метаванадата свинца, 
полученного различными мето.Ц&1И, имеются различия в количестве 
отражений и интенсивности их. 
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Результаты рентгеноспектрального микроанализа подтверждают 
образование метаванадата свинца и указьma.ют на идентичность хи
мического состава образцов метаванадата свинца с различной ок
раской в пределах погреmности определения состава. 

При нагреве стекол, содержащих 34-50 мол.% РЬО ,  Ha6.moдa-
лась кристаллизация метаста6ильной фазы, псреходящей -при 6олее 
высоких температурах в метаванадат свинца. Например,  в образце , 
содержащем 50 мол. % РЬО , метаста6ильнзя: фаза ВЫДeJIЯJI.aсь при 
3400с и затем при 4I20C превращалась в метаванадат свинца. наи

более интенсивные отражения в рентгеновском спектре поротка ме
таста6ильной фазы - 3 , 34Х' 3 , Iз." 4,4I4• 

По давным химического анализа, продукт кристаллизации А со
держит I7 ,4 мол.% V02 • 23 ,5  мол.%  РЬО и 59 , 1  мол. % V205 . Ре
зультаты химического анализа подтверждают данные рентrенОфазово
го анализа,  свидетельствующие о том, что продукт кристаллизации 
А состоит не только из кристаллов j3 -бронзы. Соотношение оксидов 
� и свинца в А значительно отличается от соотношения окси
дов B .fi  -бронзе. 

В пр06ах С с увеличением количества Б концентрация РЬО воз
растала от 34 до 40 мол. %, КQIщентрация V02 оказалась равной 
около 5-6 мол. %. 

Обсуждение результатов экспериментов 

Сопоставление результатов измерений плотности и вязкости 
расплавов с данными рентгенофазового анализа позволило сделать 
заключение 06 отсутствии связи экстремумов на изотермах свойств 
с образованием новых химических соединений в системе. Одной из 
причин появления экстремумqв на изотермах молярного объема может 
S!ВJIЯться ликвация расплава при кристаллизации химических соеди
нений. Возникающий при ликвации вертикальный градиент концентра
ции РЬО не исчезает во время диФФwзионного отжига расплава в 
течение менее 4-5 дней и служит причиной искажения результатов 
измерений. Поэтому 06наруженные в ра60те С4] значительные отри
цательные отклонения молярных 06ъемов от аддитивных значений мо
лярных 06ъемов не следует связывать с существованием MeTaвaн�цa
та свинца. К этому же выводу можно прийти, если принять во вни
мание , что метаванадат свинца имеет самую низкую температуру 
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плавления среди химических соединенm1 системы. 
ни в одном из экспериментов , связанних с изучением кристал

лизации расплавов , в области КOlщентраций около 50 мол.% РЬО не 
была получена эвтектическая смесь OL -бронзы с пированадатом 
свинца. Такая эвтектика должна образовываться согласно имеющейся 
в литературе диаграмме состояния У205-РЬО • Все результаты ис
следования физико-химических свойств расплавов, полученные в 
данной работе , доказывают, что метаванадат свинца кристаллизует
ся при охлаждении расплавов как стабильное химическое соедине
ние. Диаграмма состояния У2О5-РЬО должна включать область соста
вов , отвечающую образованию этого соединения и эвтектик с его 
участием. 

Выводы 

По данным исследований физико-химических свойств расплавов 
системы У2О5-УО2-РЬО показано , что метаванадат свинца кристал
лизуется из расплавов как стабильное химическое соединение , не 
содержит включений темно-коричневого цвета , имеет температуру 
плавления 4870с. 

Образование ярко выраженних экстремумов на изотермах 
свойств в области составов 0-60 мод. % РЬО не связано с взаимо
действием компонентов , а объясняется :влитrи:ем вертикального гра
диента концентрации РЬО , возникшего в результате ликвации и 
сохранивmегося при недостаточно длительном диффузионном отжиге 
расплава. 

Ликвидус, отвечающий кристаллизации УО2 в системе Y205�Y02 ' 
располагается при относительно иизких концентрациях УО2 в облас
ти температур 700-9000с. Эти да.нные необходимо использовать при 
проведении измерений физико-химических свойств расплавов , чтобы 
устранить искажение результатов измерений. 
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МЮ'ОДИЧЕХЖИЕ РАБОТЫ 

УДК 543.422.5 : 546. 19 

В.И.Богданова 

CIIEКТPOФOТОМЮ'РИЧЕСКОЕ МИКРООПРE:дFJIEНИE мышьякА 
В ЕГО СУ.1JЬфИДАХ 

для анализа paзJIИЧВliX мШllЪЯКОВIiX соеДШIений нами испнты:ва
JIИсь И отрабатsвa.лись различные методики. При определении МШ!IЬЯ
ка из сравнительно БOJIЬПlИX навесок > 10 мг удовлетворвтeJIъныe 
результаты дают объемныe методы - броматометричеCRИЙ, метод 
ФoJIЬгарда. иодометрически:й [3] . Последний более прост в испол
нении, но требует , чтобы анализ неизвестного и ЭТaJIОШJОГО образ
ЦОВ nPOВОДИJIСЯ при одинаковой освещенности (при отсутствии пря
МIiX COJIНеЧRllX лучей) . Недостатком укаэанннх методов является ма
лая специфичность. Поэтому д,пя устранения :влияния сопутствyпщDC 
компонентов приходится проводить предварительное отделение мышь
яка отгонкой. ЭКСТpaIЩИей ИJШ каким-нибудь другим приёмом. 
С уменьшением вeJIичины навески ошибка объемного определения уве
личивается из-за малой чувствительности метода. 

Высокочувствительным является метод atomh0-а6Сорбционного 
определения мьпп:ьяка. мы использовали его д,пя ориентировочной 
оценки мьпп:ьяка в растворе. Без сложной аппаратуры быстро и прос
ТО можно определить содержание мьпп:ьяка (6.5-3 мкг) в растворе и 
газовой qaзе методом I'yтцейта [3] . Но Im атомная абсорбция, ни 
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метод ��ейта не могут быть использованы для точн� определений 
м8лых содеpжaRИЙ мh1II1ЬЯI<Э.. 

НаиБOJIее подходящим способом, позвOЛЯltЩИМ проводить опреде
ление из микронавесок и с достаточной точностью, с нашей точки 
зрения, является спектрофотометрический метод по определению оп
тической плотности мышьяково-молибденовоf сини. Этому методу бы
ло уделено основное внимание . Недостатком его является сравни
тельно малая специфичность. Поэтому в �1ОЖННХ объектах проводят 
предварительное отделение основы отгонкой , экстракцией и т . д. 
Raнee [I . 2] нам удалось отработать методики спектрофотометричес-
кого определения мшпъя:ка (из навесок > 5 мr) в присутствии со-
измеримых КOJIИЧеств серебра, ртути , железа без отделения этих 
элементов путем использования тех или иных приемов по ходу ана
лиза. 

д7IЯ перехода к определению МЬПIIЬЯIta в сложных объектах из 
малых навесок ( (' 5 мг) необходимо было прежде всего отработать 
методику определения ( с  высокой точностью) мшпъя:ка при минималь
НОМ количестве мешающих компонентов , а именно в АВхВу • Основное 
содержание работы касается именно этого случая. за основу была 
�зята методика [I] *

. Оказалось , что при малых навесках воспроиз
водимость стала хуже . Специальными исследованиями было установ
лено , что ряд факторов , мало СRaЭнвa.nциxся при БOJIЬШИХ навесках , 
стал весьма существенным в даннОМ случае . К ЕИМ _МОЖНО отнести : 
I) теr.шературу и время нагревания при образовании мшпъяково-мо
либденовой сини; 2) степень удаления нитратов; З) степень разру
шения перманганата ; 4) чистоту реактивов , в частности чистоту 
серной кислоты. 

