
МАТЕРИАЛЫ 
ПО ГЕНЕТИЧЕСКОЙ 

u 

И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОИ 
МИНЕРАЛОГИИ 



АКАДЕМИЯ НАУК СССР 
С ИБ И Р С К О Е О Т Д Е Л Е Н И Е  

Т РУДЫ ИНСТИ ТУТА Г ЕОЛ ОГ И И  И Г ЕОФИЗИIШ 
им 60-летил СОЮЗА ССР 

ВЫПУСR 708 



МАТЕРИАЛЫ 
ПО ГЕНЕТИЧЕСНОIlI ,-- - ,  

и ЭRСПЕРИlVIЕНТ'АльноfI 
- . . �- .. - -... , . 

МИНЕРАЛОГИJ;I 

СБОРНИК НАУЧНЫХ ТРУДОВ 

НО ВО СИБИ Р СК 
«Н А У К А» 

СИБИ Р СКОЕ ОТДЕЛЕНИЕ 
1988 



РОСТ 
И 

СВОЙСТВА 
КРИСТАЛЛОВ 

Ответственный редактор 
член-корреспондент АН СССР Н. В. Соболев 

НО ВО СИБИ Р СК 
«Н А У К А» 

СИБИ Р СКОЕ ОТДЕЛЕНИЕ, 

1988 



УДК 548.549 

l\Iатериалы по генетической и экспериментальной минерало­
гии. Рост и свойства кристаллов. -Новосибирск: Наука. Сиб. 
отд-ние, 1988. - 189 с. 

ISBN 5-02-028773 -3. 

в сборнике представлены результаты оригинальных исследований 
сотрудников ИГиГ СО АН СССР . направленные на создание научной ос­
новы для синтеза практически важных минералов и выращивания кри­
сталлов .  Кристаллы выращены методами Чохральского, Бриджмена­
Стокбаргера, гидротермальным и газотранспортным . Изучение фазовых 
равновесий, модельные эксперименты, термодинамические расчеты в со­
четании с экспериментальными исследованиями по выращиванию кри­
сталлов позволили определить условия образования кристаллов конкрет­
ных минералов . Приводятся результаты изучения макро- и микроморфо­
логии , различных физических свойств , реальной структуры кристаллов .  

Сборник предназначен для специалистов в области выращивания , 
исследования кристаллов, а также геохимиков II мпнералогов . 

Р е ц е н з е н т ы  

доктор геолого-мпнералогичеСRИХ наук Д. В. Калu/l,U/l, 
кандидат геолого-минералогических наук 10. М. РУ.МЯ/I,цев 

Утверждено к печати Институтом геологии 
и геофизики им. 60-летия Союза ССР СО АН СССР 

1904020000-749 
М 042(02)-88 172-88-1 

ISBN 5-02-028773-3 

�) Издательство «Наука», 1988 



А. Г. Кuрдяшк,u1-t 

ТЕПЛОВЫЕ ГРАВИТАЦИОННЫЕ ТЕЧЕНИЯ 
В ГОРИЗОНТАЛЬНОМ СЛОЕ 

В УСЛОВИЯХ ГОРИЗОНТАЛЬНОГО 
ГРАДИЕНТА ТЕМПЕРАТУРЫ, 

ВОЗНИКАЮЩЕГО ПРИ БОКОВОМ ПОДВОДЕ ТЕПЛА 
И ОХЛАЖДЕНИИ СВЕРХУ 

ВВЕДЕНИЕ 

Рост кристаллов из расплавов , раствор-расплавов и растворов про­
исходит в условиях неоднородного поля концентрации и неизотермич­
ности. В результате этих неоднородностей в жидкости возникают кон­
центрационные и тепловые гравитационные течения , которые при опре­
деленных условиях могут терять устойчивость и при этом возникают не­
стационарные неизотермические течения. "Управление процессом роста 
кристалла значительно осложняется из-за тепловых гравитационных,; 
концентрационных, а при свободных поверхностях жидкости и термока­
пиллярных течений. Для управления процессом кристаллизации важно 
знать не только средние характеристики температурного поля , но и их 
локальные значения и изменение их во времени, что является современ­
ной задачей механики жидкости и газа, теплофизики . 

Подвод тепла к объемам жидкости, из которой выращивается крис­
талл, часто осуществляется через боковую стенку с отводом его через верх­
нюю поверхность и другой торец, как это имеет место в методах горизон­
тальной направленной кристаллизации , в методе Чохральского и раствор­
расплавном методе . В этом случае при боковом подводе тепла и охлажде­
нии сверху может возникнуть горизонтальное течение , направленное у 
верхней ограничивающей поверхности от горячего торца , осложненное 
продольным валиковым течением из-за неустойчивой стратификации. 

В данной работе исследуются тепловые гравитационные течения , воз­
никающие в горизонтальном слое жидкости при подводе тепла на одном 
из торцов слоя и охлаждении сверху; нижняя поверхность теплоизоли­
рованная. 

В плоском канале , нагреваемом снизу и охлаждаемом сверху,  в ус­
ловиях вынужденного установивmегося течения возникают конвективные 
продольные валики при числах Rаир = 1708; Rаир не зависит от скорости 
вынужденного течения и при отсутствии его Rаир = 1708 [Mori, Uchida,  
1966]. В этой же работе методом конечных амплитуд и эксперименталь­
но также показано, что интенсивность теплообмена между горизонталь­
ными ограничивающими поверхностями не зависит от скорости вынуж­
денного течения, здесь действует тот же закон теплообмена, что и в го­
ризонтальном слое , подогреваемом снизу, при отсутствии вынужденного 
течения .  

Теоретически задача о термогравитационной и термокапиллярной 
конвекции в горизонтальном бесконечном слое жидкости под действием 
постоянного градиента температуры исследовалась в работе [ Бирих, 
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1966]: при отсутствии перепада температуры ме,кду ГОРИЗ0нтальными по­
верхностями получены решения о распределении температуры и скорости 
по толщине слоя и найдены условия теплообмена на ГОРИЗ0нтальных по­
верхностях,  при которых существует постоянный градиент температуры 
по толщине и длине слоя . Вблизи ГОРИЗ0нтальных поверхностей тепло­
обмена имеются области неустойчивой стратификации. Исследования ус­
тойчивости этого течения представлены в работе [ Гершуни и др . ,  1974]. 
В статьях [I\ИРДЯШRИН и др . ,  1983; I\ирдяшкин, 1985; Kirdyashkin, 1984] 
даны результаты численного и лабораторного ЭRспериментов , теоретиче­
СRие исследования и обзор литературы по тепловым гравитационным и 
терМОRапиллярным . течениям в ГОРИЗ0нтальном слое при боковом подводе 
тепла и теПЛОИЗ0лированными ограничивающими поверхностями. В ра­
ботах [ БаРRОВ , 1974; Ноготов , Синицин , 1976] представлены исследова­
ния периодичеСRИХ тепловых гравитационных течений, создаваемых мо­
дуляцией температуры боковой стенки, в условиях ДОRритичеСRИХ и за­
RритичеСRИХ значений числа Рэлея в ГОРИЗ0нтальном слое . 

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 

ТЕПЛОВЫХ ГРАВИТАЦИОННЫХ ТЕЧЕНИИ 

Проанализируем гидродинаМИRУ и теплообмен в ГОРИЗ0нтальном 
слое ЖИДRОСТИ под действием ГОРИЗ0нтального градиента температуры в 
условиях тепловой гравитационной конвекции при xo/2l � 1, где хо -

длина ПЛОСRОГО слоя. Начало Rоординат -

Р II С. 1. Схема течения. 

т 
'1 в центре слоя, координаты ограничи­

вающих ГОРИЗ0нтальных границ у = -+-1 
(рис . 1). 

Рассмотрим течение вида u = 
= ио(х)и(у). И3 уравнения неразрывности 

у ди ди Sauo (х) дх + дх = О следует : V = - iiX" u (у) dy, 
о 

где и, V - соответственно составляю-ди (х) 
щие СRОРОСТИ вдоль осей х и у. При -%х- = О: V = О; и(у); Т = 
= А(х) + 8(у) [Бирих , 1966]. Возможность экспериментального осуще­

ствления плоскопараллельного течения при �� = const, (�:)±! = О для 

случая термогравитационной и теРМОRапиллярной Rонвекции ПОRазана х 
В работах [I\ирдяшкин, 1985; Kil'dyas11kin, 1984]. В плоском слое 2� � 1, 

:!..- � 1 и в уравнениях тепловой гравитационной RонвеRЦИИ пренебрега­
u 
ем членами, содержащими и: 
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Уравнение замкнутости потока имеет вид 
+1 5 udy = О, (4) 
-1 

('де р - плотность, В - температурный коэффициент объемного расши­
рения, g - ускорение силы тяжести, v - коэффициент кинематической 
jJЯЗКОСТИ, а - коэффициент температуропроводности, Т - температура, 
р - давление. 

В уравнениях (2) , (3) опускаем вторые производные по х из-за их 
малости относительно вторых производных ПО у, как это обычно прини­
мается в уравнениях пограничного слоя [Шлихтинг, 1969]. 

Исключим давление из (2) и (3) и представим (2)-(4) в без­
;размерном виде: 

д3и = дТ + !.... (ди2 ) БТ�gl3 . 
ду3 дх ду дх 2v2 ' 

д2т дТ - = Rau-, ai дх 
+1 S udy = 0.11 
-1 

(5) 

(6) 

(7) 

'где масштабы длины l, скорости - Ray ; масштаб температуры !1Т будем 

,принимать в зависимости от конкретных граничных условий: число Рэ-
БТ�gl3 ди лея Ra = 

--о Инерционным членом и д- в (5) пренебрегаем, так как av х 
он мал Относительно двух других, особенно при больших значениях чис­
ла Прандтля Pr = v/a. Ниже будет сделана оценка величины этого члена 
Относительно двух других. Для решения вида U = ио(х). u(у) из уравне­
-ния (5) следует, что решение для температуры можно представить в виде 
произведения функций А(х) и 8(у): 

Т(х; у) = А(х).8(у). (8) 

Найдем закон изменения А(х) , при котором решение (8) удовлетворяет 
'системе уравнений (5)-(7). Подставим решение (8) в уравнение (5): 

Из (9) следует '. что 

д3� = А' (х) 8 (у). (9) ду 

u = А'(х).u(у); ио(х) = А'(х). (10) 

Подставим значения скорости (10) и температуры (8) в (6): А (х) 
д2е ;у) = ду 

= Ra· и(у). 8 (у)[А '(х))2. Из этого уравнения следует, что решение вида 
(8) справедливо при 

[А' (х))2/ А (х) = Ь = const. 

Из (11) определим закон изменения: А(х): (Ь1/2 х + с)2 
А (х) = 2 ,: 

(11) 

(12) 
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т 

Р и с. 2. Характер изменения темпе-

ратуры па стенках в соответствип с (13) .  

'f. е.  решение (8) справедливо при параболическом законе изменения тем­
пературы вдоль слоя. Зависимость (12) можно, например, представить 
в виде 

( х )2 А(х) = 1 - Х1 ' (13) 

где Х1 - расстояние, на котором температура в слое становится равной 
2 ТО (рис.  2) .  в этом случае Ь1/2 = --; с = 2 .  В качестве масштаба темпе-Х1 

ратуры можно принять (T1,x=o - ТО) или (Т т - ТО) , где T1,x=o - тем­
пература на верхней стенке при х = О и Т т максимальная температу­
ра в сечении х = О. 

Из (10) и (13) следует, что au� (х) = А" (х) = �, и из уравнения не-х Х1 
2 

разрывности, как показано выше, получим v = -"2 ио (у), т .  е .  скорость 
Х1 

убывает обратно пропорционально x�, и, следовательно, при больших 
значениях Х1 сделанное ДОПУIЦение в уравнениях свободной конвекции 
(1 )-(3) о малости членов , содержащих и, справедливо. 

Систему уравнений a3� = А' (х) 8 (у), ( 14) ау а2е ,<У) = Ra и (у) 8 (у) [А' (х)ри (х) ( 15) ау· 
при граничных условиях 

и = о, 8(1) = 81 при У = 1; и = о, 8(-1) = 82 при У = -1 (16) 

и условии (7) будем решать методом последовательных приближений 
[Швец, 1 949 ] .  а2е ( ) в первом приближении примем -/- = о, и решение для 8(у) при 

ау 
граничных условиях ( 16) будет иметь вид 

где 

Из уравнеНIIЯ (14), УЧIIТывая (7) ,  (16) и (18) ,  получим 

и = А' (х) [�1 (уЗ _ у) + �2 (5у4 - 6у2 + 1�J . 
8 

(17) 

(18) 

(19) 



Подставим в (15) значения u(у) и е(у) из (17) и (19) ,  учитывая соотноше­
ние (1 1 ) :  д2е (у) [В В ] ду2 = Ra Ь (В2у + В1) 3� (у3_ у) + 5,2 (5у4 - 6у2 + 

1 )  . 

Учитывая граничные условия (16) ,  из (20) найдем : 

В В  (Ь Rаг1е (у) = �,
2 (5у6 - 13у4 + 3у2 + 5) + 

Bi (y5 _ уЗ + 7У) + B� (5y7 _ 3у5 + уЗ +.!!.-) + + 3! 20 6 60 51 42 10 6 70 
+ (ЬRаг1В2У + (ЬRаг1Вl· 

Градиенты температуры вблизи ограничивающих поверхностей 

-1 (де) В1В2 
+ Bi 2B� -1 (Ь Ra) ду +1 = - 45 - 1575 + (Ь Ra) В2, 

- 1 (де) В1В2 - Bi 2B� -1 (Ь Ra) ду -1 = 45 - 1575 
+ (Ь Ra) В2• 

(20) 

(21) 

таковы: 

(22) 

(23) 

Тепловой поток (на единицу длины по ширине слоя z) в горизонтаЛЬНО�1 
направлении складывается из потока , обусловленного теплопроводно­
стью, и конвективного потока тепла: 

+1 +1 

q = qT + qK = Л S �� dy + СрР S uTdy. 
-1 -1 

Представим уравнение для q в безразмерном виде 
+1 +1 

!J.�Л = А' (х) j е (у) dy + Ra А' (х) А (х) S и (у) е (у) dy. (24) 
-1 -1 

Подставляя в (24) соотношения для u(у) и е(у) из (19) и (21) ,  получим 

ч ,(в1в2наь 1 ) ' 
!J.ТЛ = 2А (х) 175 т В1 I 

+ Ra А' (х) А (х) [ - 4,2328 . 10-4ь RaB� _ 281:2], (25) 

где первый член представляет количество тепла, переданного по всей 
толщине слоя теплопроводностью, а второй - за счет конвекции. 

Из уравнения (25) следует, что кондуктивный поток меньше конвек­
тивного на порядок величины Ra. Таким образом, сделанное предполо­
жение о малости члена д2Т/дх2 относительно д2Т/ду2 справедливо. Вто­
рой (инерционный) член в правой части уравнения (5) мал по величине 
относительно других, так как производная равна нулю при максималь-
ных величинах скорости (дu) = О; в верхнем и нижнем потоках и ду Ут дu2 
В окрестност и у = + 1 и О величина мала. С увеличением числа ах 
Pr влияние инерционного члена уменьшается (при Pr -+ 00 :у (��2) -+ О). 
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Т+2 ::: const 

Q 

Р и с. 3. Схема течения жид­
кости в горизонтальном слое 
при локальнои пОДводе тепла 

и охлаждении сверху .  

Экспериментальная реализация течений, соответствующих получен­
'Бым выше решениям, затруднительна, так как на ограничивающих по-

·верхностях при х = const нужно создать (дТ) =1= (дТ ) . в технологии дх ±1 ду ±1 
·п олучения кристаллов , как указывалось выше , часто создаются условия 
подвода тепла у боковой поверхности и отвод его с верхней горизонталь­
ной поверхности. 

Рассмотрим гидродинамику и теплообмен при локальном подводе 
тепла и отводе его через верхнюю горизонтальную поверхность (рис. 3) . 

В этом случае при х -+ 00 т = Т1; Т1 = const - температура верх­
.ней пластины ; если рассматривать в реальных приближениях Т1, то су­
ществует такой путь х = х1, при котором Т = Т1• В дальнейшем все тем­
пературы отсчитываются от Т1 (например , температура охлаждающей 
.поверхности Т +1 = О). 

Рассматриваем вначале такие условия , когда вблизи охлаждающей 
,поверхности не возникает валиковой конвекции из-за неустойчивой стра­

(Т т - Т ) �g13 
'тификации вследствие охлаждения сверху, т .  е .  Ra = 1 < av 
< Ranp• 

Задачу будем решать интегральным методом, как это обычно дела­
ется в задачах теории пограничного слоя [Шлихтинг,  1969 ] .  В качестве 
профилей скорости и температуры принимаем решения , полученные вы-

ше для А(х) = (1 -�)2. Этим самым мы предполагаем, что при охлаж­

дении сверху организуется течение , по большей части слоя удовлетворяю­
щее соотношениям (13), (19) ,  (21) ,  за исключением пристенной области 
'охлаждения , где профили температуры принимаем афинно подобными 
·с масштабами Т т и (1 - Ут) (Ут - координата Т т)' 

Уравнение теплового потока через слой жидкости, выведенное из 
теплового баланса элемента объема, заключенного между плоскостями 
.У = :::'::1 ;  х и (х + dx) , имеет вид 

+1 :х S uTdy = а (:�)H - а (::)-1" -1 (26) 

Уравнение (26) получено без учета тепла,  переданного теплопроводностью 
�лоя , так как оно много меньше тепла, переданного конвекцией. 
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Учитывая соотношения и = А' (х)u(у) и (8), преобразуем (26) к виду 

d +Sl (ООМ) Ra dx [А' (х) А (х) ] и (у) 8 (у) dy = А (х) ау н' 
-1 

(27) 



Р и с . 4. П рофили скорости и 

температуры в горизонтальном 

слое при лОкальном подводе теп-

ла и охлаждении сверху.  

2 - профиль температуры по (21) и 

(35); 2 - профиль температуры вблизи 

поверхности охлажпеНIIЯ по (29) с уче­

том (21) и (35); 3- профиль скорости 

по ( 1 9) и (35). 

y/Z 
0;5 

о 
[A'(XJJ-:U 

10-2 2'10-2 е1 

. ­--
--.-«" 3 

-- о 

-2 '10-2-10-2 О 82 
[;4' (ХJГ!u 

1 

8 1,0 

Подставляя в (27 )  значения u(у) ( 19) и 8(у) (21 )  и учитывая ( 11 )  и (12) , 
получим 

(28) 

Профиль температуры вблизи охлаждающей поверхности в области 1 < 
< у < Ут рассматриваем афинноподобным профилю температуры (21 )  
в этой же области (рис. 4, пунктирная ветвь и масштаб преобразова­
ния (1 - 81)) : 

8 ( 1 1 - 8 (у) 
СТ у) = - 1- 8 ' 1 

l'де 81 определяется из ( 18) .  В этом случае 

(д8ст) (д8) 1 
ту J +1  = ау +1 (1- 81)' 

Из (30) и (22) найдем 

(д8ст) b Ra [В1 (В1+В2) 2B� ] В2 
ау +1 = - 1-(В1+В2) 45 + 1575 + 1,..-----:-(В-=-1-+.,.....-::В"""2)· 

Уравнение (28) и (31) преобразуем к виду 

z + Vi Z2 - 2.1 2698 .10-3В3 В2 , 1 1_ В1 - В2 Ь Ra = ---.!...-------;;--;;---�--"-
1,2698 .10 3B� 

_ 1 [В1 (В1  + В2) --L 2В; ] 
_ В1 'В2 

где Z - 1 _ В - В 45 I 1575 15 ' 1 2 

(29) 

(30) 

(31 )  

(32) 

Примем в качестве масштаба температуры !:1Т = Т т при Х = О, тогда 
должно выполняться условие 8(Ут) = 1 .  С хорошим приближением в 
нашем случае IIIОЖНО принять Ут = 0 ,55 п из уравнения (21 )  получим 

Ь Ra (В1 В2·6 ,7 45 .10-3 +Вi·6,492. 1И-3 + B�.1 ,858. 10-4) + 
+ 0,55В2 + В1 = 1. (33) 
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Рассматриваем условие теплоизоляции НIIFfшей поверхности (�T) = О; 
у -1 

тогда из (23) следует 

[В1' В2 - Bi 2Bi 
J ь Ra 45 - 1575 + В2 = О. (34) 

Из системы уравнений (32)-(34) MO{t;HO относительно просто опре­
делить неизвестные Ь· Ra ,  81 и 82 следующим образом :  фиксируем значе­
ние 82 и ,  варьируя 81' находим общее решение для (32) , (34) ; выбираем 
решение, удовлетворяю щее условию (33) . Для наших условий из (32)­
(34) следует 

Ь Ra = 215,037 ;  81 = 0 ,704; 82 = 0 , 132 .  (35) 

Значение Ь (следовательно , х1) и Ra (Т т) определим из нач ального ин­
тегрального условия 

+1 
СрР J (uT)x=ody = Q, 

-1 
которое преобразуем к виду 

+1 S [А' (х) А (х) и (у) 8 (Y)]x=ody = л� т' 
-1 

где Q - количество подведенного тепла на единицу длины по 
слоя . Подставляя u(у) и 8(у) в (19) ,  (21) в (37 ) ,  получим 

1/2 [ 3 -4 2В1В2] .!L Ra·b - ЬНаВ1·4,2328·10  - """45 = ЛТm' 

Из уравнений (35) и (38) определим Х1 и Т т: 

где Ra = �gI3Q. 
о аvл 

Х1 = 0,244.Ra�/3 , 

Т т = 3, 19 . Rao1/3 t' 

(3 6) 

(37) 

ширине 

(38) 

(39) 

(40) 

(д8ет) Из уравнения (31)  найдем -д- = - 3,86. Таким образом ,  для условий 
у +1 

Т +1 = О, (дТ/ду) -1 = О при подводе тепла Q в окрестности х = О определены 
.все параметры задачи:  Х1 (39) , следовательно , А(х) ( 13) ;  Т т (40) ; 81 и 82 
(35) ; профили температуры для 1 � у � Уm (29) , (21) ,  при Уm � У � 
� -1 (21 ); профиль скорости (19) .  Для у = 0 ,55 ;  0 ,7 ; 0 ,8 ;  0 ,9 ;  1 из (21) 
и (29) 8ст(у) соответственно равна 1 ;  0,907; 0,685; 0 ,374 ;  О. На рис. 4 пред­
ставлены профили скорости и температуры. 

При охлаждении сверху создаются условия неустойч ивой страти­
фикации и может возникнуть валиковая конвекция с направлением их 
осей вдоль потока. Фотография картины течения rНИДКОСТИ (этиловый 
спирт) вблизи холодной стеклянной поверхности представлена на рис . 5 .  
Течение визуализировалось с помощью алюминиевых ч астиц. Верти­
кальный и горизонтальный размеры валика равны 1, и валиковое течение 
существует в потоке жидкости одного направления - от нагреваемого 
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Р и с. 5. Фотография нартины течения у стеклянной охлаждающей верхней поверх­
пости в слое этилового спирта: 2l = 5 ми, ХО = 30 ММ, Q = 31 ВТ/М. 

торца . Характер течения в области нагревателя зависит от размера на-
Х гревателя 
2

Н (см . рис. 3) : вблизи нижней нагреваемой поверхности воз-
никает валиковая конвекцпя, которая существует у охлаждающей по­
верхности уже при Х = О (см. рис. 5). Валиковая конвекция устойчива , 

ХН если размер нагревателя 2" � 2[ . При больших размерах нагревателя в 
окрестности Х = О возникает ячеистая конвекция, переходящая при 
Х> 2[ в валиковую . По мере охлаждения жидкости и уменьшения пе­
репада температуры между жидкостью и охлаждающей поверхностью 
(Т m(Х)) интенсивность валиКового течения уменьшается , и при Ra < 
< RaKP течение затухает . В нашем случае RaKP � 1 700 аналогично по­
тери устойчивости в горизонтальном слое , подогреваемом снизу, с жест­
кими границами .  Течение вблизи верхней холодной поверхности трех­
мерное при Ra> 1 700. 

В работе [Mori, Ucl1ida, 1 966] исследовалась устойчивость вынуж­
денного ламинарного течения между двумя горизонтальными пластина­
ми при подогреве снизу и охлаждении сверху. Если разность темпера­
тур между стенками мала и течение в канале установившееся , то профили 
скорости и температуры соответственно параболический и линейный. При 
увеличении разности температуры выше критической возникают про­
дольные валики, оси которых совпадают с направлением течения . Экспе­
риментальные и теоретические исследования устойчивости показали, что 
Rаир = 1 708, как и в горизонтальном слое с ограничивающими жест­
ким и  границами,  подогреваемом снизу, при отсутствии вынужденного 
течения [ChandrasekI1ar, 1961 ] .  Методом конечных амплитуд и экспери-
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ментально также исследо:вались гидродинамика и теплообмен при cO'В� 
местном влиянии вынужденного течения в канале и свободноконвектив­
ного валикового течения при Н а> Нанр [Mori, Ucbida, 1966]; было 
показано, что безразмерный коэффицш)нт теплообмена (число Нуссельта 

аЕ Nu = л' где сх - коэффициент теплообмена) в этцх  условиях не зависит 
от скорости вынужд�нного течения и полностью определяется валиковой 
конвекцией 

NllB = 1 + 1,43 ( 1-:::р). (41) 

Закон тепло.обмена в окрестности Нанр (41) тот же , что и для гори.зонтального 
слоя, подогреваемого.с;низу, без вынужденного движения [Hollands, 1965; 
Chandrasekhar, 1961]. 

Осредненное. зналение скорости пр.и взаимодействии вынужденного 
и своБОДНОRонвективног,о ваЛИКQВОI,'O течения. в плоском канале в области 
потери устойчивости [Mori, Uchida,. 1966] имеет в ид 

у 

и = ( 1  + 4у2) + Не j' u'v'dy = (1 + 4у2) + 
1/2 

+ S
/ 

/1 (у) gl (Y)dY [ ���n4е (:а:р -1)]/ [;,�6 (H�:p -1] + 5,08} (42) 
1 2 

где u = и/ио; координаты ограничивающих горизонтальных пластин 
у у ио2Е Г 

2l = + 1/2; Не = v; J 11 (у) gl (у) dy = Не F (у). Из (42) след ует, что 
1/2 величина .реЙнольдсовых напряжений (второй член справа) не зависит 

от Не  и определяется  интенсивностью валикового течения ; влияние его 
уменьша;етс я  с увеличением числа Рг2• 

Коэффициент трения на стенке (д;') = 4 + 1,5239.10-6 407;4 (На _1)/·[З,9� (�_ 1) + 5,083 ] (43). ду 1/2 Pr Нанр Pr Нанр 
слабо зависит от рейнольдсовых напряжений (второй член справа) и 
умеНl?шается  с ростом числа Прандтля во второй степени; влияние ва­
ликового течения на трение может проявляться  при м алых значениях Рг. 

При граничных условиях , рассматриваемых в настоящей работе , на 
продольное течение накладываетс я  валиковая конвекция , которая с у­
ществует в слое l и потоке одного направления . Течение качественно схо­
же с исслед уемым в работе [Mori, Ucbida, 1966]. 

Б удем рассматривать устойчивое валиковое течение при Н а  = 

�glЗТ 
= __ ._т < 5,104. В этом случае , проводя. аналогию с (42) и (43), влия-av 
нием рейнольдс овых сил пренебрегаем , а увеличение интенсивности 
теплообмена от  конвективных валиков предполагаем таким же ,  как и 
в горизонтальном слое, подогреваемом снизу, при отсутствии осреднен-
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ного продольного потока и при вынужденном течении: (41 )  при 1708 � 
::;;;; Ra < 2·104 и при 8·103 < Ra < 105 

(44) 

Интенсивность теплообмена вблизи охлаждающей поверхности пред­
ставим состоящей из двух частей: составляющая от продольного конвек­
тивного течения (qи) и составляющая (qg) от валикового течения, нор-
мального к продольному: 

где 
т т ( д 8ет) qи = Л l - дУ, +1 А (х)" 

qB = NuвлТ тА (x)/l. 

Суммарный локальный тепловой поток 

q = Л 
т тА (х) (_ д 8ет) [1 + NUB !(- д 8ет) ]. l д у +1 д у +1 

Представим (48) в виде 
- т тА (х) ( д

8ет) 
q = ЛК -- - -а l д у +1' 

(45) 

(46) 

(47 ) 

(48) 

(49) 

где Ка = 1 + NUB!( - д:�T )+1' NUB определяем из соотношений (41 ) ,  (44) , 
где 

А (х)Т т�gl3 ( х ) 2 
RaB = av ' = Ra А (х) = Ra 1 -Х1 • (50) 

При решении уравнений свободной конвекции затруднительно учесть 
Ка = Ка(х). Поэтому в первом приближении увеличение интенсивности 
теплообмена за 'счет валикового течения (41)  :учтем через среднее значение 

(_ д 8д ет 
\ Ка = .! :ts

ир 
r 1 + 1 ,43 (1 _ 

R
R
аИР)]dу = . у /+1 . , х1

' l . 
ав ' о 

Rаир (Rаир)l/? = 2 ,4� + Ra: - 3,43 )На' ,; (51) . • 1 

где - ( д �eT ) = 3,86; (1 -
хир) == (RаирjRа)

1/2, ХИР - расстояние, при ко-г,у +1 Х1 • 
' 

тором RaB = Rа,ир = 17()8, Эф.фе1'rивныЙ.; КОЭФФJ.I����r теЩIОПР
,
?�(ЩНО.­

Сти равен { 1 [. Rаир (Rаир)l/� J'} , ЛЗ = кзл = Л 1 + 3,86' ?4� + На :- 3,43 На: , . (52) 

Проведя . сделанные выше вычисления с использованием зависимости 
(44\. полУ'!!им. 

. . , , . . - .. 
Л = к Л = Л{ 1 + О 038ЛRа1/4.[1 _ (Rаир)Зf4]}. 

а . э \ " На '. .', 
(53) 

Резущтаты вычислений по соо��ошениям (52) и (53) ПР�ДСТaJPJе�ЬJ J;[� 
рис. 6, �з которого слеДУет. что зависимость (53). хор�шо СООТВ,етст.вует. 
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..,2:, .-�-,o-.J-;_г;г; 6" -7'1 8"-"10-.1 -4 -" -Г-Г��--Т-Г� '; 105 
Ra 

Зависимость Ка от числа Ra (1 - по (52), 2 - по (53)). 

(52) при Rаир � Ra < 2·104 и может быть применена во вс ем диапазоне 
изменения числа Ra. 

Зависимости ( 19) ,  (39) , (40) при учете влияния валикового течения 
имеют вид 

х = о 244Z:Н:-2/3Ra1/3 1 , а О , 

Т т �gl3 ( Х) и = 2 - - и (У) 1 - - . 
X1 V X1 

(54) 

(55) 

(56) 

Определение Ка проводится последовательными приближениями:  из (40) 
определяем Ra = BgT тZЗ/аv и из рис .  6 или (52) , (53) - Ка; во втором 
приближении Ra = BgT тZЗ/аvК�/3 и по его значению определяем Ка. 
Достаточно третьего приближения для нахождения Ка. 

Экспериментальные исследования проводились на установке , пред­
ставляющей собой прямоугольную ванну с размерами по х, У и z соответ­
с твенно 1 98; 100 и 65 мм . Б оковые стенки ванны с целью теплоизоляции 
были изготовлены из тройных оргстеклянных пластин с воздушной про­
с лойкой между ними. Основание ванны располагалось на пенопластовой 
пластине с целью создания условий (aT/aY)_l = О. Верхний охлаждаю­
щий горизонтальный теплообменник был изготовлен из дюралевой (6 х 
х 60 х 1 95 мм3) и оргстеклянной (8 х 60 х 1 95 мм3) пластин, соединенных 
резиновой прокладкой (6 = 7 мм) так, ч то между ними была полость 
(7 х 44 х 1 79 мм3), по которой циркулирует термостатированная вода 
(термостат и-10) ,  обеспеч ивающая постоянство температуры металличе­
с кой поверхности теплообмена . Охлаждающая вода подводилась  из тер­
мостата и-10 в центре теплообменной пластины (х = 98 мм) и отводилась  
по торцам (х = 1 5  и х = 180 мм) .  Температура охлаждающей поверх­
ности измерялась с помощью четырех нихром-константановых термопар 
(а = 0, 1 мм),  установленных в металлическую пластину на расстоянии 
0 ,5  мм от поверхности теплообмена в плоскости z = 30 мм и на расстоя­
нии от бокового торца соответственно 28; 68; 98; 1 48 мм . 

Температур" а в слое жидкости измерял ась с помощью нихром-кон­
с тантанового термопарного зонда, изготовленного из проводов диамет­
ром 0 , 1  мм; Г-образный зонд вводился через зазор 5 мм между задней 
с тенкой ванны и торцом верхнего теплообменника. Термопары переме­
щались по вертикали (У ) ,  горизонтали (х) и путем поворота зонда по z. 
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Перемещение зонда по веРТИ1\аЛИ контролировалось катетометром В-630 
с точностью 0 ,01 мм. Катетометр был установлен на координатном столе� 
позволяющем перемещение по Х и измерение этих перемещений с точно­
стью 0,1 мм. 

ЭДС термопар измерялись цифровым ампервольтметром Ф-зо, а ос­
редненная температура жидкости - с помощью Ф-зо и частотомера-хро­
нометра Ф-5041. 

Измерение скорости течения жидкости в слое осуществлялось с по­
мощью визуализации потока алюминиевыми частицами, которые на­
ходились в потоке во время всего эксперимента,  длившегося 7-9 ч .  

Слой с внесенными в него частицами (10-:--15 мкм) был прозрачен по 
всей его ширине (zo = 65 мм) .  Скорость определялась по времени про­
хождения частицей фиксированного по сетке измерительной трубы ка­
теТО1l1етра В-630 расстояния . 

Подвод тепла осуществлялся с помощью горизонтальной пластины 
(хн = 20 111М , см. рис . 3) , установленной заподлицо с нижней теплоизо­
лированной поверхностью и в центре ванны. Координата Х = О отож­
дествлялась с осью симметрип расходящихся потоков у верхней охлаж­
дающей поверхности (см. рис . 3) .  

Гидродинамика и теплообмен исследовались в слое этилового спирта 
(96%) толщиной 2l = 6 ММ, длиной Хо = 50 мм; относительный размер 

хн 
нагревателя 4t = 1,67 , 2Q = 66 ВТ/М. Валиковые конвективные тече-

ния возникают при Х = о, как это представлено на рис . 5 .  В области на­
грева наблюдается вихревое течение (см. рис .  3). Далее формируется ос­
редненное течение , параллельное ограничивающим поверхностям.  Из 
соотношений (39),  (40) следует Rao = 4,07 . 105, x1 = 18,09 (54,3 ММ)'I 
Тт = 8,10С, а следовательно, Ra = 17 496. 

Как показано выше , третьим приближением определяем по (53) Ка = 
= 1,308 и по (54) и (55) Т т = 7,40С; X1 = 15,13 (45 ,4  мм) . Результаты 
экспериментальных исследований для этого случая и сопоставление их 
с теоретическими результатами представлены на рис . 7-11. На рис . 7 
изображены локальные тепловые потоки у охлаждаемой верхней поверх­
ности .  Значения теплового потока рассчитывались по зависимос ти (30): 

=л (- деет ) ТтА(х) =386лТт (1_-=-)2 q ду +1 t ' t Х1 :1 

где Х1 = 54,3 мм, и при учете теплопереноса валиковой 

� 3 86 лТ тК:/3 (1 _ -=-)
2 

q , l х J 
1 

где Х1 = 45,4 мм. 

конвекцией 

(57) 

(58) 

Рассчитанные максимальные значения температур по длине слоя без уче­
та валикового течения даны на рис. 8, а: 

где Х1 = 54J3 мм, и с учетом валикового течения 

-11з ( Х )2 Т т (Х) = Т т Ка 1 - Х1 iI (60) 
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Р и с. 7. Локальные значения тепло-

вого потока в слое этилового спирта 

(21 = 6 �Ш, ХО = 50 мм, Q = 33 Вт/м, 

Rao = 4,07·105, Ra = 17496). 

1 - по (58); 2 - по (57). Точи!! - эиспери-

ментальпые значеНJlЯ. 

где Х1 = 45,4 мм. Наблюдается хорошее совпадение эксперимента с за­
висимостью (60) .  Различия между решениями (59) и (60) при х = О со­
ставляют 10% и при х = 20 мм ,....,21 %. 

Сопоставление максимальных значений скорости в слое с теоретиче­
скими проводится на рис . 8, б. При учете валикового течения характер 
изменения иm одинаков с экспериментальным. На рис . 9 сравниваются 
теоретические профили температуры с экспериментальными. Расчет тем­
пературы проводился по зависимости 

( Х)2 Т = Т т 1 - Х1 е (у) ,  (61) 

где Т т определяется по (40) или (54) и Х1 по (39) или (55); е(у) определяем 
по (21) ,  (35) при Уm ?:: У?:: -1 и по (29) , (21 ) ,  (35) при 1 ?:: У?:: Уm; за­
висимость е(У) также представлена на рис. 4. Пунктирными линиями на 
рис. 9 нанесены решения без учета возмущений температуры валиновой 
конвенцией, сплошные линии - решения с учетом переноса тепла про­
дольными валиками. Энспериментальные точни - средние значения тем­
пературы. Наблюдается удовлетворительное соответствие энспериыента 
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Изменение максимального значения температуры (а) и скорости (6) по дли­
не слоя (21 = 6 ММ) . 

а: 1 - по (60); 2 - по (59).  6: 1 - осредняющая эиспериментальная зависимость; 2 - по (56); 3- без учета ваЛlIНОВОГО тече­
ния по (56) при х. = 54,3 мм, Т т = 8,1 ос. 

Точии - зиспериментальные значения. 
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Р и с . 9 .  Профпли тюшературы по толщине слоя 2l = 6 мм при различных х; Q = 

= 33 Вт/м. 
1-3 - эиспеРИ,\lентальные данные при х соответственно 34  мм (1), 25 (2) и 15 мм (3 ). 

а - е - теоретичесиие иривые по (61) с учетом (а , в, д) и без учета (6, г, е) ваЛIlИОВОГО теQеНIIЯ при 
х соответственно 34 мм (а, 6) , 25  (в, г) и 1 5  мм (д, е). 

с р асчетом при учете теплопереноса валиковой конвекцией. Различия 
отмечаются вблизи нижней поверхности,  где в ЭI\сперименте не удалось 
создать строго условие (дТ/дУ)'-l = О.  

При малых значениях х прослешиваются различия в значениях ско­
рости между экспеРЮ1ентом и р асчетом (рис . 10). Это вызвано тем, 
что в области О � х � 10 мм у нижней 
поверхности подводится тепло 
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• 1 
02 
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воз-

Р и с. 10 .  П рофили скорости в слое этилового 
спирта 2l = 6 мм. 

1-3 - эксперимент при х соответственно 1 3  мм (1), 23 (2) 
и 33 мм (3 ). 

а - в - расчет по (19) и ( 56) при х соответственно 1 3  мм 
(а) , 23 (6) и 33 мм (в) для Кэ = 1 (пунитирные хрнвые) н 

КЭ = 1 ,308 (сплошные нривые) . 

2* 

-1 

20 

10 

о '50 
Р и с. 1 1 .  И зменение макси­
мального значения температу­
ры в слое глицерина при 2l = 

= 19 . 1  мм, хо = 200 ым, Q = 

= 190 Вт/м, Т1 = 3 10С. 
1 - по (60) ;  2 - по (59). 

Точни - экспериментальные зна­
чения!' 
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Р и с. 12. П рофили тем­
пературы по толщине слоя 
глицерина при 2l = 19,1 M�{ 
при различных х, Q = 

= 190 Вт/м. 
1-4 - эксперимент при х 
соответственно 40 мм (1), 55 

(2), 70 (3) и 100 мм (4). 
а - е - теоретические кривые 
по (61) с учетом валиковой кон­
векции при Кэ = 1 ,25  (а - 2) 
JI при Кэ = 1 (д, е) соответ­

ственно при х = 40 мм (д) и 
100 мм (е). 

никает дополнительная гравитационная сила, которая не учитывается 
в решении. Согласно данным рис. 7-10, наблюдается удовлетворитель­
ное соответствие теории и эксперимента . 

Сопоставление результатов расчета с результатами эксперименталь­
ных псследований для слоя глицерина при 2l = 19,1 мм, Q = 190 Вт/м,; 
Q/л = 672,50С; T1 = 310С, ХО = 170 мм, (�g/aV)500C = 3,54 . 108 1/0С . М3,; 
На = 2,073 . 105, На = 11 180, X1 = 14,44 (138 мм) ,  Т т = 36,250С при­
ведено на рис. 11-13. В этом случае, учитывая теплообмен при валиковой 
конвекции вблизи верхней поверхности, получим Кэ = 1,25, X1 = 
= 12,44 (119 мм) , Т т = 33,650С. Наблюдается хорошее соответствие 
эксперимента для Т m(Х) С результатами расчета при учете валиКового те­
чения (рис. 11) . Средние значения температуры и диапазон колебания 
температуры представлены на рис. 11 и 12. :Колебания температуры вы­
званы тем, что имеет место дрейф валиков в плоскости z = const и не­
подвижная термопара фиксирует изменение температуры от максималь­
ной (в подъемном потоке) до минимальной (в опускном потоке) .  

Различия расчета и эксперимента п о  тем:пературам (см. рис. 11 и 
12) в окрестности X1 связаны с завышением ЛЗ в расчете из-за осреднения 
его по X1, в то время как в окрестности X1 наблюдается затухание вали­
ковой конвекции.  Так же как и для слоя этилового спирта при малых 
Х наблюдается различие расчета от эксперимента (рис. 13) , что связано 
с нагревом снизу в области 1,0> Х> О и возрастанием по этой причине 
продольной скорости и в нижнем возвратном потоке . 

Р и с. 13. Профили скорости в слое гли­
церина при 2l = 19, 1 мм, Q = 190 Вт/м. 
1-3 - ансперимент при х соответственно 40 мм 

(1), М (2) и 70 ММ (3). 
а - в - теоретические нривые, рассчитанные по 

( 1 9) и (56) при х соответственно 40 мм (а), 54 (6) 
и 70 ММ (в) для Ка = 1 (пунктирная нривая) и 

Ка = 1,25 (сплошная нривая). 
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В заключение следует отметить удовлетворительное соответствие 
результатов э:кспериментов и теоретичес:кого анализа. Изложенный ме­
тод можно применять для анализа свободноконвективных течений при 
хо < х1, Т +1 = С • А (х ) и при фазовых переходах, которые имеют место 
n технологии получения кристаллов. 
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ПРИМЕНЕНИЕ 
ПРИНУДИТЕЛЬНОГО ПЕРЕМЕШИВАНИЯ РАСПЛАВА 

ДЛЯ ВЫРАЩИВАНИЯ МОНОКРИСТАЛЛОВ 
МЕТОДОМ БРИДЖМЕНА - СТОКБАРГЕРА 

Минерал прустит - АgзАsSз, представляющий большой интерес как 
материал для приборов оптоэлектроники, обладает рядом интере�ных 
свойств: высоким показателем преломления (по, nе> 2,4), большим дву­
лучепреломлением (L'ln = 0,21-0,28) , широкой областью прозрачности 
(0,6-13,5 мкм) , большой величиной поляризуемости (в 50 раз больше" 
чем у :кристаллов KDP), малым (меньше 0,1 CM-1) коэффициентом погло­
щения света в широком диапазоне длин волн , высоким :коэффициентом 
акустооптического качества (М2 = 300·10-8 с3/г для л = 0,6328 м:км). 
Прустит используется для генерации второй гармони:ки СО2-лазера и 
суы�шрных п разностпых частот в области прозрачности, для виз�али-
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зации ИК-изображениЙ. На основе монокристаллов прустита созданы 
параметрические генераторы света, акустооптические ячейки . 

В природе прустит встречается в основном в сплошных массах , в ви­
де вкраплений, прожилков, примазок. Кристаллы столбчатые (коротко­
столбчатые) или призматические ромбоэдрического , чаще скаленоэдри­
ческого габитуса длиной от долей миллиметра до нескольких сантимеТРОВt 
в основном в виде друз . Для природных кристаллов прустита резко вы­
ражено пластинчатое двойниковое строение, зональность и срастания с 
другими минералами [Рамдор ,  1962 ] .  Химический анализ некоторых 
природных образцов прустита дает до 3 , 7 % Sb , а также Fe , Со , РЬ ,  на­
личие которых, по-видимому, связано с присутствием в прустите соответ­
ствующих сульфидов или сульфосолей (наприиер , пирита , галенита " 
пираргирита и др . ) .  Прустит встречается в гидротермальных жильных 
месторождениях серебро-свинцово-циПI{ОВЫХ руд, а также в гидротер­
мальных рудах пятиметалльной уран-серебро-висмут-кобальт-никелевой 
формации. Прустит принадлежит н числу наиболее поздних гипогенных 
минералов,  отлагается путем замещения ранних сульфидов ,  а также пу­
тем взаимных замещений [Вольшсний, 1949 ] .  Известны псевдоморфозы 
прустита по серебру. Прустит находят в ассоциации с галенитом, сфале­
ритом, аргентитом, пиритом, блеклыми рудами , пираргиритом, кварцем,) 
кальцитом, самородными мышьяном и серебром, касситеритом, а также 
с арсенидами никеля и кобальта. Встречается он в виде неправильных 
выделений в галените (размерами 0,03- 0,001 мм) , JIибо в виде наростов 
из мельчайших кристаллов . 

Синтез прустита осуществляли гидротермальным методом (например 
[Senarmont, 1 851 ; Peacock, 1946 ; Beland, 1948 ] ) ,  пиросинтетическим 
сплавлением серебра, мышьяка и серы [WeI'llick, Benson, 1957 ; Буцко 
и др. , 1967 ;  Bardsley, Jones, 1968а; Гурзан и др . ,  1973 ;  Crentile , Stafsudd'J 
1968; и др. ] ,  сплавлением сульфидов серебра и мышьяка [Bardsley,) 
J ones, 1968а ; W6hler, 1 838 ; J aeger, Klooster, 1912 ] , серебра и серы с суль­
фидом мышьяка [Wel1meier et al . , 1968 ] ,  взаимодействием хлорида серебра 
с сульфидом мышьяка (метод 30ммерлада) [Sommerlad ,  1 897 ,  1 898 ] '1 
хлоридов серебра и мышьяка в токе сероводорода [Duгосllег, 1 851 ] .  
Наиболее перспективным методом получения гомогенных образцов прусти­
та, пригодных для выращивания из них качественных мононристаллов,. 
оказался метод сплавления серы, мышьяка и серебра с избытном мышьяна 
и серы по отношению к стехиометрии АgзАsSз [Годовинов и др . ,  1975а;  
Гурзан и др . ,  1975 ] .  При использовании других методов синтеза получе­
ние гомогенных образцов прустита весьма затруднительно . 

При синтезе прустита гидротермальным методом получается поли­
кристалличеСI{ая масса с размером отдельных кристаллов менее 1 мм. 
Дальнейшие исследования"подтвердили невозможность получения больших 
(более 1 мм) кристаллов ' прустита этим методом [Ганеев и др . ,  1971 ] .  
Методами зонной плавки , Чохральского ,  Степанова,  Стронга , Штребера" 
ГОРИЗОН'I'альной направленной нристаллизации начественных мононри­
сталлов прустита получить не удалось [Вагdslеу, Jones, 1 968а ,  б; Gentile,; 
Stafsudd,  1968; Holovey et  al . ,  1971 ] .  Тольно методом Бриджмена ­
Стонбаргера были получены высококачественные мононристаллы этого 
минерала [Eal'dsley, J ones, 1968а , б ;  Wel1meier et al . ,  1968; Holovey et  
al . ,  1971 ; Головей и др . ,  1977 ;  Годовиков и др . ,  1981 ] .  

Среди задач получения мононристаллов прустита основной в настоя­
щее время является исследование условий синтеза и выращивания ук-
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рynненных монокристаллов высокого оптического качества [ Годовиков 
и др . ,  1980, 1981 ] .  Один из путей решения этой задачи - применение 
принудительного перемешивания расплава прустита при выращивании 
из него монокристалла.  До наших исследований [Годовиков и др . ,  1980� 
1981 ; Дистанов,  Ненашев,  1981 ; Godovikov et al . ,  1982 ] не было известно 
случаев применения модулированного вращения ростовой ампулы при 
выращивании кристаллов методом Бриджмена - Стокбаргера. Ранее 
принудительное перемешивание раСШIaва ускоренным вращением ам­
пулы использовали для выращивания кристаллов больших размеров в 
методе «раствор - расплав» [Sc11eel , Slшlz-Dп Bois, 1971 ; Sc11eel , 1972;  
Tolksdorf , Welz, 1972 ;  Сlш et al . ,  1976 ] ,  в методе Чохральского [Sc]1eel � 
1972 ] и при очистке веществ методом зонной плавки [Eollen et al . ,  1967 ] .  

ш ульц-Дю Бои [Slшlz-Dп Bois, 1972 ] отметил , что равномерное вра­
щение ампулы не ведет к достаточному перемешиванию расплава, по­
скольку ампула и расплав вращаются с одной угловой скоростью. Вслед­
ствие этого перемешивание расплава вращением ампулы с постоянной 
скоростыо гораздо менее эффективно , чем даже перемешивание посред­
ством свободной конвекции. Главное достоинство вращения с постоянной 
скоростыо состоит В том, что оно способствует усреднению температурных 
градиентов в кристалле, ВОЗНИI{aIОЩИХ вследствие температурной асим­
метрии печи . 

Одно из основных достоинств применения принудительного переме­
шивапия расплава - уменьшение толщины диффузионного слоя на фрон­
те кристаллизации , что позволяет увеличить скорость роста кристаллов 
без ухудшения их качества .  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

Синтез и выращивание монокристаллов прустита проводили в соот­
ветствии с требованиями, изложенными в работах [ Годовиков и дp . �  
1980 , 1981 ] .  Ампулы для этих целей изготавливались из кварцевых тру­
бок оптического качества .  Навески прустита брали в инертной атмосфере 
осушенного аргона из мышьяка марки ОСЧ 19-5 , серы марки ОСЧ 16-5'1 
серебра марки СВЧ-ОО , прошедших дополнительную очистку по методи­
кам ИГиГ СО АН СССР. Так как оптическое качество монокристаллов 
прустита зависит от состава исходной шихты [ Гурзан и др . ,  1975 ; Федо­
рова и др . ,  1978 ] и небольшое отклонение от определенного состава при­
водит к появлению кристаллов плохого качества ,  то состав этой шихты 
во всех опытах был приблизительно одинаковым (см. таблицу) . Строго 
одинаковый состав кристаллов в разных опытах получали разделением 
синтезированного вещества на два и более образца . Для получения строго 
одинаковых составов для всех опытов необходимо просинтезировать в од­
ной ампуле навеску массой ---8 кг ,  что в лабораторных условиях весьма 
затруднительно . В процессе синтеза и выращивания кристалло в  прус­
тита 06разцы проходят дегазацию от примесных газов [ Годовико в и др. ') 
19756 ] ,  так как, несмотря на принятые предосторожности (работ а в осо­
бо чистых условиях,  в инертной атмосфере, при высоком вакуу ме,  спе­
циальная подготовка кварцевых ампул , дополнительная очистка исход­
ных простых веществ и т. п. [ Годовиков И др . ,  1980, 1981 ] ) ,  кол ичество 
тазовых прпмесей может быть значительным, резко ухудшая опт ическое 
качество кристаллов. 
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ОТЦОСIIтельные отклонения содержания АБ If S составов исходной 
шихты 

Относительные отклонения Относительные отклонения 

"", опыта 
с о де рн;ания 

М опыта 
содержания 

As I s As \ s 

76-66 1 ,000009 1 ,000004 79-44 1 ,000000 1 ,000000 
76-46 1 ,000006 1 , 000001 80-8 1 ,ООООО() 1 ,000017 
76-47 0 ,999990 1 ,000001 80-7 1 ,000000 1 ,000002 
76-fЮ 0 ,999996 1 ,000010 79-32 0,999999 1 ,000001 
76-69 0,999986 1 ,000000 80-5 1 ,000001 1 ,000001 
81-6 1 ,000000 1 ,000000 79-43 1 ,000000 1 ,000001 
82-1 0,999999 1 ,000003 79-13 1 ,000000 1 ,000002 
79-31 1 ,000001 1 ,000001 79-38 1 ,000000 1 ,000001 
81 -2 1 ,000000 1 ,000002 79-30 1 ,000001 1 ,000001 
81-5 1 ,000000 1 ,000000 79- 1 2  1 ,000004 1 ,000001 
80-14 0 , 9а9999 1 ,000002 77-64 1 ,000003 1 ,000002 
81-1 0 ,999999 1 , 000001 

п р 11 М е ч а н J[ е. Расчет состnвов ПРОВОДИЛСff по серебру. точность 
ОТНОСJIтельного сод�ржаНIIЯ As ± О , О О О О ОЗ ,  s ± О , О О О О О 7 .  

Оптическое качество монокристаллов прустита определяли по мето­
дикам , разработанньш в ИГиГ СО АН СССР [Сербуленко , Грика,  1980 ] .  
Метод КОНОСКОПИИ с точечным источником света позволяет производить 
визуализацию границ (мало- и большеугловых) блоков . Оптическое ка­
чество монокристаллов оценивали количественно по величине оптиче­
ского разрешения (СР/СРо) , определяемого с помощью (шир» абсолютного 
контраста , а таЮЕе по величине коэффициеита поглощения (К) ,  КОТОРЫЙ 

5 . 8 

v v 

v 

v v 
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можно определить по спектрам пропускания,  
используя формулу 

К = _ � lп [- ( 1 - щ2 + V ( 1 - Щ4 + 4T2R2 l ( 1 )  
d 2TR2 J ' 

где Т - пропусканпе , ([ - толщпна кристалла , 
R - коэффициент отражения, :КОТОРЫЙ рассчиты­
вается по формуле lПан:ков, 1973 ]  

R = (� + �/ . (2) 

По:казатели прелом.;:rения в обьшновенном по и 
необьшновенном nе лучах моа\Но рассчитать по 
уравнениям типа 3елшrейера [ Hlllme et al . ,  1967] 

n5  = 7,483 -+ 0,474/(л.2 - 0,09) - 0,0019л.2 , (3) 

n; = 6,346 + 0,342/(л.2 - 0,09) - 0, ОО1 1л2 ,  (4) 
где л. - длина волны (�lЮl) . 

Р и с. 1 .  Схюш ростово!! установки. 
1 - механизм ПQдъе!\lа печп; 2 - мехаН11ЗМ вращения ам­
пулы; 3 - шток-дер:жате."1Ь; 4 - аl\'шула; 5 - печь; 6 -
{lчервя.чныЙ» механнзм; 7 - станнна устаНОПНII; 8 - l\1eXa-

lШ3l\I нреП;IеНilЯ печн. 



n} 06/мин 
I 

Р и с. 2 .  Хараюер зависи-

МОСТИ ПЮIеllенпл СJ<ОРОСТИ вра-

щенил юшул ы .  

Спектры :монокристаллов прустита снимали на спектрофотометрах 
Сф-8 (видимая 11 ближняя ИК-области спектра) и Спекорд-ИК (л > 
> 2 , 2  мкм). 

Принудительное перемешивание расплава прустита осуществляли 
в ращением ампулы вдоль ее продольной оси СО скоростью , периодически 
изменяющейся во времени от некоторого минимального значения до не­
которого максимального . Схема экспериментальной установки показана 
на рис . 1 ,  а на рис . 2 приведен график изменения скорости вращения 
ампулы во вре�lенп. 

ПРИНУДИТЕЛЬНОЕ ПЕРЕМЕШИВАНИЕ 
РАСПЛАВА ПРУСТИТА 

При выращпванпп кристаллов вертикальным меТОДО:\1 Бридгнмена ­
Стокбаргера в идеаЛЬПЮI случае при отсутствии радиальных градиентов 
температуры по всей высоте расплава теПЛЮlассоперенос должен осуще­
ствляться с по�IOЩЫО теплопроводности и 'lOленулярной диффузии .  Од­
нако в реальных условиях механичесное равновесие расплава отсутству­
ет по ряду причип : температура является фуннцией не только высоты, 
но  и другпх координат ,  либо времени ; угол между осью ампулы и верти­
калью не равен нулю и т .  п .  [Кривандина 11 др . ,  1980 ] .  Поэтому в про­
цессе роста кристаллов без принудительного пере�Iешивания расплава 
движение потоков в нем происходит за счет свободной конвекции.  Однако 
свободная конвекция не обеспечивает эффективного перемешивания рас­
плава и может положительно влиять на процесс кристаллизации лишь 
при малых СНОРОСТЯХ роста . Для увеличения сноростей движения потоков 
в расплаве в случае свободной конвекции необходимо создавать большие 
температурные градиенты , что приводит к сильному перегреву расплава 
И ,  как СJIедствие , к возникновению в кристаллах значительных темпера­
турных папряn;ений и благоприятных условий для образования приме­
сей в виде другпх фаз системы Ag -As -S, а таЮI,е в конечном счете ма­
лоугловых границ. 

Любая систе�Ja подразумевает набор разыерных физических пара­
метров .  Удобно спстему характеризовать безраЮlерными параметрами , 
так называеllIЬШИ критериями подобия. Критерип подобия имеют опре­
деленный фпзический СllIЫСЛ , так как представляют собой отношение од­
нотипных физичеСЮIХ величин . Kpo'Ie того , они ПОЗВОJIЯЮТ сравнивать 
системы между собой, что очень важно , напри,шр , при моделировании . 
Свободная копвекция описывается, в чаСТНОСТII , таНIПIИ критериями : 
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числа Грасгофа (Gl') , Прандтля (Рг) и др . [ Шлихтинг" 1969 ] :  

С _ g. �. 13 . �T Р _ v 
r - 2 ' r - - " v а '  

(5) 

где g - ускорение силы тяжести, � - объемный коэффициент термиче­
ского расширения ,  !:!.Т - разность температур между твердым телом и 
жидкостью на большом расстоянии от тела,  v - кинематическая вяз­
кость , а - коэффициент температуропроводности, l - характерный раз­
мер тела.  

Число Грасгофа является основной характеристикой свободной кон­
векции ; описывает соотношение архимедовых сил и сил вязкостного тре­
ния . Число Re характеризуется соотношением инерционных сил и сил 
вязкостного тренпя :  

Re = !!..:!., v (6) 

где v - линейная скорость вращения, r - внутренний радиус ампулы. 
Число Рг представляет собой отношепие переноса количества дви­

жения (конвекция) к переносу тепла теплопроводностью (теплоперенос) 
и зависит толы\о от свойств жидкости . При Рг < 1 тепловой погранич­
ный слой толще скоростного . 

Интенсивность перемешивания расплава при ускоренном вращении 
ампулы можно описать с по�ющью I\ритерия Тейлора (Та) [Леонтьев" 
Rирдяшкин , 1967 ] :  

( Ы�ax - ы�),.4 Та = � , 
v 

(7) 

где ыmах, ЫО - максимальная и средняя угловая скорости вращения 
ампулы,  /' - внутренний радиус ампулы ,  

Заменив в формулах (5) и ( 6 )  l на 1', получим, что расплав прустита 
во вращающейся с переменной скоростыо ампуле имеет следующие зна­
чения критериев подобия : Pr' = 0 ,38;  Gl' � 3000; Remax = ( 1 ,4--:-10 ,0) х 
х 103 ; Remin = (0 ,63--:- 6 ,0) . 103 ;  Та = ( 1 --:-60) . 106 при l' = 1 ,3 сМ, !:!.Т = 
= 1 град/см, л = 2 ,5 · 10- 2 Вт/см . град [НИI\Олаев и др . ,  1979 ] ,  � � 3 х 
х 10- 5  град- l .  Отпошение Та к GI' изменялось от 330 до 19  000. Оно по­
казывает , что процесс кристаллизации прустита при использовании при­
нудительного перемешивания расплава происходит в условиях, когда 
влияние тепловых гравитационных сил значительно :иеньше центробеж­
ных , возникающих при модулированном вращении ампулы с расплавом. 

Для определения влияния интенсивности перемешивания расплава 
прустита на оптическое качество его кристаллов нами исследовалась за­
висимость коэффициентов поглощения света от относительного числа 
Тейлора 

(8) 

Результаты опытов приведены на рис . 3. Во всех опытах скорость 
роста кристаллов была 5,8 · 10-8 м/с , впутренний диаметр ампул до 33 мм, 
масса каждого кристалла 120 г, состав кристаллов был строго одинаков 
для условий, которые на рис . 3 соединены линиями. 

При относительно небольших интенсивностях перемешивания рас­
плава (Таотн < 0,42) не удалось получить монокристаллы прустита вы­
сокого (СР/СРо � 1 ,06) оптического качества . При отсутствии принудитель-
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Р и с. 3 .  Зависимость I<оэффициента IIОГЛО­

щення k МОНОI<ристаллов прустита (л. = 

= 780 ИМ) от относительного ЧIIсла Тейло-

ра Таотп · х 

1 - монокристаллы с величиной оптического разре- 0,,3 
шенин Ф!Фо � 1 ,0 6 ;  2 - кристаллы С малоугловыми 

границами. 
0/1 

0 1  
х 2 

O �-г-.г-�-,--.--.--,----
1 2 :3 4 5 6 Таотн  

ного перемешивания (Та = О) удавалось получать монокристаллы прусти­
та с <Р/<Ро < 1 ,06 диаметром не более 24 мм. ВОЮIOжно , что при значи­
тельно меньших скоростях роста получить кристаллы оптического каче­
ства БОJlЬШОГО диаметра без принудительного перемешивания расплава 
удастся в том случае, если будет решена тохпнчеСI{ая сторона вопроса . 

Кристалл прустита 76-66 (Таотн = 0,04) , в котором четко прослежи­
ваются зарождающиеся в конусной части малоугловые границы, а таI\же 
полосы захвата включений, по форме соответствующие фронту нристал­
лизации , показан на рис . 4. Диаметр гаЗ0ВЫХ внлючений ,  составляющих 
основную часть включений в кристаллах прустита ,  расположенных по 
малоугловым границам, изменяется от 10 до 15 ЮНI . В остальном объеме 
кристалла диаметр включений варьирует от 2 до 1 2  мкм. В кристаллах 
прустита,  выращенных при небольших интепсивностях перемешивания 
расплава,  велИl{О число включений,  неравноморно расположенных по 
объему кристаллов , малоугловых границ и в отдельных случаях крупной  
блочностью . Количество ВIшючений увеличивается ,  как  правило,  н кон­
цам кристаллов,  образуя там сгущения ВКЛIочениЙ. 

Кристалл прустита с большими гаЗ0ВЫМИ включениями (Таотн = 

= 0,06) приведен па  рис.  5. В начале его конусной части диаметр внлю­
чений составляет �20 мкм. По всей длине крпсталла четко прослежива­
ются полосы захвата ВКЛIочений (размеры ВКЛIочений от 20 до 40 мкм) . 
В нонце кристалла размер включений достигает нескольких миллимет­
ров. Н.оэффициент поглощения в оБыRовепном]\f луче (при длине волны 
780 мкм) увеличивается от 0,593 CM- 1 в нижней части кристалла до 
1 ,704 CM- 1 в его конце . 

Аналогичные картины распределения и размеров примесей наблюда­
лись и в других кристаллах прустита,  выращенных при слабой интен­
сивности перемешивания расплава . 

