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П р е д и с л о в и е

Работы по теме "Изучение структуры и дефектного 
строения синтетических и природных минералов",которые вы­
полнялись в течение 1970-1971 годов представляют собой 
продолжение и развитие исследований синтетических и при­
родных минералов различными физическими методами.проводив­
шихся в лаборатории структурных исследований в течение 
ряда лет. Полученные результаты излагаются в шести главах, 
которые группируются либо по общей методике исследования, 
либо по разновидности исследуемого материала. Так в Т, П 
и Ш главах излагаются результаты исследований кристаллов 
кварца,алмааа и амфиболов соответственно. В главе ТУ при­
водится данные по электронно-микроскопическим исследова­
ниям синтетических и природных объектов. В главах У и УТ 
собраны материалы по исследованию различными физическими 
методами соответственно синтетических и природных минера­
лов. с приложении собраны работы обзорного характера и 
методическая работа по метод,, термолюминесценции.

Основные результаты проведенных исслецований и соот­
ветствующие рекомендации мог,т быть суммированы в следую­щих положениях: 
1. Процесс гидротермально, обработки кварца при высоких 
температурах /  Т ~ 500 С /  водным ра<тс ором соляной кислоты 
заключается в замещении щелочных ионов протонами вблизи 
А1-центров дымчатой окраски без выноса первых, что приво



дит к оптической радиационной устойчивости таких обрабо­
танных кристаллов. Зарядовая скомпенсированность,повиди­
мому , обеспечивается выносом структурной примеси железа.
2. Электролиз кварца на воздухе приводит к замещению ще­
лочных ионов протонами волиэи А1-центров дымчатой окрас­
ки с выносом первых, приводит к появлению радиационной 
устойчивости таких кристаллов. Электролиз в вакууме при­
водит к образованию термоустойчивых А1-центров дымчатой 
окраски без образования электронных центров,возникающих 
при радиационном окрашивании. Это связано с одновремен -  
ным выносом щелочей и электронов из кристалла. Указанные 
особенности позволяют испольэовать электролизованный на 
воздухе кварц в качестве термостойкого оптического фильт-

о
ра с работой в диапозоне 4  4000 А .
3. Оптическая радиационная устойчивость кварца в У~ облас 
ти существенно зависит от степени оптической однородности 
кристаллов кварца,увеличиваясь с возрастанием совершенст 
ва кварца.

4. цитрины, обладающие большой устойчивостью к УЗ и тепло 
вым воздействиям, получаютсл при отжиге морионов и темно­
дымчатые кварце^, характеризующихся повышенной концентра­
цией дефектов непримесного характера типа вакансий и ди­
вакансий кислорода и кремния.
5 . Рентгеновские, ЭПР и оптические исследования позволили 
установить несколько причин образования трещин в синтети—



ческих аметистах и предложить ряд технологических прие­
мов, способствующих их устранению;
а / трещиноватость, приуроченная к двойникам и твердым 

включениям; устраняется при повышении температуры 
синтеза, благодаря частичному выравниванию скоростей 
роста граней и .

б/ трещиноватость, связанная с гетерометрией; устраняет­
ся путем подбора затравочных пластин с параметрами 
решетки, близки и к параметрам нарастающего материала 
а такие введением окислителей /например,солей лития: 
&М)3 , /  ,препятстьующих образованию двухвалент­
ного железа; введение этих солей позволяет резко по­
низить захват структурной примеси А1 а,следовательно, 
препятствует появлению дымчатого оттенка.

б. Методом рентгеновской топографии показано, что дисло­
кации смешанного типа обязательно присутствуют в ядре 
акцессорий с активной вершиной на поверхности базиса 
кристаллов синтетического кварца. Образование же ячеисто 
го рельефа /типа "булыжной мостовой" /  происходит без 
участия дислО1 аций. Дислокации отсутствуют и в ядре ак­
цессорий, имеющих малроспиральное строение.

При наличии дофинейских двойников в пирамидах роста 
основных ромбоэдров ростовые дислокации пересекают двой­
никовые границы, не изменял своего направления. Методом 
топографии исследованы Дислокации деформационного типа в
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кристаллах природного кварца. Можно полагать, что образо­

вание их происходит в условиях высоких сдвиговых напря­

жений пря достаточно высокой температуре.

7. Примесь никеля в синтетических алмазах, КдК показали 

исследования ЭПР спектров кристаллов, полученных в систе­
ме, содержащей изотоп <Л1б * , относится к структурному 

ТИПу .
8 . Введение в шихту цианамида кальция позволяет синтезиро­

вать алмазы,содержащие примесь азота в виде "атмосфер", 

т .е .  относящиеся к "промежуточном^" /по характеру ^хожде­

ния примеси азота /  типу.
9. Природные алмазы П разновидности /по  классификации

К).Л.Орлова/ относятся к типу Т в лизической классификации 

и содержат донорно-акцепторное пары азот-вакансия углеро­

да.
10. Природные алмазы /монокристаллы/ разделяются на 5 раз 

новидностей /по  классификации Ю. Л.Орлова/ но температурам 

и стабильности условий роста, а та.же содержанию и формам 

вхождения примеси азота.

11. В системе Ла9- 'ЛЛ.^0 при малых

концентрациях (ртора образуется тонковолокнистый силикат С' 

слюдоподобной структурой, а при больших концентрациях 1то­

ра пластинчатый силикат -гекторит. Обе давя с повышена

ем температуры синтеза переходят во 1.тормагниевый
состава:

12. Особенности строения фторамфиболов различного состава
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могуТ контролироваться "лектронно-микроскопическим мето­
дом и использованием методов оптической спектроскопии в 
инфракрасной > ультрафиолетовой и ВИДИМОЙ /спектры отраже­
ния /  областях спектра.
1о. Характер окрашивания кристаллов ганитовой шпинели с 
примесями никеля,кобальта, марганца,меди и хрома, который 
определяется вводимом хромофором, может контролироваться 
использованием спектров оптического поглощения.
14. Синтез фторфлогопита с примесью титана в окислитель - 
но среде Приводя* к вам* енигь части ионова^р- ионами 
с одновременным замещением части ионов ионами Ог ,
Такие слюды обладают повышенной термоустойчивостью.
15. Количество ростовых дислокаций в синтетических 
лах кальцита зависит, главным образом, от степени пересы­
щения.
16. Характер и плотность окраски лазурита определяется 
количеством серусодержащих радикалов ( и 
относительном количеством серы, в окисленных и восстанов­
ленных формах.
17. Особенности микроизоморфизма в природных кристаллах 
кальцита, берилла,циркона,бразилионита могут идентифициро­
ваться методом ЭПР по характерным радиационным центрам 
окраски.

18. -лектроняо-^икроскопические исследования показали,что 
отделение мен эк рис тальках ьолокон при раскалывании 
является проявление в нем несоьерШ' иной спайности по не-
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скольдим кристаллографическим плоскостям.данные получен­
ные применением методик "царапания" и автодекорирования 
позволили предположить, что свежий с ол кварца характе- 

о
р^зу ется кажжчмм тонкого А /  сю я с разупорядо-
ченнол структурой.
19. Гидротермальное травление кварца с последующим элек- 
тронно-микроскопичес им исследованием позволяет выявлять 
особенности строения поверхности кристаллов обусловлен -  
ные наличием в кварце включений посторонних фаз и аморти­
зированных участков.
20. Основные особенности строения благородна опалов 
обусловлены тем,что они состоят из деформированных шаро-

о 
видных частиц аморфного кремнезема размерами 2000-3000 А, 
располагающихся преимущественно по закону плотнейшей 
Кубической упаковка. Качество опала возрастает с увеличе­
нием степени деформированное!и составных частиц при усло­
вии сохранения их закономерного расположения и однород­
ности.

Наряду с проведением раоот научно-исследовательско­
го характера, в лаборатории выполнялись также измерения 
образцов в порядке обслуживания синтетических и геологи­
ческих подразделении института /1970-1971 г . / : рентгенов -  
ский фазовый анализ - 080 обр..снятие спектров оптическо­
го поглощения - о б р ., определение методом ЭПР относи­
тельных количеств структурных примесеи в кварце -  220 обр.
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снятие рентгенограмм методом Лауз -  18 обр.определение 
параметров решетки кварца -  16 о б р ., электронно-микроско- 
пические снимки -  22 о б р ., снятие дериватограмм -  80 обр. 
В 1^71 году совместно с геологическим отделом /И.Л.Комов, 
А.А.Малышев /начато составление каталога, физических 
свойств кристаллов кварца отечественных месторождений, 
для чего измерено большое число оптических и ЭПР спектров 
природного кварца. Полученные результаты предполагается, 
в последующем, изложить в отдельном отчете.

Непосредственнее авторы соответствующих разделов 
настоящего отчета указан^ ьо введении к каждой главе, а 
соавторы, не являющиеся сотру .никами лаборатории, в под­
строчных примечаниях. Все разделы приложения, за исключе­
нием последнего, написаны М.И.Самойловичем и Л.И.Цинобе- 
ром. Последний методический раздел написан А.в.Никитиным. 
Кроме авторов отчета, в работе по теме принимали участие 
К). С .Комаров, Л. ь.Медведева,Л.М.Комаров т ,Г. А. Маслова, 
Ю.С.Капранов, Б.А.Минеева и А.В.Валяев, все фотоработы 
выполнены В.П.Семеновым. Работы по исследованию кристал­
лов , естественно, проводились в соодружестве и при участии 
сотрудников синтетических и геологических отделов институ­
та . Авторы отчета выражают благодарность за предоставле­
ние образцов и участие в работе А .А .*отченкову,3 .Е.Хаджи, 
С.В.Колодиевой, Л.А.Гордиенко, Е.М.Цыганову, Г.Н.Безруко- 
ВУ» И.Н.Аникину, Ю.1 .1 ончарову, С.И.Матвееву , А.А.Малыше 
Ву, В.С. Балицкому, Л.А.Самойлович, Б.Г.Лушникову, А.Г.Да-



-  & -

ввдченко, Н/. В. По годину, С. А. Смирновой. Ряд работ было про­

ведено при участии и содействии сотрудников ИК АН СССР -  

-  В.Ф.Миускова и В.Ф.Корягина, ВИМСа -  Г.А.Сидоренко , 

3 Спецотдела МФ СССР -  В.М.Кулакова, Ю.П.Солодовой,А.Г.Ко­

ток, НИИПТ -  Крейскоп В.Н. Всем им авторы приносят благо­

дарность. Работы по изучению природных алмазов выполнялись 

в соответствии с договором о содружестве с 3 Спецотделом 

МФ СССР под общим руководством профессора В.П.Бутузова.
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ГЛАЬА 1. ИССЛЕДОВАНИЯ ДЕЖСОВ РАЗЛИЧНОГО
ТИПа В СИНТЕТИЧЕСКОМ И ПРИРОДНОМ КВАРЦЕ 
МЕТОДАМИ ЭПР И ОПТИЧЕСКОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

И РЕНТГЕНТОПОГРАОШ.

В данной главе рассматриваются точечные и дислокацион­

ные дефекты в синтетическом и природном кварце. Исследова­
ния выполненные различными методами, как-то ЭПР и оптичес-

7

кая спектроскопия рентгеновская топография объединяются ма­
териалом исследования -  кварцем. Непосредственные параграфы 
этой главы написаны Самойловичем М.И.,Цинобером Л .И ./§ 1 ,2 , 
4 ,Я ,б ,7 ,8 / ,  Коваленко Б.С. / § 3 / ,  Пииобером Л.И. и Литвин Л Л  
/§  » / .

§ 1 . 0  некоторых особенностях термохимичес-
х /кой обработки кварца .

Ранее сообщалось [1 ]  ,что в процессе гидротермальной 
обработки кристаллов при высоких температурах / I  > 6ОО°С/ 
водными растворами соляной кислоты /т а к  называемой термохи­
мической / 1 . x . /  обработки /  наблюдается своеобразная "ней­
трализация" центров дымчатой окраски. Поскольку, в и .к . 
спектрах, т .х .  обработанных кристаллов одновременно происхо­
дит увеличение интенсивности 0Н (М )  полос,впервые вденти- 

фИцироьанных Кетсом [ оф , моцно полагать, что указанная

V -----------------
Работа проведена совместно 

бергом. с Л.А.Гордиенко и А.А.Штерн-



"нейтрализация" связана с заменой щелочных ионов-компенса-
торов ( >
тоны •

у "алюминиевых" дефектов на про

исходной концентрации центров дымчатой окраски.

Уже в работе [1] было отмечено, что интенсивность
■

0Н(Л^)полос формирующихся при т .х . обработке пропорциональ­
на интенсивности исходной дымчатой окраски ,т .е . концентра­
ции алюминиево-щелочных дефектов. Эти данные были получены 
для образца природного кварца с дв^мя эонами дымчатой окрас 
ки различной плотности.

Еще более отчетливо эту закономерность можно просле­
дить на т .х . обработанных образцах синтетического кварца. 
Известно [ 6^ , что при гидротермальном выращивании кварца 
грани основных ромбоэдров и Т активно захватывают струк 
турную примесь алюминия и,поэтому,формируют пирамиды роста 

и < т  ^интенсивно окрашивающиеся в дымчатой цвет при 
облучении. Напротив, поверхность базиса очень слабо поглоща­
ет эту примесь и образует оптические радиационно устойчивую 
пи рамиду < с >.

Для исследования были приготовлены две пластины % -  
среза из пирамид < г > и < с > кристаллов синтетического 
кварца, полученных в одном и том же цикле выращивания. Эти 

опластины были подвергнуты т .х . обработке при 5^0 С в теченп 
часов. Последующее -облучение обработанных образцов 

показало, что глубина неокрашивающейся зоны в д с ;>-образце
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почти в два раэа больше., чем в < > -образце.
И.К. спектры исходных и т .х . обработанных образцов, ’ а 

а также спектры поглощения в видимой области исходных 

образцов представлены на рис. 1 а ,б ,2. Из этих спектров от­
четливо видно,что интенсивность т .х . наведенных ОН (№ ) 

полос в и .к . спектре пропорциональна исходной дымчатой 

окраске. :

Т .х . обработка радиационных центров.

Помимо кристаллов с дымчатой окраской т .х . обработ­

ке подвергались кристаллы кварца с радиационной цитрино­

вой окраской.
И в этом случае имеет место "нейтрализация" центров 

окраски; однако в отличие от дымчатых кристаллов в цитри­

нах не образуются полностью обесцвеченные зоны; наблюдает- . 

ся лишь равномерное ослабление окраски /д о  слабо-цитрино­

вой /  по всему образцу, причем степень ослабления окраски 

зависит от времени и температуры т .х . обработки. На рис.З 

приведены и .к . спектры исходного и обработанного образцов 

радиационного цитрина. После обработки возрастают интенсив­
ности ОН (М )  полоска меньшей степени, одной из О Н (^  

полос,тогда как интенсивность высоко-частотной части спект­

ра заметно уменьшается. Небольшое относительное увеличение 

концентрации водорода при т .х . обработке в цитринах /  по 

сравнению с дымчатым кварцем /  лишний раз свидетельствует 

о высокой исходной "наводороженности” этих образцов. Этот 

вопрос уже частично рассматривался нами в работе [ 7 ]  при 

обсуждении природы центров окраски в радиационных цитринах. 

Можно полагать, что разрушение цитриновых центров окраски
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а

б

Рис. I.И .к.спектры  пропускания исходных / I /  и т .х .о б р а ­
ботанных / 2 /  образцов приготовленных и з< ^ >  (а) » 
< с > (б) пирамид роста кристалла синтетического 
кварца.
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Рис. 2. Спектр поглощения исходных (а)п  ^-облученных (б,), 
(в) образцов,л.к.спектры которых представлены на 

р и с .1.

Рис. 3 .И.к.спектры исходного (1) и т.х.обработанного (2)

природного радиационного цитрина.
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при т .х . обработке идет следующим образом: в начале про­
исходит распад литиево-водородных комплексов ,а  •
центры "нейтрализуются", как за счет имеющегося в цитрине 
так и за счет диффундирующего и-=вне водорода. Именно 
этим можно объяснить наблюдающееся изменения и .к . спек­
тров цитринов т .х . обработке и равномерность ослабления 

окраски по всему образцу.

Т.х. обработка кварца с примесью железа.

Несколько неожиданный результат был получен при
т .х . обработке синтетического аметиста,для которого в 
противоположность кварцу с дымчатой и цитриновой окрас­
кой наблюдалось уменьшение интенсивности ОН спектра 

/р и с .4 / .  Проведенные ОПР измерения показали, что в та­
ких кристаллах содержание структурного железа после т .х . 
обработки уменьшается примерно вдвое. По данным же спек­
трального анализа для обычных дымчатых кварцев концентра 
ция примеси железа уменьшается т .х . обработкой почти на 
порядок /с м .та б .и з  [ 1 / .

Такое различие представляется естественным,так как 
в первом случае выносится структурное железо,тогда как 
во втором, главным образом, железо интерстиционного ха­
рактера. Что касается уменьшения концентрации ОН групп

* /------------------------------
Поскольку т .х . обработка проводится при

о
550 С, то

кТИ—как нами было показано [7Л ,в этом случае идет необра 
мое преобразование М -центров цитринового типа в ооы__
^ -ц е н т р ы  дымчатой окраски с соответствующим изменением 
и .к . спектра по типу характерному для дымчатых кварцев 
[? ]  •
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Рис. 4. И.к.спектры исходного ( у  и т.х.обработанного 

(2) синтетического аметиста.

3 2 /

б

Рис.5. а/образцы природного темно-дымчатого кварца т.
0  / »х.обработанные при 50 С в течении 12 ч. (1) , 

24 ч. (2) , 48ч. (3̂  и Эбч. (4 )  .
б/образцы природного темно-дымчатого кварца т. 
х.обработанные в течении 24 часов при 475°С0) . 
550°С (2) и 625°С (3) .

а



-  16 -

при т .х . обработке аметиста,то оно объясняется тем, что 
протоны выполняют роль щелочных зарядовых компенсаторов 
при изоморфных замещениях [ З е ] 5 * имеющих мес­

то в аметистах [ 8 ]  . Уменьшение же числа ионов железа в
кристалле влечет за собой и уменьшение числа протонов -  
-  компенсаторов.

Некоторые особенности кинетики т .х . обработки.
Поскольку т .х .  обработка имеет диффузионный характер, 

представляло интерес исследование температурной и времен­
ной зависимости этого процесса. Для этого четыре одинако­
вых образца размером 2x2x10 мм. /п о  осям х , у , X / ,  приго­
товленных из кристалла природного кварца, с интенсивной 
однородной дымчатой окраской были подвергнуты т .х . обра­
ботке при температуре 47Ъ°С,000о С,62Ьо С,700°С, в течении 
24 часов и три анологичных образца при ё50°С в течении 12, 
48,^6 часов. После обработки и облучении образцов /  /* 
излучение,доза ~ 107 р е н т г ./ замерялись размеры полностью 
обесцвеченной зоны /по оси X / и  плотности окраски 
4Ь00 X во внутренней окрашенной эоне. Последнее оказалось 
необходимым,поскольку было установлено,что процесс т .х . 
обработки имеет сложный характер. Наряду с образованием 
внешней полностью неокрашивающейся зоны,имеет место ослаб­
ление дымчатой окраски во внутренней зоне,которое также 
существенно эависит от температуры /р и с .Ь а / и времени 
/рис.О б/ обработки. На рис.6 показана зависимость глубины 
очищенной зоны ст времени обработки при температуре 000°С.
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Рис. б. Зависимость глубины нэокрашивающейся зоны от 
времени т.х.обработки при тампературе 550°С.

Рис. 7. Зависимость удельного объемного сопротивления 
синтетического кварца от температуры:

1- исходный образец;
2- после электролиза на воздухе;
3- после отжига электродлзованного образна при 
Т-4.₽О°С.
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На основании температурной зависимости глубины очистки и 
ослабления окраски были рассчитаны энергии активации этих 
обоих процессов, которые равны 0 ,7  э .в .  и 0 ,2  э .в . соот -  
ветственно.

Уже в первом исследовании [1 ] ,было замечено что в 
процессе т .х .  обработки наряду с вхождением протонов в 
кварц и "нейтрализацией" центров окраски практически не 
наблюдается выноса щелочных ионов из кристалла. Этот факт 
в отношении был подтвержден Вахидовым и др. с помощью
радиаграфии и нейтрон-актива^ионного анализа /частное со­
общение / .  Поскольку диффузия протонов в кристалл /атомар­
ный водород при таких условиях не может существовать /  
означает привнес соответствующего количества положитель­
ных зарядов, а зарядовая нейтральность системы не должна 
нарушаться,должен обязательно иметь место вынос положитель 
ных зарядов из кристалла . Приведенные экспериментальные 
факты позволяют предположить, что баланс заряда, в основ­
ном, осуществляется за счет выноса катионов железа.

Можно полагать, что полностью обесцвеченная, зона 
соответствует участкам кристаллами которых ионный обмен 
полностью завершился /необходимо иметь ввиду, что для 
компенсации трех вошедших протонов достаточно выноса одно­
го иона железа -  /тогда как ослабление окраски во

V --------------------------------
Можно было предполагать,что при этом имеет место вхожле- ние отрицательных зарядов. Однако спектро-химический ана­лиз и ПК-спектры показали отсутствие хлора и гидроксила /единственно возможные в данном случае анионы/.



внутренней воне, повадимому, связано с частичном ионнообмен- 
нам процессом Ме, * (Леи', %л. Н .анологичным тому, ко­
торый имеет место при кислотной обработке цеолитов [  ]  . 
Тогда в рамках рассматриваемой модели энергия 0 ,7  ».✓. 
описывает процесс взноса железа,тогда как 0,2 э .в .  соответ* 
ствует упомянутому частичному выщелачиванию кристалла.

§ 2 . Некоторые особенности электролиза 
кристаллов кварка.на воздухе и в 

вакууме.

Как было показано в работах[б, ю ] .электролитическая 
о о обработка кварца на воэдухе при температуре 460 -550 С при' 

водит к образованию в прианодног части зоны неокрашивающей' 
ся под де ствием ионизирующе радиации. Поскольку по дан­
ным ИК -  спектроскопии в таких кристаллах фиксируется по­
вышенное содержание ОН-дефектов, можно было полагать,что по 
теря способности окрашиваться связана с заменой щелочных 
ионов-компенсаторов вблизи "алюминиевых" центров дымчатой 
окраски на протоны. Кал известно [2 ,3 ,1 вЗ  , такие "алюмо- 
водородные” дефекты, в противоположность "алюмо-щелочным” , 
не образуют центров окраски при облучении.

Электролиз в вакууме [11-12] при температуре 600- 00С 
характеризуется, в известном смысле, прямо противоположным 
эффектом: по мере проведения электролиза от анода к катоду 
распространяется область дымчатой окраски. Очевидно,в этом 
случае процесс ооразоьания дырочных центров окраски на <М 

*/
Работа проведена совместно с С.В.Колодиево и Л.Г.Ченцо­вой.



тетраэдрах сопровождается выносом из кристалла соответствуй 
ющего количества щелочных ионов у катода и электронов у 
анода, так что в целом по образцу сохраняется зарядовая : 
нейтральность.

Поскольку характер электролитической обработки квар­
ца зависит от его дефектной структуры, представляло инте- » 
рес провести исследования процесса электролиза как на воз­
духе так и в вакууме на одних и тех же кристаллах.

Электролиз на воздухе проводился при темпеоат,ре о
аОО С и напряженности поля ~1,5  кв/см. Электролиз в ваку­

уме осуществляется в специально сконструированной установ­
ке системы СКВ Института Кристаллографии А.Н СССР при тем- 

о
перат^ре 65О-8ЬО С, напряженности поля 0,5-1 кв/см и давле-— 5
ние 10 тор. В обоих случаях использовалась платиновые эле! 
троды, а контактные поверхности образцов предварительно 
платинировались.

Оптические характеристики кристаллов измерялись в ин- о 
тервале 2200-11000 А в поляризованном свете /спектрофото­
метр С -4  А,призма .ранкд-Риттера/,а спектры ЭПР исследова­
лись на радиоспектрометре РЭ-1301 с частою клистрона

,32 Ггц при температурах 300 и 77°К. Относительное содер­
жание ОН-дефектов различного типа /подробней о водороде в 
кварце см [&,1д,1а] /  контролировались по интенсивности по­
лос поглощения в области 3000-3700 см /инфракрасный спек­
трометр и Я  - ю  И/ , призма .комнатная температура / .

Для характеристики поведения щелочных ионов в кварце 
был использован метод измерения проводимости на постоянном
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токе. Измерения выполнялись в интервале температур ~0-50(Х^ 
а затем расчитывалась энергия активации, которая,как извест­

но [15-1 б] .характеризует химическую природу и подвижность 

электрически активных ионов.
Для исследования было выбрано два типа кристаллов,

1. Природные кварц Волынского месторождения с высокой плот­
ностью радиационной дымчатой окраски.
2. Синтетический кварц из базисной пирамиды роста,выращен­
ный при малых пересыщениях,незначительно окрашивающийся п<д 
действием ^-излучения.

Содержание основных примесе; в этих образцах по дан­

ным спектрохимического анализа представлено в таблице 1.
Таблица 1

Электролиз проводился на образцах.приготовленных в

г
разцы :

Содержание примеси в вес %
Жа. : : :к ’ & : м.• . . .

Природный -4  -3  -4  -3  -2
кварц 1 ,3 .10  1 ,4 .10  5 .10 С .10 1 ,5 .10

Синтетичес-
к и ■ -4  -5  -5  -3  -3

кварц 2,6.1®  5 ,5 .1 0  5.10 3.10 1 ,2 .1 0

виде кубиков с ребрами,длино 1 см,параллельными осями-я,у,2 
электроды наносились на плоскости [0001[ . Измерение инфра­

красных спектров производилось на тех же образцах при про­
хождении света вдоль оси 2 . Спектры в видимой и ультра­

фиолетовое областях измерялись на пластинах толщиной 1мм, 
ориентированных // X

В таблице 2 приведены энергии активации проводимости



для образцов кварца,подвергшихся различным вицам воздейст­
вия. Электролиз на воздухе приводит /к ак  для природного, 
так и для синтетического карда/ к увеличению энергии акти­
в а м и , причем последующи отжиг восстанавливает её прежнее 
значение. Это,по-видимому,связано с образованием при элек­
тролизе объемного заряда,обусловленного неравномерным рас­
пределением щелочных ионов по кристаллу вследствие диффу­
зии их р нлектрическом поле. О тжиг.естественновосстанав­
ливает статически однородное распределение этих ионов [ 1?] 
по объему и,следовательно, первоначальное значение энергии 
активации.

Частичный вынос щелочных ионов из кристалла и заме­
на их протонами [б ] , при электролизе на воздухе подтвер­
ждается как зависимостью удельно проводимости /  /о т
температуры /р и с .7 /  так и Данными 1Ж-спектров. На рис.8а 
и Во приведены ИК-спектры пропускания обрач ов природного и 
синтетического кварца до и после электролитической обработ 
ки на воздухе в течение 2-х часов. Эти образцы /к ак  было 
отмечено выше /характеризуются резко различной концентра­

цией алюминия /с м .т а б л .1 /. Коэффициент поглощения в макси- 
муле поглощения 4500 А -для окраски насыщения составля­
ет 15 см и 0 ,3  см соответственно для природного и син­
тетического образцов. Сопоставление этих данных показыва­
ет : а/концентрация вошедших в кварц при электролизе прото 
нов пропорциональна концентрации структурной примеси алюми 
ния; о/вошедший водород замещает щелочные ионы-компенсато-
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а

Рис. 8. ИК-спектры пропускания синтетического 

родного /б /  кварца до /1 /  и после /2 /
/ а /  и при 
электро­

лиза на воздухе.



ры у М  -центров,повышая интенсивность ОН(М) полос 
х /

в ИК-спектре [5 ]  . Следует отметить, что глубина неокра-
щипающейся при обличении зоны также зависит от исходной 
плотности центров дымчатой окраски /обратно пропорциональ-’ 
но ей /  /р и с .2 $ Д 1 /.

Приведенные в таблице 2 данные показывают, что эф -  
фект увеличения энергии активации аналогичны: тому который 
наблюдается при электролизе на воздухе^достигается -об­
лучением образцов; отжиг и в этом случае возвращает энер­
гию активации к исходному значению.

Причина увеличения энергии активации может быть объ­
яснена тем,что образование дырочных центров при облучении 
[14] сопровождается радиационно-стимулированной диффузией 
щелочных ионов-компенсаторов к центрам захвата выбитых 
облучением электронов 18-20 . Причем энергия связи ионов
Л а * ,с комплексами очевидно.меньше,че . с электрон

захватывающими центрами. Отжиг ведет к рекомбинации элек­
тронов со станционарными дырками /  М  -центрами/ и обрат­
но;; диффузии компенсаторов.

Как и электролиз на воздухе,электролиз в вакууме из­
меняет энергию активации, что также свидетельствует об об­
разовании в этом случае объемного заряда и неравномерном

V  ' ’ -1
Основная ОН (Л1) полоса расположена при 3380 см ;две 

другие при 3310 см"1 и 3440см-1 .причем первая из них почти 
совпадает с обертоном самого кварца 3300см"1 .поэтому плохо 
видна /особенно при комнатной температуре/ второй обертон 
расположен в этой области при 3200см” 1 .
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распределении оставшихся щелочных ионов по кристаллу. 
Электролитическая оОраоотка в вакууме образцов 

природного и синтетического кварца при /1=7 О С,Р=1О 
тор. и Ь ж 10часов /  отчетливо показала, что плотность 
образующейся окраски пропорциональна исходной концентра* 
ции радиационных центров дымчатой окраски /  &  4500 А- 
после электролиза^составляет ~  6см для природного 
кварца и ~ 0 ,2  см * для синтетического/. Интенсивность 
образующее; си при электролизе окраски для природного об- 

о
разца в пределах 650-850 С почти не зависит от темпера­
туры. В то же время скорость продвижения фронта окраски 
возрастает с увеличением температуры. Как показывают 
исследования ИК-спектров.концентрация водорода в 
но-электролизованных образцах с практически равна исход­
ной /незначительно возрастает/.Проведенные ЭПР измере­
ния показывают , что «^-центры дымчатой окраски,образую­
щиеся при электролизе в вакууме.практически ничем не 
отличаются от обычных «^-центров .генерируемых облучени­
ем. Небольшие отличия в главных значениях р  -тензора 
и тензора сверхтонкой структуры/о чем ранее сообщалось 
[21]/ ,  связаны со слабым эффектом поляризации обусловлен 
ным присутствием щелочных ионов в рбразцах.окрашенных

У*-радиацией.

Ряд характерных особенностей имеют оптические
спектры поглощения вакуумно-обработанных кристаллов в 
ультрафиолетовом и види ом диапозонах /р и с ..9 /.Обращает 
на себя внимание отсутствие поглощения в ультрафиолето­
вой области в электролизованных в вакууме образцах по
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сравнению с облученным исходным кварцем. Ранее^отмечалось 
[22] ,что поглощение в ультрафиолете /Я<зООО А /связано 

с электронными центрами,которые,естественно,отсутствуют 

в кварце,окрашенном вакуумным электролизом. Вынос щелоч­

ных ионов в данном случае не сопровождается вхождением 

протонов,а зарядовая нейтральность обеспечивается удалени­
ем соответствующего числа электронов,чему способствует вы­

сокая температура процесса. Окрашивание облучением / т . е .  

формирование дырочных центров/ сопровождается образовани­
ем эквивалентного количества электронных центров,полосы

поглощения которых лежат в ультрафиолете. Указанные факты 
не подтверждают высказанное в [23] предполо?кение о том, 

—1 о
что сильное поглощение в области 39000 см /2560 А /обяз< 

2 2 1 1 2  2
но переходу 2р 2р 2р —  2р 2р 2р между электронными

уравнями центра окраски.
Наличие в спектрах вакуумно-электролизованных образ- 

о о
цов полос поглощения 4500 А и 6200 А,типичных и для ради­

ационной дымчатой окраски,лишни раз свидетельствует о то| 

что эта последняя обязана своим происхождением чисто ды­

рочным -центрам "невозмущенным" щелочными ионами-ком­
пенсаторами. Как известно [  7] такое "возмущение" имеет 

место в радиационных цитринах /сдвиг полосы от 4500 А к 
о о

4000 А -  3900 А /.Электролиз в вакууме таких цитринов при­
водит к их окрашиванию в дымчаты/ цвет, что, по-видимому, 

связано с распадом литиево-водородных комплексов при высо- 
о

кой температуре обработки /  Т > 650 С /  [7] и образованием 
обычных -^/-центров дымчато окраски.



Другой особенностью образцов окрашенных электро­

лизом в вакууме является то , что интенсивность дымчатой 
окраски в них мо ет быть повышена путем У'-облучения, 

хотя и не может таким образом быть доведена до уровня на­

сыщения,характероного для радиационных центров в исход­

ных образцах /р и с . в / .  Наблюдаемы? эффект возрастания 
плотности окрасви при У* -облучении можно объяснить осо­

бенностями окрашивания при электролизе в вакууме. Посколь­
ку пр^ес^ окрашивания при этом сводится, в сущности, к 

выносу эквивалентного количества электронов и катионов- 

компенсаторов, то он лимитируется количеством и подвиж - 

костью ионов-носителей заряда. В тех случаях; когда заря- ; 

довая компенсация осуществляется не щелочными ионами, а 
малоподвижными интерстиционными ионами типа , Са,) М ^  

и т . д . , соответствующее количество центров не будет пре­

образовываться в центры дымчато? окраски при электролизе.

то же время при (/'-облучении природа компенсатора гора| 

до меньше влияет на проц еее окрашивания /исключая случай 

когда компенсатора является протон /  и указанные центры 

вносят дополнительный вклад в окраску.
То,что при этом не достигается уровень насыщения 

исходных образцов, можно объяснить частичной”нейтрализа- 
циеи” М  -центров водородом,а в основном-выносом щелоч­

ных ионов из кристалла.вследствие чего существенно изме­

няются значения сечений захвата электронов в ловушках и 

рекомбинации стационарных дырок с электронами.
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ТАБЛИЦА 2

•
Вид воздействия на кристалл:Энергия 

•.актива- •Параметры воздейст- 
: вия:ции в

:ккал/моль

СИН1Е1ИЧЕСКИЙ КВАРЦ

1. Исходный образец

2 . Электролиз на воздухе

28

ев
о 2

при Т=500 С,Е=1,5см

3 . Отжиг электролизован­
ного образца 28

о
при Т=400 С в теч е­
ние 2 час .

а. г\

4. У -облучение исходно­
го образца

52 л оО источник? Со , 
д о за - 1 0 г  р .

5 . Отжиг У -облученных 
образцов

28 при Т=400 С в тече­
ние 2 ч ас .

ПРИРОДНЫЙ КВАРЦ

1. Исходный образец 33 имеет дымчатую 
окраску 0

2. Отжиг исходного об­
разца

25 при Т=400 С в теч е­
ние 2 час.

3 . -облучение отож­
женного исходного 
образца

33
60 

ИСТОЧНИКдСО , 
д оза  -1 0 °  р .

4. Отжиг облученных 
образцов

25 при Тв 400 С в теч е ­
ние 2 час.

о . Электролиз на воздухе 33
о 2

при Т=500 С,Е=1,5см

6. Отжиг электролизован­
ного образца

25
0

при 1 -400  С в тече­
ние 2 час.

7. Электролиз в вакууме 39
о 2 

при Т=755 С,Е=500см 
в течение 4 час.



В заключение отметим, что частичное обесцвечивание 
электролитически окрашенной прианодной зоны может быть 
осуществлено путем обратного электролиза /т .е .см ен ы  поляр­
ности подаваемого на кристалл напряжения / ,при условии, 
что в образце осталась достаточно большая неокрашенная 
зона. В этом случае происходит перераспределение окраски 
по образцу: ранее окрашенная теперь прикатодная зона обес 
цвечивается,а ранее бесцветная теперь прианодная окра­
шивается /р и с .10 / .

$ 3 . Прецизионные определения параметров 
элементарной яче ки электролизованных

V
кварцев.

В последние годы появился ряд работ, посвященных из­
менению параметров элементарной ячейки кварца в зависимо* 
ти от состава и концентрации элементов-примесей. Установ­
лено [24-263 , что с увеличением количества примесей па­
раметры и объем элементарной ячейки кварца возрастают. 
При этом на величину параметра Зе влияет в основном за­
мещение кремния алюминием, а присутствие катионов одно 
и двух валентных металов больше отражается на параметре 

&<> ■ Пред<<ложенндя авторами названных работ методика 
прецизионного определения параметров элементарной ячейки 
поликристаллов в камере РКЭ, значительно проще ассимет— 
ричного метода Страуманиса и может быть использована при 

х Л -----------------
Работа проведена совместно с Э.Н.Ташкером.
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работе на дифрактометре ДРОН-1, точность гониометра ко­
торого /  -  0,0006° по шкале ~ О /  позволяет получить 

устойчиво-воспроизводимые результата.
7гол ОккС .соответствующий максимуму дифракцион­

но! линии, определялся нами по записи на диаграммное 
ленте /8 0  мм лента на один градус поворота счетчика / ,  
так и .путем построения профиля линии по точкам при 

о 
ступенчатом перемещении счетчика и образца /  Д 2& =0 ,01/

В обоих случаях для точно фиксации профиль
дифракционной линии апроксимировался треугольником 
/р и с . 11 / .  для исключения случайных и ряда инстр^мен - 
тальных ошиоог при определении положения линий кварца 
/Ц ел /, $ —76,8 , и /1 2 6 / ,  78,6 использовался ме­
тод монократной съемки с внутренним эталоном /средняя 
проба флюорита из пегматитового тела центрального Казах­
стана, линия /4 4 4 / ,  6 ^ 7 7 ,7  / .И з  каждого исследуемого 

мзца кварка приготовлялось три пробы / 8 0 ’ + 20/
С а^  по весу/,каждая из которых, в с^ою очередь .снималась 

на малой скорости по три раза, /с о р о с т ь  съемки 1/16 
град/мин по шкале 2 0  / .  9 ^  .взятое как среднее
арифметическое девяти измерении, определялось с точно -

. о
стью - 0,00^ , положение линии эталона устанавливалось

+ о
промером по точкам с точностью -  0,002 , что позволяет 

+ ора считывать значения ССО и Со с точностью -  0,0001 А.
Б нашем распоряжении не о^ло образцов кварца с точ­

но известными абсолютными значениями параметров элемен-
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Р ис.11. Апроксимация профиля дифракционной линии /1 2 6 / 
для точной фиксации дифракционного максимума; 
слева при записи линии на диаграммную ленту, 
справа при построении профиля по точкам.

Рис.12. Проекция структуры кварца на плоскость ромбоэд­
ра - г .
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тарной ячейки,/"второго эталона" в методике Каменцева / ,  
что ограничило наши исследования лишь относительными зна­
чениями параметров. Однако систематическую ошибку опреде­
лений можно считать постоянной, поскольку условие рентге­
новской съемки образцов одной серии были одинаковыми. 
Такое положение позволяет проводить прецизионные опреде­
ления параметров элементарной ячейки: а /  образцов кварца 
до и после некоторой физико-химическои обработки; б / раз­
личных участков или пирамид роста одного и того же крис­
талла кварца.

В первом случае нами исследовались изменения примесно 
го состава и параметров элементарной ячейки природных 
кристаллов кварца под возде станем электрического поля и 
температуры /электролиза/^ во втором -  гетерометрия затрав 
ки и наросшего слоя в синтетических аметистах.

Рассчитанные параметры образцов кварца до и после вы- о 
сокотемпературного /при с 00 С /  и низкотемпературного 
/при 300 С /  электролизов приведены в таблице Г вместе с 
данными химико-спектральных анализов и анализов фотомет­
рии пламени соответствующих образцов. Из? таблицы видно, 
что параметры элементарной ячейки кварцев и её объем под 
воздействием электролиза заметно уменьшились. При этом 
наименьшие значения образцов обусловленные высокотемпера­
турным электролизом,согласуются с произошедшим снижением 
содержаний как д ьу х̂ -в ал енхных так л о,,по валентных элемен­
тов- примесей. Соответственно значения СС, и Со кварцев 
после низкотемпературного электролиза являются промемуточ



ными между параметрами исходных образцов и образцов под- овергнутых электролизу при с 00 С. То есть определения пара­
метров элементарно яче к и в целом коррелируют с данными | 
химико-спектральных анализов и анализов фотометрии пламе- , 
ни.

Для контроля полученных результатов часть образцов 
была передана в кристаллохимическую лабораторию ВИМСа где : 
параметры элементарно яче ки определялись в камере РКЭ. 
Данные этих определение полностью согласуются с полученны­
ми нами. Так,для кристалла горного хрусталя из ОкяМ Як.у- отии Ло исходное 4»912б А, л© после низкотемпературногоо оэлектролиза 4,9123 А, после высокотемпературного -4 .Р 12  А 
соответственно изменяется и второ параметр элементарной 

л  о оячейки Д^<9=0,00С2 А и ДС« =0,0006 А.
Интересно отметить,что после электролиза Происходит 

уменьшение не только (2«> ,но и СО) хотя содержание алюми­
ния остается неизменным. На первый взгляд это противоре­
чит существующим представлениям . Однако данные таб­
лицы Ш показывают, что Со изменяется значительно меньше,не­
жели параметр ССО) о чем свидетельствует1 возрастание отноше­
ния & / ссс в соответствующих образцах. Таким образом,пре­
обладающее влияние алюминия на величину параметра Со под­
тверждается.

Полученные результаты позволяют предположить, что 
перенос тока через кристаллы кварца при электролизе до 
360 С сопровождающийся уменьшением параметров элементарно / 
яче ки , осуществляется,повидимому, слабо закрепленными при-



Т А Б Л И Ц А  Щ. СОСТАВ И ПАРАМЕТРЫ ЭЛЕМЕ

Встикз крБ с???- : 
он :

Содерж
Ж : Со.

Кварц с ж злтова- и сходный 2 .1 0"3 2 .1 0 ” 4

тым оттенком.При-
полярный Урал

” 881е п ₽ « '1' Т *
500°С 2 . 10"д 2 .1  0“4

после электро­
л и за  при о0О°С 2 .1 0 “ 3 2 .1 0 “4

Горный хрусталь: -4Южная Якутия исходный 2 .1 0  д 1 ,7 .1 0  4

после электро­
лиза при РОТ С 2 .1 0 " 3 1 ,7 .1 0 “4

после электро­
лиза при 300 С 2 .1 0 ’ 3 1 ,7 .1 0 ~ 4

Дымчатый кварц; 
Южная Якутия

исходный 2 .1 О"3 2 , 9 . 10’ 4

после электро­
лиза при 500 С

2 .1 0’ 3 1 .1 0’ 4

после электро­
лиза при 300 С 2.1 О"3 1 , 0 . 10“ 4



ЯНТАРНОЙ ЯЧЕЙКИ ДО И ПОСЛЕ ЭЛЕКТРОЛИЗА

тние э л е м эн ю в -п р и м е с е й  в вес  % Параметры ячейки
: л ® У1/&- : х г '  Л е , Я

4 . ^
3 .1 0 ’ 6 2 .1 0 " 4 2 .1 0 ’ 4 6 .1 0 ’ 4

4 .9 1 2 5 5 .4 0 3 6

4 .1  О*4 1 , з . 1 0 “ б 3 , 5 .1О’ & 1 ,2 .1 0 " 4 1 ,8 .1 0 “4
4 .9 1 2 1 5 .4 0 3 4

4 . 1О"4 2 . 1 0 ' 6 5 . 1 0 ' & - - 4 .9 1 2 3 5 .4 0 : 4

9 .1 0 ” 4 4 .1 0 ” 6 -41 .1 0  * 5 ,9 . 1 0 " 4 5 .3 .1 0 ” 4 4 .9 1 2 5 5 .4 0 3 6

1 . 1 0 '4 8 .1 0 “ У 3 .1 0 “ & - - 4 .9 1 2 1 5 .4 0 3 3

2 , ? . 1 0 " 4 1 , 5 . 10"6 3 .1 0 “ ° 5 , 9 . 1 0 ” 4 4 , 7 . | 0 - 4 4 .9 1 2 2 5 .4 0 3 4

5.1О’ 4 1 , 7 . 1 0 ' 6 6 . 1 0‘ 4
* - 4 .9 1 2 5 5 .4 0 3 7

1 ;5 .1 0 ~ 4 1 .1 0 " 6 3 , 0 . 1 0” *5 - - 4 .9 1 1 9 5 .4035

2 ,9 .1 0 " 4 . .1 0 “б х, 0 . 1 0” ° 4 .9 1 2 2 5 .4 0 3 5



месными катионами Са. При высокотемпера­
турном /д о  500 С /  электролизе в кристаллах кварца до 10 
и более раз снижается количество таких элементов-приме­
сей как Л/а , Са, , М д  , М п  . при низкотемператур- 
ном электролизе уменьшения содержания А  и п р а к т и ч е с к и  
не происходит, что согласуется с определениями параметров 
элементарной ячейки исследованных образцов кварца.

§ 4. К вопросу о механизме роста кристаллов 
синтетического кварца.

Ранее было дано объяснение причин аномального харак­
тера плеохроизма дымчатой окраски облученных пирамид , 
<7 > , «СЛ Л > синтетического кварца [~с$] . Сущность явления 
аномального плеохроизма заключается в понижении симметрии 
поглощения света для указанных пирамид роста,по сравнению 
с симметрией присущей кварцу и обычно наблюдаемой в дымча­
тых кристаллах. Это явление обусловлено диссимметризацией 
кристалла при захвате структурной примеси /в  данном случае 
ЛС /  нарастающей гранью,плоская группа симметрии которой 
является подгруппог группы симметрии кристалла . В
таких образцах спектр ЭГ1Р Ж -центров дымчатой окраски/^14/ 
состоит из трех пар групп линий различной интенсивности. 
Обычно, т .е .  в нормально дихроичном дымчатом кварце,спект{ 
ЭПР состоит из шести /З х ^ /  групп линий равной интенсивно­
сти. Б свою очередь каждая группа состоит из б лини^,обус­
ловленных сверхтонким взаимодействием неспаренного спина
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дырочного центра с ядром изотопа Лл* /  У = 5 /2 ,содержа­

ние 100% / .  Различие интенсивностей линий в кристаллах 

кварца с аномально плеохроичнол дымчатой окраской свиде­

тельствует о различии заселенности трех эквивалентных 

положени- кремния в элементарной ячейке ионами алюминия.

Степень аномальности.которая может быть оценена по 

отношению интенсивностей указанных трех групп лини в 

спектре ЭПР,существенно зависит от условив синтеза крис­

талла 30 , а именно уменьшается с увеличением температу­

ры и падением скорости роста.
На р и с .12-14 показаны проекции структуры кварца на 

плоскости ромбоэдра (Т )  .тригонально. приэмы(+ Х^и^пина- 

коида (с) ,из которых видно, что кремне-кислородные тетра­

эдры расположены по отношению к плоскости проекции в трех 

различных ориентациях в случае грани 1 , в двух различ­

ных ориентациях в случае грани + X и в одинаковых ориента­

циях в случаях грани С. Следствием этого является нерав­

номерное "заселение’’ различно ориентированных тетраэдров 

примесными ионами алюминия.