,пдя уменьшения ВJIИЯНИЯ этих факторов было предпринято сле
дующее :  

I)  сконструирована баня . она состояла из собственно бани и 
специально изготовленной крышки. В крышке было сделано IO отверс
'Т'ий по размеру используемыХ КOJIб . Вблизи каждого отверстия на 
метал.�ескоЙ стойке укреплен деревянНый держатель (в простейшем 
случае бельевые прищепки) , который позволяет зажать реакционную 
колбу за её горлышко на фиксированной высоте . для того , чтобы 
установить все КOJIбы на одном уровне , используется специальный 

* Следует иметь в виду, что в методике I.IJ допущена опечатF'.а : 
написано О. 0I5�ный гидраэин . следует читать О. 15�ный . 
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подцон выбранной высоты. Кршпка с прикрепленнш.m реакционными 
колбочками переносится на кип.ящую баню (уровень BOдьr в бане под
держивается постоянным) .  Через 15 мин. крышка со всеми колбочка
ми снимается и ставится на баню с водой .u.ля охлаждения. Таким 
образом, все реакционные колбочки нагреваются строго определен
ное время и при строго одинаковой температуре , так как находятся 
на одинаковой высоте и не касаются ни .� дна ,  ни стенок бани, тем
пера'� которых отличается от температуры воды. Зажимы позволя
ют опусIta.ть колбы в жидкость (как при нагревании, так ;и при ох
лаждении) на любую высоту, не допуская их опрркидьmaния. Кроме 
того одновременное погружение всех колб в охлаждаемую и нarp� 
ваемую баню экономит время; 

2) .u.ля лучшего удаления нитратов продолжительность нагрева 
после появления паров 80з увеличили до I ,5  мин. (операция повто
ряется тpиждrl) ; 

3) .u.ля гарантированного разрушения всего перманганата до
бaвJIЯJ.Ш rидpaзин до обесцвечивания раствора и плюс ещё 2-3 капли 
из б ытIta.; 

1) использовали серную кислоту марки ОСЧ и парамолибдат ам
мония марки ХЧ. 

При переходе к меньшим навескам уВеличивается оmиБIta. взве
ши:вания. В с:влзи с этим взвешивание проводили на весах, обеспе
чивающих шестой знак (весы Mettler ) И отремились выполнять ана
лиз мыIIIъJma и серы из одной навески. 

Ход анализа 
. 

на весах, с�еспечивающих шестой знак, берут навеску АвхЗу,  
равную 1-5 мr .  Помещают в стакан на 50  мл , · добавляют 3 М1I кон
центрированной НNO, и три капли брома. Оставляют стоять на холо
де IO ' МИН. , з<:.тем нагревают до полного разложения и полного 
обесцвечивания раствора. полученный раствор переносят* в колбу 
на 25 кл к доводят объем водой до метки. для определения M�qкa 
берут а.п:иквоту IO М1I (остальное иепоJIЪЗУЮТ .u.ля определения серы), 
добавлЯют 1 мл концентрированной Н2804 и нагревают до появле-

* Если опредeлmoт только МЬ/IПЪЯX , то делеiше раствора на части не 
проводят. 
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нил паровSOз и еще I ,5 мин. ; охлаждают , o6�dВaJ)Т не6олыпим КОЛИ
чеством вода и операцию отДЫМ1IИВaНИЯ повтоpя!D'l' еще два:жды. Раст
вор переносят в мерную К0JI6у на ШО МJI ,  до6авляют воды до 50 МJI, 
I каплю 0,05% -ного фено.nфталеина и аммиаха (I : I) , до пosmлени.я 
розовой окраски. Доводят водой до метки. � этом "промежуточном" 
растворе дOJDltНO 6ыть 200-900 МЮ' Ав (из расчета , чтобы в aJIИК
ВОТУ ,JJ,1Ш фотометрировaниJi 5-25 МJI попадало 30-45 МЮ'Аs )�. 
ИЗ пмученноro раствора в К0JI6ы ( с  длинным и узким ГОp.7lШllКом) на 
50 МJI 6ерут по 2 аликвоты (объемом не менее 5 JШ) и добавляют 
воды до 25 МJI. 3атем до6авляют I каплю КМn04 (О ,  05N ) . К0JI6ы 
тщательно обмывают не60JIЬШИМ КOJIИЧеством воды (чтобы не осталось 
на стенках остатков раствора КМn04 ) . 3атем до6авляют по кawr.ям 
О, I5%-ный раствор ги.цразина до 06есцвечивания раствора и еще до
полнительно 2-3 капли ;  затем 6 МJI (пипеткой) заранее (в этот же 
день) приготовленной смеси 2 :4  rи.цpaзина ( O, I5%) и молибдата ам
мония ( I2 ,  5 г парамоли6дата аммония марки Х. Ч на ЛИ'11) 6 ,5  N 
H2S04 ) . Прихрепляm все кол60чки с подrотовленнШ.m растворами 

к RpШIIRе воДIШОЙ 6ани и ставят на кипящую 6аню на I5 мин. Охлаж
дают , . доводят водой до метки и фотометриру:ют на VSU-2P при JL = 

840 нм в юавете с 1 = 50 ММ. Одновременно в тех же уелоВИffX 
IIpоводят анализ эталонноro образца, по которому ведут расчет в 
анализируемой про6е. 

В качестве примера определения МВШЬRRa по отработанной ме
тодике приводится та6лица, в которой представлены данные , полу
ченные путем сравнениЯ с эталонным 06разцом, дроведенным через 
весь ход анализа (вариант I) . 

Ранее отмечалось [I] . что при испOJIЪЗО:вании кали6ровочных 
RpИВЫХ (вариант 2) получались 60лыпие оши6ки, чем в случае рас
чета по эталонам, проведенным в тех же условиях, что и анализи
руемая проба. Однако в последнем случае труднее заметить систе
матичеокие оmи6ки, которые , несмотря на применение эталона, мо
ryт вносить погреnmости 60лее высокие , чем ожидается. В связи с 
этим ,JJ,1Ш контроля хода анализа испOJIЬЭОвали следуюЩI!Й прием: ,JJ,1Ш 
каждой про6ы рассчитывали коэффициенты молярноro поглощения Е 

* Ес.ли МШIIЬS!Кa 60JIЪП!е , то не0,6ходимо либо увеличить объем 
"промежуточного" раствора, ли60 оделать дополнительное разведе

ние раствора перед приготовлением "п:ромежуточ:ного" раствора. 
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Результаты опреДeJIения МШ11ЪЯК8. в раз.личннх АSrSу 
из навесок 3-5 мг (доверительная вероятность , 0,95) 

Номер Число опре- Найдено , Отклонение 
образ- делений абс. % 

абс. % отн. % да 
202 2 43, 06  ± 0 ,36 0 ,84 
201 4 43 , I5 ±0,25 0 ,58 
204 4 43 ,25 ±0,25 0 ,58 
205 2 43 , 65 ±0,36 0 ,82 
206 5 44 , CJ7 ±О ,23 0,52 
203 6 44 , 14 ±О,20 0,45 

(равного оптической плотности , соответствующей КОlЩентра.ции 
MЬJIIIЪJ!lta , равной 1 молю/л ,  измеренной в кювете ДЛИНОЙ ro мм) МШIIЪ
яково-мо.либденовоЙ сини и сравнивали их между собой. КОэффициент 
молярного поглощения является универсальной ве.личиноЙ , зависящей 
лишь от количества образующейся МШIIЪЯКово-мо.либденовоЙ сини и 
.ц1.Iины ВОЛНЫ (л ) [41 , т .  е. величиной, колебания которой в конеч
ном счете обусловлены любыми отклоне�ли в ходе анализа. Целе
сообразность зтого приема можно проиллюстрировать �1едyIOЩИМ при
�epOM , наблюдавmимся в нашей г.рактике : методика определения 
мшпъяка в виде сини давала в течение долгого времени отклонение 
отдельного определения от среднего '" 2 отн. %. Тем не менее , при 
анализах, npoведенных с 25 августа по I3 сентября, погреmность 
увеличилась до 3 0ТН. % (хотя и оставалась в пределах допустимых) . 
Сравнивая коэqфициентн Е д,пя анализов , ВШIOлненннх в раэное 
время , установили, что обычно он наХОДИJ1ся в пределах 248-
-270' I02 , а в упомянутый отрезок времени - I60-I93' ro2• Посколь
ку условия опнтvв не изменялись , то было Щ>6дположено , что изме
нение Е связано со е;лучайнн'-1 изменением .л.. при фотометрировании. 
А это ДOJJЖно было автоматически увеличить разброс данных ( так 

