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«... Будущее камней не в их ценности, 
не во вложенном в них богатстве, 
а в их красоте, в гармонии 
красок, цветов и форм,
в их вечности».

А. Е. ФЕРСМАН



ПРЕДИСЛОВИЕ

О коло 80 лет тому назад были впервые 
выращены в промышленных условиях моно­
кристаллы драгоценных минералов —  ру­
бина и других окрашенных разновидно­
стей корунда, что во многом  предопреде­
лило успешное развитие в будущ ем целого 
ряда важнейших отраслей науки и техники, 
а также ювелирной промышленности.

Первые работы по синтезу минералов 
(в том числе драгоценных камней) проводи­
лись в основном минералогами, но были 
связаны главным образом с решением 
генетических вопросов. Эти исследования 
имели большое значение для последующих 
работ в области выращивания монокристал­
лов различных соединений. Однако в даль­
нейшем работы по синтезу монокристаллов 
стали развиваться как специфическое 
научно-техническое направление, сочетаю­
щее элементы химической технологии, 
кристаллографии и физики твердого тела. 
Данное обстоятельство привело к тому, 
что вопросы, связанные с получением, 
исследованием и использованием синтети­
ческих монокристаллов, начали выпадать 
из поля зрения минералогов и в настоящее 
время находятся вне сферы их деятель­
ности.

Синтетические монокристаллы нашли 
весьма ш ирокое применение в оптике, 
радиотехнике, электронике, высокоточном 
приборостроении и металлообработке. Но, 
наряду с этим, многие из них, подобно 
природным драгоценным камням, исполь­
зуются в ювелирной промышленности 
в качестве ограночных материалов. И хотя 
специалисты в области изучения природных 
драгоценных камней сразу же взяли под 
контроль новые ограночные материалы, 
для ш ирокого круга минералогов и тем 
более для коллекционеров минералов и 
просто покупателей ювелирных изделий 
синтетические монокристаллы и огранен­
ные из них камни представляются объекта­
ми во многих отношениях загадочными. 
Вместе с этим, химики и физики, занимаю­
щиеся производством и исследованиями 
синтетических монокристаллов, часто недо­
статочно полно знакомы со структурно­
морф ологическими особенностями при­
родных драгоценных камней, условиями их 

образования, требованиями, предъявляе­
мыми к ювелирно-ограночным материалам, 
наметившимися уже общими тенденциями, 
традициями в их получении и использо­
вании и т. п.

Предлагаемая книга по замыслу авторов 
должна способствовать уменьшению воз­
никшего пробела между указанными 
научными направлениями, что положитель­
но повлияет как на развитие минералогии, 
так и на расширение использования синте­
тических камней в ювелирном деле. В книге 
определено место синтетических ювелир- 
но-ограночных материалов в мире драго­
ценных камней, даны общие представления 
о процессах кристаллизации и методах 
выращивания монокристаллов, показана 
специфика приемов диагностики драго­
ценных камней в ограненном виде, охарак­
теризованы современные промышленные 
и перспективные лабораторные методы 
получения известных в настоящее время 
синтетических ограночных материалов, 
описаны их отличительные особенности и 
намечены перспективы дальнейшего ис­
пользования в ювелирной промышлен­
ности. Круг рассматриваемых вопросов 
оказался достаточно широким и потребо­
вал привлечения многочисленных сведений, 
опубликованных в самой разнообразной 
по характеру и тематике литературе. При 
этом авторы помещали в соответствующие 
разделы лишь ту информацию, которая 
способствует раскрытию поставленной 
задачи. Особенно это касается общих 
сведений по вопросам кристаллизации, 
а также характеристики природных драго­
ценных камней. Обстоятельное рассмот­
рение этих вопросов заинтересованный 
читатель найдет в цитируемой литературе.

Главы 1, 2, 4, 6, 9, 11 ,12 и 14
написаны В. С. Балицким, а 3, 5, 7,
8, 10 и 13 —  Е. Е. Лисицыной. Общая
редакция осуществлена В. С. Балицким.

При подготовке рукописи к печати боль­
шую помощь авторам оказали Е. Д. Васю­
нина, Л. В. Балицкая, И. Б. Махина, Е. И. Зуб­
кова и В. В. Комова. Часть кристаллов для 
исследований и фотографирования авторы 
получили от А. А. Годовикова, Г. В. Букина и 
В. А. Кляхина (изумруд, хризоберилл), 
И. Г. Ганеева (гидротермальные корунды), 
Е. В. Полянского (фианиты), Ю . А. Беляко­
вой, К. А. Зуевой и А. С. Бунина (кварц, 
гранаты, шпинель). Цветные фотографии 
выполнил В. Н. Кубецкий. Всем упомянутым 
товарищам авторы выражают свою искрен­
нюю признательность.



1
СИНТЕТИЧЕСКИЕ
ЮВЕЛИРНО-ОГРАНОЧНЫЕ 
МАТЕРИАЛЫ
И ИХ МЕСТО В МИРЕ 
ДРАГОЦЕННЫХ КАМНЕЙ

Под синтетическими ювелирно-ограночны- 
ми материалами понимаются искусственно 
полученные моно- или поликристалличе- 
ские и аморфные химические соединения, 
которые либо не отличаются по составу 
и структуре от природных драгоценных 
камней, либо (при отсутствии общности 
состава и структуры) имеют с ними только 
внешнее сходство, обусловленное физи­
ческими свойствами. В первом случае 
синтетические ювелирные камни являются 
практически полными аналогами природ­
ных драгоценных камней, а во втором —  
используются в качестве их имитаций или 
оригинальных ограночных материалов, не 
имеющих в природе аналогов.

Такое определение синтетических юве­
лирных камней несколько формализовано 
и не дает полного представления об их 
соотношениях с природными драгоцен­
ными камнями. Эти соотношения носят 
сложный и во многом противоречивый 
характер, поскольку связаны с нарушением 
традиционных, исторически сложившихся 
представлений о драгоценных камнях. 
К последним, как известно, относятся 
уникальные по красоте и относительно 
редко встречающиеся в природе минералы 
(и в меньшей мере их агрегаты), обладаю­
щие, как правило, высокой прочностью 
и химической стойкостью. Сочетание 
таких качеств и свойств —  явление до­
вольно редкое в мире минералов, по­
этому среди великого множества их 
только в нескольких десятках минеральных 
видов встречаются индивиды, относимые 
к разряду драгоценных камней.

Понятие «драгоценные камни» основы­
вается не только на их уникальной красоте 
и других уже отмеченных особенностях, 
но и на высокой стоимости. Особенно это 
относится к наиболее ценным представи­
телям драгоценных камней —  изумруду, 
рубину и алмазу, которые во многих стра­
нах включаются в активы государственных 
и частных банков.

Стоимость драгоценных камней может 
быть подвержена заметным колебаниям 

в зависимости от их размеров, качества, 
конъюнктуры рынка, открытия новых 
месторождений, появления синтетических 
аналогов и имитаций, моды, рекламы и 
других факторов, но при этом всегда 
остается достаточно высокой и имеет 
постоянную тенденцию к росту во време­
ни [279]. Характер изменения стоимости 
самых ценных драгоценных камней —  
изумруда, алмаза и рубина —  в период 
с 1840 до 1973 г. показан на рис. 1. Данные 
по каждой кривой характеризуют в обоб­
щенном виде цену хорошо ограненных 
и весьма высококачественных камней за 
1 кар. Некоторые представления о рознич­
ных ценах на другие драгоценные камни 
приведены на рис. 2. Они, как правило, 
в 2— 4 раза выше соответствующих оптовых 
цен и характеризуют относительную стои­
мость различных драгоценных камней. 
Проведенное сопоставление в изменении 
цен обычных драгоценных камней из част­
ных коллекций за пятилетний период 
(1972— 1976 гг.) показало, что среднегодо­
вая стоимость их возрастала на 15— 50% 
в год [402].
. К драгоценным и ювелирно-поделочным 

камням относятся также камни, подвергну­
тые так называемому облагораживанию 
или обработке. Осторожным нагревом 
можно улучшить или изменить цвет многих 
драгоценных камней [20, 159, 279]. Дымча­
тый кварц при этом превращается в желтый 
или бесцветный, фиолетовый аметист —  
в желто-оранжевый. Лазурит блеклых 
голубых тонов приобретает сочный синий 
цвет. Многие желтые сапфиры при нагре­
вании могут стать бесцветными, а фиолето­
вые —  розовыми. Желтые топазы при­
обретают розовый оттенок и могут быть 
также обесцвечены; темно-синие и темно­
зеленые турмалины превращаются в свет­
ло-зеленые; красный или коричневый 
циркон становится синим или бесцветным. 
Бледнеют или полностью теряют окраску 
при нагревании розовые кунциты. Замеча­
тельные голубые аквамарины могут быть 
получены при отжиге зеленых бериллов 
(рис. 3.)

После открытия радиоактивности и 
рентгеновских лучей была обнаружена 
еще одна особенность драгоценных и 
ювелирно-поделочных камней, выразив­
шаяся в способности их изменять цвета 
под воздействием ионизирующего облуче­
ния [226, 279, 330]. Этот метод нашел 
широкое применение для улучшения окра­
ски очень многих драгоценных камней. 
Так, для окрашивания алмазов в черный, 
зеленый, желтый и коричневый цвета их 
подвергают альфа-облучению, а также 
бомбардировке нейтронами и дейтронами;
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Рис. 1

Изменение цен (в долларах) 
на изумруд (1), алмаз (2) 
и рубин (3) на международ­
ном ювелирном рынке в пе­
риод с 1840 до 1973 г. [279].

оттенки голубого цвета можно вызвать 
воздействием быстрых электронов или 
гамма-облучением. Первично бесцветные 
кварцы под воздействием различных видов 
ионизирующего облучения могут окраши­
ваться в дымчатый, цитриновый или амети­
стовый цвета, некоторые бериллы при 
этом приобретают глубокий сапфирово­
синий цвет, а бесцветные или бледно- 
желтые топазы становятся вишневыми или 
коричневыми и реже голубыми. Однако 
такой эффект может быть достигнут только 
при последующем отжиге облученных 
топазов [330]. Значительное усиление 
окраски достигается при облучении бледно 
окрашенных турмалинов —  от блеклых 
розовых тонов до глубокого розового и 
желтого цвета. Первично голубой турмалин 
может стать пурпурным, а бледно-зеле­
ный —  двухцветным розовато-зеленым 
[279, 331].

Многие разновидности криптокристал­
лического кварца, кальцита (или арагонита), 
а также низкосортной бирюзы подвергают­
ся либо окрашиванию с поверхности, либо 
на полную глубину образца различными 
растворами, иногда с последующей термо­
обработкой (рис. 4). Таким способом могут 
быть получены «сердолики» различных 
оттенков, черные агаты, «хризопраз», 
ониксы и агаты с более контрастным рисун­
ком (рис. 5) и другие яркоокрашенные 
разновидности указанных минералов [66, 
146, 361].

Все эти виды облагораживания (или обра­
ботки) камней улучшают их ювелирно­
декоративные качества и во многих случаях 

(например, таких как термообработка и 
ионизирующее облучение) восполняют те 
процессы по преобразованию центров 
окраски в минералах, которые по тем или 
иным причинам не совершились в природ­
ных условиях.

Кроме естественных и облагороженных 
драгоценных и ювелирно-поделочных кам­
ней, с древнейших времен в ювелирных 
изделиях и других украшениях используют­
ся различного рода подмены, подделки 
и имитации, изготовляемые либо из менее 
дорогостоящих природных минералов, 
либо из стекла и керамики.

Синтетические аналоги природных драго­
ценных камней, пригодные для огранки, 
появились в конце XIX —  начале XX вв. 
и связаны с именем французского ученого 
О. Вернейля. Применив оригинальную ме­
тодику и аппаратуру, он вырастил кристал­
лы рубина весом до 20 кар. Этими работами 
было положено начало промышленному 
выращиванию синтетических аналогов при­
родных драгоценных камней и вообще 
монокристаллов.

Появление первых синтетических анало­
гов природных драгоценных камней приве­
ло ювелиров в замешательство и сущест­
венно повлияло на конъюнктуру и цены 
природных рубинов и сапфиров [398]. Но 
затем, когда стало ясно, что синтетические 
рубины и сапфиры можно легко распознать 
с помощью простейших оптических прибо­
ров, конъюнктура и цены природных кам­
ней установились на прежнем уровне. Вско­
ре вслед за рубинами и сапфирами стали 
выращивать различно окрашенные шпине-
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ограненных драгоценных 
камней [279].
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ли [31]. Однако этим небольшим перечнем 
и ограничивался список синтетических кри­
сталлов, промышленное выращивание кото­
рых осуществлялось перед второй мировой 
войной и было сосредоточено главным 
образом во Франции, Германии, Швей­
царии. Наиболее мощные промышленные 
предприятия в этих странах довели в то 
время суточную производительность в ос­
новном синтетического рубина до несколь­
ких тысяч каратов. Основное их количество 
шло не на производство ювелирных кам­
ней, а, благодаря высокой прочности и 
устойчивости к истиранию,—  в часовую и 
приборостроительную промышленность.

Дальнейший прогресс в области получе­
ния синтетических аналогов природных 
драгоценных камней неотделим от развития 
синтеза и выращивания монокристаллов 
различных соединений в связи с потребно­
стями бурно растущих в послевоенное 
время радиотехники, электроники, оптики 
и металлообработки. Успехи, достигнутые 
за последнюю четверть века в этих отраслях 
науки и техники, стали возможны только 
благодаря наличию кристаллов, обладаю­
щих особо ценными физическими свойст­
вами. Поэтому не удивительно, что в на­
стоящее время во всех высокоразвитых 
промышленных странах создана целая 
индустрия монокристаллов. Но наряду с 
этим кристаллы, как и в прежние времена, 
продолжают поражать воображение чело­
века своей красотой и совершенством 
форм, являясь незаменимым сырьем для 
изготовления ювелирных и других изделий.

Достижения в области синтеза и выращи­
вания кристаллов поразительны (см. 
табл. 18). Среди монокристальных драго­
ценных камней I и II порядка в промышлен­
ных масштабах не выращивается только 
алмаз, хотя уже разработаны лабораторные 
методы получения его кристаллов высокого 
ювелирного качества массой до 1 кар 
[259, 399]. В сфере промышленного произ­
водства также находятся и многие менее 
ценные камни —  благородная шпинель, 
благородный опал, аметист, цитрин, бирю­
за, лазурит, бесцветный и дымчатый кварц 
и др. Остальные аналоги природных драго­
ценных и ювелирно-поделочных камней 
получены в лабораторных условиях либо 
в виде кристаллов, уже пригодных для 
огранки, либо в виде тонкокристаллических 
фаз, не имеющих пока практического 
значения (благородный жадеит, топаз, 
благородный сподумен, еремеевит, уваро­
вит, пироп, альмандин и др.).

Выращивание монокристаллов для науч­
ных и технических целей привели к ряду 
важных для ювелирного дела последствий. 
В искусственных условиях стали выращи­
вать монокристаллы таких аналогов природ­
ных минералов, которые ранее не относи­
лись к традиционно драгоценным камням, 
хотя иногда использовались как ограночный 
материал. К ним относятся рутил, анатаз, 
сфалерит, цинкит, бромелит, канкринит, 
содалит, муассонит и 'ряд других минера­
лов. Среди новых синтетических соедине­
ний, не встречающихся в природе, получена 
достаточно большая группа монокристал-
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Рис. 3

Два обломка из монокристалла берилла, один 
из которых превращен в аквамарин путем высо­
котемпературного отжига. Соответственно огра­
ненные камни из берилла и полученного из 
него аквамарина.

Рис. 4

Разноокрашенные кабошоны из агата и халце­
дона, а также сине-голубой бирюзы, получен­
ные путем термохимической обработки исход­
ных образцов с блеклыми тонами.

лов, обладающих ярким блеском, разно­
образной окраской, сильной дисперсией 
и довольно высокой (6— 8,5 по шкале 
Мооса) твердостью, т. е. физическими

свойствами, характерными для драго­
ценных камней. К таким монокристальным 
соединениям прежде всего относятся тита­
нат стронция —  фабулит (и в меньшей мере 
титанаты других щелочноземельных эле­
ментов), иттрий-алюминиевые и некоторые 
другие синтетические гранаты, стабилизи­
рованные кубические двуокиси циркония 
и гафния (фианиты), окись иттрия, алюми­
нат иттрия, ниобаты щелочных и щелочно­
земельных металлов и др.

Искусственные монокристаллы в основ­
ном используются в научных и технических 
целях. Однако синтетические аналоги при­
родных драгоценных камней, а также 
соединения, не встречающиеся в природе, 
но обладающие свойствами драгоценных 
камней, находят в настоящее время широ­
кое применение и в ювелирном деле.

Таким образом, в современных ювелир­
ных изделиях помимо традиционных при­
родных драгоценных камней (в их естест­
венном виде или подвергнутых различным 
видам облагораживания) используются 
синтетические материалы, представленные 
либо аналогами природных драгоценных 
камней и обычных минералов, либо соеди­
нениями, не встречающимися в природе.

Между природными драгоценными кам­
нями и их синтетическими аналогами как 
химическими соединениями практически 
нет никакой разницы. Постоянное совер­
шенствование методов кристаллизации 
позволяет стирать между ними даже те 
различия, которые улавливаются только 
с помощью точных физических приборов. 
Но тем не менее между природными и 
синтетическими ювелирными камнями 
различия существуют. Выше уже говори­
лось о сложных соотношениях между 
природными драгоценными камнями и их 
синтетическими аналогами и подчеркива­
лось, что само понятие «драгоценные 
камни» складывалось на протяжении 
нескольких тысяч лет. В природе не встре­
чается двух одинаковых драгоценных кам­
ней. Каждый камень чем-то уникален. Эта 
уникальность может проявляться в его 
морфологии и внутреннем строении, усло­
виях образования и местонахождения, 
истории добычи, обработки и т. д. В целом 
все это предопределяет весьма высокие, 
иногда баснословные цены природных 
драгоценных камней.

История же синтетических аналогов 
природных драгоценных камней несопоста­
вимо короче и насчитывает всего лишь 
около 80 лет. Они производятся в массовых 
количествах в заводских условиях, не имеют 
индивидуальных черт и в историческом 
аспекте не несут никакой ценности. Стои­
мость их в десятки и сотни раз ниже, чем
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аналогичных природных камней таких же 
размеров, причем если для последних 
характерна постоянная тенденция к увели­
чению цен, то стоимость синтетических 
камней с течением времени падает.

Вместе с этим основное качество драго­
ценных камней — их красота — в синтети­
ческих камнях полностью .сохраняется. Од­
нако она оказалась в плену их относительно 
невысокой стоимости. Воспитанное тысяче­
летней историей чувство видеть в природ­
ном драгоценном камне не только красоту, 
но и его неповторимость и высокую стои­
мость — вот то основное, что предопреде­
ляет отношение многих людей к природ­
ным и синтетическим ювелирным камням. 
Особенно остро это проявляется в капита­
листических странах, где драгоценные кам­
ни являются одной из удобных форм по­
мещения капитала. В соответствии с этим 
синтетические ювелирные камни рассмат­
риваются прежде всего как возможные 
имитации природных драгоценных камней, 
утрата которых в случае ограблений или 
других бедствий не принесет владельцам 
слишком большого ущерба. Именно с угро­
зой ограблений и возрастанием стоимости 
страховки связывают западные специали­
сты дальнейшее расширение в капитали­
стических странах рынка синтетических 
камней [311]. Уже само появление синтети­
ческих аналогов природных драгоценных 
камней, а также других, неизвестных в при­
роде монокристаллов, создало в капитали­
стических странах основу для различного 
рода подделок и других махинаций с юве­
лирными изделиями.

Совсем иное отношение к синтетическим 
ювелирным камням сложилось в нашей 
стране. Они рассматриваются как самостоя­
тельная ветвь ювелирных камней со всеми 
присущими им особенностями, за исклю­
чением громадной стоимости — как раз 
того атрибута, который, по словам 
А. Е. Ферсмана [160], заслоняет порой

Рис. 5
Пластинка первоначально светло-серого агата, 
окрашенная в желто-коричневый цвет

истинную красоту и эстетическое воздейст­
вие камня.

Уже многие годы в нашей стране при 
изготовлении ювелирных украшений из 
благородных металлов используются вели­
колепные синтетические рубины и сапфиры. 
В последнее время освоен также выпуск 
синтетических аметистов и цитринов, не 
уступающих по своим ювелирным качест­
вам лучшим природным образцам. Появи­
лись травяно-зеленый синтетический изум­
руд и нежно-голубая бирюза. Эти синтети­
ческие аналоги популярных природных 
драгоценных камней дополняются сверкаю­
щими иттрий-алюминиевыми гранатами 
и фианитами, которые хотя и не имеют 
аналогов в природе, но не уступают по 
красоте лучшим ее каменным творениям.



2
ОБЩИЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ 
О ПРОЦЕССАХ 
КРИСТАЛЛИЗАЦИИ
И МЕТОДАХ
ВЫРАЩИВАНИЯ
КРИСТАЛЛОВ

Физико-химические основы 
процессов кристаллизации

В основе получения синтетических ювелир­
ных кристаллов лежат обычные процессы 
кристаллизации, представляющие собой 
гетерогенные химические реакции, при 
которых образуются монокристаллы или 
их поликристаллические агрегаты. Процесс 
может осуществляться как в результате 
преобразования исходной твердой фазы, 
так и путем образования твердой фазы 
из жидкой и газообразной. Кристаллизация 
начинается только в том случае, когда 
исходная фаза становится пересыщенной 
по отношению к новой твердой фазе. 
Процесс кристаллизации слагается из двух 
основных актов: зарождения центров 
кристаллизации и непосредственно роста 
кристаллов. Первоначально в системе воз­
никают мельчайшие частицы новой твер­
дой фазы, называемые центрами кристал­
лизации или зародышами. Последние могут 
возникать либо внутри исходной фазы 
(гомогенное зародышеобразование), либо 
на границе раздела двух фаз (гетерогенное 
зародышеобразование). Второй акт кри­
сталлизации знаменует собой уже не­
посредственно рост кристаллов.

Пересыщение системы, необходимое 
для образования зародышей и роста кри­
сталлов, может быть достигнуто различны­
ми способами: понижением температуры 
или давления, испарением растворителя, 
введением в систему кристаллизующегося 
вещества и т. п. В зависимости от недосыще- 
ния —  пересыщения система может нахо­
диться в одном из трех состояний: стабиль­
ном, метастабильном и лабильном (рис. 6). 
В стабильной области (недосыщения) заро­
дыши будут неустойчивы, и образование 
новой фазы невозможно. В метастабильной 
области уже существует некоторое пересы­
щение, но оно еще недостаточно для 
самопроизвольного (спонтанного) зароды­
шеобразования. Тем не менее кристаллиза­
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ция здесь возможна на искусственно 
введенных затравочных кристаллах. В ла­
бильной (резко пересыщенной) области 
происходит спонтанное зародышеобра­
зование.

На Р—Т и с—Т-диаграммах (рис. 7) для 
веществ с фазами соответственно пар 
(г) —  твердое (т) (или расплав —  твердое) 
и раствор (р) —  твердое (т) видно, что 
уменьшение температуры от Т2 до Т! при­
водит к переходу системы из состояния А 
в состояние В с пересыщением соответст­
венно Д Р  =  Р2— Р| и Д с  =  с2— С! (для 
растворов). Если указанные величины 
Д Р  и А с  переходят границу метастабиль­
ной области, то начинается спонтанное 
образование зародышей новой фазы. Пос­
ледняя будет кристаллизоваться в замкну­
той системе до тех пор, пока не будут 
достигнуты соответственно значения Д Р = 0  
и Д с  =  0, т. е. состояние равновесия.

Современные теории образования кри­
сталлических зародышей основаны на 
термодинамической теории Дж. Гиб­
бса [45], согласно которой изолированная 
система будет абсолютно устойчивой 
(стабильной), если любое конечное измене­
ние ее состояния (при постоянстве энергии) 
оставляет неизменной (или уменьшает) ее 
энтропию. Система будет относительно 
устойчивой (метастабильной), если при 
некоторых конечных изменениях ее состоя­
ния энтропия возрастает. Примером мета­
стабильной системы является пересыщен­
ный раствор, энтропия которого возрас­
тает на конечную величину при кристал­
лизации.

Как известно из классической термодина­
мики, метастабильная система может быть 
выведена из устойчивого состояния лишь 
при совершении определенной работы А, 
величину которой Дж. Гиббс назвал мерой 
устойчивости метастабильной системы. 
Таким образом, чтобы вызвать кристалли­
зацию, например, в пересыщенном раство­
ре или паре, необходимо затратить работу 
на создание зародыша раздела двух фаз —  
стабильной и метастабильной. Если заро­
дыш достигает определенной (критической) 
величины, то далее кристаллизация на его 
поверхности уже будет самопроизвольной, 
так как сопровождается уменьшением 
свободной энергии.

Образование зародышей новой фазы 
в системе начинает происходить при неко­
торой критической величине работы, свя­
занной со свойствами как исходной среды, 
так и новой фазы. Внешне эта связь прояв­
ляется зависимостью между степенью 
пересыщения системы и размером зароды­
шей. Аналитическое ее выражение в про­
стейшем случае для образования зародыша



из пара описывается уравнением Томсо­
на —  Кельвина:

к т |п4г = ^ у“' (1)

где Р, —  давление пара частичек радиу­
сом г; Рн —  давление насыщения; а —  
поверхностное натяжение; У м—  молярный 
объем; Я —  постоянная Больцмана; Т —  
температура, °К.

Поскольку отношение / и  а н а л о .
Р„

гично —  для растворов) является мерой 

пересыщения системы Д Р  (и Д с  для 
растворов), то уравнение (1) можно преоб­
разовать как 

откуда радиус частиц г будет равен

г
«т 1п др

(2)

(3 )

Уравнение (3) связывает величину разме­
ра зародыша с пересыщением системы 
и свидетельствует о том, что с ростом 
пересыщения размер зародыша должен 
уменьшаться. Работа образования зароды­
ша из пересыщенной фазы равна измене­
нию свободной энергии Гиббса и описывает­
ся уравнением

А =  -^-лг2<т, (4)

где А слагается из работы, необходимой 
для создания поверхности раздела между 
фазами (А, со знаком плюс) и работы, 
необходимой для объединения множества 
частиц (А , со знаком минус).

Очевидно, что процесс самопроизволь­
ной конденсации будет протекать при 
условии А ,< А У. Подставив в уравнение (4) 
значение г, получим выражение

16ла’ У ’
~  3(ЯТ 1п ДР)2 ' (5 )

откуда следует, что при отсутствии пере- 
Р 

сыщения в системе (т. е. когда ~  <  1) 

для образования зародыша необходимо 
произвести бесконечно большую работу, 
или, другими словами, зародышеобразова­
ние в системе самопроизвольно происхо­
дить не будет.

Согласно теории Дж. Гиббса, для сохра­
нения равновесия с исходной фазой заро­
дыш при постоянном объеме должен 
принимать форму, отвечающую минимуму 
свободной энергии

=  ГП1П при У  =  соп$1, (6)

Рис. 6
Соотношения областей стабильного (1), мета- 
стабильного (2) и лабильного (3) состояний на 
диаграмме растворимость —  температура

Рис. 7
Температурная зависимость давления пара или 
концентрации [31].
I — пар (или раствор), II — твердая фаза

где а, —  удельная поверхностная энергия 
1-ой грани; ${ —  поверхность ной грани.

Исследование зависимости работы обра­
зования зародыша от его размеров указы­
вает, что в условиях пересыщения эта 
функция имеет максимум, отвечающий 
определенному (критическому) значению 
размера зародыша. Ниже этого размера 
изменение свободной энергии Гиббса 
имеет положительное значение, т. о. заро­
дыши являются неустойчивыми. При раз­
мерах зародыша, превышающих критиче­
ские, изменение свободной энергии Гиббса 
становится отрицательным, т. е. процесс 
кристаллизации может протекать само­
произвольно.

Для условий гомогенного и гетероген­
ного образования зародышей, например 
в форме шара, их критические размеры 
описываются соответственно уравнениями 

Го
2а„. р >1п н  

до (7)

где 6  —  краевой угол смачивания на грани­
це раздела фаз; аа ,р —  поверхностная 
энергия на границе двух фаз.
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Как видно, критический размер зароды­
ша при гетерогенном зарождении при 
0<18О ° всегда меньше, чем при гомоген­
ном. Отсюда следует, что для начала 
кристаллизации при гетерогенном образо­
вании зародышей необходимы меньшие 
пересыщения, чем при гомогенном заро­
дышеобразовании.

Самопроизвольное возникновение заро­
дышей новой фазы в исходной является 
весьма нежелательным явлением при 
выращивании монокристаллов, так как 
приводит к росту многочисленных «пара­
зитных» кристаллов. Поэтому рост кристал­
лов обычно проводят в метастабильной 
области на заранее введенный в систему 
затравочный кристалл.

Важное значение для процессов кристал­
лизации имеет скорость образования заро­
дышей, которая оценивается как их коли­
чество Ы, возникшее в единице объема 
за единицу времени.

В общей форме величину N можно опре­
делить из выражения [97]
N =  Ыо ехр ( ------

где N0 —  общее число зародышей; Д О  —  
прирост свободной энергии частицы, рав­
ный работе образования зародыша.

Физический смысл этого выражения 
состоит в том, что оно определяет с 
позиций флуктуационной теории М. Фоль- 
мера число возникших устойчивых зароды­
шей новой фазы, энергия которой на вели­
чину Д О  больше энергии основного уровня.

Преобразование уравнения (8) путем 
замены ДО его значением из уравнения (5) 
позволяет получить выражение
. .  к , Г 16лУ2

м 0 3 1N = М 0 е х р [ - з к з т 3 ( |п Д р )8 ] ,  (9)

из которого видно, что скорость образова­
ния зародышей определяется главным 
образом температурой, поверхностным 
натяжением и пересыщением.

В реально существующих системах с 
гетерогенным зародышеобразованием за­
висимость скорости зарождения от пере­
сыщения характеризуется четким максиму­
мом. Возрастание скорости при малых 
переохлаждениях (левая ветвь кривой) 
лимитируется кинетикой зарождения новой 
фазы. Падение же скорости при высоких 
переохлаждениях связано с увеличением 
вязкости среды и потерей подвижности 
частиц. Отсюда видно, что процесс зарож­
дения новой фазы может лимитироваться 
различными факторами, особенно если 
учесть, что он складывается из нескольких 
стадий, включающих такие как доставка

частиц к участку кристаллизации (причем 
механизм доставки частиц на разных ста­
диях может быть различным— флуктуа­
ционным, диффузионным, конвективным 
и др.), химическое взаимодействие между 
частицами в исходной фазе с образованием 
различных комплексов и встраиванием их 
в кристаллическую структуру, явления 
адсорбции и десорбции на поверхности 
новой фазы и др. Естественно, что полную 
скорость протекания всего процесса будет 
лимитировать стадия, имеющая наимень­
шую скорость. Полагают [95], что скорость 
роста кристаллов определяется главным 
образом объемной диффузией и реакцией 
на межфазной границе кристалл —  исход­
ная среда. В случае быстрого установления 
равновесия на межфазной границе лимити­
рующей стадией процесса будет объемная 
диффузия, скорость которой, как известно, 
для стационарного процесса описывается 
первым законом Фика

‘<й

—  диффузионное приращение

массы растущей поверхности за единицу 
дс ч

времени; —  градиент концентра­

ции; О —  коэффициент диффузии; 5 —  
площадь растущей поверхности.

Если процесс кристаллизации протекает 
в исходной фазе со средней концентра­
цией с, то линейную скорость роста кристал­
ла ( I )  можно выразить как

' = ^  =  ^ < С - Со)' <1 1 >

где с0 —  концентрация вблизи растущей 
поверхности; р —  плотность новообразо­
ванной фазы; 6 — толщина, пограничного 
диффузионного слоя; 5 —  площадь расту­
щей поверхности. Отношение — обычно 
называют константой скорости диффу­
зии К^. При значительном превышении 
скорости химической реакции над ско­
ростью диффузии значение с0 может 
стать равным концентрации насыщения сн . 
При отсутствии взаимодействия на границе 
кристалл —  исходная среда выполняется 
условие с =  со .

В случае лимитирующей роли скорости 
реакции химического взаимодействия при­
рост растущей поверхности в единицу 
времени составит

=  Кр5(с0— сн), (12)
где К р — коэффициент скорости поверх­
ностных процессов.
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Линейная скорость роста кристалла выра­
зится как

Т  =  _ ^ _ (Со_ Си). (13)

Равенство с0 = с н свидетельствует об от­
сутствии диффузионного подтока к расту­
щей поверхности новых частиц.

Значительное влияние на те или иные 
свойства кристаллов оказывают входящие 
в их состав примеси и характер их рас­
пределения в объеме кристалла. Равновес­
ное распределение примеси в нем может 
быть описано уравнением [95] 

К о =
а т .(р . .и )  

в ж (равн)
(14)

где Ко —  коэффициент равновесного рас­
пределения примеси; ат, (р„ н) и аж (р„ н) —  
равновесная активность примеси в твердой 
и жидкой фазах.

Для разбавленных растворов выражение 
Ко принимает вид

Ко =  с" (1” "1 , (15)
с ж (р«вн)

где ст, (р„ н) и сж (р„ н) равновесные кон­
центрации в твердой и жидкой фазах.

Коэффициент Ко отвечает равновесным 
условиям, при которых кристалл по суще­
ству не растет и не растворяется. В случае 
очень малых скоростей роста Ко может быть 
заменен эффективным коэффициентом 
распределения (К ,фф): 

Ко®5 К >фф
с т» (ист) 

с ж (ист)
(16)

где ст. (ист) и сж(чст) —  истинные концентра­
ции примеси в твердой и жидкой фазах.

Нетрудно заметить (рис. 8), что при 
К эф ф<1  (или ст, (иС1)< с ж (и ст)) жидкость на 
участке, примыкающем к кристаллу, будет 
обогащена примесным компонентом по 
сравнению с его содержанием в основном 
объеме жидкости. Кристалл в этом случае 
как бы отталкивает примесный компонент, 
и диффузионный поток примеси направ­
лен от фазовой границы кристалл —  жид­
кость в сторону жидкости.

Противоположное направление имеет 
диффузионный поток примеси при К ,ф ф >1  
(или ст, (иС1)> с ж (иет)), т. е. в том случае,.когда 
концентрация примеси у фазовой границы 
кристалл —  жидкость ниже, чем в основном 
объеме жидкости, и кристалл обогащается 
примесным компонентом.

Поскольку коэффициент К ,фф характери­
зует распределение примеси между твер­
дой и жидкой фазами в процессе роста 
кристалла, величина его зависит от скоро­
сти роста, коэффициента диффузии при­
меси в жидкости и ширины диффузион-

Рис. 8
Расстояние

Концентрационные градиенты вблизи растущего 
кристалла [95]

ного слоя. Соотношение между К>фф и К о 
может быть описано уравнением [95] 

К>ФФ
___________Ко___________
Ко +  ( 1 + К о ) е х р ( -

(17)

где К —  скорость роста грани кристалла; 
I —  толщина диффузионного слоя; О —  ко­
эффициент диффузии примеси а жидкости.

Механизм роста 
кристаллов
Кристалл характеризуется тем, что участ­
вующие в его строении ионы, атомы или 
молекулы образуют устойчивую простран­
ственную решетку. Рост кристаллов можно 
представйть как упорядоченное встраива­
ние таких аналогичных ионов, атомов или 
молекул на его поверхности.

Существуют различные количественные 
теории роста кристаллов. Первая из них 
была разработана на термодинамической 
основе Дж. Гиббсом [45] и исходила, как 
отмечалось выше, из того, что кристалл, 
находящийся в равновесии с окружающей 
средой, принимает форму, отвечающую 
минимуму его поверхностной энергии при 
постоянном объеме. Рост грани начинается 
скачкообразно, путем образования на ней 
двумерного зародыша.

Эти положения были в дальнейшем 
развиты П. Кюри [228], Ю . В. Вульфом 
[37] и особенно М. Фолмером [386]. По­
следний, в частности, показал, что обра­
зование двумерных зародышей происходит 
в так называемом подвижном адсорбци­
онном слое, непосредственно контактирую­
щем с поверхностью кристалла и находя­
щемся в равновесии как с ней, так и с ма­
точной средой.
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Модель роста кристалла по В. Коссалю

Схематическое изображение незарастающей 
ступеньки, возникающей при развитии спирали 
винтовой дислокации. Стрелкой показано на* 
правление движения ступеньки (95]

Рис. 10

Дальнейшее развитие представлений о 
механизме роста кристаллов связано с мо­
лекулярно-кинетической теорией роста 
Косселя —  Странского [148, 289, 371]. Преи­
мущество этой теории по сравнению с пред­
шествующими термодинамическими стати­
стическими теориями Дж. Гиббса и 
М. Фолмера состоит в том, что при объ­
яснении явлений роста она учитывает 
атомно-молекулярные качества поверхно­
сти кристалла. Росъ кристаллов рассмат­
ривается исходя из принципа минимума 
свободной энергии. При этом допускается 
ряд упрощающих предпосылок. Поверх­
ность кристалла предполагается гладкой, 
недеформированной, влияние среды почти 
не учитывается. Потенциальная энергия 
системы из двух частиц представляется 
простой функцией расстояния, а работа 
присоединения частицы берется равной 
сумме энергий ее взаимодействия со все­
ми соседями.

В качестве модели гомеополярного кри­
сталла Коссель принял кристалл с кубиче­
ской примитивной решеткой Бравэ. Атомы 
представляются в виде одинаковых куби­
ков, плотно упакованных таким образом, 
что каждый из них контактирует своими 
плоскостями с шестью соседними атома­
ми-кубиками. Кроме того, атом имеет 
12 соседей, соприкасающихся с ним по реб­
рам куба, и 8 соседей, соприкасающихся 

по углам куба. Если учитывать только 
число ближайших соседей, то наиболее 
энергетически выгодным оказывается 
встраивание атома в излом ступени не­
достроенного ряда (рис. 9, 1). Именно в 
этом положении при образовании связей 
высвобождается наибольшее количество 
энергии, так как здесь образуются связи 
с тремя ближайшими атомами. Далее по 
убывающей энергетической выгодности по? 
эиций располагаются атомы 2 и 3 (4, 5). 
Учет вторых соседей (соприкасающихся с 
данным атомом по ребрам) приводит к 
некоторым энергетическим различиям в по­
зициях атомов 3, 4 и 5, которые при рассмо­
трении только ближайшего окружения бы­
ли эквивалентными. А именно, атом 3 
имеет четыре вторых соседа, атом 4 —  
три, а атом 5 —  два соседа. Таким 
образом, легкость присоединения атомов 
уменьшается в последовательности: 1 ,2 , 3, 
4, 5. Влияние третьих и более удаленных 
соседей проявляется не столь заметно, 
но его также можно учесть аналогичным 
образом.

Наиболее трудно достижимым явля­
ется присоединение одиночного атома к 
завершенной атомной плоскости. Именно 
скоростью этого процесса и будет опреде­
ляться скорость роста грани.
Гетерополярный кристалл представляет 

собой совокупность положительных и от­
рицательных ионов, связанных между со­
бой кулоновскими силами. В качестве 
гетерополярного кристалла В. Коссель 
рассмотрел кристалл ЫаС1, для которого 
произвел расчет энергий, выделяющихся 
при оседании иона на различных местах 
поверхности растущего кристалла. Оказа­
лось, что вероятность заселения позиций 1 и 
2 имеет тот же порядок, что и в случае го- 
меополярных поверхностей. Однако веро­
ятность последовательности присоедине­
ния атомов к различным местам завер­
шенного слоя изменяется на обратную, 
что предопределяет вероятность начала за­
стройки нового слоя с угла (см. рис. 9, 5).

Согласно термодинамической и моле­
кулярно-кинетической теориям роста иде­
альных кристаллов любая идеальная кри­
сталлическая грань будет расти благодаря 
наличию на ней ступеньки. Когда, завершив 
слой, ступенька исчезает, рост приоста­
навливается до возникновения двумерного 
зародыша, формирующего новую ступень­
ку для роста. Вероятность образования 
зародышей —  весьма чувствительная функ­
ция пересыщения и совершенно мала при 
пересыщениях ниже 25— 50%.

Однако реальные кристаллы растут с за­
метными скоростями уже при незначи­
тельных пересыщениях (1 % и ниже). Это
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позволяет считать, что реальные кри­
сталлы несовершенны и имеют другой ме­
ханизм роста, который нашел отражение 
в дислокационной теории [180, 181, 215]. 
Эта теория исходит из того, что поверхно­
сти плотноупакованных граней содержат 
не исчезающие в процессе роста ступеньки, 
образованные винтовыми дислокациями. 
В присутствии таких незарастающих сту­
пенек необходимость в образовании дву­
мерных зародышей отпадает, и кристал­
лы растут при малых пересыщениях 
(рис. 10).

За последнее время спирали роста 
были обнаружены в большом числе кри­
сталлов, как природных, так и синтети­
ческих, выращенных различными мето­
дами.

Существует также ряд других теорий 
роста кристаллов, в частности нормально­
го роста [55, 73, 179]. Согласно этой тео­
рии рост кристаллов определяется не­
прерывным присоединением отдельных ча­
стиц по всей несингулярной поверхности 
кристалла,, равномерно покрытой изло­
мами.

Эта теория исходит из того, что для 
многих веществ (и особенно металлов) 
межфаэовая граница кристалл —  расплав 
обладает сильно выраженной шерохова­
тостью. Рост кристалла присоединением от­
дельных частиц должен происходить изо­
тропно (или почти изотропно), а фронт 
кристаллизации должен быть образован 
поверхностями, отражающими распре­
деление температуры и концентрации в 
среде.

Критерием, определяющим рост по слое­
вому или нормальному механизму, служит 
величина энтропии плавления

5 » Ц /к Т „
где (-о —  скрытая теплота плавления на 
атом, кТ, —  кинетическая энергия атома 
при температуре плавления [56].

У веществ с 10/к Т , < 2  даже наиболее 
плотноупакованные грани являются шеро­
ховатыми и анизотропия роста, вследствие 
этого, слабо выраженной. У веществ с 
1-пЯ / к Т ,> 4  наиболее плотноупакованные 
грани должны быть гладкими, а менее 
плотноупакованные —  шероховатыми. Для 
таких веществ должна быть хорошо вы­
ражена анизотропия роста различных 
граней.

В целом же механизмы роста реальных 
кристаллов несомненно более сложны, чем 
в упомянутых выше модельных представле­
ниях, и в каждом конкретном случае 
требуют специального выяснения [120, 
128, 184].

Методы выращивания 
кристаллов

Зарождение и рост кристаллов, как уже 
отмечалось, происходят в том случае, 
когда в кристаллизующей системе возни­
кает определенное пересыщение (пере­
охлаждение). В практике синтеза и выра­
щивания кристаллов пересыщение обычно 
задается путем создания и поддерживания 
в системе градиента температур, давлений 
и концентраций.

Существует множество классификаций 
методов синтеза и выращивания кри­
сталлов [7, 31, 51, 80, 95, 136]. Все они 
в той или иной степени основываются на 
фазовом состоянии и компонентном соста­
ве исходной среды, а также на характере 
движущей силы процесса. В зависимости 
от этих факторов могут быть выделены 
[136] следующие методы.

1. Выращивание кристаллов из стехио­
метрических расплавов. В качестве движу­
щей силы процесса используется главным 
образом температурный градиент.

2. Выращивание кристаллов из растворов. 
Процесс кристаллизации осуществляется за 
счет создания градиента концентрации на 
границе кристалл —  раствор.

3. Выращивание кристаллов из газовой 
фазы. Процесс кристаллизации осуществля­
ется в основном благодаря наличию гра­
диента давления.

4. Выращивание кристаллов в твердой 
фазе*.

* Поскольку эти методы но применяются при 
выращивании синтетических ювелирных кристал­
лов, то они в данной работе не рассматриваются.

Выращивание кристаллов 
из расплавов

Методы выращивания кристаллов из рас­
плавов наиболее широко применяются в 
промышленности. Сущность их сводится 
к тому, что исходный материал вначале 
расплавляют, а затем кристаллизуют при 
тщательно контролируемых условиях.

В зависимости от направления измене­
ния температурного градиента, оказываю­
щего наибольшее влияние на характер 
кристаллизации, А. Ньюхауз и Г. Ничман 
[339] выделили два крайних случая. В пер­
вом из них (рис. 11, а) тепло при охлаж­
дении расплава отводится наружу, т. е. 
температура печи Т, меньше температуры 
точки плавления вещества Тп л . При кри­
сталлизации переохлажденного расплава
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Рис. 11

Направление температурного градиента.
Отвод тепла: а — через расплав; б — через растущий кри­
сталл [339]

Рис. 12

Перемещение полиэдрического фронта роста 
к изотерме точки плавления [339]

выделяется тепло, за счет которого рас­
тущий кристалл приобретает более высо­
кую температуру, чем расплав. В целом 
тепловой поток направлен от кристалла 
через расплав к внешней среде кристал­
лизационной установки. Поскольку темпе­
ратура кристалла Тк р  ниже точки его 
плавления, он приобретает полиэдрическое 
огранение.

Однако возможен и другой случай, 
когда тепловой поток движется в направ­
лении от расплава к кристаллу и далее 
через локальный холодильник, к которому 
прикреплен кристалл, во внешнюю среду 
(рис. 11,6). Здесь температура расплава 
выше температуры точки плавления. По­
этому характер поверхности кристалла пол­
ностью определяется положением изотерм 
в плоскости границы между твердой и жид­
кой фазами и особенно положением этой 
плоскости относительно изотермы точки 
плавления. Так, для кубического кристал­
ла и изотропного расплава изотермы бу­
дут представлены концентрическими по­
верхностями, окружающими кристалл. При 
сильном охлаждении изотерма точки плав­
ления может отойти на значительное рас­

стояние от границы кристалл —  расплав, 
и тогда возникают условия, благоприятные 
для полиэдрического роста.

Такой рост будет продолжаться до тех 
пор, пока увеличивающийся в размерах 
кристалл не приблизится вплотную к изо­
терме точки плавления. В этом случае 
выступающие за пределы изотермы углы 
и ребра кристалла будут оплавляться, и 
кристалл приобретает сглаженную форму 
(рис. 12). Регулируя отвод тепла через 
кристалл-холодильник можно добиться та­
кого роста, при котором изотерма темпе­
ратуры плавления будет перемещаться в 
сторону расплава совместно с фронтом 
кристаллизации.

В зависимости от способов создания 
температурного градиента (или отвода теп­
ла от растущего кристалла), а также от 
того, ведется кристаллизация в тигле или 
без тигля, среди методов выращивания 
кристаллов из расплава различают бести- 
гельные методы пламенного плавления 
(метод Вернейля и его модификации), 
метод плавающей зоны; тигельные ме­
тоды вытягивания кристаллов (методы 
Наккена, Киропулоса и Чохральского), ме­
тоды направленной кристаллизации (мето­
ды Бриджмена —  Стокбаргера, Чалмерса 
и зонной плавки) и метод гарниссажа.

Б е с т и г е л ь н ы е  м е т о д ы . К ним 
принадлежит наиболее широко известный 
метод Вернейля [31]. В пламя горючего 
(кислородно-водородного) газа, направлен­
ное сверху вниз, из бункера отдельными 
регламентированными дозами поступает 
очень тонкий (< 2 0  мкм) порошок исход­
ного вещества (рис. 13). Вначале под­
бирается такая температура, при которой 
на стержне кристаллодержателя, входящем 
в пламя снизу вверх, образуется спечен­
ный шарик. Сторона шарика, обращенная 
кверху, затем оплавляется, и на нее падает 
новая порция оплавленного порошка, ко­
торый, кристаллизуясь, приводит к форми­
рованию небольшого монокристаллическо­
го штырька, разрастающегося в даль­
нейшем в основной кристалл-булю. Про­
цесс выращивания можно ускорить путем 
предварительного закрепления на кри- 
сталлодержателе затравки. Кристаллы, вы­
ращенные этим методом, имеют фор­
му буль, направленных утолщением кверху.

Для получения более совершенных кри­
сталлов наращивание их желательно про­
водить при одной и той же температуре. 
Это достигается тем, что кристалл по ме­
ре роста вместе с кристаллодержателем 
медленно перемещается вниз. Обычная 
скорость роста кристаллов от 5 до 10 м м /ч. 
Диаметр кристаллов порядка 10— 20 мм, а 
длина обычно не превышает 50— 100 мм.
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Выращивание кристаллов методом Вер- 
нейля с кислородно-водородным пламе­
нем теоретически возможно для веществ 
с температурой плавления не выше 
2810°С. Однако при использовании обыч­
ной газовой горелки из-за потерь тепла 
в результате радиации кристалла и шихты 
реальной оказалась возможность выращи­
вать кристаллы с температурой плавле­
ния не выше 2250°С. В последние 10— 15 лет 
были найдены новые способы нагрева, а 
также автоматизации процесса кристалли­
зации. В частности, были разработаны 
радиационный (высокочастотный) и плаз­
менный способы нагрева, разогрев с по­
мощью световых источников большой мощ­
ности, позволившие существенно повысить 
(до 2600— 2800°С) температуры кристалли­
зации и, самое главное, создавать в каме­
рах кристаллизации необходимую окисли­
тельно-восстановительную обстановку или 
вакуум. Благодаря этому методом Верней- 
ля к настоящему времени удалось вырас­
тить более ста различных кристаллов. Од­
нако наибольшее промышленное значение 
он имеет, как правило, при выращивании 
рубина, сапфира и других окрашенных 
разновидностей корунда, а также магниево- 
алюминиевой шпинели; в значительно 
меньшем масштабе этим методом произво­
дятся рутил, магнетит и шеелит.

Другой бестигельный метод получил на­
звание метода плавающей зоны; он явля­
ется вертикальной модификацией метода 
зонной плавки. Сущность его заключается 
в том, что в вертикальном стержне из 
спеченной или спрессованной исходной 
шихты создается узкая расплавленная зо­
на, которая, перемещаясь вдоль стержня, 
приводит к образованию монокристалла. 
Для расплавления обычно используют вы­
сокочастотный (ВЧ) индукционный нагрев. 
Расплавленная зона в поликристалличе- 
ском агрегате удерживается только силами 
поверхностного натяжения. Зависимость, 
связывающая величины поверхностного 
натяжения и силы тяжести с максималь­
ной длиной стержня I, выражается уравне­
нием [51]

| =  2 ,8 4 7 а /а д , (18)

где а —  поверхностное натяжение; д —  
плотность расплава; д —  ускорение силы 
тяжести.

Методом плавающей зоны выращивают­
ся в основном кристаллы металлов и по­
лупроводников, хотя и известны случаи 
получения корунда, титаната бария, окиси 
иттрия и рутила [219].

Т и г е л ь н ы е  м е т о д ы . В большинстве 
методов выращивания кристаллов из рас-

2 3

А
Рис. 13

Схема аппарата Варнейля:
1 — впуск кислород*; 2 —  молоток; 3 — кулачковый вал; 
4 — сосуд с ситовидным дном; 5 — бункер; 6 —  впуск водо­
род*; 7 —  двухсоплрвая горелке; 8 —  камер* горения; 
9 —  растущий кристалл; 10 — огнеупорный штифт; 11 — стол 
с огнеупорным покрытием; 1 2 —  маховик для установки 
кристалла по высоте [31]

плава используются тигли или лодочки, 
в связи с чем все эти методы получили 
общее название тигельных. Особенностью 
некоторых из них является то, что 
граница расплав —  кристалл находится на 
контакте с материалом тигля. Это неже­
лательно, так как наличие таких контактов 
способствует возникновению в кристаллах 
различных дефектов.

Одна из групп тигельных методов объ­
единяется под общим названием методов 
вытягивания кристаллов. Она берет начало 
от разработок Р. Наккена [31]; показав­
ших, что если к поверхности расплава 
прикоснуться охлаждаемым металличе­
ским стержнем, то на участке соприкосно­
вения возникает локальное переохлажде­
ние и начинается рост кристаллов. Эта идея 
в дальнейшем была использована С. Ки- 
ропулосом [291]; им разработан метод, 
получивший широкое применение при вы­
ращивании кристаллов галогенидов щелоч­
ных и щелочноземельных металлов. Вна­
чале в расплав, находящийся в тигле и 
нагретый примерно на 150°С выше темпе-
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Рис. 14

Поликриста л лический 
полусферолит (1) и 
выступающий из него 
монокристалл (2) 
(291)

Рис. 11
Установка для выращивания кристаллов мето­
дом Чохральского:
1 — кристалл; 2 —  тигель; 3 —  расплав; 4 —  кристаллодержа- 
теле; 5 — керамическая изоляция; 6 —  иволяция на гранул 
2гО ,; 7 —  индуктор для нагрева [51]

Рис. 16

Профиль мениска ра­
сплава при выращи­
вании кристаллов ме­
тодом Чохральского 
[51]:
1 — кристалл; 2—  расплав; 
3 — контейнер

ратуры точки плавления, осторожно вво­
дится холодильник, представляющий со­
бой охлаждающуюся проточным воздухом 
металлическую трубку. Хорошо эаизолиро- 
ванная печь снабжается небольшим смот­
ровым окошком, в которое можно наблю­
дать за погружением его в расплав. Затем 
расплав медленно охлаждается и при 

достижении температуры, несколько пре­
вышающей температуру точки плавления, 
начинается продувка холодильника возду­
хом. В результате охлаждения на конце 
холодильника начинается кристаллизация 
с образованием полусферолита. Затем он 
извлекается из расплава настолько, чтобы 
его величина, оставшаяся в расплаве, была 
примерно равна диаметру холодильника. 
В результате этого создаются благоприят­
ные условия для геометрического отбора 
зародыша, на котором затем доращивает­
ся монокристалл (рис. 14). Выращенные та­
ким методом кристаллы характеризуются 
большим отношением диаметра к высоте.

Другой метод вытягивания кристаллов, 
получивший в настоящее время чрезвычай­
но широкое развитие для выращивания 
кристаллов различных металлов, полу­
проводников и диэлектриков, носит назва­
ние метода Чохральского [31]. Он может 
рассматриваться как дальнейшее усовер­
шенствование метода Киропулоса. Кри­
сталл постепенно вытягивается из расплава, 
причем для достижения лучших условий 
роста вытягивание кристалла проводят при 
непрерывном его вращении со скоростью 
10— 100 об/мин (или вращении тигля в про­
тивоположном направлении). Широкому 
распространению метод Чохральского обя­
зан прежде всего хорошему качеству по­
лучаемых кристаллов, что во многом опре­
деляется отсутствием соприкосновения 
границы кристалл —  расплав с материа­
лом тигля и возможностью в значительной 
степени избежать радиальных температур­
ных градиентов.

Для выращивания кристаллов металлов 
обычно используют тигли из керамики, 
графита или кварца; для галогенидов —  
из графита или платины и для высо­
котемпературных окислов —  из платины, 
иридия, молибдена. Нагревание может 
осуществляться с помощью различных 
средств (в зависимости от необходимой 
температуры, среды и атмосферы кри­
сталлизации), но наиболее часто приме­
няется ВЧ-индукционный нагрев. Принци­
пиальная схема установки для выращивания 
кристаллов методом Чохральского показа­
на на рис. 15.

При выращивании кристаллов методом 
Чохральского важно соблюдать равенство 
скорости роста и вытягивания кристалла. 
Уменьшение скорости вытягивания при со­
хранении заданного температурного гра­
диента приводит к увеличению диаметра 
кристалла или даже к поликристалличе- 
скому росту, а при возрастании скорости 
вытягивания кристалл будет уменьшаться 
в диаметре и в конечном случае может 
разорваться. Столбик расплава, схематично
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изображенный на рис. 16 и осуществляю­
щий 'связь растущего кристалла с распла­
вом, поддерживается силой поверхностно­
го натяжения, равной величине . 2пга [51]. 
Приближенная (завышенная) максимальная 
длина I этого столбика определяется фор­
мулой 

где а —  удельное поверхностное натяже­
ние; дс—  плотность расплава; д —  уско­
рение свободного падения. Относительно 
просто I может быть определена экспери­
ментально, так как процесс выращивания 
происходит в поле наблюдения исследо­
вателя.

Максимально возможная скорость роста 
кристалла определяется скоростью отвода 
теплоты через кристалл в окружающее 
пространство. В оптимальном варианте, как 
указывалось выше, скорости вытягивания 
и роста кристалла уравновешиваются, сви­
детельством этому является неподвижность 
границы роста. Если же это условие не 
соблюдается и уровень расплава пони­
жается, то истинная скорость роста кри­
сталла может быть определена согласно 
уравнению [51]

(20)

\  \  о /

где V /*—  истинная скорость роста кристал­
ла, равная сумме скоростей вытягивания 
и понижения уровня расплава; —  ско­
рость вытягивания; О, и Ое —  диаметр кри­
сталла и диаметр расплавленной зоны; 
А, и Ас —  площади сечений кристалла 
и расплавленной эоны.

Определяющее влияние на степень со­
вершенства кристаллов имеет форма фрон­
та кристаллизации на границе кристалл —  
расплав. При плоском фронте кристалли­
зации создаются наименьшие радиальные 
температурные градиенты. Такой фронт 
кристаллизации возникает, когда тепловой 
поток направлен к растущему кристаллу 
снизу, а радиальный тепловой поток очень 
незначителен [4]. Изотермы в этом случае 
располагаются перпендикулярно направле­
нию роста, и это способствует образованию 
кристаллов с малым количеством дефек­
тов.

В настоящее время методом Чохраль- 
ского выращивают но только кристаллы 
различных металлов и полупроводников, 
но и целый ряд тугоплавких окислов 
(рубины, сапфиры и другие окрашенные 
разновидности корунда, ТЮ 2), кристаллы

Рис. 17
Стержни из лейкосапфира и рубина, выращен­
ные методом Чохральского, и ограненные из 
них камни

гранатов, титанатов, вольфраматов, молиб­
датов различных металлов, силленитов, 
флюорита, сильвина и других соединений 
(рис. 17).

Следующую группу тигельных методов 
выращивания кристаллов из расплава со­
ставляют так называемые методы направ­
ленной кристаллизации. Было замечено 
[212], что при кристаллизации расплава в 
капиллярной трубке один из зародивших­
ся вначале нескольких разориентирован- 
ных кристалликов получает (в результате 
отбора) преимущественное развитие, раз­
растаясь далее в монокристалл. Аналогич­
ный эффект можно получить и в трубках 
ббльших диаметров, имеющих коническое 
окончание, при проведении процессов 
кристаллизации в поле температурного 
градиента. В этом состоит сущность ме­
тодов направленной кристаллизации. Изве­
стно большое число вариантов этих ме­
тодов. Наибольшее развитие получили 
метод Бриджмена —  Стокбаргера, осно­
ванный на принципе вертикального пере­
мещения тигля (или температурного гра­
диента), и метод Чалмерса, при котором 
тигель (или температурный градиент) сме­
щается в горизонтальном направлении 
(рис. 18, 19).

Оптимальные условия для выращива­
ния совершенных кристаллов этими ме­
тодами достигаются также при наличии 
плоского фронта кристаллизации, переме­
щающегося с постоянной скоростью (обыч-

19



Рис. 18

Выращивание кристаллов из расплава методом 
Бриджмена —  Стокбаргера [31 ]
1 —  печь с переменным нагревателем; 2 —  термоэлемент; 
3 — конический тигель; 4 — платиновая жесть для создания 
большого лерепода температур; 5 — держатель тигля, свя­
занный с механизмом для опускания; 6 — нагревательные 
элементы

но порядка 10“ 2 см /с) и сохранении ста­
бильной температуры.

Методы направленной кристаллизации 
нашли в основном применение при выра­
щивании кристаллов некоторых металлов, 
полупроводников и особенно галогенидов 
щелочных и других металлов. ,

Метод зонной плавки, разработанный 
вначале для очистки главным образом 
полупроводников и-металлов от примесей, 
в последние годы нашел широкое приме­
нение при выращивании монокристал­
лов [129]. Если при обычном выращивании 
из монокомпонентного расплава вся ших­
та находится в расплавленном состоянии, 
то при зонной плавке между затравоч­
ным кристаллом (зародившимся или спе­
циально введенным) и поликристалличе- 
ским агрегатом (шихтой) создается узкая 
расплавленная зона. Рост кристалла осу­
ществляется путем медленного переме­
щения этой зоны вдоль поликристалличе- 
ского агрегата. Наиболее часто приме­
няется горизонтальный вариант зонной 
плавки, хотя известны вертикальные и 
наклонные его модификации. Расплавлен­
ная зона создается путем локального 
нагрева узкого участка поликристалличе- 
ского агрегата выше точки его плавления 
(рис. 20).

Легко кристаллизующиеся вещества 
можно выращивать в виде монокристал­
лов без затравочных кристаллов. Один 
конец лодочки в таких случаях сильно 

зауживается (иногда до капилляра), что 
способствует быстрому созданию локаль­
ного переохлаждения в ограниченном 
объеме и зарождению монокристаллов. 
Нагрев здесь может быть осуществлен 
различными способами, но чаще исполь­
зуют ВЧ-индукционный и радиационный 
(от элементов сопротивления, линз све­
товых ламп и др.) нагревы.

Метод зонной плавки применяют успеш­
но особенно в тех случаях, когда необхо­
димо получить особо чистые вещества 
в виде монокристаллов или добиться в них 
весьма равномерного распределения при­
месей.

В последнее время метод зонной 
плавки стал одним из важнейших для 
промышленного получения иттрий-алю­
миниевых гранатов, лейкосапфира и 
окрашенных разновидностей корунда. 
[5, 133].

М е т о д  г а р н и с с а ж а  заключается 
в плавлении и последующей кристалли­
зации вещества в его же собственной 
твердой «рубашке». Этот метод нашел вна­
чале применение в пирометаллургии, но 
в последние годы начал широко использо­
ваться при выращивании неэлектропровод­
ных тугоплавких (до 300° С) кристаллов 
(корунда, стабилизированных кубических 
окисей циркония и гафния, муллита, окисей 
скандия, иттрия, гадолиния, иттрий-алюми­
ниевых гранатов и др.). Основы метода и 
аппаратура были разработаны в Физиче­
ском институте АН СССР [123]. В качестве 
источника тепловой энергии для плавле­
ния вещества был применен высокочастот­
ный нагрев, поэтому метод получил назва­
ние метода индукционного плавления в 
холодном контейнере.

Для диэлектрика удельное сопротивле­
ние расплава много ниже, чем для твердой 
фазы; в случае металла более высокое 
электросопротивление имеет расплав 
(рис. 21). Это обусловливает принципиаль­
ное отличие поведения диэлектрика и ме­
талла по отношению к ВЧ-излучению. В пер­
вом случае твердая оболочка с ВЧ-полем 
практически не взаимодействует, и вся 
энергия поля поглощается расплавом. 
В случае металла твердая оболочка пог­
лощает большую часть энергии ВЧ-по- 
ля и разогреваясь, полностью расплав­
ляется.

Отсюда следует, что для осуществления 
высокочастотного нагрева диэлектрическо­
го материала необходимо вначале нагреть 
исходное вещество до температуры, при 
которой оно приобретает электропровод­
ность, достаточную для эффективного по­
глощения энергии ВЧ-поля т. е. создать 
так называемый стартовый расплав. Созда-

20



ние стартового расплава может быть осу­
ществлено с помощью электрической ду­
ги, плазменного факела и других источ­
ников.

Минимальный (критический) объем стар­
тового расплава определяется из равен­
ства [123]

У кР =  К(Тр— Т0)лО*, (21)

где V , —  критический объем стартового 
расплава, Р —  мощность, поглощаемая 
единицей объема расплава; К —  коэффи­
циент теплопередачи от расплава к тепло­
носителю; Тр —  температура расплава; 
То —  температура теплоносителя; —  
критический диаметр капли. Отсюда

Ок = - ( . Т р - Т 0). (22)

Капля расплава с диаметром О > 0 и, погло­
щая энергию ВЧ-поля, способна расти за 
счет расплавления прилегающей твердой 
массы. Этот процесс будет осуществлять­
ся до тех пор, пока не будет достигнуто 
фазовое равновесие, условием которого 
будет 

Рис. 19

где Л —  теплопроводность; 6 —  толщина 
твердого слоя; а —  коэффициент теплоот­
дачи; Тр —  температура расплава; Тпл —  
температура плавления; То —  температура 
теплоносителя.

Величина Тр —  ТПЛ =  ДТ характеризует 
перегрев расплава. При ДТ —  0, 6 —► оо, 
т. е. для поддержания фазового равнове­
сия расплав должен быть перегретым. 
Если А, а и То постоянные, то условие равно­
весия можно выразить как

6ДТ =сопН. (24)

Из уравнений (23) и (24) следует, что 
процесс плавления не может происходить 
до полного расплавления всей твердой 
фазы, так как для этого необходим бес­
конечно большой перегрев. Толщину твер­
дой оболочки можно регулировать темпе­
ратурой расплава.