Монокристаллы прустита высокого оптпческого качества (<Р/СРо < 
< 1 ,06) были получены при Таотн > 0 ,42, прпчеы с увеличением Таотн 
К уменьшается .  Особенно четко эта корреляция наблюдается для образ­
цов со строго одинановым составоы (см. рис . 3) . В таких монокристал­
лах отсутствуют малоугловые границы с разорпептировкой блоков более 
30" [Годовиков и др . ,  1982 ] и включснпн размером более 1 j\ШМ .  ВЮIIО­
чения , как правило , особенно при больших Таотн , распределены равно­
мерно по высоте н:ристалла. ИдеПТИфИl{ация таких включений затрудпе-
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Рfи с .  4 .  Малоуглопые границы п полосы захвата внлючений в НРIIсталле прустита 
76-66 (Т3отн = 0 ,04) .  У в .  20.  

на из-за малости пх размеров ;  изучепие с пюющыо МIIкроскопа МИИ-4 
показало двойной характер этих вкшочений:  газовый и твердофазный. 
Различия J( для одного и того же значеНlIЯ Таотн (см. рис.  3, Таотн > 
> 0 ,42) связаны , очевидно, с неоднозначностью, возникающей из-за 
недостаточной точпости при выполнении технологических операций (на­
пример , отпайн:а ампул) ,  с недостаточной чистотой исходных веществ 
(особенно серы) , с невыяснеННЫ1lfИ причинами влияния технологических 
процессов и технических решений на качество монокристаллов (напри­
мер , заводская теХНО:IОГИЯ изготовления кварцевых труб для ЮШУЛ , за­
грязнение стенкюш дистилляторов Jl бидистиллятора чистой воды, рав­
номерность поддержаНIIЯ тепаового баланса печи во время длительного 
процесс а роста кристалла) и т. д. Но это не мешает с хорошей воспроиз-
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Р и с . 5 .  I\ристалл п рустита 75 = (46 + C' �  �TaOTH = O ,r)5) 
с большим содержапием ВRЛЮЧОIП!!r. У IJ. 4 ,4 .  

ВОДИМОСТЬЮ получать ВЫСОI(окачествеппые ИОНОI(ристаллы прустита как 
для практических ,  та!, и д.rrя научных целей. 

А. Н. Rиргинцев J[ соавторы [ 1077 ] расс�ютрели несколько моделей 
перемешивания расплава с точю[ зрения распределепия при меси по дли­
не кристалла .  Во всех рассиотренных моделях коэффициент эффектив­
ного распределения пршrесп (kэф) зависит от скорости роста . При малых 
скоростях кривые распределения kэф приБЛIIжаются к равновесной. Ес­
ли увеличение интенсивности перемешивания расплава с увеличением 
kэф (наши эксперименты) равпосильно уменьшению скорости кристал­
лизации (модели А. Н .  Rиргинцева и соавторов [ '1 977 ] ) ,  то с весьма боль­
шими оговорка�ш можно сделать предполо;кение , что с увеличением ТаОТII 
кривая распределения включений приближается к равновесной и мы по­
лучаем качественные кристаллы. Применяя модулированное вращение 
ростового контейнера ,  нам удапось увеличить скорость кристаллизации 
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в неснольно раз без видимого ухудшения физичесних параметров и на­
чества мононристаллов .  

Для выяснения влияния процессов массопереноса на нристаллиза­
цию нужно весьма тщательно исследовать гидродина�1ИНУ расплава 
прустита . 

МОДЕЛЬНЫЕ ЭКСПЕРИМЕНТЫ 
ПО ГИДРОДИНАМИКЕ РАСПЛАВА 

ВО ВРАЩАЮЩЕИСЯ АМПУЛЕ 

Для выяснения гидродинамичесних процессов, происходящих в рас­
плаве при его принудительном перемешивании модулированным враще­
нием ампулы , были проведены моде.1Jьные эксперименты. 

Из оргстенла изготавливал ась цилиндрическая ампула и проходила 
специальную обработку. Фиксация и приведение во вращение проводи­
лись тем же механизмом, который использовали при выращивании моно­
кристаллов прустита . Размеры ампулы были следующие : внешний диа­
метр - 34 мм, внутренний - 28 мм, высота - 180 мм. Плосное дно ам­
пулы моделироваJIО плоский фронт нристаллизации. Перед постановной 
эксперимента ампула центрировалась в фиксаторе механизма вращения 
с мансимальным отклонением 0 ,05 JlШ по диаметру юшулы (аналогичные 
условия вьшолнялись и при постановке ростовых экспериментов) .  В ка­
честве рабочей жидкости пспользовался этиловый спирт. Для фиксации 
движения потоков жидкости в сппрт добавляли порошон: алюминия (раз­
мер частиц - несколько J1IИКР01Iетров) . ЭкспеРИ�Iенты проводили при 
комнатной температуре. В наших экспериментах спирт характеризовался 
следующими парамеТрЮПI : Рl' = =  10 .4 ;  Та = ( 1-;.-60) . 105 ; Remin = (0,21 -;.­
-;.-0,99) · 103 ; Remax = (0,47-;.-3,3) . 103 при 1- = 1 ,3 см ,  v = 1 , 52 . 10- 2 см2/с . 

При увеличеНIIП угловой скорости вращения ампулы течение, воз­
юшающее в раСШIaве , аналогично случаю вращения диска в покоящейся 
жидкости [Шлихтинг ,  1969 J .  ДЛЯ этого случая главный эффект заКJIIоча­
ется в том , что в тонком сдое вблизи диска, вовлеченно:>.! вследствпе тре­
пия во вращение , жпдкость отбрасывается наружу из-за действия центро­
бежных сил . Взамен iI\ИДКОСТИ , отбрасываемой наружу в радиальном на­
правлении, к диску притекает ЖIЩКОСТЬ в осевом направлепии , которая 
также увлекается диском и опять отбрасывается наружу. 

При уменьшении угловой скорости вращения юшулы течение , воз­
никающее в расплаве , аналогично случаю вращения жидкости с непо­
движным основанием [ШЛИХТIШГ, 1969 ] .  Для частиц жидкости , находя­
щихся на большом расстоянии от неподвижного основания ,  центробеж­
ная сила и радиальный градиент даВJIения взаимно уравновешиваются . 
у частиц же жидкости , находящихся вБJIИЗИ основания,  ВСJIедствие тор­
можения понижается окружная скорость . Поэтому вблизи основания 
центробежная сила значительно У,lfеньшена ,  тогда как направленный 
внутрь радиальный градиент давления остается таким же, как и на БОJIЬ­
шом расстоянии от неподвижного основания.  В результате вблизп него 
возникает направленное внутрь радиальное течение, которое, в свою 
очередь , вызывает вследствие условия неразрывности .восходящее дви­
жение жидкости в осевом направлении . На большой высоте восходящее 
движение затухает, так как там происходит радиальное движение жид­
кости наружу. 
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Г .  Шлихтинг [1969 ] отмечает, что в случае вращения жидкости от­
носительно неподвижного основания слой жидкости, на который рас­
пространяется трение , значительно толще, чем при вращении диска в 
покоящейся жидкости . Если принять за толщину пограничного слоя 
(б) высоту, на которой отклонения окружной скорости от скорости внеш­
него течения составляют 2 % ,  то для вращательного движения жидкости 
с неподвижным основанием (случай замедления вращения ампулы) 
имеем 

б = 8 V'V/w ,  (9) 

тогда как для вращения диска в покоящейся жидкости (случай ускоре­
ния вращения ампулы) толщина пограничного слоя равна 

( 10)  

т .  е .  меньше в 2 раза . 
В нашем случае модулированного вращения ампулы эти два типа 

течений и являются определяющими при перемешивании расплава . 
Для выяснения гидродпнамических процессов, происходящих в рас­

плаве ,  нами был снят фПЛЫI О вращении ампулы пз оргстекла ,  заполнен­
ной этиловым спиртом; излагаемый ниже иатериал и представляет собой 
результаты обработки фильма . Съемка проводилась нинонамерой «Ки­
ев 1 6С>) на нинопленну 16 lIШ со сноростью 16 надров в 1 с. Период моду­
ляции снорости вращения ампулы составлял 60 с .  В данном энсперимен­
те Та = 1 ,38 · 106 . Графин изменения скоростп вращения юшулы с нане­
сенными на нем зафинсированными через 5 с точнами предстаплен на 
рис . 6 ,  а .  В начестве реперной ТОЧЮI начала отсчета нами принят момент 
исчезновения центрального примесного столба при переходе от усноре­
ния ампулы н вращению с постоянной ыансимальной сноростью. 

На фотографиях рис. 7 потони в ;ШЩI<ОСТП зафиксированы через 
определенные промежутни времени .  На фотографиях наибольшее почер­
нение соответствует маНСIIмальной концентрации аЛЮ1\Iинпевых частиц. 
Рядом с фотографиями течения жидности НЮ1И приведепы соответствую-

п, О6/мин а h/d 
1 6' 

2 
14 

0,5 

J 
13 

15 
1 

I О 
О 100 7:, G 50 '", с 

Р и с . G .  Г р а фик измененпя скоростп вращення а�шулы (11)  во вреж'1ТП ('t) (а) и за­
ВИСИМОС'jII отношения в ы соты n,ентраЛLJ1ОГО nOTOJ,a J\ BHYT]1CHHe�I Y ДIШАlетру аьшулы 

(I!! d) от Bpe�ieH][ (с) (6) . 
Пояснение С;Н. в Tel\CTe. 
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l' и с. 7. Потоки, наблюдаемые в жидкости в процессе модулированного вращения 
ампулы (а) и направления линий тока жидкости в ампуле (6) , ув.  3,8 . 

. А - соответствует ТОЧRе З; Б - точке 5; в - точке 7; Г - точке 8; Д - ТОЧRе 1 0 ;  Е - ТОЧRе 14;  
Н{ - точке 15;  3 - ТОЧI<е 12 на рис. 6 ,  а. 

щие им линии токов жидкости в аксиальном сечении ампулы .  Масштабы 
фотографий и рисунков одинаковые. 

Моменты, соответствующие точкам 3, 5 и 7 на графике изменения ско­
рости вращения ампулы (рис . 6, а) , зафиксированы на фотографиях 
рис. 7 , А - В. В интервале от точки 3 до точки 7 скорость вращения 
·ампулы замедляется ,  т. е. мы имеем дело с течениями , аналогичными 
'течениям при вращении жидкости с неподвижным основанием. Хорошо 
наблюдается увеличение высоты восходящего по вертикальной оси пото­
ка по мере замедления скорости вращения .  Затем скорость вращения ста­
новится постоянной, при ее минимальном значении , что соответствует 
зафJшсированному на фотографии рис . 7 ,  В моменту (соответствует точке 
7 на рис . 6, а) . После этого происходило увеличение скорости вращения 
ампулы, что выражалось в постепенном уменьшении высоты подъе�1а 
потока жидкости (фотографии на рис .  7 ,  r - Д).  Отображенные там 1\10-

менты соответствуют точкам 8 и 10 на рис.  6 ,  а. В данном случае мы 
имеем дело с течениями , аналогичными возникающим при вращении дис­
ка в покоящейся жидкости;  рис . 7 ,  3 соответствует постоянной макси­
мальной скорости вращения ампулы (точка 12 на рис . 6, а). В данном 
·случае жидкость вращалась как твердое тело . Скорости вращения ампулы 
и JЕИДКОСТИ были одинаковы. Движения потоков жидкости в ампуле не 
наблюдалось. Начало повторного замедления скорости вращения ампулы 
(точки 14 ,  15 на рис . 6, а) , что выражается в формировании постепенно 
увеличивающегося восходящего по вертикальной оси потока жидкости ,; 
зафиксировано на фотографиях рис. 7 ,  Ж, Е. 

Виды направления линий токов жидкости изображены на чертежах 
рис . 7, А - Ж. ДЛЯ этих случаев , за исключением отображенных на чер­
'TelI,e рис . 7 ,  Г, Д моментов , характерны одинаковые картины линий 
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V, мм/с 
1,5� Р и с . 8. Кривая ИЮIeнения скорости подъема вер­

тикального потока в центре ампулы во врюrени. 

тока жидкости, отличающиеся только высо­
той подъема потока по вертикальной оси и 
величиной «конвективной ячеЙкИ» .  Жидкость 
поднимается от дна в центре ампулы вверх по 
вертикальной оси, затем на определенной вы­
соте она опускается вниз к боковым стенкам и 
в радиальном направлении движется к оси ам­
пулы вдоль плоского дна ампулы. 

При ускоренном вращении осевые дви­
жения представляются очень сложными 
(см. чертежи рис . 7, Г и Д) и полностыо ис­
чезают при постоянной скорости вращения 
(см. рис . 7, 3) .  Можно ожидать , что движение­

у фронта кристаллизации будет соответствовать течению жидкости при 
вращении диска в покоящейся жидкости. 

По фотографиям рис . 7 было найдено изменение отношения высоты 
центрального потока к внутреннему диаметру ампулы (bld) во ВРЮfени 
(рис. 6 , 6) . При сопоставлении ее с кривой изменения скорости вращения 
ампулы во времени отмечается некоторый сдвиг (отставание) во времени 
максимального знач�ния отношения высоты центрального потока к внут­
реннему диаметру ампулы относительно минимального значения скоро­
сти вращения ампулы,  что можно объяснить инерцией жидкости.  Кривая 
изменения скорости подъема вертикального потока в центре ампулы во  
времени , носящая сложный характер , представлена на рис . 8 .  Она хо­
рошо согласуется с графиком изменения bld во времени (см. рис.  6 , 6) . 

На основании проведенных модельных экспериментов по исс;rедова­
нию движения потоков в жидкости при ускоренном вращении ампулы 
можно отметить следующее. 

1 .  При замедлении скорости вращения ампулы радиальное течение 
н аправлено к оси ее вращения ,  а при ускорении - к боковым стенкам 
ампулы (по направлению от оси вращения) .  

2 .  При малой высоте центрального потока (что соответствует началу 
ускорения или ЗЮ1едления вращения ампулы) в прилегающих к боновым 
стенкам придонных участках возникают вихревые концентрические 
потоки. 

3 .  При постоянной максимальной скорости вращения ампулы пере­
мешивания не происходит , так как скорости вращения жидкости II юшу­
лы одинаковы и течений в жидкости не наблюдается.  

4 .  За счет сил инерции значение мансимума отношения высоты подъ­
ема центрального вертикального потока к BHYTpeHHe2lry диаметру аыпулы 
несколько сдвинуто во времени относительно максимального значения 
скорости вращения ампулы. 

5.  Ускоренное вращение ампулы обусловливает наличие в J-I,ИДНОСТИ 

интенсивных потоков, обеспечивающих ее перемешивание. Изыеняя аб­
солютную величину максимальной снорости вращепия,  а также величину 
соотношения максимальной и минимальной скоростей вращения , мы мо­
жем изменять интенсивность потоков в жидкости и ,  следовательно , ин-
тенсивность его перемешивания . 
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Проделанные нами модельные эксперименты дают качественную кар­
тину движения потоков в расплаве при его перемешивании модулирован­
ным вращением ампулы. В дальнейшем наша задача состоит в количе­
ственном описании гидродинамических процессов в жидкости при ком­
натной температуре (измерение скоростей движения потоков в жидкости) , 
а также в переходе к экспериментам с наложением температурного поля.  
Проведение полной программы модельных исследований позволит давать 
fiолее точные рекомендации технологам по условиям роста кристаллов. 
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РАВНОВЕСНАЯ ФОРМА 
И СТРУКТУРНОЕ СОВЕРШЕНСТВО 

ОГРАНЕННЫХ КРИСТАЛЛОВ ПАРАТЕЛЛУРИТА, 
ВЫРАЩЕННЫХ ИЗ РАСПЛАВА 

МЕТОДОМ ЧОХРАЛЪСRОГО 

ВВЕДЕНИЕ 

Кристаллы парателлурита используются для изготовления различ­
ных акустооптических элементов [Аснис и др . ,  1982 ;  Бондаренко и др . ,  
1 976;  Uchido , ОЬтасЫ, 1970 ] .  Параметры этих приборов и устройств 
во �шогом зависят от структурного совершенства парателлуритовых эле­
ментов . Так , высокая плотность дислокаций N D > 103 см- 2 вызывает 
появление в кристалле малоугловых границ и блоков , что в большинстве 
случаев деJl ает кристалл непригодньш для использования в качестве 
аКУСТООПТИЧ6СКОТО ·элемента . Наличие в кристалле термоупругих напря­
жений приводит к появлению наведенной двуосности , величина которой� 
выраженная в величипе угла 2 У, lIЮ}l,ет иметь значение 2 У  � 10 . Это не 
позволяет полностью использовать акустооптические свойства этого 
Ерпсталла и увеличивает затраты на изготовление элементов,  поскольку 
из всего объема выращенного кристалла используется лишь небольшая 
наиболее качественная часть. 

В этой связи представляет научный интерес и практическую необ­
ХОДП�IOсть получение структурно совершепных кристаллов парателлу-
1>lIта п исследование их свойств . 

Связь структурного совершенства кристаллов с формой роста на­
иболее изучена для кристаллов , получаемых из растворов. Так , в рабо­
тах Н. Н. Шефталя [Шефталь, 1941 , 1957 ,  1974 ] показано , что однород­
ность и структурное совершенство водорастворимых кристаллов связано 
с равновесной формой роста . Важный материал ДШI понимания связи 
фор�[ы роста с совершенством кристалла дает выращивание бездислока­
цпонных кристаллов кремния и германия . "Условием структурного со­
вершенства в этом случае выступает появление на торце вытягиваемых 
пз расплава слитков главной равновесной грани октаэдра ,  иногда зани­
;\raющей весь фронт кристаллизации [Бевз и др . ,  1974 ; Смирнов, Фаль­
кевич, 1 974 ] .  Характерным морфОЛОГIIчеСКIIlIf отличием бездислокацион­
ных кристаллов от дислокационных служит также появление на боковой 
поверхности визуально наблюдаемых граней ромбододекаэдра .  При этом, 
как ОТlIшчается в работе [Смирнов , Фалькевич, 1974 ] ,  бездислокацион­
ный кристалл германия,  выращенный в направлении [ 1 1 1 ] ,  представляет 
собой по существу пирамиду роста грани {1 1 1 } и имеет исключительно 
однородное распределение легирующей добавки. При исследовании свнзи 
ме,кду распределением дислокаций и внешними морфологическими при­
знака�IИ кристаллов парателлурита А. п. Калашников [ 1 981 ] отмечает , 
что плотность дислокаций имеет максимальное значение в области пира­
lIIИД роста граней {101 } .  При сравнении частично ограненных кристал-
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Р и с. 3 .  Проекция пронумерованных по порядку атомо)3 элементарноц ячеЙJ\И на. 
плоскости (001 ) .  

а.  ПеРИОДЩIескую цепочку связей образуют атомы 1 -1 -2-1,-3-5-4-8. 
б. Расположение периодических цепочек связей в двух взаимно перпендикулярных ' плоскостях 

( 1 1 0) и ( 110) образуют атомы 2-2-3 и 7-4-6. 
в .  Две периодические цепочки связей в форме ромбической спирали образованные атомами 3-4 -
-2-2-3' и 6-4-8-1.'-6'.  ШтриJS у HQMepa <jTOMa означает, что' этот атом находится в другой 

плоскости. 

брюк.ены на рис. 3. Как видим, периодическую цепочку с.вязеЙ образуют­
атомы 1 -1 -2-4-3-5-4;-8, в которо.Й ато:мц Те и О чередуются . 

Две с-вязи Э,той цепочки лежат в плоскости ( 1 10) . АнаЛОГЦЧ!lые, цепочки 
образуют атомы 2-2-3 и 7-4-6. в ПЛОСJЩСТИ ( 1 10) .  Распол.ожение пе­
риодических цепо.ч� связей. в двух. взаимно перпендикулярн.ых плоскос­

тях ( 1 10) и ( 110) прослеживается на рис. 3, б, на котором изображены 

проекции атомов элементарной ячейки на плоскость ( 110) . Атомы, со­
ставляющие эти периодические целочки связей, лежат не совсем строго· 
в плоскостях { 1 10 } ,  а образуют слегка волнистую поверхность .  

. 

Еще две в пределах элементарной ячейки периодические цепочки. 
О-р'язе�- в. форме РО?v,[бической: спи,рали образуют ат-омы структуры в на­
правлении [ 100 ] (рис. 3, в) ; одна из них 09разована а,томами 3':""4-2-
2-3' , другая - атомами 6-4-8,-1 '  -6' .  Здесь штрих у номера атома 
означает , что этот атом находится в элементарнОй) ячейке за плоскостью· 
чертежа . Атомы теллура в этих спиральных цепочкцх лежат в плоскостях 

(102) и ( 102) соответственно . Между собой эти цепочки не имеют сильной 
связи. Это обстоятельство не позволяет утверждать ,  что плоскость {102 } 
равновесна. Однако две такие спиральные цепочки 3-4-2-2-3' , 6-
4-8-1 '  -6' и цепочка соседней ячейки 31-41-21-21-3� располоа-;ены 
так , что равновесную грань ( 101 )  могут образовать цепочки 3-4-2-2-
3'  и 31-41-21-21-3�' связанные между собой через цепочку 6-4-8-
l'  -6'. При этом поверхность грани (101) будет образована атомами тел­
лура 3 и 31 И участком грани ( 102) между ними. 

Таким образом, на основе качественного рассмотрения структуры 
пар;;tтеллурита можно сделать вывод, что равновесными явлщотся грани: 
{ 1 1 0 }  Ц {101 }. 
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Относительная плотность граней. Для вычисления относительной 
плотности граней кристалла парателлурита васпальзуемся метадам, из­
лажеННЫJl{ в рабате [Евзикава,  1 965 ] .  Для апределения платнасти плас­
ких сетак атамав испальзуют фармулу расстаяния любай тачки кристал­
личес�ай структуры ат узлов ай 

-
шi"аскасти заданнага симвала 

(2) 
где D - расстаяние тачки ат узлавай пласкасти ;  ам! - межпласкастнае 
расстаяние в решетке Брава ;  Р1Р2Рз - каардинаты атама , через катарый 
прахадит плаская сетка,  параллельная узлавай пласкасти ;  hkl - индек­
сы узлавай пласкасти (грани) . Талщина элементарнага слая апределя-
ется как 

ам ! I1Ml = -. - , т (3) 

ГДfij т - дабавачныji каэффициент , катарый учитывает влияние на плат­
насть пласких сетад прастранственных элементав симметрии (паправка 
Даннея - Харнера) .  Если пласкасть перпендикулярна направлению, 
в катарам имеется винтавая ась n-га парядка,  та дабавачный каэффициент 
имеет значение , равнае парядку этай аси. Платнасть грани равна сумме 
платнастей вхадящих в нее ПЛQСКИХ сетак : 

Ehhl = Хте + уо ,) (4) 

где Х, у - каличества атамав Те и О саатветственна . Платнасть аднай 
грани атнасительно, другай· апределяется из выражения 

, f.hkl Ehkl = Eo�, 
О 

(5) 

где ЕО и 110 - плотнасть и талщина элементарна га слая эталаннай грани. 

Г р а, � Ь (100) . D100 = P1d100 ; d100 = 4,812 �. Плаские сетки ата­

мав Те и О располагаются следующим абразам, А:  

Н1jцменрвание а Ь с Наименование а Ь 
11 номер атома Ii. номер атома 

Те [1 ] 0, 135 0 [3 ] 1 ,732 Те [4 ]  2 ,540 0 [6 ] 3 ,652 
Те [2 ]  2,271 0 [4 ]  3 ,592 О [1 1 0,707 0 [7 ] 3,089 
Те [3 ] 4,677 0 [5 ] 4,148 о [2 ] 1 ,116 0 [8 ]  1 ,290 

Распалаrщшие пласких сеток атамав графически изабражено. на 
рис. 4, а аткуда сл;едует , что. МИНИJlЦlльная ТОЛЩИ,на элемеН,тарнага сла!! 

равна d = 2,406 А. В этам слае �ащ�ржится два атома Те и Чf?тыре О. 
Платнас.ть элементарна га слоя грани (100) равна E100 = 2Те + 40 = 

6 ' атамав. 
-

Г Р а н ь (001) , D001 = РзdоOl ;  аО01 = 7 ,615  А. Расстаянил. �ежду 

плоскими сетками атомов Те и О, А: 
НЭ1lменование а Ь с Наименованне а Ь с 
и номер атома 11 номер атома 

Те [1 ] О 0 [3 ] . 0 ,48Р Те [4 ] 5,711 0 [6 ]  7 ,135 
Те [2 ] 1 ,904 0 [4 ] 2 ,384 О [ 1 ]  1 ,424 0 [7 ] 4,28Ч' 
Те [ 3 ]  3 ,808 0 [5]  5 ,232 О [2 ]  3,327 0 [8 ]  6,267 
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О ТеТе Р и с. 4 . Расположение 1 

i 1 . 
ских сеток атомов и толщ 

элементарного слол граю 
а - (100) ;  б - (001) ;  8 - (1 

(102) г - ( 1 0 1 ) ;  д - ( 1 1 1) ;  е - (: 
ж - ( 1 12) ;  3 - (102). 

Кристаллическая структура парателлурита имеет винтовую ось 
метрии четвертого порядка в направлении [001 ] ,  в этом случае т = 

d001 толщина элементарного слоя равна (см. рис. 4, б) дОО1 = 4 = 1 ,90. 

Плотность грани (001) EOOl = 1 ·  Те + 20 = 3 атома. 
Плотность грани пропорциональна толщине элементарного с 

Для того , чтобы сравнить плотность различных граней, необходимо з 
относительные плотности; которые определяются по формуле (5) . В 
рем в качестве эталонной грань (100) и плотность других граней 

_ . ' 1  904А дем определять относительно эт�и грани. Тогда ЕОО1 = 6 ·  2,406 = 
атома. 

r р а н ь (1 10) . Dl10 = (Рl + P2) · d11O; d1lO = 3,403 Л. PaccToI 
между плоскими сетками атомов Те и О,. А: 
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Наименованир- а Ь Наименование а Ь с 
11 номер атома и номер атома 

Те [ 1 ] 0,191 0 [3 ] 0,425 Те [4 ] 3 ,403 0 [6 ] 0 ,425 
Те [2 ] 3 ,403 0 [4 ] 2 ,050 О [ 1 ] 1 ,385 0 [7 ]  2 ,974 
Те [3 ] 3,212 О [5 ] 2 ,050 о [2 ] 2 ,974 0 [8 ] 1 ,385 

Как видно из рис . 4, в, на котором изобра;r;ено расположение плоских 
сеток атомов грани ( 1 10) ,  толщина элементарного слоя этой грани равна 

�110 = 3 ,403 А. В этом слое содержится четыре атома Те и восемь О .  
Относительная плотность этой грани E�10 = 8,49 атомов. 

о 

Г р а н ь ( 101 ) .  DJ01 = (Рl + рз) · d1oJ ; dlO1 = 4,069 А. Расстояния 
е 

между плоскими сетками атомов Те и О,  А:  

Наименованпе а Ь НапмР.нование 
и номер атома и номер атома 

Те [ 1 ] 0 , 114 0 [3 ] 1 ,713 Те [4 ] 
Те [2 ] 2 ,938 0 [4 ] 0,208 о [1 ] 
Те [3 ] 1 ,921 0 [5 ] 2 ,246 о [2 ] 

Толщина элементарного слоя этой грани (см. рис. 
относительная плотность E�01 = 10 , 15  атома. 

Г р а н ь  ( 1 1 1 ) .  D111 = (Рl + Р2 + Рз)d111 ;  

а 

1 ,131  
1 ,351 
2,722 

4 , г) 

Ь с 

О [6 ] 2 ,869 
О [7 ] 0 ,834 
0 [8] 0 ,346 

о 

�101 = 4,069 А; 

е 

d11 1  = 3 ,097 А. Рас-
е 

стояние меlJЩУ ПЛОСкими сетками атомов Те п О, А: 

Наименование а Ь НаименоваНlfe а с 
и номер атома и номер атома 

Те [1 ] 0 ,173 0 [3 ] 0,585 Те [4 ]  2 ,323 0 [6 ] 0 , 195 
Те [2 ] 0 ,774 0 [4 ]  2 ,837 о [ 1 ] 1 ,840 о [ 7 ]  1 ,353 
Те [3 ] 1 ,375 О [5 ] 0 ,898 о [2]  0,963 0 [8 ] 0,712 

:Минимальная толщина слоя, в котором сохраняется соотношение атомов 

Те и О, равное 1 : 2 , как видно из рис . 4, д, составляет �111 = 3 ,097 А. 
Относительная плотность грани ( 1 1 1 ) E�l 1 = 7 , 72 атома . 

Г р а н ь (21 1 ) .  D211 = (2Рl + Р2 + Рз)d21 1 ; d21 1  = 1 ,873 А. 
Наименование а Ь с Н а именованпе а Ь 
и номер атома и номер атома 

Те [ 1 ] 0 ,157 Те [3 ] 0 ,859 О [2 ] 1 , 017 0 [6 ] 1 ,556 
Те [2 ] 1 ,352 Те [4 ] 0,521 О [3 ] 1 ,025 о [7 ] 0,148 
О [1 ] 1 ,384 О [5 ] 0 ,290 о [4 ] 1 ,225 0 [8 ] 0,922 

е 

�211 = 1 ,873 А (рис .  4, е ) ; E�ll = 4,67 атомов 
е 

Г р а н ь  ( 1 1 2) .  D112 =  (Рl + Р2 + 2Рз) · dl l2 ;  dl12 = 2 ,543 А. 
Наименование а Ь НаИiНСНQванпе а Ь 
и номер атома и номер атома 

Те [ 1 ] 0 ,142 0 [3 ] 0,541 Те [4 ] 1 ,272 0 [6 ] 2,52R 
Те [2 ]  1 ,272 0 [4 ] 0,582 О [1 ] 1 ,986 0 [7 ] О 
Те [3 ] 2 ,400 О [5 ]  2 ,485 о [2 ] 1 ,902 0 [8 ] 0, 135 

Как видно из рис . 4, Ж ,  �112 = 2 , 543 А и Е�12 = 6 ,34 атома. 
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о 

Г р а н ь  (102) . DlO2 = (Р1 + 2Рз) · d102 ; dlO2 = 2,983 А.  Плоски� 
сетки атомов Те и О располагаются следующим образом : 

Наименование а Ь Наименование а Ь 
и номер атома и номер атома 

Те [ 1 ] 0,084 0 [3 ]  1 ,444 Т е [4 ] 0,084 0 [6 ] 1 ,915 
Те [2 ]  2,899 О [4 ]  1 ,086 О [1 ] 1 ,548 О [ 7 ]  2 ,291 
Те [3 ]  2,899 О [ 5 ]  0,713 о [2 ]  0,614 0 [8 ]  2,709 

Ато:чы Те в ЭЛЮlентарном слое этой грани располагаются попарно' 
на границах слоя , :llеащу ними сосредоточены все плоские сетки aTOMO� 
О (см. рис . 4, 3) ; <'1102 = 2 ,983 А, E�02 = 7 ,44 атома. 

ПривеДЮl результаты расчетов плотностей граней, представляющих 
морфологический аспект кристалла па рателлурита :  

1! k 1 10 1  1 1 0  1 1 1  102 1 12  100 001 211  

'1 0 , 15  8,49 7 ,72 7 ,44 6,34 6 4,74 4 ,67 

Наибольшую плотность Юlеет грань (101) ,  которая должна быть равновес­
ной и определять равновесную форму кристалла.  Учитывая результаты, 
полученные при рассмотрении структуры по методу ПЦС, грань (1 10) 
также должна быть равновесной, хотя ее плотность несколько ниже, 
чем у грани (101) .  

Таким образом, на основании рассмотрения структуры методом ПЦС 
и вычисления плотностей граней, используя структурно-геометрический 
принцип, определены главные , равновесные грани парателлурита :  
( 101)  и (110) .  

Для построения равновесной формы, формы роста и габитуса макро­
скопических кристаллов при выращивании из расплава методом Чох­
ральского для различных кристаллографических направлений вытяги­
вания необходимо знать значение свободной поверхностной энергии гра­
ней на границе с расплавом (аnпд .  Располагая этой величиной и поль­
зуясь меТОДО:ll Кюри - Вульфа , можно определить равновесную форму,. 
форму роста и габитус кристалла. 

Свободная поверхностная энергия граней на границе с расплавом. 
Определение свободной поверхностной энергии граней кристалла - до­
вольно сложная задача . Однако, учитывая макроскопические размеры 
граней, можно воспользоваться значениями поверхностного натяжения 
на границе кристалл - расплав . 

Рассматривая коэффициент поверхностного натяжения как избыточ­
ную свободную энергию единицы поверхности на границе с вакуумом 

G = ns(Fs - Fv) , (6) 

где ns - число частиц на единице поверхности кристалла; F v и F s -
свободная энергия  одной частицы внутри и на поверхности кристалла" 
поверхностная энергия грани кристалла на границе с вакуумом опреде­
ляется слеДУЮЩИ1l1 выраrкением [3адумкин, 1 957, 1 961 ] :  

GT(hkl) � =  - ns fM [3 KTln 2 - Lo] ,  (7) 
/<'1) 

где д! t! - ОТНОСительное число недостающих соседей на поверхности кри­
/<'1) 

сталла ;  Т - температура ;  Lo - теплота сублимации при Т = О ,  а ко-
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:Jффициент поверхностного наТЮl\ения грани на границе с расплавом 

М (hk ( Р  ) 1 I Р ( (]T(hkl) ) <УТ-Ж(hk/) = 
Ikv 

1) · ns(hk I) · Q  1 - з  + 3  l <Уж 1 - -----u;- . (8) 

Здесь Q - теплота плавления в расчете на одну частицу ; IP I = I д; I = 

= I д: 1 - абсолютное значение относительного изменения объема или 

плотности вещества при плавлении ; <Уж - коэффициент поверхностного 
натяжения расплава. При ВЫЧlIслениях значения поверхностной плотно­
сти атомов определялись как 

ns(hk/) (9) 

где ts - количество атомов,  лежащих в плоскости (hkl) в пределах эле­
ментарной ячейки ; S - площадь плоскости (hkl) , ограниченная разме­
ром элементарной ячейки. 

Относительное число недостающих соседей на поверхности грани 
д/ � кристалла -1 определялось из проекции структуры на соответствующие 
kv 

плоскости. Теплота сублимации Lo при Т = О для парателлурита не­
известна , поэтому использовалось значение теплоты сублимации при 
т = 250С из работы [Физико-химические свойства . . . , 1 978 ] .  

Значение поверхностного натяжения расплава <Уж и плотность рас­
плава при Т = 7330С взяты из работы [Винокуров, Мундус-Табакаев , 
1 981 ] .  

Вычисленные по формулам (7) и (8) значения <YU'kl) и <УТ-Ж(hkl) для 
некоторых граней представлены в таблице . Минимальными значениями 
избыточной поверхностной энергии обладают грани (101)  и (1 10) , что на­
ходится в согласии с качественным определением равновесных граней 
методом ПЦС и расчеТО:lI относительной плотности элементарных слоев . 

Равновесная форма парателлурита . Изометрическая равновесная фор­
ма кристалла парателлурита при выращивании из расплава ,  полученная 
построением по методу Кюри - Вульфа с использованием вычисленных 
значений <Ут-ж , изображена на рис . 5. Кристалл представляет собой усе­
ченную плоскостями (1 10) бипирамиду, образованную гранями (101) .  

При выращивании кристаллов парателлурита и з  расплава методом 
Чохральского в условиях , когда на фронте кристаллизации образуются 
равновесные грани, макроскопическая форма кристалла определяется 
расположением равновесных граней (101)  и ( 110) отноСительно оси вытя­
гивания. Так, при вытягивании в направлениях [ 1 1 0 ]  и [001 ] кристалл 
будет иметь форму прямой призмы С основанием в виде неправильного' 

°T(hI!l)  I От-ж (/!kl) °T(hlil)  \ От-ж (hk l )  
hk /  Ы,l  

ДЖ/�12 ДН</М' 

'10 1  0 ,486 0,050 102 0,710 0 , 1 1 2  

1 1 0  0 ,405 0,066 1 1 1  0 ,741 0 , 1 1 6  

100 0 ,703 0,101 001 0,906 0,141  
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[ОО1] 

Р и с. 6 .  Форма сечения кристалла парателлурита, 
вытягиваемого пз расплава в направлениях [ 1 10 ) (а) 

и [001 ) (6) . 

Р и с. 5. Равновесная форма парателлурита. 

шестиугольника и восьмиугольника соответственно . Формы сечения, 
образующиеся при вытягивании кристалла в направлениях [ 1 1 0 ]  и [001 ] " 
показаны на рис. 6. 

При вытягивании кристалла в направлениях, отличных от [ 1 1 0 ]  
и [001 ] ,  макроскопическая форма кристалла будет иметь вид неправиль­
ной призмы. Такая форма образуется всегда, когда равновесные грани 
расположены несимметрично относительно оси вытягивания. При выра­
щивании массивных кристаллов гранной формы эти направления вытя­
гивания нежелательны, так как кристалл в таких случаях растет под 
углом к оси вытягивания и возникают дополнительные трудности в про­
цессе роста. 

Выращивание кристаллов парателлурита гранной формы. Выращива­
ние кристаллов осуществлялось на установке УВМ с использованием сис­
темы весового контроля, обеспечивающей поддержание в процессе роста 
заданного сечения кристалла. В качестве тигля использовался платино­
вый стакан с крышкой, в которой имеется отверстие для прохождения 
штока с затравкой. Тигель помещался в трехзонную печь, которая рас­
полагалась на подставке грузоприемного штока датчика веса . Темпе­
ратура в печи поддерживалась с помощью терморегуляторов типа ПИТ-3 
и цифрового программного регулятора температуры (ЦПРТ) . 

Температура нижней и средней зон печи регулировалась с помощью 
дифференциальных термопар относительно температуры верхней зоны. 
Такое включение терморегуляторов позволяет сохранять необходимые 
градиенты температуры в зоне роста в процессе выращивания кристалла. 
Температурные градиенты в зоне роста, при которых происходит рост 
гранных кристаллов , устанавливались путем подбора мощности зон печи. 

Кристаллы выращивались на затравку, ориентированную в направле­
ниях [ 1 10 ] и [001 ] .  Внешний вид выращенных кристаллов представлен 
на рис . 7. Форма и габитус кристаллов близки к полученным расчетным 
путем в предыдущем разделе . На боковой поверхности кристалла, выра­
щенного в направлении [ 1 10 ] ,  выражены две равновесные грани ( 1 10) 
в виде широких вертикальных полос и штрихованной поверхности грани 
(221 ) .  На конусе разращивания кристалла всегда выявляются плоские 
участки граней (101) .  
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Р и с. 7 .  Кристаллы парателлурита, выращенные из расплава 
в направлениях [110 ] (а) и [001 ] (6) . 

Фронт кристаллизации имеет ограненные участки в виде небольших 
плоских скосов по краю кристалла в местах расположения граней (101 )  
и плоского :кругообразного участ:ка грани (1 10) в центре кристалла, иног­
да занимающего более половины сечения фронта :кристаллизации. Фронт 
:кристаллизации в местах , где отсутствует огранение , имеет слег:ка во­
гнутую фОР)IУ. 

Кристаллы, выращенные в направлении [001 ] ,  имеют форму ВОСЬМИ­
УГОЛЬНОЙ призмы (см .  рис .  6) . Бо:ковая поверхность кристалла образо­
вана четырыIЯ глад:кими гранями (110) , расположенными взаимно пер­
пенди:кулярно , и гранями (100) , имеющими поверхность с поперечной 
штрихов:коЙ. На фронте :кристаллизации встречаются участ:ки граней 
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(101) .  В некоторых случаях в центре кристалла образуется ограненный­
участок в виде зубчатой поверхности, связанной с расположением гра­
ней (101) относительно оСи вытягивания . 

Структурное совершенство кристаллов парателЛ)'рита. Для исследо­
вания дефектов структуры выращенных кристаллов определялись плот 
ность дислокаций, остаточные термоупругие напряжения и наличие в объ­
eMe кристалла малоугловых границ. Плотность дислокаций определялась 
путем травления в селективном травителе на основе КОН.  Термоупру­
гие напряжения и малоугловые границы исследовались оптическими 
методами [Годовиков и др . ,  1982 ] . 

Определение плотности дислокаций проводилось путем подсчета 
ямок травления под микроскопом и усреднением полученных значений . 
Используемый селективный травитель выявлял места выхода дислока­
ций на поверхности граней ( 101)  и (1 10) . 

Плотность дислокаций определялась как на необработанных гранях 
выращенного кристалла , так и на специально вырезанных пз кристаллов 
образцах. При этом расхождений в полученных результатах не наблю­
далось. 

Плотность дислокаций в кристаллах гранной формы, как правило , 
не превышала 103 см· 2 . Такая плотность отмечалась обычно в отдельных 
местах кристалла и не являл ась характерной. Большинство кристаллов 
с четко выраженным огранением имели плотность дислокаций от несколь­
ких единиц до сотен ямок травления на 1 см2 . При этом В отдельных мес­
тах кристалла дислокационные ямки отсутствовали полностью . Такие 
области имели размеры порядка 1-2  см2 • Повышение плотности дисло­
каций, как правило, наблюдалось в местах срастания пирамид роста 
граней ( 101) .  Такое повышение плотности дислокаций связано, очевидно, 
с некогерентностыо срастания слоев роста граней (101 ) .  

Распределение плотности дислокаций на  фронте кристаллизации 
имело, как правило , однородный характер в случаях" когда большая 
часть фронта была огранена или, наоборот, не огранена. В последнем 
варианте плотность дислокаций была примерно на порядок выше . 

При исследовании распределения плотности дислокаций в симмет­
ричных кристаллах гранной формы с большим количеством включений 
в виде скоплений пузырьков газа и растворенной платины не обнаружено 
значительного увеличения плотности дислокаций по сравнению с кри­
сталлами без таких включений. Средняя плотность дислокаций таких 
кристаллов не превышала 103 C?lC 2 , 

Другая отличительная особенность гранных кристаллов - нечув­
ствительность выращенного объема криста':IЛа к структурному совер­
шенству затравки. Высокая плотность дислокаций в затравочном кри­
сталле (104-105 см- 2) , наличие границ блоков , газовых и твердофазных 
включений не влияло на структуру выращенного на такую затравку 
кристалла. 

С другой стороны, IIЛотность дислокаций возрастала в гранных кри­
сталлах, выращенных на нестрого ориентированную затравку. Отклоне­
ние направления роста [ 1 1 0 ]  от оси вытягивания более чем на 2° приво­
дит К повышению плотности дислокаций до 104 C?lC 2 , При этом наруша­
ется симметричность формы сечения кристалла, в нем наблюдаются га­
зовые включения. 

Перечисленные особенности поведения структуры гранных кристал­
лов обусловлены механизмом их роста . Так, если кристалл растет пре-
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Р и с. 8 .  Коноскопическая картина не­
напряженного кристалла парателлу­

рита. 

имущественно по послойному ме­
ханизму, разрастающаяся сту­
пень «залечивает» дефекты струк­
туры в виде дислокаций и гра­
ниц блоков. Газовые и твердо­
фазные включения, захватывае­
мые кристаллом, зарастают , не 
вызывая структурных наруше­
ний в кристалле, если не нару­
шается когерентность растущего 
элементарного слоя при обходе 
препятствия .  Нарушение коге­
рентности растущего слоя, напри­
мер при отклонении ориентации 
затравочного кристалла , приводит к повышению плотности дислока­
ций в нем. 

Подтверждением таких рассуждений служит форма газовых и твер­
до фазных включений в гранных кристаллах. В первом случае включе­
ния представляют собой отрицательные , ограненные равновесными гра­
нями кристаллы, во втором - твердо фазное включение произвольной 
формы ограничено поверхностью , образованной участками равновесных 
граней кристалла .  

Инородные включения в кристаллах гранной формы имеют наиболее 
протяженные размеры, как правило , в плоскостях (101)  и ( 110) .  

Термоупругие напряжения , возникающие при росте кристалла, 
исследовались с помощью коноскопа. Деформированное состояние одно­
осного кристалла, каким в данном случае является парателлурит , опре­
делялось величиной измеренной двуосности, выраженной через угол 
между наведенными оптическими осями. 

:Кристаллы гранной формы, в отличие от кристаллов традиционной 
округлой формы, характеризовались исключительно малыми остаточны­
ми напряжениями. Величина термоупругих напряжений, выраженная в 
угле 2V, не превышала 10 ' . Фотография овалов :Кассини кристалла гран­
ной формы, имеющих при отсутствии напряжений в кристалле форму 
концентрических колец , приведена на рис .  8 .  

Наличие малоугловых блоков в кристалле обнаруживалось по раз­
рывам и сдвигам интерференционных полос , проходящих на изображе­
нии границ блоков. 

Малоугловые границы блоков с углом рассогласования оптических 
осей более 30" обнаруживались в кристаллах с плотностью дислокаций 
103 см- 2 и более . 

:Кристаллы гранной формы, выращенные из сильно загрязненного 
.Длительным использованием расплава ,  имели в объеме малоугловые 
границы с углом рассогласования оптических осей более 30" .  В та­
ких кристаллах всегда наблюдалось значительное рассеяние света 
л уча лазера .  
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Р II с. 9. Интерференционная картина безблочного кристалла IIара­
теллурита (а) аКУСТООIIтического элеМt3нта:�ТеО2 (6) . 

в чистых Rристаллах гранной формы малоугловые границы отсут'­
ствовали. Фотографии интерференционной Rартины объема таЕОГО RРИ­
сталла и изготовленного из него аRустооптичеСRОГО элемента приведены 
на рис. 9. 

ВЫВОДЫ 

1 .  МеТОДЮf ПЦС и сравнением относительной плотности элементар­
ных слоев граней определены равновесные грани Rрпсталла пара:­
теллурита .  

2 .  Рассчптаны свободные поверхностные энергии неЕОТОРЫХ граней 
Rристалла на границе с расплавом. 

3 .  Определена равновесная форма Rристалла парателлурита .  
4 . .кристаллы парателлурита равновесной формы, выращенные И3 

расплава методом Чохральского, имеют плотность дислокаций от 10 до 
n . 102 см- 2 II пе::шчпну остаточных напряженпii, выраженную в угле 2V �· 
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� 10' , при этом объем Rристалла свободен от малоугловых границ и 
БЛОRОВ и по сравнению с RрУГЛЫМИ, неограниченными Rристаллами имеет 
более совершенную реальную струнтуру. 
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А. С. Лебедев, 
С. В. Каргальцев, В. С. Павлюченnо 

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ТУРМАЛИНОВ 
РЯДА AI-Mg- (Na) И AI-Fe- (Na) 

Исключительное разнообразие химического состава турмалина издав­
на привлекало исследователей, занимающихся изучением связей между 
структурой, химическим составом и генетической природой минералов 
[Epprecht, 1953; Сливко , 1962; Barton, 1969; Владьшин и др . ,  1975; Кузь­
мин и др . ,  1979 ] .  С точки зрения использования типоморфных свойств 
турмалина особый интерес представляют наиболее распространенные в 
природе члены шерл-дравитовой серии , содержащие одновременно желе­
зо и магний. В то же время для анализа кристаллохимических особен­
ностей твердых растворов этой серии интересно изучить отдельно ряды 
зльбаит - шерл и эльбаит - дравит, в последнем из которых высоко­
глиноземистые разновидности редки [Горская и др . ,  1985 ] и практически 
не исследованы. Самостоятельный интерес представляют также разно­
видности турмалина, содержащие значительное количество FеЗ+ [ Don­
nay et a l . ,  1966; Frondel et al. , 1966 ] и не укладывающиеся в ряд эль­
'баит - шерл. 

После детальных рентгеноструктурных исследований шерла и дра­
вита [Белов, Белова, 1949 ; Donnay, Buerger, 1950 ] ,  эльбаита [ lto ,  Sada­
naga ,. 1 951 ] ,  бюргерита [Barton ,  1969 ] и последующего уточнения струк­
туры шерла [Fortier, Donnay, 1975 ] ,  дравита [Schmetzer et al. , 1979;  Гор­
ская и др . ,  1985 ] и эльбаита [Горская и др. ,  1982 ] обобщенная кристал­
лохимическая формула турмалина представляется в виде ХУЗZ6(ВОЗ)З ' 
. SiG01S(O ,  ОН, F)4 ' где У - октаэдрические позиции в «триадах>} ,  распо­
.ложенных под шестичленными кольцами Si-тетраэдров, которые совмест­
но с В-треугольниками образуют так называемый [Белов , 1976 ] трех­
.этажныЙ антигоритовый (<остром (рис. 1 ) . У-позиции могут быть заняты 
АР+ , Mg2+ , Fe2+ ,  FеЗ+ , СгЗ+ , vз+ ,  Mn2+ ,  Li+ и др . ;  z - вторая октаэдри­
ческа я позиция,  занятая преимущественно алюминием. Z-октаэдры в ви­
де шести винтовых колонок вокруг осей 31 и 32 соединяют антигоритовые 
элементы в единый каркас . Изучение железосодержащих турмалинов ме­
тодом мессбауэровской спектроскопии [Takashina , Ohasi, 1968; Марфу­

а 
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нин и др . ,  1970; Белов и др . ,  1973; 
Hermon et al . ,  1973 ] показало возмож­
ность нахождения более половины от 
общего количества Fe в позиции Z 
при различных соотношениях Fe2+ IFеЗ+ • 

Х-позиция находится в центре между 
антигоритовыми элементами на тройной 
оси и занята крупным щелочным катио­
ном (обычно Na) в девятерной коорди­
нации. Эта позиция в структуре 

Р и с. 1 .  Фрагмент структуры турмалина 
в проекции на плоскость (001 ) ,  по М. Г. Гор­

ской и соавторам [ 1982 ] . 



турмалина может быть частично или ПОJШОСТЬЮ вакантна [Rosen­
berg, Foit ,  1979 ] .  В настоящее время в системе твердых растворов TYP� 
малина , ограниченной по составу (Na ,  Al, Fe" Mg) , выделяют следующие 
идеализированные кристаллохимические типы : Nal-хАlзА16(ВОз)зSi6018 ' 
- (Оз-хОН! +х) - оленит * [Соколов и др . ,  1986 ] ;  NаМgзАlв(ВОз)зSi6018 ' 
- (О ,  ОН)4 - дравит [Kunitz , 1929 ] ;  NaFe2+ А16(ВОз)зSi601В(0 , ОН)4 -
mерл [Kunitz , 1929 ] ;  NаFеЗ+ Аlв(ВОз)зSi601В(0 , ОН)4 - бюргерит [Don-
пау et a l . ,  1966 ] ;  NаМgзFе:+(ВОз)зSi601В(0 , 0Н)4 - Fe3+ турмалин [Fron­
,del et a l . ,  1966 ] ;  NаFе5+Fе:+(ВОз)зSi601�(0 , 0Н)4 - FеЗ+ бюргерит [Ма­
кагон и др . ,  1 976 ] .  

Между этими типами могут образовываться с;:rожные изоморфные 
смеси по предполагаемым CXellIaM: ОН- + RЗ+ ::;= R2+ + 02 ; R+ + R2+ ::;= 
::;= R3+ + О [ Foit, Rosenbel'g, 1977 ] ;  Н+ + R2+ ::;= RЗ+ ;  Н+ + AlЗ+ ::;= 
::;= Si4+ [ Ekambaram et al . ,  1981 ] ;  2АР+ ::;= Si4+ + Mg2+ [Rosenberg, 
Foit, 1979 ] .  

После этого как В .  Эппрехт [ Epprecl1t, 1953 ] установил известные 
зави.СИМОСТИ параметров элементарной ячейки турмалина от состава, бы­
ли предприняты попытки экспрессного определения количества дравито­
вого , шерлового и эльбаитового минала в образце по его рентгенографи­
ческим характеристикам [Афонина и др . ,  1976, 1980 ] .  Основной причиной 
неоднозначности такого определения состава турмалина является вхожде­
ние Fe3+ в позицию У, приводящее к некоторому уменьшению параметра СО 
{Mason et al . ,  1964 ] ,  и вхождение ионов Fe в Z-позицию, что приводит К 
интенсивному росту параметра Со элементарной ячейки по сравне­
нию с шерлом аналогичного состава. Вследствие этого для оценки состава 
турмалина по параметрам элементарной ячейки предлагалось использо­
вать конкретные рефлексы на рентгенограммах [Владыкин и др . ,  1975;  
Волошин, Латышева,  1 977 ] и учитывать количество Fe в Z-позиции [Ма­
кагон и др . ,  1976; Афонина и др . ,  1980; Гончаров и Др . ,  1 985 ] .  

Первая попытка изучения параметров элементарной ячейки турма­
линов ,  синтезированных в карбонатных растворах, была предпринята 
А. Тейлором и Б. Терреллом [Tay]or, Тепеll, 1967 ] ,  которые в опытах с 

о 

металлическим Fe получили зеленые сферолиты с ао = 1 5 ,95 + 0,02 А 
и со = 7 , 16  + 0 ,01 А, а в экспериментах со смесью Fe + Fе2Оз - синие сфе-

о 

ролиты турмалина с более низкими параметрами : ао = 15 ,85 А и Со = 
о 

= 7 , 1 4  А. Эти точки довольно сильно отклоняются от линии эльбаит -
шерл на графике В .  Эппрехта (рис. 2) .  И .  Е .  Воскресенская и М .  А .  Бар­
сукова [ 1968 ] ,  изучавшие параметры элементарной ячейки синтетических 
турмалинов ,  получили результаты, хорошо согласующиеся с графиком 
В. Эппрехта (см. рис . 2). Аналогичные исследования синтетического 
эльбаита,  дравита и шерла были проведены Т. Томисака [Tomisaka , 1968 ] ,  
который получил результаты, заметно отличающиеся о т  данных В .  Эпп­
рехта. Однако в работе Т. Томисака отсутствуют данные о составе синте­
зированных турмалинов и не описана методика определения параметров 
элементарной ячейки. :Кроме того , там допущен ряд серьезных ошибок 
при индицировании полученных порошкограмм. Так ,  для дравита D-З 

* Синтетический аналог оленита был ранее получен И .  Е .  Воскресенской и 
М .  А .  Барсуковой [1968 ] ,  а затем Ф .  Фойтом И Ф .  Розенберго�[ [Foit , Rosenberg, 1977] , 
которые назвали его алюмобюргеритом. 
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Р и с. 2 .  Параметры эле�lентарной 
ячейки синтезированных турмалинов: на 
;j)афИl{е В .  Эппрехта [EppI'echt ,  1953] . 
1 - эльбапт; 2 - дравит; 3 - шерл; (Е, D,  
S ,  - - - - ---) - данные в .  Эппрехта. 
1-5 - данные разных авторов: 1 - А. Тей­
лора и Б .  Террелла [Tayloг, ТеггеJl, 1 967] ,  
2 - и .  Е .  Воскресенской и м. А .  Б арсуковой 
[1968] ,  3 - Т. Томисака [Tomisaka, 1 96 8 ] ,  
4 - Ф. Розенберга и Ф. Фоilта i [Rosenberg, 
Foit, 1985] ,  5 - г. ВеДJlнга I! В . Шреера 

[Weгding, Schгeyeг, 1 Р84 ] .  

многие индексы ((1 1 1 ) ,  (400) и др . )  не соответствуют индеКСЮI плоскостей 
пространственной группы RЗm, к которой относится турмалин. В области 
d/n более 1 ,80 отсутствуют многие отражения ,  присущие турмалину, от­
ражению 1 ,589 приписан индекс ( 152) , хотя ему соответствует индекс 
(550), и др . Такие ошибки сильно влияют на точность определения пара­
метров элементарной ячейки , и нам не удалось воспроизвести расчеты и 
получить величины параметров ,  приведенные в этой статье. 

Ф. Розенберг и Ф. Фойт [Rosenberg, Foit ,  1985 ] опредеЛЯЛII пара­
метры элементарной ячейки бесщелочных магнийсодержащих турмали­
нов , синтезированных при температуре от 400 дО 8000С, и получили ре­
зультаты, также отличные от данных предыдущих исследователей. Инте­
ресно , что химический анализ мелких спонтанных кристаллов , выполнен­
ный этими исследователями на аналитичеСКО�I электронно!\! !\!икроскопе, 
обнаружил в них большой избыток Mg, количество которого не всегда 
коррелировало с изменение!\! объема элементарной ячейки турмалина .  
На основании этих данных Ф. Розенберг и Ф .  Фойт [ Rosenberg, Foit, 
1985 ] предполагают изоморфное вхождение Mg в Х-позицию по СХЮIе 
H=F + О = Mg2+ И заиещенпе Si в тетраэдричесной позиции по СХЮIе 
Si4+ + Mg2+ = 2АР+ . Химический анализ бесщелочного магниевого ТУР­
:малина , синтезированного Г. Ведингом и В. Шреерои [Werding, Screyer, 
1984 ] ,  не обнаружил в нем избытка Mg. Большое ноличество разногласпй 
по результатам рентгенографических исследований синтезированных тур­
малинов и отсутствие данных , позволяющих оценить или воспроизвести 
эти результаты, побудили н проведению данной работы, в ноторой пред­
полагалось : изучить условия кристаллизации Al - Mg и Al - Fe турыа­
лина в системе А120з-МgО(FеО)-2Si02-НзВОз-НСI-NаОН-Н20 при 
температуре 6000С и давлении около 1 ,3 кбар; получить данные о зависи­
мости параметров элементарной ячейни синтезированных турыалинов от 
состава. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Исходные вещества 11 расчет системы. Синтез турмалина осуществлял­
ся в виде спонтанных кристаллов и на затравках природного эльбаита 
в золотых ампулах при температуре 600+ 100С и давлении 1 ,3+0,2  кбар. 
Исходными веществами для синтеза служили А12Оз марки «осч» ; MgO и 
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железо элементарное марки «хч» ; кварц - морион из пегматитов Украи­
ны (фракция 0 , 1 - 1 ,0 мм) ; нзвоз и HCl маркп «осч» ; NaOH марки «ЧДа» .  
Исходный состав системы был ограничен соотношением между числом 
молей минерализатора (Н2О + HCl + нзвоз + NaOH) и молей трудно­
растворимых при нормальных условиях компонентов (Si02 , Аl2Оз, MgO 
или Fe) , которое равнялось 10. Загрузка ампул производилась из расчета 
28 молей минерализатора на 1000 мл свободного объема (VCB) '  которым 
является внутренний объем ампулы за вычетом объема труднораствори­
мых компонентов . При этом коэффициент заполнения (Р) * ампулы раст­
вором изменялся в пределах 0,45-0,55. Соотношение компонентов мине­
рализатора в мольных долях И количество труднорастворимых компо­
нентов в l\ЮЛЯХ приведены в табл. 1 .  

Аппаратура. Опыты проводились в автоклавах из стали 12Х18Н10Т 
и ЭИ437Б объемом 200 см3 с модифицированным затвором Бриджмена .  
В качестве реакционных сосудов использовались тонкостенные (0 ,2  и 
0 ,3 мм) ампулы объемом 5 и 20 см3, которые герметизировались путем 
электросварки . Автоклавы нагревались в печи с двумя нагревателями, 
позволяющими создать практически безградиентное температурное поле. 
Регулировка температуры в печах осуществлялась с помощью системы 
высокоточных регуляторов ВРТ-3. Регистрация температуры осуществля­
лась двумя термопарами , размещенными в отверстиях на расстоянии 
около 5 мм выше и ниже рабочего объема по оси автоклава. Общая точ­
ность поддержания заданной температуры составляла +50С. Давление в 
системе задавалось путем заполнения автоклава водой на  45-50 % сво­
бодного объема (Р = 0,45-0,5) .  Свободный объем автоклава V�B с раз­
мещенными в нем n-ампулами с исходными веществами вычислялся ПО 

n 
,формуле V�B = V� - � (VCB + VIi + V�) , где V� - объем автоклава, 

i=l VIi - объем, занимаемый в ампуле труднорастворимыми компонентами, Va - объем корпуса ампулы. При равенстве коэффициентов заполнения 
ампул и автоклава давление в автоклаве ,  заполненном чистой водой,  обыч­
но ** должно несколько превышать давление в ампулах, заполненных 
хлоридно-боратным раствором [Самойлович, 1969 ] .  При этом выравни­
вание давления происходит за счет уменьшения свободного объема ампу­
лы при ее сжатии. Такая методика в принципе позволяет задавать давле­
ние с точностью +0,1  кбар при 6000С. Вывод опытов в режим составлял 
5-7  ч. После стабилизации режима он поддерживался в течение 10-
20 сут, а затем автоклавы охлаждались холодной водой до комнатной 
температуры. 

Обработка результатов. Продукты синтеза в общей массе просматри­
вались под микроскопом МБС-2 и снимались на дифрактометре ДРОН-3. 
Отдельные фазы снимались в рентгеновской камере Гондольфи диамет­
рЮI 57,3 мм и просматривались на электронном микроскопе ТХА-5А 
фирмы «Jeol» . Параметры элементарной ячейки синтетических турмали­
нов определялись по рефлексам 212  и 051 (26 � 300 и 350 соответственно) 
на дифрактометре ДРОН-3 (CuKa-излучение, графитовый монохромаТОР1 
U = 40 kV, 1 = 30 тА, скорость движения счетчика 0,25 град/мин , 

* Коэффициент заполнения определяется соотношением объема жидкой фазы VЖ' объема твердой фазы Ун и объема реакционного сосуда V: F = Vж/(V - VH ) '  
* *  Исключение составляют концентрированные растворы Hel .  
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внутренний стандарт - Si) с точностью +0,01 А.  Спонтанные кристаллы 
турмалина и турмалин , выросший на затравке, анализировались на мик­
розонде «СатеЬах» . Анализ проводился на Al,  Si ,  Mg, Fe , Na в трех­
пяти точках образца , а затем полученные результаты усреднялись . В ка­
честве эталона использовался природный турмалин, проанализирован­
ный химическим меТОДО:1I (мас. % ) :  А12Оз - 33,8; Si02 - 35,2 ;  Fе2Оз -
16 ,01 ; FeO - 0 , 1 ; Тi02 - 0,28;  MnO - 0 , 19 ;  MgO - 0,40; В2Оз - 9 ,05; 
Li20 - 0,02; Na20 - 1 ,30; К2О - 0,04; Cs20 - 0,03; СаО - 0 , 1 7 ;  F -
1 ,14 ;  П .  п .  п . . - 2,24. Сумма : 99 ,55% (аналитик Н .  А .  Балакирева) . 

При пересчете данных частичного химического анализа турмалина 
на кристаллохимическую формулу принималось [Соколов , 1 985 ] ,  что со­
держание в нем В ,  О и ОН соответствует стехиометрии. Поскольку мето­
дика анализа не позволяет учитывать валентное состояние Fe, условно· 
принималось, что все железо находится в форме Fe2+ .  Пересчет велся Н!! 
1 5  катионов , исходя из заполненности УЗZ6Si 6-ПОЗИЦИЙ в турмалинах. 
В Х-позицию помещался только Na.  Показатели преломления син­
тезированных турмалинов измерялись по методу Бекке. Подбор 
иммерсионных жидкостей и измерение их на рефрактометре «АЬЬе» непо­
средственно при работе с препаратом позволили определять показатели 
преломления синтезированных турмалинов с точностью не менее + 0,002. 
Некоторые осложнения возникали при измерении показателей преломления 
мелких и густоокрашенных железосодержащих турмалинов с сильным пле­
охроизмом. Корреляция состава ,  показателей преломления и парамет­
ров элементарной ячейки синтезированных кристаллов турмалина оцени­
валась методом наименьших квадратов путем построения линейных рег­
рессий в доверительном интервале 0, 95 на вычислительном комплексе· 
ДВК-2М . 