как обычно используемая д.ля измерения длина ВОЛНЫ = 840 им ( со
ответствует максимуму на КРИВОЙ зависимости оптической плотности 
от длины волнн) • Действительно , при установлении Л на спектро
фотометре легко ошибиться и установить �80 вместо 840 ям. ЭТО 
предпо:rOJtение было проверено на стандартах, и действительно , при 
Jl = 880 им коЭФInщиент молярного поглощения Упал до 173' Io2 вмес-
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то 261 . 102. Причем ошибка измерения оптической плотности при 
880 нм оказалась заметно вьппе ,  чем при 840 нм. 

Была проведена c� 
нительная оценка точности 
д;вух вариантов: 1-го ва
рианта, когда расчет со
держания МI:ШIЬЯRЭ. npoводи
JIИ по эталону, проведен.,. 
номУ через весь ход ана
JIИза, и 2-го варианта, 
когда мшпьяк рассчитывали 
по кaJIИбровочной кривой, 
снятой o�. для этого 
были рассчитаны средние : 
для варианта 1 путем де
ления всех найденных про
центов на число навесок , 
а для варианта 2 - путем 
деления . всех найденных 
коэффициентов молярного 
поглощения на то же число 
навесок. 3атем огределяли 
отклонения от среднего и 
по НШI строили гисто:грам
мн (рис. ) .  Причем на гис
тограмме (а) приведены ре
зультаты, подуЧенные од
ним и тем же химиком, а 
на гистограмме (б) нес
КOJIЬКИМИ. ИЗ рисyнRa вид"'" 

- - - - - 1 
- 0 - 2  

-0-1 
I 

1-0-
I I i 

-5 -4 

а 

6' 
. 

i i 4 б отн."/о 

Распределение частот при Вl!.ри
анте 1 ( гистограммы ra и ГS) и при 
варианте 2 (ГИСТОгp!lММ!i 2а и 26) 
при определении МЫIПЫ!Кa в виде сини 
одним хими:ком (а) и несколькими (б). 
СЦло�не кривые А и Б (соответст
венно с 0 _  0 ,7 и 1 ,2% отн. ) - тео-

ретические 

но , ЧТО в случае варианта � отклонения заметно вьппе по сравнению 
с вариантом 1 ;  на гистограМме 2а в области высоких значений оп
тических nлотностей имеется сравнительно узкая область , отделен
ная от остальной части npoвалом*. Можно предположить , что подоб-
i Следует отметить , что ИСПОАЪЗование коэффициента молярного 
поглощения позвr.ляет построить под06�� гистограмму для 06разцов 
С различным содержанием МI:ШIЬЯRЭ.. на ТaRОЙ :Гистограмме упомянутый 
провал выражен 6олее резко. 
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нblЙ ход гистограммы связан с систематической ошибкой , обуCJIОВ
ленной некоторым фактором, приводящим к занижению результатов. 
Таким фактором могут быть нитрат-иона, незначительное КOJIИЧество 
которых не в.ли.яет на результаты анализа, что приводит к своему 
собственному узкому распределению и наличию провала. Дальнейшее 
увеличение количеств нитрат-ионов ведет к заметному занижению 
оптической плотности. 

При увеличении с.луча.йной ошибки указанная выше системати-
ческая ошИбка уже не вня:вляется (гистограмма, 26) . 

Определение мЫПJЬJП<a по вщ>ианту 1 ,  т. е. по эталону, проmед
шему через "J:акой же ход анализа, что и анализируемая npoба,дOJDlt
но устранить в сymественной мере систематическую ОШИбку. Это 
доJJЖНО привести к снижению погреmности определения мЫПJЬJП<a и К 
лучшему подчинению результатов нормальному распределению (см.ри
сунок) . ПОCJIеднее позволяет применить статистическую обработку 
результатов , полученнsx по предлагаемой методике и дать с доста
точной степенью ТОЧНОсТИ результаты ]1)IЯ определения незначителъ
ных различий по 60деpzaнию мыIIIъяRa в серии оДНотИIIНЫX образцов 
(см. Та6JIИDy) . 

Выводы 

.п.п.я характеристmm хода анализа предлагается использование 
коэффициента молярного пvглощения. 

Установле.ны naраметры, ВJUШНИе которых резко увеличивается 
при переходе к .определению мЫПJЬJП<a в виде мsmьяково-молибденовой 
гетерополикиCJIОТS из малых навесок. даны способы устранения это
го влияния. 

По:казано, что при .определении МЫПJЬJП<a по эталону, проведен
ному одновременно с анализируемой пробой , получаются более точ
ные , лучше подчmumциеся нормальному закону распределения ре
зультаты, чем при расчете содержаний мЫПJЬJП<a по калибровочной 
кривой, снятой однaжды. 
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УДК 548. 3  

А. М. Дорошев , Г. н. ;:узнецов 

УТОЧНЕНИЕ ПАРAlI!EI'РОВ ЭЛЕМЕНТАРНОй ЯЧЕЙЮ;J. КРИСТАШЮВ 
МЕТОДОЫ нАимЕныL'jхx Ю3ЛДРАТОВ 

в I�ералогических и петрологических исследованиях все шире 
применmoтся расчеты параметров элементарной ячеЙЮI кристаллов. 

Помимо диагностических целей это дает основную �нформацию о ха

рактере и величине изоморфных замещеНJil1 в кристаллических веще

ствах, степени упорядоченности и пр. 

При определении размеров элементаРНО!i ячейки по рентгено-

�� от поликристаллических 06разцов используется два подхо

да. 

В первом случае измеряется количество рефлексов , равно!) 

числу определяемых параметров. Оценка погрешностей выполняется 

на основе погрешностей определения �тглов , которые в свою очередь 

оцениваются по их воспроизводимости. Точность определения пара
метров при этом невысока , однако метод ОТJШЧается экспрессностыо 

и с успехом применяется при ДИЭJ:dостике фаз . 

Другой подход заключается в измерении как можно 60льшего 

числа рефлексов и последующем вычислении параметров методом наи

меньших квадратов. Помимо очевидного повьnпения точности такой 

подход позволяет получить 06ъективные оценки погрешностеii. 
Процедура. расчета па:rв.метров путем минимизации среднеквад-
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2 2с, 
ратичннх отклонений величин 1/d ИJIИ в1n о' подро6но описана в 
ряде ра60Т [2-4J . В последнее время появился ряд отечественных 

пу6.ликаци:й о реализации машинных nporpaмм по вычислению парамет
ров этим методом. Однако из-за того , ЧТО МИНИМИЗИРУЮТСЯ , как 
правило , суммы квадратов отклонений не измеряемых величин - 2 е 
при дифрактометрической съемке или L при съемке дe6aerpaмм , а 

их функции, получаемые значения не ЯВJlЯJJТСЯ наилучшей в статис
тическом смнсле оценкой параметров. Поэтому представляется по
лезным рассмотреть алгоритм вычисления параметров путем' миними
зации квадратов отклонений непосредственно измеряемых величин 
(2&или L ) .  

Расчет параметров 

Минимизируемая сумма квадратов в данном случае внразится в 

виде м 2 
L ( 2 8i же - 2 ei Шт.)  = min 

1 
при �тометриЧеской съемке и 

" ( ' 2 '  L L.t i экс - L i. Iы-r. ) = m L n 
1 

при съемке дe6aerpaмм. 