Установки для кристаллизации неметал­
лических тугоплавких материалов методом 
прямого индукционного плавления в хо­
лодном контейнере состоят из ВЧ-генера- 
тора, рабочей камеры, охлаждаемой водой, 
контейнера и систем стабилизации мощно-

Различные 'системы кристаллизации при гори­
зонтальном варианте направленной кристаллиза­
ции [51]
а — подвижный нагреватель; б —  подвижный контейнер; 
в — система с переменной температурой печи
1 — кристалл; 2 — расплав; 3 — нагревательный элемент;
4 — смещение нагревательного элемента

7ХЛ

О

о
Рнс. 20

Схема горизонтального (а) и вертикального (б) 
вариантов зонной плавки [95]
1 — затравка; 2 — нагреватель; 3 — расплав; 4 — исходный 
кристалл; 5 —  кювета
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105 р, ом см

Рис. 21

Температурная зависимость удельного сопро­
тивления (р) и радиальное распределение энер­
гии высокочастотного поля (5), поглощаемой 
двухслойным цилиндром, состоящим из твердой 
(косая штриховка) и жидкой (штриховка пунк­
тиром) фаз одинакового состава:
а — окись алюминия; б — сталь; а — цилиндр из А13Оз; 
частота электромагнитного поля 5 мГц; г — цилиндр из стали, 
частота электромагнитного поля 2500 Гц [123]

сти генератора [123]. В рабочей камере 
может создаваться требуемая окислитель­
но-восстановительная атмосфера.

Выращивание кристаллов
из растворов
Если при кристаллизации из расплава по­
сторонние примесные компоненты можно 
рассматривать как «следовые» (по Р. Ло- 
дизу), не оказывающие существенного 
влияния на характер кристаллизации, то 

22

в растворах концентрация «постороннего» 
вещества (растворителя) приобретает, как 
правило, главенствующее значение, а само 
кристаллизующееся вещество находится в 
подчиненном количестве.

Выбор конкретного метода для выращи­
вания того или иного кристалла из раствора 
предопределяется характером его раство­
римости, который обычно устанавливается 
на диаграммах зависимости растворимости 
от различных параметров и, главным обра­
зом от температуры и концентрации раст­
воров. Если исходное вещество обладает 
относительно высокой растворимостью с 
большим температурным коэффициентом 
растворимости (т. е. растворимость сильно 
зависит от температуры), то процесс кри­
сталлизации целесообразно вести путем 
снижения температуры (рис. 22). При этом 
наиболее быстро (рис. 22,а) достигается 
вначале кривая растворимости в точке с 
концентрацией Со, а затем и верхняя гра­
ница метастабильной области с концентра­
цией с. Разница с—Со' характеризует вели­
чину пересыщения, необходимую для воз­
никновения зародыша и его роста. Управ­
ляя условиями процесса, при которых кон­
центрация пересыщения с остается постоян­
ной, добиваются выращивания очень со­
вершенных кристаллов. Когда же зависи­
мость растворимости от температуры вы­
ражена слабо (рис. 22,6), верхняя граница 
метастабильной области может быть более 
рационально достигнута путем изотерми­
ческого испарения. Возможны и такие ва­
рианты, при которых более краткий путь 
в метастабильной области достигается од­
новременным снижением температуры и 
испарением (рис. 22,в).

При отрицательном значении темпера­
турного коэффициента растворимости (ког­
да растворимость уменьшается с увеличе­
нием температуры) для осуществления 
кристаллизации необходимо не понижение 
температуры (или испарение) раствора, а 
наоборот, повышение его температуры (или 
добавление новых порций растворителя).

Постоянный градиент пересыщения, обе­
спечивающий рост кристаллов, можно со­
здать и путем установления температур­
ного градиента между зонами кристал­
лизации и растворения исходной шихты. 
Перемещение раствора из одной зоны в 
другую может происходить либо само­
произвольно за счет температурной или 
концентрационной конвекции, либо с по­
мощью специальных насосов и мешалок.

При выращивании синтетических анало­
гов природных драгоценных камней и их 
имитаций широкое использование получи­
ли методы кристаллизации из растворов 
в расплавах (метод флюса) и из гидро-



термальных растворов. Выращивание кри­
сталлов методом флюса применяется при 
получении тугоплавких или инконгруэнтно 
плавящихся соединений, кристаллизация 
которых невозможна или очень трудоемка 
из монокомпонентного расплава. В каче­
стве растворителей (флюса) служат распла­
вы легкоплавких окислов (РЬО, М оО 3, 
В2О 3, ВаО, У 2О 5 и др.) и солей (КР, Ыа2СО 3, 
РЬР2, СаС12, ЫаС1, ВР3, и др.). Раствори­
мость в них тугоплавких соединений долж­
на быть не менее 10% (10— 50%) при 
температурном коэффициенте раствори­
мости порядка 1 % на 10 °С [105]. Жела­
тельным является подборка такого раст­
ворителя, который имел бы общие с кри­
сталлизующимся веществом компоненты, 
а различающиеся компоненты резко от­
личались бы (для уменьшения возможно­
стей изоморфизма) ионными радиусами.

Выращивание кристаллов из растворов 
в расплаве осуществляют обычно при нор­
мальном давлении*. Процесс проводят в 
платиновых, иридиевых, графитовых или 
алундовых тиглях, которые помещают в. 
печи электрического сопротивления. Выбор 
материала тигля определяется его устой­
чивостью к взаимодействию с исходным 
расплавом —  растворителем. Кристалли­
зацию проводят либо путем постепенного 
охлаждения расплава, насыщенного при 
определенной температуре компонентами 
выращиваемого кристалла, либо в изотер­
мических условиях при испарении распла­
ва (он должен обладать достаточно вы­
сокой упругостью пара), либо методом 
температурного перепада. Мелкие (при­
мерно до 1— 1,5 см) кристаллы получают, 
как правило, при спонтанной кристаллиза­
ции; для получения более крупных кристал­
лов выращивание проводят на затравках.

Доставка материала к растущей поверх­
ности достигается благодаря диффузии и 
конвекции. Роль последней увеличивается с 
уменьшением вязкости расплавов. Враще­
ние затравки в расплаве или перемеши­
вание его с помощью мешалок улучшает 
условия кристаллизации и увеличивает 
скорость роста кристаллов. Это связано с 
уменьшением толщины диффузионного 
слоя и увеличением доставки вещества 
к растущей поверхности.

Кристаллизация путем медленного испа­
рения и температурного перепада проис­
ходит в изотермических условиях. Эти ме­
тоды применяют в тех случаях, когда 
выращиваемый кристалл является устой­
чивой фазой в довольно узкой темпера-

* Однако по существу этот метод также реали­
зуется при синтезе алмаза и борозона при сверх­
высоких (тысячи МПа) давлениях.

Рис. 22
Кривые температурной зависимости раствори­
мости: сильной (а), слабой (6) и средней (в) 
1 — область пересыщения; 2 — метастабильная область; 
3 — область недосыщения

турной зоне, и коэффициент распределе- 
ния примесей обнаруживает заметную за­
висимость от температуры и скорости 
роста кристаллов. Однако наиболее часто 
кристаллизация из раствора в расплаве 
осуществляется путем медленного охлаж­
дения.

При исследовательских работах кристал­
лизацией из раствора в расплаве полу­
чены кристаллы многих соединений, в том 
числе цинкит, рутил, бромеллит, молиб­
даты и вольфраматы кальция, кадмия, 
цинка и других элементов, магнетит, ге­
матит, корунд и его окрашенные разно­
видности, ортоферриты редких земель, ор­
тохроматы, гранаты, редкоземельные бо­
раты, титанаты бария, стронция и свинца, 
ниобаты и танталаты щелочных металлов 
и другие соединения. Методом флюса на­
лажено промышленное выращивание кри­
сталлов синтетического изумруда.

Для выращивания ювелирных кристаллов 
особенно перспективен г и д р о т е р -
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Рис. 23

Схема автоклава для выращивания кристаллов 
кварца и его окрашенных разновидностей в 
гидротермальных растворах.
1 — корпус автоклава; 2 —  крышка; 3 — рамка с затравоч­
ными пластинками; 4 —  верхний нагреватель; 5 — перегород­
ка с отверстиями (диафрагма); 6 — нижний нагреватель; 
7 — контейнер с шихтой; 8 —  теплоизоляция; 9 — ввод для 
термоэлемента; 10 —  ввод для манометра

м а л ь н ы й  м е т о д  т е м п е р а т у р н о г о  
п е р е п а д а , поскольку большинство при­
родных драгоценных минералов образовы­
вались из водных растворов при высоких 
температурах и давлениях. Метод темпе­
ратурного перепада основан на перекри­
сталлизации исходной шихты путем ее 
растворения в относительно более горячей 
зоне, конвективного переноса рас,творен­
ных компонентов в относительно, менее 
нагретую зону и роста в ней кристал­
лов. Как правило, кристаллы выращивают­
ся на затравочных пластинках необходи­
мой кристаллографической ориентации, 
обеспечивающей максимальные скорости 
роста и вхождение (или, наоборот, исклю­
чающей вхождение) в кристаллы тех или 
иных примесей.

Выращивание кристаллов осуществляется 
в герметичных сосудах (автоклавах) высо­
кого давления, изготовляемых из жаро­
прочных сталей и сплавов, позволяющих 
проводить процесс при температурах 250—  
600°С и давлениях в десятки и первые сотни 
мегапаскалей. Необходимость таких высо­
ких температур и давлений обусловли­

вается резким возрастанием при этом раст­
воряющей способности воды и водных 
растворов электролитов.

Автоклавы представляют собой аппараты 
цилиндрической формы с соотношением 
длины к внутреннему диаметру порядка 
8— 9. Важнейшей деталью автоклава явля­
ется затвор, обеспечивающий надежную 
герметизацию системы при высоких тем­
пературах и давлениях в течение доволь­
но длительного (до нескольких месяцев) 
времени. В автоклавах, работающих при 
давлениях ниже 60 МПа, используются 
обычно зажимные затворы с прокладками, 
а при более высоких давлениях —  само­
уплотняющиеся затворы Бриджмэна [171], 
в основу которых положен принцип 
«нескомпенсированной площади».

Внутри автоклав разделен перфориро­
ванной перегородкой на две примерно 
равные зоны: нижнюю —  зону раство­
рения, в которой помещается питающий 
материал (шихта), представленный веще­
ством кристалла или его компонентами, 
и верхнюю —  зону кристаллизации, в ко­
торой размещаются затравочные пластины 
(рис. 23). Автоклав с шихтой и затравками 
на 70— 80% объема заполняется исходным 
раствором. При нагревании автоклава жид­
кость расширяется. Вначале, до полного 
заполнения ею всего объема, давление в 
системе равняется давлению насыщенных 
паров жидкости. Затем, после полного за­
полнения жидкостью свободного объема, 
давление резко повышается и при данной 
температуре определяется составом 
раствора и его плотностью.

Нагрев автоклавов осуществляется в 
специальных электропечах сопротивления, 
причем промышленные установки, как пра­
вило, имеют свои собственные селективные 
нагревательные элементы (наружные или 
внутренние), позволяющие создавать близ­
кие к изотермическим зоны внутри авто­
клава.

В нижней (шихтовой) зоне автоклава уста­
навливается температура на несколько 
градусов (или первых десятков градусов) 
выше, чем в верхней зоне. В результате это­
го более горячий (и, следовательно, менее 
плотный) раствор конвективно поднимается 
в верхнюю менее горячую зону, доставляя 
к затравочным пластинкам вещество для 
роста кристаллов. Охлаждение раствора до 
температуры верхней зоны создает относи­
тельное пересыщение и приводит к росту 
кристаллов. Обедненный (до величины 
растворимости кристалла) и охлажденный 
(ставший относительно более плотным) 
раствор конвективно возвращается в ниж­
нюю зону. Нагреваясь в ней, он насыща­
ется недостающими компонентами за счет
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растворения шихты, вновь поднимается в 
зону кристаллизации и т. д. Таким образом, 
в системе создаются условия непрерывного 
роста кристаллов, и процесс может про­
должаться практически до полного раство­
рения шихты.

В основе конвективного перемещения 
раствора лежит разница плотностей на­
гретого и охлажденного растворов. По­
скольку давление и средняя температура 
в процессе выращивания сохраняются по­
стоянными, может быть описана урав­
нением [185]

Д(>=а(>ДТ— сДТ=ДТ(ар— с), (25)

где у —  плотность раствора; ДТ —  раз­
ность температур между зонами раство­
рения и роста кристаллов; с —  коэффи­
циент изменения плотности раствора, обус­
ловленный растворимостью переносимого 
вещества.

При условии ДТ = 0  необходимое для 
роста кристаллов конвективное перемеще­
ние раствора прекратится. Если вещество 
обладает такой высокой растворимостью, 
что плотность раствора в нижней зоне 
при заданной разности температур стано­
вится выше (или равной) плотности раство­
ра в верхней зоне (т. е. с>сц>), то метод 
температурного перепада в выбранной 
модификации для выращивания кристаллов 
неприменим. В таких случаях для нахожде­
ния благоприятных условий роста необхо­
дим либо поиск нового растворителя, либо 
иное расположение зон растворения и ро­
ста кристаллов.

Несмотря на кажущуюся простоту гидро­
термального метода температурного пере­
пада, в промышленном масштабе он ис­
пользуется при выращивании весьма огра­
ниченного числа кристаллов, хотя, как отме­
чалось выше, в гидротермальных раство­
рах синтезированы сотни аналогов природ­
ных минералов. Данное обстоятельство, как 
подчеркивалось А. А. Штернбергом [185], 
В. А. Кузнецовым и А. Н. Лобачевым [82], 
Р. Лодизом и Р. Паркером [95] и другими 
исследователями, связано, прежде всего, 
с недостаточной изученностью и слож­
ностью самого процесса гидротермальной 
кристаллизации. Недостаточная изучен­
ность его во многом связана с тем, что 
процесс протекает в герметичном толсто­
стенном сосуде и практически недоступен 
для прямого наблюдения. Сложность же 
метода определяется многокомпонент- 
ностью кристаллообразующей системы, 
в различных участках которой одновре­
менно происходят процессы как на гра­
нице кристалл —  раствор (растворение 
шихты, рост кристаллов и др.), так и в 
объеме самого раствора (его перенос с 

растворенными компонентами, теплооб­
менные явления в самом растворе, между 
ним и автоклавом, его арматурой, шихтой 
и растущими кристаллами) [82]. Практиче­
ски любое из указанных явлений может 
лимитировать процесс роста кристаллов.

Отработка методических приемов при 
выращивании кристалла на конкретном 
оборудовании сводится к нахождению та­
ких условий, при которых процесс лими­
тировался бы суммой микропроцессов, 
происходящих на границе раствор —  кри­
сталл, а процессы растворения и переноса 
вещества не были бы лимитирующими ста­
диями. В этом случае скорость роста 
кристаллов V будет пропорциональна ве­
личине реального пересыщения Дс

У  =  КДс, (26)

где К —  константа скорости роста.
Если же в автоклаве имеет место не­

достаточный массообмен, то скорость ро­
ста становится зависимой не только от Дс, 
но и от массопереноса [185]

У _  КАст
_  5

где т  —  количество вещества, поступаю­
щего в зону роста; 5 —  площадь растущих 
затравок.

Определение величины массоперено­
са —  задача труднорешаемая, особенно 
для герметично закрытых и недоступных 
для наблюдения автоклавов. При наличии 
в них разделительной перегородки, снаб­
женной струенаправляющими патрубками, 
входящими в нижнюю (горячую) и верх­
нюю (менее горячую) зоны, массоперенос 
предложено рассчитать по формуле [185] 

т = а 1 А / ^ .  ( 2 8 )

V о«р
где т  —  массообмен, мл/с; о —  площадь 
сечения патрубков; 1 —  коэффициент рас­
хода, равный для цилиндрических патруб­
ков 0,8; д —  ускорение свободного паде­
ния; Д(> —  разность плотностей нагретого 
и охлажденного растворов; ос р —  средняя 
плотность раствора; Н —  суммарная высота 
патрубков.

На практике необходимый (избыточный) 
массоперенос обычно подбирают экспери­
ментально путем изменения площади от­
верстий в перегородке. Эта величина, как 
правило, составляет первые проценты от 
площади всей перегородки.

Большое значение при выращивании 
кристаллов в гидротермальных условиях 
имеет выбор затравочных пластин необхо­
димой кристаллографической ориентации, 
поскольку кристалл во время роста ограня­
ется комплексом граней и, в зависимости

25



от соотношений скоростей их роста, при­
обретает ту или иную форму. Обычно на­
ходят такой срез, который обеспечивает 
наиболее высокие скорости роста и хоро­
шее качество кристаллов. Скорости роста 
при промышленном выращивании кристал­
лов гидротермальным методом темпера­
турного перепада составляют, как правило, 
десятые доли миллиметров в сутки и реже 
достигают 1— 2 мм/сут.

На процесс кристаллизации и измене­
ние скоростей роста кристаллов при 
выбранных температуре, давлении, раство­
рителе и площади отверстий в перего­
родке можно активно влиять путем изме­
нения температурного перепада АТ. Мно­
гочисленными исследователями установле­
но, что при выращивании кристаллов в 
гидротермальных условиях методом тем­
пературного перепада характер зависимо­
сти скорости роста от ДТ носит прямоли­
нейный характер [12, 82, 91, 94]. Это обус­
ловлено тем, что зависимость растворимо­
сти большинства веществ от температуры 
также имеет характер, близкий к прямоли­
нейному. Поэтому зависимость V от ДТ от­
ражает по существу влияние на скорость 
роста пересыщения. Однако определить 
истинную величину Дс, как справедливо 
отмечено А. А. Штернбергом [185], в усло­
виях эксперимента практически невозмож­
но из-за конвективного перемешивания 
раствора, даже если известны данные по 
растворимости кристалла при температу­
рах нижней и верхней зон автоклава.

Роль состава растворителя при выращи­
вании кристаллов —  во многих случаях 
главенствующая, так как именно им зача­
стую определяются характер и степень 
конгруэнтности растворения шихтового ма­
териала, возможность образования новых 
фаз, величина и температурный коэффи­
циент растворимости и т. п.

Выращивание кристаллов 
из газовой фазы
Кристаллизация из газовой фазы имеет 
ряд преимуществ перед другими методами 
выращивания кристаллов. Это низкие тем­
пературы и пересыщения, обеспечивающие 
высокое совершенство кристаллов, лег­
кость управления составом, слабое воздей­
ствие тигля на процесс кристаллизации. 
Однако путем кристаллизации из газовой 
фазы можно получить кристаллы очень 
ограниченных (до 10— 15 мм) размеров.

Существует ряд методов выращивания 
кристаллов из газовбй фазы, которые 
можно разделить на две основные груп­
пы —  методы, основанные на конден­
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сации (метод сублимации, молекулярного 
пучка), и химические методы (в том 
числе транспортные реакции). Кристаллиза­
ция из собственного пара особенно удобна 
для тех веществ, которые сразу переходят 
из твердого состояния в газообразное, 
минуя жидкую фазу. Выращивание по ме­
тоду сублимации производят в проточных 
и закрытых системах как в вакууме, так 
и в атмосфере газа. Кристаллизацию часто 
ведут в запаянных кварцевых трубках. В од­
ной части трубки помещают исходное 
вещество. Вначале обе части трубки на­
греваются до одинаковой температуры 
с устанавлением соответствующего этой 
температуре давления насыщенного пара. 
Затем одну часть трубки охлаждают до 
температуры Г), при которой возникают 
зародыши кристаллов. Далее температуру 
опять несколько повышают, чтобы не воз­
никли новые зародыши, и при постоян­
ных условиях ведут рост на затравки. 
Сублимацию используют для выращивания 
кристаллов сульфата кадмия, окиси цинка, 
карбида кремния и других веществ.

При выращивании кристаллов методами 
химических реакций состав газовой фазы 
отличается от состава растущего кристалла. 
Для кристаллизации могут быть использо­
ваны реакции восстановления, термическо­
го разложения, окисления и др.

Важнейшим из химических методов 
кристаллизации из газовой фазы явля­
ется метод химических транспортных реак­
ций, который получил наиболее широкое 
применение для выращивания интерметал­
лических соединений типа' А Н | ВУ  и соеди­
нений типа А НВУ | . Сущность метода 
химического переноса состоит в том, что 
твердое или жидкое вещество, взаимо­
действуя по обратимой реакции с газооб­
разным веществом-транспортером, обра­
зует только газообразные продукты, кото­
рые после переноса в другую часть систе­
мы при изменении условий равновесия 
разлагаются с выделением кристалличе­
ского вещества. В качестве транспортирую­
щего агента используются легколетучие га­
логены НС1, Н1 и др. При оценке тран­
спортных свойств реакции решающее зна­
чение имеет разность парциальных дав­
лений АР над первичной и вторичной 
фазами транспортируемого вещества. АР 
должна иметь достаточно большую величину.

Химический перенос может осуществ­
ляться в закрытых системах посредством 
конвекции и диффузии или же в потоке. 
Открытая система с вынужденным гидро­
динамическим режимом более эффектив­
на. Здесь при оптимальной скорости по­
тока процесс переноса уже не является 
лимитирующей стадией процесса роста.
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НЕКОТОРЫЕ ПРИЕМЫ 
ДИАГНОСТИКИ 
ДРАГОЦЕННЫХ И 
ЮВЕЛИРНО-ПОДЕЛОЧНЫХ 
КАМНЕЙ
В ОГРАНЕННОМ ВИДЕ

Для определения драгоценных камней 
как минеральных индивидов существует 
комплекс методов, применяемых в обыч­
ной минералогической лаборатории. Одна­
ко особенности драгоценных и ювелирно­
поделочных камней в огранке и кабошо­
нах (их размеры, форма, неделимость 
и т. д.) требуют для диагностики, кроме 
того, специальных приемов. Эти приемы 
детально изложены в‘ работах Б. Андерсо­
на [190], Р. Вебстера [398], Р. Лиддикоута 
[306], П. Шубнеля [368]. Ниже приводится 
краткое описание некоторых приемов, наи­
более часто применяемых при изучении 
ограненных камней.

Измерение твердости

Традиционным методом определения твер­
дости камней является метод взаимного 
царапания образцов при помощи минера­
лов —  эталонов шкалы Мооса, применяе­
мый в минералогии уже на протяжении 
полутора столетий. В основу шкалы положе­
на относительная твердость минералов в 
десятибалльной системе: тальк —  1; гипс —  
2; кальцит —  3; флюорит —  4; апатит —  5; 
ортоклаз —  6; кварц —  7; топаз —  8; ко­
рунд —  9; алмаз —  10.

Использование широко распространен­
ных минералов в качестве единиц шкалы 
твердости позволяет быстро определять 
приблизительную твердость камней и ши­
роко практикуется в минералогии и юве­
лирном деле. Основным недостатком шка­
лы Мооса является чисто качественная 
характеристика твердости. Так, алмаз зна­
чительно тверже по абсолютной величи­
не, чем любой из минералов в шкале 
Мооса, а соотношение по твердости алма­
за и предшествующего ему по шкале 
корунда во много раз превышает соот­
ношение по твердости любой пары минера­
лов этой шкалы.

В последние десятилетия в минерало­
гии начали использовать количественный 

метод определения твердости, разрабо­
танный в металловедении —  метод микро­
твердости. Он заключается в том, что на 
полированную поверхность образца опу­
скают при определенной нагрузке нако­
нечник прибора —  микротвердометра с 
алмазной пирамидкой на конце, а затем 
измеряют под микроскопом оставленную в 
образце вмятину. Микротвердость вычис­
ляют по величине оставленного алмазной 
пирамидкой отпечатка. Измерения прово­
дятся на приборах типа ПМТ-3 [86]. 
Микроскопически маленький след от ал­
мазной пирамиды не портит внешнего 
вида полированной поверхности камня. При 
определении микротвердости минералов 
проводят несколько (10— 15) замеров, в ре­
зультате которых получают наиболее ве­
роятную величину, характеризующую уже 
не микротвердость, а твердость минерала 
в целом (в кгс /м м 2).

В 1949 г. М . М . Хрущов [169] предложил 
ввести новую 15-бальную шкалу, в которой 
твердость графита соответствует единице, 
а алмаза —  15. Первые девять номеров 
шкалы Мооса примерно совпадают с пер­
выми девятью классами новой шкалы, а от 
корунда до алмаза выделено еще шесть 
классов твердости.

Класс твердости шкалы Хрущова вычис­
ляется по формуле

Н о = О , 6 5 ^  (29)

где Н о —  класс твердости по 15-бальной 
шкале, Н —  значение микротвердости, 
измеренной на приборе, в к г /м м 2.

Новой шкалой охватываются все природ­
ные и синтетические минералы. Соотноше­
ние различных шкал твердости показано на 
графике (рис. 24). В табл. 1, составленной по

Сравнительные значения твердости некоторых 
драгоценных и поделочных юмней [86]

Т а б л и ц а  1

Название 
минерала

Твердость 
Ло шкале 

Мооса
Твердость

Нс р , к г /м м 2

Твердость
Но в пере­

воде на 
шкалу 

Хрущова

Алмаз 10 10 050 15,0
Корунд 9 2108 9,0
Топаз 8 1454 7,9
Берилл 7,5— 8 1222— 1410 7,6— 7,8
Гранат 6,5— 7,5 1250 7,6
(альмандин)
Турмалин 7 -7 ,5 1133 7,35
Кварц 7 1135 7,4
Ортоклаз 6 794 6,45
Апатит 5 532 5,7
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I II III

Рис. 24

Соотношение различных шкал твердости. 
По С. И. Лебедевой (86)
I —  м икротвердость, к г /м м * ;  I I  —  твердость по Хрущ ову; 
I I I  —  твердость по М оосу

данным С. И. Лебедевой [86], приведены 
сравнительные значения твердости некото­
рых драгоценных и поделочных камней.

Измерение плотности

Наиболее широкое применение в практике 
работы с драгоценными камнями нашли 
методы гидростатического взвешивания и 
определения плотности минералов в тяже­
лых жидкостях [69, 190, 398].

Гидростатическое взвешивание основано 
на измерении объема камня по массе 
вытесненной им жидкости (чаще всего 
воды). Взвешивание ведут на лаборатор­
ных аналитических весах, позволяющих 
получать отсчет с точностью 0,0001 г. 
В начале исследований камень взвешивают 
в воздухе, предварительно промыв спир­
том или ацетоном для снятия загрязнений 
и улучшения смачиваемости поверхности. 
Для взвешивания камня в жидкости над 
левой чашкой весов помещают химиче­
ский стакан, на 3 /4  заполненный кипяченой 
или дистиллированной водой, плотность ко­
торой в первом приближении можно при­
нять равной единице.

К левому коромыслу на тонкой проволо­
ке подвешивают медную или латунную спи­
раль, способную удержать камень массой 
1— 10 г. Эту спираль помещают в стакан 
с водой и взвешивают. Необходимо сле­
дить, чтобы при работе спираль и удержи­
вающая ее проволока погружались в жид­
кость на одинаковую глубину, тогда резуль­
тат взвешивания спирали в воде будет 
приблизительно постоянным, однако его 
рекомендуется периодически контролиро­
вать. Затем в спирали закрепляют иссле­
дуемый камень и взвешивают его в воде, 
предварительно избавившись от пузырьков 
воздуха (рис. 25).

Вычисление плотности камня проводят 
по формуле

=  т  I
т —( т ж—т сп)

где т  — масса гирь, уравновешиваю­
щая камень в воздухе; тж  —  масса гирь, 
уравновешивающая камень со спиралью в 
воде; т сп —  масса гирь, уравновешиваю­
щая спираль (без камня) в воде; —  
плотность воды (или иной жидкости) при 
температуре опыта (берется из таблиц).

Определение плотности камней в тяже­
лых жидкостях является более быстрым 
по сравнению с вышеописанным методом, 
но и менее точным. Оно применяется 
главным образом для сравнения плотностей 
двух или нескольких параллельно исследуе­
мых камней. В основу метода положен 
принцип сравнения плотностей камня и 
жидкости, в которую этот камень погру­
жают. В общем случае задача предусмат­
ривает последовательное погружение кам­
ня в сосуды с жидкостями различной
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плотности до тех пор, пока не будет 
подобрана (или приготовлена смешивани­
ем) жидкость с плотностью, равной 
плотности камня, в которой камень не 
будет ни тонуть, ни всплывать. Опреде­
ление плотности жидкости дает ответ на 
вопрос о плотности камня.

Подбор тяжелой жидкости для мине­
ралогических исследований обусловлен не­
обходимостью перекрыть интервал плот­
ностей от 1 до 4,5, получая промежуточные 
значения плотностей путем разбавления 
жидкости различными растворителями. 
Наиболее распространены следующие тя­
желые жидкости: бромоформ (иногда 
вместо него применяют тетрабромэтан), 
иодистый метилен и водный раствор тал­
лиевых солей, называемый жидкостью Кле­
ричи.- При работе с тяжелыми жидко­
стями по определению драгоценных кам­
ней употребляют набор из 6— 7 жидко­
стей, отвечающих по плотностям наиболее 
часто встречающимся и трудно определи­
мым минералам.

Ниже приводятся характеристики этих 
жидкостей (табл. 2), способы их приготов­
ления и мотивы их выбора [398].

1. Бромоформ, разведенный с толуолом 
или монобромонафталином до плотности 
кварца ((? =  2,65). Эта жидкость употребля­
ется при идентификации кварца и его 
окрашенных разновидностей. Сходные с 
кварцем дымчатые топазы, а также 
напоминающие аметисты пурпурные сап­
фиры в этой жидкости тонут. Для получе­
ния этой смеси в сосуд, наполовину 
заполненный чистым бромоформом, поме­
щают кусочек кварца и добавляют по кап­
лям толуол, перемешивая раствор стеклян­
ной палочкой до тех пор, пока кварц 
не начнет тонуть или очень медленно 
всплывать. Получив раствор жидкости с 
плотностью 2,65, минерал-индикатор 
(кварц) следует оставить в сосуде во 
взвешенном состоянии на время последую­
щей работы с жидкостью, чтобы контро­
лировать по его положению испарение со­
ставляющих смеси и плотность жидкости.

2. Бромоформ, разбавленный до плот­
ности 2,71, служит средой для определе­
ния плотности берилла (аквамарина и изум­
руда), который в этой смеси медленно 
всплывает или тонет. При приготовлении 
смеси минералом-индикатором служит ис­
ландский шпат или кусочек берилла.

3. Чистый бромоформ (б =2,89).
4. Иодистый метилен, разбавленный то­

луолом, бромоформом или монобромо­
нафталином до плотности 3,06, необходим 
при определении пурпурных турмалинов. 
Минералом-индикатором служит кусочек 
турмалина. Нефрит в этой жидкости пла­
вает, а жадеит быстро тонет.

Рис. 21
Весы, приспособленные для гидростатического 
взвешивания

5. Чистый иодистый метилен (в =3,32). 
Кунцит, который тонет в жидкости с плот­
ностью 3, в иодистом метилене плавает. 
Жадеит и хризолит медленно тонут.

6. Жидкость Клеричи, разбавленная дис­
тиллированной водой до плотности алма­
за (3,52). Такая жидкость необходима, что­
бы отличить алмазы от топаза и сфена, 
которые в этой смеси тонут.

7. Жидкость Клеричи,' разбавленная 
дистиллированной водой до плотности 
корунда (3,99). Шпинель, большинство гра­
натов и александрит в этой жидкости 
плавают. Тонут в ней лишь плотные высо­
кожелезистые альмандины и циркон.

При работе с тяжелыми жидкостями не­
обходим строгий температурный контроль, 
так как колебания температуры влияют 
на плотность жидкостей.

Для работы с жидкостями пригодны 
небольшие стаканчики объемом 10—  
130 мл, широкие пробирки, мензурки. Со­
суд по размерам и форме должен быть 
удобен для перемешивания жидкости и 
для погружения в нее грузила, с помощью 
которого находят плотность самой жид­
кости. Узкие пробирки затрудняют тща­
тельное перемешивание жидкрсти, без че­
го камень может псевдоуравновеситься на 
границе двух слоев с разной плотностью.

Сам процесс уравновешивания кристал­
лов в жидкости несложен и при опреде­
ленном опыте занимает 10— 15 мин. Ис­
следуемый камень (или группу из 3— 4 кам­
ней) погружают в жидкость с предполо­
жительно близкой плотностью. При всплы­
вании камня необходимо добавить разба­
витель или жидкость меньшей плотности, 
проверив отсутствие на камне пузырьков 
воздуха. Если камень тонет, добавляют по 
каплям более концентрированную жид­
кость, тщательно перемешивая полученную 
смесь. После уравновешивания камня необ-
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Т а б л и ц а  2
Главнейшие свойства жидкостей, применяемых при определении плотностей минералов [398]

Название Состав
Плот­
ность 
Г/см 4 

(при 20°С)

Показа­
тель 

прелом­
ления

Разбавители

Бромоформ СН3Вг3 2,89 1,60 Бензол, этиловый Необходимо защищать
спирт, толуол, диме- от действия света; дер-
тилформамид жать в сосуде медную 

стружку
Тетрабромэтан С2Н2Вг4 2,96 1,638 Этиловый спирт, Применяется реже бро-

бромистый этилен, моформа, так как труд-
четыреххлористый но смешивается с дру-
углерод гими жидкостями

Йодистый мети- СН2 12 3,33 1,745 Бензол, ксилол, то- Необходимо защищать
лен луол, диметилфор- от действия света; дер-

мамид жать в сосуде медную 
стружку

Жидкость Туле 2К1Нд12ац 3,19 1,733 2% раствор К1
Жидкость Рорба­
ха

Ва12Нд12ад 3,58 То же

Жидкость Клери- СН2(СООТ|_) • 4,27 Вода
чи • СНСООТЬач
Дибромэтан С2Н4Вг2 2,18 Нет Применяется без Применяется при опре-

данных разбавителя делении плотности опа­
лов методом гидроста­
тического взвешивания

Бензол С.н, 0,88 1,50 То же Легко воспламеняется, 
применяется как рас­
творитель тяжелых
жидкостей

Четыреххлори- ссц 1,59 1,44 » » Применяется при гид-
стый углерод ростатическом взвеши­

вании, но обильно «ды-
мит» при комнатной 
температуре

Толуол СбН5СН3 0,87 1,49 » » Применяется при гид­
ростатическом взвеши-
вании

Этиловый спирт С2Н5ОН 0,79 1,36 » »
Ацетон 0,79 1,36 » »
Керосин 0,85 1,448 » »

ходимо определить плотность жидкости 
в тех же температурных условиях.

Существует несколько способов опреде­
ления плотностей жидкостей. Одним из них 
является пикнометрический метод, преду­
сматривающий взвешивание жидкости в 
специальных колбочках-пикнометрах,
имеющих емкость 5, 10, 25 и 50 мл. Метод 
детально описан в минералогической лите­
ратуре [69, 190]. Определение плотности 
жидкости сводится к трем операциям. 
Вначале на аналитических весах определяют 
массу сухого пустого пикнометра Р. Затем 
его заполняют дистиллированной водой 
комнатной температуры, закрывают проб­

кой-капилляром и взвешивают Р,. Высу­
шенный чистый пикнометр заполняют че­
рез воронку жидкостью, в которой только 
что был уравновешен камень, закрывают 
пробкой-капилляром и взвешивают Рж . Не­
обходимо следить за тем, чтобы пикнометр 
не нагрелся, так как >то может повлиять 
на плотность жидкости. Искомая плотность 
жидкости ож , а значит и уравновешенного 
в ней камня, определяется по формуле

Ускоренный, хотя и менее точный метод 
определения плотности жидкости состоит в
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Рис. 26
Взаимозависимость плотности и показателя пре­
ломления тяжелых жидкостей [69].
Жидкости (с кодой): 1 — Клорими; 2 — Рорбаха; 3 —  Тула; 
4 — татрабромхгаи с матанолом; 5 — бромоформ с димл- 
тилформллииом; 6 —  йодистый метилон с диметилформл- 
мидом; 7 —  оптические иммерсионные жидкости из смесей 
йодистого метилоне и произлодных нлфтллинл

тщательном отборе ее пипеткой в объеме 
5— Ю мл, переливании в заранее взве­
шенный сосуд и быстром взвешивании. 
Отношение массы жидкости к ее объему 
даст плотность жидкости.

Для быстрого определения плотности 
жидкости с помощью грузила удобны 
специальные неравноплечие весы (весы 
Вестфаля ВГ-2), принцип действия которых 
детально описан в работе Г. А. Ильин­
ского [69].

Достаточно быстрым и точным является 
метод определения плотности жидкости с 
помощью разнообразных гидрометров- 
ареометров постоянной массы. Однако при 
минералогических исследованиях этот ме­
тод ареометров не получил широкого при­
менения.

Указанные выше способы определения 
плотности жидкостей требуют значитель­
ного их количества и редко применимы 
к жидкости Клеричи, так как она доста­
точно вязкая, ядовитая и дорогая. В то же 
время плотность этой жидкости и ее пока­
затель преломления связаны прямой зави­
симостью.

Такая же зависимость между этими 
характеристиками существует и у других 
применяемых в минералогии тяжелых 
жидкостей (рис. 26).

Показатели преломления жидкости из­
меряются на рефрактометрах типа РЛУ, 
ИРФ-22, ИРФ-23 или методом призмы на 
однокружном гониометре. Преимущество 
метода заключается в быстроте опреде­
лений и в минимальном количестве 
жидкости, достаточном для проверки.

При рефрактометрическом измерении 
плотности необходимо предварительно 
найти несколько опорных точек с. извест­
ными значениями плотности и показателя 
преломления жидкости при определенной 
температуре. При дальнейшей работе плот­
ность жидкости находят графически по 
показателю преломления, так как зави­
симость между этими величинами линей­
ная.

Для быстрого приблизительного опре­
деления плотности жидкостей готовят на­
бор кусочков минералов с известной 
плотностью и используют их в работе 
как индикаторы.

Определение камней 
по форме капли воды

Метод идентификации минералов по фор­
ме капли жидкости на поверхности камня 
предложен недавно К. Нассау и X. Шорн- 
хорном [338].

Известно, что капля жидкости, по­
мещенная на полированную поверхность 
твердого тела, приобретает в зависи­
мости от смачиваемости материала дан­
ной жидкостью различную форму; со­
храняется куполовидной или растекается 
по поверхности [383, 384]. Было установ­
лено, что контактные углы (углы, обра­
зуемые касательной к поверхности капли 
и плоскостью камня) капли дистилли­
рованной воды на отполированной грани 
алмаза и его имитаций резко различаются. 
В то время как на грани алмаза капля 
дистиллированной воды образует контакт­
ный угол 50°, на гранях камней, изготов­
ленных из веществ, имитирующих алмаз 
в ювелирных изделиях (корунда, иттрий­
алюминиевого и галлий-гадолиниевого гра­
натов, фианита, фабулита, шпинели, то­
паза), этот угол составляет 90— 70°, т. е. 
капля имеет более выпуклую форму (рис. 
27). На поверхности кварца и стекол капля 
растекается.

Процедура определения контактного уг­
ла предусматривает несколько относитель­
но несложных операций. Камень тщательно 
промывают водой, высушивают, после чего 
прополаскивают в трихлорэтане или ином 
жирорастворителе, высушивают промока­
тельной бумагой и закрепляют с помощью 
пластилина на специальном столике так, 
чтобы площадка была строго гризонталь- 
ной. После промывки камня к его поверх­
ности не следует прикасаться, а измерение 
нужно проводить не позже чем через 
несколько минут после закрепления камня 
на столике.
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Рис. 27

Приблизительный контакт­
ный угол алмаза и его ими­
таций [338]

Для нанесения капли дистиллирован­
ной воды на поверхность камня исполь­
зуют медицинский шприц или микро- 
пипетку. Каплю следует наносить осто­
рожно, в один прием, не давая ей упасть 
с большой высоты, после нанесения капли к 
ней нельзя прикасаться, нельзя также тря­
сти препарат.

Для измерения контактного угла исполь­
зуют прибор с горизонтальным тубусом 
телескопического типа, снабженным пере­
крещивающимися нитями, одна из которых 
укреплена горизонтально, а вторая при­
креплена к вращающейся отградуирован­
ной шкале. По утверждению авторов 
методики, контактный угол является до­
вольно стабильной величиной для каждого 
минерала и на его значение не влияют 
ни цвет, ни происхождение камня (при­
родный или синтетический). Исключение 
составляют шпинель и фианит, где из­
менения в составе синтетических камней 
приводят к большому разбросу значений 
контактных углов. Было отмечено, что 
на величину контактного угла сильно 
влияет облучение камня, приводящее 
к изменению свойств поверхностного 
атомного слоя: оно снижает большие углы 
и завышает малые, а так как даже 
горячая хромовая смесь не удаляет 
этот поверхностный слой, то для определе­
ния контактного угла облученного камня 
его необходимо подвергнуть дополнитель­
ной переполировке.

Значения контактных углов, образуемых 
каплей дистиллированной воды на поли­
рованной поверхности различных юве- 
лирно-ограночных материалов [338], сле­
дующие:

М инерал
К онтакт­

ный угол  
град.

М инерал
К о н такт­

ный угол, 
град.

Корунд 94— 86 Топаз 80— 69
ИАГ 92— 86 Ниобат лития 77— 71
Фабулит 90— 80 Шпинель 84— 64
Алюминат 91— 85 Рутил 72— 62
лантана Циркон 67— 60
Александрит 90— 84 Муассанит 66— 58
Гроссуляр 84— 76 Алмаз 55— 47
Фианит 90— 70 Кварц 0
Берилл 89— 83 Стекло 0

Авторы методики утверждают, что 
таким способом можно отличить брил­
лиант размером даже в полкарата от 
различных имитаций алмаза.

Блеск камней 
и его измерение

Недавно список инструментов, применяемых 
для определения оптических свойств 
драгоценных камней и минералов, по­
полнился приборами для идентификации 
камней по их блеску, т. е. отражательной 
способности (271). Было установлено, что 
соотношение интенсивностей падающего 
и отраженного от полированной поверх­
ности камня света зависит от угла па­
дения, длины волны света и оптических 
свойств камня. При постоянных угле па­
дения и длине волны падающего света 
для каждого минерала характерны свои 
пределы соотношения интенсивностей.
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Т а б л и ц а  3

Относительная отражательная способность драгоценных камней [271]

Материал
Твердость 
по шкале 

Мооса
Отличительные признаки

Карбид кремния 5 9 Коричневый до зеленого; низкое двупрелом* 
ление

Рутил 4,5— 5 6— 6,5 Высокая дисперсия; высокое двупреломление
Алмаз 4 • 10 Изотропный
Титанат стронция (фабулит) 3 5— 6 »
Ниобат лития 2,4 5,5 »
Окись циркония 2,2 8,5 »
Цинкит 2 4— 4,5 Гексагональный
ГГГ 2 6,5 Изотропный
Касситерит 1,9— 2,3 6— 7 Высокое двупреломление и дисперсия, тетра­

гональный
Сфен 1,4— 2 5— 5,5 Высокое двупреломление
Алюминат иттрия 1,7 7 Низкое двупреломление
Шеелит 1,5— 1,6 5 Тетрагональный, флуоресцирует
Гранат андрадит 1,3 6,5— 7 Высокая дисперсия
ИАГ 1 8 Изотропный
Синтетические гранаты 1 -2 ,3 6,8 »

На этой основе В. В. Ханнеманом пред­
ложен прибор —  рефлектометр, по­
зволяющий идентифицировать огранен­
ные камни по их относительному свето- 
отражению и названный «Глаз ювелира» 
[270].

Портативный карманный прибор состоит 
из горизонтальной пластины с отверстием, 
на которую кладется драгоценный камень 
так, чтобы его полированная грань пол­
ностью закрывала отверстие. На грань 
драгоценного камня снизу падает луч света 
определенной интенсивности и длины вол­
ны, а отраженный луч улавливается фото­
элементом, измеряющим интенсивность 
отражения. Источником света в рефлекто­
метре служит светопропускающий диод 
на арсениде галлия, так как было установ­
лено, что длинноволновой свет снижает 
зависимость полученных данных от ка­
чества полировки. Соотношение интен­
сивностей падающего и отраженного луча 
показывается на шкале прибора, про­
градуированной в названиях драгоценных 
камней.

Для того чтобы отражательная спо­
собность камня не была занижена ре­
флектометром, камень должен быть 
тщательно очищен от загрязнений.

Несколько позднее В. В. Ханнеман 
предложил второй прибор, работающий 
по тому же принципу и названный им 
«Измерителем блеска» [271].

Шкала этого прибора откалибрована в 
условных единицах 1_н (от 0 до 6), употреб­
ляемых для определения относительного 
значения отражательной способности кам­

ня. Шкала отражательной способности 
(блеска) камней, аналогично шкале твердо­
сти Мооса, включает следующие камни и 
соответственно их блеск в единицах Ьн : 
алмаз —  4, титанат стронция (фабулит) —  3, , 
галлий-гадолиниевый гранат (ГГГ) —  2, ит­
трий-алюминиевый гранат (ИАГ) —  1,
шпинель синтетическая —  0,73, кварц —  
0,55.

Прибор наиболее удобен для определе­
ния природных и синтетических замени­
телей алмаза в ювелирных изделиях, 
показатель преломления которых не может 
быть определен на рефрактометре. Зна­
чения величины Ц  для некоторых дра­
гоценных камней и их синтетических ана­
логов приведены в табл. 3.

Значения отражательной способности 
камней в пределах 0,4— 0,8 Ьн опреде­
ляются по показателю преломления камня 
минус 1; например, если шпинель имеет 
показатель преломления 1,73, то ее от­
ражательная способность составляет 
0,73

Анализ приведенной таблицы позволяет 
сделать следующие выводы:

1) все камни, за исключением алмаза 
и карбида кремния, имеющие значения 1_и 
выше 2,5, сравнительно мягкие (Н < 6 ) или 
с высоким двупреломлением,-

2) не существует природных изотропных 
камней со значениями Ьн в пределах 
от 1 до 2,5 за исключением граната 
андрадита;

3) алмаз и сфен —  единственные при­
родные камни со значением Ьн выше 1,5. 
Такие значения блеска имеют также синте-
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тические вещества, имитирующие алмаз 
в ювелирных изделиях.

В случае если измеренные значения 1_и характерны для нескольких соединений, 
требуются дополнительные определения. 
Указанный метод необходимо применять 
в сочетании с другими способами иденти­
фикации камней.

Применение микроскопа 
для изучения включений 
и оптических 
характеристик камней

Среди многочисленных методов изучения 
драгоценных камней едва ли не на пер­
вом месте стоит исследование их под 
микроскопом. Визуально прозрачные од­
нородные камни уже при небольшом уве­
личении оказываются богато насыщенными 
включениями. Форма, состав, расположе­
ние, поведение при нагревании включений 
в природных и синтетических минералах 
характеризуют среду кристаллизации, ее 
фазовый состав и термодинамические па­
раметры образования минерала [64, 263, 
267].

Для исследования камней можно при­
менять настольные бинокулярные лупы 
(типа МБС-1, МБС-2), стандартные по­
ляризационные микроскопы (типа МП-2, 
МИН-8), поляризационные стереоскопи­
ческие микроскопы (типа МПС-1). За 
рубежом для этой цели применяют 
специальные геммологические микроско­
пы, такие как бинокулярный микроскоп 
гринах (бгеспоидЬ), а также американский 
микроскоп джемолайт (Оето1Не), снаб­
женные соответствующей осветительной 
аппаратурой и держателями камней.

Краткое описание методик изучения 
ограненных камней под микроскопом 
составлено на основании рекомендаций 
Р. Вебстера [398], Б. Андерсона и [190] 
и Р. Лиддикоута [306]. Сравнительно 
большая толщина камня требует исполь­
зования слабых длиннофокусных (ув. 3, 
ув. 8) объективов, для того чтобы иметь 
возможность исследовать камень на всю 
глубину. Для наилучшего прохождения 
через камень лучей от осветителя в глаз 
наблюдателя необходимо, чтобы камень 
был представлен в виде плоскопараллель­
ной пластинки. У ограненного камня 
это условие трудно осуществимо. Основная 
часть входящих в него лучей испытывает 
полное внутреннее отражение и минует 
глаз наблюдателя, отчего большая часть 
камня остается в тени (рис. 28). Для 
лучшего освещения камня его необходи­

мо рассматривать в косых лучах при 
включенном конденсоре, чтобы лучи 
падали на грани павильона под углами, 
меньшими, чем угол полного внутреннего 
отражения. Площадку камня рекомен­
дуется помещать параллельно столику 
микроскопа.

Однако удобнее проводить микроско­
пическое изучение камня, поместив его 
в плоскодонный прозрачный сосуд (на­
пример, чашку Петри) с высокопреломля- 
ющей жидкостью, показатель преломле­
ния которой равен или близок к показате­
лю исследуемого камня. Так как чаще 
всего исследуются природные и синте­
тические камни группы корунда, то в ка­
честве высокопреломляющих жидкостей 
применяются иодистый метилен (п=1,74) 
и монобромонафталин (п =1,66). В таком 
случае лучи от осветителя претерпевают 
на своем пути лишь слабое преломление, 
и вся система (жидкость +камень) пред­
ставляется в оптическом смысле плоско­
параллельной пластинкой (рис. 29). Если 
высокопреломляющие жидкости отсутству- 
.ют, то применяются очищенный бензин 
(л =1,49) или вода (л =  1,33).

Для вращения камня в жидкости су­
ществуют соответствующие приспособле­
ния. Одно из них представляет собой 
довольно глубокий стеклянный сосуд; 
в нижней части его стенки имеется плотно 
входящая стеклянная пробка, которая 
может поворачиваться вокруг горизон­
тальной оси. К внутреннему концу пробки 
с помощью воска крепится исследуемый 
камень (рис. 30). Другие конструкции 
иммерсионных емкостей позволяют вра­
щать камень во всех направлениях. При­
меров может служить универсальный 
иммерсионный столик Шипли (запатенто­
ван Геммологическим институтом США), 
а также заполняемый жидкостью стеклян­
ный шар конструкции Гюбелина, в котором 
закреплен в держателе камень. Шар по­
мещают на деревянное кольцо, смонти­
рованное на столике микроскопа так, 
что он может легко вращаться. Существует 
аналогичный прибор фирмы Лейц конструк­
ции Клейна и Шлоссмахера [398].

Одним из эффективных методов ис­
следования включений, залеченных трещин 
и других неоднородностей в драгоцен­
ных камнях является метод темного поля, 
основанный на экранировании центральных 
лучей. Если погруженный в высокопре- 
ломляющую жидкость камень освещать 
косыми, не попадающими в объектив 
лучами, а центральные лучи задерживать 
экраном, расположенным под столиком 
ниже конденсора, то в поле зрения микро­
скопа предстанет картина, как бы нега-
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тивная обычной: на темном фоне камня 
включения, освещенные косыми лучами, 
представляются в виде ярких светлых 
точек, линий и иных выделений. Метод 
темного поля рекомендуют применять при 
изучении тонкого «шелка» в синтетических 
камнях, а также отдельных мелких 
кристаллических и многофазовых включе­
ний, в то время как крупные включения 
лучше изучать в проходящем свете.

При изучении включений в высокопре- 
ломляющих минералах, в частности в ал­
мазе, эффективен метод бокового освеще­
ния камня узким пучком света от сильной 
лампы, расположенной выше столика 
микроскопа впереди или сбоку от на­
блюдателя.

Микроскопические исследования также 
проводятся для определения показателей 
преломления драгоценных камней. Если 
прозрачный камень поместить в жидкость 
с равным камню показателем преломле­
ния, он становится практически невидимым, 
как кусок льда в воде. Это свойство 
камней и положено в основу методик 
определения их показателей преломления. 
Неизвестный камень последовательно по­
мещают в прозрачный сосуд с жидкостями 
известного показателя преломления. По­
казатель преломления жидкости, в которой 
камень «потеряется», соответствует показа­
телю преломления камня. Примерами мо­
гут служить опалы в четыреххлористом 
углероде, лунный камень или ортоклаз в 
хлорбензоле, кварц в дибромэтане. Этот 
метод особенно удобен при просматрива­
нии партии одинаковых камней в сырье или 
огранке и улавливании попавших туда дру­
гих минералов.

Если есть возможность отколоть от камня 
мелкие кусочки или соскоблить несколько 
зерен, применяют хорошо известный всем 
минерологам метод определения показа­
телей преломления в иммерсионных жид­
костях по полосе Бекке, описанный в мно­
гочисленных пособиях по минералогии 
[144, 150, 151]. Стандартные наборы
иммерсионных жидкостей дают возмож­
ность определять этим способом минералы 
с показателем преломления от 1,408 
до 1,780. Для измерения высоких показа­
телей преломления употребляются высоко- 
преломляющие иммерсионные жидкости 
(ВИЖ) с показателем преломления от 1,743 
до 2,15.

Если ограненный камень погружен в жид­
кость с большим, чем у камня, показателем 
преломления, а микроскоп сфокусирован 
в жидкости, но выше уровня камня, 
ребра камня представляются черными. 
При опускании фокуса на камень его 
очертания светлеют. Когда показатель

Ход лучей света в ограненном .камне в возду­
хе [398]

Рис. 29

Ход лучей света в ограненном камне, поме­
щенном в жидкость с близким показателем 
преломления [398]

Рис. 30

Стеклянный сосуд с держателем, позволяющим 
поворачивать камень, погруженный в иммерси­
онную жидкость, вокруг горизонтальной оси 
(398)
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Рис. 31
Определение показателя преломления камня 
методом прямого измерения [398]:
А — уровень площадки камня; В —  кажущийся уровень 
колеты; С — уровень поверхности предметного стекла

преломления камня выше, чем у жидкости, 
картина обратная: при опускании фокуса 
наблюдается потемнение светлых ребер 
ограненного камня.

При наличии в камне двух плоскопарал­
лельных поверхностей можно определить 
его показатель преломления сравнением 
под микроскопом подлинной и кажущейся 
толщины камня (метод прямого измере­
ния).

В основу метода положено изменение 
фокуса микроскопа при прохождении света 
через пластинку высокопреломляющего 
вещества. Ограненный камень прикрепля­
ют с помощью пластилина к предметному 
стеклу микроскопа так, чтобы площадка 
камня была параллельна плоскости пред­
метного стекла (рис. 31). Микроскоп 
фокусируют на точку на поверхности 
площадки и по верньеру микрометренного 
винта снимают отсчет А. Затем при 

просматривании через камень фокус 
микроскопа опускают и фиксируют на 
поверхности стекла В; таким образом 
замеряется кажущаяся толщина камня 
В — А, после чего камень убирают и 
сфокусировав микроскоп на поверхности 
покровного стекла, берут отсчет С, позволя­
ющий получить подлинную толщину камня 
С—А. Показатель преломления в этом 
случае равняется отношению подлинной 
толщины камня к кажущейся

л = С—А
8—А ’ (32)

Метод не отличается высокой точностью, 
но- позволяет работать с высокопре- 
ломляющими камнями, чей показатель 
нельзя измерить на рефрактометре.

В тех случаях, когда при диагностике 
драгоценных камней плотность и показа­
тель преломления не дают однозначного 
решения, например, при различении анда­
лузита и турмалина, возникает необходи­
мость определить осность и знак камня. 
Для получения интерференционных фигур 
в сходящемся поляризованном свете 
необходимо поставить николи в скрещен­
ное положение и включить сильный кон­
денсор под столиком микроскопа. При 
включенной линзе Бертрана используют 
объектив с фокусным расстоянием 6 мм, 
а окуляр оставляют на месте. Если же 
микроскоп не снабжен линзой Бертрана, 
необходимо поставить объектив с фокус­
ным расстоянием 25 мм, а окуляр убрать. 
В первом случае интерференционные фи­
гуры получаются крупнее, во втором — 
резче.

Иммерсионные жидкости, применяемые при определении драгоценных камней [398]

Т а б л и ц а  4

№ 
п/п Иммерсионная жидкость Л

№ 
п/п Иммерсионная жидкость п

1. Вода 1,33 18. Бромтолуол 1,55
2. Спирт этиловый 1,36 19. Диметиланилин 1,56
3. Амилацетат 1,37 20. Бензилбензоат 1,56
4. Хлороформ 1,45 21. Монобромбензо л 1,56
5. Нефть 1,45 22. Ортотолундин 1,57
6. Четыреххлористый углерод 1,46 23. Анилин 1,58
7. Оливковое масло 1,47 24. Коричное масло 1,59
8. Глицерин 1,47 25. Бромоформ 1,59
9. Касторовое масло 1,48 26. Монойодбензол 1,62

10. Ксилол 1,49 27. Монохлорнафталин 1,63
11. Толуол 1,49 28. Сероуглерод 1,63
12. Бензол 1,50 29. Четырехбромистый ацетилен 1,63
13. Монохлорбензол 1,53 30. Монобромнафталин 1,66
14. Канадский бальзам 1,53 31. Монойоднафталин 1,70
15. Гвоздичное масло 1,54 32. Йодистый метилен 1,74
16. Бромистый этилен 1,54 33. Йодистый метилен с серой 1,78
17. Нитробензол 1,55 34. Йодистый метилен с серой и С214 1,81
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Камень должен находиться в плоско­
донном стеклянном сосуде и быть по­
гружен в высокопреломляющую жидкость 
с близким показателем преломления. 
Работа по определению осности камня 
принципиально не отличается от соответ­
ствующих определений в петрографических 
шлифах и мелкозернистых иммерсионных 
препаратах, принципы которых подробно 
освещены в руководствах по кристалло­
оптике [150, 151].

Применяемые для определения показа­
телей преломления ограненных камней 
жидкости — это, как правило, те же жидко­
сти, которые являются основой при приго­
товлении стандартных иммерсионных набо­
ров, а также используются для определения 
плотности минералов. В табл. 4 приводит­
ся рекомендуемый Р. Вебстером [398] 
список иммерсионных жидкостей в по­
рядке увеличения их показателей пре­
ломления.

Определение 
показателей преломления 
на рефрактометре

Показатель преломления камня так же, 
как и его двойное лучепреломление, 
является одной из главных констант мине­
рала. Наиболее распространенными прибо­
рами для определения этих величин 
являются различные рефрактометры, прин­
цип действия которых основан на фиксиро­
вании пучка светэ, преломленного на грани­
це раздела двух сред с различными пока­
зателями преломления.

Главной рабочей частью прибора служит 
призма или полусфера из высокопрелом- 
ляющего стекла, на которую помещают 
одну из полированных поверхностей ис­
следуемого камня. Назначение рефрак­
тометра заключается в проектировании 
на соответствующую шкалу значения пре­
дельного угла (иначе называемого углом 
полного внутреннего отражения), обра­
зующегося на контакте двух сред. Схема 
рефрактометра в общем виде представлена 
на рис. 32. Лучи, падающие на поверхность 
раздела линзы и камня между нормалью 
Ы'Ы и лучом !И (1Ы№ —  угол полного 
внутреннего отражения), преломляются 
и уйдут через камень, лишь часть из 
них отразится и создаст тень в секторе N‘ЫК. 
Лучи, падающие в секторе 1ЫА, полностью 
отделятся и ярко осветят верхнюю часть полу­
сферы.

Система фокусирующих и отражаю­
щих линз рефрактометра направляет ли­

нию раздела света и тени на откалибро­
ванную в единицах показателей преломле­
ния шкалу и далее через окуляр в глаз 
наблюдателя. Таким образом, если показа­
тель преломления камня ниже показа­
теля преломления призмы, поле зрения 
окуляра будет разделено на две различно 
освещенные части, граница между кото­
рыми и даст значение показателя прелом­
ления камня. В зависимости от сингонии 
и осности камня видны одно или два 
значения тени, объяснение которым будет 
дано ниже.

Для определения показателей преломле­
ния драгоценных камней применяется 
обычно рефрактометр марки «Америкен 
джем рефрактометр». Однако для этой же 
цели может использоваться рефрактометр 
ИРФ-23, являющийся модификацией реф­
рактометра Пульфриха с неподвижной 
прямоугольной призмой. Предельное зна­
чение измеряемых на нем показателей 
преломления 1,8. Необходимое условие 
измерения показателя преломления твер­
дого тела на таком рефрактометре —. 
две взаимно перпендикулярные отполиро­
ванные грани.

Рефрактометр типа Аббе, основной ра­
бочей частью которого является прямо­
угольная разрезанная по диагонали призма 
из высокопреломляющего стекла, также 
применим для измерения показателей пре­
ломления минералов. Для работы на этом 
приборе достаточно, чтобы образец имел 
только одну полированную грань (пло­
щадка камня). Диапазон измеряемых по­
казателей преломления 1,3— 1,85.

За рубежом широко применяют реф­
рактометр Смита с высокопреломляющей 
усеченной стеклянной полусферой (л до 
1,80) и рефрактометр Рейнера со стеклян­
ной призмой малых размеров, которую 
можно заменить призмой из синтетической 
шпинели, прозрачного сфалерита или алма­
за и тем самым повысить диапазон значений 
измеряемых показателей преломления 
до 2,4.

Приемы работы с рефрактометром при­
ведены по данным Р. Вебстера [398, 
Б. Андерсона [190], X. Штрунца [376] 
и Г. Бэнка [201]. Рефрактометр перед 
работой следует поместить перед ярким 
источником белого или монохроматичес­
кого света. Затем на центральную часть 
призмы или полусферы прибора наносят 
стеклянной палочкой по возможности 
маленькую каплю контактной жидкости 
и на нее также строго по центру 
призмы помещают площадкой вниз иссле­
дуемый камень. Откидную крышку рефрак­
тометра рекомендуется по возможности 
прикрыть, чтобы избежать попадания на 
камень и призму лучей света сверху.
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Рис. 32
Схема рефрактометра [398]
I— I —  поверхность полусферы; ИМ' —  
нормаль; К —  камень; М —  масштаб; 
П — призмы; ЛИ —  падающий луч; 
ЫА' — отраженный луч

Линия раздела свет —  тень при наблю­
дении в белом свете представляется 
цветной спектральной каемкой, и значение 
показателя преломления следует отсчи­
тывать по границе желтого и зеленого 
цветов. Даже изотропные камни, имеющие 
один показатель преломления, показы­
вают в рефрактометре несколько значе­
ний этой величины длин волн. Что же касается 
одно- и двуосных камней, то цветные 
полоски на границе тени в них при наб­
людении в белом свете видны особенно 
отчетливо, затрудняя чтение показаний 
по шкале. Поэтому все наблюдения реко­
мендуется проводить в монохроматичес­
ком свете, для чего применяют соответ­
ствующие желтые светофильтры или, что 
точнее, пары пламени натрия, имеющие 
длину волны 589 нм. Такой источник 
можно получить в лаборатории, если в пла­
мя газовой или спиртовой горелки помес­
тить пластинку асбеста, насыщенную соля­
ми углекислого или хлористого натрия. 
Более эффективным и ярким источником 
являются лампы, генерирующие свет путем 
электрического разряда в парах натрия.

Для установления оптического контакта 
между призмой и камнем наносится тонкий 
слой иммерсионной жидкости, показатель 
преломления которой должен быть выше 
показателя преломления камня и близким 
показателю линзы прибора. Если стеклян­
ная линза имеет п-1,86, то применяют насы­
щенный серой иодистый метилен с добав­
лением 18% желтых кристаллов четырех- 
иодистого этилена. Такая смесь имеет пока­
затель преломления 1,81. Для инструментов 
с призмой из синтетической шпинели наи­
более подходящей смачивающей жид­
костью является чистый иодистый метилен 
(показатель преломления 1,74), а если приз­
ма изготовлена из сфалерита или алмаза, 
то используют раствор Уэста, приготовля­
емый растворением желтого фосфора и 
серы в иодистом метилене и имеющий по­
казатель преломления 2,05, или раствор 
бромистого селена в иодистом метилене.

П о к а з а н и я  р е ф р а к т о м е т р а  
и о с н о с т ь  к а м н я .  Изотропные и ку­
бические камни, а также стеклянные ими­
тации при вращении на призме рефрак­
тометра дают лишь одно значение показа­
теля преломления (неподвижную тень на 
шкале). Такими камнями являются опал, 
шпинель и гранаты пироп-альмандинового 
ряда. Показатели преломления алмаза и 
демантоида лежат за пределами возмож­
ностей рефрактометров.

Одноосные камни, принадлежащие к тет­
рагональной и гексагональной сингониям, 
например кварц, берилл, турмалин, пока­
зывают два значения на шкале рефракто­
метра. Одно из них соответствует необык­
новенному лучу и изменяется при вращении 
камня. Другое значение соответствует обы­
кновенному лучу и при движении камня 
остается постоянным. Разность отсчетов не­
обыкновенного и обыкновенного лучей, взя­
тая в момент максимального отклонения 
первого от второго, дает значение показате­
ля преломления минерала. Если отсчет 
необыкновенного луча выше, чем обыкно­
венного, камень оптически положительный, 
если ниже —  отрицательный. При взятии 
отсчетов следует помнить, что видимый 
показатель преломления зависит от среза 
минерала, поэтому необходимо измерять 
показатель на разных гранях камня.