Проведенные нами измерения показали следующее.Для пи­

рамиды <С > .независимо от условий роста характерна равно­

мерная заселенность трех кристаллографически эквивалент­

ных положений кремния -  отношение интенсивностей лини 

ЭПР 1:1:1 / рис. 15 / .  Для пирамид < > и < Я > характерно

различие заселенностей всех трех тетраэдров. При Т роста 

<г00 С отношение интенсивностей соответствующих лини. ЭПР 

составляет 1:0р. :0 ,1  /р и с . 16 / .  Для пирамиды<*Х>наблада«
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Рис.13. Проекция структуры кварца на плоскость триго -  

нальной призмы -  + X.

Р ис .14. Проекция структуры кварца на плоскость пинакои­
да -  С.



Рис.15. Вид спектра ППР М -центров дымчатой окраски в 
образца синтетического кварца,вырезанного из пи 
рамиды г ^ > .

Рис.16. Вид спектра ЭПР для образца,вырезанного из пи­
рамиды 4 +Х > .
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ется,обычно отношение интенсивностей линий ЭПР 1 :0 ,2 :0 ,2  

/р и с .17 /, что свидетельствует о наличие лишь двух различ­

ных ориентаций кремне-кислородных тетраэдров по отношению 

к грани роста. Наблюдаемый характер распределения струк­

турной примеси показывает,что пирамиды роста 4 4  >

<+ X> 4 # > формируются собственными гран ям и ,!.е . при

кристаллизации имеет место либо нормальное отложение ве­

щества,либо рост по элементарным слоям.
Приведенные данные противоречат высказанным предпо­

ложениям о росте кварца только пирамидой 4* Л 7 /Ушаков­

ский '[91]. /  или о формировании пирамиды 4 0  гранями 
тригональной дипирамиды /Брызгалов и др. [32] / .  Б пер­

вом случае в пирамидах < 0 , 4 О  и т .д . должно было на­

блюдаться распределение примеси алюминия,характерное для 
пирамиды<+ Х > /т .е .  заселенности соответствующие двум раз 

личным ориентациям тетраэдров/,а  во]втором случае пирамида 

< с > должна была бы обладать аномальным плеохроизмом дым 
чатой окраски сходным с тем,который имеет место в пирами­

дах <1> и < О .  Ничего подобного в действительности не 
наблюдается.

Полученный результат показывает, что применение мето­

да ЭПР открывает новые возможности исследования механиз­

мов роста через изучение особенностей распределения при­

месей по эквивалентным положениям в структуре кристалла.
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Рис.17. Вид спектра ЭПР для образца,вырезанного из 

пирамиды < с > .

Рис.18. Спектры оптического поглощения облученного 

образца /1 /  и после отжига в течение 1 часа 

при Г-300°С /2/,350°С /3 / ,  450°С /4 / .
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§ Ъ. Спектр ЭПР дырочного центра 0” в природном 
х /  кварце

В одном из кристаллов природного кварца /Украинское 
месторождение/ наблюдается спектр электронного парамагнит­
ного резонанса /ЭПР/ дырочного центра ранее неописанного 
типа. Кристалл,имевший исходную дымчатую окраску неболь­
шой плотности,приоорел после -облучения /источник

С л °  ,доза 0 .10 7 р . /  темнодымчатую окраску^ близкую по ин­
тенсивности к морионовои [33] . Однако наблюдаемый при
комнатных температурах спектр ЭПР был отличен от спектра 
характерного для морионов и не совпадал ни с одним !

иэ ранее описанных [  34-387 .

Спектры оптического поглощения облученного и отожжен­
ного при различных температурах образца показаны на р и с .18 
Было установлено, что хотя отжиг при Т^300°С в течении 30 
минут полностью обеспечивает дымчатую окраску/ соответст­
венно исчезает спектр ЭПР -центров дымчатой окраски 

Г 4 ,3^2 / ,  интенсивность линий ЭПР описываемого центра
практически оставалась неизменной. Лишь отжиг при Т>350°С 
приводит к исчезновений рассматриваемых парамагнитных цент* 
ров.

Данные спектрального анализа показывают,что в иссле­
дуемом кварце содержания примесей по концентрациям и соста* 

V ---------
Работа проведена совместно с А.И.Малышевым.



ву довольно обычное для природного дымчатого кварца /
8 .10~ вес X, -д .10 вес %, 71 -5 .1 0  вес X, Л а -5 .1 0
вес Л / ,  за исключением несколько повышенного содержания 
примесе и Ссс которые составляют 5.10 вес % и 1.10
вес % соответственно.

Спектр ЭПР исследовался на радиоспектрометре РЭ-13-01 
с частотой клистрона ~  ^ ,3  Ггц при комнатной температуре 
и температуре жидкого азота /7 8 °К /. Поскольку М  -центры 
дымчатой окраски наблюдаются лишь при ниэких температурах, 
то описываемый спектр ЭПР можно набледать либо при комнат­
ной температуре в облученном образце, либо при 78°К в отож­
женном до 300°С образце.

Судя по главным значениям у  -тен зора ,которые приво­
дятся ниже,наблюдаемый спектр ЭПР принадлежит дырочному 
центру,который характеризуется наличием б эквивалентных па­
рамагнитных центров в элементарной ячейке, различающихся 
лишь ориентацией осей -тензора. Спектр описывается спи 
новым гамильтонионом ромбической симметрии вида:

Ж  -  + = /г
со следующими константами: -2,003^0,001

0 / «2,02^10,001 
-2,007*0,001

Направление осей следующее направление оси совпа* 
дает с направлением оси у  , угол 77 между осью р* и 
осью X приблизительно равен 10°, ось перпендикуляр­
но ^х и соответственно. Направление осей $  -тен ­
зора для всех б центров нетрудно получить зная элеиенты сим* 
метрии кварца.
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Наблюдается также сверхтонкая структура /СТС от изото­
па с малой природной распространенностью и ядерным спином

9  = 1/2 с отношением интенсивностей боковых компонен­
тов и центральной линии равным 1 :0,02Ъ /р и с .19 /.

Судя по количеству центров данного типа в элементар­
ной ячейке и главным значениям $  -тензора,данный спектр 
мод-ет быть приписан парамагнитному центру 0* в тетраэдре, 
в котором ион кремния замещен другим ионом с меньшим за­
рядом. Таким ионом может быть ион Л 1 о \  Хотя вхождение 

в тетраэдрические позиции и представляется необычным, но 
такая координация магния известна для ряда минералов. Хо­
рошим примером тетраэдрической координации является
структура шпинели. Учитывая характер неизовалентного мик­
роне оморфизма, представляется естественном образование ды­
рочных центров 0 в результате потери электрона одним иэ 
кислородов под действием ионизирующей радиации.

Основное состояние центра 0 характеризуется Ь ~ 1, 
3 »1/2 / 2 р ° / , причем внутрикристаллическое поле расщеплж 

ет трехкратно вырожденный уровень Зр на три синглета. Схе­
ма уровней такого центра показана на рис.20. Волновая фун­
кция центра может быть записана в виде линейной комбинации 
2 3* и 2 р  кислородных орбит,так что в случае кварца с 
симметрией положения кислорода можно записать для соответ­
ствующих уровней [2 а ]  •

X I 23 >
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Рис.19. Вид отдельной линии спектра ОПР в облученном

образце.

-------------------- 3,

Рис.20. Схема уровней 0" -  центра.



Здесь X  -параметров смешивания Г23] 
а  = { ( ' / г ) Е  ~

где Л  = ( ^ ~ )  ® 2 5 1 *12р* >

<0 = е Ш ( ^ 5 С о а & ) ^ ) < ^ > г р ) Ег.р -Е а = Д О ы

Обозначения ясны из схемы на рис.20, а и электрон­
ные заряды кремния и зам спившего его магния. Используя 
найденные из радиальных волновых функций для 0 иона [40] 

следующие значения < 2 5 / х /  2рх > = 0,687 а .и . и < *С%2р 

= 1,70 а .и . и известные для кварца величины: угол & - О-&.
2 О' =144 , А и полагая =46 получим,следуя
[23] для «0 значение 0 ,2^6 . Это соответствует Х г = 0 ,088 и 

свидетельствует о малом примешивании 25 -состояния.Как 
показали Шнадт и Шнайдер,[&&] этим величинам соответству­

ют следующие расстояния ме^ду уровнями; Е , -  />=48600 -
” 1 _ + —1

1300 см и /> -  Ег  =6800 -1300 см .
Положение уровней следует сравнивать с теми,которые 

получаются при расчете расстояние мед«.ду у ровня ми, и сходя 
из отклонение главных значени ^ -тен зо р а  от 
свободного электрона ^ = 2 ,0 0 ^ о , которые^как 
[зз] могут быть определены в первом порядке 

щения из следующих формул:

Используя выше приведенные главные значения ^ -т е н з о -  -1 67 _]
ра,получим: Е1 -  ^= 62800  см и Е, -  Ег  -10000 см

у -фактора 
было показано, 
теории возме-



/для Л. =-132 см 1 [ 40] / .  Следуя [ 2 3 ] ,имеем

__ Еч -Е< = ^ ( 0  .Здесь Г  угол между •
кварца /с м .р и с .20 / .  Используя выше

. получим для 2 0  значение рав- 

"  - Е,
ОСЬЮ #х и осью
приведенное значение '6

О О г. _о_ное 130 по сравнению с 144 для нормально?© угла и
8 с ,ч ю  довольно естественно .учитывая очевидную большую 

искаженность тетраэдров при вхождении такого иона к а к ^ /

со значительным ионным радиусом. Из приведенного на рис.
18 спектра оптического поглощения видно, что исследован- 

0
ный кварц /после отжига при 1=300 С /  имеет полосу погло- 

о -1
щения в области Л  4  2000 А /50000 см /  /мы не имели
возможность измерять оптическое поглощение при длинах

□ 0  .волн Л < 2200 а / .  Также присутствует запрещенный пере­
ход небольший интенсивности в области «800 А-10200 см

Аналогично тому, как это наблюдается [4 ,39 ] в случа­
ях М  -  центров,зарядовая компенсация дефекта может

осуществляться не только щелочным ионом,но и протонов, 
расположенным в структурном канале. Поэтому в ИК-спектре 
должны присутствовать валентные ОН-колебания"чувствитель- 
ные" к облучению, поскольку изменения распределения заря­
да при образовании 0 центра должно приводить к изменению 
положения полос колебания ОН-групп, приуроченных к таким 
дефектным тетраэдрам.

ИК-спектр облученного и отож^нного образца показан 

на рис.<Л. Отличительной особенностью спектра является 
присутствие а  ̂отожженном образце /наряду с полосами 3320, 

3380,3435 см .принадлежащим ОН-группам,расположенным в



Рис.21. ИК-спектр облученного /1 /  и оточенного /2 /  
образцов.

Рис.22. Спектр оптического поглощения природного кварца. 
Реакторное облучение дозой «/см?  / ? / ,
Ю н /о№  / 3 / , исходный отожженный при Т»400°С 
в течение 1 часа.
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М  -тетраэдрах [ 2 ,41] и интенсивно полосы 3485 см , 
принадлежащей аналогичным ОР-группам ,но с близко располо­
женным междуузельным ионом [2]  /  ранее не опи­
сание полосы 3545 см . У^-оол^чение приводит к возрос- 
танию ОН (Л&) полосы и уменьшению практически до полно­
го исчезновения /  интенсивности 0Р- ~ Ы ) полосы и
полосы 3545 см .Уменьшение ОН (ЛС - /Л) полосы связано 
с явлением радиационно стимулированное диффузии щелочных 
ионов /а  в кварце [+2] . Можно полагать, что исчезнове­
ние ОН /  /-полосы обусловлено выше упомянутым
перераспределением зарядов. Отсутствие в спектре ЭПР СТС 
от Н и А обычно для такого рода центров .

Центры типа 0 описаны для морионов [о>з] ; их появ­
ление свидетельствует о высоких температурах роста, что 
естественно для кварца пегматитового происхождения. В 
данном случае,присутствие в образце структурного магния 
свидетельствует о несколько необычной геохимической исто­
рия кварца.

§ 6 . ЭПР и оптические характеристики точечных 
дефектов в кристаллическом кварце

Исследовалось влияние реакторного, и электрон­
ного воздействия на ЭПР и оптические характеристики синте 
тического и природного кварца. Кристаллы синтетического

V ------------------------
Работа проведена совместно с В.Н.Крейскоп.
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кварца относятся к типу, так называемого,блокового и вы- • 
ращены с небольшой скоростью. Кристаллы природного квар­

ца /Украинское месторождение/ имелл  исходную темно-дымча­

тую окраску. Данные по химическому составу обоих типов 

кварцев приведены в таблице Т7.Отдельные измерения были 

проделаны на кристаллах синтетического кварца различающе­

гося как примесным составом, так и степенью однородности.

Оптические измерения проводились в ультрафиолето- 
о

вом, видимом /спектрофотометр СП-142: 1400-2200 А;спектро- 
о

фотометр С<1-4А: ^200-11000 А; спектрофотометр СФ-8 :2200- 
о

25000 А /  и инфракрасном /спектрофотометр :3000-

3700 см /  диапозонах. Оптические спектры поглощения 

снимались, как правило, при комнатной температуре, ь неко- 
о

торых случаях ИК-спектры снимались при Т -1 0 0  К. Для от­

дельных образцов были также сняты спектры термолюминес­

ценции по стандартной методике.

ЭПР измерения проводились на радиоспектрометре 

РЭ-1о01 с частотой клистрона ~  > ,3 Ггц при комнатной тем- 
о 

перату ре и температуре жидкого азота /  77 К / .

Для измерений в ближнем УФ и видимой области бы­

ли изготовлены плоскопараллельные полированные пластинки 

размером 10x10x3 по осям х ,  у  соответственно. Для 

ЛК-измерений использовались полированные образцы размера­

ми 17x17x10 мм по осям х ,  у х Л .ЭПР измерения выполня­

лись на образцах двух ориентировок; размерами ЗхЗхЮ мм 

по осям ду 4 Я и соответственно. При из готов-



Ти
п

Кв
ар

ца
П

р
и

м
е

с
н

ы
й

 
с

о
с

т
а

в
 

в 
в

е
с

 
%

Ж
 

\
&

 
: 

72
• 

•
ЛГ

сс
 

\ 
30

, 
\ 

К,
• 

• 
• 

•
Со

.

Си
нт

ет
ич

ес
ки

й 
кв

ар
ц

1,
2.

10
"а

2.
10

"3
 

10
’4

2
,6

.1
0"

4  
5.

10
’5

 
5.

1(
Г5

10

Пр
ир

од
ны

й 
кв

ар
ц

1,
4.

10
“^

1,
4.

10
~3

 
5.

10
"3

1,
3 .

10
'4

 
1 ,

5 .
10

"3
 

5 .
10

~4
10



-  53 —

Рис.23. Спектр оптического поглощения синтетического 
кварца.Реакторное облучение дозой 1 0 ^  ^/см 
/2 / ,  101 3 ///см 2  / 3 /  и исходный образец /1 / .

’О  _____
Рис.24. Спектры оптического поглощения синтетического 

кварца после электронного облучения:! -  доза 
1 . 101 й е/см2 , энергия Зм е* ;2  - доза 1.10^ ^/см 
энергия 3 меV .
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Рис.25. Зависимость поглощения в области 4500 А от до­

за У- облучения для природного кварца.

Рис.26. ИК-спектр оптического поглощения природного 

кварца до /1 /  и после /2 /  ^-облучения.



- 5 5 -

кратко остановимся на результатах наших измерений. Воздей­
ствие ионизирующей радиации сводится,в основному следую­
щему: а /  образованию полос поглощения в области 4500 и 
6200 А, связанных, как известно , с М  -центрами дымчатой 
окраски С 3 ,6 ,За].

б/.увеличению поглощения в ультрафиолетовой области, 
э Оначиная с л  < & 00 А.

По имеющимся представлениям Г2 2 ,3 7 ,3 8 ,4 4 ] полосы 
поглощения в области коротковолнового ультрафиолета/ от 
края поглощения Л ~ 1500 X до Л * 2500 X/ связан/»/ с раз­
личными электронно-дырочными центрами.локализованными на 
дефектах непримесного характера,типа вакансии и дивакансии 
кислорода и кремния, а также междууэельного кислорода. Ра­
нее подробные исследования влияния реакторного воздействия 
электронного облучения малыми энергиями /  Е< 2мэв /про­
водились Митчелом, Пейджем, Нельсоном и Виксом, а так&е 
Арнольдом [2 2 ,^ 7 ,4 4 ] , которые показали, что электронное 

о облучение генерирует полосу поглощения в области 2250 А, 
тогда как -облучение вызывает повышенное оптическоео 
поглощение в области 2000 А. По предположению [22]  по­
лоса 2200 Я связана с электронами.захваченными на ваканси- 
ях кислорода,хотя по данным [ зв ]  эта полоса связана с 
электронами на несвязывающей гибридизированой орбите крем 
ния,расположенного вблизи тетраэдра с вакансией кислорода 
/полоса же 2000 Я по Виксу {34^ связана с электронами, 
захваченными дивакансиями 0-0 / .  Арнольдом [44]было так­
же показано,что пороговая энергия смещения кислорода суще-
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отственно зависит "'совершенства кварца.
* и-мерения? проведенные на облученных образцах 

показали,что в кварце наблюдается четыре типа парамагнит­
ных центров непримесного характера,причем два из них,име­
ющие электронную природу,были ранее описаны Виксом [зё>-3б] 
а два других типа дырочных наблюдались в природных морио­
нах [ ? ]  . Если придерживаться обозначений.введенных
Виксом для такого рода центров ^35-3б/ ,то можно запи­
сать следующие основные спектроскопические константы, а 
именно.главные значения $  -тензоров этих центров:

Е 1 -  центр: •  <-,003 ± 0,001
« 2,001 ± 0,001
«= 2,000 ± 0,001

Данный центр классифицируется [зд] как электрон захва­

ченный кислородной вакансией или [34] как электрон на 
несвязывающей орбите кремния вблизи тетраэдра с вакансией 
кислорода. Не смотря на некоторае различие в описании мо­
дели центра,несомненно наличие в составе дефекта вакансии 
кислорода. Виксом и Силсби описана сверхтонкая структура 
/СТС/ для этого центра,обусловленная воздействием с бли­
жайшими /Кер. « 4 0 0 э ./ и последующими / А ^  » ,8э.,А з=  0 ,4 э . /  
ядрами ионов кремния /изотоп <&- 9 У ■= 1 /2 , содержание 

4 ,7  % / .  С этим центром коррелирует оптическое поглощение 
в области 2200 X. Мо.̂ но полагать [14] ,что для данного 

центра возможно двухэлектронное парамагнитное состояние
г  "

-  центр#.
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Е-г -центр: = 1, -  0,001
= 2,003 1 0,001

По предположению Викса данный центр связан с электроном, 

захваченным на несвязывающей гибридизированной орбите 
кремния,расположенного вблизи дивакансии & --0  ,при чем I 

на месте вакансии кремния располагается протон и в между- 

узельном положении находится щелочно-земельный ион-компен- 
сатор. Наблюдались СТС от Н 1 /  У » 1 /2 ,содержания 100%/ , 
равная А ц* 1,35 э . ,  А =0,2 э . и от Л * 9  равная А<у>.= I 

•  400 э..Согласно Виксу [дб] с этим центром коррелирует 

оптическое поглощение в области 2300 А.
-центр: 2,004 ± 0,001

^г = 2,007 ± 0,001
^з«  2 ,052 -  0,001

Данный центр,по нашему предположению [  7] , связан с де- :

фектом типа 0~? локализованном в тетраэдре с дивакансией
^ с ~ О  т . е . , в сущности,представляет собой смещенный или 

междуузельный кислород. Полуширина линий ЭПР /по  точкам 

перегиба /д о  всех центров невелика и не превышает 2-3 эр­

стед. Согласно данным Митчела и Пейджа [ 2 2 ]  с таким кис- 
о 

лородом коррелирует оптическое поглощение в области 1650 А 

-центр: ^ ,=  2,005 ± 0.001
^г=  <,011 -  0,001 
$  « 2 ,033 -0 ,0 0 5

Данные Дырочный центр связан с дефектом типа 0 ,но локали­
зованы в тетраэдре вблизи дефектного тетраэдра, а именно 
с вакансией &  . В сущности цент^ представляет собой
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несвязывающие кислород. С этим парамагнитным центром 

коррелирует оптическое поглощение в области 2000 А.

Кроме описанных выше парамагнитных центров непримес­

ного характера в синтетическом и природном кварце,наблю­

даются ЭПР -  линии связанные с неоднократно о пенными

,Во] М  -центрами дымчатой окраски, а в природном 

кварце,также ранее описанные бе -центра /оптическое пог­

лощение в области -800 А /  и 71 -центры [4 ,18 ,47}  

Следует отметить, что наличие такого большого числа па­

рамагнитных центров в области ^=2 создает большие труд­

ности в их изучении,но ситуация облегчена тем,что 7 | и 

бе центры /в  отличие от алюминиевых/ наблюдаются при 

комнатной температуре. Причем процесс радиационности 

обесцьечивания.начинается именно с этих электронных цент­

ров и роэтому описанные выше Е-центры мо)Лно также наблю­

дать при комнатной температуре, поскольку интенсивность 

соответствующих лини< растет с дозой облучения для этих 

центров. В то|же,время «^-центры , имеющие линии ЭПР боль­

шой интенсивности,особенно в природном кварце,наблюдают­

ся лишь при температуре жидкого азота,так  что изменение 

интенсивностей лини ЭПР различных центров можно просле­

дить путем измерение при различных температурах.

Для синтетического кварца и для большинства при­

родных образцов (Г*-оОлучения< не дает Е-центров наблода- 

емых методом ЭПР /к ак  известно,исключение составляют 

природные морионы,а так &е кварцы подвергшиеся -облу- 
Р

чению дозор > 5.10 р . / .  Облучение электронами синтетичес-
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кого кварца выбранного типа также не приводит к образова­
нию какого-нибудь заметного числа центров Е-типа. Между 
тем,как облучение электронами природного кварца дает все 
выше перечисленные типы. Е-центров.

Следует отметить, что относительные интенсивности ли­
ний ЭПР различных Е-центров меняются в зависимости от до­
зы и энергии электронного облучения. Так,центры типа Е 
наиболее интенсивны при больших дозах,дефекты типа Е,и Е  ̂
имеют большую концентрации в кристаллах подвергшихся облу­
чению электронами с меньшей энергие ,чем в образцах облу­
ченных электронами с большей энергией /при одних и тех же 
дозах,естественно / .  ,ентры типа Е$ имеют незначительную 
концентрацию /п о  сравнению с другими Е-центром /  при всех 
энергиях и дозах облучения. Также,как и для других элек­
тронных центров, для Е7 и Е2  центров имеет место процесс 
радиационного обесцвечивания при больших дозах электронно­
го облучения.

Коротко остановимся на особенностях ИК-сп ктров пог-
-1лощения кварца в области 3000 - 3700 см .Полоса поглоще­

ния в этой области характеризуют присутствие в кварце 0й -  
дефектов различного типа. Украинский кварц,который интен­
сивно окрашивается в дымчатую окраску, имеет относительно 
небольшую концентрацию СТ-дефектов,при чем в спектре при­
сутствуют так называемые 04 ( М )  и Онб^-Хг/ полосы 
поглощения,свяоан^ае с валентными колебаниями 04-Групп, 
расположенных в тетраэдрах,в которых ион кремния замещен 
ионом алюминия с близкорасположенным щелочным ионом
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"Лс)] или без|него [ОН (АС)], подробнее об 0Н- 
дефектах в кварце в [ ь , 4 ^  . В синтетическом же кварце 
концентрация ОН-дефектов очень небольшая /н а  1-2 поряд­
ка меньше,чем в природном/. Влияние облучения на 0Н-спек-/ 
тры природного кварца, в основном,сводится к перераспре- .
делению интенсивностей и полос.
При достаточно длительном воздействии облучения интенсив-, 
ность ОЯ(М,~Ы) полос уменьшается, а интенсивность 
он 1м) полос возрастает /р и с .2 6 /. Такое перераспреде- |
ление свидетельствует о радиационно стимулированной диф- , 
фузии щелочных ионов, которые играют роль зарядовых ком­
пенсаторов алюминия центров. При потере электрона комп­
лексом [ЛЬО̂] при облучении,зарядовые компенсатор стано- I 
тится,как бы , лишним и щелочио ион диффундирует к элек- 
трозахватывакдим центрам. Подробнее об этом процессе в 
нашей работе [42] .

Следует напомнить,что различного рода непримесные 
/тепловые/де^ект-х типа кислородных вакнсий и ме&дуузель- 
ных ионов всегда присутствуют в некотором количестве 

/это  определяется историей об разц а ,т .е . условиями его рос­
та , главным о б р азо м / в кристалле. Это очевидно? как из 
самых общих термодинамических соображений так.например, 
из того факта, что электроны возникающие при образовании 
дырочных ЛЬ -центров захватываются ловушками орределен- 
ного типа /см.например данные по термолюминесценции [45]Х 
Однако такого рода центры , как показывает опыт.приуроче-, 
ны; как правило^к неупорядоченным местам кристаллическо
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Р ис.27. Особенности спектров оптического поглощения 
синтетических кварцев с различным примесным 
составом и различной однородностью.

Рис.28 . Относительное изменение поглощения в области о о
1650 А и 4500 А от дозы реакторного облучения.
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же дозы реакторного облучения. Если величина оптического 
поглощения в области 4600 ? определяется количеством струв

, то поглощение в УФ при дозе
г

н /см ^/, которое определяется количеством Е-центров 
различного типа существенно зависит от степени совершен­
ства кристалла.

Особенности поведения центров при больших дозах
У*-облучения /как  “чистого" так и в случае реакторного 

облучения /проявляются в эффекте радиационного обесцвечи- ! 
вания,когда происходит перераспределение захваченых заря­
дов между центрами различного типа. Процесс радиационного 
обесцвечивания дырочных /электронных/центров окраски мо- | 

выть / /жет^обусловлен либо перераспределением дырок /электронов/ 
между центрами с различными характеристиками /сечениями 
захвата и ионизации/, либо распадом этих центров с преоб­
разованием их в дефекты другого типа. Второй проч есс может 
быть проиллюстрирован поведением короткоживущих/ нестабиль 
ных/ б е  -центров, которые преобразуются в стабильные, т .е . 

/скомпенсированные щелочными ионами/ б е  -центры. Соот­
ветственно происходит изменение интенсивностей линий ЭПР 
короткоживущих и щелочных б е  -центров [18] . Формаль­
но,уравнение, описывающее процесс образования центров ок­
раски данного типа /например дырочных М  -центров/ при 
наличии центров другого типа /но  того же по знаку захваты» 
ваемого заряда/ может быть записано ^20] :
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где -число дырочных -центров в момент
время обличения, т .е .  величина пропорциональная д о з е ^ Г  

- к-во структурной примеси / т . е .  изоморфно заместив- 

шей предполагается,что ион-компенсатор для всех цент
ров один и тот же /  З 3 -  скорость ионизации/ т .е .  захва­

та -дефектом, Зг, -скорость образования /захвата 
дырки/ центром другого типа, 3 1 -скорость захвата 

/ т . е .  рекомбинации/ электронов дырочными -центрами.
I

Данное уравнение дает кривую вида,приведенного на ри с .25 

и при соответствующем выборе констант доволь­

но хорошо описывают экспериментальную кривую.

Следует отметить,что процесс полного радиационного 

обесцвечивания для -центров не наблюдается, т .к . для

этого повидимому требуются очень большие дозы радиации 
/  7  1 0 ^ °р ./. Однако для б е  и 77 центров в природных 

кристаллах этот эффект наблюдается и при дозах 5 .108 р. 

как правило,эти центры не наблюдаются. Можно полагать, 

что для -центров, конкурирующими дефектами являются 

дырочные Еу и Е^ центры,тогда как для и -центров 

электронные Е̂  и Ес  -  дефекты. Этот процесс проявляется 

как в перераспределении интенсивностей соответствующих 

ионов в термолюминесценции /с о  сдвигом большей светосуммы 

для высокотемпературных максимумов/, так и в сдвиге опти­

ческого поглощения в коротковолновую область спектра. Ди­

намика этого процесса показана на рис.28 из которого вид­
но как меняется отношение 1650 5 /  X) 4500 X в  зави-
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симости от дозы ^-облучения /синтетический кварц/.
Из приведенной зависимости хорошо виден процесс перераспре­
деления дырок в зависимости от дозы облучения.

Таким образом,проведенные исследования показывают, 
что в кварце при облучении происходят сложные процессы 
образования электронно-дырочных центров и включающие в 
себя как электронную, так и ионную миграцию /  щелочные 

ионы/. Начиная с определенных доз для каждого вида облу­
чения радиационное воздействие приводит к образованию эна 

чительного числа ионов кислорода, смещенных из их нормальных 

положений в междоузлия и соответствующего количества вакан­

сий кислорода.

§ 7. О третьем типе цитриновой окраски
х / 

природного кварца .
Ранее уже рассматривались [ 7 ,1 4 ,4 8 ] две ра^новид- 

ности цитриновой окраски кварца с различной природой кра­
сящих центров. Первый тип цитринов это ,так называемые, 

железистые цитрины [ Ш ] ,желто-бурая окраска которых
обусловлена присутствием интерстиционных /междуузельных /  

ионов трех и двухвалентного железа. Для таких цитринов , 
как в случае природных [ 4.>] , так и в случае синтетичес- 
ких образцов [ .описан спектр ЭПР ионов в тет
раэдрических междуузельных положениях. В кристаллах буро­

го синтетического кварца обнаружена мелкодисперсная кол-

х7
Работа проведена совместно с Р.Л.дуниным-Барковевим,Лиси- 

циной Е .Е ., с.Е.Хаджи.
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лоидная аза силикатов железа [48] . Оптический спектр

поглощения железистых цитринов характеризуется интенвив -  
ной полосой переноса железа при длинах волн Л  3000 

Длинноволновый край этой полосы и накладывающиеся на него 

полосы поглощения З е  небольшой интенсивности простира­

ются в фиолетовую,голубую и,частично, в желтую области 

спектра. Поэтому окраска железистых .цитринов изменяется 

от светло-желтой до бурой/рис.23/  ,в зависимости от от- 

носительной интенсивности полос поглощения,связанных с 

ионами и железом в коллоидной фаве.

В отличие от вышеописанных цитринов,окраска кото­

рых имеет хромофорный характер,встречаются кварцы с ра­

диационной цитриновой окраской 7]  . Эта окраска /в т о ­

рой тип цитринов/ является разновидностью дымчатой и свя­

зана с дырочными центрами,возникающими при радиационном

воздействии, на кислородах тетраэдров, в которых ионы 

кремния замещены ионами алюминия [ 2-3 ] . В отличие 

от обычного дымчатого кварца 

компенваторами являются ионы 
образования дырочного центра 

тронным ловушкам ‘ в

[  2 - ^  ?  где зарядовыми
Ло!* и & 1 , которые,полпе

умещаются к элек-

радиационном цитрине роль

зарядового компенсатора выполняют одновременно литий и 

протон. При облучении ион лития,связанный с протоном, не 

отходит от М  -^ентра [  V ] '. локализация щелочного 

иона,вблизи центра,приводит к сдвигу полосы поглощения,от 

4500 а в дымчатом кварце к 4000 5 в  радиационном цитрине.
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Рис.29. Спектры оптического поглощения неокрашенного 
/ 1 / , светложелтого / 2 / , бурого / ? /  и зеленого /4 / 
кварца с примесью железа.

Р и с .30. Спектры оптического 
поглощения исходного морио­
на / 1 /  и того же образца 
/8 1 /  после отжига в течение 
1 часа при температурах : 
300°С / 2 / ,  400°С / 3 / .



Поскольку длинноволновый край этой полосы также простира­
ется в фиолетовую и голубую области спектра /вторая поло­
са поглощения, характерная для этих центров,в области 6200 
X частично "срезает" красную компоненту спектра/,результи­

рующая окраска кристаллов -  желтая,а при наличие примеси 
дымчатых .«ентров, елто-дымчатая [ 7 ]  . Окраска радиадв­
ойных ..итрин^ВПс тепловом воздействиям и полностью обес-де 
чивается при Т ~ ДОО°С. Поэтому для природных кристаллов 
она наблюдается редко,хотя достаточно часто образуется при 

у /  радиационном воздействии на бесцветный природный кварц '  .
Настоящее сообщение посвящено исследованию особенное 

тей цитриновок окраски,возникающей при термическом обра­
ботке морионов. В литературе описаны случаи получения -цит­
ринов из раухтопаза при отжиге,однако природа центров ок­
раски оставалась невыясненной.

На рис. 30-33 представлены спектоы оптического погло 
цения цитринов,полученных отжигом морионов при Т ~  300-320 
С. Кривая поглощения исходных морионов,типичная для квар­
ца с темнодымчатой окраской [ 3 ,3 3 ]  приведена на ри с .30. 
На рисунках 30-44 приведены также кривые поглощения после 
отжига образцов цитринов при различных температурах. Уста­
новлено, что все такие цитрины,в зависимости от характера

Еще одной причиной редкой встречаемости радиационных цитринов в природе является пологий характер кривой насы­щения^ окраска проявляется достаточно заметно лишь при до­
зах > Ю '^ ч т о  на порядок превосходит дозы насыщения для Дымчатой окраски.
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V
°ис.31. Спектры оптического поглощения образца /^ 3 /  с 

цитриновой окраской / 1 /  и того «е образца после 
отжига в течение 1 часа при температурах: 
450°С / 2 / ,  500°С / 3 / .

Рис.32. Спектры оптического поглощения образца /Г 2 / с 
цитриновой окраской / 1 /  и того же образца по­
сле отжига в течение 1 часа при температуре 
500° С / 2 / . Отжиг при 400°С практически не изме­

нил оптического поглощения.
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Рис.ЗЗ. Спектра оптического поглощения образца /^ 4 / с 
цитриновой окраской /1 /  и того же образца по­
сле отжига в течение 1 часа при температурах: 
400°С /2 / ,  450°С /3 / ,  ГОО°С /4 / .

Рис.34. Спектра оптического поглощения образца природ 
ного кварца,подвергшегося воздействию реактор 
ного облучения /1 /  и того ке образца после от 
жига в течение 1 часа при т?мпературах:300°С 
/2/,400°С /3/,500°С /4 / ,  6ОО°С /5 / .
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исходной окраски,обесцвечиваются в интервале температур 
400-500°С. Следует обратить внимание на то,что цитрины,по­
лученные отжигом морионов,имеют различные оттенки желтой 
окраски. В одних случаях (ри с .31 )̂ это обусловлено приме­
шиванием устойчивой аметистовой окраски /температура обес-> 
цвечивания для природных аметистов 400°С С 8 ] . в

■ других -  наличием полос поглощения, присущих железистым 
цитринам [р и с .32^ . Кроме того,при некоторых режимах
отжига дымчатая окраска снимается не полностью и может час- 
тично накладываться на желтую, изменяя оттенок цитриновой 
окраски (^рис.Зз) .

Ранее [3 3 ]  ,при описании морионов,мы обращали 
внимание на то,что они имеют больший,по сравнению с обыч­
ным темнодымчатым кварцем,коэффициент поглощения в области 
длин волн 2000-3000 X. По современным представлениям [ 1 4 ,  
22 ,35,36,37[| полосы поглощения в ультрафиолетовой облас­
ти /УФ/ связаны с различными электроннодырочными центрами, 
локализованными на дефектах непримесного характера,типа ва­
кансий и дивакансий кислорода и кремния,а также междуузель- 
ного килорода. Так,поглощение в области 2200 а связано с 
электронами,эахвачеными вакансиями кислорода ГЗб] ,погло- 

о
щение в области 2000 А с электронами,эахвачеными диваканси­
ями 0-0 /  [ з ъ ]  ,а  поглощение в области 2300 А с  электро­
нами, эахвачеными дивакансией -О  . Дырочные
центры типа 0 вблизи "дефектных" тетраэдров дают поглоще­
ния в области 2о00 5 , а междуузельный кислород (о~)  -  в



области 16о0 8 [22  ] • Как было установлено при изуче-

ним морионов {В8] ,в  них на бл сдается спектры ЭПР дефек­

тов описанного типа. Большая часть непримесных дефектов в , 
таких кристаллах приурочена к участкам с неупорядоченной

|> 
структурой. Сильные вариации потенциала внутрикристалличес* 
кого поля в таких областях приводит к тому,что локализован­
ные там центры не дают вклада в наблодаемы, спектр ЭПР,хе* 
тя и проявляются в оптических спектрах. Непримесный харак­
тер оптического поглощения в УФ следует также их того,что 
соответствующие полосы могут генерироваться радиационным 
/реакторным/ воздействием на чистый кварц.

Таким образом, в исследуемых исходных кристаллах мо- ’ 
рионов наряду со значительной концентрацией дефектов непри­
месного типа имеется большое число центров дэсчатой окрас­
ки. Как известно, отжиг при температуре о00°С приводит к 

полному обесцвечиванию дымчатых центров. Однако,поглощение 
в ультрафиолетовой и голубой части спектра при этом частич* 
но сохраняется. Это обуславливает результирующую цитриновуI 
окраску /Ш тип/, таких не полностью отожженных7 образцов. Ям 
диационный характер подобной триновой окраски несомненен
и подтверждается поведением окраски при отжиге (рис.ЪО-Ьо}

То,что в кварце существуют дефекты непримесного харав 
тера,которые отжигаются при высоких /Т  > 400°С/ темпера­
турах,нами было проверено на образцах природного кварца с 
дымчатой окраской. На рис.о4 показано изменение оптическогс 
спектра поглощения при нагреве образца подвергшегося воз-
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действию реакторного излучения /д о за  5 ,7 .1 0 ^  н/см^ по ней­

тронам и 2 . 108 р. по у -излучению/. Видно,что отжиг при 

температурах 300-400°С полностью "уничтожает" центры дым­

чатой окраски /полосы поглощения в области 4500 и 6200 8 / , ' 

оставляя практически без изменения интенвивность поглощения 

в УФ. Лишь высокотемпературный отжиг приводит к выцветанию 

этих полос.
Были также исследованы кристаллы синтетического квар­

ца с радиационной светложелтой окраской /о б р Л  5 / , близкой I 

по характеру к окраске рассмотренных цитринов /р и с .3 5 / .Эта 

окраска возникает при облучении кристаллов,содержащих зна­

чительное количество неструктурной примеси [14] и,следо­

вательно, характеризующихся наличием деструктуированных об­

ластей с высокой концентрацией дефектов непримесного харак­

тера,типа разорванных связей и т .п . .  Возникающие при облу­

чении электронно-дырочные центры обуславливают повышенное 

поглощение в У1 /р и с .3 5 /» что приводит,так же как и во веек 

случаях кварцев-цитринов,к появлению желтой окраски.

Цитрины третьего типа,которые были обесцвечены высо­

котемпературным отжигом, при -облучении /д о за  1.10® р./ 

окрашиваются в темнодымчатый цвет. Кинетика обесцвечивания 

таких "вторичных" морионов показана на ри с .36 /обр.®  2 / .  

Как и следовало ожидать,до таких /сравнительно небольших/ 

доз идет образование в основном центров дымчатой окраски. 

Для образования значительного числа центров непримесного 

характера требуются либо большие дозы У* -облучения
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Рис.35. Спектр оптического поглощения синтетического 
кварца образца /№5/ с большим количеством не­
структурной примеси после -облучения /д о  а 
1 . Ю7 р . / .

V

Рис.36. Спектры оптического поглощения образца 1^2/1/,
Оотожженного при 1=500 С, после дополнительного 

/'-облучения /д оза  1 . Ю ^р ./ и отжига в те- 
0  0 чение 1 часа при температурах: 270 С /2 / ,3 1 0 С 

/ 3 / ,  400 С / V ,  500°С / 5 / .



/  >  5. Ю8 р ./,л и б о  реакторное /см .рис.34/воздействие.
Выше уже отмечалось,что рассматриваемые цитрины от­

личаются различными оттенками желтой окраски, что? очевидно_, 
связано с наложением окрасок других /в  основном примесных/ 
типов. Эти различия хорошо проявляются в особенностях ин­
фракрасных /ИК/ спектров в области 3200-3600 см , где, 
как известно [5 ,1 4 ]  ,лежат полосы поглощения ОН-дефек-
тов. Имеются в ваду ОН-группы в тетраэдрах,в которых ионы 
кремния замещены ионами алюминия,как с расположенными вбл» 
зи ионами компенсаторами /полосы 33*6,3440,3478 см“  ̂ для 

. так и беи них /полосы 3311,3371,3435 см“ ^ / .
Обычно морионы,как и все к^арч ы с интенсивной дым­

чатой окраской,характеризуются небольшой интенсивностью I 
х /ОН-полос поглощения . Типичный для морионов ИК-спектр с I 

небольшой концентрацией водородных дефектов показан на I 
рис. 37 /о б р .8  1 / .  Другой тип ИК-спектров с интенсивными: 
ОН-полосами,более характерный для радиационных цитринов < 
[ 7 ]  имели образцы I  2 и 1 3 /р и с .3 8 /. Обр.Е 4 занима­

ет промежуточное /по концентрации ОН-центров/ положение 
между этими двумя группами /р и с .3 9 /. Как видно из рис. I 
30-33указанные две группы цитринов несколько различаются! 
по кинетике отжига. Так,если для обр.№1 поглощение в УФ з о
отжигается при Т>500 С,то для обр.№2,№3 оно,практически

V --------------------------------
Эта особенность ИК-спектров морионов свидетельствует о 

щелочном характере среды,в которой они формировались.
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о полностью, снимается отжигом при Т—400 С. ь этом отноше­
нии обр.ЯИ также занимает промежуточное /между обр.|Р1 и 
№2 /3 /  /  положение. Следует отметить наличие широко диф- 
фуэно полоса в области ЗООО-ЬбСО см ИК-спектра /р и с .40/ 
для синтетического цитрина /оор.Пб /.характерной для крис­
таллов кварца с большой концентрацией неструктурно я приме­
си. Поведение ОН-полос при отжиге и радиационном воздей - 
ствии неоднократно нами описывалось [8,14] и поэтому 
здесь не рассматривается.

В заключение остановимся кратко на устойчивости раз­
личных типов цитриновой окраски кварца. Естественно, что 
наиболее усто чивой к различного рода воодействиям являет­
ся хромофорная окраска железистых цитринов. Следует напом­
нить, что в случае синтетических железистых цитринов отжиг о
при Т>560 С приводит к переход, желто-буро, окраски в зе­
леную [ль] /рис.^.> / .  Такие ж* зеленые кварцы образуется 
при отжиге некоторых разновидностей интенсивно окрашенных } 
природных аметистов [ 51] . Наименее устойчиво. окраско-.
является радиационная цитриновая окраска /тип П /.которая о ”отжигается при .00 С. ,итдиновая ок.аскл типа Ш,которая 
по происхождению является также радиационно ,обладает срав­
нительно высокой термичной усто' чивостью и обесцвечивается 
при Т~ 100-000 С.
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Рис.37. ИК-спэктр образца Ш 1.

Р и с .38. ИК-снакгр образца 2.
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Рис,39 , ИК-спектр образца 1 4 .

Рис.40. ИК-спектр образца Е Ь.



§ 8 . Исследование природы дефектности 
х / синтетических кристаллов аметиста.*

Несмотря на то, что природа центров аметистовой окрас­
ки окончательно не установлена, центры-предшественники / т . е .  
имеющиеся в необлученном кристалле/ хорошо изучены. Аметис­
товая окраска, которая носит радиационный характер, возни­
кает лишь в случае изоморфного замещения ионов кремния 
/  <&*7ионами железа /  ^ 7 .  Необходимость ведения синтеза 
кварца в ^-содержащих системах приводит к появлению ряда 
факторов, влияющих на однородность получаемых кристаллов. 
Морфологические изучения синтетических кристаллов аметиста 
показали, что появление трещин различного типа приурочено \  
к местам выпадения на растущую поверхность силиката калия 
/данные В.Г.Лушникова/ и к бразильским двойникам характер­
ным для аметистов. Кроме того, можно было предполагать, что 
в синтетических аметистах имеет место гетерометрия вследст­
вие различия параметров решетки затравок и наростающих пи­
рамид. Возникновение трещин, приуроченных к твердым включе­
ниям в кристалл, является следствием возникающих деформаций. 
Появление же трещин вблизи двойников может быть объяснено 
различием коэффициентов захвата структурной примеси железа 
гранями большого и малого ромбоэдра, которые всегда имеют 
различные плотности аметистовой окраски .Это различие в

х/
Работа проведена совместно с В.Е.Хаджи, Е.М.Цыгановым и 

Л.А.Самойлович.



значительной мере^рТзличию скоростей роста граней г  и 

Как было установлено ранее, в случае бразильских 
двойников,широко проявленных в синтетических аметистах, 
наблодается различие коэффициента захвата примеси железа 
в участках /двойник/ принадлежащих пирамидам < правого 
и левого компонента двойника. Причина этого явления пока 
не выяснена,однако оно также должно вносить свой склад в 
напряженное состояние кристалла.

Перед лабораторией структурных исследований были 
поставлены задачи совместно с отделами цветных камней и 
гидротермального синтеза выяснить все возможные причины 
трещиноватости аметистов и найти пути их устранения или 
максимального уменьшения числа трещин. Для этого были 

х /проведены прецизионные измерения параметров решетки 
аметистов,полученных в различных условиях. Когда было ус- 
тановлено,что гетерометрия мо^ет иметь место,вследствии 
наблюдающихся различий в параметрах решетки затравочного 
и наросшего материалов,были измерены параметры решетки 
ряда образцов кварца с целью подбора затравок с парамет­
рами решеток близким к параметрам синтетических аметистов 
Результаты этой работы,которая бала проделана совместно 
с отделом цветных камней,отралена в таблице У.