Коэqфщиент Nik в уравнениях ( 1) и (2) 

Nik 
Сингонщr 

Триклинная 

Моноклинная 

Ромбическая -----
Гексагональная 
и ТJ2ИГОНЩная 

Тетparoнальная 

Кубическая 

Ni1 Ni2 
ь2 

i kf 
Ь? 

� k2 i 
ь2 

1 " kf  
2 2 2 h1 +hik1+k1 11 

h?+k? 
� � 

2 11 
2 2 2  hi+k1+1i 

Та6лица 1 

в 06щем случае связь между в�личинами 2 е или L и парамет-
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рами решетки для J-тОГО рефлекса вgpaжaется в форме 

'(В·  = � (k 'Y-сs i.nJ2 1  /t.J1l N,. 4 L :t� V / � l � 

-. 

. .я. 
V
'- . 

LL = 2 R Q "fСSIЙ2 r-f1i /'Iu 

( I) , 

(2) , 

где R - радиус камеры при съемке де6аегра.мм , ве.IIИЧИНЫ N ik и АЕ. 
определены в T�X I и 2. 

Поскольку уравнения ( I) и ( 2) нелинейны по отношению к па
раметрам решетки , для расчета величин АЕ. методом наименьших 
квадратов нео6ходима процедура линеаризации. из возможных спосо-
60В линеаризации следует две схемы расчета параметров методом 
наименьших квадратов . ЛИНеаризация может осyruествллться разложе
нием в ряд Тейлора праБЫХ частей уравнений ( I) и ( 2) ли60 в точ
ке А (а • • • •  , Q ) - ( схема Л ,  ли60 в точке А* (А '  • • •  , ') - ( схе
ма П) , где а'  • • •  ' 't - приближенные значения прямых и А ,  • • •  , F -
при6лиженные значения 06ратных параметров решетки. Соответствен
но , при применении Процеду})ы 06работки данных методом наименьших 

квадратов вычисляются поправки д а' • • •  , llУ или д А ,  • • •  , ll� 
Обозначая через ер правую часть уравнеlШЙ ( I ) и (2) и ио

к.moчa.я при разложении члены с производными высших порядков , по

.лучим для i-TOГO измерения (w..я трик.линноЙ сингонии) 

ер - сн I + 'д ер I {ltt + 'd CP  t t1� (3) i ЭI(С - 1. 1(;;/1*) а tf I(j/,.gf*) 1 ·· ·  () t6 &;Jf') 
где 1; I • • •  

, 6 -а ,  • • •  r - прямые ( схема I) или А , В ,  • • •  F - 06-
ратные � cxeмa П) параметры решетки; значения производнllX и 

СА I(J;j/�) рассч�тьrвaются в точке А ( схемэ; I) или в точке А* 

( схема П) . 
Перенося � k�;�.) в левую' часть и 060значая 

IJcpi. =Cfl ]КС - � IM;:IJ") 
получим систему линейных относительно А t уравнений 

ер _дСР/.} At + -4- <ЭЩ J .t!o. t .::; 1 - 8 t, 1(:1;:11(/' i . � . д t6 1(:1;,,/7 6 
(4) 
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н 
� 

]{оэcIФшщент Ак Б уравнениях ( 1 )  и ( 2) 

Ак А В С D Е 
Сингония 

ТрИRJIИнная* sin20(. sin2� sin2� соs"�сОSr-СОВol COSolCOSr -сов 11 NТ N ь2 N с2 N Ьс N ас 

МОНОRЛИнная 1 1 1 -соэ $> 
a2sinjJ ь2 с2Вin2

� ас sin2f' 

Ромбическая 1 1 1 
а2 ь2 � 

Гексагональная 
4 I 

и тригональная 3 а2 7 
Тетрагональная 1 1 

а2 7 
Кубическая 1 "7 
3f В таблицах 2-6 приняты следующие обозначения (51 . 

N = 1 + 2 сО S�СОS�СОвr-СОв2ol -СОS} -СОS2r ; W = АВС + 2DEF _ AD2 _ ВЕ2 _ CF2 ; 
2 2 2 Х = вс - D ; У = АС - Е ; Z = АВ - F ; Н = EF - AD; К = DF - ВЕ ;  L = DE - CF. 

Таблица 2 

]!' 

COS«COS�-C06.1 

N аЬ 



В�сление параметров решетки через Ах 

Сингония 
Параметр а2 

о 
ь2 

о с2 
о coв� сов} сов2а' 

Трш<линная ! 1 ! L � !L 
w w w YZ XZ ХУ 

Моно:к.линная С 1 А L 
АС_Е2 В АС_Е2 АС 

РомбичеСI<аЯ 1 1 1 
А В С 

Гексагональная i.. 1 
И тригональная 3А С 

Тетра.гональная L 1 
А С 

Кубическая 1 
А 

в матричной форме эта система запишется в виде 
ср = и т  

где СР[ � ;,  - векторы-столбцы 

ер =: : 
А ер" 

U - матрица поpядRЭ, ( n . Ь) 

[� . , .  'd<R 

o tf o t6 
И= : 

Q (fJ11 . . . д CR; 
д i-( 

д -t6 

Таблица 3 

v2 

1 
W 
1 

В(АС-Е
2

) 
_1_ 

АВе 
4 

3А
2

с 
1 то 
1 А5 

(4а) 

элементами матрицы LJ в схеме 1 буДут частные производные 

Ui� = о сп 
I а аРе .;д 

Значения Uik ]1)IЯ. кристаллов всех сингоний приведепы в таблице 4. 
Гораздо проще выражения ]1)IЯ. Uik при расчете параметров по 

схеме П :  
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d'P1/B ak 

7fP1/oa 

;fl\IJb 

;ЭФ1/дс 
сСР 1/д« 

зqJ1/д� 

d Q\IOY 

аФl/д� 

·"Ф1/Са 

a<Pi/Ob 

�Фi/Ос 

aqJ1AJ.9 

ТМ.II!IЩI 4 
3лемеНТII матриц u и u I! при расчете naраметров по схеме 

V1 
_ !!1... а 

- �  
Ъ 

_ 11 
с-

� 
N 

sV'& 
"V'X 

ТрJ!КJIИIIН8Я СИJ!I'OНИЯ 

Ь1А + 11Е + �F 
k1B + 11D + h1F 

hfC08d- k111 Ь1 11 СО8 r --- + -- -а2 Ъ с 
kfCOS$> k1 11 соа r 
-ЪГ- - Ь с  
l�COS r ki1icos J 
-т- - Ъ с .  

а с 

МоНОМИНIIaI{ сингоНl!Я 

V1 
_ hi 

а 

k2 
- -L в 

Ъ 
- � 

с 

_ L  
sinj> 

+ --2"---
4NacEsin2tli 

Ром6ичесRaЯ сингония 

a<Pi/Ba ь2 
1 

- �. 
ifPi/ab k2 

- i 
ь' 
12 

�/ac 1 
- ;;r  

Гексагональная сингония Тетрагоналъная сингония 

Vi Zi 
-4(hf + kf + hiki) 

�a3 
-lf 
� 

Ку6ичесRaЯ сингония; 

IЗб 

lJ<fi/c1 ak V i Zi 

(flJi/Ja -(hf + Ф 
а3 

аqзi/дс -lf 
� 



Соответственно . при дифрактометрической cъeМI<e 

и ,  _ go .ll.2. ..;(L 
L I.  - с;г sil1 2fJ i. 

и при съемке дебаеграмм 
R. Л � ,< 1 1 ' 6. - � ""'1 

- -11.- ш, 2.(9 � 
При числе измерений больше числа определяемых параметров 

система уравнений (4 . 4а) будет переоnpeделенноЙ . что позволя
ет применить к неи процедуру метода наименъumх квадратов. Систе
ма "нормальных" уравнений получается обычн1Ш д.л.я этого метода 
способом : 

Решение системы �нений (5)  запишется в виде : 

Т=: (Ur�l)-f UТф 
Естественно . получение решения системы уравненш1 ( 5) с 
заданной точностью требует процесса итерации. 