Как известно, индикатриса одноосных 
кристаллов, имеющая форму вытянутого 
или сплющенного эллипсоида вращения, 
характеризуется наличием двух типов лу­
чей, плоскости колебания которых взаимно 
перпендикулярны. Направление колебаний 
обыкновенного луча (©) проходит в плос­
кости, перпендикулярной оптической оси; 
сама же оптическая ось находится в плос­
кости колебаний луча необыкновенного (ш).

Если камень, площадка которого лежит 
в плоскости оптической оси, поместить на 
линзу рефрактометра так, чтобы направле­
ние вертикальной кристаллографической 
оси камня (являющейся одновременно и 
оптической осью минерала) было парал-
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лельно оси наблюдения, то показание реф­
рактометра даст одно значение тени, выз­
ванное колебанием обыкновенного луча. 
При вращении камня в плоскости призмы 
возникает второе значение тени (след коле­
баний луча «необыкновенного»), макси­
мальное отклонение которой от первой те­
ни наблюдается при повороте камня на 
90° от первоначального положения.

Когда площадка ограненного камня пер­
пендикулярна оптической оси, вращение 
камня в плоскости площадки на призме 
рефрактометра при любом положении по­
казывает максимальное значение двупре­
ломления. Для определения знака осности 
камня требуется взять другое сечение.

Двуосные камни (ромбические, монок­
линные и триклинные) имеют три взаимно 
перпендикулярных направления колебания 
лучей, из которых все «необыкновенные». 
Индикатриса таких камней представляет со­
бой трехосный эллипсоид, имеющий два 
круговых сечения, перпендикулярно кото­
рым проходят оптические оси.

Минимальный показатель преломления 
пр имеют лучи, колеблющиеся параллельно 
острой биссектрисе у оптически отрица­
тельного кристалла и параллельно тупой 
биссектрисе у оптически положительного 
кристалла. Максимальным показателем 
преломления лд обладают лучи, колеблю­
щиеся параллельно тупой биссектрисе оп­
тически отрицательного кристалла и острой 
биссектрисе оптически положительного 
кристалла. Третий луч, колеблющийся в 
плоскости перпендикулярной плоскости 
первых двух лучей, имеет промежуточное 
значение показателя преломления пт . Коле­
бание теней в рефрактометре в случае оп­
тически двуосных кристаллов представляет­
ся сложным: при вращении камня на линзе 
рефрактометра обе тени перемещаются. 
За лд принимают значение максимального 
отклонения тени на шкале, за лр — ее 
минимальное значение. Разница этих зна­
чений дает двойное лучепреломление. Про­
межуточный показатель пт  определить 
трудно и его часто не принимают во вни­
мание.

Оптический знак двуосного кристалла 
можно определить путем наблюдения, ка­
кое из значений тени при перемещении 
пересекает половину расстояния между 
крайними значениями показателей прелом­
ления. Если это большее значение — мине­
рал положительный, меньшее — отрица­
тельный. Двуосный камень может быть ог­
ранен таким образом, что он будет пока­
зывать лишь одно значение тени. В таком 
случае это будет пт .

Необходимо исследовать различные гра­
ни двуосных кристаллов и взять максималь­

ное из всех измеренных значений за пд и 
минимальное за лр .

М е т о д  т о ч е ч н о г о  к о н т а к т а .  
Для определения показателя преломления 
кабошонов из непрозрачных камней (бирю­
зы, нефрита, лазурита и т. п.), а также 
для приблизительного определения конс­
тант ограненных камней небольших разме­
ров применяют приближенный метод «дис­
танционного наблюдения», или «точечного 
контакта» [190].

Наиболее пригодны для работы рефрак­
тометры со съемным окуляром. На линзу 
рефрактометра наносят мельчайшую каплю 
контактной жидкости и на нее помещают 
исследуемый кабошон так, чтобы его изог­
нутая поверхность соприкасалась с каплей. 
Наблюдение проводят с расстояния 30— 35 
см от окуляра. В поле зрения окуляра видно 
маленькое пятно, которое при слабом из­
менении угла зрения изменяется от пол­
ностью темного в нижней части шкалы до 
светлого в верхней ее части, в области 
высоких показателей преломления. В неко­
торой точке между этими положениями 
находится позиция, при которой пятно пе­
ресекается линией тени. Показание шкалы 
рефрактометра в этой точке соответствует 
показателю преломления камня. Считыва­
ние значений на шкале лучше всего про­
изводить, если есть возможность удалить 
окуляр и заменить его слабой увеличива­
ющей линзой.

Э ф ф е к т  ц в е т о в о й  п о л о с к и .  
Если рефрактометр имеет призму, изго­
товленную из синтетической шпинели (не­
которые типы рефрактометра Рейнера), то 
при определении на нем показателей пре­
ломления камней в пределах значений до 
1,68 граница тени в белом свете представ­
ляется резкой прямой линией, так как дис­
персии камней (например, кварца, берилла, 
топаза) и материала призмы близки. Камни 
же, изготовленные из стекла с высокой 
дисперсией, характеризуются широкой ра­
дужной полосой по краю тени. Этот приз­
нак помогает отличать подлинные камни 
от стеклянных имитаций. Наблюдение в 
рефрактометре за резкостью и шириной 
цветной полоски на границе тени дает кос­
венное свидетельство о силе дисперсии 
камня.

Э ф ф е к т  с в е т л о й  л и н и и .  Иногда 
камень, помещенный на рефрактометр, не 
дает тени, отчего не может быть измерен 
его показатель преломления. Это может 
быть вызвано шероховатостью камня, его 
потускнением или тонким слоем покрытия 
(в имитациях). Тогда показатель прелом­
ления камня замеряют следующим обра­
зом. У рефрактометра Рейнера снимают 
верхний экран высокопреломляющей приз-
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мы. Окошко, через которое в прибор обыч­
но поступает луч света, закрывают, а приз­
му с помещенным на ней камнем (и слоем 
жидкости между ними) освещают косым 
лучом настольной лампы, находящейся нес­
колько выше уровня поверхности призмы. 
При наблюдении через окуляр прибора 
на практически темном поле видна светлая 
линия (или линии —  у двупреломляющих 
камней), отметка которой на шкале отвеча­
ет показателю преломления камня.

Визуальная оценка 
оптических характеристик 
камней
В практике исследования драгоценных кам­
ней применяют несколько визуальных спо­
собов различия двупреломляющих камней 
от изотропных минералов [190].

Простейшим способом является изуче­
ние ограненного камня при помощи кар­
манной лупы, дающей 10— 12-кратное уве­
личение. Если рассматривая камень сквозь 
площадку, сфокусировать лупу на нижних 
ребрах, то у таких высокодвупреломляю- 
щих камней, как рутил, сфен и хризолит, 
ребро будет представляться в виде сдвоен­
ной линии. У кварца, топаза и корунда этот 
эффект выражен слабее и заметен лишь у 
сравнительно крупных камней. Естественно, 
что при рассматривании камня в направле­
нии оптической оси эффект двоения ребер 
не наблюдается. Указанный эффект замет­
но лучше виден под бинокуляром при уве­
личении 30— 60.

Для быстрого определения характера 
двупреломления камня применяют весьма 
простые приборы — различные полярис­
копы [398]. По принципу действия они ана­
логичны обычному поляризационному мик­
роскопу. Камень помещают между двумя 
поляроидами. Изотропные камни и стекла 
представляются в скрещенных поляроидах 
темными или имеют характерное пятнистое 
(«муаровое») угасание аномального двуп­
реломления (некоторые гранаты, синтети­
ческая шпинель). Двупреломляющие же 
камни имеют различной интенсивности ин­
терференционную окраску, угасающую при 
вращении камня через каждые 90°.

Простейшим способом определения дву- 
преломляющего характера камня является 
наблюдение отражения солнечного или 
иного светового луча от граней огранен­
ного камня [190]. Для этого не требуется 
никакой аппаратуры, лишь непрозрачный 
кусок картона с круглым отверстием ди­
аметром 5 мм посередине. Картон поме­
щают так, чтобы солнечный луч или свет 
от электрической лампы упал на площадку 
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ограненного камня, находящегося чуть по­
одаль за картоном. В процессе преломле­
ния и отражения луча от граней камня 
происходит дисперсия белого света на 
спектральные цвета, и если камень обла­
дает двойным лучепреломлением, каждая 
грань даст два маленьких цветных луча. 
Если камень огранен симметрично и рас­
положен точно посередине за отверстием, 
на теневой стороне картона будет получен 
симметричный рисунок мелких цветных то­
чек. Эти точки у таких камней, как циркон 
или рутил, представлены парами, что ха­
рактеризует высокое двупреломление и 
дисперсию камня. Но при внимательном 
наблюдении можно видеть, что даже ог­
раненный кварц со сравнительно невысоким 
двупреломлением показывает раздвоение 
точек. В то же время кубический алмаз, 
давая спектральное расширение точек, раз­
двоения их не показывает.

Одним из методов приближенного оп­
ределения показателей преломления кам­
ней является метод иммерсионного конт­
раста. Исследуемые камни кладут в плос­
кий прозрачный стеклянный сосуд, поме­
щают на подставку, снабженную зеркалом, 
так чтобы дно сосуда было видно в зеркале 
наблюдателю. Камни сверху освещаются 
лампой и рассматриваются в зеркале. Раз­
ница в показателях преломления камней 
и жидкости видна в таком случае особенно 
отчетливо. Если камень имеет показатель 
преломления выше, чем у жидкости, он 
окружен темной полосой, а его ребра 
представляются в виде белых линий. В слу­
чае более низкого по сравнению с жид­
костью показателя преломления камень ок­
ружен белой чертой, а ребра выглядят чер­
ными. Если же показатели преломления 
жидкости и камня близки, очертания пос­
леднего расплываются, а на их месте по­
являются цветные спектральные полоски, 
так как жидкость имеет большую диспер­
сию, чем камень.

Для точного определения показателя 
преломления камня рекомендуется приме­
нять монохроматический свет. Эффект мо­
жет быть запечатлен фотографически, если 
под сосуд с камнем поместить слабую фо­
топленку или бромовую бумагу и сфотог­
рафировать при освещении верхней лампой 
с выдержкой 1— 2 мин. Фотоэмульсии бо­
лее чувствительны к синему, чем к желтому 
цвету, и показатель преломления жидкости 
для синих лучей будет выше. Это следует 
помнить при близких показателях прелом­
ления жидкости и камня.

Для быстрого, но приблизительного срав­
нения показателей преломления камня и 
иммерсионных жидкостей используют эф­
фект косого освещения [398]. Плоский проз­
рачный сосуд с камнем, погруженным в
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Рис. 33
Визуальное определение показателя преломле­
ния камня методом тени [398]:
•  — отклонения тени не камне не наблюдается (показатели 
проломления жидкости и камня равны или близки), б — тень 
от картона заходит на камень (показатель преломления жид> 
кости выше, чем камня); а — ярко освещенная часть камня 
заходит Ьа границу тони (показатель преломления камня аыше, 
чем жидкости)

иммерсионную жидкость, помещают над 
ярко освещенной белой поверхностью: ис­
точник света находится под сосудом и от­
делен от него матовым стеклом или белой 
промокательной бумагой. С одной стороны 
сосуда под него подводят кусок плотного 
черного картона с резко обрезанным краем 
и наблюдают сверху за линией тени на кам­
не. Если показатели преломления жидкости 
и камня равны (или близки), отклонения те­
ни на камне не наблюдается (рис. 33, а). Но 
если показатель преломления жидкости вы­
ше, чем камня,то тень от карточки заходит 
на камень (рис. 33, б). В случае когда по­
казатель преломления камня выше, чем 
жидкости, ярко освещенная часть камня 
заходит за границу тени (рис. 33, в). Этот 
способ является модификацией метода од­
ностороннего экранирования, широко при­
меняемого в практике минералогических 
исследований [144,150].

Определение 
цветовых характеристик 
драгоценных камней
Одним из первых свойств, обращающих 
на себя внимание при диагностике камня, 
является цвет, его насыщенность и оттенки.

Цвет окрашенного вещества зависит от 
спектрального состава падающего на него 
света и способности вещества поглощать 
(или отражать) определенные световые лу­

чи. Глаз наблюдателя воспринимает по сути 
дела остаточный цвет (цвет падающих све­
товых лучей за вычетом поглощенных объ­
ектов). Окраску кристалла принято харак­
теризовать по цвету, соответствующему 
какой-либо части спектра*. Два цвета, сов­
падающие при визуальном восприятии, мо­
гут отличаться по спектрам поглощения, 
поэтому для характеристики окраски крис­
талла следует изучить его спектр и опре­
делить в нем положение широких полос 
поглощения.

В практике определения драгоценных 
камней широко используются различные 
фильтры, изготовленные, как правило, из 
кобальтовых стекол со строго определен­
ной узкой полосой пропускания; при рас­
смотрении через них различные минералы 
приобретают определенный цвет. Наиболее 
употребителен так называемый фильтр Чел­
си, изобретенный в Англии в 1934 г. и 
получивший название от политехнической 
школы в Челси [398]. Первоначально фильтр 
применялся для отличения природных изу­
мрудов от различных имитаций и подделок: 
позже под ним стали рассматривать и камни 
других цветов.

Фильтр Челси имеет две строго огра­
ниченные полосы пропускания в темно­
красной (690 нм) и в желто-зеленой (570 нм) 
частях спектра. При рассмотрении через 
этот фильтр (образец ярко освещают нас­
тольной лампой, фильтр подносят близко к 
глазу) камни могут представляться крас­
ными, зелеными или приобретать корич­
неватый оттенок от смеси этих цветов.

Природный зеленый изумруд, поглощая 
свет в желто-зеленой области, представ­
ляется под фильтром Челси густо красным. 
В то же время различные имитации изум­
руда (зеленые стекла, зеленые турмалины, 
корунды и прозрачные жадеиты) сохраня­
ют в этих условиях зеленый цвет. Пове­
дение различных камней под фильтром 
Челси освещено в соответствующих главах.

Синие камни, цвет котррых обусловлен 
примесью кобальта (синтетические шпине­
ли, стекла —  имитации), оказываются под 
фильтром Челси ярко-красными; это поз­
воляет быстро отличить подделки под ак­
вамарин и циркон, изготовленные из свет­
ло-голубой синтетической шпинели, от под­
линных камней, так как последние поглощая 
красную часть спектра, оказываются под 
фильтром ярко-зелеными.

* Видимая часть спектра подразделяется на сле­
дующие цвета, которым отвечают соответству­
ющие волновые интервалы: красный —  650— 750 
нм; оранжевый —  600— 650 нм; желтый —  550—  
600 нм; зеленый —  500— 550 нм; синий —  450—  
500 нм; фиолетовый —  400— 450 нм.
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Схема дихроскопа [398]:
1 — прямоугольное отверстие в диафрагме 2; 3 —  сколь­
зящая металлическая трубка; 4 —  внутренняя трубка, в кото­
рой в пробковой упаковке (5) закреплен кристалл оптиче­
ского кальцита 6; 7 —  стеклянные призмы, применяемые 
для улучшения изображения; 8 —  стеклянная линза

Д и х р о и з м  и д и х р о с к о п .  Луч 
света, прошедший сквозь двупреломля- 
ющий кристалл, состоит из двух поляризо­
ванных лучей (обыкновенного и необыкно­
венного), колебания которых происходят 
во взаимно перпендикулярных плоскостях. 
Если кристалл окрашен, каждый из лучей 
претерпевает различное по степени или 
типу поглощение и, выходя из кристалла, 
имеет окраску иную, чем другой поляри­
зованный луч.

При рассматривании неподвижного кам­
ня невооруженным глазом этот эффект 
раздвоения луча не виден, но если камень 
поворачивать так, чтобы луч света проходил 
в различных направлениях, отчетливо вид­
но изменение цвета минерала в зависи­
мости от направления, Это явление при 
двуцветном эффекте называется дихроиз­
мом, при многоцветном —  плеохроиз­
мом.

Дихроизм свойствен лишь двупрелом- 
ляющим кристаллам, кубические кри­
сталлы дихроизмом не обладают. Рез­
кость дихроизма не зависит от силы дву­
преломления и, например, циркон, харак­
теризующийся высоким двупреломлением, 
практически не имеет дихроизма, в то 
время как аквамарин, имея низкое дву­
преломление, отличается сильно выражен­
ным дихроизмом. По наличию дихроизма 
отличают рубин от похожих на него ку­
бических шпинели и граната, не облада­
ющих этим свойством.

У двуосных камней плеохроизм прояв­
ляется более сложно, и камень изменяет 
окраску в трех направлениях. Для одно­
временного рассматривания двух изобра­
жений камня в обыкновенном и необык­
новенном лучах применяют дихроскопи- 
ческий окуляр с кальцитовой призмой [48] 
или работающий на том же принципе 
простой прибор, называемый дихроско- 
пом (рис. 34).
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Дихроскоп представляет собой трубку 
с линзой-окуляром на одном конце и пря­
моугольным отверстием на другом. Ос­
новной рабочей частью дихроскопа яв­
ляется кристалл исландского шпата, обла­
дающий высокой силой двупреломления. 
Если рассматривать через этот прибор ярко 
освещенный (желательно искусственным 
светом) камень, то в окошке при соот­
ветствующей фокусировке прибора будут 
видны расположенные рядом, но не пере­
крывающиеся два изображения кристалла, 
окрашенные при наличии дихроизма в 
разные цвета. Если камень, обладающий 
дихроизмом, поместись перед окошечком 
дихроскопа и поворачивать так, чтобы 
направления колебаний поляризованных 
лучей в камне совпали с направлением 
колебаний лучей в кристалле исландского 
шпата, разница в окраске двух смежных 
изображений будет максимальной. При 
повороте на 45° изображения будут окра­
шены одинаково.

При рассматривании камня в направле­
нии оптической оси явление дихроизма 
не наблюдается. Иногда в качестве рабо­
чей части дихроскопа используют поля­
роиды, склеенные в ■виде четырех сек­
торов, колебания в которых (в каждой 
противоположной паре) распространяются 
во взаимно перпендикулярных направле­
ниях. Прибор благодаря своей простоте 
нашел широкое применение в практике 
определения камней. Однако его нельзя 
использовать в качестве основного и единст­
венного определителя в трудных слу­
чаях.

С п е к т р о с к о п .  Для визуального на­
блюдения спектров поглощения камней 
применяют несложные приборы —  спек­
троскопы, позволяющие по общему виду 
спектров поглощения не только с опре­
деленной степенью вероятности иденти­
фицировать минералы, но и определять 
примесные элементы, с которыми связана 
окраска. Спектроскопы прямого наблюде­
ния по принципу действия делятся на два 
типа —  призменные и дифракционные'.

Призменный спектроскоп представляет 
собой металлическую трубку с отверстием 
для глаза наблюдателя с одной стороны 
и узкой щелью, направленной в сторону 
ярко освещенного камня, с другой. Ос­
новной рабочей частью призменного спек­
троскопа является система призм, разла­
гающая прошедший через исследуемый ка­
мень луч света. Луч разлагается на не­
прерывный цветной спектр, пересеченный 
темными полосами поглощения, характер 
и расположение которых строго опреде­
лены для каждого минерала. Особен­
ностью спектра, получаемого в призмен-



ном спектроскопе, является некоторая 
сжатость линий в красной части спектра 
и растянутость —  в фиолетовой, что выз­
вано неравномерной дисперсией стекла 
призм для лучей разных длин волн.

Конструктивно призменные спектроско­
пы несколько различаются, но принципы 
действия их сходны. Спектроскоп системы 
Э. Гюбелина, изготовленный в виде на­
стольного микроскопа, снабжен шкалой 
длин волн. Спектроскоп Рейнера изготов­
лен таким образом, что его можно встав­
лять в обычный минералогический микро*, 
скоп или укреплять на подставке. Если 
спектроскоп вставляют в микроскоп на 
место окуляра, то тубус располагают 
вертикально и, применяя длиннофокус­
ный (3,75 мм) объектив, рассматривают 
спектр камня, помещенного на предмет­
ный столик и освещенного яркой лампой.

Со спектроскопами работают как в про­
ходящем, так и в отраженном свете. Не­
прозрачный или слабо просвечивающий 
камень (бирюзу, жадеит) помещают на 
темную ткань и, освещая сильным источ­
ником света, наблюдают через спектро­
скоп отраженный спектр камня, держа 
щель прибора на расстоянии нескольких 
сантиметров от образца.

Значительно меньше, чем призменные, 
распространены спектроскопы, работа­
ющие по принципу дифракционной ре­
шетки. Они дают менее отчетливые спек­
тры, но в отличие от призменных спектро­
скопов имеют более равномерную диспер­
сию. Все участки спектра равны по про­
тяженности и при известном навыке мож­
но измерять полосы поглощения с точ­
ностью 0,5— 1 нм. Наблюдая спектры по­
глощения минералов, следует иметь в 
виду, что стекла, применяемые для очков 
(так называемые стекла Крукса), допиро- 
ваны для ликвидации блеска дидимием 
(смесью празеодима и неодима), который 
может влиять на результирующий спектр 
минерала, давая устойчивое поглощение 
в желтом.

Наиболее характерные линии в спектрах 
поглощения основных драгоценных кам­
ней приведены при их описании в соответ­
ствующих главах.

Применение люминесценции 
в диагностике камней
В последние годы при диагностике ми­
нералов широкое применение находит 
сравнительное изучение их люминесцен­
ции, т. е. способности испускать видимый 
свет под действием ультрафиолетовых 
катодных и рентгеновских лучей. В прак­
тике определения драгоценных камней 

наиболее часто используется тип люминес­
ценции, называемый фотолюминесценцией. 
Это способность вещества, облученного 
ультрафиолетовыми йлй''рёнтген'бвскими 
лучами, испускать "световые лучипв види­
мом диапазоне волн в период облучения. 
Ш ирокоизвестное "под названием флю­
оресценции это явление получило назва­
ние от минерала флюорита, у которого 
оно выражено в наиболее яркой степени. 
Во многих случаях свечение продолжает­
ся и после прекращения облучения и 
тогда оно называется фосфоресценцией.

Основы люминесценции твердых ве­
ществ, к которым относятся и минералы, 
освещены в ряде специальных работ [87, 
96]. Области применения люминесценции 
в учении о драгоценных камнях освеще­
ны в сводных работах Н. Н. Васильковой 
и Б. С. Горобец [30] и Р. Вебстера [398].

Принято считать, что способность к лю­
минесценции проявляется у минералов 
только при нарушении периодичности ре­
шетки при внедрении в нее определен­
ных посторонних атомов или ионов. Из­
быточным компонентом может быть атом, 
строящий основную решетку вещества 
(например, 2п в 2п5), или атом-примесь 
(ТР в шеелите). Причиной нарушения кри­
сталлохимической непрерывности может 
быть также изоморфизм (например, за­
мена А1э +  на Ст3 "*" и У 3 +  в корунде, 
топазе и изумруде; на М о6 +  в шее­
лите).

Из большого числа люминесцирующих 
минералов причины люминесценции уста­
новлены лишь для очень немногих. В пре­
обладающем большинстве случаев это 
минералы, для которых исследованы син­
тетические аналоги с известными добавка­
ми различных примесей, достоверно ус­
тановленными и наиболее изученными из 
которых являются редкие земли, мар­
ганец, хром и уран.

Примеси —  не единственная причина 
люминесценции. Интенсивная люминесцен­
ция некоторых природных минералов и 
их синтетических аналогов может быть 
связана с дефектностью кристаллической 
решетки, обусловленной образованием 
нейтральных атомов, вакансий решетки, 
а также электронами, захваченными де­
фектами решетки. Примером веществ, лю­
минесценция которых не связана с приме­
сями и в которых фосфорогенами (воз­
будителями люминесценции) являются 
атомы или комплексные ионы основного 
вещества кристаллической решетки, могут 
служить синтетические вольфраматы, мо­
либдаты, уранаты различных металлов и 
их природные аналоги: шеелит, повеллит, 
минералы урана.
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Рис. Л
Схема установки люминесцентного анализа 
камней в УФ-свете [87]:
Л —  ртути*» лампа; Ф — светофильтр; К —  исследуемый 
камень

Центрами свечения в вольфраматах и 
молибдатах считаются группы У /О 4~  и 
ЛЛоО4~ . Собственное свечение шеелита 
Са\Л/О4 состоит из широкой полосы, рас­
пространяющейся на большую часть види­
мого спектра (тах 426 нм). Цвет свече­
ния —  голубой. Максимум люминесцен­
ции повеллита СаМоО 4 лежит в длинно­
волновой области 535 нм. Цвет свече­
ния —  желтый. Для природного шеелита 
отмечается зависимость цвета свечения 
от содержания примеси молибдена, поз­
воляющая по цвету свечения ориентиро­
вочно судить о составе минерала.

Фотолюминесценция в минералах, как 
отмечалось выше, возбуждается под дей­
ствием ультрафиолетовых и рентгеновских 
лучей. Для практических целей наиболь­
ший интерес представляют УФ-лучи; они за­
нимают интервал длин волн от 400 нм (край 
видимой части спектра) до 10 нм (начало 
рентгеновских лучей). Лучи с длиной вол­
ны короче 200 нм не представляют прак­
тической ценности, так как интенсивно по­
глощаются воздухом и работать с ними 
нужно только в вакууме. Интервал от 
400 до 200 нм, наиболее интересный в прак­
тическом отношении, подразделяется на 
три зоны: длинноволновую (или ближний 
ультрафиолет 400— 315 нм), средний ин­
тервал (315— 280 нм) и коротковолновую 
(или дальний ультрафиолет 280— 200 нм).

Источниками УФ-лучей, применяемых 
при минералогических исследованиях, слу­
жат как правило различного типа ртутно­
кварцевые лампы, например ПРК-4. Та­
кая лампа представляет собой пару уголь­
ных электродов, заключенных в трубку из 
кварцевого стекла, в которой создано не­
большое (0,1— 1 М Па) давление паров 
ртути. Свет от лампы, помещенной в све­

тонепроницаемый кожух, проходит через 
кварцевую линзу, сквозь револьверную 
систему фильтров и в виде сходящегося 
пучка фокусируется на изучаемом объекте.

Для наблюдения эффекта люминес­
ценции на пути лучей от источника ос­
вещения к образцу ставят экран или фильтр, 
который срезает видимую часть спектра, 
пропуская лишь УФ-лучи определенной 
длины волны (рис. 35). Находящийся в тем­
ноте образец, облученный невидимы­
ми лучами, испускает видимое свечение. 
Люминесценция наблюдается глазом или 
исследуется с помощью соответствующей 
аппаратуры. Для лучшего наблюдения лю­
минесценции камень предлагают класть на 
небольшое (70X 50 мм) зеркало [409].

Для срезания видимой части спектра 
и пропускания волн в ближнем ультрафио­
лете наиболее часто используют фильтр, 
изготовленный из черного кобальтового 
стекла с примесью 4% окиси никеля (стек­
ло Вуда). Этот фильтр пропускает волны в 
интервале от 400 до 300 нм с максимумом 
в 365 нм, что является необходимой со­
ставной частью длинноволновой УФ-лампы, 
применяющейся при диагностике минера­
лов. Применяются фильтры и с другими 
полосами пропускания. Осветитель типа 
ЛЮ М -2, работающий с лампой ПРК-4 на 
падающем напряжении 7— 96 кВ, обеспечи­
вает излучение, содержащее 90% лучей 
с длиной волны 254 нм (резонансная 
линия ртути). Выделение указанного мак­
симума достигается применением фильтра 
УФС-1. Таким образом создается коротко­
волновая УФ-лампа, незаменимая при лю­
минесцентном анализе минералов.

За рубежом (США, ФРГ, Япония) запа­
тентован источник УФ-света «Мультиспек» 
(Ми№зрес), компактно соединяющий в себе 
длинно- и коротковолновую УФ-лампы и 
применяемый специально при исследова­
нии драгоценных камней.

Если свет от флуоресцирующего вещест­
ва рассматривать через спектроскоп, то 
спектр флуоресценции в некоторых слу­
чаях может показать, что испускаемый свет 
состоит из дискретных полос. Этот эф­
фект наблюдается особенно отчетливо в 
веществах, активированных ураном, хро­
мом, или в связи с другими дефектами ре­
шетки.

Использование эффекта люминесценции 
в определении драгоценных камней бази­
руется на характерном свечении, исходя­
щем от камня под действием облучения 
различными длинами волн. Длинноволно­
вая (364 нм) УФ-лампа вызывает обычно 
более яркое и красочное свечение мине­
ралов. Коротковолновая же лампа (254 нм) 
приводит к более слабому, но и более
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Т а б л и ц а  5

Цвета катодолюминесценции некоторых ювелнрно-ограночных материалов [257]

Ограночный материал Крас­
ный

Оран­
жевый

Жел­
тый Синий Зеле­

ный
Ин­

диго
Фиоле­
товый

Корич­
невый

Нет 
реак­
ции

П р и м е  м а н и я

Александрит X X Тусклый до отсут-
ствия

Хризоберилл (жел­
тый)

X Светлый

Аквамарин 
Хризопраз X

X
Тусклый пурпурно­
красный

Алмаз природный X X X X X X Интенсивный синий
Алмаз синтетический X X X Интенсивный
Хромдиопсид X Тусклый коричнево­

красный
Диоптопаз X
Изумруд природный 
Изумруд синтетиче- X

X
Интенсивный; про-

ский изводства Чатзма и 
Линде

Гроссуляр (зеленый) X Интенсивный
Кианит X Тускло-красный
Лабродит X X Коричневые плас-

ТИНКИ

Лазурит X X X Точечное расцвечи-
■ание

Ортоклаз (кошачий 
глаз)
Хризолит

X

X
Фенакит X Интенсивный
Плагиоклаз X Фосфоресцирует
Рубин природный X Интенсивный
Рубин синтетический X Интенсивный, кроме 

кристаллов произ­
водства Кашана

Сиессартин X Тусклый
Сфалерит X Интенсивный
Сфен X Тусклый
Сподумен (розовый) 
Титанат стронция X

X Интенсивный

(фабулит) 
Циркон (зеленый) X X Тускло-желтый и

пурпурный в виде 
полос

ИАГ (бесцветный) X

X  — Наличие у минерала цвета катодолюминесценции.

интересному в диагностическом отношении
свечению.

Способность веществ люминесцировать 
видимым светом под действием потока 
электронов называется катодолюминесцен­
цией. Это свойство, оЬуслйВлёйНОе наличи­
ем йонов-активаторов или структурными 
дефектами в решетке кристаллов, известно 
в ряде драгоценных камней и может 
служить хорошим вспомогательным при­
знаком при их диагностике, распознавании 
природных и синтетических образований, 
исследовании структурных дефектов, выяв­
лении искусственно окрашенных кристал­
лов и т. д. [257]. Явление катодолюмине­
сценции впервые наблюдалось около

100 лет назад, но как диагностичекий метод 
применяется не более двух десятилетий. 
Толчком к развитию метода послужило 
изобретение и широкое внедрение в прак­
тику минералогических исследований рент­
геновского микроанализатора, при работе 
которого свечение минералов в потоке 
электронов рассматривалось как побочное 
явление.

В 1965 г. в США в фирме «Наклайд 
Корпорэйшн» был сконструирован прибор 
для наблюдения люминесценции образ­
цов, бомбардируемых электронами высо­
ких энергий (20 тыс. В). Прибор назван 
люминоскопом и, будучи совмещен с мик­
роскопом, позволяет наблюдать образцы
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при любых увеличениях. Люминоскоп на­
поминает горизонтально смонтированный 
электронный микроскоп, в котором элект­
ронный поток пропускают через систему 
магнитных конденсирующих линз и фоку­
сируют на небольшой площади образца. 
Когда поток электронов попадает на кри­
сталл, последний поглощает энергию им­
пульса, и часть электронов, движущихся по 
орбитам слагающих кристалл атомов, пере­
ходят на более высокий энергетический 
уровень. Возвращение электронов в преж­
нее невозбужденное состояние сопровож­
дается испусканием видимого света, интен­
сивность которого зависит от энергии па­
дающих электронов и структурных особен­
ностей кристалла.

Основными рабочими узлами люмино- 
скопа являются источник высоковольтного 
напряжения и вакуумная камера для об­
разца (позволяет исследовать образцы раз­
мером до 2 X 5 X 7  мм), соединенная с элек­
тронной пушкой. Камера смонтирована 
на стереомикроскопе. Электронная пушка 
использует холодный катодный разряд при 
разряжении 10— 25 миллиторр, создавае­
мом механическим насосом. Использова­
ние холодного катодного разряда не тре­
бует покрытия образцов проводниковой 
пленкой. Прибор позволяет анализировать 
один образец менее чем за 5 мин. Поме­
щенное на пути электронного луча боль­
шинство кристаллов природных и синтети­
ческих ювелирно-ограночных материалов 
светятся характерными цветами катодолю­
минесценции (табл. 5). Следует помнить, 
что образцы Под действием электронно­
го луча могут нагреваться, что приводит 
к изменению цветов люминесценции (тер­
молюминесценция). Используя свечение 
двух типов УФ-ламп, а также катодное 
и рентгеновское облучение, можно полу­
чить ценные сведения о различных пред­
ставителях класса драгоценных камней 
природного и искусственного происхожде­
ния.

Сравнительное поведение природных и 
синтетических драгоценных камней под 
действием''ультрафиолетовых и рентге­
новских лучей описано в соответствующих 
главах.

Определение камней 
с помощью электронного 
микроанализатора

В последние годы для идентификации 
драгоценных камней начали часто исполь­
зовать электронные микроанализаторы, 
ионные и молекулярные, позволяющие 
определять элементарный состав вещества 

практически в любой точке на по­
верхности и внутри камня. Основные узлы и 
принципы работы с электронным микро­
анализатором при исследовании драгоцен­
ных камней освещены, в частности, в ра­
боте П. Данна [238].

Действие прибора основано на том, что 
химический элемент, будучи бомбардиро­
ван электронами высоких энергий, испуска­
ет рентгеновские лучи специфических ха­
рактеристических длин волн. Интенсивность 
испускаемой радиации грубо пропорцио­
нальна количеству элемента в исследуемом 
веществе.

Микроанализатор состоит из основных 
четырех узлов: электронной пушки, элек­
тромагнитных фокусирующих линз, спек­
трометров с записывающим устройством 
и микроскопа. Электронный луч, посылае­
мый электронной пушкой под напряже­
нием 15— 20 кВ, проходит через серию 
электромагнитных линз и фокусируется до 
1 мкм (0,001 мм), что позволяет исследо­
вать весьма мелкие включения в камне. 
Исследуемый образец помещается на пути 
сфокусированного луча (необходимый для 
исследования участок в полированном об­
разце определяется под микроскопом) 
и под действием электронов испускает 
рентгеновские лучи, улавливаемые и изме­
ряемые считающим устройством и дифра­
гирующими кристаллами (АДР —  дигидро­
фосфат аммония и йр  —  фторид 
лития, чьи межплоскостные расстояния 
д хорошо известны).

Спектрометры могут быть настроены на 
улавливание рентгеновского излучения од­
ного или нескольких элементов, входящих 
в состав драгоценного камня. Элементы 
регистрируют по длинам излучаемых волн. 
Детектор учитывает поступившие лучи, и 
эта информация в форме электронного 
импульса проходит на телетайп или 
компьютер.

Для учета лучей, испускаемых неизвест­
ным веществом, применяют закон Брэгга 
пХ=2сЫ п0. Угол падения 0 , под которым 
кристалл получает поток электронов из­
вестен; известно и д кристалла в спектро­
метре. Это позволяет определить длины 
волн К, на которых определенные элементы 
испускают рентгеновские лучи. Таблицы 
эмиссионных спектров позволяют найти 
элемент, испускающий лучи вычисленной 
длины волны. Разлагая все показания спект­
рометра и учитывая всю уловленную ра­
диацию, можно произвести полный коли­
чественный анализ образца.

Процедура анализа сводится к тому, 
что анализируемый образец сравнивается 
со стандартным образцом природных ми­
нералов или синтетических соединений
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известного состава. Наилучшим вариантом 
при выборе стандарта является близость 
содержаний определенного элемента в ана­
лизируемом образце и стандарте. Весьма 
желательна также близость атомных струк­
тур этих веществ.

Вначале определяют интенсивность рент­
геновских лучей для каждого элемента 
по стандарту, а затем при идентичных 
условиях получают те же данные для 
исследуемого образца. Время такого опре­
деления на каждой точке образца занимает 
10— 100 с., для получения представи­
тельного результата необходимо проана­
лизировать 10— 15 точек и взять среднее. 
Наконец, необходимо заново снять интен­
сивность стандарта, после чего спектро­
метры необходимо перенастроить, чтобы 
установить остаточную радиацию от рас­
сеянных рентгеновских лучей. По вычитании 
этого «фона» из показаний отсчетов иссле­
дуемого образца и стандарта получают 
сравнительно простое линейное отношение, 
позволяющее определить примерный со­
став исследуемого образца.

Один из ■ современных американских 
микроанализаторов марки АКЬ —  5ЕМО 
(ценой 150000 долл) позволяет одновре­
менно анализировать девять элементов. 
Шесть из девяти скрытых в приборе спект­
рометров настроены на анализ кремния, 
алюминия, железа, магния, кальция и ка­
лия. Оставшиеся три могут быть настроены 
на любые три дополнительные элемента. 
Этот прибор имеет компьютер, учитываю­
щий все поправки.

Ограничивающим моментом в работе 
с прибором является то обстоятельство, 
что микроанализатор не может уловить 
присутствие в образце элементов с атом­
ным номером меньше 9 (т. е. берил­
лия, бора, лития, кислорода); нельзя на нем 
установить и степень окисления элементов. 
Точность получаемых результатов обычно 
достигает ± 2 %  от общего количества при­
сутствующего в образце элемента. Преи­
муществом в работе с таким прибором 
в первую очередь является возможность 
быстрого определения элементарного со­

става ограненных камней без их разруше­
ния. Прибор позволяет анализировать край­
не мелкие (размером в микрометры) вклю­
чения в камне, если они находятся на его 
поверхности. Образцы под микроскопом 
освещаются вертикально падающим све­
том, который по желанию может быть 
поляризованным, что позволяет наблю­
дать фазовые изменения в непрозрачных 
включениях, двойникование, явления пере­
отложения в минерале и т. п.

Процедура подготовки образцов к ана­
лизу включает несколько операций. Если 
анализу подвергают неправильный обло­
мок минерала, его закрепляют в бакели­
товом диске диаметром 25 мм на 
эпоксидной смоле, а затем полируют до 
зеркального блеска алмазными абразива­
ми. При исследовании включений образец 
также закрепляют в бакелитовом диске, 
сошлифовывают до выхода включения на 
поверхность и также полируют.

При работе с ограненными камнями их 
закрепляют в держателе с помощью вы­
соковакуумного клея, затем помещают в 
настольный пресс, где придают площадке 
камня строго горизонтальное положение. 
Закрепленный в держателе камень покры­
вают путем напыления тонкой (около 
40 нм) пленкой углерода, чтобы придать 
образцу проводимость, так как большин­
ство минералов не являются проводника­
ми. Для увеличения степени проводимости 
образца в местах соединения с держателем 
его обмазывают серебряной или золотой 
краской.

Готовые для анализа образцы помещают 
в латунный модуль, имеющий пять отвер­
стий, одно из которых предназначено для 
стандарта. Таким образом, одновременно 
можно анализировать четыре ограненных 
камня или четыре диска, содержащих до 
двух десятков мелких кусочков в каждом 
диске. Дополнительным преимуществом 
при работе с прибором является воз­
можность анализировать камни различных 
размеров, в том числе вставленные в опра­
ву. При анализе кабошонов определения 
проводят на плоском основании камня.

47



4
РУБИН 
И ДРУГИЕ 
ОКРАШЕННЫЕ 
РАЗНОВИДНОСТИ 
КОРУНДА

Общие сведения

Рубин и другие разновидности корунда 
относятся к тригональной кристаллической 
модификации окиси алюминия А12О 3 . 
Кристаллы их отвечают дитригонально- 
скаленоэдрическому классу симметрии 
3 т ,  пространственная группа Р3 [117].

Основу кристаллической решетки слага­
ют ионы кислорода (эффективный радиус 
1,32А), упакованные (если их представить 
в виде шаров) по принципу плотнейшей 
гексагональной упаковки, т. е. с повторной 
укладкой в каждом третьем слое. Уступаю­
щие им по размерам ионы алюминия (эф­
фективный радиус А12 +  0,57 А) находятся 
в октаэдрических пустотах между плотно 
упакованными ионами кислорода, но зани­
мают не все пустоты, а только 2 /3  из них. 
Расположение ионов алюминия в октаэд­
рических слоях осуществляется таким об­
разом, что две заполненные пустоты чере­
дуются с одной незаполненной. Вследствие 
этого повторения в расположении ионов 
алюминия и кислорода вдоль оси третьего 
порядка происходят соответственно через 
каждые три и два слоя, а всей полной 
структуры —  через каждые шесть кисло­
родных и алюминиевых слоев.

Размеры параметров гексагональной 
ячейки корунда с0 и а0 соответственно 
равны 12,957±0,0001 и 4,748±0,004 А. Бли­
жайшие расстояния А1 —  А1=2,65, 0— 0 =  
=  2,52— 2,87 А, три расстояния А1 —  0 =  
=  1,97 и три другие 1,86 А [133].

В рубине часть ионов алюминия замеще­
на ионами трехвалентного хрома, пол­
ностью имитирующего в структуре поло­
жение ионов АР4 ". Заметная концентрация 
изоморфных ионов хрома допускает воз­
можность образования в структуре мине­
рала пар Сг34" —  Сг34- с расстоянием между 
ионами 2,73 А (эффективный радиус Сг34" 
0,65 А). Это приводит к соответствующему 
увеличению параметров элементарной 
ячейки. Больший атомный вес хрома по 
сравнению с алюминием обусловливает 
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также возрастание по мере замещения им 
ионов А13 +  плотности и показателя прелом­
ления, а также изменение других физиче­
ских свойств минерала. Вместе с этим по­
является и ряд новых физических свойств 
и, в частности, полоса поглощения света с 
максимумом около 550 нм, обусловливаю­
щая красный цвет рубина.

В других окрашенных разновидностях 
корунда, получивших общее название сап­
фиров, роль хромофорных компонентов 
играют главным образом железо, титан, 
марганец и ванадий, вхождение которых 
в различных валентных соотношениях, со­
четаниях и количествах и обусловливает 
широкую цветовую гамму остальных дра­
гоценных разновидностей этого минерала.

Собственно сапфиры обязаны своей яр­
кой синей окраской структурному вхожде­
нию в корунд в основном трехвалентного 
железа с формированием примерно равно­
го количества обменно-связанных пар трех- 
и двухвалентного железа [341]. Появление 
зеленого оттенка, а затем смена его зеле­
ным и желтым цветом связаны с увеличе­
нием в этом ряду разновидностей минера­
ла роли двухвалентного железа при одно­
временном уменьшении отношения обмен­
но-связанных пар двух- и трехвалентного 
железа.

Присутствие в корунде наряду с трехва­
лентным железом четырехвалентного мар­
ганца обусловливает коричневый цвет 
минерала, а ванадия —  вызывает александ­
ритовый эффект, выражающийся в измене­
нии зеленого цвета минерала на фиолето­
вый при замене дневного освещения на 
искусственное. Изредка встречаются поли­
хромные кристаллы корунда с чередовани­
ем эон, окрашенных в красный, розовый 
и синий цвета.

Морфология кристаллов природных ко­
рундов характеризуется довольно широ­
ким разнообразием габитусных форм —  
от длиннопризматических до пластинча­
тых. Наиболее часто рубин представлен 
короткостолбчатыми кристаллами с пре­
валирующим развитием граней гексаго­
нальной призмы и пинакоида. Подчиненное 
значение имеют грани ромбоэдра {1011} 
и дипирамиды {2243}. На гранях пинакоида 
часто отмечается характерная тонкая сетка 
из равносторонних треугольников, образую­
щихся за счет пересечения штрихов, расхо­
дящихся по углом 120°. Штриховатость свя­
зана с полисинтетическим двойникованием 
кристаллов под (1011). Грани призмы ос­
ложнены ступеньками. Для сапфира более 
характерны кристаллы гексагонально-дипи- 
рамидального и бочонковидного облика, 
хотя отмечаются таблитчатые и ромбоэд­
рические формы.



Наиболее часто в природных кристаллах 
рубина и сапфира содержатся включения 
рутила, ильменита, пирита, слюды, гема­
тита и реже граната и шпинели. Микроско­
пические включения рутила образуют в ру­
бине и сапфире ориентированные вростки, 
у которых ребра [001] параллельны ребрам 
[1010] или [1120] рубина и сапфира. В слу­
чае, когда включения располагаются под 
углом 120° друг к другу, на базопинакоиде 
кристаллов рубина и сапфира отчетливо 
проявляется астеризм в виде шестилуче­
вой звезды, связанный с отражением света 
от закономерно ориентированных врост- 
ков рутила. Аналогичный оптический эф­
фект может быть вызван также соответ­
ственно ориентированными трубчатыми 
газовыми включениями. Рубины и сапфи­
ры, обладающие подобным астеризмом, 
получили название звездчатых. Если вклю­
чения закономерно ориентированы только 
в одном из трех направлений, то оптиче­
ский эффект проявляется в виде «шелко­
вистости» или «кошачьего глаза». Гематит 
также образует в корунде вростки, ориен­
тированные таким образом, что совпадают 
их оси С.

Корунды не обладают спайностью, но 
у них обычно проявляется отдельность по 
(0001) и (1010) и реже по (1120). Кристал­
лы характеризуются довольно высокой 
хрупкостью, обладают раковистым и не­
ровным изломом. Твердость их составляет 
по шкале Мооса 9, по Кнупу —  1370 кгс /м м ’, 
плотность колеблется от 3,95 г /см 3 у лей- 
косапфира до 4,01— 4,1 г /с м 3 у темно­
красных рубинов и сине-зеленых сапфи­
ров [104]. Температуры плавления и кипе­
ния соответственно равны 2030 и 3500°С. 
Минерал одноосный, отрицательный. По­
казатели преломления па и п0 соответствен­
но равны 1,768 и 1,760 и несколько возрас­
тают у темноокрашенных рубинов и сап­
фиров. Двупреломление порядка 0,008, 
дисперсия показателя преломления 0,018.

Геолого-геохимические условия кристал­
лизации корунда весьма разнообразны, 
однако, как это отметили Е. Я. Киевленко, 
Н. Н. Сенкевич, А. П. Гаврилов и др. [75], 
образование драгоценных рубинов и сап­
фиров требует специфических условий, 
необходимых для роста прозрачных и до­
статочно крупных кристаллов. Магмати­
ческое происхождение имеют акцессор­
ные кристаллы сапфира, ассоциирующие 
с черной шпинелью, магнетитом, апати­
том, цирконом и другими минералами в 
щелочно-основных лампрофирах (место­
рождение Його-Галг в штате Монтана, 
США), а также в щелочных базальтах жер­
ловых фаций (месторождение Анаки в 
Австралии, Пайлин в Кампучии, Канбури 

и др. в Таиланде). Наиболее важным при­
знаком магматического происхождения 
этих сапфиров является оплавленность их 
кристаллов.

Однако подавляющее большинство дра­
гоценных рубинов и сапфиров имеет, ве­
роятнее всего, первичное пневматолито­
гидротермальное происхождение. Про­
дуктивные тела такого происхождения 
представлены зонами скарниреванных до­
ломитовых мраморов и кальцифиров (мес­
торождение Могок в Бирме, Чантхабури 
в Таиланде) или силикатными скарнами 
(о. Шри Ланка, Бирма), жилами и линзами 
пегматитов с более поздними оторочками 
актинолит-тремолитовой породы (место­
рождение Сумджам в Индии), а также жи­
лами и линзами слюдитов в грейзенизиро- 
ванных породах (месторождение Умба в 
Танзании и Макар-Рузь в СССР). Характер­
ной особенностью рубинов и сапфиров 
такого генезиса является наличие в них 
газово-жидких ■ включений, однозначно 
указывающих на присутствие в минерало­
образующей среде воды. Температура го­
могенизации (минимально возможная тем­
пература кристаллизации) газово-жидких 
включений в рубине из месторождения 
Макар-Рузь составила 420°С [75]. Некото­
рым мелким рубинам и сапфирам невысо­
кого ювелирного качества, встречающим­
ся в ассоциации с пиропом и альмандином 
в кристаллических сланцах и гнейсах гра­
нулитовой и, амфиболитовой фаций мета­
морфизма (ряд месторождений на 
о. Шри Ланка, в США и Финляндии), при­
писывается метаморфогенное происхож­
дение.

Выращивание 
и характерные особенности 
синтетических кристаллов 
рубина и сапфира

Среди синтетических аналогов природ­
ных драгоценных камней рубин занимает 
особое место. Именно рубин стал первым 
синтетическим кристаллом, который нача­
ли искусственно выращивать в промышлен­
ных масштабах и широко использовать вме­
сто природных камней в технических целях 
и ювелирном деле. Заслуга в этом принад­
лежит французскому ученому Огюсту 
Вернейлю, создавшему около 80 лет тому 
назад оригинальную методику и аппара­
туру, позволявшую за 2— 3 ч выращивать 
кристаллы рубина массой 20— 30 каратов 
[133]. Это было выдающимся достижением
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науки и техники не только потому, что дало 
возможность искусственно производить 
такой ценный материал в необходимых 
количествах, но еще и потому, что открыло 
перспективы синтеза и выращивания крис­
таллов других драгоценных камней.

Успеху О. Вернейля предшествовала 
почти полувековая история исследований 
по синтезу рубина. Первые упоминания 
о синтезе рубина связаны с именем Марка 
Гудена. В 1837 г. он получил микроскопи­
ческие кристаллики рубина путем сплавле­
ния в доменной печи алюмо-аммониевых 
квасцов с примесью хромата калия в гли­
няном тигле, покрытом ламповой копотью 
(сажей) [217]. Мелкие кристаллики корунда 
и рубина позднее синтезировали
Дж. Эбельман, X. Сенорман, Клэри и дру­
гие исследователи [133]. Однако все эти 
работы не имели никакого практического 
значения. Отдельно следует отметить ис­
следования Е. Фреми и Е. Файля, которые 
впервые попытались получить кристаллы 
корунда из раствора в расплаве. В качест­
ве растворителя глинозема они использо­
вали окись свинца. Добавление в исходную 
смесь окиси хрома или окиси кобальта 
позволяло получать кристаллики соответ­
ственно красного и синего цвета. Некото­
рые из них оказались пригодными для ча­
совых подшипников и ювелирного гране­
ния.

Тогда же, в 80-х годах прошлого столе­
тия, на рынке драгоценных камней появи­
лись так называемые «реконструирован­
ные», или сиамские рубины, представляю­
щие собой сплавленные обломки природ­
ных кристаллов [217, 398]. Наилучших ре­
зультатов в получении «реконструирован­
ных» рубинов добились французские уче­
ные [217]. Ими был сконструирован аппа­
рат, включающий центрифугу, глиняный 
(или платиновый) тигель и вращающуюся 
газовую (кислородно-водородную) горел­
ку. Спекание проводилось при последова­
тельном опускании в тигель нескольких 
обломков кристаллов природных рубинов 
и позволяло получать камни массой до 
10 каратов. Хотя получаемые камни и нель­
зя было отнести к синтетическим, тем не 
менее, после того как стал известен способ 
их изготовления, интерес к ним резко упал. 
И уже совсем неконкурентноспособными 
«реконструированные» рубины стали после 
появления синтетических рубинов Вер­
нейля. '

Первые кристаллы О. Вернейль получил 
совместно с Е. Фреми из расплава фтори­
дов бария и кальция и криолита с добавкой 
окиси хрома. В 1890 г. ими были переданы 
в Парижскую академию наук сотни свер­
кающих кристаллов разноокрашенных ко­

50

рундов, которые по условиям получения 
не могли быть дешевле природных руби­
нов [398]. Но уже в 1892 г. О. Вернейль по­
лучил первые результаты по синтезу крис­
таллов корунда из чистой окиси алюми­
ния. Полностью исследования были завер­
шены им в 1902 г. Простота и надежность 
метода Вернейля привела к быстрой орга­
низации промышленного производства 
указанных кристаллов вначале во Франции, 
а позднее практически во всех высокораз­
витых странах мира.

Синтетические рубины и другие окра­
шенные разновидности корунда начали 
широко использоваться в качестве подшип­
ников и осей в часах и других точных при­
борах, резцов для финишной обработки 
металлов, нитеводителей, акустических 
игл и пластинок, а также для изготовления 
ювелирных камней.

Обнаруженные в пятидесятые годы воз-* 
можности применения рубина в качестве 
активного элемента в мазерах и лазерах, 
а лейкосапфира —  для подложек микро­
электронных схем и термоустойчивых 
конструктивных материалов дали новый 
толчок в исследованиях их физико-хими­
ческих свойств и методов получения [133].

На протяжении многих десятилетий 
кристаллы рубина и других разновидностей 
корунда выращивались в промышленных 
масштабах исключительно методом Вер­
нейля. Однако новые области примене­
ния рубина и лейкосапфира потребовали 
разработки таких способов их выращива­
ния, которые позволяли бы получать весь­
ма совершенные в структурном отношении 
и достаточно крупные кристаллы. Такие 
способы были разработаны, причем за ру­
бежом в их основу был положен метод 
Чохральского, а в Советском Союзе —  ме­
тод зонной плавки [133]. Кроме того, были 
разработаны способы выращивания крис­
таллов рубина и лейкосапфира из раство­
ров в расплаве (метод флюса) [153], из 
газовой фазы [133], а также в гидротер­
мальных условиях [38, 40, 81, 95].

Такое разнообразие различных методов 
выращивания рубина и других окрашен­
ных разновидностей корунда позволяет 
получать кристаллы, в значительной степе­
ни отличающиеся друг от друга, а также 
от природных камней как по структурно­
морфологическим особенностям, так и по 
некоторым физическим свойствам.

В ювелирных изделиях используют пре­
имущественно корунд красного и синего 
цвета с различными оттенками; в меньшей 

. степени применяют камни других расцве­
ток. В табл. 6 приводится вся гамма окра­
сок выращиваемых в настоящее время ко­
рундов с указанием установившихся назва-



ний изготовленных из них ювелирных кам­
ней.

Для получения рубина в шихту вводят 
окись хрома. Максимальное содержание 
ее в темноокрашенных рубинах хорошего 
качества составляет примерно 3% . При 
введении больших ее количеств содержа­
ние различных включений и внутренние 
напряжения в кристаллах достигают таких 
величин, что кристаллы становятся мутны­
ми и трещиноватыми, непригодными для 
изготовления драгоценных камней.

Получение кристаллов корунда, окра­
шенных в другие яркие цвета, является до­
вольно сложной задачей, поскольку обус­
ловливающие их хромофорные примеси, 
способные изоморфно замещать алюми­
ний в структуре корунда (Ре3*, Мпз + , Т|з + , 
V 3*), входят в него только в сотых и даже 
тысячных долях процента [29].

Наиболее сложным оказалось получение 
синего сапфира. Попытки получить его ме­
тодом Вернейля с добавкой в шихту окиси 
кобальта не привели к успеху; выращенные 
кристаллы имели неприятный серый от­
тенок, распределение окраски в них было 
пятнистым. Позднее было установлено, 
что цвет, близкий к природным сапфирам, 
может быть достигнут одновременным 
добавлением в шихту окиси титана и окиси 
железа [31].

Введение в корунд трехвалентного мар­
ганца приводит к окрашиванию кристаллов 
в желтовато-розовый, титана —  в розова­
то-фиолетовый и никеля —  в желтый цвета 
[29]. Однако наиболее яркие цвета с кра­
сивыми оттенками получают введением 
в шихту смеси различных компонентов 
(табл. 7).

Замечательными ювелирными камня­
ми являются синтетические звездчатые 
рубины и сапфиры, обладающие астериз­
мом. Этот оптический эффект, так же, как и 
в природных кристаллах, обусловлен зако­
номерно ориентированным расположени­
ем в них многочисленных мельчайших 
кристаллов рутила, образующихся при до­
бавлении в шихту окиси титана.

В капиталистических странах наиболее 
крупные производства синтетических ру­
бинов (сотни миллионов каратов в год) 
сосредоточены в Швейцарии, Франции, 
ФРГ, США и Великобритании. В значитель­
но меньших количествах (десятки миллио­
нов каратов в год) рубин выращивается 
в Японии, Индии и Израиле [31, 133, 287].

Стоимость синтетических окрашенных 
корундов несопоставимо ниже природных 
(см. рис. 2). По данным Американского 
горнорудного института [279], в США про­
зрачный рубин и сапфир продаются по

Окраска и название синтетических 
ювелирных корундов [398]

Т а б л и ц а  6

Цвет
Название ювелирных 

корундов

Бесцветный Белый сапфир
Красный Рубин
Темно-красный Цветной гранат
Розовый Розовый сапфир
Темно-розовый Розолин
Лилово-розовый Роза Франции
Оранжевый Падпараджа
Темно-желтый Дамбурит
Желтый Топаз
Желто-коричневый Топаз мадера
Коричневый Пальмирский топаз
Зеленый Зеленый сапфир
Бледно-зеленый Амарил
Голубой Бирманский сапфир
Пурпурный Аметист
Пурпурно-зеленый 
(меняющийся в зависи­
мости от характера 
освещения)

Александрит

цене менее 1 долл, за 1 булю, а цена на 
ограненные из них камни колеблется в за­
висимости от размера, качества и оттенка 
в пределах 2— 20 долл, за ограненный 
камень. Звездчатые рубины и сапфиры сто­
ят значительно дороже, и камень массой 
1— 10 кар оценивается в 12— 20 долл, за 
карат. В Японии стоимость рубина в сырье 
составляет 40— 50 долл, за 1 кг [287].

Как уже упоминалось, наиболее распро­
страненным методом выращивания руби­
на и других разновидностей корунда явля­
ется метод Вернейля, разработанный пер­
воначально именно для выращивания этих 
кристаллов.

В качестве исходного материала для по­
лучения чистого корунда —  лейкосапфи- 
ра —  используют тончайший (размер час­
тиц 1— 20 мкм) порошок окиси алюминия. 
Последний приготовляют обычно путем 
прокаливания алюмо-аммиачных квасцов 
А1(ЫН4) * 5О 4 * 12 Н2О в поддонах из крем­
незема при температуре 1000°С. Спекшую­
ся массу растирают в порошок и просеива­
ют до получения частиц необходимого 
размера. Шихту помещают в бункер с 
ситчатым дном, который находится в ос­
новной воронке аппарата Вернейля (см. 
рис. 10). Просеянный порошок, захвачен­
ный потоком кислорода, вводимым не­
посредственно в основную воронку, посту­
пает затем в горелку, в которую подается 
водород, и сплавляется на огнеупорном 
штифе в шарик. Далее в результате гео-
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Зависимость цвета синтетическим корундов 
от вводимых примесных компонентов [31]

Т а б л и ц а  7

Цвет корунда
Состав добавки 

примесных компонентов

Красный, розовый Сг2О 3
Синий Т1О2+ Р®2Оз
Оранжевый НЮ  +  Ре2О 3
Оранжевый (типа пад- Ы|О +  Сг2Оз
параджи)
Желтый ЫЮ
Зеленый (типа турма- Со2О 3 4- УдОз
лина)
Темно-красный (типа СгдОз 4-ТЮ2 +  Ее2О 3
граната)
Фиолетовый Т1О2 +  Р*2®з +  Сг2О 3

метрического отбора шарик преобразует­
ся в небольшой (с диаметром и высотой 
соответственно примерно 3 и 5 мм) шты­
рек. По мере поступления порошка, его 
плавления и кристаллизации на штырьке 
образуется характерная буля, которая по 
мере роста вместо со штифом опускается 
вниз.

Более совершенные були кристаллизу­
ются при подборе и соблюдении соответ­
ствующих условий (количество и равномер­
ная подача исходного порошка; количест­
во, соотношения и чистота газов; скорости 
опускания и вращения були и др.). Ско­
рость их роста составляет порядка 10—  
20 м м /ч. Промышленно пригодные крис­
таллы длиной 50— 60 мм и диаметром 
15— 20 мм (масса ~  200 кар) выращивают 
за 3— 3,5 ч.

Выращенные були ориентированы так, 
что их геометрическая ось составляет с 
оптической осью кристалла угол от 50 до 
80°. Для получения булей с заранее задан­
ной кристаллографической ориентацией 
используют затравочные корундовые 
стержни, закрепленные на штифте. Стерж­
ни ориентированы таким образом, что их 
геометрическая ось образует с оптиче­
ской осью кристалла угол 60 или 90°, ре­
же 0°.

Температура, необходимая для осущест­
вления процесса (~  2040°С), достигается 
при подаче кислорода и водорода в горел­
ку с соотношением газов порядка 1:3.

Дополнительные усовершенствования 
методики и аппаратуры Вернейля позволя­
ют; выращивать корунд не только в виде 
буль, но и в виде стержней длиной 500—  
800 мм и диаметром 15— 50 мм [133]. 
Можно также получать монокристалличе­
ские диски циаметром до 300 мм и толщи­
ной до 40 мм, используя горизонтально 
расположенную и вращающуюся затрав­

ку. Другие усовершенствования привели 
к получению монокристаллов корунда в 
виде труб, колец, пластин и других профи­
лированных деталей [31].

Кристаллы корунда, выращенные мето­
дом Вернейля, характеризуются наиболее 
высокими остаточными внутренними на­
пряжениями, достигающими 8— 12 кгс /м м 2. 
Для снятия их (в 4— 5 раз) выращенные 
кристаллы подвергают отжигу в вакууме 
при температуре 1900— 1950°С. Процесс 
отжига длится несколько часов и завер­
шается медленным (~  50 град./мин) ох­
лаждением.

Методом Вернейля были впервые полу­
чены и звездчатые рубины, и сапфиры. 
Их производство было освоено в 1947 г. 
[311]. Кристаллы выращивали обычным 
методом Вернейля, добавляя в шихту 
окись титана в количестве 0,1— 0,3%. За­
тем полученные кристаллы подвергали 
отжигу при температурах от 1100 (72 ч) 
до 1500°С (2 ч). Эта операция приводила 
к собирательной кристаллизации законо­
мерно ориентированных тонких (шелко­
вистых) иголочек рутила внутри були. Пе­
риодическое изменение условий кристал­
лизации (подача газа, изменение темпера­
туры и др.) позволяло получать були с 
концентрически расположенными коль­
цами астеризма.

Другим методом промышленного вы­
ращивания кристаллов рубина из расплава 
является метод ЧохральЬкого (см. рис. 12). 
Разогрев тигля с шихтой в этом случае 
осуществляется обычно с помощью высо­
кочастотного генератора. Выращивание 
проводится на ориентированном затравоч­
ном кристалле, закрепленном на держате­
ле, способном поступательно перемещать­
ся и вращаться с заданной скоростью. 
Кристалл вытягивается со скоростью 
5— 30 м м /ч при скорости вращения 10—  
60 об/мин. Полученные кристаллы пред­
ставляют собой стержни диаметром 25—  
60 мм и длиной 200— 250 мм (см. рис. 17). 
Они характеризуются довольно высокой 
однородностью и низкими (до 2 кгс /м м 2) 
значениями остаточного напряжения [133]. 
Блочность в кристаллах практически от­
сутствует. В относительно большей мере 
она проявляется в кристаллах, выращен­
ных в направлении оси С; такие кристаллы 
характеризуются и наиболее высокой 
(105— 10° с м '2) плотностью дислокаций.
Качество кристаллов может быть значитель­
но улучшено последующим отжигом.

Наличие существенных радиальных и 
вертикальных температурных градиентов, 
а также ограниченность количества распла­
ва заметно сказываются на распределении 
в кристалле примеси хрома и вследствие
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этого на их оптической однородности. 
Особенности конвективных потоков при 
вытягивании кристалла методом Чохраль- 
ского приводят к максимальному захвату 
хрома в центральной приосевой части 
стержня-кристалла [4]. При рассмотрении 
такого стержня вдоль длинной оси в цент­
ральной его части наблюдается более 
плотно окрашенная область диаметром 
1— 2 мм. В кристаллах, выращенных мето­
дом Вернейля или Стокбаргера, повыше­
ние концентрации примесного элемента 
и плотности окраски отмечается, наоборот, 
по периферии кристаллов.

Твердые и газовые включения в кристал­
лах рубина, выращенных методом Чох- 
ральского, встречаются значительно реже, 
чем в вернейлевских рубинах. В наиболее 
совершенных кристаллах количество рас­
сеивающих свет частиц размером более 
0,5 мкм составляет не более одной на 
1 см3 объема кристалла [4]. Твердые части­
цы представлены кристалликами из мате­
риала тигля и окислов примесного ком­
понента.