В ранних опытах по гидротернальноцу синтезу кварца,

<7----------------
йеаодака намерений приведена в 5 <1 наоюяй.ей главы.
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проведенных В.П.Бутуэовым было установлено, что при выс о- оких тепмературах роста /Т — *0С С /  скорости роста гране;.«
большого ромбоэдра значительно возрастают ,и приближаются 
к скоростям роста малого ромбоэдра; в этих условиях трещи­
новатость в Я -кристаллах проявляется значительно 
слабей несмотря на массовое развитие в них двойников. 
Поскольку,при высоких температурах,как было показано ра­
ботами отдела гидротермального синтеза,также значительно 
уменьшаете* количество нежелательных ; аз,типа калиевых 
силикатов, то было ясно, что синтез аметиста должен вес­
тись при более высоких температурах, чем это делалось 
раньше. Опыты,проведенные в отделах цветных камне и гид­
ротермального синтеза,подтвердили это предположение. 
Наряду с этими,ранее известными причинами трещиноватости 
синтетических аметистов,была на.дена еще одна возможная 
причина дефектности кристаллов. Оптические спектры пог­
лощения синтетических аметистов показывают, что в них 

о наряду с полосами поглощения * области 3500 и 5=00 А, 
характерными для аметистовой окраски,имеется полоса пог- о
лощения в области 8000 А,которая не наблюдается в природ­
ных аметистах /р и с . 41-42 / .  Данная полоса поглощения свя- 
эана с ионами . Поскольку трудно предполагать
вхождение ионо^ &  вместо ионов то наиболее
вероятным местом вхождения ионов следует считать
междуузельн_е положения. Именно в лаких искаженных тетра­
эдрических междуузельных позициях /к а к  было установлено 
методом ЭПР /  находятся ионы & 5+ в б., ром кварце.
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Рис.41. Спектры оптического поглощения природного аме­
тиста / 1 /  и синтетического выращенного в систе­
ме с добавкой 2 —<&> и  3 — > е

Рис.42. Спектры оптического поглощения синтетических 
аметистов выращенных в обычной системе / 1 / , в  
системе с добавкой / 2 / , в системе ^74-^7  / .



Очевидно,вхождение ионоъ в междуузлия /также как
и ионов вместо ионов будет приводить к воз-
растанию параметров решетьи и дополнительной трещиноватос­
ти. Анализ природных аметистов показывает, что концентра­
ции структурно примеси железа в них невелики и составля­
ют тысячные доли весД  Поэтому вхождение железа в виде 
"бесполезно^" /д ля  окрашивания /формы ионов нежела­
тельна, т .к . это ограничивает возможности получения густо- 
окрашенных нетрещмноватыс кристаллов. Уменьшение концен- 
трации железа в форме ионов может достигаться введе­
нием в систему различных окислителе . Такими окислителями, 
как было показано работами отдела гидротермального синтеза 
и цветных камне^ ,являются соли и перекись водоро­
да. Соль лития более подходящи: окислитель поскольку, как 
было ранее показано, введение лития связывает примесь алю­
миния в соединениях типа и тем
самым припятствует входжению структурной примеси алюминия. 
Э®о, в свою очередь, приводит у улучшению чистоты аметис­
товое окраски /  на нее не накладывается дымчатая /  и к по­
вышению фото и температурно' устойчивости окраски. Отдель­
ные опыты с введениями в систему роста перекиси водорода 
были проделаны в отделе экспериментальной минералогии. 
Сравнение спектров поглощения /приведенных на р и с .41-42 /  
аметистов,полученных в различных условиях показывают, что 
введение окислите лей,особенно в форме соли благо -
приятно сказывается на качество окрас и. Проведеные оп.лгы 
по У! и тепловой обработке аметистов,полученных в такой
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системе,показали,что устойчивость окраски существенно воэ* 
растает по сравнению с аметистами,полученными в обычных 
условиях,хотя еще и не может сравниться с устойчивоатью 
окраски хороших природных аметистов.

§ 9. Рентгенографическое изучение кварца, 

зг /Дислокации в синтетическом к в а р ц е 7 .
Для изучения дислокаций в синтетических кристаллах 

кварца применялась рентгено-дифракционная топография. Ис­
пользовалась камера Ланга с _ Хс,-излучением. Наблю­
дения проводились на трех кристаллах /С -Т , С-П, С-Щ/, на­
росших по пинакоидальной затравке,объем каждого кристал­
ла состоял из С-пирамвды^рост в которой происходил преиму’ 
щественяо параллельно (0001) . Поверхность роста состоит 
из характерных "булыжников” или акцессорий и она пример­
но параллельно (0001) . Кристалл С-П содержал единичные 
дислокации,и на его поверхности присутствовали крупные 
редкие акцессории /р и с .4 3 а /. Плотность дислокаций крис­
таллов С-Т и С-1 примерно одинаково /  ~ Ю4  1/см^ / ,н о  

они имеют разный рельеф пинакоцдальной поверхности: по­
верхность кристалла С-Т покрыта мелкими акцессориями с 
четкими вершинками, на фоне рельефа типа булыжной "мос­
товой" /р и с .436 /, а у кристалла С-Ш многие акцессории име* 

махроспирмьный.
ют характерный^рельеф; четкие вершинки на макроспиралях 
отсутствуют /р и с .4 3 в /. Для каждого кристалла все ак^ессо- 
рии имеют один и тот же внешний вид.

х /
Работа проведена совместно с В.Е. Саджи, Л.А.Гордиенко.
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а б
Рис.43. а/пинакоидальная поверхность с -7 кристалла 

б/пинакоидальная поверхность с-ГТ кристалла

в
в/пинакоидальная поверхность с-Ш кристалла
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Кристаллические пластинки /  0 ,6  мм. толщиной/ выре­
зались параллельно и (0001) . Кристаллографиче
ские ориентации и используемые рефлексы показаны на стерео­
графической проекции /р и с .4 4 /.

На рис. 46 / а ,  б / представлены топограммы пластинки 
X -среза  С-Т кристалла,полученные с отражений {1011^ и 
(0003) . Видно,что основная масса дислокаций находится в 

стенках ячеек ,а  в вершины акцессорий входят дислокации, 
формирующиеся в глубине кристалла. На рис.456 не наблюдаете 
ся полного погасания дислокационного контраста,следователь­
но, эти дислокации имеют вектор Бюргерса /  с компонентой 
С -[0001 ] . На топограммах видна также резко выраженная 
слоистость роста обусловленная тем,что слои сильно напря­
жены. По мере роста кристалла слои становятся волнистыми 
и з-за  развития ячеек, внешним проявлением которых является 
"булыжяико^ая* поверхность.

На ри с .46-47 представлены топограммы пластинок /  - 
среза кристаллов С-Т и С-П, снятых в рефлексах 2™ и . 
Несмотря на различную плотность дислокаций в них в обоих 
кристаллах в центр акцессорий входят вершинные дислокации. 
Для определения вектора 7* дислокаций, связанных с верши­
нами,быки получены топограммы от всех шести ромбоэдрических 
рефлексов и шести отражений типа 2 /» . Эти топограммы пока­
зывают,что все дислокации в кристаллах параллельны /*0001] 
с точностью до нескольких градусов. Поскольку дислокацион­
ный контраст присутствует в ряде отражений типа 2 с л е ­
довательно дислокации не чисто винтовые. Дислокации дают 
контраст для отражений ( 1011) ,(0111} ,^101^ и (1011  ̂ и
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Рис.44. Стереографическая 
проекция,показывающая ориен­
тацию кристаллических пласти 
нок и действующие рефлексы.

а б
Рис.45. а/топограмма х-среза с-7 кристалла,отражение

(1011)
б/топограмма х-среза с-7 кристалла,отражение



Рис.46. ‘Голограмма X -среза с-7кристалла,отражение 2 /п .

Рис.47. Топограмма 2 -ср еза  с-П кристалла,отражение 
{1011} .
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очень резко его ослабляют для отражений (0111} и (1101^, 
т .е .  дислокации,связанные с вершинками акц ессорий является 
смешенными е * ( а + с 1123 > , лежащими в плоскости Пересе
чения ромбоэдров (0111) и(1Ф01/ .Ранее отмечали [ & ]  , что
хотя правило погасания острого применимо лишь для чис­
то ввинтовых дислокаций в упруго изотропной среде,тем не ме 
нее этот критерий успешно используется довольно широко [ьз/. 
Применение его к дислокациям,связанным с вершинами акцессо­
рий объясняется тем,что дислокации имеют заметный винтовой 
характер. Из дислокаций,находящихся в непосредственной бли­
зости от вершинной,были рассмотрены следующие: 1 ,2 ,3 ,4 ,5 ,  
на ри с .46. Дислокация 1 погасала в отражениях (11ОО/и(р1$С 
и является сметаной; 3-быка невидима в отражениях (1100/ и 

(1100^ ,это краевая дислокация с 3* « [1120] или[1120] .У 
дислокаций 2 ,4 ,5  систематических погасаний не наблюдалось.

На р и с .48 представлена топограмма X -среза С-Ш 
кристалла,снятая в отражении [1011] . Была произведена 
также съемка и в отражении трех ромбоэдров 1011 для 
X -ср еза . Как уже отмечалось выше, акн ессории с макроспи­

ралями не имеют четко выраженной вершины. Не наблюдаются в 
них и вершинные дислокации. Чтоб дополнительно проверить 
эту связь,был отобран кристалл синтетического кварца с пи- 
накоидальной поъерхностью? содержащей крупные акцессорий 
без четких вершин. На ри с .49 показана топограмма X -среза 
такого кристалла, снятая в отражении 1 0 1 1 . Действитель­
но, отсутствие четкой вершин у акцессорий может говорить о в 
отсутствии в ней вершинной дислокации.
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Рис. 48. Топограмма х-среза с-Ш кристалла,отражение?/^/?/
± - 

Рис.49. Голограмма х-среза бее-дислокационного
ла кварца с акцессориями,отражение {1011}

кристал-



Как отмечалось [54] , подавляющее большинство дисло­
каций в кварце относится к краевому типу с вектором Бюр­
герса /  ~  а<1120> . Исследование связи рельефа пина-
коидальной поверхности синтетического кварца с дислокацион­
ной структурой соответствующей пирамццы роста, имеющей раз­
ную плотность дислокации,покавало,что при наличии четкой 
вершины в акцессориях в центре всегда имеется дислокация 
с 6 =  + . Дислокации смешаного типа могут при-,
сутствовать в пирамиде роста в местах помимо вершины акцес- 
сории. Но хотя дислокации этого рода и могут способствовать 
росту по механизму Франка,их отсутствие там показывает,что 
они не являются прямо ответственными за ячеистый рост. В 
работе [5 2 ]  высказано предположение о том,что "булыжников 
вая" поверхность возникает вследствие того,что скорость рос­
та у стенок ячеек меньше вследствие высокой локальной кон­
центрации примеси вместе с наличием в стенках краевых дис­
локаций. В бездислокационном кварце /р и с .49 / с крупными 
акцессориями на пинакоидальной поверхности,пирамвда роста 
которого имеет крупно-ячеистое строение,рост происходит во 
обще без участия дислокаций. Природа ячеистого роста в 
кварце, повццимому, не связана с дислокациями.

Двойники в синтетическом кварце.
Известно [5 с] , что в природном кварце широким рас

V ----------------
Работа выполнена совместно с В.Е. еджи.



пространением пользуются дофинейские двойники,возникшие 
в период роста,а также при термическом и механическом воз­
действии на монокристалл. Для механического образования 
бразильских двойников необходимо высокое сдвиговое напря­
жение [бб] ,в результате которооо /по схеме предложен­
ной Мак-Лареном [57] /  происходит разрыв двух ~О
связей , перемещение атома с ^=0,33 на 1/2 а  и
одновременный переворот тетраэдра,центрированного этим 
атомом, параллельно тому направлению ,в котором дей­
ствует сдвиг. Он вызывает перенос структурного центра /  
винтовой оси/~на 1/2 <х вдоль [ а] и  в результате крис­
таллографические оси кристалла /  хозяина" и его двойника 
оказываются смещенными /оставаясь параллельными/ на вектор

• В результате наличия вектора смещения возникает 
дифракционный контраст от граничной зоны двойника.

Образование двфинейского двойника не сопровождается 
разрывом 'О  связей. Структура одного компонента двойни­
ка может быть выведена из структуры другой путем поворота 
решетки на 180° вокруг С-оси. Реальное образование двойни­
ка может происходить за счет очень слабого смещения 5*’ и 
0-атомов в сдвойникованной части относительно положения 
тех же атомов в основном кристалле на величину того же по­
рядка, что и амплитуда термических колебаний при комнатной 
температуре. Считается [Ьв] ,что в результате такого по­
ворота положение атомов , центрирующих тетраэдры,поч­
ти не меняется. Но плоскость (А при повороте на 180°
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Рис.? !. х-спез,отражение {(Я  11}
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ные части. Пример,когда в контрасте находится граница двой­
ника, покаван на рис. 52. Это топограмма с пластинки & -  
среза, снятая в отражении {112о} . Для этого рефлекса 

|₽ кр. {1120}| = |₽  дв. {1120}|,но на границе происходит из­
менение фазового угла волны, и з-за  которого возникает диф­
ракционный контраст. Сдвойникованные части дают одинаковую 
отраженную интенсивность как цучастки совершенного кристал­
ла с равными структурными факторами. Хорошо проявляется 
лишь двойниковая граница. Одни её участки видны в большем 

контрасте, чем другие; это говорит о том,что подобно гра­
нице бразильского двойника [ 57] контрастность изображе­
ния зависит от кристаллографической ориентации двойниковой 
границы.

Зарождение дофинейских двойников в наросшем слое 
синтетического кварца происходит в зависимости от того,ка­
кой гранью растет кристалл. Установлено, что в пирамиде рос­
та < С > никогда не возникают дофинейские ростовые двой­
ники. Это объясняется тем,что оседающие на быстрорастущую 
поверхность (0001) двойниковые зародыши не успевают раз­

виться и зарастают. По этой же причине двойники не встреча­
ются в пирамидах относительно быстрорастущих граней (1120) 
и (1122) . Иная картина наблюдается при росте кристаллов 

на ромбоэдрических затравках. В случае перекристаллизации 
на Т и Л затравки при пониженных ^ < 3 5 0 °с ) температу­
рах и умеренных[/\Т- о-10°С^ пересыщениях в < Д > пирамиде 

иногда возникают бразильские и дофинейские двойники, а 
пирамида формируется,как правило однородной /зд е сь  не рас-
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Р и с .52. 2С-ср ез , о траление {и'Ро}

Р и с .53. х-срее,отражение {3031^



сматриваются двойники,связанные с механической примесью, 

оседающей на обращенные вверх грани/. С ростом пересыщения 

интенсивность двойникования < Я > пирамиды существенно уве-  

личивается,так что она вся прорастает /"вы тесняется"/ 

двойниковыми субиндивидами < пирамиды./о двойниках в пи­

рамидах < * >  и < см. также [59 -6О] / .  В случае выращи­

вания на ромбоэдрах при высоких /  400°С/ температурах

дофинейские двойники прорастают и < ^ >  пирамиду, возникая 

преимущественно во внутренних при^затравочных областях крис 

талла и следил поверхности в виде конусовидных субиндиви­

дов. Центры зарождения двойников сравнительно равномерно
-Ж . 

распределены в объеме кристалла /  0 , о см. / .  Проявле­

ние эффекта двойникования ~ грани для кристаллов,выращен-^ 

ных при высоких температурах объясняется,повидимому,тем,что 

вблизи точки полиморфного превращения кварца грани и 

отличаясь все еще структурно,приобретают почти одинаковые • 

скорости роста,что позволяет им сосуществовать вместе. На 

рис.53-54 представлены топограммы Х -среза ромбоэдрическое 

го кристалла кварца,полученные в отражении/зОВ]} , для кото-? 

рого отношение ₽ кр. {зОЗ]} в  у и интенсивность волны,
₽ дв. { 3031} 

отраженной двойником,мала по сравнению с интенсивностью, 

отраженной матричным кристаллом. Поэтому участки двойников 

не дают изображения. Характерно,при такой высокой плотности 

дислокаций в данной пирамиде роста при отражении от {1011} 
или [0111} почти не удается выявить сдвойникованные 

участки/рис. о с / .Б <есте начала роста двойника всегда нас­

ледуется участок повышенной интенсивности. Поввдимому,когда



т
-  4 9 -

Рис.54. х-срез,отражение {3031}

Р ис.55. х-срез,отражение
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происходит "прирастание" двойникового зародыша к кристаллу, 
в этом месте возникает локальное напряжение решетки. При 
наличии двойников не наблюдается "стока" дислокаций в зону 
двойникой границы, который имеет место при ячеистом росте 
кристаллов кварца. Дислокации проходят сквозь границу двои- 
ника не меняя своего направления. Разрастание двойников 
происходит по конусу, при этом угол его раствора такой же, 
что и у дислокационных пучков в данной пирамиде роста.

Деформационные дислокации в кристаллах
х / природного аварца .

Высокая хрупкость кристаллического кварца при обыч­
ных температурах свидетельствует о невозможности движения 
а , следовательно, и образования в нем дефррмационных дисло­
каций. Действительно исследования проведенные методом рент­
геновской топографии [62] и декорирования [ б ^  показа­
ли,что монокристаллы кварца характеризуются малой плотновт1 
стью дислокаций или вовсе их не содержат [бб] . Было также 
установлено, что обнаруженные в кварце дислокации относят­
ся к особой разнобидности,так называемых ростовых дислока­
ций, происхождение которых никак,очевидно, не связано с про­
цессами деформации. Механизм образования ростовых дислока­
ций /обнаруженных помимо кварца во многих других кристал­
ит* — — —
и Л Г*ГордиенкоЛ Н е Н а  с о в м е с т н о  с  В.Ф.Миусковым /ИКАН СССР/
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лах/ равно как и фикция .которою они выполняют в реальной 
структуре кристалла.^ остаются пока не выясненными.

В то же время высокую плотность дислокаций Л* 10 см“^ /  
в кварце удалось получить искусственным путем с помощью 
деформации кристаллов при высоких давлениях /  > 15 кбар/ ол температурах /  > 500 С / .

Все отмеченное выше оставляло,казалось бы,мало надежд 
на обнаружение деформационных дислокаций в качественных 
кристаллах кварца,формир^ющлхся^как известно^при относи­
тельно низких температурах. Однано,вопреки сказанному,дис­
локации явно деформационной природы были недавно обнаруже­
ны методом декорирования в монокристальном образце природ­
ного кварца [бЬЗ . Образец этот представлял собой часть 
крупного природного монокристалла оптической кочджции. 
Участок с деформационными дислокациями был вырезан из кра­
евой части кристалла,содержавшей дефекты типа открытых и 
"залеченых" трещин и "в-уалей".

Относительно невысокая плотность дислокаций в этом 
кристалле позволила применить для их изучения метод рентге­
новской топографии, который как известно,дает наиболее 
полную информацию о геометрии и основных характеристиках 
дислокаций в малодисло ационных кристаллах. Основные резуль 
таты этого исследования приводятся в настоящем сообщении.

Съемка топограмм производилась по методу Ланга на Ад К, 
излучении. Изучался кристалл, описанный ранее в работе 
причем образца приготавливались из участков,содержащих по 1
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данным декорирования деформационные дислокации. Для ска­
нирования приготавливались пласт ины,толщино ~ 1мм,ориенти­
рованные вдоль плоскостей 0120] , (0С01) и (101 ]) .Топог -  
раммы снимались зо всех возможных рефлексах типа 1011 
/1 к / ,  0111 /1  / ,  _0-0/2 /  и 0003 / З с / .  Некоторые наиболее 
характерные голограммы, необходимые для иллюстрации и 
обсуждения полученных результатов приведены на рис.56-60

Из этих голограмм видно, что подавЛлющее большинство 
дислокации, представленных на них имеют деформационное 
происхождение. Эти дислокации резко отличаются от росто­
вых [61] тем, что они или криволинейные или состоят из 
прямолинейных отрезков произвольно ориентированных,тогда 
как прямолинейные ростовые дислокации ориентированы вбли­
зи направлений роста [61-62] . Я* топограммах видны целые 
петли или фрагменты аанк-Ридовских источников [бЗ] /с м , 
осооенно рис Л}/. Поле топограмм/рис.56-57 /  и 58 
пересекает /почти горизонтально /  широ ал лента.структура 
которой - серия параллельных дислокаций -  разрешена толь­
ко на рис.о<5 в рефлексе 0101] .Морфологически эта лента 
напоминает полос,, скольжения,образованную при пластичес­
кой деформации. Если это действительно полоса скольжения 
/ а  не ряд сильно декорированных ростовых дислокаций/, то 
наличие этой полосы та^же являетел.одним из многих при­
веденных доказательств пластической деформации образца. 
Для сопоставления с деформационными дисло ациями обратим 
внимание на ростовое дислокации.представленные на типог ам 
мах. Они хорошо видны в нижних участках топопрчмм/рис 56-
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м /  я виде коротких прямолинейных штрихоЕ, интенсивность 
которых /нд рис.56-о7 /  модулирована вследствии явления 
маятниковой интерференции. Эти дислокации пересекают плос- 

о 
кость # -ср еза , и образуют с ней угол близкий к 40 у к а ­
зывая, очевидно, на то , что кристалл рос по плоскости отри­
цательного ромбоэдра.

СуДя по резко локализованным областям повышенной 
плотности дислокации можно заключать, что деформация име­
ла место в отдельн а участках - очагах. Очаговый характер 
распределении деформации особенно хорошо ^иден /на р и с .56- 
оо,60 / .  о этих очагах наблюдается значительная плотности

6  У *дислокаций, иногда превышающая 1 0 -1 0  дислокаций /см  . 
Области с большой плотностью дислокаций разделены про­
межуткам с малой плотностью дислокаций или совершенно 
бездислопционными участками. Размеры безд^слокдционных 
областей столь велики, что иногда ^елые срезы размером 
в аОхЮхы мм оказались совершенно бездислокационн^мл.

Из топограмм можно сделать заключение о плоскостях, 
в которых имело место скольжение - движение дислокаций. 
Расположение дислокаций в плоскости базиса представлено 
на топограммах /ри с .. 6- 8 /  снятых с X -среза. Из это 
топограммы хорошо видно, что криволинейные дислокации 
или прямолинейные фрагменты петель 1рачк-Ридовских источ­
ников в основном расположены параллельно плоскости среза. 
Иногда две или несколько петель соединены дислокациями, ' 
расположенными почти перпендикулярно плоскости базиса. 
Расположение деформационных дислокаций в плоскости ромбо-
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эдра представлено на топограмме /р и с .59 /  Очаговый харак­
тер распределения деформационных Дислокации здесь тот же, 
что и на /р и с .56-58 /  ; отличительной особенностью являет­
ся еще большая плотность дислокационных петель.

Несколько иной вид имеет дислокационная структура на 
срезе по плоскости призмы (1100) /р и с .60 / .  Здесь плот­
ность дислокаций значительно меньше, а сами дислокации 
представлены своеобразными петлями. Отрезки этих петель 
хорошо заметны на 2Г-срезе /  м.р. /  в тех мест л , 1 
исчезли изображения дислокаций видимые на топограмме 
/р и с .56 /  /см .очаг 1 и 5 / .  ~ к-ыждом деформационном очаге 
обычно имеется несколько систем скольжения. Так например, 
в очаге №1 /р и с .56 /  кроме дислокаций базисного скольже 
нил с сектором ьюргерсы Т  <11^0> присутствуют дисло­
кации других систем скольжения, которые обнаруживаются в 
рефлексе 0110 /о ч аг  1 рис.57 / .  8 этом последнем рефлек­
се изображения Оазисных дислокаций исчезли, одна о хорошо 
стало видно большое количество фрагментов хран; -Ридовских 
источников. Интересно, что я очаге 1 на рефлексе 1101 
/см .р и с .58 /  появляется большое количество дислокаций сис­
тем скольжения по плоскости ромбоэдра. Эти дислокации 
имеют большое сходство с дислокациями /рис^&9/ /  ЯГ-с р еза /

Таким образом,можно утверждать, что все три указанных 
системы деформационного скольжения работали одновременно 
и были вызваны,по-видимому, одной и той же причиной объем­
ным напряженным состоянием или неоднородным фазовым перехо
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Рис.59. г  -срез(Рефлекс /1101]/

Рис.6 0 .т -срез П’ефлекс 11



дом при достаточно высокой температуре.
Наличие в исследуемом образце призматических и ромбо­

эдрических скольжений, характерных [бо] для высокотемпера­
турных процессов в гексагональных кристаллах / 3 /  является 
дополнительным указанием на то, что деформация в исследуе­
мом образце природного кварца имела место при высоких тем­
пературах. высокотемпературный характер деформации под­
тверждается также и наличием геликоидальных дислокаций, 
представленных на р и с .53 /очаг И  /.Образование гелиноидаль 
ных дислокаций но ит как известно, диффузионный характер 
и появляется обычно при медленных деформациях и повышен­
ных температурах,когда онцентрация вакансий или внедрен­
ных атомов достаточно велика. Очаговое неравномерное ра - 
пределение деформаций также свидетельствует о высокотемпе­
ратурном характере деформации и ее небольшой скорости.

Определение векторов Бюргерса дислокаций проводилось 
на основе анализа погасаний изображений на шести рефлексах 
ио <енных от каждой плоскости приемы {1010] и ромбоэдров 
[Юн} для 2 -ср еза ; три из отснятых ,..ека ,цати топограмм 
представлены на рис.56-58 . Обычно наблюдалось или полное 
погасание какого-л«бо очага деформации или его частичное 
погасание.

При анализе погасаний упомянутых рефлексов для 2 - 
среза рассмотрим три случая:
1. изображения дислокаций с векторами ьюрр'ерся - а? 

должны гаснуть на двух из шести рефлексов от параллель-
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нык /противоположных/ плоско теирою }- эт же дислока­

ции должны погасать на рефлексах от тех двух плоскостей 

{1011}, с которыми упомянутые плоскост/ [1С1б) пересека­

ются по направлению вектора а .

2. Изображения дисло лщЛ с лекторами Бюогерсл * <2 не

должны гаснуть ни в одном из о с х ж  рефлексов [1011} ,но 
погаснут во всех шесть» рефлекслх{101с} .

Ь. Изооражения дислокаций гаснут только в двух рефлексах 
от смежных плоскостей {1011} в вхом случае вектор Бюр-

- 2 »

герса ь = а+с.
Анализ топограмм показал, что с очагах наиболее часто 

встречаются дислокации с векторами Бюргерса а /оазисное 

скольжение /  и + Т  /ромбоэдрическое скольжение/: очень 

редко встречаются дислокации с векторами с* .

дислокации В срезе дда призме первого рода {1010}, 

изображенные на топограмле /р и с .57 /  имеют вектор Бюргер­

са а ,тал как они г>се гасн/Т в рефлексе ос.

Основные выводы можно сформулировать следующим ооразом:

1. г образце природного кварца обнаружена своеобразная 

дислокационная структура,которая создана пластинеской 

деформацией образца по окончании его роста.

2. Имеется несколько признаков того, что деформация в об­

разце кварца протекала при высоких температурах.

о. Обнаружены три системы скольжения базисное, призмати­

ческое и скольжение по плоскости ромбоэдра.

4. возможные векхора ююргерса дисло ации "а <1120?, ФГ<0001>

и (а+су< 112Б>.

Наиболее часто встречались системы скольжения с л <1120>
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Систем.-* с вектором Бергере* с* '0001 > встреча
л вс в относительно редко.
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ГЛАВА П. ИССЛЕДОВАНИЯ СТРУКТУРНЫХ 
ПРИМЕСЕЙ В СИНТЕТИЧЕСКИХ И ПРИРОДНЫЕ 

АЛМАЗАХ.

Первые четыре параграфа данной главы посвещены ис­
следованиям синтетических алмаэов,полученных при введении 
в шихту различных добавок. Присутствие в полученных крис­
таллах структурных примесей и формы их вхождения изучались 
методами ЭПР и оптической спек троек опии, термолюминесценции 
и прецизионным измерением параметра решетки. Последующие 
два параграфа посвещены природным алмазам. Эти работы про­
водились в рамках договора о содружестве с 3 -м  Спецотделом 
МФ СССР под общим руководством профессора В .П .Бутузова. Не 
посредственно материалы данной главы подготовлены и напи­
саны: Самойловичем М.И. / §  1 ,& ,6 / , Никитиным А .В .,Новожи­
ловым А .И ., Самойловичем М.И. / §  2 ,4 /,К ли ен товой  Г .П .К а п ­
рановой Г .П ., Самойловичем М.И. / §  3 / .

$ 1. Электронный парамагнитный резонанс 
х /  никеля в синтетическом алмазе '  .

В синтетических алмазах полученных в никель-содержа­
щих системах,наблю дается при Т <  1ЬО°К изотропный 
2 ,0 3 2 2 0 ,0 0 1 / спектр электронного парамагнитного резонанса 
из одной линии наряду с триплетом,обязанным дисперсному 
парамагнитному азоту  [ 1 ]  . Ранее было высказано два пред

х /-------------
Работа проведена совместно с Г.И .Безруковым.
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положения [2 -4  ] о природе этой линии. Лоубсером и Рейн- 
вельдом [ 2 ]  ,а  также нами [ з - 4 ]  было предположено, 
что наблюдаемый спектр обязан никелю с конфигураци-
ей и эффективным спином или
конфигурацией и связаной дыркой в ьалентной оболоч­
ке,подобно никелю в германии [ б ]  с эффективным спином 
также 15 = 1/2 . Братошевским и др. [б]  данная линия 
связывалась с междуузельным атомом углерода /система с

1 и
является

не''" "хорошим" квантовым числом и з-за  слабой
спин-орбитальной свяэи/.

Мы уже писали [4 ]  , что изотропность спектра свиде­
тельствует о проявлении эффекта Яна-Теллера.подобно тому, , 
как это имеет место для спектра ЭПР никеля в германии [ б ] .  
Однако в алмазе,в отличии от германия,где уже при Т4- 20°, 
4°К наблодается анизотропия у  -тензора, вплоть до Т=2,2°К 
спектр остается почти иэотропным. Введение донорных приме­
сей в алмаз /ф осф ор,азот/ при прочных равных условиях,при- 1 
водит к уменьшению интенсивности линий ЭПР никеля. Это свя­
зано с тем,что последний образует два акцепторных уровня,
так что интенсивность сигнала ЭПР будет прямо пропорциональ 
на заполнению нижнего и обратно пропорциональна заполнению 
верхнего уровня [ 4 ,б ]  .

Однако все приведенные до сих пор данные, о природе 
изотропной линии в алмазе с $>=2,032 г . являлись косвенны- |

./>61поскольку содержание и з о т о п а ^  в природных
соединениях составляет 1,2% . Поэтому нами были выращены
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по обычному методу, кристалл алмаза в системе содержащей 
изотоп /обогащение в 86% / .  Спектр ЭПР/Т®77°К/ по­
лученных кристаллов /в с е  измерения проводились на порошко­
образных образцах/ показан на рис.1а,для сравнения на том 
же рисунке приведен спектр ЭПР обычных алмазов. Как извест­
но, ядерный спинизотопа равен «7® 3 /2 , поэтоцу

появление изотропной сверхтонкой структуры /СТС/ из четырех 
линий /слабая центральная линия обязана изотопу ^ 6° , а 

четвертая линия СТС/ накладывается на боковую компоненту 
спектра ЭПР донорного азота [1]

Величина СТС составляет 6 ,5 ^ 0 ,5  эрстеда, а -фак­
тор равен 2,0В2±0,001. Можно предполагать,что появление 
очень слабой дополнительной дублетной структуры А»2,7 э . , о 
которой сообщалось в [ б !  обязано взаимодействию неспарен-

13
ного спина с ядром изотопа С /  7® 1 /2 , содержание 1,1%/
Наличие только одной пары линий обусловлено смещением нике­
ля к одному /или двум/ из четырех окружающих атомов углеро­
да вследствии наличия эффекта Яна-Теллера.

То,что наблодаемые линии спектра ЭПР имеют небольшую 
полуширину /  ~ 2 э . по точкам перегиба/ и с ростом темпера­
туры сильно уширяются /при Т > 160°К, спектр фактически не 
наблодаем/, свидетельствует о сильной температурной зависи­
мости частоты переориентации Яна-Теллера, при чем возможны 
два типа переориентации: инверсия и смещения вдоль любого 
из шести направлений,соответствующих трем ребрам куба /з е р ­

кально-поворотные оси четвертого порядка в правильном тет-
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Рис. . Спектр ЭПР никеля в синтетическом алмазе.

Рис. 2. Кривые ГЛ синтетических алмазов.



раэдре/. Следует обратить внимание на различнее интенсив­
ности и полуширины линий ЭПР квартетной структуры,что свя- . 
эано с тем,что некоторые виды переориентации не изменяют 

-фактор и линии будут уширяться с различными скоростя­
ми при переходе от низких температур к более высоким. Мож­
но предположить,что тетраэдр окружающий атом никеля несколь* 

смещения
ко искажен,вследстййпэдного или двух атомов углерода, а 
динамический эффект Яна-Теллера, который также несомненно 
имеет место,ведет к дополнительным [7 ]  искажениям.

Отсутствие крупных монокристальных образцов,обога­
щенных изотопом « Ж / ,не позволяет исследовать свойства 

анизотропного спектра ЭПР при низких температурах,когда дол« 
жно происходить "замораживание" спектра. Это не дает воз­
можности окончательно определить электронную конфигурацию 
никеля в алмазе.

Таким образом, никель является экспериментально 
идентифицированной /второй наряду с азотом/ структурной при- 
месью в алмазах.

§ 2 . О влиянии добавок к шихте различных 
соединений азота на некоторые физические 

х /  характеристики синтетических алмазов '  .
С целью изучения влияния различных соединений азота 

на структуру его примеси в алмазах были исследованы кристал- 

57“ ---------
Работа проводилась совместно с Р.П.Морохоьои.
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лы, синтезированные в системе с  добавкой к ос­
новной шихте СссС^ + С /технический цианамид кальция в рае-1 
личных пропорциях/ С сьС ^ , М п Х / 1 дифениламина

С1г Н„ Ж  и др.
В работе Г.Б.Бокия и др. [ 8 ]  обсуждались возмож­

ная роль так называемых ‘'промежуточных соединений" типа 
ЛктСп Хр в синтезе алмазов по методу высоких температур и 
давлений. Авторами указанной работы было отмечено,что ком­
понентам X может,в частности, являться азот / ^ е - м е т а л л ,

С -углерод, т ,п ,р  -целочисленные индексы/. При этом об- ’ 
разование алмаза связано с поставлением углерода для роста 
кристалла за счет разложения промежуточного соединения по 
реакциям типа:

Сп  ЛХр — Л1е,т  Си. -ср -^р +
Таким образом, промежуточное соединение может выпол­

нять двоякую функцию: транспортирующего углерод элемента и 
каталитическую. Последнее связано с различием химического 
потенциала углерода,входящего в состав.промежуточного соеди­
нения и адсорбированного металлом-растворителем.

Следует обратить внимание еще на другую сторону рас­
сматриваемого процесса. А именно, в процессе реакции [  &] 
образуются соединения Л1ет  Сп  <р Лр /или,при п, ЦМет С.Л/р / \  
Таким образом, азот может присутствовать в маточном расплаве 
в формах, отличных от дисперсной,которая ранее считалась 
единственной . Вместе с тем^можно ожидать,что особенно
сти захвата примеси азота растущим кристаллом,в свою очередь?
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также зависят от форм нахождения ** в исходной среде.Сле­
довательно л наличие конденсированных азотных образований в 
природных алмазах может быть обусловлено присутствием про- а 
межуточных соединений углерода,в которые входил азот. В Т 
таблице даётся краткая морфологическая характеристика имев­
шихся в нашем распоряжении кристаллов.

Приведенные данные об особенностях кристаллов.полу­
ченных с введением в шихту соединений Л*,  позволяют сде­

лать ряд заключений о влиянии аэота на кристаллизацию алма­
зов. Это касается, в частности,соединений цианамидного типа 
/технический кальцитцинамид СосС,^ + С / .  Наблюдаемые
изменения сводятся в основном к следующему:
1. Комплексные соединения азота приводят к преобладанию 
октаэдрических форм алмазов,которые присущи также природным 
кристаллам.
2. Появляется тенденция к образованию уплощенных форм. С
другой стороны,для природных алмазов /частности ,из Якутских 
месторождений/ уплощенные октаэдры являются распространен­
ной фермой, значительно более редко наблвдаемый при обычном 
синтеэе иэ системы -С .
3. Введение сложных соединений азота повышает скорости крис­
таллизации. Отдельные алмазы разновидности За /см .таб л . 1/ ' 
достигали в отдельных случаях /  3 кристалла/ размеров 2 ,1 , 
2 ,3  и 2 ,5  мм., будучи при этом монокристаллическими. Измене­
ние скорости роста связано,повидимому,с тем,что образующие-



— 1 2 2  -

ся при синтезе промежуточные соединения [ 8 ] изменяют 
кинетическую кривую растворения углерода в системе.

Для вышеописанных кристаллов были проведены измере­
ния по термолюминесценции и ЭПР полученных образцов.Образ­
цы перед термовысвечиванием возбуждались рентгеновским 
излучением /  Си-антикатод/. Наиболее характерные кривые 
ТВ представлены на рис.2 . Данные по ЭПР исследованных 
кристаллов приведены в таблице Т и на рис.З .

Кривые термовысвечивания исследованных кристаллов 
/р и с .2 /  свидетельствуют о том, что алмазы с добавками 
цианамидных соединений в шихту относятся к типу Т по 
классификации Гальперина и Нахума Г11Л .Полученные в сре­
де с СъС-Мь и образцы по ТЛ характеристикам /пики 
при 275 и <500 С/ совершенно отличаются от обычных синтети­
ческих алмазов приближаясь к природным. Наоборот,
использование в качестве добавок углеводородных соедине­
ний азота дает кривые ТЛ /см  р и с .1 / , характерные именно 
для синтетических кристаллов [ 5.1. Таким образом, можно 
заключить, что по данным,проведенных ними измерений н а ­
иболее вероятной формой присутствия азота в процессах при. 
родного алмазообразования были сложные соединения,не угле 
водородного характера. Не исключено, что подобными соедине 
ниямд могли быть цианид цианамидные.

Как видно из рис. 8 /при сопоставлении с дан­
ными табл.1 /  имеется определенная тенденция влияния
форм соединений добавок азота на ширину линий ЭПР азота.
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Рис. 3. Спектр 9ПР синтетических алмазов,выращенных с 

добавкой в шихту циана. |да кальция.

гооо оьоо аооо въоо аооо ;м>о пооо А,*

Рис. 4. Спектр оптического поглощения синтетического

алмаза,содержащего алюмо-азотные пары.
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Введение цианамидов без_примеси /которая существен­
но уменьшает интегральную концентрацию азота /приводит к 
значительному возрастанию полуширина линий ЭПР при не­
большом росте интенсивности лини.-. "то, может быть, вызвано 
образованием локальных скоплений /"атмосфер” [ ю ]  /  при­
меси парамагнитного азота , что приводит к непропорциональ­
ном̂  /общей концентрации /  росту диполь-дипольного взаимо­
действия. 'Хаким образом,обнаруживается реальная возможное» 
варьировать формами ^хождения азота в кристаллы за счет 
использования различных. его соединений1и,служащих* в дан­
ном случае "промежуточным" с точки зрения перехода графит- 
алмаз.

§ Р. Исследование оптических спектров и пара­
метров решетки синтетических алмазов,выращен- 

х /  ных с различными примесями в шихте

Были сняты спектры оптического отражения порошко -  
образных образцов синтетических ал азов,которые выращива­
лись с добавками различных примесей в шихту.Спектры снима­
лись на спектрофотометре СФ-4 А,оборудованном приставкой оЦцО-1 в интервале длин волн .2200-11000 А. Для некоторых 
образцов были выполнены промеры параметра решетки на каме­
ре РКУ-114 методом асимметричной съемки /подробное изложе­
ние методики съемки имеется в нашем предыдущем отчете / .
х /— -------------------

Работа проведена совместно с Безруковым Г.Р.
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Результата! измерений даны а таблице 2 , где также приведены 
данные по содержанию дисперсного парамагнитного азота /ЭПР/. 
Из таблицы видно,что изменение параметров связано с захва­
том примеси а з о т а ,т .к . известно, что вхождение в алмаз азо­
та сопровождается образованием определенного количества 
вакансий углерода. Эти два фактора и оказывают основное 
влияние на изменение параметра решетки.

Для одного образца /монокристального/синтетического 
алмаэа был снят спектр оптического поглощения /рис.-*/ /  на 
спектрофотометре СФ-4 А, оборудованном приставкой для малых 
образцов ПМО-1. Следует обратить внимание на отчетливо 
выраженную сложною систем/ полос поглощения в области 3200- 0 

0  4^00 А /наряду с сильном поглощением х» УЗ при Л < 3000 А, 
ооязанним присутствием структурной примеси азота/.Система 
полос в этой области,которая ооо«нхЧается как У 3 /точнее 
/ о  + # 2  ,т .к .  обе эти системы,об^чно, присутствуют 

одновременно /  и связана с донорно-акцепторными парами азот- 
алюминий. Спектры отражения /р и с . 5 -7  /  алмазов, в которых 
отсутствует дисперсный парамагнитный азот характерны отсут­
ствием /сравнить с рис Л /  поглощения в Уй /при Л  4 3000 А/. 
Как видно из р и с .4,5 комплексы алюминий-азот и бор-азот
Дают полосы пог лощения, лежащие приблизительно в одной облас- ом ,а именно, в области 3000-чЬОО А. введение Р приводит 
к появлению дополнительных полос поглощения /р и с .7 / , приро­
да которых еще не установлена. Как выше отмечалось,все 
спектры отражения сняты для образцов синтетического алмаза, 
в которых парамагнитный дисперсный азот практически отсутст­
вует. Это достигалось введением в шихту примеси бора или
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Рис. 5. Спектры оптического отражения синтетических ал­
мазов, полученных при введении в шихту примеси бо­
ра: -2 /0 ,001  вес Я / ,3 /0 ,014  вес ^ / ,  4 /0 ,7 5  вес < /  
5 / 4 вес % /,кривая 1 относится к алмазам,характе] 

ный спектр которых приведен на рис.З .

Рис. 6. Спектры оптического отражения синтетических ал­
мазов, полученных при введении в шихту примеси 

Р/1 вес %/+А1/1 вес %/ -  1 и В/5 вес ^/+А1/2 вес 

%/ -  2.



Рис. 7 . Спектры оптического отражения синтетических
алмазов,полученных при введении в шихту примеси
71 /2  вес %/ -  1 и 7 1 / 1  вес %/+В/1 вес -2
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Т А Б Л И Ц А  П

п/п
Вводимая в ших-: 

ту примесь СЬо
•.Содержание 
: примеси в 
: шихте

: Содержание 
:дисперснопо 
:азота по
:даннам ЭДр
♦ в ./ с л . ед .

1 <17̂ 3.566^ 0,1% 15
М 3.5670 0,5% 10

3 <эЛ̂ 3.5670 1% 1
4 м 3.5671 7% 0
5 м л г 3.5673 2% 80
6 о .567 . 2% 40
7 ТсЛГ 3.5672 2% 30
8 3.5671 1% 90
д МпМ 3.5671 1% 60

10 71 3.5670 0,1% 5
11 71 0.5669 10% 0



алюминия, а также титана и фосфора. В этом случае азот 
связывался в комплексы, как захватываемые растущими крис­
таллами /  М-УУ* / , так и не захватываемые /нитри­
ды титана и фосфора/. Приведенные данные показывают, что 
поглощение в УТ возникает не только в случае присутствия 
в кристаллах азота в пластинчатой форме /плег/.телитсы / ,ч т о  
характерно для природных алмазов, но и в случае присутствия 
в кристаллах дисперсного парамагнитного азота .

§ 4. Определение параметров диффузионного 
распада В- -центров -  энергии актива­
ции И/ и частотного множителя Я* .

Для более полного количественного описания обнаруженных 
нами ранее в синтетических алмазах В- Ж -комплексов были 
проведены опыты по их диффузионному разложению под действи­
ем нагрева при давлениях 50-70 кбар. При этом мы исходили 
из обычных представлений о диффузии замещающих атомов при­
месей. в кристаллах. Необходимость распада комплексов должна 
следовать из различия скоростей диффузии доноров и акцепто­
ров в полупроводниках [133 .

С точки зрения формальной кинетики происходящих процес­
сов вообще имеется много общего межд., диффузией и реакциями 
распада соединений отдельных атомов -  вне зависимости от 
того, входят ли эти соединения в состав кристалла в качест­
ве комплексов или образуют индивидуальные вещества. Процесс 
диссоциации молекулы Аь на составляющие атомы А и В происхо



дит за счет преодоления частицами энергетического барьера, 
как и в случае диффузии. Напомним,что основой теории диф­
фузии является уравнение Фика:

?>г _ 
и  '  ^ 'дх*  (1)

где -концентрация диффундирующих атомов,а -коэффици­
ент диффузии,предполагаемый независящим от
Обычно для твердых тел %) зависит от 'Г по закону [13] :

Я) — Я)<, ~ /С.т)

где М -энергия активации эв,
/Г -постоянная Больцмана,

-коэффициент,называемый частотным множителем. 
Экспериментальной характеристикой диффузии в нашем случае 
являлась концентрация парамагнитной примеси азота,возраста­
ющая при уменьшении концентрации Б-Ж -комплексоь. 1ак как 
при этом мы не интересовались распределением центров по кри 
Сталлу,то можно было условно считать,что в с е N  -центры 
расположены в плоской* бесконечно-тонком плоско 4 слое. Для 
подобного случая решение уравнения /1  /  имеет вид :

где & -количество комплексов,приходящееся на 1см ,аЛ ж ^,</- 
концентрация парамагнитной примеси а з о т а т о ч н е е -е ё  при - 
ращение по отношению к первоначально . Очевидно, что <2̂  
для нашего случая можно численно принять равной первоначаль 
ной объемной концентрации ~-Ж -центров, а / о /  при Х-0 при­
нимает вид:
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Практически эксперимента сводились к выдерживанию алмазов
при различных температурах и измерению приращения концент- 
рации парамагнитного азота в зависимости от длитель­
ности выдержки. Результаты представлены на рис.1 .Тан­
генс угла наклона прямых рис.28ас точностью до множителя

дает нам значение ,т.е.фактически %) , со-
отвехсхвующие разным 1. величину б?, ннамлявь возможным 

о 
оценить экстраполяцией зависимости /р и с . . /  Л#1773 К = 
/(Ф) выражением:

1^3*Л
~  б к / 8[ 1 -  ( )

Таким образом, для выбранного сорта алмазов равнялось
1оп, —2

6.10 ат.см .
На основании данных рис.ЭДаи 26 /  оыл построен график 

Мвисимости от у -  /р и с .& 0 ,/,и з  которого получаем,
что И/ ~  1,71 эв , ~  \ 3  см*", сел .’  . ДМж больше/.
наглядности численное значения для различных темпе -  
ратур приведены также в табл. 1

Таблица 1.
Подученные значения коэффициента диффузии Я)

о 2 - 1
Т, К , с , м  сек
1573 & .1.10"6

1623 Ь<,2.10_ б

1673
-&1723 1,».1О

1773 2 , 7 . 10’ 5
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Применительно к рассмотренное отдаче IV по физическому 
смыслу представляет собой,повидимому, энергию ковалентно^ 
связи между бором и азотом, а Я)® характеризует вероят - 
ность диффузионного распада комплексов. Напомним для срав­
нения, что по даннам работы [14] ,полученным расчетным пу­
тем с использованием упругих постоянных алмаза, энергия 
связи атомов углерода в расчете на одну связь равна 3 ,7  эв 
/84,^ ккал/моль / ,  а для ооразона энергия и-рГ -связи со -  
стачает 1,о эв /3 5  ккал / .  Найденная нами величина 
заведомо несколько заниж ена,!.к . получена без учета влияния 
давления на диф± 7 зию, которое должно быть значительным.Для 
неупорядоченных сплавов металлов,например, справедливо 
следующее выражение для диффузии,учитывающее роль Р [15] :

Я) = вар + м.Р + /^ Р 2]

В более общем случае 6 можно придать вид:

65
где дЗ -приращение энтропии, связанное как с давлением, 

так и с другими возможными воздействиями. При отсутствии 
последних и при Р-0 (?) приобретает обычный вид (2) .