Если удается оценить индивидуальные веса измереН1ri! . 
мер ,  из их воспроизводимости , можно ввести матрицу весов 
Решением тогда будет 'г -1 т Т= (и  Gcp U) U Gcp ер .  

( 5) 

( 6) 
наперед 

( ба) 
J3ычисление существенно ynpomaется . если из матриц и 

вывести общий множител;р ТС = ';з z или К = Rjl2 при расчете 

параметров по схеме 1 и множит�JIЪ К = 9�л.'( И.1Ш к = Rj-? 
при расчете параметров по схеме П. Тогда решение системы ( 5) 
зanишется следующим образом: j т 

(7) t= -k ({fТGср lIJ4i /)� GтpCP. 
3лементы матрицы l/- д.л.я схемы 1 приведены в таблице 4. для схе
мы 11 элементы матрицы lI� просты: 

и, == и(� ( Д  Sin 2B i · 
Оценка погреmностей 

Ковариационная матрица прямых параметров при вычислениях по 
схеме 1 имеет следующиЙ вид: т: )-1 С =: б �26 ' L//) � U (8) 
или .  при вынесении из матриЦ и. и иТ общего множителя К, 
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С 2 ·  1 (u�; �_ ,, "1-1 
= 6 (2е;!.) К2. vтp fA.- I 

(8а) 
где Q(;eiL) для ( n  + I)-ой итерации равно 

5"(2. = �(I CfJcmf) = cr{Фn-х Тr�+O ц " Т  cf?, 
2@;l) - "t л- "l. 

где N - число используемых для расчета рефлексов , r - число 
определяемых параметров. , 2 

Диагоналънне элементы матрицы С суть дисперсии Сk]c=б (�) 
Параметры решетки, вычисляемые по схеме rr , заданы в неявном ви
де и для кристаллов трИКЛИНР.оЙ и моноклинной сингоний взаимоза
висимы. Поэтому для получения ковариационной матрицы прямых na
раметров решетки в этом случае требуется операцкя линейного пре
образования переменша [r] . Ковариационная матрица прямых naра
метров в схеме rr запишется следующим образом: 

S = 6(�(jjL) Р (tI l(;cp lI)-1 Р r (9) 
или 

2 f p(lI ... r I J* J- iрТ 
S = 6(28; ") К2. ц G-tp и / .  ( 9а) 

где - якобиан линейного пре06разования 
Эа dQ • • . ЭС( 

р= ;8:fl д8 W 

·н . . . И · . 
значения частных npoиэводвых, входящих В якобиан р , для крис
таллов триклинной и моноклинной сингоНий приведенн в таб�е 5. 

Диaroналънне элементы матрицы , S есть диспеРСИИ 5k]c=б (ak) 
Дисперсия объема определяется следующим образом: 

или 

6 Z (V )=6"Z R( {)Tr.:� U)-1RT 
(26;1..) "Ч' 

2 ) 2 " R (LJIfT /' I Pll-R' т б (V = D(2IJ;L) кг u-cp LA I , 
где R - вектор-строка частных производвых * в схеме 

av QY k 
в рхеме п. Значения Oak и Э Аk приведенн в таблице 6 . 

( 10) 

(Ша) 
'qV 1 . и дГ k 

По предложенному aлrоритму нами реализована npoграмма уточ
нения naраметров ячейки для кристаллов всех сИШ'ошm. Программа 
написана на языке "Аналитик" для эвм "МИР-2" . По npограмме вы-
числяются уточненные naраметры и объем· элементарной ячейки, а 
также их с�днеквадратичные отклонения. Алгоритм характеризуется 
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Частные npoизводные oai/aAk 

oai/дA�1 
(J a  

� 
Q.1L 'д Ak 
� 
'OAk 
'д о<.  
O Ak 
21-'dAk 
k. 
G Ak 

� 
aAk 
� 
'dAk 
'QL 
'OAk 
и:. 

'aAk 

а3 
- - х 

i 2 
, - ь3 х , -2 

_ с3 
- х  
2 

А �in"'VYz 
в sinj-JVXz 
с 

�in�Vп 

Трик.линальная сингония 

А 

I 1 

I �  
к2 � 

. х AКL+EFW 2AYZ 
х к... 2Z 
х !L 2У 

\В ! с 
I:AL I L2 к2 j? 

1 

н2 � 
!L 2Z 
BНL+DFW 2BXZ 
!L 2х 

7 I?"" 
, I ! н2 :Ш-. : ? У 

! IШ : 1 
1 , Z 

I 
!L 1 
2у 

к... !! 
2х Х 
CНК

+DEW I� 2СХУ Х 
Моноклинная сингония 

А в 

1 о 

1 

о 

о 

с 

о 

1 

_ !.... 20 

Та6лица 5 

Е 

2к Х 
2НL � 
� Z 
!! 

: У 
1 

!! У 

Е 

шс 
о 

1 

I F 

I �
L 

! 
, 

i f.&.. . у  
2НК : zr 
! Z 
!! 

I X 
1 

i 

хорошей сходимостью. При достаточно произволъном вы60ре началь
ных условий тре6уется не 6олее трех-пяти итераций для получения 
значений параметров с любой наперед заданной точностью вычисле
ний . 
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Таблица 6 
Элементы матрицы R 

( частные производные 2У- в схеме 1 )  
3ak 

аУ 'аУ ау ау а У  �y а У  
Сингония 

iJak га 8D эё diX. 1'ft В (  

V х 1 1 1 bcDsinOt acEsin,P abFsinr ТрИКJШННaЯ а о С 

Моноклинная V х 1 1 1 1 
а Ь С tgJ; 

Ромбическая V х 1 1 1 
а "Б С 

Гексагональная у х  � 1 
и тригональная а С 
Тетрагональная V х � 1 а с 
Кубическая V х 2-а 

Частнне ПРОИЗБодные сУ ( схема II) 3Ak 

а У  аУ а у  'д У  ау 'аУ 'дУ 
Сингония 

'3ak дА эв дё aD 'дЕ � 

Трик.линная у3 - 2 Х х у z 2Н 2К 2L 

Моноклщrnая у3 - 2 Х вс .i.C_E2 АВ -2ВЕ 

Ромбическая у3 - 2 Х ВС АС АВ 
Гексагональная - � у3 х 2АС А2 
и трик.линная 

Тетрагональная у3 - 2 Х 2АС А2 

Кубическая - � у3 х А2 
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Г. Н. I{уэнецов 

ЭКСТРАПо.шщип УРАВНЕНИЯ СОСТОЯНИЯ ТВЕРДОГО TR1IA 
В ОБЛАСТЬ ВЫСОКИХ дАВЛЕНИЙ 

для изучения процессов , происходдщих в недрах Земли , необ
ходимы знания о поведении вещества в условиях высоких давлений и 
температур. В первую очередь интересны данные о плотности и сжи
маемости твердых тел , из которых можно вычислить скорости звука 
в твердом теле и сопоставить эти скорости со скоростями . сейсми
ческих волн на различных глубинах в коре , мантии и ядре Земли , и 
таким образом получМть свt;)дения о сос'J/Фтrn� и составе вещества 
Земли в этих условиях. Зависимость плотности (или объема) от 
давления и температуры называется обычно уравнением состoлшwt. 