Метод Чохральского, как указывалось 
выше, позволяет получать кристаллы зна­
чительно более однородные в структур­
ном отношении, чем кристаллы, выращен­
ные методом Вернейля, и это предопреде­
ляет широкое использование его для по­
лучения кристаллов, необходимых для на­
учных и технических целей. Такие кристал­
лы, несомненно, являются прекрасным 
материалом для изготовления ювелирных 
камней, но стоимость их еще значительно 
выше, чем вернейлевских рубинов, что 
связано как со сложностью самих кристал­
лизационных установок, так и высокой 
стоимостью используемых тиглей.

Метод Чохральского был применен так­
же для выращивания звездчатых рубинов 
и сапфиров из расплава, содержащего по­
мимо обычных компонентов растворенную 
окись титана [311]. Захват примеси титана 
при вытягивании кристаллов этим методом 
происходит значительно равномернее, чем 
при выращивании методом Вернейля. По­
этому при последующем отжиге ориен­
тированные кристаллики двуокиси титана 
распределяются по всему объему крис­
талла равномерно, без характерных для 
вернейлевских буль четких слоев роста.

Крупные кристаллы лейкосапфира мас­
сой до 10 кг были выращены видоизменен­
ным методом Киропулоса [106]. При крис­
таллизации расплав использовался на 
100%. Шихтой служил бой кристаллов вер- 
нейлевского лейкосапфира. Скорость роста 
кристаллов достигала 250 г/ч . Кристаллы 
характеризуются высокой степенью совер­
шенства. В них не наблюдаются ни блоч-

Схема выращивания кристаллов корунда из рас­
плава с помощью газового охлаждения [367]: 
1 — нагреватель; 2 —  металлическая крышка; 3 — расплав; 
4 —  тигель; 5 — затравочный кристалл; 6 — ввод газа; 7 — 
область роста кристалла (стрелки показывают направление 
роста)

Рис. 36

ность, ни слои, ни зоны роста. Вдоль цент­
ральной оси кристаллов не обнаружива­
ется оптическая неоднородность, харак­
терная для кристаллов, выращенных мето­
дом Чохральского.

Одним из лучших современных методов 
выращивания крупных кристаллов корунда 
высокого качества является метод Багда- 
сарова, являющийся одним из модифика­
ций метода горизонтальной зонной плавки 
[133]. Окись алюминия с необходимой леги­
рующей добавкой помещается в молибде­
новый контейнер-лодочку в вакуумирован­
ной кристаллизационной камере. Лодочка 
перемещается в горизонтальном направле­
нии со скоростью порядка 10 м м /ч и про­
ходит через локальную температурную об­
ласть, обеспечивающую расплавление ших­
ты в довольно узкой зоне, достаточной 
для испарения посторонних примесей. 
Расплавление шихты осуществляется с по­
мощью вольфрамового нагревателя. Сис­
тема молибденовых экранов-отражателей 
и водяного охлаждения обеспечивает на­
дежную работу установок, позволяющих 
получать кристаллы в виде, пластин раз­
мером до нескольких сотен миллиметров.

Кристаллы корунда могут быть выраще­
ны из расплава глинозема путем его конт­
ролируемого охлаждения при заданном 
температурном градиенте [367]. Плавле­
ние окиси алюминия с соответствующей 
добавкой окиси хрома проводится в мо­
либденовом тигле в вакуумной (давление 
порядка ~  0,14 Па) печи с графитовым 
нагревателем (рис. 36). Дно тигля в средней 
части охлаждается регулируемым пото-
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ком газа (гелия) и вызывает локальное пе­
реохлаждение, приводящее к росту крис­
талла. Таким способом удается выращи­
вать довольно крупные кристаллы с диа­
метром до 150 мм и толщиной до 70 мм.

Монокристаллический корунд весьма 
высокого качества (плотность дислокаций 
около 102 см'2, остаточные напряжения 
порядка 0,3— 0,5 кгс/см 2 [77]) может быть 
получен методом Стокбаргера. Цилиндри­
ческий молибденовый контейнер с затрав­
кой, закрепленной на его дне, и расплавом 
окиси алюминия равномерно с заданной 
скоростью перемещается вниз. Рост крис­
таллов происходит после прохождения 
поверхности раздела затравка —  расплав 
изотермы температуры плавления корун­
да. Длина выращенных кристаллов до 
220 мм, диаметр до 50 мм [4].

Значительно меньшее распространение 
для выращивания монокристаллов лейко- 
сапфира получил метод кристаллизации 
из газовой фазы [133]. Процесс этот про­
водится обычно в открытой проточной 
системе и состоит в подаче в зону кристал­
лизации газовой смеси, состоящей из хло­
ридов алюминия и хрома в потоке водо­
рода и углекислоты. Вместо последней 
могут быть использованы СО и Аг. Крис­
таллизация осуществляется при темпера­
турах 1550— 1750° и связана с реакцией 
2А1С13(газ)4-ЗН 2(газ) +  ЗСО2(газ) —► А12О 3 
(кристалл) +  ЗСО(газ) +6НС1(газ).

Кристаллы рубина выращиваются так­
же методом флюса при использовании в 
качестве растворителей смеси окислов и 
фторидов свинца или последних с окисью 
бора. Растворимость корунда в расплавах 
этих соединений при температурах 1300—  
1400°С может достигать 30—40% . Крис­
таллизация осуществляется в платиновых 
удлиненных цилиндрических тиглях объ­
емом несколько литров.

При использовании в качестве раствори­
теля фтористого свинца (температура 
плавления 888°С) рост кристаллов корунда 
осуществляется в интервале температур 
1200— 1400°С [153, 204]. Шихту готовят из 
смеси РЬР2 и А12О 3 с соотношением 3:1 
и с небольшой добавкой окиси хрома. Крис­
таллизацию ведут после гомогенизации 
расплава при температуре 1400° С путем 
медленного охлаждения его со скоростью 
1,5 град/ч. При этом образуются гекса­
гональные пластинки размером в несколь­
ко миллиметров (до 10— 15 мм). Умень­
шение скорости охлаждения приводит 
к появлению изометричных кристаллов. 
Такие кристаллы могут быть весьма со­
вершенными в структурном отношении и 
практически не содержать дислокаций, 
но в них всегда отмечается неравномер- 
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ность распределения окраски. Максималь­
ный захват изоморфного хрома отмечает­
ся наиболее медленно растущей гранью 
пинакоида {0001}, поэтому более интенсив­
ную окраску имеют центральные участки 
кристаллов, сложенные пирамидой роста 
пинакоида. Периферические области крис­
талла, представленные пирамидами роста 
более быстрорастущих граней ромбоэд­
ров, окрашены менее интенсивно. Но вмес­
те с этим в них может наблюдаться не­
структурная примесь в виде мелких двух­
фазных включений (твердая фаза —  газ) 
захваченной маточной среды.

Первые крупные кристаллы рубина мас­
сой до 100 кар были выращены, по-види­
мому, методом флюса в 1956 г. [398]. По­
лагают, что выращивание их осуществля­
лось из раствора в расплаве молибдата 
лития [204].

Наиболее совершенные кристаллы руби­
на, полученные методом флюса, имели 
форму гексагональных пластин размером 
до 3 см в поперечнике и толщиной до 1 см 
[204]. Они были получены в платиновых 
тиглях из растворов окиси алюминия в рас­
плаве состава РЬО— РЬР2— В2О 3 с неболь­
шой добавкой окиси хрома. Кристаллиза­
ция осуществлялась в температурном ин­
тервале 1260— 950°С со скоростью охлаж­
дения 1 град/ч.

О выращивании методом флюса звезд­
чатых рубинов размером до 20 мм в попе­
речнике и толщиной до 4 мм с крупными, 
хорошо диагностируемыми кристалликами 
рутила сообщают X. Такубо, И. Китамура, 
Ш. Куме и др. [125].

Скорости роста кристаллов .при выра­
щивании методом флюса значительно 
(в 10— 15 раз) уступают скоростям роста 
кристаллов из расплава. Даже при весьма 
длительном процессе размеры таких крис­
таллов не могут превысить первых санти­
метров. Поскольку кристаллизация проис­
ходит значительно ниже точки плавления, 
кристаллы характеризуются гранным рос­
том, имеют естественную кристаллогра­
фическую огранку и, как-следствие этого, 
отчетливое зонально-секториальное стро­
ение и распределение примесей. Поэтому 
кристаллы рубина и сапфира, выращенные 
методом флюса, не могут пока конкури­
ровать в области технического использова­
ния с кристаллами, полученными из распла­
ва. Однако такие кристаллы являются ве­
ликолепным материалом для изготовле­
ния ювелирных камней, наиболее близких 
по внутреннему строению и характеру 
окраски к природным рубинам.

Большая часть природных драгоценных 
рубинов и сапфиров имеет первичное пнев­
матолито-гидротермальное происхожде-



ние. Это обстоятельство, а также успехи 
в области выращивания кристаллов дру­
гих минералов, главным образом кварца, 
в гидротермальных растворах в значитель­
ной мере стимулировали проведение (осо­
бенно в последние 15— 20 лет) исследо­
ваний в области выращивания кристаллов 
рубина и других окрашенных разновид­
ностей корунда гидротермальным мето­
дом. Основой для этого послужили работы 
по выяснению устойчивости корунда в во­
де [74] и водных щелочных растворах [95]. 
Оказалось, что корунд в надкритической 
воде и высокотемпературных щелочных 
гидротермальных растворах устойчив при 
температуре, несколько большей 400°С. 
При более низких температурах он пере­
ходит в диаспор. Давление на этот переход 
существенного влияния не оказывает [95].

Растворимость корунда в чистой воде 
даже при высоких термобарических пара­
метрах слишком мала, чтобы в ней можно 
было осуществить выращивание кристал­
лов. Так, при 500°С и 150 МПа раствори­
мость а  —  А12О 3 в чистой воде составляет 
всего лишь 0,014 г/л  [43]. Однако подобно 
многим другим минералам растворимость 
его резко возрастает в присутствии в воде 
минерализаторов, в частности щелочей. 
На рис. 40 показана растворимость корунда 
в водных растворах ЫаНСО3, Ыа2СО 3, 
К 2СО 3 и Ыа2В4О 7 [42, 205]. Нелинейный 
характер зависимости растворимости ко­
рунда от концентрации указанных минера­
лизаторов объясняется влиянием степени 
кх гидролиза, которым определяется кон­
центрация в растворе гидроокиси щелочно­
го металла [42]. Было также отмечено, что 
в то время как растворимость корунда в 
растворах гидроокиси не зависит от давле­
ния, последнее во многом определяет ха­
рактер растворимости его в растворах 
Ыа2СО 3 и ЫаНСО3 (рис. 37). Давление здесь 
влияет через повышение растворимости 
самих солей указанных соединений.

Первые кристаллы лейкосапфира и руби­
на размером порядка 19 мм по оси а и 
10 мм по оси с были выращены в 1958 г. 
Р. Лодизом и Боллманом [95] в небольших 
(внутренние диаметр и высота соответст­
венно 2,5 и 30,4 см) автоклавах с герме­
тичными антикоррозионными серебряными 
вкладышами. В качестве растворителей 
они использовали 1— 2-молярные растворы 
КОН и К2СО 3. Затравочные пластины, при­
готовленные из корундовых стержней, 
выращенных по методу Вернейля, выре­
зались параллельно граням {0001} и 
{1011} и подвешивались в верхней зоне 
вкладыша. В нижней его зоне, отделенной 
от верхней перфорированной диафрагмой, 
помещалась шихта-реактив А1(ОН)3, мелкий

Рис. 37

Зависимость растворимости корунда в водных 
растворах ЫаОН (1), Ыа2СО3 (2) и МаНСО3 (3) 
от концентрации при температурах 460°С (а) 
и 500°С (б) и давлении в 160 МПа [43]

порошок гиббсита или плохо окристалли- 
зованный А12О 3. Выращивание корунда в 
растворах К2СО 3 проводилось при темпе­
ратуре 490°С, коэффициенте заполнения 
автоклава от 0,70 до 0,83 и температурном 
перепаде около 30°С. Максимальная ско­
рость роста кристаллов достигала
0,254 мм/сут. При добавке в раствор би­
хромата калия концентрацией 0,1 г/л  вы­
ращиваемые кристаллы приобрели ярко- 
красный цвет и содержали до 1 % хрома. 
В случае выращивания кристаллов в свар­
ном стальном вкладыше корунд окраши­
вался в зеленый цвет за счет вхождения 
железа, поступавшего в раствор при кор­
розии вкладыша.

Были предприняты также попытки выра­
щивания рубина в гидротермальных рас­
творах на затравках, представленных ока­
танными обломками природных кристал­
лов, предположительно из Бирмы. После

55



Рис. 38

Кристаллы рубина, выращенные в гидротер­
мальных растворах

Зависимость 1д В от 1/Т°К (К —  скорость роста 
в мм/сут) [81]:
1 — грань (1011); 2 — грань (1120); цифры около прямых 
соответствуют коэффициентам заполнения автоклава

их доращивания кристаллы приобретали 
форму усеченных гексагональных призм, 
ограниченных небольшими гранями ба­
зального пинакоида. Внешний вид таких 
кристаллов был очень близок к природным. 
На ювелирном рынке они получили назва­
ние «рекристаллизованных рубинов» [398].

Позднее гидротермальное выращива­
ние кристаллов лейкосапфира и рубина 
осуществили ряд других исследователей, 
использовав для этой цели либо такие же 
растворы, либо растворы бикарбоната 
натрия (или калия) и смеси бикарбоната 

и карбоната‘ натри я (или калия) [326]. 
И. Г. Ганеев, Б. К. Казуров, Э. Н. Караульник 
и др. [38] определили, что наиболее бла­
гоприятными для выращивания лейкосап­
фира и рубина на ромбоэдрические за­
травки являются растворы карбоната нат­
рия с добавками бикарбоната натрия (или 
аммония) или карбоната аммония. Рост 
кристаллов они осуществляли в автоклавах 
емкостью до 1,5 л, футерованных контакт­
ным способом серебром. Температура 
кристаллизации составляла 480— 500°С, 
давление 60— 190 МПа. Температура в 
нижней (шихтовой) зоне была на 15—  
40°С выше, чем в зоне кристаллизации. 
В качестве затравок использовали пласти­
ны лейкосапфира и рубина, вырезанные 
из кристаллов, выращенных методами 
Вернейля и зонной плавки. Шихтой служили 
обломки (фракция 3— 5 мм) синтетическо­
го лейкосапфира и корунда с содержани­
ем Сг3 +  0,04%, а также мелкого спеченного 
корунда с примесью Сг3 +  концентрацией 
0,01— 0,02%. Кристаллы росли со ско­
ростью от 0,1 до 0,3 мм/сут на одну сторону 
от затравки.

На качество наросшего слоя существен­
ное влияние оказывал выбор затравочного 
материала. Наросший слой на затравках, 
вырезанных из вернейлевских рубинов, 
имел ясно выраженную блочность, места­
ми был сильно трещиноват и замутнен 
обильными мелкими газово-жидкими вклю­
чениями (рис. 38). Кристаллы, выращенные 
на затравках, вырезанных из более совер­
шенных в структурном отношении кристал­
лов, полученных методом горизонтальной 
зонной плавки, характеризовались значи­
тельно меньшим количеством дефектов. 
Рентгенографическими исследованиями 
установлено, что блочность и дислокации 
в затравке унаследуются новообразован­
ным слоем, причем разориентированность 
блоков достигает 2*, плотность дислокаций 
в затравке и наросшем слое составляет 
примерно 0,5— 5 • 106 см - 2 .

Внутреннее напряжение в кристаллах 
лейкосапфира, измеренное поляризацион­
но-оптическим методом, составляет в сред­
нем 1,4 кгс /  мм2 [38]. При введении в 
кристаллы хрома (концентрация порядка 
0,05%) внутреннее напряжение повышается 
до 6,5— 7 кгс /м м 2.

Исследование кинетики кристаллизации 
корунда в щелочных карбонатных раство­
рах позволило установить, что в области 
температур 510— 540° С скорость роста 
кристаллов возрастает с увеличением тем­
пературы (рис. 39), температурного пере­
пада (рис. 40) и степени заполнения авто­
клава [81]. Наибольшей скоростью роста 
характеризуются грани скаленоэдра {81 $6],
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Рис. 40

Зависимость скорости роста грани (1011) от тем­
пературного перепада (ДТ) [81]

далее (в порядке убывания скоростей) сле­
дует ромбоэдр {1011}, гексагональна^ ди­
пирамида {2243}, гексагональная призма 
{1120} и пинакоид {0001}. Разница в абсо­
лютных скоростях между быстро- и медлен­
норастущими гранями составляет целые 
порядки. При температуре кристаллизации 
600° С и заполнении 60%, например, ско­
рость роста ромбоэдрической грани состав­
ляла -4,1 мм/сут, а скорость роста грани 
пинакоида не превышала сотых долей мил­
лиметров в сутки.

Физико-химические свойства 
синтетических рубинов 
и сапфиров 
и их отличительные 
особенности

Физико-химические свойства синтетических 
рубинов и других окрашенных разновид­
ностей корунда охарактеризованы в мно­
гочисленных работах [29, 38, 50, 68 и др.] 
и наиболее полно обобщены в моногра­
фии «Рубин и сапфир» [133]. На основании 
этих исследований, ниже приводятся глав­
ным образом такие физико-химические 
характеристики рассматриваемых кристал­
лов, которые, с одной стороны, обусловли­
вают их высокие ювелирные качества и, 
с другой стороны, могут быть использованы 
для диагностики ограненных камней. К та­
ким характеристикам прежде всего отно­
сятся плотность, твердость, показатели 
преломления, дисперсия света и другие 
оптические константы.

Плотность синтетических корундов, из­
меренная методом гидростатического взве­
шивания с точностью 0,05%, изменяется от 
3,992 г/см 3 для беспримесных лейкосапфи- 

ров до 4,013 г /с м 3 для темноокрашенных 
рубинов, содержащих 2,97% Сг2О 3. Ха­
рактер зависимости плотности корунда от 
содержания в нем окиси хрома отражен 
на рис. 41. Как видно, до содержа­
ний порядка 2% Сг2О 3 эта зависимость 
носит линейный характер. Теоретически 
рассчитанные плотности несколько превы­
шают экспериментальные, что указанные 
авторы связывают с наличием в реальных 
кристаллах микропор и микротрещин. 
Вхождение других примесей, таких как 
титан, кальцит и др., понижает плотность 
корунда.

Твердость синтетических и природных 
корундов одинакова. Наибольшая твер­
дость (2200 кгс/см 2) корунда проявляется 
вдоль направления, ориентированного под 
'углом 60° к оптической оси; наименьшая 
(1940 кгс/см 2) в направлении, параллель­
ном ей [68].

Хотя корунд является оптически одно­
осным минералом, в синтетических кристал­
лах, как правило, отмечается оптическая 
аномальная двуосность, отчетливо фикси­
руемая по коноскопической фигуре и свя-

Рис. 41

Зависимость плотности корунда от содержания 
окиси хрома [143]:
I — расчетная по данным рентгеновского анализа; I I — экс­
периментальные данные. Рубин: 1 — без примесей других 
элементов, 2 — с примесью титана, 3 — с примесью кальция, 
4 — средняя для лейкосапфира, 5 — для рубина с 2% окиси 
хрома, 6 — для лейкосапфира
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Рис. 42

Кривые спектрального поглощения кристаллов корунда, содержа­
щих ионы группы железа [17].
в — хром (рубин); б — ванадий («александрит»); в — ванадий и хром («аметист»); 
г — железо; д — железо и хром; е — титан; ж  —  железо и титан (сапфир); 
з — кобальт; и — кобальт и хром; к — никель («желтый берилл»); л — марганец. 
Сплошные красные линии —  обыкновенная волна, штриховые черные —  необыкно­
венная. В спектрах е и л образцы перпендикулярны оптической оси; в остальных —
параллельны ей

занная с остаточными внутренними напря- 
жениями [133]. По данным Е. М. Ворон­
ковой и др. [115], показатель преломления 
беспримесного корунда по при температу­
ре 24° С для различных длин волн изме­
няется от 1,76884 для Х = 0,576960 мкм до 
1,58638 для >=5 ,577  мкм. Для линии на­
трия показатель преломления для обыкно- • 
венной волны п0 =  1,7681— 1,7635 и для не­
обыкновенной волны п. =  1,7599— 1,7631.

Двулучепреломление равно 0,0082. В ру­
бинах при содержаниях Сг2О 3 0,050; 1,50 
и 1,97% показатель преломления п0 ока­
зался равным соответственно 1,7681; 1,7751 
и 1,7801.

В оптических спектрах синтетического ру­
бина фиксируются широкие полосы погло­
щения с двумя максимумами вблизи 550 
и 420 нм для обыкновенной волны и 540 и 
400 нм для необыкновенной волны (рис.
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42,а). Различное поглощение обеих свето­
вых волн обусловливает плеохроичность 
кристаллов, проявляющуюся в изменении 
фиолетово-красной окраски (при рас­
смотрении рубина в направлении, перпен­
дикулярном к оптической оси) до желто­
вато-красной (при рассмотрении кристалла 
вдоль оптической оси) [29].

Для ванадийсодержащих корундов (рис. 
42, б, в), имитирующих александритовый 
тип окраски, характерны две широкие по­
лосы поглощения в желтом и синем свете. 
В оптическом спектре корундов, содержа­
щих изоморфную примесь Ее3 + , отмечает­

ся одна полоса поглощения с максимумом 
260 нм (рис. 42, г). Титансодержащие блед­
но-розовые корунды имеют широкую по­
лосу поглощения в видимой части спектра, 
а бесцветные (содержание Т| < 0 ,0 1 % ) —  
интенсивную узкую полосу поглощения 
в ультрафиолетовой области (рис. 42, е). 
В спектрах поглощения синих сапфиров, 
выращенных с добавкой к основной шихте 
окиси титана и окиси железа, наблюдаются 
две полосы поглощения —  в ультрафиоле­
товой и видимой областях (рис. 42,ж). Уз­
кая полоса поглощения с максимумом 
250 нм фиксируется и в корундах, допиро-
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Рис. 43

Спектры пропускания 
кристаллов рубина в 
ИК-области, выращенных 
из расплава методом Вер- 
нейля (кривая 1) и в гид­
ротермальных растворах 
(кривые 2, 3) [38]

ванных кобальтом (рис. 42, з, и). Для 
желтых (до желто-коричневых) никельсо­
держащих корундов характерны две широ­
кие полосы поглощения в коротковолновой 
части спектра (рис. 42, к). Спектры погло­
щения желтовато-розовых корундов, со­
держащих примесь марганца, содержат ши­
рокую полосу поглощения в видимой об­
ласти спектра (рис. 42, л).

В инфракрасной области спектра руби­
ны и другие окрашенные разновидности 
корунда, выращенные из расплава, про­
зрачны до длин волны 6000— 7000 нм. 
Однако кристаллы, синтезированные в гид­
ротермальных растворах, характеризуются 
появлением в ИК-спектрах серии отчетли­
вых полос поглощения в интервале 3000—  
3600 см (рис. 43), связанных с присут­
ствием в кристалле гидроокисных групп 
[38].

Кроме того, кристаллы рубина, выращен­
ные в гидротермальных условиях, характе­
ризуются повышенным поглощением в 
ультрафиолетовой области (рис. 44). Это 
объясняется вхождением в них (от сотых 
до десятых долей процента) примеси 
Ре, N1, И и других компонентов, по­
ступавших в раствор за счет коррозии 
стальных стенок автоклава.

Кристаллы корунда с изоморфной при­
месью хрома, марганца, титана и ванадия 
обладают люминесценцией, причем при­
сутствие каждого из этих элементов вы­
зывает свой характерный свет люминес­
ценции [50]. Так, кристаллы с примесью 
хрома и марганца люминесцируют ярко- 
красным, а с примесью титана и ванадия 
соответственно —  розовым и желтым све­
том. В хромсодержащих рубинах наиболее 
яркие линии наблюдаются вблизи 690 нм, 
а слабые и широкие —  около 680 и 676 нм; 
в корундах с примесью марганца отме­

чается широкая полоса спектра люми­
несценции, а яркая узкая полоса находится 
вблизи 680 нм, между 690 и 640 нм. Ти­
тансодержащие корунды имеют сплошной 
спектр люминесценции примерно между 
длиной волн 480— 670 нм, а ванадийсодер­
жащие —  в области от 510 до 660 нм 
с наиболее яркой люминесценцией в ин­
тервале 590— 610 нм. Указанные особен­
ности спектров люминесценции позволяют 
идентифицировать по ним входящие в ко­
рунд примесные элементы.

Из других физических свойств необхо­
димо отметить довольно высокую по срав­
нению с другими тугоплавкими окислами 
теплопроводность корунда, составляющую 
0,055 и 0,060 кал/град. см. с в направлении 
соответственно пенпендикулярном и па­
раллельном оптической оси [133].

В необработанном виде синтетические 
кристаллы рубина и сапфира резко отли­
чаются от природных. Исключение состав­
ляют только кристаллы с естественной 
кристаллографической огранкой, получен­
ные методом флюса, в гидротермальных 
условиях и из газовой фазы. Такие кристал­
лы, особенно в случае их доращивания на 
затравках из природных полуокатанных и 
окатанных галек рубина и сапфира, могут 
быть внешне весьма похожими на природ­
ные кристаллы.

Распознавание ограненных синтетических 
и природных рубинов и сапфиров обычно 
не представляет трудной задачи. Однако 
оно усложняется, когда камни изготовлены 
из весьма совершенных кристаллов, не име­
ющих включений, трещин и других де­
фектов, поскольку физические свойства 
природных и синтетических кристаллов 
весьма сходны.

Одним из наиболее надежных способов 
отличия природных и синтетических камней
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продолжает оставаться самый древний спо­
соб их распознавания по включениям. По 
данным Р. Вебстера [398], в природных 
рубинах и сапфирах часто наблюдаются 
так называемый «шелк» и «перистость» в 
виде волнистых струй и изогнутых при­
чудливых плоскостей. При больших уве­
личениях видно, что эти струи и плоскости 
представлены сближенными многочислен­
ными мелкими твердыми механическими 
или газово-жидкими включениями. Твер­
дые включения представлены иголочками 
рутила, ильменитом, пиритом, слюдой, 
цирконом, шпинелью, гематитом и гра­
натом. Газово-жидкие включения состоят 
из жидкости (прозрачная часть вакуоли), 
в которой находится непрозрачный (в про­
ходящем свете) пузырек газа.

В синтетических кристаллах могут обна­
руживаться твердые включения рутила и 
окислов других металлов, вводимых в ко­
рунд в качестве легирующих присадок, 
частички непрореагировавших продуктов 
синтеза, мелкие кристаллики иридия, мо­
либдена, вольфрама и других металлов, 
используемых в качестве тиглей и нагрева­
телей в кристаллизационных установках.

Важным отличительным признаком син­
тетических корундов, как и других ве­
ществ, полученных методом Вернейля, яв­
ляются многочисленные газовые пузырьки, 
в том или ином количестве всегда присут­
ствующие в камне. Форма газовых пузырь­
ков самая разнообразная: сферическая, 
колбообразная, удлиненная и т. п. Пыле­
видные скопления очень мелких пузырь­
ков местами сгруппированы в виде полос, 
повторяющих слои роста. Иногда они при­
нимают самые причудливые (дендрито­
видные, сетчатые), очертания, напоми­
нающие газово-жидкие включения 
в природных корундах. Отличитель­
ная особенность мелких газовых включе­
ний состоит в том, что при любом поло­
жении камня под микроскопом они в про­
ходящем свете не прозрачны; в более круп­
ных газовых пузырьках отмечается прозрач­
ное ядро или яркая точка в центре.

Следует также иметь в виду, что одно­
значная трактовка происхождения синте­
тического рубина и сапфира по характеру 
включений в настоящее время становится 
менее определенной, поскольку разрабо­
таны методы получения кристаллов, в кото­
рых тип и морфология включений могут 
весьма напоминать природные. Это в пер­
вую очередь относится к рубинам и другим 
окрашенным разновидностям корунда, вы­
ращенным из растворов в расплавах и осо­
бенно из гидротермальных растворов.

Среди других отличительных признаков 
в природных и синтетических рубинах и

Спектры поглощения кристаллов рубина в УФ  и 
видимой областях, выращенных из расплава 
методом Вернейля (кривая 1) и в гидротермаль­
ных растворах (кривые 2, 3) [38]

сапфирах Р. Вебстер [398] выделяет ха­
рактер распределения окраски. В при­
родных камнях можно наблюдать зоны 
различной интенсивности окраски, обра­
зующие между собой угол 120° и обры­
вающиеся иногда в средней части камня. 
Такой характер распределения окраски 
связан с зонально-секториальным строени­
ем кристаллов. Действительно, подобное 
распределение окраски нельзя увидеть 
в синтетических кристаллах, выращенных 
методами Вернейля, Чохральского и на­
правленной кристаллизации, но оно вполне 
возможно в камнях, изготовленных из син­
тетических кристаллов, характеризующихся 
гранным ростом (кристаллизация из раст­
вора и газовой фазы).

Надежным отличительным признаком 
корундов, полученных методом Вернейля, 
является наличие в них взаимно параллель­
ных (иногда слегка волнистых) слоев, на­
поминающих линии на граммофонной 
пластинке. Возникновение таких слоев 
обусловлено самим методом кристаллиза­
ции, предусматривающим подачу шихто­
вого порошка мелкими дробными порция­
ми на вершину були. Каждая новая порция 
расплавленного порошка кристаллизуется 
и откладывается в соответствии с поверх­
ностью були. Иногда эти слои видны не­
вооруженным глазом, однако лучше всего 
их наблюдать, погружая камень в прозрач­
ный бесцветный сосуд с высокопрелом- 
ляющей жидкостью, например монобромо­
нафталином, и рассматривать его на бе­
лом фоне [398]. Эти слои иногда видны 
невооруженным глазом лучше, чем под 
микроскопом, так как в последнем слу­
чае они могут оказаться слишком широки­
ми и размытыми. В синтетическом сапфире
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эти линии, представляющиеся в виде ши­
роких цветных полос, обычно выражены 
более отчетливо, чем в рубине.

В более трудных случаях можно выявить 
характер слоев роста лишь с помощью све­
точувствительной фотопленки. С этой 
целью рекомендуется помещать исследу­
емый камень в стеклянную кювету с йо­
дистым метиленом, имеющим показатель 
преломления 1,74, близкий сапфиру (1,76—  
1,77). Под кювету помещают мелкозер­
нистую фотопленку. Снимок получают при 
экспозиции порядка 15 с при освещении 
образца пучком параллельных лучей света. 
Образец фотографируют в различных по­
ложениях и затем изучают характер слоев 
роста, проявившихся на фотопленке [398].

Некоторую дополнительную информа­
цию для распознавания природных и син­
тетических рубинов и других разновид­
ностей корунда могут дать спектроскопи­
ческие исследования. В частности, в ультра­
фиолетовой области пропускание синтети­
ческих рубинов, выращенных из расплава, 
несколько выше (до 220 нм), чем у при­
родных рубинов (до 290 нм). Это может 
быть использовано как дополнительный 
признак различия природного и синтети­
ческого камня.

Изучаемые и эталонные камни помещают 
на светочувствительную поверхность фото­
бумаги, погружают в воду и далее в тече­
ние 5 с облучают коротковолновой (254 нм) 
УФ-лампой, находящейся на 25— 30 см вы­
ше исследуемых образцов. Затем бума­
гу проявляют. Участки фотобумаги под 
синтетическими корундами темнеют, а под 
природными остаются светлыми. Однако 
следует иметь в виду, что присутствие в 
синтетическом рубине примеси железа, 
титана и некоторых других элементов, вво­
димых для усиления цветовых оттенков 
кристаллов, могут снижать пропускание 
света в УФ-области до границ, характерных 
для природных образцов [398]. Еще боль­
шее смещение полосы поглощения в длин­
новолновую область отмечается в синтети­
ческих рубинах и других разновидностях 
корунда, выращенных в гидротермальных 
растворах [38]. Поэтому к предлагаемому 
способу отличия природных и синтети­
ческих рубинов следует относиться весьма 
осторожно.

Как уже отмечалось выше, по спектрам 
поглощения в ИК-области можно совершен­
но безошибочно отличить кристаллы, сфор­
мировавшиеся в сухих расплавах и в гидро­
термальных растворах по характерным по­
лосам поглощения в интервале 3200—  
3600 см"1 для гидротермально образован­
ных кристаллов.

Более надежно по спектрам поглощения 
идентифицируются синие сапфиры [398]. 
В природных чистых синих сапфирах видна 
тонкая полоса поглощения 450 нм, а в зе­
леновато-синих и зеленых еще две полосы 
поглощения —  460 нм и 471 нм. Все эти 
полосы обязаны присутствию в минерале 
железа. У синтетических же синих сапфи­
ров полоса поглощения 450 нм обычно от­
сутствует или представлена очень слабо, 
что довольно неожиданно, так как именно 
железо в сочетании с титаном вводится 
в шихту при выращивании таких сапфиров.

На протяжении многих лет синтетический 
корунд с примесью ванадия, обладающий 
александритовым эффектом окраски, при­
меняется в ювелирном деле как*замени- 
тель хризоберилла. Такие синтетические 
камни, серо-зеленые при дневном свете 
и красные при искусственном освещении, 
имеют полосу поглощения 475 нм в голу­
бой части спектра. В то же время у них 
отсутствуют полосы поглощения в красной 
части спектра, характерные для природно­
го александрита. Полоса поглощения 475 нм 
обусловлена присутствием в синтетических 
корундах-имитациях александрита ванадия 
и в природных корундах проявляется край­
не редко.

Значительную трудность представляет 
распознавание очень чистых розовых, жел­
тых, оранжевых и коричневых сапфиров. 
По свидетельству Р. Вебстера [398], при­
родные разновидности описанных корун­
дов под воздействием рентгеновских лу­
чей не обнаруживают фосфоресценции, 
что связано, по-вЙдЯмому, с наличием в 
них даже очень незначительной примеси 
железа; а синтетические’(за исключением 
окрашенных в коричневый цвет), как пра­
вило, фосфоресцируют. Кроме того, при 
коротковолновом ультрафиолетовом облу­
чении синтетические розовые корунды 
проявляют характерное фиолетовое све­
чение, в то время как природные камни 
с подобной окраской обладают темно­
красным отливом.

Наиболее трудно отличить природные 
рубины от «реконструированных», т. е. 
дорощенных в растворах. Е. Н. Гюбелин 
[264, 265], детально исследовавший не­
сколько таких кристаллов, выращенных 
(предположительно) фирмой Чатэма, со­
общил, что их основные физические свой­
ства не отличаются от природных рубинов 
и не позволяют выявить отличительных 
диагностических признаков. Определить 
происхождение таких камней представля­
ется возможным только при выяснении де­
талей внутреннего строения и характера 
включений.
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5

ИЗУМРУД

Общие сведения

Изумрудом наэынют зеленую (как прави­
ло, хромсодержащую) разновидность бла­
городного берилла Ве3А12 (5|вО )8). Кристал­
лы его принадлежат к дигексагонально- 
дипирамидальному классу симметрии гек­
сагональной сингонии (Вы,—  Р 6 / тсс), 
имеют хорошо развитые грани призмы 
(1010) и пинакоида (0001); грани дипира­
мид (1121), (10Т1) и призмы (1120) встре­
чаются реже [78]. Габитус кристаллов уд­
линенный, столбчатый, реже таблитчатый. 
Размеры кристаллов различные; слабо 
окрашенные разности достигают 15— 20 см 
в длину; кристаллы изумрудов высокого 
качества не превышают 2— 5 см в длину и 
1— 1,5 см в поперечнике. Твердость изумру­
да 7,5— 8 по Моосу, плотность 2,68—  
2,75 г /с м 3 и показатель преломления (пр —  
1,571— 1.577; пд —  1,585— 1,593) несколько 
выше, ч«м у бесцветного берилла, и прямо 
связаны с плотностью окраски (см. табл. 10). 
Кристаллы изумруда характеризуются 'от­
четливым плеохроизмом: пд —  желтовато­
зеленый, пр —  цвета морской воды; дву­
преломление 0,006— 0,008. Температура 
плавления минерала 1420°С.

Берилл относится к кольцевым силика­
там. Структура минерала представляется 
в виде гексагональных колец, образован­
ных шестью кремнекислородными тетраэд­
рами, соединенными между собой атомами 
А Р+ в октаэдрической и Ве2 +  в тетраэдри­
ческой координации (рис. 45,а). Ионы А1Э +  
и Ве2 +  в вертикальной проекции распола­
гаются между слоями колец (рис. 45,6). 
Параметры элементарной ячейки а0 =  
9.188А, с0 =9,189А.

Характерной особенностью структуры 
минерала является наличие полых каналов 
вдоль оси с. Расстояния между центрами 
атомов и центрами каналов не менее 
2,55 А [59]. Химические анализы природ­
ных бериллов и изумрудов показывают, 
что бериллы с идеальным составом и стро­
гим соблюдением уравновешивания заря­
дов при общей нейтральности встречаются 
скорее как исключение. Алюминий может 
замещаться железом, хромом, ванадием, 
скандием и в небольших количествах мар­
ганцем, селеном, магнием, литием.

В структуре берилла имеет место огра­
ниченное замещение Ве2 +  на Ы+  и 5|4 +  на 

А13 +  с одновременной компенсацией воз­
никающего в этом случае избыточного от­
рицательного заряда крупными щелочными 
и щелочно-земельными катионами (Ыа, 
К, КЬ, С», Са), входящими в каналы струк­
туры.

Непременной особенностью природных 
бериллов является присутствие в них незна­
чительного количества (не более 2,8% ) 
воды, не входящей в стандартную форму­
лу минерала. Вода в берилле носит цеолит- 
ный характер и удаляется при медленном 
нагревании минерала в интервале темпе­
ратур 900—‘1200° С [6, 46]. В. В. Бакакин и 
Н. В. Белов [6] показали, что молекулы во­
ды размещаются в полостях структуры 
минерала, играя роль «распорок» между 
катионами щелочных и щелочноземельных 
элементов, расположенных в тех же по­
лостях между молекулами воды. Положе­
ние воды и щелочей в каналах структуры 
бериллов (и изумрудов) наглядно пока­
зано на рис. 47, заимствованном у 
К. Нассау [334]. В отсутствие щелочей 
молекулы воды ориентированы по типу I; 
если же в канале присутствует щелочной 
ион, то своим электрическим притяжением 
он разворачивает располагающуюся побли­
зости молекулу воды в положение по ти­
пу II . Как будет показано ниже, содержа­
ние и положение воды в молекуле изумру­
да является одним из критериев, опреде­
ляющих его происхождение.

Ярко-зеленый цвет изумруда обусловлен, 
как правило, примесью трехвалентного 
хрома, изоморфно замещающего в струк­
туре берилла алюминий. На его окраску 
влияет также примесь железа, придающая 
желтые и голубые (аквамариновые) от­
тенки [138, 404]. Цвет изумруда обуслов­
лен положением и относительной интен­
сивностью двух широких полос поглощения 
в области 23500 и 16300 с м '1, которые 
связаны с электронными переходами в 
хроме [121]. Содержание хрома колеблется 
от 0,15% в светлоокрашенных изумрудах 
до 0,6% в темно-зеленых разностях.

Зеленая окраска изумруда может быть 
вызвана также примесью ванадия. Так, 
бразильский ярко-зеленый изумруд из 
месторождения Салининха наряду с незна­
чительным количеством хрома (0,065%) 
содержит 0,1— 3% ванадия [404]. В связи 
с широким распространением на рынках 
Европы и Америки ванадиевых изумрудов 
и сходством их оптических характеристик 
с «традиционными» изумрудами, окрашен­
ными хромом, предлагается подразделять 
их на два типа [378, 379].

I тип —  изумруды, окрашенные хромом 
в количествах, улавливаемых карманным 
спектроскопом; II тип —  изумруды, в ко-
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Рис. 4$
Структура берилла [334]:
а —  ■ горизонтальной проекции; 6 —  в вертикальной про ек­
ции
1 —  кислород; 2 —  алю миний; 3 —  крем ни й; 4 —  бериллий

торых присутствие хрома карманным 
спектроскопом не устанавливается, и в ка- 
честве хромофоров отмечаются другие 
элементы или их комбинации, а именно 
ванадий, железо, марганец, никель.

Прозрачные, не имеющие дефектов 
кристаллы изумруда встречаются в при­
роде крайне редко. Часто для них харак­
терны газово-жидкие включения, нередко 
содержащие твердую фазу, представлен­
ную обычно изотропными кубическими 
кристаллами (галогениды?) и агрегатами 
кристаллов с высокой интерференционной 
окраской (карбонаты?) [158]. Весьма ха­
рактерны также включения минералов из 
вмещающих пород: флогопита, актинолита, 
талька и турмалина [33]. Часто обнаружи­
ваются мелкие кристаллики фенакита и 
изумруда другой ориентировки.

Изумруды кристаллизуются в достаточно 
широком диапазоне физико-химических 
параметров в пегматитовых, пневматолито­
гидротермальных и гидротермальных 
месторождениях [19, 33, 75].

Геолого-минералогические и термобаро­
метрические данные позволяют считать, 
что в пегматитах изумруд кристаллизовал­
ся при температурах 400— 500°С и давле­
ниях порядка 100 ПМа, а в пневматолито­
гидротермальных месторождениях при 
200— 400°С и давлениях выше 30 МПа 
[158, 182].

В настоящее время месторождения изу­
мруда разрабатываются в Колумбии, Аф­
рике, Индии, Бразилии, Австралии и СССР 
[75]. Месторождения Зимбабве (Сан- 
давана, Шикванда) и ЮАР (Соммерсет, 
Кобра) дают больше половины мировой 
добычи изумрудного сырья (без СССР). 
Колумбия (Музо, Чивор, Каскес) ежегодно 
экспортирует 13 тыс. кар изумруда на сум­
му 5 млн. долл. С 1944 г. разрабатываются 
месторождения изумруда в Индии, но они 
дают сырье низкого качества.

Цены на природные изумруды хорошего 
качества (без трещин, струй и включений) 
крайне высоки и могут превышать сто­
имость алмаза такого же размера. Самые 
лучшие камни характеризуются баснослов­
но высокими ценами (см. рис. 1, 2). При 
одинаковом качестве кристаллов синте­
тический изумруд в 5— 10 раз дешевле 
природного. Розничная цена на огранен­
ный синтетический изумруд кондицион­
ного ярко-зеленого цвета колеблется в 
США в зависимости от количества и распре­
деления включений в пределах 20—  
200 долл, за большинство однокаратных 
камней. Соответствующие пределы цен 
для двухкаратных камней составляют 25—  
250 долл, за карат [279]. Самые высоко­
качественные синтетические изумруды 
продаются по цене 1000 долл, за карат 
[216].

Выращивание 
кристаллов изумруда
Первые попытки синтеза изумруда, точнее 
перекристаллизации его в расплаве борно­
го ангидрида, относятся к середине прош­
лого века [240]. С тех пор работы в этом 
направлении велись в ряде стран, однако 
высокая стоимость выращенного изумруда, 
в отличие от других синтетических крис­
таллов, привела к тому, что исследования 
в этой области большей частью являются 
секретными, а технология того или иного 
способа синтеза раскрывалась авторами 
лишь после того, как способ изживал
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себя и мог быть заменен более про­
грессивным.

Монокристаллы берилла, активированные 
парамагнитными примесями, используются 
в сверхвысокочастотных усилителях и 
удовлетворяют требованиям, предъявляе­
мым к материалам высокочастотных микро­
волновых лазеров. Поэтому искусственное 
получение изумруда имеет важное зна­
чение не только для ювелирных целей, 
но и для решения ряда технических задач.

Выбор наиболее рационального метода 
для выращивания изумруда осложняется 
тем, что физико-химические особенности 
этого минерала не позволяют применять 
для его получения методы, широко рас­
пространенные при синтезе других моно­
кристаллов. В частности, при синтезе 
изумруда не применимы методы кристал­
лизации из расплава. Существует лишь 
одно сообщение о получении изумруда 
методом Вернейля [258]. Минерал пла­
вится инконгруэнтно, а сплавление состав­
ных частей изумруда (ВеО, А12О 3, $Ю 2) 
из-за крайне низкой скорости кристалли­
зации приводит к образованию стекла. 
Инконгруэнтный характер растворения 
изумруда в водных растворах при повы­
шенных термобарических параметрах дол­
гое время препятствовал получению изум­
руда гидротермальным методом [406]. 
Но тем не менее методы получения 
кристаллов изумруда были найдены, и глав­
нейшие из них связаны с кристаллизацией 
из растворов в расплаве (метод флюса) 
и в гидротермальных условиях.

Вот уже на протяжении почти столетия 
в различных вариантах используется метод 
выращивания изумруда из раствора состав­
ляющих его окислов в расплаве молибда­
тов лития. Размер первых кристаллов 
изумруда, полученных из таких растворов- 
расплавов, за период двухнедельного 
роста при 800°С достигал 1 мм [273]. 
На протяжении многих лет (1911— 1942 гг.) 
работы по синтезу изумруда велись немец­
кой фирмой И. Г. Фарбениндустри в Бит- 
терфильде, но в печати о них имелись 
лишь мелкие сообщения [245, 280]. Выра­
щенные этой фирмой изумруды получили 
название «игмеральдов» (сочетание от на­
званий фирмы и камня). И только после 
прекращения работ Г. Эспиг в краткой 
публикации изложил сущность применяв­
шегося при синтезе изумруда метода [246].

В платиновой чашке с плоским дном 
в расплаве кислого молибдата лития 
НаМоОг с избыточным количеством молиб­
денового ангидрида при температуре 
800±10° С растворяли компоненты изумру­
да в окисной форме с некоторым (по­
рядка 0,2%) пересыщением раствора отно-

Рис. 46

Схема выращивания изумруда по методу Г. Эс- 
пига [334]:
1 — окислы бериллия и алюминия; 2 —  кварцевое стекло; 
3 — расплав (_12О —  М оО 3 ; 4 — изумруд; 5 — добавка окислов 
бериллия и^алюминия; 6 —  добавка кварцевого стекла

сительно изумруда (рис. 46). При равно­
мерном распределении компонентов в рас­
плаве возникло множество кристалликов 
спонтанного зарождения. Поэтому появи­
лась необходимость в пространственном 
разделении исходных компонентов изум­
руда, причем окись бериллия и окись 
алюминия помещались у дна платиновой 
чашки, а пластины кварца (плотность 
2,65 г/см 3) плавали на поверхности рас­
плавленного молибдата лития (плотность 
расплава 2,9 г/см 3). Встречная диффузия 
компонентов приводила- к образованию 
кристаллов изумруда, которые нарастали 
на кварце, образуя часто плотные друзы. 
Позднее, во избежание этого, внутри 
реакционной зоны был помещен горизон­
тальный перфорированный платиновый 
экран, препятствующий всплыванию обра­
зующихся кристаллов изумруда и образо­
ванию ими кварца. Кристаллы изумруда 
могли также нарастать на расположенные 
под экраном изумрудные затравки. Ис­
ходные компоненты, взятые в стехиомет- 
ричных изумруду соотношениях, регулярно 
пополнялись для поддержания постоянной 
концентрации их в расплаве. За год непре­
рывного роста кристаллы достигали 2 см 
вдоль оси с.

Наряду с изумрудом в системе кристал­
лизовался ряд сопутствующих минера­
лов—  фенакит Ве25Ю4, бериллий-петалит 
ВеО • АГ20 з • 85Ю 2 и дистен А12Оз • 85Ю 2,
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Рис. 47
Схема выращивания кристаллов изумруда из 
раствора в расплаве [251]:
1 — платиновый сосуд; 2 —  расплав кислого литий-молибде­
нового флюса; 3 — затравочные кристаллы изумруда; 
4 и 5 —  держатели; 6 —  питающая шихта, состоящая из 
окислов бериллия, алюминия и плавленого кварца

образование которых зависело как от соот­
ношения компонентов исходной смеси, так 
и от температуры.

Г. Эспиг указывал, что для придания 
синтетическому изумруду теплого зеленого 
цвета, «подобного лугу весной», введения 
одного хрома недостаточно [246]. Однако 
о других хромофорных добавках он умол­
чал. Имеется предположение, что такой 
добавкой мог быт» ванадий [334]. Вы­
ращенные кристаллы не отличались вы­
сокими ювелирными качествами и не нашли 
применения в ювелирном деле.

Появившиеся в 60-х годах в незначи­
тельных количествах в Идар-Оберштейне 
изумруды В. Церфасса были, вероятно, 
выращены также по методу Эспига [334].

Подобным же образом, по мнению К. Нас­
сау [334, 336], выращивал изумруд и Р. Нак- 
кен, хотя до недавнего времени было 
принято считать, что он применял гидро­
термальный метод. Однако исследование 
полученных им кристаллов позволило 
установить в них обилие включений мо­
либдена и ванадия и прийти к выводу 
об их раствор-расплавном происхождении.

Американская фирма «Линде Эйр Про­
дакте» [251] для выращивания изумрудов 
использовала раствор-расплавную методи­
ку с применением различных флюсов 
и температурных режимов (методы темпе­
ратурного градиента и медленного охлаж­
дения). В вольфрамате.лития и пятиокиси 
ванадия изумруд выращивали при темпе­
ратурах 900— 1200° С, в молибдате лития —  
при 700— 900° С. Масса выращенных крис­
таллов достигала 25 кар. Платиновый сосуд 

с плоским дном (рис. 47) помещали 
в вертикальную трубчатую печь так, чтобы 
верхняя часть сосуда находилась в более 
высокотемпературной зоне (1000°С), чем 
нижняя. Этим создавался температурный 
градиент. В качестве флюса применяли 
У 3О 3, а также кислые молибдаты или 
вольфраматы лития, однако предпочтение 
отдавалось кислому молибдату лития 
Ц 2О * хМоО 3, где х ав 2,25— 3,25. Питающий 
материал (шихту) располагали в верхней 
части расплава в виде плавленого кварца, 
дробленого корунда и измельченной окиси 
бериллия или крошки из кристаллов 
природного берилла. В качестве затравок 
использовали высококачественные кристал­
лы природного берилла, аквамарина или 
синтетического изумруда, вырезанные 
предпочтительно перпендикулярно оси с. 
Во избежание всплывания затравок в рас­
плаве они крепились на платиновых стерж­
нях в нижней части сосуда.

Процесс вели поэтапно. Вначале расплав 
молибдата лития насыщали растворенными 
компонентами изумруда. Для определения 
степени насыщения расплава компонентами 
изумруда в него периодически опускали 
контрольную затравку и через опреде­
ленные промежутки времени взвеши­
вали ее. Момент, когда растворение 
затравки прекращалось и отмечалось уве­
личение ее массы, считали моментом 
насыщения расплава. После этого в 
него помещали всю серию затравок. 
Контрольную затравку оставляли в рас­
плаве и по периодически определяемой 
ее массе судили о скорости роста дру­
гих затравок. По мере истощения рас­
творенных компонентов изумруда их 
периодически добавляли в расплав. По 
достижении желаемых размеров кристал­
лов сосуд извлекали из печи, расплав 
сливали и кристаллы вымывали из 
него кипящими щелочами.

Известны попытки выращивания изумру­
да в расплавленном фториде бериллия, 
используемом как растворитель А13О 3 и 
5Ю 3 и одновременно как источник берил­
лия. Мелкие кристаллики изумруда образо­
вались в этом раствор-расплаве в процес­
се его испарения [188].

Монокристаллы изумруда были выраще­
ны в Японии в расплаве У 3О 3 в интер­
вале температур 1010— 1050°С с использо­
ванием в качестве затравок природных 
кристаллов берилла [385]. Температурный 
градиент между затравкой и питающей 
средой составлял 10— 35°. Максимальная 
масса выращенных за 40 сут кристаллов 
достигала 6 г. Цвет синтетических моно­
кристаллов изумруда —  темно-зеленый, 
благодаря незначительным количествам
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хрома и ванадия. Компоненты изумруда 
■ форме окислов растворяли также в 
расплавах молибденового ангидрида, мо­
либдата лития, смеси окислов свинца и 
ванадия (296, 309]; иногда растворению 
подвергали непосредственно природный 
берилл или изумруд. Однако все эти 
методы позволили получить кристаллы 
очень небольших размеров (в первые мил­
лиметры); поэтому дальнейшего развития 
эти методы не нашли.

В нашей стране синтетические изумруды 
ювелирного качества были получены в 
Институте геологии и геофизики СО АН 
СССР Г. В. Букиным и другими иссле­
дователями [24, 25, 35, 142]. Кристал­
лизация изумруда проводилась с исполь­
зованием в качестве растворителей ще­
лочных солей вольфрамовой, ванадиевой 
и молибденовой кислот (в частности, 
И2МОО4 • 2МоО 3) и смеси окислов Мо, 
V, Рь и В. Кристаллы выращивались ли­
бо путем медленного охлаждения раство­
ра-расплава компонентами изумруда, либо 
в условиях температурного перепада. На­
илучшие результаты были получены во 
флюсе состава РЬО —  ' / 2О 8. Для обоснова­
ния состава и количества шихты и тем­
пературных условий кристаллизации берил­
ла была выполнена серия опытов по 
исследованию его растворимости в этом 
флюсе (24 ). В определенной навеске флю­
са при постоянной температуре растворял­
ся блок берилла до полного насыщения 
расплава. Раствор считался насыщенным, 
если масса блока оставалась постоянной 
после нескольких взвешиваний. Как вид­
но из кинетических кривых раствори­
мости (рис. 48), уже через 50 ч расплав 
насыщался почти на 90%, а полное сос­
тояние насыщения, в частности при 1000°С, 
достигалось в течение 4— 5 сут.

Процесс выращивания кристаллов изум­
руда проводили следующим образом 
[24]. Вначале приготовляли насыщенный 
раствор исходных компонентов в расплаве 
флюса, выдерживая его в течение не­
скольких суток при температуре, превы­
шающей температуру ликвидуса на 50°С. 
Рост кристаллов проводился как на ориен­
тированные затравки, так и путем спон­
танной кристаллизации. Затравку вводили 
в расплав после медленного доведения 
температуры до температуры ликвидуса; 
дальнейшее охлаждение расплава в ин­
тервале 1250— 700°С производилось со 
скоростью 2— Ю’ С /ч . Охлажденный до 
500°С расплав сливался из тигля в плос­
кие чашки и охлаждался до комнатной 
температуры. После этого выращенные 
кристаллы отмывались от флюса кипяче­
нием в НС1. Абсолютные температуры

Рис. 48
Кинетические кривые растворимости берилла 
во флюсе РЬО— У 2О 5 [24]

кристаллизации, градиенты температур в 
каждом конкретном случае определялись 
составами исходных компонентов, вязкост­
ными и плотностными характеристиками 
флюсов. Скорости роста кристаллов изум­
руда но превышали 0,1 мм/сут.

Промышленное выращивание изумруда 
связано с большими технологическими 
трудностями —  высокой токсичностью сое­
динений бериллия, потребностью в 
аппаратуре, футерованной благородными 
металлами, низкой скоростью роста кри­
сталлов, необходимостью поддержания 
постоянной концентрации расплавленных 
(или растворенных) компонентов; все это 
требует больших материальных вложений. 
В настоящее время промышленным выра­
щиванием изумруда за рубежом занима­
ются две фирмы —  К. Чатэма («Кэрол 
К. Чатэм», Сан-Франциско, Калифорния, 
СШ А) и П. Жильсона («Пьер Жильсон, 
Кампань-ле-Вардре Па-де-Кале», Франция).

Фирма Чатэма занимается выращива­
нием изумрудов с тридцатых годов, 
хотя первые кристаллы появились на за­
рубежных рынках в 1946 г. Они назы­
вались вначале «культивированные изумру­
ды» (сиНигес! етега1с1$), а начиная с 
1963 г. стали именоваться «созданные 
изумруды» (сгеа|е4 етега1сй). Один рос­
товой цикл занимал 12 мес. Данные о 
выпуске товарной продукции не публику­
ются с конца 50-х годов. В тот период 
производительность фирмы составляла 
5000 кар/мес; 10% продукции было пред- 

' ставлено прозрачным материалом высо­
кого ювелирного качества [218, 392].
По имеющимся в литературе скудным 
данным, для промышленного производ­
ства изумруда фирмой Чатэма были раз-
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работаны два технологических процесса, 
один из которых предусматривал крис­
таллизацию изумруда из раствора в рас­
плаве, второй —  в гидротермальных усло­
виях. В последние годы методы выращи­
вания подверглись значительному усовер­
шенствованию, что позволило получать 
кристаллы среднего и высокого качества 
массой более 1000 кар каждый [279]. 
К. Чатэм сообщил, что его фирма может 
контролировать цвет кристаллов синте­
тического изумруда и получила аква­
марин и розовый берилл-морганит. 
Изумруды Чатэма удерживали господство 
на зарубежных рынках до 1964 г. Но 
затем появились изумруды П. Жильсона, 
затратившего на разработку своего метода 
и организацию выпуска товарной продук­
ции 15 лет [235]. Ни К. Чатэм, ни 
П. Жильсон не раскрыли сущности при­
меняемых ими процессов. Сравнитель­
ное изучение кристаллов изумруда, полу­
ченных их фирмами, позволило ряду 
исследователей сойтись во мнении, что в 
обоих случаях при выращивании кристал­
лов был применен метод флюса, сход­
ный с описанным в работах Г. Эспига. 
В качестве плавня была, по-видимому, 
использована смесь окислов лития и мо­
либдена, так как в кристаллах были об­
наружены следы молибдена.

Наиболее полные сведения о методи­
ке выращивания изумрудов П. Жильсоном 
можно найти в работе Р. Диля [235], 
посетившего его лабораторию. Однако 
автор предупреждает, что поскольку осно­
вы метода ему не были полностью рас­
крыты, к его сведениям следует отно­
ситься с осторожностью. По сообщению 
Р. Диля, при - выращивании изумруда 
П. Жильсон пользуется раствор-расплавным 
методом. В , качестве флюса применяют­
ся предположительно молибдаты лития 
и 2М оО 4 и И2МОО7 с избыточным коли­
чеством молибденового ангидрида. Рабо­
чий сосуд (тигель) изготовлен из платины. 
Шихта —  мелкие кусочки природного 
изумруда —  размещена в верхней части 
расплава. При длительном процессе кри­
сталлизации тигель сверху догружается 
дополнительной шихтой. Затравки, выпи­
ленные из бесцветных кристаллов природ­
ного берилла, помещают в нижней части 
тигля и закрепляют на платиновых стерж­
нях.

Выращивание изумруда ведется методом 
температурного градиента; между верх­
ней и нижней частями расплава создает­
ся относительно резкий перепад темпе­
ратур, и растворенный в верхней части 
тигля изумруд переотлагается на затрав­
ку в более холодной области за счет 
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диффузии. С целью подавления спонтан­
ного зародышеобразования температура в 
зоне растущего кристалла один раз в 
сутки повышается на 30°С и выдерживает­
ся так в течение нескольких часов. Это 
позволяет очистить растущий кристалл от 
мелких инородных зародышей, пре­
пятствует включению в него капелек флю­
са и способствует получению очень чис­
тых кристаллов изумруда, в которых 
даже при 200-кратном увеличении не на­
блюдается включений. Благоприятное дей­
ствие на рост кристаллов оказывает вра­
щение тигля с переменной скоростью.

Температура процесса находится пред­
положительно в пределах 1050— 750°С 
и зависит от вида применяемого раство­
рителя. В зоне роста кристалла темпе­
ратура не должна превышать 950’ С. 
Кроме литий-молибденового флюса при­
меняются флюсы других составов (окись 
ванадия, ванадат свинца или вольфра­
мат натрия). Использование ванадийсодер­
жащих расплавов обусловливает дополни­
тельную зеленую окраску выращиваемых 
кристаллов.

Помимо кристаллов высокой чистоты, 
в лаборатории П. Жильсона доращивают 
сростки природных кристаллов и полу­
чают друзы синтетического изумруда кол­
лекционного назначения. Друзы, на выра­
щивание которых тратится полгода, состоят 
из 5— 10 кристаллов диаметром 4— 8 
и длиной 10— 20 мм'.

Процесс получения синтетического изум­
руда полностью автоматизирован. Каждый 
платиновый тигель емкостью ~  7— 8 л 
заполнен 23 кп растворителя. Затравки 
из бесцветного природного берилла выре­
зают в направлении (1120), их размер 
55 X  30 X  2 мм . Кристаллы выращенного 
изумруда отличаются по форме от крис­
таллов природного изумруда. В то время 
как грань (1120) у природных кристаллов 
практически не проявлена, у кристаллов 
синтетического изумруда она хорошо выра­
жена. Цикл выращивания кристаллов за­
нимает один год, каждый кристалл за 
это время приобретает размеры 60 X  
X  40 X  15 мм и весит около 100 г. 
Ежегодно П. Жильсон производит 100 та­
ких кристаллов. Но все полученные крис­
таллы обладают высокой чистотой и про­
зрачностью. Некондиционные с включе­
ниями образцы используют в последую­
щих опытах в качестве шихты.

Первые гидротермально выращенные 
кристаллы изумруда были получены 
И. Лехлейтнором в Инсбруке и появи­
лись на зарубежных ювелирных рынках 
около 1960 г. [203, 264]. В качество 
затравок использовались ограненные крис-



таллы природного берилла; на них на­
ращивался тонкий слой синтетического 
изумруда, который затем слегка полиро­
вался. Названные «эмеритой» (етегНа) 
или «симеральдом» ($1тегаН) такие камни 
имели недостаточно яркую окраску, а 
погружение их в иммерсионную жидкость 
делало видимым изумрудное покрытие. 
Были получены также многослойные кри­
сталлы, состоящие из бесцветного берилла 
и зеленого изумруда, но и они не 
нашли большого спроса.

Подлинно гидротермальные изумруды 
были выращены Э. Фланиген с сотруд­
никами (фирма Линде Дивижн, Юнион Кэ- 
байд Корпорэйшн, СШ А) в 1965 г. и 
производились вплоть до 1970 г. [252, 
253].

Рост кристаллов проводился методом 
температурного перепада (10— 25°С) в 
стальных футерованных золотом сосудах 
высокого давления при температуре 500—  
600°С и давлении 60—Л20 МПа (заполне­
ние 62% ). В качестве питающего мате­
риала использовали гиббсит А1 (О Н)3, 
Ве (О Н)2, дробленый кварц и хлористый 
хром. В качестве дополнительных крася­
щих добавок брали железо, никель, не­
одим и ванадий [334, 378].

Так же, как и в случае раствор- 
расплав ного метода, кварц отделяли от 
других исходных компонентов и помещали 
в верхней зоне сосуда. Затравочные 
кристаллы находились в средней его 
части. Необходимый для роста материал 
доставлялся к затравкам как путем конвек­
ции, так и диффузии. В качестве ми­
нерализаторов, способствующих растворе­
нию и переносу вещества, использовали 
фтористый аммоний в смеси с нашатыр­
ным спиртом или фтористым калием. 
Растворы были нейтральными и кислыми. 
В сильнокислых (рН <  0,1) растворах ско­
рость роста кристаллов удалось довести 
до 0,8 мм/сут [407]. Такой характер сре­
ды —  необходимое условие для вхожде­
ния в берилл хрома, так как препят­
ствует связыванию и выпадению этого 
элемента в осадок. Исходные гидрооки­
си алюминия и бериллия должны быть 
высокореакционными. При образовании на 
дне сосуда фенакита рост изумруда 
прекращался. Первые кристаллы изумруда 
выращивались на затравках из природного 
берилла. Затем нарощенный слой срезали, 
и он служил затравкой для последую­
щих опытов. Поскольку отмечалось за­
медление роста изумруда во времени, 
затравки извлекали и помещали в све­
жий раствор, повторяя процедуру до 3 раз. 
Обычно на пластинках 12 X  24 мм на­
ращивали слой изумруда толщиной 6 мм.

Выращивание бериллов с примесями 
различных элементов было осуществлено 
Е. Н. Емельяновой и др. [111] при тем­
пературе 600°С и давлении 150 МПа с 
температурным перепадом 30— 70°С в вод­
ных растворах 6%-ной борной кислоты 
и буры. Исходными материалами в опытах 
служили как реактивы ВеО, ВеСО3, 5Ю 2, 
А12О 3, так и природные минералы —  кварц, 
топаз, пирофиллит. В указанных условиях 
наблюдалось как образование мелких кри­
сталлов берилла спонтанного зарождения, 
так и рост его на затравке. Толщина 
наросшего слоя достигала 1— 1,5 мм. Вве­
дение добавок примесных элементов 
изменяло цвет наросшего слоя.