§ 5. ЭПР и оптические характеристики азото­
содержащих комплексов в природных алмазах.

. Исследовались спектры электронного парамагнитного резо- 
манса/ х./ , оптического поглощения в инфракрасном,ультрафиоле



товом и видимом диапазоне,а также фотолюминесценции моно­
кристаллов природного алмаза отечественных месторождений 
/Якутия, У рал / .  ьсе исследованные алмазы относятся по клас­
сификации Ю.А.Орлова ко П разновидности,т.е. природные
кристаллы желтого цвета и с характерной желтой люминесценци­
ей кубической или 1омОинационной формы. Сохранившиеся на 
кристаллах грани неравны и носят следы растворения. Рисунок 
двупреломления довольно своеобразен,а именно,помимо крупных 
основных фигур, наблюдаются петельные мелкие фигуры. По из­
вестной физической классификации [17-18] данные алмазы отно­
сятся к типу 1 в ,т .е .  характеризуются небольшим количеством 
дисперсного парамагнитного азота. ЭПР-измерения проводились 
на радиоспектрофотометре РЭ-13О1 с частотой клистрона 9 ,3  
Грц при комнатной температуре. Оптические измерения проводи- о
лись в диапазонах 2000-<с5000 а /спектрофотометр СФ-8 /  и 
400-2)00 см /спектрофотометр иЯ-10и/ на специально при­
готовленных полированных пластинках толщиной 1 -1 ,5  мм., 
вырезанных параллельно граням /1 1 1 / или /1 0 0 / . Спектры фото
люминесценции записывались на спектрографе ИСП-51 с приставЖ
кой ФЭП-1 в интервале длин волн 4000-10000 А при температуре о
жидкого азота /77  л / .

Все кристаллы указанной разновидности характеризуются 
необычным спектром ЭПР,а именно,наряду < обычном парамагнит- 

■ик азотом [1] ,в них присутствует спектр ЭПР какого-то 
центра,та* же связанного с азотом и подробно описанного в 
работе [1 ^  . На рис. 8 показан вид спектра ЭПР одного из 
Таких кристаллов. Группа линий обозначенная А относится к
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обычному парамагнитному азоту. Группы линии В и С отно­
сятся к боковым компонентам центральной группы линии между 

(Р) и(Д )̂. Линия (Е} не идентифицирована. Такой спектр ЭПР 
обнаружен у алмазов Д разновидности для всех отечественных
месторождений. Из нескольких десятков кристаллов 
типа в настоящей работе описываются три,наиболее 
образца. Спиновый гамильтониан,который описывает 
спектр ЯПР следует записать в вице [ 1 ^  :

+ А  5$

указанного 
интересных 
данный

М

2 ,0 0 1 з ; 2,0025
А * 7 ,1 б .1 0 ‘ < см’ 1

2
А] параллельны 

,оси ^ и  А  ̂ составляют с осью 11с
и 2ю,4 соответственно. В элементарной ячейке

5 = 1 /2 ,
со следующими главными значениями ^ -тен зора и тензора СТС 
[!»] : -  2,0031 1
и А® А = 6 ,о .1 0 -4  см” ;

Направление осей следующее: и
направлению 110

о

имеется 12 парамагнитных центров данного типа,различающих­
с я  лишь ориентацией осей ^ -т е н зо р а . Расчет положений ли­

ни, СТС,при выше приведенных значе иях констант и углов, 
дал очень хорошее совпадение с экспериментальными значения­
ми [1в] . Поскольку Ляшь примесь азота /и з  примесей имею­
щихся в алмазах /имеет изотоп с ядерным спином У =1 и 10' 
природным с одержанием, то естественно было высказать предпо- 
лоиение, что^состав данного центра входит азот и не зная

|  юнкретно, модели центра ^ 1 ^  .
В настоящей работе мы оос„ждаем предполагаемую модель 

I парамагнитного центра и оптические характеристики алмазов, 
содержащих такие центра. Ориентация осей^ и А -тензоров,
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величина СТС от азота позволяет вы.казать предположение, 
что центр представляет собой дорорно- акцепторную пару, 
причем,донор л акцептор распоюжены в соседних тетраэдрах, 
но не в соседних узлах. Об этом свидетельствует тот факт, 
что направление осе- и А̂  параллельно направлению2 110> 
т .е . углерод - углерод из следующий за ближайшей координа­
ционное саерл. Направление других осеь ^ -те н зо р а  близко к 
направлениям осей 111> / т . е .  углерод -углерод, из ближай­
шей координационной сферы /и  составляет с ними угол около 
* . Как и з в е с т н о [ ^ 0 ] ?в случае наличия положительно зара­
женных доноров и отрицательно заряженных акцепторов возни­
кают сильные кулоновские поля. Флуктуации потенциала внут- 
рикристаллического поля мог,,! оказаться значительно больше 
обменного взаимодействия электронов и , в результате,идет 
заполнение низкоде ащих акцепторных уровней. Отсутствие 
дополнительной СТС от таких возможных в алмазах акцепторов, 
как А1 и Ь заставл яет  высказать предположение, что роль 
акцепторов играют вакансии углерода. _,ентры такого типа на­
блюдались,например, в кремнии,обогащенном фосфором и под­
вергнутом электронному облучению . ьыло показано,что
начиная с определенной дозы,происходит изменение зарядово­
го состояния дефекта представляющего собо вакансию локали­
зованную вблизи атома фосфора, которы; стабилизирует её , т .к  
вакансии обладают высокой подвижностью. Интересно сравнить 
изменения главных значечи -тензора и донетант СТС от 
азота в алмазе л фюсфора в кремнии для обычных доноров и 
пар донор-вакансия /акцептор /  -таблица 4.
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Приведение ваше значениям констант СТС соответству- 
пп о л Лп4-2 Аг.ют следующее изотропное и анизотропное части С1С

•  б,е>.10” 4 см“ 1 и = С ,6.10 см” 1 . В стандартных !

обозначениях Г 8 Ц  взаимодействие электрона с ядром во внеш­
не мгнитном поле описывается следующими выражениями для 
констант л. и :
а  = М>Г?(2ЛО1\ * =

гн е чД-магнетои Борд , и соответственно координаты 
электрон^ и ядра. Если обозначить за С -расстояние между 
дефектом,на котором локализован электрон и ядро^, с которым | 
он взаимодействует, то „ыражение для 6 можно записать в 
следующем виде :

( З г л  - / * ) > I 
где у * -расстояние межд  ̂ эле. троном и ядром,с которым он 
взаимодействует ,и может быть найдено из Хартри-Фокомских 
функций для азота [24]. Проведенный расчет дает расстояние_ о
— ^ ,9  А, что олизко к расстоянию углерод-углерод из сосед- 

не. координационной сферы / т . е .  азот/вакансия / , которое о
равно А.

^ная константы СТС можно также оценить [2&] пара-
метр гибридизации,т.е. вкладки  Р орбит, азота / Ср  и С3 
-соответственно/,которой оо .чно определяется как Л  ®(4%-) *  . 
в этом случае угол между с’ и связью может быть определен 
из выражения [22] : Л ё Соз Уц + 1 •  0 . Для наблюда­
емого парамагнитного центра угол между направлением гибрид- 
ком связи С -  С и направлением максимальной концентрации 
гибридной орбиты составляет угол в 119° т .е . отклоняется на
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Рис. 9. Спектр оптического поглощения в алмазе П разно­
видности.

Рис.10. ИК-спектр в алмазе П разновидности/кристалл 13/.
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Рис.И. Спектр фотолюминесценции в алмазе П разновидно­
сти /  кристалл И1/.

Рис.12. Спектр фотолюминесценции в алмазе П разновидно­
сти /кристалл ® 2 /.



Рис.13. Спектр фотолюминесценции в алмазе П разновидно­
сти /кристалл Л 3 / .

Рис.14. Спектр ЭПР донорного азота в алмазах.Группы ли- 
■им й Р С* Г'1’ 2, 3 связаны со сверхтонким взаимодей­
ствием с изотопом /У  « 1 /2 / окружающих угле­

родов, группы линий Й) и Е обусловлены изотопом
и квадрупольными переходами
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из приведенных ?*к-спектроь алмазов, соетояния азота в изучена 
нах кристаллах и апо общая концентрация довольно различны от 
почти оезазотного кристалла * 1 до кристалла У з ,г д е  уже при 
месь азота появляется и в непарамагнитных формах [1&] •
Интересным является и тот факт,что для рассматриваемых алма­
зов отсутствует корреляция между поглощением в области 1100— 
-1400 см’ 1 и поглощением в УФ / т . е .  при Л <  оООО Х/»что 
характерно для большинства природных алмазов [1 6 -17] .Все 
исследованные алмазы наряду с поглощением в Уф характеризу­
ется широкими полосами поглощения в области 3600-4200 ? и 
в области 4600 Я. Отдельные образцы характеризуются размыты- 

оми неразрешенными полосами в области 6000-8000 А. Следует 
отметить,что полосы поглощения в исследованных алмазах лежат 
в области полос 6-/? -  2 ,3 ,4 ,о ,6 ,7 ,8  и К -/,10 ,11 , кото -
рае характерны для алмазов типа 1, подвергнутых электронно­
му облучению [~&] . В этой же области лежат полосы Х/-3,
4,б,6 ,7 ,8 ,* ,1 0 ,1 1 ,1 2 ,1 3 ,1 4 ,1 5 ,1 6 ,1 7 ,1 8 , которые возникают в 
Таш облученных алмазах после отжига при Т«700-Л)0°С.Кларк 
I Дайер [28~2^] связывали поглощение в этой области с 
комбинациями азотных дефектов с вакансиями и междуузельными 
номами углерода, которые генерируются ионизирующей радиацией 
с последующей диффузией при отжиге, с  другой стороны, ряд 
Даннах свидетельствует о том,что с мелдуузельнам углеродом

[ связала полоса -1 [  2ч/ , так что наиболее вероятная
модель для серии полос 6к  -2 -8  и НЗ-18 это валанснм углеро* 

К да в сочетании с различного рода дефектами,включая всеЕоз -



можные формы примесного азота.
Следует также обратить внимание на наличие в спектрах 

поглощения кристаллов В2-8 полосы- тупеньки в ооласти 700- 
ь̂ОО А, которая связывается [дО] с азотом в плейтелитсной 

форме. Поскольку в алмазе $2 присутствует практически лишь 
парамагнитные формы примеси азота , то следует поставить под 

о
сомнение связь полосы-сту пеньки в области -700-^800 А с 
пластинчатыми формами азота.

Известно,что алмазы типа Т характеризуются не только 
присутствием примеси азота в различных формах,но и диско - 
образными скоплениям^ вакансий [о]} . Само по себе ВрясуХОТ 
в^е вакансий не является чем-то необычным. Однако в алмазе 
типа Та концентрация вакансий по данным Эвансд и Фала [о1]

13 ~ *
состтьдлет 1-4.10 см ,т .е .  намного превышает равновесную 
концентрацию для соответствующих Р,1 - параметров роста. Уже 
для бе и других п/п криста(лов было установлений ,
что вакансии могут играть роль акцепторов, причем введение 
доноров способствует к появлению такого рода акцепторов
/если положение уровня Ферми и уровня акцепторов благоприят­

ное явление,когда вхождение донорной примеси азота сопро. от­
дается образованием вакансий углерода. Следует отметить,что 
количество вакансий в алмазах: типа 1а ,на порядок меньше

число плейтелитс и вакансионных петель /ди сков/ примерно 
одинаково . Это может быть лишь в том случае,когда
вхождение азота в пластинчатой форме не сопровождается оора<><



ванием соответствующего количества вакансий. Можно предпо­
лагать, чхо вакансии /а. цепторы/ возникают- лишь при вхожде­
нии азота в дисперсной форме /и  при определенных условиях 
роста / .  высокая подвижность вакансий не вызывает сомнений 
и,следовательно, должна идти их конденсация.естественно, 
что местами таких скоплений будут узлы кристаллической 
решетки достаточно близкие к плейтелитсам, что и наблюдает­
ся при электронно-микроскопических исследованиях таких 
алмазов на просвет ГЫ1 . Алмазы типа 1в ,В которых наблюда­
ется лишь парамагнитный а зо т , относятся к кристаллам, в кото­
рых этот процесс завершен Алмазы,в которых наряду с пара­
магнитным азотов наблюдается спем р ППР необычного азота , 
относятся к кристаллам,в которых процесс конденсации не начи 
нался ,а  точнее не завершился т .е .  часть вакансий локализо­
вана вблизи атомов азота и ими стабилизируются. Можно пола­
гать,что  отличие в истории обоих типов алмазов заключается 

в скорости охлаждения,! именно, алмтзы типа 1ь лед л е н ’ее
охлаждались ,чем алмазы типа 1а,содержащие необычный азот.
Не следует исключать также возможность влияния пластичес­
кой деформации,характерной для кристаллов алмазов [}6]  на 
образование и конденсацию ва ансии. 1о,что алмазы данной 
равяовждвр ти претерпевали пластическую деформацию следует, 
в частности, из аномального двупреломления у таких ристал- 
лов. Разумеется.необходимо учитывать, что условия роста были 
таковы, что азот попадал в кристаллы в сравнительно неболь- 17 —оших концентраЦ/ЛХ 1.10 см /  и,главны. ооразом,врисперс 
ной парамагнитной форме. Справедливость высказанных предпо-
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лощений модно проверить,очевидно, при электронных микро­
скопических исследованиях, когда долкно наблюдаться раз­
личие в концентрациях скоплений ьакансий ь алмазах типа 
Т различного типа.

1).Л.Орлов отмечал [ОД ,что алмазы П разновид­
ности первоначально имели форму кубов,комоина^ионность 
форм является следствием процесса растворения. Как извест< 
но, из опытов по получению искусственных алмазов кубичес­

кие формы при прочих равных условиях,характерны для более 
низких температур роста по сравнению с температурами,при 
которых формируются кристаллы октаэдрического и кубоокта- 
эдрического габитусов. 1ак или лначе^алмазы с одним пара­
магнитным азотом или вместе с неооычним азотом росли при 
более низких температурах рсс1а чем, например, алмаэы Т 
и внутренней зоны алмазов Ш.ТУ.У разновидностей. Различия 
спектров ЭПР двух близких по генезису подгрупп алмазов 
П разновидности ,повидимому, отражает скорее различия в 
послекристалли8ациониом периоде,чем в физико-химических 
условиях роста.

§ 6 . ЭПР и оптические характеристики 
монокристальных разновидностей /Т -7  по 

классификации Ю. Л.Орлова/ природных 
алмазов.

С 4 Введение
'  > I ь

- морфологической классификации К) Л .  Орлова [16] 
природных алмазов выделяется пять монокристальных разно-
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видностей. Успехи в применении различных физических мето­
дов /ЭПР и оптическая спектроскопия/ к исследованию алма­
зов позволили накопить обширный материал по различным физи­
ческим характеристикам кристаллов. Это позволяет сопоста- признакивить морфологические"природных алмазов с их ЭПР и оптичес­
кими свойствами в рамках указанной классификации.

Отметим,что проведенные нами измерения ЭПР и опти­
ческих характеристик /в  инфракрасной ультрафиолетовой и 
видимой областях спектра/ большого количества алмазов раз­
личных отечественных месторождений /У рал,Якутия-тр>бки 
"Мир",Айхал, "Удачная"/ показали,что практически все крис­
таллы в пределах любой из разновидностей по классификации 
Орлова имеют идентичные ЭПР и оптические характеристики. 
Об отдельных редких исключениях будет сказано нижи. В соот­
ветствии с описанием Ю.Л.Орлова [16] , природные алмазы,
по разновидностям, имеют следующие характеристики.

Т разновидность .
Прозрачные бесцветные или с золотисто-желтым оттен­

ком кристаллы различного габитуса. Исходный габитус -  окта­
эдрический, а комбинационность форм обусловлена травлением | 
и растворением кристаллов. В ряде случаев графитизация при­
дает алмазам этой разновидности дымчатую или лиловую окрас­
ки; в результате пятнистой пигментации кристаллы могут быть 
зелеными и бурыми. Алмаэы этой разновидности имеют голубую 
/ синию/ люминесценцию на которую накладывается желтая или 
желто-зеленая люминесценция различной интенсивности. От -
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дельные кристаллы люминесцИруют слабо.
П разновидность

Прозрачные,окрашенные в яркий оранжево-желтый или 
оранжевый цвет кристаллы различного габитуса. Исходный га­
битус-куб ический,а комбинационность форм является резуль­
татом последующего растворения. В случае графитизации или 
пигментации,окраска кристаллов принимает дымчато-зеленый 
или бурый оттенки. Для кристаллов данной разновидности ха­
рактерна желтая или желто-зеленая люминесценция.

Ш разновидность
Полупрозрачные /бесцветные/,полупрозрачные /серы е, 

темно-серые/ или совершенно непрозрачные /в  связи с боль­
шим количеством пылевидных включений графита особенно во 
внешней зоне/ кристаллы. Судя по внутренней зоне,которая 
как правило бесцветная или с темным оттенком начальные фор 
мы кристаллов имели кубический габитус. Для алмазов данной 
разновидности характерна^йта^люминесценция центральных 
зон кристалла >  слабая ж е л то -зе л е н а я ^ -’- т " а .4дл  -ц I

«■кзв*.
1У разновидность

Полупрозрачные /мутные,опаловидные/ или непрозрачные 
/беловато-серы е, желтые,желто-зеленые, темнозеленые почти 
черные/ кристаллы. Судя по внутренней прозрачной зоне, на­
чальный габитус кристаллов октаэдрический,внешняя цутнал 
зона,серого или желтого цветов.содержит большое количество 
графитовых включений. Кристаллы этой разновидя»сти не лю-



минесцируют или имеют слабую желтую люминесценцию.
У разновидность

Прозрачные /бесцветные/ кристаллы,но в связи о боль­
шим количеством крупных хлопьевидных включений графита при­
обретшие серовато-черный или совершенно черный цвета. На­
чальная форма роста-октаэдр. Алмаэы этой разновидности име­
ют ярко синюю люминесценцию.которая видоизменяется имеющи­
мися включениями.

1• Физическая классификация алмазов .
Как известно^ [  3 4 ,3 5 ,1 8 ] 7 в основе физической клас­

сификации алмазов на четыре типа /Г а,Т в,П а,П в/ лежит факт 
наличия / 1 /  и или отсутствия /Ц / примеси азо та . Кристаллы, 
в которых большая часть примеси азота содержится в непара­
магнитной форме,а именно в виде пластинчатых образований 
/плейтелитс/ относиться к типу 1а. Такие алмазы обладают 
характерным поглощением в УФ-области спектра и двумя груп­
пами полос поглощения в инфракрасной области: Группа А-480, 
1100,1215,1282 см” 1 и группа В-1010,1175,1331,1430,1330, 
1365,1430 см*1 . С группой полос А коррелирует поглощение в 
УФ-области 2*00-3100 5 , а с группой полос В-поглощение в об 
ласти 4150 5 и голубая флюоресценции [3 4 ,3 5 3  . Наличие 
азотных ассоциаций типа плейтелитс в кристаллах типа/ Та 
было установлено непосредственными наблвдениями таких скоп- 

* 2лений азота методом трансмиссионной электронной микроскопий 
[зб ,з&  Эванс и Фал показали, [ 37^ ,что поперечные разме­
ры плейтелитс колеблются от 200 до 1000 Я, а толщина от 2



до 9 атомных: плоскостей /при этом азотные плоскости чере­
дуются с углеродными/. Концентрация азота в таких скопле­
ниях достигает 1 ,0 .10^° см“^ ,а  плотность плейтелитс сос­
тавляет 3 .1 Оъ  см- *5 . Для алмазов этого типа также харак­

терны дискообразные скопления вакансий с общей концентра­
цией на порядок меныпе^чем концентрация примеси азота.

Е.В.Соболевым с сотрудниками [ з з ]  было высказано 
предположение,что группа полос ЙК-поглощения -  А обуслов­
лена ассоциациями двух замещающих атомов азота Ж  тогда 
как полосы 1010,1100,1175,13331 см’ 1 -  В:  и 330,1365, 
1430 см"1 -  В^ коррелируют с петлями дислокаций /ориенти­

рованными параллельно плоскости /1 1 1 /  /  и пластинчатыми 
сегрегатами /плейтелитсами/ азотных атомов в плоскости 
(1002 соответственно. Несмотря на привлекательность предпо 
ложения,что большая часть а зо Ц  в кристаллах типа 1а со­
держится в форме «Ж , имеются некоторые данные,которые 
не согласуются с этим предположением /например, как отме­
тил Прайс [39] энергетическая выгодность образования 
плейтелитс/. -----——■

Гораздо меньшая часть азотсодержащих природных ал­
мазов /  0 ,5$  от общего количества/ относится к типу Тв
который характеризуется наличием азота в дисперсной пара­
магнитной форме [1,2б] . Следует отметить, что в боль­

шинстве алмазов типа Та наблюдается слабый спектр ЭПР азо 
т а , следовательно какая-то часть азота в них находится в
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парамагниной дисперсной форме [40]
Спектр ЭПР донорного азота в алмазе описывается спине 

новым гамильтонианом вида [ 7 ]  :
УС = + Уу$и)} 3 = '/г. У - /

со следующими константами: «2,0024*0,0002, А«40,8 э.
и «2*,2 э . /СТС от иэотопа с  У « 1 , распрост­
раненность 100% / .  Наблюдалась также СТС от изотопа

13С как от ближайшего атома углерода,со следующими констан­
тами: А«60,8 э. В=2о,3 э . ,т а к  и от углеродов из 2 и 3 ко­
ординационных сфер [4]]  -  р и с .14. Вхождение азота, как
примеси замещения вместо углерода,приводит к искажению /эф - 
фект Ян-Теллера/ тетраэдра окружающих углеродов, в резуль­
тате длина одной из связей С-У?  возрастает /  ~  на 10% 
по данным СТС/ по сравнению с другими,а донорный электрон 
большую часть времени проводит на одном из 4-х ближайших 
углеродов. Этот избыточный электрон размещается на антисвя­
зывающей орбите,преобразующейся по представлению /о с  -  
тальные три орбиты образуют невырожденный уровень В] и двак 
ды вырожденный уровень В  ̂ [2бЗ .

Кристаллы алмаза типа Та по своим инфракрасным 
спектрам поглощения довольно близки к алмазам типа Та, т .к .  
полосы поглощения связанные с различными типами колебаний^, 

присутствуют в обоих типах азотсодержащих алмазов. 
Предполагается [30] , что непосредственно с дисперсным
азотом коррелирует полосы поглощения в области 3050 X.-,
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Другим распространенным в природных алмаэах струк­
турных дефектов являются донорноакцепторные пары алюминия 
с азотом,которые ответственны за систему полос $ 3  и I  9 
в спектрах оптического поглощения [4 2 -4 з ]  ,а также за го­
лубую люминесценцию [44-4$} .-<<

Сйаблюдавшиеся как в природных,так и в синтетических 
алмазах, комплексы А/* могут рассматриваться как мо­
дифицированные доноры. Действительно,энергия связи А1-ак- 
цептора составляет ~ 0 ,3? е.и. . ,  а энергия связи донор­
ного азотного центра ~  4 е . *. [43^ . Согласно Дину
[42-43_]у система полос К 3 /3 8 4 0 ,За40,4030,41:4) 8 /  и сис­

тема полос К а /в  области 2250-2400 8 /  связана с нейтраль­
ными и отрицательно ионизированными комплексами М~АГ  со­
ответственно. Некоторые из этих полос поглощения очень у з­
кие /ширина определяется временем /лизни возбужденного со­
стояния/ и относится к так называемым нуль-фонноным пере­
ходам, т .е .  к переходам, при которых поглощение .фотонов 
происходит без передачи энергии фонноным колебанием решет­
ки [ 4 ^  .уПо данным поляризованной люминесценции 
центр ответственный за систему полос $ 3 , имеет тригональ­
ную симметрию/ось симметрии Ц ( ш )  /и  основная полоса 
поглощения /4Ю 0 V  представляет собой переход из основно­

го невырожденного состояния типа А| в возбужденное вырож­
денное состояние типа Е. Следует отметить,что группа полос 
В в ИК-области спектра при больших концентрациях азота / в  
плейтелитсах/ хорошо коррелирует по интенсивности с систе­
мой полос № 3 [ 4 ^  .



Беспримесные природные алма8ы,а также алмазы с по­
лупроводниковыми свойствами /проводимость р-типа и харак­
терная голубая окраска/ относятся к типам Па и йв соответ­
ственно. В таких кристаллах отсутствуют характерные для 
азотсодержащих алмазов полосы поглощения в ИК и УФ -  об­
ластях спектра. Б полупроводниковых алмазах наблюдался 
спектр ЭПР центра вблизи акцептора р-типа со следующими 
спин-гамильтониана:

Л* = 1 /2 , ^«© -2,0030-0,00003, д Н ^ О . З э .
никакой СТС не наблюдалось [47] . Смит,Геддес и Сорокин
[48] сообщали о наблюдении спектра ЭПР центра представля­

ющего собой дырку на связи а€-С /наблюдалась СТС от изо­
топа А1^7 / .  Вентроузу и Бовенкерку удалось [49] получить 
синтетические алмазы с проводимостью р-типа,причем некото­
рые из них имели голубую окраску. Такие кристаллы образо­
вывались при синтезе из системы углерод-никель с добавкой 
бора при высоких температурах и давлениях или задержива­
нием неокрашенных кристаллов в боре /карбиде бора/, также 
при высоких температурах и давлениях.

Было также высказано предположение,что за дырочную 
проводимость,также как и за систему полос № 3 и $ 9 несут 
ответственность не примесь алюминия и комплексы,
а п р и м есь^  и  Л-Л/* комплексы. Однако проведенные и с еле/ 
дования синтетических алмазов с различными примепями по­
казали [48] , что система № 3 наблюдается лишь при вве­
дении в кристаллы алюминия, но^ге бора.



ГД. 0 влиянии примеси азота и температура роста на 
некоторые морфологические особенности синтетических и 

природных алмазов.
В настоящее время накоплен большой эксперименталь­

ный материал по зависимости особенностей морфологического 
строения синтетических алмазов от фяэико-химических усло­
вий роста. Это позволяет^в ряде случаев, переносить различ­
ного рода зависимости,полученные для искусственных криитал- 
лов на природные. Поскольку удалось синтезировать все типы 
кристаллов,за исключением Та, т .е .  содержащие азот в плей- 
телитсной форме, стали известны возможные физико-химичес­
кие особенности условий роста их в природе [3 ,51  1 .

Наличие сильного поглощения в ультрафиолете в алма­
зах типа Та обусловлено переходами из валентной зоны крис- на
талла''не занятые уровни азотной полосы и переходами с за­
полненных уровней азотной полосы в эону проводимости алма­
за [&>] . Эти особенности электронного строения алмазов с 
примесью азота в различных формах, как известно,и обуслав­
ливают различия алмазов типа Т и П по таким физическим 
свойствам,как фотопроводимость,Алюоресцеяция,двупреломле -  
ние и т .д . .

Как впервые рассмотрел Эдд^от [5 ассоциации азо ­
та /плегтелитсы /  имеют сэндвичевую структуру, в которой 
слои атомов азота чередуются со слоями атомов углерода. 
Наличие избыточных электронов от атомов азота на антиввязыв/ 
ющих ороиталях /д ва  электрона на ктждые четыре орби1али /  
приводит к понижению суммарной энергии всей системы в целом
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по сравнению со случаем,когда все атомы азота находились 
бы в виде изолированных атомов [4б] . В такой структуре 
энергетические уровни изоыточных уровней избыточных элек 
тронов образуют дополнительные полосы энергии.

К Как было показано Л.М.Ш; овским на щелочных/галоге­

нидах [& 3 вхождение примесей/в виде плоских \ с с ации 
/встроек /  имеет место лишь при малых скоростях роста .Было 
показано, что скорости роста синтетических алмазов слишком 
вели1и, для того, чтобы имело м есторож дения примеси азота 
в плейтелитсной форме [4] .

Трудно дать законченное Объяснение различию в мор­
фологических особенностях алмазов типа Г и П . П о ряду 
данных [ 37]^ТЖПа й росли при более высоких температурах, 
чем алмазы типа Т. К этому следует добавить,то,что алмазы 
типа Т росли в системах,содержащих большое количество азо­
та в дисперсной форме,тогда как алмазы типа П росли в сис­
темах, в которых примесь аэота была с в я за н а р а зл и ч н ы х  ком 
плексах,типа нитридов или вообще отсутствовала.

Естественно,что объяснение связи габитуса и морфо­
логического строения кристаллов с физико-химическими усло­
виями роста следует искать в зависимости растворимости уг­
лерода в расплаве от температуры и химического с о ста в а ,т .е . 
от величины пересыщения/ это определяет относительные ско­
рости роста различных граней/.

■  Например известно,что при более высоких температу­

рах степень пересыщения в системе /данные по синтетическим 
алмазам [ьб] /  уменьшается и совдаются условия для более



-  /6<2 -

медленного роста,причем в этих условиях соотношение ско­
ростей роста граней октаэдра и куба таково,что в основном, 
формируются кристаллы октаэдрического габитуса. В условиях 
более низких температур степень пересыщения увеличивается, 
возрастают скорости роста,в особенности для октаэдрических 
граней и растут,главным образом, кубические кристаллы. При­
месь азота также сильно влияет на скорость роста. Мозаич­
ное строение природных алмазов типа П, вероятно, объясня­
ется быстрыми скоростями роста в специфических условиях 
отсутствия дисперсного азота. Отметим,что синтетические 
алмазы типа И имеют,как правило,октаэдрический габитус с 
характерным двойникованием.

Степень пересыщения раствора оказывает влияние на 
образование различных дефектов и ,/в  особенности примесного 
характера. Изучение количества примеси азота в синтетичес­
ких алмазах,полученных при различных температурах,показало, 
что коэффициент захвата,примеси азота в структурной форме 
прямо пропорционален температуре роста кристалла [ з ]  .С 
другой стороны исследование кристаллов алмаза,выращенных 
при различной длительности процесса кристаллизации /также 
как и характер распределения примеси азота в алмазе в зави­
симости от размеров кристаллов /  показывают, мто коэффици­
ент захвата дисперсно^/ примеси азота обратно пропорциона­
лен скорости роста^ь] . Ранее уже нами отмечалось [з]  ,что 
имеются существенные различия в коэффициентах захвата стр.,к 
турной примеси Л / и неструктурных примесей для кубических 
и октаэдрических граней. Можно предполагать, что кубические



— 465 -

грани более "охотно" захватывают азот в структурной (|орме, 
чем октаэдрические. Для неструктурных примесей ситуация, 
как это видно на примере кристаллов с примесью бора,содер­
жащих много неструктурной примеси, обратная.

Наличие или отсутствие примеси азота в кристалле опре­
деляет не только его морфологическое строение,но и особен­
ности окраски. Известно, что беспримесное алмазы или содер­
жащие азот в небольшом количестве /  10 см /являются 
бесцветными, оезазотные алмазы с примесью В или А1 имеют 
голубею окраску /полупроводниковые алмазы типа Ц в / ,  а 
азотсодержащие алмазы могут иметь желто-зеленую окраску с 
преобладанием в той или иной степени желтого или зеленого 
цветов.

Само по себе присутствие азота еще не определяет харак 
тер окраски, а лишь её наличие. Характер окраски определя­
ется наличием как примеси азота ,так  и различного рода де^ек 
тов, типа вакансий углерода и междуузельного углерода, а 
также отношением концентраций азотных и тепловых дефектов. 
Ито следует из того , что не изменяя концентрации азота в 
кристалле, но генерируя тепловые дефекты, можно изменять 
окраск^ кристаллов [о?] .

3. ОДР и оптические характеристики природных алмазов
I  > 5  » !»  И »  I  разновидностей.

На р и с .1 5 ,17 ,19 ,21 ,23 , 5 приведены характерные 
спектры оптического поглощения в ИК-области /4 0 0 - .000см- 1 / ,  
а на рис. 16 ,18 ,20 ,22 ,24 ,26  характерные спектры оптическо­
го поглощения в У. и видимой областях спектра. Для ТУ раз-
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Р и с .15. Спектр оптического поглощения алмаза 1 разновид­
ности в ИК-о^ласти.

Р и с .16. Спектр оптического поглощения алмаза Д разновид­
ности в УФ и видимой области.
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Рис.17. Спектр оптического поглощения алмаза П разновид­
ности в ИК-области.

•Г
Рис.18. Спектр оптического поглощения алмазаОэ ут  и ви­

димой области.
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Рис. 19. Спектр оптического поглощения алмаза Ш разновид­
ности /центральная зона/ в ИК-области.

Рис.20. Спектр оптического поглощения алмаза Ш разновид­
ности /центральная зона/ в УФ и видимой области.
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Рис.21. Спектр оптического поглощения алмаза 1У разно­
видности /внутренняя зона/ в ИК-области.

Рис.22. Спектр оптического поглощения алмаза 1У разно­
видности в УФ и видимой области.
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Р ис.23. Спектр оптического поглощения алмаза 1У 
видности /наружная зона/ в ИК-области.

Р ис.24. Спектр оптического
видности /наружная

поглощения алмаза 1У 
зона/ в УФ и видимой

разно •

разно-
области.
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разновид-Рис.25. Спектр оптического поглощения алмаза 
ности /внутренняя зона/ в ИК-области.

,1

Рис.26. Спектр оптического поглощения алмаза У разновид 
ности /внутренняя зона/ в УФ и видимой области.
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новидностл приведены оптические спектры дли внутренней /р и с . 
20 ,21 / и наружное / р и с .^ ,2 о /  зон кристалла. Спектры погло­
щения наружных зо" кристаллов Ш и У разновидностей не снима­
лись из-за большого количества включений в них.

Все приведенные спектры довольно типичны для больший 
ства кристаллов в пределах Каждой разновидности. Наличие 
тех или иных отклонении связано с тем, что многие, алмазы 
не относятся строго к определенной разновидности, а являют­
ся как бы промежуточными [40,10]»

Рассмотрим особенности спектров ЭПР в алмазах указан 
ных разновидностей.Обработки результатов измерений большого 
количества образцов / ~  ЬСО /показало следующее. Е алмазах 
Т разновидности независимо от цвета кристаллов примесь пара-16 17 «змагнитного азота не превышает 10 - 10 см ,несколько по-

/ *8 / вышенная концентрация парамагнитного азота /д о  10 см /  
характерна для некоторых коричневых алмазов. В большинстве 
алмазов спектр ^ПР дисперсного азота обычно на уровне шумов. 
Б кристаллах У и У разновидностей также либо совсем не фик­
сируется парамагнитны? азот,либо присутствует в небольшом/ 1 /количестве /  10 см / .

Для алмазов ТУ разновидности было получено следующее. 
Интенсивность линий спектра ЭПР азота б.л а тем больше ,чем 
толще оболочка кристалла и чем желтее она была по цвету. 
Непосредственно измерения центральных зон и оболочек ряда 
кристаллов показали, что Парамагнитный азот содержится лишь 
во внешних зонах кристаллов /оболочках / .

Наиболее оригинальный спектр ГП-’ наблюдается в кристад 
Лах П разновидности. В них наряду с обычным парамагнитна



азотом наблюдаются линии, обязанное донорно-акцепторным 
парам азот-вакансия углерода. Спектр ЭПР подробно описан 
в [оь] ,а  модель такого парамагнитного центра •
Следует отметить,что относительнее интенсивности линий ЭПР 
обычного и необычного азота сильно варьируется от кристал­
ла к кристаллу. Имеются образцы, содержащие праьтически 
один парамагнитный а зо т , также как и образцы, в которых 
наряду с обоими парамагнитными азотными центрами присутст­
вуют и непарамагнитные формы /судя по йК-спектрам / .

Таким образом, алмазы всех разновидностей по классифи­
кации ю.Л.Орлова относятся к Т тип., /физическое классифика­
ции / ,  а именно к типу Та относятся: алмазы Т,ТТ, У раз­
новидностей, центральные зоны кристаллов ТУ разновидности; 
к типу Тв относятся‘.алмазы П разновидности и внешние зоны 

/с желтой окраской кристаллов ТУ разновидно ти/,оболочка 
этих алмазо'в в ряде случаев содержит наряду с парамагнитным 
азотом и плейтелитсный а з о т ,т .е .  относится к промежуточному 
типу / .  Спектры люминесценции характерны для алмазов этих 
разновидно тей неоднократно проводились [11 и поэтоцу
здесь не рассматриваются.

Следует обратить внимание на то , что система ИЗ в спект­
рах поглощения для алмазов Т разновидности может сильно 
варьировать по интенсивности от кристалла к кристаллу.Меня­
ется соответственно и интенсивность голубой люминесценции. 
Как уже отмечалось^ в этой разновидности в небольших концен­
трациях присутствуют парамагнитный азот. С ним, а также с 
различного рода комплексами типа азот-вакансии,аьот-мржду- 
узельный углерод,вакансия -  междуузельный углерод и т . д . ,



также как и с различного рода комбинациями таких тепловых 
дефектов, с междуузельным углеродом связана люминесценция 
кристаллов в желто-зеленой области [б1-бс] .

Система также наблюдается л спектрах поглощения 
алмазов И и У разновидностей /центральное зоны/,но чаще 
всего отсутствует в центральных зонах алмазов ТУ разновид­
ности. Соответствующие особенности имеют и спектры фотолюми« 
несценции алмазов этих разновидностей, а именно характер­
ные отсутствием синей компоненты люминесценции у большинст­
ва алмазов ТУ и П разновидностей.

3 . О некоторых особенностях генезиса природных 
алмазов Т - 7 разновидностей.

Выше мы отмечали, что образование кристаллов октаэдри­
ческого габитуса характерно для сравнительно более высоких 
температур роста алмазов,чем кристаллов кубического габиту­
са. Следовательно, к наиболее высокотемпературным алмазам 
относятся кристаллы Т разновидности и внутреннее зоны крис­
таллов ТУ и У разновлдности. Отличие этих разновидносте 
между собой состоит в том, что алмазы Т разновидности росли 
при сравнительно стабильных условиях, в отличие алмазов ТУ, 
У разновидностей,где присутствует оболочка с графитовыми 
включениями, появление которых связано с Существенными из­
менениями физико-химических условий роста 40 . Наиболее 
важным различием алмазов ТУ и У разновидностей является от­
сутствие или малые концентрации алюмо-азотных комплексов в 
большинстве кристаллов ТУ разновидности. Именно этим,вероят­
но, может объяснить, что оболочка алмазов ТУ разновидности
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содержит значительное количество парамагнитного азота, 
алмазы Ш разновидности, в сущности идентичны'; алмазам

У разновидности,за исключением того, что они образовались 
при сравнительно оолее низких температурах,чем кристаллы
Т и 7 разновидностей. Условия роста алмазов 1 разновидности 
также были, судя по появлению оболочки, нестабильны.
Следует отметить, что и для этих алмазов /Т  разновидности /  
характерны сильные изменения интенсивности полосы--пор~юще- 
нил и еиной люминесценции от кристалла к кристаллу,хотя 
и -Были меньше, чем для кристаллов I  и 7 разновидностей. 
Повидимому, к наизолее низкотемпературным кристаллам отно- 
С1ТС.1 алмазы П разно .идности [1б] . /  Таблиц^ V /

Ранее мы /же отмечали [> ] , что грани куба более актив­
но захватывают парамагнитный азот по сравнению с октаэдри­
ческими. Опыт^ с синтетическими алмазами показывают, что 
если применять специальные меры к связыванию азота в раз­
личные комплекс.^/не входящие и кристалл / ? то кубические 
пирамиды роста содержат примесь дисперсного азота, даже 
тогда, когда октаэдрических пирамидах его уже не наблюда- 
етсл. Поэтом., можно высказать предположение, что комбинацл- 
онность форм криста 1лов ТУ гр.; ппы обусловлено не только про- 
■•ссами расотворен.1Я? но и появлением кубических граней не­
посредственно при росте.

Ряд предположении можно х-ыскаоать оо особенностях обра­
зования алмазов П разновидности /см.предыдущий параграф / .  
Не совсем ясно,кхкие соотношения скоростей роста внутренних 
и внешних зоч имели место для алмазов Б1, ТУ и Т разновидностей



Не следует забывать, что рассматриваемая классифика­
ция К).л.Орлова относится к большинству природных алмазов,
но это не значит, что не могут встречаться отдельное крис­
таллы с совершенно необычными условиями роста или последу­
ющей историей /после кристаллизации/. Такие исключения, в 
сущности,лишь подтверждающие общие закономерности,имеются 
практически во всех разновидностях. Та< , в отдельных крис­
таллах , особенно это относится к Уральским алмазам,наблюда
лись спектры ОДР, совершенно не характерны для данной раз­
новидности. Ряд из них уже описан в литературе,например, 
спектр^ЭПР, приписанный ионизированным алюминид-азотным 
парам или акцепторному боровому центру Г<0] ,дру гие
же остаютсл совершенно не идентифицированными /р и с .27 / .

В заллючении мы/хотели бы еще а подчеркнуть, что 
морфологическая классификация К). Л. рлова, как видно из вы-/  у /  /
ше приведенных данных,имеет глубокое физическое обоснование



Рис.27. Спектр ЭПР в одном из образцов уральских алмазов 
/кристалл I  4 /.
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Рис .28а. зависимость от времени выдержки их под 

давлением при различных температурах.

Рис.28б. зависимость Яу от времени выдержки кристаллов 

под давлением при температуре 1773°К.
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Р и с. 29 . Диффузия,характеризующая распад В-
комплексов.
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№•7. З т И И .Р .Р . Зогок1п, Т .1 . (1е11ев,С.Т. ЬавЬег,

"Е .5 .Й . оГ N Долог 1п <11аиг опав". И аув .В еу ..1 1 5 .1 5 4 6 .1 9 5 9 .

1 .Н .Е . ЬоиЪеег, уап Нупеуе1а У/.Р. ” Е .З .Й . оГ п1ске1 1п 

вупЗДеИс сИатопс1в**. К а1иге,2 1 1 , 517*1966. ? )' 2,
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ГЛАВА 1 .  ИССЛЕДОВАНИЯ ОСОБЕННОСТЕЙ СТРОЕ­
НИЯ ВОЛОКНИСТЫХ И СЛОИСТЖ СИЛИКАТОВ АМ- 
ФИЬОЛОВОГО И ХРИЗОШОВОГО СОСТАВОВ.

Н астоящ ая г л а в а  посвящ ена и зу ч ен и е  продуктов си н те­
за  в  си стем е ди ф рактом етри чески ­
ми и электронном икроскопическим и м етодам и. В последних трех 
р а зд е л а х  главы  оосуж даю тая особ ен н ости  стр о ен и я  х р и зо ти л о в  
и ф торам ф иболов, а т а к л е  спектры  о п ти ч еск о го  поглощ ения ам­
фиболов р азл и ч н о го  прим есного с о с т а в а .Н е п о с р е д с тв е н н о  п ар а­
графы данной главы  написаны : В .С .К овален ко  /§ 1 / ,И .П  Хадхи 
и Л .Д .П одольских  / § ~ —4 / ,  М .И.Самойловичем и Л .И .Ц инобером 
/§  О / .

§ 1 . Д иф рактом етрические и ссл ед о в ан и я  продуктов 
с и н т е за  в си стем е -

И звест н о ,[1 ]  что во фторидны< си стем ах  с т а б и л ь н ы е ^  
и ^ - с о д е р ж а щ и е  слоисты е си ли каты ,сп особ н ы е к ги дратац и и  
при комнатной т е м п е р а т у р е , образую тся  в п а р а г е н е зи с е  со 
фторамфиболом. А налогичное д ан н о е  получены Шеллом [ 2 ]  , и с­
следовавш им твердоф азовы е реакции  в си стем е
с соответствую щ ими д об авкам и  и  при 1ЛОО С. Од­
нако в р а б о та х  сообщены лишь самые общие св о й с тв а  сл о и с то го  
си ли ката -  г е к т о р и т а , б е з  приведения данных ,н а  осн о ве  кото

х? ~
Р абота выполнена совм естно  с \И .Г о н ч ар о вы м ,
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рых осуществлен^ диагностика полученных фаз. Получению и 
исследованию гекторитов с обще: формулой 
[ 5 ^ /г д е  X -  Ла и л и  X  , У - &  , Щ} , или толь
ко 0-14; -  количество молей фторидов щелочных 
металлов/ посвящена также работа Баррера и Джонеса [ с ]  . 
Этими ье авторами впервые отмечена возможность перехода 
гекторита во фторамфибол .

Таким образом, приступая к исследованию продуктов син- 
теза в системе , мы вправе ожи-
дать наличие в образцах слоистых /  как глинистых,так и 
слюдоподобных /  силикатов в парагенезисе со Iторам^иболом. 
Поэтому прежде чем пере ти к обзору дифрактометрических ис­
следований полученных фаз установимся на общих закономер­
ностях дифракции рентгеновских луче/ на решетках слоистых 
силикатов.

Эти силикаты посредством порошкограмм легко распозна­
ются [4]  среди прочий минеральных фаэ по непременному при- 

, 0  сутствию весьма интенсивного отражения 1,480 -1 уЗОА
На рис.1 изображена проекция основного элемента структуры -  
слоя кремнекислородных тетраэдров- на плоскость /001 / .  Та­
кие слои в прямом и перевернутом положении накладываются 
друг на д р у а ,  чередуясь со слоями других катионов и гидрок­
сильных групп, и образуют пакеты слоистой структуры. Слои 
в пакетах параллельны ,но лежат не всегда точно один над 
другим. Чаще всего сдвиг слоев происходит в направлении оси 

а  и структура приобретает моноклинною симметрию.Посколь-
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Рис. 1. Проекция слоя кремнекислородках тетраэдров на 
плоскость /001 /.Маленькие чернее круги-атома & , 
лэжащие в плоскости рисунка.Большие круги-атомаОр 
лежащие ниже плоскости рисунка /п у стае / и ваше 

/с  диаметральной прямой/.
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ку слои чередуются вдоль оси С .наиболее постоянными для 
слоистых силикатов должны быть отражения типа ЬкО  ,& бла­
годаря сдвигу сдоев по оси о, сохраняются лишь отражения 
типа Око,Из рис.1 о д н о , что элементарный параллелограмм 
слоистой структуры в плоскости центрирован, и следова­
тельно, нечетные порядки отражений Око погаснут. С другой 
стороны, длина оси 6 равна утроенчо стороне шестиуголь­
ника, образованного кремнекисдородными тетраэдрами, откуда 
из четных порядков отражений ОкО наиб лее сильным будет 
кратное трем ,т .е .  060 .