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

Составы исходных смесей в проведенных экспериментах , а таЮК8-
состав кристаллических фаз, образовавшихся в результате реакций, при­
ведены в табл . 1 .  В дополнение к этим данным следует отметить , что в 
экспериментах , проведенных при соотношении Na/Cl < 1 ,  среди конеч­
ных продуктов синтеза присутствовали А12Оз и Si02 , количество которых 
достигало максимума в наиболее кислых растворах. Остатки А12Оз были' 
отмечены также и в щелочных растворах с нефелином и стеклом, образую­
щимся в этих условиях на дне ампул . С увеличением соотношения Na/Cl 
в системе с Mg происходит следующая смена ассоциации : турмалин + 
+ тальк + Si02 + А12Оз -+- турмалин + тальк + альбит (парагонит)* + 
+ А12Оз + (Si02) -+- нефелин (содалит) + тальк + (парагонит) + вер­
микулит + А12Оз + стекло. Соответственно в системе с Fe: турмалин + 
+ фаялит + А12Оз + Si02 -+- турмалин + альбит (парагонит) + магне­
тит + (Fe2FeB05) + А12Оз + (Si02) -+- нефелин (сода лит) + Fe2FeB0 5 + 
+ (FезО4) + А12Оз + (стекло) .  В системах с Fe режим фугитивности кис-

* в ск06ках поыещены фазы, присутствие которых определяется не тол ько от­
ношением Na/Cl ,  но и мольной долей отдельных компонентов в минерализаторе: 60-­
р а  (Fе2FеВОб) '  хлора (хлореодалит) и NaCl (парагонит) . 
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Т а б л и ц а  1 
Состав исходных КОlllпонентов п вновь образоваВШIlХСЛ кристаллических фаз в опытах 

по синтезу ТУРl\Iaлина при 6000С, 1 ,3 кбар 

Твердые Rомпоненты, моль 

М 
опыта 

AI,O, SiO, Fe MgO 

I 2 I 3 4 5 

1 0 ,6  1 ,2 - -

2 0,7 1 /! 0,7 -

3 0,7 1 ,4 0 ,7  -

4 0,7 1 ,4 0.7 -

5 0,7 1 ,4 0,7 -

6 0,7 1 ,4 0,7 -

7 0,7 1 ,4 0,7 -

8 0,7 1 ,4 0,7 -

9 0,7 1 ,4 0,7 -

10 0,7 1 ,4 0,7 -

1 1  0,7 1 ,4 0,7 -

12 0 ,7  1 ,4 0,7 -

1 3  0,7 1 ,4 - 0,7 
14 0,6 1 ,2 0,6 -

15 0,7 1 ,4 0,7 -

16 v ,6  1 ,2 1 ,2 -

17 0,7 1 ,4 0,7 -

18 0,7 1 ,4 0,7 -

19 0,7 1 ,4 0,7 -

20 0,6 1 ,2 0,3 -

2 1  0 ,7  1 ,4 0,7 -

22 0,7 1 ,4 0,7 -

23 0,7 1 ,4 0,7 -

24 0,6 1 ,2 - 0,6 
25 0,7 1 ,4 - 0,7 
26 0,6 1 ,2 - 0,6 
27 0,6 1 ,2 - 0,6 
28 0,6 1 ,2 - 0,6 
29 0,6 1 ,2 - 0,6 
30 0,6 1 ,2 - 0,6 
31 0 ,6 1 ,2 - 0,6 
32 0,6 1 ,2 - 0,6 
33 0,6 1 ,2 - 0,6 
34 0 ,6 1 ,2 - 0,6 
35 0,6 1 ,2 - 0,6 
36 0,6 1 ,2 0,6 -

37 0,7 1 ,4 - 0,7 
38 0,7 1 ,4 - 0,7 

I\о�шоненты минерализатора, 
мольная доля 

tfJ 

Н,О НзВО, NaOH НСI О Z :q 
� 

6 8 9 I 10 I 
0,9 0,08 - 0,02 -

0,9 0 , '1 - - -

0,9 0,08 - 0,02 -

0,9 0,08 0,005 0,015 -

0,9 0,08 0,01 0,01 -

0,9 0,08 0,015 0,005 -

0,9 0,08 0,02 - -

0 ,9 0,06 - 0,04 -

0,9 0,0(З () ,01 0,03 -

0,9 0 ,06 0,()2 0,02 -

0,9 0,06 0,03 0,01 -

0,9 0,06 0,04 - -

0,9 0,04 - 0,06 -

0,9 0,04 - - «() ,06) 

0,9 0,04 0.01 5 0,0!15 -

0,9 0,04 0,015 0,045 -

0,9 0,04 0,03 0,03 -

0.9 0,04 0,045 0,015 -

0,9 0,04 0,06 - -

0,9 0,02 - 0,08 -

0 ,9 0,02 0,02 0,06 -

0,9 0,02 0,04 0,04 -

0,9 0,02 0,06 0,02 -

0,9 0,02 - 0,08 -

0,9 0,04 0,06 -

О,Й 0,05 - 0,05 -

0,9 0,05 0,01 0,04 -

0 ,9 0,05 0,02 0,03 -

0 ,9 0,05 0 ,25 0,25 -

0,9 0,05 0,04 0 ,01 -

0,9 0,05 0,05 - -

0,9 0,02 - 0,08 -

0,9 0,02 0 ,015 0 ,065 -

0,9 0,02 0,035 0,045 -

0,9 0,02 0,065 0,015 -

0 ,9 0,05 - 0,03 0,02 
0 ,9 0,08 - 0,02 -

0,9 0,08 0,005 0,015 -

Состав вновь обраво-
вавшихся фаз 

1 1 

Тур, Al4B204 
Тур, Фа 
Тур, Фа 
Тур, (Фа) 
Тур, (Прг, М 
Тур, Аб, 

rт) 
) (Вне 

Тур, Аб, (Вне) 
Тур, Фа 
Тур, (Фа) 
Тур, (Прг, Мг Т) 
Аб, Тур, (Мг Т, 

Вне) 
Не, Вне 
Тур, Та 
f·e.O" -А 4В204 

Ту р, 

Тур, (Фа) 
Тур, Мгт, Фа 
Аб, Фа , Ту р, 

(Мгт) 
Не, Сод, Вне 
Не, Сод, Вне 
Тур, Фа , Шп 
Фа, (Тур,) Шп 
Аб, Тур, Мгт 
Сод. Вне 
Тур, Та 
Тур , Та 
Тур, Та 
Тур, Та 
Тур, (Та) 
Тур, Та, Прг (А б) 
Прг, Сод, (Аб) 
Прг, Не 
Тур, (Та) 
Тур, (Та) 
Тур, Та, Ври 
Сод, Ври, Прг 
Тур, При 
Тур, Та 
Тур, (Та) 
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о I{ о н ч а н и е т а б л. 1 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 \ 11  

39 0,7 1 ,4 - 0,7 0,9 0,08 0,01 0,01 - Тур, (Та), (А6) 
40 0,7 1 ,4 - 0,7 0,9 0,08 0,015 0,005 - Та, Тур, А6 
41 0,7 1 ,4 - 0,7 0,9 0,08 0,02 - - Тур, Та, Ври 
42 0,7 1 ,4 0,007 0,7 0,9 0,04 0,03 0,03 - An, (Прг) , (Тур) 
43 0,7 1 ,4 0,07 - 0,9 0,04 0,03 0,03 - А6, Тур 
44 0,7 1 ,4 0,038 - 0,9 0,04 0,03 0 ,03 - А6, Тур 
45 0 ,7  1 ,4 - 0,007 0,9 0,04 0,03 0,03 - А6, (Прг), (Тур) 
46 0,7 1 ,4 - 0,07 0,9 0,04 0,03 0,03 - А6, Прг, Та, Ту р 
47 0 ,7  1 ,4 - 0 ,38 0,9 0,04 0,03 0,03 - Тур , Та, А6 
48 0,7 1 ,4 0,7 - 0,9 0,01 - 0,09 - Фа, Шп 

П р и  м е ч а н и е. Фазы идентифицированы рентгенографичеСliИII! методом. В скобках ­
Фазы, определенные только под микроскопом. Кроме новообразованных фаз в продуктах синтеза 
ряда опытов зафиксированы также AJ,O. и SiO •. В опытах 1 ,  1 4 ,  36,  42. 45 турмалин рос только на 
затравке. 

'У с л о в н ы е о б о з н а ч е н и я  

Аб - альбит NaAJSi,O. Сод - содалит Nа,А1зSi,О12С1 
Внс - вонсенит Fe.FeBO, Та - тальк Mg,Si.010(OH), 
Врм - вермикулит МgЗ_:l:(АlSlзОl0)(ОН),Мgх(Н,О), Ту - турмалин Na, О (Fe, AJ).Al. 

Мгт - магнетит Fe,O, (Si, 018)(B O,),(O, О Н), 
Не - нефелит NaA1SiO. Фа - фаялит Fe.SiO, 
Прг - парагонит NaAl,(A1Si,Olo)(OH), Шп - шпинель FeAl.0, 
Прн - пирротин Fe1_xS 

Здесь и в табл. 2, 3 тире - не определялось. 

лорода (102) определялся буферной ассоциацией Si02 + FезО4 + Fe2SiO, 
в кислых растворах и уровнем устойчивости магнетита в близнейтральной 
и щелочной среде. Исключение составляет ОПЫТ 36, в котором была эле­
ментарная сера и совместно с турмалином образовался пирротин с номером 
47.40, а также опыт 14, где присутствовал сильный окислитель 
(НNОз) и режим 102 оказался выше равновесия Fе2Оз - FезО4• 

На диаграммах составов NaOH - Hel - НзВОз (рис. 3) показаны 
поля синтеза Al - Mg и Al - Fe турмалина при заданн ых граничных 

а 

26 31 
13, 25 

6 

(36) 19 
- 1  
0 2  

ЧСI � ______________________ �NаОН HCL L-______________________ �NаОН 
HNOJ 5 

Р и с. 3 .  Поле синтеза AI-Mg (а) и AI-Fe (6) турмалина в системе А12Оз-2Si02-
- МgО(FеО) -Н2О -НзВ Оз-НСI -N аОН. 

1 - опыты, в которых был синтезирован турмалин; z - опыты без турмалина. 
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условиях . Минимальные концентрации В ,  при которых осуществляется 
рост турмалина на затравку, точно не определялись. По имеющимся дан­
ным в системе с Mg(Fe) мольная доля НзВОз должна быть не менее 0,05-
0,1 , а в системе без Mg(Fe) - не менее 0 ,3-0,5 .  В большинстве прове­
денных экспериментов турмалин образовался в виде спонтанных кристал­
лов и рос на затравке в одном направлении полярной оси * .  Другое 
направление либо экранировалось посторо-нними фазами , либо очень сла­
,бо переогранялось . Исключение составляют опыты 1 ,  20 , 24, 42-44 ,  45-
47, проведенные при отсутствии или дефиците Mg и Fe в системе, а также 
опыты 14 и 36, проведенные в системе с Fe и окислителем (S, НNОз) . 
в этих условиях образование турмалина происходило только на затра­
вочной пластине и рост с заметной скоростыо осуществлялся в направле­
нии обоих полюсов , при соотношении толщин наросшего слоя по обе 
стороны затраВIШ от 1/10 до 1 /20. Спонтанные кристаллы турмалина ,  

Т а б л и ц а  2 

Данные частичного анализа синтезированных турмалинов и показатели преЛОJlшения 

I\оличество компонентов в Оl<сидах, мас. % показатели п релом-
ом ленин ± 0 ,002  

опыта 
FeO \ MgO \ Al,O, I SiO, I Na,O I z N. \ Nc 

1 0,09 0,04 50,28 38,15 0,03 88,59 1 ,640 1 , 625 
2 1 1 ,22 0,01 43,80 35,40 0 ,00 90,43 1 ,657 1 ,635 
3 13,56 0,00 41 ;00 33,88 0,06 88,50 - -

4 14,81 0,01 43,08 34,62 1 , 16 93,68 1 ,659 1 ,637 
5 17 ,07 0,02 35,94 35,10 1 , 77 89,90 1 ,673 1 ,650 
6 16,01 0,01 3 i ,27 33,30 1 ,56 R8, 15  1 ,669 1 ,645 
9 13 .76 0,00 41 ,83 32,77 1 ,13  89,49 1 ,671 1 ,650 

1 0  17 , 16  0,02 37.36 34,96 2 ,08 91 ;58 1 ,675 1 ,650 
1 3  0,00 5,71 42 ;31 36,50 0,00 84,52 - -

1 4  5 ,56 0,02 45,10 3.5,67 0,01 86,36 - -

1 6  1 7 ,31 0,00 31 ,18 34,97 2 ,52 R5,98 1 ,687 1 ,661 
20 3 ,19 0,34 38,59 36,53 0,03 78,68 1 ,647 1 ,628 
24 0,00 2 ,99 45,25 38,55 0 ,01 86,80 1 ,637 1 ,620 
26 0,00 7 , 18  43,38 36,30 0,00 86,86 - -

27 0 ,01 7 ,78 43,59 34,63 1 ,00 87,01 1 ,631 1 ,614 
28 0,01 7 ,88 47,63 33,14 1 ,91 90,57 - -

29 0,02 7 ,08 46 ,15 36,43 2,35 92,03 1 ,633 1 ,616 
32 0,01 7 ,26 30,59 39,76 0,02 86,62 - -

33 0,01 7 ,63 45,07 39,01 1 ,14  92,86 1 ,633 1 ,617 
34 0,01 9,65 39,36 37 ,57 2,75 89,34 1 ,631 1 ,613 
36 6,86 0,02 48,52 38,34 0,00 93,74 1 ,653 1 ,631 
37 - 7 ,57 36,00 35,94 - 79,51 - -

38 - 10,08 35,57 37,66 0 ,78 84,09 1 ,629 1 ,612 
39 - 9,75 33,58 36,62 1 ,34 81 ,29 1 ,626 1 ,611  
40 - 9,84 31 ,37 35,19 1 ,61 78,01 1 ,627 1 ,61 1 
41 - 9,75 31 ,34 34,70 1 ,58 77,37 - -

42 3,81 - 44,25 36,28 0,80 85,14 1 ,635 1 ,617 
43 4,50 - 36,88 35,12 0,91 77,41 - -

44 1 1 ,35 - 40,98 37,63 1 ,1 6  91 , 12  1 ,667 1 ,643 
45 - 4,92 41 ,38 37,08 0 ,42 83,80 1 ,635 1 ,617 
46 - 6,67 37,49 35,70 0 ,48 80,34 - -

47 - 7, 19 37 ,62 34,95 0,55 80.31 1 ,631 1 ,614 

* Судя по морфологическим признакам [Fl'ondel, 1948 ] и данным И. Е. В оскре­
сенской и М. А .  Барсуковой [ 1968 ] ,  рост синтетического турмалина осуществляется 
главным образом в направлении аналогичного полюса. 
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синтезированные в сильно кислых растворах при соотношении N'a/Cl < 

< 1 /3 ,  образуют характерные радиально-лучистые сростки. Длина крис­
таллов в этих сростках составляет 0,1 -0,2 мм. С увеличением соотноше­
ния Na/Cl до 1 /1 спонтанные кристаллы турмалина достигают длины 1 -

2 м м  и приобретают четко выраженную ограш<у с приз�юй { 1 120 } , ппра­

мидами {1011 } , {0221 } , иногда с моноэдром (0001 ) на одном (быстрорасту­

щем) полюсе и пирюшдой {1о11 }  на дpyгo�!. 
Методом искусственной зональности [Лебедев и др. , 1985 ] было 

установлено [Каргальцев , 1984 ] ,  что в пределах одного опыта спонтан­
ные кристаллы турмалина вырастают одновременно , незаВИСИJl10 от их 
конечного размера .  При зарождении кристалла происходит быстрое тан­
генциальное разрастание зародыша до определенной площади , которая 
впоследствии определяет ширину кристалла ,  так как грани призмы син­

тезированных турмалинов не имеют собственных пирамид нарастания .  

Рост турмалина осуществляется за счет граней пирамиды или МОНОЭ;:J;ра в 

Т а б л и ц а 3 
Данные пересчета содержаНIlЯ основных КОllIПонентов синтеТl\чес)шго ТУРJllаЛl\1i 

на коэффициенты в формуле ХУЗZ6 Si 601S ( ВОЗ)З(О ' О Н )4 

No 
КОЛIlчество наТIIОНОВ в пересчете на 15 п озиций в Параметры эл<;,ментарной я'!еil-

фор�!уле y,Z.Si. нп, А±О , О 1  
опыта 

Si \ А I  I Mg \ Fe I Na а. I с. \ l' 

1 5,86 9 , 1 1  0 ,00 0,01 0,01 1 5 ,76 7 .07 '1521 
2 5 ,54 8,08 0 ,00 1 ,47 0,(1() 15 ,93 7 ;1 2  1 564 
3 5,43 7 ,75 0,00 1 ,82 0,00 1 5,94 7 ,1 1  1 5f:5 
4 5,31 7 ,79 0,00 1 .9() 0 ,35 15, !16 7 ,15 1577 
5 5 ,74 n ,92 0,00 2,34 0 ,5n 1 5,!15 7 , 1 5  1 575 
6 5,51 7 ,27 0,00 2,21 0 ,50 1 5 ,95 7 ,16 1.574 
9 5,25 7 ,90 0,00 1 ,84 0 .36 1 5,95 7 , 1 4  1573 

10 5 ,61  7 ,07 0 ,00 2,39 0 ,65 1 5,95 7 , 1 8  1 582 
1 3  5,77 7 .88 1 ,35 0,00 0,00 1 5,87 7 ,1 0  1549 
14 5,72 8 ;53 0,00 0,75 (),ОО 1 5,83 7 ,08 1 536 
1 6  6 ,09 6,39 0 ,00 2 ,52 0 ,95 1 5 ,98 7 ,24 1 601 
20 6,43 8.00 0 ,09 0,47 0 ,01 1 5 ,83 7 ,09 1 539 
24 6,00 8,30 0,n9 0,00 0,00 1 5,80 7 ,09 1 533 
26 5 ,52 7 ,81 1 ,64 0,00 0,00 1 5,811 7 ,1 1 1 553 
37 5,32 7 ,89 1 ,78 0 ,00 0 ,31 1 5 ,88 7 , 1 7  1566 
28 4 )12 8,34 1 ,74 0,00 0 ,56 1 5.�8 7 , 1 6  1 564 
29 5,39 8,05 1 ,56 0 ,00 0 ,69 1 5 ,88 7 , 1 7  1 566 
32 6,13 7 ,20 1 ,67 0 ,00 0 ,00 15 ,87 7 ,1 3  1 555 
33 5 ,65 7 ,70 1 ,65 0,00 0 ,33 1 5 ,89 7 , 1 5  1566 
34 5 ,73 7 ,08 2 ,1 9 0 ,00 0,82 1 5,91 7 ,20 1 578 
36 5 ,68 8,47 0,00 0 ,85 0,00 1 5,90 7 ,09 1 543 
37 n,01 7 , 1 1  1 ,88 - - - - -

38 6 ,09 6,79 2,12 - 0,25 - - -

39 6 ,05 6 ,55 2 ,40 - 0 ,45 1 5 ,88 7 , 1 8  1 568 
40 6 ,07 6 ,40 2,53 - 0,55 - - -

4 1  6 ,0<'1 6,43 2 ,53 - 0,54 '15,91  7 ,21 1 580 
42 5 ,94 8,54 - 0,52 0 ,27 - - -

43 5 ,96 7 ,38 -- 0,64 0 ,32 - - -

44 5 ,94 7 ,56 - 1 ,50 0 ,37 1 5,95 7 , 1 7  1580 
45 5,97 7 ,85 1 ,1 8  - 0 ,42 - - -

46 5,96 7 ,38 1 ,66 - 0 ,48 - - -

47 5 ,82 7 ,39 1 ,79 - 0 ,55 - - -

П р и  м е ч а н и е. Содержанве Na,O переСЧllтыва�lОСЬ с учетом его расположеНIIЯ TOilbHO 
в позиции Х. 
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(2) синтезирован-

ОДНОМ направлении полярной оси. Облик кристаллов , отражающий отно­
шение их длины к ширине,  зависит от соотношения Na/(Cl + ВОз) в со­
ставе минерализатора [Каргальцев, 1984 ] .  Кристаллизация турмалина на 
затравке происходит с образованию{ ярко выраженной многоглавой по­
верхности с пирамидами {10Т1 }  и незарастающими вертикальными по­
лостями на границе между отдельными индивидами , растущими под 
одной гранью. Образование таких полостей, резко снижающих качество 
синтетического турмалина ,- результат резкой анизотропии скоростей 
роста этого минерала в изученных условиях . Турмалины, синтезирован­
ные при отсутствии в системе Fe, бесцветны. В железосодержащих турма­
линах , синтезированных при отсутствии Na, преобладают светлые ­
зеленые и голубые - оттенки. А кристаллы ,  синтезированные в 
присутствии Fe и Na, выглядят черными и просвечивают лишь в тонких 
сколах, обнаруживая густо-зеленую, иногда синюю окраску с сильным' 
плеохроизмом. Турмалин, полученный в опыте 14 при повышеННО:ХI 
режиме /02' имеет коричневый цвет. 

Результаты частичного анализа синтезированных турмалинов и пока­
затели их преломления приведены в табл. 2, данные пересчета этих ана­
лизов на 15 катионов в формуле турмалина и параметры их ЭJIементарноЙ. 
ячейки в гексагональной установке при Z = 3 - в табл. 3. 
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о I 'о ' А I J4ri 
Р и с. 5. Соотношение параметров эле­
ыентарной ячейки синтезированных турма­

линов. 
1 - АI-турмалин; 2 - АI-Мg-турмалин; 3-AI­

Fе-турмалин. 

7' 20] 
7,15 I 

7, 19 j 24 20 Как следует и" ,тих материалов , � Z 3--::=8 s 1 турмалин, образовавшийся совмест-� 14 Е!Э 2 но с фаялитом, магнетитом или вон-7,05 
. , 

0 3  сенитом (Fe2FeB05) ,  всегда содержит 
1.5,�'75---'---1.-'5Т,I8-5---Т--1.-J,··95-а-о--';J более 1 ,5 формульных единиц (ф. е . )  

Fe .  При увеличении содержания Na 
от О до 0,95 ф .  е .  количество Fe в турмалине возрастает от 1 ,5 до 2 , 5  ф. е .  
Кристаллы турмалина с содержанием Fe менее 1 ,5 ф. е .  удалось синте­
зировать только в системах с дефицитом этого компонента , а также при 
повышенной /02 - в ассоциации с гематитом (опыт 14) и пирротином М 
47. 40 (опыт 36) . Синтетические кристаллы турмалина с содержанием Mg 
менее 1 ,35 ф .  е .  были получены только при создании дефицита этого ком­
понента и при отсутствии в системе Na (опыт 20) . В экспериментах 45-
47 , где создавался дефицит Mg, но присутствовал Na , магний быстро по­
глощался растущим турмалином и далее рост практически прекращался . 
Как и в случае Fe - Al турмалинов,  с увеличением содержания Na от О 
до 0,82 ф. е. количество Mg в кристаллах возрастает от 1 ,35 до 2 , 19  ф .  е .  
Исследование корреляции параметров элементарной ячейки и состава 
синтезированных турмалинов показало (рис. 4) ,  что с увеличением в их 
составе Mg(Fe) от О до 1 ,5 ф .  е .  параметры элементарной ячейки пропор­
ционально увеличиваются,  причем аО растет быстрее Со. В области содер­
жания Fe(Mg) от 1 ,5 до 2 ,0 ф. е. характер зависимости изменяется и пара-

N 
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$ 1  0 2  -- 3 - - - - 4 - ' - ' -5 

N 
_ 1;640 
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О 

р и с .  6 .  3 ависимость показателей преломления синтезированных турмалинов от со-
держания Fe (а) и Mg (6) . 

1, 2 - значения, полученные для No (1) и Ne (2); 3-5 - линии perpecclm: 3 - по нашим дaHНЪThI 
No = '0 , 0 1 5 7  Fе (Ф. е.)  + 1 ,6 3 9 ;  Ne = 0 . 0 124 Fe (ф. е.)  + 1 ,622;  No = -0,0053 Mg (Ф. е.)  + '1 ,64 1 ;  

.N е = -0,0052 M g  (ф. е.) + 1 ,624), 4 - п о  А .  Диру и соавторам [1965] ,  5 - п о  Л .  И .  Шабынину 
[1973] . 



метр СО начинает расти быстрее, чем ао. Такой взаимопротивоположный 
характер изменения скорости роста параметров ао и СО в синтезированных 
образцах от содержания Fe(Mg) хорошо иллюстрирует график , представ­
ленный на рис . 5, который наряду с графиком В. Эппрехта часто исполь­
зуется в минералогической литературе [Mason et al . ,  1964 ; Sшеtzег et al . , 
1979 ] для отображения связей между составом и рентгенографическими 
характеристиками турмалина.  Корреляционные графики зависимости 
показателей преломления синтезированных турмалинов от содержания 
Mg и Fe , а также графики других авторов [Дир и др . ,  1965; Ш абынин,. 
1973 ;  Кузьмин и др . ,  1979 ] ,  полученные для природных железосодержа­
щих турмалинов ,  даны на рис . 6 .  

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Исследования синтезированных разновидностей турмалина показа­
ли, что зависимость параметров их элементарной ячейки ао и со от содер­
жания Mg(Fe) в кристаллах носит сложный характер (см. рис . 4) . В об­
ласти содержаний Mg(Fe) от О до 1 ,5 (2,2) ф. е .  прирост i1ao/ i1Mg(Fe) боль­
ше прироста i1co/ i1Mg(Fe) , а при дальнейшем увеличении Mg(Fe) в крис­
таллах параметр СО начинает расти быстрее, чем ао.  Случай более высокой 
скорости роста параметра ао по отношению к СО обычно объясняют преиму­
щественным замещением АР+ более крупными катионами Mg2+ и Fe2+ ,  
FеЗ+ в У-позиции [EpPl'echt, 1953 ] .  Такое замещение в структуре туриа­
лина должно приводить к увеличению объема У-октаэдров при более 
быстром увеличении их БОI{ОВЫХ ребер по отношению к ребрам основания 
[Горская и др . ,  1982 ] .  в результате этого преобразования У-октаэдров 
происходит преимущестпенное расширение антигоритового элемента в 
плоскости (0001) .  Как уже упоминалось выше , методом мессбауэровской 
спектроскопии [Марфунин и др . ,  1970 ;  Н81'ШОП et al . ,  1973 ;  и др. ] было 
показано , что ионы Fe в значительном количестве входят в Z-позицию 
природных разновидностей турмалина ,  а данные машинной обработки ре­
зультатов мессбауэровского изучения турмалинов касситерит-силикат­
ной формации [ Гончаров и др . ,  1985 ] свидетельствуют о том, что вариа­
ции значений параметра СО практически полностью определяются изиене­
ни ем соотношения Fe к Al в Z-позиции. Поэтому для объяснения случая 
более быстрого приращения параметра со по отношению к ао в области вы­
соких содержаний Mg и Fe (см. рис . 4) мы ПРИНЯШ'I гипотезу о вхождении 
какой-то части Fe и Mg в Z-позицию структуры синтезированных турмали­
нов . Косвенным подтверждением вхождения ионов железа в позицию z­
октаэдров мmнет СЛ У)I{ИТЬ повышенный показатель преломления синтези­
рованных Fe-Al- (Na) турмалинов по отношению к природным шер­
лам, по А. Диру и соавторам [ 1965 ] .  Линия корреляции показателя пре­
ломления N о и содержания Fe в синтезированных образцах отклоняется в 
сторону соответствующей линии корреляции , полученной по данным 
Л. И .  Ш абынина [1973 ] ,  который изучил железистые разновидности тур­
малинов из скарновых месторождений (см. рис . 6) . По данным В. И .  Кузь­
мина и соавторов [ 1979 ] ,  в турмалинах этого типа более половины всего 
Fe2+ находится в Z-позиции. 

в отличие от данных по Fe , прямых доназательств нахождения Mg 
в Z-позиции турмалина не имеется, однако возможность такого располо­
жения этого элемента в его структуре вполне допускается [Donnay, Bal'-

С9 



ton , 1972 ] .  Поэтому подобие характера изменения параметров элементар­
ной ячейки у синтезированных магниевых и железистых турмалинов на 
графике ао - со (см. рис . 5) позволяет нам предполагать подобие в рас­
положении Mg и Fe в их структуре . Такая гипотеза позволяет объяснить, 
почему в ряду от шерла к дравиту происходит увеличение параметра со 
и уменьшение ао. Действительно , если в результате обогащения шерла 
дравитовой составляющей какая-то часть АР+ в Z-позиции будет заме­
щаться более крупным ионом Mg2+ ,  пара метр со увеличится .  Уменьшение 
при этом параметра ао происходит за счет замещения Fe2+ в У-позиции 
меньшими по размеру ионами Mg2+ [Epprecllt ,  1953 ] .  

Судя п о  тому, что увеличение скорости роста параметра со характер­
но для турмалинов , содержащих более 1 ,5 ф. е. Mg или более 2 , 2  ф. е .  
Fe, можно было бы считать , что заметное вхождение этих компонентов 
в Z-позицию начинается только после определенного уровня заполнения 
позиции У. Однако все синтезированные нами турмалины с высокими кон­
центрациями Mg и Fe получены только при повышенном соотношении 
Na/Cl � 1 и содержат Na. Поэтому пока остается неясньгм, связано ли 
общее увеличение содержания Mg(Fe) в синтезированных кристаллах с 
вхождением в них Na или это обусловлено только уменьшением кислот­
ности растворов . Непонятно Т::J.юке влияние Na на параметр элементар­
ной ячейки со турмалина .  

По данным изучения оленита [Соколов и др . ,  1 968 ] и его синтети­
ческих аналогов [Воскресенская , Барсукова ,  1 968; ЕkаmЬю'аm et al . ,  
1 981 ] ,  само по себе вхождение Na в Х-позицию по схеме Na+ + 02- -

-+ о + ОН- не оказывает заметного влияния на параметр со элементар­
ной ячейки турмалина . Но , возможно , вхождение Na в Х-позицию связа­
но с вхождением Mg(Fe) в Z-позицию по схеме Na+ + Mg2+ ,  Fe2+ -+  

-r О + АР+ . Если эта схема реализуется при различных содержаниях 
Mg(Fe) в турмалине , то полученные наии линии корреляции ао/со на рис . 5 
будут являться частным случаем изменения рентгенографических харак­
теристик I{ристаллов в зависимости от соотношения Nа/Сl/ВОз в данном 
минерализаторе при избытке Mg(Fe) . В общем же случае , учитывающем 
изыенение Т Р-параметров и состава системы , можно ожидать, что точки , 
отражающие отношение параметров элементарной ячейки AI-Mg- Na 
и AI- Fe- Na турмалинов ,  будут располагаться на графике ао - со 
в виде полей, размеры и форма которых могут быть обусловлены как 
кристаллохимическими, так и генетическими (геохимическиии) огра­
ничениями. 

И:\Iенно с этой точки зрения мы попытались интерпретировать дан­
ные, представленные на сводном графике 0.0 - СО (рис . 7 ) ,  где изображены 
рентгенографические характеристики известных и вновь полученных син­
тетпческих магнезиальных и железистых турмалинов,  а также некоторых 
хорошо изученных природных турмалинов этого состава .  На графике 
можно выделить широкое поле железосодержащих турмалинов - 1 ,  
ограниченное по периметру точками , отвечающими составам эльбаита , 
терла (8) * ,  FеЗ r -турмалина (7 ) ,  бюргерита (8) , и меньшее по размеру поле 
магнийсодержащих турмалинов - II , ограниченное линиями, соединяю­
щими эльбаит и дравиты (2) с точкой дравита (3) , синтезированного 
Т. ТО:\fИсака [Tomisaka , 1968 ] .  Согласно этим данным, оказывается ,  что 

* Точка S на граф!ше П .  Эlшрехта [Eppl"echt,  1953 ] , lшторая отвечает составу 
гипотетпческого терла,  получена расчетным ПУТЮI. 
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Р и с . 7 .  Соотношение параметров элементарной ячейки синтетических и природных 
турмалинов рядов AI-Mg-(Na) и Al-l�e-(Na) . 

1 - Аl-турмалины (Э;IьбаIIТЫ) ; 2 - Al-lI'!g-турма.'ШНЫ (драВIIТЫ); 3 - Аl-Fе-турмалпны (шерлы) ; 
4 - FеЗ+-турмалины; 5 - бюргерпт. 

1-5 - данные А. Теi1лора и Б. Террелла [Taylor, Terrell, 1 967] (l ) ,И .  Е. ВОCl,ресенсиой и lI'!. л. Бар­
CYKOBOi1 [ 1 96 8 ]  (2), Т . Томисака [Tomisaka, 1 968]  (3) , Ф. Розенберга J[ Ф. Фойта [Rosenberg, Foit, 

1 9 85 ] (4), Г. Вединга и В. Шреера [ Werding, Scht·euet·, 1 981, ]  (5). 
1 ,  I I  - поля Fe и lI'!g-турмалинов. 

поле распространения точек железосодержащих турмалинов ВIшючает 
поле магнезиальных турмалинов, и различить эти разновидности по пара­
метрам элементарной ячейки в общем случае невозможно . Если анализи­
ровать связь параметров элементарной ячейки синтезированных турмали­
нов с составом внутри каждого поля,  то можпо отметить, что точки бес­
щелочных АI-Мg-турмалинов ,  синтезированных нами и Ф. Розенбергом 
и Ф. Фойтом [Rosenb81"g, Foit, 1985 ] ,  ложатся в ОТНОGительно узкой 
областп над линией эльбаит - шерл,  а АI-Мg- Nа-разновидности, 
полученные нами, Т. Томисака (3) и М. Е .  Воскресенской и М . А. Барсу­
I{ОВОЙ (2) , имеют повышенное значение параметра СО и отклоняются 
в сторону природного дравита (D) . К сожалению, в работах Т. Томисака,  
М . Е. Воскресенской и М . А .  Барсуковой отсутствуют данные химического 
анализа изученных образцов,  и это не позволяет рассмотреть, как со­
гласуются эти результаты с полученной намп зависимостыо параметров 
эле�\lентарной ячейки выращенных турмалинов от состава. 

Что касается данных ХИl\1ичеСI{ОГО анализа турмалинов, синтезиро­
ванных Ф. Розенбергом и Ф. Фойтом [Rosenbel"g, Foit, 1985 ] ,  то следует 
отметить , что микрозондовый анализ наших образцов , как и химический 
анализ AI-Мg-ТУРllIaЛИJIa, синтезированного Г. Ведингом и В .  Шрее­
рЮI [\tVerding, Scl1I"eY81", 1984 ] ,  не обнаружил в них избытка Mg. Нами 
·така;е не было отмечено случаев увеличения содержания Mg в кристал­
лах при отсутствии роста объема их элементарной ячейки. Эти обстоя­
-тельства не позволяют нам принять предложенную Ф. Розенбергом и 
Ф. Фойтом [Rosenberg, Foit ,  1985 ] схему изоморфного вхождения Mg в 
Х-позицию по схеме 2Н+ + О = Mg2+ .  По-видимому, эта схема должна 
·быть подтверждена более надежными химическими анализами , выпол­
ненными по методике , исключающей возможность попадания в пробу со­
путствующего талька, который весьма трудно отделить от мелких спон­
танных кристаллов турмалина .  В поле железосодержащих турмалинов 
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полученные нами бесщелочные разновидности хорошо ЛОF1,атся на линиЮ 
эльбаит - шерл , а образцы, содержащие Na, имеют повышенное отно­
шение со/ао и отклоняются в сторону линии бюргерит (8)- FеЗ+ -турма­
лин (7) .  С этими результатами совпадают точки железосодера.;ащих 
образцов турмалина, полученных в системе с Na А. Тэйлором и Б. Террел­
лом [Taylor, Тепеll ,  1 967 ] .  А вот точки, соответстпующие шерлам , спнте­
зированным Т. Томисака [Tomisaka , 1 968 ] и и. Е .  Воскресенской и 
М .  А. Барсуковой , ложатся на линию эльбаит - шерл , хотя их синтез 
проводился тоже в присутствии Na . Такое расхождение данных можно 
было бы объяснить в случае значительных отличий в составе изучаеыых 
систе:\f или Т Р-параметров проведенных экспериментов . Однако условия 
синтеза в сравниваемых работах были достаточно близки и полученные 
отличия могут быть обусловлены непредвиденным загрязнением состава 
системы и ошибками при измерении параметров элементарной ячейки син­
тезированных образцов . А так как ни в одной ИЗ этих работ не описана 
методика проведения рентгенографических исследований, а единствен­
ный анализ синтезированного шерла (Na20 = 2 ,37 % )  приведен только 
и. Е. Воскресенской и М. А. Барсуковой , выявить причины несовпаде­
ния результатов пока не представляется возможным. 

Таким образом , анализ связи рентгенографических характеристик 
и состава синтетических и природных турмалинов показывает , что опи­
сать ее в рамках предложенных В .  Эппрехтом зависимостей эльбюп -
шерл и шерл - дравит в общем случае не представляется возможным. 
Даже в системе АI-Мg-Nа-турмалинов можно предполагать наличие 
по крайней мере двух кристаллохимических типов , отвечающих различ­
ному положению Mg в CTPYI(Type.  В системе Fe-AI-Na ситуация еще 
более осложняется из-за того , что Fe может присутствовать в турмалине 
в виде ионов различной валентности. Сейчас уже становится очевидньп.t 
[Fol'tiel', Donnay, 1975;  Макагон и др . ,  1976 ;  I{узьмин и др . ,  1979;  Афо­
нина и др . ,  1980 ] ,  что многие природные турмалины, которые раньше име­
повались просто шерлами или шерлодравитами, оказались более слоа,;ны­
ми кристаллохимическими разновидностями, содеР,Еащими миналы 
FеЗ+ -турмалина , бюргерита , и рассмотрение их в рамках двухкомпо­
нентных растворов эльбаит - шерл или дравит - шерл не всегда право­
мерно . Поэтому для надежного определения состава AI -Mg-Fe тур­
малинов по параметрам ЭЛЮiентарной ячейки необходимо и:чеТЬ. данные по 
крайней мере о распределении ионов железа по у- и Z-позициям В изучае­
:мом образце , которое так же, как и вариация содержания Mg, влияет на 
величину со/ао. 

С другой стороны, не вызывает сомнения тот факт , что большинство 
точек изученных природных турмалинов ,  в отличие от синтетичеСЮIХ , 
УДОВJlетворяет диаграмме В .  Эппрехта [Epprecht ,  1 953 ] ,  и это обусловле­
но геохимической спецификой образования минералов этой группы. 
Действительно , турмалины , точки которых хорошо согласуются с графи­
ком В .  Эппрехта, образуются в условиях умеренной кислотности, l(оторые 
определяются устойчивостью полевых шпатов и слюд и регулируются 
буферньши реакциями с вмещающими аЛЮМОСИЛJп(аТНЫМl1 или карбо­
натными породами . При этом величина фугитивности КИСJlорода варЫI­
рует в пределах устойчивости магнетита .  !{роме того , прнродные шерлы 
практически всегда содержат некоторое количество Mg, что уменьшает их 
параметр ао, а дравиты - некоторое количество Fe , Ti, V, Сl', что уве­
личивает их параметр ао, что приБЛИJЕает соответствующие им ТОЧЮI К 
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линии шерл - дравит на диаграмме В .  Эппрехта . По-видимому , с этим 
обстоятельством связано то, что «чистогО» шерла, соответствующего точ­
ке пересечения линий эльбаит - шерл и дравит - шерл в природе пока 
не обнаружено. Но и эта точка, строго говоря , не соответствует такому 
кристаллохимическому члену, в котором все железо представлено Fe2+ 
в У-позиции, а представляет характерное для природных Fe-содеРi-ь:ащих 
турмалинов распределение Fe2+ и Fe3+ по z- и У-позициям при ведущей 
роли Fe2+ .  

В отличие от синтетических образцов , природный турмалин всегда 
содержит Na и, судя по дифрактометрическим исследованиям, проведен­
ным В .  с. Павлюченко * ,  имеет обычно менее упорядоченную структуру. 
Последнее обстоятельство весьма существенно, если учесть, что увеличе­
ние параметра СО в синтезированных кристаллах может быть обусловлено 
образованием более упорядоченной структуры в условиях быстрой спон­
танной кристаллизации. :Касаясь геохимической специфики образования 
природных магнийсодержащих турмалинов , МОIIШО отметить, что образ­
цы ряда эльбаит - дравит с малым содержанием Mg практически не 
встречаются . Это даже ставило под сомнение наличие смесимости в этой 
области твердых растворов [ Donnay, Barton, 1972 ] .  Вырастить такие 
образцы оказалось тоже нелегко , так как Mg весьма интенсивно погло­
щается растущим кристаллом из раствора и от поступления Mg к расту­
щей поверхности сильно зависит его скорость роста. Такие кристаллы 
были нами получены только в сильнокислых растворах без Na, при со­
здании дефицита Mg в системе . Подобные условия в принципе могли бы 
быть реализованы в высокодифференцированных гранитных пегматитах, 
но роль Mg в них по сравнению с Fe ничтожна , потому что он ранее осаж­
дался в составе биотита [Ферсман, 1932 ] .  Случаи отклонения точек при­
родных турмалинов от графика В .  Эппрехта всегда обусловлены особен­
ностями геохимических условий их образования, и поэтому они представ­
ляют наибольший интерес с точки зрения проявления типоморфных 
свойств .  Так , образование турмалинов с повышенным содержанием FеЗ+ 
в центральных частях пегматоидных зон [Макагон, 1 973 ] отражает уве­
личение 102 на заключительных стадиях пегматитового процесса .  Высо­
кая температура и режим 102 характеризуют специфические условия 
образования редкого в природе бюргерита в эффузивах [Mason et a l . ,  
1 964 ] .  Для турмалинов из  скарнов , где , по-видимому, реализуются вы­
сокотемпературные условия при повышенной основности растворов и 
умеренном режиме 102 '  характерно повышение общего содержания FеЗ+ 
на фоне преимущественного вхождения в Z-позицию Fe2+ [:Кузьмин и 
др . ,  1 979 ] .  Экспериментальное изучение влияния параметров Т, Р ,  102 
на распределение ионов Fe и Mg в структуре турмалина и ее упорядочен­
ность являются основной дальнейшей задачей нашего исследования .  

В заключение м ы  благодарим М .  А .  :Коваленко, принимавшую учас­
тие в проведении экспериментов , В .  и. :Кузьмина и Д. А. Фурсенко ,  сде­
лавших ряд ценных замечаний в ходе обсуждения полученных резуль­
татов , и В. А. :Кляхина за постоянное внимание к работе и поддержку 
этого направления исследований. 

* См . статью В .  С. Павлюченко и соавторов в наст .  сборнике . 
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КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСRИЕ ОСОБЕННОСТИ 
ГИДРОТЕРМАЛЬНЫХ БЕРИЛЛОВ 

Исследованию кристаллохимии природных бериллов посвящен ряд 
обобщающих работ [Франк-Каменецкий, Соседко,  1 958; Бакакин, Белов , 
1962; Фекличев,  1963 ; Almeida Sllampio Filo et e l . , 1973 ] .  В них на основе 
полных химических анаЛИЗ0В детально рассматриваются возможные типы 
ИЗ0МОРФных замещений в берилле и их влияние на параметры элементар-
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ной ячейки. В .  В .  Бакакин и соавторы [ 1967 ] показали ,  что разнообразие­
составов берилла укладывается в схематическую формулу 02ТзТ;Х18(R ,,) ,. 
где 02 - октаэдрические позиции Al и замещающих его Mg,  Sc, Fe ; т; ­
тетраэдрические позиции Ве , которые может занимать Li ;  T� - TeTpa� 
эдрические позиции Si ; Х - кислород ; R"  - позиции в полых каналах 
структуры. Методами ЭПР, ЯГР и оптической спектроскопии доказано· 
нахождение в 02-ПОЗИЦИИ на макроизоморфном уровне ионов ТiЗ+ [Бер­
шов , 1 970 ] ,  VЗ+ [Bech\vith, Тl'оир ,  1973 ; Schmetzel' et al . ,  1974 ] ,  СгЗ+ 
[ Geusic e t  al . , 1 959 ] ,  Мп2+ [Винокуров и др . ,  1 965 ] ,  МпЗ+ , Мп4+ [Солн­
цев и др . ,  1981 ] ,  Fe2+ ,  FеЗ+ [D\vil', Low, 1960; Ргiсе et al . , 1978 ] ,  Со2+ , 
Со3+ , N i2+ ,  Ni3+ [Емельянова и др . ,  1965; Солнцев ,  1981 ] .  Показана так-
же возможность замещения Ве в т; позиции ионами Си2+ ,  Со2+ ,  l'\ i2+ 
[Солнцев ,  1 981 ] и литием . Вопрос о нахождении Li в Т;-позиции решен 
на основании данных уточнения структуры берилла [На\vtогпе , Сегпу, 
1977 ] и данных ИН-спектроскопии природных бериллов с различным со­
держанием Li [ Плюснина , 1964 ; Зорина, Гордиенко, 1981 ] .  В .  В .  Бака_ 
кин и соавторы [ 1 967 ] установили зависимость параметра СО элементар_ 
ной ячейки берилла от дефицита Ве в Т;-позиции и параметра ао от дe� 
фицита Al в 02-ПОЗИЦИИ, ИМИ же показано , что влияние Т�-замещений В· 
берилле весьма мало сказывается на увеличении параметра ао,  а при 02-
замещениях параметр СО медленно уменьшается . По данным изучения 
природных кристаллов методами ИН-, ПМР- и ЯМР-спектроскопии было­
установлено, что вода в берилле находится в виде отдельных молекул с 
протон-протонным вектором, ориентированным преимущественно вдоль 
оси С [Wic11el'sheim, Buchanan, 1 959 ] .  Молекулы Н2О не связаны водо­
родными связями с кислородным каркасом и подвижны вплоть дО -196°С 
[ Заварзина и др . ,  1969 ] .  Отмечается также возможность присутствия в 
берилле гидроксильных ионов,  вероятно , замещающих 02- в Х-позиции 
[WiсkЮ'shеim ,  ВисЬапап, 1959; Sugitani e t  a l . ,  1 966 ] .  

Н а  основании исследования ИН-спектров щелочных природных бе­
РИШIОВ и синтетических гидротермальных бериллов , не содержащих ще­
лочных катионов , Д. Вуд и !{ . Нассау [Wood , Hassall , 1967 ] показали 
ориентирующее воздействие щелочных катионов на молекулы Н2О в ка­
налах структуры. Ими описаны два основных типа позиций воды : с Н -

Н-вектором, параллельным оси С (тип 1 ) ,  и Н - Н-вектором , перпенди­
кулярным оси С (тип 2) .  По данным высокотемпературной ИН-спектроско­
пии [Aines, Rossman, 1 984 ] ,  гомогенизация этих типов воды в газообраз­
ное состояние наступает вблизи 4000С. Номплексные спектроскопические и 
рентгеноструктурные исследования бериллов [Заварзина и др . ,  1 969 ] ,  
а также анализ распределения электронной плотности [ Ha\vtOl'ne , Ceг JlY,  
1 977 ] позволили утверждать ,  что Na в каналах располагается в пло­
скости колец Si1 6018 (2Ь-позиция),  а молекулы Н2О и крупные катиоНЫ 
Cs - между кольцами (2а-позиция) .  Н сожалению, большое разнообра­
зие состава и характера изоморфизма замещений в природных бериллах , 
а также их загрязненность посторонними фазами затрудняют изучение 
роли отдельных компонентов в их структуре . Это привело в свое время к 
ряду дискуссий, касающихся положения R+ -катионов в структуре берил­
ла [Беус, 1959 ;  Белов , 1 959 ] и их влияния на параметры элементарной 
ячейки [Соседко, Франк-Наменецкий,  1 972 ;  Бакакин и др . ,  1970 ] .  Не ме­
нее сложными оказались вопросы , связанные с условиями ВХОiJ.�деНlIЯ 
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R+ -катионов в структуру берилла, их взаимоотношениями с молекулами 
Н2О ,  а также их влияние на обезвоживание берилла при нагревании. Ре­
шению этих вопросов отчасти способствовали исследования синтетических 
бериллов [Шацкий и др . ,  1981 ] ,  которые продолжены в этой статье . 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Гидротермальное выращивание кристаллов берилла осуществлялось 
во фторидных и хлоридных растворах методом синтеза из оксидов.  Синтез 
осуществлялся в автоклавах из стали 12Х18Н10Т * (объемом 200 смЗ) 
на затравочные пластины ( 1 120) и (5. 5. 10 .6) ,  размещенные между источ­
никами Si (вверху) и источниками Ве и Al (внизу). Исходными вещества­
ми для синтеза служили чистый кварц с размером зерен от 0,2 до 10 мм, 
аморфная кремнекислота марки «хч» ,  техническая керамика ВеО и сап­
фир , реактивы Ве(ОН)2 и Аl(ОН)з марки «хч» . Среди исходных твердых 
веществ мольная доля Si02 составляла 0,31 , ВеО - 0,29, А12Оз - 0,07. 
Давление задавалось путем заполнения свободного объема автоклава во­
дой на 50 % (F = 0,5) и составляло 1 100 + 200 бар. Мольная доля Н2О 
при этом варьировала в пределах 0,81 -0,82. l{атионы щелочных метал­
лов вводились в виде фторидов и других солей сильных кислот. Общая 
концентрация щелочей в исходном растворе во всех случаях оставалась 
постоянной, при одинаковом соотношении различных щелочных катионов . 
Фугитивность кислорода (/02 ) в опытах контролировалась с помощью хо­
рошо изученных [Eugster', 1957 ;  ниеы1г,, 1971 ] моно вариантных реЕ КЦИЙ: 
C1l20-СUО (СТ) ; FезО4-Fе2Оз (МН) ; Ni-NiO (NB) ; Fe-FеЗО4 
(IM) . l{аждая пара этих компонентов в количестве 0 , 1  г помещал ась в 
Рt-ампулу с 1М раствором NaCl и выполняла роль индикатора режима 
j02 в автоклаве. Температура в опытах измерялась термопарами , разме­
щенными в отверстиях на расстоянии 5-7 мм выше ( Т 1 ) и ниже ( Т 2) ра­
бочей ячейки по оси автоклава .  Т1 составляла 650 + 1 50С , Т = Т2 - Т1 
около 800С. Длительность опытов была 1 5-20 сут. После опыта автокла­
ВЫ охлаждались холодной водой за 5-10 мин дО 900С. 

Искусственная зональность в кристаллах создавалась путем перио­
дического понижения Т2 на 40-500С 1 раз в сутки. Химический анализ 
чистых кристаллов берилла вьшолнялся после их измельчения в 
Мо-фолые ; Ве, Cu, Cr, Mn, Ni ,  Li, Na, К,  Rb и Cs определялись пламенным 
атомно-абсорбционным методом (К, R b  и Cs по эмиссии) на приборе фир­
мы «Перкин - Элмер», модели 400. Растворы приготавливались путем 
сплавления навески со смесью Li2СОз(Nа2СОз) · НзВОз; Si, Fe , V опреде­
лялись спектрофотометрическим методом на фоторефрактометре «Руе 
U nicam Sp6-500>} ; Al анализировался обратным комплексонометрическим 
титрованием с использованием NaF. Потери при прокаливании определя­
ли при 1000-11000С в течение 30-40 мин . . ТОЧIlОСТЬ определения 
-составила , мас. % :  Si02 + 0,5 ;  А12Оз + 0,4 ;  Ве + 0,3 .  Остальные оксиды 
·определялись с точностью до +0,05 мас. % .  Двухвалентное железо от­
дельно определить не удалось, так как оно быстро окислялось В процессе 
анализа. Параметры элементарной ячейки определялись методом порош-
ка на дифрактометре TUR-62M по отражениям (0006) и (4151 )  в области 

* Состав стали 12Х18Н 10Т : Fe - основа, Сг - 18% , N i  - 10 , Mn - 1-2% . 
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е = 30 * .  Использовались: CuKa-излучение, Ni-фильтр , Si-металлический: 
высокой чистоты, как эталон. Точность определения параметра СО + 

+ 0,002 А и параметра ао + 0,0015  А. Спектры поглощения в поляризо­
ванном свете получены на спектрофотометре Сф-8 на приборе Спек орд-
71ИК. ДЛЯ съемки использовались плоскопараллельные пластины син­
тезированного берилла толщиной 0,5-1 ,0  мм, ориентированные по (1 1 20) .  
Исследование спектров ЭПР проведено на частоте 9,3 ГГц на радиоспект­
рометрах РЭ-1301 и « Вариаю> , Е 1 09Е при 300 и 77 н'. Оценка относитель­
ного содержания в кристаллах двух различных типов Н2О и ионов Ni2+ , 
NiЗ+ , СгЗ+ проводилась на основании линейных коэффициентов поглоще-

1 1 
ния а = d 1п ; (где [о и [ - интенсивность соответственно входящего 
и выходящего пучка, d - толщина кристаллической пластины) на 390 Юl 
(а) для Ni2+ ,  460 нм (а) дЛЯ Ni3+ и 420 (л) нм для СгЗ+ . Относительная 
ошибка такой оценки составляет не более 20 % .  Концентрация Fe2+ в 
кристаллах определялась как разность общего содержания Fe (по дан­
ным химического анализа) и содержания FеЗ+ в О-позиции по интенсив­
ности ЭПР-спектров. Эталонами служили железосодержащие берил,'!ы, 
выращенные флюсовым методом, которые не имели полос поглощения, 
связанных с Fe2+ .  Термографические исследования проводились на дери­
ватографе «ThermofleX» фирмы «Ригаку» , изменение массы образцов при 
нагревании фиксировал ось фотокомпенсационным методом с точностью 
до +0,05 мг. Микроанализ зональных образцов на Si, Al, Fe, Cr, Ni, Си,  
Na, Rb ,  Cs проводился на установке ХА5А фирмы «J е01» .  Скорость съем­
ки по профилю составляла 60-125 мкм/мин. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Основные материалы, касающиеся условий синтеза изучаемых крис­
таллов берилла и фазового состава продуктов синтеза, приведены в 
табл . 1 .  Согласно этим данным, в хлоридных растворах параллельно с 
ростом берилла спонтанно кристаллизуются фенакит и хризоберилл . ВО 
фторсодержащих системах образуются фтортопаз, щелочные ашомосилика­
ты и комплексы типа криолита,  которые регулируют активность F- и 
R+ -катионов [Лебедев,  Кляхин, 1982 ] .  Алюмосиликаты и фтортопаз , 
присутствующие в одном опыте , пространственно разобщены. Топаз обра­
зуется преимущественно на стенках автоклава,  а альбит, адуляр, лей­
цит - внизу. Основное количество алюмофторидов выпадает при закалке 
опытов . Все другие отмеченные фазы образуются в процессе синтеза .  Во­
просы, касающиеся последовательности выделения и равновесности ко­
нечных продуктов, требуют специального рассмотрения [Томас, Лебедев,  
1982 ] .  Полные химические анализы бериллов, выросших на затраВIШХ: ,  
представлены в табл . 2 .  В начале таблицы представлены анализы крис­
таллов (1 -18) ,  выращенных во вкладышах из благородных металлов с 
ограниченным набором примесеЙ. Далее следуют анализы образцов , вы­
ращенных непосредственно в стальных автоклавах из растворов, содер­
жащих отдельно Li, Na, К, Rb ,  Cs, а также их смеси. В сериях с отдель-

* в этой области дублет "аl - "а2 был хорошо разрешен и отражения стали 
одиночными. 
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1900 А , НМ 
Р и с. 1 .  Спектры поглощения бериллов, выращенных в стальном контейнере (а -
при режиме 10 выше равновесия Си2О-СиО, б - при режиме 10 ниже равновесия 

2 2 
Ni-NiO).  

ными щелочами сначала представлены анализы кристаллов , в которы'{ 
нет дефицита Si ,  а в Бонце - с искусственно созданным дефицитом этого 
компонента.  :Кристаллы с существенным дефицитом Si и содержанием ще­
лочей более 0, 1 едииицы на формулу были выращены только в присутст­
вии 3d-элементов . 110ПЫТЮI создания дефицита Si при выращивании «бес­
примесного» берилла приводили !{ резкому уменьшению его скорости 
кристаллизации, захвату посторонних ПРИ�Ieсей и образованию большого 
количества фенакита - Be2Si04 в продуктах синтеза . Эффективно регу­
лировать скорость диффузии Ве путем увеличения размера зерен ВеО 
в изученных системах не удалось вследствие быстрого насыщения раство­
ров этим компонентом. Бериллы с примесыо Си, Li, Na и особенно Fe , Ni ,  

79 



00 о 
Условия выращиваНIIЯ бериллов 

м I I 
Исходные компоненты ( размер зерен, мм) 

л/л ВПОДимые лримеси 
Si  Аl Ве 

1 - Q ,  (0,2-0,5) Al(OB")g Ве(0Н)2 
2 - Q ,  (3-5) COl', « 0 ,1 )  Бе(ОI-I)2 
3 Li Q ,  (1-3) СOl', « () , ! )  Бе(0Н)2 
4 Li Q ,  (3-5) COl" « 0 , 1 ) Бе(0Н)2 
5 L i  Q ,  (1-3) СOl', « 0 ,1 )  БеО, « 0 ,1 )  
6 N a ,  Cl' Q ,  (1 -3) COl', « 0 , 1 )  Б е О ,  (1-2) 
7 Na Q ,  (1-3) COl', (0 ,5) ЕеО, (1 -2) 
8 Na Q ,  (1-3) Сог, (0,5) БеО, (1-2) 
9 L i ,  CS Q, (1-3) СО\', (0,5) БеО, (1-2) 

10 СГ Q , (1-3) COl', (0,5) БеО, (1-2) 
1 1  Na, Cl' Q ,  (1-3) Сог, (0,5) БеО, (1 -2) 
1 2  L i ,  Fe Q ,  (1-3) Сог, (0,5) БеО, (1-2) 
1 3  L i ,  Na, Fe Q ,  (3-5) Аl(ОН)з Бе(0Н) 2  
14 L i ,  N a ,  N i  Q ,  (3-5) Сог, « 0 ,1 )  Бе(QI-I)2 
1 5  Li, Си Q , (1-3) АI(ОН) з Бе(ОН)2 
16 L i ,  С и  Q ,  (1-3) Аl(ОН)з Бе(OI-I)2 
1 7  N a ,  V Q ,  (1-3) Аl (ОН)з Бе(ОI-I)2 
1.8  N a ,  V Q ,  (3-5) Аl(ОН)з Бе(0Н)2 
19 L i  S i (0Н)4 Сог, (1-5) БеО, « 0 ,1 )  
20 L i ,  Na Si(0Н)4 Со!', (0,5) БеО, « 0 ,1 )  
21 Li, Mn Q ,  (3-5) Сог, (0,5) БеО, « 0 ,1 )  
22 L i  Q ,  (5-8) СOl', « 0,1 ) Бр,О, (10) 
23 L i  Q ,  (8-15) Cor, « 0 , 1 )  Б е О ,  (3-5) 
24 Na, V Q , (3-5) Al(OI-I)з БеО, (3-5) 
25 Na, Cr Q ,  (3-5) Сог, (0,5) БеО, (3-5) 
26 Na, СГ Q ,  (5-8) COl', « 0 ,5) БеО, (3-5) 
27 Na Q ,  (3-5) СUl', « 0 ,1 )  Б е О ,  (3-5) 
28 Na, V Q , (3-5) Сог, « 0 , 1 )  Б е О ,  (3-5) 
29 К ,  Сг Q, (3-5) Cor, « 0 , 1 )  Б е О ,  (3-5) 
30 К ,  Сг Q , (8-15) Cor, (0,5) БеО, (3-5) 
,\1 К, Cr Q ,  (8-15) Сог, (0,5) ВеО, (3-5) 
32 К ,  Сг Q, (8-15) Сог, (0,5) БеО, (3-5) 
33 П Ь ,  Cr Q ,  (5-8) СOl', (0,5) БеО, (3-5) 
34 ПЬ, С!' Q ,  (3-8) Cor, (0,5) БеО, (3--5) 
35 ПЬ, Cl' Q, (8-15) СOl', (0, 1 )  БеО, (3-5) 

Ре>Ним 10, 

I М-NБ 
,) 

Быше СТ 
,) 
» 
» 
,) 
,) 
,) 

I М-NБ 
Быше СТ 

,) 
» 
,) 
,) 
,) 

I М-NБ 
IМ-NБ 
Б ы ше СТ 

» 
,) 
,) 
,) 

IМ-NБ 
Бы ше СТ 

,) 
,) 
» 
,) 
» 
,) 
» 
» 
» 
» 

, 
Проду"ты синтеза 

Бе, PJle, Cll, СО\' 
РЬе, СЬ, Бе, Сог 
Бе,  Т , РЬе, Cl', (Spd ) 
РЬе, Бе,  Т ,  Cl', (Spd )  
РЬе, Б е ,  Т ,  Cl' 
Ее, PJ1e, Т ,  Cl' ,  (АЬ) 
РЬе, Бе, Т, Cl' 
Бе, PJle, Т, С!' 
Бе, РЬе, Т ,  Cl' 
РЬе, СЬ , Бе, СО!' 
РЬе, Бе, Т, С\', (Sp(l) 
РЬе, Бе, СЬ, Со!' 
13е,  Т , РЬе, Cl', Нт 
Plle, Бе, Т, С!', N i S i F6 , nH2O 
РЬе, Бе, Т, Cr, СLlSiOз , nН20 
Бе, Рl1е, Т, СuSЮз , nI-I2О,  Сг 
Бе, РЬе, С\', АЬ, УО2, Sp 
Ве, Рl1е, СЬ, Сие, УО2 
Бе, РЬе, Т ,  С, ' ,  ( Ре) 
Бе, РЬе, Т, АЬ, Сш 
Бе, P}le, Т ,  Се, (Ре) 
Бе, РЬе, Т, Сг, (Ре ,  Spd )  
РЬе, Б е ,  Т ,  С е ,  ( Ре) 
Бе, Р Ь ,  АЬ, С,', \'02' Spl 
РЬе, Бе, Б t ,  С,, 
Бе, РЬ, Б t ,  Т, С,'(АЬ) 
Бе, РЬ, Т 
Бе, РЬ, АЬ, Сг(У02,  Т) , Sp 
Plle, Б t ,  Бе, Acl , (Т) 
Ad , РЬе, Бе, КАl I<'4 
Ad , РЬе, Бе, KAIF4 
Ad , РЬе, Бе,  Т 
РЬе, Б t ,  Бе, Le, Т 
РЬе, Б t ,  Бе, Le, Т 
РЬе, Т, Бе, Le 

Т а Б Л И Ц а  1 



о> 36 Rb, СГ Q ,  (8-1 5) СOl', (0,1)  Веа, (3-5) » РЬо, Т, Ве, Le 
cu 37 Cs, СГ Q ,  (3-5) СOl", (0,1)  Веа, (3-5) » РЬ, Ве, Т ., " 38 Cs Q, (3-5) COl" « 0 , 1 )  воа,  (3-5) МII-СТ Ве, РЬ, СOl', Т ., '" 
� 39 Cs, Cl' Q ,  (8-1 5) Со!', « 0 , 1 )  ВеО, (3-5) » Ве, РЬ, Сог, Т 

'" 40 Cs, Cl' Q, (8- 1 5) Сог, « 0 , 1 )  Веа, (3 -5) » РЬ, Ве, Т 
-1 
-о 

4 1  Cs, Се Q, (8- 1 5) Сог, « 0 , 1 )  Веа, (3-5) РЬ, Ве, Т » 

42 Li ,  Na Q ,  (3-5) Сог, « 0, 1 )  Веа, (3-5) » Ве, РЬ, Т, Cl'n 

43 Li ,  К Q ,  (8- 1 5) Со!', « 0, 1 )  Веа, (3-5) » РЬе, Ве, Т, Mi(Ad) 

44 Li, пь Q, (3-5) СOl', « 0, 1 )  Веа, (3-5) » РЬе, Ве,  Т, (Сг) 

45 Li ,  Cs Q, (3-5) АI(аН)з Веа, (3-5) 1М-NIЗ Ве, РЬе, Т, (Cl') 

46 Li,  Cs, Cl' Q ,  (8-1 5) COl" (0,5) Веа, (3-5) NB-CT Ве, РЬе, Т, Cl' 

47 Na, К ,  Cl' Q ,  (8- 1 5) Сог, « 0 , 1 )  Беа, (3-5) » Ве, Т, РI1, Bt, Cl', М i 
48 Na, K Q ,  (3-5) COI', « 0 ,1)  Беа, (3-5) IM-NB Ве, PI1C, Ad, Се 

49 Na, nb Q ,  (3-5) Со!', « 0 , 1 )  Веа , (3-5) Выше СТ Plle, Ве, Le, Cl' 
50 Na, Cs Q, (8- 15) СOl', (0,5) Веа, (3-5) » PI1C, Т, Ве, РО 

51 K , Rb Q ,  (8-15) Со):, « 0, 1 )  Веа, (3-5) » IH, РЬе, Ве, Т 

52 К ,  Cs Q ,  (8- 1 5) COl', (0,5) Веа, (3-5) » Mi, Ве, Т, РО 

53 Rb, Cs Q, (8- 1 5) COl', (0,5) Веа, (3-5) » РЬе, Ве, Le, Mi,  Т 

54 Li,  Na, К, Н Ь ,  Cs Q, (8-1 5) Со!', (0,5) Беа, (3-5) » Plle, Ве, Ad , Le 

55 Li,  Na, К Q ,  (3-5) Со!', « 0 , 1 )  Веа,  (3-5) » Ве, РЬо, Т, Cl', Mi  

56 Li ,  Na, CS Q ,  (3-5) Сог, « 0 , 1 )  Веа,  (3-5) » Ве, Phe, Т, Mi 

П р и  м с ч а н и е, Услонные обозначенип: 

Ad - адуляр KAISi,O. Сгп - НРИОЛИТИОНIIТ Li,Na,A1F" Ре - петалит LiAISi,O, 
АЬ - альбит NaAISi,O. Н m  - гематит Ре,О, Ро - поллуцит CsA I Si,O. 
Ве - берилл Al,Be,Si,O" N B  - (Ni-NiO) Q - нварц a-siO, 
B t  - бертраllДИТ Be.Si,O,F, Le - НЬ-леfiцит HbA1Si, O . , Н,О Sp d - сподумен j3-LiАISi,О.  
Cll - хризо берилл Al,BeO. Mi  - слюда NaAl(Fe)Si ,AIO,o(P, О Н), Spl - шпинсль Рс(Рс, A I ,  Сг),О. 
Сог - НОРУllД Аl,Оз К LiАI(Fе)SiзАlO, .(F ,  ОН), 'Г - топаз AISiO.F, 
Сг  - нриолит Li,AIF.; NазА1F. Phe - феианит Be,SiO. СТ - (Cll,O-СUО) 1М - (Fe-FезО.) 