Детальное экспериментальное иссле­
дование поведения берилла в различных 
гидротермальных растворах было выпол­
нено В. А. Кляхиным, А. С. Лебедевым 
и Т. П. Рагозиным [122]. Опыты проводи­
лись в стальном автоклаве, на дно ко­
торого загружали шихту —  дробленый бе­
рилл, а в верхней части подвешивали 
затравочные кристаллы берилла. Прямой 
температурный перепад (при температуре 
низа автоклава 600°С)'составлял 40— 60°С. 
Продолжительность опытов 10 сут. Про­
веденные эксперименты по взаимодейст­
вию берилла с различными гидротер­
мальными растворами в условиях темпе­
ратурного перепада показали, что берилл 
активно взаимодействует только с раст­
ворами, содержащими катионы щелочных 
металлов и фтор. Растворение его про­
исходит инконгруэнтно с образованием 
щелочных алюмосиликатов. Было выявле­
но, что наиболее благоприятными для 
перекристаллизации берилла на затравку 
являются литий-, натрий-, калий- и ам- 
мо ни йсо держ ащ ие алдомо-фторидно- 
карбонатные растворы с отношением 
Е:1_1 (К) 3— 5 и Е:ИН4 < 2 . В них обра­
зуются подвижные фторкомплексные сое­
динения алюминия, бериллия и кремния, 
которые обеспечивают совместный пе­
ренос всех компонентов берилла в зону 
роста.

Эксперименты по взаимодействию бе­
рилла с различными хлоридными раство­
рами в изотермических условиях (500°С) 
показали, что берилл в таких растворах, 
не содержащих щелочные катионы, прояв­
ляет значительную устойчивость и может 
легко синтезироваться из составляющих 
его компонентов. В щелочно-хлоридных 
растворах берилл довольно интенсивно 
разлагается с образованием полевых шпа­
тов. Однако в присутствии избытка сос­
тавляющих его компонентов берилл 
может кристаллизоваться на затравке после 
образования щелочных алюмосиликатов.
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Было также показано, что изумруд мож­
но получить в кислых гидротермаль­
ных растворах при умеренной актив­
ности щелочных катионрв в широком 
интервале температур от 400 до '.700°С 
[35]. Выращенные кристаллы обладают 
визуально неотличимым от природных 
изумрудов цветом, размер их достаточен 
для изготовления ограненных камней.

Среди других методов выращивания 
изумруда следует упомянуть метод Вер- 
нейля, не нашедший широкого приме­
нения (258). Питающий материал приго­
тавливали из тщательно измельченной сме­
си окислов ВеО, А12О 3, 5Ю 2 и Сг2О 3, 
спеченной в течение 5 сут при тем­
пературе 1050°С, затем вновь измель­
ченной и перемешанной. Была получена 
покрытая пленкой муллита буля изумру­
да без кристаллографических очертаний 
размером около 1 см3.

Изумруд был также получен при плав­
лении берилла под давлением 1000—  
1500 МПа при 1500— 1800°С [429]. Одна­
ко К. Нассау [334] усомнился в его 
кристаллической структуре и пришел к 
выводу, что в процессе опытов было 
получено бериллиевое стекло. Попытка 
выращивать изумруды из геля привела к 
получению лишь очень мелких кристал­
лов [377].

Г. В. Букин и др. [35, 142] показа­
ли, что кристаллы изумруда и других 
окрашенных разновидностей берилла 
можно получить методом газо-транспорт­
ных реакций. Выращенные таким спосо­
бом кристаллы демонстрировались на 
V Всесоюзном совещании по росту кристал­
лов в г. Тбилиси (1977 г.) и на XI
съезде Международной минералогической 
ассоциации в г. Новосибирске (1978 г.).

Физические свойства 
и отличительные особенности 
синтетических изумрудов

Данные, позволяющие полностью оха­
рактеризовать физические свойства крис­
таллов изумруда, полученных различными 
способами, отсутствуют. Имеющиеся в 
литературе сведения касаются в основ­
ном лишь тех их свойств, по которым 
можно отличить природные кристаллы 
от выращенных раствор-расплавным и 
гидротермальным методами.

Оптическая характеристика и плотность 
синтетических изумрудов зависят от спо­
соба их получения и содержания при­
месных компонентов (табл. 8). До сере­
дины 60-х годов, когда изумруд полу­

чали в основном в безводном богатом 
щелочами и окислами тяжелых метал­
лов флюсе, считали, что синтетические 
изумруды имеют несколько более низ­
кие, чем природные кристаллы, показа­
тели преломления, двупреломление и плот­
ность. Р. Вебстер [392] отмечает, что плот­
ность синтетических изумрудов лишь не­
многим выше, чем у кварца, и пред­
лагает определять относительную плот­
ность камней в соответственно подобран­
ной бромоформ-монобромонафталиновой 
смеси. Иногда рекомендуют использовать 
для этой цели смесь бромоформа с то­
луолом [252]. Если приготовить смесь, в 
которой кварц будет всплывать, а природ­
ный изумруд опускаться на дно, то син­
тетический изумруд флюсового происхож­
дения либо также всплывет, либо останет­
ся свободно взвешенным.

Влияние примесей на оптические ха­
рактеристики кристаллов прослеживается 
в отечественных синтетических изумрудах, 
выращенных из стехиометричного изумру­
ду раствора окислов в литий-молибдено­
вом флюсе [25]. Показатели преломления 
и двупреломление возрастают с повыше­
нием в кристаллах концентрации хрома. 
Вместе с этим увеличивается и интенсив­
ность зеленой окраски. Густоокрашенные 
ядра спонтанно зародившихся кристаллов 
могут содержать до 5% окиси хрома. К пе­
риферии кристаллов по мере постепен­
ного уменьшения содержания Сг2О 3 до 
0,5% интенсивность окраски значительно 
ослабевает. Отмечается также, что кон­
центрация Сг2О 3 (до 2% ) в выращенных 
кристаллах изумруда прямо пропор­
циональна содержанию Сг2О 3 в исходной 
шихте. Наилучшими по ювелирным ка­
чествам признаны образцы с содержанием 
0,2— 0,5% Сг2О 3, что согласуется с данными 
по содержанию хрома в лучших природ­
ных изумрудах, а также синтетических флю­
совых изумрудах, выращенных фирмой 
Линде [24, 252]. Оптические характеристики 
и плотность гидротермального изумруда 
Линде и Лехлейтнера близки и частично 
перекрываются с константами природного 
изумруда. Объясняется это, по-видимому, 
наличием в структуре синтетического изу­
мруда воды (1— 2% ) и щелочей.

Ввиду близости ионных радиусов Сг3 +  
(0,64 А) и А13 +  (0,57 А) изовалентное заме­
щение алюминия хромом в октаэдри­
ческих позициях не нарушает параметров 
ячейки синтетического изумруда. Во вся­
ком случае, структурных изменений при 
увеличении содержания Сг2О 3 от 0,4 до 
3,54 вес. % не наблюдалось: параметры 
ячейки для всех образцов аналогичны а0 =  
=  9,251 А, с„=9,203 А (25).
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Т а б л и ц а  8
Оптические свойства и плотность изумрудов
А. П р и р о д н ы е  и з у м р у д ы

Месторождения "я "₽ П , - П р
Плотность, 

г /с м 3 Источник

СССР
Темно-зеленый 1,588 1,581 0,007 2,74 Е. Я. Киевленко 

и др. [75]

СССР 
Светло-зеленый 1,580 1,572 0,006 2,71 То же

Африка 
Темно-зеленый 1,593 1,586 0,007 2,75 Р. Вебстер [398]

Колумбия. Чивор 
Сине-зеленый 1,577 1,571 0,006 2,69 То же

Колумбия. Музо 
Желто-зеленый 1,584 1,578 0,006 2,71 » »

Бразилия 
Зеленый 1,571 1,566 0,005 2,69 » »

Индия 
Темно-зеленый 1,593 1,585 0,008 2,74 » »

Пакистан 
Темно-зеленый 1,595— 1,600 1,588— 1,593 0,007 2,75— 2,78 » »

Выше уже отмечалось, что, помимо хро­
ма, зеленый цвет природному изумруду 
придает ванадий. Синтетические бериллы 
с примесью ванадия были получены и ис­
следованы Е. Н. Емельяновой и др. [111], 
доказавшими, что зеленая окраска такого 
берилла вызвана присутствием ионов У з + , 
изоморфно замещающих ионы А13 + . По­
лосы поглощения ванадийсодержащих бе­
риллов лежат при 16800 и 23200 см - 1  и 
близки к полосам поглощения обычных 
изумрудов. Ряд других примесных компо­
нентов также может придавать синтети­
ческим бериллам зеленый цвет. В част­
ности, примесь марганца обусловливает 
окрашивание кристаллов в серовато-зе­
леный цвет, а никеля —  в светло-зеленый. 
Спектры поглощения полученных кристал­
лов свидетельствуют о структурном ха­
рактере вхождения указанных элементов 
в структуру берилла. В кристаллах, выра­
щенных во фторидно-карбонатных сре­
дах, бериллий может замещаться медью, 
и это также приводит к окрашиванию бе­
рилла в голубовато-зеленый (бирюзовый) 
цвет [77, 131].

Природные и синтетические изумруды 
характеризуются отчетливым дихроизмом, 
учет которого позволяет иногда опреде­
лить по ограненному камню, каким спо­

собом (флюсовым или гидротермальным) 
он был получен [398]. Ориентировка 
камня при огранке зависит от габитуса вы­
ращенных кристаллов. Для получения мак­
симального размера ограненного камня 
площадка его наиболее часто вырезается 
параллельно поверхности кристалла, имею­
щей максимальную площадь.

Если кристаллы изумруда выращивают на 
базисных затравках, то образуются таблит­
чатые кристаллы, ограниченные гранями 
гексагональной и дигексагональной призм. 
Ограненные камни из таких кристаллов из­
готавливают обычно таким образом, что 
площадка их параллельна базопинакоиду. 
В этом случае при рассмотрении камня 
в направлении, перпендикулярном пло­
щадке, дихроизм не проявляется (неко­
торые кристаллы Жильсона и фирмы Лин­
де).

При использовании призматических за­
травок формируются кристаллы в виде 
гексагональных призм, несколько вытяну­
тых вдоль оси с (изумруды Чатэма, Жиль­
сона). При изготовлении из них огранен­
ных камней площадку удобнее ориенти­
ровать параллельно плоскости призмы, как 
обычно поступают с природными изумру­
дами. В таком случае в плоскости площад­
ки наблюдается сильный дихроизм.
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Продолжение табл. 8
Б. С и н т е т и ч е с к и е  и з у м р у д ы '

Метод (автор) "₽ пд-п„
Плотность, 

г /с м 3 Источник

Р а с т в о р - р а с п л а в 4 Ы Й
*•

Г. Эспига 
И— Мо флюс 1,562 1,559 0,003 2,65 Э. Фланиген и др. 

[252]
Церфаса 
Флюс (?) 1,562 1,558 0,003—0,004 2,66 То же
Линде
Ц— Мо флюс 
(0,2— 0,5% Сг)

1,564 1,561

ч

0,003 2,64— 2,65 » »

Линде 
Флюс (?) 1,563 1,560 0,003 2,64— 2,65 » »

К. Чатэма
Флюс (?) (2% Сг) 1,578 1,579 2,67 А. Роджерс и 

Ф. Сперисен [354]
К. Чатэма 
Флюс (?) 1,562— 1,564 1,559— 1,561 0,003 2,65 Э. Фланиген и др. 

[252]

П. Жильсона
1.1— Мо флюс (?) 1,567 1,562 0,005 2,65 Э. Фланиген и др. 

[252]

СССР
И 2МоО4 • 2МоО3 
флюс (0,46% Сг)

1,557 1,556 0,001 Г. В. Букин и 
В. А. Маслов [25]

СССР
1_|2МоО4 • 2МоО3 
флюс (3,54% Сг)

1,572 1,562 0,010 То же

Г и д р о т е р м а л ь н ы й
И. Лехлейтнера 1,577 1,571— 1,572 0,005— 0,006 2,67— 2,69 Э. Фланиген и др. 

[252]

Линде (0,3— 1,2% Сг) 1,571— 1,578 1,566— 1,572 0,005— 0,006 2,67— 2,69 То же

Гидротермальные изумруды Линде вы­
ращивают на затравочных пластинках, на­
клоненных под углом к кристаллографи­
ческим осям. Кристаллы в сырье имеют 
таблитчатый габитус с двумя параллель­
ными плоскостями дипирамиды, ограничен­
ными гранями призмы. Грани базопина- 
коида выражены слабо. При огранке кам­
ней из таких кристаллов площадку ориен­
тируют параллельно грани дипирамиды, 
образующей угол 60° с осью с. Просматри­
вание таких камней сквозь площадку также 
вызывает в них отчетливый дихроизм.

На фоне обширных исследований, по­
священных в последние десятилетия струк­
туре и инфракрасным (ИК) спектрам при­
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родных бериллов и изумрудов, их синтети­
ческим аналогам уделено относительно 
меньшее внимание. Однако признаки, по 
которым можно отличать синтетические 
изумруды от природных по их ИК-спектрам, 
представляются достаточно однозначными.

По данным Э. Фланиген и др. [252], в 
интервале 16700— 6700 нм ИК-спектры при­
родных и синтетических изумрудов практи­
чески идентичны, различия в них наблю­
даются в интервале 6700— 900 нм. В то 
время как природные бериллы характе­
ризуются в этом интервале несколькими 
полосами поглощения, приписываемыми 
колебаниям молекул воды, спектры бес- 
щелочных гидротермальных изумрудов



Линде имеют только полосу 2700 нм, а 
синтетические изумруды флюсового про­
исхождения вообще не содержат полос 
поглощения в указанном интервале.

Б. Вуд и К. Нассау [334, 404] выделяют 
в бериллах (изумрудах) два типа воды и 
по этому признаку различают природные 
и синтетические изумруды. Молекулы во­
ды I типа характерны для бесщелочных 
изумрудов гидротермального происхожде­
ния (см. рис. 45, б). Сюда относятся ряд 
природных изумрудов, а также синтети­
ческие изумруды, выращенные из бес­
щелочных гидротермальных растворов 
(изумруды Линде, Лехлейтнера). ИК- 
спектры таких изумрудов представлены на 
рис. 49,6.

Если же в структурных каналах присутст­
вуют щелочные ионы (что весьма часто 
имеет место в природных изумрудах), то 
молекулы воды находятся в положении по 
типу II (см. рис. 45, б). ИК-спектры таких 
изумрудов представлены на рис. 49, а. Та­
ким образом, спектры поглощения всех 
природных изумрудов, в зависимости от 
содержания в них щелочей, попадают в 
промежуток между этими спектрами 
(рис. 49, в).

Спектры поглощения синтетических флю­
совых изумрудов вообще не содержат ли­
ний поглощения в исследованном ин­
тервале (рис. 49, г). В то время как спектры 
природных и синтетических гидротермаль­
ных изумрудов имеют широкую полосу 
поглощения в интервале 3000— 4000 нм, 
вызванную абсорбцией инфракрасного све­
та молекулами воды, и линию поглощения 
при 2400— 2500 нм, вызванную абсорбцией 
света молекулами двуокиси углерода, 
изумруды флюсового происхождения этих 
полос не имеют (рис. 50).

Количественная оценка цвета природных 
уральских и выращенных отечественных 
изумрудов позволила установить, что об­
ласть цветовых характеристик изумруда за­
нимает интервал 506— 520 нм от голубова­
то-зеленых до желто-зеленых тонов [131, 
170]. В природном изумруде зеленый цвет 
с желтоватым оттенком характерен в на­
правлении оси 1в, а с голубым оттенком —  
перпендикулярно этой оси. Интенсивность 
зеленой окраски выращенных изумрудов 
варьировала в зависимости от содержания 
Сг2О 3, которое изменялось в диапазоне 
0,0п—  0,п вес. % (п =  1— 9). Однако окра­
шивание кристаллов только с помощью 
ионов Сг’ + сдвигает их цвета в область 
голубых тонов на 3— 5 нм по сравнению 
с природными изумрудами. Желтоватый 
оттенок последних обусловлен в основном 
примесью железа, суммарное содержание 
которого в исследованных образцах сос-

Рис. 49
Оптические спектры поглощения различных ти­
пов природных и синтетических изумрудов 
[334]
а — высокощалочной природный; б — низкощелочной при­
родный; ■ —  гидротермальный синтетический; г —  флюсовый 
синтетический

тавляет 0,28— 0,5 вес. % . Предполагается, 
что Ре3 *  (по данным ЭПР, в количестве 
0,05— 0,15 вес. %) не оказывает сущест­
венного влияния на цвет, а железо Ее2 + 
вызывает голубоватые оттенки. Хромофор­
ные примеси марганца, дающие красно­
ватые оттенки цвета, вследствие закона сме­
шения цветов, увеличивают желтоватый 
оттенок природных изумрудов.

Для придания выращенным изумрудам 
цветовых характеристик природных ураль­
ских изумрудов необходимо, по аналогии 
с природными кристаллами, обеспечить 
условия вхождения ионов Ре3 +  и Ре2 +  со­
ответственно в тетраэдрической и октаэд­
рической позициях [1311-

Одной из существенных характеристик 
способа образования минералов являются 
включения [158, 194, 263, 267, 299]. Даже 
визуально однородные и прозрачные 
изумруды содержат большое число вклю­
чений, характер и расположение которых 
в природных и синтетических камнях весьма 
сходны, чем затрудняется их различие. 
Так, принято считать, что трехфазовые 
включения являются отличительной осо­
бенностью природных изумрудов. В син­
тетическом изумруде Чатэма также были 
обнаружены трехфазовые включения, со­
стоящие из жидкости, пузырька углекисло­
го газа и мелких кубических кристаллов, ,
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Рис. $0
Спектры оптического по­
глощения в ИК- области 
изумрудов:
1 —  синтетического флюсового;
2 —  синтетического гидротер­
мального; 3 —  природного

аналогичные включениям в колумбийском 
и уральском изумрудах [392]. Однако в 
синтетических кристаллах в составе вклю­
чений не наблюдаются амфиболовые иглы, 
пластинки слюды и кристаллы пирита, ко­
торые обычно встречаются в природных 
изумрудах. Синтетические изумруды часто 
содержат в числе включений кристаллы 
фенакита, мелкие кристаллы изумруда 
другой ориентировки, а также так называе­
мые «отрицательные кристаллы».

Наиболее характерной особенностью 
синтетических изумрудов, особенно полу­
ченных из флюсов, являются вуалевидные, 
хлопьевидные и закрученные в форме 
изогнутого пера включения, которые при 
большом увеличении оказываются двухфа­
зовыми, состоящими из стекла и газовых 
пузырьков. В природных изумрудах такие 
включения редки.

Исследование при большом увеличении 
(ув. 400) синтетических изумрудов, выра­
щенных из литий-молибденового и литий­
вольфрамового флюсов [252] показало, 
что они содержат двухфазовые включения, 
состоящие из изотропного участка отвер­
девшего флюса и газового пузырька. Флюс 
затвердевает в стекло с показателем пре­
ломления, намного превышающим пока­
затель преломления изумруда. Включения 
молибденового стекла часто разбиты мел­
кими неправильными трещинами концен­
трации. Иногда наблюдается частичная 
раскристаллизованность этого стекла, об­
разующего игольчатые кристаллы с высо­
ким преломлением и двупреломлением.

Кристаллы, выращенные из пятиокиси ва­
надия, содержат мелкие оранжево-корич­
невые иголочки этого вещества, имеющего 
показатель преломления 1,46— 1,76. Одна­
ко поглощение света этими включениями 
столь велико, что кристаллы толщиной бо­

лее 1— 2 мм почти непрозрачны, поэтому 
выращивание кристаллов ювелирного ка­
чества из У 2О 5 не представляется перспек­
тивным.

Синтетические изумруды (чаще флюсо­
вые и реже гидротермальные) имеют 
отчетливо выраженную зональность, об­
условленную различной интенсивностью 
окраски отдельных зон, параллельных 
плоскостям призмы и баэопинакоида. 
Появление таких зон вызвано нестабиль­
ностью процесса кристаллизации и истоще­
нием питающей среды хромом. Обогаще­
ние же растворов избыточным содержа­
нием хрома представляется нецелесооб­
разным, так как это приводит к новообразо­
ванию вместо изумруда фенакита [25]. 
В природных изумрудах подобная зональ­
ность наблюдается значительно реже.

Для природных изумрудов характерны 
газово-жидкие включения канальчатой 
формы, вытянутые вдоль оси с. Синтети­
ческие гидротермальные изумруды, во 
многом близкие по условиям кристаллиза­
ции к природным, характеризуются также 
большим количеством таких канальчатых 
газово-жидких включений. С одной сторо­
ны, эти включения как бы упираются в 
твердые частицы (кристаллики фенакита, 
эвклаза и яр.), а с другой —  выклиниваются 
в точку [252].

По данным Э. Гюбелина [264], гидротер­
мальные одно- и многослойные изумру­
ды Лехлейтнера («эмерита»), содержащие 
такие включения, определяют погруже­
нием камня в .разбавленный бромоформ 
или бензилбенэоат (п0 =  1,57). В этом случае 
внешний наросший слой изумруда стано­
вится отчетливо видимым, а некоторые 
грани с сошлифованным наросшим слоем 
изумруда представляются неокрашенными 
«окнами». Характерной чертой изумрудной
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Основные отличительные характеристики изумруда и других драгоценных камней 
зеленого цвета [190]

Т а б л и ц а  9

Минерал Твердость 
по Моосу

Плотность, 
г /  см3 Л Пд~“Пр

Изумруд 7,5 2,71 1,57— 1,58 0,006
Циркон 6,5 4,0 1,82 0,01
Зеленый корунд 9 4,0 1,76— 1,77 0,009
Демантоид 6,5 3,85 1,89 Изотропный
Хризолит 6,5 3,34 1,65— 1,69 0,037
Жадеит 7 3,33 1,65— 1,67 0,014
Флюорит 4 3,18 1,43 Изотропный
Бериллиевое стекло 7 2,49 1,52 Изотропный

оболочки этих кристаллов являются также 
прожилкообразные линии внутренних раз­
рывов. Эти линии, обычно вытянутые парал­
лельно плоскостям призмы, иногда пересе­
каются под прямым углом другой системой 
линий, располагающихся примерно парал­
лельно базальной плоскости. При достаточ­
ном увеличении эти линии представляются 
частично залеченными трещинами, глубина 
которых соответствует толщине (десятые 
доли миллиметра) изумрудной оболочки. 
Эти трещины возникают вследствие не­
больших различий в параметрах кристал­
лической решетки бесцветной затравки 
и наросшего на нее хромсодержащего 
слоя.

Поверхность раздела берилловой (гелио- 
доровой, аквамариновой) затравки и нарос­
шего слоя изумруда часто наблюдается 
благодаря наличию мельчайших пылевид­
ных частиц, представленных агрегатами 
или отдельными кристалликами эвклаза, 
фенакита и других родственных минералов.

Наличие зон роста, по данным Р. Диля 
[235], свойственно и кристаллам изумрудов 
Жильсона. Наиболее наглядно они проявля­
ются в полированных пластинках, перпенди­
кулярных оси с, и фиксируются по измене­
нию интенсивности окраски. Неравномер­
ное распределение хрома в выращенном 
кристалле зависит от содержания хрома 
в растворе-расплаве и температуры, при 
которой идет процесс. Температура в эоне 
роста кристалла несколько варьирует, это 
приводит к изменению концентрации хрома 
в расплаве и в конечном счете к возникно­
вению разноокрашенных зон роста.

При наблюдении коноскопической фигу­
ры изумруды Жильсона являются квази- 
двуосными, что свидетельствует о напряже­
ниях кристаллической решетки, вызванных, 
возможно, разницей в ионных радиусах 
А!34 (0,50 А) и замещающего его СК3+ 
(0,69 А). Отличительным признаком это 
обстоятельство, однако, служить не может, 

так как и природные кристаллы показывают 
аномальное двойное лучепреломление. 
Напряжение в кристаллах изумрудов 
Жильсона можно наблюдать с помощью 
методов рентгеновской топографии. Чтобы 
отличить синтетические изумруды от при­
родных, часто используют различные 
оттенки флуоресценции, возникающие под 
действием УФ-облучения [398]. С этой же 
целью дополнительно пользуются цветны­
ми скрещенными фильтрами (фильтрами 
Челси). Природный изумруд при рас­
смотрении его перед сильным источником 
света через эти фильтры становится розо­
вым или красным, в то же время другие 
зеленые минералы, например турмалин 
или зеленые стекла, остаются зелеными. 
Синтетические изумруды, как правило, 
выглядят при этом также красными, но 
часто более яркими, чем природные камни.

Большинство природных изумрудов под 
светом УФ-лампы светятся тусклым густо­
красным цветом, за исключением изумру­
дов из Африки и Индии, остающихся зеле­
ными. Некоторые природные изумруды 
(месторождение Музо, Колумбия) вообще 
не флуоресцируют.

Синтетические изумруды флюсового 
происхождения обычно обнаруживают 
красную флуоресценцию, заметно более 
интенсивную, чем у любого природного 
изумруда. Р. Вебстер [392] полагает, что 
причина более сильной флуоресценции 
синтетических изумрудов кроется в их 
большей чистоте относительно примесей 
железа и ванадия, которые, как правило, 
подавляют естественную флуоресценцию 
природных минералов. Это подтверждается 
том, что изумруды Линде, выращенные 
из раствора в расплаве У 2Об, не дают 
флуоресценции и являются прозрачными 
для УФ-лучей. Цвета флуоресценции гидро­
термальных изумрудов Линде —  яркие, 
более интенсивные, чем у других изумру­
дов. Изумруды Жильсона в лучах УФ-лампы
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флуоресцируют в желтых и оливково-зеле­
ных тонах, чем резко отличаются как от 
природных камней, так и от синтетических 
изумрудов, полученных иными способами. 
Однако под фильтром Челси они светятся 
обычным для синтетических изумрудов 
тускло-красным цветом.

По сообщению Р. Вебстера [393], П. Жиль­
сон при выращивании некоторых изумрудов 
специально вводит в них железо. Вероятно, 
именно такие камни оказываются при ис­
следованиях полностью непрозрачными 
для ультрафиолетовых лучей и не флуорес­
цируют [256]. Непрозрачны они и для рент­
геновских лучей. Присутствие железа в 
нефлуоресцирующих изумрудах Жильсо­
на было подтверждено наличием в их 
оптическом спектре поглощения железа 
(427 нм).

Более однозначно различать такие 
изумруды предлагается следующим обра­
зом. Синтетические и природные камни 
помещают в прозрачную кювету с плоским 
дном на кусок рентгеновской пленки и 
заливают четыреххлористым углеродом 
СС1« для предотвращения отражения и 

рефракции рентгеновских лучей и компен­
сации различий в толщине камней. Расстоя­
ние от лленки до источника рентгеновских 
лучей 17— 20 см. Время экспозиции под­
бирается экспериментально. Мощность 
источника 40 кВ, сила тока 7 мА. После 
облучения образцов и проявления пленки 
можно убедиться в том, что все природные 
и синтетические изумруды, за исключением 
нефлуоресцирующих изумрудов Жильсона, 
оказываются прозрачными. для рентгенов­
ских лучей.

Существует сравнительно незначитель­
ное число минералов зеленого цвета, 
имеющих некоторое внешнее сходство с 
изумрудом. Перечень их и наиболее легко 
определяемые диагностические признаки 
приведены в табл. 9.

Получаемые в последние годы синтети­
ческие монокристаллы (ИАГ, фабулит, 
фианит, рутил, линобат и др.), окрашенные 
в зеленый цвет различных оттенков, не­
возможно принять за изумруд из-за их 
крайне высоких показателей преломления 
и дисперсии, обеспечивающих этим камням 
сильный блеск, не свойственный изумруду.



6
КВАРЦ
И ЕГО 
ОКРАШЕННЫЕ 
РАЗНОВИДНОСТИ

Общие сведения

Кристаллы кварца* и его окрашенные раз­
новидности —  раухтопаз, морион, цитрин, 
аметист и др. —  составляют обширную 
группу ограночных камней, среди которых 
драгоценными являются аметист и цитрин, 
а остальные разновидности обычно отно­
сятся к категории ювелирно-поделочных 
камней. Вплоть до первой четверти нашего 
столетия применение кристаллов кварца 
и его окрашенных разновидностей не вы­
ходило за рамки гранильного и ювелир­
ного дела. Однако, после открытия в крис­
таллах кварца пьезоэлектрического эффек­
та способности вращать плоскость поляри­
зации и пропускать ультрафиолетовые 
лучи они превратились в важное техни­
ческое сырье, на основе которого, осо­
бенно перед началом второй мировой 
войны, стали бурно развиваться ультра­
звуковая техника, оптика, акустика и дру­
гие отрасли промышленности. Наиболее 
ценным для технических целей оказался 
бесцветный горный хрусталь, особенно 
оптически однородный и не приобретаю­
щий никакой окраски под воздействием 
ионизирующей радиации.

Все разновидности кварца относятся к 
тригонально-трапецоэдрическому классу 
симметрии тригональной сингонии с крис­
таллической решеткой гексагонального ти­
па [62].

Размеры элементарной ячейки со­
ставляют а0 = 4 ,9 1 3 А  и с0 = 5,405 А. Ато­
мы кремния находятся в тетраэдрическом 
окружении атомов кислорода, образуя тет­
раэдры 5Ю 4 с расстоянием 5| —  О равным 
1 ;61 А. Каждый атом кислорода принадле­
жит двум соседним атомам кремния и окру­
жен шестью атомами кислорода. Расстоя­
ние 0— 0 равно 2,60 А. Углы $1— О-— 5| и 
О— $1— О соответственно равны 143,9 и 
109°. Связи $1— О имеют как ковалентный

* Здесь и ниже имеется в виду низкотемпера­
турная полиморфная модификация кварца, 
обычно обозначаемая, как а-кварц.

(~  50%), так и ионный характер. Атомы 
$1 или тетраэдры $Ю« в направлении оси 
третьего порядка располагаются спирально 
либо- слева направо, либо справа налево, 
образуя две энантиоморфные пространст­
венные группы структурно правых (группа 
Р32) и структурно левых (группа Р32) кри­
сталлов.

Для кварца известно около 535 простых 
форм, но основными гранями кристаллов, 
определяющими их облик, являются гра­
ни призмы т  (1010), положительного К 
{1011} и отрицательного г (0111} ромбоэд­
ров и, в меньшей мере, тригональной пи­
рамиды 5 {1121} и положительного трапе­
цоэдра х {51ё1}. Остальные грани имеют 
резко подчиненное значение.

Кристаллы характеризуются зонально- 
секториальным строением, особенно хо­
рошо различимым в окрашенных раз­
новидностях кварца. В бесцветных крис­
таллах зональность и секториальность 
практически всегда выявляются при их ио­
низирующем облучении или травлением. 
Зоны и сектора роста проявляются благо­
даря неравномерностям в распределении 
примесей, обусловленным различными ко­
эффициентами захвата их разными граня­
ми в процессе роста кристаллов, а тацже 
изменением самих условий роста.

Практически все разновидности природ­
ных кристаллов кварца в той или иной 
степени подвержены двойникованию с об­
разованием двойников прорастания, ха­
рактеризующихся параллельными осями 
(дофинейские, бразильские двойники), и 
двойников срастания, в которых оси рас­
положены под углом (японские двойники). 
Наличие двойников усложняет картину 
зонально-секториального строения крис­
таллов, способствует увеличению неравно­
мерности распределения в них окраски. 
Причем если для раухтопазов и морионов 
более характерны дофинейские двойники, 
то для аметистов наиболее обычны бра­
зильские двойники.

Твердость кварца по шкале Мооса рав­
на 7. Ромбоэдрические грани имеют твер­
дость выше, чем пинакоидальные срезы. 
Увеличение содержания примесных {изо-, 
морфных) элементов в кварце повышает 
его твердость, а ионизирующее облучение 
понижает.

Плотность чистого бесцветного кварца 
в воздухе при 20°С равна 2,655 г /см 3. С 
ростом концентрации изоморфной приме­
си алюминия и ионов щелочных метал­
лов и протона, компенсирующих недоста­
ющий заряд, плотность кварца несколько 
уменьшается.

Кварц прозрачен для светаг в диапазоне 
всех видимых длин волн, но заметно погло-
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щает коротковолновое ультрафиолето­
вое (менее 175 нм) и инфракрасное (при 
длинах волн 3,4; 5,3; 6 и 7 мкм) излуче­
ния. Являясь оптически положительным 
и одноосным, бесцветный кварц характе­
ризуется показателями преломления л. =  
=  1,553 и По =  1,544 и двупреломлением 
л. —  по =  0,009 (белый свет).

Под воздействием ионизирующего облу­
чения (доза у-облучения для насыщения 
окраски измеряется примерно 6 -10е р) 
бесцветный кварц, как правило, приобре­
тает дымчатую, дымчато-цитриновую или 
цитриновую окраску, обнаруживая при этом 
отчетливое зонально-секториальное строе­
ние кристаллов [88].

Природная исходная дымчатая окраска 
кварца после ионизирующего облучения 
обычно усиливается; цитриновый цвет 
приобретает дымчатый оттенок или пол­
ностью затушевывается наложенной плот­
ной дымчатой окраской. Розовый кварц 
также становится дымчатым (вплоть до 
мориона). В аметистах первичная окраска 
обычно остается без изменений, но иног­
да несколько усиливается или приобре­
тает дымчатый оттенок. Под воздействием 
температуры 200—400°С радиационноок- 
рашенные кристаллы вновь обесцвечивают­
ся, причем температурная устойчивость 
разных типов окраски неодинакова: наи­
большая —  для морионов и наименьшая —  
для некоторых разновидностей радиацион­
ных цитринов [62]. Аметисты по темпера­
турной устойчивости занимают между 
ними промежуточное положение.

Кварц, а также его окрашенные разно­
видности, чаще других минералов встре­
чаются в виде хорошо образованных крис­
таллов. Щетки и друзы их можно обна­
ружить во многих эндогенных и даже 
экзогенных образованиях. Однако промыш­
ленные скопления кристаллов относятся 
довольно к редким явлениям и связаны, 
по-существу, с двумя генетическими типа­
ми месторождений —  камерными пег­
матитами и гидротермально-метаморфо- 
генными жилами [63]. Для аметистов, кро­
ме того, характерен еще ряд других ге­
нетических типов месторождений [10, 15].

Кристаллы кварца, пригодные для ис­
пользования в технических целях, в при­
роде встречаются относительно редко. 
Это способствовало тому, что в ряде наибо­
лее развитых стран (СССР, США, Япония, 
Англия и др.), наряду с освоением при­
родных месторождений горного хрусталя, 
довольно длительное время велись интен­
сивные исследования по разработке мето­
дов искусственного его получения. В кон­
це 50-х годов эта проблема была успеш­
но решена в нашей стране и за рубежом.
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Однако этому предшествовала более чем 
вековая история исследований по синтезу 
кварца [183].

Самые ранние экспериментальные рабо­
ты по синтезу кварца имели чисто мине­
ралогическое значение и проводились с 
целью выяснения условий его образова­
ния в природе. К. Е. Шафхоутль был пер­
вым, кому удалось получить мелкие крис­
таллики кварца еще в 1845 г. путем нагре­
вания свежеосажденного геля кремнекис- 
лоты в воде. В последующие годы Г. Сенар- 
ман, Г. Машке, Ш. Фридель и А. Саразен, 
К. Д. Хрущев и В. Брунс также синтези­
ровали мелкие кристаллики кварца за счет 
геля кремнезема или кварцевого стекла, 
воздействуя на них при повышенных тем­
пературах (188— 300° С) водой с различ­
ными минерализаторами (ЫаОН, КОН, НС1, 
НаСО 8, НЕ).

Наиболее существенными работами по 
кристаллизации кварца в конце прошлого 
и начале нашего столетия были работы 
Г. Специа [369], который впервые приме­
нил в качестве исходной шихты обломки 
кварца и проводил его перекристаллиза­
цию в щелочносиликатном (0,5— 2,82% 

. Ыа25Ю 3) и щелочносиликатном хлоридном 
(1,9% N825:08 +  12,7% МаС1) растворах 
при наличии в сосуде высокого давления 
(15 МПа) и температурного перепада. Бо­
лее горячей (338°С) была верхняя эона 
сосуда, в которой помещались обломки 
кварца. В нижней, менее горячей (221 —  
240° С) зоне подвешивались кварцевые 
пластинки, на которых осуществлялся рост 
кварца. Таким способом Г. Специа уда­
лось вырастить кристаллы размером до 
10 мм вдоль оси Ц .

В 1930— 1944 гг. в Германии интенсивно 
проводил работы по исследованию воз­
можностей выращивания кристаллов квар­
ца Р. Наккен [183]. В основу разработан­
ного им «иэотермического-изобарическо- 
го» метода выращивания кристаллов было 
положено значительное (в десятки раз) 
различие в величинах растворимости квар­
цевого стекла и кварца в водных раство­
рах солей при повышенных температурах 
и давлениях. Кристаллы кварца росли 
на кварцевых затравочных пластинках, 
ориентированных параллельно пинакоиду 
и расположенных рядом с кварцевым 
стеклом. Однако уже через сутки стекло 
переходило в кристобалит, обрастало тон­
кокристаллическим кварцем, и рост на 
затравке в связи с этим прекращался.

Аналогичным методом пытались выра­
щивать кристаллы кварца Н. Вустер и Г. Вус­
тер [183] в Англии.

Значительный объем исследований по 
выяснению возможностей использования



«изотермического-изобарического» мето­
да для выращивания кристаллов кварца 
провел также Г. Ван-Прааг [32] в Голлан­
дии.

И. франке предложил метод выращи­
вания кристаллов кварца на затравку пу­
тем постепенного охлаждения раствора, 
предварительно насыщенного кремнезе­
мом. Однако и этот метод, из-за сложности ' 
аппаратуры и необходимости многократной 
ее перезарядки для получения кристал­
лов достаточных размеров, не нашел 
промышленного применения.

Неудачи с освоением «изотермическо­
го-изобарического» метода и метода 
постепенного охлаждения насыщенного 
раствора заставили исследователей вновь 
вернуться к ранним работам Г. Специа, 
указавшим на возможность выращивания 
кристаллов кварца из кварцевой шихты 
при наличии в автоклаве температурного' 
перепада. Такие исследования начал про­
водить в конце 30-х годов Г. Эспиг [183]. 
В качестве растворителя он, так же как 
и Специа, использовал водный раствор 
силиката натрия, однако более горячей 
в его опытах была нижняя зона автокла­
ва, куда помещалась шихта. Рост кристал­
ла осуществлялся в относительно менее 
горячей верхней эоне автоклава. Кристал­
лизация проходила при невысоком давле­
нии, так как заполнение автоклава раство­
ром составляло всего 38% . Наибольший 
прирост кварца составлял 0,4 г. Далее рост 
прекращался.

Наиболее существенных успехов при раз­
работке метода температурного перепада 
добились А. С. Уокер и Е. Бюллер [389]. 
Сущность предложенного ими метода сос­
тояла в том, что в автоклаве, изготовлен­
ном из жаростойкой стали, создавались 
различные температуры в верхней и ниж­
ней частях, разделенных посредине пере­
городкой с отверстиями. В нижней, более 
горячей зоне помещалась шихта —  куски 
подробленного кварца; в верхней, менее 
горячей зоне подвешивались затравочные 
кварцевые пластины. В качестве исходных 
растворов применялись 5%-ные растворы 
карбоната натрия с добавкой 0,4% ЫаОН 
и 0,2— 1,4% олеата натрия. Температура 
более горячей (нижней) зоны составляла 
397— 426° С, а температура верхней зоны 
была ниже на 6— 23° С. Давление в раз­
личных опытах было равным 75— 80 МПа. 
Разница температур в нижней и верхней 
эонах автоклава приводила к температур­
ной конвекции раствора. Причем более 
горячий и поэтому менее плотный раствор, 
насыщенный кремнеземом, из нижней 
зоны автоклава поднимался в верхнюю 
эону и, охлаждаясь до ее температуры,

Рис. I I
«Полибары растворимости» кварца в растворах 
карбоната натрия [26]
Коэффициент заполнения во всех случаях равен 70%

«сбрасывал» избыточный растворенный 
кремнезем на затравочные пластины и 
конвективно поступал вновь в нижнюю, 
более горячую зону. Таким образом дости­
галась «непрерывность» и стационарность 
процесса, позволявшая выращивать доволь­
но совершенные кристаллы кварца массой 
до 100— 300 г со скоростью роста до 
2,22 мм/сут.

Эти работы явилйсь основой для тех­
нологических разработок выращивания 
бесцветных кристаллов кварца в промыш­
ленных целях, а также стимулировали 
проведение дальнейших исследований 
по выращиванию окрашенных кристаллов 
кварца, легированных различными примес­
ными элементами.

Для успешного выращивания кристаллов 
кварца и его окрашенных разновидностей 
большое значение имело изучение его 
растворимости. Обзор этих исследований 
опубликован в работе В. С. Балицкого [12]. 
Наиболее характерные зависимости раство­
римости кварца для растворителей, ши­
роко применяемых при выращивании его 
кристаллов, приведены на рис. 51— 53.

Минералоги и специалисты, занимающи­
еся драгоценными камнями, постоянно 
держали в поле своего зрения работы 
по выращиванию кристаллов синтетическо­
го кварца и его окрашенных разновиднос-
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Рис. 52

Зависимость растворимости кварца в 0,5 и. рас­
творе ЫаОН от температуры при степени за­
полнения 80% [294]

Рис. 53
Зависимость растворимости кварца от темпе­
ратуры в растворах фторида аммония различ­
ной концентрации

тей, но до самого последнего времени 
мало верили в возможность производства 
этих кристаллов для ювелирных целей.

Рост потребности в монокристаллическом 
кварце в связи с бурным развитием оп­
тики и радиозлектроники во всех про­
мышленно развитых странах по-прежнему 
способствует проведению исследований 
в области синтеза кварца и особенно на­
хождению путей повышения их качества 
и понижения стоимости. В этих условиях 
утилизация отходов переработки кварца, 
а также разработка новых экономичных 
способов выращивания окрашенных его 

разновидностей указывают на неизбеж­
ность дальнейшего увеличения их потреб­
ления в ювелирном деле. Особенно это 
относится к таким традиционно популяр­
ным камням, как аметист и цитрин. Что 
касается стоимости синтетических кристал­
лов, то она уже теперь находится на уров-' 
не стоимости природных кристаллов или 
значительно ей уступает.

Бесцветный 
и дымчатый кварц

Синтетический бесцветный кварц в ювелир­
ном деле находит несравненно меньшее 
применение, чем окрашенные его разно­
видности. Специально как ограночный 
материал кристаллы бесцветного кварца, 
по-видимому, не выращиваются. Однако 
при изготовлении из него технических 
изделий накапливаются значительные коли­
чества отходов, пригодных для производст­
ва ограненных камней. То же относится и 
к кварцу с дымчатой (от светлой раухтопа- 
зовой до практически непрозрачной мо- 
рионовой) окраской, которая проявляется 
в определенных пирамидах роста первично 
бесцветных кристаллов после их ионизи­
рующего облучения.'

Кристаллы кварца могут быть ^выращены 
с использованием в качестве растворителей 
водных растворов гидроокисей и карбона­
тов щелочных металлов, а также их сульфи­
дов, фторидов и фосфатов в широком 
диапазоне температур (190— 650°С) и дав­
лений (5— 30 МПа) [157]. Однако наиболь­
шее распространение среди этих раствори­
телей получили растворы гидроокиси и кар­
боната натрия, позволяющие выращивать 
кристаллы очень высокого качества и в то 
же время оказывающие наименьшее по 
сравнению с другими растворителями 
корродирующее воздействие на стальные 
автоклавы. Устойчивость последних к 
воздействию сильнощелочных силикатно- 
натриевых растворов обусловлена возник­
новением на поверхности металла тончай­
шей пленки железисто-натриевого силика­
та —  акмита ЫаРе3 + [5|2О в], предотвращаю­
щего дальнейшее химическое взаимодейст­
вие раствора с металлом [388].

Для промышленного выращивания кри­
сталлов кварца используют автоклавы 
емкостью в сотни и тысячи литров [162, 375]. 
Процесс выращивания осуществляется ме­
тодом температурного перепада, подробно 
описанным в главе 2 . Нагрев автоклава 
ведется с помощью двух нагревателей, 
позволяющих поддерживать в зонах роста 
и растворения необходимую температуру.
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В верхней зоне автоклава (зоне роста) на 
стальных рамках подвешиваются или 
закрепляются в специальных кристалло- 
держателях затравочные кварцевые пла­
стины (см. рис. 19)» В нижней зоне (зоне 
растворения), отделенной в средней части 
автоклава от-зоны роста перфорированной 
диафрагмой с площадью отверстий поряд­
ка 5— 10%, помещается металлическая 
корзинка с шихтой —  подробленным жиль­
ным кварцем или каким-либо другим видом 
кремнезема. Необходимое давление в 
процессе роста кристаллов задается вели­
чиной заполнения автоклава раствором. 
После загрузки и закрытия автоклава он 
вводится в рабочий режим путем медлен­
ного (несколько градусов в час) нагрева 
обеих зон. В режим е устанавливается 
необходимый (обычно порядка 10— 40°С) 
температурный перепад между зонами 
растворения и роста, обеспечивающий 
непрерывность переноса растворенного 
вещества и его кристаллизации. Неизмен­
ность скоростей роста кристаллов в цикле 
может сохраняться до тех пор, пока соот­
ношение площадей поверхностей растворя­
ющейся шихты и растущих кристаллов бу­
дет больше 5 [95].

Скорость роста различных граней крис­
таллов кварца описывается простым урав­
нением [95]
Уьи =  аКы,|Дс, .
где Уны —  скорость роста определенной 
грани, Кны —  константа скорости роста 
этой грани; Л с  —  пересыщение; 'в —  коэф­
фициент, обеспечивающий необходимую 
размерность.

При этом константа К изменяется в 
широких пределах, отражая анизотропию 
скоростей роста отдельных граней. Харак­
тер изменения скоростей роста различных 
граней кристаллов кварца показан на диа­
граммах на рис. 54. Как видно из этих 
диаграмм, меньшими скоростями роста 
характеризуются сингулярные грани, а 
большими —  поверхности, склонные к 
регенерационному ячеистому росту. Одной 
из таких поверхностей является поверх­
ность пинакоида, которая при определен­
ных условиях может проявлять себя как 
истинная грань и иметь при этом макси­
мальные по сравнению с другими истинны­
ми гранями скорости роста (рис. 55).

В целом изменение скоростей роста 
граней для подобного типа растворов и 
указанных термобарических параметров 
выражается неравенством
У с > У 5 > У + ж > У г > У _ , > У )г> У т ,
где V —  скорости роста соответствующих 
граней.

б
г

Рис. 14

Сечения поверхностей скоростей роста 
(в мм/сут) синтетического кварца плоскостями 
(157]: а — (1120); б — (1010); в — (0001) [154]

Абсолютные же значения скоростей 
роста различных граней и их соотношения 
могут существенное изменяться в зависи­
мости как от выбранного растворителя, 
так и термобарических параметров кри­
сталлизации (рис. 56).
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Рис. 55

Зависимость скорости роста отдельных граней 
кварца от степени заполнения (% ) 0,5 н. рас­
твором гидроокиси натрия [292]
1 — базис (0001); 2 —  отрицательный ромбоэдр (01 И );
3 — положительный ромбоэдр (Ю Н )

Рис. 56

Влияние состава раствора, степени пересыще­
ния и температуры на изменение скоростей 
роста различных граней кристаллов кварца
Температура 330е : 1, 2, 3 —  содовый раствор; температура 
280*: 4 —  содовый раствор; 5, 6, 1 —  близкой тральный фто­
ридный раствор; 8 —  слабощелочной бикарбонатно-натрие- 
вый раствор. Грани: (с) —  пинакоид; (г) и {Я} —  соответ­
ственно отрицательный и положительный ромбоэдры

При выращивании кристаллов кварца 
обычно пользуются затравочными пла­
стинами, параллельными плоскости базиса 
(с-срезы), или стержнями, вытянутыми 
вдоль оси У [89]. Такие затравки с учетом 
отмеченных выше скоростей роста раз­
личных граней обеспечивают возможность 
получения наиболее крупных кристаллов. 
Обычная масса одного выращенного кри­
сталла составляет 1— 2 кг, хотя иногда 
достигает 10— 20 кг (рис. 57). В некоторых 

случаях кристаллы выращиваются также 
на затравках, параллельных граням отри­
цательного ромбоэдра или тригональной 
призмы. ■

Морфология выращенных кристаллов 
может быть различной и определяется 
кристаллографической ориентацией выб­
ранной затравочной пластины и условиями 
кристаллизации. Стабильную форму синте­
тических кристаллов кварца образуют са­
мые медленно растущие грани гексаго­
нальной призмы и положительного ромбо­
эдра [27]. Поскольку скорость роста грани 
гексагональной призмы при обычных 
условиях роста кристаллов близка нулю, 
было показано [89], что для соотношения 
скоростей роста граней положительного 
ромбоэдра и пинакоида всегда справедли­
во неравенство Уя / У т  <  0,612. Поэтому 
грани (Я) всегда разрастаются, вытесняя 
поверхность пинакоида. Но для соотноше­
ния У , /У т  могут реализоваться в зависи­
мости от пересыщения случаи либо Уг/  У т <  
<0,612, и тогда грань (г) вытесняет поверх­
ность пинакоида, либо У , /У т  >0,612, и в 
этом случае грань (г) на кристалле вообще 
не появляется.

Поверхность различных граней кристал­
ла характеризуется своеобразным релье­
фом. По данным Г. Г . . Леммлейна и 
Л. И. Цинобера [89], грани положительного 
ромбоэдра кристаллов, выращенных в ще­
лочных растворах, покрыты относительно 
небольшим числом концентрически слои­
стых конусов (бугров) роста, осложненных 
иногда дофинейскими двойниками. На 
гранях отрицательного ромбоэдра количе­
ство конусов росТа резко возрастает, раз­
мер их уменьшается, а вершины иногда 
смещены в сторону ребра г / т .  Грани гек­
сагональной призмы покрыты слоями 
роста и часто у центров зарождения об­
разуют характерные пятигранные пира­
миды.

В тех случаях, когда поверхность пина­
коида проявляет себя как истинная грань, 
на ней также наблюдается полицентриче­
ский рост, и вся она по существу пред­
ставляет собой совокупность многочислен­
ных бугорков роста округлой формы 
(рис. 58). Однако подобный рельеф по­
верхности пинакоида имеет место те ль ко 
в определенных условиях и при изменении 
их склонен к вырождению. Так, вырожде­
ние полицентрического акцессорного рель­
ефа отмечается при резком увеличении 
пересыщения в условиях недостаточной 
щелочности растворов. В этом случае 
вначале возрастает крутизна склонов ак- 
цессорий, затем они покрываются гранями 
трапецоэдров сложных индексов и затем 
ромбоэдров, образующих трехгранные 
головки. Вырожденная поверхность пина-
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Рис. 57

Кристаллы бесцветно­
го синтетического 
кварца

коида растет уже не как истинная 
грань, а как многоглавая регенераци­
онная поверхность. Между отдельны­
ми головками часто возникают полые ка­
налы, получившие название «проколы».

Подобный многоглавый рост кристал­
лов кварца на пинакоидальных затравках 
может быть вызван, кроме того, повышен­
ной концентрацией в растворе алюминия; 
подобные проколы отмечаются при росте 
кристаллов в содовых растворах низкой 
концентрации, а также в бикарбонатных 
растворах и растворах фторидов щелочных 
металлов и аммония [11]. Причем в случае 
растворов фторида аммония поверхность 
пинакоида в определенных условиях (см. 
раздел, посвященный аметисту), покры­
вается мелкими трехгранными пирамид­
ками с ориентировкой граней, отвечаю­
щей тригональной дипирамиде (рис. 59). 
В таком случае, хотя поверхность пинакои­
да растет и не как истинная грань, пред­
ставляется возможным выращивать кри­
сталлы кварца без «проколов».

Кристаллы синтетического кварца, по­
добно природным, характеризуются сек- 
ториально-зональным строением, являю­
щимся результатом гранного роста кри­
сталлов и неравномерного распреде­
ления в них примесей. Сектора и зоны 
роста (и особенно границы между ними) 
можно наблюдать оптическими мето­
дами.

Наиболее отчетливо секториальнозо- 
нальное строение кристаллов выявляется 

после их ионизирующего облучения (доза 
насыщения порядка 5 • 10°р) [172] или 
высокотемпературного ( ~  700° С) отжига 
[164].

Ионизирующее облучение кристаллов 
кварца, выращенных в щелочных раство­
рах, приводит к окрашиванию их в дым­
чатый цвет (рис. 60). По современным пред­
ставлениям центром дымчатой окраски 
является парамагнитный дырочный дефект, 
образующийся при радиационном воздей­
ствии на кварц, в котором незначительная 
часть кремния изоморфно замещена алю­
минием по схеме 5|4 +-— >А 1 3* + Я +  (где 
Й^Ыа*-, Ы+  или Н+ ) с образованием ком­
плекса [А Ю /'] , а выбитый электрон зах­
вачен ловушкой. Компенсирующие избы­
точный отрицательный заряд ионы типа 
й +  расположены в структурных каналах 
кварца вблизи дефектных тетраэдров 
[261, 343]*. Образование потенциальных 
центров дымчатой окраски в кристаллах 
кварца при выращивании их в щелочных 
растворах в той или иной степени происхо­
дит всегда. Это связано с тем, что в исход­
ном шихтовом кварце постоянно присут­
ствует (пусть даже ничтожная) примесь 
алюминия. При растворении кварца-шихты 
этот алюминий вначале переходит в 
раствор, а затем захватывается растущим 
кристаллом. Компенсирующие щелочные

* В связи с высокой энергией активации центры 
дымчатой окраски в случае иона-компенсатора Н+ 
при комнатной температуре не образуются [107].
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Рис. 58

Характер рельефа поверхности пинакоида кри­
сталлов синтетического кварца, выращенного 
в щелочных растворах (сфотографировано с 
магниевым напылением)

Рис. 59

Характер рельефа поверхности (0001) кристал­
лов синтетического Кварца при росте их в раст­
ворах фторида аммония. Ув. 5

ион>1, необходимые для формирования 
центра, поступают из того же раствора.

Плотность возникшей под воздействием 
ионизирующего облучения дымчатой ок­
раски в различных секторах роста неоди­
наковая (рис. 61). Наиболее плотно окраше­
ны пирамиды роста положительного ром­
боэдра, затем (в порядке уменьшения 
плотности) следуют пирамиды роста отри­
цательного ромбоэдра, положительной 
тригональной пирамиды, положительной 
тригональной призмы, отрицательной приз­
мы и, наконец, пинакоида [172]. Причем 
дымчатая окраска в этом ряду может из­
меняться от весьма плотной (в пирами­
дах < К > )  до едва замётной (в пирами­
дах < с > ) ,  четко фиксируя различные 
пирамиды роста. Указанная последователь­
ность изменения плотности дымчатой ок­
раски в некоторых случаях может изме­

няться. Так, плотности дымчатой окраски 
ромбоэдров могут выравниваться. То же 
можно отметить и для положительных 
тригональных призмы и дипирамиды. Бо­
лее того, соотношение плотностей дымча­
той окраски в этих пирамидах иногда 
меняется на обратное (рис. 62). Сущест­
венное влияние на изменение соотноше­
ний плотностей окраски имеет скорость 
роста граней.

Секториально-зональное строение кри­
сталлов может быть заметно осложнено 
вторичной (по Г. Г. Леммлейну) секто- 
риальностью, связанной с неровным харак­
тером рельефа граней за счет бугров 
роста и появлением микрограней других 
индексов, а также двойников, обуслов­
ливающих изменение коэффициента зах­
вата примесей [88]. В результате этого 
распределение окраски внутри отдельных 
пирамид роста может приобрести струй­
чатый, решетчатый, пятнистый характер 
и т. п.

Колебания термобарических параметров 
в процессе кристаллизации приводят к по­
явлению зональности внутри пирамид ро­
ста, поскольку влияют на величину пере­
сыщения и таким образом изменяют ско­
рости роста граней и коэффициент зах­
вата примеси. В области относительно 
высоких температур (> 3 5 0 °  С) эта зави­
симость прямая при всех значениях пере­
сыщения, а при относительно невысоких 
температурах (< 3 5 0 ° С) либо обратная 
(высокие пересыщения), либо прямая 
(малые пересыщения) [165]. Данное об­
стоятельство следует учитывать при выра­
щивании кристаллов кварца с заданной 
плотностью дымчатой окраски, но варьи­
ровать последней целесообразнее выбо­
ром затравочных пластин соответствую­
щих ориентаций, характеризующихся раз­
личными коэффициентами захвата приме­
си, а также дозировкой ионизирующего 
облучения кристаллов.

В кристаллах кварца, выращенных при 
относительно невысоких температурах и 
давлениях, обнаруживается тиндалевское 
рассеивание, указывающее на присутст­
вие в кварце субмикроскопической ино­
родной фазы, названной неструктурной 
примесью [164]. Эта фаза представляет 
собой захваченный при росте кристалла 
водно-щелочно-силикатный раствор. На 
это указывает повышенная концентрация 
щелочей в таких кристаллах, наличие в их 
ИК-спектрах широкой диффузной (за счет 
присутствия воды)' полосы поглощения 
в области 3000— 3600 См-1  и непосредст­
венные наблюдения под электронным 
микроскопом частиц фазы размером 
200— 300 А [167]. Особенно отчетливо при-
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сутствие в кристаллах неструктурной при­
меси выявляется при высокотемператур­
ном (~  700° С) отжиге кварцевых полиро­
ванных пластин. Пирамиды и зоны роста, 
содержащие такую примесь, необратимо 
мутнеют, иногда приобретают молочно- 
белую (до фарфоровой) окраску, по ин­
тенсивности которой можно качественно, 
оценить концентрацию примеси. Замутне­
ние кристаллов связано с рассеиванием 
света на образующихся в результате от­
жига многочисленных тончайших трещин­
ках и укрупненных (за счет каолисценции) 
до 600— 1000 А глобулах. Неравномерное 
распределение неструктурной примеси, 
подобно дымчатой окраске, выявляет 
секториально-зональное строение кристал­
лов. Однако распределение их в одних 
и тех же секторах и зонах роста имеет 
обратный характер.

Различные грани характеризуются не­
одинаковыми критическими скоростями 
У к , выше которых начинается захват не­
структурной примеси. Эти различия могут 
быть выражены неравенством [164].

^ к ( 1 1 2 0 ) > ^ к ( 1 0 И ) >  У к ( 0 1 ( 1 ) > ^ к ( П 2 0 ) >  

> ' |'к (И 2 1 )Э >  Ук(0001)-

Поэтому в зависимости от выбранных усло­
вий роста могут быть получены кристаллы 
с последовательным появлением неструк­
турной примеси в определенных пирамидах 
роста по мере превышения критической 
скорости захвата частиц соответствующей 
гранью.

Лучшие кристаллы синтетического кварца 
по своим физическим свойствам совер­
шенно неотличимы от лучших природных 
образцов. Параметры элементарной ячей­
ки наиболее чистого синтетического квар­
ца колеблются в пределах а0 =4,9128—  
4,9131 А и с0 =5,4039— 5,4042 А [163] 
и почти' не отличаются от параметров 
элементарной ячейки природного кварца 
(а0 =4,91299— 4,91361 А и с0 =  5,404567—  
5,40495 А) [62]. Так же, как и в природных 
кристаллах, незначительное влияние на 
параметры решетки синтетического кварца 
оказывают примесные элементы, концент­
рации которых редко превышают сотые 
доли процентов. Показатели преломления 
синтетического кварца, измеренные с 
точностью до пятого знака, подобны пока­
зателям преломления природного квар­
ца [152].

При введении в кварц структурной* при­
меси германия показатели преломления 
повышаются (приблизительно на 5 • 10— 5 
с увеличением содержания германия на 
0,1%), а алюминия ■—  понижаются (на

Рис. 60

Кристалл дымчатого кварца и ограненные из 
него камни

Рис. 61

Характер распределения дымчатой окраски в 
кристаллах синтетического кварца. Пирамиды 
роста отрицательного (<г>) и положительного 
(<В)) ромбоэдров, пинакоида (<с>), положи­
тельных тригональной призмы ( ( + х ) ) ,  дипира­
миды (<»)) и отрицательной тригональной 
призмы (<— х))

5 * 10— 1 с увеличением содержания алю­
миния на 0,01%) [49]. В кристаллах, со­
держащих неструктурную примесь, пока­
затель преломления может понижаться 
до единицы четвертого десятичного знака.
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Рис. в

В обычных кристаллах синтетического 
кварца отмечаются незначительные (Дп =  
=  2— 4 • 10 '5) колебания показателей пре­
ломления, связанные с неравномерностью 
распределения примесей в секторах и зо­
нах роста [152]. Однако в настоящее время 
выращиваются и такие кристаллы, оптиче­
ская однородность которых не уступает 
лучшим природным образцам [28].

Прозрачность бесцветного синтетиче­
ского кварца так же высока в ультрафио­
летовой, видимой и ближней инфракрас­
ной областях, как и природного кварца. 
Заметная абсорбция света в ультрафиоле­
товой области начинает проявляться при 
длинах волн 200— 250 нм (см. рис. 62), 
а в инфракрасной части спектра первая по­
лоса поглощения, ближайшая к видимой 
области, обнаруживается при длинах волн 
2,66— 2,78 мкм. Сильное поглощение инф­
ракрасного света фиксируется в области 
от 5 до 24 мкм. При больших значениях 
длин волн прозрачность кварца увеличи­
вается, обнаруживая интенсивную полосу 
поглощения при 78 мкм.

В синтетическом дымчатом кварце фик­
сируются такие же, как и в природном, 
две дихроичные полосы поглощения в об­
ласти 450 и 620 нм, связанные с поглоще­
нием света на подуровнях кислорода, 
ионизированного под воздействием облу­
чения комплекса (А Ю 4) [343]. В кристал­
лах, выращенных при температурах ниже 
400° С в щелочных растворах, особенно на 
затравках, параллельных отрицательному 
ромбоэдру, фиксируется аномальный плео­
хроизм, выражающийся в изменении окра­
ски от фиолетово-дымчатой до зеленова­
то-дымчатой при рассмотрении кристалла 
под определенным углом зрения [173]. 
Природа этого явления заключается в по­
нижении симметрии кристалла при захвате 
не истинно-изморфной примеси гранями 
с пониженной собственной (плоскостной) 
симметрией по сравнению с группой 
симметрии кристалла. В кварце это прояв­
ляется в различном коэффициенте захва-
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Различные соотношения в 
плотностях дымчатой окрас­
ки (Д) в пирамидах роста < ») 
и < +х>  :
слева Д ^ ^ > Д / + х  ̂ и справа 
А<*> < А < +«>’ Срез, параллельный 
плоскости (1 ОТО)

та примеси А13 + +К 'г  по трем кристалло­
графическим эквивалентным положени­
ям кремния в элементарной ячейке струк­
туры кристалла [157].

Спектр оптического поглощения в об­
ласти 3 мкм является особенно характер­
ным для кристаллов синтетического квар­
ца. ИК-спектры кристаллов, содержащие 
неструктурную примесь, характеризуются 
в указанной области наличием широкой 
диффузной полосы, связанной с наличием 
в кварце молекулярной воды [79]. В кри­
сталлах, выращенных в щелочных растворах 
и не содержащих неструктурную примесь, 
ряд полос поглощения (2130, 2218, 2330, 
2490, 2580, 2670 и 3196 см- 1 ) оказался 
обычным для кварца и отнесенным к 
обертонам. Эти полосы в спектрах раз- 

' личных образцов остаются практически 
неизменными. Другие же полосы погло­
щения характерны для синтетического 
кварца. Интенсивность их в зависимости 
от условий роста может заметно изменять­
ся, но положение остается постоянным 
(табл. 10). Только ИК-спектры морионов 
из пегматитов и синтетического кварца, 
выращенного в щелочных растворах, прак­
тически не отличимы.

Полосы поглощения в ИК-спектрах квар­
ца в интервале 3000— 3600 см' обычно 
связываются с ОН-дефектами в структуре 
кварца. Положение их варьирует в зави­
симости от «возмущающего» действия 
других примесных дефектов —  алюминия, 
лития, натрия, калия и др. [284]. В природ­
ных условиях кварц кристаллизуется из 
растворов, содержащих различные при­
месные компоненты, состав которых так же, 
как и термобарические параметры изме­
няется во времени. Рост же кристаллов 
синтетического кварца происходит при 
неизменных составе раствора и термоба­
рических параметрах кристаллизации. Это и 
обусловливает различие ИК-спектров при­
родных и синтетических кристаллов.