Вторая особенность порошкограмм слоистых силикатов 
также связана с их строением. В пределах ребра С обычно 
заключено несколько кремнекислородных слоев, что обуслав­
ливает появление серии интенсивных отражений с кратными 
величинами межплоскол-ных расстояний. Эти отражения, соот­
ветствующе различным порядкам ОО& , обычно называют ба­
зальной.

Величина оси служит в слоистых структурах показа­
телем содержания дв^х или трех валентных катионов. Для чис-

2 0то триоктаэдрических структур $ - Р.180 А, для диоктаэдри- 
ческих -  « 8,880 А.

Исходным пунктом определения параметров элементарной 
яче ки слоистых силикатов является величина ме^плоскостно- . 
го расстояния отражения 060 , поскольку о *  бсС06о |

а  = )

I
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В отличие от вышесказанного,порошкограммы амфиболов
характеризуются очень интенсивными отражениями с межплос­
костными расстояниями немногим более 8 X и ~ 1,42 а 

также максимально интенсивным отражением в области ~ 
о ,0-3,1 5 . Параметры элементарной ячейии рассчитываются 

для них по общим формулам структурной кристаллографии для 
моноклинной сингонии

7 __ А* . . Л __

выбирая частные отражения в

2,И^Со^ .
аг ЛиЬд >

области Дальних углов дифрак­

ции.
Данные дифрактометрических исследований /ДРОН-1, 
-излучение, -фильтр/ показали,что реакция между 

исходными компонентами шихты состава О.г1
где -  2*6 атомных единиц,уже при 600° С и дли­

тельности опыта $-10 суток проходит практически полностью. 
Повышение температуры опыта приводит к соответствующему 
сокращению времени выдержки; например,при 80С°С длитель­

ность выдержки сокращается до 48 часов.
На ри с .2 представлены начало дифрактограмм образ­

цов выдержанных по 2 суток при одной и той же температуре 
опыта 800°С,но с разным содержанием фтора в исходной шихте 
/слева на право от минимального содержания в 2 атомн.ед. 
до максимального в 6 ато м н .ед ./. Визуально образцы практи­
чески не отличаются друг от друга, одинаково белые и дос­

таточно неплотные. Данные электронномикроскопических ис­
следований /см . соответствующие параграфы этой главы отче­
та/ однако показали,что в образцах в основном присутствуют
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Рис,2 .Начала дифрактограмм продуктов синтеза в системе
-Мдо - -&0г. с разным содержанием

фтора в исходной шихте,слева направо от минималь­
ного в 2 атом.ед. до максимального в 6 атомных 
единиц.



три фаза: тонковолокнистая,пластинчатая и игольчато-призма­
тическая. При этом в образцах бедных фтором преобладает тон­
коволокнистая фаэа,в образцах богатых фтором /н а  рис.2 спра­
ва/ -  пластинчатая. Таким образом^определякщим фактором рав­
новесия тонковолокнистой и пластинчатой фаз является концен­
трации фтора в исходной шихте. Это же видно иэ перераспре­
деления интенсивностей отражений с =12,7 X и А «9,7
А. На левой дифрактограмме рис.2 отражение с ^А « 1 2 ,7  X 
отсутствует вовсе,на правой -  оно во много раз сильнее отра­
жения с ^ « 9 , 7  А.

Тонковолокнистая фаза /волокна шириной от 300-500 А 
до о - 4 и  длиной порядка 1 0 - 2 0 /  образуется при не­
большой концентрации фтора в исследуемой системе в интерва­
ле 500-800°С. химический состав фаэы приведен в таблице Т 

Таблица Т
Химический состав тонковолокнистого силиката

Компоненты
•
: вес % : компоненты : вес

5В,60 Ж&3.0 7,70мл 0,10 ил 0,04
&& 0,51 я 6,06МцО 29,86 &  - 0 . 2 ,54

-  100,50
Дифрактограмма тонковолокнистой фазы представлена на 

рис.З. Исследуемый образец содержал небольшое количество 
пластинчатой ф а зы / А/ и возможно фторталька
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/  ^ / п ^ ,0 6  I / ,

Хотя набор межплоскостных расстояний несколько отли­
чается от набора ^/п  природных и синтезированных ранее 
слюд,общая картина рентгеновской дифракции все же вполне 
характерна для слоистых силикатов с межпакетным расстояни- о
ем примерно 10 А. Четко выделяется ряд базальных отражений 
001-005 /см.таблицу П/, а также весьма интенсивное отраже­
ние 060  с ^ = 1 ,4 ^ 3  А.

Таблица П. Межплоскостные расстояние “о
/А / базальных отражений тонковолокнистой

фазы и фторфлогопита.
" " ■ —    —-  ' у -  ■   - ................... •' ; ...... ........................
Индекс отражения : Тонковолокнистая фаза: фторфлогопит

001 9 ,67 9 ,9 7
002 4,81 4,99
003 3,31 3,34
004 - 2 ,5 0 2,50
ООО 1,993 1,998

По данным рентгеновской дифракции нами были рассчита­
ны параметры элементарной ячейки тонковолокнистого силика­
та со слюдоподобной структурой: ^ « 5 ,1 8 ;  & = 8 , .б ; ,

Со “9,82 А ^=100°03  , Привлекает внимание низкое
значение Ьо ,не отвечающее триоктаэдрическому характеру 
магнезиального слоистого силиката. Это обстоятельство,ве­
роятнее всего,связано с вхождением в структуру тонковолок­
нистой фазы натрия вместо калия в природных триоктаэдричес-
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ких следах. В природных диактаэдрических следах,мускови­

те -  (РН)г и парагоните -

[&<, Ого](ОН)г  влияние натрия на уменьшение парамет­

ров элементарной ячейке [б ]  выражено достаточно четко: 

Д йо =0,04; Д^> =0,16; ДСо =0,80 А разность

&о6 о ~ 0,03 А.
Однако отнести тонковолокнистую фазу к группе след 

долгое время мешало нам не столько морфологические осо­
бенности /известны [7 ]  и природные волокнистые разно­

видности след/', сколько химический состав синтезированно­

го силиката Характеризующийся отсутствием алюминия и яв­

ной нехваткой фтора для заполнения всех позиций гидрок­

сильных групп. Пересчет данных таблицы Т приводит к крис­

таллохимической формуле минеральной фазы,типичной для ще­

лочности амфиболов рибекитовой группы:
/^о.оу ъЩбУв] ^190 ]  [О]гг. № ]г

Чтобы окончательно решить вопросы диагностики ис­

следуемой фазы,образцы были переданы нами на анализ в 
кристаллохимическую лабораторию ВИМСа. Данные,полученные 

в этой лаборатории практически полностью совпадают с ре­

зультатами наших исследований /с м .р и с .3 /  и приведены в 
таблице Ш.

Таким образом,данные дифрактометрических исследо­
ваний, тонковолокнистой фаэы однозначно показали,что мы 

имеем дело с безалюминиевым силикатом со следоподобной 

структурой. Избыточный отрицательный заряд пакета этой
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Рис. 3. Ди трактограмма тонковолокнистой фазы с незначи тельной примесью фторталька.



— 194 -

структ^ры,необходимый для компенсации заряда межпакетно­
го катиона образуется не за счет замещения кремния алю­
минием или октаэдрического магния натрием,как это имеет м 
место в природных слоистых силикатах и алюмосиликатах,а 
в результате заполнения кислородом части позиций гидро­
ксильных групп,как например, в лепидолите [ б] . Это 
предположение хорошо согласуется с низким содержанием 
фтора в исследуемой фаэе и приближенная кристаллохимичес­
кая формула тонковолокнистого силиката со слюдоподобной 
структурой может быть записана следующим образом:

С 1 й  *А-Х̂ 12 ) 1
где X - 0 ,6 .

Как уже сообщалось [ 8 ] ,  при увеличении концент­
рации фтора в исходной шихте преобладающей фазой продук- 

о
тов синтеза в интервале 600-800 С становится пластинча-

. отая ,с  первым базальным отражением а.оог~ 12 ,7  А. Полная 
дифрактограмма пластинчатой фазы с небольшой примесью 
тонковолокнистой /а м ф ./ представлена на р и с .4 сверху,на 
которой хорошо выявляются базальные отражения 001,002, 
004,006,008, а также отражения 060 и 200. Однако по имею­
щемуся набору межплоскостных расстояний поастинчатая фа­
за однозначно не индицируется,поскольку аналогичные на­
боры имеет целый ряд минеральных фаз: иллит,сенио-
лит, ьермик^ лит, гидрослюды,монтмориллоноиды,парасениолит 
и т .д .  Неизбежные трудности диагностики связаны с тем, 
что в природе отсутствуют аналоги исследуемой фазы по
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Рис. фаза с небольшой
----------------------  г -  — в воздушно сухой

е /сверху / и после насыщение образца глицерином
4. Дифрактограмма пластинчатой 

месью тонковолокнистой фаяы 
де /свес 
Х/низу/«

при- 
сое-



химическому составу.
Однако известно [ 9] , что вермикулит и минералы

группы монтмориллонита /бейделит, гекторит,монтмориллонит, 
нонтронит/ способны к гвдратадии водой и органическими 
соединениями /глицерин,этилен-гликоль/при комнатной темпе­
ратуре. Такая гидратация в зависимости от степени насыще­
ния образда,приводит к увеличению межпакетного расстояния 
в их слоистых структурах,а на дифрактограммах равбухание 
структуры приводит к увеличение межплоскостных расстояний 
базальных отражений. На ри с .4 сниэу-дифрактограмма плас­
тинчатой фаэы после насыщения обраэда глицерином,откуда, овидно, что сСОо1 с 12,7 увеличилось до 18,1 А. Аналогич­
ная картина получается при насыщении образца водой, что 
несомненно относит исследуемою фазу к вермикулит-монтморил« 
лонитовому ряду. Согласно Уокеру [ 10.], замена натрия на
магнии в этих минералах приводит к увеличению 001 д оо
14,7 а, причем вермикулиты,гидратированные ионами магния, 
теряют способность к разбуханию при насыщении их водой или 
глицерином. Образец пластинчатой фазы гидратировался в 20$
растворе . Обработка образда велась в статистичес­
ких условиях при комнатной температуре в не тральной среде 
в течении 14 часов. Дифрактометрический анализ гидратиро­

ованного магнием образца, высушенного при 60-70 С, показал, 
что межплоскостнае расстояние первого базального отражения 0  0
увеличилось с 12,7 А до 14,4 А, причем пластинчатая фаза 
не потеряла способности к разбуханию при насыщении глицери 
ном /см.таблицу ТУ / .



Фаблмца Е
Мекплоскостиле расстояния /д /первого базального 

отражения пластинчатой фазы.
‘  - ......................  —  ■ ■ N . . . .  ; .............

С р е д а  : &е-пакетное катионы
Л/а

Воздушно-су хая 12,7 14,4
При насыщении глицерином 18,1 17,&
При насыщении водой 17,9 -

По химическому составу исследуемый :тормонтморил- 
ЛОНИТ*/,поввдимоцу, близок к природному гекториту [ $ ]  ,в  

котором в октаэдрических позициях замещен .По
Даннам дифрактометрическим исследований нами Олли рассчи­
тана параметра элементарной ячейки синтезированного гекто­
рита в воздушно-сухой среде: . о; &=.?.1О;

с  А; Л  «10Р 38 ; и насаженного глицерином:
^ “ 9 .0 ,8 , С «18.60 А, ^ -1 0 0 ° 2 8  ,

Известно [ 1(ф]? что при нагревании вермикулита, в 
результате его дегидратации и постепенного упорядочения 
расположения молекул вода в ме&пакетном пространстве,вое 

о никает серия фаз с сСОО1 равным 1 8 .8 ,1 1 .6  и 9 .0 2  А. С 
подобным явлением мы столкнулись при изучении температур-

V
Принадлежность пластинчатой фазы к группе монтморилло­нита подтвердилась также данными электроннографическик ис­следований , проведенными на высоковольтном /4 0 0  к в / электро- нографе в Лаборатории ИГЬМа.



ной устойчивости ректорита. Ряд навесок одного образ - 
ца был выдержан последовательно при 600, 700, 800, 850 о 0
и »00 С в течение 4 часов и при 900 С в течение 8 часов. 
Дифрактограммы этих навесок /с м .р и с .5 /  показывают, что 
структура гекторита одоль оси "с” испытывает постепен­
ное сжатие,приобретая значения сС в 12.7 , 1 2 .3 -1 2 ,1А о 001з . б— з . 3 А.

О
При 850 С начинается заметное разложение гекторита

с образованием ^торамфибола /  - 8 .3 , 3 .0 8 , 2 .7 0 ,0  хЗ/ 02 .4з А /  и форсте эита /  2 .2з , ~. 443» 1.741 ,1 .490А/
оПолное разложение ,ге торита происходит при 900 С и 8- 

часовой выдержке, при этом в продуктах разложения, кро­
ме фторамфибола и форстерита, в подчиненном количестве 
присутствует ортосиликат натрия и магния:

В относительно замкнутой системе /условия приближа­
ются к разновесным /полное разложение гектоаита при о
зОО С наблюдалось лишь после 48-часовой выдержки. При 
этом происходило образование смеси следующих минеральных 
фаз; селлаита,тридимита, фторамфибола и фторида натрия
и магния. При повышении температуры вместо селлаита воо-
ник ал по рбергят/к>^ Оч

На рис.6 представлены результаты дифрактометричес­
ких исследований межанизма образования фторамфибола в си­
стеме &ЛЙ. 0 ~ ~ ЗсОг  при содержании фтора
2-<с,5 атомных единиц. В самом низу рисунка дифрактограмма 
исходной шихты,представляющее смесь химических реактивов,
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Рис. Дифрактограммы образцов 
/г е к т о р и т а / ,  в ^ е р ж а н н ^  
600,700°С /св ер х у  в н и з /.

фт ормонт мо риллонит а 
по 1 часа при СО,
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Рис. 56.

™О^СД ь Фтечечиеа “ Мч а § о ^ З Ц а  в в д е ₽ ж а н н о т о  при
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Рис.ба. Дифрактограммы продуктов синтеза в системе

Л а Л - Л у О - &0*, .Снизу в верх-и сход

нал шихта с концентрацией фтора 2 -2 ,5  атом н.ед ., 

шихта выдержанная 48 часов при 400,500,600,700°С.
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Рис.бб. Дифрактограммы продуктов синтеза в системе
Льд О - .Снизу вверх исходная

щихта выдер-канная 48 часов при 800,8^0,900 и 
1000°С.
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затем следует дифрактограммы продуктов синтеза при 400,500,. 

600,700,800,850,^00 и 1000°С, время выдержки во всех случа-. 

ях 48 часов.
Уже при 400°С образуется небольшое количество тон­

коволокнистого силиката со слодоподобной структурой,дающе- 
/ о о

го первое базальное отражение ^ ,67  А. При 500 С коли­

чество этого силиката и степень его раскристаллизации уве­

личиваются^ появляются небольшие отражения оьщего типа с
^ / п -  4 .7 ,4 .1 1 ,3 .5 6  X и т .д . При 600°С появляются и дру­

гие базальные отражения <^>ад«4.8 5 ,  ^ у 3 .2 9  А, а так­

же возникает некоторое количество гекторита с ^С ,«12.2 X. 

Дифрактограмма продуктов синтеза при 700°С представляет со­

бой смесь тонковолокнистого силиката с остатками ^ $ 0  * и , 

наконец,при 800°С практически проходит до конца и мы имеем 

тонковолокнистый силикат со слоистой структурой с незначи­

тельной примесью фторталька.
При 800°С эта фаза переходит в игольчатые и призма­

тические кристаллы фторамфибола, с характерными отражения­
ми с ^/п  8 ,3 ;  3 ,0 8 ;2 ,7 0 ;1 ,650 и 1,412 А. Дальнейшее повы­

шение температуры синтеза до ^00 и 1000°С приводит к боль­

шей степени раскристаллизаванности фторамфибола и совершен­

ства морфологических форм его кристаллов.

Набор межплоскостных расстояний на дифрактограмме 

фторамфибола /р и с .6 сверху/ очень близок к таковоцу для 

протоамфибола описанного Гиббсом [11] . Однако индициро­

ванные порошкограммы в ортогональной ячейке,показало,что



дальние отражения фторамфибола ближе к моноклинным амфибо­
лам рихтерит-рибекитового реда. Нами были рассчитаны пара­
метры элементарной ячейки исследуемого фторамфибола -фтор- 
рихтерита,которые приведены в таблице У.

Таблица У.
Параметры элементарной ячейки фтормагниевого рех-

терита и других амфиболов этого ряда.

Параметры : -рихтерит Фтормагние- : -рих-
12 вый рихтерит: герит 12

9,66 9 ,62 9,66
17,96 17,76 18,05

г  оА 5,21 5,21 5,27
102°33 102°33 102°59

Несколько меньшие параметры элементарной ячейки на-
шего фторамфибола хорошо согласуются с имеющимися литера­
турными данными [ 13] для ^ -ам ф и б олов  рибекитового 
ряда.

Учитывая полученные данные,можно следующим о бравом 
схему взаимоотношения гекторит-фторамфибол в сис-наметить 

теме

800°С

900°С



Исследователи,изучавшие возможность получения фторам- 
фиоола в полученных: условиях при 900-1100°С и давлении 

близком к нормальному, [ъ ]  отмечали,что при содержании 

фтора в исходном составе выше определенного предела коли­

чество фторамфибола в основной массе продукта синтеза рез­

ко сокращается. Из определенной схемы видно,что процесс 

превращения тоноковолокнистой фазы во фторамфибол идет па­

раллельно с разложением гекторита, что и приводите случае 

избытка фтора,к появлению значительного количества приме­

сей в продуктах синтеза.
Таким образом,проведенные нами дифрактометрические 

исследования позволяют сделать следующие выводы:

1. Тонковолокнистая фаза преобладающая в системе

-  ^ 0 ^  при концентрации фтора 2 -2 ,5  

атом н .ед ., в интервале температуры синтеэа 400-800°С,пред­

ставляет собой слоистый триоктаэдрический силикат со сл 10- 

до подобной структурой и параметрами элементарной ячейки 
^ о * 5 .1 8 ; 4  Со =ч82А; $  =100° 03 ; и  I

кристаллохимической формулой 0ю ] (Ох^-х)г.

где X - 0 ,5 ;

2 . Пластинчатая фаза,преобладающая в продуктах синтез 

за при максимальной концентрации фтора в исходной шихте, 

представляет собой -гекторит- слоистый триоктаэдри- 

ческяй силикат из группы монтмориллонита с паранитрами 

элементарной ячейки в воздушно-сухой среде <2О «5.26;

4 "  >.10; Со =13.05 А; ^3 = 103°38 и при насыщении 

образца глицерином/или водой/ &о = 5 .25; 4 = 9 .0 8 ;



Исследователи,изучавшие возможность получения фторам- 
фибола в полученных, условиях при ^00—1100°С и давлении 

близком к нормальному, [& ] отмечали,что при содержании 

фтора в исходном составе выше определенного предела коли­
чество фторамфибола в основной массе продукта синтеза рез­
ко сокращается. Из определенной схемы ввдно,ч«о процесс 
превращения тоноковолокнистой фазы ео фторамфибол идет па­
раллельно с разложением гекторита,что и приводите случае 
избытка фтора,к появлению значительного количества приме­
сей в продуктах синтеза.

Таким образом,проведенные нами дифрактометрические 
исследования позволяют сделать следующие выводы:

1. Тонковолокнистая фаза преобладающая в системе
при концентрации фтора 2 -2 ,5  

атом н.ед., в интервале температуры синтеза 400-800°С,пред­
ставляет собой слоистый триоктаэдрический силикат со слю- 
до подобной структурой и параметрами элементарной ячейки 

а » т о .1 8 ; & -8 ,9 б ; С о -^ а г л ; ^= 100°03  ; и

кристаллохимической формулой Ою]  (О*
где х -  0 ,5 ;

2 . Пластинчатая фаза,преобладающая в продуктах синтез 
за при максимальной концентрации фтора в исходной шихте, 

представляет собой -гекторит- слоистый триоктаэдри­
ческий силикат из группы монтмориллонита с паранитрами 
элементарной ячейки в воздушно-сухой среде &о«5.2б;
4 =  >.1О; Со = 13.Оо А; ^  = 103°38 и при насыщении

образца глицерином /или водой/ л 0 -5 .25 ', 4 = 9 .0 8 ;
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Со «18.60 А, ^ « 1 0 0 °2 3  ;
3 . При повышении температуры синтеза до 850° С и бо­

лее,слоистый силикат со слюдоподобной структурой и гектори 
рит,переходят во фтормагниевый рихтерит состава

[^с9 Ог г ] ^  и параметрами элементарной ячейки ^ « 9 .6 2
& «17.76; Со= ъ.2о.А ^  = 102°33 , при этом синтезиру­

емый фторамфибол более загрязнен примесями /форстерит и 
ортосиликат Ла, и / ,  в том случае,когда содержание 
в исходной шихте превосходит 2 -2 ,6  атомн.ед. и его образо­
вание идет главным образом за счет разложения гекторита.

4. Проведенные нами дифракметрический анализ продук­
тов синтеза в системе Ла,*Г-Л1дО позволи­
ли наметить основные этапы образование фторамфибола в этой 
системе,а также уточнить оптимальные параметры синтеза 
фтормагниевого рихтерита.

§ 2. Электронномикроскопическое исследова 
с ние продуктов минералообразования в сй^еме 

л/сс. з~~ о ~ ~ '
Синтез волокнистых силикатов подобных амфиболам ос­

нован на реакциях взаимодействия некоторых окислов и фто­
ридов в пирогенных или гидротермальных условиях [12], [д].

Нами проводилось электронномикроскопическое исследо-
вание механизма минерало образования в системе

. Основная часть опытов по синтеэу проведе-
на в печах сопротивления с водородной защитной атмосферой 
с использованием в качестве реакционных объемов железных 
7
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сварных тиглей при температуре б00-1200°С и давлением близ 

ком к нормальному. Наибольшее количество опытов выполнено 
в автоклавах с медной фетеровкой.

В процессе опытов в шихту отвечающего стехиомет­
рическому составу фторрихтерита 
вводилась переменное количество фтора /о т  2 до б атомн.ед/

Продукты синте8а,полученные в этих условиях при 
температуре 750-800°С,представляют собой тонкодисперсный 
минеральный агрегат,сложенный на слоистым силика-
том-гекторитом. Принадлежность минеральной фазы к группе 
монтмориллонита подтвердилось рентгеновскими исследования­
ми, а также данными электронографии.

Исследование методом суспензий под электронным мик­
роскопом показало,что морфология кристаллов гекторита за­
висит от температуры при которой происходит процесс син­
теза . При температуре 600°С кристалл представляет собой 
чрезвычайно тонкие проэрачные пластинки,очень редко прини­
мающие гексагональные очертания. С повышением температуры 
синтеза степень окристаллизованности и размер пластинок 
возрастает. На р и с .7 представлены различные формы кристал­
лов, типичные для образцов, полученных при температурах 600- 
800°С, а также общий вид продуктов синтеза при температуре 
800°С. В основном форма пластинок гекторита близка к гек­

сагональной; тем не менее довольно часто встречаются плас­
тинки неправильной формы, а также хорошо ограненные приз­
матические кристаллы. Последние, возможно,отвечают уже слк>-
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Рис. 7 . Различные формы кри-
ксталлов геторита 

а/удлинненые гусиновидные кри
~2

сталлы
б/кристаллы гексоганальной

формы
с/общий вид продукта
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дяной фаве,образовавшейся в результате сжатия структуры 
гекторита /с м .§ 1 /.

Следует отметить,что относительно хорошая огранка 
кристаллов^многообразие их форм не характерны для природ­
ных образцов монтмориллонита,разновидностью которооо явля­
ется гекторит. Однако для исследуемого гекторита 
ти морфологии кристаллов хорошо согласуются с довольно вы­
сокой степенью упорядоченности их структуры,подтвержденной 
результатами электронографических и рентгеновских исследо 
ваний.

Изучение взаимоотношение гекторита с другими фаза­
ми и ,в  частности,с фторамфиболом в исследуемой системе 
показывает,что оно достаточно сложно и определяется темпе­
ратурой синтеза и количеством фтора в исходном составе.
Уменьшение содержания фтора до 2 -2 ,5  атомов на
единицу смещает равновесие при температуре 600-800°С / т . е .
при температурах образования гекторита/ в сторону образо­
вания тонковолокнистой фазы. Эта своеобразная минеральная 
фаэа является промежуточной и с повышением температуры или 
значительном увеличении времени вццержки переходит во фтор 
амфибола.

Методом реплик /р и с .8 , а /  выявляется четкая
призматических волокон и кристаллов фторрихтерита. Поверх­
ность грани /0 0 1 / гладкая,на боковых гранях выявляется 
штриховка или ребристость,отвечающая,вероятно,пачкам, рас­
слаивающимся по спайности. Особенности развития конечных

•■л

граней волокна четко не прослеживаются;повидимому,волокна
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Рис. 8 . Реплика с суспензии фторрихтерита.
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а

б

Рис. 9. Особенности морфологии граней отдельного волокна 
фторрихтэрита.
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в процессе приготовления препарата обламываются.
Для выявления более тонких особенностей геометрии по­

верхности граней был применен метод вакуумного декорирован: 
ния золотом. Изучение реальной поверхностной и объемно? 
структуры вакно не только для познания полезных свойств 
волокнистых силикатов но и для раскрытия механизма их рос­
та [15] . На рис. 10,11 можно видеть три рода участков 
поверхности: а /  гладкие участки, на которых декорирующие 
частицы золота распределяются разреженно и хаотично, 
б / участки,на которых частички золота выстраиваются в вид 
Линий,которые расположены строго параллельно и периодично, 
что указывает на ступенчатый размер граней. Можно полагать 
что эти ступени являются торцами слоев роста образующихся 
кристаллов амфибола, с /  участки поверхности, где геоме­
трия лини^ декорирующихся частиц не подчиняется каким- 
либо четко выраженным закономерностям.

Таким образом, картины отдекорированных поверх­
ностей граней фторамфиболов показывают, что их реальные пл< 
плоскости не являются атомарно гладкими, а имеют сложное 
строение, выявляемое с помощью методики декорирования.

§ 3 . Некоторые данные о реально, структуре 
фторамфиболов, полученное методом дифракцион­
ного контраста.

Электронномикроскопическое изучение на просвет -один
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Р и с .10. Картины вакуумного декорирования золотом гра
ней синтетического фторамфибола.
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Рис. 11. Детали рельефа аномарнах размеров на поверхно­
сти грани монокристалла фторрихтерита.

I



из наиболее тонких методов исследования реальной /в  част­
ности дислокационной/ структуры кристаллов. Преимущество 
этого метода заключается в том,что разрешающая способность 
прибора в этом случае не является ограничивающим факто­
ром [ 16 ] .

В отчетный период нами начато освоение этого мето­
да. Ниже приводятся предварительные данные,полученные при 
исследовании синтетического амфиболового асбеста методом 
дифракционного контраста.

Дифракционный контраст возникает на любых нарушени­
ях правильности кристаллического строения,которые вызывают 
изменение условий дифракции /дефекты упаковки,скоплении 
вакансии,дислокации и т . д . /  [17] [183 .

В очень тонких кристаллах,когда дислокации не разре­
шаются по собственному контрасту,их присутствие проявляет­
ся в искажениях контуров экстинкции. Контуры экстинкции 
наблодаются в виде темных линий и полос на светлопольном 
электронномикроскопическом изображении кристалла и не связа 
на непосредственно с локальными нарушениями его решетки.Но 
хотя контуры экстинкции не являются непосредственным изоб­
ражением дефектов структурьцизучение их формы позволяет 
составить объективные суждения о реальной структуре крис­
таллов.

На электронномикроскопическом изображении амфиболо­
вых асбестов,полученных в гидротермальных условиях,наблвда­
ются многочисленные изгибные экстинкционные контуры,в вида
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тонких темных линий,прямолинейной формы ориентированных по­
перек удлинения кристаллов /р и с .12/. ,

Изогнутые кристаллы более богаты контурами экстинкции, 
так как у них большое число кристаллографических плоскостей 
попадает в положение,отвечающее условию Брегга-Вульфа. При 
малелшем изменении угла падения пучка электронов или ориен­
тировки объекта конторы экстинкции "разбегаются" вдоль изо­
бражения кристалла. Изгибные контуры, как правило,распола­
гаются нормально к удлинению волокон, более редко они обра­
зуют различные ^глы с осью кристаллов,пересекаются, иногда 
появляются парами, состоящими из одинаковых по форме и ин­
тенсивности полос. Толщина экстинкционных контуров может 
быть как постоянной на всем их протяжении, так и перемен­
ной. Когда изгибные контуры прямолинейны - это означает, чтс 
нитевидные кристаллы бездислокационны . Если кристалл содер­
жит осевую винтовую дислокацию, то контуры экстинкции изло­
маны, имеют V -ооразную форму или представляют собой 
ломаную линию /  при наличии нескольких параллельных осевых 
винтовых дислокаций / .  Подобные единичное винтовые дислока­
ции обнаружены на образцах щелочного кобальтового амфибо­
ла /р и с . 13 / .  Образцы фторрихтерита характеризуются нали­
чием нескольких винтовых дислокаций /  р и с .14 / .

для кристалла с краевой дислокацией изгибные конторы 
разорваны и смещены. Когда краевая дислокация имеет винто­

вую компонент,/ , V -обратны/ ивлом экстинкционного конту­
ра сопровождается разрывом и смещением /р и с . 15 / .
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Рис. 12. Контуры экстинкции бездислокационногб волокна 
щелочного кобальтового амфибола.

Рис. 13. -образное искажение контура экстинкции, свиде­
тельствующее о наличии винтовой дислокации.



-

Рис.14. Параллельный сросток нитевидных кристаллов.

Рис.15. Сложная реальная структура синтетических кри­
сталлов фторамфиболов проявляется в изломах, 
разрывах и перевитости экстинкционных контуров.
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Рис. 16. Фторхризотил
а/до облучения электронным пучком 
б/после облучения электронным пучком.



Таким образом.наблюдаемое формы и виды экстинкци- 
оннах контуров свидетельствуют о различной реальной струк­
туре волокон, характерной не только для кристаллов, полу­
ченных различными методами,но и синтезированных в одних 
и тех же условиях. Совершенные по структуре бездислокаци- 
онные кристаллы синтетических амфиболов наблюдаются редко 
и только среди наиболее тонких волокон. Более сложную 
реальную структуру обнаруживают крупные кристаллы и иглы 
фт о рам.; ибо лов.

х /§ 4. О 4,торзамещенном хризотиле. I
Вопросы синтеза хризотала /  (ОН),,

морфология его кристаллов.особенности структуры достаточ­
но широко освещены в литературе [1] . Сведения же о фто­
розамещенном хризотиле отсутствуют,хотя неоднократно и 
предпринимались попытки его синтезировать.

Волокна хриэотила были обнаружены в продуктах син­
теза,отвечающих составу фторрихтерита 0гг] ^ )
Синтез осуществлялся методом твердофазовых реакций при 
температурах 7о0-1200°С. Столь высокая температура синте­
за и указанный состав системы позволяет выдвинуть предпо­
ложение, что наблодаемые трубчатые образования являются 
фторхризотилом. Картина микродифракции от отдельных трубок 
Т /— — —
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и их морфологические особенности /р и с .1 5 /  подтверждает 
принадлежность минеральной фазы к хризотилу. Длина воло­
кон фторхриэотила не превышает . Величина внутрен-

онего диаметра трубок 100 А. Внешний диаметр колеблется 
о

в пределах 200-500 А. При выдержке хризотиловых трубок под 
электронным пучком более 0 ,5  минут,наблюдается их разру­
шение: принтом внутренние участки трубки как бы отслаива­
ются от стенки и слипаются так,что внутренний канал исче­
зает, одновременно наблюдается полное исчезновение дифрак­
ционной картины,характерной для хризотила.

Появление первых волокон фторхриэотила отмечается 
при температуре 750-800°С, когда образуется промежуточная ( 
фаза-слоистый силикат в составе

»

В дальнейшем фторхризотил сопровождает амфибол на всех ста» 
днях процесса в виде примеси,фторхризотил также широко рас» 
пространен в амфиболовой "щетке" возникающей на поверхнос­
ти продуктов синтеэа под влиянием газовой фазы.

Можно предположить,что фторхризотил в наших опы­
тах мог образоваться,как "побочный продукт" при перестрой­
ке структуры слоистого силиката в структуру амфибола. Воз­
можно,при этом существенную роль играла газовая фаза. Пау- 
линг [ 19] впервые предположил,что структурные слои хризо­
тила, ограниченные с одной стороны кремнекислородной сеткой 
а с  Другой -слоем,отвечающим гидроокиси магния,должны об­
ладать ярко выравненной тенденцией к сворачиванию, т .к .  раэ< 
меры кремнекислородной сетки меньше чем бруситовой. В ре-



записи спектров: щелевая программа-8,скорость регистрации 
150 см /мин,время записи полного отклонения -32 сек.,масш­
таб регистрации-12 мм /  100 см .

Частоты основных максимумов поглощения для наиболее 
интересных образцов представлены в таб.Т . Некоторые типичные 
спектры приведены на рис. 17-18. Отнесение основных максиму­
мов к различным видам колебании и типам симметрии амфиооло- 
вой группы Сг у  , в соответствии с предположением А.И.Ла за­
рева [207 ,дано ниже.

Из рисунков и таблиц видно, что для спектров синтети­
ческих амфиболов, также как и для силикатов ьообще,характер- 

-1 но наличие двух групп полос в области 1000 и 500 см .Пер­
вая группа относится к валентным колебаниям кремнекислород­
ного радикала, тогда как вторая обычно приписывается валент­
ным колебаниям и  деформационным колебаниям кремне­
кислородных лент.

а  -1 Ь промежутке между этими группами в области 550-800см 
наблюдается ряд более слабых линий, относимых обычно также 
к валентным колебаниям кремнелислородного радикала.Следует 
заметить,однако, что положение некоторых из этих полос явно 
чувствительно к характер^ изоморфного з а м е щ е н и я м е т а л л  
ческим катионом. 1ак , положение полосы 670 см отчетливо 
изменяется при замещении магния кобальтом или никелем. Коре- 
ляция между положением этой полоса и относительным содержа­
нием ЛЬд /  Со (Л/1) представлен. на рис. 19 .

Можно отметить еще ряд закономерностей изменения и .к .



Р и с .17. ИК-спектры амфиболов отвечающих составу :
2̂.2,1 (ОН)г  (■>)) Л а ± (2)?

Ла-г. Сл Л1д $■ Огг 1(он)г (з)} Лс^ ЛЦ5  0г г ] (он)* (ц)

Р и с .18. ИК-спектру амфиболов отвечающих составу :
^ '2 , '^ ь  (он)^ ( ) } Ла^Со^ )_$,? (0Н)г  (г)>
ЛЪ-1 М$ Лс$ Сгг )  (ОН)* (з)
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Р и с .19. Зависимость наложения полоса 675 см“  ̂ от отно­

сительного содержания Со /  Ж  /  и Са в амфибо­

лах.

Р и с .20. Спектр оптического отражения в единицах плотно 

сти /Л) /  амфибола с примесью кобальта 

/  Со/Са : 1 /4 / .



сгте тров. При замещении магнии кобальтом и никелем про -  
исходит постепенное исчезновение полоса 470см .Создается 
впечатление, что по мере увеличения относительной концент­
рации Со(Л/1) ,эта полоса смещается В область малах частот.

-1
постепенно все более перекраваясь с полосой 460 см .Это 
наблюдение позволяет предположить, что с валентными колеба­
ниями - О связана именно эта полосд-470 см / в  чистом 

-амфиболе/. Остальные д^е полоса 8 этол ооласти 
/460  см - 600 см / ,  можно отнести к деформационным 
колебаниям кремнекислородного радикала.

Обращает на сеоя внимание также резко различное поло­
жение полосы в области 700-600 см 1 для амфиболов разного 

мфиболах -

(Са) я  (М,п) соединениях она смещается к
760 см’ 1 .

Спектр^ отражения в льтрафиолетобой и видимо^ 
областях.

Спектры оптического поглощения снимались с использо­
ванием приставки ПДО-1 к спектрофотометру СФ-4А в интерва- о
ле длин волн 2200-11000 А. в качестве эталона использовал­
ся беспримесной амфибол. Как известно, соответствующие 
величины, описывающие поглощение и отражение,любого мате­
риала связаны соотношениями Кронига-Крамерса. По это му , из­
меряемые значения в процентах отраженной энергии не пере­
дают, вообще говоря.правильное положение полос поглощения,
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Рис.21. Спектр оптического отражения в процентах отражен 
ной энергии для амфибола с примесью кобальта 
/Со/Са : 1 /4 /.

Р и с .22. Спектр оптического отражения с примесью марганца 
/  Мп/Са : 1/15 / .
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Р и с .23. Спектр оптического отражения амфибола с при­
месью марганца /  Мп/Са : 1/8 / .

Р ис .24. Спектр оптического отражения амфибола с при 
месью никеля /  ЛГ /Са : 1/2 / .
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уровней от 6  и состоянии соответственно для , 4 заместившего /октаэдрическая позиция / .  Полоса 11430см 
обязана ионам ЛЬь , изоморфно заместившим жены .

Интересный детальный спектр наблюдается для М -амфи­
бола /р и с . 4 / ,  который може^ оыть отнесен к ионам <̂ 4** в 
октаэдрической позиции. Оптические спектра иона о ^ г в окта­
эдрических позициях неоднократно описывались и наблюдаемое 
максимуме поглощения обязана переходам с нижнего уровня 
Лг(*Л^) на следующие уровни [21] : 30300 см /3300 А /  -Г /Е ^ Д  24390 см ] /4100 А/ и .оООО см 1 /4350 А / - Т  ,Г5 , 

Г 1 ’Г 1 р 1 ? / (  / в 7 0 °  * /  < > Г
а  /  "т  а /112990см

/7700 А / -  Г Г /  Т о  / ;  1 .1 .0  с м '1 /8250 А 7- Г /  ’е /  _ 1 1 ■* о 1» < о 3ИобО см /8800 А /  и 101 СО см /9900 А /  -  Г ,Г ,Г Г2 3 4 5* 2'  '  • Соответству »цщий параметр может б *ть оценен
по этим переходам величиной Яд — -  900 см \

Для амфибола с примесью Ре /р и с .25 / ,  как и следова­
ло ожидать [21] , наряду с интенсивной полосой переноса /Л< 
3000 А /  наблюдаются слабые максимумы, которые могут быть 

идентифицированы, как принадлежащие ионам Ре°+и Ре" в ок- 
3+ 6таэдр^ческом окружении. А именно, для Ре ^переход а-1 0 6 4 1 9 х1

1 - полоса 6 ^ 0  см /о800 А / ;  А -  Т -22000 см * 
/ 4 а  О Д / |  а  ̂ -Л г  - Цо50 см’ 1 /8900 I /  и для Ре^+ ; %  м  

Е -двойной пик 10810 -10 30 см’ 1 /.250-9500  А / .  Груп-.-1  о -1 опа максимумов 17400 см /5780 а/ ,  15380 см /6500 А / ,  
14.80 см /7000 АД 13510 см ^ 7 4 0 0  А/, 13070 см 1/76= О А/ 
обязана переходам 1 т г- ту  дам на 12 , и  т < д >  у р о ^н и  .
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Рис.25. Спектр оптического отражения амфибола с при 
месыо железа /  Ре/С а : 1/5 / .
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ГЛАВА ТУ ЭДЕКТРОННОМИКРОСКОПИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
СИНТЕТИЧЕСКИХ И ПШРСДН^Х МИНЕРАЛЬНЫХ ОБЪЕКТОВ.

В данной главе собраны результаты  электронно-микро­
скопических исследований особенностей поверхности кварца, 
подвергшегося травлений или деформации,данные по включени­
ям в кварце. В главу включены предварительные данные по 
стеклообразованию в слюдянных расплавах.морфологическим 
особенностям строения синтетических и природных алм азов, 
выявляемых методом травления и данные по строению природ­
ных опалов. Непосредственно параграфы настоящей главы напи 
саны: Балакиревым В.Г..Цинобером Л .И ., / §  1 -4 /  Гусельнико­
вым Ю.В..Балакиревым В .Г . и Цинобером Л.И . / $  5 ,6 / .

§ 1 Электронно-микроскопическое исследование
х /  монокристальных кварцевых волокон .

Монокристальные кварцевые нитевидные кристаллы были 
обнаружены В.И.Васильевым при электронно-микроскопическом 
изучении свежих сколов природных образцов горного хрусталя 
Им совместно с А.И.Горшковым получены картины микродифрак- 
ции.доказывающие монокристальность и кварцевую природу 
этих образований и высказана гипотеза о том ,что указанные 
волокна являются следствием проявления примесной микроот­
дельности в кристаллах кварца [ 1 ] .

Т /-------------
Работа проведена совместно с В.Е.Хаджи
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Аналогичные кварцевые нитевидные кристаллы были об­
наружены нами при исследовании сколов кристаллов синтети­
ческого кварца,что подтверждает общность этого явления 
для кварца вообще.

Целью настоящей работы было выяснениепреимущест­
венной ориентировки выкалывания квар ^евых волокон и влия­
ния условий раскола кварца на их образование. Для решения 
поставленных задач нами были применены специальная методи­
ка получения ориентированных сколов кварца с заданным на­
правлением раскалывания и ориентированное оттенение при из­
готовлении реплик.

Подавляющее большинство образцов для скалывания из- ! 
готавливалось из пирамид роста пинакоида < с > кристаллов 
синтетического кварца,выращенных при сравнительно низких 
пересыщениях и,следовательно,свободных от неструктурной 
/коллоидной/ примеси [ 2 ]  . Применялась следующая методика!
приготовления ориентированных сколов. Кристалл распиливал­
ся на X -пластины толщиной 8 мм. по оси /р и с .1 ,а / .  
Затем из таких пластин нарезались бруски квадратного /8х8мц 
сечения /р и с .1 ,б/,ориентированные так,чтобы это сечение сов 
падало с плоскостями /0 0 0 1 / ,/1 0 1 0 /,/1 0 1 1 /,/1 0 1 1 / /р и с .1 ,б / .  
В дальнейшем такие бруски мы будем называть соответственно 

С- , т -, , К -брусками.
раскалывание брусков по направлению,перпендикулярно­

му длине, производилось путекл изгиба с усилием, прево сходящим 
предел прочности. Практически раскалывание осуществлялось в
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Рис. 1. Схема разделки кристалла синтетического кварца 
на бруски.

»
У / / / / 7 / / / Щ / / / / / / / / Л

} лЛорч !

| , ; ,, 4  л А-—=)

Рис. 2. Схема раскалывания кварцевого бруска.

Аве. 3. Схема ориентированного нанесения реплики
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тисках по схеме,изображенной на рис.2 . Для создания не­
обходимой геометрии концентрации напряжений в качестве 

опор в точках А,В,С использовались пластиковые прокладки. 
Неупругая деформация таких прокладок позволяла убрать не­

желательные концентрации напряжений на неоднородностях 
поверхности кварцевых брусков,что обеспечивало симметрич­
ность задаваемых напряжений. Для задания плоскости раскол 

ла на одной из сторон бруска в направлении,перпендикуляр­
ном его образующим,алмазом предварительно прочерчивалась 

царапина /проекция её на плоскость чертежа /р и с .2 /  обоз­

начена буквой Я) / . Применявшаяся методика позволяла 
для каждой плоскости раскола исследовать три направления 

раскалывания /распространения фронта трещины/: ± Л: и у  

для С -плоскости, -  X  и % для т  -плоскости, и? 
для Я и 1 -плоскостей. Вследствие условий симметрии 
направления -  у , * X и * в ш р ц е идентичны, и по­

этому испытывалось лишь одно из них.
Приготовленные указанным способом свежие сколы по­

мещались в вакуумную установку для нанесения платино­

угольной реплики. За счет строго ориентированного взаим­
ного расположения препарата и источника распыляемого ве­

щества реплики всегда наносились таким обраэом,чтобы тра­
ектории осаждаемых частиц располагались примерно в вер -  *

Направление перпендикулярно оси и лежит в плос 
костях & и Ъ соответственно.
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тикальной плоскости,параллельной оси Л  образца, а на­
правление напыления производилось от- 2С- к +<2 /р и с .З / .  
Вследствие этого на реплике по ориентировке тени всегда 
можно было определить направления в плоскости скола, в 
частности, направления - Л  и + Л: . Реплики отделялись 
обычно способом с помощью желатины /  для целей микродифрак 
ции/ и путем рас0творения образца в плавиковой кислоте 
/д л я  изучения рельефа скола/. Просмотр и фотографирование 
препаратов производились на микроскопе #ЕМ-ба.

Как и следовало ожидать и з-за  несовершенной спай­
ности кристаллов кварца [ з ]  ,при выбранной методике рас­
калывания зеркально гладкие сколы формировались по плос­
костям /2 и  X и несколько хуже- по/п . Поверхность ско­
ла по плоскости С имела, как правило, неровный зубчатыВ 
рельеф. Исследование реплик от сколов позволило установить 
следующее.

1. Монокристальные кварцевые волокна /р и с .4 а /  Лучше 
всего образуются на пг -сколах,несколько хуже на и -  
сколах и совсем не образуются на С -сколах.

2. Важным условием для формирования волокон являет­
ся также направление раскалывания.Наиболее детально это 
изучалось на -брусках,для которых было становлено, что
более длинные волокна /  > 50мк/ и в большем количестве об­
разуют при распространении фронта трещины в направлении
+ 2Е /р и с .4 а ,б / ,  значительно меньшее количество волокон 
образуется при раскалывании /П -брусков вдоль направления 2



-  2 Ч о -

ба

в

Рис. 4. Электронно-микроско­
пические фотографии 

кварцевых волокон на т  -ско­
лах.
а,б-раскалывание в
от - х к + х
в/-раскалывание в напрвлении
от ч-х к -х.



3 .Отщепление волокон на сколах т ,  Л и Ъ происходит 
преимущественно ъ направлении оси Л  , приуроченной к плос­
кости раскола /р и с .а а / .  Подавляющее большинство таких Л -  
волокон огранены поверхностями,близкими плоскостям т  и 
К М  /р и с .о а ,б / .  Кроме длинных эластичных волокон,ю не­

которых репликах наблюда тся волокнистые образования менее 
совершенной формы, ориентировка которых близка к направле­
нию оси /  /р и с .б а /.  Еще реже ветречаются"кристаллические 
щепки" неправильной формы, имеющие другую ориентацию /р и с , 
6 6 /.

4 .Поскольку кварцевые волокна легко извлекаются на с 
лику,был получен ряд дифракционных картин от них. Эти кар­
тины легко индицируются,исходя из параметров решетки -
кварца /р и с .^ б / . Определение ориентации волокон по 
му расположению / с  учетом угла поворота/ картины микродиф­
ракции и изображения указывает также на вытянутость боль­
шинства волокон вдоль оси

о.Для воспроизводимого получения кьарчевых волокон 
существенно следующее условие: при выбранном сечении брус­
ков 8x8 мм расстояние АВ /р и с .ц / не должно превышать 3 мм. 
При АЗ > Змм массовое образование волокон не наблюдается; 
при значительном увеличении расстояния АВ волокна не обра­
зуются вовсе,а сколы визуально становятся все более глад­
кими. Очевидно,для формирования волокон важную роль игра­
ют сдвиговые напряжения,которые возрастают по мере умень­
шения расстояния АВ.