00 Продунты синтсза идентифицированы рентгенографичесни, В снобнах - фаЗbl опреД1шены толы<о ОПТИ'ICСI<IlМII методами, Образцы 6-8 предо-
.... ставлены нам В. Г, Томасом, 1!., 16 - А. Г, Ильиным, 28, 1,5 - В ,  С, ШаЦI<l1М • 
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No п/л 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

1 0  
1 1  
1 2  
1 3  
Н 
15  
16  
1.7  
18 
19 
20 
21  
2 2  

23 
2..t 
2 5  

25 
27 
28 

Данные ХИ!\IичеСIШХ анализов синтезированных бериллов 

I SiO" ВеО I Al,o. , F еД ' С\'д I NiO I МпО I уд ' СиО , Li,O , Na,O I К2О I Rb,O I Cs,O I Н,О 1 
66,18 1 3,48 18,58 0,01 - - - - - - - - - - 1 ,47 
66,06 13,66 18,66 0,01 - -- - - - - - - - - 1 ,44 
66,30 13 ,66 18 ,41 0,04 - - - - 0,01 0 ,05 - - - - 1 , 1 1  
65,51 1 3 ,59 18,48 - - - - - - 0,10 - - - 0,03 1 ,29 
65,89 13 ,80 18,35 0 ,08 - - - - 0,03 0 , 19  0 ,01 - - - - 1 ,21 
66,02 14,03 1 8,fj5 0 ,06 0,06 - - - - - 0,13  - - - 1 ,07 
65,89 13,70 19,0 0,0.'.1 - - -- - - - 0 ,22 - - - 1 , 19 
65,65 13 ,84 18,87 0,08 0,01 - - - 0,01 - 0 ,66 - - - 1 ,27 
65,50 13,49 18,56 0,03 - - - - 0,03 0,04 0 ,10 0 ,03 - 0 ,86 1 ,22 
66,49 13 ,67 1 7,32 0,07 1 ,02 - - - - - - - - - 0,94 
65,85 14,00 18,50 0 ,22 0 ,59 - - - - - 0,10 0,05 - - 1 ,35 
65,46 13,80 18,32 1 ,03 - - - - - 0 , 12  0,06 - - - 1 ,03 
65,65 1 3,44 1 8,58 0 ,49 - - - - - 0,22 - - - - 1 ,43  
64,22 1 3,46 1 8,54 0 , 18  - 0,34 - - - 0,111 0 ,40 - - - 1 ,65 
66,20 13,29 18,31 0 ,05 - - - - 1 ,84 0 ,13  - - - - 1 ,52 
65,26 13,31 1 7 ,97 0 ,05 - - - - 2,31 0 ,20 - - - - 1 ,0 
65,97 13,07 17,80 0,03 - - - 0,71 0,01 0,01 0,09 - - - 1 ,()6 
64,64 13 ,70 16,76 0,011 - -- - 3 ,65 0 ,10 - 0,10  - - - 0,96 
65 ,17  12 ,97 17 ,05 1 ,55 - 0 ,30 0,09 - 1 ,26 0 , 13  0 ,02 0,05 - - 0,94 
65,77 13 ,10 16,60 2 ,35 - - - - 0,05 0 ,48 0 ,07 - - - j ,62 
65, 16  13,31 1 8,45 0 ,96 - 0,14 0 , 1 5  - 0,10 0,33 - - - - 1 ,40 
63,80 12 ,34 1 7 ,96 1 ,03 - 0,34 0,03 - 1 ,7.5 0,91 - 0,02 - - 1 ,97 
63,05 12 ,95 18,06 1 , 1 4  - 0 ,29 0,07 - 0,56 1 ,24 - 0,02 - - 2 ,34 
65,30 13,72 16,26 2 ,44 - - - 0 ,47 - - 0,29 - - - 1 ,28 
64,43 1 2,83 16 , 14  2 ,95 0 ,07 0,37 - -- 1 ,79 - 0 ,38 - - - 0,96 
64,4/1 12,93 16,27 2 ,85 0 , 1 1  0 ,35 - - 1 , 10 - 0,57 - - - 1 ,39 
64,88 13 ,13 16,80 2 ,38 - 0 ,46 - - 0,25 0,01 0,55 - - - 1 ,33 М,88 14 ,07 1.6,46 1 ,93 -- - - 0,71 - - 1 ,37 - - - 1 , 1 1  

Т а б л и ц п  2 

� , ао , со 

99,72 9 ,209 9,НJO 
99,83 9 ,209 9,191 
99,58 9,210 9,194 
99,00 9 ,209 9, 194 
99,56 9 ,211  9,201 

100,02 9,209 9,194 
100,05 9 ,211  9 , 1 92 
100,39 9,211 9 , 199 
99,86 9 ,21 1 9 ,192 
!:19 ,51  9 ,218  9,188 

100,44 9,21 2 9 ,192 
99,82 9,215 9,193 
99,81 9,214 9,200 
98 ,93 9,216 9,:Ю2 

101 ,34 9,217 9 ,203 
100, 1  9,221 !J,205 

99,66 9,215 9 ,192 
99,95 9 ,234 9, 188 
98,53 9 ,228 9,200 

100,04 9 ,227 9,199 
1 00,00 9 ,222 9 , 199 
1 00,15 9 ,229 9 ,2 1 0  
99,72 9,224 9, 199 
99,76 9 ,229 9 , 1 89 
99,92 9 ,239 9 ,205 

1 00,01 9,234 9 ,200 
1 00,09 9 ,233 9,2()0 
100,53 9 ,229 \),193 



о> * 29 
30 
3 1  
32 
33 

34 

35 

36 

37 

38 

39 

40 

41 

42 

43 

44 

45 

46 

47 

48 

49 

50 

5 1  

5 2  

53 

54 

55 

56 

64, 1 7  1 2 ,79 
64,71 13,38 
64,76 13,10 
64,47 13,25 
63,98 12,59 

62,78 1 2 , 1 5  

62,69 12,82 

62,38 1 2,80 

63,90 1 2,68 

65,23 1 3 ,74 

63,17 13,56 

62,88 12,76 

63,08 1 2,74 

65,29 13,00 

64,74 1 3 , 1 1 

64,41 12,71  

65,28 12,06 

62,83 12,70 

63,68 13,29 

М,61 13,32 

62,60 1 2 , 1 5  

62,84 13,00 

61 ,58 12,04 

62,30 1 2 ,86 

61 ,76 1 2,69 

61 ,26 1 2 , 1 5  

65,39 13,24 

62,27 1 1 ,63 

1 5 ,62 
1 7 , 1 2  
1 7 ,45 
1 6 ,95 
1 .5 ,40 

1 4,ао 

1 8 ,4/1 

1 8,40 

1 4 , 47 

1 6 ,89 

1 5,81 

1 5 ,98 

1 6 ,25 

1 7 ,39 

1 7 ,39 

1 6 ,85 

1 7 ,42 

1 6 ,64 

1 7 , 1 1  

1 5 ,53 

1 5 ,74 

1 6 , 1 1  

1 6 ,25 

1 6 ,30 

1 5,00 

1 6 ,94 

1 7 ,39 

1 6 ,74 

3, ()4 
1 ,83 
1 ,79 
3, 03 
2,32 

2 , 118 

1 ,r,4 

1 ,38 

3,71  

1,\17 
2 , 82 

2 ,36 

2 ,26 

1 ,64 

2 ,02 

1 ,(11 

1 ,43 

2 , 33 

1 ,54 

4,72 

2 ,04 

2 , 59 

1 ,78 

2 ,76 

3 , 1 2  

1 ,98 

1 ,64 

1 ,86 

0 , 10 0,50 
0 ,08 0 , 30 
0,08 0 , 47 
0 , 09 0 , 8 1  
0 , 28 0 , 23 

0,41 0 ,33 

0 , 1 1  0 , 63 

0,08 0 ,48 

0 ,27 0,60 

0,45 1 1 ,28 

0,30 0 , 1 3  

0 , 1 0  

0,04 I 0 ,35 I 0 ,02 

0 ,52 0 , 03 

0,05 1 0 , 1 0  I 0 ,05 

0,0<) 0 , 62 

0,06 0 ,66 0 , 02 

0,06 0 ,72 0 ,04 

0,08 0 ,72 

0,06 0,71 0 ,07 

0,06 1 ,38 0,05 

0,02 0 ,66 0 ,04 

0 ,07 

0 ;1 8  

1 ,36 
0 , 66 1 0,02 
0,78 0,03 
0 , 1 6  
2,61 

3 ,82 

1 ,44 

0 , \15 

1 ,оа 

0 , 1 4  I 0,04 

1 , 1 3  

2,11 

0,02 

0,07 

0 ,<) [ 
0,63 
0 ,81 
0 ,69 

0,05 

0 , 05 

0,73 0 , 1 7 1 0,2з 1 O,:� 

0,42 0 , 1 4  - 0 ,22 

0,98 0 , 1 2  

0,23 0,65 0,05 I 0,04 

0 , 1 1  0 , 1 6  

1 ,04 0,07 0 , 5з 1 0 , 1 2  

0, 54 0, 35 

1 ,81  0,02 0 , 1 2  

0 , 1 6  0 , 1 4  

3 ,75 0,0з 1 0 , 1 1  

0,09 0 , 02 0, 06 

0,77 0 ,06 

0 , 5 1  0,08 0,08 0 , 1 2  

0 , 1 4  0 , 1 4  0 , 1 9  0,02 

2,36 0,22 0 , 1 9  0,02 

1 ,34 

1 ,78 

2,07 

2 , 1 6  

1 ,1 7  

1 ,1 9  

3,52 

2 ,56 
.) ') ,  
__ , ..... J 

0,05 

0,87 I 0,01 

2 ,39 

3 ,90 

1 ,40 I 0 ,23 

3 ,25 

1 ,49 

3 ,87 

1 ,07 1 3 ,47 

0,54 2,89 

4,09 

1 ,75 
0 ,73 
0 ,82 
0,87 
0 ,49 

0 ,62 

0 ,113 

0,64 

1 ,25 

0 ,44 

0 ,38 

0 ,39 

0 , 3 1  

1 , 1 8  

1 ,53 

1 , 22 

0,80 

0 , 1 0  

1 ,88 

1 ,25 

1 , 1 8  

0 , 1 6  

0,80 

0 , 2 1  

0 , 1 8  

0,63 

t ,08 

0 ,32 

100,26 
99,46 

100,09 
100,32 

99,24 

99,27 

100,47 

99,27 

99,2 [ 

99,56 

99,49 

9!1,79 

rю,3!) 

99,76 

100,0.3 

99,r,з 

100,35 

98,97 

99,m 

100,32 

98,03 

99,07 

98,62 

99,31 

99,6 1 

98,00 

99,30 

99,88 

9,247 9,199 

9,229 9 ,1 99 

9, 231 9, 201 

9,250 9,207 

9,240 9,206 

9,250 9,207 

9,229 9 , 1 99 

9,23 1 9,210 

9,242 9 , 1 97 

9 ,226 9 , 1 93 

9,240 9 , 1 93 

9 ,240 9,200 

9,235 9,208 

9 ,226 9,203 

9 ,228 9,202 

9 ,230 9,202 

9,220 9,215 

9,233 9,203 

9,237 9,200 

9 ,237 9 , 1 20 

9 ,240 9,203 

9,242 9,210 

9,241 9, 202 

9,251 9,201 

9,245 9,217 

9,225 9, 196 

9,235 9,219 

� П р  l! М С '1 а 1 1  и е. ХИМИ'IССIШС aHaJIII3bI Dыполнены О. А.  l\03MCHKO. О. Н .  'fОРЯIIIШ, Н .  А .  liаmНШРСDоii. В обv.  39 имеется 0 , 36 мае .. % MgO. 



Без щеЛО'lеii-] 
Li - 23 
Na - 2B 

К - 29 

ЯЪ - З6 

Cs - 41 

Na,Li,Cs - 56 

о 
, 

о 

Na - N1 

Li Cs - N2 

зоо 

�::; I 0/ '" � 1/0 мае. /0 
� �  

ВОО 000 900 
, , 

1200 Т, ос 

Р и с. 2 .  Термографические кривые потери 
массы бесщелочного берилла и берилла с 
различными щелочныыи катионами. (Дан­
ные о составе образцов N 1, N 2 приведены 

в табл. 4 . )  

v росли быстрее * и продолжитель­
нее , чем беспримесные Rристаллы. 
При этом в ПРОДУRтах синтеза умень­
шается Rоличество фаз , образующих­
ея попутно с бериллом. Ранее [Lebe­
dev et al. , 1 983 ] уже рассматривалось 
влияние 102 на вхождение ионов раз-
личных d-элементов в 02-ПОЗИЦИЮ 
бериллов , синтезируемых во фтор­
содержащих растворах . В частности ,; 
ионы Fe в Rоличестве более 0,5 мас. % 
и Мп в Rоличестве более 0,2 мас. % 

" 3;6 з/'8 t/ ч входят D Rристаллы во всем охва-
ченном интервале 102 ' НИRель в RОЛИ­

честве более 0, 1 мас. % входит в бериллы, полученные при 102 выше рав­
новесия Ni - NiO, а Cu в Rоличестве более 0 ,1  мас. % при 102 выше рав­
новесия CuO - Cu20. Поэтому все Rристаллы, выращенные в аВТОRлавах 
при 102 выше равновесия CuO - Cu20,  содержат значительное Rоличест-

о,в 1, 0 1,3 

во Fe , Ni ,  Cu * * ,  а в Rристаллах, выращенных при режимах 102 ниже рав­
новесия Ni - NiO, НИRель и медь праRтичеСRИ отсутствуют, нан и в при­
родных бериллах. Проведенные авторами ранее спеRТРОСI{опичеСRие ис­
следования чистых разновидностей гидротермальных бериллов , содержа-

т а б л и ц а  3 

Оценка относительного содержания понов FеЗ+, Ni2+, NP+ И СгЗ+ в бериллах с различ­
ными щеЛОЧНЫlllИ катионаl\1И 

Атомное содерн{ание в формуле <х, СМ 1 
Р. 

I INiОБЩ IСГОБЩ I I 
10 щелоч-

I I 
Ь,=Fеобщ- Ni2+ NiЗ+ СГ3+ с з+ ной ка- Fеобщ Fеэп р  з+ � тион -Fеэпр 390(а) 460(а) 420(,,;) 

22 Li 0 ,34 0,07 0,06 0,01 0,02 0,01 Слаба!! I 2 ,2 Слаба!! 
23 Li 0 ,46 0,08 0 ,07 0,01 0,02 0,01 Не измер!!лась » 
25 Na 0 ,07 0 ,20 0 , 17  0,03 0,02 0,01 1 ,3 2,4 2,1 
26 Na 0 ,1 () 0,19 0,15 0 ,04 0,03 0,01 Слаба!! 3,0 2,2 
29 К 0 , 1 1  0,21 0 ,15 0,06 0,04 0,01 » 4,3 2,4 
31 К 0,10 0,12 0 ,07 0 ,05 0,03 0,01 0,7 4,0 2,0 
34 Rb 0 , 1 1  0,18 0,10 0 ,08 0,02 0,02 Не изме1Jflлась 12,0 
36 R b  0 ,14 0 ,10 0 ,07 0,03 0,03 0,01 2,0 1 ,3 3 ,2 
40 Cs 0,12 0 ,17  0 ,13  0,04 0,10 0,03 6 , 1  1 ,6 9,5 
41 Cs 0,16 0,16 0,12 0,04 0,01 0,02 0 ,8 СJIaба!! 10,2 

* о скорости кристаллизации берилла и длительности его роста позволила 
судить периодическая зональность в кристаллах, введенная в р!!де опытов.  

** Cu попадает в систему с ыедноrо уплотнени!! в замке автоклава. 
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Т а Б Л II ц а  4 

Данные по теР1ll0гравимеТРИll 11 Шlтенсивность обертонных ПJlКОВ двух типов Н2О 
дЛЯ бериллов с различньпш щелОЧНЫl\IИ каТИОПШIШ 

;N', обр. 

Потери прн п роналивании , 
мае. % 

Щелочной НЭТlIОН ( атомное _____ -;-____ _ 
ноличество) до 10000С, I 0 , 6  ч (данные 

табл. 2) 

до НОООС (данные 
рис. 2) 

н,О ( 1 )  I Н,О (2) 
1894 нм (п) 1897 нм (а) 

4 Li 0,02 1 ,29 1 ,28 20,9 3 ,6 
23 I,i 0,46 1 ,97 1 ,94 18 ,4  10 , 1  
26 Na 0,10 1 ,39 1 ,46 1 7 ,8 7 ,0 
29 К 0,11  0 ,69 1 ,41 19,0 5,7 
36 ПЬ 0,14 0,63 0,88 18,7 4,2 
41 Cs 0,16 0 ,31 1 ,07 26,9 6,6 
56 Na 0,03; Cs 0,16 0 ,32 1 ,08 28,0 7 ,3 
N1 Na 0,02 0,87 0,87 - -

N2 Li 0,37 ; Na 0,10:  Cs 0,07 2 , 12  2,37 - -

П р  JJ М е ч а н и е. N,(Аll,96FеО ,ОЗ) 1 , 99ВезSi,018 ' NЭО,02 . ( Н 2 О)о,28 - берилл из пегматитов 
Y"pallHЪJ, N 2(Al 1 ,  92FeO,OJ) 1 ,  9 6(Be2 ,55LiO, 3 7)  2 , 92(S i5,  96А ]0 ,04) 60 18' LiО ,З7·NаО,l ,CSO,07H,00, 68 -
беРI!ЛЛ из Казахстана. 

щих Сг, Mn,  Fe, Со , Си, показали, что в кристаллах, полученных при вы­
соких 102 ' имеются интенсивные ЭПР-центры ионов Cr�t , Fe�t [Солнцев , 
1 981 J ,  Си2+ [Солнцев и др . ,  1976 J ,  а также полосы поглощения , отнесен­
ные к МnЗ+ [Солнцев и др . ,  1981 J, Ni2+ , NiЗ+ [Солнцев,  1981 J и Felt [Pri­
се et al . , 1976 J. В железосодержащих бериллах , выращенных при 10 2  ниже 
равновесия Ni - NiO, увеличивается интенсивность полос в области 

С< , с м- 1 

20� 
I 
I 

I 
15 -1 I 

10 

5 -1  
I 

о 

:500 700 1100 1500 1900 
A 1 HM 

Р п с .  3. СпеIПР IIоглощеНIIЯ Li-содержащего берилла. 
ЛIIНIIЯ n - необьншовенный ;:1)''1; ;:IIJ!ШЯ а - Обынновенный Л)"l, 
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140] 

Р и с. 4 .  Спектры поглощения бериллов с различ­
ными щелочными катионами в области 1400 нм 

(n-поляризация) . 

830 (а) и 970 (л:) нм, приписываемых ионам 
Feit.  а также полосы 820 (а) ни, приписан­
ной Fe2+ в тетраэдрической координации 
[Price et al . ,  1976 ] .  В марганецсодержащих 
бериллах, выращенных при этих параметрах,: 
появляется интенсивный ЭПР-центр Mn2+ в ок­
таэдрической координации [Солнцев и др . ,  
1981 ] .  Типичные спеIПРЫ поглощения гидро-

термальных бериллов, выращен­
ных прн высокой (а) и низкой (а) 
фугитивностп Iшслорода непосред-

/.,i (23) ственно в стальных автоклавах ,; 
прпведены на рис. 1 .  

П о  аналогичным спектрам 
оценивал ось относительное содер­
жание Ni2+ , Ni3+ И Cr3+ в берил­
лах с различными щелочными 
катионами (табл. 3) .  Судя ПО этим 
данным и lI1атериалам оценки со-
держания Fe3+ по интенсивности 

спектров ЭПР, относительное Количество ионов Ni2+ и Cl'3+ увеличива­
ется в ряду от Li- к Сs-содержащим образцам, а I{оличество ионов Fe3+ 
уменьшается .  В целях получения дополнительных сведений по термогра­
виметрии бериллов с различными щелочными катионами были сняты 
термографические кривые , приведенные на рис. 2.  

Изменение массы растертых образцов ФИl\сировалось в процессе на­
гревания со скоростыо 10 град/мин дО 10000С. При этой температуре об­
разцы выдерживались 2 ч и снова нагревались дО 14500С с той же ско­
ростью. Оценка относительного количества двух типов молекул Н2О "  
различающихся ориентацией протон-протонного вектора относительно 
оси с (табл . 4) ,  проводил ась по интенсивности обертонных пиков в области 
1894 (л:) и 1897 (а) нм (рис. 3). При этом положение ника 1894 + 1 нм 
не зависело от типа щелочного катиона в кристалле. Для пика 1897 
(а) нм, приписанного обертону Н2О (2) , имел место небольшой сдвиг мак­
симума от 1893 нм У Cs- и RЬ-содержащих бериллов до 1896 нм У Li-co­
держащих образцов . :Кроме полос поглощения , приписанных обертонам 
молекул Н2О ,  в спектрах изученных кристаллов Иl\IeЛИСЬ пики 1 404 
(л:) нм, которые, по данным работы [Никольская, Самойлович, 1 979 ] ,  мо­
гут являться обертонами ОН- , замещающих анионы кислорода. Интен­
сивность пика 1 404 (л:) нм увеличивается от 0 ,2-1 ,0 CM- 1 у Cs-, Rb-'j 
К- , Nа-содержащих бериллов до 4 CM- 1 У Li-содержащих. Положение 
этой полосы также зависит от типа щелочного катиона:  1408-1409 нм 
(Li) ; 1406-1407 нм (Na) ; 1405 нм (К) и 1404-1405 нм (Rb ,  Cs) (рис .  4) .. 
Данные распределения Al , Cr, Fe , Ni ,  Си (а) и Al , Fe , Ni ,  Сэ (б) в пира­
мидах роста призматических граней кристалла с искусственной З0наль­
ностью И3 опыта 54 даны на рис. 5. :Кривые распределения получены в 
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м а е .  О/О 

::; �L.-- А 12 Оз 

1S �CS20 -V-Y--Fе20з 
� NiО 

[1120] 
500 МКМ 

Р и с . 5 .  Изменение относительного содержания некоторых эле­
ментов в зональных кристаллах берилла (а - Al , Сг, Fe, N i , Си; б - Cs, N i ,  Fe) . 

процессе непрерывного микроанализирования шлифов. Пики на кривых 
распределения отвечают условиям периодического снижения температу­
ры синтеза. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Развернутые кристаллохимические формулы синтезированных гидро· 
теРllШЛЬНЫХ бериллов приведены в табл. 5. Они были получены путем 
пересчета данных химического анализа кристаллов на 18 атомов кисло-
рода с последовательным заполнением Т 6-' 02- И Т�-позиций [Бакакин и 
др . ,  1 967 ] .  Основанием для преимущественного размещения Cr, Ni, МП'I 
Fe в 02-ПОЗИЦИИ ;  Си Li, в Т;-позиции и Al в Т;-позиции послужили упо­
мянутые ранее данные по рентгеноструктурным и спектроскопическим 
исследованиям берилла .  Микрорентгеноспектральный анализ зональных 
кристаллов берилла подтвердил наличие отчетливой обратной корреля­
ции между Al и замещающими его катионами Fe , Cr, Ni (см. рис. 5) . 
Обратная корреляция между Al и Си также локально проявляется в зо­
нальных образцах с высоким содержанием Си. Однако в общем распреде­
ление Си по профилю среза не коррелирует с содержанием Al. Так как 
ЭПР-центры Си2+ в 02-ПОЗИЦИИ В изученных кристаллах не обнаружены �  
МОН-;НО только предполагать возм:ожность разм:ещения в 02-ПОЗИЦИИ не­
параllIагнитных ионов Си. 

Пересчеты данных хим:ических анализов на формульные коэффициен­
ты (см. табл. 5) приводят к некоторому дефициту Ве и Al во всех крис­
таллах , выращенных без 3d-элем:ентов . Частично его удается воспол­
нить за счет размещения избытка Si в Т;-позиции. Избыток положитель­
ного заряда , связанный с гетеровалентным изоморфизм:ом: Ве2+ +- Si4+ '1 
м:ожет быть скомпенсирован параллельным: зам:ещением Ве2+ +- Li+ . 
При отсутствии в растворе Li и дефиците Si возм:ожность таких зам:ещений 
ограничена. Это может являться причиной уменьшения скорости роста 
бесприм:есного берилла и прекращения его синтеза при создании дефици-
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Кристаллохпмическпе ФОР1llУ.'lЫ 
I 

..t:: Щелочной 
ПОЗ IIЦIIЯ О, ПОЗIIЦ1lЯ Тз 

t: наТIIОН 

:2; А\ I Ве \ Fe \ С,' I N i  I V I Mn \ Си \ � Ве \ А\ \ Si 

1 - 1 ,!)!} - - - - - - - 1 ,99 �,!)5 - 0,02 
2 .- 1 ,99 - - - - - -- - 1 ,9!) 2 ,99 - 0,(11 
3 Li  1 ,97 0,03 - - - - _. - 2,0 2 ,95 - 0,03 
4 l,i '1 ,9!1 - - - - - - - 1 ,99 2 ,99 - -

5 L i  1 ,96 0,03 0,01 - - - - - 2,0 2, !17 - -

6 Na 1 ,99 - 0,01  - - - - - 2,0 3,01 - -

7 Na 2 ,01 - - - - - - - 2,0 2 ,98 - -

8 Na 1 ,9!) - 0,01  - - - - - 2,0 3,0 - -

9 Li , Cs 1 ,99 - _. - - - - - 1 ,\)9 2 ,97 - -

1 0 С1' 1 ,86 0,07 - 0,07 - - - - 2,0 2 ,9� - 0,05 
1 1  Na,  \.г 1 ,97 - (),01 0,03 - - - - 2,01  3,0 - -

1 2  L i , Fe 1 ,91 0,02 0,07 - - - - - �,O 3,0 -- -

13 Li ,  }7е 1 ,97 - 0,()3 - - - - - 2,0 2.94 - -

1 <1 L i ,  N i  1 ,96 О/Н 0,01 - (),02 - - - 2, (\ 2,9а - -

1 5 U , CL1 1 ,96 - - - - - - 0,04 2 ,0  2 ,9() - 0,01 
16 N a ,  V 1 ,93 - - - - - -- 0,07 2 ,0 2,93 - -

1 7  N a ,  V 1 ,9 1 0,03 - - - 0,06 - - 2,0 3,02 - __ о 

1 8 Na, V 1 ,74 - - - - 0,26 - - - 2,0 3,02 - -

Н !  Li 1 ,85 - 0,11  - 0,02 - - 0,02 2,0 2 ,88 - 0,02 
20 L i  1 ,8 0,02 0 , 1 7 - - - - - 1 ,99 2,87 - 0 ,04 
21 L i  1 ,92 - 0,06 - 0,01  -- 0,01  - 2,0 2 .92 0,03 -

22 Li  1 ,91 - 0,07 - O,O� - - - 2,0 2 ;76 - -

23 L i  1 ,84 - 0,08 - 0,02 - 0,0 1 0,04 1 ,99 2,90 - -

24 Na 1 ,76 0,03 0 , 1 7  - - 0,03 - - 1 .99 3 ,() - -

25 N a  1 ,77 - 0 ,2() О,n1 0,02 - - - 2,0 2 ,87 - -

26 N a  1 ,78 - 0, 18  0 ,0 1  О,ОЗ - - - 2.0 2 ,89 - -

27 Na 1 ,79 - 0 , [ 6  - 0,03 - - () ,02 - 2 ,0  2 ,97 - -

23 Na 1 ,77 0,02 0 , 1 3  - - 0,05 0,01 _. 1 ,98 ::1 ,0 - -

29 К 1 ,72 - 0,2'1 () ,0 1  0,04 - - - 1 ,98 2,88 - 0,01 
3 0  К t :�� , - () , 1 3  0,01 0,02 .- - - 1 ,99 2 ,\)6 - -

3 1  К - 0 , � 2  0,01 0,03 - _. - 2 , 0  2,90 0,01 -

3 2  К 1 ,77 - 0,16  0 ,01  0 ,06 - - - 2.0 2,!JЗ __ О -

3 3  Н Ь  1 .7 1  0,01 0 , 16  0,02 0.02 - - 0,06 1 ,98 2 .84 - 0,03 
3·� Н Ь  1 ,68 - 0 , 1 8  0 ,()3 0,02 - - 0,08 1 ,99 2,70 - -

35 Н Ь  [ ,90 - 0,06 0 , 01 0,03 -- - - 2,0 2 ,39 - -

36 Н Ь  1 .87 - 0 ,10 - 0,03 - - - 2.0 2 ,89 0,04 -

37 C� 1 ,G2 - 0,26 0 ,02 0,04 - - - 0,04 1 .98 2,88 - 0.05 
38 С::> 1 ,83 0,03 0 , 1 3  - -- - - _ .  1 ,90 3 ,0  - -

39 С::> 1 ,76 - 0,20 - - - - - 2,01  3 .0 1  - -

40 Cs 1 ,70 - 0,1 7  0,03 0 . 1 0  - - 0,() 1  2,() [ 2,90 0,03 -

41 Cs 1 ,75 - () , 1 6  0 ,02 0,0 1 - - 0, 03 1 ,т 2 ,83 - -

42 L i ,  Na 1 ,88 - 0 .1 1 - 0,01  --_о - - 2 , 0  2 .87 - 0 , 01 
43 Li , К 1 ,86 - 0 , 1 2 - (\02 - - - 2 ,0  2 .91  - -

44 L i .  Н Ь  1 ,83 - 0 , 1' 1 0 ,0 1  0 ,03 - - - 1 ,98 2 , 9 1  - -

45  Li , Cs 1 /1 1  - 0;1 0  - - -- - - 2,0 1 2 ,69 - 0,06 
/.6 L i ,  Cs 1 ,82 - n, l G 0,01 0 ,01 - - - 2,n 2 ,90 - -

47  1\' а ,  К 1 ,81  - 0.1 1 0,01 0 ,04 - - 0,()4 2 ,01  2 ,97 -

48 К а .  К 1 ,В8 - 0 ,29 - - - - - 1 ,97 2 ,97 - -

49 Na;  Н Ь  1 ,78 - 0 . 1 5  0,01 0 ,()5 - - - 1 ,99 2 .80 0,02 
50 Na, Cs 1 ,75 - 0 ,18 - 0 ,06 - 0,01  - 2,0 2 , (Ч:; 0,(11 -

51 К , П Ь  1 ,76 - 0 ,13 0,01  0,05 - - 0,04 и1!) 2,78 - -

52 К ,  Cs 1 ,72 - 0;19 0,01  0,06 - 0.01  - (99 2 ,r'4 0,03 -

53 Н Ь ,  Cs 1 ,64 - 0,23 0,01  0 , 10 - 0 . 0 1  - 1 ,99 2,93 - -

54 I i , N ::I ,  К ,  
Л Ь .  Cs 1 ,78 - 0 , 14 - 0,06 - - - 1 ,98 2 ,83 0 .07 -

55 I,j , Na, }( 1 ,88 - 0 , 1 1 - n,О1  - - - 2.0 � ,92 -- 0, 01 
56 Li , !\а, С" '1 ,�4 - 0 , 1 4  0 ,0 1  0 ,01  - - - 2,0 2,68 0,02 -

п р 11 М е q а н 11 е. В Обг. 39 СО;J,еР>ЮIТСЯ 0 , 0 5  ф. е. blg. 



Т а б л п ц а 5 

I " 
ПОЗIIЦИЯ НN Позиция Тз Позиция Т 6 Х 18 

L i  I Си I Fe I � S i  I А! I Ве I L L i  I Na I к I Rl) I Cs I Н,О 

- - - 2 ,!)7 6,() - - 6 , 0 - - - - - 0 ,45 
- - - 3 , 0  6 , 0  - - 6 , 0  - - - .- - 0,44 

0,()2 - - ::),0 6,0 - - 6,0 - - - - - 0 ,34 
0,01 - - 3,0 6,0  - - 6 ,0 0 ,02 - - - - 0,40 
0,03 - - 3,0 5 ,99 0 ,01 - 6 , 0  0,04 - - - - 0,37 

- - - 3 ,01 5 ,97 - 0,03 6 , 0  - 0 ,02 - - - 0,32 
- - - 2 ,Щ� 5,97 0 ,03 - 6,0 - 0,04 - - - 0,36 
- - - 3,0 5 ,95 0,()3 0,02 6,0 - 0 , 1 2  - - - 0 ,39 

0,0 1  - - 2 ,98 5 ,9!) 0.01  - 6 ,0 - - - - 0,03 0,37 
- - - 2 ,97 6,0 - - 6,0 - - - - - 0,2!) 
- -- - 3,п 5,96 _. 0,04 6 ,0 .- 0,02 - - - 0 , 4 1  
-- - - 3 , 0  5 ,95 0,05 - 6,0 0,(14 0,01 - - - 0,31 

0,06 - - 3,0  5 ,9'3 0 , 02 - 6 ,0 0,02 - - - - 0,43 
0,0'1 - - 3 , 0  5 ,94 0,01) - 6,0 0,04 0,07 - _. - 0 ,51 
0 , 0 1  0,08 - 3 ,0 6 , 0  - - 6 , 0  0,04 - - - - 0 ,46 

- 0,07 - 3,0 5 ,9!) 0,01 - 6 , 0  0,01 -- - - - 0,31 
- - - 3 ,02 6,0 - - 6 , 0  - 0,01 - - - 0 ,32 
- 0 , 0 1  -- 3,03 5 ,93 0,07 - 6 ,0 - 0 ,02 - - - 0 ,29 

0 , 03 0,07 - 3,0 6 ,0 - - 6,0 0,01  - - - - 0,'\0 
0.09 - - 3, 0 6,0 - - 6 , 0 0,08 - - - - 0,50 
0,04 0 ,01 - 3,0  5 , 96 0 ,04 - 6,0 0 , 08 - - - - 0 ,43 
0 , 1 2  () ; 1 2  - 3 . 0  5 Jjq 0,06 - 6,0 0 ,22 - - - - 0,61 
0 , 1 0  - - 3,0  5 ,86 0 , 1 4  - 6,0 0 ,36 - - - - 0,73 

- - - 3,0  6 , 0  -- - 6,0 - 0 , ()5 - - - 0,39 
- 0.1 2 0 ,01  3,0  6 , 0  - - 6 . 0  - 0,07 - - - 0,30 
- 0 ,08 0 ,02 2 ,99 5 ,98 0,()2 - 6,0 - 0 , 1 0 - - - 0,43 
- 0,03 - 3 ,0 5 ,97 0,03 - 6 ,0 - 0 , 1 0 - - - 0 ,41 
- - - 3,0 5 ,!)3 - 0 , 07 6 , 0  - 0 ,24 - - - 0 . 34 
- 0 , 1 0  - 2 ,99 6,0 - - 6 , 0  - -- 0 , 1 1 - - 0,55 
- 0 ,04 - 3 , 0 5 ,97 0,03 - 6 , 0  - - () ,07 - - 0 ,22 

0 ,01 О,ов - - 2 , !)8 5 ,96 О,О/! - 6 ,0 - - 0 ,1 0 - - 0 ,25 
- 0,01  0,05 2 ,99 5,93 0,07 - 6 , п  - - 0 ,08 - - 0,26 
- 0 ,1 3  - 3 ,0 6 ,0 - - 0,0 - - - 0,08 - 0 , 1 5  
-- 0,20 - 2 ,99 6 . 0  - - 6 , 0  - - - (),11 - 0 ,20 
- 0 , 10 0,01 3 , 0  5 Л9 0 , 1 1  - 6,0 - - - 0 ; 1 2 - 0 ,20 
- 0 ;07 - 3, 0  5,87 0 , 1 3  - 6 ,0 - - - 0 , 1 4  - 0,20 
- 0 ,04 - 2, 97 6 , 0  - - 6,0 - 0 ,01 - - 0 ,04 0 ,39 
- - - 3 ,0  6 ;0 - - 6 , 0  - - - - 0,04 0,44 
- - - 3,01 Б , 95 - О,ОБ 6,0 - 0 ,01 - -- 0 ,1 4 0 ,38 
- 0 ,07 - 3 , 0  5 ,95 0 ,05 - 6 , 0  - - - - 0,1 2 0 , 1 2  
- 0 ,1 2 - 3,0 5 ,95 0 ,05 - 6,0 - - - - 0 , 1 6  0 ,10  

0,05 0,05 - 2 ,Я8 6,0 - - 6 . 0  - 0,04 - - - 0 ,36 
0 ,04 0,03 0 ,02 3,0  5 ,97 0,03 - 6 . 0  0 , 0 1  - 0 ,02 - - 0 ,47 
0 ,02 0 ,07 - 3, 0  6 , 0  - - 6 . 0  О , nз - .- 0,05 .- 0,40 
0,22 0 ,02 0,01 3 ,0 ' 6 , 0  - - 6 , 0  0,03 - - - 0 ,09 0 ,25 
0,06 0,01 - 2 , т  5 ,Я6 0 ,04 - 6 .0 - - - - 0,1 6 0,03 

- 0,03 - 3,0 5 ,93 0,07 - 6 ,0 0 , 0 1  0 ,09 0 , 0 1  - - 0 ,58 
- - 0 /)3 3,0 5 ,а9 0,01 - 6,0  - 0 , 1 0  0,04 - - 0 . 38 
- 0 , 1 3  - 2,95 6 , 0  - - 6,0 - 0 , 02 - 0 ,08 0 ,01 0 ,38 
- 0, (' [  - 2 .98 5 ,96 0 ,04 .- 6,0 - 0 ,02 - - 0 , 1 11 0 ,05 
- 0 ,23 - 3 , (1'1 5 ,\12 0,08 - 6 , 0  - - 0 , 0 1. 0 ,09 - 0,25 
- 0,01 - 2 ,98 5 ,93 0 , 07 - 6 . 0  - - 0 ,01 - 0 , 1 6 0,07 
- 0,06 - 2 :99 Б, 94 0,06 - 6,0  - - - 0 , 07 0 , 1 4  0,06 

0 ,05 0,05 - 3 ,0 Б , 92 0 ,08 - 6 , 0  - 0,03 n,n1  0 , 0 2  0,1 2 0 ,20 
0 ,04 0 , 0 1  _ .  2 ,\)8 6 , 0  - - 6,0 0,1'7 n ,03 П,О1  - - 0 ,33 
0,08 0 , 1 7 - 2 , 95 5 , 9 7  0,03 - 6 ,П - 0,03 - - 0 , 1 6  0 , 1 0  
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Р и с.  6 .  I\орреляция содер­

жания Li II Н2О В бериллах. 

Н,О = 0 ,88[Lil + 0 , 32 ;  k = 0 ,98. 

та Si . .кристаллы берилла (обр. 23; 28, 32; 36, 41) с максимальным (0 , 1 4-
0,36 ф.  е . )  содержанием отдельных щелочных катиоНОв были получены в 
системах с примеСЮIИ 3d-ЭЛЮ1ентов при ман:симальном дефиците Si в зо­
не роста . Очевидно, что вхождение щелочных катиОнов в эти кристаллы 
связано с необходимостыо компенсации дефицита положительного заря­
да ,  возникающего при гетеровалентном замещении по схеме Si4+ +- АР+ + 
+ (R+ + Н2О) и Si4+ +- Ве2+ + (2R+ + Н?О) . С другой стороны, вхож­
дение более 0,08 ф.  е .  щелочных катионов в кристаллы обр . 20 ; 25; 29; 
34 и др . ,  которые не имеют дефицита Si в Т;-позиции, требует иного 
объяснения. По данным, приведенньш в табл. 3, в бериллах с К ,  Rb ,  СБ 
значительная часть октаэдрических катионов Fe и Ni представлена двух.­
зарядными ионами, несмотря на высокий окислительно-восстановитель­
ный потенциал кристаллообразующей среды. Поэтому вхождение щелоч­
ных катионов в эти кристаллы МОfIШО представить схемой АР+ +- Fe2+ , 
Ni2+ + (R+ + Н2О) . :1то подтнерждаег наличие локальной корреляции 
между распределением Ni ,  Fe и С:; в <Jональных кристаллах синтетическо­
го берилла (см. рис. 5, б) . В то же вреЮI для обр .  20-23, содержащих 
Li в Rn-позиции, появление большого количества Ре2+ и Ni2+ не харак­
терно. Анализ кристаллохимичесн:их формул этих образцов показывает, 
ч то реальные масштабы замещений 11 матрице струr,туры по с хемам АР+ +­
+- Fe2+ , Ni�+ , cun+ ; Ве?+ +- Li+ И Si1+ +- АР + , Ве2• не могут обеrпечигь 
компенсацию зарядов Rатионов Li+ в Rn-ПОБИЦИИ.  Сохранение электро­
нейтральuости структуры этих образцов �1Оже.г быть оfiъя�нен') тем, что 
Li, обладающий наибольшим ионным погенциалом, не только сильнее 
других R+ -Rатионов поляризует МОЛeI-,УЛЫ Н2О ,  но И может находиться 
в струнтуре в виде молеRУЛ щелочного ГИДРОRсида . Это в каной-то мере 
подтверждают и данные ИН.-спектроскопии. Они УRазывают на то,  что в 
ряду бериллов , содержащих различные R+ -Rатионы от СБ к Li, умень­
шается интенсивность полос 1894 нм (приписываеll1ЫЙ обертону Н2О ( 1 ) )  
и увеличивается интенсивность ПИRа 1 404(л) нм,  RОТОРЫЙ может быть 
обусловлен присутствием молеRУЛЫ щелочного ГИДРОRсида. Кроме это­
го ,  для Li-содержащих бериллов характерна четная корреляция между 
потерей массы при ПРОRаливании и содержанием Li20 в кристалле (рис. 6) , 
которая слабо выражена для Na20 и не наблюдается в Rристаллах, содер­
жащих К, Rb и СБ. 

Результаты термогравиметрического исследования бериллов с раз­
личными щелочными Rатионами показывают , что Rоличество летучих 
примесей в I,ристаллах с Li(Na) больше, чем в К- , Rb- ,  Сs-содержащих 
образцах. В то же время данные, полученные на дериватографе 
( см .  рис. 2) и при прокаливании по стандартной химической меТОДИRе 
(см. табл . 2) , явно не совпадают для R b- и Сs-содержащих образцов. 
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Уменьшение общего количества Н2О, а также Н2О(1)  (см .  табл . 4) в берил­
лах с К ,  Rb,  Cs по отношению к Li- и Nа-содержащим кристаллам, можно 
объяснить их различным расположением в каналах структуры [На\у-
torne, Сету, 1 977 ;  Шацкий и др . ,  1981 ] .  С каждым катионом Li ,  Na� 
умещающимся в 2Ь-позиции, могут быть связаны две молекулы Н2О в со­
седних 2а-позициях. Более крупные катионы (К) ,  Rb,  Cs могут размес­
титься только в тех же 2а-позициях ,  что и молекулы Н2О. Поэтому сосед­
ние с (К),  Rb ,  Cs 2Ь-позиции остаются незаселенными, а расстояние от 
этих катионов до ближайшей молекулы Н2О увеJIИчивается по сравнению 
с Li и Na. 

Данные по термограllИМСТРИИ бериллов (см. рис . 2) показали, что из 
бесщелочных бериллов и бериллов, содержащих Li, Na, К и R b ,  основ­
ная масса воды выделяется в интервале 600-10000С. При этом процесс 
обезвоживания К- и R Ь-содержащих образцов протекает несколько мед­
леннее . Обезвоживание же Сs-содержащих бериллов интенсивно проис­
ходит при температуре выше 1 2000С, что , по-видимому, обусловлено за­
купоркой полых каналов в структуре крупными катионами Cs [Гинзбург "  
1955 ] .  При этом молекулы воды некоторое время могут удерживаться в 
структуре Сs-содержащего берилла вплоть до температуры, при которой 
начинается ее разрушение.  В кристаллах с умеренным количеством де­
фектов эта температура опреДeJшется началом интенсивного взаимодейст­
вия щелочного катиона с алюмокремнекислородным каркасом структуры 
в присутствии Н2О. По данным температурпого исследования природного 
берилла ,  содержащего 4,6 мас . % .  Cs20 [Рылов,  1970 ] ,  тю{ое взаимо­
действие фиксируется по истечении нескольких суток уже после 9000С. 
В результате образуется стекло с кристаллической фазой, идентифициро­
ванной рентгенотопографически как поллуцит - CsAlSi206• Очевидно ,_ 
что после прокаливания Rb- и Сs-содержащих образцов дО 10000С в те­
чение 40 мин часть молекул воды остается в структуре, и поэтому дан­
ные , приведенные в табл . 2, оказались в той или иной степени занижены .  
Анализы составов бериллов обр.  46-56 , выращенных в присутствии оди­
ню{овых атомных количеств различных щелочных катионов , ПОI{азали,_ 
что в них преимущественно входят Cs и Li , количество которых достигает 
более 0 , 1  ф. е. Бериллы , содержащие более 0 ,09 ф. е. Na (46,47) и 
0 ,08 ф .  е .  R b  (49 , 51 ) ,  выращены только при отсутствии в растворе Cs 
и Li .  Такие же содержания К в бериллах обр . 29-32 получены только 
в системах,  вообще не содержащих других щелочных катионов . 

Эти данные подтверждают мнение В .  В .  Бакакина и Н.  В .  Белова о 
неустойчивом положении К и R b  в R n-позиции структуры совместно с 
другими щелочными катионами и молекулами Н2О из-за несоответствия 
их геометрических размеров.  По-видимому, именно с этих позиций сле­
дует рассматривать широкую раапространенность в природе воробьеви­
тов (Li- и Сs-бериллов) и ростеритов (Li- и Nа-бериллов) по отношению к 
К-содержащим разновидностям, для образования которых требуются 
специфические условия . Заметной корреляции между содержапием Li и 
Cs, отмеченной [Бакакин,  Белов , 1962 ] на основании изучения природных 
бериллов, в синтезированных кристаллах не наблюдается .  Образцы 39 ; 
41 ; 52 с максимальным (0 , 1 6) содержанием Cs получепы с К и вообще без 
примеси других щелочных катионов.  Их общей чертой является замеще-
ние Si4+ в Т�-позиции и Al в 02-ПОЗИЦИИ катионами с меньшим зарядом.  
Это свидетельствует о ведущей роли замещений по схемам Si4+ +-
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Р и с . 7 .  RорреЛЛЦШI параметров ЭЛЮIвптарпой: лчейки берилла с содержа­
ШIС�l ег, Fe, У (а) и Li (6) . 

1 - ао'параметр (ао = 0 ,091  [СГ
\ 

Fe, У ]  + 9 , 2 0 9 ;  1, = 0 ,98) ;  2 -со'параметр 
(со = 0, 1 33 [Li J + 9 , 1 9 0 ;  k = 0 ,98), 

+-- АР+ + R+ и АР+ +-- Fe2+ ,  Ni2+ + R+ по отношению к схеие Ве2+ +­
+-- Li+ + R+ , при достаточно высокой активности Ве в системе . 

Анализ синтетических кристаллов с ограниченным содержанием при­
месей подтвердили данные работы [Бакакин и др . ,  1967 ] о линейно�r уве­
личении параметра ао элементарной ячейки берилла с примесью У, Сг, 
Fe, Ni (см. рис . 7 ,  а) . При этом в образцах без примеси Li, содержащих 
0 ,07 ф. е. Сl' (10) и 0 ,26 ф. е. V (18) ,  действительно наблюдается слабое 
уменьшение параметра СО по сравнению с чистыми беспримесными образ­
цом ( 1 ) .  Вхождение в кристаллы Li и Си приводит к увеличению пара-
метра СО (рис. 7 ,  б) . Но если вхождение Li, замещающего Т; в R n-позиции , 
н е  влияет на параметр ао , то в чистом Си-содержащем берилле (16) пара­
метры ао и СО увеличиваются одновременно . Это может служить подтверж­
дением того , что ионы Си занимают не только Т; , но и 02-ПОЗИЦИЮ, Как 
было показано выше, заметное вхождение щелочных катионов в R n-по­
зиции выращиваемых бериллов происходит только при одновременном 
замещении Al 3d-элементами в 02-ПОЗИЦИИ, Поэтому оценить влияние 
R+ -натионов на парюrетр ао элементарной ячейки берилла в явном виде 
не удается . В малопрпмесных I{ристаллах (обр . 6-8), содержащих Na, 
наблюдается заметное увеличение параметра Со . Однако зпачительный 

о 

размер ионного радиуса Na+ в тетраэдрической ноординации (r = 1 , 13  А) 
и отсутствие дефицита Ве2+ (r = 0 ,41 А) в Т;-позиции пона не позволяют 
рассматривать вхожденпе иона Na+ в бериллиевый тетраэдр по аналогии 
с Li+ (,. = 0 ,73 А). Судя по данным анализа lI1алопримесного кристалла 9 ,  
а также кристаллов 38 и 39,  ноторые н е  содержат примеси L i ,  N i  и Cu , 
вхождение в берилл 0,03-0,14 ф .  е .  Cs не оказывает заметного влпяния 
на параметр СО его элеиентарной ячейки. 

Авторы весьма признательны Г. М. Рылову, Б .  А. Фурсенко и 
В .  Г. Томасу за ценные советы при обсуждении рукописи. 
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г. Г. XpaUeUJli,O, В. П. Солuцев 

ИЗОМОРФНЫЕ ЗАМЕЩЕНИЯ 
В ИСКУССТВЕННЫХ БЕРИЛЛАХ 

Берилл характеризуется большой изоморфной емкостью и разно­
образием по составу и валентности примесных элементов в зависимости 
от условий образования . Это позволяет при воспроизведении природных 
условий выращивать кристаллы определенного цвета . 

В данной работе рассматриваются условия реализации схем изо­
морфных замещений и связанная с ними окраска минерала при выращи­
вании присталлов берилла флюсовым методом. 

В общем случае состав бериллов выражается обобщенной формулой 
ВезА12Si6018 ' Основу струптуры берилла составляIOТ шестерные польца 
[Si601S ] премнийпислородных тетраэдров , связанные друг с другом 
Ве-кислородными тетраэдрами и АI-кислородными оптаэдрами [Morosin, 
1972 ] .  При этом отличительной особенностью структуры берилла являет­
ся наличие полых структурных паналов , образованных гексагональными 
польцами [Si 6018 ] , В поторых могут размещаться прупнозарядные (Rn) 
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:катионы. Изменения состава для бериллов связаны как с изовалентным 
АР+ - МеЗ+ , так и с гетеровалентным изоморфизмом типа АIЗ+ -+ 
-+Ме 2+ (R+ , Н2О) или Ве2+ -+ Li(R+ , Н2О) . 

Щелочные катионы (R+ ) ,  как правило,  ко�шенсируют дефицит поло­
жительных зарядов и входят в :каналы структуры .  Поскольку подобные 
каналы для многих катионов велики, одновременно с ними появляются 
<шодпоркИ» из молекул воды. Щелочи в бериллах отсутствуют очень ред­
ко и оба варианта гетеровалентного изоморфизма в природных условиях 
реализуются довольно часто . 

Исследование причин окрас:ки бериллов показало [ Платонов и др . ,  
1984 ] ,  что все многообразие окрас:ки бериллов - от бесцветной до го.1:У­
бой и синей - обеспечивается относительным содержанием примесных 
ионов Fe2+ и FеЗ+ , а от розовой до красной - содержапием ионов Mn в 
октаэдрической позиции .  Если иногда встречаются бесщелочные природ­
ные аквамарины, то морганиты обычно содержат большое :количество ще­
лочей, особенно цезия .  Присутствие ионов разной валентности связано 
с изменениями щелочности - кислотности среды в процессе роста :крис­
таллов, а возникающая хромофорная окраска служит индикатором тако­
го рода изменений. Так ,  кристаллы берилла с преимущественным содер­
жанием хромофорных ионов в двухвалентной форме росли в восстанови­
тельных условиях ,  тогда как присутствие ионов FеЗ+ или МПЗ+ ВОЗllЮЖНО 

ТОЛЫЮ в окислительной среде . 
При флюсовом ыетоде выращивания :кристаллов создание определен­

ных окислительно-восстановительных условий роста затруднено .  Кроме 
того , отсутствие в системе и соответствепно в структуре молекул воды 
ограничивает вхождение щелочных ионов ,  особеппо располагающихся в 
стру:ктурных :каналах . ОДНIВf из вариантов решения данной проблемы мо­
жет быть использование в качестве исходных материалов хромофорных 
добаво:к химических соединений, которые обычно ассоциируют с берилла­
ми в природных условиях.  С синими бериллами ассоциируют кислород­
содержащие соединения - гематит, вольфрамит, ферберит, с розовыми -
литиевые силикаты , содержащие марганец. Кроме того , в ряде эн:спери­
ментов для обеспечения вхождения примесных :ионов в максимальном ко­
личестве и определенной валентности создавался изБЫТОI\ или недостаток 
составляющих :компонентов на берилл. 

Для подтверждения схеы изоыорфизма , выявленных по величинам 
атомных :коэффициентов в формулах, структурное положение эле"ментов­
примесей оценивалось по спектраы поглощения и электронного пара­
магнитного резонанса .  

Судя по данным химических анализов (табл. 1 ) ,  в синтетических бе­
риллах в стру:ктурных позициях отсутствуют крупные щелочные катио­
ны, та:кие как Na ,  К, R b ,  и только в розовых отмечено небольшое коли­
чество Cs и в некоторых акваыаринах - Li.  Исследование центров 
окраски голубых образцов показало присутствие ионов Fe2+ в позиции 
АР+ , харю{теризуемое л-поляризованными полосами поглощения 830 
и 970 нм [Солнцев и др . ,  1984 ] .  Предполагается ,  что ионы Li локализуют­
ся в междоузлиях , способствуя стабилизации Fe2+ в октаэдрической пози­
ции и часть в позиции Ве Ю18сте с избытком Si4+ . Присутствие ионов Li 
в октаэдричеСl<ОЙ позиции не подтвердилось. На основе установленных 
закопомерностей расположения ионов по координациям и данных хими­
ческого анализа образцов составлены кристаллохимичеСI\ие формулы не­
которых характерных составов (табл . 2). Для литийсодержащих аквама-
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<о о> 

Данные ХIШИ'lеСI\ОГО аНaJlИза образцов берилла, l\ШС .  % 

2;� I SiO, I АJД I ВеО I Fe,O, I МnO I MgO I SnO, I Р,О, I ТiO, Li,O I К,О I 
1 65,8 1 7 ,30 13,04 2 , 1 8  - - - - - 0,25 0,01 

(6/)2) (1 ,87) (2,87) (0 , 1 5) 0,09 

2 66,41 1 9 , 1 8  1 3 ,61 0 ,58 - - - - - - -
(5,99) (2 ,03) (2 ,\14) (0,04) 

3 66,5 16 ,7  1 2 ,4 3 ,2 - - - - - 0,45 -
(6,()8) (1 ,80) (2,72) (0,22) 0 , 16  

4 66,76 18,13 13,54 1 ,4 - - 0,10 -- - - -
(6,01 ) (1 ,93) (2,!)2) (0, 1 () - - (0,00) 

5 66,30 1 8,29 1 3,51 1 77 - - 0 , 1 3  0 ,08 - - -
(5,98) (1 ,94) (2,!13) (0 ;1 2) (0,00) (0,01) 

6 66,61 18,56 13,51 1 ,08 - - 0 ,08 - n , 1  - -
(6,00) ( 1 ,97) (2,92) (0,07) (0,00) 0 ,01 

7 63,38 1 7 ,74 10,8/1 0,03 0,01 - - - - 1 ,06 0 ,05 
(6,07) (2,00) (2,49) (0, 41 )  

8 63 ,5 1 7 ,55 1 1 ,28 0 ,09 0,01 - - - - 1 ,01 0,07 
(6,06) (1 ,97) (2,58) (0,01 )  (0, 1 3) 

9 66,05 1 9 ,86 1 3,59 0 ,04 0,02 0,02 - - - 0,02 -
(5,93) (2, 1.0) (2,93) (0,00) (0,00) (0,01 ) 

1 0  66,13 Щ25 1 3,55 0 ,03 0,01 0 , 16  0,08 - - - -
(5,98) (2,05) (2,94) - (0,00) (0,02) (0,00) - - - -

1 1  65,5 1 9,1,8 1 3 ,62 0,07 0 ,06 0 ,24. - - 0 , 1 9  0 ,09 -
(5,92) (2,07 ) (2,96) (0,00) (0,00) (0,03) - - (0,01) (0,03) 

1 2  66,5 Н ),27 1 3,49 0 ,07 0 ,02 0 ,26 0 ,09 -- 0,1 2 - -
(5,98) (2,04) (2,91 ) (0,00) (0,00) (0,03) (0,00) -- (0,01) - -

1 3  66,2 1 9 , 1 4  1 3 , 7 1  0 ,07 0,02 0 ,3 - - 0 , 1 1  0,02 -
(5,96) (2,03) (2,96) (0,00) (0,00) (0,04) (0,01) (0,01) 

Т а б л и ц а  1 

Cs,O I Na,O I П . П . П .  I :Е 

- 0,02 0 , 1 3  99,62 
( 11 ,0) 

- - - 9!) ,78 
( 1 1 ,0) 

- - 0 ,45 g9,90 
(11 ,0) 

- - - 9g,95 
(10,g6) 

- - - 1 00,03 
(10,98) 

- - - 99,94 
(10,97 )  

3,68 0 ,79 2 ,43 1 00,06 
(0, 1 5) (0, 1 5) (1 1 ,27) 

3 ,35 0,75 2 ,07 99,72 
(0, .1 3) (O ,Og) ( 1 1  ,23) 

- 0,02 - !)g,89 
(0,00) ( 11 ,0) 

- - 0 ,65 99,86 - - - (1 1 ,0) 

0 ,27 - - 99,70 
(0,01 ) ( 1 1 ,03) 

- _. - 99,76 - -- - (10 ,97) 

- - - 99,73 
( 1 1 ,0) 
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ринов В целом схему изоморфизма можно пред­
ставить так : АР+ -+ Me2+ (Li+ ) ;  Ве2+ -+ Li+ (Si4+ ) .  

В тех же кристаллах наблюдается широкая 
полоса поглощения в области 600- 750 нм, связан-
ная с ионнообменной парой Felt - Feit . Отмече­
на зависимость интенсивности голубой окраски от 
соотношения Felt /Fe�t (табл . 3). При приблизи­
тельно равном содержании Feit в образцах берил­
ла голубая окраска усиливается с увеличением ко­
личества центров Felt .  Компенсацию дефицита за­
ряда от данного центра в силу ограниченного 
вхождения щелочных ионов легче осуществлять ка­
тионами с большими , чем у хозяев , зарядами, ис­
пользуя в качестве исходных веществ вольфрамит 
или ферберит или добавки соединений титана , 
олова и фосфора. Ионы Р5+ входят В позицию крем­
ния в незпачительном количестве ,  которое недоста­
точно для компенсации заряда ионов Fe2+ в пози­
ции Ве (обр . 5) .  Желаемый эффект достигается при 
непосредственном вхождении в позицию алюминия 
Sn4+ или Ti4+ , когда осуществляется изоморфизм по 
схеме АР+ -+ Ме2+ (Ме4+ ) ; Р5+ -+ Si4+ , Ме2+ -+ АР+ . 
Ионы же титана усиливают голубую окраску, воз­
можно ,  еще и за счет образования дополнительных 
центров Ti4+ - тр+ . 

Розовая окраска бериллов (морганитов) обус­
ловлена широкой полосой поглощения с двумя не­
четко выраженными максимумами в области 490 
и 570 нм [Солнцев , 1981 ] ,  расщепление которой опре­
деляется тригональным искажением МпО6-октаэдра. 
Для природных морганитов характерно большое 
содержание в структуре примесей Cs и Li 
при значительном недостатке бериллия (см. 
табл . 1 ) .  Шелочные катионы при этом распреде­
ляются в структуре берилла по совершенно различ­
ным положениям: Li замещает Ве в тетраэдрах, а 
Cs располагается в больших структурных каналах 
[Ha'vvthorne , Cerny, 1977 ] .  

Относительно присутствующих в структуре Li и 
Cs выдвигались предположения [Фекличев,  1964 ] о 
влиянии их на розовую окраску, так как ыорганиты 
всегда обогащены тем или другим элементоы. Экспе­
риыентальные данные показывают, что розовая ок­
раска связана только с ионами МпЗ+ в позиции 
алюминия.  Получена четкая корреляция зависи­
мости окраски l{ристаллов от соотношения Mn2+ IМпЗ+ 
в октаэдрической позиции и условий выращивания 
кристаллов (см. табл. 3). При одинаковом содержа­
нии Mn в структуре розовую окраску имеют кри­
сталлы, выращенные в окислительных условиях 
фторидной среды. В спектрах ЭПР этих кристал-
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со <х> 

м 
обр. 

1 

2 

3 

4. 