Микротвердость кристаллов синтетиче­
ского кварца оказалась идентичной микро-



Сопоставление положений максимумов 
ИК-спектров природных и синтетических 
кристаплов кварца

Т а б л и ц а  10

П оло ж ение м аксим ум ов, см 1

при тем пературе 20°С при температуре жидкого азот<

синтетический кварц синтетический кварц

родным из щелоч из фторид- родным из щелоч 'ИЗ фторид-
кварц* ных раст- ных раст- кварц* ных раст- ных раст-

воров воров воров воров

3110
— — — 3350 3360 —
— — — — 3370
— — — 3371 — —
— — — 3396 — —

3400 3400 3400 3400 —
— — 3415 — — 3405
— — 3435 — —
— — — 3440 —

3450 3450 — — 3445 3445
— — — 3478 — —
— — 34.95 — — 3480

3500 — — 3510 — —
— — 3530 — 3315
— — — 3520 — —

3600 3590 — 3585 3585 3590
— — 3640 — 3640
— — 3670 — — 3670
— — 3690 — — 3685

* По данным А. <етса [284].

твердости природного кварца и анало­
гичным образом зависит от кристалло­
графического направления [52]. В пластин­
ках, ориентированных параллельно и пер­
пендикулярно оси 1_3, она оказалась равной 
соответственно 1600— 1800 и 1400 кгс /м м 2. 
Плотность синтетического кварца, не со­
держащего неструктурную примесь, также 
отличается от плотности природного квар­
ца. Наличие неструктурной примеси не­
сколько понижает плотность кварца.

Другие физические свойства синтети­
ческого и природного кварца, имеющие 
сугубо техническое значение (пьезоэлект­
рические и упругие константы, электри­
ческие и радиофизические параметры 
и т. п.), также практически не отличимы.

Аметист

Пурпурно-фиолетовый аметист является 
самой ценной разновидностью ограноч- 
ного кварца. Популярность аметиста не 
уменьшается с древнейших времен, а 
истощение природных месторождений 
постоянно повышает его стоимость. В при­
роде аметисты встречаются значительно 

реже бесцветного, цитринового и дымча­
того кварца, что уже само по себе свиде­
тельствует о различиях в геологических 
и физико-химических условиях их образо­
вания. Поскольку аметисты отличаются от 
других окрашенных разновидностей квар­
ца прежде всего типом центров окраски, 
кратко охарактеризуем их природу.

Уже давно было обращено внимание 
на то, что в отличие от дымчатого и цит­
ринового кварца аметисты постоянно ха­
рактеризуются повышенным содержанием 
железа (порядка 1 (Г2— 10~3 %). Спектр по­
глощения кристаллов близок к спектрам 
веществ, заведомо содержащих трехва­
лентное железо и имеющих аналогичный 
фиолетовый цвет. При отжиге (300— 450° С) 
аметисты теряют окраску, которая, одна­
ко, полностью восстанавливается при иони­
зирующем облучении (доза 10°— 10°р). 
Иногда при этом кристаллы приобретают 
дымчатый .оттенок. Прокаливание при бо­
лее высоких (~  700° С) температурах при­
водит, как правило, к необратимому раз­
рушению аметистовых центров окраски 
с превращением кристаллов в железистые 
цитрины. Эти факты позволили ряду ис­
следователей высказать предположение 
о связи аметистовой окраски с вхожде­
нием в кварц трехвалентного железа [62]. 
Высказывались и другие точки зрения, но 
именно это предположение было позднее 
однозначно доказано при искусственном 
выращивании аметистов и их изучении. 
Хотя детали строения центров аметисто­
вой окраски остаются окончательно невы­
ясненными, в целом установлено, что он 
образуется вследствие 'замещения 5|4 +  в 
дефектных тетраэдрах трехвалентным же­
лезом с привлечением в качестве зарядово­
го компенсатора ионов щелочных метал­
лов или протона. Под воздействием иони­
зирующего облучения образуется ион 
Ее4 + , который и является центром аме­
тистовой окраски [145, 278].

Дымчатая и цитриновая (радиацион­
ная) окраски кристаллов кварца являются, 
как известно [261], результатом возникно­
вения под действием ионизирующего об­
лучения дырочных парамагнитных центров, 
локализованных на дефектных тетраэдрах, 
в которых 5|4 +  замещен А13 +  . При этом в 
случае возникновения дымчатого центра 
недостающий заряд компенсируется иона­
ми щелочных металлов (Ыа+ , О + ), а при 
формировании цитринового центра —  ще­
лочным ионом и расположенным рядом 
с ним протоном [157].

Специфичность условий образования 
аметиста была выявлена при рассмотрении 
основных геологических и минералого­
геохимических особенностей нахождения
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Рис. 63

Равновесные соотношения между различными 
формами железа в водных растворах [99]

их в природе [10, 15]. Выяснилось, что 
аметисты в природе кристаллизовались 
из, кремне- и железосодержащих раство­
ров с близнейтральными значениями 
рН и обязательным высоким окислитель­
ным потенциалом, обеспечивающим на­
хождение железа в трехвалентной форме. 
Именно в таких растворах не происходит 
формирование потенциальных центров 
дымчатой и цитриновой окрасок, обяза­
тельных для кристаллов, образующихся в 
щелочных растворах даже с ничтожной 
концентрацией алюминия [10].

Наиболее вероятной формой переноса 
трехвалентного железа в близнейтраль- 
ных растворах является комплекс Ре(ОН)°а 
[99], который обладает большой склон­
ностью к агрегации и образованию кол­
лоидных частиц, что хорошо подтвер­
ждается присутствием включений окислов 
и гидроокислов по зонам роста кристал­
лов аметиста. Однако вместе с этим пере­
нос железа в трехвалентной форме может 
осуществляться при соответствующих зна­
чениях ЕН (рис. 63) в виде простого иона 
Ре3 +  (сильнокислые растворы) и гидроксо- 
комплексов Ре(ОН)2 * ,  Р е(О Н )/ (умеренно 
кислые растворы) и Ре(ОН)7" (сильноще­
лочные растворы). Это и предопределяет 
возможность искусственного выращивания 
кристаллов аметиста в широком (в отличие 
от природных условий) диапазоне кислот­
ности-щелочности растворов.

Первые упоминания о получении синте­
тического кварца с аметистовой окраской 
появились в конце 40-х и начале 50-х го­
дов [213, 380]. Такие кристаллы были вы­
ращены на ромбоэдрических затравках 

88

путем изотермической перекристаллиза­
ции кварцевого стекла в растворе сложно­
го состава, составленного из метасиликата 
натрия концентрацией 50 г/л  и бифторида 
калия концентрацией 125 г/л  при темпе­
ратуре 360° С и давлении ~ 1 0 0  МПа. Не­
значительный нарост бесцветного кварца 
под воздействием рентгеновских лучей 
приобрел аметистоподобную окраску, ко­
торую авторы указанных работ были склон­
ны связывать с вхождением в кварц мар­
ганца, могущего поступать в раствор за 
счет коррозии внутренних стенок автокла­
ва. Эти результаты были в какой-то степе­
ни случайными, и опыты не получили даль­
нейшего развития из-за бесперспектив­
ности применяемого в то время самого 
метода выращивания кристаллов кварца 
в изотермических условиях. Однако бла­
годаря им был установлен факт появле­
ния аметистовой окраски в синтетических 
кристаллах кварца под воздействием иони­
зирующего (рентгеновского) облучения, 
хотя причины появления и природа ее 
оставались невыясненными.

Впервые относительно крупные кристал­
лы аметиста удалось получить Л. И. Цино- 
беру и Л. Г. Ченцовой [174]. Ими было по­
казано, что аметист можно выращивать 
обычным гидротермальным методом тем­
пературного перепада подобно бесцвет­
ным кристаллам кварца, но в качестве раст­
ворителя следует йспользовать сильноще­
лочные водные растворы карбоната калия 
и обязательно в присутствии железа. Рост, 
кристаллов осуществлялся на затравках, 
параллельных граням положительного 
(К) и отрицательного (г) ромбоэдров. Од­
нозначно было установлено, что аметисто­
вая окраска так же, как в приодных кристал­
лах, связана со структурным вхождением 
в кварц железа, носит радиационный харак­
тер и проявляется под воздействием ио­
низирующего облучения. При этом наибо­
лее интенсивно в фиолетовый цвет окра­
шивается пирамида роста < & > .  Пирами­
да роста пинакоида < с >  и косые срезы 
окрашиваются в этих условиях в первично 
бурый или зеленый цвета.

Дальнейшие исследования, проведенные 
уже с учетом полученных данных об 
определяющем влиянии на формирование 
потенциальных центров аметистовой ок­
раски [10, 15] окислительной обстановки, 
привели к разработке двух способов вы­
ращивания густоокрашенных аметистов 
с использованием как сильнощелочных 
калйевых растворов [352], так и ранее не. 
применявшихся для этих целей близнейт- 
ральных растворов фторида аммония [351].

Выращивание кристаллов первым спосо­
бом осуществляется в растворах карбо-



ната или гидроокиси калия концентрацией 
от 0,3 до 1М при температуре от 300 до 
500° С и давлениях до 170 МПа [352]. 
Верхняя температура кристаллизации ог­
раничивается температурной устойчиво­
стью потенциальных центров аметистовой 
окраски. Рост кристаллов может проводить­
ся на затравочных пластинках, ориенти­
рованных параллельно отрицательному 
(г-затравки) и положительному (К-затравки) 
ромбоэдрам. Однако предпочтительнее 
выбор г-затравок, поскольку они характе­
ризуются более высокими скоростями 
роста, чем К-затравки, а выращенные на 
них к|эисталлы обладают аномальным 
плеохроизмом, обычным и ценимым в при­
родных аметистах (рис. 64, 65).

Самым важным в усовершенствованном 
способе было то, что в раствор стали до­
полнительно вводить окислители (такие 
как азотнокислый литий и т. п.), обеспе­
чивающие нахождение практически всего 
растворенного железа в трехвалентной 
форме. Согласно диаграмме (см. рис. 57) 
наиболее вероятной формой его перено­
са в таких условиях является отрицательно 
заряженный комплекс Ре(ОН)~. Введение 
окислителей позволяет увеличить интен­
сивность аметистовой окраски и в значи­
тельной степени избавиться от дымчатого 
оттенка. Но тем не менее, этот оттенок 
иногда в кристаллах все-таки проявляется. 
Избавиться от него можно путем осторож­
ного отжига кристаллов, поскольку тем­
пературная устойчивость радиационных 
центров дымчатой окраски ниже, чем аме­
тистовой [173]. Кроме' того, уменьшить 
концентрацию центров дымчатой окраски 
в аметистах можно за счет использова­
ния шихтового кварца высокой относитель­
но примеси алюминия чистоты, поскольку 
именно он является основным источником 
алюминия в кристаллообразующей си­
стеме [113].

Обычно кристаллы аметиста, выращен­
ные в сильнощелочных растворах, имеют 
уплощенную форму с преобладающим 
развитием граней ромбоэдров (г или К в 
зависимости от выбранной затравки) и 
гексагональной призмы, хотя могут быть 
получены и удлиненные вдоль оси с 
кристаллы (рис. 66). Габитус кристаллов 
обусловлен как ориентировкой и формой 
затравочной пластины, так и соотноше­
нием скоростей роста ограничивающих 
его граней. Эти соотношения в общем 
такие же, как и при росте обычных 
кристаллов кварца в сильнощелочных 
средах:- грани призмы практически не 
растут, а скорости роста граней отрица­
тельного ромбоэдра V, выше скоростей 
роста граней положительного ромбоэдра

Рис. 64
Кристалл аметиста, выращенный на г-затравке 
в сильнощелочных калиевых растворах, и огра­
ненные из него камни

Рис. 65
Пластинка синтетического дихроичного амети­
ста, выращенного на Г-затравке в сильйОщелОч- 
ных калиевых растворах. В наросшем Слое вид­
ны двойниковые вростки (Конусы) пирамиды 
<К ). Срез 2У

Ук . Это приводит к тбму, что нбросший 
слой кристалла практически полностью 
сложен (по обе стороны затравки) пира­
мидами роста < г >  (в случае г-затравки) 
или < К >  (в случае Я-затравки). В срезах,
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Рис. 66

Друза аметиста, выращенная в сильнощелоч­
ных калиевых железосодержащих растворах 

поперечных граням основных ромбоэдров, 
отчетливо проявляется секториально-зо- 
нальное строение кристаллов. Сектора 
роста пирамид < г >  и < Я > ,  так же как 
и в природных кристаллах, различаются 
благодаря относительно более плотной 
аметистовой окраске в пирамидах роста 

обусловленной большим коэффи­
циентом захвата примесного железа 
гранью {К}; зональность же связана с чере­
дованием зон с различной интенсивностью 
окраски внутри секторов роста в связи 
с нестабильностью условий кристалли­
зации.

По данным Е. М . Цыганова, Ж. И. Ново­
жилова, Л. И. Цинобера [176], грани ром­
боэдров покрыты вициналями в виде асим­
метричных бугров роста, причем склоны 
их на гранях положительного ромбоэдра 
более рельефны и осложнены мелкими 
полисинтетическими бразильскими двой­
никами. Акцессории роста на гранях*гекса­
гональной призмы имеют сложное поли­
гональное строение. На гранях отрицатель­
ного ромбоэдра отмечаются дофинейские 
двойники роста. Они имеют веретенооб­
разную форму, вытянуты вдоль оси 2 
кристалла и хорошо просматриваются, бла­
годаря характерным углублениям на по­
верхности основной грани отрицательного 
ромбоэдра (см. рис. 65). Возникновение 
таких углублений связано с относительно 
меньшей скоростью роста грани {К} по 
сравнению с гранью < г > .  Размер до- 
финейских двойниковых вростков дости­
гает 9 X 6  мм и по мере роста кристалла 

увеличивается вплоть до замещения почти 
по всей первичной грани малого ромбоэд­
ра. Дофинейские двойники зарождаются 
на механических включениях и в основном 
в ранних зонах роста у затравки, хотя на­
блюдаются случаи возникновения их в бо­
лее поздних зонах. Характерно, что дофи­
нейские двойниковые вростки < К >  сами 
подвержены бразильскому двойникованию.

Многочисленные бразильские двойники 
отмечаются в кристаллах аметиста, выра­
щенных на затравках, ориентированных 
параллельно положительному ромбоэдру. 
Такие двойники в случае правого кварца 
представляют собой тонкие пластинчатые 
вростки левого кварца, ориентированные 
параллельно плоскостям (0111) и (1001) 
основного кристалла, и отчетливо выявля­
ются травлением кристаллов в 35%-ном  
растворе НЕ, а также при оптических и 
электронномикроскопических исследова­
ниях [9,177].

В кристаллах аметиста, особенно выра­
щенных на В-затравках и характеризую­
щихся наиболее плотной аметистовой окра­
ской, часто наблюдаются трещины —  секу­
щие, отслаивания и перистые [176]. Секу­
щие трещины (если они проявлены в на­
росшем слое по одну сторону от затравки) 
образуют относительно правильную систе­
му и проходят параллельно какой-либо 
грани гексагональной призмы или рас­
секают кристалл почти перпендикулярно 
оси X. В тех случаях, когда трещины рвут 
наросший слой по обе стороны от затрав­
ки, они образуют характерную ромбоэд­
рическую сетку. Появление секущих тре­
щин связывается с возникновением в кри­
сталле внутренних напряжений. Трещины 
отслаивания наблюдаются на границе за­
травки —  наросший слой; это связано с 
существованием напряженного поверх­
ностного слоя на затравке, возникающего 
в процессе выпиливания ее из кристалла. 
Перистые трещины имеют, как правило, 
небольшие размеры и образуют звездча­
тые скопления. Они приурочены к припо­
верхностной части кристаллов и связаны 
с формированием дофинейских двойников 
в вершинах крупных бугров роста.

Распределение окраски в кристаллах 
аметиста, выращенных в сильнощелочных 
калиевых растворах, характеризуется за­
метной неоднородностью [176]. Наиболее 
четко проявляется неоднородность, обу­
словленная различными коэффициентами 
захвата примеси структурного железа гра­
нями отрицательного К^<3+  и положительно­
го К*в3+ ромбоэдров. Поскольку К^в 3 + >  
>Кр ( з+ , то и плотность окраски в пирамиде 
роста положительного ромбоэдра, как уже
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отмечалось, выше, чем в пирамиде роста 
отрицательного ромбоэдра. Такая неодно­
родность проявляется очень четко в кри­
сталлах, подверженных дофинейскому 
двойникованию. Другой тип неоднород­
ности связан с меньшей плотностью окра­
ски во вростках бразильских двойников. 
В пирамидах < К >  отмечается, кроме 
того, еще очень тонкая неоднородность 
в виде волокон с различной интенсив­
ностью окраски, ориентированных при­
мерно в направлении роста грани (₽}. При­
чины появления этой неоднородности еще 
не установлены.

Другой способ выращивания кристал­
лов аметиста основан на использовании 
в качестве растворителя водных раство­
ров фторида аммония [351]. Кварц в таких 
растворах при повышенных температурах 
и давлениях характеризуется раствори­
мостью, близкой к растворимости в экви­
молярных содовых растворах. Температур­
ный коэффициент растворимости имеет 
положительное значение и с ростом темпе­
ратуры и концентрации раствора увели­
чивается [12].

В отличие от фторидов щелочных ме­
таллов, фторид аммония в водных раст­
ворах заметно разлагается по схеме: 
2Ы Н.Е =  N Н4

+ +  Н ЕГ +  N НГ.
Причем с ростом температуры эта реак­
ция существенно смещается вправо. Нали­
чие в растворе ионов ЫН4

+  и НЕ2
—  приводит 

к повышению растворимости кварца, бла­
годаря образованию хорошо растворимых 
комплексных соединений типа пента- и 
гексафторсиликатов аммония

5ЫН4
+  +5Н Е Г +  25Ю 2

2(ЫН4)5|Р5 +  ЗМНз +  4Н2О, 
з м н 4

+ + зн е^ + 5 Ю 2 ; ±
₽»(Ы Н 4)2$|Е6 + Н Н з+ 2 Н 2О.

Обратимый характер этих реакций обус­
ловливает возможность применить для вы­
ращивания кристаллов кварца в этих рас­
творах метод температурного перепада. 
Вместе с этим в растворах ЫН4Е относитель­
но интенсивно происходит растворение 
окисного и закисного железа с накопле­
нием его в растворе преимущественно в 
трехвалентном состоянии, необходимом 
для формирования в кристаллах потен­
циальных центров аметистовой окраски.

Применение в качестве растворителя 
водных растворов фторида аммония исклю­
чает возможность образования в кварце 
потенциальных А1-щелочных центров дым­
чатой окраски. При изоморфном вхожде­
нии алюминия в кварц в последнем 
в этом случае формируются А1-водородные 
центры, которые в видимой части спектра 

кристаллов, подверженных ионизирующе­
му облучению, не проявляются.

Выращивание кристаллов аметиста в рас­
творах фторида аммония осуществляется 
подобно тому, как это имеет место при 
выращивании кристаллов кварца и его окра­
шенных разновидностей в щелочных рас­
творах. Рост кристаллов может прово­
диться при концентрации растворов 5—  
30% ЫН4Р в широком диапазоне темпера­
тур (210— 500°.С) и давлений (2— 100 МПа). 
При этом захват примеси структурного же­
леза, образующего потенциальные центры 
аметистовой окраски, осуществляется не 
только гранями основных ромбоэдров, как 
это имеет место в щелочных растворах, 
но и базисным и близкими к нему по 
ориентировке срезами.

Вхождение структурного железа в кри­
сталлы, растущие в растворах фторида 
аммония на затравках такого среза, 
происходит вследствие того, что базисная 
поверхность растет не как истинная грань, 
а по типу регенерации, покрываясь мно­
гочисленными мелкими трехгранными пи­
рамидами с ориентировкой граней, соот­
ветствующей тригональной дипирамиде 
(см. рис. 62). Однако скорость роста ее при 
этом, так же как и у кристаллов, растущих 
в щелочных растворах, резко преобладает 
над скоростью роста всех других граней.

При выращивании кристаллов аметиста 
в растворах фторида аммония железо вво­
дится в систему не в виде металла, а в виде 
его окисных или гидроокисных соедине­
ний. Это связано с тем, что при взаимо­
действии металлического железа с раство­
ром фторида аммония выделяется водо­
род, создающий в системе восстановитель­
ную обстановку, которая препятствует пе­
реходу железа в трехвалентное состояние 
и формированию в кристаллах потенциаль­
ных центров аметистовой окраски, которая 
проявляется также после их ионизирующе­
го облучения.

Для получения кристаллов с плотной 
аметистовой окраской во всем объеме' 
наросшего слоя в раствор необходимо 
также добавлять некоторое количество 
(до 3 г на литр раствора) щелочных ионов, 
особенно лития, предохраняющих потен­
циальные центры аметистовой окраски от 
теплового разрушения во время роста в 
автоклаве. В отсутствии щелочного иона 
роль зарядового компенсатора при заме­
щении четырехвалентного кремния в квар­
це трехвалентным железом выполняет ион 
водорода. Такой центр весьма неустойчив 
к тепловому воздействию и необратимо 
разрушается при длительном выдержива­
нии в автоклаве даже при температуре 
250— 300°С.
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Рис. 67

Кристаллы аметиста, выращенные во фторид­
ных растворах на затравках, параллельных ба­
зисной поверхности:
■•рху —  затравки изометричной формы; внизу — затравки, 
удлиненны* в направлении оси X (кристалл справа) и оси У 
(кристалл слева) и ограненные камни

Выращивание кристаллов аметиста во 
фторидных растворах проводится главным 
образом на затравочных пластинах, парал­
лельных базисной поверхности и вытяну­
тых по осям У (гу-срезы), и X  (хх-срезы). 
Этим, собственно, и определяется внешний 
облик кристаллов, поскольку рост их осу­
ществляется в основном за счет регенера­
ции базисной поверхности и роста граней 
{ 4-х) и {5}. Скорости роста положительно­

го {₽} и отрицательного {г} ромбоэдров 
весьма незначительные и измеряются соот­
ветственно первыми тысячными и сотыми 
долями миллиметров в сутки. В случае 
роста кристаллов на затравках хх-срезов 
базисная поверхность стремится к выкли­
ниванию, и кристалл ограняется поверхно­
стями основных ромбоэдров (рис. 67). 
Если же исходными затравками служили 
ху-срезы, то базисная поверхность, наобо­
рот, несколько увеличивается за счет раз- 
ращивания кристалла в направлении оси 
{4-х}. Это связано со значительным (в 10—  
15 раз) превышением скорости роста гра­
ни {4-х} над скоростью роста грани {— х}.

Заметное влияние на изменение соотно­
шений скоростей роста различных граней 
оказывает степень пересыщения раствора 
кремнеземом и температура кристалли­
зации. Так, при 250°С с уменьшением тем­
пературного перепада (т. е. пересыщения 
раствора кремнеземом) от 40 до 10°, отно­
шение скоростей роста грани У с к грани 
V + х  изменяется от 3,5 до 2. При температу­
ре кристаллизации 390°С, давлении поряд­
ка 50 МПа и скорости У с =0 ,83  мм/сут 
отношение У с /^ + х  составляет всего 
лишь 1,3.

Морфология поверхностей граней кри­
сталлов аметиста из фторидных сред суще­
ственно отличается от морфологии поверх­
ностей граней кристаллов, выращенных в 
щелочных растворах, причем наиболь­
шие различия проявляются как раз в самой 
быстрорастущей базисной поверхности. Эта 
поверхность у кристаллов из фторидных 
растворив во всем исследованном интерва­
ле параметров покрыта мелкими (от со­
тых долей до первых миллиметров) при­
мыкающими друг к другу трехгранными 
пирамидками с ориентировкой граней, со­
ответствующей тригональной дипирамиде. 
Подобное строение базисной поверхности 
кристаллов, указывающее на регенерацион­
ный характер ее роста, сохраняется на про­
тяжении всего цикла выращивания. И только 
в условиях недостатка кремнезема в рас­
творе наблюдается вырождение поверхно­
сти с образованием так называемых «про­
колов».

В щелочных средах, как известно [89], 
поверхность базиса развивается как истин­
ная грань, образуя рельеф типа «булыжной 
мостовой». Отмечаются также различия в 
вицйналях на гранях ромбоэдров и гекса­
гональной призмы. На гранях положитель­
ного ромбоэдра кристаллов из фторид­
ных растворов образуются акцессории рос­
та в виде трехгранных пирамидок в отли­
чие от овальных конусовидных акцессорий, 
возникающих в щелочных средах. Для гра-
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ней призмы кристаллов из фторидных 
растворов характерна штриховка, парал­
лельная ребру между гранями {т }  и {г}, 
и никогда не проявляются полигональные 
акцессории роста, характерные для граней 
призмы кристаллов, выращенных в щелоч­
ных средах.

Кристаллы, выращенные во фторидных 
и щелочных растворах, существенно разли­
чаются не только внешней морфологией, 
но и внутренним строение)*. В них отсут­
ствует полихромия. Все пирамиды роста 
окрашены в фиолетовый цвет. Максималь­
ной интенсивностью окраски обладают 
также пирамиды роста ромбоэдров. Затем 
следуют пирамиды роста тригональных 
дипирамид, и практически неокрашенными 
остаются пирамиды роста тригональных 
призм.

При отжиге (температура 600— 700°С) 
фиолетовая окраска кристаллов полностью 
исчезает, они мутнеют, приобретая белый 
опалесцирующий цвет. Изменение помут­
нения в пирамидах роста имеет противо­
положную тенденцию по сравнению с из­
менением плотности окраски, вызываемой 
структурным вхождением железа. По плот­
ности опалесцирующей окраски можно су­
дить о коэффициенте захвата «неструктур­
ной примеси», которая представлена в ос­
новном, как свидетельствуют данные 
ИК-спектроскопии, адсорбированным ма­
точным раствором. Наибольшее количест­
во такой примеси захватывается гранями {5} 
и {— х}, несколько меньшее —  гранью {4-х} 
и менее всего гранями {г} и {Я}. В окра­
шенных и отожженных кристаллах аметиста 
в наросшем на базисной затравке слое 
наблюдается проявленная в той или иной 
степени струйчатость, ориентированная в 
направлении оси Ь3.

Физические свойства синтетических и 
природных аметистов практически не 
отличаются. Это относится в первую оче­
редь к таким основным диагностическим 
константам, как показатель преломления, 
двупреломление, твердость и плотность 
кристаллов. То же можно сказать и об их 
окраске, причем благодаря разработке 
двух различных способов Выращивания 
аметиста (при соответствующем варьирова­
нии условиями роста) можно получать 
кристаллы с любой плотностью окраски 
и оттенками, характерными для природ­
ных образцов —  от пурпурно-фиолетовых 
до сине-фнолетовыХ. При выборе соответ­
ствующих условий кристаллизации можно 
получать кристаллы с различным характе­
ром распределения окраски —  равномер­
ным, зонально-секториальным, струйчатым, 
пятнистым и др. Обычные спектры погло­
щения в видимой и близких ультрафиоле-

Рис. ев
Спектры оптического поглощения кристаллов 
аметиста в ультрафиолетовой и видимой обла­
стях.
Пластинки х-среза. Красная линия —  необыкновенная волна, 
черная —  обыкновенная. I — природный аметист; I I — аме­
тист, выращенный во фторидных растворах; I I I  —  аметист, 
выращенный в 1сильнощелочных растворах. Интенсивность 
окраски всех образцов близкая. Значения О указаны для 
обр. I I I

товой и инфракрасной областях (220—  
1200 нм) для кристаллов, выращенных в 
сильнощелочных калиевых и близнейтраль- 
ных фторидных растворах, приведены на 
графике (рис. 68). Аналогично природным 
аметистам спектры синтетических кристал­
лов характеризуются четырьмя полосами 
поглощения с максимумами 270, 360,
540 и 950 нм, среди которых полосы 
360 и 950 нм обладают соответственно 
нормальным (Озв0> О зв0) и аномальным 
( О 950 < 0 960) дихроизмом.

В кристаллах аметиста, выращенных в 
сильнощелочных калиевых растворах,, как 
правило, проявляется аномальный плеохро­
изм [109]. Особенно отчетливо он заметен 
в г-криста'ллах и характеризуется измене­
нием густого красновато-фиолетового цве­
та в бледно-сиреневый при рассмотрении 
образца под различными углами зрения, 
вращении его вокруг оси, перпендикуляр­
ной к грани г. Природа этого явления 
связана с неравномерностью заселения 
примесными ионами Ре3*  трех эквивалент­
ных положений кремния в элементарной 
ячейке кварца, что было однозначно дока­
зано с помощью метода ЭПР [145, 278]. 
Особенно отчетливо аномальный плеохро­
изм проявляется в кристаллах, росших гра­
нями основных ромбоэдров, так как послед­
ние обладают пониженной симметрией 
относительно всей структуры кварца.
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Рис. 69
Спектры оптического поглощения аметиста ■ 
ИК-области.
Синтетические кристаллы: 1 — выращенные во фторидных 
растворах; 2 — выращенные в сильнощелочных растворах; 
3 — природный аметист. Кривые 2 и 3 смещены по оси орди­
нат соответственно на 20 и 40% ниже начала отсчета коор­
динат кривой 1

В кристаллах, выращенных на базисных 
затравках в близнейтральных фторидных 
растворах, подобное явление не отмечает­
ся, поскольку захват примесных ионов 
Ре3 +  в этом случае осуществляется, как 
было показано выше, регенерирующими 
симметрично расположенными гранями 
тригональной дипирамиды.

Подобно природным кристаллам, син­
тетические аметисты при нагревании обес­
цвечиваются и под действием ионизирую­
щей радиации могут вновь восстановить 
первоначальную окраску. Плотность окрас­
ки в кристаллах, выращенных в сильноще­
лочных растворах, начинает медленно 
понижаться с малой скоростью уже при 
температуре 200°С. С повышением темпе­
ратуры скорость обесцвечивания заметно 
возрастает, достигая максимума при 450°С 
[109]. Окраска аметиста из близнейтраль­
ных фторидных растворов характеризуется 
более высокой устойчивостью: так при вы­
держивании кристаллов в течение 160 сут 
при температуре 330°С окраска их все еще 
сохранялась, хотя Интенсивность ее и 
уменьшалась примерно в 2 раза.

Удивительное сходство обнаруживают 
также ИК-спектры поглощения кристаллов 
природных аметистов и синтетических, 
выращенных в сильнощелочных калиевых 
растворах, в области 3000— 3700 с м '1 
(рис. 69, 1, 2, 3). Такие спектры характери­

зуются довольно широкой диффузной 
(за счет присутствия молекулярной воды) 
полосы с максимумом 3400 см '1, в которой 
при температуре жидкого азота отчетливо 
разрешаются валентные колебания раз­
личных ОН-групп при 3350, 3400 и 3585 см '1 
[14]. Иначе проявляют себя ИК-спектры в 
указанной области кристаллов аметиста, 
выращенных в близнейтральных фторид­
ных растворах (см. табл. 12). Для них 
характерна еще более глубокая диффуз­
ная полоса, а в области 3600— 3700 с м '1 на­
блюдаются три необычно узкие полосы 
поглощения при 3640, 3670, 3690 с м '1 
(рис. 69, 1). При температуре жидкого 
азота ИК-спектры кристаллов изменяются 
мало: наблюдаются заострения, небольшой 
сдвиг и расщепление полос в области 3400—  
3600 см'1; положение и ширина полос в 
области 3600— 3700 см'1 остаются почти 
без изменений.

Цитрин
Цитрин, так же как и аметист, относится 
к одной из наиболее ценных разновидно­
стей ограночного кварца. Он получил свое 
название благодаря приятному золотисто- 
лимонному цвету, который может иметь 
различные оттенки —  дымчатый, слабо­
зеленоватый, бурый, медовый и оранжевый. 
Первичноокрашенный цитрин встречается 
довольно редко. Обычно он обнаруживает­
ся а тех же месторождениях, в которых 
присутствует аметист; находят ого также 
в хрусталеносных пегматитах и гидротер­
мальных жилах. Особой известностью поль­
зуются цитрины из Бразилии (штаты Ми­
нас-Жерайс, Гояс и Риу-Гранди-ду-Сул), 
Уругвая, СССР, США (штат Сбверная 
Каролина) и Малагасийской республики.

Наибольшей ювелирной ценностью 
обладают камни густого желто-оранжево­
го цвета (сорт «мадера»), получаемые 
обычно путем отжига аметиста (450—  
500°С) или мориона (300— 400*С). Такие 
цитрины обладают наибольшей свето- и 
термоустойчивостью. Значительно менее 
ценны цитрины желтого цвета с зеленова­
тым оттенком и весьма нестойкие к днев­
ному свету и температурному воздействию. 
Они полностью выцветают при нагревании 
до 200‘ С. Различия в свето- и термоустой­
чивости природных цитринов и разнообра­
зие их оттенков связаны с различной при­
родой их окраски [139]. Среди первично- 
окрашенных цитринов выделяются желе­
зистые цитрины, подобные по своим спект­
ральным характеристикам и спектрам ЭПР 
цитринам, полученным путем отжига аме­
тистов. Окраска таких цитринов обусловле­
на присутствием в них примеси главным
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образом трехвалентного железа (концент­
рации ЕегОз достигают сотых долей про­
цента [62]), находящегося в структуре квар­
ца в тетраэдрических междуузельных по­
ложениях. Спектр оптического поглоще­
ния железистых цитринов подобен спектру 
золей гидроокислов железа.

Другой ТИП природных ЦИ1 ринов, соглас­
но данным М. И. Самойловича и др.[139], 
связан с образованием в структуре кварца 
«дефектных» тетраэдров, в которых ионы 
четырехвалентного кремния замещены 
ионами трехвалентного алюминия, а заря­
довые ионы-компенсаторы представлены 
одновременно И +  и Н + . Под воздействием 
ионизирующего облучения на таких «де­
фектных» тетраэдрах возникают дырочные 
парамагнитные центры, подобные центрам 
дымчатой окраски. Но в отличие от них 
ионы-компенсаторы не отходят от дефект­
ного тетраэдра, оказывая возмущающее 
действие на энергетические уровни центра. 
Это приводит к смещению полосы погло­
щения 450— 460 нм, характерной для 
дымчатого кварца, в более коротковол­
новую область —  390— 410 нм (рис. 70); 
положение максимума полосы поглоще­
ния в области 620 нм не изменяется. Это 
в целом и дает результирующую желтую 
окраску кристаллов [139].

Третий тип цитринов связан с получением 
их путем отжига морионов [114]. Такие 
цитрины обладают особенно красивыми 
оттенками, обнаруживают высокую устой­
чивость к воздействию дневного света и 
обесцвечиваются при температуре 400—  
500°С. Наличие различных оттенков в них 
объясняется неполным разрушением при 
отжиге других присутствующих в кристалле 
центров окраски, в частности аметистовой 
и дымчатой. Возникновение цитриновой 
окраски в этом случае объясняется следую­
щим образом. В морионах, в отличие от 
других разновидностей дымчатого кварца, 
помимо обычных центров дымчатой окрас­
ки присутствуют электронно-дырочные цен­
тры, возникающие на дефектах непримес­
ного характера типа вакансий и дивакансий 
кислорода и кремния, т. е. на участках с 
неупорядоченной структурой. С этими цент­
рами связаны полосы поглощения в УФ-об­
ласти при 200, 220, 230 и 250 нм. При 
нагревании морионов до ЗОО’ С центры 
дымчатой окраски обесцвечиваются, но 
еще сохраняется поглощение в ультрафио­
летовой и голубой частях спектра, связан­
ное с непримесными электронно-дырочны­
ми центрами, обусловливающими резуль­
тирующую цитриновую окраску кристал­
лов.

Среди синтетических цитринов, анало­
гично природным, по характеру красящих

Рис. 70

Спектры оптического поглощения цитринов в 
ультрафиолетовой и видимой областях.
1 —  цитрин, полученный при у-облучении природного средне- 
и низкотемпературного бесцветного кварца (доза облуче­
ния 107 р); 2 — цитрин, полученный при отжиге природного 
мориона при температуре 400°С; 3 — исходный морион; 
4 — синтетический «железистый» цитрин; 5 — бесцветный 
кварц

центров выделяются две разновидности. 
В одной из них окраска имеет радиацион­
ный характер, а в другом —  обусловлена 
присутствием хромофорной примеси же- 
леза.

Синтетический кварц, приобретающий 
цитриновую золотисто-желтую окраску 
под воздействием ионизирующего облу­
чения, был описан М. О'Донохом [344]. 
Этот цитрин характеризуется плотностью 
2,651 г/см 3, показателями преломления 
л. =1,553 и по =1,544 и содержит мелкие 
включения эгирина. Сведений об условиях 
его получения не приводится.

Появление бледной цитриновой окраски 
под воздействием гамма-облучения (доза 
10е р, источник Со60) наблюдается в кри­
сталлах синтетического кварца, содержа­
щих обильную неструктурную примесь. 
Возникновение ее связывается с образо­
ванием под действием ионизирующего 
облучения электронно-дырочных центров 
на дефектах непримесного характера, 
приводящих к повышению поглощения в 
УФ-области спектра. В качестве ограноч- 
ного сырья такие цитрины, по-видимому, 
не используются, поскольку окраска их 
слишком бледна и непривлекательна.

Широкую известность на ювелирном 
рынке приобрели синтетические цитрины, 
окраска которых связана с наличием 
хромофорной примеси .трех- и в меньшей 
мере двухвалентного железа. Такие кри­
сталлы по своим физическим свойствам 
и ювелирным качествам могут быть ближе 
всего сопоставлены с природными желези-
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Рис. 71
Кристаллы синтетического цитрина и огранен­
ные из них камни:
■верху —  буровато- и красновато-желтые; внибу — золотистые 

стыми цитринами (и ■ том числе получен* 
ними при отжиге природного аметиста).

Выращивание железистых цитринов, об­
ладающих исключительно высокой устой­
чивостью к воздействию света, осуществля­
ется в растворах карбоната калия концент­
рацией 0,3— 1 М на пинакоидальных и 
близких к ним по ориентировке затрав­
ках. Температуры и давления могут варьи­
ровать в довольно широких пределах 
соответственно от ЗОО’ С и 40 МПа до 
370'С и 180 МПа. Для получения кристаллов 

96

высокого качества в системе, так же как 
и при выращивании аметистов, должна 
быть создана такая окислительная обста­
новка, которая бы обеспечивала нахожде­
ние растворенного железа преимущест­
венно в трехвалентной форме. Периоди­
чески, вероятно, такие условия самопроиз­
вольно возникали в опытах А. А. Боллмана 
[199] при выращивании кристаллов в одно­
молярном растворе карбоната калия при 
температуре 370°С и давлении порядка 
180 МПа. Во всяком случае, в полученных 
им кристаллах наблюдалось чередование 
зон зеленого и желтого цвета, имеющих 
соответственно полосы оптического по­
глощения в области 0,7 мкм (характерно 
для закисного железа) и в УФ-области 
(характерно для окисного железа). 
А. А. Боллмэн полагал, что необходимым 
условием для внедрения ионов двух- и 
трехвалентного железа в кварц является 
присутствие других примесных компонен­
тов, выполняющих роль зарядовых ком­
пенсаторов. Такую роль ионов-компенсато- 
ров он приписывал бериллию и марганцу, 
поступившим в раствор при коррозии кор­
пуса стального автоклава. Однако условия 
стабильного получения кристаллов желтого 
цвета им сформулированы не были.

Желтые с различными оттенками кри­
сталлы кварца можно получить при вы­
ращивании в водном растворе 0,5н К2СО3 
при температуре кристаллизации 340°С, 
температурном перепаде 50°С, степени 
заполнения автоклава 70% (давление по­
рядка 70— 80 МПа) и добавлении в систему 
различных элементов —  железа, кобальта, 
никеля, ванадия, марганца и меди [290]. 
Важное значение при этом имеет форма 
вводимого соединения. В частности, лучшие 
результаты были получены в тех случаях, 
когда в атоклав добавляли карбонаты и 
гидроокислы железа, марганца и хрома, 
а не их окислы. Небольшие добавки таких 
соединений, как бихромат калия, перман­
ганат калия и пятиокись ванадия, практиче­
ски полностью прекращали рост кварца.' 
Хотя авторы и полагают, что именно пере­
численные выше элементы определяют 
желтую окраску кристаллов, это нельзя 
считать окончательно доказанным, по­
скольку специальных спектро-химических 
и физических исследований кварца не про­
водилось. Представляется вероятным, что 
и здесь решающее значение на формиро­
вание цитриновой окраски имело вхожде­
ние в кварц не специально добавляемых 
в автоклав примесных элементов, а ионов 
трехвалентного железа.

Наиболее существенные результаты при 
выращивании железистых цитринов полу­
чили В. Е. Хаджи и Г. В. Решетова [286].



Согласно разработанному ими способу, 
выращивание крупных кристаллов цитри­
нов, отвечающих самым высоким ювелир­
ным требованиям, можно осуществить так­
же в растворах карбоната или гидроокиси 
калия, но с обязательным добавлением в 
систему окислителя. Лучшие по качеству 
наросшего слоя и окраске кристаллы бы­
ли получены при добавлении в исходный 
раствор азотнокислого лития. Масса от­
дельных кристаллов достигала нескольких 
килограммов (рис. 71). Соотношение ско­
ростей роста отдельных граней в общих 
чертах остается таким же, как и у обычных 
бесцветных кристаллов кварца. Поэтому 
внешняя морфология их практически не 
отличается и зависит от формы и размеров 
выбранной затравочной пластины.

Окраска цитринов в зависимости от 
количества легирующих добавок и окисли­
теля может меняться от светлой золотисто­
желтой до густой желтой с оранжевым 
или красноватым оттенком. Кристаллы, 
подобно другим разновидностям синтети­
ческого кварца, имеют отчетливое секто- 
риально-зональное строение, выявляемое 
благодаря различной плотности цитрино­
вой окраски в различных секторах и зонах 
роста (рис. 72). Наиболее плотноокрашен- 
ными являются пирамиды роста тригональ­
ных положительной < + х >  и отрица­
тельной < — х >  призм, относительно ме­
нее интенсивно окрашена пирамида роста 
пинакоида < с >  и, как правило, бесцвет­
ны (или имеют очень бледную окраску) 
пирамиды роста отрицательного < г >  и 
положительного < К >  ромбоэдров.

Введение окислителей в систему К2О —  
СО 2 —  5Ю 2 —  Н2О —  Ее при выращивании 
цитринов применили также Д. Рыкл и 
К. Благи [357]. В частности, ими было по­
казано, что вырастить цитрины с различ­
ной интенсивностью окраски можно в рас­
творе 0,5н К2СОз на пинакоидальных за­
травках при температуре кристаллизации 
305°С, температурном перепаде 45°С и 
степени заполнения автоклава 67,1 % при 
добавке в систему порошка или стружки 
металлического железа и перекиси водо­
рода. Интенсивность окраски обнаруживает 
отчетливую зависимость не только от ко­
личества введенного окислителя, но и от 
скорости роста кристаллов (табл. 11).

Характерно, что цитриновая окраска 
возникала только в тех случаях, когда в 
уплотняющих устройствах использовалась 
медь. Содержание железа в цитринах до­
стигало 10— 2 %. Отмечалась также повы­
шенная концентрация меди (10~ 1— 10— 2 %).

Спектры ЭПР и оптического поглощения 
синтетических железистых цитринов ука­
зывают на то, что окраска их обусловлена

Рис. 72

Характер распределения окраски в кристаллах 
цитрина, бурого и зеленого кварца. Срез, па­
раллельный плоскости (1010)

вхождением в структуру кварца ионов 
Ее3+, находящихся в тетраэдрических меж- 
дуузельных положениях [140]. В этом от­
ношении синтетические железистые цит­
рины неотличимы от таковых природных, 
а также полученных путем отжига кристал­
лов аметиста. Однако по спектрам погло­
щения в ИК-области (3000— 3700 см"') та­
кие цитрины легко отличить от природ­
ных радиационных цитринов. В то время 
как в ИК-спектрах железистых цитринов 
в указанной области отмечается широкая 
диффузная полоса, ИК-спектры природ­
ных радиационных цитринов характери­
зуются рядом интенсивных полос погло­
щения, связанных с ОН-дефектами (рис. 73).

Наиболее просто синтетические и при­
родные цитрины можно различить по ха­
рактеру и составу твердых и газово -жид­
ких включений. В природных железистых

Влияние скорости роста кристаллов 
на интенсивность цитриновой окраски [357]

Т а б л и ц а  11

Поверх­
ность 

затравки, 
см2

Скорость 
роста, 

мм/сут
Прирост, 

г/сут«10~
Цвет 

кристаллов

3,94 3,92 2,27 Интенсивно жел­
тый

4,76 3,56 2,02 Желтый
3,62 2,85 1,31 Желтоватый
3,44 1,16 0,44 Бесцветный
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Спектры оптического поглощения цитринов 
•  ИК-области.
Краснея линия —  природный радиационный цитрин, пирами­
да роста ( г ) ;  мерные линии —  синтетический «желеаистый» 
цитрин, пирамиды роста ( с ) ,  < + ж ) ,  <— ж), <ж) одного и 
того же кристалла. Срез, параллельный плоскости (1010)

цитринах практически всегда присутству­
ют включения гидрогбтита или гематита, 
встречаются хлорит и слюды. Газово-жид­
кие включения отличаются большим раз­
нообразием морфологии и неодинаковым 
соотношением (вследствие изменения тер­
мобарических параметров в процессе 
роста) жидкой и газовой фаз. В синтети­
ческих железистых цитринах никогда не 
обнаруживаются включения хлорита, слюд 
и других природных минералов. Но могут 
быть отмечены блестки металлической 
меди. Газово-жидкие включения в син­
тетических цитринах, как правило, вообще 
отсутствуют, но если и встречаются, то ха­
рактеризуются постоянным соотношени­
ем жидкой и газовой фаз.

Железистые цитрины, полученные пу­
тем отжига аметиста, содержат полисин­
тетические бразильские двойники и, вслед­
ствие этого, имеют шероховатую по­
верхность излома. Синтетические желе­
зистые цитрины не подвержены бразиль­
скому двойникованию и имеют гладкий 
излом. В них также не отмечается дих­
роизм, обычно четко проявленный в при­
родных кристаллах.

Помимо указанных разновидностей син­
тетического цитрина, окраска которых име­
ет происхождение, аналогичное природ­
ным кристаллам, известны синтетические 
кварцы с желто-коричневой окраской, 
связанной с вхождением в структуру квар­
ца примеси галлия [13]. Такие кристаллы 

могут быть выращены во фторидных близ- 
нейтральных или слабокислых растворах. 
В щелочных средах этого добиться не 
удалось, так как галлий образует в них 
труднорастворимую силикатную фазу 
состава Ыа<7а$13О в и уводится из раствора.

Желто-коричневая окраска галлийсо­
держащих кристаллов кварца возникает 
под воздействием ионизирующего облу­
чения (доза ж 107р, источник Со80). Появ­
ление ее связано с образованием в струк­
туре кварца дефектных тетраэдров, в ко­
торых 6 а 5+ замещает 5|4*. Под воздейст­
вием облучения осуществляется переход 
Оа3 + г>  6 а 4*, с которым и связано появле­
ние окраски. Радиационная желто-корич­
невая окраска галлиевых цитринов отно­
сительно неустойчива. Она полностью 
исчезает при нагревании кристаллов до 
200— 250°С. Окрашенные камни, не за­
щищенные при хранении от дневного све­
та, утрачивают интенсивность окраски при­
мерно вдвое через три года. Повторным 
гамма-облучением окраска может быть 
восстановлена.

Зеленый, 
коричневый 
и бурый кварц
Кварц, окрашенный в зеленый и коричне­
вый цвет, в природе встречается крайне 
редко, хотя может быть получен в ряде 
случаев путем термической обработки не­
который аметистов и цитринов [62]. Не 
имея по существу природных аналогов, 
кристаллы синтетического зеленого и ко­
ричневого кварца не пользуются популяр­
ностью на ювелирном рынке. Однако при 
наличии характерных оттенков они могут 
служить имитациями хризолита, демантои­
да, радиационно окрашенных золотисто­
коричневых топазов и данбурита (рис. 74, 
см. рис. 72).

Первое упоминание о получении синте­
тического кварца с зеленой окраской при­
водится в работе А. С. Уокера и А. А. Бол- 
лмэна [388]. Но обстоятельное описание 
условий выращивания таких кристаллов, а 
также кристаллов, окрашенных в бурый 
цвет, с характеристикой морфологии и 
спектров оптического поглощения принад­
лежит Л. И. Циноберу, Л. Г. Ченцовой, 
А. А. Штернбергу [175]. Детализация усло­
вий выращивания золеных и коричневых 
кристаллов кварца с уточнением парамет­
ров, необходимых для получения опреде­
ленного типа окраски или ее оттенка, при­
водится также в работах А. А. Боллмэна 
[199], М. Кунитоми, Т. Кунуги, К. Ямата 
[290], Д. Рыкла и К. Благи [358] и др.

98



Выращивание кристаллов зеленого и 
коричневого цветов проводится в раство­
рах гидроокиси или карбоната калия кон­
центрацией от 5 до 15% на затравочных 
пластинах, ориентированных параллель­
но плоскости пинакоида (0001) при нали­
чии в растворе железа. Выбор калиевых 
щелочных растворов для зтой цели ока­
зался не случайным, так как именно в этих 
растворах железо относительно хорошо 
растворяется без образования трудно­
растворимых фаз. Поэтому для уменьше­
ния коррозии автоклавов при выращива­
нии зеленых и коричневых кристаллов квар­
ца в нижнюю эону автоклавов вместе с 
кварцем-шихтой добавляют металлическое 
железо. Процесс выращивания проводят 
при температурах от 270 до 370°С и давле­
ниях от первых десятков до 180 МПа.

Зеленые кристаллы кварца, как показали 
Л. И. Цинобер, Л. Г. Ченцова, А. А. Штерн­
берг [175], могут быть получены в высо­
коконцентрированных растворах К2СО3; 
при понижении концентрации таких раст­
воров в кристаллах вначале появляется 
бурый оттенок и в относительно слабо­
концентрированных растворах образуют­
ся уже кристаллы бурого (или коричнево­
го) цвета. При прочих равных условиях 
для образования кристаллов кварца зеле­
ного цвета необходима относительно бо­
лее низкая (270— 320°С) температура, чем 
для формирования коричневых кристал­
лов (300-350’ С). Давление при этом долж­
но составлять порядка 40— 50 МПа.

Д. Рмкл и К. Благи [357] попытались вы­
яснить влияние концентрации раствора, 
площади завешенных затравочных пластин 
и добавок окислителей на характер 
возникающей окраски кристаллов. Полу­
ченные ими данные находятся в соответст­
вии с ранее проведенными исследования­
ми [175] о влиянии концентрации К2СО3 
и скорости роста на появление зеленой 
и коричневой окраски кристаллов; кроме 
того, помимо указанных факторов, харак­
тером окраски можно управлять путем 
изменения величины поверхности затра­
вок и давления.

Кристаллы характеризуются неравно­
мерным распределением окраски и от­
четливым (часто полихромным) сектори- 
ально-зональным строением. Секториаль- 
ность появляется благодаря тому, что пи­
рамида роста пинакоида (с) окрашивается 
наиболее интенсивно (в зеленый, бурый 
или коричневый цвета в зависимости от 
указанных выше условий), пирамиды роста 
тригональных призм и дипирамид имеют 
зеленый цвет, а пирамиды роста основных 
ромбоэдров < г >  и < К > ,  как правило, 
остаются бесцветными.

Рис. 74

Кристалл зеленого кварца и ограненные из 
него камни

Зональность в кристаллах обусловлена 
чередованием эон либо с различной плот­
ностью окрасок, либо их цвета —  зеле­
ного, коричневого и желтого. Концентра­
ция железа в наиболее плотно окрашен­
ных пирамидах и эонах роста кристаллов 
составляет 0,01— 0,1% , причем зоны, ок­
рашенные в зеленый цвет, характеризуют­
ся относительно более высоким содержа­
нием железа. В контрольных опытах, про­
веденных в аналогичных условиях, но без 
добавок железа, в автоклавах, футеро­
ванных серебром, кристаллы вырастали 
бесцветными и содержание железа в них 
не превышало (3— 7) • 10’3 %. Это одно­
значно доказывает, что окрашивание кри­
сталлов связано с вхождением в кварц же­
леза. Форма вхождения его в кристаллы 
зеленого и бурого кварца была расшифро­
вана благодаря изучению спектров их 
оптического поглощения и ЭПР. Было уста­
новлено, что кристаллы зеленого кварца 
характеризуются максимумами поглоще­
ния при 740 и 900 нм и имеют относитель­
но меньшее поглощение в УФ-области, 
чем бурые кристаллы [140]. Последние, 
наоборот, в видимой области пропускают 
свет лучше зеленых кристаллов и облада­
ют заметным дихроизмом, особенно в 
коротковолновой области (рис. 75).

Бурый и коричневый цвет кристаллов 
связан в основном с трехвалентным же­
лезом, а зеленый —  с двухвалентным. 
Присутствие ионов Ре3+ в тетраэдрических 
междуузельных положениях в кристаллах
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Спектры оптического поглощения синтетическо­
го кварца с бурой и зеленой окрасками [140]. 
Черные линии —  обыкновенная волна, красные —  необыкно­
венная; 1 — бурый кварц (до отжига); 2 —  тот же образец 
после отжига при 500°С; 3 — зеленый кварц (неполяризо- 
ванный свет)

бурого кварца, подобно цитринам, дока­
зывается наличием характерного спект­
ра ЭПР, хорошо отличимого от спект­
ра Ре3 +  в аметистах. Характер оптического 
поглощения бурых кристаллов близок к ге­
матиту, что также свидетельствует о связи 
их окраски с трехвалентным железом. 
Наряду с этим, отмечается и другая форма 
вхождения железа, обусловленная захватом 
растущим кристаллом дисперсной (колло­
идной) железосодержащей фазы. Именно 
с ней связан значительный уровень опти­
ческого поглощения бурых кристаллов в 
коротковолновой области.

Полосы поглощения при 740 и 900 нм 
в зеленом кварце указывают на вхожде­
ние в него закисного железа, что подтверж­
дается ^нелогичным спектром в силикатных 
стеклах, легированных заведомо двухва­
лентным железом. В зеленом кварце на­
блюдаются сферические включения посто­
ронней (неструктурной) фазы, близкие по 
размерам (20— 40 нм) и морфологии к 
частицам, содержащимся в бесцветном 
синтетическом кварце, мутнеющем при 
высокотемпературном отжиге. В буром 
кварце подобные включения не отмечают­
ся. Отжиг его при температурах 450— 500°С 
приводит к переходу бурой окраски в зе­
леную с характерным для нее спектром 
оптического поглощения.

М. Кунитоми, Т. Кунуги, К. Ямата [290], 
исследуя механизм окрашивания кристал­
лов синтетического кварца, считают что 
кристаллы зеленого и отчасти коричнево­
го цвета с широкой гаммой различных 
оттенков можно получить за счет введения 

в них не только железа, но и других хро­
мофоров —  никеля, ванадия и хрома. В 
качестве растворителя они также исполь­
зовали раствор карбоната калия (0,5 н). 
Выращивание же кристаллов проводили 
главным образом на затравочных пластин­
ках 2-срезов и у-стержнях при темпера­
туре кристаллизации 340°, температурном 
перепаде 50°С и давлении 70— 80 МПа. 
Примесные компоненты вводили в виде 
гидроокисей, окисей или карбонатов в ко­
личествах от сотых долей до целых про­
центов, а процесс кристаллизации осу­
ществляли как в стальных автоклавах, так 
и в автоклавах, покрытых внутри серебром. 
Это позволяло, по мнению указанных ав­
торов, оценить истинное влияние на ок­
раску вводимой примеси, так как исклю­
чало возможность вхождения примесных 
компонентов (особенно железа), поступаю­
щих в раствор при коррозии нефутеро­
ванных стальных автоклавов.

Основываясь на полученных данных, 
эти авторы полагают, что при вхождении 
в кварц никеля кристаллы окрашиваются 
в желто-коричневый или синевато-зеленый 
цвет, ванадия (У 5+) —  в желто-коричне­
вый, шестивалентного хрома —  в светло- 
оЛивковый и трехвалентного хрома —  в 
зеленый. Однако по причинам, уже отме­
ченным в разделе, посвященном цитринам, 
эти выводы требуют экспериментального 
уточнения.

Голубой и 
синий кварц

В природных условиях голубой полу­
прозрачный кварц относительно часто 
встречается в изверженных и метаморфи­
ческих породах —  кварцевых порфиритах, 
гранитах-рапакивй, альбититах, кварцитах 
и т. п. [62]. Своим цветом он обязан значи­
тельному (от 4-102 до 2 106 штук в 1 см3) 
количеству тончайших (толщина 0,02—  
1 мкм, длина 1— 500 мкм) иглоподобных 
включений рутила или трещинок, на кото­
рых происходит селективное рассеивание 
голубой части спектра отраженного света. 
Подобный кварц не имеет никакого ювелир­
ного значения.

Однако около 15 лет назад на ювелирном 
рынке появился в качестве ограночного 
материала голубой и синий монокристал­
лический кварц, не имеющий аналогов 
в природе. По этому поводу один из 
известных зарубежных геммологов Б. У. Ан­
дерсон [189] писал, как однажды был нема­
ло удивлен тому обстоятельству, что ярко­
синий камень, вставленный в кольцо, ока­
зался не кобальтсодержащим стеклом,
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а нормальным кристаллическим кварцем 
со всеми присущими ему свойствами.

Подобные кристаллы голубого и синего 
кварца (рис. 76, 77) были впервые выраще­
ны в СССР и демонстрировались на Втором 
совещании по росту кристаллов в Москве 
в 1959 г. [166]. Позднее появились сообще­
ния о выращивании аналогичных кристал­
лов в США [403] и ЧССР [358].

По данным В. Г. Лушникова и В. Е. Хаджи 
[166], выращивание голубых и синих кри­
сталлов кварца проводится в сосудах высо­
кого давления, подобно тому как выращи­
ваются кристаллы бесцветного кварца. В ка­
честве исходных растворов используются 
водные растворы карбоната или гидро­
окиси натрия. Шихтой служит обычный 
жильный кварц. Затравочные пластины 
вырезаются параллельно грани пинакоида 
или несколько наклонно (5— 10°) к ней. 
Рост кристаллов осуществляется при до­
бавлении в кристаллообразующую систему 
различных соединений кобальта —  СоА$, 
СоС12, Со2О 3, СоСОз и др.

При использовании, например раствора 
1М ЫаОН с содержанием Со2 + 5,8 част, 
на млн. при температуре 345°С и коэффи­
циенте заполнения 82% (что соответствует 
давлению порядка 160 МПа) кристаллы 
синего кварца выращивались со скоростью 
роста 1,7 мм/сут. Выращивание подобных 
кристаллов возможно и при более низких 
температурах (приблизительно ЗОО’ С), 
но это приводит к уменьшению скорости 
их роста [403].

Д. Рыкл и К. Благи [358] при выращивании 
голубых и синих кристаллов в качестве 
транспортной среды использовали также 
растворы другого состава —  однонормаль­
ный КОН с добавкой насыщенного раствора 
хлористого натрия. Рост кристаллов прово­
дился при температурах 390 и 300°С и дав­
лениях соответственно 150 и 100 МПа.

Окраска в голубых и синих кристаллах 
кварца, так же как и в других его разновид­
ностях, характеризуется секториальным и 
зональным распределением [166]. Наибо­
лее интенсивно окрашена пирамида роста 
пинакоида < с > .  Плотность окраски пира­
мид роста положительной призмы < - р х >  
и дипирамиды < 5 >  примерно вдвое 
слабее, чем пирамиды роста пинакоида 
(см. рис. 77). Пирамиды роста основных 
ромбоэдров < К >  и < г > ,  как правило, 
бесцветны, но иногда окрашены в бледно- 
голубой цвет.

Характер изменения плотности окраски 
в голубых и синих кристаллах подобен 
изменению плотности молочно-белой ок­
раски в отожженных кристаллах бесцветно­
го кварца, содержащего неструктурную 
примесь. На увеличение коэффициента

Рис. 76
Кристалл синего кварца и ограненные из него 
камни

Рис. 77

Характер распределения окраски в кристалле 
синего кварца. Срез, параллельный плоскости 
(1010)

ее захвата и усиление интенсивности синей 
окраски влияют повышение пересыщения 
и скорости роста кристаллов. В последних 
при этом возрастает концентрация кобальта 
и других компонентов неструктурной при­
меси (щелочных металлов и алюминия). Не­
структурная примесь в виде сферических
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Рис. 78
Спектры поглощения Со2 +  в кристаллическом 
кварце (красная линия) и стеклообразном крем­
неземе (черная линия) [116]

включений размером 200— 300 нм отчетли­
во наблюдается под электронным микро­
скопом [140]. Вероятно, в них и сосредото­
чен захваченный при росте кристаллов 
кобальт.

В спектре оптического поглощения синих 
кристаллов отмечается наличие двух широ­
ких полос —  в области около 7000 й 
17000 см- 1 , каждая из которых, в свою 
очередь, разрешается соответственно тре­
мя максимумами при 7700, 6700 и 5700 см'1 
и 18500, 17100 и 15600 см'' [116]. Этот 
спектр, как можно видеть на рис. 78, весьма 

близок к спектру кобальтсодержащих 
кварцевых стекол, но для последних ширина 
и интенсивность полос поглощения несколь­
ко выше. Ряд исследователей [431 ] пытались 
связать появление этих максимумов со 
структурным вхождением Со2 +  в кристаллы 

.кварца, полагая, что Со 2 +  замещает в де­
фектных тетраэдрах ионы 5|+ 4  с привлече­
нием в качестве компенсаторов недостаю­
щего заряда ионов щелочных металлов 
(Ыа+ , 1_|)+  или протона (Н + ). Однако иссле­
дования спектров ЭПР синих кристаллов 
не привели к установлению в них структур­
ной . примеси Со2 +  в тетраэдрической 
координации [140].

Показатель преломления голубого и си­
него кварца ниже бесцветного природного 
и синтетического кварца примерно на еди­
ницу в третьем знаке. Плотность его, так 
же как и других кристаллов кварца, со­
держащих «неструктурную» примесь, на 
1,5— 2 единицы в третьем знаке ниже, чем 
у обычного бесцветного кварца.

Указанные физические свойства, а также 
особенности внутреннего строения кристал­
лов и отсутствие в них включений природ­
ных минералов являются надежными 
признаками для отличия голубого и синего 
кварца от других природных и синтетиче­
ских ювелирных камней такого же цвета.



7
ШПИНЕЛЬ

Общие сведения

Прозрачная шпинель красного, розового 
и фиолетового цвета относится к тради­
ционным драгоценным камням и известна 
с древнейших времен наряду с рубином, 
сапфиром и гранатом.

К группе шпинели принадлежит обшир­
ный ряд минералов, но в ювелирных целях 
издавна была известна лишь магниевая, или 
собственно благородная шпинель и реже 
цинковая шпинель —  ганит 2пА12О4. Хи­
мический состав магниевой шпинели отве­
чает формуле МдА12О 4 (М д 28,2%; А12Оз 
71,8% ). В качестве примесей в ней могут 
присутствовать хром, цинк, железо и марга­
нец. С ганитом и железистой шпинелью 
(герцинитом) благородная шпинель обра­
зует изоморфные смеси, называемые со­
ответственно ганошпинелями и плеонастом.

Благородная шпинель характеризуется 
большим разнообразием окрасок, в зави­
симости от которых выделяются следую­
щие ее разновидности: рубиновая —  кро­
ваво-красная; балэ —  розово-красная; 
альмандиновая —  фиолетово-красная; 
рубицелл —  оранжево-красная или желтая; 
сапфировая —  голубая; плеонаст —  темно­
зеленая и ганошпинель —  синяя. Красная 
и розовая окраски шпинели обусловлены 
примесью хрома, а синяя, зеленая и бу­
рая —  примесью железа, изоморфно за­
мещающего алюминий; фиолетовые и 
красно-бурые тона связываются с одно­
временным присутствием хрома и желе­
за (75).

Шпинель кристаллизуется в гексаокта- 
эдрическом диде симметрии кубической 
сингонии Оь— РсВт. Структура типа шпи­
нели характерна для соединений с общей 
формулой АВ2О4, где А —  двухвалентный, 
а В —  трехвалентный катионы [78]. 
В элементарной ячейке магниевой шпинели 
содержится 32 иона кислорода и 24 катиона:
8 ионов магния имеют четверную коорди­
нацию (положения А) и 16 ионов алюми­
ния —  шестерную (положения В). В на­
правлении, перпендикулярном тройной оси 
симметрии, слои кислородных ионов чере­
дуются со слоями катионов. Слои катио­
нов, в которых все они находятся в шестер­
ной координации, чередуются со слоями, 
в которых катионы распределены между 
положениями А и В в отношении 2А:1В. Па­

раметр элементарной ячейки магниевой 
шпинели а 0 =  8,ЮЗ А. Она может обра­
зовывать твердые растворы с окислом 
А12О 3. Конечный член этой серии твердых 
растворов представлен у-А12О 3.