Дифференцируя уравнение состоянкq по объему, можно вычислить 
сжимаемость , а интегрированием - свободную энергию, из которой 
можно вычислить все термодинамические величины для данного ве
щества. Отсюда видна важность исследования уравнения состояния 
для физики высоких давлений и всех связанных с этой областью 
знаний наук. Эксперименты по изучению уравнения состояния, в КО
торых измерены непосредственно объем и давление , известны для 
ограниченного КOJIИЧества веществ и для давлений , не превшnaющиx 
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обычно 30-40 кбар ( 3-4  ГПа) . Развиnе экспериментальной теXНИI<И 
ПОЗВOJIИJIо проводить рентгеноструктурнне ИСCJIедования и ВЫЧИCJJИТ]i 
по их результатам объем элементарной ячейки до давлений в нес-
колько сот кбар , но давление при этом приходится оценивать по 
экстpanо� какого-либо свойства некоторого эталонного тела -
сопротивление манганита , положение JIИlШЙ флюоресценции рубина. 
Эксперименты по ударному сжатию позволяют вычислить одновремен
но и объем . и давление. из таких экспериментальных дашшх можно 
получить зависимость объема от давления на нулевой изотерме (при 
Т = оок) . Однако техника ударных экспериментов доступна далеко 
не всем , и многие вещества. интересные с точки зрения наук о 
Земле , не исследованы. 

Теоретические ИСCJIедования в области физики высоких давле
ний позволяюТ получи�ь уравнение состояния вещества TOJIЬRO в об
ласти предельно сверхвысоких давлений порядка 1000 М6ар. для от
носительно невысоких давлений существуют несколько полуэмпири
чесRИX уравнений состояния. Постоянные , входящие в эти уравнения, 
обычно подбирают методом наименьших квадратов по эксперименталь
ным данным во всем доступном диапазоне. Однако число этих пос
тояmшx невелико , и их можно было бы получить из данных при ну-. 
левом давлении. Если подбирать их таким способом и сравнивать 
расчеты с опытом, то из уравнений с наименьшим количеством эмпи
рических констант следует признать нaилyqmим уравнение Мypнara-
на-Бэрча (м . Б� р ::  � К U.f;) "I,;з ( .Р ) 5/.з] 

2 о ро - "ро • 

для наук о Земле наиболее интересна промежуточная область 
давлений 0 , 1-10 М6ар. Поэтому еCJJИ для какой-либо кристалличес
кой qaзll известно уравнение состояния при небольших давлениях. а 
при сверхвысоких можно построить теоретическое уравнение , то бы
ЛО бы заманчивым построить интерполяционное уравнение для этой 
промежуточной области. Будем считать , что любое описание поведе
ния вещества должно удовлетворять CJlедyIO!ЦИМ требованиям: 

1) соответствовать возможным теоретическим моделям в облас
ти их применимости; 

2) совпадать с имеlaЦИМИСЯ экспериментальными данными . 
Будем рассматривать уравнение для нулевой изотермы. По�-

кольку теоретическое уравнение строится для сжатий порядка деся
тикратных, Т . е .  достаточно далеко от интересующей нас области, а 
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нас интересуют самые разнообразные , в том числе достаточно слож
ные вещества , целесообразно выбрать простую для вычисления мо
дель. Наиболее подходящей является квантово-статистическая мо
дeJIЬ атома (КСМ) в виде ; представленном в работах Ка.литкина и 
др. )1 ,2 ] . Уравнение состояния кем может быть аппроксимировано 

уравнением: I . 

Р = 0.30412' 108 . Z 10/3 eXP[-27 . 3233(1:. 0L X L-f + f))
- 0. 5530' 106 "Z. Y3 . ехр (-21. Ч12 ( tt.. &7; i..- i  -1- i)] L-f " 3 где х = 0. 0841535 ln( Z ' V) - 0. 2449865; - V - объем ( см /мол. ) 

z - атомный номер. 

а1 = -0. 21756; а2 = 0 . 936749;  аз = 0. 305432 ; а4 = 0. 127357 ; 
а5 = -0. 158219 ; � = -0. 122531 ; � = 0. 119936; ав = 0. 093737 ; 
а9 = -0. 0058431 ; �o= -0. 0446806 ; �1= 0. 0162783 ; � 2= 0. OO93674f; 
Ь1 = -0. 227642 ; Ь2 = 0. 916334; Ьз = 0. 339022 ; Ь4. =  0. 175607 ; 
Ь5 = -0. 226492 ; Ьб = -0. 179851 ; Ь7 = 0. 209685;  Ьв = 0. 141431; 
Ь9 = -0. 127728 ; Ь10= -0. 0О75999; ь1 1= 0. 0331977 ; Ь12= 0 . 014044. 
для сложных веществ в этом приближении объем соединения является 
суммой объемов компонентов (при таких сжатиях эффекты , обуслов
ленные химической связью, пренебрежимо малы) . 

Ниже излагается методика построения интерпо�онноro урав
нения. Строится уравнение Мурнагана-Бэрча. Постоянные , входящие 
в это уравнение ,  вычиcJI.яются из данных опытов по измерению ско
рости УJIЬтразвука В монокристаллах , а тахже v.з ОПЫТОВ , где не
посредственно измерялись объем и давление . ПоскоJIЬКУ нас интере
сует нулевая изотерма , то необходим пересчет к Т = оОк. Этот пе
ре счет можно осуществить , используя модель твердого тела Дебая 
l ЗJ . Затем вычисляем по уравнению М. Б. объем ( у  б) на нулевой 
изотерме как функцию давления. При больших давлениях объем ( Ут) 
как ФУmщию давления вычисляем по КСМ. Объем по интерполяционно
му уравнению состояния будет представляться тогда со стороны ма-
лых давлений как разложение в ряд по степеням Vо-VБ , где УО -
объем при нулевом давлении , а со стороны болЪП!ИХ давлений - как 
разложение в ряд по степеням Ут . В крайних точках должно быть 
полное совпадение с соответствующими уравнениями (вплоть до вто
рой' производной по давлению) , а в точке стыковки должны быть не

прерывными и гJIaДItими ФУНКЦИИ , отвечающие 06ъему, модулю упру

гости и коЭФРициенту I'pюнай'зена, что приводит к требованию ра

венства в этой точке объема и первых трех производных его по 

давлению с 06еих сторон. 
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Экспериментальные данные часто не позволяют вычислить вто
рую производную от объема по давлению при Р = о достаточно точ
но . 13 зтом случае рекоме�ется использовать уравнение Слэтера: 

\i :: _ J: 'д Р/д V< _ .� 
о 2 d Р/и V 3 

и термодинамическое значение постоянной I'pюнайзена : 
V _ о( V d - � , 

где ;j. - коэq:фициент термического объемного расширения , J3 -
изотермический коэффициент объемной сжимаемости , Cv - удельная 
теплоемкость при постоянном объеме . 

13 некоторых работах r4 , 5J вместо указанного уравнения пред
лагается другое ,  так называемое уравнение Дугдала-Мак-дональда , 
однако вывод его как в работе ; 4  J ,  так и в работе :5] не свобо
ден от ошибок. Последовательное проведение расчетов по схеме , 
пред,ложенной в работе [4J , приводит также к формуле Слэтера . 
Единственным существенным предположением при выводе этого урав
нения является предположение об одинаковой зависимости всех мод 
колебаний кристаллической решетки от объема. Это то же самое 
предположение , которое мы принимаем , когда используем уравнение 
Ми-I'pюнайзена Р =: ра (V) +- d / �L 
с одной постоянной I'pюнаЙзена. Здесь ро(у) - давление на нулевой 
изотерме , обусловленное изменением потеНl�альной энергии и нуле
выми колебаниями решетки , Err - часть внутренней энергии , обус
ловленная тепловыми колебаниями , завиcmцaя от температуры и 
объема . 