6 .В первых сообщениях,посвященных изучению кварцевых



-  2 .4 2  —

а

б

Рис. 5. Кварцевые волокна,отделяющиеся от заколов на 
т  -сколе.

Снимки иллюстрируют огранку волокон /а -х ар ак - 
тер тени,б-экст1нкционные контуры и микроди - 
фракция от отдельного волокна/,направление 
напыления различимое по тени-вдоль заколов,от 
которых отделяются волокна.
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Вве. 6. Кварцевые волокна двух ориентаций н а т -  сколе 
/ а /  и кристаллические щепки / б / .
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волокон,высказывалась гипотеза о том,что они образуются 
за счет примесных микроотдельностей в реальных кристаллах 
кварца [ 1] . Другими словами,предполагалось,ато зонарное^ 
а также пересекающееся по двум и более системам плоскос­
тей расположение микропримесей в кварце приводит к появ­
лению ослабленных зон,по которым преимущественно и рас­
щепляется кристалл с образованием волокон. Если в .ни вы ка­
занное предположение оерно,то волокна в соответствующих 
пирамидах роста должны располагаться преимущественно па- 

| раллельно плоскостям тех граней,которыми сформированы 
эти пирамиды.

| Нами была проведена серия экспериментов© раска-
лыванию брусков, вырезанных из пирамады положительной три- 
тональной призмы + л  >. Для таких образцов /р и с .7 /  на- I 
правления раскола вдоль оси и оорцзующая^ данную пи- 
рамиду роста поверхность ориентированы ~заимно пер­
пендикулярно, т .е .  наименее выгодным для формирования во­
локон /по  механизму , предложенному в Г 1] образом. Не­
смотря на это,при расколе кристалла по плоскостит  вдоль 
направления Х^ наблюдалось образование во токон,вытянутых 
вдоль оси , столь же массовое,как и при расколе -
брусков,приготовленных из пирамиды .Таким образом, 
проведенный эксперимент не шдтвердил справедливости вы­
сказанной ранее гипотезы.

Бея сумма полученных экспериментальных фактов поз­
воляет утверждать, что волокна образуются в результате про­
явления присущей кварцу несовершенной спайности по несколь-
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И!с. 7 . Схема разделки пирамиды +х на т  -бруски.

Рис. 8 . След индентора на свэжесколотой поверхности,ха 
рактерной для отожженного до 700° С кварца,со -  
держащего неструктурную примесь.



ким кристаллографическим плоскостям. Для образования 
волокон чрезвычайно валны ориентировка и условия дефор­
мации образца.

§ Ц. Электронно-микроскопические исследование 
поверхности сколов кристаллов кварца.

Исследование реальной структуры кварца на элейтрон- 
но-микроскопическом уровне неизбежно выдвигает задачу ис­
следования состояния поверхности сколов этого минерала. 
Для решения это^ зацачи могут быть использованы две основ­
ные методики - травления и декорирования поверхности. 
Некоторые результаты,полеченные при травлении кварца при­
ведены в §В настолщей главы. Б данном разделе рассматри­
ваются возможности использования методики декорирования.

Вначале была предприняла попытка получения [ 4 - ^  
картины декорирования сколое кварца известным способом 
[-*-<] распыления золота в вакууме. Результаты этой работы 
были,однако, полностью отрицательными. Независимо от ори*? 
ентировки скола , температуры оираоца и р€ жима кап ька* 
ния наблюдалось лишь статистически равномерное распределе­
ние частиц золота по поверхности скола, без каких-л^бо 
признаков эпитаксии.

Поэтому было решено использовать методику автоде<о-в
рированил предположенную ранее Ь.И.Васильевым В
196у году им был установлен факт декорирования сколос 
кристаллов кварца при воздействии на них либо годных рас-

Раеота. проведена. совместно с /ЗЕ Х а дж и .
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творов плавиковой кислоты, либо заранее приготовленного 
раствора кремнезема. Однако,в прцессе проведения работы 
было обнаружено, что методика предложенная в 1 не всег­
да дает воспроизводимое результаты. Поэтому была отрабо­
тана и предложена несколько иная методика автодекорирова­
ния, отличающихся практически 100% 22 воспроизводимостью. 
Описание этой методики приводится ниже;

В порядке предварительного исследования до проведе­
ния автодекорирования была сделана попытка определения 
механических свойств поверхности свежих сколов кварца . 
Для это.’о применялась методика "царапания" сколов инденто­
ром из твердого сплава или алмаза с последующим исследова­
ние н морфологии участк л, подвергшегося разрушению на элек­
тронном микроскопе.

Методика э сперимента.
В качестве объектов исследования использовались 

кристаллы синтетического кварца различного сорта и в не­
которых случаях специально подобраннее кристаллы природ­
ного кварца. Из этих кристаллов по методике,описанной в 
§ 1 настоящей главы,готовились сколы, близкие по ориенти­
ровке к плоскостям с (0001,), лп ^1010^ , ^ (1 0 1 ] )^  ^по с ле

чего применялась либо методика "царапания" поверхности, 
либо методика декорирования.

Методика "царапания" заключается в том, что инден- 
тером, армированным твердым сплавам или алмазом,рукой,без 
нажатия, на поверхность скола наносилась штрихи в разных



направлениях, оатем с поверхности скола готовилась платино­
игольная реплика. и некоторых случаях, до или после воздей- 
ствия индентора, проводилось травление сколов в или
гидротермальном способом • В последнем случае исполь- 
••вален автоклав небольшого обьема А  290 см / ,  футерован­
ный тефлоном,травление производилось в чистой воде при тем- 

0пераТуре 200-280 С с экспозициями до 4-х часов.
Методика декорирования.применявшаяс 1 в настоящей рабо­

те заключалась в выдержке образца кварца в парах концентри­
рованно/ от 5 секунд до 10 минут. Воспроизводимость и
качество получаемой картины Суще таенным образом зависит 
от условий опыта, которые рассматриваются ниже при изложе­
нии основных результатов.

Поверхнос1ь некоторых образцов, особенно подвергнутых 
"царапанию", характеризовалась большой глубиной рельефа, и 
в этом случае реплики укреплялись дополнительным слоем угле­
рода. Отделение реплик производилось иди в плавиковой кислот 
се или с помощью желатины. Просмотр и фотографирование пре- 
харатов выполнялось на микроскопе -6А.

Основные результаты.
1. Царапание поверхно тей сколов.

На свежем сколе кварца индентор оставляет след /р и с .8 /. 
Так как острие индентора в микроскопическом масштабе являет­
ся поверхностью сложного профиля,его след имеет некоторою 
ширину и состоит из нескольких канавок.

Для ‘царапины" нанесенных на сколах, можно вццелить следую­
щие три наиболее типичнее морфологические детали :
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а/.Канавки с ровноисштрихов^нн-м дном,окаймленные по 
бокам валиками вещества,как ба "выдавленного" из поверх­
ностного слоя кварца /р й с .9 , участок А /.Подробный рель­
еф в макроскопическо случае возникает при механическем 
воздействии твердого предмета на пластичную среду типа 
глина. Микроди^ракционное исследование выдавленного вещест 
ва, произведенное на репликах с извлечением,указывает на 
его аморфный характер: наолюдается диффуэнл максимум,не­
сколько смещенный по отношению к максимуму углерода /о т  
реплики/;
б/.Жанаьки со слегка волнистом дном /р и с .9 , участ н В / .  
Такой рельеф может(образоваться при прочерчив <нии инденто х». 
по жесткому, слегка волнистому основанию,по рытому тонким 
слоем пластичного материала.
в/.Канавки с серие,. поперечных, зачастую периодически по­
вторяющихся полос /р и с .. ; , уча сток С / .  Последующее гидро­
термальное травление обнаруживает, что полосы эти представ­
ляют собой нарушение спло^ностл кристалла - тонкие,прости­
рающиеся иногда на расстояние до нескольких десятков мик- 
рэн-углуоления клиновидного профиля /р и с .10 /.Периодичес­
кое повторение таких своеобразных нарушений позерхности 
являетея, очевидно, следствием упругого поведения кристалла 
при воздействии на него индентора.

Если перед нанесением "царапин" скол подвергнут
термальному тралению,образующиеся канав и первого и торо 
го типа обычно имеют меньшую глубину, и вместо формирована
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Рис. 9 . След индентора / с  поперечным размером острия в 

несколько микрон/ на свежесколотой поверхности 

кварца.

Р и с .10. Воздействия индентора на поверхность кварца с 

последующим гидротермальным травлением.



пластичного бокового вала наблюдается отделение стружки 
т .е . признаки более хрупкого поведения материала /рис. 

11/.
анализ приведенных морфологических картин позволя­

ет высказать предположение об образовании при раскалыва­

нии на воздухе на поверхности скола кристаллического квар­

ца тонкого,более пластичного, чем основной кристалл/воз- 

можно аморфного/ слоя. Недавние опыты 0ОЛ по дифракции 
медленных электронов от полированной поверхности кристал­
лического кварца показали, что достаточно нагрева этих об' 

о
разцов до температуры 500 С для полного исчезновения ди­
фракционной картины. Лишь удаление /стравливание в /  

о
слоя толщиной 100 А снова восстанавливает картину дифрак­

ции.
2 .Декорирование.
При воздействии паров Ж*? на поверхность свежих 

сколов кристаллов кварца наблюдается образование большого 

числа мелких закономерно ориентированных микрокристаллов. 

Микрокристаллы наиболее четкой геометрической формы обра­
зуются при соблюдении следующих условий: экспозиция свеже 

го скола кварца в парах в течение 1-2 минут с последу 
ющей вццержкой образца до напыления реплики в вакууме в 

течение 1 часа при комнатной температуре /р и с .1 2 /.Наилуч­

шая картина декорирования наблюдалась на сколах параллель 
ных граням гексагональной приэмы /  ^  /  наиболее совершен 

ных /содержащих наименьшее количество примеси/ синтетичес 

ких кристаллов кварца.
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Рис.11. Воздействие индентора на поверхность кварца,
предварительно подвергнутого гидротермальному 
травлению.
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Р и с .12. Автодекорирование.Кварц высокой частота. Гыдэрж
ка е парах Н₽ 1 м ин.:
а /ско л , соответствующий грани /1 0 1 0 / ;
б/скол, бливкий к грани /1 0 1 0 /; 
в/скол,близкий к грани /0001 /.
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На сколах т  преобла микрокри. Таллы таблитча­
той квадратной /или прямоугольной /.гексагональной и уд­
линенной формы т .е . аналогичные тем, которые наблюдались 
и описаны ранее В.И. В асильевы м 73 /р и с .1 2 а ,17 / .

На поверхностях слегка отклоняющихся по ориентиров­
ке от плоскостей т  , & или образуютсм микрокристал
лы несколькод искаженной формы, указывающей на наличие 
весьма совершенной эпитаксии /р и с .12 / .  На поверхности 
скола бллзло к Гранин С микрокристаллы образуют в ям­
ках травлениях,имеющих плотность порядка 10 см /рис.1  / .  
Известно, что примерно такая же плотность ямо травления 
образуется при травлении кварца содержащего так называе­
мою неструктурную примесь [  113. Однако воздействию варев 

в данном случае декорирования подвергался кристалл 
высокой чистоты, на других гранях которого ямки травления 
не наблюдались.

имеющиеся в литературе сведение дают на то , что 
взаимодействие кварца с парами может протекать по
следующей схеме:

&0,. +
3>ЗС$ц д ЗЖг.0 ~ ^г.ЗсОа, д 2 <2% ЗсЗ^

З З сО ^  Ж №  = 3 ^ 0  д Л 0 ^ 2 ^  3, &

Одним из продуктов реакции могут быть кристаллогидра­
ты ^ ^ 0  ,где плавящиеся при тем­

пературе 19 С, причем распадается при нагрева­
нии



Мы предполагаем, что кристаллы квадратной вытянутой и 
гексагональной форм являются кристаллогидратами кремне­
фтористоводородной кислоты . Подтверждением
предполагаемой природы выделяющихся микрокристаллов могут 
служить следующие факты.
1 .Выдержка на воздухе отдекорированных образцов при ком­
натной температуре приводит к изменению формы кристаллов, 
хотя отчетливо с ид на первоначальная эпитаксия /р и ,.1 3 а / .

о
^.При нагревании в вакууме до Д00 С кристаллы исчезают 
совсем.
3 . Предварительно нагретые образцы кварца до температуры
• О С не поддаются автодекорированию в парах
4. На контрольных образцах кварца.помещенных одновременно 
с отдекорироважными образцами в вакуумную установку для 
напыления реплики,наблюдается вторичное автодекорирование.

./р и с . ТЗ^процесс переконденс ации микрокриста ялов . на 
контрольные образцы. Вторичное автодекорирование наблюда­
лось также при раскалывании синтетического к арца,выраще­
нного во фторидных растворах,причем оказалось, что это 
явление наблюдается тогда, когда вскрываются газово-жид­
кие включения*

Опыты с природными кристаллами кварца с газово-аид- 
х /кими включениями содержащими утор /месторождение Акжай- 

ляу,Кент/,подтвердили явление вторичного автодекорирова- 
ния,причем картина декорирования оказалась такой, какая

V
В газово-жидких включениях присутствуют микрокристаллы 

флюорита.
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а
Р и с .13. Автодекорирование.Кварц чистый;

б

а/воздействие паров Н₽ 1 мин.с последующей вы держкой на воздухе при комнатной температуре; б /  вторичное автодекорирование".

Р и с .14. Автодекорирование.Кварц,содержащий примесь:
а/выдержка в парах Н₽ 2 мин.;
б/выдержка в парах Н₽ 5 мин.
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получается на кристаллах синтетического кварца,вычерпан­
ного в парах до 2-5  минут.
Выдержка в парах кристаллов кварца свыше 2-5 минут
приводит к другому результату. Пбсяепенно, по мере увели­
чения экспозицхяи, наряду с плоскими таблитчатыми кристал­
лами и вытянутыми палочками начинают возникать объемные 
кристаллы /р и с .14 / .  Эти кристаллы разрастаются до несколь­
ких микрон, превращаясь в образовании со скругленными очер­
таниями, что свидетельствует о их жидкоподооном состоянии 
/р и с . 14 / .

Можно предположить , что таблитчатые и вытянутые 
кристаллы отвечают состав^ /г ,где л  »1
объемные кристаллы п  Лг,0 ,1 'де^-^о,* , а жидко
подобное образования ' п , ^ О
где /г > . Нагревание образцов, подвергнутых длительно­
му воздействию паров 5155 /10 -15  минут /  в вакуумео •
при 800 С в течение 1 часа приводит к разложению кристал­
логидратов и удалению ЭКО при этом на
месте жидкоподобных образований остается аморфный кремне^еь 
/р и с .15 / .

На /р и с .16 /  изображена плоскость скола,совпадаю­
щая с гранью (с) .Отчетливо видно, что отделяющиеся I».

ла образуются на дне впадин имеющих одинаковую глубину.По 
мере увеличения времени де орированил диаметр впадины 
чивается, хотя глубина существенно не изменяется .Создает­
ся впечатление,что материал для постройки кристаллов
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Рис.15. Автодекорирование.Кварц,отожженный при 700°0, 

содержащий неструктурную прим?сь.Выдержка в 

парах Н₽ 15 мин.Послэ дующий нагрез в вакууме 

6ОО°С 30 мин.

Р и с .16. Автодекорирование.Поверхность кварца высокой
- - чистоты,-соответствующей грани Выдержка в

парах НР 1 мин.



бирается с прилегающих участков поверхностного слоя опре­
деленной толщины.

На /рис. 1 4 /  оидно, что при длительном воздействии 
парована кристалл образование декорирующих мелких кристал­
лов не происходит, хоти растворение кварца и продолжается 
/образуются и развиваются фигуры травления/, п ти факты 
могут служить еще одним подтверждением справедливости выс­
казанного предположения о поверхностной /аморфной? /пленке 
в качестве основного поставщика при формировании
декорирующих кристаллов .

На /р и с .17 /  волокно кварца.приуроченное к заколу с 
направлением [112ОЗ на грачи (пъ) превратилось в цепоч­
ку кристаллов при выдержке кварч а в парах ХУ" в течение 
ЦО сек. То обстоятельство, что из одного и того же волокна 
формируется кристаллы разной 4°рмы , указывает на принадле 
жность их к одноцу и том., же веществу, но лишь различно 
ориентироаанндмх на подложке. К этому следует добавить, что о
волокна кварца толщиной менее 200 А не дают точечно/ карти 
ны микродифракции и зачастую имеют неэластичные излом , 
свидетельсхвуюцие о том, что волокна такой толщины аморфны 
Доказательством того, что кО?, входит в состав декорирую­
щих кристаллов является факт преобразования кварцевых воло 
кон в эти кристаллы при воздействии на них паров .

В заключение приведем краткие выводы по этоцу разделу 
1.На свежесколотой поверхности кварца существует тонкий 

о разупорядоченный слой толщиной около 100 А возникший, в
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Рис.17. Автодекорирование.Поверхность кварца высокой 
чистота,соответствующий грани (1010)Вадержка в 
парах ПР 30 сек.Преобразование Еолокна кварца в 
цепочку кристаллов.

Рис.18. Гелеподо^нае частицн,присутствующие на поверх­
ности кварца при непродолжительном гидротармаль 
ном травлении до 2х  часов и Т«280°С.
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процессе раскалывания кристалла и взаимодействия скола
с атмос^еро^.
2. При выдержке кварца в парах до 2 мин/т на поверх­
ности скола образуются эпитаксиально - расположенные микро-гидрл.тое> Дкристаллы'кремне|тори-товодороно^ кислоты.
3. При раскалывании природных кварцев с газово-жидкими вклю­
чениями , содержащими фторист обо,до родные сое ине -иля, по л/чает­
ся картина декорирования.аналогичная автодекорированию в 
парах ,

5 3. Электронно-микроскопическое исследование 
кварца,подвергнутого гидротермальному травлению.*,

В настоящее время существует несколько травителей 
кварца [13-1 к] , при взаимодействии с которыми на поверх­
ности граней или сколов образуются ямки травления, ^ти ямки 
возникают в местах выхода дислокаций [15] , но границам, 
зерен [1,1 б ]  или приурочены к неструктурной примеси 11 .
В работе коши и др. [ 17] был предложен метод избиратель- , 
ного травления кварца в гидротермальных условиях с использо­
ванием в качестве травживая чистой воды. Насколько нам из­
вестно, этот метод является наиоолее тонким из всех до сих 
пор предло енных. Представлллось интересным посмотреть как 
проявляет. себя этот метод травления на электронно-микрос­
копическом уровне, так как раоотд проводилась авторами [171 
на уровне оптической микроскопии и не учитывала тонкие дета­
ли этого процесса.

Нами, с помощью электронного микроскопа изучались

Работа. проведена, совместно с В Е Хаджю.
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образцы синтетического кварца различной окраски /голубого, 
бурого -  отожженного и неотожженного - оптически чистого, 
темнодымчатого / ,  представленное лабораторией ГСМ 
ВНИИСИМС.

Из кристаллов по методу [18] готовились ориентиро­
ванные сколы, поверхность которых соответствовала граням 
с (0001) , ^(1010) , *(Ю 11) ,х(Ю 11) , Л+1120 I

и а- 1120 . Образцы травились в автоклаве, футерованном
3 фторопластом с внутренним объемом 2 0 см коэИициент за­

полнения водой подбирался так, чтобы при различная темпе­
ратурах давление составляло * 500 атм. При отработке опти- ’ 
мального режима с целою получения ; игур травления, по раз- 
меру пригодных ;ля электронно-микроскопического изучения 
образцы выдерживались в автоклаве различное время при рае- оличных температурах, не превышающих 270 С, выше которой 
ухудшается устойчивость фторопластовой Футеровки.йспользо- овались следующие режимы травления: Т= 85 С, 30 суток; Т= о о О '200 С, 1-4 часа; Т« 250 С, 1-4 часа; Т= 280 С,1-4 часа, 
выявление морфологии протравленное поверхности проводилось 
с помощью метода реплик, вакуумного декорирования. Репро-

х Iдолкительная выдержка в автоклаве /до 2” часов при темпе­
ратуре до 250 С /  показала, что травление кварца почти не 
происходит,но вся поверхность,как правило, покрыта частич­
ками гелеподобного вещества /р и с .18 / .  Повышение темпера* 
туры До 280 С и увеличение времени травления до 4 часов 
приводит к очистке поверхности, на которой отчетливо наблю­
даются ямки травления и канаки /рис.20а / .  Ранее /в  §2
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Рис.19.„Ступенчатая поверхность в области царапины,
нанесенной до гидротермального травления
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Р и с .20. Гидротермальное травление /Т«280°, 4 часа /  
отожженного при 700° синтетического кварца,со­
держащего неструктурную примесь.
а/Скол,соответствующий грани /ТТ20/ серия искр) влэнных полос находится в области парапины, нанесенной до травления.
б/Скол,соответствующий грани /11350/. 
в/Скол,соответствую1($й грани /1 0 7 1 /. 
г/Скол,соответствующий грани /Ю 7 о /.



настоящей плавы /  бало сделано предположение, что на по- 
по^ерхностл свежего скола кварца существует аморфный слей отолщиной около 100 А. По .адимому, при воздействии повышен­
ной температуры и давления этот слой гидратируется,превра­
щаясь в гель,который при относительно низких температу­
рах скопляется на поверхности скола. При температуре 250 - о
280 С гель растворяется, обнажая монокристалл,после чего 
начинается травление кварца как такового в местах дефектов, 
выходящих на поверхность. Б некоторых случаях до гидротер­
мального травления производилось "царапание" сколов по ме­
тоду, описанное в §2 настоящей главы. После травления пред­
варительно нанесенная царапина представлена почти в«егда 
рядом чередующихся поперечных прямых или слегк 1 искри лен­
ных полос /рис.19,20а / .  Эти полосы, являясь канавками тре­
угольного про]иля.начинаются у следа индентора и простира­
ются иногда вдоль поверхности скола на несколько десятков 
микрон. Канавки могут располагаться так часто, что участок 
скола в области лоадейстьия индектора представляет собой 
ступенчатую поверхность /рис.^0 / .  Природа нарушений, выяв­
ляемых травлением в форме канавок пока не сменена. Можно 
предполагать, что это либо двойники, либо микротрещмны.

При гидротермальном травлении кварца с неструктурной 
примесью на поверхности образуются ямки в местах нахождения 
этой примеси в неотожженных образцах и "пустоток" в отож- о
женных до 700 С образцах. Число ямок в неотожженном и отожж 
енном кварце совпадает с Даннами раооты [18} ,в которой
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травление производилось в Морфология сколов поверх­
ности отожженных кристаллов кварца, протравленного гидро­
термально имеет ряд характерных особенностей.
1. Гидротермальное травление помимо ямок травления вскрывает 
своеооразн^е"пустотки" имеющие квадратную форму на сколах

(1010,) и (1120/ /р и с .206, Ог /  и более сложную форму 
на сколах (1011} /ри с .20в  / .
2 . Ямки травления образуются в основном на указанных "пусто- 
тках" , они имеют форцу, аналогичную обычным макро-фигурам 
травления на соответствующих гранях.
Я.На сколах (1010}, (1011} ямки травления по мере увели­
чения времени травления увеличиваются в размерах,тогда как 
на сколе (1120} размер ямок даже при длительном травлении о
не превиаиает 1006-1000 А.
4. На сколе (1120/ /р и с . .06 / ?  в оничие от /рис ,20в,
20 г /  скола (1120 )̂ ;  травление происходит посюйно с высо- 0
той слоя около 3000 А /ри с .2 0 а  / ,  причем если на поверх-

... ■ности этого слоя присутствуют ямки, то на дне впадин -бу­
горки.
5 . Для плоскости (1120} вместо ямок при гидротермальном 
травлении образуются бугорки. На вершинах некоторых бугор­
ков отчетливо видны спирали, происхождение которых пока не

ясно /р и с .21 / .

6. На поверхности почтам всех протравление сколов /особенно 
больших количествах для кварца, выращенного в системе ^л.С(А

обнаружены скопление кристаллов квадратной и псевдогексаго-
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Рис.21. Кварц неотожженный,содержащий неструктурную 
примесь.Скол,соответствующий грани /П Р О /.Т рав­
ление гидротермальное Т“290°С,4 часа.

Р ис .22. Кварц,чистый /б ез  неструктурной примеси/.По­
верхность скола близка к грани /0001/.Т равле­
ние гидротермальное Т-280°С, 4 часа.
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нальной формы, природа которых пока также не установлена 
/р и с .20 а , б , в , г / .
7. На поверхностях сколов,близких к грани ('ООО!) образуют­
ся ямки травления даже у кварца, свободного от неструк­
турной примеси /р и с .2 2 /. Известно,что грань (ОО01) наибо­
лее чувствительна к эффектам травления и можно предполо­
жить, что указанные мелкие ямки травления,возникающие на 
этой грани могут быть приурочены к структурным дефектам. 
Высокая плотность свидетельствует,что они приурочены за­
ведомо не к дислокациям.

$ 4 . Исследования синтетических и природных 
алмазов методом суспензии и методом реплик.

А. Была предпринята попытка изучения ранней стадии 
кристаллизации алмаза. Для этого использовался метод сус­
пензий. Отделом в наше распоряжение были предостав­
лены образцы из кратковременных циклов синтеза алмаза /1 0 , 
10 ,20 ,30  сед /. Графитовый столбик растирался в ступке, а 
затем порошок подвергался диспергированию в различных жад­
ностях /вода,спирт,эф ир/. Полученная суспензия наносилась 
на предметное стекло,которое помещалось в вакуумную уста­
новку для напыления угольной реплики.Реплика снималась в 
плавиковой кислоте,а затем переносилась в царскую водку и 
оставалась там в течение нескольких часов.Просмотр в элек­
тронном микроскопе показал,что на репликах присутствуют 
частицы двух типов:большое к-во прозрачных для электронное

Работа проведена совместно с Г.Н.Безруковым.
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го пучка чешуек, которые по данным микродифракции являются 
графитом и темные непрозрачные части.щ /р и с .2 3 -2 4 /. Пря­
молинейность контуров этих частиц указывает на то ,что они 
являются ограненными кристаллами. Эти кристаллы не исче­
зают полностью» да&е при очень длительной выдержке в цар­
ской водке. Некоторые кристалла находятся в обволакиваю­
щей угольной реплике,занимая лишь часть её объема. Послед* 
нее указывает на существование металлического слоя на их 
поверхности до травления образца в царской лодке.

Согласно современным, представлениям рост кристал­
лов алмаза при относительно низких параметрах синтеза про­
исходит через жцдкую металлическую пленку, обволакивающую 
растущий кристалл. Все перечисленные факты позволяют вы­
сказать предположение, что наблюдаемые непрозрачные части­
цы являются кристаллами алмаза на стадии зарождения.

В. Морфология граней синтетических крупных /1-2м м / 
алмазов исследовались методом угольно-платиновых реплик. 
Предварительно кристаллы протравливались в царской водке 
и обрабатывались растворителем /с п и р т / для обезжировапия. 
На рис.26 показаны характерные ямки травления на грани ку­
ба. Интересно сопоставить наблюдаемые ямки травления с 
аналогичными ямками на гранях природных алмазов /р и с .26 а , 
б ,в / .  Следует отметить наличие ступенек растворения раз­
личной высоты как для синтетических,так и для природных 
кристаллов. Крупные уступы высотой ~ 6000 § чередуют­
ся с малыми уступами 80 X. Такая высота ступеней ха­
рактерна как для Природных, так и для синтетических ал-
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Рис.23. Частицы графитн и алмаза /предполагаемого/ на 
реплике.

Рис.24. Предполагаемые зародыши алмава.в обволакиваю­
щей угольной реплике.



Рис.25. Ямки травления на грани куба кристалла синте­
тического алмаза
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Ри с *26. а ,б ,в , Ямки травле­
ния на грани куба криеталлот? 
природного алмаза.

I



мазов. Подобный характер рельефа, может свидетельствовать 
о наличие в кристаллах двух типов микрозонарности с раз­
личными периодами,накладывающихся друг на друга. Для при­
родных алмазов удалось обнаружить также ямки травления 
треугольной формы на гранях октаэдра /р и с .2 7 /. Обращает 
на себя внимание наличие двух типов ямок травления с плос­
ким и точечным дном. По современным представлениям пер­
вые развиваются на неоднородностях примесного характера, 
а вторые соответствуют выходам дислокаций /р и с .26 а ,  А и 
соответственно/.

§ О. Электронно-микроскопическое и рентгенов­
ское изучение природных опалов.

Проведенное в последние годы детальное исследование 
природных опалов показало,что этим термином обозначается 
большая группа существенно “кремнеземистых” по составу об 
разований имеющих ,в сущности весьма разнообразную струк­
туру [ 20] • В 1в70-1в71 г нами было проведено изучение 

коллекции опалов, представленной трестом “Цветные камни" 
ВШПО. Всего было изучено 14 образцов, список и морфологи­
ческое описание которых приведено в таблице № 1.

Для всех образцов были сняты рентгеновские дифракто 
граммы; для пяти из них выполнена электронная микроскопия 
Рентгеновские данные показали,что подавляющее большинство 
опалов /1 2  из 14/имеют кристобалитовую структуру с лучше 
или худшей степенью раскристаллизац ии,и лишь два из них
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Рис.27. Ямка травления на грани октаэдра кристалла при­
родного алмаза.

Ри с . 28. Ди фрак то граммы 
опаловЛ-аморфная разно-, 
видность.ТГ и Ш-Кристоба- 
литовая структура с раз­
личной степенью раскри-
сталлизованности



/ в  том числе благородный опал/ являются рентгеноаморфными 
/р и с .2 8 . / .  Тип рентгенограммы,характерный для каждого об­
разца, также указан в таблице № 1.

Электронно-микроскопическое исследование проведенное 
методом платино-угольных реплик покааало.что большинство 
опалов отличаются мелкокристаллической текстурой,причем,с I 
уменьшением размеров кристаллитов возрастает степень проз­
рачности опала. Так,например, из исследованных наиболее 
прозрачен образец огненного опала /& ё /8 1 3 /; для него ха­
рактерен и наименьший размер кристаллитов /р и с .2 9 /. Наи­
больший размер кристаллитов типичен для совершенно не проз­
рачного образца № 8 /р и с .3 0 /.

тОба ренгеноаморфных образца /% 14 и I  15/ обнаружив* 
ют глобулярную текстуру. Для образца № 14 типичны глобулы 
различного размера,часто неправильной формы,погруженные I 

в тонкодисперсную матрицу /р и с .3 1 /.
Образец благородного опала сложен шаровидными части­

цами почти одинакового размера. Нами было проведено более 
детальное исследование строения благородного опала. Основ­
ные результаты этого исследования излагаются ниже.

Электронно-микроскопическое исследование 
строения благородного опала.

Упорядоченное /по принципу плотнейшей упаковки/ рас­
положение одинаковых по размеру и пойти сферических по 
форме частиц аморфного кремнезема в ирризирующих опалаж



Р ис.30. Непрозрачный опал.

Рис.31. Глобулярная текстура опала.



было установлено с помощью электронной микроскопии [1У-213 
Если размеры частиц близки к длинам световых волн видимо­
го диапозона,правильное чередование частиц и пустот между 
ними образует множество естественных дифракционных реше­
ток. Взаимодействие света с такими решетками порождает эф­
фект дифракции,который и воспринимается, как игра цветов 
при повороте опала. Было установлено хорошее соответствие 
между размером частиц кремнезема / т . е .  периодом решетки/ 
и максимальной длиной волны дифрагированного света / т . е .  
цветом/, наблюдаемого в различных образцах опала. Посколь­
ку на случайных сколах опалов среди упорядоченных мотивов 
наиболее часто наблюдаются расположения частиц в виде пра­
вильных гексагональных и квадратных сеток, был сделан вы- 
вод о преобладающей распространенности в благородный опа­
лах плотнейшей кубической упаковки / п . к . у . / .

В настоящем параграфе приведены результаты элек­
тронно-микроскопического изучения благородного опала одно­
го из венгерских месторождений.

Рассматривались следующие вопросы:
а . особенности раскалывания плотноупакованных 

агрегатов частиц в опале;
б. деформированность опаловых структур;
в . упорядоченность и симметрия плотнейших упако­

вок частиц кремнезема в опале.
Объект изучения -  полупрозрачный образец опала 

венгерского месторождения с ярко-зеленой и красноватой ир- 
ризацией,исходящей от множество мелких /визуально поч-
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ти точечных/ участков.
Исследовались как свежие сколы опала, так и сколы, 

протравленные по ранее описанному способу [19,20? в 10$ I 

растворе в течение 1 ,5 ,1 0 ,3 0 ,4 0 ,5 0 ,6 0 ,1 2 0 , и 180 се
кунд. На свежие и протравленные сколы /после промывки в го­
рячей воде и сушки/ наносилась платино-угольная реплика в 
установке ВУП-2К. Реплики,нанесенные на сколы,протравлен­
ные в течение 50 секунд и более /и  поэтому обладающие боль­
шой глубиной рельефа/ укреплялись дополнительным слоем 
угольной пленки. Отдельные образцы после травления допол­
нительно просушивались в вакууме в течение 10-ти минут при

О л200 С и 60 0 С . Для некоторых образцов во время нанесения 
реплик изменялся угол напыления. Съемка производилась на 
электронном микроскопе 7ЕМ-6Л.

1. Для правильной интерпретации наблюдаемых элек­
тронно-микроскопических картин необходимо более детально 
рассмотреть некоторые особенности раскалывания и травления 
опаловых агрегатов. Свежие сколы онала имеют относительно 
гладкий рельеф, на котором в ряде случаев достаточно отчет 
ливо выцеляются дисковидные образования, оконтуренные уг­
лублениями различного размера и формы /ри с .Зв  а / .  Травле­
ние в 10% в течение 1-10 сек. мало изменяет картину 
поверхности,тогда как травление в течение 30 сек. уже чет­
ко выявляет границы частиц кремнезема /средни размер час­
тиц составляет 2о00 А /  и их внутренне строение /р и с  32./. 
Центральная часть /"яд р о ”/  и сфера с радиусом 0,8/? /  4 -
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Рис.32. Скол вдоль плоскости /100/ в п.к.у.опаловой 
структуры.Гексагональные "сбои"вдоль направ­
ления Е110Л указаны стрелками.Видно внутреннее 
строение частиц кремнезема и их дефоомипован- 
ность Платино-угольная реплика,травление 30 
секунд,предварительный нагрев в вакууме 200°С, 
20 минут.

Рис.33. Глубоко протравленный скол опала.В правой ча­
сти снимка виден участок более плотно "спрес­
сованных** частиц кремнезема.П.-у.реплика,трав­
ление 3 минуты.



-р ядиус частица/ травятся несколь о быстрей и в этих мес­
тах ввдны сферическое и кольцехэое углубления. При более 
продолжительном травлении частицы кремнезема,обнаружива­
ющие внутреннюю структуру,исчезает полностью и наблюдают­
ся лишь частицы округлой формы /р и с .3 3 /. Наблкддемая за­
кономерность свидетельствует о том,что при фрагментации 
опала сколы проходят преимущественно не между частицами, 
а непосредственно через них; вначале травятся расколотые 
половинки частиц и лишь после их полного растворения 
всврывается поверхность следующего слоя. Указанная осо­
бенность раскалывания свидетельстует о высокой прочности 
цементации соприкасающихся частиц в опаловом агрегате и 
значительной хрупкости самих слагающих опал частиц.

На репликах часто можно наблюдать сколы,ориентирован 
ные под небольшими углами к различным рациональным плос­
костям в решетке опала. В таких случаях видно как бы уме­
ньшение /или увеличение/ размера частиц вдоль рациональ­
ного ряда /ри с .3 8 а  / ;  в действительности имеет место из­
менение величин сегментов отделенных сколов /максималь­
ный размер,когда скол проходит через экваториальную плос­
кость частицы и минимальный, когда скол проходит между 
частицами/. Если такой скол ориентирован под небольшим 
углом к плоскости плотнейшей упаковки, то к концу второй 
минуты травления малые фрагменты частиц растворяются пол­
ностью и под ними открываются нетронутые травлением части 
цы следующего слоя. Половинки же частиц растворяются до
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того, что от них остаются лишь внешние оболочки в виде 

пустых "полусфер” /р и с .34 / .  Своеобразный случай раскола 
п .к .,у . по плоскости(001  ̂ представлен н а /р и с .3 5 / .  Видно, 

что плоскость рас ола проходит в верхней и нижней части 
снимка через два параллельных слоя частиц связанных друг 
с другом трансляцией [1 /2  0 1Д_] . В  переходной

зоне видны сечения через частицы из обоих слоев: более 
густая квадратная сетка повернута относительно основных 

о
сеток на 4Ь .

2 . де<рормиро ваиность частиц кремнезема и деформи­
рованное!’ь плотно^пакованных слоев в опале.

1о , что частицы деформированы и поэтому не являются сфери­
ческими по форме,хорошо видно уже на репликах свежих ско#о 

лов /р и с .З ^а  / .  Соседние частицы соприкасаются не в точке, 

а вдоль линии. В объеме контакт двух таких частиц прохо­
дит по плоским участкам дискообразной формы. Если раскол 
образца прошел точно по контакту между такими де{Ормиро- 
ванными частицами, то на свежем сколе участок конкаика 

выглядит как диск малого диаметра /меньшего, чем диаметр 

самой частицы / .  С увеличением степени деформации площадь 
кантакта возрастает. В пределе, когда пустоты исчезают,час­

тицы из сфер превращаются в многогранники. При изотропно­
сти деформации форма многогранника должна соответствовать 
области Воронова [ 2 2 правильной системы точек /г д е  точки- 

центры частиц плотнейшей упаковки/. Для п .к .у . таким мно­
гогранником является ромбододекаэдр ] 11о}. Отклонение ^ормь



Р и с .34. Скол опала,ориентированный под небольшим углоь 
к плоскости /1 1 1 / п.к.у.Малый угол оттенения 
10° при изготовлении реплики подчеркивает раз­
личие между интенсивно растравленными половин­
ками частиц /"кольц а"/ и вскрытым травлением 
свежим слоем /"п я тн а " /.П .-у . реплика,травление 
1 минута.

Р и с .35. Скол почти параллельный плоскости (100) в п .к .у . 
опаловой структуры; видно,как скол переходит из 
одной сэтки /0 0 1 / в соседнюю параллельную и 
связанную с ней трансляцией С1/2 0 1 /2 1 .Цен - 
тральная часть снимка соответствует переходно! 
зоне,в которой видны фрагменты частиц из обеиз 
сеток .П .-у . реплика,травление 30 секунд с пред 
варительным нагревом в вакууме 600 С ,10 минут.
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частиц от сферической, спресованность опаловых частиц 
и наличие а опале более плотных и более рыхлых участков 
хорошо выявляются при глубоком травлении образцов /р и с . 

33 и рис. 36а,б / .
На сколе опала, протравленном 30 секунд, при малом 

увеличении /порндвях 2000 /  видно, что рациональные плос­
кости прослеживаются на сравнительно небольших участках; 
сетки одни- индексов сменяются сетками других индексрв 
и вся картина в целом представляет собой характерный 
муаровый узор. Можно б лло бы предположить, что скол име­
ет нистую поверхность. Однако ото не так: поверхность 
приближенно следует считать плоской, т .к . на данном учас­
тке реплики угол оттенения везде одинаков. Кроме того , 
при косом рассматривании фотографии видно, что ряды час­

тиц изгибаются и имеют разную толщину. Из этого можно зак­
лючить, что в благородном опале деформированы не только 
частицы кремнезема, но и сами плотноупакованные слои .

Известно, что опалы различаются по свое/ способнос­
ти поглощать и овдавать влагу . Можно предположить,что 
различная устойчивость опалов определяется степенью д е- 
^ормированности их структуры. Действительно, в плотней­
шей упаковке правильных неде.ормированных сфер все пусто­
ты сообщаются друг с другом , и поэтому заключенная в 
них среда через поверхность связана с окружающим прост­
ранством. При определенной же степени де ормации пустоты 
изолируются друг ст друга и находящаяся в них среда кап-
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Рис.36. Глубокое в течении 2-х минут травление скола 
опала.
а/поверхность скола близка к плоскости /100 /; 
б/пов?рхность скола близка к плоскости /111/ 
п.к.у.;обраэец во время напыления реплики по­
ворачивался на угол 20 .

Рис.37. Скол,ориентированный вдоль плоскости /111/ 
п .к .у . опаловой структуры.Видны ошибки упаков- 
ки-квадратные "сбои4* в гексагональной сетке 
/указаны стрелками/.П.-у.реплика,травление 30 
секунд.



сулируется в образце.
I

В. Упорядоченность наложения слоев и симметрия 

плотнейших упаковок. Тот факт,что на случайных сколах 

опала наиболее часто встречаются сетки с правильной гек­

сагональной и квадратной укладкой частиц свидетельствует 

о пре опадании в опаловых структурах плотнейшей кубичес­

кой упаковки /р и с .3 2 ,3 7 /. Наблюдение показывает, однако, 

что редко можно встретить сетки, сохраняющие идеальную 

симметрию на достаточно большой площади. Почти всегда в 

сетках обоих типов встречаются одиночные и групповые 

"сбои'*: гексагональные в квадратных сетках и квадратные 

гексагональных /р и с .3 2 ,^ 7 /. Такие “сбои” правильно ин­

терпретированы в работе Монроэ и др. [ 2 ^  ,как различ­

ного рода ошибки упаковки в п .к .у . Однако проведенное 

в [ 2 ^  рассмотрение д^ет лишь косвенные указания на 

последовательность наложения плотнейших слоев в опаловых 

структурах.
Между тем, при внимательном анализе реплик мож- . 

но обнаружить /хотя  статистически и не столь часто/ се­

чения плотноупакованных структур,нормальные к плотней­

шим слоям. В тех случаях,когда такие сечения проходят 

вдоль длиной диагонали основного ромба плотнейшего слоя 

/т .е .в д о л ь  плоскости (1120,) в гексагональное упаковке 
или плоскости (110,) -  в кубической /  они дают прямую

информацию о порядке наложения слоев в плотноупакован-



ной структуре. На рис. 38а приведена реплика протравлен­
ного в течение 30-ти сек. скола проходящего почти точно 
вдоль плоскости (1Ш) через центры шаров в пло ениях 
А ,В ,С ,А ,В ,С ,.. .  плотнейшей кубической упаковки, хорошо 
выделяются параллельные ряды [110] ,а также проекции 
двух плотнейших плоскостей (111) >(111) перпендикуляр­
ных плоскости скола /с м . схецу рис.ЗЙб/. Угол наклона 
рядов (110) к этим плоскостям совпадает с теоретическим 
значением -  о4%0 .

На рис.ЗУ а и б представлена реплика от свежего 
скола? проходящего вдоль аналогичной п ло ско сти / (1120) 
для п .г .у .  и (110) для п .к .у . / ,  пересекающей упаковку 
частиц кремнезема с неупорядоченно чередующимися участ­
ками гексагональной и кубической плотнейших упаковок. 
Геометрия наблюдаемо^ картины ясна из приведенной схемы. 
Углы между различными рациональными направлениями и пе­
риоды повторяемости /особенно хорошо измеряемые по ям­
кам -  пустотам между частицами/, с точностью до ошибки 
измерения совпадают с теоретическими значениями. На реп­
лике, и особенно на увеличенном её фрагменте, помимо 
окружностей большого диаметра,представляющих собой эк­
ваториальные сечения сколом основных частиц упаковки, 
видны чередующиеся с ними окружности малого диаметра. 
Эти окружности соответствуют местам контакта деформиро­
ванных частиц, располагавшихся под и над поверхностью 
скола, прошедшего, о  данном случае, точно между ними/см.
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п. 2 настоящего раздела и схему к рис.396 /.

Последовательность расположения плотноупакованных 

слоев может быть с одинаковым успехом прослежена как по 

расположению самих частиц , так и по расположению пустот 

между ними. В нашем случае такое рассмотрение даже более, 

удооно, поскольку на свежем сколе частицы различаются сла­

бо,тогда как пустоты видны весьма отчетливо. На рис. 396 
хорошо различимы два типа ямок; большие-соответствуют ок­

таэдрическим, а малые-тетраэдрическим пустотам.хорошо виде 

на различная симметрия окружения частиц упаковки пустота­
ми для участков с гексагональной и кубической плотнейшими 

упаковками, т .е .  для шаров типа "г" и”к" по терминологии, 
предложенной Н.В.Ьеловым [2 3 ]  . Для шара типа "г" / а  сле- 

довательно, и для сечения его плоскостью (1120}/, харак­

терна плоскость симметрии параллельная (0001,) , а для ша­
ра типа “к" / , а  следовательно,и для сечения нго плоскостью

(110^/ характерен центр симметрии/ см. схему рис.39бх Л  I 

х /  ' ! 3 I

Обращает на себя внимание малый размер пустот /о со ­

бенно тетраэдрических/, что лишиний раз свидетельствует 

о значительной степени деформированности /сж атости/ апало- 

вой структуры. Следует отметить,что малый размер пустот и 
отклонения формы частицы от сферической в опале можно обзж 

нить не только деформацией /сж атость*/ образца. Можно по­

лагать , что в начальный период формирования опала простран­
ство между частицами было заполнено гелеобразным веществом 

по своему составу аналогичным самим частицам,но в более



Умещающаяся в поле фотографии /р и с . ЗУ а /  последова­

тельность наложения плотнейших слоев может быть записана 

в виде формулы Зг2к1г6к10г1к2г /всего  на негативе видно 

38 сл^ев в последовательности Зк7г2к1г6к10г1к2гЗкЗг/. От­

сутствие периодической повторяемости в чередовании гекса­

гональных и кубических слоев на значительном участке 

структуры /3 8  слоев/ не позволяет нам принять гипотезу 

Монроэ и др . р Ж ] « о наличии политипии в опаловых упа­

ковках и спирально слоистом механизме образования опало­

вых структур. Нами наблюдались последовательности из 100 

и более слоев с неупорядоченным чередованием слоев гекса­

гонального и кубического типа. Образование и стабильность 

винтовых дислокаций со столь большим вектором Бюргерса 

представляются мало вероятными.

Кик уже отмечалось, статистика,основанная на прос­

мотре большого числа реплик, свидетельствует о значитель­

ном преобладании в благородных опалах п .к .у . С чем связа­

но это обстоятельство пока остается неясным. Нам представ* 

ляется ,что объяснение этого факта может быть дано в пред* 

положении,что частицы кремнезема,образующие опал,несут на 

своей поверхности небольшой статически заряд. В этом слу­

чае при наличии готовых слоев А ,В ,. . . "посадка” третьего 

слоя в положение С / т . е .  образование п .к .у . /  приводит к 

7 /
разбавленном состоянии. По мере старения образца про­

исходило высаживание /отложение/ твердой фа8ы на стенках 

пустот,что привело к уменьшению их размеров и изменению 

формы частиц слагающих опал.
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: Морфологическое они-:► ♦
: сание образца :• •

Характер текстуры  : 
по данным электрон-: 
ной микроскопии

Тип ДИ- 
фракто- 
граммы.