Кристаллы шпинели имеют форму ок­
таэдра, часто в комбинации с ромбодо­
декаэдром. Характерной особенностью их 
является образование простых или поли­
синтетических двойников по шпинелевому 
закону: срастание уплощенных треуголь­
ных форм в плоскости граней октаэдра. 
В редких случаях при правильной огранке 
в шпинели наблюдается звездчатый эф­
фект в виде четырехлучевой звезды, обу­
словленный закономерно ориентирован­
ными включениями рутила или сфена. 
Такая шпинель имеет синюю до черной 
окраску.

Природная шпинель оптически изотроп­
на, имеет весьма несовершенную спай­
ность, яркий стеклянный блеск и высокую 
хрупкость. Твердость ее по шкале Мооса 8, 
а плотность и показатель преломления за­
метно варьируют в зависимости от состава. 
Плотность обычной благородной шпинели 
около- 3,6 г /  см3 у цинковой ганошпинели 
она возрастает до 4,06 г / см3. Показатель 
преломления благородной шпинели состав­
ляет 1,718, но у разновидностей, богатых 
хромом, он повышается до 1,740, а у га­
ношпинели снижается до 1,712 [75].

Шпинель является распространенным 
в природе минералом, но редко образует 
самостоятельные месторождения. Выделе­
ния ее приурочены к глубокометаморфи- 
зованным глиноземистым породам, кри­
сталлическим сланцам, гнейсам, доломи­
товым и магнезитовым мраморам и гене­
тически часто связаны с рубином. Круп­
ные, высокого ювелирного качества кри­
сталлы в природе обнаруживаются доволь­
но редко, и это во многом определяет 
высокую стоимость камня.

Крупнейшими поставщиками благород­
ной шпинели на мировой рынок являются 
Бирма, Шри Ланка и Таиланд. Второстепен­
ные месторождения известны в Афгани­
стане, Индии, Австралии, Бразилии и в Ма­
лагасийской республике. На террито­
рии СССР в высокогорном Юго-Западном 
Памире расположено известное с древней­
ших времен месторождение Кухилал 
(Кугиляль), дающее хромистые (розовые) 
и железисто-хромистые (розово-фиолето­
вые) разности шпинели.

Исследования по синтезу шпинели на­
чались уже через несколько лет после раз­
работки метода Вернейля и быстро увен­
чались успехом, хотя первый результат был 
в какой-то степени случайным [398]. 
При попытке получить синий сапфир из
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смеси окислов алюминия, магния и каль­
ция с добавкой окиси кобальта извлечен­
ный из аппарата Вернейля кристалл оказал­
ся не гексагональным сапфиром, а куби­
ческой шпинелью. Это послужило толчком 
для проведения планомерных работ по син­
тезу шпинели, исследованию ее свойств 
и промышленному использованию.

В настоящее время монокристаллы синте­
тической шпинели находят широкое приме­
нение в различных устройствах в качестве 
диэлектрического и оптического материа­
ла, а также подложек для эпитаксиаль­
ного наращивания полупроводниковых 
пленок в интегральных электронных схе­
мах. Как ювелирное сырье она, по сравне­
нию с техническим использованием, имеет 
подчиненное значение. Для ограночных 
целей применяются шпинели, окрашен­
ные в основном в яркие цвета, получае­
мые за счет введения в них таких хромо­
форных примесей как марганец, хром, ж е­
лезо, кобальт и медь. Вместе с тем физико- 
химические свойства и ростовые характе­
ристики шпинели не так универсальны, как 
у корундов. Поэтому по объему произ­
водства шпинель во много раз им уступает.

Выращивание кристаллов
Наиболее распространенными промышлен­
ными методами выращивания монокри­
сталлов шпинели являются методы Вер­
нейля и Чохральского; в лабораторных ус­
ловиях кристаллы шпинели получают так­
же методом флюса. Характерной особен­
ностью шпинели, выращенной методом 
Вернейля, является несоответствие в ней со­
отношений МдО и А12О 3 природной шпи­
нели. Последняя состоит из равных моле­
кулярных пропорций окиси магния и гли­
нозема. При выращивании шпинели с таким 
соотношением компонентов були получа­
ются некачественными и трещиноватыми. 
Использование же смесей с соотношением 
А12О 3 : М д О > 1 , достигающим иногда 2,3—  
3 и даже 5, приводит к получению меха­
нически стабильных буль. Однако превыше­
ние молекулярного соотношения алюми­
ния над магнием в 2,5 раза может привести 
к помутнению кристалла и выпадению из­
бытка окиси алюминия во время после­
дующего отжига. Шпинели с избытком оки­
си алюминия следует рассматривать как 
смешанные кристаллы шпинели с у-А12О 3 
[32].

Выращивание монокристаллов шпинели 
методом Вернейля ведут на стандартном 
оборудовании, предназначенном для кри­
сталлизации рубина, сапфира и других 
тугоплавких соединений [196, 390]. По­

рошок, питающий аппарат Вернейля, при­
готовляли путем нагревания смеси водного 
сульфата магния (33,3 мол.% М д5О 4 X  
X  7Н2О) и алюмо-аммонийных квасцов 
(66,7 мол.% А161Н4(5О 4)2 • 12Н2О) до 400°С. 
После образования пористого спека 
последний дробили, затем отжигали при 
1200°С на протяжении 16 ч, после чего 
просеивали до фракции 170— 240 А. Этот 
порошок уже имел состав шпинели, но 
раскристаллизация его, судя по дебаеграм- 
мам, еще не прошла полностью. Далее 
порошок загружали в питающий бункер 
аппарата Вернейля и кристаллизацию осу­
ществляли подобно рубину. Були шпинели 
выращивали спонтанно или на затравках, 
и рост вели при температуре 1900—  
1940°С с использованием многотрубчатой 
газовой горелки. Кристаллодержатель с бу­
лей опускался со скоростью 6 м м / ч 
и сразу же ниже зоны роста попадал в 
зону отжига, снабженную платино-родие- 
вым нагревателем. Затем буля остывала 
со скоростью 10 град/ ч до температуры 
400°С и далее (уже при выключенной пе­
чи) до комнатной температуры. Були, вы­
ращенные таким способом, имели длину до 
20 см при диаметре 8 мм и были стехио- 
метричны. Эффект дополнительной печи 
сопротивления сводился к тому, что резкий 
температурный градиент в зоне кристалли­
зации снижался со 160 до 24 град/ см, 
и это существенно повышало качество вы­
ращенных кристаллов.

Дальнейшая модификация метода Вер­
нейля для выращивания кристаллов шпине­
лей диаметром до 55 мм была проведена 
Р. Фалкенбергом [249, 250], предложив­
шим окружить кристалл по диаметру метал­
лической печью —  вставкой с телескопи­
чески выдвигающимися стенками. Эти 
стенки отводили газовое пламя горелки 
в стороны от растущего кристалла непо­
средственно ниже ростовой зоны. Нали­
чие печи-вставки значительно снижало тем­
пературный градиент в момент выключе­
ния пламени. С той же целью этим автором 
был применен добавочный нагрев стенок 
камеры. Кристаллы шпинели, выращенные 
описанным способом, имели состав 
МдО ■ А12О 3, были стабильны и не требо­
вали дополнительного отжига.

Другим методом, широко применяе­
мым для выращивания кристаллов шпинеля, 
является метод Чохральского. Как и в дру­
гих случаях, выращивание кристаллов этим 
методом обходится дороже, чем методом 
Вернейля, так как он предусматривает 
использование тиглей из драгоценных 
металлов. В качестве исходной шихты ис­
пользуют измельченную шпинель, получен­
ную по методу Вернейля. Плавление шихты
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и вытягивание кристалла проводят в ири­
диевых тиглях высотой 4 см и диаметром 
4 см [260]. Затравкой служит тонкий шпи­
нелевый стержень. Кристалл вытягивается 
со скоростью 5— 10 м м / ч при одновремен­
ном вращении с частотой вращения 
30 об/ мин. Процесс ведется в атмосфере 
очищенного аргона и позволяет получать 
механически стабильные кристаллы с соот­
ношением МдО : А12О з =  1:3,2. Иногда ти­
гель окружают теплоизоляцией (М дО ) 
и накрывают серией опрокинутых стака­
нов из иридия и окиси алюминия для 
уменьшения температурного градиента. 
Сквозь отверстия в стаканах проходит 
иридиевый стержень, на конце которого 
провоцируется рост кристаллов шпинели, 
один из которых служит затравкой. 
Иридиевый стержень охлаждается смесью 
азота и кислорода. Таким способом были 
получены прозрачные кристаллы шпинели 
длиной до 2,5 см при диаметре 1 см [222].

В лабораторных условиях шпинель полу­
чают методом флюса, причем этот метод 
позволяет выращивать не только магние­
вую, но и цинковую шпинель —  ганит, 
получение которой методом Вернейля 
невозможно из-за высокой летучести оки­
си цинка при температурах газового пла­
мени. В качестве растворителя при выра­
щивании как магниевой, так и ганитовой 
шпинели, применяли расплав соста­
ва РЬО —  РЬР2, который насыщали ком­
понентами шпинели [307]. В платиновый 
тигель емкостью 100 см3 помещали 200 г 
смеси, состоящей на 15% из смеси окислов 
МдО (или 2пО) и А12О 3, и примерно рав­
ных количеств (по 42,5% ) РЬО и РЬР2. 
Для получения окрашенной шпинели к сме­
си добавляли небольшое количество хро­
мофорных примесей. Тигель, закрытый 
крышкой для предотвращения избыточного 
испарения плавня, помещали в электри­
ческую печь и нагревали до температуры 
1260°С. В этих условиях происходило пол­
ное растворение компонентов шпинели. 
Затем раствор-расплав охлаждали со ско­
ростью 3 град/ ч до температуры ЮОО’ С. 
В результате получали хорошо образо­
ванные октаэдрические кристаллы шпине­
ли размером 3 X 3 X 3  мм.

Ряд исследований был посвящен выращи­
ванию кристаллов шпинели из расплава 
РЬР2 [391, 406]. Растворимость МдА12О 4 
в нем при температуре 1200°С составляет 
12%, однако ниже 1150°С из расплава вы­
падает фторид магния. Это не позволяет 
проводить в этом случае выращивание 
кристаллов шпинели путем медленного 
охлаждения раствора-расплава. Но вместе 
с этим достаточно высокая упругость паров 
расплава РЬР2 дает возможность исполь-

Рис. 79

Разноокрашенные кристаллы синтетической шпи­
нели (ганита), выращенные методом флюса

зовать здесь метод испарения плавня при 
постоянной температуре.

Выращивание кристаллов осуществляется 
в платиновых тиглях емкостью 500 мл из 
смеси: МдО 80,6 г; А12О 3 204 г; РЬРг 2100 г; 
В2Оз 10 г. Исходная смесь подвергалась 
предварительному расплавлению тремя 
порциями при 900°С. Часть фторида свинца 
вместе с окисью бора засыпали в верхнюю 
часть расплава для предотвращения обра­
зования нерастворимого слоя шпинели на 
его поверхности и уменьшения скорости 
испарения плавня. Тигель закрывали крыш­
кой и частично запаивали, оставляя отвер­
стие для испарения фторида свинца. Нагрев 
тигля до конечной температуры произ­
водили за 8 ч, затем на протяжении всего 
цикла кристаллизации (10— 15 сут) темпе­
ратуру выдерживали постоянной. Вслед­
ствие испарения плавня расплав становился 
пересыщенным относительно растворен­
ных компонентов шпинели. Это приводило 
к спонтанному возникновению зародышей 
и последующему росту на них кристаллов.

Было установлено, что оптимальные тем­
пературы кристаллизации должны лежать 
между 1290 и 1160°С. Ниже этого темпе­
ратурного уровня кристаллизуется силлаит 
и корунд, а выше —  выделяются плотные 
массы шпинели из-за слишком быстрого 
испарения плавня вблизи точки кипения. 
Наиболее крупные и совершенные кри­
сталлы шпинели были получены при тем­
пературах 1200— 125О°С. Они прозрачны, 
имеют форму более или менее совершен-
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ных октаэдров с размером до 2,5 см по 
ребру и не содержат макроскопически 
видимых включений флюса. Под микроско­
пом в скрещенных николях они обнару­
живают полное_логасание и представляют­
ся оптически однородными. Содержание 
свинца в них достигает 102 —  103 част, на 
млн., но после отжига в вакууме при 1000°С 
эти микроскопические включения понижа­
ются до 3— 30 част, на млн.

Ганит и другие шпинели были получены 
из раствора в расплаве М оО 3 [61 ]. Путем 
спонтанной кристаллизации при темпера­
туре 1470— 1250’ С и наращивания на ка­
чающуюся затравку при температуре 
1100— 1200°С были подучены прозрачные 
идиоморфные (комбинация октаэдра и 
ромбододекаэдра) кристаллы с размером 
по ребру до 5 мм. Добавление в шихту 
примесей-хромофоров позволяло окра­
шивать шпинели в различные цвета(рис.79).

Физические свойства 
и отличительные 
особенности 
синтетической 
шпинели
В отличие от синтетического рубина, сап­
фира и изумруда, имеющих состав и струк­
туру природных минералов, синтетическая 
шпинель, полученная из расплава, как уже 
отмечалось, значительно отличается по 
составу от природных. Это различие при­
водит хотя и к несущественному, но за­
кономерному изменению физических 
свойств кристаллов и обусловливает основ­
ные отличия синтетической шпинели от при­
родной [190, 306, 398].

Плотность природной шпинели 3,60 г /см 3 
несколько ниже плотности синтетической —  
3,63 г/см 3 . Показатель преломления ее 
1,715 и в общем случае также ниже, чем 
у синтетической шпинели (1,728), но эта 
величина в зависимости от наличия хро­
мофорных примесей несколько варьирует. 
Избыток глинозема в синтетической шпи­
нели приводит к' деформации кристал­
лической решетки, . что выражается в 
аномальном лучепреломлении. В отличие 
от полностью изотропной природной шпи­
нели синтетическая шпинель при скрещен­
ных николях или поляроидах обнаружи­
вает «муаровый» эффект —  расплывчатое 
пестрое угасание. Характерной чертой син­
тетической шпинели является отчетливая 
спайность по кубу. Наряду с этим, в шпи­
нели, полученной методом Вернейля, 
отсутствуют обычные для синтетических 
вернейлевских корундов цветовые струи и 
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полосы, помогающие отличить эти кристал­
лы от природных. Очень редко в синте­
тической шпинели встречаются газовые 
пузырьки, характерные для корундов, по­
лученных методом Вернейля. Отсутствуют 
в ней и мелкие октаэдрические включе­
ния такого же шпинелевого состава, 
свойственные природным камням.

Природная шпинель, за исключением 
ало-красной разновидности, не пользует­
ся большим спросом в ювелирной про­
мышленности. Но высокие ювелирно-ху­
дожественные качества камня послужили 
заметным стимулом для выращивания 
шпинели с широкой гаммой цветовых от­
тенков. В ювелирных изделиях она имеет 
либо самостоятельное значение как драго­
ценный камень, либо как имитация рубина, 
аквамарина, голубого циркона, зеленого 
турмалина, александрита, топаза и дру­
гих природных драгоценных камней. Окра­
шивание шпинели в различные цвета до­
стигается введением соответствующих хро­
мофорных примесей (табл. 12).

Было замечено, что активированные 
хромом кристаллы магниево-алюминиевой 
шпинели, выращенные методом Вернейля 
при различных соотношениях МдО:Д12О 3 
в исходной шихте, окрашены по-разному. 
Стехиометричная шпинель с хромом (до­
бавка в шихту 0,5 вес. % Сг2О 3 в фор­
ме алюмината хрома) имеет розовый цвет. 
Когда же количество избыточного алю­
миния превышает 1 моль, выращенные 
кристаллы имеют зеленый цвет [195, 262]. 
Последующим отжигом при температуре 
1300°С зеленая окраска может быть изме­
нена на красную в связи с выделением 
избыточного алюминия в виде самостоя­
тельной фазы.
Т а б л и ц а  12

Зависимость окраски синтетической шпинели 
от вводимых примесных компонентов [31]

Окраске Красящее вещество

Красная Сг,О3
Розовая СиО
Желтая МпО
Зеленая:

изумруда МпО +  Со2О 3
турмалина Сг2О 3
берилла СГ2О3 МпО

Синяя:
аквамарина СО2О3-1-СГ2О3;

циркона
также Ре2О 3
Со2Оз +  Сг2Оз +  ТЮ2

сапфира СО2О3
Фиолетовая:

аметиста Со2О 3 +  МпО
александрита Сг2О 3 + У 2О ,



В 50-х годах появилась новая разновид­
ность синтетической шпинели. Она имити­
рует лунный камень и получена, как счи­
тают, при нагревании бесцветной синте­
тической шпинели [398]. Этот камень при 
облучении коротковолновой УФ-лампой ха­
рактеризуется яркой сине-белой флюо­
ресценцией. Свечение же истинного лунно­
го камня (полевого шпата) —  желтова­
тое; отожженный кварц (одна из имита­
ций лунного камня) инертен. В лучах длин­
новолновой УФ-лампы лейкошпинель ха­
рактеризуется только слабым неясным 
отблеском, в то время как коротковолновая 
УФ-лампа вызывает яркий синевато-белый 
или синий цвет. Этот признак позволяет 
отличать лейкошпинель от синтетического 
лейкосапфира, так как последний при ко­
ротковолновом УФ-возбуждении дает тем­
но-синий цвет. При рентгеновском облу­
чении лейкошпинели светятся яблочно­
зеленым светом и характеризуются устой­
чивым послесвечением. При этом они при­
обретают коричневую окраску, от которой 
можно избавиться нагреванием камня до 
250°С.

Синтетическая шпинель синего (за счет 
примеси кобальта) цвета широко исполь­
зуется как имитация аквамарина и голу­
бого циркона. Ее спектр поглощения пред­
ставлен широкими линиями в оранжево­
красном, желтом и зеленом диапазонах 
(635, 580 и 540 нм), причем зеленая полоса 
составляет лишь около половины ширины 

двух первых. Эти полосы, связанные с при­
сутствием кобальта, по мнению Р. Вебстера 
[398], указывают на синтетическое проис­
хождение камня.

В скрещенных фильтрах Челси такая 
шпинель характеризуется красным или 
оранжевым цветом, в то время как сапфир, 
аквамарин и синий циркон дают синевато­
зеленую окраску. Синтетическая шпинель, 
имитирующая александрит, также дает 
спектр поглощения кобальта. В лучах длин­
новолновой УФ-лампы большинство синих 
шпинелей дают красный цвет. При исполь­
зовании коротковолновой УФ-лампы цвет 
флюоресценции может быть красным, 
оранжевым или синевато-белым.

Желтые и зеленовато-желтые синтети­
ческие шпинели характеризуются спект­
ром поглощения в виде двух полос в сине­
фиолетовом диапазоне при 445 и 422 нм 
благодаря присутствию магния. Не исклю­
чено, что в этих шпинелях могут присут­
ствовать кобальт и хром. Желтые, желто­
синие и желтовато-зеленые камни харак­
теризуются в УФ-лучах яблочно-зеленой 
флюоресценцией. Синтетическая шпинель 
цвета «зеленого турмалина» в лучах длин­
новолновой УФ-лампы приобретает крас­
ное свечение, в лучах коротковолновой 
УФ-лампы —  молочно-зеленовато-белое, 
а при рентгеновском облучений — крас­
ный цвет. Розовые синтетические шпинели 
по отношению к вышеназванным излуче­
ниям инертны.
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РУТИЛ

Рутил ТЮ 2, получивший свое название от 
латинского слова «пЛПи$» —  красный 
благодаря наиболее широко распростра­
ненной красно-бурой окраске, не относит­
ся к традиционным драгоценным камням. 
Достаточно сказать, что в «Справочнике 
по определению драгоценных камней» 
Р. Лиддикоута [298] он даже не упомина­
ется. Этот минерал стал рассматриваться 
в качестве возможного драгоценного кам­
ня лишь после того как были получены 
первые его синтетические кристаллы, а из­
готовленные из них ограненные камни 
поразили ювелиров своей сверкающей кра­
сотой.

Такие камни под названием «тита- 
ния» имеют достаточно широкое распро­
странение на зарубежных ювелирных рын­
ках в качестве одной из имитаций алмаза. 
Реже используются они как самостоятель­
ный синтетический ограночный материал.

Рутил относится к тетрагональной синго­
нии и имеет дитетрагонально-дипирами- 
дальный вид симметрии Р44/ т ш т ,  а0 =  
=  4,58А, со =  2,95 А, 2 =  2.

Структура рутила состоит из слегка ис­
каженных октаэдров ТЮв, в которых титан 
окружен шестью атомами кислорода; 
последний по отношению к титану имеет 
координационное число 3. Каждый октаэдр 
связан с двумя другими общими ребрами, 
что приводит к возникновению вдоль оси с 
бесконечно длинной цепи с относительно 
большой стабильностью; связи между 
соседними цепями, образуемые по об­
щим углам октаэдра, слабее. Этими осо­
бенностями структуры объясняются приз­
матическое (до игольчатого) развитие 
кристаллов рутила по оси’ с [001], а также 
почти совершенная спайность по {110} и 
{100}.

Твердость рутила 6— 6,5; плотность из­
меняется от 4,23— 4,44 (для разновидно­
стей, содержащих железо) до 5,6 г /см 3 
(для разновидностей, содержащих ниобий 
и тантал). Указанные примесные элементы 
в силу близости ионных радиусов с тита­
ном часто входят в структуру рутила. 
Минерал характеризуется исключительно 
высокими (большими, чем у алмаза) по­
казателями преломления п0 —  2,9 и п. —  
2,6; двупреломлением 0,300 и дисперсией 
0,330.

Помимо красно-бурого цвета, кристаллы 
рутила имеют также черную, фиолетовую, 
реже желтую и зеленую окраску. Природ­
ный рутил относится к полигенным обра­
зованиям. В виде мельчайших зерен он 
как акцессорный высокотемпературный 
минерал широко распространен в магма­
тических и метаморфических породах. 
Встречается он также в пегматитах и гидро­
термальных кварцевых жилах, часто в виде 
включений в других минералах, особенно 
в кварце, в котором образует длинные 
иглы и волосовидные выделения. Кристал­
лы рутила встречаются в россыпях, где 
наряду с гранатом и цирконом образуют 
промышленные скопления; их добывают 
главным образом в Бразилии, в Малага­
сийской республике и в Австралии.

Монокристаллы рутила, как подчерки­
валось выше, начали использоваться в тех­
нике и ювелирном деле только после раз­
работки промышленных способов искусст­
венного его получения. Благодаря ценным 
электрическим свойствам он применяется 
в радио- и электропромышленности, а ис­
ключительно высокие оптические характе­
ристики прозрачных бесцветных или светло- 
желтых кристаллов обеспечили им при­
менение в оптических приборах. В ювелир­
ной промышленности используются как 
бесцветные, так и окрашенные в различные 
цвета камни.

Монокристаллы синтетического рутила 
были получены впервые в 1947 г. в США 
фирмами Линде Эйр Продакте и Нэйшнл 
Лед Компани [31, 187]. Последняя дала 
своим кристаллам название «ночной ка­
мень», так как ограненный синтетический 
рутил выглядит особенно эффектно при 
искусственном освещении. Ограненные 
камни из синтетического рутила продаются 
на зарубежных рынках по цене 15 долл, 
за карат.

Для выращивания кристаллов был при­
менен метод Вернейля, несколько усовер­
шенствованный в связи с особенностями 
кристаллизации рутила [398]. Это метод в 
настоящее время является основным для 
получения технического и ювелирного 
рутила. В качестве питающего материала 
при выращивании буль используют дву­
окись титана высокой степени очистки и 
измельчения, получаемую пиролизом двой­
ной соли титан-аммониевого сульфата 
кальция.

Рутил, как и другие кислородные соеди­
нения титана, вблизи точки плавления 
1820°С теряет кислород. Поэтому для по­
лучения высококачественных кристаллов 
горелка аппарата Вернейля окружена по 
внешнему диаметру трубкой-форсункой, 
по которой поступает избыточное по срав-
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нению с обычным количество кислорода. 
Температура кристаллизации колеблется 
в пределах 1825— 1900°С. Чтобы пламя 
не охлаждалось, применяют весьма чув­
ствительную засыпную воронку, а для 
равномерного поступления материала в 
зону роста вместо молоточка используют 
механический вибратор. Эти приспособле­
ния позволяют избежать тонкой «череспо­
лосицы» —  ростовых линий, свойственных 
выращенным этим методом кристаллам 
синтетического корунда. Опускание були 
рутила в пламени осуществляется очень 
плавно с помощью привода от мотора, что 
способствует повышению качества кристал­
лов.

Выращенные були имеют диаметр 15—  
20 мм при длине 40— 50 мм, темно-синий 
до черного цвет и для осветления нуждают­
ся в последующем отжиге в атмосфере 
кислорода. Черный цвет кристаллов обус­
ловлен примесями непрореагировавшего 
исходного материала, окислов титана 
низких валентностей (например, Т12О3) и 
нитрида титана, в результате чего були 
имеют до отжига, как правило, не моно-, 
а поликристаллическое строение [31 ]. Окис­
лительный отжиг при температуре от 
800 до 1300°С приводит к ступенчатому 
изменению цвета кристаллов от черного 
к густо-синему, сине-зеленому, коричне­
вому, серо-желтому и, наконец, светло- 
желтому. Избавиться от легкого соломен­
но-желтого оттенка выращенных кристал­
лов крайне трудно, что по-видимому объяс­
няется присутствием желтого нитрида ти­
тана.

Для снятия желтого оттенка в шихту до­
бавляют окислы галлия и алюминия [207, 
327]. Примесь окиси бериллия позволяет 
изготовить кристаллы рутила голубого 
цвета, но ограненные из них камни имеют 
склонность откалываться по ребрам, что 
помешало промышленному выращиванию 
таких кристаллов [321, 322]. Синий цвет 
также придают рутилу примеси тантала, 
колумбия, молибдена, вольфрама и ура­
на; красный —  ванадия, хрома и никеля 
[247, 248, 319, 324].

В США запатентован способ получения 
кристаллов рутила, обладающих астериз­
мом. Такие кристаллы выращивают также 
методом Вернейля, но добавляют к основ­
ной шихте (или к двойной соли титан- 
аммониевого сульфата перед кальцини­
рованием) дополнительно 0,2— 1 % окиси 
магния. Выращенные були рутила для при­
дания прозрачности и эффекта астеризма, 
связанного с выпадением кристаллов оки­
си магния, подвергают окислительному 
отжигу при температуре 1100— 1500°С 
[318].

В лабораторных условиях кристаллы 
рутила получали также другими различны­
ми методами, но они не нашли промыш­
ленного развития. Так, Г. Эспиг [246] вы­
растил кристаллы рутила раствор-расплав- 
ным методом, применив с этой целью 
тот же флюс, что и при синтезе изумруда. 
Кристаллизация проводилась в расплаве 
хлорида калия, фторида калия, двуокиси 
титана и молибдата лития при 800°С. Од­
нако высокая агрессивность расплава 
не позволила широко применить этот 
метод.

Отмечалась также перспективность ме­
тода химических транспортных реакций 
[119, 350]. В качестве носителя в этом слу­
чае были применены хлор и смесь тетрахло­
рида титана и хлора под общим давлением 
0,15 МПа. Перенос и кристаллизация 
осуществлялись в температурном интер­
вале 1100— 1000°С. Полученные кристаллы 
рутила достигали 3 мм.

Синтез рутила проводился и в гидротер­
мальных условиях [83]. Была показана 
принципиальная возможность использова­
ния этого метода для выращивания кри­
сталлов рутила в водных растворах щело­
чей, карбонатов и бикарбонатов калия, 
натрия и аммония, а также в растворах раз­
личных фторидов. Размер выращенных кри­
сталлов не превышал долей миллиметра.

Благодаря своим оптическим свойствам, 
ограненный синтетический рутил визуаль­
но весьма напоминает бриллиант. Однако 
по целому ряду признаков, приводимых 
в работах Б. Андерсона [190] и Р. Веб­
стера [398], отличить их довольно несложно. 
Показатели преломления рутила и алмаза 
очень близки, однако ограненные камни 
можно различить, если рассматривать их 
сквозь площадку в лупу с 10-кратным 
увеличениемГ'в отличие от изотропного 
алмаза у высокодвупреломляющего син­
тетического рутила наблюдается заметное 
удвоение нижних ребер. Также легко рутил 
и алмаз можно различить при просматри­
вании ограненных камней через поляроид; 
независимо от ориентировки и поворотов 
изотропный алмаз остается темным, в то 
время как рутил, поляризующий свет, при 
вращении через каждые 90° изменяется 
от светлого до темного. Наглядным отли­
чительным признаком рутила от алмаза 
является различие в их плотности: у син­
тетического рутила она составляет 4,20—  
4,26, а у алмаза 3,51— 3,53 г /см 3.

Синтетический рутил похож также на 
природный циркон. Различать их можно 
по плотности —  у циркона она выше 
(4,68— 4,70 г/см 3). Чтобы отличить синтети­
ческий рутил от алмаза и циркона, может 
быть применен метод рентгеновской
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флюоресценции. Синтетический рутил не 
пропускает рентгеновские лучи и остается 
под их действием инертным. Алмаз, как 
известно, рентгеновские лучи пропускает, 
обнаруживая при этом сильную флюорес­
ценцию.

Характерной особенностью синтетиче­
ского рутила является его крайне высокая 
дисперсия, почти в 10 раз превышающая 
дисперсию алмаза и вызывающая слишком 

яркую игру камня. Это приближает изде­
лия из синтетического рутила к дешевой 
стеклянной бижутерии и снижает их цен­
ность. Ограненные бесцветные и окрашен­
ные рутилы могут визуально также напо­
мнить другие синтетические камни с вы­
сокими показателями преломления и дис­
персией света — фабулит и фианит. Их 
отличительные особенности приведены в 
■табл. 16.
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БЛАГОРОДНЫЙ
ОПАЛ

Благородный опал является драгоценной 
разновидностью обширного семейства 
опалов и выделяется среди них характерной 
бриллиантовой игрой цвета в различных 
частях видимой области спектра. Он пред­
ставляет собой водосодержащий, как пра­
вило, аморфный кремнезем состава ЗЮг —  
Н2О, причем количество воды может из­
меняться в широких пределах —  от 3 до 
20% .В некоторых благородных опалах от­
мечается слабо выраженная структура низ­
котемпературного кристобалита и триди­
мита [62, 283]. Показатель преломления 
благородных опалов колеблется в преде­
лах 1,433— 1,456 и в значительной степени 
зависит от содержания воды, с увеличением 
которой заметно возрастает. Твердость 
благородного опала 5,5— 6,5, плотность 
1,99— 2,25 г /с м 3.

Несмотря на весьма широкую распрост­
раненность обычных опалов, благородные 
его разновидности встречаются весьма 
редко, и это в совокупности с их красотой 
и популярностью, определяет их высокую 
стоимость. Так, цена на наиболее красивые 
камни массой свыше 10 кар с игрой не­
скольких цветов достигла в последние 
годы на зарубежном рынке 7200 долл, за 
карат [279]. Стоимость же обычных камней 
составляет нескольких сот долларов за 
карат.

Еще до расшифровки структуры бла­
городного опала было известно, что цвета 
его являются чистыми спектральными и 
не определяются химическими особенно­
стями самого материала [206]. Этих данных, 
однако, было недостаточно для успешного 
синтеза благородного опала, поэтому 
многочисленные попытки синтезировать 
его успеха не имели. Искусственное по­
лучение благородного опала стало воз­
можным только после установления с по­
мощью электронной микроскопии его 
строения и установления особенностей 
образования в природе [229, 282].

Благодаря этим работам были выяснены 
принципиальные отличия благородных опа­
лов от обычных и объяснена природа их 
окраски. Самой удивительной и присущей 
только благородному опалу особенностью 
является его сложение практически пра­
вильными сферическими частицами, аморф­
ного кремнезема одинакового размера, 

расположенными упорядоченно по прин­
ципу плотнейшей кубической упаковки 
(рис. 80). Размеры частиц колеблются в 
пределах 150— 450 нм. Пустоты между сфе­
рами также имеют правильную форму и 
расположение. Чередованием правильно 
расположенных сфер и пустот между ни­
ми создаются естественные дифракцион­
ные решетки. Отражение и рассеяние све­
та происходит на поверхности пор, кото­
рые либо заполнены кремнеземом, либо 
остаются пустыми.

Максимальная длина волны Хт1 1  пре­
ломляемого света зависит от радиуса К сфе­
ры и типа упаковки. В случае квадратных 
сеток Хт , ж=4,74й, а гексагональных Хт< 1  =  
=  5,02Я [359, 360]. Изменение размера 
частиц приводит поэтому к изменению дли­
ны волны дифрагированного света. Так, 
при диаметре частиц, находящихся в ку­
бической сетке, 200 нм будут преломлять­
ся лучи света с длиной волны 474 нм 
(синий цвет), а при диаметре 220 нм —  
лучи с длиной волны 521 нм (зеленый 
цвет). Естественно, что при размерах 
сфер порядка 100 нм никакой игры цвета 
в опалах не наблюдается, так как длины 
волн дифрагированного света уходят в об­
ласть невидимой части спектра.

В настоящее время известны два основ­
ных типа благородных опалов, характери­
зующихся различными оптическими свой­
ствами [229, 230]. Опалы первого типа 
приурочены к вулканическим породам, 
второго —  связаны с комплексом терри­
генных осадочных пород. Опалы из 
вулканических пород характеризуются 
ббльшей прозрачностью за счет более 
мелких пустот между сферами с весьма 
однородной ориентировкой, что вызывает 
широкие полосы цвета, а не яркие их пят­
на. В опалах из осадочных пород распре­
деление сферических частиц имеет более 
сложный характер: первичные частицы раз­
мером 10— 50 нм образуют более круп­
ные порядка 170— 380 нм сферические сгу­
стки, дифрагирующие белый свет.

Приводимые данные, как указывалось 
выше, явились основой для разработки 
методов синтеза благородного опала. Не­
случайно поэтому авторами первых мето­
дик стали исследователи природных бла­
городных опалов А. Дж. Гаскин и П. Д ж . 
Дарраг [346]. Разработанный ими способ 
получения благородных опалов состоит в 
том, что вначале из концентрированного 
раствора кремнекислоты на коллоидных ча­
стицах водного кремнезема выращиваются 
сферические частицы аморфного кремне­
зема, затем из маточной жидкости выде­
ляют монодисперсные сферические ча­
стицы размером в пределах 150— 450 нм
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Рис. 80

Строение благородного опала, выявляемое с 
помощью электронного микроскопа. Скол, почти 
параллельный плоскости (001). Платино-уголь­
ная реплика

Рис. 81

Сферические частицы кремнезема размером 
70 нм (а) и 340— 350 нм (б), образованные 
соответственно за 96 и 200 ч

и уплотняют их со стабилизацией в про­
странстве таким образом, что при освеще­
нии белым светом материал дифрагирует, 
создавая цветовую игру благородного опала.

Уже один перечень требований, предъ­
являемых к продуктам синтеза на разных 
его стадиях, указывает на сложность полу­
чения искусственного благородного опала. 
В качестве исходного вещества для выра­
щивания сферических частиц кремнезема 
было предложено использовать либо сили­
кат натрия [346], либо силиконовые эфи­
ры [370].

При использовании силиката натрия из 
него путем последовательного пропуска­
ния через колонку с катионно-обменными 
смолами получают чистый силикфзоль с 
рН 4,5, содержащий 2,5% 5Ю 2. Для пре­
дупреждения образования геля золь ста­
билизируют гидроокисью натрия до рН 9,0 
и затем кипятят в течение суток с непре­
рывным добавлением свежего золя по мере 
потери воды при испарении. При этом 
постоянно контролируют величину рН, 
поддерживая ее в пределах 7,5— 11 ,0 пу­
тем периодического добавления гидрооки­
си натрия. Далее золь охлаждают до 
20°, выдерживают в спокойном состоянии 
в течение 16 ч, освобождают от хлопьевид­
ного аморфного кремнезема и вновь ки­
пятят в течение 6 ч. После нескольких 
таких циклов частицы кремнезема до­
стигают размера 40— 80 нм, приобретая 
форму правильных сфер (рис. 81,а).

Дальнейшее их разращивание достигает­
ся последовательным кипячением золя при 
тех же условиях, но через каждые 
6 ч после охлаждения он подвергается 
центрифугированию с перегрузкой по­
рядка 500 д в течение 5 мин. Полученный 
в результате этой операции спек отбрако­
вывается, а находящийся над ним золь 
вновь центрифугируется с перегрузкой 
800 д в течение 30 мин. После этой опера­
ции отбраковывается уже раствор над 
спеком, а последний подвергается диспер­
гированию в кипящей чистой воде. Затем 
цикл разращивания сферических частиц 
золя повторяется до получения второго 
спека, который вновь диспергируется в 
чистой воде и снова запускается в цикл 
для разращивания. Уже после четырех та­
ких циклов сферические частицы достига­
ют размеров 250— 350 нм (рис. 81,6). Путем 
последовательного двойного диспергиро­
вания их в чистой воде и центрифугирований 
при перегрузке 400 д в течение 30 мин 
можно получить уплотненный частично 
обезвоженный спек, играющий цветами 
благородного опала.

Подобный осадок можно получить и ми­
нуя указанную операцию. Спек, получен-
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ный после центрифугирования при 800 д, 
еще раз диспергируется в чистой воде и 
отстаивается в цилиндре высотой 30 см в 
течение 8 недель. В результате дифф ерен­
цированного под действием силы тяжести 
осаждения частиц на поверхности осадка 
образуется оптически преломляющий слой 
толщиной в несколько миллиметров.

Способы получения монодисперсных 
сферических частиц аморфного крем не­
зема за счет силикатов натрия, как видно, 
весьма трудоемки и требуют продолжи­
тельного времени. Поэтому впоследствии 
те же авторы использовали для получения 
таких сфер другую  методику, позволяю­
щ ую осуществлять контролируемый рост 
монодисперсных сферических частиц крем ­
незема [231]. Метод основан на исполь­
зовании в качестве исходных материалов 
алкиловых силиконов и их гидролизе 
с последующей конденсацией кремниевой 
кислоты в спиртовых растворах. Преи­
мущество метода состоит в том, что прак­
тически монодисперсные сферические 
частицы необходимого размера можно 
получить менее чем за 1 ч, причем для 
осуществления этого процесса не требуют­
ся особо чистые исходные реактивы.

Чистые спирты (метанол, этанол, п-про- 
панол и л-бутанол) или их смеси, насыщен­
ные аммиаком спиртовые растворы, гид­
роокись аммония и вода смешиваются в 
определенных пропорциях, причем кон ­
центрация аммиака контролируется титро­
ванием проб раствора с 1 н.НС1. Затем в 
смесь добавляется алкиловый силикон. 
Уже через 1— 5 мин раствор начинает 
опалесцировать, что свидетельствует о 
начале реакции конденсации. Иногда части­
цы достигают конечного размера через 
15 мин. Для поддержания частиц во 
взвешенном состоянии сосуд, в котором 
осуществляется процесс, помещается на ви­
братор или в ультразвуковую ванну. М ак­
симальная скорость реакции отмечается с 
метанолом, минимальная —  с п-бутанолом. 
Соответственно в первом случае сфери­
ческие частицы аморф ного кремнезема 
имеют наименьшие окончательные разме­
ры (< 0 ,2  м км ), а во втором случае —  
наибольшие размеры (около 2 м км ).

Монодисперсность частиц во многом  за­
висит от того, проводится ли реакция в чи­
стом спирте или в смесях. Доказано, что 
наиболее однородные частицы образуются 
в смеси метанола и пропанола с соотно­
шением 1:3.

Сферическая форма частиц определяет­
ся наличием в растворе аммония; в от­
сутствие его образуются бесформенные 
частицы. Повышение концентрации (до 
8 м олей/л ) аммония кром е того способ-

Рис. 82
Зависимость конечного размера сферических 
частиц кремнезема от концентрации воды и ам­
мония при гидролизе силиконового эфира кон­
центрацией 0,28 молей/л [370]

ствует укрупнению частиц. Более сложная 
зависимость наблюдается между размером 
частиц и концентрацией воды; в то же 
время изменение концентрации силиконо­
вого эфира от 0,02 до 0,50 молей/л  на 
размер частиц практически не влияет. Ти­
пичная корреляция между размером сфер, 
концентрацией воды и аммония показана 
на трехкоординатном графике (рис. 82) 
для силиконового эфира концентрацией 
0,28 молей/л .

Геометрическое стандартное откло­
нение размеров частиц составляет 1,04, что 
вполне позволяет уложить их в правильные 
ряды с соблюдением принципа плотней­
шей кубической упаковки. Оптимальные 
условия для контролируемого выращива­
ния монодисперсных частиц аморфного 
кремнезема приведены в табл. 13.

Заключительная стадия процесса полу­
чения благородного опала состоит в уплот­
нении рядов правильно уложенных моно­
дисперсных сфер аморф ного кремнезема. 
Уплотнение осадка с превращением его 
в твердый материал, который можно было 
бы обрабатывать, подобно природному 
опалу, является не менее сложной задачей, 
чем получение монодисперсной фракции 
аморфного кремнезема.

Эта задача может быть решена несколь­
кими способами [346] и в первую очередь 
путем диспергирования спека, состоящего 
из монодисперсных частиц, в воде, содер­
жащей 1% свежеполученного силикозоля 
с диаметром частиц менее 10 нм, с после­
дующ им центрифугированием смеси при 
400 д в течение 30 мин и медленным 
(30 дней) высушиванием (рис. 83). Важно, 
чтобы поровое пространство между сфе­
рами оказалось заполненным цементи­
рующ им кремнеземом  не полностью.
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Условия выращивания, конечный средний диаметр 5 и стандартное геометрическое отклонение 
агаом  сферических частиц аморфного кремнезема [370]

Т а б л и ц а  13

Состав реагирующих смесей Конечное 
рН

„ Пробы

1 2 3
0, М К М Огеом 0, мкм Огеом 0, мкм Огеом

5 мл гидроокиси аммония, 50 мл эта­
нола

11,6 0,57 1,06 0,64 1,14 0,42 1,06

4 мл гидроокиси аммония, 50 мл про- 
танол-метанола (3:1)

11,4 0,60 1,03 0,63 1,08 0,64 1,10

4 мл гидроокиси аммония, 50 мл эта­
нола

11,6 0,29 1,02 0,36 1,05 0,44 1,03

4 мл гидроокиси аммония, 50 мл про- 
панол-метанола (3:1)

11,5 0,44 1,04 0,66 1,05 0,64 1,06

3 мл гидроокиси аммония, 50 мл эта­
нола

11,4 0,25 1,08 0,25 1,06 0,27 1,12

2 мл гидроокиси аммония, 50 мл эта­
нола

11,3 0,05 1,07 0,08 1,05 0,08 1,05

В противном случае, вследствие выравни­
вания показателей преломления сфер и 
цемента, исчезает оптическая неоднород­
ность среды, необходимая для получения 
преломления с цветовым эффектом.

Высушивание спека проводится при 
температуре 100°С, после чего его прока­
ливают для придания механической проч­
ности в течение нескольких часов при 
600’ С.

В качестве пропитывающего материала 
можно использовать также метиловый 
метакрилат или циклогексан с показате­
лями преломления соответственно 1,49—  
1,50 и 1,44.

Описанный способ получения синтети­
ческого благородного опала был запатен­
тован, но не вышел за рамки эксперимен­
тальных исследований. Сами авторы его 
не были убеждены в том, что синтетиче­
ский опал когда-либо может быть получен 
в форме, подобной природному опалу 
[229]. Однако менее чем через 10 лет после 
их работ появилось сообщение о продаже 
в США синтетических опалов, представлен­
ных белыми и черными разновидностями, 
очень похожими на природные камни 
[242]. Изготовителем их была французская 
фирма П. Жильсона, широко известная 
производством синтетических изумрудов и 
бирюзы. Сведений о способе получения 
этих опалов в литературе не имеется.

Появление на ювелирном рынке нового 
синтетического аналога драгоценного кам­
ня вызвало (как обычно в таких случаях) 
повышенный интерес к изучению его фи­
зических и других свойств и выявлению 
различий между синтетическими и природ­
ными образцами.
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По данным У. Ф. Эпплера [242, 243], опа­
лы Жильсона состоят также из правильно- 
упакованных сферических частиц кремне- 
кислоты, и это может указывать на тот же 
принцип получения благородного опала, 
которым руководствовались А. Д ж . Гаскин 
и П. Дж. Дарраг. Уже первые исследова­
ния показали, что показатель преломления^ 
плотность, а также содержание воды у 
синтетических опалов не выходят за пре­
делы параметров природных образцов. 
Однако твердость синтетических' опалов 
по шкале Мооса несколько ниже, чем 
природных, и составляет примерно 4,5.

Черные синтетические опалы поразитель­
но похожи на лучшие природные камни, 
но, как отмечают Р. Кроунингшильд 
[227] и другие исследователи [303], они 
слишком хороши, чтобы быть подлинны­
ми. Цвет их не чисто черный, а темно- 
коричневый, просматриваемый как бы внут­
ри камня.

Наиболее характерным признаком син­
тетического черного опала является хоро­
шо выраженная полосчатость, которая 
под микроскопом (увеличение примерно 
в 20 раз) просматривается в виде волокон, 
никогда не наблюдаемых в природных 
опалах. Черные опалы, появившиеся на 
ювелирном рынке в самое последнее время 
(конец 1975 г.), практически не пропускают 
свет и имеют еще более темную коричне­
вую окраску. Слагающие их зерна харак­
теризуются зазубренными ограничениями 
и в целом создают картину довольно 
равномерной мозаики. Под микроскопом 
поверхность зерен напоминает «булыжную 
мостовую», а с учетом мозаичности и 
игры цвета —  «эффект шкуры ящерицы».



Белые синтетические опалы, хотя и 
выглядят не так эффектно, как черные, 
но тем не менее по красоте также не усту­
пают природным. В проходящем смте они 
характеризуются бледным розовато-оран­
жевым или розовато-желтым цветом, на 
общем фоне которого просматриваются 
отдельные светло-синие и желтые участ­
ки. Опалы имеют хорошо выраженную 
равномернозернистую структуру с разме­
ром зерна в поперечнике 0,13— 3,0 мм и в 
проходящем свете (при рассмотрении 
кабошона сверху вниз) напоминают строе­
ние кварцита. Однако в поперечном срезе 
проявляется отчетливое столбчатое строе­
ние опала. Это следует и из соответствия 
размеров и очертаний зерен кремнезема 
на верхней и нижней сторонах' образца. 
При увеличении в 10—20 раз уже стано­
вится различимо дендритовидное строение 
агрегатов кремнезема. Зерна имеют непра­
вильные сложноизрезанные границы, со­
здающие причудливую мозаику. Тени на 
участках пересечения отдельных зерен со­
здают в проходящем свете так называе­
мую «картину сухих листьев».

В отраженном свете при увеличении 
становится различим рисунок, напоминаю­
щий рыбью чешую или шкуру ящерицы. 
У. Ф. Эпплер полагает [243], что образо­
вание блоковой структуры белых синте­
тических опалов происходит' в процессе 
придания им механической твердости 
при термической обработке до 500— 800°С. 
В результате этого сокращается объем ма­
териала, возникает множество трещин 
контракции, ограничивающих микроблоки. 
Подобная блоковая структура в природ­
ных опалах никогда не наблюдается.

П. Дж. Дарраг и Дж. Л. Пердрикс [231] в 
изученном под электронным микроскопом 
синтетическом опале Жильсона также 
зафиксировали многочисленные трещины,, 
которые, по их представлениям, являются 
результатом прессового воздействия на 
опал и в природных образцах также никогда 
не отмечаются.

Среди других отличительных признаков 
синтетических опалов от природных от-

Рись 83
Строение поверхности слоя синтетического опа­
ла (размер частиц ~  300 нм), полученного цен- . 
трифугированием при 400— 800 д.
Платино-угольная реплика

мечаются следующие [281]. Синтетические 
белые опалы флюоресцируют синевато­
белым цветом под действием коротковол­
новой (235,7 нм) УФ-лампы; более силь­
ная флюоресценция с последующей ко­
роткой (секунды) фосфоресценцией зеле­
ного цвета наблюдается под воздействием 
более длинноволнового (365 нм) УФ-облу­
чения. Природные опалы в тех случаях, 
когда они флюоресцируют под действием 
длинноволнового УФ-облучения, фосфо­
ресцируют после этого длительное время.

В отличие от природных, синтетические 
опалы Жильсона обладают высокой пори­
стостью, что приводит к довольно быстрому 
впитыванию ими хлороформа и обесцвечи­
ванию. Причем насыщение опала хлоро­
формом сопровождается выделением пу­
зырьков воздуха. Вследствие высокой по­
ристости они, подобно силикагелю, прили­
пают к языку, что не характерно для при­
родных * благородных опалов, Черные 
синтетические опалы пропускают свет, в то 
время как большинство природных черных 
опалов для проходящего света не про­
зрачны.
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Общие сведения
Бирюза относится к наиболее традицион­
ным драгоценным камням. Она является 
основным водным фосфатом меди и имеет 
формулу СиАЬб[РО4]4(ОН)в • 4НгО[78]. Тео­
ретический химический состав ее (в %): 
Р2О 5 34,12; А12О 3 36,84; СиО 9,57;
Н2О 19,47. Однако в природе состав мине­
рала крайне непостоянен. Бирюза образует 
изоморфный ряд с халькосидеритом 
СиЕев[РО4]4(ОН)а • 4Н2О через минералы 
промежуточного состава —  рэшлейит и 
алюмохалькосидерит [356]. Железо мо­
жет замещать и ионы меди. Изоморф­
ный ряд с бирюзой образует также ее 
цинковый аналог фаустит (фостит) 
(2п, Си)А16[РО4]4(О Н)8 • 4Н2О.

Содержание меди в природной ювелир­
ной бирюзе колеблется от 8,3 до 3,5 %, а со­
держание окисного железа достигает 10—  
15%. Существенную роль в составе бирю­
зы играют примеси кремнезема, каль­
ция, стронция, магния, органического ве­
щества.

Бирюза кристаллизуется в тригональной 
сингонии и относится к пинакоидальному 
классу симметрии Р Т. Параметры ее эле­
ментарной ячейки следующие:
ао =О,47 А,во =  9,33 А, Со =  7,67 А. Минерал 
имеет микрокристаллическое строение. 
Хорошо оформленные кристаллы были 
встречены в штате Вирджиния, США. Бирю­
за двуосна, оптически положительна, с силь­
ной дисперсией. Показатели преломления 
по =  1,65; пг  =  1,61. В скрещенных николях 
под микроскопом бирюза представляется 
поляризующим криптокристаллическим аг­
регатом.

Твердость ювелирной бирюзы 5— 6 
по шкале Мооса, микротвердость до­
стигает 600— 700 кг с /м м 2; у выветрелых 
разностей она снижается в 2— 4 раза. Плот­
ность колеблется от 2,8 у неизмененных 
образцов до 2,5— 2,6 г /см 3 у выветрелых 
разностей. Минерал имеет раковистый из­

лом и характеризуется восковым блеском, 
хорошо полируется, приобретая стеклян­
ный блеск, в тонких сколах просвечивает.

Структура бирюзы представляется карка­
сом, состоящим из [РО 4]-тетраэдров и [А1, 
Ре]-октаэдров, связанных друг с другом 
общими ОН-вершинами. Две трети таких 
октаэдров связаны по ребру. В крупных 

полостях в центросимметричных положе­
ниях располагаются ионы Си2 + (2п 2 + ;в окта­
эдрическом окружении из 4(ОН) и 2Н?О с 
расстояниями Си —  (О Н)4— (Н2О )2 1,92(2); 
2,11(2) и 2,42(2) А соответственно [218].

Бирюза имеет различную окраску: от 
ярко-голубой, обычный у образцов, близких 
по составу к теоретическому, через голу­
бовато-зеленую и яблочно-зеленую до 
зелено-бурой у разностей, характеризу­
ющихся повышенным содержанием железа. 
Минерал в значительной степени подвер­
жен действию различных бытовых ве­
ществ —  духов, масел, жиров, химических 
соединений (кислот, щелочей) особенно 
органического ряда (бензин, ацетон).

Ярко-голубую окраску бирюзы издавна 
связывали с наличием в минерале ионов ме­
ди [355]. Объясняли ее и примесью органи­
ческих веществ, сложных аминокомплексов 
меди, а также неравномерным содержани­
ем кристаллизационной воды [387]. Однако 
окончательно природа окраски бирюзы бы­
ла расшифрована только недавно с привле­
чением методов ЭПР и оптической спекро- 
скопии [108]. Оказалось, что все особеннос­
ти окраски бирюзы обусловлены присутст­
вием в структуре двух ионов-хромофоров 
Си2+  и Ре3 + , от относительного количества 
которых зависит преобладание синего или 
зеленого цвета. Ионы меди занимают 
октаэдрические позиции и могут замещать­
ся ионами двухвалентного железа, не вли­
яющими на окраску. Ионы трех- и двух­
валентного железа занимают октаэдри­
ческие позиции, принадлежащие как алю­
минию, так и меди (с меньшей вероят­
ностью).

Геологическое строение месторождений, 
требования к сырью и генезис бирюзы 
детально рассмотрены в работах Т. И. Мен- 
чинской [102, 103] и других исследова­
телей [44, 141]. Бирюза, как правило,
приурочена к зонам окварцевания, дроб­
ления, милонитизации и встречается в 
виде тонких прожилков (штокверков), 
иногда образуя желвачки, дендриты, при­
мазки, а также натечные формы в пусто­
тах.

Минерал относится к низкотемператур­
ным образованиям. Температура гомогени­
зации газово-жидких включений в кварце, 
теснейшим образом ассоциирующим с 
бирюзой, не превышает 190— 80°С [60]. 
На низкотемпературное ее происхождение 
указывают и данные дифференциально­
термического анализа (ДТХ) [127]. Кривые 
ДТА бирюзы из различных месторожде­
ний имеют сходную картину: слабый 
эндотермический эффект при 100— 200°С, 
обусловленный удалением адсорбционной 
воды (1,3— 1,8 %), четкий интенсивный

116



эндотермический эффект при 350— 400°С, 
соответствующий удалению молекулярной 
(кристаллогидратной) и конституционной 
(гидроксильной) воды (17— 19%) и экзо­
термический эффект при 760—800°С. 
Выше 380°С происходит разрушение крис­
таллической структуры бирюзы, и вещество 
становится рентгеноаморфным. Дальней­
ший нагрев до 900— 1000°С приводит к 
образованию новых соединений— фосфо­
кристобалита, берлинита, кристобалита, 
тридимита [127, 288, 312].

Цены на природную бирюзу непостоян­
ны, но имеют тенденцию к росту. Изделия 
американских индейцев из серебра с бирю­
зой поднялись в цене с начала 70-х годов 
в 3—4 раза [348]. Кабошоны голубой бирю­
зы (15X20 мм) оцениваются в США от 8 до 
70 долл, за карат; зеленая примерно в 
3 раза дешевле [279], а мелоподобная 
продается по 5 долл, за 1 кг [342].

Обработанная бирюза, 
ее имитации, 
подмены и синтез
Трудно назвать минерал, количество мето­
дов обработки которого, а также изготов­
ления имитаций и, наконец, просто подмен 
другими минералами могло бы сравниться 
с бирюзой. Особенно широко различные 
способы обработки бирюзы распростране­
ны на американском континенте. Сущест­
вует мнение, что по крайней мере 80% юве­
лирных поделок из бирюзы, выдаваемых 
.за предметы национального искусства 
индейцев, хотя бы частично прошли стадию 
облагораживания [408].

Чтобы отличить бирюзу от ее имитаций 
Р. Вебстер [394] рекомендует пользоваться 
сравнительно быстрым и наглядным опы­
том, позволяющим определить наличие 
фосфат-радикала [РО4]3' в камне и тем 
самым сузить круг веществ, находящихся 
«под подозрением». Для этого с основания 
камня соскабливают немного материала, 
капают на него вначале азотный кислотой, 
а затем водным раствором молибдата 
аммония и слегка нагревают в пламени 
спиртовки. Если исследуемый камень явля­
ется бирюзой или иным веществом, содер­
жащим фосфат-радикал, то в полученном 
желтом осадке при 60— 80-кратном увели­
чении под микроскопом будут хорошо 
видны желтые октаэдрические кристаллики 
фосфата аммония (?), часто сгруппирован­
ные по четыре.

В последние годы для определения 
состава бирюзы без разрушения камня 
широко применяются сканирующий элект­

ронный микроскоп и микропробный анали­
затор (микрозонд). Они дают возможность 
определить элементарный состав и содер­
жание основных и примесных элементов 
в каждой отдельной точке образца. Это 
позволяет не только однозначно отличать 
природную бирюзу от ее подделок, но и 
указать, из какого месторождения добыт 
конкретный образец [328].

Природные и искусственные вещества, 
применяемые для замены этого редкого 
драгоценного камня, можно разделить 
на четыре группы:

1) 'природная бирюза низкого качества, 
окрашенная и пропитанная различными 
цементами;

2) природные минералы, применяемые 
в качестве подмены бирюзы в изделиях 
в их естественном виде или после незна­
чительной обработки;

3) искусственные вещества, которые 
сближает с бирюзой лишь цвет, иногда 
частично состав и некоторые физические 
свойства, т. е. собственно имитации бирю­
зы;

4) синтетические аналоги бирюзы.
Резкое преобладание практически во всех 

месторождениях мира некондиционных 
(светлых, бурых, мелоподобных, хрупких) 
разностей бирюзы над кондиционными 
способствовало поискам способов повыше­
ния ее сортности.

Наиболее древний и простой способ 
заключается в пропитывании светлых пори­
стых разностей бирюзы некоторыми жира­
ми, воском и парафином, о чем писал еще 
Бируни [20]. Однако эффект насыщения 
цвета от такого пропитывания непостоянен, 
со временем камни приобретают серый 
оттенок, а при нагревании или освещении 
узким пучком света они «потеют». Пятнад­
цатиминутное выдерживание таких образ­
цов в бензине или другой жирорастворяю­
щей жидкости превращает равномерную 
голубую окраску в светло-серую, пятнистую 
[349].

Цвет некоторых образцов бирюзы имеет 
тенденцию выцветать на солнце или зеле­
неть со временем. Выдерживание таких 
образцов в аммиаке или мочевой кислоте 
восстанавливает их цвет, но эффект этот 
сохраняется недолго. Бледные разности 
бирюзы иногда подкрашивают берлинской 
лазурью КР3+ [Ре2+ (СЫ)6]. При искусствен­
ном освещении такие образцы представ­
ляются неприглядно серыми, и на участках, 
смоченных аммиаком, теряют окраску.

К поверхностным методам обработки 
бирюзы относится окрашивание образцов 
анилиновыми красителями, а также покры­
тие предварительно протравленной поверх­
ности пленками из ярко-голубых органи-
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ческих полимеров [366]. Пропитывание 
мелоподобной бирюзы коллоидным крем­
неземом [397] и пористой бирюзы силика­
том натрия придает им большую твердость 
и лучшую полируемость [272, 273, 274, 
387].

Аморфный кремнезем, 'пропитывающий 
бирюзу, обладает высокой адсорбцион­
ной способностью. 'Это свойство крем­
незема учитывается при распознавании 
обработанной таким путем бирюзы. В ка­
честве вещества-индикатора используют 
раствор хромата серебра в аммиаке. В нор­
мальных условиях этот соломенно-желтый 
раствор стабилен, но если им капнуть на 
облагороженную в силикагеле бирюзу, ам­
моний адсорбируется кремнеземом, рав­
новесие в растворе нарушается с немед­
ленным выпадением красновато-коричне­
вых кристаллов хромата серебра [397].

Часто пористые или слабоокрашенные 
разности бирюзы измельчают до мелких 
кусочков или порошка, а затем добавляют 
искусственные вещества и прессуют под 
высоким давлением [233]. В частности, 
этот способ широко распространен в штате 
Аризона (СШ А) при'обработке как местной 
мелоподобной бирюзы, так и некондицион­
ной бирюзы, импортируемой из Ира­
на [209]. Твердость обработанной бирюзы 
не превышает 3, плотность 2,3 г /с м 3. Если 
к ней приложить раскаленную иглу или 
паяльник, то появляется запах горелой 
пластмассы. Некоторые образцы воспламе­
няются и горят коптящим пламенем. Иссле­
дования подобной бирюзы методами ИК- 
спектроскопии и дифференциально-терми­
ческого анализа свидетельствуют о том, 
что в качестве основных пропитывающих 
веществ в ней были использованы алкидные 
смолы, ортофталевая кислота, фталевый 
ангидрид и стирол [200]. Если бирюза была 
обработана искусственной смолой из 
группы алкидных, то.при прокаливании ее 
порошка в трубке в холодной ее части 
можно увидеть конденсированные капельки 
жидкости желтоватого цвета, а на границе 
горячей и холодной эон —  тонкий пояс 
сублимированных пористых кристаллов 
фталевого ангидрида [398].

Являясь самым красивым, редким и доро­
гим из непрозрачных зелено-голубых кам­
ней, бирюза побуждала камнерезов искать 
похожие на нее минералы, которые в их 
естественном виде или после искусствен­
ного подкрашивания могли бы применяться 
в ювелирных изделиях вместо бирюзы. 
Таких минералов насчитывается около 
двадцати [274].

Лучшим и наиболее широко известным 
заменителем зеленой бирюзы является 

варнсцит, водный фосфат алюминия 
А1(РО4) 2Н2О. Синевато-зеленая хризоколла 
Си5Ю 3 Н2О красива в изделиях, но обладает 
повышенной хрупкостью. Цинковый аналог 
бирюзы —  фаустит —  характеризуется 
чистым желто-зеленым цветом; его иногда 
называют «изумрудной бирюзой» [244, 
301,305]. Несколько лет тому назад к числу 
минералов, имитирующих бирюзу, был 
привлечен просопит. Этот минерал с фор­
мулой СаЕ2 2А1(Е, ОН)3 Н2О, благодаря 
примеси хромофоров (Си?) напоминает 
бирюзу высоких сортов [237, 305].

Из редких минералов-заменителей би­
рюзы можно назвать гидратированный 
силикоборат кальция —  хаулит 
4СаО * 5В2О 3 • 25Ю 3 • 5Н2О, алюмо- 
фосфат магния и железа —  лазулит 
(Мд, Ее)А12[РО4] 2 (О Н)2, образующий изо­
морфный ряд со скорзалитом (Ее, Мд) 
А12[РО4]2 (О Н)2, а также шаттукит 2Си5Ю 3 •
• Н2О.

Особую группу веществ, применяемых 
в виде подделок под бирюзу, но обладаю­
щих самостоятельными высокими ювелир­
но-поделочными качествами, составляют 
одонтолит и окрашенная и соответствую­
щим образом обработанная кость [274]. 
Одонтолит представляет собой окаменелые 
кости, зубы и бивни мамонтов и других 
доисторических животных, частично заме­
щенные в процессе фоссилизации вивиани­
том Ее3[РО4]2 • 8Н2О. Умеренное нагрева­
ние серо-синего одонтолита придает ему 
небесно-голубой (бирюзовый) цвет. В тех 
случаях, когда кости пропитаны солями 
меди, одонтолит при нагревании приобре­
тает зеленый цвет. Одонтолит легко опозна­
ется при исследовании под лупой по харак­
терной для кости ячеистой структуре. Капля 
соляной кислоты оставляет на его поверх­
ности многочисленные пузырьки —  свиде­
тельство реакции с неизбежно присутствую­
щим карбонатом кальция.

Особую группу заменителей бирюзы со­
ставляют искусственные вещества, создан­
ные человеком- Наиболее древними из 
таких веществ являются стекла, применяв­
шиеся в качестве подделок под бирюзу еще 
в древнем Египте 4 тыс. лет назад [349]. 
В качестве красителей в этих стеклах при­
менялись медь и кобальт, а позднее, для 
придания им вида, более близкого к при­
родной бирюзе,—  окись цинка. Эти стекла 
имеют плотность' 2,8— 3,3 г /с м 3 и показа­
тель преломления 1,6. Достаточно рассмот­
реть их через лупу, чтобы убедиться в том, 
что это не бирюза, а стекло, содержащее 
маленькие газовые пузырьки.

В числе имитаций бирюзы также широко 
применяют керамику, в том числе фаянс,
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фарфор и различные эмали. Исследование 
этих веществ позволяет отличать их от 
бирюзы по более грубому, шагреневому 
виду поверхности, меньшей плотности и 
стекловатому блеску.

На рынках Западной Европы широкое 
распространение нашли также синтетиче­
ские бирюзоподобные продукты, получае­
мые путем прессования под высоким дав­
лением различных типов искусственных 
органических соединений, таких как поли­
стирол, эпоксидные и алкидные смолы 
[366].