5 

6 

7 

1 0  

11  

1 2  

13 

14 

1 5  

!\ристаЛЛОХlIмuчеСКllе ФОРlllУЛЫ СШlТеЗllроваНllЫХ бериллов 

A!-НООРДlIнацип ВС-НООРДIIIШЦИП 

A1 1 ,87(Fe2 " l�e3+)O , 13 BeZ ,B7(Li , рс2+, Si)O ,13 

АI 1 , D7(FeZ+ , Fе3+)о ,оз BCz,94(Fe2+, Лl)О,06 

A l 1 ,8(1<'e2+, Fe3+)O , 14Si O ,04 Bcz , 72Li o , 16(Fe2+ , Si)O ,12 

Al1 , 9z(Fe2+ , Fe3+, Sn)O, 08 Вr2,9з(Fе2+ , Si)о ,оз 

Аl 1 ,91(Ре2 + ,  Fe3+ , Sn) O ,08 Ве2 ,9з(Fс2+ , Al)o ,06 

AI J , D4(Fe2 r , FеЗ+ ,  SI1, Ti}o,06 BC2 ,9z(Fe2+ , А])О ,05 

Л ] 2 ,оМпсл BeZ, 49Li o,4LSio ,07 

Al 1 , 9S(MI1, Sn, Mg)O ,02 BCz,94A10 ,05 

Al 1 , 96(Mn ,  l\lg, Ti )o ,04 Be2,96(Li , Аl)О ,04 

AI 1 , 96(Mn ,  Ti , Mg)O ,04 Be2 ,9 1A]O,06 
AI1 ,95(Mn ,  Ti , Mg)O ,05 BC2 , 9 6(Li , AI )o ,04 

Al 1 ,95(MI1 , Mg, SI1)O ,05 Ве2 , 9 7 (АI)о ,оз 

Аl 1 , 9з(J'I1п , Mg, Fe) O ,07 Be2 ,92(Li , AJ)  0 ,08 
п р 11 М С Ч а н 11 е. Образцы располон,еJlЫ по TO�1Y ще ПРШlЦипу, что 11 В табл. 1 ,  

Si-НОО РДliнаЦIIП 

Si 6OJ8 

Sio ,99A10 ,Ol018 
Si OO18 

Si OO18 

Sio,98 Р 0 ,006018 

Si aOi8 

S i OO18 

Si 5 , 9SA]O ,02018 
Si 5, 92A10,08018 
S i  5 ,98А!о,020 18 
Si5 ,D6A1 0, 0401 8  
Si5 ,96ЛJО,040 18 
SiOOj 8 

Т а б л и ц а  2 

Вn 

Na 

CSO , 15NaO , 15 

CSo,oi 

Na 

CSO ,02 

Сsо ,оз 



JI'OB интенсивность центра почти на 
два порядка меньше, чем у бесцвет­
ных. Отсутствие других центров ок­
раски свидетельствует о наличии 
марганца в октаэдрической позиции 
в трехвалентном состоянии. Ионы 
Li и Cs не могут давать вклада в 
окраску в связи с особенностыо их 
структурного положения ,  тем более 
что Cs и Li присутствуют также в 
бесцветных кристаллах и выполня­
ют роль компенсаторов недостатка 
заряда при замещении Мп2+ октаэд­
рического алюминия . При изова­
лентном изоморфизме АР+ - Мп3+ 
отклонения от стехиометрического 

Т а б л и ц а  :f 
Соотношение JlНтенспвностей центроВ' 

ЭПР 

м 
обр. 

4 
5 
6 

1 1  
13  
1 4  
1 5  
16  

Тип центра, отн. ед. ЭПР 

3+ FeAl 

1 10 
66 
56 

Fe,o,/Feit I lI1n�t 
1 ,27 
2 ,68 
1 ,93 

828-
295' 
424, 

4 1  
25 ' 

состава минимальны : небольшой избыток Al компенсирует недостающиt:r 
катионы в двух других структурных позициях .  Избыточное С0держание 
ионов Li и Cs в при родных морганитах , вероятнее всего, ебъясняеТСJ1 
тем, что эти элементы являются неотъемлемой частью СОПУ'l'С'l!ВУЮЩИХ' 
минералов ,  так как розовые бериллы типичны для альбитизированных Иt 
лепидолитизированных гранитных пегматитов . 

"Установленная В .  Г. Фекличевым [ 1964 ] связь особенносl'И окраски' 
бериллов от условий образования подтверждается и экспериментально,. 
т .  е. розовые бериллы образуются при низких температурах . В условиях 
эксперимента температуры выше 10000С приводят к изменению валент­
ности марганца . Фторидная атмосфера стабилизирует марганец в трех­
валентном состоянии. 

Таким образом, ряд характерных для берилла хромофорных цент--
ров , а точнее , их соотношения Felt /Felt и Mnlt /Mnlt реализуются в; 
условиях ,  отвечающих определенному режиму Ро2 , что cooTBeTcTByeТl 
формированию их в природных условиях . В зависимости 0'1' условий рос­
та меняется схема изоморфных замещений в связи с изменением возмож­
ных вариантов компенсации заряда: в водных системах преимущество 
составляют щелочные ионы Li, Cs, Na, К ,  РЬ; в сухих системах эту роль, 
выполняют крупнозарядные катионы Sn4+ , Ti4+ , рб+ В соответствующих. 
структурных позициях. 
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В. П. Солuцев, 
А. Я. Родuоиов, Г. Г. Храиеиnо 

СПЕКТРЫ ОПТИЧЕСКОГО ПОГЛОЩЕНИЯ 
И ЭЛЕКТРОННОГО ПАРАМАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА 

ИОНОВ ТИТАНА В БЕРИЛЛЕ 

ВВЕДЕНИЕ 

Берилл (ВезА12SiБОlS) имеет гексагональную структуру (Р6/mсс) ,: 
в которой доминирующими структурными единицами были SiБО1s-кольца,: 
образованные из Si04-тетраэдров .  Эти кольца расположены одно над дру­
гим, образуя полые каналы или колонки, ориентированные вдоль с-оси. 
Ионы Ве2+ и АР+ , занимающие соответственно тетраэдрические и окта­
эдрические позиции, расположены в слоях между кольцами и стяги­
вают их. 

Известно,  что примесные ионы в берилле могут занимать как окта­
эдрические позиции АР+ , так и тетраэдрические позиции Ве2+ [Солнцев" 
1981 ] .  ЭПР ионов ТiЗ+ В октаэдрических позициях АР+ в природном бе­
рилле впервые наблюдал Л .  В. Бершов [ 1969 ] .  В предлагаемой ниже ра­
боте проведено исследование спектров ЭПР и электронных спектров опти­
ческого поглощения ионов ТiЗ+ в синтетических бериллах . Кристаллы 
выращены методами газотранспортных реакций [Родионов, Павлюченко,: 
1980 ] и раствора в расплаве .  Содержание титана в образцах составляло 
О, n - 2,1 в газотранспортных и О, n - 0,3 мас . % во флюсовых берил­
лах. Спектры ЭПР изучены на частоте 9 ,3 ГГц при 300 и 77 К. Поляри­
зованные спектры поглощения записаны при 300 К с пластинок, выре-
занных параллельно грани (1010) , на спектрофотометре Сф-8. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

При небольшом содержании титана в образце (Тi02 дО 0 , 1  мас . % )  
спектр ЭПР представлен одиночной линией тонкой структуры ( S  = 1 /2),: 
относительно которой симметрично расположены линии СТС от 47,49ТiЗ+ 
(рис .  1 ) .  

В элементарной ячейке наблюдается один магнитный комплекс ак­
сиальной симметрии с осью Z спектра вдоль [0001 ] .  Анализ g-факторов 
и сверхтонкого расщепления позволяет отождествить наблюдаемый спектр 
с ионами Ti3+ (см. рис . 1) в позиции АР+ . Параметры спектра представле-
ны в таблице (Tiit ) . Константа Аш приведенная ранее в работе 
В .  П. Солнцева [ 1981 ] , получена из угловой зависимости СТС без учета 
квадрупольных вкладов .  Оценка Ан из экспериментально наблюдаемых 
перегибов на концах линии тонкой структуры показывает, что оно не бо­
.лее 2 ,0 + 0,5 . 10- 4 CM- 1. 

В у-облученных (СоБО , 2 Мрад, 77 К) кристаллах (Тi02- 0 , 1-
0, 15  мас . % ) , выращенных из  раствора в расплаве, при 77  К кроме отме-
ченного Tiit наблюдались дополнительные центры: Al�t ,. ОП и центр,) 
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Р и с. 1 .  Спектры ЭПР ТР+ в берилле при Н//С и 77 К (а - до 
облучения, б - после у-облучения, в - спектры пар ионов Tiit-

- Тiit п()сле у-облучения) . 

имеющий 12  магнитно неэквивалентных комплексов в элементарной 
ячейке. Детальный анализ центров Al�t и ОП проведен ранее [Солнцев , 
1 981 ] .  При нагревании образца до 300 К наблюдалось малиновое свече­
ние. При этом центры АР+ и 0- уменьшались по интенсивности в 2-3 
раза. Цвет кристалла после нагревания желтовато-коричневый. В спект­
ре поглощения выделяются широкие полосы с максимумами в области 
360-390 нм и вблизи 530 нм. Нагревание кристалла до 430 К приводило 
к отжигу центров А12+ ,  0- и исчезновению желтовато-коричневой о крас­
ки образцов. После отжига полосы 360-390 и 530 не наблюдались. В то 
же время интенсивность центров Tilt и дополнительного центра с КМ = 

= 1 2  (см. рис . 1 )  уменьшилась в 1 ,1 и 1 ,5 раза соответственно .  
Дополнительный центр с КМ = 1 2  (см. рис . 1 ;  рис . 2) описывлсяя 

спиновым гамильтонианом ромбической симметрии с S = 1 /2 .  На прав­
JIения главных значений g-тензора одного из комплексов приведены в 
таблице. Этот центр наблюдался только во флюсовых кристаллах после 
облучения у-лучами или электронами. При этом с увеличением дозы об-
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Р и с. 2 .  Сверхтонкая CTPYI{Typa спектра ЭПР Ti�t п Тi;.t при Н /  /С . 

лучения наблюдалось уменьшение интенсивности центра Ti;.t ,  которое 
коррелировало с увеличением интенсивности дополнительного центра .  
Такой процесс продолжался до  определенной дозы - 1016 э/см2 , а затем 
интенсивность центров практически не изменялась. При нагревании об-
лученных кристаллов процесс шел в обратном направлении : Ti�t ­
уменьшался, а Tiit возрастал и при 550 ± 500С полностью отжигался . 

Из анализа угловой- зависимости g-тензора (рис . 3) дополнительного 
:центра ,  а также его температурной зависимости следовало, что наиболее 
вероятной позицией для Ti3+ является Si4+ . Однако для Ti3+ в положении 
Si4+ ожидалась Сссимметрия центра (КМ = 6). Оси Z комплексов совпа­
дали с [0001 ] ,  а Х1 и Уl В плоскости (0001) под углами 196 и 1060 
от [2110 ] .  Оси х и У остальных комплексов получались поворотом пер­
вого на +600 ; 120 и 1 800. Экспериментальные направления gz (8 = 70, 
ер = 60) , gx (8 = 900 , ер = 1860) , gy (8 = 830, ер = 960) довольно близки 
к OrI-\Идаемым. Пони жени е симметрии Si04-тетраэдра от С1 дО С; при за­
мещении Ti3+ -+- Si4+ ,  по-видимому, вызвано локальной компенсацией 
заряда ионом Ti4+ в ближайшей (I"Si-Аl = 3 ,2787 А) позиции АР+ , т. е .  
образованием пар Тiit - Ti�t . Заметим, что присутствие в Тi-coдep­
шащпх бериллах примеси Сl'3+ привело к более сложной зависимости 
центров Ti;.t , Ti�t и Сг3+ от дозы облучения или температуры отжига , 
хотя общий характер процесса не изменился. Это указывало на возмож­
ность образования также пар Cl·it - Ti�t . в бериллах с большим содер­
жаннем Ti (0 ,3 мас. % и более) наблюдались слабые дополнительные 
_центры ,  описывающиеся S = 1 (см. рис . 1 ) .  Наибольшей интенсивностью 
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Р и с. 3 .  Угловая зависимость линий ЭПР 
центра Тi�t в плоскости (0001 ) .  
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Р и с. 4. Спектр поглощения Ti�t в берилле в ПОЛЯРИЗ0ваНlIO)1 свете при 300 К .  
1 ,  2 - (J- (1) J [  Л-ПОЛЯРllзация (2) . 

ИЗ них обладали два центра.  Центр 1 имел один магнитный КОМПЛeI{С 
в элементарной ячейке, центр 1 1  - три магнитных комплекса .  Анализ 
угловой зависимости этих центров,  а также характерная зависимость 
их от концентрации Ti показывают, что они обусловлены различными па-
рами ионов Ti�t ,  связанных диполь-ди�ольным и обменным взаимодейст­
виюIИ. Центр 1 обусловлен �арами Tilt - Ti�t, располож�нными по оси 
с на расстоянии l' = 4 ,597 А. Симметрия такой пары - Сзh•  Центр 1 1  
обусловлен перпендикулярными парами Ti�t - Tilt (ионы Ti3+ занимают 
две ближайшие в плоскости (0001) позиции Al - (1' = 5,319 А, е = 900 , 
симметрия пары D2)) . Радиус-векторы таких пар развернуты относитель­
но друг друга на 1200 в плоскости (0001) .  

Спектры ЭПР центров 1 и 1 1  описываются спиновым гамильтонианом 
вида Н = Но ( 1) + НО ( I I )  + J8182 + D (3�x ·B2X - 8182) + Нете , где 
Sl = S2 = 1 /2 ;  Но(1 )  + Но(2) - часть гамильтониана, описывающая 
энергию изолированных ионов ; JSS - изотропное обменное взаимодейст­
вие. Последние два члена представляют соответственно. анизотропное 
и сверхтонкое взаимодействия . Обменное взаимодействие приводпт к об­
разованию синглетного и триплетного состояний. Магнитные резонансные 
переходы разрешены только внутри триплета [Абрагам, Блини , 1972 ] ,  
который можно рассматривать как состояние с полным эффективньш спи­
ном S = 1 .  Наличие анизотропного взаимодействия обусловливает су­
ществование начального расщепления триплета в нулевом поле , поэтому 
в спектре ЭПР наблюдаются два перехода , из интервала между которьши 
можно найти значения D.  Величины D,  посчитанные для пар 1 и 11 Щ} 

�2 (2g2 + g2 ) 
формуле Dдип = - 2�3 1. 

В предположении только ДИПО,ТIь-ди-

польного взаимодействия (Dдип ( 1 )  = 271 ,4 Гс ; Dдип ( 1 1 )  = 1 79 Гс) , не­
сколько отличаются от экспериментальных D ( 1 )  = 220, D ( I I )  = 191 Гс. 
Эти различия можно объяснить существованием анизотропного обмена 
Dобм = D - Dдип. Величины постоянной анизотропного (Dобм) и изо­
тропного (1) обмена нами не определены, так как не определен знак D· 
и не исследовались теllIпературные зависимости центров. 
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Спектры про пускания в поляризованном свете при 300 К записаны 
с пластинок толщиной 0,2-0,5 мм, вырезанных параллельно {1010 }  
на спектрофотометре Сф-8 . В видимой области спектр представлен дву­
горбой полосой поглощения (рис . 4) с максимумами при 495 и 545 нм. 
В области 0 ,6-4 мк никаких линий поглощения не обнаружено.  Спектр 
является характерным для иона ТiЗ+ R октаэдрическом окружении, у ко­
торого верхний дублетный уровень расщепляется за счет эффекта Яна ­
Теллера и спин-орбитального взаимодействия в тригональном поле (бе­
рилл,  корунд) или эффектов низкой симметрии и спин-орбитального вза­
имодействия (хризоберилл-двугорбая полоса с максимумами при 497 
и 542 нм) [Солнцев и др . ,  1982 ] .  

Интенсивность этой полосы коррелирует с интенсивностью спектра 
эпр Tilt и плотностью розовато-красной окраски образцов.  Из-за малой 
интенсивности центров Ti�t (по сравнению с Ti�..t) влияние их на окраску 
не обнаружено.  Поляризационные свойства спектра Tiit объясняются 
переходами 2E1/2 � 2Е1/2(:п: + а) и 2E1/2 � 2Ез/2(а) .  

АНАЛИЗ ПАРАМЕТРОВ СПЕКТРОВ ПОГЛОЩЕНИЯ И ЭПР 

в тригональном поле Dз симметрии 2D терм иона ТiЗ+ расщепляется 
на верхний дублетный - 2Е (е) , нижний дублетный - 2E (t) и синглетный 
2A1(t) уровни. По аналогии с СгЗ+ в берилле ,  у которого константа три­
гонального расщепления отрицательна ( V  = -2000 см- 1 [Macfarlane" 
1970 ] )  дЛЯ ТР+ можно ожидать , что V отрицательна . Тогда нижним уров­
нем будет 2A1 . Оптические переходы 2А1 � 2Е будут разрешены только 
в а-поляризации. Учет спин-орбитального взаимодействия приводит к 
расщеплению 2Е-уровней на E1/2 + Ез/2 . При этом переходы 2E1/2 (2A1) � 
� 2E 1/2 разрешены в :п: + а, а 2E1/2 � 2ЕЗ/2 В а-поляризации. Так как 
спин-орбитальное взаимодействие для ТiЗ+ невелико (л. = 154 CM- 1) ,  то 
расщепление 2Е(е) полосы (расстояние между максимумами �1850 CM- 1) ,  
очевидно , связано с динамическим эффектом Яна -Теллера [Macfarlane 
et al . ,  1968 ] .  

Подтверждение отрицательного значения v, а следовательно и ниж­
него 2A1(2E ( t) )  уровня , следует также из анализа g-факторов иона Ti3+ 
в тригональном поле.  Действительно , для положительного v и нижнего 
ЕЗ/2 уровня g-факторы определяются формулой [Рэй, 1961 ] g ll = 2 (1 -
- Р) , g.l. = О. Это противоречит экспериментальным данным: g п  = 
= 1 ,9895 ,  gj, = 1 ,8416 .  Для отрицательного v и нижнего E 1/2 уровня 
gll = 2 1sin2a - (1  - P)cos2a 1, g.l. = 2 1  Y2Q sin а ·  cos а + sin2a 1. Тот 
факт, что спектр ЭПР в берилле наблюдается при 300 К, указывает на 
значительную удаленность возбужденных уровней от основного . Оцен-
ка величины v из формулы tO' а = - 1. [v + !:.. + ( v2 + � 1.2 _ vл.) 1/2] 

ь 2л 2 \ 4 

[Рэй, 1961 , (22) ] , проведенная в предположении сильного тригонального 
поля (Р = -1 ; Q = уз) , дает v = -2564 CM- 1 . При расчетах л. принята 
равной 120 CM- 1 • ДЛЯ сравнения даны параметры спектр ов ЭПР 
и аналогичные оценки v для октаэдрических комплексов ТР+ в кордиери­
те и хризоберилле (см. таблицу) . Полученные значения , очевидно , должны 
рассматриваться как верхний предел . Оценка v в приближении слабого 
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тригонального поля с учетом примешивания в волновую функцию основ­
ного состояния вкладов от верхнего дублета привод.ит к следующим зна­
чениям v дЛЯ ТР+ в берилле,  кордиерите и хризоберилле :  -1 780, -1280 
и -740 CM- 1 соответственно . Эти результаты качественно объясняют 
большую ширину линий ЭПР Ti3+ В кордиерите (......., 50 Гс) и хризобеРИЛЛ1i! 
(70-100 Гс) .  Заметим , что последние два значения получены в прибли­
а,ении усредненного аксиального поля ( 1 /2 (gx + gy) = gl) ' поэтому для 
установления более точных значений v необходим расчет в приближении 
ромбического поля.  Используя формулы (20) из работы [ Рэй, 1961 ] для 
ТiЗ+ в берилле была проведена оценка расстояний между основным и воз­
бужденным уровнями в триплете для двух значений lJ = -1 780 и 
-2564 CM- 1 . ЭТИ значения,  61 (E 1/2-E 1/2) = 1848-2529 см- 1 и 62 (ЕЗ/2 -
- E1/2) . = 1 709-2507 c�г 1, попадающие в область собственных колеба-
ний решетки, качественно объясняют предлагаемую схему расщепления 
и факт наблюдения спектра ЭПР ТiЗ+ при комнатной температуре. 

В рамках метода кристаллического поля трудно объяснить появле­
ние изотропного сверхтонкого взаимодействия у d1 ионов ,  поэтому для 
анализа констант СТС оТ 47 , 49 Ti3+ были использованы формулы ,  получен­
ные в рамках метода молекулярных орбиталей для случая , когда энерге­
тическое расстояние между основным (dz2) и возбужденным (dxz, dyz) 
уровнями было сравнимо или больше спин-орбитального параметра л 
А = -К + 4/7�2P - 1 /7(g.l. - 20023)Р ,  В = -К - 2/7�2P - 15/14  Х 
Х (g.l. - 20023)Р. Здесь �2_доля времени, проводимого электроном на dz2-
орбите металда ; Р = ge�egN�N (г- З ) ;  К- константа изотропного сверхтон­
кого взаИ�IOдействия , CM- 1 . Ведичина изотропного контактного взаимо-

действия х = - � ( uh/. a� )К дЛЯ Ti3+ определяется поляризацией внут-
� "' е e gN N 

ренних ns электронов неспаренным d1-эдектроном и равна -2 а .  е .  Зна­
читедьное уменьшение этой величины дЛЯ ТР+ в берилле (х = -1 ,44 а. е . )  
объясняется небодьшим примешиванием 4s  орбитальных вкладов (......., 2 , 3  % ) 
в во;rновую функцию основного состояния . Такая примесь ожидалась, 
так как dz2 и 4s орбитали принадлежат одному и тому же неприводимому 
преДСТ(lвлению А1 и, следовательно , могут смешиваться. 

Таким образом, проведенное исследование показывает , что титан за­
мещает в берилле АР+ в состоянии Ti3+ . Стабилизация ионов Т?+ в по-
зиции Si4+ связана с образованием пар Ti�t + Tilt (Celt ) .  Появление 
ионов ТiЗ+ в позиции Si4+ обусловлено , по-видимому, нестехиометрич­
ностью состава берилла. Действительно , во всех образцах , где обнаружен 
центр Ti�t , наблюдался избыток Al .  Типичный состав из таких бериллов 
следующий: ВеО - 2 ,97 ;  Аl�Оз - 2,05 ; Si02 - 5,92 ;  Тi02 - 0,05. Кро-
ме того , центр Ti�t появляется n тех образцах, где часть ионов Ве и Si 
заll1ещена АР+ . Последнее подтверждалось наблюдением после облучения 
центров Al�t и O� = OAI->Si (ион 0- , стабилизированный вблизи пози­
ции Si4+ , занятой ионом АР+ [Солнцев , 1981 ] ) ,  т. е. облучение или отжиг 
кристалла приводят к перезарядке центров по схеме 

у-облучение 
т, з+ Т'Н Аlз+ Аlз+ � Т , З+ 1AI + n ·  lSi + Ве + S, на�ие 1Si  + 

( 1  ) Т · З+ т · 4+ A 1 2+ 0-+ - n 1Al + n· 1А! + Ве + Al->Si' 
106 



ЛИТЕРАТУРА 

liершов л. В . ЭПР Ti�+ в бериллах // Журн . структур . хшrии. - 1 969 . - Т .  1 0 . ­
С .  141-142.  

Мак-Гарвн В . Р. Электронный пагамаГНIIТНЫП резонавс j{о�шлексных соединений пе­
реходных металлов // Магнитный резонанс и его ПРИ�lOнение в химии . - М . :  Мир, 
1970 . - С .  346 . 

Родионов А. Н . ,  П авлюченко В. С. J\ристаллизация окрашенных разновидностей бе­
рилла в газотранспортных условиях // В ыращивание кристаллов бериллиевых 
минералов и исследование их свойств. - Новосибирск: ИГиГ СО АН СССР , 
1 980 . - С .  62-70 . 

Рэй д. К .  Теоретический анализ g-факторов Т iЗ+ в некоторых соединениях // Физика 
твердого тела .- 1961 . - Т. 3, ом 9 .- С. 2525-2534 . 

Солнцев В. п .  Природа центров окраски и ЭПР в берилле и хризоберилле // П робле­
мы теоретической и генетической минералогии . - Новосибирск: Н аука . Сиб . 
OTll- . -ние, 1 981 . - С .  92-140 . 

Солнцев В . П . ,  Демина Т. В . ,  Михайлов М .  А. ИЗОМОРфИЮf некоторых ионов группы 
железа в соединениях со структурой берилла по данным ЭПР /! Рентгеногр.афия и 
молекулярная спектроскопия минералов . - Новосибирск : Н аука. Сиб. отд-ние , 
1 985 . - С .  121 -128.  

Солнцев В . П . ,  Матросов В . Н . ,  Цветков F . .  Г. Центры окраски и ЭПР в хризоберилле 
с прюrесью ионов Мп и Ti // Журн . прикл . спектроскопии . - 1982 . - Т. 37 . ­
С .  839-843 .  

HawtlJorne F. С . ,  Corhy F. The alkalimetal position in  Ce- L i  beryl / /  Сат . M iner.-
1 970 . - У. 15,  N 3 . - Р. 414-421 . 

Macfarlane R .  М .  рю,tшЬаtiоп methods [п calculation о[ Zeeman interaction and mag­
netic d ipole l ine stl'engths fot, d3 tl'igonal - crystal spectra // Phys. Rev.- 1970 . ­
У .  1 ,  N 3 . - Р .  989- 1004 . 

Macfarlane R .  М . ,  Wong J .  У . ,  Sturge М .  D .  Dynamic J аlш-Теllы' eHect i n  octahedrally 
cooI'dinated d1 impurity systems // Phys. R ev. - 1968 . - У .  1 66 .- Р. 250-258. 

А. я. Родионов, Т. и. Коновало ва, В. г. Махов, 
В. А. Симонов, Н. А. Тестова 

RРИСТАЛЛИЗАЦИЯ КОРУНДА из ГАЗОВОЙ ФАЗЫ 
В ОТКРЫТОй И ЗАКРЫТОЙ 

ФТОРСОДЕРЖАЩИХ СИСТЕМАХ 

ВВЕДЕНИЕ 

Кристаллы корунда выращивают из газовой фазы в системах с гало­
l'енидами при введении пара АIВI'з в кислород-водородное пламя [J ack, 
Stерhапsоп, 1963 ] ,  с помощью контролируемой реакции между хлоридом 
алюминия , водородом и двуокисью углерода [Schaffer , 1965 ] ,  при гид­
ролизе летучих фторидов алюминия на воздухе над раствор-расплавами 
МпF2-А12Оз [Franke et al . ,  1968 ] ,  PbF2 - А12Оз [Тимофеева, Восканян,  
1963 ; Тимофеева, 1964; Butcller, White, 1965 ] ,  над смесью кристалличе­
ского А12Оз с KF, MgF 2 [Тимофеева, Нмзин , 1956 ] ,  а также при реакциях 
паров фторида алюминия с парами воды [ Штернберг, Кузнецов,  1964 ] 
и оксида бора [Lee, Wold, 1966 ] .  В большинстве методов получаются в ос­
новном вискерсы или пластинки корунда . За исключением методики 
п. Шаффера [Schaffer , 1965 ] кристаллизация осуществляется непосредст­
венно на воздухе в присутствии кислорода и паров воды . Предполагается , 
Что в системах с фторидами алюминий переносится в паровой фазе в виде 
фторида алюминия и совместных соединений с другими элементами (ОКСО­
фториды, двойные фториды и т. д . ) .  
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В .  А.  Тимофеева [ 1964 ] считает, что кристаллизация корунда И3 па­
ровой фазы возможна без участия паров воды по реакции 

2АIFз(г) + 302(г)  = А12Оз(тв) + 3F20(г). ( 1 )  

В .  Франк с сотрудниками [Fгапkе et al . ,  1 968 ] провели эксперименты 
с сухим потоком воздуха в замкнутой системе и не получили кристалли­
зацию корунда по реакции ( 1 ) .  На этои основании ими сделано заключение 
о кристаллизации К9рунда на воздухе в системах С фторидами по реакции 
высокотемпературного гидролиза : 

2АIFз(г) + 3Н2О(г) = А12Оз(тв) + 6HF(r) .  (2) 
Открытым остается вопрос о ыеханизме кристаллизации корунда 

И3 паровой фазы во фторсодержащих системах . Считается ,  что пластин­
чатые кристаллы корунда образуются И3 гаЗ0ВОЙ фазы по механизму. 
пар - кристалл [Тимофеева ,  1964; Lee , Wold, 1966 ] .  Однако, исходя И3 
фактического материала ,  представленного в работах данных авторов, 
можно объяснить кристаллизацию корунда по механизму пар - жид­
кость - кристалл , предложенному Р .  Вагнером и В .  Эллисом rWagner, 
E llis ,  1 964, 1965 ] .  

Данные о кристаллизации корунда в закрытых системах методом 
химических транспортных реакций (ХТР) в литературе отсутствуют. 
А. В .  Новоселовой с сотрудниками [Новоселова и др . ,  1966 ] методом ХТР 
с ИСПОЛЬЗ0ванием добавок криолита NазАIF 6 в качестве источника фтора 
был получен перенос оксида алюминия И3 ших·ты через гаЗ0ВУЮ фазу 
с кристаллизацией силлиианита A12Si0 5 в более «холодной» З0не юшул 
И3 кварцевого стекла . В предыдущих работах [Соболев , Новоселова, 
1 959 ; Новоселова ,  Бабин , 1 961 ] эти исследователи показали,  что длЯ' 
силикатных систем (BeO-SiО2 , ZпО-SiО2 и др . )  двойные фториды транс­
портируемого и щелочного элемента (Me2BeF 4 '  МеZпFз) обеспечивают 
наиболее полный перенос соответствующего оксида (ZnO ,  ВеО) . Эти 
транспортирующие агенты были взяты нами для про ведения экспери­
ментов по кристаллизации корунда методом ХТР в закрытой систе�lе. 

Данная работа посвящена экспериментальным исследованиям крис-. 
таллизации корунда методом ХТР в закрытых и открытых фторсодержа­
щих системах при контролируемых реакциях паров фторида алюминия 
с кислородом, парами воды и оксида бора.  Для оценки возможности крис­
таллизации корунда из газовой фазы выполнен термодинамический ана­
ЛИ3 систеllШ AI-O-F-Ar Д.ТIя температуры 1000-15000С и общего дав­
ления 1 атм. 

На основании изучения микроморфологии пластинчатых кристаллов 
корунда и исследования поведения включений при нагревании кристал­
лов в термокамере до температуры 13000С сформированы представ� 
ления о механизме кристаллизации выращенных кристаллов . 

КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ КОРУНДА МЕТОДОМ ХТР 
В ЗАКРЫТОй ФТОРСОДЕРЖАЩЕй СИСТЕМЕ 

Методика проведения экспериментов. Для экспериментов использо­
вались толстостенные ампулы И3 кварцевого стекла и металлические кон­
тейнеры И3 жаропрочных сплавов . Применялись ампулы внешним диа­
метром 20-30 мм и длиной 100-120 мм. Ампулы с шихтой запапваЛИСh 
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Т а б л и ц а  1 
Результаты экспериментов по кристаллизации корунда в закрытых фторсодержащих 

систеlllах 

'" ... 
:а 1:1 о 
;?; 

1 

2 
3 
4 
5 
� 
7 
8 

9 
'10 

11 

·12 

13 
'14 
15  

р в ионте/l-
нере П РИ 

Исходные реагенты в шихте ТИОМН' 
ММ рт. ст. 

« Горячаю) I "Холод-
зона наю) зона 

Т, ос 

А м п у л а  

Аl2Оз + SiO; + NазА]F 6 10-2 1200 1 150 

А1z0з + SiO; + Li2BeF4 10-2 1 200 1150 

Аl2Оз + SiO; + AIF з 10-2 1 150 1 100 

А1z0з + SiO; + NазАIF6 10-2 1500 1 100 

АlzОз + SiO; + NазАIF6 10-2 1 100 1 050 

Аlz Оз + SiO; + АIFз 10-2 1050 1000 

Аl2Оз + SЮ; + NазАIF6 10-2 1050 1000 

Аl2Оз + SiO; + NазАIF 6 760 1 100 1 050 

Аl2Оз + SiO; + AIF з 760 1 100 1050 
АIFз + Si02 760 1100 1050 
NазАIF 6 + SiO; 760 1100 1050 

М е т а л л и ч е С R И Й  l{ о н т е й н е р  
А12Оз + N a2AIF 6 760 1 1 50 1050 

Аl2Оз + АIFз 760 1 1 50 1050 
Аl2Оз + NазАIF6(80% )  760 1 1 50 1 050 
Аl2Оз + N азАl2F 6 760 1 100 1000 

Продуиты иристал-
лизации в «холод-

НОЙ» зоне 

Топаз, стеRЛО 

ФенаRИТ 

Топаз 

Топаз, СТeIШО 

» » 

» » 

» » 

» » 

Топаз 

» 

• 

Корунд, хиолит , 
RРИОЛИТ 

То же 
» 
» 

П р и  м е ч а н и е. Звездочиой помечены реаиции, в которых участвует оксид кремния из 
1)тенок ампулы. 

при атмосферном или остаточном давлении 10- 2-10- 1 мм рт.  ст. Металли­
ческие контейнеры из жаропрочных сплавов ДИЮfeТРОМ 40 мм, длиной 
120 мм герметизировались привариванием крышек электросваркой без 
откачки в атмосфере аргона или с помощью ножевого уплотнения через 
никелевую прокладку. В качестве шихты применялись реактив А12Оз 
И электрокорунд фракции 0 ,5-1 мм, криолит NазАIF 6 ' фторбериллат ли­
тия Li2BeF4 и пересублимированный фторид алюминия АIFз. Использо­
валась навеска АlzОз массой 5 г. Количество фторидов в шихте составляло 
5 и 80 мас. % от всей навески. 

Загруженные герметизированные ампулы и контейнеры помещались 
вертикально в шахтную печь сопротивления с регулируемым распределе­
нием температуры по высоте в рабочем объеме печи. Температурные усло­
вия поддерживались с помощью системы ВРТ-2. Длительность экспери­
ментов составляла 1 -5 сут. 

Результаты экспериментов . Результаты экспериментов, направлен­
ных на изучение условий кристаллизации корунда из газовой фазы, при­
ведены в табл. 1 .  Первые пять опытов повторяют эксперименты 
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Р и с. 1 .  Спонтанный Kprт­
сталл корунда, выращенный 
методом хтр в закрытой си-

стеме. 

А. В .  Новоселовой [Но­
воселова и др . ,  1966 ] при 
температуре «горячей» 30-

ны на 50-1000С нюr;е 11: 
без добавок оксидов цин­
ка ,  бериллия ,  креМНIlЯ,  
Два следующих опыта 
проведены при более вы­
соком перепаде темпера­
туры (1000С) . Остальные. 
восемь опытов выполнены· 
в ампулах из кварцевого. 
стекла в металлических 

контейнерах, герметизированных при атмосферном давлении. 
Результаты экспериментов ,  проведенных в ампулах из кварцевого> 

стекла с добавками криолита и фторида алюминия,  показали,  что при тем­
пературе «горячей» зоны 1 100-12000С происходит извлечение кремния 
и кислорода из стенок юшулы в газовую фазу с кристаллизацией иголь­
чатых кристаллов фтортопаза A12Si04F2 в более «холодной» части ампулы,  
В системах с добавками криолита , в шихте и горловине ампулы после 
окончания опытов присутствует фторидно-силикатное стекло в виде 
сплошной корки , вкраПлений в объеме шихты и сферолитов величиной 
1 -2 мм. По данным рентгеновского микроанализа ,  стекло содержит 50� 
80 мас . % Si02 , 20-40 - А12Оз , 0 ,2-1 - Na20 ,  1 -5 мас . % F .  

В отличие от опытов с криолитом (N2 7 ) ,  в системе с добавкой фторида 
алюминия (N2 6) кристаллизация топаза прекращается при температуре­
«горячей» зоны 1050-1 1000С.  

Нристаллизация топаза в системах с криолитом и фторидом алюми-­
ния происходит и без добавок оксида алюминия в шихту (N2 10 ,  1 1 ) . 

В экспериментах,  выполненных в метал.т:ш:ческих контейнерах с 
добавками 5 и 80 мас. % криолита ,  на  КрЫШI<ах контейнеров получены 
спонтанные кристаллы корунда ромбоэдрического габитуса (рис . 1 ) .  
Зерна электрокорунда в шихте обрастают хромсодержащим газотранс­
портным корундом. 

На крышке контейнера после окончания опытов присутствуют сфе- ­
ролиты и крупные натечные образования (до 5 мм) . Форма натеков сви­
детельствует об их образовании при затвердевании расплава . Показаио, 
что натеки представляют c�Iecb криолита , хиолита и в ряде случаев еще 
какой-то неидеитифицированиой фазы. В опыте М 14 спонтанные кристал­
лы корунда образовались на крышке контейнера над pactbop-расплаВО�1 
А12Оз-NазАIF6 •  В опыте с фторидом алюминия (М 13) на зернах Э:lектро­
корунда в шихте отмечаются фигуры растворения . 

МИКРО1l10Рфология граней и включения в кристаллах Iюрунда. РОJ\1бо­
эдрические спонтанные кристаллы корунда величиной до 3 мм растут, 
прикрепляясь одной из блоковых граней к крышке контейнера .  Нристал-. 
лы уплощены по грани (0001 ) .  МИКРОМОРфОJIOГИЯ кристаллов корунда ис-
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Р и с. 2 .  Твердогазовые включения в кристаллах корунда, выращенных 
MeTOДO�1 ХТР в закрытой системе А120з-NазАIF б '  

следовалась методом фазового контраста на микроскопе NLl-2Е фИР�IЫ 
«Карл ЦеЙс» . Для увеличения отражательной способности граней корун-

да на них в вакууме наносился слой серебра толщиной 200-300 А .  На­
блюдение граней (0001)  на отрашепие при увеличения:х до 500 крат по­
казало отсутствие на них образований слоистой структуры. Грани (0001 ) 
представляют безликую поверхность с небольшими бугорками неправиль­
ной формы. Боковые грани кристаллов корунда не изучались .  

Исследование включений в синтезированных кристаллах корунда 
проводил ось под микроскопом В проходяще�I свете и нагреванием крис­
таллов в термокамере при непрерывном наблюдении за включениями. 
Кристаллы нагревались до температуры 1 200-12500С. Включения в ко­
рунде двухфазовые : твердая фаза и газ .  Содержание твердой фазы 
во включениях даже в пределах одного кристалла изменяется от 10-20 
до 70-80 об. % .  Твердая фаза не огранена,  имеет округлые границы 
(рис . 2 ) .  Плавление твердых фаз во включении начинается при 750-
8000С. Гомогенизация включений в расплав или газ происходит при 
1 1 50-12000С. 

Обсуждение результатов эксперимен'l'ОВ. В экспериментах , выполнен­
ных в ампулах из кварцевого стеI<ла с добавками криолита и фторида алю­
миния ,  получены спонтанные кристаллы фтортопаза в «холодной» зоне 
ампул . Отсутствие кристаллов норунда свидетельствует о тои, что в при­
сутствии летучих соединений кремния и алюминия определяющей яв­
ляется реакция образования фтортопаза .  :Кристаллизация си:шиманита 
A12Si05 в подобных опытах Новоселовой с сотрудниками [Новоселова 
и др . ,  1966 ] связана , по-видимому, с более высокой температурой в их 
экспериментах. Более высокая температура определяет иные концентра­
ционные соотношения активностей кремния, алюминия ,  фтора и нислоро-
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Р и с. 3 .  Фазовая диаграмма системы 
NaF-АIFз [Минералы . . .  , 1974 ] .  

Цифры в кружках: 1 - NaF + Ж ;  2 - 3NaF' 
·AIF, . 3 - NaF + 3NaF · AIF,; " - 3NaF · AIF, + 
+ 5NaF ' 3AIF,; 5 - 5NаF· 3АIFз + Ж; 6 -

5NаF · 3АIFз + АIFз· 
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Р и с . 4 .  Фазовая диаграмма состояния 
системы N азА1F в-А120з по данным Пер­
ри и Фостера [Perl"Y, Foster, 1 960 ] .  
Цифры в кружках: 1 - расплав + NазАIF. ; 
2 - расплав + Аl,Оз; J - NазАIF. + Аl,Оз. 

да в газовой фазе зоны роста . Возможность регулирования: активностей 
данных элементов в газовой фазе за счет температуры зоны роста , пере­
пада температуры, поверхности оксидов в шихте экспериыентально по­
казана для систеыы BeO-А12Оз-Si02-фтор:ид [Родионов, 1980; Родио­
нов , Махов , 1981 ] .  В этих работах получен практически ыонофазный 
переход топаза к муллиту (но не к силлиманиту) . Образование фторидно­
силикатного стекла при проведении опытов с добавками криолита в ам­
пулах из кварцевого стекла может быть связано , как и в экспериментах 
по кристаллизации берилла методом хтр в металлических контейнерах, 
с взаимодействием расплава фторидов с компонентами шихты (для «го­
рячей» зоны) и конденсацией летучих соединений кремния ,  алюминия , 
б ериллия с фтором, кислородом в зоне кристаллизации при охлаждении 
системы [Родионов , 1 985;  Родионов и др . ,  1987 ] .  

Часть фазовой диаграммы состояния системы NaF-АIFз приведена 
на рис . 3. Из диаграммы следует, что фторид натрия , криолит , хиолит 
И смес:и данных соединений в любых соотношениях при температуре выше 
980°С находятся в расплавленном состоянии .  Смесь хиолита с криолитом, 
из которой состоит конденсат, в виде закристаллизованного 'расплава 
на крышке контейнера, согласно диаграмме, может находиться в виде рас­
плава при минимальной температуре 700°С. 

Согласно данным В .  Франка :и Л .  Фостера [Frank, Foster, 1960 ] ,  рас­
плав криолита диссоциирует по реакции 

NазАIF6(Ж) = 2NаF(Ж) + NаАIF4(Ж) .  (3) 

Это уравнение дает наилучшее согласие с экспериментальными данными 
изучения свойств расплавленного криолита . Общее давление и молеку­
лярный состав паровой фазы над различными составами в системе NaF­
АIFз сильно отличается . Кроме состава конденсированной фазы молеку-
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лярный состав паровой фазы зависит от температуры [Шольц, Сидоров. 
1972 ] .  В общем случае паровая фаза в данной системе состоит из молекул 
(NаF)г , (Nа2F2)г, (АIFз)г , (A12F6) r , (NaAIF4)r , (NaAIF4)2( r) [Шольц, Си­
доров,  1972; Сидоров, Колосов, 1968; Сидоров и др . ,  1968 ] .  Расплав со­
става NaAIF4 испаряется конгруэнтно с преобладанием в паровой фазе 
пр очных молекул (NaAIF4)r .  Энтальпия диссоциации данной молекулы 
ВJпаровой фазе по реакции 

NaF(r) + АIFз(Г) (4) 

имеет значение 87 ,5 ккал/моль [Сидоров , Колосов, 1968 ] .  
Следовательно , в закрытой системе в изотермических условиях над 

расплавом криолита, согласно уравнениям (3) и (4) , газовая фаза насы­
щена различными молекулярными формами фторидов .  В зависимости 
от температуры расплава криолита , перепада температуры в паровой 
фазе более холодных участков контейнера возникает пересыщение с кон­
денсацией АIFз и NaF в различных соотношениях .  Таким путем может 
образовываться жидкая фаза различного состава в градиентных условиях 
над расплавом криолита . 

Часть фазовой диаграммы состояния N азАIF 6-А12Оз, по данным 
А. Перри и Дж. Фостера [ Репу, Fostel", 1960 ] ,  приведена на рис. 4. Бла­
годаря высокой растворимости А12Оз в расплаве криолита эту систему 
использовали для выращивания кристаллов корунда раствор-расплав­
ным методом, в том числе и на затравку [AIlett et al . ,  1967;  KliebeI, Fell­
l ing, 1965; W atanabe, Sumiyoshi ,  1974 ] .  К. Ватанабе при температуре 
расплава 1000-11200С в градиентных условиях проводил рост на затрав­
ках корунда, расположенных в верхней более холодной части расплава .  

Согласно фазовой диаграмме системы N азАIF 6-А120з, при содер­
жании 80 мол. % NазАIF 6 и температуре выше 10000С, в шихте имеем го­
могенный расплав с полностью растворенным А12Оз. При небольших до­
бавках NазАIF 6 и температуре 1050-12000С в шихте присутствует гете­
рогенная система расплав - А12Оз. Содержание А12Оз в расплаве крио­
лита при этих температурах заведомо выше 20-25 мол. % .  

Исходный криолит достаточно равномерно распределен в объеме 
шихты А12Оз. Поэтому можно предположить, что и расплав криолита рас­
пределен равномерно в объеме шихты, возможно в виде пленки на зернах 
корунда, поскольку после окончания опытов в донной части контейнеров 
накопления фторидов не происходит. 

Состав паровой фазы над расплавом N азАIF 6-А12Оз неизвестен. 
Однако можно предположить, что перевод алюминия и кислорода из ис­
ходного оксида алюминия в газовую фазу с последующей кристаллиза­
цией корунда в более холодной части контейнера происходит в несколько 
этапов : насыщение расплава криолита оксидом алюминия при темпера­
туре 1050-12000С; испарение части расплава криолита в шихте с обра­
зованием некоторого количества расплава фторидов в холодной зоне; 
перевод некоторого количества А12Оз из расплава в газовую фазу в виде 
летучих соединений алюминия с кислородом, фтором, натрием (комплекс­
ные алюмофториды, оксофториды и т. д . ) ;  транспортная реакция переноса 
летучих соединений алюминия в газовой фазе из шихты в зону кристалли­
зации по диффузионному или конвективному механизму ; гетерогенная 
реакция кристаллизации оксида алюминия в «холодной» зоне по механиз­
му пар - кристалл (в отсутствии расплава фторидов) или по механизму 
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пар - жидкость - кристалл с участием конденсированного расплава 
фторидов. 

При таком подходе основное различие между системами с AIF з и 
N азАIF 6 состоит в неодинаковой способности этих соединений переводить 
оксид алюминия из кристаллического состояния в газовую фазу при тем­
пературе 1050-12000С. 

Фторид алюминия при нагревании испаряется без плавления. При 
температуре 1025-12300С давление насыщенных паров фторида алюми­
ния составляет 10-400 мм рт. СТ. [Несмеянов, 1961 ] .  

Паровая фаза над АIFз при этих температурах на 90-95 % состоит 
из молекул (АIFз) [Ерохин и др. ,  1967 ;  Kl'ause, Douglas, 1968 ] .  Согласно 
данным Б .  В .  Некрасова [ 1973 ] ,  при температуре выше 10000С возможна 
реакция 

(5) 

Поскольку зерна корунда в шихте имеют слабые признаки растворения: 
и спонтанные кристаллы корунда в «холодной» зоне контейнера отсутст­
вуют, можно сделать вывод, что лимитирующей стадией этой реакции. 
при температуре дО 12000С является образование газоообразного оксо­
фторида алюминия . 

По-видимому , при замене АIFз на расплав NазАIF6 лимитирующей 
стадией становится растворение корунда в расплаве, а не отделение лету­
чих соединений алюминия в газовую фазу из расплава. Возможно,  что 
растворение А12Оз в расплаве криолита (этап 1) и отделение летучих со­
единений алюминия в газовую фазу (этап 3) по реакции 

А12Оз(Тв) + N азАIF 6(Ж) = AlOF(r) + N aAIF 4(Г) + . . .  (6) 

происходит одновременно, а не последовательно. 
В этом случае каталитическая роль расплава фторидов в «холодной>>­

зоне может быть связана с облегчением распада оксофторидов алюминия 
на поверхности расплава с последующим его насыщением оксидом алю­
миния до равновесных концентраций. Дальнейшее увеличение содержа­
ния А12Оз в расплаве фторидов приводит к пересыщению расплава и за­
рождению корунда в местах контакта жидкой фазы с крышкой контей­
нера .  

Таким образом, отсутствие слоев роста , наличие расплавных включе­
ний может быть обусловлено нормальным lIIеханизмом роста поверхности 
кристаллов корунда, покрытой пленкой расплава фторидов. Система 
А12Оз-NазАIF 6 относится к системам с простой эвтектикой, для которых 
экспериментально показана возможность кристаллизации из газовой 
фазы по механизму пар - жидкость - кристалл [ Гиваргизов, 1977 ;  
Нузнецов, 1 975 ] .  

I\РИСТАЛЛИЗАЦИЯ I\ОРУНДА ИЗ ГАЗОВОй ФАЗЫ 
В ОТI\РЫТОй ФТОРСОДЕРЖАЩЕй СИСТЕМЕ 

Методика проведенил экспериментов. Принципиальная схема проточ­
ной ростовой установки (ПРУ-1)  приведена на рис. 5. Установка состоит 
из электропечи с четырьмя независимыми нагревателями сопротивления , 
трубчатого реактора из жаропрочного сплава с водоохлаждаемыми за­
творами, системы устройств очистки, управления расходом исходных га-
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Р и с. 5 .  Принципиальнал схема проточной РОСТОВОЙ установки (ПР"У-1) .  
1 - баллоны с газами (02 и Аг) ;  2 - блон очИстни газа; 3 - колонна для очистки газа; 4 - регу­
ллтор потона газа; 5 - запорный вентиль; б - металлический источник с АJFз; 7 - трУбчатый на­
греватель сопротивления; 8 - термостатированный барботер с водой; 9 - воронкообразный сме­
ситель газов; 10 - зона кристаллизации; 11 - затравна норунда на затравнодержателе; 12 - ло­
вушна с нейтрализующими растворами и жидким азотом; 13 - манометр ; 14 - ваllУУМНЫЙ насос; 

15 - фильтры. 

зов (Ar, 02) '  нейтрализации образовавшихся газообразных фторидов , 
а таюне приборов, обеспечивающих задание и регистрацию температуры 
в процессе кристаллизации. 

Принцип работы установки заключается в следующем. В герметизиро­
ванном реанторе,  разогретом независимыми нагревателями (7) до необ­
ходимой температуры, находятся источники (6) с летучими соединениями 
алюминия , нремния , хрома и т. д. Насыщенные пары данных соединений 
и газы, находящиеся вне реантора (02 ' пары Н2О) ,  подаются с помощью 
контролируемых потонов газа-носителя (Аг) или самостоятельно (02) 
в зону реанции (10) , где и происходят сложные химичесние реанции 
с осаждением нристалличесного вещества на подложну ( 1 1 )  или в виде 
спонтанных кристаллов. Газообразные продукты реанций выводятся 
из реантора по отводящим капиллярам самотоном или принудительно с по­
мощью вануумного насоса (14) ,  нейтрализуются в ловушнах с раствора­
ми и жидним азотом (12) ,  проходят через фильтры (15) и затем в общую 
вентиляционную систему. Потон аргона насыщается парами воды, бар­
ботируя через воду , термостатированную при различной температуре (8) . 
Процесс продолжается до израсходования летучих соединений в источни­
ках внутри реантора. 

Реактор установки состоит из норпуса,  водоохлаждаемых затворов , 
уплотняемых с помощью медных нолец , источников с завинчивающимися 
пробнами, затравнодержателя, вкладышей из металла ,  нварцевого стенла, 
керамики А12Оз. Внутренний диаметр реантора 40 мм, длина - 130 см . 
:Кислород и аргон (газ-носитель) очищаются от воды и от воды с нислоро­
дом соответственно проходя через блон очистки газа (2) и очистительную 
колонку (3) . Регулировка расхода и стабилизация потона газов осущест­
вляется с помощью регуляторов потока газов (4) . :Контроль температуры 
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Т а б л и ц а  2 
Результаты экспеРИlllентов по изучению условий кристаллизации корунда из газовой 

фазы в открытой системе 

:.:: J, • Зона роста 1': � ;;; , , = U .., �  06 � � :r  о '" "" .. 0' 0  .. <>: Материал о ��. 0; >:: :о " ;; " ", ;E U  
� � �  о " Q) ,.Q  �- вкладыша = 0  Поведение зат- Синтезированные 
о �.:;: "" о >< "  .. ..  " о равки A I,O. фазы � � z.  � f- �  1': " " "' СО  
;1; 0; 0 0> &-0 1;  &-О "  U "" ,"  P< � ;:;  1:1: = :0-

А1Fз-02-Аl' 
1 1 100 0,2 0 ,5 24 I�IJарцевое 1150 Растворение Нет 

СТeIШО 
2 1 100 0 , 1  1 ,0 15  Il:ераШIка 

А1�Оз 
1200 » » 

3 1 100 0,5 2 ,0 20 Металл 1200 » » 

А1 Fз-Н2О-Аr 
4 1 100 0,2 0 ,5 36 I-tIJарцевое 1 150 Рост затраВIШ Отдельные кри-

стerшо сталлы .'\120з 
5 1 100 0,4 1 ,0 24 Il:ерамИ!{а 1200 }) » до 3 мм, а ДРУ-

А12Оз зы - до 5 мм 
6 1 1 50 0,5 2 ,0 12  Металл 1200 » }) 

А] Fз-В2Оз-Al' 
7 1150 0,5 Не 1 2  Il:варцевое 1 1 50 Растворение Одиночные ИРИ-

ОИР· стекло затрави и сталлы А12Оз 
8 1 100 0 , 1  » 24 Il:ерашша 1200 То же 1\0 15 мм, фаза 

А12Оз 9А12Оз · 2ВzОз 
9 1 100 0,2 » 36 То же 1200 » СтеIШО , друзы 

10  1 100 0,4 }) 1 2  Моталл 1200 » муллита (в си-
CTe�1e с Si02) 

в процессе кристаллизации проводится Pt-Рt/Rо термопарами, заведен­
ными внутрь реактора .  

Фторид алюминия , просушенный на воздухе при 10000С, и оксид 
бора,  переплавленный при 5000С, хранились в эксикаторе. Навеска AIF з 
во . всех опытах составляла 10  г. Фторид алюминия помещался в лодочку 
из никеля, лодочка же в источник, который герметизировался с помощью 
пробок С ножевым затвором.  Все сочленения металлических систем (ка­
пилляры, источники и т. д . )  осуществлялись с помощью специальных пе­
реходников из жаропрочных сплавов . 

Скорость переноса фторида алюминия определялась путем деления 
массы фторида алюминия, вынесенного из источника, на продолжитель­
ность эксперимента (г/ч). 

Навеска оксида бора (5-10 г) загружалась в платиновые, корундо­
вые, кварцевые тигли высотой 3 см или плоские лодочки из этих же мате­
риалов . Применяли вкладыши в виде открытых трубок длиной 20-30 см, 
помещаемых в зону кристаллизации. Открытые источники с оксидом 
бора размещали во вкладышах под затравкодержателями. Для подводки 
паров воды в зону роста применяли трубки из керамики А12Оз с внутрен­
ним диаметром 4 мм. В качестве затравок использовали неориентирован­
ные пластинки из лейкосапфира ,  выращенного методом Чохральского. 

Результаты экспериментов. Исходные условия и результаты экспе­
риментов по кристаллизации корунда из газовой фазы при взаимодействии 
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т а б л и ц а  3 

Основные термодинаlllические характеристики веществ, учитывзющихся при термо­
динамическом анализе систеlllЫ АIFз - 02-Ar 

Соединение 6Н/g9S' Sg9S' Ь d кал/моль. а с е 
ккал/моль , град 

Al2ОЗ (тв) -400,5 1 2 , 7  1 27,43 3,06 О 847000 О 
02 (Г) О 49,0045 0,6570 О 851 ,52 59408 ,9 О 
Р2 (Г) О 48,4428 9 ,6083 О 935,875 99922,2 О 
РО (Г) 26.0516 51 ,665 1 5,29 О 1 6 1 1  ,:16 40855 , 1  О 
Р2О (Г) 5 ,8556 59,128 9,332 О 533 ,016 2046 1 ,9 О 
AIF (Г) -63,453 51 ,398 14,68 0,150 1 1 36 ,80 О О 
AIF2 (Г) -160,561 63,2908 21 ,34 0,3639 1 9 1 0 ,08 О О 
АIFз (Г) -289 , 1 9 1  66,099 22 , 1 3  2 , 1 7 1 2  О 210885 ,8 О 
Al2F 6 (Г) -627 , 6635 92,5865 48,02 1 ,3 1 96 4684 ,05 О О 
АlOг. (Г) - 1 38,7868 57 ,0865 1 5 ,64 0,0854 1334 ,60 О О 
АlO (Г) 1 6,016 52, 1 69 7 ,406 1 ,65837 О 43392 , 2 1  О 
А102 (Г) -19,4213 61 , 5817 14 ,52 0,00506 1 1 63,50 О О 
Al20 (Г) -34,451 6 1 , 41 1 5  1 5,56 0,128 983,38 О О 
Аl2Оз (Г) - 1 3 1 ,ББ04 74,9395 28,411 0,7950 2782,52 О О 

С-р = а + Ь Т  + С Т-l + d T-2 + е Т2. 

П р и  м е ч а н и е. Для всех соединений, кроме АJ,Оз(Тв), приведена аппроксимация е р  = 

= f(T) по точечным значениям ер (кал/град·ыоль), приведенныы в спраВОЧНllке [Термодинаыические 
свойства . . . , 1 978 ]. 

паров фторида алюминия с кислородом, парами воды и оксида бора при­
ведены в табл. 2 .  

С и с т е м а АIFз-02-Аг. С целью определения возможности осаж­
дения корунда на подложку при теllшературе 1000-15000С, давлении 
1 атм и заданном интервале отношений входных концентраций исходных 
веществ проведено термодинамическое моделирование фазообразования 
в системе AI-O-F- Ar для следующей экспериментальной схемы. 

В реактор с потоком аргона в газообразном состоянии поступают фто­
рид алюминия и кислород.  Осаждение корунда происходит в зоне роста 
на подложку из корунда. Степень разбавления кислорода аргоном за­
дана в пределах 0 , 16  · 10- 5-0,625, а отношение входной I<онцентрации 
газообразного АIFз к 02 составляет 0 , 125 -;- 8.  

Термодинамический анализ выполнен для квазиравновесной модели 
процесса кристаллизации. Газовую фазу полагали идеальной. 

В системе AI-O-F-Ar в выбранном интервале условий помимо 
кристаллического корунда возможна сублимация из пара фторида 
алюминия . 

Предварительные расчеты показали, что в равновесии с осаждаемым 
корундом может находиться газовая смесь состава AIF2 , AIF, A12F 6 '  
AlOF, FO, F20,  А12Оз(Г) , А102 , АlO,  A120 ,  F2 , 02 ' АIFз, Al· .  Ниже приве­
дены рассчитанные равновесные парциальные давления компонентов га-
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Т а б л и ц а 4 

З ависимость констант равновесия химичеСIШХ реющий в clIcTe�Ie AIF з02 - Ar от 
температуры , ос 

Реакция а ь d g 

2АIFз = 2AIF2 + У2 15 ,284 -55786 6491 ,6 -1 ,8461 0 , 46743 -349,74 
2АlOУ = 2AIF + 02 12 ,744 -32!,55 28 300 -1 ,4556 0 , 20755 1 2 , 7(10 
A12F 6 = 2АIF'з 1 7 ,053 -10222 0,0 -2,681 5 0 , 64657 -435,73 
А12Оз + AIFg = 3АlOУ 22,708 -63964 92 551 -0 , 921 46 -3,2260 1 053,6 
2УО = У2 + О2 -1,8923 10630 12 955 -0 , 09357 0,0 3296,5 
2У2О = 2У2 + 02 8,51 1!) 2083,6 32 355 -0 , 76422 0 ,0  78 ,323 
А12Оз = A120 + 02 12 ,655 -21478 28 300 -1 ,5596 -0 , 72872 -62 ,307 
2АlO2 = 2АlO + 02 13 ,886 -15326 37 783 -2,2644 3 ,4500 -332,96 
2АlOУ = 2АlO + F2 19 ,724 -65/100 1 5 974 -3,4354 3,6477 -914,66 
4АlO = 2AlzO + 02 -26,657 25926 9334,6 5 ,6621 -7,2021 1 832,7 
AlFз = АН' + У2 1 1 ,279 -48963 6491 ,6 -1 , 1876 0 , 40814 -276, 25 

19 K�TM = а + Ь Т  + сТ2 + d 19 Т + е Т  + g /Т/Т. 

зовой фазы в системе АIFз-О2-Аг при Т = 12000С и Р = 1 атм,; атм: 

AIF2 - 10-12 

AIF - 10-17 
A12F6 - 10-7 

AIOF - 10-10 
FO - 10-14 

F20 - 10-23 

А12Оз - 10-32 

АlO2 - 10-22 
АIO - 10- 23 

А12Оз - 10-38 
F2 - 10-17 
02 - 10-3 

A12F - 10-3 

Для расчета необходимы следующие термодинамические характерис­
тики: t1jHg98 - стандартная энтальпия образования соединения, S�98 -

абсолютная энтропия, ер = j( T) - зависимость теплоемкости соедине­
ний от температуры - взаимосогласованы. Значения этих величин при­
ведены в табл. 3. 

Математическая модель системы представлена уравнениями двух 
типов: уравнениями закона действующих масс и уравнениями мате­
риального баланса. Выбор уравнений материального баланса продикто­
ван удобством дальнейшего их использования при анализе закономер­
ностей процесса .  В качестве одного из параметров в уравнении материаль­
ного баланса было выбрано общее давление в системе (для проточной сис­
темы оно постоянно) , а в качестве остальных взяты соотношения входных 
давлений исходных компонентов (Q) . 

Таким образом, для расчета состава газовой фазы, р авновесной с ко­
g 

рундом, решалась система уравнений Kj = ПРfij (табл. 4) ,  QI= Р��FзlР�� . 
С=1 • 

Qп = p��/p Аг ,  '2.Р; = Робщ = 1 атм, где Р; - входное давление 
i-ro компонента, Kj - константа равновесия j-й реакции, ан - сте­
хиометрический коэффициент i-ro компонента в j-й реакции, g - число 
неизвестных в системе. 

Решение данной системы проводилось на ЭВМ ЕС-1033 по программе, 
составленной на  языке ФОРТРАН, разработанной в ИНХ СО АН СССР. 

Результаты расчета представлены в виде графиков в координатах 
Qп = P'A1F/ P�� - 19 (У 1 = nAl/nAr) . Линии" изображенные на рис. 6, 
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соответствуют фиксированным значениям Qr = Р��FзlР��. Результаты 
:представлены для постоянных значений температуры и общего давления. 

Функция У представляет собой относительную растворимость осаж­
даеиого элемента. По характеру ее изменения можно судить о направ­
лении процесса. Так, положительный наклон линий, изображенных на  
рис. 6 ,  свидетельствует о том, что с увеличением параметра Qп (степень 
разбавления кислорода аргоном) растворимость алюминия в газовой 
фазе возрастает, т .  е .  происходит травление затравки корунда. 

Таким образом, в системе AI-O-F -Al' в выбранном интервале ус-
ловий (температура 1000-15000С, Qr = P��F/P�� = 0 , 125 -7- 8; Qп = 
= p��/PAг= 0 , 16 · 10- 3 - 0,625) осаждение корунда термодинамически 
невозможно. 

Результаты экспериментов, проведенных в системе АIFз-О2-Аг, 
:показали, что при температуре З0НЫ кристаллизации 1 1 50-12000С при 
использованных соотношениях фторида алюминия, кислорода, аргона 
.затравочные кристаллы корунда растворяются, а спонтанные кристаллы: 
не образуются. 

Эти результаты подтверждают данные термодинамического анализа 
системы AI-O-F-Ar. 

Система АIFз-Н2О-Аг. Результаты экспериментов,  приведенные в 
табл. 2, показали, что в проточной системе АIFз-Н2О-Аг пары воды 
(10-20 мм рт. СТ . В наших экспериментах) эффективно взаимодействуют 
с газообразным фторидом алюминия с кристаллизацией корунда на за­
травке и в виде спонтанных кристаллов . 

В опытах продолжительностыо 36 ч прирост корунда на затравку со­
ставил около 1 мм, что вполне согласуется с данными Кузнецова и Штерн­
берга [Штернберг , Кузнецов, 1964 ] .  Спонтанные кристаллы корунда 
уплощенного габитуса величиной до 1 мм и друзы величиной до 5 мм 
(рис. 7) образуются на внутренних стенках вкладышей. Полученные дан­
ные подтверждают вывод В . Франка [Fl'anke et аl . ,  1969 ] о каталитиче­
ском действии паров воды на реакцию кристаллизации корунда н а  
воздухе. 