3 Ьесцветный,почти проз­
рачный, слегка опалес­
цирующий.

- 2

1>/813 Ннтареподооный, полупроз­
рачный -  огненныг опал.

- мелкокристаллит- 
ная те к сту р а ,б ез  
признаков глобу­
лярност и.

6 /813 .Темнокрасный полупроз­
рачный типа огненного опала. • 2

7 Непрозрачный желтовато­белый * 1
8 Совершенно непрозрач­

ный желтовато-белый
к ру пно крис талли- 
ческая текстура 
с признаками 
"сферолитности” 1

9 Полупрозрачный опалес­цирующий 2
10/746 Полупрозрачный бес­цветный мелкок ристалличес- 

кая текстура с 
вкраплениями от­
дельных глобул 2

11/1 Непрозрачны/ с полос­чато 1 тек с г1\/ро -ч ер ед о ­вание черных и серых прослоев. - 2

11/2 Полупрозрачны^ светло- желтый 2
12 Полупрозрачный желтый - 2
13 Молочно-белые вкрапле- нил в охряножелтой породе.

2
14

15

Молочно-белые агрегаты  
в рыхлой выветренной по­роде.

Ирризирующий благородный опал в виде кабошона.

частицы /гл о б у л .У  
погруженные в мелко­дисперсную матрицу. 3 
плотнейшие упаковки 
аморфных частиц крем- ч  
незема размером 2500А
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более равномерному распределению заряда в пространстве, 
чем в случае посадки его в положение А / т . е .  образования 
п .к .у . / .  Как известно,именно такое максимально однородное 
распределение одноименных зарядов в заданном объеме явля­
ется наиболее выгодным с энергетической точки зрения.

§ 6 . Электронная микроскопия некоторых синтети­
ческих и природных минерально объектов.

А. Микровключения мусковита в природном кварцеХу\

В природном кварце Волынского месторождения в массе I 
полупрозрачного кристалла был обнаружен слой молочно-бело- I 

го цвета,но с виду сходный с отоженным синтетическим квар­
цем, содержащем неструктурную примесь [11] . Было высказа* 
но предположение,что этот кварц во время своего роста зах­
ватил неструктурную примесь,а в дальнейшем подвергался 
высокотемпературному отжигу. Проверка этого предположения 
была проведена с помощью электронной микроскопии. При этом 
не^'ыло обнаружено каких-либо и пустоток" аналогичных тем, 

которые наблюдаются в оточенных синтетических кварцах с не­
структурной примесью. Вместо них в массе кристалла было об­
наружено скопление чешуек слюдоподобного вещества размером 
0 ,5 -3 / ь  и изометричные кристаллы размером около 1/^ /р и с . 
40 а ,б / .

х7
Работа проведена совместно с В.С.Балицким.
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а

б

Рис.40. а,б Скол природного кварца Волынского месторож­

дения. Кристалл псевдогексагональной |ормы -му­

сковит ЗН.
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Чешуйки легко выделялись на репликах с извлечением и 
ох них быка получена серия микродифракционных картин. По­

лученный набор межплоскостных расстояний /поскольку че­

шуйки имели самые различные ориентировки,то был получен 
достаточно полный набор,а не)только базальные отражения/ 

однозначно показал,что слюдоподобные чешуйки являются 

мусковитом -  ЗН.
Таким образом показано,что опалесценция одинакового 

характера может вызываться самыми различными причинами,в 

том числе и включениями мелкодисперсных посторонних фаз 

в кварце.

Б. Электронно-микроскопические исследования 
х /  структуры стекол ^торфлогопитового состава ’

В отчетный период по заданию отдела ВТК было начато 

исследование структуры стекол,образующихся при эакалке 
расплава фторфлогопитового состава. Установлено [ 2 ^  ,

что микрогетерогенное строение стекол,в известной степе­
ни^ отражает аналогичное строение соответствующих распла­

вов.
Применялась следующая методика исследования. Све­

жий скол стекла подвергался травлению в концентрирован­

ной в течение /10820 с е к . / .  После чего производи­
лось электронно-микроскопическое изучение скола методом 

платино-угольных реплик. Съемки производились на микро-

X /
Работа проведена совместно с И.Н.Аникиным.
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скопе О^ЕМ-бА при увеличениях 10.000-20.000. Предвари­

тельное исследование позволило установить микрогетероген­

ное строение стекол,с размерами неоднородностей,сущест­

венно зависящими от температуры и времени выдержки рас­

плава. Поскольку работа не заверщена^мы не приводим ка­

ких-либо температурно-временных зависимостей структуры 

полученных стекол. На р и с .4 1 а ,б ,в / в качестве иллюстра­

ции помещено несколько электронно-микроскопических сним- 

ков? на которых ввдны наиболее характерные типы микрогете- 

рогенного строения фторфлогопитовых стекол.

В. Электронная микроскопия лабродорита.

Эффективность использования электронной микроско­

пии при исследовании природы +: ирризации благородных опа­

лов подсказал необходимость применения этого метода для 

изучения других ирригирующих минералов.

Представляет интерес,в частности,исследование при­

роды ирризации лабродорита. Было проведено предваритель­

ное изучение сколов этого минерала. Для этого из массив­

ного куска лабродорита выкалывались образцы с ярко выра­

женной сине-голубой ирризацией. Под оптическим микроско­

пом /увеличение х 100/ эти участки характеризовались мик­

ропериодично стью, очевидно, связанной с наличием типичных 

для этого минерала полисинтетических двойников. Эти 

участки затем подвергли электронно-микроскопическому изу­

чению с применением метода платино-угольных реплик,кото­

рые снимались непосредственно с поверхности свежего ско-



Чешуйки легко выделялись на репликах с извлечением и 

от них быка получена серия микродифракционных картин. По­

лученный набор межплоскостных расстояний /поскольку че­

шуйки имели самые различные ориентировки,то был получен 
достаточно полный набор,а не]только базальные отражения/ 

однозначно показал,что слюдоподобные чешуйки являются 

мусковитом -  ЗН.
Таким образом показано,что опалесценция одинакового 

характера может вызываться самыми различными причинами,в 

том числе и включениями мелкодисперсных посторонних фаз 

в кварце.

Б. Электронно-микроскопические исследования 
х /  структуры стекол цторфлогопитового состава *

В отчетный период по заданию отдела ВТК было начато 

исследование структуры стекол^образующихся при закалке 
расплава фторфлогопитового состава. Установлено [ 2 ^  ,

что микрогетерогенное строение стекол,в известной степе­
ни^ отражает аналогичное строение соответствующих распла­

вов.
Применялась следующая методика исследования. Све­

жий скол стекла подвергался травлению в концентрирован­

ной в течение /10820 с е к . / .  После чего производи­
лось электронно-микроскопическое изучение скола методом 

платино-угольных реплик. Съемки производились на микро-

Работа проведена совместно с И.Н.Аникиным.
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Рис.41. а,б,в.Стекла фторфлогопитового состава с раз­
личной степенью микрогэтерогенности.



-

ла /о е з  предварительного травления/»
Просмотр этих реплик выявил несколько морфологических 

типов структур с явно выраженным периодическим строением. 
Наиболее типичны следующие структуры.

1. Прямолинейные периодические структуры с периодом о ,
~ гВО А /р и с .42 / .

2 . Периодические текстуры "волокнистого" строения ио
с периодом ~ 600 А /р и с .4 3 /.

3 . Двухфазные периодические текстуры,представленные 
чередованием двух морфологических различных слоистых рае-

о
ностей, с общим средним периодом 1000 А /”толстые" прослои о о

~ 800 А и "тонкие" ~ 200 А /. Для тонжжх прослоев харак- 
втерна свою очередь периодическое строение вдоль слоя с пе­

риодом 300 А /р и с .4 4 /. В дальнейшем предполагается про­
должить исследования подобных обравдов^ сочетая оптические 
и электронно-микроскопические методы.
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ГЛАьлУ. ИССЛЕДОВАНИЕ НЕКОЮРыД ХИМИЧЕСКИХ.
АдРАКТЕййЛИК СИН1Е1ИЧЕСКНХ КРИСТАЛЛОВ 
/ГАНИТ, Ф10Ш0Г0ПИ1, КАлЬфТ И ДР. /

В данной главе собраны материала по исследованиям 
оптических спектров поглощения кристаллов ганитовой шпине­
ли с различными хромофорами /О*. , Со , Си, , юй/л /  по изу­
чению спектров ЭПР и оптического поглощения в кристаллах 
фторфлогопит^ с примесью И и кальцита с примесью V . По­
следние два раздела главы посвящены рентгенотопограАИческим 
исследованиям кальцита и рентгеностр,, ктурным изменениям не­
которых синтетических кристаллов, в том числе с неизвестным! 
структурами. Непосредственно параграфы настоящее главы напи­
сан^ : Самойловичем М.И., /§1 ,<-> / , Новожиловым А.И. и Самой­
ловичем И.И. / К  / , Литвин Л .1. /§ 4 /  и Клиентовой Г .П ./§& /. .

§ 1. Оптические спектры поглощения ганитовой шпи­
нели /  /  с  примесью ниьелл ,кобальт1,х / маргтнца,меди и хрома ,

Ганитовая шпинель ХпЛ2,г 0ц в оиде кристаллов октаэд­
рического габитуса выращена в О.ДС методов раствора в распла- 

ове в температурном интервале КОО-1400 С. В качестве исходны)

V ------------------------
Работа проведена совместно с Дуниным-Барковским Р.Л.
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компонентов Оралась смесь химических реактивов в стехио­
метрическом или близком к нему соотношении и избыточное 
количество молибденового ангидрида. Необходимые примеси 
вводились в виде соответствующих окислов в количестве до 
1% * весу шихте.

Для оптических исследований бели изготовлены по­
лированные пластинки размером 5хЬмм. по плоскости грани 
куба и толщиной до 1'Дмм. Оптические спектры пропускания 

о измеряли на спектрофотометре СФ-8 в интервале 2000-25000 А 
На всех рисунках приведены спектры поглощения на толщину 
1 см.,полученные путем стандартного пересчета. Вхождение 
тех или иных примесей контролировалось проведением измере­
ний электронного парамагнитного резонанса /ЭПР/ соответст­
вующих кристаллов. ЭПР измерения показали присутствие при­
месей ( л , М п , С о , ; спектр ЭПР меди не наблодался.Соот» 
ветствующие результаты ЭПР-исследоваяий будут опубликованы 
отдельно.

Спектр оптического поглощения темно-голубых крис­
таллов ганитовой шпинели с примесью никеля приведен на рис 
1. Можно было ожидать»что ионы будут изоморфно заме­
щать ионы М **  в октаэдрических позициях. В этом случае, 
основным состоянием иона является ((о )*
[ } ]  . Спектры оптического поглощения в этом случае дол­

жен состоять из трех интенсивных полос поглощения с той 
или иной степенью разрешения'Соответствующих переходам: 

^ Т , 9 (Р )  [ 1 ]



-ОСС 4000 босс 8000 11400 14200 17400 С Сбое
л*

Рис. 1. Спектр оптического поглощения ^-шпинели с
примесью никеля.

Рис. 2. Спектр оптического поглощения «^.-шпинели с 
примесью кобальта.
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Наряду с интенсивными полосами должна наблюдаться группа 
слабых полос,обязанных запрещенным переходам триплет-синг­

лет. Спектр ионов в октаэдрическом и тетраэдрическом
окружениях для изоструктурной -шпинели /
детально разобран Сакурай,Ишигаме и Араши [ 2 ]  . Следуя

их расчетам [ 2 ]  , можно полагать,что нижеперечисленные по­
лосы поглощения обязаны переходом с нижнего Лга  уровня

/ в  случае октаэдрического 
значения стандартные [  1 - ^

г & (3 ^ )
г 4
Г1 ( % )
Г 4

-27780 см’ 1

-26600 см’ 1

Г » ( , 7 7 )
Г 1 ( Л '})

-16780 см’ 1

* •  Г М

г а  С ^ )

-12800 см’ 1

Г 4 -^600 см’ 1
Г Ь Г х р  
г * ( ’^

-10200 см’ 1

Полагая ,что константа
-276 см 1 и параметры ₽2

храняют свое численное знач

/  на следующие уровни 
/ :

г3
-34000 -1СМ 1

г5
-204*0 см"1

г& -211^0 см’  *

Г1С ^ )
-16770 см” 1

<4С Ъ )

1400 см*1 и ₽4 »100 см"1 со­
нме как для ^ 0  ,так и для



Рис. 3. Схема уровней для квартетных состояний тетра 
эдрических комплексов Со  ̂ .

Рис. уровней для октаэдрических комплексов4. Схема



Можно было предполагать,что значительная часть примеси ко­
бальта находится в виде ионов Со') + ,изоморфио заместивших 
ионы ,т .е .  в октаэдрических позициях/ схемы уров­
ней приведены на ри с .4 /. Поэтому наблюдаемые полосы погло­
щения и были идентифицированы как обязанные следующим пе­
реходам для иона СоУ +  /координация 6 / :  Л у  /30300см!
Х е - ’' ’7 ?  /17540 см", А у — г ' ^  /11100 см*1/ ,  ^ - * 7 у
/8000 о м * '/. Исходя из положений Э1их полос поглощения, 
ли найдены параметры внутрикристаллического поля ,
и ₽4 [ 1 ]  по известной схеме расчета,а именно, дЕСТц~Лу)- 
•  - з о  ₽^+10 а=1б ₽2 -  115 ₽4  + 10 для I

переходов синглет-синглет и •  -105 ₽ 4  +10Яу/
= 8 ^2 “ 245 ₽4 ♦ 1° Дл я  синглет-трип

лет переходов. Были получены следующие значения параметров 
•  2076 см’ 1 , см’ 1 и = ^2 см’ 1 ,которые

близки к известным [ I ]  случаям трехвалентного кобальта |
в октаэдрических позициях.

Сдвоенный пик в области 16025 и 16780 см’ 1 несом­
ненно,принадлежит переходу Ъ (Р) для ионов Со2 '*’ в
тетраэдрической позиции. Полагая,что полосы 6940 и 6620см^ 

обязаны переходу , а полоса 4660 см’ 1 пере­
ходу X . / Г )  , получим значение »400 см’ 1 при
значении Е/*Р- /  «=11000 см Параметры,характеризующие
р асщ еп л ен и е* (Р) и  66^7 уровней,равны соответственно Н= 
730 см’ 1 и У =320 см’ 1 . Поскольку имеется полоса сред­

ней интенсивности в области 18250 см"1 и полоса небольшое 
интенсивности в области 6100 см” 1 , можно было предположить, 
что часть примеси кобальта находится в виде ионов Со2 +  в
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октаэдрических позициях. Тогда эти переходы могут быть 
идентифицированы как *" (Р) и. *• ( р )  соот
ветственно. Полагая Р ~ = 11000 см” 1 * получим, что 

положение полос наилучяим образом описывается при значе­
нии =г>бО см” 1 , что достаточно хорошо связывает

для тетраэдрических и октаэдрических комплексов известным

отношением: __ , Полоса небольшой интен-
ок.т.

сивности перехода -> Лу должна при этих параметрах
располагаться в области 15800 см” 5 и вряд ли могла наблхд

даться на фоне более интенсивных полос поглощения.
Спектр оптического поглощения зеленых кристаллов 

ганита с примесью М п, приведен на р и с .5. Как и следова­

ло ожвдать, наряду с полосой переноса в области 2800 
5 имеется ряд полос небольшой интенсивности обусловленных 

как ионами М п  в тетраэдрических,так и ионами М п *  и 
М п *  в октаэдрических позициях. Основным состоянием 

иона М п*  является и других секстетных уровней

нет. В рассматриваемом нами случае отнесение полос доводь- 

но затруднительно. Предположительно переходы и полосы име­
ют следующую идентификацию. В случае октаэдрического М п %

Е$ ( ‘'Ъ ) -26940 см"1 , ^ 7  -27780 см”
Ч у  -26320 см"1 , -24510 см"1

С&) -21740 см” 1 . Ионам М п *  в тетраэдре

и ионам М ^и*  в октаэдре можно,по-видимому,приписать 
следующие наблодаемые полосы поглощения -18520см"1 ,
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Рис. 5. Спектр оптического поглощения 3%-шпинели с при­
месью марганца.

Рис. б. Спектр оптического поглощения -шпинели с при

месью меди
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17610 см*1 » 1^360 см’ 1 , 16380 см \  15720 см*1 , 8100 см"1 . 

Отметим также наличие очень узкой полосы поглощения 23360 
-1 . осм с полушириной 20 А,по-видимому, обязанной переходу 

3 для М п ^  с координационным числом шесть.

Так юе,как и в случае М л  , затруднительна интер­
претация спектра оптического поглощения /р и с . 6 / ганита с 
примесью Си. /бесцветные кристаллы/. Несомненно наличие 
полос переноса^в области 17000 см” ' и слабой полосы в об­
ласти 6060 см /предположительно переход ** Тгу для

в тетраэдрической позиции,в этом случае 600см/:
Спектр оптического поглощения кристаллов ганита с 

примесью Сг приведен на рис.7. В зависимости от концент-
рации хрома кристаллы имели окраску от светло-розовой до 
темно-розовой. Как и следовало ожидать,спектр поглощения 
обусловлен ионами О? изоморфно заместившими ионы М  
/октаэдрическая позиция/. Основным электронным состоянием

Сп~ в октаэдрическом поле является состояние ю/еу /кон* 

фигурация [ 1 ]  , другими состояниями этой конфи—
гурации являются уровни Ьу '/у Лгу 
гурация
уровни

25640 см"1 и 18520
4 л ч 7-, у

* «гу

д Л, 7/у -  ^ г у  /

сильного
и . Поскольку интенсивные 

несомненно относятся к 
находим [1 ]  :

- 18520 см’ 1

/ .  Следующая конфи- 
кварте тные 
полосы
переходам

поля,а именно дает
4 Т

9 -X 
см 1

' у ,
•10
«10 +12 3 ^

откуда имеем для =18о0 см*1 ^  (&г см” 1 .

-1
=25640 см
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Рис. 7. Спектр оптического поглощения -шпинели е 

примесью хрома.

Рис. 8 . Оптическое поглощение во фторфлогопите $ 10?

1-исходный образец

2 и 3-облученный -лучами образец в двух 

ориентациях.
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«

г г; 1 у7

также наблюдаются,то имеем [1 ]:
д Е  ( ^~Хг^)= 3 3 ₽
Д Е ^Тгу -  ЧЛ-г.д)= 5 3 ₽,

откуда (М ₽2 + 2 0  р
4 ) в

Взяв среднее
₽ =1053 см” 1

2
Наличие

значение

15770 см” 1 и *
23810 см"1

и Р2  + 20 РУ4В62 см 
(3 Р 2  + 20 Р . ) -
см” 1 .

+ 20Р4  - 
+ 20 ₽4  = 
5257 см” 1

области
стонния
ным 560

18520
У

СМ ,

и ₽ » 92 
4

колебательно: структуры и
1 см

на
свидетельствует как

у ч
уровни % и с

стояний

500. см- 1  .находим

сдвоенность пика в
о расщеплении с О'­
Рае.! еплением рав-

и о наличии вырождения возбужденных со- 
вследствии эффекта Яна-Фаллера [1 ]  . Об

так

этом же
свидетельствует наличие колеоательной структуры у перехо- 

е  л г г  -1да “ *■ /полоса 15770 см / .
Как известно [1]  ,должен наблюдаться также разрешен­

ный перехо . На спектре поглощения имеется
перегиб в области 37000 см , по-видимому.обусловленные 
именно этим переходом.

Проведенное расмотрение показывает, что в ряде слу­
чаев для ганитовой шпинели наблюдаются изоморфные замеще- 

. 2+ 3 ♦ л  э.ния разно зарядными ионами /например Со —** А1 и —>3+ ,
А1 / . Можно предполагать, что зарядовая компенсациями
этом случае осуществляется за счет присутствия некоторого 
количества ионов Ре в тетраэдрических позициях / т . е. 
вместо ионоп / .  Об этом сойдете:ьс1 7 ет наличие
интенсивной полосы переноса в глубоком ультрофиолете во



всех кристаллах /р и с .1 ,2 ,0 -7  / , т д  же как и данные спектра.-», 
ного анализа /содержание железа -олеблется от 0 , 0 0 до 
0 ,0 /г_ ес  д в разных кристаллах/.

в з.аклхоче -ие отметим, что при введении $ ганитовую 
шпинель одновременно нескольких примесе /например хром 
и никели кобальта и никели, марганца и хрома, и т . д . /  в 
различных по концентрации соотношениях поручаются самые 
различнее окраски, так ке как и оттенки вышеописанных 
окрасок.

§ 2 . Особенности спектров ЭПР и оптического
поглощения в титан содержащем фторфлогопите, 

й х /выращенном в окислительной среде.
«

Изучались спектры ЭПР и оптическое поглощение во 
4тор-логопите.выращенном из расплава [ 4 ]  с дооавлением 
в Жмхту 2 /  .Ранее исследованное титанэ-содержащие
фтор]логопиты [ б-б] .выращенных в атмосфере г.одорода.име­
ли обычно синюю или краснобурую окраск^.которая вызвана 
ионами 71 ж 71** соответст.енно, замещающими 

октаэдрах.Изучались исходно бесцветное кристаллы фторфлого. 
пита,выращенное в окислительных условиях /н а  воздухе/. 
Естественно о л о  предположить, что примесный титан вошел 
в структуру этих кристаллов фторфлогопита в форме . С 
целью оонаружения возможного валентного перехода к  
ооразцы были подвергнуты У*-об лучению их отжигу в ажмос.х е-

_ о
ре водорода. Отжих1 проводился при температуре 600 С в пото 

к /
Работа проведена совместно с И.И.Аникиным и С.И. Мат-
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е ? одо род .л в течение нескольких суток, а -облучение с
дозой Ю рентг/см^ на источнике Со

г ]Де т Г -об л учен/.я
Облученное образцы фторфлогопита преобретаяи красно­

бурою плеосроичную окраску. Спектр оптического поглощения? 
снятий в поляризованном свете, показан на рис. 8 . Отсутст­овие полос поглощения при Зг00 и 4300 А,характерных для

и обуславливающих красн-бурую окраску фтор) логопита 
выращенн го, в' восстановительно; атмосфере водорода [  б ]  , 
по. азыоает, что в данном случае окраска не с явана с 71 *

В обличенных образцах наблюдается спектр ЭПР м + ,
замещающего &  ( /г )  , представленной трема линиями,
описываемыми спиновым гамильтонианом 

осо следующими главными значениями 9 -тензора /1=Дя5 К / :
1,У7? -  0 ,0 0 -; 1 , , . .  ± 0,003 ; = 1 ,9оЗ± 0 /  .

Оси для всех трех центров нлп^твлены приблизительно
по крисиллогра,ичес о. ОСИ [0С 1], а оси и для раз­
ных центро.. образуют углы ~ 60 . Оси 9% дяя трех центровГ- ~ ~  I  V

направлены не строго по оси [ ОСИ] а,аимеют откло- 
онения от этого направления в пределах~ 5 , вследствие чего 

не наблюдается полного совпадения трех линий при Л II 001 . 
Это может быть Объяснено небольшими наклонениями /в  указан­
ных пределах/ плоскостей кремнекислородных тетраэдров к 
плоскости (001) ж равные стороны. Тако- разворот тетраэд­
ров в структуре слюд возможен,как было установлено электрон 
ног рабическими исследованиями /4_ / .



Кроме спектра ОПР (77 3 г) ~  в облученном фторфло- 
гопите появляется линия дыромного центра со следующими 
главными значениями -тензора :

•  2,00У * 0 ,001! 2 ,01а ± 0,001-, р -  2 ,088 ±0,001.

Ось нарравлена по кристаллографической оси о ,а Я
о о  ги / з  оораоукя уг±ы го и & с плоскостью (ОС 1) . Такой 

парамагнитный центр наблюдался нами ранее в облученном 
^торфлогопите и был идентифицирован как дырка,локализован-*
ная на вакансии калия ^©7 . Как было установлено, с этим 
центром связана полоса оптического поглощения с максиму- 

0  -1мом 4000 А /22000  см / .  Широкая полоса с максимумом 
о

4500-4800 д в исследуемом фторфлотопите представляет,види- 
мо,результат наяоженил дь,х  полос:вышеотмеченно1 ^макс^му- 

о о
мом 4500 А и второй с максимумом в области 4700-4800 А . 

о о
Полосы поглощения с максимумами 4700 А и ЗзОО А наблюдались 
нами в синих фторфлогопитах, в которых вместе с интенсив­
ным спектром ^ПР октаэдрического 7? * наблюдался также • 
слабый спектр тетраэдрического 72 * [б],но  не были интер -  
претиро ант. На основании приведенных здесь данных можно 

о 
утверждать ,что максимумы поглощения 3300 и 1700 А обуслов­
лены ионами 7? занимающими тетраэдры т .е . ,

о
дырочный центр и связанный с ним максимум 4500 А в спектре 

о 
поглощения исчезают после отжига кристаллов при 300 С, а 
образец обесцвечивается. Интенсивность спектра ЭПР титана 
тетраэдрического уменьшаете^ при этом в два, три раза, но 

о
даже отжиг при 400 С не приводит к полному его исчезновение



Эффект о ти п а  в атмосфере водорода.
Образцы фтор; логопата, отожженные в атмосфере водоро- 

о
да при 600 С приобретали ооычную для титановых слюд,вы­
ращенных в атмосфере водорода,синюю плеохроичную окраску. 
Наибольшую густоту окраски имели края пластиноь,в то вре­
мя как средняя их часть была ровно л слабо окрашена.Густо- 
ок^ашенная Хайма по краям пластинок глубинен 1 -1 ,5  мм 
очевидно соответствует зоне наиболее интенсивной диффузии 
водорода по межпакетным слоям.

В отожженном фторфлогопмте с сине, окраской наблюдал­
ся спектр ЭПН , «замещающего + . Спектр
представлен двумя линиями ЭПР,обязанными двум неэквивалент­
ным центром (/И г ,соотвеяствующи двум типам -

октаэдров,по троенным по типу цисс- и транс-комплексов 
о . Оое линии описываются спин-гамильтон^аном вида ( ]) 

0 со следующими главными значениями </ -тензора /77  К /  : 
Л  •  1 ,УВ8 -  0 ,0011 $.= 1 ,. 1 0 ,003; $ =  1,874 •  0,001

/  1 - линия /  
/ г -  1,98Ь - 0 ,0 (1 ; 1 ,903 ± 0 ,0 0 3 ;^ =  1 ,366 - 0,001 ]

/  2 -  линия /
В спектре поглощения отожженного в водороде фторфлогопита 
/р и с . а /  появляемся Обычная для синих титановых фторфлого- 

опитов широкая полоса поглощения с максимумом 7600 1.ООУСЛО1 
ленная ( 'с )  .

Обсуждение результато в .
вышеизложенные экспериментальные данные показывают,
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Рис. 9. Оптическое поглощение во фторфлогопите I 102.
1- исходный образец
2- отокженнай в водороде образец в двух ориента­

циях.

Р и с .10. Спектр оптического поглощения в кальците с при­
месью ванадия до /1 /  и после /2 /  -облучения.



что примесный титан входит в структуру фторфлогопита, выра­
щенного в окислительной среде, в ]орме ’Тг * л  как в 
тетраэдры, так и в -октаэдры. В последнем случае,замеще­
ние Мд**—* Т с"  ,видимо .сопровождается замещением в ани­
онной части : 2 ₽ -*■ 2 0 , тче. комплекс замещает­
ся на (77(9^. Компенсация избыточного положительного заряда 
при замещение М  ьМ **-*!!-4* частично осуществля­
ется в межпакетном сдсе в виде вакансий калия. При облу-1 
чении происходит перераспределение зарядов: образование ды­
рок вблизи вакансии калия /  удаление электронов из электрон­
ных оболочек окружающих вакансию ионов кислорода/ и валент­
ны; переход % * в тетраэдрах. В октаэдрах такой пе­
реход не наблюдается, что подтверждает предположение о ло­
кальной скомпенсированности избыточного положительного заря- 
Д 3 | /б у  замещением^? — О .

От иг в атмосфере водорода приводит к валентному пере­
ходу 71 —* 41 в октаэдрах, при этом ионы кислорода
/О / ,  замещающие Р .превращаются в группы ОН :

71ч +
+ н  ->

н + ( о н у
При этом образуются комплексы [ТсО^ (О Н у ] 7 анало­

гичные комплексам ]  з обычном титановом
фторфлогопите.
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Ъ 3 . Некоторые особенности спектра ЭПР и оптического 
х / поглощения в синтетическом кальците с примесью ванадия.

Кристаллы синтетического кальцита выращивались по 
стандартной гидротермальной методике,а примесь ванадия вво­
дилась в шххту в виде окиси 14 03 , Исходные кристаллы были 
прозрачные,но после )Г-облучения /источник Со^^,доза
107 р . /  окрашивались в желтый цвет. Спектр оптического пог­

лощения исходного и облученного образцов приведен на р и с .10 
/спектрофотометр СФ-4А/. В облученном образце методом ЭПР, 
наряду с ионами Л1гъ и. <5с3+ ,быди обнаружены ионы У 3* , 
изоморфно заместившие ионы Са2 +  /повиДимому,в исходном об- 

р а з ч е примесь ванадия находится в форме V / .  Наблвдаемый 
спектр ЭПР описывается спиновым гамильтонианом вида /для  
Т=300°К/: Ж  -ь М 3  3  = </г V  = %

со следующими константами: ~ = 1, 81—0,001
= = 1, 979, Фг =4380.10“ 4 см~' , ось %, Носи с  кристалла

Л* , о. 10“^см“ ^, ^ /= ^ 1 ,2 .1 0  ^ с м * \ 0 ,й .1 0

Наблюдаемая сверхтонкая структура из восьми линий типична 
для ванадия /изотоп V .  , У ^7 /2 , содержание — 9 9 ,6 / / ,  

что и позволяет точно идентифицировать,наблодаемый спектр 
ЭПР. Все измерения были проделаны в Каз.Гос.Университете в 
группе проф.Винокурова В.М.при различных температурах от 
комнатной /300  °н / до жидкого гелия /4 ,2  К /. В связи с тем, 

х7
Работа проведена совместно с В.Г.Лушниковым и В.М.Вино­

куровым /Каэ.Гос.У ниверситет/.
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что бдли обнаружены значительные изменения,константы 

с понижением температуры,проводятся дополнительные измере­

ния температурной зависимости расщепления уровней ионов 
ванадия (V 3*) в кальците.

§ 4 .Исследование ростовых дислокаций в кристал­

лах синтетического кальцита методом рентгеновской 

топографии

Кристаллы синтетического кальцита,выращенные на 

ромбоэдрическую /п о  ромбоэдру спайности/ затравку, имеют 

плотность дислокаций менее 10° см \  что позволяет произ­

водить рентгено-дифракционную съемку кальцита по методу 

Ланга. В работе исследовались кристаллические пластинки, 

выколотые по спайному ромбоэдру, содержащие кристалл-эатрав, 

ку и наросший слой. На р и с .1 1 ,12,1В представлены топограм- 

мы,полученные в отражении типа (10Т1} от пластинок синте­

тического кальцита. Ростовые дислокации в кальците прямо­

линейные, часто образуют V -образные пучки с углом раст­

вора конуса 10-1 Ь°. Подобно природным и синтетическим крис­

таллам кварца,нароставших гранями ромбоэдров, и в кальциту 

выросшем на ромбоэдрической затравке,направление дислока­

ционных линии в соответствующих пирамидах роста примерно 

перпендикулярно растущей грани ромбоэдра. Дислокация в 

кристалле должна стремиться к минимуму своей энергии, в 

т /~ ---------
Работы проведена совместно с К).В.Погодиными В.В.Дроно­

вым.
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Рис. 11. Отражение {1071}.



Рис. 14. Отражение {101$.



результате она выбирает для себя выгодное кристаллографичес- 

кое.,направдение/ наи ^рЗл ч а . шим путем двигаясь почти нормаль­

но к растущей грани. Б результате такого расположения дисло­

кации , область ,прилежащая к границе между пирамидами роста 

ромбоэдров, остается оез-дислокационно•. К> топограмм видно, 

что исследованные кристаллы кальцита имеют разную плотность 

дислокаций. «Затравка на рис. 11 .дислокационная, на рис. 12 - 

без дислокаций, а на р и с .13 -  поьидимому без дислокаций, но 

имеющая сильно напряженную решетку. Зоной основного зарожде­

ния дислокаций в данных кристаллах является граница затрав­

ка-кристалл и слоевые линии. Дислокации затравки или её на­

пряженная решетка не оказывают существенного влияния на 

плотность дислокаций в растущем кристалле. Кристалл на рис. 

1з рос со скоростями намного меньшими,чем предыдущие два 

кристалла. У него нет так называемое зоны регенерации обыч­

но окружающей затравку, и проявляющейся на топогуаммах в 

л иде полосы повышенной интенсивности. Дислокации в нем воз­

никают исключительно на слоевых линиях,явдающихся местом 

концентрации примесей. На р и с .14 представлена топограмма 

пластинки кальцита,ъырнщенного на затравку,содержащую по­

лосу сколвменил(Образовавшуюся при механическом двойникова­

нии кальцита. Видно, что в месте Выхода это. полосы,поверх­

ность затравки в процессе нарастания нового слоя возник 

Пучок дислокаций ,т .е .,в  данном случае,полоса скольжения 

явилась локальным центром зарождения ростовых дислокаций. 

Чтобы проверить, как изменится плотность дислокаций при из­

менении кристаллогр^аической ориентации затравки, был вы -
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Рис. 15. Отражение {1011].



ращен кристалл кальцита на затравку,вырезанную параллельно 
гранл тригональной призмы. На рис. 15 представлена топограм- 
ма пластин и такого кристалла. Уменьшение плотности дислока­
ции в этом случае не наблюдается . Попрежнему основная мас­
са дислокаций возникает в зоне регенерации. Аналогичной ре­
зультат бол полечен и при использовании ь качестве затравки 
пластинки отожженного кальцита, выколотой по ромбоэдру спай­

ности (рис
В результате проведенных опотов можно сказать, что та­

кие Факторы,как наличие небольшого количества дислокаций в 
затразке ,ез  ориентация и предварительный отжиг^не играют 
определяющей роли в процессе зарождения ростовых дислокаций 
появляющихся главном образом в зоне регенерации.Значитель­
ное уменьшение плотности дислокаций наблюдается в кристалле 
нараставшем при более низких пересыщениях.

§ 5. Рентгенографическое исследо0 аиие некоториюс 
х /синтетических кристаллов .

к.
Зеленые кристаллы / Ж , были получены из раствора 
в расплаве с применением в качестве плавня-минерализатора 
молибденового ангидрида^. Кристалл морфологически оформлен 

комбинацией двух ромбических прием и пинакоида. Проекция 
кристалла по данным оптической гониометрии приведена на рис 
17. Порошкограмма не идентифицирована ввиду отсутствия эта-

V ---------------
Работа проведена совместно с Дуниным-Барковским Р.Л. 

Шапошниковым А.А. Лисицыной Е.Е.
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Р и с .17. Проекция кристалла /А 1 ,&  / ^ ’б'уна плоскость 
ху по данным оптической гониометрии.



лона /таблица 1 / .
Методом Лауз выявлены элементы симметрии в струк­

туре кристалла -  ось по удлинению и перпендикулярная
ей ось симметрии /Лауэвский класс Чт. /  и подтверждена 
моноклинная сингония. Параметры элементарной ячейки,расчи 
тайные по рентгенограммам качания /н а  камере РКОП,излуче­
ние Мо/ в сравнении с данными [ 9]  для М , /МОу /в т о ­
рая строка/ следующие:

Таблица Т.
--  В---------------- •---------------— о “  •   »----------о.....  ■“*   1....... ........а.,л ; в, л  _  ____с ^ л ____________________

12,16 3,76 6,4У 108°
12,13 3 ,72  6 ,46  107,2°

Кфорограмма , которая представляет снимок 
обратной решетки /сечение по координатной плоскости 
подтверждает моноклинную сингонию решетки

2. ЪъНРОч

Исследован кристалл фосфата цинка-бесцветный; проз­
рачный , гексагонального габитуса. Кристалл получен в гидро 
термальных
ХпНРОу

условиях/^. По дебаеграмме не идентифицирован.

-  формула,полученная в результате пересчета хи

Работа проведена совместно с Ковалевским А.Н.



мического анализа л “2 ,73—2,74  -  плотность,измеренная 

пикнометрическим методом. Методом Лауэ были определены 

элементы симметрии -  ось шестого порядка и перпендикуляр­
ная ей плоскость симметрии /  Лауэвский класс 6 '/т  /  /ри с .

4 / .  Параметры элементарной ячейки,расчитанные по рентгено­

граммам качания /  -излучения,камера РКОП/: <2. =10,52 А
о - о

С «6,49 А /  ьсс, ъ =0,01 А /. При выбранной системе ко­

ординат, объем элементарной ячейке V* = С За

=1866.10 ' см и число формульных: единиц на ячейку 2  -

— /г ' = г Де  -молекулярный вес , пъ -
-масса атома водорода /  /п- =1,67.10“^ % . / .  На гониомет­

ре Вайсенберга была снята раэвертка . Рентгенограм­

ма была проинди-—цирована в ортогексагональных и в гекса-

тональных осях. В гексагональных осях выявлено условие су-

ществования отражений для рефлексов:
А ОС - 4 = 3/г 

к  -  Зп.
для рефлексов &И0 к -  1 = Згь

~ А + 4 - Зп,

В ортогексагональных осях: для А-0О ■ ' /  - 2/в
О Ю 4 = 2,п

для Ы О  А,+ I  = 2,*,

Эти условия существования отражений характерны для 

ромбоэдрической решетки при Н  -установке гексагональных 
осей Г10_/ .

Пересчет на обычную [ ? )  гексагональную установку 

осей дает параметр ц = =  в  Это же
г3 1,732. '



значение параметра можно получить при пересчете измерений 
на вайсенбергограмме.

Следовательно,пространственная группа исследуемого 
кристалла не имеет центра инверсии и является одними из 
следующих: Р&ц Р$< - Р&я ,а наиболее рацио­
нальной, вероятно,является ромбоэдрическая система. 
3 ф Л к  (&]

Кристаллы были получены при синтезе бариевых слюд 
/методом раствора из расплава/ и не идентифицированы ни 

х / 
оптически,ни методом Дебая ,по формуле они аналогичны 
цельзиану и парацельзиану, также как и по оптическим и 
рентгенографическим характеристикам. Минералы отличаются 
друг от друга только элементарными ячейками- их сингонией 
и параметрами.

Методом Лауэ было установлено,что кристалл имеет 
моноклинную сингонию, ось "в" перпендикулярна плоскости 
спайности,в которой расположены оси"а" "с" . По лау^грам- 
ме, снятой вдоль оси "в", ясно видна ось второго порядка 
и легко определяется угол между осями "а" и "с" 

о
/  у  » 11 <5 /  . Лауэграмма .снятая в направлении, перпенди­
кулярном к оси "в" , показывает наличие плоскости сим­
метрии /  лауэвский класс Д, /.Параметры,рассчитанные

по рентгенограммам качания /на Мо -излучении в камере 
РКОП/ ,  в сравнении с данными Струнца [1Т] » приведены™'1 
я /

Работа проведена совместно с Р.Т.Ишбулатовым.И.^.Аники­
ным, Н.П.Поповой.



в таблице П
Таблица П

•
•• Л . .......а — 8

• * • * : сингония

исследуемый 
кристалл 8,У0 1 о ,з 7,06

0
113 мочокл.

Цельзиан 
з 8 , во 13,13 7,30

0
И- 02 монокл.

пара цель­
зиан 3 о ,о е V ,68 г> ,08

0
РО монокл.

/псевдо- 
ромбич./

Жсследуемыи образец близок 

Ц. Ге^манаты.
Исследовано несколько 

германатов -  методом Лауз

к цельзиан^.

монокри< таллов синтетических 

и качания /кристаллы получены 
из растворов с содержанием

РКОП На

в гидротермальных условиях 
К, м  , ^ е  .

Съемка производилась на камерах РКВ, РКСО,
Л Ь  -излучении . Результата расчета при.едены в таблице П

Таблица 111

7 ,06

описание оораз .о : сингония . & /  : О: с, л
—  ■ —I Г" 2Г~5 ~ 4 -С. в
1 .Сиреневое призма-

тич.кристалла. гексагон. о,. |

77--------------—
ным‘4°°Г,ийимов^м с о в“в с я '° в  •®«ауда«*мв ИКЯкВ.В.Жлоиь
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л  */
Кристаллы киновари были получены из растворов раз­

личной килотности-щелочности при различных термобарических 

параметрах. Кристаллы получились морфологически различны­
ми /с м .т а б л .4 / .  Кристаллы были исследованы прецизионным

2 .Бледно-сиреневые 
призматические 
кристаллы. Среда

Уе.
ромбич. 6 ,44 3,79 4,96 *

3 . Прозрачные приз­
матические крис­
таллы. Среда лтсь> монокл. 11.4 5,60 9 >60 97°
М ,  Ъе.

4 .Прозрачные изо- 
метрич.кристаллы. 
Среда лГсС, Уе. монокл. 10,0 5,60 4 ,9 5 99°

5 . Сиреневые крис­
таллы, изометри­
ческие «С редам  
Я .

ромбич. 6 ,9 7 ,35 9 .4 -

методом асимметричной съемки порошкового образца диаметром 

0 ,3  мм. в камере РКД диаметром 57,3 мм. на установке УРС- 
-70 с желеэным излучением.

При расчете параметров использовались расчетные фор­
мулы для гексагональной сингонии /  •

4с - - Л̂ >1 „г. _ Л1Л-ЛЛ1
а  ~ з ~  л  л ,  С -  —

Л1 сСЗ Л г,
где - А? + ЗЬ -

■ учитывалась ошибка на поглощение д  $  =  -  О/б'Соз О 

Расчет производился по рефлексам 305 и 208 /обЛ1 сть углов 
77---------------------

Работа проведена совместно с В.С.Балицким, В.В.Комовой.
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0  для -излучения 73 -7 8 °/. Расчитанные значения па­

раметров в сравнении с литературными данными приведены в 

таблице ТУ.
Я  -кварц.
Кристаллы кварца, хорошо ограненные,прозрачные, 

гексагонального габитуса, при рентгенографическом исследовав 
нии оказались кварцемх / \  Межплоскостные расстояния и 

интенсивности рефлексов по порошкограмме, полученной на 
железном излучении в камере РКД. близки к таковым для эта­
лонной рентгенограммы ^ -к в а р ц а  № 7-346 из картотеки

^ -к в а р ц , высокотемпературная модификация 
кварца,обычно'^существует при комнатной температуре. Устой­
чивость исследованного кристалла связана,вероятно,с наличи­
ем в минерале примесей,захваченных при кристаллизации.

Работа проведена совместно с Р.Л. Дунином-Барковским.
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Таблица ТУ

*
обр.

•; к  ь ш  ; а, Я : Описание
: образца'  305: 208:

1

о3
 

см 
О*Г-* ,99110 4,142 9,513 йзометричные крис­

талла искусствен­
ной киновари.

2 1,013305 0,99070 4,147 9,502 Столбчатые кристал­
лы искусственной 
киновари

а 1,01248 0,99104 4,145 9,511 йзометричные крис­
таллы искусственной 
киновари

4. 1,01330 0,99010 4,151 9,490 Табличатые кристал­
лы искусственной 
киновари

5 1,01008 09881 4,138 9,480 Природная киноварь 
из Хайдаркана

1а 4,149 9 ,495 Синтетическая кино­
варь. /Карточка 
В 60256/

14 4,160 9,540 Природная киноварь, 
из Альмадена

15 4,148 9,492 Природная киноварь, 
из Никитовки.Крис­
таллы темнокрасного 
цвета.

Точность в определении параметра -  ^0,001
д с  -  1;о,оо2
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V : у• ..
. СЧП- • ♦ : Ж 1 У

1 1 6 ,6 2 7 ,0 38 5
2 5 6 , 0 2 6 , 4 39 5
3 4 6 ,0 7 6 ,  г 10 5
4 1 4,1 1 о б 41 6
5 2 З.к/ > 4 5 ,0 42 3
6 4 3 7 О 4 ,7 5 43 5
7 8 3 ,6 4 ,6 о 44 1ч
8 4 0 4 1 а , 4 5 45 1
у 10 3 ,0 7 4 , з 5 46 1

10 6 2 ,9 6 1 4 20 *7 3
11 4 2 .8 8 6 4’,1 0 48 2
12 7 - .6 7 3 3 ,6 0 49 4
13 5 <..52 5 з ,о 1 ! 0 6
1а 6 21 . 44 8 3 ,2 3 51 3
15 2 2 .  Зи 10 о ,1 8 г  2 3
16 2 ^ .~ 8 1 2 ,~ 9 53 5
Г 4 2 ,2 7 3 2,«>3 54 3
18 5 2 ,2 з 1 2 ,7 7 5 5 6
1* о 2 ,1 5 3 2 7; 56 1
20 2 ,0 5 1 ~ ,7 0 • 7 4
21 7 2 ,0 1 10 2 ,6 6 58 4

2 ,9 5 4 2 ,5 5 59 4й 1 2 2 51 60 4
24 2 ,8* 8 2 ,4 5 61 3
2 8 ,8 6 3 2 ,2 6 62
26 3 ,8 2 8 2 ,2 2 63
27 4 77 1 2 16 6 4
28 3 73 3 2 11 6 5

2 ,8,- 2 1 ,* б 66
30 1 ,6 8 7 1 ,И 67
81 2 ,6 6 2 1 ,с$85 68
0*2» 6 >’ - 3 1 ,8 0 0 6
33 10 ,5 7 1 - 1 ,76 . 70
з а 4 ,5 4 V 1 7 4 0 71
35 1 ,5 2 9 1 ,7 0 3 72
об 2 1 * 4 1 ,6 5 0 73
37 1 1 ,5 0 7 1 ,6 2 0 74

,4 8  
,4 7  
,4 6
»42 
,4 0  
,3 8
,3 7  
,3 3  
,3 2  
,2 8  
,2 5  
,2 3  
, о
,1Ь  
,15 
,1 4  
,1 3 5  
,1 1 8  
,0 8 3  
,0 7 7  
,0 5 6  
,041 
,0 3 5  
,0 2 /

1
2
7 
б
3 
б
1 
б
8 
1

4 
4
3 
1

2
2
4
5
3
1
3
2
2
3
1 
1 
1 
2
5  
2
4 
4 
2
6 
2

Таблица У

Ме&плоскостные р ас сто я н и я  и и н тен си вн ости  реф лексов  по

порошкограммам , полученном на Ре -и зл у ч е н и и , в кам ере

РКц /Д  •  5 7 ,3  мм / ,  с о б р азц о в  диам етром  0 ,5  мм.