3'J'0 довольно смелое предположение , и оно не всегда может 
выполняться , но тогда и уравнение Ми-I'pюнайзена не должно выпол
няться . Однако обычно уравнение Ми-I'pюнайзена достаточно точно 
описывает данные . Кажущееся несоответствие коэффициента Грюнай
зена , вычисленного по формуле Слэтера , и его теРМОдинa.мmIеского 
значения может объясняться неточныM определением эксперименталь
ных термодинамических величин . Сопоставление входящих в этот ко
ЭФlJициент величин , взятых из разных ИСТОЧНИКОВ , показывает , что 

вычисленная величина коэффициента I'pюнайзена может варьировать в 
пределах 30%. Таким образом , лучше иметь непосредственные данные 
по второй производной от объема по Д�lению, а используя данные 
по коэффициенту I'pюнайзена , нужно помнить 06 их ограниченной 
точности . Обсуждаемая методика была реализована в виде комплекса 
программ для ЭВМ "Мир-2" , а затем опробована на нескольких ве-
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ществах. Были построены кривые холодного сжатия , а для серебра и 
меди для сравнения с экспериментом были построены теоретические 
ударные адиабаты. Анализ этих кривых показал , что отклонения от 

опытных дашшх не превышают границы в данных различных авторов . 
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И . А . БeлицRИЙ ,  Е . И . Ханженков 

К МЕТОДИКЕ высокотЕмпЕрАтурныx ( 2()",IOOOoC)  
дилАТО1ТАФИЧЕСКИХ ИССЛЕдОВАНИй МИНЕРАЛОВ 

НА ДЕРИВАТОГРАФЕ ОД-102 С 

Изучение линейных ( объемных) размеров образца при нагрева
нии дает информацию о происходящих в нем структурных изменениях . 
Особенности теплового расширения-сжатия , кинетика и механизм 
твердофазных превращений типа Атв-;;: Втв ' �B Втв + Сгаз В ми
нералах представляет большой интерес для современной генетичес-· 
кой минералогии. Так как форма дилатографических кривых ( ТД,ДТД) 
определяется структурной индивидуальностью веществ , такие кривые 
могут использоваться в качестве необходимого дополнения к кривым 
ДТА при диагностике минералов . В некоторых случаях это особенно 
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важно в связи с тем, что теплота твердoqaзных превращений мaJЩ 
и стандартнае метода термографии не эффективна. 

Однако , несмотря на болЪ!ПИе возможности и относительную 
просто ту дилатографии, а также широкое распространение в минера
логических лабораториях термоаналитических приборов типа венгер
ских дериватографов (ОД-IО2 , ОД-IОЗ и ОД-IО2 С) , имеющих стан
дартную приставку д,1IЯ дилатографии, публикаций по высокотемпера
турной дилатографии минералов мало. 06ъясняется это главным об
разом двумя причинами: трудностью приroтовления однородных об
разцов из твердых пороmков и низкой чувствительностью стандарт
ного дилатометра дериватографа. 

Ранее [I] , при исследовании структурных превращ,ений в при
родных цеолитах в процессе нагревания , нами была разработана ме
тодика прессования сбразцов в стандартной пресс-форме с исполь
зованием фторопластовой пленки и прокладок. Методика исRJIЮЧала 
выход из строя пресс-формы при прессовании твердых пороmков без 
добавления связующего и ПОЗВOJIЯЛа пригота.вливать ОДНОРОДlШе , 
прочные коаксиалънае цилиндры ЩIЯ. дилатаn;ии. Эrо существенно 
расширило кpyr изученных цеолитов [4] , но требовало БoJIыIlиx ко
личеств вещества. В связи с тем, что при исследовании прироДНI:lX 
объектов количество минерала обычно ограничено , к тому же при 
дилатографическом изучении анизотропии расширения-сжатия в мине
ралах требуются уже монокристаллы, необходимо 6шIO значительно 
повысить чувствйтельность дилатометра. 

В дериватографах типа ОД-IОI и ОД-IОЗ [2] перемещение коро
мысла весов при изменении д.лины образца (в случае использования 
стандартной дилатографической приставки, входmщей в комплект 
прибора) передается на фоторегистрирующее устройство световlШ 
лучом, проходящим через систему линз и зеркал. Поскольку ход ко
ромысла весов остается неизменным и ограничен 2 ,5  мм ,  то макси
IEJIЬнвя чувствительность дилатометра такого типа к из.,енению 
ДJIИНIl образца - 2 ,5  мм на всю mкa.лy (25 мкм/ деление шкалы или 
I2 ,5 мкм/мм шкалы) . При такой чувствительности дилатометра ис-
следование веществ с малым коэффициентом линейного расширения 
требует образцов бoл:ьmого линейного размера. Например, д,1IЯ от-
клонения линии ТД на 2 деления mкa.лu при нагревании до IOОООс 
вещества с коэффициентом линейного расширения I · Io-6 гpaд-I не
обходим образец с линейным размером 50 мм. Причем, если погреm-
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ность отсчета по шкале принять равной 1/3 деления, то погреm
ность измерения БУдет более ±15%. ТaItИе величины во многих CJCY
чаях неприем.пемы. 

у дилатометра более поздней модели дериватографа ОД-IО2С 
чуВствительность к изменению д,IIИНЬt образца осталась прежн�й , но 
фоторегистрирующее устройство заменено на Jниверсальный четнрех
lt8.Н8.7IЫШЙ самописец. Механическое перемещение коромысла весов 
передается не световым лучом,, а преобразуется в ЭJIектрический 
сиrнaJI. ддя детектирования изменения д,IIИНЬt образца использует
ся ДИФIJeренциа.лъННЙ трансформатор, который пре06разует перемеще
ние коромsсла весов в ЭJIектрич;есltИЙ сиrнал.. Ве.пичина сиrнaлa 
пропорциона.пьна изменению д,IIИНЬt образца. Такая схема ПОЗВOJШет 
существенно повысить чувствительность дериватографа � помощью 
внеmниx устройств , не изменяя конструкции прибора. 

В качестве одноro из простых, успешно :испOJIЬЗО:ван:ннх нами 
вариантов повьппения чувствительности дериватографа бадо вltJШЧе
вие в еro схему стандартноro фотокомпенсационно:Го уси.пителя типа 
ФII6/2, paelотапцеro в репме у:си.пения вэ.пряиения. Фотоуси.питель 
подIuIюч8.пся к выходу .цифfIeрен-
циа.пьноrо тpaнcmoJ&laTOpa. Па- .s,NKN/NN 

рал.пельно ВХОду' регистрирующе
ro устройства ВltJIIIЧ8JIся Mara
зин сопротивлений РЗЗ , изменяя 
сопротивление котороro в пре
делах 900-30 ОМ, МOJПIо бъшо 
получить чувствительность 0,5-
5 ,0  мкм/делевие (0 ,25-2 ,5  мкм/ 
мм 1IJIщ1lы, , что превsmaет обыч
ную чу1!ствительность дерива
тографа :в 5-50 раз. 

ддя проведения кмичест
венннх ди.патоrpaфических ио
с.педоБаВИЙ проводится lt8JIИ6-

O�--.---�---.г---т-----
(00 200 JOO 400 R, lмf 

Рис. 1. зависимость чувствитель
ности дилатометра S (мiaf/мм) от 
BflXoдaoro сопротив.левия фото-

уси.п:итeJШ R (Ом) 

ровка при60ра. В1tJIЮЧaЮIЦaЯ ряд этапов. Предварительно . без 06раз
ца, измеряются оТltJIонения, связанные с тепловой деформацией дер
жателя И· пр:ижима 06разца (в интервале температур предпo.пaraемоro 
исс.педования) • затем произ:iодится lt8JIИ6ровка дилатометра по чио
ТШ'I металлам (Ag. Cu ) ИJIИ кварцу, ко8фJпщиенты теpmческого 
расmиpeни.'t которах детально изученs [3] . 
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Рис . 2 . J(илaтогра.ммы природного 

натролита , полученные при раз-
ной чувствительности дилато-

метра 
а - кризая I снята с помощью 
стандартного дилатометра на 
кристалле размером 10 мм. Кри
вая 2 получена в тех же услови
ях на кристалле I мм; 6 - кри
вая получена на дилатометре с 
внеmни:м усилением , размер крис-

талла 1 мм 

Не06ходимая чувствитель

ность ,дилатометра s (мкм/мм) 
под6ирается изменением выход
ного сопротивления фотоусили
теля R ( Ом) .  в нашем случае 
зависимость s =f(R) имела вид 
кривой , показанной на рис . I .  