С и с т е м а АIFз-В2Оз-Аl'. Х. Ли И А. Уолд [ Leer Wold ,  1966 ] 
вырастили пластинчатые кристаллы корунда величиной до 1 см, активи­
рованные ионами хрома и железа в полугерметичных пробирках И3 ко­
рунда при температуре 1 1 50-12000С за счет взаимодействия паров AIF з 
и В2ОЗ' Расплав оксида бора в платиновом тигле находился над твердым 
AIF 3' Эти исследователи сделали предположение" что в паровой фазе 
идет реакция обраЗ0вания корунда 

2АIFз(Г) + В2Оз(Г) = 2ВFз(Г) + АI2Оз(Г) . (7) 

Кристаллы корунда образуются при температуре выше 1 1500С. Ниже 
этой температуры на кромке тигля с оксидом бора образуется корочка 
lIIелкокристаллического бората алюминия (9А12Оз · 2В2Оз) . 

Результаты наших экспериментов, выполненных в проточной сис­
теме, даны в табл. 2. Эксперименты проведены при температуре З0НЫ крис­
таллизации 1 1 50-12000С, скорости подачи паров фторида алюминия 
0 , 1 -0,5 г/ч, расходе кислорода 0 ,5-2,0 л/ч. 

Во всех опытах затравки лейкосапфира обрастают спонтанными крис­
таллами лейкосапфира или хромсодержащего корунда (0 , 1 -0,6 мае . % 
Сг2Оз) . Источником хрома являются :капилляры из нержавеющей стали ,  
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Р и с. 6 .  РастворюIOСТЬ алюминия 
в газовой фазе при Т = 10000С и 

Р = 1 атм. 
вх ВХ вх 

Qr = Р А! F / Р о ; Qп =Р о / Р Аг' 2 3 2 2 

по которым пары фторида алю� 
миния подаются в зону крис� 
таллизации. При расходе фто­

рида алюминия 0 , 1  г/ч образуются наиболее крупные плас­
тинки корунда (до 1 5  мм) . При увеличении скорости пере­
носа фторида алюминия до 0 ,5  г/ч размер отдельных кристал­
лов корунда уменьшается, а количество - возрастает. Прак­
тически во всех опытах присутствуют бесцветные кристаллы 
боратной фазы (9А12Оз · 2В2Оз) ; они образуют друзы радиаль-
но-лучистого строения (рис. 8). "Участки кристаллизации 
корунда и фазы 9А12Оз · 2В2Оз пространственно разобщены. 

В опытах с вкладышами из кварцевого стекла на нижних внутренних 
стенках вкладышей растут удлиненные кристаллы хромсодержащего 
муллита А16Si2О1з величиной до 5 мм. На внутренних стенках вклады­
шей, кристаллах корунда и боратной фазы после окончания опытов об­
наружено стекло в виде сферолитов или сплошных натеков (рис. 9) .  

Н.онденсат белой мелкокристаллической фазы, образующейся на 
стенках реактора на выходе, после разгерметизации реактора гидр оли­
зуется на воздухе. 

Микроморфология граней кристаллов корунда , выращенных в систе­
ме АIFз-В2Оз-Аr. По морфологичесним признакам и характеру 1\iИНРО­
морфологии граней можно выделить три типа нристаллов корунда,  вы­
ращенных в системе с В2Оз. 

Тонкие ромбовидные пластинки корунда первых двух типов растут 
в направлении большей диагонали ,  прикрепляясь к стенкам вкладышей 
острым углом ромба (рис. 10) .  Соотношение толщины и ширины нристал­
ла свидете:Iьствует о практически одномерном росте в плоскости (0001) .  
Средние размеры кристаллов норунда первого типа составляют 6-8 мм 
при толщине 0 ,05-0,01 мм и меньше. Получены отдельные пластинки ко­
рунда длиной до 1 5  :мм. ПластиНl{И настолько тонние, что легко изги­
баются и сгибаются в трубни. Характерной особенностью нристаллов 
этого типа является прантичесни полное отсутствие микроморфологии. 
В редких случаях на грани (0001 )  наблюдаются ИЗ0гнутые слои роста 
очень малой высоты. 

Но второму типу относятся пластинки корунда,  имеющие толщину 
0 ,2-0,05 мм и разнообразные фигуры роста на грани {00О1 } .  "У ромбо­
видных кристаллов этого типа четко выраженные осевые структуры вдоль 
длинной диагонали роста (рис. 1 1 ) .  Осевая часть соответствует макси­
мальной толщине кристалла. R краям толщина нристаллов заметно умень­
шается . Часто осевые структуры имеют округлые ступени роста, направ­
ленные выпуклой стороной к острому углу кристалла. В остальных час­
тях нристалла слои роста примерно параллельны сторонам ромба (рис. 12) .  
Харантерна ИЗ0ГНУТОСТЬ слоев роста. Обычно слои роста неправиль­
ной формы образуют структуру «стекающих напелЫ> от (<Высокой» 
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р п с. 7 .  Спонтанные I\ристаллы I\ОРУПlа. выращенные в откры· 
TOll СНСТЮle АIFз-I-I2О-Аг при Т = Н 500С II  Р общ = 1 атм, 

р Н О = 20 ШI РТ. ст. 
2 

Р а с . 8. Спонтанные ]{ристаллы фазы 9А12Оз · 2 В2 О о ,  выращенные 
1 1 3  гаЗОВОll фазы в ОТ!IРЫТОU систе�lе А1Fз-В2Оз- АL· пра Т = 

= 12000С. 



Р и с. 9 .  Конденсат стеlша на кристаллах 9АlzОзХ 
Х 2В2Оз· 

осевой части к (<Низким)} 
краям кристалла. Подоб­
ные протуберанцы имеют 
и некоторые осевые части 
нристаллов, :  образуя при 
этом (<пилообразные» фор­
мы. У части кристаллов 
этого типа микроморфо­
логия грани (0001 )  менее 
упорядочена. У этих 
кристаллов грань (0001 )  
покрыта изогнутыми слоя­
ми роста различной высо­
ты и длины (рис. 13 ) .  
Часто изгибы слоев не 

приурочены к какому-либо направлению и не совпадают с изгибами 
нюнележащих слоев . 

R'ристаллы корунда третьего типа величиной 1 -2 мм иыеют изомет­
ричный облик с гранями без элементов слоевого роста. 

Нроме этих основных трех типов кристаллов в опытах получены плас­
тинки корунда перьевидной формы и разнообразные дендриты. 

Включения в кристаллах корунда , выращенных в системе АIFз-
-В2Оз-Аr. В тонких пластинках !{орунда первого типа включения не об­
наружены. В кристаллах второго типа с хорошо выраженными осевыми 
структурами и особенно в кристаллах с элементами дендритного роста 
есть пригодные для исследований включения . 

По способу захвата включения четко разделяются на два типа.  Н' пер­
вому типу относятся включения, сосредоточенные в осевой структуре 
кристаллов (рис. 14) . Включения вытянуты в цепочку от самого осно­
вания кристалла по всей длинной оси ромба.  Отмечаются различные слу­
чаи расшнуровки включений. НО второму типу относятся включения , за­
хваченные при дендритном 
росте боковых граней крис­
таллов (рис. 15 ) .  Направле­
ние удлинения включений 
однозначно свидетельствует 
о таком механизме захвата. 
По фазовому составу рас­
кристаллизованные включе­
ния являются двухфазными, 
Т .  е .  состоят из твердых фаз 
и газа. 

Для наблюдения в термо­
камере использовались груп­
пы хорошо раскристаллизо­
ванных включений без приз-

Р и с. 1 0 .  Друза плаСТИНОI{ 
корунда, выращенных из га­
ЗОВОЙ фазы в ОТНРЫТОЙ с.ис.те­
)Ie А1Fз-В2Оз-АI· при Т = 

= 12000С . 

1 22 



р � с. 1 1 .  Пл�стинчатый кристалл корунда С чешо выраженной осе­
вои структурои И слоями роста, параллельньши сторонам ромба. 

Система Аlli'З-В20з-А1'. 

Р и с. 1 2 .  Направление слоев роста в oceBoii и боковык частя к пла­
стинчатого кристалла корунда. Система Al 1� З-В20з-А1·. 

наков аномальных соотношений фаз. Газовая фаза во включениях из 
центральной части кристаллов корунда занимает 15-20 об. % 
(см. рис. 14) .  Объемный газовый пузырек окрун,\ен раскристаллизован­
ной твердой фазой. Средний размер включенпй 20-50 мкм. Первые 
признаки плавления твердых фаз появляются при теi\шературе 1 130-
- 1 1 500С. Полное расплавление твердых фаз с последующим растворе-
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Р и с. 1 3 .  Струнтура «стенающих напелЬ», образованных слоями роста. 
Система АIFз-В2Оз-Аг. 

Р и с . 1 4 .  Твердогазовые шшючения в осевои струнтуре пластинок 
корунда. 

нием газового пузырька в расплаве при небольших выдержках (до 
30 мин) происходит при температуре на 30-БООС выше температуры 
роста кристаллов . Запаздывание с появлением газового пузырька при 
охлаждении ВIшючений свидетельствует о высокой вязкости маточно­
го расплава. 

124 



Р и с. 1 5 .  Твердогазовые включения в плаСТИНl{ах ко рунда , захва­
ченные при росте боковых rpaHeii I{ р исталлов. 

Р и с. 1 6 .  ТвердогаЗОlJые включения, гомогвинзпрующиесл в рас­
плаве из БОI{ОВЫХ частей кристаллов корунда. 

Во вн:лючениях второго типа из краевых частей кристаллов корунда 
твердая фаза часто не раскристаллизована и газовый пузырек находится 
среди однородной твердой фазы (возможно, стекла) . Включения этого 
типа более крупные (до 100 мкм) , часто с аномальным соотношением фаз 
(рис. 16) .  Полная гомогенизация включений в расплав происходит прак­
ТIIчески при температуре роста кристаллов (1 150-12000С) . 
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Р и с. 1 7 .  Фазовая диаграмма 
системы В2Оз-А12Оз [Минера-

лы . . .  , 1974 ] .  
1 - корунд + расплав; 2 - 9Al,O,X 
Х 2В,О, + расплав: 3 - 2Al,O, x  
Х В,О, + расплав ; 4 - 9Al,O,X 
Х 2В,Оз + 2Аl,О,· В,Оз ; 5 - Al,O, + 

+ 9Аl,О,· 2В,Оз. 

Обсуждение результатов экспериментов. Х .  Ли и А. YOJIД [Lee, 
vVold ,  1 966 ] считают, что рост пластинчатых кристаллов корунда проис­
ходит из газовой фазы по реакции (7). Однако присутствие в пластинках 
корунда твердогазовых включений, гомогенизирующихся в расплав при 
температуре 1 1 50-12000С, свидетельствует о том, что во время роста 
кристаллов на их поверхности присутствовал расплав , насыщенный га­
зами. Температура плавления твердых фаз во включениях дает основания 
предполагать высокие содержания оксида алюминия в этих фазах. 

Согласно фазовой диаграмме системы А12Оз-В2Оз (рис . 1 7) ,  при 
температуре 1 1 50-12000С в кристаллическом состоянии в равновесии 
с расплаВОll[ могут находиться две боратные фазы: 2А12Оз · В2Оз И 9А12Оз Х 
Х 2В2Оз . Область совместного существования корунда и расплава нахо­
дится при температуре выше 1 5000С. В капельках стекла на кристаллах 
корунда и боратной фазы (см. рис . 1 1 )  микрорентгеноспектральным 
анализом обнаружено 2-5 мас. % фтора и 3-6 мас . % оксида алюминия.  
Можно предположить , что область равновесного существования корунда 
и расплава при добавке фтора к системе А12Оз-В2Оз будет находиться 
при температуре, близкой к температуре кристаллизации корунда в наших 
опытах .  В таком случае взаимодействие паров фтор ида алюминия с пара­
ми оксида бора в атмосфере аргона по реакции (7) может приводить к обра­
зованию жидкой фазы, равновесной с корундом. 

Согласно данным Дж. Дирсена и Т. Габора [Diersen, Gabor, 1972 ] 
для CdS, А. Иванага и Н .  Сибата [ I \vanaga , Shibata , 1976 ] для ZnO, 
пластинчатые кристаллы данных соединений растут путем анизотропного 
бокового разрастания нитевидных кристаллов при изменении условий 
роста . 

Пластинчатые кристаллы корунда , выращенные в системе с оксидом 
бора ,  всегда прикрепляются к вкладышу основанием длинной диагонали 
ромба,  которая часто является осевой структурой кристалла с четко 
выраженными контурами (см. рис. 1 1 ) .  Первоначальное образование 
осевой структуры (вискерса) подчеркивается расположением включений 
в этой части кристалла по отношению к удлинению включений в крае­
вых зонах. 

Первоначальные капли жидкой фазы, насыщенные оксидом алюми­
ния, могли генерировать рост вискерсов корунда по механизму пар - жид­
кость - кристалл с последующим ростом боковых граней ромба.  Перовид­
ные кристаллы корунда являются промежуточной формой кристаллов меж­
ду пластинками и вискерсами корунда. Микроморфологические особенности 
формы слоев роста (округлые, неправильной формы ,  присутствие проту:­
беранцев) типичны для роста сингулярных граней по механизму ПЖК 
[дукова ,  Ненов , 1972 ; Tairov et а1 . , 1973;  Swiderski,  1976 ] .  Непрерывная 
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подача паров фторида алюминия в зону роста обеспечивает образование 
жидкой фазы на растущих пластинках корунда,  по-видимому, преимуще­
ственно на боковых гранях пластинок корунда и на торцах слоев роста 
на грани (0001) .  Поскольку обычно выращенные пластинки корунда 
имеют зеркально гладкие грани, то накоплению расплава на поверхности 
кристаллов , по-видимому, препятствует улетучивание растворителя в по­
токе аргона . Подпитка раствора-расплава на поверхности растущей плен­
ки материалом, подлежащим кристаллизации, и растворителем из газовой 
фазы лежит в основе предложенного Ф. Кузнецовым с сотрудниками 
[Kuznetsov, 1972 ;  Федорова и др . ,  1975 ] метода комбинированной паро­
жидкостной эпитаксии . В этом методе на последнем этапе кристаллизации 
жидкий слой удаляется растворением его в газовой фазе. Аналогичный 
процесс может происходить при прекращении подачи фторида алюминия 
в зону роста с последующим испарением боратно-фторидного растворите­
ля с поверхности кристаллов корунда . 

Таким образом, экспериментальные исследования в закрытых и от­
крытых фторсодержащих системах показали возможность создания управ­
ляемого процесс а кристаллизации корунда из газовой фазы. Сочетание 
методических возможностей обоих методов с термодинамическим анализом 
газовых систем, широким использованием методов термобарогеохимии ,; 
оптической микроскопии позволят в будущем вплотную подойти к реше­
нию сложных вопросов о механизме кристаллизации и реальном росте 
кристаллов корунда из газовой фазы. 
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А. Я. Родионов, Т. И. Коно вало ва 

КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ БЕРИЛЛА 
МЕТОДОМ ГАЗОТРАНСПОРТНЫХ РЕАКЦИЙ 

ПО МЕХАНИЗМУ ПАР - ЖИДКОСТЬ - КРИСТАЛЛ 

ВВЕДЕНИЕ 

Фториды различного состава впервые были применены для кристал­
лизации силикатов методом химических транспортных реакций (ХТР) 
А. В. Новоселовой и сотрудниками [Соболев , Новоселова, 1959; Новосе­
лова и др . ,  196 1 ,  1966 ] .  Эти исследователи выращивали кристаллы фена­
кита (Be2Si04) ,  виллемита (Zn2Si04) ,  смешанного цинк-бериллийсодержа­
щего силиката (Zn, Be)2Si04 ' силлиманита (A12Si05) методом ХТР при 
1000-12000С с помощью NаZпFз, Na2BeF4 , NазАIF6 , BeF2 в качестве 
транспортирующих агентов. Позднее методом ХТР были получены кри­
сталлы форстерита (Mg2Si04) ,  фторфлогопита (КМgзSiзОlОF2) при темпера­
туре 1 400-13000С при реакции летучих компонентов фторсиликатного 
расплава [ Голенко и др . ,  1982 ; Поротиков ,  1966 ] .  Во всех случаях предпо­
лагается кристаллизация по механизму пар - кристалл (ПК).  

Ранее уже сообщались результаты наших исследований условий 
кристаллизации из газовой фазы методом ХТР окрашенных разновидно­
стей берилла ,  хризоберилла и фенакита [Родионов,  Павлюченко , 1980 ; 
Родионов и др . ,  1987 ] .  В настоящей работе основное внимание обращено 
на изучение микроморфологии габитусных граней берилла и исследование 
включений в кристаллах для выяснения механизма кристаллизации 
разновидностей берилла методом ХТР. 

Методика экспериментальных исследований. Эксперименты прово­
дились в ампулах из кварцевого стекла и контейнерах из жаропрочных 
сплавов при температуре в зоне растворения и роста соответственно 
1 1 50-10000С и 1 1 00-9500С .  Использовались ампулы и контейнеры с 
внешним диаметром 30-35 мм и длиной 1 10-120 мм. Контейнеры герме­
тизировались при атмосферном давлении, а ампулы - при давлениц 
10-3-10-1 ГПа. Ампулы и контейнеры помещались вертикально в элект-
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рическую печь, обеспечивающую перепад температуры на контейнере 
50-100°С. Длительность экспериментов составляла 5- 1 5  сут. В качестве 
исходных компонентов применялись различные фракции BeO-керамики , 
электрокорунда,  природного кварца, берилла и порошки оксидов элемен­
тов-хромофоров .  Транспортирующий агент в виде фторидов различного 
состава добавляли в шихту в количестве 3-5 мае. % .  

Микроморфология граней берилла изучалась методом фазового конт­
раста на микроскопе Nп-2Е фирмы «Карл ЦеЙс» . Для увеличения отража­
тельной способности грапей Rрпсталлов берилла на них напосили в ваку-

о 

уме слой Pt или Ag толщиной 200-300 А.  Включения изучались в прохо­
дящем свете при Rюшатной температуре и при нагревании в термонамере 
до 12000С . 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

У словил кристаллизации берилла. Спонтанпые кристаллы берилла"  
ОRрашенные ионами Сг, V ,  Ti , Со , Ni, Мп, Fe , Сп соответственно в голу­
бовато- и желто-зеленый, сиреневый, красный, яблочно-зеленый, розовый, 
голубой, бирюзовый цвета , кристаллизуются в верхних более холодных 
частях ампул и контейнеров . Ширина зоны монофазной кристаллизации 
берилла может составлять 40-50 мм (рис. 1 ,  а). Обычно берилл образуется 
в ассоциации с фенаRИТОМ и хризобериллом (рис . 1 ,  б) . Максимальный 
размер выращенных кристаллов 5 х 5 х 5 мм. Окрашенные бериллы содер­
жат 0 , 1-8 мас . % оксидов элемеНТОВ-ХРОll10фОРОВ. Спектроскопические 
характеристики выращенных кристаллов приведены в специальной рабо­
те [Родионов и др . ,  1987 ] .  

После окончания экспериментов в продуктах присутствует стекло 
фТОРИДНО-СИЛИRатного состава. В шихте оно тонким слоем покрывает 
зерна берилла ,  оксидов ,  а в зоне роста образует сферолиты размером 
до 4 мм. Однородный расплав при используемых содержаниях исходных 
Rомпонентов образуется при температуре 1 250-13000С. Берилл из шихты 

130 

Р и с. 1 .  Кристаллы изумруда на стенке ампулы (а) и на н рыш]{е 
I\онтейнера (б) . 



Р и с. 2 .  ФТОРИДНО-СШIИкатное 
стекло на кристалле берилла из 

зоны роста. 

и уже выросшие кристаллы 
из зоны роста растворяются 
во фторидном расплаве б( з 
видимых признаков разло­
жения (рис . 2) .  В стеRле ( о­
держится 80-90 мас. % Si02, 
А12Оз, ВеО. 

Исследование МИКРОМОР­
фолог:ои грапеЙ берилла . I-\ри­
сталлы берилла, выращен­
ные методом хтр во фторсо­
держащей системе , обычно 
образованы только граняии 
призмы {1 01 О }  и пинюшпда 
{0001 } .  Иногда присут-
ствуют грани призмы {1 120 }  и дипираыиды {10Н } .  :с за nпсIПIOСТll о т  
условий кристаллы берилла имеют сплюснутый, изометричный или приз­
матичеСIШЙ облик [ Родиозов, 1984 ] .  Поперхпос'Гь граней, как правило, 
ровная ,  зеРRально-глаДI{ая. На грани {J01 0 }  при снорости роста 0 ,05-
0,5  мм/сут образуются пирамиды роста слоистого или спирального строе­
ния со слоями роста полигональной или о в альной формы (рис . 3 ) .  Расстоя­
ние между ступенями роста 0 ,5-50 МJШ. При не значительном растворе-
нии граней {1610 }  в УС JIОВИЯХ обратного температурного перепада пираJl1И­
ды роста приобретают отчетливое 1IШI,рослонстое строение (см. рис. 3). 

Основные типы аю�ессорпев роста на грапн {ОО01 } таковы: спирали 
(рис . 4,  а) ,  гексагональные пирюпщы (рис. 4,  й), слои непрерывной формы 
(рис. 4, в) . Анцессории роста с высотой ступеней и расстоянием JI1ежду 
ними в сотни микрон образуютсн при скорости роста берилла 0,2-
0,5 мм/сут в направлении [ 0001 ] . 

Исследование ВК.тIюч епи Й .  ОбпаруrI;ено три основных типа включений 
в Rристаллах берилла , выраженных по ХТР-процессу. По фазовому со­
ставу все типы вюпочений двухфазные, твердогазовые. Внлючения перво­
то типа - существенно газовые с пеБОЛЬШИJVI ноличеством твердой фазы 
( 1-2 об. % ) ,  часто образующей выделения округлой формы (рис . 5, а) .  
В большинстве случаев твердан фаза не видна .  Уплощенные по (0001)  
ВНЛlочения иногда ограничены гранями призмы и пирамиды. Включения 
этого типа образуются по 30[1а1l1 роста, параллельным граням {10ТО } ,  
а тю{}ке в залеченных трещинах . 

При нагревавии дО 10000С твердые фазы во внлючениях сначала 
ПJIавятся ,  а потом сублимируются в газ. Включения первого типа харак­
терны для нристаллов , выращенных со скоростями роста менее 0 , 15-
0,2  мм/сут. ВRлючения второго типа обычно образуются в залеченных 
трещинах нристаллов берилла (рис. 5, б) . На газовую фазу приходится 
10-30 % объема . Кристалличесние фазы во включениях составляют 

,основной объем и имеют различную морфологию. При температуре 500-
6000С отмечается появление расплава . Дальнейшее нагревание приводит 
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Р и с. 3. Лнцессорип роста на грани {1(10 ) :  оваЛЬНОll формы (а) 
и подвергнутые раСТВОРОНIIIО (6) . 

R последовательному исчезвовеЮIfО твердых фа::! и растворению газового 
пузырька в гомогенном расплаве при температуре роста кристаллов . 
Включения второго типа характерны для нристаллов берилла , выращен­
ных со сноростями роста 0 ,2-0,5 мм/сут .  При изменении условий кри­
сталлизации наблюдается смена первых двух типов внлючений (рис . 6). 

Включения третьего типа встречаются реДRО.  Основной объем вклю­
чений выполнен стеRЛОМ. Газовый пузырек хорошо обособлен и занимает 
10-20 об. % .  Нагревание кристалла до температуры роста при выдержках 
до 1 ч не приводит к ГОllIOгенизации включений этого типа . 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

Высокие содержания оксидов Si ,  Al ,  Ве в стенле, отсутствие призна­
ков разложения берилла свидетельствуют о конгруэнтном характере 
растворения берилла в используемых расплавах фториДов. Возможность 
образовани я подобных раствор-расплавов при незначительном: содержа-
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Р и с. 4 .  Акцессории роста на грани {ООО1}.  
а - пирамиды роста спирального строения; б - пирамида роста манрослоистого строения ;  

• - слон роста непраUИ;IЬНОЙ формы. 

Р и с . 5 .  ТвеРТ(ОГllзовые включения в берплле , ГО�lOгенезирующиеся при нагревании 
в газ (первый тип) (а) II в раСJlШJD (второй типа) (6). 



p� и с. 6 .  Л ва типа твердогазовых включении в берилле. 
В центральной части кристалла включения, гомогенизирую­

щиеся в расплав. 

пии фторидного компонента экспериментально показана для ряда систем 
с силикатами [ Рабенау, 1980; Бобр-Сергеев и др . ,  1973 ] .  

Большие перепады температуры (50-1000С) , по-видимому, определя­
ют возможность вторичного формирования фторндного расплава в зоне 
кристаллизации.  Наличие хорошо обособленных твердо газовых включений 
изометричной формы, гомогенизирующихся в расплав, свидетельствует 
о значительной растворяющей способности и участии фторидного расплава 
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Р и с. 7 .  Расплавиые ВIшюченил во флюсовом берилле (белое - газ, 
темное - флюс) . 



Р и с. 8 .  Схеыа процесса J{ристаллизацпи берилла по 
мехаНИЗ;\IУ пар - жидкость - КрI!сталл . 

L,. и L2 - фторидно-силикатные расплавы в зонах раствореНIIЯ 
и кристаллизации; Т, = 1 0 0 0 - 1 1 500С, Т, = 9 5 0 -1 1 0ООС; 
MeOF(r), MeF(r) - газообразные оксифториды If  Фториды Al, 
Ее, Si; 1 - затравка и спонтанные кристаЛ;1Ы беРllлла; 2 -
шихты из берилла (перекристаллизация), OKCIIДOB Ве, Al, Si 

(синтезная схема) J[ элементов-хромофоров. 

в процессе кристаллизации берилла . Мор­
фологически твердо газовые включения в газо­
транспортном берилле весьма бли3I{И к вклю­
чениям во флюсовом берилле (рис . 7) .  

Грубый МaI\рорельеф , изогнутость слоев 
роста , характерная для граней {0001 } и {1010 }  
кристаллов газотранспортного берилла , выра­
щенных со скоростями роста 0 ,2-0,5 мм/сут, 
также свидетельствует в пользу участия жид­
кой фазы в процессе кристаллизации. 

При более низких скоростях роста , по­
видимому, преобладает рост кристаллов берил­
ла непосредственно из газовой фазы по механиз­

30на 1 

2 

му пар - кристаШI . Об этом свидетельствует присутствие твердогазовых 
включений, гомогенизирующихся в газовую фазу, и полное отсутствие 
включений второго типа . Рост граней {1610 }  и {0001 } в этих услови­
ях происходит послойно С ПО�IOщью акцессориев роста тонкослоистого 
строения .  

Процесс кристаллизации берилла с участием жидкой фазы схемати­
чески представлен на рис . 8 [Родионов , 1985 ] .  

В зоне 1 при Т 1 расплав фтор ито в реагирует с бериллом или оксидами 
Ве ,  Al , Si, образуя фторидно-силикатный раствор-расплав L1 с высоким 
содержанием компонентов берилла. L1 локально распределен в объеме 
шихты в виде отдельных скоплений и на поверхности зерен шихты. Одно­
временно с растворением компонентов берилла в расплаве часть легколе­
тучего фторидного расплава испаряется и в условиях д Т  конденсируется 
в зоне 2, где на его основе в дальнейшем формируется фторидно-силикат­
ный раствор-расплав L2 • Макроскопические объемы L2 в виде сплошной 
корки или сферолитов стекла фиксируются в зоне 2 при быстрой закалке 
опыта . 

Перенос Ве ,  Al,  Si от зоны 1 к зоне 2 осуществляется в газовой фазе 
по обратимым транспортным реакциям в виде оксофторидных соединений 
типа MeOF. В зоне 2 молекулы MeOF частично диссоциируют на поверх­
ности L2 , образуя перенасыщенный компонентами берилла раствор-расп­
лав при Т2• Происходит рост берилла из L2 • Газообразные продукты, по­
лученные при кристаллизации берилла (Me F) ,  переносятся в зону 1 ,  где 
вновь реагируют с L1 ,  образуя оксофториды MeOF. 

ВЫВОДЫ 

1 .  Рост кристаллов берилла и его окрашенных разновидностей 
осуществлен в закрытой фторсодержащей системе путем переноса Ве" 
Al , Si ,  О и элементов-хромофоров в газовой фазе по обратимьш транс­
портным реакциям (метод ХТР) . 
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2 .  Энсперпыентально поназана ВОЗМО/J,НОСТЬ образования фТОРИДНО­
СИЛИl{атного расплава с содержаниеы Si02 , АJ 2Оз, ВеО до 80-90 мас .  % 
при растворении берилла II нонденсаЦIIИ газовой фазы при охлаждении.  
Исследование поназало ,  что нристаллизация берилла l\lожет происходить 
из газонасышенного расплава в условиях равновесия газ - жидность-
1\ристалл (ПЖR-механизм) .  В процессе нристаллизации может происхо­
дить исчезновение жидной фазы с поверхности нристалла и переход 
1\ росту берилла по механизму пар - нристалл.  
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Г. М. Рылов 

РЕНТГЕНОВСКАЯ ДИФРАКЦИОННАЯ ТОПОГРАФИЯ 
КАК МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ ПРИРОДНЫХ 

И СИНТЕТИЧЕСКИХ КРИСТАЛЛОВ 

ВВЕДЕНИЕ 

Рентгеновсная дифракционная топография основана на физическом 
явлении взаимодействия рентгеновсних волн с нарушениями идеальной 
кристалличесной струнтуръс Любые несовершенства, сопровождаемые 
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Р и с. 1 .  Схюraтическое изображе­
ние рентrеновских трансмиссион­
ных методов топоrрафии: а - по 
Ланrу (тонкий кристалл , кинемати­
ческий контраст) , б - по Борману 
«{толстый» кристалл, динамический 

контраст) . 
1 - прошедший луч; 2 - отраженный луч, 
F - фокус рентгеновской трУбки; К ­
Jlсследуемый кристалл; Ш - ширма; Ф -
фотопластинка; двойная стрелка обозна-

чает синхронное снанирование. 

а 6 
ш к 

деформацией, такие как дислокации, ВRлючения ,  ростовые полосы, гранп­
цы ceRTopoB роста , ДВОЙНИRИ, дефеRТЫ упаRОВRИ, ЛОRальные СRопления 
:мияронарушений типа точечных дефеRТОВ и др . ,  TaR или иначе проявля­
ются на рентгеНОВСRИХ топограммах , причем чувствительность R ИСRаже­
ниям (деформациям) очень ВЫСОRа (дdld = 10- 5 - 10- 8 ) .  

Топография - это общее название,  применяемое R разнообразной 
теХНИRе, RaK трансмиссионной, TaR и отражательной,  дающей фундамен­
тальную информацию о внутреннем строении кристаллов,  их реальной 
CTpYRType .  

Трансмиссионные методы (<<на про хождение» ) используют лауэ-гео­
метрию и дают сведения о всем объеме образца. Одним из ШИрОRО распро­
страненных и информативных является метод Ланга, заRЛЮЧaIОЩИЙСЯ 
в сканировании пучком рентгеНОВСRИХ лучей по кристаллу и фотографи­
ровании дифраRЦИОННОГО изображения на ядерную фотопластинку, кото­
рая совершает синхронное с образцом поступательное движение (рис . 1 ,  а ) . 
Отличается от него трансмиссионный метод Бормана при съеМRе «толстых» 
пластин (рис . 1 ,  6) . Схема топографирования здесь формально таRая же , 
RaR в методе Ланга , однако принцип формирования изображения другой, 
ибо flспользуется TaR называемое аномальное прохождение рентгеНОВСRИХ 
волн СRВОЗЬ толстый Rристалл f-t t > 10 ,  где � L  - нормальный коэффицп­
ент поглощения , t - толщина Rристалла .  На выходной поверхности RРИ­
сталла наблюдается уже два луча , несущие идентичную информацию 
о дефеRтах .  

Методы (ша отражение» (геометрия Брегга) применяются в тех слу­
чаях ,  Rогда тонкие плаСТИНRИ изготовить трудно, а таRже при исследова­
нии поверхности Rристаллов (рис . 2 ) .  Так же KaR и в трансмиссионной 
топографии, возможны варианты геометрического расположения фОRуса 
рентгеНОВСRОЙ труБRИ , кристалла, детеRтора (фотоплаСТИНRИ) ,  а таюне 
синхронного СRанирования Rристашrа и фотопластинки [Прямые мето­
Ды . . .  , 1 965; Howand, Dobrott, 1966 ] .  В силу таRИХ причин, RaR совмеще­
ние входной и выходной поверхности , малой глубины ПРОНИRновения 
рентгеНОВСRИХ лучей и другие, вид топограмм на отражение значительно 
отличается от трансмиссионных , но чувствительность этого метода R на­
рушениям СТРУRТУры так же BbIcoRa . 

Образцы для исследования представляют собой обычно Rристалли­
чеСRие плаСТИНRИ (для трансмиссионных методов) или массивные элемен-

F 

�' 
Р и с . 2. Схема метода на отражение. Падающиi): 
и отраженный лучи располагаются с одной сто-

Ф роны кристалла . 
F - ИСТОЧНИК рентгеновских лучей; К - исследуемый 
кристалл; Ф - фотопластинна ;  1 - ЛУЧ Ка,; 2 - луч 

Ка,. 
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ты и целые ограненные участки (ДЛЯ отражательных методов) ,  вырезанные 
из тех или иных мест слитка или природного кристалла .  Иными словами" 
изучаются крупные объекты, сравнимые с теми, которые используются 
при исследованиях под оптическим микроскопом. Однако по сравнению 
с электронной микроскопией, базирующейся на тех же дифракционных 
принципах, рентгеновская топография охватывает объемы кристаллов 
в 104-105 раз большие и тем самым позволяет изучать реально существую­
щие объекты : целые ограненные кристаллы или их крупные фрагменты, 
блоки без разрушения,  т. е. в том состоянии, в каком они находились 
в природе или в ростовой установке. По сравнению с оптичеСIШМИ микроско­
пическими методами рентгенотопография обладает значительно более высо­
кой чувствительностыо к нарушениям периодичности кристаллической 
решетки и выявляет такие микродефекты, которые часто не под силу 
оптике (например, дислокационные петли ,  антифазные границы, мель­
чайшие включения и др . ) .  

З а  последние 10-1 5 лет пригодность рентгеновской топографии для 
получения новой информации по основным «отделам» физики твердого 
тела была продемонстрирована , например , при изучении пластической 
деформации , в магнитных исследованиях ,  в характеризации ростовых 
дефектов и реконструкции истории роста кристаллов , в корреляции 
процесса индуцирования дефектов при тех или иных физичеСI{ИХ и хими­
ческих воздеЙствиях. 

Природа информации,  которая может быть получена при реконструк­
ции истории роста I{ристалла ,  важна как для природных , так и для искус­
ственных кристаллов .  Значение топографии базируется на том, что про­
странственное распределение ИЗ0лированных дефектов ,  таких как дисло­
кации,  включения, ростовые полосы, границы секторов роста , двойники, 
дефекты упаковки внутри кристаллов ,  может быть определено наряду 
с их характеристиками - вектором Бюргерса дислокаций, вектором сдви­
га дефектов упаковки ,  природой двойников,  наклоном или изменением 
параметров решетки в ростовых полосах или границах .  Другими словами, 
может быть получена обширная информация о геометрическом положении 
ростовых обраЗ0ваний и не только реконструированы детали всей истории" 
обычно всегда возникающие во время роста , но и измерены скорости роста 
на отдельных этапах и объяснена причина появления полос . Вместе 
с химическим методом локального микроанализа рентгенотопография 
обеспечивает идеальный инструмент для исследования механизма роста. 

Последние достижения рентгеновских топографических методов и 
родственных им других рентгеновских дифракционных методик нацелены 
на повышение чувствительности и экспрессности, на исследования in situ . 
Применение совершенных кристаллических многократных монохрома ТО­
ров , синхротронного излучения , полного внешнего отражения и т .  д .  
позволяет изучать непрерывные процессы, динамику превращений, тон­
чайшие слои поверхности монокристаллов . 

ИССЛЕДОВАНИЕ СИНТЕТИЧЕСКИХ 
И ПРИРОДНЫХ КРИСТАЛЛОВ 

Применяемые �leTOДЫ и методические особенности. ДиапаЗ0Н свойств 
исследованных в нашей работе кристаллов весьма широк. В основном это 
оптические кристаллы, т. е. прозрачные и достаточно крупные. Выращен-
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Р и с. 3. Рентгеновская топограшra (РТ) по Л апгу октаэдрического нристалла ал-. 
маза с ребром � 6 мм (а) и целого ПРИ3Аlатического нристалла ВеО (6) . 

а. в центре - внутренние треЩI1НЫ, по пеРl1ферии - ростовые дислонации, n03НИНaJОЩИР на более 
грУбых дефентах, мелние точю, - механические повреНЩ�НИfI поверхности граней. У В .  1 0 .  

б .  Толщина (t) В направлении лучей - 5 мм. В центре видна одиночная винтован дислонаЦИfI, ВЫ­
ХОДfIщая на отрицательной моноздр (справ а). УВ.  1 0 .  

ные различными методами - по Чохральскому, Стокбаргеру , спонтанной 
кристаллизацией из раствора в расплаве , или природные из различных 
месторождений, монокристаллы , естественно , имели совершенно различ­
ные условия образованпя , степень деф8I{ТНОСТИ,  морфологию. Степень 
дефектности определяла выбор методов рентгеНОВСI{ОЙ топографии (РТ) -
блочные, с большой плотностыо дислокаций и других дефектов кристаллы 
исследовались методами <ша отражение» : Берга - Барретта , lJlульца, 
Ховарда - Добротта , фрагмептной съемкой, двухкристалльного спект­
рометра ,  а кристаллы достаточно совершенные , имеющие плотность дис­
локаций меньше,  чем 105 см- 2 , исследовались трансмиссионными метода­
ми : Ланга, Бормана , Фудживара ,  секционной топографии , двухкри­
сталльного спеI{трометра по схеме Бегг - Лауэ , методом профиля интен­
сивности при линейном сканировании вдоль кристалла . 

Для рентгеновской топографии и других рентгеновских дифрarщи­
онных методов важна степень поглощения рентгеновских лучей в образце,. 
особенно при использовании геометрии на прохождение. Почти прозрачные 
для рентгеновских лучей ограненные кристаллы бромеллита :и алмаза 
можно исследовать методом Ланга или секционной топографии при зна­
чительной толщине образцов - до 5 мм (рис . 3) .  Кристаллы со средним 
коэффициентом линейного поглощения (f,t ) ,  такие как александрит , берилл,  
кварц, фенакит (сюда же относятся многие силикаты , алюминаты) ,  гото­
вились в виде пластинок толщиной от 0 ,2 до 1 мм, при этом в зависимости 
от толщины, дефектности и длины волны рентгеновских лучей регистриро­
вались топограммы в кинематическом (по Лангу) или динамическом 
(по Борману) контрасте . Наконец, значительная часть исследованных 
кристаллов относилась к сильнопоглощаЮЩИ�I и вырезанные по опреде­
ленным плоскостям пластинки приходилось утопять шлифованием и хи­
мическим травлением до толщин порядка 100 мкм, чтобы визуализировать 
дислокации по методу Ланга (черное изображепие дефектов) или исполь­
зовать метод Бормана (белое изображение дефеI{ТОВ) при большей толщи­
не пластинок . 

Аналогичные трудности с поглощением нстречаются ,  когда отрабаты­
вается методика исследования в геометрии на отражение . При фотографи­
ческой регистрации дифракционной картины глубина проникновения 
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рентгеновских лучей в кристалл со стороны исследуемой поверхности 
имеет определенное влияние на формирование изображения локальных 
дефектов и макроиснаженнй [O ' Hal'a et а1 . ,  1972 ] .  Поэтому длина волны 
и действующие рефлексы подGирались для каждого соединения индиви­
дуально с целью получпть хороший контраст, что дает большие преиму­
щества ,  увеличивая разрешение дефектов .  Большое поглощение также 
сокращает разницу в интегральных интенсивностях между идеально 
мозаичным и идеально совершенным кристаллами, уменьшая чувстви­
тедьность определения плотности дислокаций методом интегральной ин­
тенсивности (в геЮ1етрпи Брегга) .  

Кристаллическая структура исследованных кристаллов также раз­
нообразна , представлена типами структур от плотной гексагональной 
упаковки атомов кислорода в бромеJIлите и несколько искаженной гекса­
гональной упаковки aTO!lIOB кислорода в хризоберилле до сложных ром­
боэдрических и моноклинных много атомных структур (например,  берил­
лат лантана , прустит) с большими параметрами элементарных ячеек 
(берилл,  фенакит). 

Указанные выше особенности кристаллов, а именно различная сте­
пень поглощения, сложная структура и широкий диапазон дефектности, 
наложили отпечаток на разнообразие методик исследований. Какие конк­
ретно особенности экспериментов имели место в данной работе, указано 
при описании расшифровки реальной структуры каждого кристалла. 

Некоторые общие приемы и методики , успешно примененные в наших 
работах, будут описаны ниже. 

Большая часть трансмиссионных топограмм получена на серийном 
аппарате УРС-2,0 с рентгеновской трубкой БСВ-22 (проекция фокуса 
0,4 х 0 ,4  мм) в камере ДТС-1 с длиной КОJIлиматора 440 мм . В указанной 
аппаратуре сделаны полезные усовершенствования, например появились 
светонепроницаемая фотокассета с более удобным креплением в камере 
n приспособления,  позволяющие работать не только в трансмиссионном 
варианте, но и в геометрии на отражение. Некоторые эксперименты про­
ведены на установке [Рылов и др. ,  1979 ] ,  на которой возможно выполнять 
исследования различными методами без переклейки кристалла. Дифрак­
тометрические исследования выполнены на серийном дифрактометре 
ДРОН-2.0, преобразованном в двухкристалльный спектрометр с совер­
шенным германиевым монохроматором (отражение 1 1 1 ) .  

Большие параметры ячей н и и сложная структура некоторых кристал­
лов затрудняют применение традиционных <<Отражательных» методов Бер­
га - Баррета и Шульца из-за наложений нескольких топограмм друг 
на друга или очень больших экспозиций. Для получения топограмм 
на отражение применен прием, который можно назвать методом фрагмент­
ной съемки . Заключается он в следующем. От очень острофокусного 
источника (мы применяли рентгеновскую трубку БСМ-1 с проекцией 
фокуса в бреГГОВСКО1\1 направлении ", 4 МК1\1) расходящийся пучок падает 
на участок кристаJIла (фрагмент) и отражается под углом 81 для компонен­
ты спектра КСХ1 и 82 - для Ксх2 • При большом расстоянии фокус ­
кристалл (А) и малом расстоянии кристалл - фотопластинка (Д) отра­
женные лучи КСХ1 и КСХ2 одновременно фотографируются на фотопластин­
ке ,  причем для совершенного кристаJIJIа расстояние между этими линиями 
будет равно эталонному расстоянию, определяемому междеблетным уг-· 
лом �8CX1CX2' Измерение взаимного наклона участков плоскости кристалла 
(макроизгиб, разориентированпые области , блоки) приводит к изменению 
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Р и с. 4 .  РТ на 01 ражение 

по методу фрагментной съем­

ки (см . схему на рис. 2) со­

вершенного кристалла крем­

ния . Н а  I\ремний нанесены по­

лоски нитрида кремния толщи-

ной � 2000 А .  Визуализация 

полосок нитрида кремния про­

изошла за счет деформации 

кремния под ними. Вертнкаль­

ные полосы - дифракционные 

линии Ка! 11 Ка2• Отраженне 

400. MoKal-пзлучсиис. У в .  5 .  

расстояния между линиями или резкому смещению их на  границе блоков . 
Хотя этот способ съемки служит разновидностью традиционных метоДов,­
он имеет некоторые преимущества при исследовании плоских почти 
совершенных кристаЛJIOВ, а именно :  не дает наложений изображений 
других плоскостей; имеет высокое разрешение из-за малого угла сходи­
мости лучей; применим для любых !{ристаллов ; обладает значительной 
экспрессностыо. Кроме того, особенность этого метода состоит в том, 
что топограмма фрагмента кристалла является по существу фотографи­
ческим подобием кривых качания (линий Ка1 и К(2) , обладающих,  как 
известно, высокой чувствительностью к искажениям решетки. 

Для иллюстрации чувствительности метода можно привести снимок 
кристалла кремния ,  на поверхность которого нанесен тонкий слой аморф­
ной пленки нитрида кремния в виде узких полосок. Из-за хорошей адге­
зии кристалла и пленки кристаллическая решетка на границе между ними 
деформируется, вследствие чего визуализируются пол оски аморфной плен­
ки даже шириной --- 3 мкм (рис. 4) .  Этим методом исследованы субструк­
турные характеристики многих монокристаллов [Рылов и др. ,  1977 ;  
Рылов и др. ,  1981 ] .  

Монокристаллические моноблочные элементы с большой плотностью 
дислокаций (Nd) не могут быть исследованы трансмиссионными методами 
Ланга и Бормана вследствие, во-первых , большой толщины образцов , 
во-вторых,  по той причине, что изображения дислокаций на  фотопластин­
ке сливаются в одно сплошное поле почернения и уже нельзя оценить 
плотность дефектов в образце. В этом случае применены интегральные 
методы оценки Nd• Суть их заключается в том, что интегральная интен­
сивность увеличивается с ростом Nd, причем точность определения тем 
выше, чем больше разница между коэффициентом отражения идеально 
мозаичного и идеально совершенного кристаллов, которая, в свою оче­
редь, увеличивается при уменьшении коэффициента линейного поглоще­
ния . Анализ показал , что даже в сильнопоглощающих кристаллах Nd 
может быть определена с точностью до полупорядка, если применять 
жесткое изучение (например, AgK(1) [ Рылов, 1981 ] .  Для доказательства 
хорошей работоспособности метода интегральной интенсивности была 
выполнена методическая работа на кристаллах арсенида галлия с извест­
ными плотностями дислокаций [Рылов , 1985 ] .  
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Р и с . 5. П рофили интенсивно­

сти (/) лауэ-отраженного луча 

при сканировании вдоль оси ро­

ста кристалла александрита,  име­

ющего поперечные ростовые по­

лосы. 1 зеркально обратно для 

различных порядков отражения.  

CuKa-излучение. 

в ходе исследования трансмиссионныiIш методами в качестве вспомо­
гательного и экспрессного способа оценки распределения неоднородностей 
в кристаллах на самописце прибора записьшался профиль интенсивности 
(1 ) при сканировании пучком рентгеновских лучей вдоль сечения образ­
ца в направлении вектора дифракции. Так как 1 в сильной степени зави­
сит от количества дефектов , то, проходя последоватеЛЫIО различные 
участки образца , лауэ-отраженный луч усиливается или ослабляется 
в соответствии с харю{тером взаимодействия излучения и кристалла .  
Несмотря на техническую простоту этого приема он помогает обнаружить 
ранее не заj\,rеченные закономерности и эффекты, связанные с особенно­
стями взаимодействия рентгеНОВСЮIХ волновых полей с дефектными об­
ластями кристалла в условиях среднего поглощения (fkt ;a 4). Анализ 
профилей интенсивности привел к ЭI{спериментальному обнаружению 
эффекта обращенин цвета нонтраста дефеI{ТОВ на трансмиссионных топо­
граммах, ПО:Iученных при ИСПОЛЬЗ0вании различных отражений. Обра­
щение н:онтраста весьма наглядно демонстрируют профили 1, полученные 
на I{ристаллах алеI{сандрита (рис. 5) . 

Исследование СЛОЖНЫХ Hal\ по физичеСIШМ, таи И по кристаллогра­
фичесним свойствам кристаллов неизбежно приводит к необходимости 
применения комплекса методов , l\aI{ бы <<освещающию> объеI{Т с разных 
сторон. Для таких целей создан оригинальный при бор [Рылов,  1982 ] ,  
позволяющий без переклейки кристаJIла получать оБЗ0рные трансмисси­
онные ,  ЛОI{альные сеНЦИОНRые и ЛОl\альные фрагментные топограммы , 
записывать профиль интенсивности и ,  наконец, измерять параметры 
элементарной нчеЙI{И в выбранной точке по методу Бонда [Вond, 1960 ] 

" 

с точностыо + 5 · 10- 5 А. 
Дислокационная структ)'ра александрита . Исследованные образцы 

хризоберилла (алею:;андрита, BeA1204 :  Сг) выращены методом ЧохраЛЬСI{О­
го [Матросов , Цветиов, 1980 ] И3 иридиевых тиглей в контролируемой 
инертной атмосфере с направленинми вытягивания [001 ] ;  [ 100 ] ;  [010 ] .  
Распределение ДИСЛОI{аций и ДИСЛОI{ационных обраЗ0ваний в значительной 
степени зависит от направления роста I{ристалла и условий его выращи­
вания. 3аI{ономерно�ти образования , распространения и объемного раз­
мещения дислокационных ансамблей подробно описаны в наших работах 
[Рылов и др . ,  1981 ; Цветиов и др . ,  1984 ] .  

Однако направление и условия выращивания существенно влияю'Г 
на параметры дислокаций, их тип и конфигурацию,  поэтому при описании 
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дислокационной структуры ниже будет также обращено внимание на ус­
ловия образования кристаллов. 

Характер дислокационной структуры зависит прежде всего от кристал­
лографических особенностей атомной структуры, а конфигурация дисло­
кационных линий (ДЛ) в некоторых случаях прямо отображает симметрию. 
Кристаллы хризоберилла относятся к ромбической сингонии [Farrell 
et al . , 1 963 ] с пространственной группой Рnmа (в международном обозна­
чении) z= 2, изоструктурны ромбическому оливину,  но структура может 
быть представлена как несколько искаженная гексагональная плотней­
шая упаковка атомов кислорода . Атомы Ве занимают восьмую часть тет-
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Р и с. 6. Проекция структуры 
злеКС3Нl\РИТЗ на плоскость (00 1 )  
(а) и (001 ) ,  (100) , (010) и (1 10) (6) . 

раэдрических позиций, а Al (и замещающие 
его Cr , Fe и др . )  размещаются в двух неэк-
вивалентных октаэдрических позициях 
[ Ne,vnham et al . ,  1964 ] .  

То  обстоятельство, что хризоберилл 
носит черты гексагонального I{ристалла,  с 
одной стороны, усложняет дислокационную 
структуру, с другой - помогает ее расшиф­
ровке, ибо кристаллы гексагонального типа 
в дислокационном отношении более изуче­
ны. Соотношение ромбической элементарной 
ячейки и гексагональные конфигурации ре-
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Ъо 
а. Показаиы ТОЛЬКО атомы Юfслорода. Ромбичесная элементарш1Я ячеЙI;а DЫДС:Jена сплошноii лн­
иней, !'ексагональный мотив - пунктирной. Трехзначные индексы направлеНIIЙ относятся к РОМ-

бической ячейне, четырехзна'lНые - н гексагональной. 
6.  Прослеживается одннановое (C:JollcToe) строение в проенциях ( 1 00 )  и ( 1 1  О ) ,  соответствующих гек-

сагональным ( 1100)  11 ( 1 010).  
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шетки , оказывающие влияние на форму ДЛ, представлены на рис . 6, а .  
Направления для гексагональной решетки обозначены четырехзначны­
JlШ индексами, а для ромбичеСI{ОЙ трехзначными , при этом, например, на-
правление ( 110 ) соответствует гексагональному (21 1 0 ) ,  (010 )-эквивалент­
HO:vry гексагональному ( 1 120 ) , (001 ) и (0001 ) совпадают , (310 ) отвечает 
(1010 ) , (100 ) отвечает также эквивалентпому (1100 ) .  Действующие плос­
кости скольжения свойственны и кристаллам гексагонального типа.  Четы­
ре проекции структуры александрита на различные плоскости - (001 ) ,  
( 100) , (010) и ( 1 10)- ПОI\азаны н а  рис. 6 ,  б .  Можно отметить преимущество 
плоскости (001 )  для скользящего смещения, так как при этом атомы распо­
лагаются слоями. В то же время аналогичная картина вырисовывается 
II на проекции ( 1 10) ,  ибо направление проектирования (310 ) эквивалентно 
направлению (100 ) (при гексагональном рассмотрении) .  Направленил: 
скольжения в плоскости (001 ) ,  таким образом, могут быть (010 ) ,  ( 1 10 ) 
и (100 ) .  Экспериментальные данные показывают, что большая часть 
наблюдаемых нами дислокаций имеет вектор Бюргерса (Ь) [01 0 ]  или [ 1 10 ] .  
В кристаЛJIах , выращенных п о  [001 ] и [ 100 ] ,  подавляющее большинство 
дислокаций - краевого типа, а в выращенных по [01 О ] ,  кроме краевых ,; 
имеются распространяющиеся вдоль оси роста [01 0 ]  прямолинейные вин­
товые , ибо направление ДЛ совпадает с вектором Бюргерса и лежит 
в плоскости скольжения (001 ) .  

Конфигурации ДЛ различны в разных плоскостях срезов и зависят 
от того , в каком геометрическом соотношении находятся плоскости сколь­
жения ,  вю,тора Бюргерса и направления роста I{ристалла. 

Н а п р а в л е н и е р о с т а [ 100 ] .  В продольных срезах по плос­
костям (001)  и (010) наблюдаем прямолинейные краевые дислокаЦИИ'1 
большинство из  них распространяются вдоль оси роста и являются,  по­
видимому, чисто ростовыми. Встречаются также зигзагообразные и пря­
мые ДЛ , имеющие различный наклон к оси роста . Большинство ДЛ за­
рождаются в призатравочной области , а также на включениях во время 
роста. Краевые дислокации,  для которых выполняется условие (ii · ь Х n) = 1 '1 
имеют раздвоенное изображение,  т .  е .  ДЛ состоят из двух близко распо­
ложенных линий. Двойной контраст возникает при особых обстоятельст­
вах. Во-первых , должны выполняться условия чисто кинематического 
контраста, причем кристалл должен быть очень тонким (f.L t  � 1 ) ;  во­
вторых значения кривой качания (() и модуля вектора Бюргерса Ib I 
должны быть сравнительно большими. Существующую зависимость эф­
фекта раздвоения от свойств дислокаций мы использовали для определе­
ния знака и модуля Ib l ,  что , вообще говоря , представляет значительную 
проблему. Для определев.ия модуля Ibl была применена формула из работы 
[Лu thier, 1967 ] ,  трансформированная для нашего случая чисто краевых 
дислокаций: 

w 
= 

1 [Ь 2cos 8 cos 28 + (1 - 2'\» COS 8] _1_ . 2л соs 8 ир 2 (1 - '\»  х . ш' ( 1 )  

где W - расстояние между максимумами раздвоенного изображения; 
8 - угол дифракции (Вульфа - Брегга) ; х - коэффициент кратности ; 
(() - полуширина кривой качания ;  'V - коэффициент Пуассона; Ьир - мо­
дуль вектора Бюргерса краевой дислокации. 
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Так как коэффициент Пуассона v, вхuдн:щий в формулу ( 1 ) ,  неизвес­
тен, была сделана попытка определить v из имеющихся у нас эксперимен­
тальных данных . 

Из теории дислокаций [Хирт, Лоте, 1972 ] известно , что отношение 
ширин винтовых и краевых дислокаций связано с v соотношением 

1 
т = ШRР/ШВИНТ = -1 --о - v  (2) 

Отношение т найдено по измеренным полным ширинам краевых 
и винтовых ДЛ в малодислокационных образцах.  Оно оказалось рав­
ным т = 1 ,25-1 ,40, а вычисленное по формуле (2) v = 0,2-0,25 .  

Измерение величины раздвоения (расстояния между Jl[аксимумами) 
проведены на нескольких изолированных дислокациях и дали среднее 
значение ,...., 13  МЮ\f. Вычисленный по формуле (1) модуль Ibl оказался 

равен 5 ,46 (+0 , 1 )  А. 
Существует также другая формула,  связывающая Ь с экстинкционной 

длиной Л И вектором дифракции g [Tanneret al, 1978 ] :  

W' � л(g. Ь)/2л, (3) 

здесь W' - полная ширина дислокации. 
Ввиду того , что в (3) не входит коэффициент Пуассона,  она была 

использована для контрольного определения Ibj . Для отражения 040 
ширины ДЛ оказались в пределах 1 7 ,2-18,6 мкм и тогда вычисленный 

по формуле (3) Ibl� 5 ,4 А. 
Оба экспериментальных значения (Ь1 вблизки к параметру элементар-

ной ячейки александрита Ьо= 5,476 А. 
Эффект раздвоения контраста на два максимума можно использовать 

для определения знака вектора Бюргерса (т. е. знака дислокации) .  По­
добный прием применен в работе [Chikawa, 1965 ] на тонких кристаллах 
CdS. Схема , поясняющая принцип формирования изображения , когда 
краевая дислокация идет параллельно поверхности; справа и слева от яд­
ра - области максимальных искажений, показана на рис . 7. Отрица­
тельные и положительные дислокации вызывают различное отклонение 
дифрагированных лучей - в одном случае лучи сходятся ,  а другом рас­
ходятся . При получении топограмм, меняя расстояние от кристалла до фо­
топластинки ,  можно добиться указанного эффекта . В наших эксперимен­
тах расстояние до фотопластинки устанавливалось в 4 мм, 20 и 55 мм, 
после чего кристалл переклеивался обратной стороной и съемка повторя­
лась при тех же Д. При положительном знаке на расстоянии 55 мм мак­
симумы сливались в один,  а при отрицательном - разделялись еще 
больше. 

Р и с . 7 .  Схема формирования конт­

раста положительной (а) и отрица­

тельной (6) дислокации, параллель­

ной поверхности [по Chika\va,  1965 ] .  
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Р и с . 8. РТ пластинки александрита. С рез перпендикулярно оси роста [ 1 00 ] .  В об­
ласти А дислокации генерированы КРУПНЬШП пузырюш. Б - периферийная часть 
кристалла с большой плотностыо петлеобразных Дпслонациii. Отражение 040 , MoKa1-

пзлучение. У п .  1 1 .  

Таким образом, обнарул-;енный эффект раздвоения изображения 
ДЛ помог решить задачу определения не только направления,  но знака 
и модуля вектора Бюргерса :  Ь = [01 0 ]  с Ibf = 5 ,476 А. 

Раздвоенное изображение проявляется не только у прямолинейных, 
но и у зигзагообразных ,  спиральных , петлеобразных дислокаций, наблю­
дающихся в срезах ( 100) , перпендикулярных оси роста [ 1 00 ]  (рис . 8) ,  
и частично в срезах , параллельных оси роста [001 ] (рис. 9 ,  продольный 
срез) . Топограмма, показывающая характерные для александрита дисло­
кационные образования в виде развитых петель и спиралей, дана на рис . 8 .  
Отчетливо видно стимулирующее действие локальных микродефектов 
(они прослеживаются в середине петель в виде черных точек) на воз­
никновение замкнутых контуров , развитие которых происходило по мо­
дели источника Франка - Рида или Бардинга - Херринга [Хирт, Лоте, 
1972 ] .  Такие образования возможны ,  например , при пересыщении ва­
кансиями в «горячей» области только что образовавшегося кристалла. 
При значительной атомной концентрации вакансий сверх предела раст­
воримости эти вакансии могут коагулировать и образовывать призмати-

1 46 

Р и с. 9 .  РТ продольного 

среза александрита ( 1 00) , вы­

ращенного по [001 ] .  Отраже­

ние 040, МоКасизлучение . 

У в .  7 .  



Р JI С. 1 0 .  Фр агыент РТ ]{ристалла 
ал е]{сант\рита , выращенного по [010 ] 
в отражении 400 ( а )  и то же, но в 

отражении 040 ( б) . 
а. Изображение ТОННl1Х нана.,ов в виде 
трУБОЧf}{ с утолщениямн. Моl{сх ,-l1злуче­

ВНС. Ув. 1 5 .  
б.  ВlIДНЫ тОЧИII 11 розеТЮl, соответствую-
щие ДIIC.�OHaЦ110HHЫM ОбразоваНIIЯМ. 

Mol{cx,-lIзлучеНl1е.  Ун. 20. 

чеСRие петли , Rоторые, в свою 
очередь, могут работать RaR 
ПСТОЧНИRИ ДИСЛОRациЙ. Обра­
зовавшиеся ДИСЛОI{ации раЗЫIIО­
,ЕюотсЯ путем переползания 
при аRТИВНОМ взаимодействии С 
подвижными вакансиями. Забе­
гая вперед СRажем, что на пе-
ресыщение ваRансиями УRазывает также наличие зпачительного I(ОЛИ­
чества гешшоидальных ДИСЛОRаций в Rриста.'ТJJ ах , выращенных по [001 ] .  

ХараRтерную сетку геRсагопального облика образуют ДЛ , генериро­
ванные RРУПНЫМИ пузырями (рис. 8) , в области Б, нримьшающей к внеш­
ней поверхности Rристалла , плотность таRИХ RРИВОJlинейных дислока­
ций значительно возрастает. 

Н а п р а в л е н и е р о с т а [01 0 ] .  Направление роста [010 ] в не­
ROTOPOllI смысле является особым  для александрита , TaR нак главная 
ПЛОСRОСТЬ скольжения расположена вдоль оси роста , один из главных 
BeRTopoB Бюргерса , а именно [01 0 ] ,  таЮI,е направлен вдоль этой оси. 
В таRИХ условиях СRладывается благоприятная ситуация для образования 
и распространения вдоль Rристалла винтовых ДЛ,  BeRTop Бюргерса 
RОТОРЫХ [010 ] .  Такие ДИСЛОRации полностью не видны в отражениях 
тина 400 и слабо проявляются в других ОТРЫI.;ениях ,  например 620. Осо­
бенностью Rристаллов, выращенных по [010 ] ,  является то , что они со­
держат особого рода включения , представляющие тончайшие Rаналы, 
н аправленные строго вдоль оси роста . На топограммах эти ВRлючения 
проявляются в виде «трубочею> различного сечения (рис . 10 ,  а) с утолще­
НИЯllIИ по внешним размерам, однако внутренний раЗll1ер Rапала остается 
постоянным. На топограммах в отражении 040 ROHTpaCT I<аналов полностью 
пропадает , но про являются изображения ЛОRальных дефектов в виде трех­
лепеСТRОВЫХ розеТОR (рис . 10 ,  6) , выстроенных рядами вдоль каналов 
П, по-видимому, связанных с ними генетичеСRИ . По нашим предположе­
ниям, таRие ЛОRальные дефеRТЫ являются ДИСЛОRационными образова­
ниями в виде петель, ВОЗНИRающих в местах наибольшего напряжения , 
создаваемого Rаналами . Для ДИСЛОRационной структуры алеRсандрита 
вообще xapaRTepHo повсеместное присутствие большого числа ЛОRальпых 
дефектов .  Имеющиеся у нас экспериментальные данные свидетельствуют 
о дислокационном xapaRTepe проявляющихся на топограМlI1ах темных 
точеR . Центрами зарождения наблюдаемых дислокационных петель могут 
быть выделения примесей или скопления вакансий. ДОRазательством 
присутствия дефеRТОВ не ДИСЛ ОRационного характера ,  а cRopee всего 
в виде сферичеСRИХ газовых ВRлючений,  являются топограммы в отраже-
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Р и с. 1 1 .  Изображение меЛКIIХ 
гаЗОВbIХ пузырей в виде двух 
оваЛЬНbIХ долек с линией нулево­
го нонтраста, перпендикулярноfI 
вентору дифракции g: Отраженпе 
400 . МОКСХсИЗЛУЧР.I-!Ие. У в .  1 5 . 