: * / >  ; у  ; Р Р

1 ,5 9 0
1 ,5 8 0
1 , 5  2
1 ,о 40
1,51 7
1 ,4 /0
1 ,471
1 ,4 4 8
1 ,4 3 6
1 ,3 9 8
1 ,3 8 7
1 ,3 4 0
1 ,3 3 8
1 ,3 1 8
1 ,2 7 7
1 ,2 7 0
1 ,2 6 4
1,241
1 ,2 2 5
1 , 1 6
1 ,1 6 8
1 ,1 5 2
1 ,1 4 2
1 ,1 2 6
1 ,1 1 6
1 , 0./ 2
Ь 00?!

1 ,0 6 6
1 ,055
1,0; 0
1 ,038
1 ,0 2 9
1 ,011
1 ,0 0 8
1 ,0 0 6
1 ,001
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глава ут. и с с л е д о в а н и я  ЦЕНТРОВ ОКРАСКИ в 
МИНЕРАЛАХ МЕТОДАМИ ЭПР И ОПТИЧЕСКОЕ СПЕКТРО­

СКОПИИ.

Н астоящ ая г л а в а  посвящ ена изучению  центров о кр аски  в ! 
следующих м и н ералах : л а з у р и т , б е р и л л , ц и р к о н ,о р ази л и о н и т  и 
к а л ь ц и т . Рассм атриваем ы е п арам агн и тн ое центры  по своей  при­
роде о т н о с я тс я  к радиационным. Как в с е г д а ,  ЭПР и о п т и ч е с ­
к а я  спе т р о с ю п и я  позволяю т расш иф ровать природу цен тров  ' I 
о к р а с к и  и ,тем  сам ^м , получить дополнительную  информацию 
о геохим ических  о со б ен н о стя х  р о с т а  м инералов в природе.
Ь первом п ар агр аф е рассм отрены  некоторы е особ ен н ости  об ра­
зо в а н и я  центров о к р а ск и  в к р и с т а л л а х -д и э л е к т р и к а х , к кото ­
рым о т н о с я тс я  в с е  рассм атриваем ы е минералы. Н еп о ср ед ствен ­
но параграф ы  Данной главы  написаны  Самойловичем М.Л. / § 1 , 5 /  
Самойловичем М.И. и Н о ^ о ж и л о ь ^  А.И. / §  , о , 4  / .

§ 1 . 0  некоторы х о со б ен н о стя х  о б р азо в ан и я  

ц ен тр о в  окр аски  в к р и с т а л л а х -д и э л е к т р и к а х .

Формирование ц ен тров  о кр аски  в кр и стал ли ческо м  ..ещ естве 
при радиационном в о зд ей ств и и  я в л я е т с я  сложном п роц ессом , 
причем его  х ар а к тер и с ти к и  сущ ественно различны  в зави си м о с­
ти от т о го ,и м е е т  ли м есто о б р а зо в а н и е  ц е н тр о а  окра ки л о л а -  
л и зо ван о х  на или вблизи  примесей и или электронно-ды рочны х
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центров тепловой природы, представляющие собой электроны 
л дырки,захвученные дефектами типа вакансий и междуузель- 
ных ионов основного вещества. Природа возникающих уровней 
захвата в последнем случае довольно очевидна, однако в 
случае центров окраски примесной природы это не столь ясно.. 
Действительно, в ряде случаев, мы сталкиваемся с явлением - 
образования электронно-дырочных центров при изовалентных 
замещениях примесями ионов основного вещества или при более 
сложных формах изоморфизма,когда,казалось-бы,имеет место 
локальная зарядовая с^омпенсированность.

Следует отметить, что процессы рассеивания и захвата 
носителей заряда на заряженных и нейтральных примесях хоро­
шо изучены для полупроводников и металлов [1 -2 ] .Многие 
предложенные для такого рода кристаллов механизмы могут 
быть использованы при рассмотрении вопросов образования 
центров в кристаллах диэлектриках.

Конфигурация избыточных электронов около рассеивающе- > 
го центра должна быть такова,чтобы имело место равновесие 
/заряд овое/ с остальным веществом. Полный экранирующий за­
ряд / т . е .  величина избыточного заряда локализованного око­
ло примеси/ должен быть равен заряду,который он экранирует, 
так чтобы на больших расстояниях от примеси не было ни от­
талкивания ни притяжения.

Образование уровней вблизи примеси связано с эффекта­
ми поляризации электронно-дырочной пары,локализованной вбли­
зи центра. Поэтому образование локальных уровней возможно 
не только для заряженных примесей,но и для нейтральных,ес-



ли амплитуды рассеивания электронов и дырок на примесях 
различны. Это может быть,например,случай когда эффектив­
ные массы электронов и дырок не равны между собой.

В борновском приближении, т .е .  когда кинетическая 
энергия носителей варяда больше потенциальной энергии в по« 
ле рассеивающего центра экранированный кулоновский потен- ’ 
циал берется в форме =. /й.) где к  -ради­
ус экранирования [ з ]  . Учет диэлектрических свойств сре­
ды проводится введением статической диэлектрической прони­
цаемости . Заметим,что в том случае,когда ширина запрещен» 
ной зоны велика,так что радиус примесного состояния оказы­
вается сравним с межатомным расстоянием,то описания по­
тенциала примеси с помощью диэлектрической проницаемости 
невозможно [о] . Это случай так называемых глубоких уров­
не / т . е .  случай когда расстояние до валентной и запрещен­
ной зон примерно одинаково/,который подробно рассмотрен 
в работе Л.Б.Келдыша [ 5] .И м  было показано,что электри- ! 
ческие уровни для такого центра определяются квантовыми
числами /г, и могут быть записаны /случай кулоновского 
потенциала - = /  в следующем виде:

= ,г7/, ' Vе *  = &  ' ‘ г

V --------------
Случай ионизированной примеси 

который показал,что в борновском 
речное сечение рассеивания будет 
где & . & & & *

был рассмотрен Блэттом [4] 
приближении полное попе-1
-эаряд примеси ц ен тра ,/^*, здесь 2

-эффективная масса носителя, ^-диэлектрическая констан­
та , И -волновой вектор электрона.
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-полный момент, /г «0,1 ; константа
где Р и т*  импульс и масса электрона,а' А__са определяется соотношением т. ~ ~ 

эффективная мас-
3 ^ °  &

/  А •
как обычно ширина запрещенной зоны/.

Для полупроводников подробно рассмотрены вопросы 
зависимости радиуса экранирования от плотности состояний 
на поверхности Ферми [б ]  . Эта зависимость имеет следу­
ющий вид [7 ]  > где плотность^со-
стояний на поверхности Ферми -  ~ зя * -п )

где /г -число свободных носителей. Для ионизированных при­
месей = ~^т~ ~ , где -концентрация ионизи­
рованных доноров. В случае,когда примесь заряжена также 
как и ионы основного вещества,то рассеивание на такой при­
меси может происходить и з-за  различия величин атомных по­
тенциалов. Если Л  и Л  -амплитуды рассеивания электро­
нов и дырок соответственно,то как было показано Котаевым 
и Русиновым [ 8 3  фазы рассеивания„электронов и дырок 

равны X = = т Ь : р Дв ^  =•
т Г )^г. -массы электрона и дырки. Тогда энергию возбуждения 

можно записать [ 8 ] . -  а /у- . Для за­
ряженной примеси,акак это видно из предыдущей формулы,неза­
висимо от её знака всегда создается локальный уровень в 
запрещенной зоне.

Проведенное рассмотрение показывает следующее. Все 
структурные примеси образуют локальные уровни,расположен­
ные в запрещенной зоне и на которых может происходить зах-



ват электронов или дырок.
В случае,радиационного воздействия обычно образу­

ются стационарные дырки и подвижные,т.е. их эффективные 
массы существенно различны. Эффекты поляризации будут при­
водить к возникновению локальных уровней в запрещенной зо­
не и для нейтральных примесей.Положение уровней будет оп- , 
ределяться как эффективным зарядом примеси,так и шириной 
запрещенной эоны,а также характеристиками носителя заряда. 
Образование центра окраски будет зависить от относительных 
величин сечений захвата носителя заряда на данном уровне и 
рассеивания на рассматриваемой примеси. Это без учета про­
цессов рекомбинации и перезахвата,которые также имеют мес­
то в кристаллах при радиационном воздействии. Учет послед­
них позволяет,в большинстве случаев объяснить зависимость 
некоторых физичетких характеристик кристаллов,определяемых 
числом центров окраски,от интегральной дозы радиационного 
воздействия,также как и процессы радиационного отжига и 
обесцвечивания,которые в значительной мере обусловлены про­
цессами перезахвата электронов и дырок ловушками разной 
глубины. Число уровней захвата электронов и дырок будет за- 

ви<ить не только от физических характеристик центров,но и 
от структурных особенностей кристаллов.

Чиже мы рассмотрим довольно распространенный случай 
для центров окраски,когда нескомпенсированный спин локали­
зуется на каком-либо анионе причем имеется несколько таких 
возможных анионов в данном полиэдре при небольших структур­
ных различиях между ними /например расстояния до катионов/.
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При этом,обычно образуется система уровт •гл'/для простоты 

мы рассмотрим случай двух уровней/, расположенных довольно 

близко /э то  могут быть десятки или сотни см / .  Возникает 

возможность релаксационных переходов между этими близле­

жащими уровнями без изменения направления спина. Данный 

случай аналогичен ранее рассматривавшимуся случаю спин-ре-

шеточной релаксации для Си в расстворах,когда "чис­

тая" температурная зависимость ширины линии (XV ) будет 

выражаться формулой [а] : -еа/э - ^ /гкг  (1)

где Л -  расстояния между близко расположенномуровнями. 

Очевидно.сильное уширение линии начнется при Т ~ А  . 

Поэтому.например,в случае А1-Нентров в кварце величина 

должна составлять при такой оценке — 0,01 » .в . ,т а к -  

.480 при Т > 170°К спектр ЭПР и з-за  уширения линий ненаблю­

даем. заметное уширение начинается с Т>120°К. Заметим, 

что для рассматриваемого случая связь времени спин-реше- 

точной релаксации с полушириной выглядит следующим образок
у А У &Х0 ^/КТ

7} ~ Я 1- му) -
Здесь с ростом I  / т . е .  с увеличением / ,  Т] -  также

рассматриваемой спин-системы,когда для её характеристики

необходимо,фактически вводить другое время Трхарактери­

зующее переходы внутри спин-системы в смысле указанном 

выше.
Измерения времени Тр проведенные [Ю ] для А1-цена 

ров дымчатой окраски показали,что с ростом жемпераоуры
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величина Т растет по сложной функциональной зависимости, 
которую можно выразить экспонентой & с различными

& для различных температурных интервалов /  О- вс87°К 
для Т > 16°К, &  Ж]3?К для 4 ,2  < Т 4  16°К и

для I  < 4,2°К /*  Величина 87°К соответствует разнице энер­
гий между уровнями — 0,007 э .в .  Заметим,что эксперимен­
тальная величина определенная по изменению с темпе­
ратурой относительных интенсивностей линий ЭПР соответст­
вующих ц ентров,т .е . по степени заполнения уровней состав­
ляет — 0 ,0 2 -0 ,0 3 -э .в .  [11] . Таким образом,различные
оценки величины <2. приводят к довольно близким значе­
ниям.

Приведенный пример показывает,что образование элек­
тронно-дырочных центров на или вблизи примесей имеет ряд 
характерных особенностей образующихся уровней захвата.

х/1 § 2. 0 природе синей окраски лазурита .

Методом электронного парамагнитного резонанса 
/ЭПР/ и оптической спектроскопии изучалась природа синей 
окраски лазурита. Образцы лазурита были отобраны с двух 
месторождений: Мало-Быстринского /Забайкалье/ и Ладжвар- 
даринского /Памир/• В отличие от темносиней окраски за­
байкальских лазуритов, образцы Памира имели окраску свет-

---------
Работа выполнена совместно с В.М.Радянским,А.Г.Давыц- ченко,С.А.Смирновой. *
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лосинюю с голубам оттенком или синюю с фиолетовым оттенком 

/ в  последнем случае образцы содержали значительное количест 

во включений пирита/.
Дебаеграммы для темносиних лазуритов были типичны для 

данного минерала [12] , тогда как светлоокрашенный лазурит 
дал дебаеграмму, характерную [12 ] для синтетического 

ультрамарина /  фиолетовой окраски/. Поэтому для сравнения 

был также исследован синтетический синий ультрамарин. Хими­

ческий состав лазуритов,а также окружающей лазурит породы 

и ультрамарина приведены в таблицах I  и П.
Лаэурит,имеющий хими ческую формулу [Ж ^ О ^ 6

относится к каркасным алюмосиликатам с добавочными анионами 
[13] . Структура представлена каркасом из и &  -т е т ­

раэдров /р и с .1 / ,в  крупных полостях которого расположены мо­

лекулярные ионы и «>9̂  в тетраэдрическом окружении 
ионов и .

Были сняты спектры оптического отражения для порошко­
образных образцов лаэуритов и ультрамарина /р и с . /З / .  Все 

оптические измерения проводились на спектрофотометре СФ-4А 

в интервале длин волн 2200-11000 А,использовалась пристав­

ка для снятия спектров отражения ЦЦО-1. Спектры отражения 

на р и с .д л я  удобства приведены в единицах оптической плот­

ности & • Следует отметить что в общем случае коэффициен­

ты отражения и поглощения связаны соотношением типа соотно­
шений Кронига-Крамерса [14] . Поэтому положения максиму­

мов поглощени^в^пектрах отражения и спектрах поглощения 

для одного и того же вещества будут практически одинаковы-
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Рис.1 . Структура лазурита.Аниона $ 0 % , (Се̂  ) в 

структурных пустотах обозначены большими и малы 
ми окружностями соответственно.

Рис. 2. Вид спектра Эпр в 
лазурите / а / ,  уль« 

трамарине /б /  и отожжен­
ного в водороде и затем 
на воздухе ультрамарине 
/ в / .

7
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Рис. 3. Спектры оптического отражения лазурита со 

свэтлосиней окраской /Забайкалье/ -  _1 ^ а з у ­

рита с густосиней окраской /Забайкалье/ -  2, 

лазурита с синефиолетовой окраской /Памир/-3 

ультрамарина-4.



ми /при большой ширине полос/,но крутизна нарастания пог­
лощения и увеличения отражения в ультрафиолете межет не* 

сколько различаться.
Наряду с оптическими измерениями параллельно для 

всех образцов исследовались спектры ЭПР поликристалличес- 
ких лазуритов и ультрамарина,а также внешне монокристаль- 
ные зерна лазурита. Все измерения велись на ридиоспектро- 

метре РЭ-13-О1 с частотой клистрона *,3 Ггц при комнатной 
температуре и температуре жидкого азота /77°К /. Главные 

значения ^-тензоров определялись по обычной методике для 
монокристальных и немонокристальных образцов [15] .Спек­
тры ЭПР лазурита и ультрамарина показаны на рис.З. Образ­

цы подвергались следующим обработкам: отжигу на воздухе 
при различных температурах,отжигу в атмосфере водорода 
при Т=600°С и давлении 1,5 атм и -облучению.

Результаты эксперимента
Спектры отражения всех исследованных образцов практи­

чески одинаковы и различаются лишь относительными интен­
сивностями максимумов полос в области 5^00 $,4200 А й в  

/1  Оультрафиолете /Л  < 3000 А/. Именно наличие двух максиму­
мов ,расположенных в красной и фиолетовой областях спектра, 

приводит к возникновению синей окраски. Очеввдно,наличие 
оттенков синей окраски от сине-голубой до сине-фиолетовой 
связано с изменением относительной интенсивности этих двух 

полос поглощения и их ширины. Заметим,что для появления си 
о

ней окраски наличие полосы в области 4200 А не столь обя-



зательно.достаточно чтобы длиноволновый край любой полосы, 

расположенной в ультрафиолетовой области "вырезал” фиоле­

товою часть спектра.
Спектр ЭПР исследованных образцов показывает нали­

чие парамагнитных центров.которые характеризуются следую­

9 -тензоров:

Лазурит
щими главными значениями

1. центр ^ = 2 ,0 0 3 ^ ,0 0 1

^= 2 ,0 3 3 -0 ,0 0 1
« 2 ,04о±0,002

П. центр (]< =2,003-0,001
-2,013^0,001
= 2 ,04^0 ,001

Кроме того в густоокрашенном лазурите,как и в ок-

ружающей породе /доломитизированный известняк/,наблюдался 

спектр ЭПР .тогда как в лазурите с ультрамарино-

вой структурой.также как и в окружающей породе, спектр 
г*

отсутствует.ЭПР

Ультрамарин синтетический .
Т. ч ентр: широкая линия /  Д ^  =100 э /с  ^> .=2,034 « 

0,002.
Парамагнитный центр Т типа в лазурите, который, 

невидимому.также присутствует в ультрамарине,судя по 

главным значениям -тензора может быть идентифици­

ровав как молекулярный ион-радикал . Парамагнитны!

центр с близкими к приводимым для 1 центра ь лазурите
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главными значениями ^ -тен зо р а  наблюдался в кристаллах 

С ## [1 6 ]  и при растворении серы в различных аминах *' 

[153 и был приписан радикалу А* [15-16]

Особенностью спектров ЭПР в лазурите является боль­

шая ширина линий,даже в образцах внешне монокристальных 

/д л я  ультрамаринового порошка это естественно/. Повидимому 

это объясняется некоторой разориентировкой молекул в струк­

турных пустотах. Кроме того также для таких молекул как

-оси $  -тензора могут ориентированы тремя различ­

ными способами даже для одного кристаллографического поло-' 

женил в элементарной ячейке.
.Уголковые молекулы Ага имеют следующую сзему за­

полнения орбиталей: /  Л ,  Л, / 4  / и . / ^ / Т в . / ^ / ^ а . А  /1в<^
'  1 1

/1 а  А  А в  /  А а  / 2  / 2 в , /  -основное состояние 15 .
2 1

Величина валентного у г л а ,т .е . степень изогнутости молекулы 

зависит от относительной электроотрицательности атомов А и 

В, т .е .  молекула 5О& самая изогнутая, а -Ъ наименее 

и зо гн у тая ,т .к . электроотрицательность кислорода существен-- 

но выше электроотрицательности серы [1 5 ]  .

Как было показано [ 15 ]  для таких молекул:
[ Гу, 67 Л о)

- + Е М  - Е М

= Е Щ - Е Ш

$ Е(Л ,)- Е(Л г )
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Здесь Л , С; и. ср , сР -  коэффициенты перекрытия Р и

сЬ орбит, Ах и А о -  константы спин-орбитальной связи 
/  •  ЯШ см” 1 , -А, = 100 см” 1/  2 В2  *  возбужденного со­
стояния / 1 а у 2  / Я в у 1 /В а у 2  /2 в } / ^ ;  2 А.2  -  возбужденное
состояние / и у 1 / 2 в2 / 2  / З а ^ 2  / 2 в ^ / 2 ; 2 к } -  возбужденное 
состояние / 2 в у 2  / З а у 1 /Я в . / ^ .  В знаменателях дробей сто- 

2ят разности энергий основного уровня и возбужденных.
Из приведенных формул видно,что 9 е  и

р* , причем величина р у  = р3 существенно растет с уве­
личением угла У ,т .к .  при этом изменяется относительное 
положение орбиталей За и 2в , [ 4 ]  . Действительно,для из­
вестных случаев спектров ЭПР радикалов [17] % 50^

[18] величина составляет 2,031 для ЪО~и 2,011 для 
^<3г. Таким о бравом, радик ал должен иметь еще большее

значение /например / / =2,0о для радикала Т/ в КСС 
[ б ] / .

Образование радикалов типа З А , 4 ,0 "  , но-видимоцу 
может иметь место и из непарамагнитных соединений,например 
по следующей схеме: / т . е .  38 элек
тронная система + 5  превращается в две 19 электрон
ные.уже парамагнитные, системы и « И ' / . в  свою оче­
редь при наличии активной серы могут иметь место
атомов по схемам: ^ 0 /  + З г ~ * <92 ‘ 3^07 X* ~+з3 + О*~

Соединения вида возникают при введении серы
в систему, в которой присутствуют окислы серы, например: 

и т .д .  [1. ]  .Известно 
также,что в|эастьоре имеет место реакция:



+ + -^ З Л /а ^ ^ О з  + 5 ^ 0

Именно в результате такого рода реакций и возникают различз 

ные серусодержащие молекулярные ионы-радикалы в качестве 

промежуточных образований. Образующиеся в таких системах 

соединения типа и с ростом температуры

неустойчивы и имеют место реакции вида[]^] :

Таким образом в системе, содержащей четырех -  и шес­

тивалентные окислы серы и свободную серу,могут протекать 

реакции в образованием соединений типа

и,соответственно,различных серусодержащих молекулярных 

ионов-радикалов.
Второй парамагнитный центр в лазурите,судя по най­

денным главным значениям ^ -тен зора  и в соответствии с 

выше приведенными реакциями может быть идентифицирован 

как молекулярный ион-радикал &°ч .Подобный радикал наблю­

дался в целом ряде соединений [20-22] и для него были вы-, 

полнены подробно расчеты молекулярных орбиталей полуэмпи- 

рическим методом Вульфсберга-Гельмгольц а [20]  .Заполне­

ние орбиталей для данного радикала следующие /б е з  б  -  
электронов/: № ) ( Н ]  (З ^ г )6 (2 а ]  -  основное со­

стояние Ожидаемые основные оптические переходы лежат

в ультрафиолете [2 2 ] .

Не следует исключать из рассмотрения молекулярные
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ионы-радикалы типа } , ЗО& * так как все они Л
имеют в области 2,013 -  2,007 и в случае большой ши- |  

рины линии / а  она составляет для лазуритов 50 ». в 
области / , спектр ЭПР одного радикала может пе­
рекрывать спектр ЭПР другого радикала. Оптическая / с  по­
мощью спектров отражения/ идентификация этих радикалов 
врлд ли возможна,!.к. их полосы поглощения лежат в ультра­
фиолете и также могут накладываться друг на друга [ 2 ^  .

Хаким образом, необходимее для образования окрас- , 
ки молекулярные ионы-радикалы , повидимому,мо- I
гут возникать и быть утойчивыми при реакциях восстановле­
ния окислов серы за счет поступающей в систему элементар­
ной или восстановленной серы. Судя по данным ЭПР для обра­
зования интенсивной синей окраски достаточна концентрация 
О,3 -0 ,7% таких серусодержащих радикалов.

Следует отметить то обстоятельство, что все наблю­
даемые в лазуритах и ультрамарине парамагнитные центра име 
ют дырочную природу / т . е .  образуются при потере электрона/ 
Именно с этим связана устойчивость синел окраски.Дырочные 
центра входят в лазурит и ультрамарин в процессе их образо­
вания т .е .  окраска по своему происхождению относиться к 
аддитивным. Отсутствие электронных центров связано с отсут­
ствием свободных электронов при нагреве вплоть до темпера­
тур отжига /  Т>800 С / ,  когда начинают возникать структур­

ные нарушения, сопровождающиеся ионизацией анионов,состав­
ляющих решетку. Аналогичный ^ф ект устойчивости окраски,



образуемой дырочными центрами в отсутствии электронов, 
описан для дымчато^ окраски кварца, полученной электроли­
зом в вакууме [ - з ]  ,а также в ряде случае.^ аддитивного 
окрашивания цепочных галогенидов [24 ] . В отличие от.ла­
зурита и ультрамарина синяя окраска, например,содалита 
имеет радиационное происхождение. В этом случае "выбитые" 
при облучении электроны захватываются на различного рода 
электронаахватывающих центра/, как наблюдаемы! [ 2 5 ] , так 
и ненаблюдаемых, в силу ряда причин [-6 ]  .методом ЭДР . 
В содалите отжиг приводит к выАбо.лдению электронов из 
ловушек, начиная с определенных температур и следователь­
но, к рекомбинации со стационарной д ы р к о й + 
$з+е ~ ^ г ^ ,т .е .  к обесцвечиванию окраски содалита.

Дырочная природа красящих центров подтверждается и 
отем, что отжиг в водороде при Т=600 С и давлении 1,5ати 

в течение 3-х часов приводит к исчезновению окраски и со­
ответствующего спектра ЭПР в лазуритах и ультрамарине. 
При такой обработке имеют место рекомбинации электронов с 
дырочнолии центрами, что сопровождается некоторым уменьше­
нием содержания анионов 37^ / т . е .  частичном восстановле­
нии серы /  и .возможно, диффузией протонов в вещество . 
Вторичный отжиг на воздухе в течение 6-10 часов при Т=700( 
приводит к частичному восстановлению окраски/ но с более 
голубоватым оттенком /  в случае ультрамарина и лазурита с 
ультрамариновой структурой. В густоокрашенных лазуритах 
окраска разрешается необратимо. Спектры отражения обрабо-
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танных образцов приведены на р и с .4. Спектр ЭПР отожженно­
го в водороде и затем на воздухе ультрамарина становится 
близким к наблюдаемом^ в исходных лазуритах /р и с .З в  / .

Приведенные данные показывают, что несмотря на не­
которое различие как в структуре, так и в химических сос­
тавах лазуритов и ультрамарина, синяя окраска связана с 
одними и теми же молекулярными и она ми- радик ала ми а

которые возникают в специфических условиях, требующих при­
сутствия как окисленных, так и восстановленных форм серы.

Известно, что образование лазурита происходит в ран­
нюю щелочную стадию регрессивного этапа магматизма /п о ст­
магматические Г27-28^ /  или у льтраметаморфизма [ 29} 
Эта стадия характеризуется щелочным характером процессов 
минерал©образования, но в условиях постепенного и непре­
рывного понижения активности в растворе щелочных компонен­
тов и повышения активности кислотных компонентов. Это про­
является в замещении /ЪО на /мирмекитизация в ра-
гиональнсм масштабе,скаполитизация в карбонатных породах, 
а в условиях приконтактовой десиликации- образование эа 
счет калишпатовых пород лазуритовых, гаюи&новыхнефелино­
вых и пр. ненасыщенных кремнеземом щелочных пород/.Сог­
ласно [зо ] активность кислорода зависит от кислотности- 

щелочности системы, возрастание кислотности и понижение 
щелочности сопровождается понижением активности кислорода. 
Следовательно, при высокой подвижности серы [27-^д]  на 
ранних стадиях должно происходить образование окисленных
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зурита /Забайкалье/ -  1 и ультрамарина -  2 по­
сле отжига в водороде и тех же образцов после 
дополнительного отжига на воздухе -3 и 4 соот­
ветственно.
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форм серы с последующей сульфидизадней кислородных соеди­
нений, т .е .  усилением процессов восстановления. Совместное 
нахождение в минерале радикалов , указывающих: на различную 
степень окисления серы, свитедельстует об инертном поведе­
нии кислорода в процессе образования лазурита. Различное 
и меняющееся соотношение этих радикалов в различных образ­
цах лазурита указывает, очевидно,на то,что процесс лазурити- 
зации завершается в каждом случае при различных значениях 
окислительно-восстановительного потенциала, т .е .  на различ­
ных ступенях ранней щелочной стадии регрессивного этапа и магматизма или ^льтраметаморфизма. Часто встречаемой в ас­
социации с лазуритом пирит кристаллизуется ,по-видимоцу,на 
заключительных ступенях лазуритообразования при минимально!, 
на данной стадии активности кислорода.

В результате протекающих в таких системах окислител) 
но-восстановительных процессов возникали в качестве проме­
жуточных соединений молекулярные ионы-радикалы и
которые в виде своеобразной примеси размещаются в структур­
ных пустотах решеток на месте обычных стехиометрических мо­
лекулярных ионов 50ц , 5 *  . В  случае невыполнения послед­
него условия возникали либо неокрашенные минералы группы 
содалита типа нозеана [5105с О̂ & $Оц) либо, в с луча
преобладания хлоридных ионов, собственно содалит 
О У а ^ ^ О ^ О ^ ,  отсутствии серухлорсодержащих молекуляр­
ных ионов те же процессы щелочного метасоматоза ведут к об­
разованию нефелинов.
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Можно предполагать, что сохранение зарядового ба­
ланса при такого рада микроизоморфных замещениях обеспечи­
вается отклонением относительных и абсолютных содержаний 
ионов натрия и кальция от стехиометрии .

Таким образом, проведенное рассмотрение показывает, 
что лазуриты в природных условиях образуются в условиях 
меняющегося окислительно-восстановительного потенциала в 
присутствии серы, так что протекающие реакции приводят к 
появлению молекулярных ионои-радикалов типа Щ  и , 
возможно, некоторых других $03 ~) ,которые
располагаются в структурных пустотах вместо молекулярных 
ионов и ($ ) .

§ 3 . ЭПР в облученном берилле.

Исследовался спектр электронного парамагнитного ре­
зонанса /ЭПР/ в облученных кристаллах берилла /месторожде­
ние -остров Мадагаскар / .  Бесцветные прозрачные кристаллы 
по своецу гинезису и химическому составу были отнесены к , 
так называемым, щелочным бериллам. Как известно, [ 3 ^  та­
кие бериллы характеризуются оольшим недостатком ионов бе­
риллия/ по отношению к стехиометрической формуле/, причем 
зарядовая компенсация таких вакансий осуществляется щелоч­
ными ионами /Ж ,, УЛь* УС , С& , / .  Как было показано
работами Белова и Бакакина ,роли щелочных ионов
структурно различнее. Ионы с& ,как правило, находятся в
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тетраэдрах замещая ионы ав* ,а такие кру-пные ион^ как I  
у { а ,^ ,С б , Р& ,находясь в структурных каналах [з^] и
как бы ,являются компен атораии. второго заряда / т . е .

ЕЪль молекул воды Н̂ О , которые всегда присутствуют 
в щелочных берилла^, двоякая [33] . С одной стороны эти 
молекулы играют роль "подпорок” для щелочных ионов в кана­
лах, а с другой, они участвуют в зарядовой компенсации за- 
счет ионизации молекул [Зв} .

Особая роль водорода в щелочных бериллах неоднократ­
но ооСуждалась [ з ^ з б ]  ,в том числе и по даннмл'ПР .Так 
было подтверждено предположение Тт .В.Белова о том,что какая- 
-то  часть берилловых тетраэдрах остается незанятой щелоч­
ными ионами [зб] . Как было установлено °ПР измерениями, 
некоторая часть таких тетраэдров содержит протоны,которые 
при облучении кристалла переходит в атомарный водород [34_|..

В исследованных нами образцах бериллов после У*-об- I
60 6

лучения /источник Со ,доза 10 р. /  наблюдается несколько 
типов парамагнитнах центров. Характерным является резкое 
различие вида спектра °ПР при комнатной температуре/рис.5 / ои температуре жидкого азота /  77 /  /р и с .5 / .  Происходит из­
менение как в числе линии,так и в их относительных интенсив 
ностях.

Наблюдаемый спектр ^ПР при комнатной температуре, 
как показало изучение угловой зависимости линий,обязан дв^м 
парамагнитным центрам характеризующимся аксиальной симметрии



Рис. 5. б

ЗИД спектра эПР в  о б л у ч е в в о м  в т а  

« азотной - 7 7 ок  / б /  т е м п е р а т у р а д . ^ри комнатной



и квартетной сверхтонкой структурой. Спектр описывается 
спиновым гамильтонианом вида: + д ^ ( н к <ъ +
+ Н у соответствующие константы 
равны: для центра Т 3 = 1 /2 ,  ^= 3 /2 , ^ ,/«2 ,001-0 ,001 ,

^2.-2 ,003 -0 ,001 , Ац = 13 ,6-0 ,5  э.
для центра П 5 «1 /2 , У  $ ,«2 ,001 , $2*2,003, |
А±  =7 ,0±0,5 э. Значения А для обоих центров измерить не 
удалось из-за^ереп^ твгвания линий /д л я  каждого центра в эле^ 
ментарной ячейке имеется несколько эквивалентных центров, 
отличающихся лишь ориентацией осей $  -тен зо р а /. Спектр 
ЭПР при 77°К /р и с .5 /  отличается от спектра при комнатной 
температуре следующим:
1. Исчезает сверхтонкая квартетная структура у центра П /мож­
но полагать,что А2  0 ,5  э . / .  Главные значения ^ - т е н з о ­
ра при этой температуре следующие: ^//«2,000-0,001 и = 
«2,005^0,001. При этом полуширина линии ЭПР центра П при 
77°К больше чем при 2^5°К.
2 . Появляется линия ЭПР принадлежащая Ш типу центров со сле­
дующими главными значениями ^ -т е н зо р а : «2,009-0,001 и ’

«2,018. Никакой свертонкой структуры для этого центра
не фиксируется и при комнатной температуре он не наблюдается
3. Интенсивность линий ЭПР для Т центра уменьшается /при уши­
рении линий/. При 77°К спектр ЭПР этого центра описывается 
следующими константами спин-гамильтониана: 4ц« 2 ,000-0,001
и ^х =2,004±0,001, Ах = 14 э.

Рассмотрим подробнее центры Т и П. Поскольку они



имени практически одинаковые рж аж ш  значения у -тензора 
и квартетную сверхтонкую структуру,то можно полагать,что 
это центры одного типа,но в состав которых входят различ­
ные щелочные ионы /* й  , Л &  / .  Действительно,иэ примесей 
присутствующих в щелочных бериллах, лишь имеют
изотопы с ядерным спинам ^Х=8/2, [ содержание -  
92,48$, Л&-3 1 0 0 $ / .  Кроме того бериллий имеет изотоп

с ядерным спином ^= 8 /2  и содержанием 100%. Од­
нако взаимодействием с изотопом невозможно объяснить
исчезновение сверхтонкой структуры при понижении темпера-*; 
туры у центра П, поскольку входит в состав берилла, 

как основной компонент и вряд ли возможны какие-либо пере­
мещения ионов бериллия при изменении температуры кристал­
ла. Однако, если предположить, что в состав центра перво­
го типа входит ,а  в состав второго и  учесть струк­
турные различия положений ^ ^ и ^  в  берилле,то возможно 
объяснить различие в поведении центров Т и П при измене­
нии температуры.

Действительно, если ионы замещает ион
то ионы Л&- находятся рядом с вакансиями ионов бериллия, 
но располагаются в структурных кан алах^  лзование при об­
лучении соответствующих центров /э т о  могут быть электроны, 
захваченные вакансиями кислорода или электроны на сосед- 
них кремнекислородных молекулах,т.е. радикал вида М А /  /  
может привести к зависимости СТС от положения иона 
по отношению к центру при различных температурах /ч то  не­
возможна для иона * / .  Диффузия ионов-компенсаторов
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наблодалась, например, в кварце где в состав А1-центров 
дымчатое окраски входят иочы-компенслторы Ло,) .При
облучении образуются дырочные центра ион-радикал 
а ион-компенсатор оЖходит [ь 7 ,3 в ]  . Подвижность этих ионов 

существенно разная . Так,если протон вообще не отходит от 
А1-центра /такие водородсодержащие А1-центра при комнатной 
температуре вообще не образуют парамагнитных центров^т.к. 
в процессе облучения идет непрерывная рекомбинация выбитых . 
электронов с образующимися стационарными дырками/,то ионы * 
уУа и сСё при облучении при комнатной температуре отходят I 
от образовавшегося дырочного центра. Как исходный комплекс 

Лйь* ,так и образовавшийся после облучения 

юн-радикал зарядово скомпенсированный,!.к.за­
мещена молекулярная группа . Поскольку ни-

от
какой сверхтонкой структуры ионов-компенсаторов для А1-цент­
ров в отличии от например (Ье-центров ^о7_/ в кварце не 

наблюдается,то это свидетельствует о его подвижности.Под­
робнее вопросы зарядовой компенсации и микроизоморфизм в 
связи с центрами окраски рассмотрены в [о ё]  .

Следовательно, кристаллохимические особенности изомор­
физма и кЛй. в бериллах позволяют предположить с том, 

что в состав центра Т типа входит малоподвижный ион 
а в состав И типа более подвижный ион Л/а/* .

Рассмотрим центр Ш типа, который наблюдается лишь при 
низких температурах . Хорошо известно, что в кристаллах ио­
низирующая радиация образует центры двух типов -.электронно-
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го и дырочного ,т . е. присутствуют дефекты являющиеся К1 к 
акцепторами, тл.к и донорами [Зв] . При облучении происходит 

перераспределение зарядов /электронов / .  Поскольку центры

Т и П типа электронные * то центр П имеет дырочную приро­
ду о чем свидетельстуют главные значения # -тензора / ,

-фактора свободного электрона / .  Отсутствие СТС и 
приведенные главные значения $  -тензора позво предполо­

жить, что данный спектр ЭПР может быть приписан иону-радика- 
л., О& . центры такого типа наблюдались в ряде кристал- ■ 
лов [ 3 _] . Схема электронных уровней иона-радикала при»
ведена на ри с .6. Расчета проведенные Мертоном и др. /Чо] 
показали,что для центра 0 ^  должно иметь место >^с

тогда как для центра 9" но для
центра О~ ч ,а > $ е  .Именно побитому мы
предположили, что наблюдаемые дырочный спектр может быть 
приписан 0. -радикалу.

имеем для главных значений $ -тензо­
ра такого центра следующие приближенные формулы :

Согласно /_40_/

гл
9°
/ )

Д 
гл= *

где обозначения Д и Е ясны из рис.б а
спин-орбитального взаимодействия /  Л  —

-константа
-1

100см -для кис
лорода / .  Исходя из приведенных значений для $  -тензора,по 
лучим: Е  ^гехЮ ^см '1 ; Д =  и .Ю ^см * 1 .

Моано полагать ,что светлосерая окраска небольшой 
сивности, возникающая после облучения,обусловлена этими по-
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Рис. б. Схема электронных уровней центра 0^ .

Рис. 7 . Спектр оптического поглощения в исходном / 1 /  
и облученном / 2 /  кальците с примесью железа.
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лосами оптического поглощения» приближенное положение ко­
торцах вычислено выше.

Таким образом, проведенное рассмотрение подтверждает 
предположение Н.В.Белова [86^ о наличии вакансии бериллия 
в щелочных берилла* и об участии анионных комплексов,рас­
положенных в структурных каналах в варядо.ой компенсации .

I
§ 4. Парамагнитные центры в бразилионите и

цирконе.

А. Бразилионит, имеющие химическую формулу
(ОН),,, относится к островным слож на фосфатам р41] ,

структура не изучена. Симметрия моноклинная
% =2, а параметры решетки шеют следующие численные зна-О л О О очения & =11,19 А , в  10,08 А , С. =7,06 А , 97 22 .

В исходных / т . е .  необл,у ченных /  кристаллах наблюдает 
ся спектр ЭПР ионов ■*' с характерное для октаэдричес­
ких комплексов и больших начальных расшипленир и н - '
тенсианых линии ЭПР в области^ =4 . Естественно предпола­
гать, что имеет место микроизоморфизм .Дан­
ный спектр сохраняется и в облученных кристаллах. В облучен 
ных кристаллах при температуре жидкого азота наблюдаются 
два парамагнитных центра. Первый описывается спиновым гамилз 
тонианом вида:

«1/2 , ^Х=2у со следующими константами:
“2 ,0 0 -0 ,0 1 , ^ г =8±о,ОБ э. I
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осей

/х » 2 ,011*0,002, <Л «8,5*0,05 э .
«2,050*0,002, =10 +0,5 э. 1!

и характерной сверхтонкой структурой /СТС/ из 5 линий с 
отношением интенсивностей 1 :4 :6 : 1*1 • В элементарной ячейке

1 центра данного типа различающихся лишь ориентацией ..
-тензора. Особенности состава бразилионита показыва

ют. что наличие СТС из 5 ли’пдй можно объяснить взаимодейст­
вием неспаренного сиина с ядрами 4-х протонов. В этом слу­
чае сверхтонкая структура,естественным образом,объясняется 
наличием четырех протонов с ядерными спином <7=1/2 каждый 
/содержания 100$ / .  Особенности наблюдаемой сверхтонкой 
структуры таковы,что было бы неправильным предполагать на­
личие в составе центра нескольких разных ядер со спином У  -  
1 / 2 /например и т .д . / .

По-Дидимом./ мы имеем дело либо с радикалом типа /ОцН^ /*  
возникающим при ^ -о о т 7 чении,либо с дыркой,захваченное ва­
кансией иона * /центры такого типа наблюдались до фтор- 
флогопите

Кроме того в брааилионите наблюдается спектр ППР атомар­
ного водорода в двух структурных позициях со следующими кон-' 
стантами : =ы,002±0,001 А=520*2э

П «2,003-0,001 V 514 --э
Образование атомарного водорода возможно за счет захва­

та электронов протонами образовавшимися в процессе радиолиза 
по следующей схеме (ОМ) ^ 0 ^ +  у *  /-/>■ ± е

Отметим, что спектр АПР дырочных центров наблюдается 
/и з - з а  уширения линий с пов.мнением температуры/ ли±ь ври низ-
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о
к их температурах /7 7  К /  тогда к^к ЭПР атомарного водорода 

наблюдается и при комнатной температуре.
Таким образом,процесс радиационного воздействия при­

водит к образованию дырочного центра-молек^лирного иона - 
радикала (^ч^ч) и электронных центров в виде атомар­

ного водорода.
Модно полагать, что образование дырочного центра сзя- 

зано с недостатком положительного заряда в других координа- ц 
ционных многогранниках. Рто может возникать при микроиоомор- 
фных замещениях вада р  ' З е 4* в тетраэдрических по­

зициях или -М/* —* в октаэдрических позициях или,

как уже говорилось при наличии вакан с..

Б. Структура циркона,которая имеет химическую фррцулу 

характеризуется группой симметрии &
элементарной ячейке четыре молекулы. Атомы циркона находят­

ся в восьмерной координации из атомов кислорода, принадлежа­
щих шести разным тетраэдрам . Как известно, химичес­

кий состав данного минерала может очень существенно менять­
ся . В частности, содержание примеси урана доводит до двух 

вес . /  [41] . В данном случае имеет место изоморфизм
<у Ч+ 1Г-Ч+ пн3 *V V  с соответствующей компенсацией в анионной 

части. Поскольку конечным продуктом уранового радиоактивно­

го ряда является свинец,то модно было предполагать,что в 
уран-содержащих-цирконах часть ионов Р6** находится0 место 

ионов и в связи с большим дефицитом положительно­

го заряда в таких местах будут организовываться дырочные



центры.

Проведенные нами исследования подтвердили это пред­
положение. В урансодержащих цирконах наблюдался спектр ЭПР] 
который описыается спиновым гамильтонианом вида:

А

со следующими константами спинового гамильтониана:
=1 ,.>9610,001, ^ = 2 ,0 0 2 , =2,007 /Т=300°К/.

Для линий ЭПР наблюдалась сверхтонкая структура /СТС/ в 
виде с дуплета соотношением боковых компонент и централь­
ной линии 1 :6 . Данный -,ентр модет быть идентифицирован как 
ион-радикал расположенный в полеэдре,в котором ион циркона 
замещен ионом свинца. Как известно,свинец имеет изотоп с 
природным содержанием 22,6$ и спином ядра / 2  - ,
Именно взаимодействием с магнитным моментом ядра изотопа

™ можно и объяснить наблюдаемую СТС , которая ха­
рактеризуется следующими главными значениями тензора СТС

А* = Ау  «13±1, Ах =20*1 э .
Отметим,что аналогичные центры 0“ наблюдались и опи­

саны [44] для V-содержащих ч ирконов. / У 71 ~ / .  

Следует также отметить,что поскольку свинец является конеч­
ным продуктом и ториевого ряда, то не следует ис лючать 
возможность наблюдения аналогичных центров и в '^ - с о д е р ­

жащих циркона , тем более что уран и торий часто содер­
жатся совместно как примеси в цирконах.
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§ 5. Особенности спектра ЭПР в некоторых 
кристаллах природного кальцита с примесью 
железа после радиационного воздействия^. |

Исследовались кристаллы кальцита /Среднеазиатское 
месторождение/,проэрачные,неокрашенные и имеющие оптичес­
кую кондицию по однородности. В исходных кристаллах наблю­
дается спектр ЭПР ионов .изоморфно заместивших ионы

• Этот спектр описан в ряде работ Г45-46.7 и характе­
ризуются спиновым гамильтонианом вида Г46_/ :

V  + о: + А* О? 5 = 5 /2 ,
ось // оси С, со следующими константами: (2 ,767-
0,003 ) кмгц, ^7= (-0 ,112-0 ,003  ) кмгц, ^</ = ( 3,0^0,7^мгц 

/ / /  =2,003^0,001.
Никаких других парамагнитных центров,например, ионов 
которые так характерны для большинства кальцитов, не 

наблюдалась. Обращала внимание также малая полуширина 
/  0 ,5  э . /  линий ЭПР железа,что обусловлено как неболь­
шой концентрацией парамагнитных ионов,так и высоким ка­
чеством исследованных образцов.

В этих же кристаллах после и рентгеновского об­
лучения /дозы 10б р. и выше/ описанный выше спектр ЭПР ионо! 

.$ +  исчезает, а наблюдается спектр из 4-х линий. Наблюдае­
мый спектр ЭПР отжигается, а спектр ионов Р_е+  восстанав­
ливается после прогрева облученных кальцитов при Т=350° 
в течение получаса. Происходящие при этом изменения в опти-

V --------------
Работа проведена совместно с ИК АН СССР.
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ческом спектре поглощения показаны на рис.7 . Как видно из 
рисунка,облучение приводит к появлению полосы поглощения 
в области 2750 8 .

Спектр ЭПР в облученном образце описывается спино­
вым гамильтонианом вида:

>44 * МР М / У
5 = 1 /2 , С/=3/2 со следующими константами /Т=300°К/: 

^ = 2 ,2 2 * 0 ,0 1 , /ц = 2 ,2 2 ^ 0 ,0 1 , А 7/ =>30±10?,А _д =750±10 э.

Проведенный расчет по стандартной методике /?47_7 по­
казал , что наблюдаемый спектр обязан парамагнитной примеси 
с почти 100$ содержанием изотопа со спином ядра У  =3/2 . 
К элементам удовлетворяющим этому условию относится при­
меси и однако, З ц дают сверхтон­

кую структуру с расстоянием между линиями порядка десятков 
эрстед. Кроме того, эти примеси не были обнаружены в ис­
следуемом кальците. Поэтому можно предполагать, что дан­
ный спектр обязан электронной конфигурацией Ъс[9  .

Таким образом в исходном необлученном кальците име­
ет место микроизоморфизм вида Уе —*• 2. Саг *, Облуче­

ние приводит к перераспределению электронов и к переходу 
примесей в другие валентные состояния, близкие по заряду 
к ионам кальция, которые они заместили: и
Возникновение различных электронных центров типично для 
кальцитов 5 ^  .

Отсутствие спектра ЭПР Уе. , повидимому, связано с 
тем,что измерение велись при I  77°К,а спектр ЭПР 

обычно наблюдается при более низких температурах. Приведен
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