Примером , ИЛJПOCТРИРУЮЩИМ 

различие размеров кристаллов , 

не06ходимых ДJIЛ по.лучения 
одинакОВОГО отклонения (61) 
на стандартном дилатометре и 
дилатометре с использованием 
внешнего усиления сигнала 
служат дилатоrp8ММЫ природно
ГО натролита ( рис . 2) . 

для llpOведения дилато

графических исследований мо
нокристаллов и таблеток не
БOJIЬПIИX размеров необходимо 

изменить форму держателя об
разца. В стандартном держате
ле в центре кварцевой плас
тинки , на которую устанавли
вается 06разец ,  имеется ОТ
верстие , затрудняющее уста
новку не6ольmиx 06ъектов . 
В этом случае мы использовали 
такую же пластину, но 6ез от
верстия . Пластина 6ыла изго
товлена заодно с кварцевой 
трубкой , в которую вводилась 
термопара. 

Использованный вариант 
ПОВ!:ШIения чувствительности дилатометра в ОДИнaRОDОЙ мере отно
сится И К увеличению чувствительности термогравиметрических из
мерений на дериватографе ОД-IО2С . 

Описанный метод работы на дериватографе существенно расmи-
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ри.л ВОЗМОЖНОСТИ термоаналитического изучения минералов , вк.лючая: 
редкие , мелкие (доли мм) природные КРИСТа.л.лн. он очень прест и 
доr �ен всем минералогическим лабораториям. 
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УДК 536. 62 

Е. И . Ханженков 

ПРОСТОЛ ЭЛЕКТРOНl� ИНТЩ?АТОР С ЦИФWБОЙ illЩИКAl1ИEЙ 
для МИКРОКАЛОРИМЕГРА ТИПА КАЛЬБЕ 

для проведения экспериментальных работ на высокотемператур
ном микрокалориметре Кальве НТ-800 (фирма Сетарам , Франция) в 
Секторе экспериментальной минералогии иrиг СО АН СССР разработан 
и изготовлен линейный электронный npeобраэователъ "напрлжение
частота" (IШЧ) . 

Предлагаемая схема ПНЧ отличается простотой исполнения, не
обходимой линейной зависимостью выходной частоты следования .� 

пульсов от входного напряжения и почти не требует ДОl!олнительной 

подгонки элементов схемы . I{poMe того , применение интегральных 
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Рис. 1 .  ПРИНЦИПИaJIЬНая схема преобразователя "напряжение-частота" 

микросхем обеспечивает высокую температурную стабильность прео6-
разователя. 

Пpинциnиaл:ьная схема прео6разователя приведена на рис. 1 .  
Пре06разоватeJIЪ работает следymIИМ 06разом. Напряжение UBX по
дается на вход ·управляемого зарядного устройства , состоящего из 
цепочки R101 • Напряжение Uc1 • накапливаемое на интегрирующем 
конденсаторе 01 , равно: t 

ис i = 11 � и J 
J 

dt , 
где tu - время интегрирования; Iз - ток заряда конденсатора. 

Напряжение Uc1 через соглас� каскад поступает на вход 
амплитудного дискриминатора, собранного на микросхеме КIУТ40IБ. 

назначение согласующего каскада состоит в том , чтобы согла
совать болыпое выходное сопротивление интегрирующей цепочки R101 

с НИЗКИМ входным сопротивлением aмдJIИтудного дискриминатора. 
В качестве согласующего каскада используется интегральная 

МОП-микросхема КIЛБ721. Высокая степень симметрии 06еих половин 
микросхемы, обеспечиваемая технологией ее изготовления , позволя
ет получить вe.n:ичин:y температурного дрейqв нулевого уровня не 
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60льше , чем У УСИЛИТеля с тщательно под06ранными парами дискрет
ных МОП-транзисторов на входе . Кроме того , ВКJDDЧение на входе 
амплитудного дискриминатора микросхемы КIJIБ721 позволяет повы-
сить низкий коэфJ)ициент усиления операционного усилителя КIYТ40I, 
что положительно сказывается на ра60те пр�06разователя. 

Амплитудный дискриминатор представляет с060Й нулъ-орган. 
со6ранный по схеме релаксационного генератора, который 06еспечи
вает получение на выходе непрерывойй последовательности импуль
сов при U вх(9) ..::: о. Если же U вх(9) � о .  то импульсы на выхо
де отсутствуют. 

В исходном состоянии U вх(9) = U BX( IO) ;· импульсы на выходе 
амплитудного дискриминатора отсутствуют. При увеличении напряже
ния U вх (Uc1 на конденсаторе 01 ) .  происходит увеличение раз
ности dU между входами U вх(9) и �x( 10) и при \U вх

(9) \ > 
IUBX ( 10) I на выходе амплитудного дискриминатора. появятся импульсы. 

При этом 6удет справедливо равенство: 

UC-I � � =: Ип , с -/.  
где U п - порог сра6а1'ЫВания амплитудного дискриминатора. Импуль-
(,Ы С амплитудного дискриминатора поступают на схему разряда ин
тегрирующего конденсатора С1 , которая состоит из транзисторного 
КJDDЧа ,  со6ранного на транзисторе МП113А и 6езинерционного реле 
Р1 . положительный импульс , ПОСтyIIaЮЩИЙ с амплитудного дискрими
натора на 6азу транзистора Т2 . открывает его и тем самым Bы3ы
вает сра6аТЬ!ВаНИе реле Р1 , нормально разомкнутые контакты кото
рого замШ(Ш)ТCJl и 06разуют 6ыструю цепь разряда интегрирующего 
конденсатора. 

Разряд конденсатора Bы31ваетT уменьшение разности l1U Между 
ВХОдами UBx(9) и UBx(IO) до нуля. на этом заканчивается ЦИR.Л 
формирования выходного импульса. . 

оnисанный ЦИRЛ повторяется до тех пор . пока к схеме прео6-
разователя приложено напряжение UBX• 

Поскольку время разряда конденсатора CI меньше минима.льноro 
времени заряда , то можно принять, что частота прео6разования 6у
дет линейно зависеть от входного напряжения, т. е .  { 1 _ � Llf}( 

= уu - . С 1 · Uп 
где : f - выходная частота следования импульсов , k - коЭФIJици-
еит передачи напряжения от входа прео6разователя к входу порого
ВОЙ схемы. для регистрации количества импульсов можно использо-
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вать любые стандартные цифровые индикаторы или пересчетнне при
боры. 

ддя согласования выхода пре06разователя со входом выбра.нно
го счетчиха ИМПУЛЬСОВ (В данном случае цифровой индикатор 
Ф2CJ7А-I) добавлен еще один :каскад , построеШlШ1 на транзисторе 
МIIП3А. 

(,uмл/сек 
60 

40 

20 

" " 

0,2 0.4 0,6 0,8 lIe,r/8) 

Рис . 2.  Зависимость частоты сле
дования ВЫХОДНЫХ импульсов f 

( ими/сек) от напряжения на вхо-

де UBx(B) 

на рис. 2 по:ка.зан график 
зависимости частоты следова
ния выходннх импульсов от ве
JIИЧИНН входного нaiIpяжения. 
Рабочий диапазон входного на
пряжения определяется высоко
тоЧlШМ усилителем напряжения , 
входящим В комплект измери
тельной системы микро:ка.лори
метра (G-IB для усилителя 
Jb V'724) . 

Максимальная лриведеШlая 
погреmность из-за нелинейнос
ти на рабочем участке ( U  вх = 

O , I+IB) на основании экспери-
MeHTaJIЬННX дamшx составляет 

не более 0 , 3%. Максимальный уход частоты пре06разователя от тем
пературы в диапазоне 2D+50oc не более 0 , 005%. 

Входное сопротивление около IOO кОм. 
Безотказность в работе и сохранение требуемых naраметров 

описаннОГО электроШlОГО интегратора проверена при эксплуатации 
прибора В Секторе экспериментальной минералогии игиг СО АН СССР 
в течение ряда лет . 
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