пии 400 (рис . 1 1 ) ,  па кото­
рых локальные дефекты изо­
бражаются в виде двухдоль­
ного контраста близко рас­
положенных точек с линией 
нулевого контраста, перпен­
дикулярной вектору дифрак-
ции g. Такой !шнтраст про­
изводят обычно сферические 
включения, поле деформации 

которых проявляется только вдоль вектора g [Chika"va, 1967 ] .  
В сечениях ,  перпендикулярных оси роста [010 ] ,  н е  обнаружено ка­

ких-либо особых образований; топограммы показывают контраст в виде 
черных , черно-белых точек , розеток и отрезков, свойственных (<Торчко­
вым» дислокациям [Данильчук , Никитенко, 1967; Миусков , Милевский, 
1965 ] .  

Н а п р а в л е н и е р о с т а [001 ] .  Это направление наиболее важ­
но в практическом отношении . Плоскость скольжения в данном случае 
перпендикулярна оси роста , оба главные вектора Бюргерса - [010 ] и 
[ 1 10 ] - лежат в этой же ПЛОСI{ОСТИ. Как уже указывалось, в александ­
рите вблизи фронта кристаллизации существует пересыщение ваканси­
ЯМИ , имеют место их активная диффузия и взаимодействие с дислокаци­
ями . ПРИ выращивании александрита по [001 ] такое взаимодействие 
приводит к скольжению краевых дислокаций в сторону боковой по­
верхности кристалла ,  в результате чего более или менее мощные пучки 
прямолинейных дислокаций смещаются к периферии [Цветков и др . ,  
1981 ] .  Подвижность ростовых ДЛ в перпендикулярном оси роста нап­
равлении создает наиболее благоприятные условия для управления 
распределением дислокационных ансамблей в объеме кристалла .  

Возможность такого управления путем применения (шеретюккю> 
или оптимальной скорости разращивания кристалла от затравки описана 
нами ранее [Цветков и др . ,  1984 ] ,  а примеры приведены на рис. 12 .  В сред­
ней части кристалла,  свободной от основных пучков дислокаций, наблю­
дается значительная плотность локальных дефектов , а ДЛ представлены 
в виде криволинейных сегментов ,  геликоидов и рядов петель .  Конфигура­
ция и направления таких дислокационных образований свидетельствуют 
так же о развитии и трансформации их в послеростовый период, когда 
температура кристалла еще очень высока, а пересыщение вакансий 
возрастает. Закручивание краевых ДЛ в геликоиды разного диаметра 
и шага зависит от локальных термодинамических условий, изменение 
которых приводит к распаду геликоида на отдельные кольцевые петли . 

В перпендикулярных срезах (001 ) наблюдаются вихреобразные ДЛ , 
огибающие кристалл и сходящиеся к середине. Такие ДЛ склонны к об-
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Р и с. 1 2 .  Фрагмент РТ кристалла александрита, выращенного по [001 ] (а) и «фоку­
сировка» основного столба дислокаций путем примененин <шеретнжки» , т. е. зауженин 

диаметра в верхней части (б) . 
а. Мощные пучин днслоиаций сместнлнсь и периФернн. ОтражеНllе 40 J ,  MoKcx,-нзлучение. Ув. 5 

б. Отраженне 040,  MoKcx,-излучеНlIе. Ув. 5 .  

разованию диполей и выглядят на топограммах нан близко расположенные 
параллельные линии (рис . 13) .  

р о с т о в ы е п о л о с ы . Помимо протяженных ДЛ , их скоплений 
и пучков в кристаллах александрита всегда присутствуют почти равно­
lIIepHo распределенные локальные дефекты . Такие дефю{ты МОГУТ также 
вызывать серьезные помехи в нвантовых геператорах,  и ПОЭТОМУ необ­
ходимо выяснить их природу и, ПО возможности , ослабить влияние. На то­
пограммах появляются ростовые ПОJIОСЫ разных типов - ОТ КРУПНЫХ 
апериодичных до очень мелких периодически расположенных вдоль оси 

Р II с.  1 3 .  Пары дислокаЦПll, 

наблюдающиеся в срезе (001 ) ,  

перпендикуллрном оси роста 

аленсандрита. Отражение 040 , 

МоКсхгизлучение. Ув .  20 . 



Р и с. 1 4 .  Рuстовые nOJIOCbI В алеI{сандрите ,  
вы ращенном п о  [001 ] .  Пластинка ( 1 00) , отра­

жение 004 , MoKcx!-излучение. Ув . 6 .  

роста (рис . 14) .  Полный анализ всех 
ростовых полос выходит за рамки дан­
ной статьи ; здесь мы остановимся толь­
ко на тех из них, которые  выглядят как 
протяженные вдоль оси кристалла об­
ласти , т .  е .  вызывают равномерное из­
менение интенсивности на топограммах 
и состоят, вероятно из субтопографи­
ческих lIIикродефектов. Доказательст­
вом того , что такие ростовые полосы 
ПРОЯВЛЯIOтся не за счет изменения па­
раметров ячейки, а вследствие присут­
ствия большого числа певидимых де­
фектов, служит изменение интеграль­
ной интенсивности в области ПОJIОС, 
Т .  е. отсутствие ориеНТaJ \ИОННОГО конт­
раста .  Субтопографическими дефекта­
lIIИ lIIИкроскопических размеров могут 
быть как дислокационные петли , так и 
преципитаты , однако в настоящее время 
отдавать предпочтение тем или другим 

преждевременпо , хотя работа в этом направлении ведется . Две топограммы 
одного и того те участка кристалла ,  ПОJIучепные в разных излучениях -
МоКа1 И CuKa1, приведен:ы на рис. 15 ,  на котором ПРОСJIеживается зна­
чительно БОJIьшая чувствитеJIЬНОСТЬ более ДJIИНОВОЛНОВОГО медного из­
лучения к микродефектам . Этот факт со всей опредеJIенностью свиде­
тельствует о значитеJIЬНОЙ РОЛИ меJIКИХ дислокационных петель (ИJIИ 
преципитатов) в формировании контраста ростовых ПОJIОС на топограммах.  

Резюмируя все сназанное, отметим, что хотя дислонационная струк­
тура в основных  чертах YJ-I(e расшифрована ,  в аJIександрите есть еще до­
статочно много интересных деталей, имеющих значение для понимаНИff 

Р и с. 1 5 .  РТ одного и того же кристалла александрита в р азных излучениях :  а - MoKa!-, 6 - Сu Кагизлучение. Отражение 004 . У в .  5 .  
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р п С. 1 6 .  П роенция ]{ристаллпче­

CKoii струнтуры бериллата лантана 

на JIЛОСНОСТЬ (010) . Поназан нар­

}{асный МОТIIВ из бсрпллисвых тс-

траэдров .  

тех процессов , которые формируют реальную структуру, а значит, влия­
ют на качество и свойства кристаллов .  

Ростовые дефекты в бериллате лантана. Бериллат лантана (La2Be205) ,  
ыоноклинная сингония ,  пр . гр . C2fc z = 4 )  относится к сильнопоглощаю­
щим рентгеновские лучи кристаллам. Дислокационная структура его 
практически не изучена ,  и, следовательно , неизвестны пространственная 
ориентация , распределение по кристаллу и параметры ДИСЛОI{аций, в ос­
новном определяющие на данном этапе совершенство (а значит, свойст­
ва) крупных безблочных I{ристаллов .  Кристаллы бериллата лантана 
выращены из расплава методом Чохральского [Матросов и др . ,  1 977 ] 
в атмосфере аргона на ориентированные затравки . Направления вытягп­
вания примерно совпадали с кристаллофизическими осями х, у ,  z , имею­
щими по отношению к кристаллографическим осям следующие углы откло­
нения : ао 1\ х и со 1\ z = 31 ,70 ,  ось у совпадает с осью 80 ' Необходимость 
выращивания кристаллов по кристаллофизическим осям вызвана тем, 
что бериллат лантана является перспективным материалом для оптических 
J\вантовых генераторов [Morris et al . ,  1 975 ] .  

Кристаллическая структура уточнена в работе [Harгis, Yakel, 1968 ] ,  
и представляет собой трехмерный каркас и з  бериллиевых тетраэдров 
(рис . 16 ) .  Атомы La занимают большие неправильные полиэдры с коорди-
нацией 10 .  Параметры элементарной ячейки : ао= 7 ,536 Л; 80 = 7 ,348 А;  
с о =  7 ,439 А; � = 91033 . Визуально прослеживается диагональный мотив 
из тетраэдров с небольшим отклонением от оси х (или z) . 

В настоящей работе кристаллы исследовались трансмиссионными 
�канирующими топографическими методами с применением MoKa-излу­
чения в камере ДТС-1 , дЛЯ чего изготавливались тонкие пластинки и пос­
ле механической обработки полировались химичеСЮI для удаления нару­
шенного слоя по методике, описанной в работе [Рылов и др . ,  1 985 ] .  Ввиду 
,большого значения I{оэффициента поглощения f,t, даже для тонких крис­
таллов f,tt = 4, поэтому контраст дислокаций был бормановский (или 
промежуточный) , т .  е .  дефекты на топограммах изображены белыми линия­
ми на темном фоне . 

Как видно из тапограмм и измерений интегральной интенсивности 
[Рылов и др . ,  1 985 ] ,  плотность дислокаций варьирует в широких пре­

делах как от кристалла к кристаллу, так 11 в объеме одного кристалла 
(рис . 1 7) :  область А малодислокационная,  в области Б индивидуальные 
дислокации практически не разрешаются. Топограммы перпендикуляр­
БЫХ срезов , выращенных по оси у кристаJIЛОВ, практически не имеющих 
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Р n с .  1 7 .  РТ бериллата лан­
тана по методу Бормана. Срез, 
перпендикулярный оси роста х. 
А - ма:JОДllслонаЦllонная область, 
Б - дислонащш праНТllчеСНII не 
разрешаются. ОтражеНllе 020. 

MoKa-lIз" учеНl1е. Ун. 1 0 .  

дислокаций, но обладаю­
щих СИЛЬНОRыраженной 
полосчатостыо В виде ко­
лец, даны на рис . 18 .  На 
топограМ1lIе рис. 18 ,  а вид­
НЫ, кроме ТОГО , проявленпя 
гранного роста . :Контраст 
в виде круглого (В центре) 
и овальных (по бокам) чер­
но-белых областей возни­
кает из-за различия в па­
раметрах ячейки при нео­
динаковой адсорбции изо­
морфных примесей раз­
ньши гранями . В кристал­

лах, выращенных по оси х ,  наоборот не наблюдается кольцевой полос­
чатости , но имеется более пли l\IВHee густая сетка из пересекающихся 
под определенным углом сравнительно коротких отрезков дислокаций 
(см . рис. 1 7) .  Дислокации обнаруживают тенденцию выстраиваться в 
стенки , образующие неширокие ленты параллельно направлению [О10 }  
(рис . 19) .  

Р II с .  18 .  РТ бериллата лантана . Отражение 200 , MoKa-излучение. Ув .  7 .  
а .  ПроявлеНllе гранного роста ПРII ВЫТFlГlI ваНIШ в направлеНIIИ у .  ОбъяснеНllЯ в тенсте. б. Срез, перпен;щнулярны!\ оси роста у. Наб" Ю;lDется нонцеНТРИ'I�сная pOC'fOBaFl полосчатость. 
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Р и с. 1 9 .  Бериллат лантана . 
Фрагмент РТ среза, перпен­
дику.тrярного оси роста х. Ди­
слокации выстроены в наклон­
ные стенки (расположены го­
ризонтально) . Отражение 020 , 

MoKa-излучение. "Ув . 30. 

Кристаллы, выращен­
ные вдоль оси z,  также не 
обладают выраженной 
кольцевой зональностью. 
Распределение дислока­
ций по кристаллу неод­
нородное :  ИllIеются облас­
ти малодислокационные и 
даже бездислокационные 
(рис. 20 , а). 

В отличие от алексан­
дрита в кристаллах берил­
лата лантана ДЛ не обра­
зуют протяженных пуч­
ков, идущих вдоль всего 
кристалла, а представ­
ляют характерную сетку или выстраиваются в ПРЯllIолинейные стенки 
( см. рис. 19 ;  20, б). Направления распространения ДЛ значительно больше 
подчиняются симметрийным свойствам кристаллов, чеllI ростовой орпен-

Р и с. 20 .  РТ продольпого среза бериллата лан­
тана по оси Z .  

а .  Дефектность КРllсталла неодинакова по сечеНllЮ. 
Стрелкой показана маЛОДllслокационная область. От­

ражение 0 2 0 .  MoKa-и�лучение. Ув. 1, .  б .  Уве.1Jиченная область А . Дислонации выстраиваются 
в ПРЯМОлинейные стеню!, идущие под углом к оси роста. 

Ув. 20 .  
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тацпи. В настоящее время на основании имеющегося экспериментальног() 
материала изучаются свойства и параметры дислокационных дефектов . 

Особенности реальной структуры БРОll1млита. Структура бромеллита 
(ВеО) значительно менее сложна по сравнению, например , с александри­
том и бериллатом лантана и представляет собой плотнейшую гексаго­
нальную упаковку атомов кислорода, в тетраэдрических пустотах которой 
размещены атомы бериллия, т. е .  ВеО в дислокационном отношении мож­
но рассматривать как обычный гексагональный кристалл . 

Совершенство структуры кристаллов ВеО изучали многие иссле­
дователи [Аllstеl'шап et al . ,  1965; Аllstеl"шап et al . ,  1967 ;  Chika\va, Austel'­
тап, 1968 ] .  Рентгеновские дифракционные исследования впервые ВСКРЫЛlI 
внутренние дефекты на первый взгляд совершенных }{ристаллов. !{роме 
дислокаций обнаружено и доказано существование так называеыых ин­
версионных двойников [Аll stеt'шап, Gеl1ша!l ,  1966; Cl1ika\va, Аllst61'шап, 
1968 ] ,  которые проявляются на рентгеновских топограммах как объемные 
центральные стержни обратной полярности. Позднее были обнаРУi-Еены 
и рентгенотопографически изучены дефекты упаковки [Cl1ika \уа ,  ALlsteIman, 
1974 ] .  Дислокации в ВеО немногочисленны. Интересной особенностью 
дпслокационной структуры является наличие центральной линии в приз­
матических и пирамидальных I{ристаллах, идентифицированной как вин­
товая дислокация или небольшая группа их. Обращают на себя внимание 
дефекты механически поврежденной поверхности , так как они трудно 
удаляются отжигом и даже химическим травлением. Обнарушиваются 
TaIOJ,e те зоны роста, которые параллельны растущей грани . Они прояв­
ля ются из-за неравномерного распределения невидимых точечных дефек­
тов в матрице и на границе .  

Наши исследования проведены на кристаллах ВеО, выращенных 
lIIетодом постоянного температурного градиента из раствора - расплава 
щелочных ВОJIьфраматов [Маслов и др. ,  1980 ] .  Основными гранями крис­
таллов являются ПРИЗll1а {1010 } ,  пирамида {101 1 } ,  моноэдры (0001) 
И (0001) . Наиболее часто встречающиеся дефекты кристаллов - крупные 
включения флюса-расплава, а также генерированные ими густые сетки 
Дпслокаций краевого типа и винтовые дислокации, идущие вдоль оси 
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со по центральной части призматичес­
ких и пирамидальных кристаллов 
(рис. 21 ) .  

Незначительное поглощение рент­
геновских лучей позволяет исследовать 
целые кристаллы толщиной до 5 lIШ 
без какой-либо дополнительной обра­
ботки. Встречаются кристаллы приз­
матического типа, содержащие одну 
прямолинейную винтовую дислокацию 
в центре призмы. При топографирова-

Р и с. 2 1 .  РТ пирампдального Rрист�алла 
ВеО с естественными граНЯМIl. Объемньш эф­
феRТ изображения достигается за счет 013HO-
временной визуализаЦШI боновых гран�и и 
ыоноэдра, на RОТОРЫЙ выходят прямолинеиные 
винтовые ДИСЛОRации. Отражение 002 . МОКСХс 

излучение . Ув .  15 .  



Р и с . 22 . Фрагмент пластинки ВеО . Визуализация меСТОDоложения выходов двух 
винтовых дислокаций, исходящих из Вlшючения. Отраженпе 00:2 . MO KCt1-ИЗJIученпе. 

"У в .  50 . 

НИИ нристаллов сравнительно большой ТОЛlдины в определенных 
условиях можно получить объеиный эффент на топогра�ше, т. е. по 
одному снимну получпть предстанление о пространственном размещении 
дислонаций в объеме нристалла .  Топограмма по Лангу пирамидального 
нристалла с плосной гранью пинаноида поназана на рис. 2 1 . Винтовые 
Дислонации идут в направлении оси СО и выходят справа в центральной 
части пинаноида, визуализация ноторого произошла благода рн особому 
ходу лучей И нарушенной струнтуре острых ребер призыы за счет чеха­
ничесних повреждений .  На рис. 22 две расходнщиесн 1I З одного центра -
достаточно нрупного внлючения - винтовые дис­
лонации выходнт на боновую поверхность пла­
стинни ВеО. Места выхода обеих дислонаций 
стали видимы за счет теневого эффента,  создавае­
.мого я�шами травления ( белые фигурни на тем­
ном фоне). 

Для исследованин влиннин дислонаций и 
других струнтурных дефентов на объемные исна­
жения во всем кристалле ВеО применен Jl1ОТОД 
сенционной топографии. В случае отсутствин де­
феюов (рис. 23, а) снимон представлнет собой 
неискаженные интенференционные полосы. Еди­
ничные дислокации, пересенающие изображение, 
нарушают регулнрность полосы (рис. 23, 6) , а 
при ПЛ ОТН ОСТИ дислонаций 102-103 см- 2 ПОЛОСЫ 
исчезают сонсем, свидетельствуя об искагт,енпи 
всего объема нристалла. 

Топографические исследования кристаллов 
БеО показывают высоное совершенство отдель­
ных образцов , что свидетельствует о реальной 
возможности выращиванпн 
нристаллов ПрИ соблюдении 
нологичесних режимов. 

высокосовершенпых 
определенных тех-

Р и с . 23 . СеIЩионнал топография пластинки В е О ,  по­
называющая отсутствие объемных искажений (а) , и иска­
женил, распространяющиеся от единичных ДИСЛОI{ациii 

(б) . Отражение 100. МОКCtсизлучение . "У в .  30. 
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Р п с .  24 . РТ на отражение по методу фрагментной съемни нристалла парателлурпта (а) и фрагментная съемна блочного нристалла прустита (б) . 
а. А - граница нрупных блонов с разориентировной ОIЮЛО 40 с, Б - область с развитой манро­
п МИНРОблочностыо. Изгиб Дllфранционных линий свидетельствует о деформации плоскости. Отра­

жение 220.  CuKa-излучение. Ув. 5 .  
б. Излом дифранционных линий свидетельствует о наличии границ блонов, нзгиб - о деформаЦИ1J 

плосностеЙ. Отражение 3 0 0 .  CuKa-излучение. Ув. 6 .  

Структура и дислокации в парателлурите и ПРУСТlIте. Отличительной 
особенностью этих двух материалов для акустооптики, повлиявшей на ме­
тодику рентгенодифракционных исследований, является сильное поглоще­
ние рентгеновских лучей, а также специфичность физических свойств 
кристаллов : низкая твердость и хрупкость. Кроме того, невысокая сим­
lI1етрия и сравнительно сложная структура не позволяют легко решать 
задачи, связанные с изучением как субструктуры в прустите, так и дисло­
кационной структуры в парателлурите. 

И с с л е Д о в а н и е с у б с т р у к т у р ы .  Субструктура (т. е .. 
блочность, малоугловые границы, макроискажения , механические пов­
реждения и т. д . )  В ВЫСОКОСИllIметричных кристаллах обычно исследуется 
известными рентгеновскими методами Барга - Баррета , Шульца , Ховар­
да - Добротта, Фудживара, Гинье - Тенневина и др. [Прямые методы . . .  , 
1 965 ] .  

В нашем случае при исследовании сложных кристаЛJIOВ кроме ука­
занных методов дополнительно был применен простой, информативный 
II удобный метод «фрагментной» съемки,  описанный на с. 140 данной статьи 
II впервые примененный в работах [Рылов и др . ,  1977 ;  Рылов и др. , 1981 ] .  

Н а  ранних этапах разработки технологии выращивания совершенных 
кристаллов как прустита, так и парателлурита обнаруживаются бщ>чное 
строение и развитая макромозаичность, связанная с повышенной плот­
ностыо дислокаций. На топограМlI1ах (рис . 24) показаиы ПРИll1еры таких 
несовершенных кристаллов с разориентированными БЛОIШМИ и деформи­
рованныi\Iи плоскостями. Форма дифракционных линий отображает раз­
личные субструктурные характеристики образца парателлурита : в об­
ластп А - границу крупных блоков с разориентироnкой около 
40" ,  в области Б дифракционная линия значительно уширена и фраг­
ментирована пз-за развитой микро- и макроблочности (рис . 24, а) . Изгиб 
линий свидетельствует о дефор�raции кристалличеСI{ОЙ решетки . Подобная 
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картина наблюдается в кристалле прустита (рис. 24, б) . Черные ТОЧЮI 
на фоне белы.\: дифракционных линий соответствуют теневому контрасту 
от инородных включений микроскопических размеров. 

Ввиду того, что визуализация микродефектов дислокационного типа 
прп повышенной их плотности (,....., 10'-106 см- 2) невозможна, были разра­
uотапы дифрактометрические методики определения плотности дислока­
ций на основе измерения интегральной интенсивности рентгеновских лу­
чей в геометрии на отрашение [Рылов, 1981 ; Рылов и др . ,  1 985 ] .  Метод 
l!нтегральной интенсивности незаменим при исследовании кристаллов 
при плотности дислокаций 10'-109 см- 2 • 

В дальнейшем было повышено качество монокристаллов а - ТеО2, 
и появилась возможность исследовать ДИСЛОI{ационную СТРУIПУРУ.  

Кристаллы, изученные рентгенотопографическим методом Ланга, вы­
ращены по методу Чохральского в направлении [ 1 10 ]  [Винокуров и др. ,  
1 977 ] .  Рентгеновское излучение сильно поглощается парателлуритом, 
поэтому для топографирования готовились очень тонкие пластинки, чтобы 
вьшолнялись условия /-tt � 1 (/-t = 1 73 CM-1 на МоКа и 82 c�c 1 на AgKac 
излучении [Рылов и др . ,  1 981 ] ) .  Пластинки вырезались параллельно 
плоскостям (001 ) ,  (100) , (1 10) и затем подвергаJIИСЬ химическому утоне­
нию и полированию. В HeI{OTopbIX случаях для улучшения кинематиче­
ского контраста образцы стравливались на клин вплоть до образования 
сквозного отверстия . Для предотвращения изгиба и механического пов­
реждения поверхностей пластинок по их периметру сохранялась рамка 
шириной 1 , 5  мм из более толстого нетравленного материала. Топограммы 
получены на MoKa-излучении в отражения.\: 1 10, 200, 004 и других hkl . 
Наиболее характерна картина из сетки ломаных линий, прямолинейные 
ступеньки которых имеют направление 1 10 (рис. 25) . Если образец раз­
вернуть в камере таким образом, чтобы вектор дифракции g оказался 
параллелен прямолинейным отрезкам, то эти отрезки полностыо теряют 
дифракционный контраст и тогда наблюдаются только те участки ДЛ, 
которые перпендикулярны действующему вектору дифракции.  При этом 
картина топограммы состоит из одинаково направленных штрихов. Этот 
факт свидетельствует о том, что изобрашения получены от краевых или 
смешанного типа дислокаций с большой краевой компонентой. 

В других проекциях характер дислокационной картины меняется. 
На топограмме от (100)-пластинки в отражении 004 дислокации прояв­
ляются в виде точек или коротких утолщенпых штрихов, вытянутых в на­
правлении (010 ) ,  а в OTPaJ-I{ении 200 линии имеют слошную зигзагообраз­
ную форму с прямоугольными уступами, параллельными преимуществен­
но направлению (100 ) и в меньшей степени - (001 ) .  Еще более сложная 
картина получена при топографической съемке ( 1 10) : пластинки в отра­
жении 1 10  прямоугольных участков изображения дислокационных линий 
здесь нет, в то  же время зигзагообразные линии имеют тенденцию вытя­
гивания в направлениях нормалей к плоскостям ( 1 1 1 ) с образовани­
ем дислокационной сетки . 

Трансмиссионные топограммы показывают, что дислокации в крис­
таллах парателлурита распределены равномерно и не содержат протя­
женных линейных участков в направлении роста .  

Дислокационная структура парателлурита изучалась также в гео­
метрии на отражение. В формировании изображения дислокационной 
структуры при съемке на отражение принимает участие приповерхностный 
слой, толщина которого зависит от поглощения рентгеновского излучения 
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Р II с. 2 5 .  Дислокации в пластинке (00 '1 )  парателлу рита . 
Отражение 200; слева внизу чсредующиеся ТЮIНые и белые 
ПОJJОСЫ - ПРОЯВJJенпс интерференции «Pendello3l1n!5» на КJJП-

нообразно�[ участке . 

в образце и условий съемки. В нашем случае толщина слоя состаJ3JlЯJl а  
всего лишь 5-25 мкм, по;этому рабочая поверхность образцов подготав­
ливалась особенно тщательно. 

Съемка проводилась на образцах толщиной не менее 3 мм. С поверх­
ностей, параллельных (001 ) ,  стравливали до 100 ЫЮ\f для удаления нару­
шенного слоя . Рентгеновская ориентировка образцов в процессе изготав­
ливания осуществлялась на дифрактометре ДРОН-1 , 5  с точностью -+- 5 ' .  

На топограыме, полученной от  поверхности (001 )  в отражении 1 18 ,  
геометрия съемки была асимметричной с углом падения рентгеновского 
луча на поверхность около 60. Образец размерами 30 х 10 х 4 мм был вы­
резан из  центральной части кристалла вдоль направления выращивания 
и просканирован по всей поверхности. Здесь также наблюдается равно­
мерное распределение коротких изогнутых дислокационных линий по се­
чению кристалла, за исключением периферийной области, в которой эти 
линии вытягиваются на расстояние до 5 мм вдоль направления выращи­
вания с небольшиwIИ ОТЮI0нениями в сторону естественной боковой поверх­
ности кристалла .  Съемка на отражение применялась также для оценки 
размеров нарушенной области вокруг мелких включений в кристаллах. 
Была получена топограмма затравочного кристалла ,  в котором имелись 
микроскопические включения вблизи одного из торцов, видимые под JlIИК­
роскопом. В радиусе около 2 мм вокруг этих включений на топограмме 
обнаруживается резкое возрастание плотности дислокаций и линий сколь­
жения в направлениях (100 ) ,  в то время как остальная часть затравки 
содержит равномерно распределенные дислокации с небольшой N d И мо­
жет быть использована для выращивания кристаллов. 

Таким образом, в исследованных образцах парателлурита, выращен­
ных методом Чохральского, дислокации распределяются хаотически 
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п состоят из отдельных ступенек, ориентированных преимущественно 
в направлениях ( 1 10) .  

Протяженные линейные учаСТI<И зигзагообразных дислокационных 
линий, вытянутых вдоль образующей боковой поверхности, наблюдаются 
только в периферийных участках кристаллов . Характер погасания изобра­
жений свидетельствует о том, что в кристаллах преобладают дислокацпи 
краевые или смешанного типа с большой краевой составляющей. 

Топография природных бериллов. Исследование ПРИРОДНЫХ бериллов 
методом рентгеновской дифракционной топографии lIIOfI,eT служить при­
мероУ1 реконструкции истории образования кристаллов . В последнее 
время интерес к монокристаллам бериллов возрос, вероятно, благодаря 
пнтересным физическим свойствам , позволяющим использовать этот 
материал в качестве генераторов излучений . 

Природные бериллы из месторождений Бразилии и Мадагаскара 
неоднократно привлекали внимание исследователей [Scancla le  et a l . , 
1979а, Ь ;  Graz iani et al . ,  198 1 ;  Herгes, Lang, 1983 ; Уоsl1illlша et  al . ,  1985; 
и др. ] .  к настоящему времени изучены основные типы дислокаций и их 
параметры, отмечены некоторые закономерности формирования реальной 
структуры в зависимости от механизма и условий роста .  Особое внимание 
уделено изучению секториального строения I<ристаллов, так как они 
в значительной мере хараI<теризуют кан историю роста,  так и совершен­
ство струнтуры. 

Рентгенотопографические исследования бериллов различных место­
рождений СССР предприняты нами БОJIее пяти лет назад [Лебедев,  Ры­
лов, 1986 ] .  Особое внимание уделено морфологии, химизму и: внутрен­
нему строению образцов с более высокой степенью совершенства, которое 
позволяет изучать ростовые дефекты также с помощью топографии 
(рис. 26) . 

Дислокации распространяются обычно в направлении роста граней 
и не выходят за пределы того сектора роста, в котором они образовались , 
но при изменении направления роста дислокации тоже резко изменяют 
свое направление. Кроме базальных с направлением (hOho ) и (hkiO > и осе­
вых [OOO l J ,  на наших топограммах присутствуют пирамидальные дисло­
I<ации, идущие под углом к оси СО и ПРИlllерно перпендикулярно растущим 
граням пирамиды (обычно это { 1 121 }  и {1011 }) .  Отдельные образцы об­
наруживают в центральной части только пирамидальный рост, и тогда 
на топограммах продольных срезов проявляется наклонная к оси СО зо­
нальность, а дислокации представлены короткими отрезками, так как 
ограничены поверхностями вырезанной из кристалла продольной (вдоль 
оси со) пластинки (см . рис . 26) . При таком пирамидальном росте ОДНОll-lО­

ментное массовое образование микровключений происходит также в пло­
скости роста .  Если вырезать пластинку по углом ,.....,300С к оси СО ,  то на не­
которых топограммах можно зафиксировать плоскости, в которых скон­
центрированы такие когерентные микровключения (рис. 27) ,  особенно 
наглядно видимые на стереопарах. Секториальный рост бериллов очень 
четко проявляется также в пинакоидальных срезах в виде шестиуголь­
ных реберных звезд или их частей, имеющих вид перфорированных лент. 

Особый интерес вызывают планарные нарушения структуры [ Рылов, 
Лебедев,  1983 ) ,  не отмечавшиеся ранее при рентгенографических иссле· 
даваниях природных кристаллов берилла.  Среди многочисленной полос­
чатости планарные дефекты, внешне напоминающие дефекты упаковки, 
выделяются регулярностью интерференционных полосок и окаймлением 
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[Р и с. 27 .  РТ среза под углом �ЗОО R оси 1 призматичеСRОГО Rристалла берилл� . Вп­
зуализирована часть пирамидальнои пло­
СRОСТИ роста с многочисленными ВRлюче­
ниями (черные ТОЧRИ) . Отражение 1010 .  

МоКа-излучение. У в .  6 .  

Р и с . 26 .  Ростовые дефеRТЫ в берилле: ДИСЛОRации, ВRлючения, полосы роста , гра­
ницы сенторов, трещины. ПлаСТИНRа ( 1 10) вырезана из середины призматичеСRОГО нрп­

сталла. Отражение 002 , МоКа-излучение. Ув .  3 .  

отрезками линий дислокационного типа. О т  обычной зональной полос­
чатости они принципиально отличаются тем, что при замене длины волны 
используемого излучения меняется количество интерференционных по­
лосок. (Например , в МаКа-излучении четыре полоски, а в СllКа - де­
сять полосок при примерно одинаковой общей ширине изобрашения де­
фекта . )  Скорее всего, эти дефекты представляют собой плоскости наруше­
ния регулярного кристаллического строения, например типа дефектов 
упаковки, границ деформационных двойников , антифазных границ или 
других нарушений, на которых нет больших изменений когерентности 
кристаллической решетки. Причина их пока не ясна. Они II'ЮГУТ быть 
связаны с атомно гладкой границей секторов или с напряшениями, воз­
никающими при остывании сформировавшегося кристалла за счет резкой 
анизотропии коэффициентов теплового расширения берилла вдоль осей 
а о  и СО при температуре нише 3000С [Morosin, 1972 ] .  При этом наиболее 
сильные напряшения возникают на границах пирамид роста граней раз­
ных простых форм. ЭТИМИ же напряжениями, по-видимому, обусловлена 
аномальная двуосность бериллов . 

Визуализация внутренних дефектов в оливине, фенаките и кварце. 
Изучение реальной структуры и реконструкцию истории образования 
кристаллов мошно считать наиболее полными, если наряду с традицион­
ными оптическими, химическими, спектроскопическими методами будет 
осуществлена рентгенm:опографическая визуализация внутренних де­
фектов, в том числе и таких, которые невидимы оптически. Тем не менее 
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Р и с. 28. РТ по методу Лан­

га пластинки фенакита.  Пря­

молинеuные дислокаЦIIИ идут 

наклонно к поверхности. От­

ражение 220. МоКо:сизлуче-

ине . Ув . 10 .  

рентгенотопографически изучены еще далеко не все кристаллы минералов 
и синтетических камней. 

Оливин является спутником а.'Iмазов и представляет глубинные по­
роды, образующиеся при высоких давлениях и температурах. По этой 
причине весьма желательно установить связь между состоянием структу­
ры и условиями образования кристаллического материала. 

Оливины, имевшиеся в нашем распоряжении, представляли собой 
небольшие (2-3 ММ) бесформенные зерна с фигурами растворения на бо­
ковых поверхностях.  В таких сложных условиях,  когда зерна не ориен­
тированы по осям и не вырезаны по необходимым плоскостям, был при­
менен трансмиссионный метод, использующий точечный микрофОI<УС или 
слаборасходящееся синхротронное излучение (СИ). При съемке в белом 
излучении регистрировалась лауэграмма высокого разрешения . l{аждое 
пятно снимка представляло отдельную топограмму всего кристаллика 
в определенном отражении hkl. Предварительными исследованиями уста­
новлено отличие топограмм, соответствующих оливинам алмазоносной 
и неалмазоносной породы. В связи с малыми размерами зерен желательно 
увеличить статистику результатов, поэтому в камеру для съемки на СИ­
излучении устанавливались сразу несколько зерен. Ориентированные 
и вырезанные в виде пластинок зерна для изучения более предпочтитель­
ны, так как кристаллы оливина сильно искажены, вероятно, присутствием 
большого числа дефектов и разрешение изображения падает . С учетом 
такой специфики сконструирована и изготовлена специальная камера 
для экспрессной ориентировки зерен на СИ-излучении и последующей 
ориентированной шлифовки. R ориентированным пластинкам оливина 
могут быть применены интегральные дифракционные методы, позволяю­
щие изучать кристаллы при наличии высокой плотности дислокаций и дру­
гих дефектов . 

Впервые визуализированы дислокации в фенаките из уральского 
месторождения . Из массивного полуограненного блока вырезались пла­
стинки толщиной 0,5- 1 мм, полировались и травились в расплавленном 
КОН. Рентгеновские топограммы по методу Ланга показали незначи­
тельное количество дислокаций, а отдельные части кристаллов не об­
наруживали нарушений (рис. 28) . Дислокационные линии в фенаките 
прямолинейны, идут в одном направлении с некоторым угловым разбро­
сом. В наших образцах отрезки ДЛ наклонны по отношению к поверх­
ности пластинок, поэтому изображаются в виде линий с периодическими 
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Р п с. 29.  ] J зображеппе в виде НО­
нпуса пря�олuиейных наклонных 
дпелокаЦШl в кварце . ОтраЖОllпе 
1()1 1 .  MoKa-излученпе. "Ув .  1 0 .  

интерфереНЦ!10ННЬШИ биениями. 
В ЭТО�l отношении фенакпт по­
добен I<варцу, ТОПОГРЮIма !\о­
торого приведена на рвс. 29. 

По результаТЮl первых 
э!\спеРП:\lентов фена!\пт ШIеет 
малоискаif,енную решетку 11, ве­
роятно, так а,е, ка!\ кварц, J\IO­
;'heT быть llс!\усствепно выращен 
с достаточно совершенной стру-
юуроП. 

Кварц, являясь р аспространенньш породообраЗУЮЩИ:\I минера.;JО)I, 
во  многих случаях ПРИ)Iеняется !\а!\ инди!\атор раз.;JПЧНЫХ Фпзико-хюш­
чес!\их процессов и условий образования . С другой СТОРОНЫ,  состоянпе 
реальной СТРУ!\ТУРЫ природных !\варцев юrеет широчайшие пре;::(елы : 
от почти идеально совершенных монокристаллов ;::(0 меЛl\одпсперсных 
порош!\ов . В то)! случае, !\огда объе!\ТЮIII исс.тrедоваюIЯ слуа,ат несовер­
шенные !\ристаллы, рептгенотопографическпе :чето;::(ы Iапга 11 Бор.чана,  
а TaK;J,e не!\оторые ОТРЮI\ате:rьные теряют пнфор)[аТJШНОСТЬ ll:rи непрп­
мени�rы СОВСЮI . 3аЛОГJ,енная в таюrx !\ристаллах БО.lьшая Ilнфор>rация 
должна изв.тreI,аться с помощью другпх прпеыов, напршreр !\о)[бшшровапп­
ем нес!\оль!\их рентгеновских дифра!\ционньп методов - топографпчесю!х,  
дифран:тометрпчес!\их и синхротронных. Приведюr тан:ой прюrер.  В породах 
достаточно часто встречаются н:варцевые б.тrоки - полунрuсталлы с одной­
ДВу.ШI ПЛОСЮНIИ гранями. Инден:­
сы грани МО;'ЕНО установить по 
!\ристаллографичесюш призна­
н:ам, пли, более точно, - ренге­
нографичесн:и . К плос!\ю! граням 
прим:енена отражательная )Iетоди­
ка,  при ЭТОМ получаю! сведения 
о субструн:туре и при благопри­
ятных обстоятельствах - не!\ото­
рые данные о )IИкростру!\туре .  
Если о!\ажется , что  бло!\и , из н:о­
Торых состоит образец, р азориен­
тированы на небольшие углы или 
сами блон:и достаточно н:рупны, 
тогда есть возможность приме­
нить методы на просвет, вн:лючая 

Р и с . 30 . РТ по �leTOДY Ланга несо­
вертенного кристалла кварца . На боль­
mei:i частп топограМ�IЫ дефю{ты не раз-
решаются. Отражение 101 1 .  l\JoKa-

излучение. "Ув. 8 .  
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синхротронные (предварительно вырезав плаСТШJl\У параллельно иссле­
дуемой грани . )  Наконец, от поверхности грани дифрактометрическим ме­
тодом интегральной интенсивности определяем плотность дислокаций и 
точные углы разориентировки мелких блоков мозаики . Еще более пол­
ную информацию можно получить, исследуя несовершенный кристалл с 
нескольними гранями различных простых форм. 

Подобная работа проводилась на нристаллах, у ноторых МО)ЕНО было 
найти грани призмы {1010 } и пирамиды { 1 121 } .  Визуально нристаллы 
выглядели мутновато-прозрачными И, следовательно, можно было пред­
полагать наличие большого ноличества дефентов . Были вырезаны пластин­
ни, параллельные уназанным граням, затем отполированы и протравлены 
в HF. Топограммы по Лангу действительно показали высокую плотность 
дефентов, причем изолированные дислокации разрешались тольно в от­
дельных областях, тогда кан в целm.I СНIIМОК теряет свою мансимальную 
информативность (рис. 30) . На этих же образцах проведено определение 
плотности дислонацпй методом интегральной интенсивности в бреГГОВСI{ОЙ 
геометрии, которая оназалась действительно повышенной (Nd = 105-
107 Cl\C 2) И предельной для трансмиссионных методов топографии. По диф­
ранционным НРИВЬШ (кривьш начания) можно было определить углы 
разориентации отдельных мелких БЛОI{ОВ (до десятков минут) ,  а по уши­
рению отдельных шшов - судить об угловом распределении микроблоков 
мозаики. 

ЭI\СПРЕССНЫЕ МЕТОДЫ ИЗЛ УЧЕНИЯ И КОНТРОЛ Я 

Одним из существенных недостатков реJIгенотопографип является 
длительность эксперис.rента, т. е. иалая экспреССI-IОСТЬ .  В СВЯЗJI с ЭТИМ 
В настоящее время уделяется большое внимание разработке экспрессных 
методов топографии и ее аналогов. Разработаны рентгеновские установки , 
в которых виесто фотоыатериалов применяются телевизионные систеиы 
визуализации.  Кроме ЭI{ОПОМИИ вреlllени достигается возможность регист­
рировать динамические процессы типа фазовых переходов , роста кристал­
лов, разрушения и т. д. ИСТОЧНИНОJl1 рентгеновских лучей служат мощные 
аппараты с вращающимся анодом. Другое достижение экспрессности -
применение синхронного излучения, интенсивность которого на неСI{ОЛЫ,О 
порядков выше излучения обычной рентгеновской трубки. Один СНЮIOк 
СИ-топограчмы можно сделать за секунды и, следовательно, можно вы­
полнять эксперименты in situ даже с применениеи обычных фотоматериа­
лов. Из непрерывного (белого) спектра СИ-излучения с помощью много­
нратных монохроматоров вырезается узная длина волны с /).Л/Л ;:::::; 10- 7 ,  
что на неснолько поряднов меньше ширины спектраJlЬНОЙ линип peHTre­

новской трубки, а также получить пучон рентгеновских лучей с очень 
малой расходимостью на площади в несколько нвадратных миллиметров, 
т .  е .  получить почти плоскую волну. 

Осуществление уназанных выше преимущеСТD достигается примене­
ни ем весьма дорогостоящего и часто несерийного оборудования . Однако 
повышения экспрессности можно достичь и на обычном рентгеновском 
оборудовании с помощью таких приемов, как запись профилей интенсив­
ности на просвет и отражение, фрагментная съемка, двухкристалльная 
и однонристалльная дифрактометрия и, наконец, обычная съемка в белом 
СИ-излучении. Все эти приемы применялись в данной работе и изложены 
выше. 
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Вместе с тем мировая практика применения топографии показывает 
нетривиальность топографических картин, получаемых от индивидуаль­
ных образцов, по той причине, что разнообразие контраста всей гаммы 
дефектов достаточно велико и зачастую различные нарушения не могут 
быть <<Видимы>} на одном снимке. Визуализация и расшифровка топограМl\I 
требует участия специалиста по топографии, а иногда и последующего 
машинного моделирования механизма формирования тех или иных нару­
шений. В каждом конкретном случае решаются такие вопросы, как ожи­
даемое разрешение ; природа информации, заключенная в снимке; при­
меНИl\IОСТЬ тех или иных методов ; время экспозиции и т. д .  Например, 
для выявления микродефектов определенной природы не годится та тех­
ника (методика) , которая применима для изучения дислокаций. Опреде­
ление вектора Бюргерса по правилу погасания годится для высокосим­
метричных кристаллов , но в случае низкосимметричных требуются допол­
нительные исследования . Отсюда ясно, что несмотря на высокую информа­
тивность и существенное повышение экспрессности, топография не может 
стать конвейерным способом контроля качества кристаллов и устройств, 
но  остается эффектным методом в физике твердого тела .  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Применение разнообразных l\Iетодов рентгеНОВСI{ОЙ дифракционной 
топографии позволило изучать разнообразные по свойствам, природе 
и генезису кристаллы. Извлечение информации, заложенной в реальной 
структуре образцов, зависит не только от общего развития топографп­
ческой техники, но и от того, насколько методика дифракционных ис­
следований приспособлена к конкретному случаю. 

Многие из рассматриваемых здесь соединений изучались впервые. 
Это синтетический александрит , бериллат лантана, прустит, парателлу­
рит, а также природный фенакит. Другие материалы ранее были изучены 
мало (берилл, оливин) или получены по другой технологии (бромеллит) .  
Полнота изученности зависела как от объективных причин, таких как 
сложность объекта ,  так и от характера поставленной задачи. Если одни 
объекты необходимо изучать и далее для полной расшифровки дислока­
ционной структуры (александрит, бериллат лантана ,  парателлурит и др. ) "  
то для других можно ограничиться только сведениями о субструктуре. 

Современные достижения топографических методов создают реальную 
возможность исследовать любые кристаллы, причем большим преимущест­
вом надо считать то обстоятельство, что информацию можно получать 
от значительных по объему цельных кристаллов или их участков без раз­
рушения . 

Автор благодарит Е .  Г .  Цветкова,  А .  С. Лебедева, В .  Н .  Матросова,  
А .  Я. Родионова, А. П .  Елисеева, Б .  Г .  Ненашева,  А. А. Годовикова, 
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В. с. Павлючеunо, 
А. с. Лебедев, с. В. Каргальцев 

О МЕТОДИКЕ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПАРАМЕТРОВ 
ЭЛЕМЕНТАРНОй ЯЧЕйКИ 

ТУРМАЛИНОВ РАЗЛИЧНОГО СОСТАВА 
После исследования В .  Эппрехта [Epprecht , 1953 ] ,  показавшего 

наличие взаимосвязи между параметрами элементарной ячейки турмали­
нов и их составом, появился ряд работ [Владыкина и др . ,  1975;  Волошин, 
Латышева ,  1977 ;  Афонина и др . ,  1980 ] ,  в которых были предложены 
меТОДИRИ определения дравитовой, шерловой и эльбаитовой составляющих 
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природных образцов по данным рентгеновской дпфрактометрии . Для оп­
ределения параметров элементарной ячейки ТУР�Iалинов нсследователи 
используют пики 1 22 и 051 , расположенные в области 28 < 400 , которые 
однозначно индицируются и имеют довольно большую интенсивность.  

о 

Однако онп не могут дать достаточво высокой точности (не более 0 ,0 1  А) 
в определепии ао и со. Использовать же с этой целью отражения , располо­
женпые в области больших углов , где точность на порядок выше , можно 
лишь после надежного их индуцирования.  Авторы же работ [Владыюш 
и др . ,  1975 : Афонина и др . ,  1980 ] взяли за основу при индицировании 
данные Т .  Томисака [Tomisaka , 1968 ] .  

В работе Т .  ТОilfисака даны дебаеграЫllfЫ синтеТJIческпх турмалинов ,  
спятых в камере при D = 57 , 3  мм. Прпводимая им точность d/n (0 ,0001 )  
в области малых углов вызывает сомнеНIIЯ , а при l!пдицировании допущен 
ряд ошибок (сюда надо отнести наличие отражений,  запрещенных в про­
странственной группе R3m несоответствие некоторых d/n приписанным 
им индексам) . Наиболее корректно проиндицирована дифрактограмма 
дравита , приведенпая n справочнике «PDF-Inorganic» [ 1981 ] .  Она полу­
чена на дифрю-\Тометре с высоким разрешением, что привело к расщепле­
нию многих двойных пиков .  Аналогичные данные для турмалинов других 
типов в лнтературе отсутствуют. ПОЭТО�IУ мы проиндицировали четыре 
природных образца турмалинов ,  близкпх по составу к эльбаиту, шерлу , 
дравиту и тсилаизиту. На основании этих дапных были определены 
и уточнены параметры элементарных ячеек природных и синтетических 
образцов , а также проведено сравнение результатов,  полученных paiJ­
личными методами. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Из четырех природных образцов турмалинов были выделепы моно­
кристаллические блоки раЮIером не более 0 , 1  мм и методом Вайссенберга 
на  гониометре РГНС-1 сняты развертки слоевых линий при вращении 
вокруг осей а и с. Рентгенографический анализ турмалинов выполнен па 
дифрактометре ДРОН-3,0 ,  излучение Си Ка, графитовый ыонохроматор 
на отраженном ПУЧRе , набор щелей 0 , 5 : 8 : 0 , 25 ММ. Трубка БСВ-22 , 
режим съемки V = 40кв , 1 = 30mА. Полные дифрактограммы сни�шлись 
со скоростью 28 = 1 /2 град/мин, а отдельные пики со скоростью 28 = 
= 1 /4 град/мин и отметкой через 0 , 1 0 .  Скорость движения ленты 600 М.М/Ч . 
В качестве эталона применялся металлический кремний высокой чистоты . 
Используя параметры, определенные на монокристаллах , и координаты 
атомов,  взятые из оригинальных работ С.  Фортье и г. Доннен [Fortier, 
Donnay, 1975 ] для шерла ,  г.  Донне я и Р. Бартона [Donnay, Barton ,  
1972 ] для эльбаита и работы М.  г.  Горской и соавторов [ 1985 ] ,  были 
рассчитаны теоретические дифрактограммы для различных турмалинов .  
Расчет велся на машине ЕС с использованием системы програМl\f «Поли­
кристалш) ,  разработанной в Институте катализа СО АН СССР . Хиыиче­
ский анализ при родных образцов выполнен после измельчения кристал­
лов в молибденовом контейнере .  

Определение Li ,  Na , К,  РЬ,  СБ ,  Са , Mg, Mn,  Се проводилось атомно­
абсорбционным методом на приборе «Перкин-Элмер» модели 400 ; Si, T i ,  
F e  и F определялись спектрофотоыетрпческим методом на фоторефракто-
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Т а 6 Л l1 ц а  

Химическиii с()став п�продных II СIIнтезпрованных ТУРl\IашlНОВ 
П ри родные СинтеЗll рованиые 

OliCl1Д I I Д

ра
- Iтсилаизит 

Алюми- I Желези- I Магиези-
Эльбаит Шсрл БIIТ Иllй-содер

-
стые альиые 

н,ащие 

Si02 37,25 35,20 37 ,3() 34,88 38,15 34,97 37,57 

А ]20з 43,06 33,38 37,35 41 ,:20 50,28 3 1 , 1 8  39,36 
MgO 0,02 0 ,40 7 , 6 1  0,02 0,01 0,00 9,65 СаО 0 ,43 0 ,17  0 ,29 0,27 0,00 0,00 0,00 ГеО 0,08 14 ,4 0,85 0,34 0,09 17 ,31 0,01 
МпО 1 ,7/1 0 , 19  0 ,04 7,07 0,00 0,00 0,00 
Тi02 0,03 0 ,28 0 ,25 0,08 0,00 0,00 0,00 В2Оз 10,51 9,05 10,71 10,70 - .- -

LizO 1 ,38 0 ,02 0,01 0,50 0,00 0 ,00 0,00 
Na20 0,98 1 ,30 1 ,02 1 ,2 1  0,03 2 ,52 2 ,75 
K zO 0 ,02 () ,04 0,02 0,02 0,00 0,00 0,00 

С"20 0,00 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
F О , 9 '! 1 ,1 4  0 ,37 0,92 - - -

П .  П. п.  3,72 2 ,24 3 ,80 3 ,38 - - -

L 100,16 97,84 99,28 100,59 88,59 85 ,93 89,34 
П р и  м е ч а н и е.  л имичеСliИй ана;IIIЗ природных образцов выполнен 

Н. А. Ба.ТlаЮIреноЙ и о. Н. ТоряНIНС l\1ИКРОЗ0НДОВЫЙ аиализ синтезированных тур­
малинов выполнен В. Н .  l\оролюко�1. Здесь и в таб.;I. 2 тире - не определялось. 

метре «Rye Unicam Sp6-500» . АЛЮ:\1ИНИЙ анализировался титриметриче­
ским меТОДО�f , бор - объемным : титрированием борной кпслоты щелочью 
в присутствии фенолфталеина и маннита . Синтезированные кристаллы 
турмалина анализировались на микрозонде «СатеЬах» . Анализ прово­
дился на Al, Si, Mg, Fe , Na в трех-пяти точках образца , а затем получен­
ные результаты усреднялись . В случае полного химического анализа 
и анализа на l\Iикрозонде принималось, что все железо находится в форме 
двухвалентного иона и соответственно пересчет велся на FeO .  Результаты 
анализа представлены в табл . 1 .  

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИй 

Дифрактограммы изученных природных и синтетических турмалинов 
приведены на рисунне.  Параметры элементарной ячейки турмалинов,  
полученные монокристалльной съемкой (эльбаит (ао= 15 ,825 , со = 7 ,090), 
дравит (ао= 15 ,893, со = 7 , 1 70) , шерл (ао= 15 ,990, со= 7 , 1 65) ,  тсилаизит 
(ао= 15 ,9'10 ,  со= 7 , 1 25)) ,  использованы для их уточнения в малоугловой 
области отражения . Так как турмалин имеет довольно большую по разме­
ру  и сложную по ХИ�IИческому составу элементарную ячейку,  в области 
углов 28 > 400 индицирование зачастую неоднозначно , т .  е. одному II тому 
же М6IЕШIOСК.ОСТНОМУ расстоянию соответствуют неснолы{о плосностей 
отражения . Чтобы сократить ноличество таких рефлексов , наыи были 
рассчитаны теоретические дифрактограмыы для всех четырех турмалинов. 
Таким образом, анализируя интенсивности отраfI,ений, удалось отобрать 
те плоскости , которые вносят наибо,Т[ее существенный внлад в соответст­
вующие отражения. Проиндицированные дифрактогра�ПIЫ тур�ш.1.инов 
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hkl 

н о  
101  
021 
300 
2 1 1  
220 
() 1 2  
131 
401 
4 1 0  
122 
321 
312 
051 
042 
241 
003 
232 
51 .1 
502 
431 
303 
422 
223 
1 52 
161  
342 
143 
621 
1 04; 
333 
603 
271  
550 
404 
461 
820 
054 
244 ; 
1 82 
51 4 
651 
1 91 
434; 
633 

1 0.01 
553; 
660 
562 

1 . 10 .0  
505 

Т а б л п ц а  2 

ДllфрактограJIIJIIЫ природных 11 СШIТеТlIчеСКIIХ турмаЛIIНОВ 

При родные СинтеЗllрованные 

АЛЮМII-
Эльбаит Шерл Дравит ТСlIлаИЭIlТ ний содер- 1I1а гнеЗII- Желези-

1 I d/n 

1 0  7 ,98 
38 6 ,31  
31 4 ,94 

9 4 ,58 
49 /1 , 1 9  
59 3 ,96 

1 00 3,44 
16 3 ,35 
7 3,089 

1 1  2,994 
91 2 ,930 

- -

7 2 ,597 
66 2 ,560 

- -

- -

16  2 ,367 
8 2 ,356 

16 2 ,328 
8 2 ,171  
9 2 ,148 

14 2 ,103 
12 2 ,098 
1 9  2,032 
38 2,025 
6 2,007 

25 1 ,902 
7 1 ,855 
5 1 ,836 

1 1  1 ,760 
1 7  1 .6434 
10 1 ,6284 
9 1 ,5828 

- -

4 1 ,5345 
5 1 ,4955 

15 1 ,4890 

6 1 ,4629 
1 5  1 ,4395 
8 1 ,4112 
9 1. ,4076 

1 7  1 ,3941 
5 1 ,3452 

- -

4 1 ,331 3  
10  1 ,3005 
20 1 ,2601 

1 I d/n 

- -

81 6,35 
2 1  4 ,98 
11 4,60 
35 4.22 
36 3,99 

100 3,46 
3 3 ,38 
3 3 . 1 8  
4 3 ,02 

65 2 ,95 
6 2,90 
3 2 ,fi2 

55 2 ,58 
4 2,490 
2 2,457 

10 2 ,388 
1 5 2 .376 
7 2 :350 
8 2 , 190 
5 2 , 169 

13 2,122 
10 2 , 1 16  
1 4 2.050 
37 2,044 

4 2,026 
14 1 ,922 
8 1 ,873 

- -

5 1 ,778 
17 1 ,6592 
1 1  1 ,6466 
7 1 ,5988 
4 1 ,5908 

- -

2 1 ,5105 
1 2  1 ,5040 

3 1 ,4782 
1 7  1 ,4527 
- -

- -

10 1 ,4()82 
5 1 ,3592 

3 1 ,3456 
4 1 ,3320 
6 1 ,3142 

1 5  1 ,2722 

1 I d/n 

4 7 ,93 
59 6,38 
30 4 ,99 
1 0  4,61 
50 4 ,23 
50 3 ,99 

100 3 ,48 
11 3 ,38 
4 3 , 1 1  
8 3 ,02 

82 2 ,961 
5 2 ,899 
7 2,620 

60 2 ,578 
- -
- -

29 2 ,385 
18 2 .367 
1 2  2 ,338 
8 2 , 1 80 
8 2 , 1 56 

1 0  2 , 1 16  
5 2 , 102 

10 2,044 
33 2,032 6 2 ,0 13  
27 1 ,1)10 

5 1 ,868 
5 1 ,845 

1� 1 ,773 

5 
1 ,6534 

10 
1 ,6364 
1 ,5888 

-
-

-
-

-
-

22 1 ,4999 

- -

18  1 ,4455 
6 1 ,/1135 

- -

1 2  1 ,4044 
4 1 ,3513 

- -

- -

- -

12 1 ,2715 

1 I 
3 

65 
30 
1 1  
55 
65 

1 00 
10 
3 
9 

84 
5 
5 

58 
3 
3 

1 0  
1 0  
1 2  

5 
10 
9 
7 

21 
27 
4 

2 1  
8 
6 

4 
10 
6 

1 9  
8 

-

-

13  

6 
1 1  
-

-

9 
3 

-

-

-

-

}наЩllе 

d/n 1 I d/n 

7 ,94 1 1  7 .91 
6 ,32 7 1  6,29 
4 ,94 34 4 ,91 
4 ,;')9 1 2  4 ,56 
/1 ,20 63 4 ,17  
3 ,97 1 00 3,95 
3 ,44 90 3,43 
3 ,36 16 3,34 
3,10 6 3,07 
3 ,01 11 2,98 
2 ,940 80 2 ,92 
2 ,890 1 5  2 ,87 
2,604 9 2,58 
2,568 78 2,55 
2 ,475 - - --

2,445 - -

2,375 20 2,36 
2,364 1 6 2 ,35 
2,338 2 1  2,32 
2 , 1 78 9 2 , 1 6  
2, 156 9 2 , 14  
2 , 108 1 3  2,09 
2 , 1 02 1 0  2,05 
2 .037 14  2 ,03 
2,032 33 2,0 1 
2 . 0 1 4  8 1 ,998 
1 ,910 2q 1 ,895 
1 ,862 8 1 ,848 
1 ,844 4 1 ,829 

1 ,767 7 1 ,753 
1 ,6499 15 1 636 
1 ,6375 7 1 ;623 
1 ,5908 7 1 ,577 
1 ,5815 - -

- 4 1 ,538 
- 3 1 ,489 

1 ,4947 1 1  1 ,481 

1 ,4692 3 1 ,459 
1 ,4451 16  1 ,434 

- 3 1 ,4 15  
- 5 1 ,404 

1 ,3996 1 7  1 ,389 
1 ,3520 q 1 ,341 

- - -

- 3 1 ,325 
- 4 1 ,2% 
- 8 1 ,256 

аЛЬНblе 

1 I d/n 

6 7 ,95 
30 6,36 
24 4 ,97 
20 4,58 
60 4,21 

100 3,!П 
43 3,48 
1.4 3,37 
4 3 , 1 1  

1 7  3,00 
70 2,957 

7 2,892 
6 2 ,617 

90 2 ,572 
- -

- -

8 2 ,399 
1.4 2,375 
20 2 ,338 

8 2 , 186 
10  2 , 1 59 
8 2 , 1 23 
7 2, 107 

10 2 ,053 
37 2,037 
8 2.015 

23 1 ,915 
5 1 ,873 
7 1 ,844 

5 1 .779 
1 2  1 :658 
14 1 ,637 
13 1 ,590 
- -

6 1 ,525 
- -

1 0  1 ,505 

- -

10 1 ,453 
1 0  1 ,410 
- -

- -

6 1 ,354 

- -

7 1 ,325 
7 1 ,3 1 0  
7 1 ,271  

стые 

1 I d/n 

- -

1 00 6,41 
32 4 ,99 
16 4 ,61  
46 4 ,23 
55 3,99 
98 3 ,50 
1 1  3,39 
3 3,20 
8 3 ,02 

84 2 ,971 
6 2,903 
7 2,fi28 

72 2,584 
3 2,500 
3 2 ,458 

17 2 ,386 
- -

1 0  2,349 
1 2  2 ,197 
7 2 , 1 7 1  

17  2 , 135 
5 2,125 

1 2  2,087 
36 2,047 

7 2 ,027 
19 1 ,925 
1() 1 ,883 
4 1 ,857 

5 1 ,789 
15 1 ,671 
16 1 ,667 
13 1 ,602 
1 1  1 ,600 
- -

2 1 ,5 1 7  
16  1 ,514 

4 1 ,487 
12 1 ,460 
7 1 ,428 

- -

10 1 ,414 
5 1 ,359 

- -

10  1 ,332 
6 1 ,31 4 

10 1 ,281 
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Т а б л и ц а  3 
Результаты определения параметров элеnlентарной ячеЙIШ природных 

( 1 -4 )  и синтетических (5-7) турмаЛlmов разными способами 

t:: 1::: ТурмаЛIIНЫ 
;z; 

1 ЭJlьбаит 

2 I Шерл 

3 I Дравит 

4 I Тсилаизпт 

5 АлюииниIr - со-
держащие 

6 Железистые 

7 МагнеЗllальные 

M�TOД оп ределения параметров элементарной ячейки 

ПО рефлексам 122\  По рефлексам 55
0м I а 051 (28 - 3 0  и 0 0 3  (28-60 и 370) 35" ) 

мнк 

по = 15,83 а о  - опреl\f)JlИТЬ ао = 15,822 
СО = 7,10 не удалось СО = 7,093 

СО = 7,10 

I ао = !5 ,�9 
СО = 1 ,1 1  I а о  = !5 ,�94 

СО = 1 ,1 1  I ао = 15,986 
СО = 7,162 

I ао = �5 ,90 
СО = 1 ,16 I ао = 15 ,�Ю 

со = 7,1 1 I ао = 15 ,8а8 
СО = 7,164 

I ао = 15 ,91 
СО = 7,13 I ао = 15 ,903 

со = 7,12 I ао 
= !5 ,915 

со = , ,123 

ао = 15,77 ао - определить ао = 15 ,762 
не удалось 

со = 7,06 со - То же со = 7,067 

ао = 15 ,98 ао - определить ао = 16 ,010 
не УДllЛОСЬ 

со = 7,24 со = 7,23 с о  = 7,228 

ао = 15,91 ао - определить 00 = 15 ,904 
не удалосr, 

СО = 7,20 со = 7,20 со = 7,198 

п р I! М е ч а и и е. В ряде случаев определение параметров элементарной 
ячейки по рефлексам 550 Jl 003 не удается из-за наложеНИII рефJlексов. 

помещены в табл . 2. Из однозначно индицируемых отражений в области 
углов 28 > 40° отобраны 12-15 рефлексов и по ним методом наименьших 
квадратов (МНК) проведено уточнение параметров элементарной ячейки 
турмалинов. Результаты определения приведены в табл . 3. Там же для 
сравнения помещены результаты опреДeJIения параметров тех же образцов 
по двум пикам - 003 и 550, выбранным В. Эппрехтом [Epprecht, 1 953 ] ,  
и по пикам 122 и 051 , используемым А .  Г .  Афониной И соавторами [ 1980 ] .  

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ И ВЫВОДЫ 

в отличие от материалов Т .  Томисака [Tomisaka, 1968 ] ,  полученные 
нами данные индицирования природных и синтетических разновидностей 
турмалина (см. табл . 2) свидетельствуют , что практически все индексы 
их отражений совпадают. Поэтому для прецизионного измерения пара­
метров элементарной ячейки турмалинов различного состава методом 
н аименьших квадратов :могут быть использованы до 12-15  рефлексов 
в области 28 более 40° (см. рисунок). Разрешение рефлексов обеспечивает 
съемка с использованием СuКссизлучения с монохроматором. Для экс­
прессного определения параметров элементарной ячейки турмалинов 
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а 

(/ 

8 

2 

10. 10 

е 

232 
003 

I 

2 32 
003 

232 003 
I 

122 

122 

122 

Дифрактограмыы турмаЛИНОD . 
а - природный эльбаит; б - синтетический А I-турмалин ( 1 ) ;  в - ПРНРОдПЫI'! драпит; г -синте­
'Пlческий АI-Мg-турмалип (34);  д - природный шерл; е - СlIнтеТИ'lеский АI-Fе-турмалин ( 1 6 ) ,  



ПО двум пикам пап более подходит пара рефлексов 1 22 и 051 , которые 
были испол ьзованы А.  Г. Афониной И соавторами [ 1980 ] .  Рефлексы 003 
550 (пли 10 . 10) ,  использованные В .  Эппрехтом [Epprecl1t ,  1953 ] ,  удобны 
Te�l , что параметры ао и СО вычисляются независимо . Однако, нак ВIIДНО 

из данных , приведенных на рисунке и в табл . 2, рефлексы 003 и 232 нахо­
дятся в области малых брэгговских углов и не всегда разрешены. Это 
особенно характерно для синтезированных турмалинов ,  которые , по­
видимому, обладают lIIeHee упорядоченной структурой. Рефлекс 10 . 10  
находится в области больших углов отражения ,  но  может иметь рядом 
другие пики , сравнимые с ним по интенсивности . При съемке на СпКа,­
IIзлучении с монохроматором точность определения параметров элемен­
тарной ячейки турмалинов по пикам 051 и 122 (28122� 300 ; 280 51 � 350) 

составляет + 0 ,01 А. При съемке на FeKa,-излучении (28122= 38 ,2 и 
280 51 = 440) точность измерения параметров по этой паре пиков может 

достигать + 0,005 А [Афонина и др . ,  1980 ] .  
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Ю. А. Чульжанов, М.  Г. Чульжанова, 
В. Г. Ненашев, С. П. Попов 

ИССЛЕДОВАНИЕ ГАЗОВЫХ ПРИМЕСЕй 
ПРИ ПОЛУЧЕНИИ ХАЛЬRОГЕНИДНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

На оптическое качество и структурное совершенство халькогенидных 
материалов большое влияние оказывают примеси газообразующих эле­
ментов . Они вызывают пorлощение и рассеяние света , приводят к образо­
ванию газовых включений и в ряде случаев инициируют появление мало­
угловых границ и границ блоков в нристаллах . Газовые примеси могут 
оназывать существенное влияние на взаимоотношения фаз при изучении 
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диаграмм Состояния многокоыпопентных систем. Таким образом, знание 
источников загрязнения материалов газовыми ПРИ�1еСЯМИ в каждом конк­
ретном случае дает возможность целенаправленно с ними бороться .  

При синтезе и выращивании кристаллов и синтезе стекол халькоге­
нидов в кварцевых ампулах , отпаянных под вакуумом, источниками 
газообразных примесей могут быть газы , растворенные в исходных веще­
ствах и сорбированные на их поверхности;  газы, сорбированные на 
внутрепних стенках ампулы ; остаточная атмосфера вакуумной системы, 
с поыощыо которой откачиваются и отпаиваются ампулы с веществом; раз­
ложение кварца при отпайке ; выделение в процессах синтеза и кристал­
лизации растворенных в кварце газов ; диффузия газов через стенки 
кварцевой ампулы при ее отпайке; образование газов в процессах синтеза 
с участием исходных веществ и газообразующих элементов . 

Целью данной работы является определение главпых источников 
приыесных газов и установление путей снижения их вредного влияния .  

Один из эффективных способов борьбы с примесями - работа в особо 
чистых условиях ,  проведение технологических операций в инертной 
атмосфере или при высоком вакууме. Однако и в этом случае количество 
газовых примесей может быть значительным [Годовико В И др . ,  1975 ] .  
Ряд основных и вспомогательных технологических операций в процессе 
синтеза и выращивания кристаллов халькогенидов позволяет снизить 
колпчество газовых примесей на два-три порядка [ Годовиков и др . ,  1981 ] .  

Общеизвестно , что при направленной кристаллизации вещество под­
вергается очистке от примесей, эффективный коэффициент распределения 
которых КэФ меньше единицы ; и чем меньше Кэф ,  тем эффективнее про­
исходит очистка вещества от таких примесеЙ. КэФ зависит , в частности , 
от скорости кристаллизации , концентрационного профиля у фропта 
кристаллизации и ориентации растущего кристалла [Нашельский, 1972 ] .  
Расчеты КЭФ с использованием диаграммы состояния дают довольно 
грубое приближение. Более точное значение этого коэффициента мож­
но найти , используя энергии связи атомов основного вещества Ев 
и примеси Епр с решеткой кристаллической фазы: КэФ = ехр [ (Ев - Епр)/ 
/КТ ] ,  где К - постоянная Больцмана ,  Т - температура . Однако опре­
деление значений Ев и Епр в каждом копкретном случае для каждоii 
при меси довольно сложно . Наличие в расплаве растворенных газов 
осложняет такое рассмотрение еще и тем, что при определенных условиях 
на фронте кристаллизации возпикают газовые пузыри , которые захваты­
вают твердой фазой при достижении скоростыо кристаллизации некото­
рой критической величины. В данном случае описание процесса с исполь­
зованием КЭФ становится неправомерным и требует привлечения других 
моделей [СЬетоу , Temkin,  197 7 ;  Ulmann et al. , 1964 ; Багдасаров ,  1980 ] .  

В настоящей работе информацию о характере вхождения примесей 
в растущий кристалл получали по количественному анализу газовой 
фазы в свободном (реакционном) объеме ампулы после синтеза и направ­
ленной кристаллизации халькогенидов.  При исследовании примесных 
газов,  образующихся при синтезе стекол и очистке исходных веществ , ис­
пользовался метод вакуумного плавления в статическом вакууме с по­
следующим отбором газовой фазы из свободного объема ампулы. 

Наиболее эффективными и в то же время доступными методами ана­
лиза газовой фазы являются хрома то графический и масс-спектрометри­
ческий. Использование газовой хроматографи:и для анализа газовой 
фазы над синтезированными халькогенидными веществами описано в ра-
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боте В .  и .  Богдановой и соавторов [1976 ] .  Результаты анализа халько­
генидных стекол на содержание газовых ПРИ�Ieсей приведены А. Е .  Еже­
левой с соавторами [1979 ] .  Масс-спектрометрическое определение газовых 
примесей в халькогенидных стеклах описано И. Л. Агафоновым и 
А.  и.  Кузьмичевым [ 1979 ] .  В двух последних работах для определения 
содержания газовых примесей использовали метод вакуумного плавления . 
И.ак будет показано ниже , часть растворенных в расплаве газов из него 
не выделяется и при быстром охлаждении захватывается твердой фазой. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

с целью уменьшения загрязнения материала все технологические 
операции проводились либо в атмосфере инертного газа - аргона,  либо 
в ВЫСОI{ОМ вакууме. Кварцевая ампула обезгаживалась в высоком ваку­
уме при Т = 1 1000С в течение 3-4 ч. Все исходные вещества проходили 
дополнительную очистку, которая тоже включала в себя на одной из 
стадий обезгаживание в высоком вакууме .  

Для определения основных источников загрязнения примесными 
газами на начальном этапе работы использовались измерения давления 
в системе вскрытия ампулы.  Измерения проводились �Iaнометрическими 
датчиками типа ПМТ-2 или МТ-6. Было установлено, что основными 
источнинами примесных газов служат исходные вещества. Определенный 
внлад может давать нарушение режима отпайни ампулы. На следующем 
этапе была разработана �1етодина отбора пробы без нарушения технологи­
ческого режима.  Она занлючалась в следующем. Ампула с вещество:vr 
поднлючалась н вануумной системе и отr::ачивалась до давления порядна 
1 · 10- 1 Па. 3атем измеряли величину натекания в систему вснрытия 
в статичесно�r ваКУУАlе. Если она не превышала 2-3% от минимально 
ожидаемого количества газовой фазы, ампулу вскрывали, не отсоединяя 
от вануумной системы, и измеряли давление .  3атем вымораживали газы 
в стенлянную ампулну при температуре -1960С. Полнота вымораживания 
контролировалась по ПОI{азаниям ванууметра. При установившихся по­
назаниях отпаивали ампул ну с вымороженными газами. Результаты 
холостых опытов (вымораа;ивание и отпайна ампулни без вснрытия 
с веществом) поназали, что ноличество газов, вносимых в ходе самой 
процедуры отбора пробы, ниже предела обнаружения (при газохрома­
тографичесном опреДeJlении) .  

Газохроматографический анализ. В литературе имеются достаточно 
полные обзоры условий хроматографичесного разделения различных по 
составу газовых смесей. Б .  И .  Анваер и ю. с. Другов [ 1976 ] и п. Джеф­
фери и п. Книпшшг [ 1976 ] подробно рассмотрели методичесние СЛО}l';НО­

сти, ВОЗFlинающие при анализе неорганичесних газов , в том числе агрес­
сивных . Опираясь на литературные материалы и предварительные данные 
о составе газовой атмосферы на различных технологичесних стадиях 
[Богданова и др. ,  1 976 ] ,  были выбраны сорбенты и общая схема анализа. 
Чтобы обеспечить полное разделение компонентов газовой смеси, содер­
i-нащей С02, серосодержащие газы и (ниже эту группу газов будем назы­
вать тяжелыми) ,  а таюне Н2 , 02 ' Ar, N2 и СО (легние газы) , необходимо 
использовать составную нолонку [Приборы . . .  , 1 973 ] .  

Хроматограф «Цвет-102» в заводсном варианте имеет две независимые 
газовые линии , одна из которых измерительная , другая - сравнительная . 
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Р и с. 1 .  Схема газовых линий хроматограф а .  
1 - термостат J<ОЛОНОJ< и детентора для разделения 11 анализа леГЮIХ 
газов; 2, 3 - термостаты J<ОЛОНОJ< (2) и детектора (3) для разделения 
11 анализа тяжелых газов; 4 - стакан с цеолитом, погрушенный в ЖИД­
кий азот; 5 - муфта для подключения устройства ВСКРЫТJlЯ ампулох 

с пробами газа. 
1, II - газовые линии. 

После опробования нескольких схем газовых линий был выбран вариант, 
показанный на рис. 1 .  Он обеспечивает следующие условия : последова­
тельное соединение двух колонок с разными сорбентюш (колонка с поли­
сорбом-1 для разделения тяжелых газов и колонка с молекулярным 
ситом СаА для разделения легких газов) ; наличие ловушки для тяжелых 
газов перед ВХОДОуl в колонку с молекулярным ситом ; возможность под­
соединения устройства для вскрытия ампулок с проба!>!И газа в газовой 
схеме хроматографа. 

Газ-носитель (гелий) дополнительно очищали пропусканием через 
металлический стакан с цеолитом, погруженный в жидкий азот. Допол­
нительная очистка газа-носителя обеспечивает большую стабильность 
пулевой липии в процессе анализа с программироваНИЮI температур. 

В дальнейшей работе на хроматографе «ЛХМ-8МД» мы использовали 
одноколоночиый вариант с полисорбом-1 .  Калибровку обоих хроматог­
рафов проводили по СО2 В диапазоне от 1 до 1000 мкг. Анализ проводился 
при следующих условиях : 

No п/п Условия разделеНIIЯ 

1 Ток накала нитеi:i детентора 
2 Теыпература термостата детентора 
3 Температура термостата нолоно]( без про-

грюширования теl\шературы 
4 Температура устройства l\ЛЯ ВЕода пробы 
5 Расход газа-носптеля (Не) 
6 ШI\ала l\СП-4 
7 С!{ОРОСТЬ ПрОТЛЖЮI Al1arpJ�J�IВ()ii л(!нты 

Пара�lетры 
ПРОIIеССil раз­

деления 
140 �IA 
1000С 

1000С 
200С 

30 )IЛ/ШШ 10 �IB 
600 �ш/q 

Стандарты газов получали в виде отпаянных стеклянных ампулок. 
Различные концентрации получали по методу расширяющихся объемов . 
Ошибка при изготовлении стандартов не превышала 10% во всем диапа­
зоне калибровки. Предел обнаружения по СО2 , полученный путем ап­
проксимации калибровочной кривой в область меньших концентраций, 
равен 0 ,2  мкг. Для других газов использовали относительные коэффи-
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циенты чувствительности из работы И .  Г .  Доброчивера и Г .  П .  Зориной 
[ 1975 ] :  

Газ Котн, площадь пика/ПЛОЩаДЬ пика со, 

С02 1 ,00 
H2S 1 ,01 
COS 1 ,17  
S02 1 , 19 

В качестве детектора в обоих хроматографах использовался катарометр. 
Площадь пиков рассчитывали по произведению высоты пика на ширину, 
измеренную на половине высоты. Идентификацию компонентов проводили 
по временам удерживания : 

Газ Время удеРЖlIванпя, Газ Время удерживании, 
±10с ± 1 0  с 

Воздух 1 '30" COS 3' 40" 

С02 2'10" S02 6' 15" 

H2S 3' 16" Н2О 9' 10" 

При появлении неизвестных газов использовались данные масс-спектро­
метрического анализа. 

Масс-спектрометрический анализ. Одним из наиболее чувствительных 
методов анализа газов является масс-спектрометрический. Этот метод 
успешно ПРИllIеняется при анализе газовой фазы в ходе выращивания 
монокристаллов различных соединений [Катрич и др. ,  1975;  Катрич,) 
Лифшиц, 1975 ] .  Мы этот метод использовали при идентификации неиз­
вестных газов , экспрессных анализах и проверке методики отбора пробы 
путем низкотемпературного концентрирования . 

Схема масс-спектрометрической установки на основе измерителя 
парциальных давлений ИПДО-2А приведена на рис. 2 .  Установка состоит 
из высоковакуумной части, используемой для предварительной откачки 
ампулы с образцом и для проведения различных технологических опера­
ций в сверхвысоковакуумной части, в которой ВЬШОJIНЯЛИ масс-спектро­
метрический анализ.  Для получения вакуума порядка 1 · 10- 6 Па (',верх-

7 I I 1 

5 

Р и с. 2 .  Схема масс-спектрометрической устаНОВI{И. 
1 - вакуумные вентили; 2 - натекатель; 3 - форвакуумный насос ВН-46 1 М ;  4 - форбаллон; 5 - азотные ловушки ; 6 - паромасляный насос Н-О, 5  с цеолитовой ловушкой ;  7 - магниторазряд­
ный насос НОРД-l00 ;  8 - манометрические датчики; 9 - датчик OM�гaTpOHa РМО-4С; 10 - муфта 

для ПОДКЛЮ'lеНIIЯ ампулы. 
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Т а б л и ц а  1 
Данные масс-спектрометрического анализа 

т/е 
Вещество I 14 I 16 I 17 I 1 8 I 28 r 32 I 33 I 34 I "t, \ 60 \ 76 

Прустит 16,5 6,7 1 1 ,0 16,1  800 24,7 7 , 1  1 7 ,6 100 25,5 151 

Пираргирит 3,4 0,8 9 ,9 12,4 61 ,9 35,6 7 ,4 6,6 21 ,5 100 

Тиогаллат 14,6 63,4 260 162,2 534 100 114,6 101,2 

Hg 

п р и! м е ч а н и е. т/е - отношение массы иона к его заряду. 

высоковакуумную часть прогревали при температуре 300-4000С в течение 
20-30 ч. Напуск газа в анализатор регулировали натекателем и :Конт­
ролировали датчиком ПМИ-27 .  Спектры газов записывали ч�рез 15 мин 
после выключения датчика при установившемся режиме натекания. 

При выборе условий анализа изучали зависимости ионного тока от 
тока луча, высокочастотного напряжения , напряжения улавливающих 
пластин, времени развертки масс-спектра и давления г.аза в системе анали­
затора. В результате были выбраны следующие условия анализа: высоко­
частотное напряжение - 1 ,0 В, напряжение улавливающих пластин -
0,2  В ,  время развертки - 200 с. Значение тока луча выбирали в зависи­
мости от давления в системе анализатора. 

При калибровке по чистым газам было обнаружено, что соотношения 
интенсивностей осколочных ионов в масс-спектре меняются в зависимости 
от условий анализа. Так, дЛЯ СО2 относительная величина интенсивности 
осколочного иона 28+ при изменении давления от 6 · 10- 5 до 5 · 10- 4 Па  
меняется о т  2 7  до  86  % .  Аналогичные зависимости от давления в системе 
анализатора были обнаружены дЛЯ СО и N2 • Это обстоятельство серьезно 
затрудняет разработку методики количественного анализа с помощью 
масс-спектрометра типа ИПДО-2А. 

Методика проведения анализа была следующей. После подсоедине­
ния ампулы с образцом к муфте высоковакуумной системы и откачки 
до давления порядка 1 · 10- 4 Па вентиль 2 (см. рис. 2) закрывали, ампулу 
вскрывали и измеряли давление в системе вскрытия с помощью датчиков 
типа ПМТ-2 или МТ-6. Затем с помощью натекателя устанавливали 
давление в системе анализатора порядка (1 -5) · 10- 3 Па (давление в систе­
ме анализатора при закрытом натека теле порядка (1 - 3) · 10- 6 Па) , выклю­
чали датчик ПМИ-27 и записывали спектр. Данные о масс-спектрах 
примесных газов, образующихся при выращивании кристаллов прустита ,  
пираргирита и тиогаллата ртути, приведены в табл. 1 .  

АНАЛИЗ АТМОСФЕРЫ 
В БОКСАХ ДЛ Я  ВЗЯТИЯ НАВЕСОК 

Как отмечалось выше, навески брались в специальных боксах в ат­
мосфере инертного газа - аргона. Боксы заполняли аргоном продувкой 
в течение 12-16  ч .  Конструкция баксов не позволяла проводить их пред­
варительное вакуумирование. Поэтому было необходимо контролировать 
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Т а б л и ц а 2 состав атмосферы в боксе. 
Результаты анализа аТlIlOсферы в боксе, % Эта задача была решена с 

No njn I 
В Р е м я 

1 
2 
" Li 
4 

Аг О. 

п р о  Д у В I( И 
12 ч 

. 48 1 1 ,7 
39 13 ,7  
24 17  
28 16 ,1  

11м njn I 
В р е м я  

5 
6 
7 
S 
9 

Аг О. 

П Р О Д У В И И  
18 q 

61 
60 
55 
46 
54 

8,8 
а 

10,1  
1 2 , 1  
10,3 

помощью газовой хроыа-· 
тографии. 

Так к.ак при исполь-: 
зовании в качестве сор­
бентоп молекулярных СЮ' 
пики аргона и кислорода 
при комнатной температу­
ре не разделяются [ Анва­
ер, Другов, 1976 ] ,  нами 
была разработана методи-
на определения J\оличест­

ва  аргона на основании соотношения площадей пиков азота и КИС."10РО­
да + аргона. 

Для отбора проб газа были использованы медицинские шпрпцы 
типа «Ренорд» объемом 1 мл,  предварительно проверенные на герметич­
ность и воспроизводимость ввода. ЭJ\спериментально определенное отно­
шение площади ПИJ\а J\ислорода J\ площади ПИJ\а азота для чистого воз­
духа равно 0, 29. Пробы отбирали в разных частях БОJ\са . Результаты 
анализов атмосферы в БОJ\се до и после взятия навеСJ\И приведены 
в табл. 2 .  

Результаты анализа свидетельствуют, что в боксе присутствует зна­
чительное J\оличество J\ислорода, сорбция ноторого на стеннах ампулы 
и поверхности вещества может вносить определенный вклад в загрязнение 
синтезируемого материала .  Кроме того, при точном взвешивании необхо­
димо введение аэростатической поправки с учетом данных о составе 
атмосферы в боксе. 

В дальнейшем процедура продувки бокса аргоном была скорректиро­
вана с учетом полученных данных , и содержание аргона в БОJ\се состав­
ляло 85-95 % .  

АНАЛИЗ ПРИМЕСНЫХ ГАЗОВ 

Прустит. Измерения давления после вскрытия ампулы показали, 
что наибольшее количество газовых примесей выделяется после синтеза 
и первой J\ристаллизации прустита.  При вымораживании газов при 
температуре -1960С в свободном объеме ампулы остается азот, что под­
твердили macc-спектрометричеСJ\ие исследования и низкотемпературное 
J\онцентрирование на полимерных сорбентах. Поэтому в дальнейшей 
работе мы ограничились исследованием тяжелых газов , тем более что 
при ВСJ\РЫТИИ ампулы после второй и последующих J\ристаллизациях 
полнота вымораживания достигает 90-98 % (табл. 3) .  

Результаты анализа примесных газов , выделяющихся при спнтезе 
и J\ристаллизации прустита, приведены в табл . 4. Общее количество 
примесных газов в ампуле после синтеза достигает 1 · 10- 3 мас. % (вели· 
чина навеСJ\И прустита ,......, 70 г . )  Несмотря на то, что газохроматографичеСJ\ая 
меТОДИJ\а позволяет проводить количественный анализ воды, данные, 
приведенные в табл. 4, носят оценочный харантер вследствие значитель­
ной адсорбции воды на стенках ваJ\УУМНОЙ СИСТЮIЫ после вскрытия ампу.1Ы. 
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Т а б л и ц а  3 

Данные ИЗlllерения давления в пристаВRе при отборе газов 

Давление в пристав- Давление в п ристав-
ке, мм рт. ст Доля скон- ке, мм рт. ст Доля скон-

денсировав- ом ампулы денси ровав-ом ампулы 

вскрытие I ШИХСfl газов, шихся газов, 

I вымора-вымора- % % 
живание вскрытие живаliие 

1 8 · 10-2 3 · 10-3 96,25 15  1 ,8 · 10-1 1 ,5 . '10-2 91 ,66 
2 1 ,5 · 10-1 7,5 · 10-3 95 22 1 ,8 · 10-1 2 · 10-З 98,89 
5 3 · 10-1 9 · 1 0-3 97 23 1 ,7 · 10-1 2 ,1 · 10-2 87,65 
7 4 · 10-2 4 · 10-3 90 24 2,5 . '10-1 2 ,1 · 10-2 91,6 

13 1 ,4 · 10-1 6 · 10-3 95 ,71 25 7 · 10-2 2 · 10-3 97, 1 4  

Основная часть примесных гаЗ0В выделяется после первой кристаллиза­
ции. Вскрытие ампул после синтеза показало, что в некоторых случаях 
количество примесных газов в синтезированном веществе может быть 
значительным и превышать содержание примесных гаЗ0В в свободном 
объеме ампулы. Поэтому при анализе на содержание примесных гаЗ0В 
в халькогенидах метод вакуумного плавления может давать значительную 
ошибку. Величина ошибки зависит как от состава примесных гаЗ0В (ос':' 
новная часть сероводорода при вакуумном плавлении остается в расплаве "  
см .  табл. 4) , так и ,  вероятно, от  общего содержания примесей в OCHOBHO�t 
веществе . 

При нескольких кристаллизациях с последующим вскрытием и отбо­
ром гаЗ0ВОЙ фазы общее содержание примесных гаЗ0В можно снизить· 
до 1 · 10- 5 мас. % и менее. Количество примесных газов после каждой 
кристаллизации уменьшается в 20-50 раз.  Одновременно с уменьшением 

ом 
опыта 

1 

2 

3 

4 

5 

Т а б л и ц а  4 
Количество ПРИlllесных газов, выделяющихся при Сiштезе 

11 кристаллизации прустита, l\IKf 

I Операция, после ко- I торой п роизводился 
отбор газа 

Синтез 
Кристаллизация 
Синтез 
Кристаллизация 
Кристаллизация 

первая 
вторая 

Кристаллизация 
первая 
треТhЯ 
четвертая 

Кристаллизация 
первая 
вторая 
третья 

Легкие 
газы 

0,9 

0,9 
1 ,5 

2,2 

0,5 

СО, 

605 

1 50 
96 

570 
0,8 

100 
Сл. 

100 
Сл. 

1 ,0 

H,S I COS 1 Н,О 

7 44 
19 1 2  
32 160 4 

270 0,5 14 

98 57 
13 Сл. 

293 30 
103 10 
16 ,4 Сл. Сл. 

1 10 
4,3 Сл. Сл. 

SОз 

656,Н ' 
33 

346 .9' 
382 

7'27 ,2' 
13,8 

423 
1 13  
16 ,4  

54 185 
4,3' 

7 8,5' 

П р и  м е ч а н и е. В опыте 4 после второй кристаллизации вещество было пере;южепо' 
в другую ампулу; в опыте 5 произошло нарушение режима отпайки перед третьей кристаллизацией_ 
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Т а б л и ц а  5 
Результаты анализа ПРИJllесных газов на различных этапах очист-

ки серы ОСЧ 16-5, JIIКГ 

Операция 
Легиие 

СО, I H,S I COS I Н,О SO, газы 

Сплавление Сл. 1 1 ,3 1 3  
1-я возгонка 79 125 
Сплавление после 
1-й возгонки Сл. 4 Сл. 23 
2-я возгоюш 3 1 1  
Сплавление после 
2-й возгонки » Сл. » 8 1 

общего содержания изменяется и их состав . Резко сокращается доля 
�ислородсодержащих газов, и после третьей и четвертой кристаллизации 
основными газами являются H2S и COS. в некоторых опытах на послед­
них стадиях обезгаживания появляется сероуглерод .  Содержание примес­
ных газов очень чувствительно к любым нарушениям технологического 
режима. Так, в опыте 5 нарушение режима отпайки ампулы перед третьей 
кристаллизацией привело к тому, что при вскрытии ампулы после третьей 
кристаллизации в свободном объеме ампулы появилась двуокись серы. 
Результаты анализа примесных газов, выделяющихся на различных 
этапах очистки серы ОСЧ 16-5, приведены в табл. 5. Газы отбирали 
в статическом вакууме при температуре -1960С. Измерения давления при 
сплавлении серы в статическом вакууме и при вскрытии ампулы с пру­
ститом после первой кристаллизации выявили корреляцию между ЭТИМИ 
величинами (табл. 6). 

Стекло систе�IЫ As - S.  Нами были исследованы примесные газы в сво­
бодном объеме ампул после разных стадий синтеза стекол системы As- S.  
Результаты анализов приведены в табл. 7 .  Из таблицы видно, что основ­
ной состав примесных газов такой же, как и в случае прустита. После 
первого вакуумного плавления основ.ными газами являются СО2 и COS. 
После второго и третьего вакуумного плавления количество газов снюка­
ется в 5-15 раз. В некоторых пробах присутствует сероуглерод. Необхо­
димо отметить, что исследования ИR-спектров пропускания этих стекол 
показали присутствие в них H2S, несмотря на то, что его часто нет в сво­
БОДНО�f объеме ампулы над синтезированным веществом. 

Другие халькогенидные материалы. Газохроматографические и масс­
спектрометрические исследования примесных газов в свободном объеме 
ампулы при синтезе и выращивании монокристаллов пираргирита, сми-
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Т а б л и ц а  6 
Давление при сплавлении серы в статическом BaKYYJlle после взятия на­
вески прустита (ро) и при вскрытии а�шулы с ПРУСТИТОJII после первой кри­

сталлизации (р) , мм рт. ст . 

р 11м ОБР' \ Р. р 11м Обр , l Р. р 

1 1 ,9 · 10-2 5,5 . \0" � 4 2 ,4 . 1.0-2 1 ,5 · 10-1 7 4 · 10-1 1 , 1  
2 1 ,75 · 10-2 3,5 · 1 0-1 5 1 ,8 · 1 0-1 8 · 10-1 8 1 ,1 ' 10-1 4,5 · 10-1 
3 1 ,8 · 10-2 4 · 10-1 6 2 , 1 . 10-1 7 · 10-1 9 8 · 10-2 4,5 , 10-1 



Т а б л и ц а 7 
Результаты анализа прпмесных газов в свободном объеме аl\ШУЛ после различных ста-

ДИЙ синтеза стекол систеlllЫ As - S, 1I1Kr 

Время анализа 
Легкие I СО, H,S COS Н,О � газы 

О б р а з е ц  1С 

После 1-го ваI<УУ�ШОГО плав-
ления " Не опр. 1 1 1  2 , 5  0,9 30 144,4 

После 2-го вю<уу�шого плав-
ления » 10,2 Не опр. 1 1 ,7 1 , 17  23,07 

О б р а з е ц  3С 

После 1-го вю<уумного плав-
ления Не опр. 129 Не опр. 150 2,4 281 ,4 

После 2-го BaI<YYMHoro плав-
ления 3,8 6 ,4  4 ,1  1 ,8 5,0 21 , 1  

После 3-го ва"уумного плав-
ления Не опр. 1 ,7 Не опр. 7 ,2 Не опр. 8,9 

тита, тиогаллатов серебра и ртути показали, что состав и количест­
во примесных газов такие же, как и в случае прустита и в основном за­
висят от очистки исходных материалов. Проведение нескольких направ­
ленных кристаллизаций позволяет снизить общее количество газов до 
1 · 10- 5 мае. % .  

ВЫВОДЫ 

1 .  Разработанная методика отбора проб и анализа газовой фазы 
в свободном объеме р.мпул на различных этапах очистки исходных простых 
веществ, синтезе стекол As - S, синтеза и выращивания монокристаллов 
халькогенидов позволяет контролировать состав и содержание примес­
ных газов. 

2. Широко распространенный метод вакуумного плавления для опре­
деления содержания газовых примесей в твердых халькогенидах дает 
заниженные значения . 

3 .  Нарушение технологии получения халькогенидных материалов 
приводит к увеличению содержания газовых примесеЙ. 

4. Основным источником загрязнения сульфидных материалов газо­
выми примесями является сера. 
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А. Я. Родионов, Н. А. Новгородцева 

КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ 
ОКРАШЕННЫХ РАЗНОВИДНОСТЕй ХРИЗОБЕРИЛЛА 

рАствор-рАсплАвныM И ГАЗОТРАНСПОРТНЫМ 
МЕТОДАМИ 

ВВЕДЕНИЕ 

Кристаллы синтетического хризоберилла выращивают в основном из 
расплава методом Чохральского [Cline et a l . ,  1975;  Bukin et al . , 1981 ] .  
Высокая температура кристаллизации, наличие равновесной с расплавом 
�-иодификации [Гуров и др . ,  1986 ] создают ряд технологических трудно­
стей и ограничений в получении окрашенных кристаллов существующей 
в природе а-модификации хризоберилла. Значительные проблемы возни­
кают и при введении в структуру расплавного хризоберилла трехвалент­
ных ионов титана , железа, марганца, кобальта, никеля. 

Использование растворителей позволяет проводить кристаллизацию 
хризоберилла при 1 100-12000С в различных окислительно-восстанови­
тельных условиях [ Liddicoat et al. , 1972-1973;  Родионов, 1980 ] . 

. В настоящей статье охарактеризованы условия выращивания разно­
видностей хризоберилла из флюса и газовой фазы в системах,  содержащих 
источники кремнезема, II дана общая характеристика свойств выращен­
ных кристаллов. 
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ 

МЕТОД ХИМИЧЕСКИХ ТРАНСПОРТНЫХ РЕАКЦИЙ 

Эксперименты проводились в ампулах из кварцевого стекла диамет­
ром 20 и 40 мм, длиной 10 см, имеющих объем соответственно 31 и 125 см3. 
Выращивание кристаллов хризоберилла без ПРИl\-Ieсей, Сг, V и Тi-содер­
жащих разновидностей проводилось в ампулах, внутренняя поверхность 
которых была покрыта слоем пирографита .  В качестве исходных компо­
нентов применялись различные фракции электрокорунда (0 ,5 ;  1 ,0 мм) , 
керамики ВеО (0,5 ;  1 ,0 ;  2 ,0 мм) , оксиды' элементов-хромофоров ,  а также 
фториды некоторых металлов (1 -5 мас . % ) . "Удельные поверхности окси­
дов Ве и Al различных фракций (SBeO И SAI О ) определены методом тепло-2 3 
вой десорбции Аг. 

Кристаллизация хризоберилла проводилась на ориентированные за­
травки лейкосапфира и затравки флюсового хризоберилла .  После загруз­
ки осушенной шихты и крепления затравок ампулы отпаивались при оста­
точном давлении 10- 1-10- 3 мм рт.  ст . Одна или несколько ампул помеща­
лись вертикально или горизонтально в печь сопротивления с известным 
распределением температуры. Температура в зоне шихты составляла 
1 100-12000С, �T = 60- 1200С, SAI О /SBeO = 0,8-3,0, длительность экс-2 3 
периментов - 10-25 сут . 

МЕТОД КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ИЗ РАСТВОР-РАСПЛАВА 

ОRрашенные разновидности хризоберилла выращивались из раствор­
расплавов методом обратного температурного перепада в температурном 
интервале 1 1 50-12000С. Применяли бесцветный флюс на оксидной осно­
ве . Рост кристаллов проводили по синтезной схеме с использованием в 
качестве шихты оксидов Ве, Al ,  элементов-хромофоров и методом пере­
кристаллизации природного хризоберилла из месторождений "Урала .  
Флюс,  шихту с хромофорными добавками помещали в контейнер из Pt ,  
который плотно закрывался платиновой крышкой. Загруженный контей­
нер помещался в шахтную печь сопротивления таким образом, чтобы тем­
пература на дне контейнера была ниже температуры в верхней его части 
(1150-12000С) . Максимальная продолжительность опытов состаВЛЯJJa 
.3 ,5 ыес при постоянных температурных уровнях.  

РЕЗУ ЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

В флюсовом методе при использовании в качестве шихты оксидов 
Ве II Al уже через несколько суток происходит синтез мелкокристалли­
ческого хризоберилла в зоне растворения . В дальнейшем происходит 
растворение этого хризоберилла и реализуется перекристаллизационная 
схема процесса. . 

Изучение растворимости хризоберилла в использованном флюсе по­
казало, что при температуре 1200СС в изотермических условиях при вы­
держках ПРОДОШl\ительностью 24-36 ч растворяется 1 г хризоберилла 
на 100 г растворителя .  В условиях температурного перепада происходит 
растворение хризоберилла и оксидов элементов-хромофоров во флюсе с 
последующей кристаллизацией окрашенных разновидностей хризоберил-
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ла на дне ШIатд�ового контейнера .  В эксперименrе продолжите.тrьно(;тью 
58 сут выросло 1 40 г спонтанных кристаллов александрита в виде друзы. 
В отдельных экспериментах одновременно с хризобериллом образуются 
кристаллы тридимита, муллита 3А12Оз · 2SiО2 и фазы 3А12Оз · ВеО. 

Одиночные кристаллы хризоберилла редки. Обычно образуются двой­
виковые и тройниковые кристаллы, которые растут на плотной мелко­
кристаллическ.оЙ основе И3 хризоберилла ,  образуя друзу. В зависимости 
от условий эксперимента и хромофорных добавок получаются пластинча­
тые или изометричные кристаллы. 

Срастание субиндивидов пластинчатого и ИЗОl\Iетричного габитуса при­
водит к образованию крупных тройников, уплощенных в плоскости (010)* . 
Кристаллы хризоберилла пластинчатого габитуса уплощены по оси «Ь>} 
и имеют т'ОЛько грани а(100) ,  Ь (010) ,  х.(1 .01 ) ,  0(1 1 1 ) .  Морфология кристал­
лов изометричного габитуса более сложная и обусловлена более высокой 
скорост»ю pocra хризоберилла в направлении [01 о ] .  

З а  три ме�яца процесса получены изометричные кристаллы хризо­
берилла велnчиной 140 х 8 х 9 ммЗ • Скорости роста этого крис:галла по раз­
ным направлениям находятся в диаjIазоне 0 ,35-0 , 13  мм/сут . При других 
условиях эксперимента за 60 сут получен тройник из изометричных кри­
сталлов хризоберилла с пл.ощадью общей субграни (100) 30 х 20 мм2 • 

Кристаллизация хризоберилла в ампулах из кварцевого стекла про­
исходит в системе BeO-А12Оз-SiО2-фторид. Изучение фазообразования 
в этой системе [Родионов , 1980, 1985 ] показало ,  что увеличение SBeO В 

шихте приводит к смене ассоциаци� в зоне роста муллит - (муллит -
хризоберилл) - (хризоберилл) - (хризоберилл - берилл) - (берилл ­
хризоберилл - фенакит) - (фенакит - хризоберилл) .  Увеличение �T от 
10  дО 900С при постоянных прочих условиях дает такой ряд ассоциа.,. 
ций: муллит - (муллит - хризоберилл) - (муллит - топаз - хризобе­
рилл) - (топаз - берилл - хризоберилл) - (берилл - хризоберилл -
фенакит) - (берилл - хризоберилл) .  В полученных ассоциациях пред­
ставлены спонтанные кристаллы, которые образуются из газовой фазы 
на стенках ампулы. Тридимит дополняет отмеченные ассоциации. 

В ампуле диаметром 40 мм при �T = 80-900С получен рост спон­
танных кристаллов хризоберилла на стенке ампулы в виде сплошной кор­
ки шириной 3 ,5-4 см. За 25 сут процесса образовалось 2 ,8  г хризоберил­
ла .  Одновременно на затравке площадью 8 х 8 мм2 , ориентированной па­
раллельно грани (100) , нарос слой газотранспортного александрита тол­
щиной 1 , 7  мм. В других условиях скорость роста хризоберилла на грани 
{ 100} составляет 0 ,08-0,1  мм/сут, а на грани {001 } - 0 ,2-0,25 мм/сут. 
Получены кристаллы хризоберилла пластинчатого и призматического, 
габитуса . Пластинчатые кристаллы уплощены по оси «Ь>} и образованы 
гранями а(100), Ь(010), х(101 ) .  Кристаллы хризоберилла призматического, 
габитуса имеют удлинение по оси «Ь>} и представлены гранями а(100), 
bf010) ,  х(101 ) ,  0(1 1 1 ) .  

ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ КРИСТАЛЛОВ ХРИЗОБЕРИЛЛА 

Химический состав кристаллов, выращенных флюсовым и газотранс­
портным методами, представлен в табл . 1 и 2 .  Газотранспортные бесцвет­
ные хризобериллы без легирующих примесей (обр. 1 -3, см. табл . 1 )1 

* Обозначение граней здесь и далее соответствует установке нристаллов Рпта. 



Т а б л и ц а 1 
Химический со.став, параl\lетры элементарной ячейки 11 габитусы кристаллов газо· 

транспортных хризобериллов 

1 
1 
1 

М 
обр. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
0 *  
1 * 
2 * 

Химический состав, мас. % 

ВеО /мд l SiO, lсг,оз ITi'O' /Fe,o. I � 
1 9 , 72 79 , 69 0. , 0.18 - - - -

19 , 63 79 , 7 1  0. , 0.21 - - - -

1 9 , 92 79 , 86 0. , 0.12 - - 0., 0.22 -

20. ,26 79 , 23 0.,12 0.,26 - 0. ,0.16 -

1 9 , 86 79 , 13 0.,21 1 ,25 - 0. , 0.31 -

19 ,0.1 77 ,93 0.,29 2,30. - 0. ,0.82 -

18 , 22 78 , 51 0.,0.4 3,26 - 0., 0.69 -

18 , 30. 65 , 63 0.,0.1 6,43 6,83 0,53 1 ,40. 
17 , 43 52 ,40. 0. , 0.15 1 7 , 40. 1 0. , 10 0.,74 1 , 53 
19 , 10 .  77 , 72 0. ,0.25 1 ,95 - 0,35 -

19 ,40. 77 ,20 0,0.1 2,51 - 0.,32 -

19 , 0.7 76 , 63 1 ,31 2 ,37 - 0,41 -

Параметры эле-
Сумма, ментарной ячейки 

Габитус кристаллов мас. % 

а I Ь I с 

99,42 5 ,476 9 ,40.2 4 , 426 Пластинчатый 
99,36 5 , 474 9 , 40.2 4 , 428 То же 
99,79 5 , 473 9 , 40.1 4 , 426 П ризматичеСI\ИЙ 
99,88 - - - Пластинчатый 

10.0.,42 - - - То же 
99,53 5 , 478 9 ,40.8 4 , 428 » 

1аа , 1()  5 ,482 9 ,416 4 , 428 » 
99,12 5 , 50.4 9 , 468 4 , 441 П ризматичеСI\ИЙ 
99,61 5,55 9,58 4,47 ТО же 
99, 15 - - - Пластинчатый 
99,43 5 ,481 9 ,416 4 , 429 То же 
99,79 5 ,480. 9 , 415 4 , 429 » 

* Rристаллы выращены Флюсовым методом из раствор-расплава РЬО - у,о,. Аналитики 
О. А. Rозьменко, В .  С. Любущкина. 

имеют минимальные , практически совпадающие с теоретическими значе­
ния параметров элементарной ячейки . Химические составы этих образцов 
идеально пересчитываются на теоретическую формулу BeA1204 •  В Сг­
содержащих хризобериллах при увеличении содержания Сг2Оз дО 

о 

3,26 мас. % (обр . 7 )  происходит увеличение параметра «а» на 0,08 А, 

«Ь» - на 0,015 А, а параметр «с» не изменяется . По характеру изменения 
параметров ячейки флюсовые хризобериллы, содержащие Cr и Fe, анало­
гичны обр. 7 .  Пересчет химических составов хризобериллов с высокими 
содержаниями Сг, Ti, Ni ,  Fe на кристаллохимические формулы показы­
вает, что трехвалентные ионы хрома , железа ,  титана и никеля изоморфно 

м 
обр. 

13  
14  
15  
1 6  
1 7  
1 8  
19 
20. 
21  
22  
23 
24 
25 
26 

Т а б л и ц а  2 
Химический состав кристаллов флюсовых хризобериллов , мае . % 

1 Al,O, 1 ВеО I Fед l  Сг,О, I vд l тю, I sю, l Ga,O, I МNO INa,o I Б,о. 1 Сумма 

79,86 18,70 0.,74 0.,17 - - - - - - - 99,47 
79,39 18,66 - - - 0,85 0,70. - 0.,01 - - 99,61 
80,35 18,63 0.,55 0 ,17  - - - - - - - 99,70 
80.,29 18,97 - - 0.,11  - - - - - - 99,37 
71 ,93 17 ,82 0.,48 0.,13 0.,05 - - 10,28 - - - 10.0,69 
79,80 19 , 11  0.,78 ел. 0,08 - - - - - - 99,77 
79,0.7 19,42 1 , 0.6 0.,16 - - 0.,22 - - - - 99,93 
79,0.5 19,34 1 , 0.4 0.,19 - - 0.,19 - - - - 99,81 
78,73 19,18 2,0.6 ел. - - - - - - - 99,97 
79,78 19,26 0,65 0,23 - - - - - - - 99,92 
80.,05 19 ,24 0,02 0.,34 - - - - - - 0.,14 99,79 
79,69 19,17 0,82 0,23 - - - - - - - 99,91 
80,21 19,40 0,0.4 0.,19 - - - - - - - 99,84 
Щ53 19,22 0.,1 1  0.,24 - - 0,43 - - 0,19 ел . 99,72 

П р и  м е ч а н и е. Прочер!\ означает, что состав не опредеЛЯЛСR . •  Аналитик Н. Балакирева. 
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заNIещают АР+ в октаэдрической позиции. Галлий в TpeXBa.'leHTHOM состоя­
нии замещает АР+ (обр . 1 7) .  В природных хризобериллах содержание 
SiO! может достигать 3 мас . % и выше . 

Для опредеJIения ха-рактера изоморфного вхождения кремния в струк­
туру хризоберилла необходимо провести детальные исследования химиче­
ского состава синтетических кремнийсодержащих хризобериллов несколь­
кими независимыми методами . 

ЦВЕТОВАЯ И ГЕММОЛОГИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТJП{А 
СИНТЕЗИРОВАННЫХ ХРИЗОБЕРИЛЛОВ 

Цвет кристаллов газотранспортных хризобериллов, окрашенных раз­
личными хромофорами, указан в табл . 3 .  

Нристаллы александрита обладают четким плеохроизмом. Цветовой 
тон в направлении [100 ]  соответствует сине-зеленому цвету, по [01 0 ]  -
зеленому и по [001 ] - красному. Согласно полученным данным, кристал­
лы флюсового александрита, содержащего кроме хрома примеси FеЗ+ 
и V3+ ,  имеют цветовые характеристики, близкие к тю{овым у природных 
желто-зеленых хризобериллов. 

Увеличение содержания хрома в кристаллах хризоберилла от 0 ,5  
до  .5 мас . % приводит к ИЗNIенению их цвета от  зеленого до малиново-крас­
ного при любом освещении , т .  е .  к исчезновению александритового эффек­
та.  Спектры оптического поглощения флюсовых и газотранспортных хром­
содержащих хризобериллов аналогичны спектру аЛeI{сандрита,  выращен­
ного из расплава методом Чохральского [Bukin et аl . , 1981 ] .  

В спектре поглощения желтого железосодержащего флюсового хри­
зоберилла (цимофана) можно выделить полосы с максимумами при 440, 
374, 365, 356 нм. 

Согласно спектроскопическим исследованиям и данным ЭПР, ионы 
FеЗ+ ответственны за i-нелтую окраску хризоберилла .  Голубовато-зеленая 

Т а б л и ц а  3 

Цвет кристаллов 11 содержание Ilримесей в газотранспортных хризобериллах 

ом I СоединеНllе эл�мен_ lсодержанне xPo- 1 
обр. та-хромоформа мофора в ШlIхте, 

Ме, мас . % 

28 Сl'2Оз 0,01 
29 Сr'2ОЗ 0,04 
30 СГ20з 0,14 
31 V2ОЗ 0,02 
32 ТЮ2 0,04 
33 Fе2Оз 0,04 
34 Fе/Fе2Оз 0,036/0,094 
35 Fе2SЮ4 0,04 
36 Мп2Оз 0,02 
37 МпО 0,04 
38 Ni2Оз 0,04 
39 Со2Оз 0,02 
40 СоО · СоzОз 0,02 

186 

Цвет "РlIсталлов 

Светло-зелеНЫ1I 
Светло-зеленыIr 
Темно-зеленый 
Темно-зеленый 
Temho-синиIr 
Желтый 
TeMHO-IюричневыIr 
Бесцветный 
Оранжевый 
Бесцветный 
Светло-зеленый 
СвеТЛО-I{оричневый 
Светло-коричневый 

I СодержаНllе ХРОМО­
фора в nрнсталле. 

Ме, мас . % 

0,0 1 
0,25 

39,94 
4 ,50 
4 ,56 
4 ,18 

31 ,27 
0 ,13  
0,34 
0,01 
0 ,81 
0,22 
0 ,14 



Т а б л и ц а  4 

ТеММОЛОГИ'lеская характеристика искусственных александритов, выращенных в ИГиГ 
СО АН СССР 

Свойство 

Плотность, г/смз 

Флюоресценция 

шри 4400 А 
Включения 

Газотранспортный I 
3,65-3,70 

1 ,715-1 ,725 
1 ,720-1,735 
0,05-0,10 

J\расная или 
отсутствует 

Миогофазные 
включения с га­
зом, нристаллами 
и стеклом 

Метод выраЩlIвания 

Флюсовый 

3 ,71-3,73 
1 ,740-1 ,749 
1 ,745-1 ,752 
0,03-0,05 

I\расная или отсут­
ствует 

Вуалеобразиые вклю­
чения бесцветного флю­
са, изолированиые 
включения с газовым 
пузырьно)[, флюсом, 
нристалличеСJ{ИМИ фа­
зами 

IраСПJIавный (метод Чох­
paJ'bCRoгO) 

3,65-3,75 
1 ,686-1 ,712 
1 ,694-1,715 
0,03-0,08 

I\расная 

Газовые внлюче-
ния, нристалличеСJ{ие 
внлючения Pt, Ir, рас­
плавные Вlшючения 

{V) ,  бирюзово-зеленая (Ni) , фиолетовая (Ti) окраска связана с ионами 
V3+ , NiЗ+ , ТiЗ+ в позиции АР+ . 

В заключение приведем геммологilческую характеристику искус­
ственных александритов, выращенных в ИГиГ СО АН СССР разными 
методами (табл . 4). 
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УДК 536.252+532.5-532.68+548.5+66.063.8 

Тепловые гравитационные течеllИЯ в горизонтальном с.чос в условиях го­р"зонтальиого градиснта температуры, ВОЗНlшающего при боковом тепле и охлаждеНlIII сверху. К )[ Р д я ш к и )[ А. Г. Материалы по генеТИ'lес!юй и экс­периментальной минералогии.- Новосибирск: Наука, 1988. 
Представлены результаты теоретических и э"сперимеитальных исследованиit струк­туры тепловых гравитационных течени(r в горизонтальном слое при подводе тепла на одном из торцов и охлажденин сверху. Определены условия существоваНIIЯ плос­"опараллелыroго течения в горизонтальном слое при постоянном градиенте темпе­ратуры по толщине СЛОЯ ДЛЯ решения вида Т = А ( х ) 6 ( у ) .  Профили температуры н скорости, }laliIIeHHbIe из решения, в даЛЬ}lейшем используются как аПIlРОКСИМl1рующие 

функции в интегральном методе решения зада'IИ о теплообмене в горизонтальном слое 
при О JC.лан;деНИI1 сверху и подводе тепла сбону. Учитывается влияние продольных 
велиновых течений у охлаждающей поверхности. Результа'гы решения сопоставляются 
с полученными Э l<спериментаЛЫiblМJl даННЫl\Н1. 
Ил. 1 3. Библиогр. 13.  

УДК 548.55 + 546.57 + 66.063.8 

Прrшеисшrе пршrУДlIте.,ЬНОГО IIсрсмеШlIваllJ1Я расплава Д.,я выраЩlIвашrя 
моноr<РllCташrов методом Брrrджмсна - Стокбаргера. Д 11 С Т а 11 о в В. Э., К 11 р­
Д Я Ш "  11 11 А. Г., Н е н а ш е в Б. Г. Материалы по генетической и эксперимен­
тальной минералогии. Рост и свойства "ристаллов.- Новосибирск: Наука. 1988. 

Статья посвящена изучению условий получения мононристаллов 1IЗ расплава �le­тодом Брид;нмена - Стокбаргера с примснеНllем перемеШl1ваюrя модулированным вра­щением ростовой ампулы. В качестве исследуемого материала использовался прустит 
(Ag,AsS, ) .  Изучены условия получения монокристаллов BbIcor<Oro оптичесного начества 
при определенных иитенсивностях перемешиuания расплава. Поr<азано. что увеличе­
ние интенсивности перемешивания расплава (увеличение относительного числа Тэф­
лора) ведет н улучшению оптичесного "ачества "ристаллов. На осиовании модельных 
энспериментов изучена СТРУl<тура ПОТО r<ОВ в расплаве при I1зменешщ скорости 
вращеиия. 
Ил. 8. Табл. 1. Бl1блиогр. 43. 

УДК 548.55-549.5 1 3  

Равновесная форма п структурное совершенство ограпеll1lЫХ "рrlCта.Ч.'ОВ 
паратеJшурпта, выращеиных пз расплава методом Ч о х  р а :1 ь с к о г о. В Н­
И О " )' р о в В. А., Г е т а л о в В. С., Г р  rr " а  В. М., Я к о в :I е в а О. И. Мате­
риалы по генетичес"ой и энсперимеитальноfI минералогии. Рост )[ свойства 
"ристаллов.- Новосибирс,,: Наука, 1 988. 

Методом периодичеСЮIХ цепочен связеit (ПЦС) и сравнеиием ОТНОС1lтельной плот­
НОСТИ rpal'lerl определены равновесные грани парателлурита. Приводятся результаты 
расчетов поверхностей свободно!! энеРl'ИИ неl<ОТОРЫХ граиеlt нристалла. Определена 
равновесная форма паратсллурита при выращивании из расплава. Представлены срав­
нительные данные по стру"турному совершенству "ристаллов парателлурита. выра­
щенных из расплава методом ЧохраЛЬСl<ОГО в направлении [ 1 1 0 ]  и [ ОО 1 ]  с формой, 
близноif }\ равновесной, и I,РУГЛЫХ. 
Ил. 9.  Табл. 1. БиБЛIIOГР. 20. 

УДК 549.07 + 549.612 

Сннтез J[ свойства турмаЛlШОВ ряда AI-Mg- (Na) ] [  Al-Fc- (Na). Л е б е­
Д с в А. С., !{ а р г а л ь Ц с в С. В., П а в л ю ч е н "  о В. С. Материалы по гене­
тичеСI<ОЙ и э"спериментальиой минералогии. Рост и свойства "ристаллов.� 
Новосибирс,,: Нау"а, 1988. 

Проведен синтез турмалипа в систе)lе Аl,О, - M�O( FeO) - SiO, - 45Н,О - аН,ВО, ­
- bNaOH - cHCl, (а + Ь + с = 5) в золотых ампулах при 600'С и Р - 1 , 3  "бар. Пзу­
чены фазовые взаимоотиошеlШН в системе и проведена корреЛНЦIIЯ ХlIмпчес"ого со­
става, параметров элементарной ячеilrш и поназателей преломлеНIIЯ сннтезированных 
разновидностей турмалина. 
Ил. 7. Табл. 3. БнБЛIlОГР. 47 .  

УДК 549.07 : 549.646 

Н:РllCта.':IOХ1lмrrчес",rс особеН lIостrr гrrдротсрма:Iыrых беРII.,:roв. Л е б с­
Д е в А. С., К л я х I! Н В. А., С о л н Ц е в В. П. Материалы по генетической 
11 Эl<спеРllментальноli минералогии. Рост и свойства "ристаллов.- Новосибирск: 
Науна, 1 988. 

!-Ia основа нии полных х и мичеСНIfХ ::НlаЛИ:10D и спситроскопичесних l1сследованиrr 
рассмотреllЫ НРlIстаJIЛОХНМI1ЧССНIIС особеНIIОСТИ гидротермальных беРИЛЛОD с ПРllМС­
СЮlll ЩС.'ОЧIIЫХ и 3d-элемеIlТОВ, которыс БЫЛII СlIнтеЗllрованы ПРII различных /0. 11 

активности Si. ПО!<8заио, что вхож;:<ение щелочных наТIIОИОВ (R) в навалы CTP)'I<T)'PbI 

берrrлла связаны с гетеровалентrrыма замещеииями по схемам Si4+ <- АIЗ+ + R+ ; 
A13+ <- Fe2 + ,  Ni 2 + R+ и Ве2 + <- Li + + R + .  Прr! замещении Аl в оr<таэдрической 
ПОЗИЦIШ беРllлла 3d-эле"ентаМI1 Лlllrейно увелнчивается параметр элементарноlt ячеl1-
1<11 ао, а прн замещении Ве в тетраэдричсс"ой позиции на Li увеличивается пара­
метр со. Содср;rШlше Н,О в выращиваемых нристаллах ПОЛО;КlIтельно норрелирует с 
содер;каJШС)! Li и не l<орреЛllрует с содсржанием К, Rb l! Cs. 
Ил. 7. Табл. 5. БllБЛJJОГР. 39. 
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УДК 549.091 + 549.646 . 1  

Изоморфные замещеНIIЯ в IIскусственных берпллах. Х р а н е п к о Г .  Г . •  
С о л н Ц е в В .  А. Материалы по гепетичесной и энспериментальной минерало­

гии. Рост и свойства нристаллов .- Новосибирсн: Науна, 1 988. 

На основе Э l{спериментального материала рассмотрены условия реализации изо­
морфных замещений и связанная с ними OHpaCl{a минерала при выращивании IфИ­
сталлов берилла флюсовым методом. ПОlшзано, что в отсутстВlШ В структурных по-

зициях щелочных ионов Li+, Cs +, Na+, РЬ+, к+ номпенсаЦIlЯ заря;:щ ВОСПОЛНflется' 
за счет НРУПllозаРflДНЫХ натионов Sn4+, Ti4+ . р5+ в соответствующих ПОЗИ ЦНflх.. 
Отмечено, что при вхождении уназанных lШТИОНОВ отнлонения от стехиомеТРllческого 
состава м инимальны .  
Табл. 3 .  Библногр . 6 .  

УДК 535. 33/34 : 549.537.635 

Спентры ОПТllческого поглощеllllЯ н элсктронный парамаГНlIТНЫЙ резонанс 
1I0НОВ титана IJ беРIIЛ.'lе. С о .'1 Н Ц е в В. П., Р о Д 11 О 11 О В А. Я., Х Р а н е н-
1< О Г. Г. Материалы по генетичесной 11 энспериментальной минералогии. Рост 
и свойства нристаллов .- Новосибирсн: НаУl<а, 1 988.  

Статья посвящена исследованию методом ЭПР и ОПТИЧССJ(ОГО поглощения ионов Ti 
в СlIнтетичеСI{ИХ газотранспортных и флюсовых бериллах. Анализ параметров спе"т­
ров ЭПР и поглощения позволил установить основное состояние и рассчитать рас-

щепление энергетичеСIНIХ уровней ионов Тi3+ в онтаэдричес ком н тетраэдричеСI<ОМ ок­

ружении, а таЮJ;е ПОl{азать, что Ti замещает преимущественно А! 3 +- в состоянии 

Ti 3+ .  Стабилизация il>e ионов TL 3 +  в ПОЗIЩШI связана С образованию", пар Ti�t 
Tiit(crit ) · 
Ил. 4. Табл. 1. Бпблиогр . 12. 

УДК 548.4 + 5109.7 

КРlIста:l.'lIзаЦIIЯ I<орунда 113 газовой фазы в OTKPbITOii 11 заl<РЫТОЙ фтор­
содеРiкаЩIIХ СlIстемах. Р о Д 11 О Н О В А. Я., К о н О В а .'1 о В а Т. И., М а­
х о в В. Г., С 11 М О н О в В. А., Т е с т о в а Н. А. Материалы по генеТИ'lесной 
и эхспериментальной минералогии. Рост и свойства нристаллов.- Новосибирсн: 
Науна, 1 988. 

Представлены результаты энсперимеитальных исследоваи и i'l условий нристалли­
зации норунда методом химичес"их транспортных реанциii в за "рытых и от"рытых 
фторсодержащих системах при нонтролируемых реа"цилх паров фТОРlща алюминия 
с нислородом, парам и воды и онсида бора. Для оцсн"и возмон;ности иристаллизаЦ\ш 
норунда из газовой Фазы выполнен термодинамичес кий анализ системы АI - О - F - Аг 
для температур 1 000-1 500'С и общего давления 1 атм. На основании данных изуче­
ния микроморфологии пластинчатых нристаллов норунда и исследования в нлючсний 
сформированы представления О механизме I<ристаллизации выращенных нристаллов. 
Ил. 6. Табл. 4. БиБЛIIОГР. 46. 

УДК 548.4 + 50.9.7 

Н:РНСТз.'lЛllзаЦIIЯ беРllлла методом газотрапспортных рсаlЩIIЙ 1 10 механнзму 
пад - НШДIЮСТЬ - "рнсталл. Р о Д 11 О 11 О В А. Я . •  К о н О 8 а л о в а Т. И. Мате­
риалы по генетичесной и энспериментальной минералогии. Рост и cBoilcTBa 
нристаллов.- Новосибирск: Науна, 1 988. 

Представлены результаты исследоваНllii минроморФологии и в нлючений нрнстал­
лов берилла ВезАI,Si,,,О\,. выраще н ных методом ХllмичеСIШХ транспортных реа ющй 
n занрытоJ1 фторсодержащеil системе при температуре 950- 1 1 00'С. Методом фа,онон­
трастной l\'1I1IiРОС IЮПИИ ИСС.;Jедовалась ,М и нроморфолагпя- граI-Iеl�[ нрнстаЛЛОD бсрпл.па. 
выращенных при БОЛЬШIIХ перепадах температуры ( 50- 100'С ) со CJ;opOCTblO 0,2-
0,5 мм/сут. _ 

Поназано, что Прl! данных УСЛОDlIfIХ на гра нях призмы ( 1 0 1 0} 11 ПlIналоида {000 1 }  
образуются анцессоры роста ма ИРОСЛОIIСТОГО строения. В НРlIсталлах берилла Обнару­
н<еиы в "лючения, содержащие газ, иристалличеСI;ие фазы JI стенло . При нагревании 
происходит гомогенизация внлючений в газ и расплав. Предполагается. что при сно­
ростях роста 0,2-0, 5 мм/сут нристаллизаl\IIЯ берилла происходит минроступеllЯМН по 
механизму пар - ;НИДI<ОСТЬ - иристалл. 
Ил. 8. Библиогр. 1 1 . 
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УДК 548.4 + 549.7 

Рентгеновская ДliфраКЦilOнная топография как метод исследования природ­
ных 11 синтетических КРlIсталлов. Р ы л  о в Г. М. Ма'Гериалы по генетической 
и экспериментальной минералогии. Рост и свойства кристаллов.- Новосибирск: 
Наука, 1988. 

Применение разнообразных методов дифракционной топографии позволило изу­
чать различные по свойствам, природе и генезису кристаллы. Впервые получены ос­
новные характеристики реальной структуры синтетi!Ческих кристаллов - александрита, 
бериллата, лантана, прустита, парателлурита, бромеллита. Визуализированы и охарак­
теризованы дислокации и другие РОС10вые дефекты в природных кристаллах берилла, 
фена кита, оливина, нварца. 

С учетом особенностей физичесних свойств и строения нристаллов применены 
экспрессные методы исследования, тание кан синхротронная топография, двухнристалль­
ный спектрометр, фрагментная съем на и др. 

Ил. 30. Библиогр. 43. 

УДК 549.6 1 2  

о меТОДlIке определеНIIЯ параметров элементарной ячейкп турмаЛlIНОВ раз­
ЮIЧНОГО состава. П а в л ю '1 е 11 к о В. С .. Л е б е Д е в А. С., К а р г а .'1 ь Ц е в С. В. 
Материалы по генетической и экспериментальной минералогии. Рост и свойства 
кристаллов.- Новосибирск: Наука, 1988. 

По системе программы « ПолИ!фисталл" выполне'" расчет теоретических дифрак­
тограмм турмалинов различного состава и проведено индицирование дифра"тограмм 
его природных и синтезированных разновидностей. Из однозначно индицируемых от­
раЖСНИl1 в области 8 >  400 отобрано 12-1 5 рефле'Ксов, по которым методом наимень­
ших I;вадратов проведено уточнение параметров элементарной ячей"и турмалинов. 
Ил. 1. Табл. З. Библиогр. 8. 

УДК 566.62 1 .24 : 543.27 

Исс.'IсдоваНlIе газовых ПРlIмесей пр" ПО:lУЧСIIIIII халькогеНIIДIIЫХ матсрпалов. 
Ч у  .'1 Ь Ж а JI  о В Ю. А., Ч у  .'1 Ь Ж а н о в а М. Г., Н е н а ш с в Б. Г., П о­
п О в С. П. Материалы по генетической и экспериментальной минералогии. Рост 
и свойства кристаллов.- Новосибирск: Наука, 1 988. 

Масс-спентромстричесним и газохроматографичесним методами исследованы в сво­
бодном объеме ампулы примесные газы, образующиеся при синтезе и выращивании 
монокристаллов прустита, пирагирита, смитита, тиогаллатов серебра и ртути, синтез 
стенол системы As - S, очистке серы ОСЧ 1 6-5. Показано, что осиовным источником 
газовых примессй является исходная сера. Приведение ряда направленных кристал­

лизаций позволяет снизить общее количество газовых примесей до 1 . 1 0 -5 мас. %. 
Обнаружено, что метод вануумноl'О плавления при анализе халькогенидных материа­
лов дает заниженные значения. 
:Й:л. 2. Табл. 7. Библиогр. 1 5. 

УДК 666.232 .93+548.32 

Rр"стаШlllзацlя онрашеllllЫХ раЗНОВlIдносте" хр"зобеРllлла раствор-рас плав­
IIЫМ 11 газотранспортным методам". Р о Д 11 О 11 О В А. Я., Н о в г О р О Д Ц е­
в а Н. А. Материалы по генетической и экспериментальной минералогии. 
Рост и свойства кристаллов.- Новосибирск: Наука. Сиб. отд-ние, 1988. 

Методом химических газотранспортных реющий из раствор-расплавов при тем­
пературе 1 1 00-12000С выращены нристаллы онрашеННblХ разновидностей хризоберилла 
пластинчатого и ИЗ0метричного габитусов. Охарактеризованы условия выращиван'ИЯ 
и Физические свойства кристаллов хризоберилла ( ХИМИ'IеСЮIЙ состав, плотность, 
понззатели преломления, параметры элементарной ячейки) .  

Табл. 4 .  Библиогр. 6 .  