Еще в XIX в. появилась «искусствен­
ная бирюза», сходная по физическим 
свойствам с природной. Она производилась 
в Австрии в Вене, а также во Франции 
и Англии и получила название «венская 
бирюза» [178, 398]. Получали такую синте­
тическую бирюзу прессованием осажден­
ного фосфата алюминия, подкрашенного 
олеатом меди. Отличительной особен­
ностью ее, помимо сравнительно низкого 
показателя преломления (1,45), является 
то, что при нагревании в пламени газовой 
горелки она спекается в черное стекло. 
Природная бирюза, как известно, при этом 
превращается в темно-бурый порошок.

В 1957 г. в ФРГ была синтезирована новая 
имитация бирюзы, названная «неолитом». 
Это вещество с показателем преломления 
1,55 оказалось смесью бейерита 
Са(ВЮ)2(Со3)2 и фосфата меди с темными 
прожилками «матрицы», полученной бла­
годаря примеси аморфных соединений 
железа. В качестве связки использовались 
искусственные смолы. Как неолит, так и 
венская бирюза под действием соляной 
кислоты приобретают яркий зеленовато- 
желтый цвет, никогда не проявляющийся 
в природной бирюзе [366, 398].

Одна из имитаций бирюзы была получена 
нагреванием и сжатием гидроокиси алюми­
ния с сульфатом меди. Этот продукт имеет 
высокую твердость. (6 по шкале Мооса), 
н^ характеризуется слишком синим цветом, 
не свойственным природной бирюзе, а 
также имеет низкую (2,2 г /с м 3) плотность. 
В шлифах в этом веществе видны не­
прозрачные, иногда просвечивающие не­
правильные частицы, погруженные в серо­
зеленую цементную массу; часто наблю­
даются многочисленные газовые пузырьки, 
снижающие плотность материала [241].

Известны также имитации бирюзы, полу­
ченные смешиванием осажденного дигид- 
ратированного фосфата алюминия с фос­
фатом меди с последующим сжатием смеси 
на гидравлическом прессе.

Спрессованные под высоким давлением 
отходы природной бирюзы с добавлением

Рис. 84

ИК-спектры отражения 
бирюзы и ее замени­
телей [197]:
1 — синтетическая бирюза;
2 — природная бирюза;
3 — одонтолит; 4, 5 — ими­
тации бирюзы

органических цементов получили название 
«бирюзы реконструированной» и могут 
рассматриваться как наиболее удачная 
ее имитация. К числу имитации бирюзы 
в последнее время прибавились также 
бирюзоподобные продукты, имеющие 
состав бирюзы, но отличающиеся от нее 
структурой и примесями. Они получили 
название «синто» и «адко» по производя­
щим их фирмам «Синто Джем Компани» и 
«Адко Продакте» [335].

При всем многообразии имитаций бирю­
зы число работ, посвященных подлинно 
синтезу этого минерала, крайне ограни­
чено. Полвека назад появилось сооб­
щение М. Гофмана [276, 277] о получе­
нии им синтетической бирюзы двумя спо­
собами.

Первый способ предусматривал смешива­
ние сульфатов меди и алюминия с гидро­
окисью алюминия и кислым фосфорно­
кислым натрием, взятыми в эквимолярных 
бирюзе соотношениях, с последующим 
подогревом, вымыванием образовавшегося 
сульфата натрия и сдавливанием на прессе 
полученного порошка.

Второй способ заключался в смешивании 
тонко измельченных углекислой основной 
меди и гидроокиси алюминия с фосфор­
ной кислотой, нагреве смеси чуть выше 
100°С и сдавливании ее на гидравличе­
ском прессе. Детали методики опубликова­
ны не были.

По утверждению М. Гофмана, твердость, 
плотность и химический состав полученного 
им вещества соответствовали природной 
бирюзе. Однако вопрос о кристаллической 
структуре синтезированного материала 
оставался открытым. В 1935 г. Ф. Майер 
[314] доказал наличие у бирюзы кристал­
лической структуры. Он снял дебаеграммы 
как природной бирюзы из различных место­
рождений мира, так и синтетической бирю­
зы, изготовленной по способу Гофмана. 
Указывая на некоторое сходство рентгено-
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Рис. 85
Кабошоны:
вверху — из синтетической бирюзы (передний план) и прожи­
лок природной бирюзы в породе; внизу — гладки» и текстури­
рованные из синтетической бирюзы

грамм природной и синтетической бирюзы, 
он допустил существование возможной 
примеси в синтетической бирюзе тонкоиз- 
мельченного природного материала.

На протяжении последующих 40 лет 
сведений о получении синтетической бирю­
зы способами Гофмана в литературе не 
появлялось. Поэтому не удивительно, что 
ряд известных минералогов откликнулись 
на сообщение о получении в 1972 г. во 
Франции фирмой П. Жильсона синтетиче- 
120

ской бирюзы. Способ производства ее не 
опубликован, но по-видимому, близок к 
способам Гофмана [190, 241, 302, 382, 395].

Этот продукт с плотностью 2,68—  
2,75 г /см 3 и показателем преломления 
1,61 (т. е. аналогичные природной конди­
ционной бирюзе), во всяком случае в пер­
вые годы, характеризовался несколько 
белесым («молочным») оттенком, что де­
лало его похожим скорее на американскую, 
чем на иранскую бирюзу. Микроскопиче­
ское (ув. 50) его исследование показало в 
одном случае наличие темно-синих угло­
ватых частиц с тенденцией к субпараллель­
ному расположению, а в другом —  
сферических, иногда сплющенно-овальных 
(0,03X0,40 мм 2) выделений с характерным 
для бирюзы сферолитовым крестом угаса­
ния. В обоих случаях эти частицы были по­
гружены в изотропный в скрещенных 
николях и светлый в оранжевом свете 
субстрат, принятый У. Эпплером [241] за 
гелеобразную гидроокись алюминия. Ори- 

"ентированный характер сплющенности 
овальных выделений свидетельствует о 
применении давления в процессе получе­
ния этого вещества. Мощное освещение 
полированной бирюзы Жильсона лампой 
в 500 Вт под косым углом к поверхности 
обнаруживает, что светлый субстрат как бы 
вытравлен при полировке, что указывает 
на его более низкую твердость, чем твер­
дость цементирующих частиц. Капля раз­
бавленной соляной кислоты на бирюзе 
Жильсона не оставляет следов, в то время 
как природная бирюза впитывает кислоту 
и светлеет от ее воздействия [395].

Детальное исследование бирюзы Жиль­
сона в сканирующем микроскопе и резуль­
таты рентгеноструктурного анализа показа­
ли полную идентичность ее природной 
бирюзе [400]. Было доказано отсутствие 
в синтетической бирюзе гидраргиллитовых, 
органических и других инородных цемен­
тов. Однако различия в текстуре синтети­
ческой и природной бирюзы остаются все 
еще весьма существенными, поскольку 
наиболее полно отражают специфику фор­
мирования агрегатов бирюзы в природе 
и лабораторных условиях.

Была сделана попытка выявить отличия 
в спектрах отражения различных типов 
природной бирюзы (в том числе окрашен­
ной и сцементированной пластиками) и 
бирюзы Жильсона в интервале частот 
800— 1200 см - ' . Спектры бирюзы Жильсона 
имеют более сглаженные широкие пики, 
что является ее наглядным отличительным 
признаком (рис. 84).

Синтетическая бирюза, практически не­
отличимая от природной, получена в Совет­
ском Союзе (рис. 85, а, б). Она имеет



ярко-голубой цвет с различными оттенками 
и текстурными особенностями, характерны­
ми для кондиционных сортов природной 
бирюзы.

Химический состав ее аналогичен при­
родной бирюзе, а дебаеграмма показы­
вает набор всех основных линий бирюзы. 

Согласно данным ДТА (дифференционно- 
технический анализ) эта синтетическая би­
рюза характеризуется теми же термиче­
скими эффектами, что и природный мине­

рал, лишь несколько (на 10— 15° С) сдвину­
тыми в область более низких температур. 
Это, по-видимому, связано с неполной ок- 
ристаллизованностью материала. Микро­
твердость ее 600— 700 кгс/мм2, что также 
соответствует высокосортной природной 
бирюзе, однако плотность несколько мень­
ше (2,3— 2,4 г/см3). Таким образом, в на­
стоящее время к синтетическим аналогам 
природной бирюзы может быть отнесена 
синтетическая бирюза, полученная в Со­
ветском Союзе и во Франции.



11
ИТТРИЙ-АЛЮМИНИЕВЫЕ 
И ДРУГИЕ
СИНТЕТИЧЕСКИЕ
ГРАНАТЫ

Иттрий-алюминиевые и некоторые дру­
гие разновидности синтетических гранатов, 
хотя и появились только в начале 60-х годов 
[308], но уже пользуются широким призна­
нием на ювелирном рынке как замечатель­
ный ограночный материал.

В целом синтетические гранаты пред­
ставляют собой обширную группу соеди­
нений, имеющих структуру природных 
гранатов с общей формулой КзЙг'ЧЗ'О^з, 
в которой роль катионов типа К" выполняют 
не обычные для природных минералов 
компоненты (Са, Мд, Ге2 + , Мп), а редко­
земельные элементы (иттрий и лантанои­
ды); ионы тйпа К"'(А13 + , Ее , Сг3 + ) включа­
ют также галлий и выполняют не только 
функцию катионов, но и входят вместо 
кремния в состав анионного комплекса. 
Общая формула их записывается как 
А3В5О12 или, подобно природным гранатам 
с выделением анионного комплекса, в виде 
АзВ2(ВО4)3, где А —  иттрий и лантаноиды; 
В —  А13 + , Оа3 + , Ре3 +  и ряд других трех­
валентных ионов.

Структура гранатов была расшифрована 
Г. Менцером [315], установившим, что 
кубическая элементарная ячейка их содер­
жит восемь формульных единиц (т. е. со­
держит 160 ионов) и характеризуется 
пространственной симметрией О^° —  1а36. 
Катионы размещаются в элементарной 
ячейке в трех типах узлов с различной 
кислородной координацией. 24 редкозе­
мельных ионов (типа А) занимают додека- 
эдрические узлы (с-положения) и находятся 
в шести неэквивалентных положениях. 
Из 40 катионов типа В 16 расположены 
■ октаэдрической позиции (а-положения) 
и 24 —  в тетраэдрической позиции
(6-положения). Кислородные октаэдры и 
тетраэдры, координирующие узлы с иона­
ми В, искажены и развернуты таким обра­
зом, что образуют соответственно восемь 
неэквивалентных а-положений и шесть 
неэквивалентных 6-положений.

К настоящему времени синтезирован 
обширный ряд гранатов рассматриваемого 
типа, в которых ионы типа А представлены 
одним или несколькими изоморфно заме­
щающими друг друга редкоземельными 

элементами, а в роли ионов типа В выступа­
ют АР *, Ре3 и (За3 или их изоморфные 
смеси. Физико-химические характеристики 
синтетических гранатов различного состава 
в значительной степени отличаются друг 
от друга и зависят от набора как основных, 
так и примесных компонентов.

Наибольшее распространение среди 
синтетических гранатов получили иттрий­
алюминиевые (ИАГ), гадолиний-галлиевые 
(ГГГ) и иттрий-железистые (ИЖГ) гранаты, 
являющиеся перспективным матричным 
материалом для лазеров непрерывного 
действия. В качестве активаторов в такие 
кристаллы вводится примесь лантаноидов 
(отдельно или с хромом) и, в частности, 
неодим, изоморфно замещающий иттрий 
[72].

Кроме того, кристаллы ИАГ и особенно 
ГГГ находят широкое применение в качест­
ве подложек для ферромагнитных пленок 
счетно-решающих устройств. Именно воз­
можность широкого использования указан­
ных кристаллов в научных и технических 
целях стимулировала развитие работ по 
их синтезу и выращиванию.

Наиболее полные обзоры по свойствам 
и методам выращивания синтетических 
гранатов приводятся в работах П. А. Ар­
сеньева и Е. Ф. Кустова [3], X. С. Багдасаро- 
ва, И. И. Карпова и Б. Н. Гречушкинова [5], 
Н. Г. Рябцова [136], А. А. Каминского [72] 
и др.

Как ювелирные камни синтетические 
гранаты стали применяться совсем недавно, 
и этому во многом способствовала раз­
работка экономически выгодных методов 
их выращивания. Более предпочтительными 
как в экономическом отношении, так и по 
физическим свойствам оказались ит.трий- 
алюминиевые гранаты. Они обладают 
достаточно высокой твердостью (8,5 по 
шкале Мооса, 1550 кгс /м м 2 по Викерсу 
и 1100 кгс /см 2 по данным склерометрии 
для плоскости {100}, имеют показатель 
преломления 1,832 и дисперсию 0,028, 
обусловливающие их яркий блеск и силь­
ную, игру света [72].

Беспримесные иттрий-алюминиевые гра­
наты бесцветны. Плотность их составляет 
4,55 г /с м 3, но может несколько варьиро­
вать при введении различных примесных 
компонентов, позволяющих получать гра­
наты различного цвета и оттенков. .Розо­
вато-сиреневую окраску имеют кристаллы, 
допированные неодимом и эрбием, зеле­
ную —  хромом, тулием и ванадием, крас­
ную —  марганцем. Добавка кобальта при­
дает кристаллам голубизну. Замена иттрия 
другими редкоземельными ионами приво­
дит к окрашиванию кристаллов преимуще-
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ственно в золотисто-желтый (тербий, 
гольмий, европий, иттербий) цвет. При этом 
повышается их плотность и -показатель 
преломления. Для получения иттрий­
алюминиевых гранатов, имеющих густо­
зеленый (иэумрудоподобный) цвет с не­
большим голубым оттенком, в кристалл 
вводят сразу несколько примесных элемен­
тов —  неодим, хром, кобальт и железо 
[297].

Формула граната при этом имеет вид 
У 3_ хЫд. А15_ хКуО |2, ГД® —  хром, кобальт 
и железо.

Недавно появилось несколько сообщений 
об изготовлении имитаций бриллиантов 
из гадолиний-галлиевых гранатов [396]. 
Несмотря на желтоватый оттенок, такие 
камни оказались визуально трудно отличи­
мыми от алмазов. Показатель преломления 
гадолиний-галлиевых гранатов ниже, чем 
у алмаза, на 0,4, но дисперсия света выше 
почти на порядок. Что касается иттрий- 
железистых гранатов, то для изготовления 
ювелирных камней они интереса не пред­
ставляют, так как имеют черный цвет и не­
высокую (порядка 6 по шкале Мооса) 
твердость.

Как уже отмечалось, наибольшее распро­
странение в ювелирном деле получили 
бесцветные и окрашенные иттрий-алюми­
ниевые гранаты. Они могут быть выращены 
различными методами. Однако в промыш­
ленных масштабах кристаллизация их 
осуществляется в основном из расплавов 
методом ЧоУральского и направленной 
кристаллизации (зонной плавки) и в мень­
шей мере из раствора в расплаве.

Первые кристаллы ИАГ были выращены 
из раствора в расплаве [308]. Основой для 
реализации этого метода явилась довольно 
высокая их растворимость в расплавах не­
которых относительно легкоплавких окис- 
лов и фторидов, среди которых наибольшее 
распространение получили системы 
РЬО— В2О 3, РЬО—  РЬР2 [381], ВаО— В2О 3 
[308] и РЬО— РЬР2— В2О 3 [155]. О характере 
растворимости иттрий-алюминиевых грана­
тов, например, в расплаве РЬО— РЬРг мож­
но судить по кривой ликвидуса системы 
РЬО— РЬР2— У зА15О|2 (рис. 86), поскольку 
температура эвтектической смеси в ней 
практически совпадает с температурой 
плавления чистого растворителя [70]. Как 
видно, при температурах порядка 1200—  
13ОО’ С растворимость УзА^О ^ может 
достигать в указанной системе 25— 30%.

Однако, по данным ряда исследователей, 
детально изучивших растворимость и про­
цессы роста иттрий-алюминиевых гранатов 
в указанных системах [155], наиболее 
благоприятными для выращивания гранатов 
являются расплавы, составленные на основе

Фазовые равновесия в системе ИАГ- раствори­
тель [7ф

Рис. >6

•/> раствора У3А15О12

Рис. 87

Зависимость растворимости ИАГ от температу­
ры для различных растворов [155]
1 — РЬО—РЬЕ,; 2 — РЬО—8 ,0 ,; 3 — РЬО—В,О,—РЬР,; 
4 — В«О—В,О„- 5 — ВаО—В,О,— РЬО

окислов свинца и- бора и фторида свинца. 
Такие расплавы заметно менее агрессивны 
по отношению к платине, чем расплавы 
на основе двухкомпонентных систем 
РЬО— РЬРг и РЬО— В2Оз, но при этом 
растворимость в них гранатов и темпера­
турный коэффициент растворимости вполне 
обеспечивают достаточно интенсивный 
рост кристаллов (рис. 87). Расплавы из 
смеси окислов бария и бора, а также 
окислов бария, бора и свинца обладают бо­
лее высокой растворяющей способностью, 
но для выращивания гранатов они менее 
пригодны из-за относительно большой 
вязкости, в связи с чем труднее достигает­
ся состояние равновесия.

Существенное значение при выборе 
состава растворителя имеет скорость его
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Рис. 88
Кристаллы хромсодержащего иттрии-алюминие- 
вого граната, выращенные методом флюса
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испарения. С этих позиций наилучшими 
свойствами обладают растворы-расплавы 
состава УА16О ,2— РЬР2 Х 1,17РЬО • 0,35В2О 3 
[8].

Выращивание иттрий-алюминиевых гра­
натов из растворов в расплаве осуществля­
ется в платиновых тиглях либо путем мед­
ленного (порядка 0,5 град / ч) охлаждения 
расплава, предварительно насыщенного 
компонентами граната, либо путем непре­
рывного переноса вещества в расплаве 
в условиях постоянного температурного 
градиента при температурах порядка 
1400— 1000°С. Рост кристаллов может 
происходить либо на спонтанно возникших 
зародышах (в этом случае процесс кристал­
лизации практически контролю не подле­
жит), либо на заранее вводимых в расплав 
затравках. Но даже в таком случае практи­
чески никогда не удается избавиться от 
спонтанно зародившихся кристаллов, по­
скольку кристаллообразующая система 
характеризуется очень узкой метастабиль- 
ной областью, особенно при высоких 
концентрациях растворенного вещества.

Кристаллы спонтанного зарождения, 
полученные путем медленного охлажде­
ния, имеют, как правило, дефектное 
строение, содержат большое число включе­
ний растворителя, захваченного в процессе 
кристаллизации. Особенно это характерно 
для относительно более крупных кристал­
лов из верхней части тигля. Кристаллы из 
придонной части имеют заметно меньше 
включений и в структурном отношении 
более совершенны.

Однако лучшие по качеству кристаллы 
иттрий-алюминиевых гранатов были полу­
чены, когда рост их осуществлялся не на 
спонтанно возникших зародышах, а на спе­
циально вводимых в расплав ориентиро­
ванных затравках [154]. Это позволяло про­
водить кристаллизацию в метастабиль- 
ной области и избавиться в значительной 
мере от возникновения паразитных крис­
таллов.

Введение примеси окиси хрома и неоди­
ма приводило к окрашиванию кристаллов 
соответственно в зеленый и сиреневый 
цвет (рис. 88), причем содержание хрома 
в них понижалось от центра к периферии 
(рис. 89, а, б), а содержание неодима, на­
оборот, увеличивалось. Это явление нашло 
следующее объяснение [381 ]. В выбран­
ной системе растворимость окиси хрома

Рис. 89

Распределение примесей хрома (1) и неодима 
(2) при совместном вхождении в кристаллы ИАГ, 
выращенные разными методами [381]
а — метод плавного понижения температуры; 6 — метод пе­
реноса в условиях температурного градиента



Рис. 90
Диаграмма состояний систе­
мы У 2О 3— А12О 3

намного ниже растворимости иттрий-алю­
миниевого граната, а последний уступает 
в растворимости окиси неодима. Наиболее 
высокие (до 90% ) концентрации окиси 
хрома в расплаве достигаются в темпе­
ратурном интервале 1370— 1300°С, т. е. 
в начале процесса кристаллизации. К за­
вершению его (т. е. при Т~100— 1000’ С) 
концентрация окиси хрома понижается 
до 1% . Высокая же растворимость окиси 
неодима в расплаве сохраняется во всем 
температурном интервале кристаллизации 
и способствует захвату заметных количеств 
его даже в самую завершающую стадию 
процесса. В условиях же постоянного тем­
пературного градиента формируются 
кристаллы с равномерным распределением 
примесей по всему объему кристал­
ла (рис. 89, б).

Наиболее крупные иттрий-алюминиевые 
кристаллы массой до 150 г были получены 
из раствора-расплава состава У 2Оз 720 г, 
А12О э 1220 г, н а 2О 3 253 г, РЬО 3556 г, 
РЬР2 434 г и В2Оз 279 г при скорости охлаж­
дения 0,5‘ С /ч  в температурном интервале 
кристаллизации 1300— 950°С [223].

Кристаллы иттрий-алюминиевых грана-. 
тов, выращенные из раствора в расплаве, 
имеют отчетливое зонарное строение, 

особенно хорошо различимое при наблю­
дении с помощью установки со светящейся 
точкой [154]. Таким образом, по данным, 
приводимым в работе В. А. Тимофеевой, 
И. Н. Гусевой и Н. М . Меланхолина, зонар- 
ность обусловлена неоднородностью по­
казателя преломления, вызываемой не­
равномерностью распределения изомо­
рфных примесей, а также коллоидных 
частиц, фиксируемых по появлению кону­
са Тиндаля.

На участках с наибольшей неоднород­
ностью обнаруживаются замкнутые тре­
щинки длиной 50— 70 мцм, а также первич­
ные (образовавшиеся во время роста) и 
вторичные (возникшие после завершения 
кристаллизации) включения. Микровключе­
ния имеют вытянутую или неправильную 
форму и сложены затвердевшим распла­
вом (часто раскристаллизованным) и газо­
вым пузырьком, непрозрачным в проходя­
щем свете. Размер отдельных включений 
редко превышает 1 мкм. Часто включе­
ния образуют нитевидные скопления, де­
корирующие тончайшие микротрещинки, 
реже отмечаются твердые включения 
(возможно А12О з, У 2О з, Ыс12О з), имеющие 
треугольную, шестиугольную и квадратную 
форму. Размер их достигает 20— 25 мкм.
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Т а б л и ц а  14
Характеристика инвариантных точек в системе А12О 3— У 2О 3 [17]

Фаза Процесс Г С
Состав, %

*>О3 А1>О,

У 2О 8 + 2 У 2О 3 • А12О 3 +  жидкость Эвтектика 1940 85 15
2У2О 3 • А12О 3 +  жидкость Плавление 2020 81,5 18,5
У2О 3 • А12О 3 +  2У2О 3 • А12О 3 +  жидкость Инконгруэнтное плав­

ление
1875 65 35

/ 2О 3 • А12О 3 +  2У2О 3 • А12О 3 +  ЗУ2О 3 • 5А12О 3 Разложение в твердом 
состоянии

1835 68,8 31,2

У2О 3 • А12О 3 +  ЗУ2О 3 • 5А12О 3 4- жидкость Эвтектика 1865 62,5 37,5
ЗУ2О 3 • 5А12О 3 +  жидкость Плавление 1930 57 43
ЗУ2О 3 • 5А12О 3 +  а— А12О 3 +  жидкость Эвтектика 1760 40 60
2У2О 3 • А12О 3 +  ЗУ2О 3 • 5А12О 3 +  жидкость Эвтектика (метаста-

бильное состояние)
1850 68,8 31,2

Позднее были разработаны методы вы­
ращивания кристаллов ИАГ (и других раз­
новидностей синтетических гранатов) не­
посредственно из расплава. Возможности 
осуществления такого процесса следует 
уже из рассмотрения фазовой диаграммы 
А12О з — У 2О 3 (рис. 90). Основные характе­
ристики ее приведены в табл. 14.

Как видно из таблицы, кроме крайних 
членов этой системы, устойчивыми фазами 
ее являются соединения У 4А12О9 (или 
2У2О 3 • А12О 3) и У3А15О |2 (или ЗУ2О 3 •
• 5А12О 3). Первая из них, относимая к три­

клинной сингонии (пд =  1,880, лр =  1,860, о =  
=4 ,45  г /с м 3), инконгруентно плавится при 
температуре 2020±20°С; вторая стабиль­
ная фаза —  иттрий-алюминиевый гранат —  
имеет температуру плавления 1930±20°С. 
В интервале температур 1875— 1835°С, кро­
ме того, устанавливается фаза состава 
У 2О 3 • А12О 3 со структурой перовскита. Она 
характеризуется наиболее высокими среди 
других твердых фаз этой системы показа­
телями преломления (пд =  1,905 и пр =  
=  1,890) и плотностью 5,18 г /с м 3. Выше 
1875°С фаза У2О 3 • А12О 3 плавится с разло­
жением на 2У2О 3 • А12О 3 и жидкость, а ниже 
1835°С распадается на смесь двух твердых 
соединений —  иттрий-алюминиевого гра­
ната и фазы 2У2О 3 • А12О 3.

Существование стабильной конгруентно 
плавящейся фазы иттрий-алюминиевого 
граната позволяет применять для его 
выращивания различные методы кристал­
лизации из расплава, но наиболее широкое 
развитие среди них получили методы Чох- 
ральского и зонной (вертикальной и го­
ризонтальной) плавки.

Выращивание кристаллов иттрий-алюми­
ниевого граната методом Чохральского 
осуществляется на стандартном кристал­
лизационном оборудовании с резисторным

или высокочастотным индукционным нагре­
вом [5,222]. Для предохранения иридиево­
го тигля от эрозии процесс проводят в 
контролируемой атмосфере азота или ар- 

■ гона при нормальном давлении с добавле- 
нием (1— 2% по объему) кислорода, а внут- 
реннюю поверхность тигля, кроме того, по- 

'  крывают окисью циркония. Тигель с шихтой, 
предварительно хорошо просушенной 
смесью окислов У 2О 3 и А12О 3, взятых в 
молярном отношении 3:5, помещают в 
установку и прокаливают при температуре 
1500— 1700°С в течение 24 ч. Затем шихту 
расплавляют и доводят температуру расп­
лава до 1950°С. После этого в расплав 
опускают затравку, оплавляют ее и снижа­
ют температуру до начала кристаллиза­
ции. Далее приступают к вытягиванию 
кристалла при одновременном его вра­
щении.

Для получения монокристаллов высокого 
структурного совершенства большое зна­
чение имеет нахождение оптимальных со­
отношений между скоростью вытягивания 
и скоростью вращения кристалла, опре­
деляющих форму поверхности раздела 
между жидкой и твердой фазами. Наиме­
нее дефектные кристаллы образуются, 
как известно, при плоской поверхности 
раздела кристалл —  расплав. Такая форма 
поверхности раздела сравнительно легко 
достигается при выращивании диспро­
зий-алюминиевых гранатов при скорости 
вытягивания 0,5 —  5 м м /ч  и частоте 
вращения 5— 20 об/мин, что обуслов­
лено спецификой его физических, 
в частности оптических, свойств, влияю­
щих на характер теплопередачи в 
системе расплав —  кристалл [220]. Вытя­
гивание кристаллов гранатов других соста­
вов требует для создания плоской по­
верхности раздела кристалл —  расплав за-
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метного увеличения частоты вращения и 
уменьшения скорости вытягивания. Так, по 
данным Е. М . Савицкого и Г. С. Бурхано­
ва [137], для кристаллов ИАГ высокого 
структурного совершенства, содержащего 
1 ат.% N<3, скорость вытягивания должна 
быть не выше 0,2 м м /ч при частоте враще­
ния 150 об/мин.

Методом Чохральского были выращены 
также гадолиний-галлиевые, иттрий-галлие- 
вые [3] и более сложные по составу гра­
наты, такие как 1_из$сОазО|2 (где 1_и—  N<3, Эу, УЬ, V) и 1.из$сА1зО12 (где йи —  ТЬ, 5 т , 
6с1, Эу, Ей, У) [211].

Выращивание иттрий-алюминиевых и 
других синтетических гранатов методом 
вертикальной зонной плавки осуществля­
ется также на стандартной установке бести- 
гельной зонной плавки [112]. Разогрев и 
плавление шихты могут быть достигнуты 
различными средствами —  оптическими, 
токами высокой частоты, плазменными 
горелками, пламенем жидкого и газооб­
разного топлива и др. Вначале на конце 
спрессованного мелкокристаллического 
стержня выплавляется капля расплава гра­
ната, к которой снизу подается затравочный 
монокристалл. Этим создается расплавлей- 
ная зона между исходным стержнем и 
затравкой. Перемещение с определенной 
скоростью этой зоны вдоль стержня при 
движении его сверху вниз приводит к 
образованию монокристалла. Гомогениза­
ция расплава в зоне достигается одновре­
менным вращением стержня и затравки 
вдоль вертикальной оси.

Рис. 91

Кристаллы иттрий-алюминиевых гранатов (верх­
ний —  беспримесный, бесцветный, нижний —  
хромсодержащий), выращенные методом Багда- 
сарова

Методом вертикальной оптической зон­
ной плавки были выращены монокристал­
лы гранатов различного состава диамет­
ром до 6 мм и длиной до 80 мм. 
Кристаллизация осуществлялась со ско­
ростью порядка 5 мм /ч. Шихтовый стер­
жень готовился из смеси исходных окислов 
путем прессовки при температуре 1400°С.

Рис. 92
Общий вид установки для 
выращивания кристаллов 
ИАГ методом Багдасарова
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Рис. 93

Ограненные камни из разноокрашенных иттрий­
алюминиевых гранатов

Наиболее крупные кристаллы иттрий­
алюминиевых гранатов массой до несколь­
ких килограмм (рис. 91) выращиваются ме­

тодом, разработанным X. С. Багдасаровым, 
И. И. Карповым и Б. Н. Гречушниковым [5]. 
Общий вид установки для выращивания 
кристаллов приведен на рис. 92. Исходная 
шихта, представляющая собой смесь пред­
варительно прокаленных окислов основных 
исходных компонентов с примесью ле­
гирующих добавок, помещается в молибде­
новую лодочку и медленно протягивается 
вдоль вольфрамового нагревателя. По ме­
ре движения лодочки в шихте возникает 
довольно узкая расплавленная зона, кото­
рая при дальнейшем перемещении ло­
дочки затвердевает с образованием поли- 
кристаллического агрегата. Повторной про­
тяжкой лодочки уже добиваются роста из 
расплавленной зоны монокристалла. Метод 
характеризуется высокой производитель­
ностью и позволяет получать как бес­
цветные, так и окрашенные в разные цве­
та кристаллы высокого качества (рис. 93).

Иттрий-алюминиевые и другие синтети­
ческие гранаты, выращенные из расплава, 
имеют форму стержней, буль, дисков и 
плоских плит, отражающих геометрию 
контейнера. Среди внутренних дефектов 
в них чаще всего отмечают зональность, 
газовые и твердые включения, блочность 
и трещиноватость.

Длина волны, мкм

Рис. 94
Спектры пропускания не­
которых синтетических 
гранатов [222].
1 — У 3А13О 12; 2 —  0у 3А13О ]2 ; 
3 -  Но3А15О ,2 ; 4 -  Ег3А13О 12; 
5 -  Т т 3А13О ,2 ; 6 -  УЬ 3А15О ,2. 
Толщина пластинок 1 см
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В кристаллах, выращенных методом зон­
ной плавки с плазменным нагревом, на­
блюдались три типа плоских дефектов —  
антифазные границы между доменами, 
ориентационные двойники и антифазные 
границы, связанные со скольжением в 
плоскостях (110) [198].

Кристаллы, выращенные методом Чо- 
хральского, иногда имеют на боковой по­
верхности и конусе разращивания риски 
(или псевдоребра), а в центральной части 
содержат округлые или дендритовидные 
микропустоты размером от 1 до 100 нм [5]. 
Средняя плотность дислокаций в кристал­
лах иттрий-алюминиевых гранатов, выявля­
емых обычно травлением их в ортофос- 
форной кислоте при температуре 250°С 
[112], составляет порядка 10° см- 2 . Дисло­
кации распределены неравномерно. Мак­
симальная их концентрация приурочена 
к участкам, обогащенным примесными ком­
понентами.

Включения в зависимости от размера 
делятся на две группы —  крупные (около 
0,5 мм) и мелкие (1— 20 мкм) [5]. Распре­
делены они обычно по зонам роста, хотя 
для мелких включений характерно и до­
вольно равномерное распределение в объ­
еме всего кристалла. Газовые включения 
образуются в связи с выделением газов, 
растворенных в расплаве на фронте кри­

сталлизации, и захватом их растущим 
кристаллом или за счет продуктов разло­
жения граната.

Твердые включения могут быть пред­
ставлены фазами не полностью про­
реагировавших исходных компонентов 
(УгОз, А12О з, а также легирующих доба­
вок окислов редкоземельных элементов, 
хрома, ванадия и др.) и кристалликами 
материала контейнера и нагревателей 
(иттрия, молибдена, вольфрама).

Диагностика иттрий-алюминиевых и дру­
гих синтетических гранатов особых затруд­
нений не вызывает. Благодаря характерным 
оптическим константам, твердости и плот­
ности их довольно просто можно отли­
чить от алмаза, изумруда, рубина и 
других природных и синтетических 
ювелирных камней (см. табл. 16). По дан­
ным Р. Вебстера [398], помимо этих 
диагностических признаков следует иметь 
в виду, что кристаллы ИАГ, допирован- 
ные редкоземельными элементами, обла­
дают ярко выраженной флуоресценцией 
при длинноволновом УФ-облучении. В 
рентгеновских лучах они обнаруживают 
розовато-лиловое свечение. В спектрах 
поглощения синтетических гранатов прояв­
ляются характерные полосы (рис. 94), 
позволяющие довольно однозначно опре­
делить состав гранатов.

5 В. С. Б.
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ФИАНИТЫ

Ограненные камни из нового монокристал­
лического синтетического материала фиа­
нита —  стабилизированной кубической оки­
си циркония сразу же привлекли внимание 
ювелиров. Впервые такие кристаллы, а так­
же во многом близкие к ним кристаллы 
стабилизированной кубической окиси гаф­
ния были выращены в середине 60-х годов 
в нашей стране в Физическом институте 
им. П. И. Лебедева АН СССР (ФИАН), 
в честь которого и были названы фианита­
ми [123].

Значительно позднее появились сооб­
щения о производстве подобных кри­
сталлов в Швейцарии фирмой «Дже- 
ваирджан», которая начала поставлять их 
на ювелирные рынки под названием «дже- 
валит» [269]. Однако приоритет получения 
монокристаллов стабилизированных куби­
ческих двуокисей циркония и гафния при­
надлежит Советскому Союзу, поэтому и 
данное этим соединениям первое назва­
ние —  фианиты —  должно занять прочное 
место в номенклатуре новых ювелирных 
ограночных материалов.

Обладая набором важных для использо­
вания в технических и научных целях 
свойств, фианиты, тем не менее, очень ско­
ро после разработки метода их получения 
начали применяться в ювелирной про­
мышленности. Этому способствовали преж­
де всего красота и поразительное внешнее 
сходство бесцветных ограненных фиани­
тов с бриллиантами, а также способность 
их окрашиваться при введении хромофор­
ных примесей в различные яркие и сочные 
цвета.

Структурным аналогом фианитов явля­
ется природный минерал тажеранит (2г, 
Т«, Са) О 2, открытый в 1969 г. аГСибири [149]. 
Минерал образует кристаллики оранжевого 
(до красного) цвета размером до 1,5 мм 
с показателем преломления 2,25 ±0 ,02 , 
плотностью 5,01 ± 0 ,0 2  г /см 3 и твердостью 
~ 7 ,5  по шкале Мооса. В природе также 
известна кристаллическая моноклинная мо­
дификация 2гО 2 —  довольно редкий ми­
нерал бадделеит. Изучение искусственно 
полученных кристаллических двуокисей 
циркония позволило установить среди них 
несколько полиморфных модификаций —  
моноклинную (уже известную по природ­
ному бадделеиту), тетрагональную, куби­
ческую, метатетрагональную, тригональ­
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ную и высокотемпературную моноклин­
ную [58]. Примерная расчетная диаграмма 
полей устойчивости наиболее полно иссле­
дованных полиморфных модификаций 
2 гО 2 в координатах давление —  темпе­
ратура показана на рис. 95.

Природный минерал состава НЮ 2 вообще 
не известен. Среди синтетических соеди­
нений такого состава обнаружено несколь­
ко кристаллических фаз, подобных в струк­
турном отношении основным модифика­
циям 2 гО 2 (рис. 96). Переход моноклинной 
фазы в тетрагональную осуществляется при 
температуре 1900° С, а температура пере­
хода в кубическую фазу остается пока не 
выясненной [58].

Высокотемпературные фазы 2гО 2 и НЮ 2 
могут быть стабилизированы различными 
примесными элементами. В частности, 
тетрагональная фаза 2гО 2 стабилизируется 
введением кремнезема, а кубическая —  
окислами магния, кальция, марганца, тория, 
урана, скандия, иттрия и редкоземельных 
элементов.

Наиболее полные сведения о фианитах, 
их физико-химических свойствах и усло­
виях выращивания, приведены в ряде па­
тентов и статей сотрудников ФИАН [34, 
161 и др.] и обобщены в работе «Получе­
ние высокотемпературных материалов ме­
тодом прямого высокочастотного плавле­
ния в холодном контейнере» [123]. Приво­
димые ниже данные по структуре, свойст­
вам и выращиванию фианитов заимство­
ваны в основном из этих работ.

Кристаллы фианитов характеризуются 
стабилизированной высокотемпературной 
кристаллической формой с кубической ре­
шеткой типа флюорита и относятся к прост­
ранственной группе —  Р т3т .  При со­
держаниях стабилизирующей добавки У 2О» 
ниже 6 мол. % в кристаллах присутствуют 
две фазы—  кубическая и искаженная тетра­
гональная, отчетливо фиксируемые не толь­
ко по характерному расщеплению опре­
деленных линий на дифрактограммах, но 
и при прямых электронномикроскопических 
наблюдениях.

Полная стабилизация кубической решет­
ки с высокой степенью упорядоченности 
отмечается уже при 10 мол. % У2О». Не­
которое возрастание упорядоченности про­
исходит еще до 20 мол. % стабилизирую­
щей примеси, но при значении примеси 
30 мол. % и более уже имеет место раз- 
упорядочение структуры с образованием 
твердых растворов на основе двуокисей 
циркония и иттрия.

Структура фианитов такова, что позво­
ляет в широких пределах (вплоть до 
10 мол.%) изоморфно вводить в них це­
лый ряд различных примесных элементов,



в частности редкоземельных, группы же­
леза, а также хрома, ванадия, титана и 
других хромофоров. Вхождение таких ста­
билизирующих примесей, как окиси тербия, 
гольмия, европия и тулия окрашивает фи­
аниты соответственно в коричнево-зеленый, 
желто-зеленый, родовый и светло-зеленый 
цвета. Незначительная примесь (0,1 % ) оки­
си железа придает фианитам, стабилизи­
рованным окис, ью гадолиния, желтоватый 
оттенок, а окись кобальта (0,01— 0,5% ) 
окрашивает их в темно-лиловый цвет, окись 
никеля (0,1— 2% ) —  в светло-коричневый, 
окись титана (0,1— 2% ) —  в желто-корич­
невый, окись ванадия (0,1— 1% ) —  в зеле­
ный, окись хрома (0,1— 1% ) —  в оливко­
вый, двуокись марганца (0,1— 1 %) —  в ко­
ричнево-пурпурный и окись меди (0,1 —  
2% ) —  в желтый. Желто-оранжевую окрас­
ку приобретают фианиты, содержащие при­
месь неодима и четырехвалентного церия, 
а ярко-красную —  трехвалентного церияА 

Физические свойства фианитов удовлет­
воряют самым высоким требованиям, 
предъявляемым к драгоценным камням и 
их имитациям. Бесцветные ограненные фи­
аниты, как уже подчеркивалось выше, по 
красоте, блеску и игре цвета визуально 
практически неотличимы от бриллианта. 
Это обусловлено высокими показателями 
преломления фианитов, изменяющимися 
в зависимости от концентрации и вида ста­
билизирующей примеси от 2,14 до 2,18, 
а также дисперсией света, более высокой 
(0,06), чем у алмаза (0,04).

Твердость фианитов несколько выше, 
чем у топазов, но уступает корунду (микро­
твердость порядка 1250— 1570 кгс /м м 2 и 
8,5 по шкале Мооса). Плотность обычных 
образцов около- 6 г /с м 3 и в значи­
тельной степени зависит от концентрации 
и вида стабилизирующей примеси.

Близкие значения показателя преломле­
ния (2,15), дисперсии (0,06) и плотности 
(5,4 г /с м 3) оказались и у ограненных кам­
ней двуокиси циркония, стабилизированной 
окисью кальция [269, 332].

Плотность р монокристаллов двуокиси 
циркония в зависимости от концентрации 
примеси окиси иттрия [123] изменяется 
следующим образом:

[^ 2О 3 ], мол. % о. г /« м ’ [У,О ,], мол. % 0. г/см *

10,3 5,910 1,8 5,655
13,8 5,863 31,2 5,803
16,3 5,800 35,9 5,543

Примерная диаграмма «давление —  темпера­
тура» для 2Ю 3 [58]. ■
I —  моноклинная фаза; II —  тетрагональная фаза; I I I  —  ку­
бическая фаза; IV  —  расплав; V —  пар.
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Диаграмма состояния системы Н(— О2 (58). 
Фаза со структурами а — Н( и р —  Н<; у —  моноклинная НЮ ,; 
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В неотожженных фианитах под микро­
скопом наблюдается слабое погасание, 
связанное с наличием в кристаллах внутрен­
них напряжений. Такие кристаллы обна­
руживают аномальную оптическую двуос- 
ность, являются оптически положительны­
ми с индикатрисой в виде слабо дефор­
мированного шара, вытянутого в направле­
нии оси роста кристалла [34].

Кристаллы устойчивы к воздействию 
обычных щелочей и кислот, но травятся 
с образованием треугольных ямок в смеси 
2НЫО3 +ЗНЕ, выявляя выходы на поверх­
ность кристалла дислокаций с плотностью 
порядка 5 • 106 см- 2 .

В оптических спектрах неактивированных 
кристаллов 2г(НЮ )2 —  У 2О 3 , а  также со­
держащих примесь $ т  и УЬ заметное 
поглощение начинает проявляться только 
в УФ-области. Кристаллы с примесью дру-
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Рис. 97

Спектры оптического по­
глощения кристаллов 
2 Ю 2— У 2О 3 после выра­
щивания на воздух (1), 
у-облучения (2) и отжига 
в вакууме (3) [123].
а — нмктивиромнный кристалл; 
активированные кристаллы; б — 
Рг, г —  5 т , д —  Ей, е —  ТЬ, 
ж  —  УЬ, а —  Сг

гих редкоземельных элементов и хрома 
характеризуются наличием различных по­
лос поглощения в видимой части спектра 
(рис. 97).

Попытки выращивания достаточно круп­
ных кристаллов двуокиси циркония и гаф­
ния долгое время успеха не имели. Мето­
дом флюса при температурах 1300— 950° С 
были синтезированы кристаллы Н(О 2 разме­
ром до 5 X 4 X 1 ,5  мм [65], а в гидротер­
мальных условиях при температурах 450—  
700° С и давлениях до 250 МПа [8 4 ]”—  
кристаллики 2гО 2 и Н Ю 2 еще меньших 
размеров (до 1— 2 мм). В обоих случаях 
кристаллики оказались моноклинными, по­
добно природному бадделеиту. Кроме то­
го, были получены кубические кристаллики 
двуокиси циркония, стабилизированные 

окисью иттрия, в гидротермальных раст­
ворах, но размеры их не превышали 0,5 мм 
[329]. Кристаллизацию проводили методом 
температурного перепада (ДТ =  5 0 °С ) при 
температурах роста 650, 700 и 750° С и 
давлении 100 и 150 МПа в водном растворе 
15%-ной ЫаОН. Шихтой служили таблетки 
спеченной двуокиси циркония с 20%-ной 
У 2О 3. Перекристаллизация осуществлялась 
в золотых и платиновых ампулах. Получен­
ные кристаллики характеризовались разви­
тием (в зависимости от условий опыта) ку­
бических, октаэдрических или ромбододе- 
каэдрических граней.

Основными препятствиями для выращи­
вания крупных кристаллов 2гО 2 и НЮ 2 яв­
лялись главным образом их высокая (со­
ответственно 2690 и 2790° С) температура
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плавления и агрессивность расплава, не 
позволявшие проводить кристаллизацию 
непосредственно из расплавов этих соеди­
нений. Однако проблема эта была успешно 
решена, как только для выращивания ту­
гоплавких кристаллов был применен метод 
прямого высокочастотного плавления в хо­
лодном контейнере [123]. Сущность этого 
метода, являющегося усовершенствован­
ной модификацией метода гарниссажной 
плавки, предназначенной для выращивания 
различных тугоплавких материалов, была 
описана в главе II.

При выращивании фианитов методом 
прямого высокочастотного плавления в хо­
лодном тигле исходная шихта, составлен­
ная на основе смеси порошков двуокиси 
циркония (или гафния) и стабилизирующей 
добавки (до 40 мол.% ) окиси иттрия (или 
других указанных выше окислов) загружа­
ется в многоэлементный медный контейнер 
(рис. 98). Контейнер снабжен водоохлаж­
дающей системой и охлаждаемым дном. 
Кварцевый цилиндр, установленный на 
микалексовом кольце, отделяет контейнер 
от катушки индуктора ВЧ-генератора. Кон­
тейнер с индуктором помещаются в рабо­
чую камеру, также охлаждаемую в про­
цессе выращивания кристаллов. Механизм 
подъема и спуска позволяет перемещать 
контейнер с заданной скоростью относи­
тельно обмотки катушки индуктора.

Поскольку с помощью ВЧ-генератора 
осуществить непосредственное плавле­
ние двуокиси циркония (или гафния) 
невозможно, то вначале проводят старто­
вое плавление. Для этого при использо­
вании в качестве стабилизирующей добавки 
окиси иттрия применяются пластинки или 
кусочки металлического иттрия, помеща­
емые в шихту в средней части контейнера. 
Металлический иттрий как электропровод­
ный материал после включения ВЧ-генера- 
тора нагревается за счет поглощения энер­
гии высокочастотного поля и расплавляет 
прилегающую шихту. Возникает так назы­
ваемый стартовый расплав. Поскольку про­
цесс плавления проводится в обычной воз­
душной атмосфере, металл быстро окисля­
ется и смешивается со стартовым распла­
вом. Электропроводность последнего уже 
сама обеспечивает дальнейшее плавление 
основной массы шихты, которая, помимо 
первоначальной загрузки, может по мере 
плавления добавляться из специального пи­
тающего бункера. Так как процесс плавле­
ния происходит в холодном контейнере, 
часть шихты, примыкающая к стенкам и 
дну контейнера, остается *!^асплавленной. 
Между нерасплавленной шихтой и распла­
вом устанавливается равновесное состоя­
ние, определяемое в целом тепловым ба-

Рис. 98

Схема контейнера для плавления и кристалли­
зации фианитов [123]:
1 —  трубчатый водоохлаждаемый элемент; 2 —  водо­
охлаждаемое дно; 3 — изолирующий кварцевый цилиндр;
4 —  изолирующее кольцо; 5 —  индуктор ВЧ-генератора

Рис. 99

Монокристаллические блоки разноокрашенных 
фианитов

лансом между поглощаемой и отводи­
мой тепловой энергией.

Расплав некоторое время выдерживают 
при 3000° С, затем температуру несколько 
понижают и начинают проводить направ­
ленную кристаллизацию путем медленного 
(со скоростью порядка 15 м м /ч) переме­
щения контейнера с расплавом вниз отно-
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Т а б л и ц а  15
Основные физические свойства фианитов —  кубической двуокиси циркониа, стабилизированной 
У2О3 и СаО

Свойства (2г, У )О 2_ Ж (1г, Св)2 _ ж

Показатель преломления 2,15— 2,18 2,17
Дисперсия (пс— пь) 0,059 0,062
Коэффициент отражения, % 13,5 13,7
Флуоресценция:

УФ (254 нм) Нет Нет
УФ (365 нм) Слабая, Отчетливо желтая

зеленовато-желтая
Поглощение неактиаированных кристаллов, нм:

общее Ниже 370 Ниже 370
рентгеновское Полностью Полностью

Плотность 5,54— 5,91 5,60— 5,70
Твердость по Викерсу, кгс/мм2 1250— 1570 1407— 1437
Хрупкость Более хрупкий Более хрупкий

чем ИАГ чем ИАГ
Проводимость Диэлектрик Диэлектрик

П р и м е ч а н и е .  Данные в таблице заимствованы из работ В. И. Александрова и др. [123], А. Босхарта [210] и
Э. Гюбелина [269].

сительно индуктора. В результате получают 
слиток массой до 6 кг с площадью по­
перечного сечения до 10 см2, состоящий 
из агрегата вытянутых монокристалличе­
ских блоков длиной до 8 см (рис. 99).

Выращенные кристаллы для снятия оста­
точных напряжений отжигают в вакуумной 
или газовой печи. Температура отжига не 
должна превышать 2100° С, поскольку уже 
при этой температуре происходит замет­
ное испарение кристаллов (7— 9-1 О'® и 3—  
5 • 10'6г /см 2 • с соответственно для цирко­
ниевого и гафниевого фианита с концент­
рацией окиси иттрия 10 мол.%). Следует 
также иметь в виду, что при быстром 
(450 град/ч) охлаждении кристаллов, отож­
женных в вакууме (0,14 Па) при 2000° С, 
они становятся черными и непрозрачными. 
Восстановление первичного состояния кри­
сталлов достигается нагреванием их на воз­
духе до температуры 1200° С.

Как уже отмечалось, фианиты наряду с 
синтетическими гранатами —  наиболее 

достойные соперники природных драгоцен­
ных камней. При этом фианиты, характе­
ризующиеся более высокими значениями 
показателя преломления и дисперсии, об­
ладают более ярким блеском и игрой 
света, чем иттрий-алюминиевые гранаты. 
Хотя Визуально ограненные фианиты, осо­
бенно в ювелирных изделиях, практически 
невозможно отличить от бриллиантов, ин­
струментальные методы позволяют бе­
зошибочно их диагностировать (табл. 15). 
Прежде всего это относится к показателю 
преломления, обычно определяемому в 
ограненном камне методом мнимой глу­
бины (см. главу 3 )  и дисперсии света, 
устанавливаемой с помощью микроскопа 
с интерференционными фильтрами. Ха­
рактерны твердость и плотность фианитов, 
а также поведение их под действием уль­
трафиолетового и рентгеновского излуче­
ния. Однозначную расшифровку природы 
камня дает также микрозондовый анали­
затор.
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ТИТАНАТ СТРОНЦИЯ 
(ФАБУЛИТ)

Одним из наиболее удачных заменителей 
алмаза а ювелирных изделиях ранее счи­
тался близкий к нему по своим оптическим 
свойствам титанат стронция 5гТ«О3, не 
встречающийся в природе. Монокристаллы 
этого вещества были получены Л. Мерке- 
ром (Нэйшнл Лед Компани, США) в 1953 г. 
(316].

Высокие оптические характеристики тита­
ната стронция, позволяющие применять 
его в качестве призм и линз в оптических 
приборах, послужили толчком для произ­
водства кристаллов этого вещества в про­
мышленных масштабах, а почти полное со­
ответствие показателей преломления алма­
за и титаната стронция при высокой дис­
персии (0,190), изотропности и бесцвет­
ности способствовали использованию его 
в качестве имитаций алмаза. Однако твер­
дость титаната стронция по шкале Мооса 
не превышает 6,5, что заметно снижает 
его ювелирную ценность. Плотность камня 
5,13 г/см 3, т. е. значительно выше, чем 
у алмаза.

На зарубежном ювелирном рынке ка­
мень сменил несколько названий: вначале 
его именовали астронциевый алмаз», за­
тем «старилан» (от английского $1аг —  звез­
да) из-за яркой игры. В настоящее время 
за ним закрепилось название «фабулит». 
Цена камня в огранке на рынках Западной 
Европы составляет порядка 40 долл, за 
карат [311 ].

Титанат стронция при комнатной темпе­
ратуре имеет псевдокубическую структуру 
перовскита (СаТЮ3) (Р тЗ т), а ниже 170°С 
претерпевает переход в тетрагональную 
фазу (1 4 /т с т ) . Параметр элементарной 
ячейки а 0 =  3,9053±0,004 А [208]. По анало­
гии со структурой перовскита в псевдо- 
изометрической структуре титаната строн­
ция каждый его атом окружен двенад­
цатью атомами кислорода, расположенны­
ми по вершинам кубооктаэдра, а титан на­
ходится в октаэдрической координации 
[78].

В заметных количествах титанат стронция 
стали получать в середине 50-х годов, ис­
пользуя для этого метод Вернейля [317, 
318, 320, 323]. Немногочисленные работы, 
посвященные выращиванию кристаллов ти­
таната стронция другими методами, и в 
частности из растворов в расплавах фтори­

да калия в интервале температур 1200—  
700° С [117, 124, 126], позволяли получать 
только мелкие (до первых миллиметров) 
игольчатые кристаллики, непригодные для 
использования в технических и ювелирных 
целях.

При выращивании кристаллов титаната 
стронция методом Вернейля в качестве пи­
тающего вещества применяется порошок 
титаната стронция, полученный реакцией 
между оксалатом титана и хлоридом строн­
ция. Осажденный титанат стронция тща­
тельно промывают, нагревают до 500°С для 
удаления непрореагировавшей части и рав­
номерно измельчают (0,1— 0,3 мкм). В не­
которых случаях шихту готовят спеканием 
смеси карбоната стронция и двуокиси тита­
на с предварительным мокрым смешением 
в шаровой фарфоровой мельнице и после­
дующим обжигом в силитовой печи при 
1400°С в течение 2 ч. Средняя величина 
зерна такой шихты 0,2 мкм [47].

Для лучшего роста кристаллов и полу­
чения высококачественных буль необхо­
димо обеспечить некоторый избыток окиси 
стронция в шихте, так как окись стронция 
при высоких температурах обладает по­
вышенной летучестью, и из шихты стехио­
метрического состава растут дефектные 
були со значительным дефицитом строн­
ция. Кроме того, даже при некотором из­
бытке стронция в шихте расплав обога­
щается титаном, что приводит к уменьше­
нию температуры ликвидуса и, как следст­
вие, к переливанию расплава через край 
були. В то же время высокое содержание 
стронция в шихте также в свою очередь 
приводит к переливанию расплава и обра­
зованию богатых стронцием титанатов 
5Г2Т1О4 и 5ГТ12О7. И. Беднорз и X. Шелл 
[208] рекомендуют добавлять в шихту сверх 
стехиометрии фабулита 3,4— 3,8% стронция 
в пересчете на 5гСО3. Стронций в форме 
5гО или 5гСО3 можно добавлять на любой 
стадии подготовки шихты, но предпочти­
тельно перед отжигом для удаления окса­
лата. На окраске були эта процедура не 
отражается. Выращенная буля имеет прак­
тически стехиометрический состав, так как 
избыток стронция улетучивается в процес­
се роста.

Для выращивания кристаллов 5гТЮ3 
Л .М еркер [323| предлагал применять силь­
но восстановительное пламя с отношением 
Нг:О2 от 5:1 до 10:1. Установлено, что до­
статочно использовать газовое пламя лишь 
с незначительным избытком водорода 
[208]. Это не только улучшает качество 
кристаллов, но и одновременно уменьшает 
вероятность водородного взрыва. Выра­
щивание проводят в пламени, максималь­
ная температура которого 2450— 2300° С
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намного превышает температуру плавления 
титаната стронция 1920° С ± 1 5 ° , по опреде­
лению ДТА.

При средней скорости роста 17— 24 м м /ч  
длина чистых нетрещиноватых буль титаната 
стронция 30 мм, диаметр 15 мм. Имеются 
также сообщения и о выращивании кристал­
лов больших размеров —  длиной до 70 и 
диаметром до 20 мм [54].

Подобно другим вернейлевским кристал­
лам, були титаната стронция имеют расши­
ряющуюся кверху конусовидную форму. 
Они имеют отчетливое блочное строение. 
Блоки шириной 0,1— 0,2 мм вытянуты вдоль 
длинной оси були и к концу роста були 
расходятся веерообразно. Разориентация 
между блоками может достигать 20—  
30 град.

Выращенные кристаллы вначале окра­
шены в черный цвет из-за присутствия 
окислов титана низких валентностей. Для 
осветления буль и придания им прозрач­
ности их подвергают окислительному отжи­
гу при 500— 1200° С в течение 15 ч [208] 
или при 2000° С в течение 6 ч [54]. Незна­
чительная примесь окислов-хромофоров 
(ванадия, хрома, железа и др.) позволяет 
получать после отжига були различных от­
тенков, в основном от желтого через тем­
но-красный или коричневый до черного.

Окислы колумбия и тантала придают кри­
сталлам синий оттенок.

Кристаллы, содержащие Ре3 +  и Сг3 +  в ко­
личестве до 50 част, на млн., обладают фо­
тохромным и термохромным эффектами, 
проявляющимися по изменению окраски 
под действием света и температуры (100° С) 
от светло-желтой до темно-коричневой 
[208, 325].

По свидетельству Р. Вебстера [393, 398], 
наиболее характерным отличительным 
признаком ограненных из фабулита камней 
является яркая игра света, обусловленная 
значительно более высокой, чем у алмаза, 
дисперсией. Ребра ограненного фабулита 
часто несколько закруглены из-за сравни­
тельной мягкости камня. В отличи* от ал­
маза фабулит для рентгеновских лучей 
почти непрозрачен и под их действием не 
флюоресцирует. Плотность его почти вдвое 
больше, чем у алмаза. Фабулит весьма 
хрупок и при обработке в ультразвуковой 
ванне, в отличие от алмаза, покрывается 
трещинами.

С появлением новых синтетических ими­
таций алмаза, обладающих значительно 
более высокими прочностными характе­
ристиками (ИАГ, фианит и др.), ювелирное 
значение фабулита должно резко сокра­
титься.

I
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НЕКОТОРЫЕ ДРУГИЕ 
СИНТЕТИЧЕСКИЕ 
МОНОКРИСТАЛЛЫ 
И ПЕРСПЕКТИВЫ 
ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ИХ 
В ЮВЕЛИРНОМ ДЕЛЕ

К настоящему времени известно обширное 
число синтетических монокристаллов. Од­
нако только некоторые из них нашли до­
статочно широкое использование в ювелир­
ном деле (табл. 16). К ним в первую оче­
редь относятся рубин и другие окрашен­
ные разновидности корунда, мировое про­
изводство которых уже превышает несколь­
ко сотен тонн в год. В заметных количествах 
(порядка нескольких десятков тонн в год) 
выращиваются кристаллы окрашенного 
кварца, иттрий-алюминиевые гранаты и в 
меньшей степени благородная шпинель. 
В самое последнее время начали произ­
водиться в промышленных масштабах фи­
аниты. Остальные синтетические ювелир- 
но-ограночные материалы имеют резко 
подчиненное значение. Количество выра­
щиваемого изумруда, например, едва ли 
превышает 200000— 250000 кар (~  40—  
50 кг) в год. То же, вероятно, относится к 
благородному опалу и бирюзе. Появление 
иттрий-алюминиевых гранатов и фианитов, 
обладающих весьма высокими ювелирными 
качествами, должно в значительной мере 
уменьшить использование в ювелирном 
деле таких традиционных кристаллов-ими­
таторов алмаза, как титанат стронция (фа- 
булит) и рутил, имеющих относительно не­
высокую твердость.

Помимо указанных синтетических юве- 
лирно-ограночных материалов, ставших 
уже в той или иной степени традицион­
ными, имеется довольно обширная груп­
па монокристаллических соединений, вы­
ращиваемых в промышленных условиях и 
представляющих некоторый интерес для 
ювелирного дела (см. табл. 16). Однако 
их относительно невысокая твердость (4—  
6 по шкале Мооса) препятствует широкому 
использованию ограненных из них камней.

Благоприятными физическими свойства­
ми (в том числе высокой твердостью) сре­
ди указанных в табл. 16 кристаллов обла­
дают алюминат и окись иттрия, а также 
ряд окислов редкоземельных элементов 
(ЕггОз, ЬпгОз и др.). Но перспективы их 

использования в ювелирном деле все еще 
остаются неопределенными и зависят от 
того, насколько широкое применение най­
дут эти кристаллы в технике.

Практически любые освоенные в про­
мышленных масштабах синтетические мо­
нокристаллы, обладающие твердостью, по­
казателем преломления и дисперсией све­
та большими, чем у кварца, одновременно 
перспективны и как ограночный материал. 
Однако при выборе конкретного кристалла 
основное значение будет придаваться, оче­
видно, экономическим и конъюнктурным 
факторам. Для ювелирных камней очень 
важны традиции. При прочих равных усло­
виях предпочтение всегда будет отдаваться 
синтетическим аналогам природных дра­
гоценных камней, а не их имитациям. Це­
лый ряд таких кристаллов уже получен в 
лабораторных условиях (см. табл. 16). Од­
нако внедрение их в промышленное произ­
водство сдерживается либо несовершенст­
вом методик выращивания, либо недоста­
точными размерами и качеством.

Алмаз
Важнейшее место среди синтетических 
кристаллов, полученных в лабораторных ус­
ловиях, несомненно принадлежит алмазу. 
История синтеза алмаза насчитывает около 
150 лет и подробно описана в ряде работ 
советских и зарубежных авторов [18, 132, 
214, 337]. Однако прошло немногим более 
четверти века со времени проведения пер­
вого воспроизводимого синтеза техниче­
ского алмаза, осуществленного вначале 
шведскими, а затем американскими 
учеными [313]. В настоящее время про­
мышленное производство синтетических 
технических алмазов осуществляется в 
СССР, США, Японии, Великобритании, 
ЮАР, Франции, ФРГ, ЧССР и ряде других 
стран. Только за первые 15 лет после ос­
воения промышленного выпуска синтети­
ческих алмазов американская фирма 
«Дженерал электрик» синтезировала их 
более 15 т. Общее мировое производство 
таких алмазов в настоящее время составля­
ет несколько тонн в год. Однако все это 
касается только технических алмазов, раз­
меры которых в основном составляют де­
сятки и сотни микрон и редко достигают 
1— 2 мм (рис. 100). В мае 1970 г. фирма 
«Дженерал электрик» сообщила о получе­
нии кристаллов алмаза ювелирного качест­
ва массой более 1 кар [259]. Однако пер­
вые синтетические алмазы были огранены 
несколько раньше. По свидетельству бель­
гийского специалиста Дж. Бонруа [21], 
в 1967 г. им были огранены несколько круп-
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Рис. 100

Синтетические алмазы. Ув. 2.

Диаграмма фазового состояния углерода с ука­
занием областей (точки на графике) синтеза’ 
алмаза [214].
I — синтез из гезозой фазы; II — синтаз из раствора в 
расплаве металла — катализатора; II I — синтез путем пря­
мого пережода графита в алмаз; IV — синтез путем пря­
мого перехода графита в алмаз (кубический и гексаго­
нальный) в результате ударного сжатия.
А — алмаз; Ам  — алмаз метастабильиый; Г — графит; 
Гм  — графит метастабильиый; Р — расплав (1 кбарт 
— 100 МПа)

ных исключительно чистых алмазов светло- 
желтого цвета, по заключению ювелиров 
они совершенно не отличались от огранен- 
ных природных алмазов [21, 132].

Получение синтетических алмазов, и тем 
более ювелирных их разновидностей, яв­

ляется исключительно трудной технической 
задачей, поскольку предусматривает пре­
вращение графита или других неалмазных 
форм углерода в алмаз —  кристаллическую 
фазу, термодинамически устойчивую при 
очень высоких температурах и сверхвысо­
ких давлениях. Существование алмаза при 
обычных (с точки зрения термодинамики) 
метастабильных условиях объясняется ис­
ключительной прочностью его структуры, 
обусловленной наличием четырех жестких 
и симметричных связей между атомами 
углерода. Только при температуре 1700° С 
в вакууме тепловые колебания атомов в 
алмазе становятся достаточными для пе­
регруппировки их в более стабильную в 
этих условиях структуру графита. Для со­
хранения алмазной структуры при такой 
температуре необходимо громадное 
(5000— 7000 МПа) давление. Относитель­
но высокой устойчивостью в метастабиль­
ных условиях обладает и графит. Это оп­
ределяет возможность существования в об­
ласти устойчивости алмаза метастабнльно- 
го графита и, наоборот, в области устой­
чивости графита —  метастабильного ал­
маза.

В целом фазовые соотношения углерода 
при высоких температурах и сверхвысоких 
давлениях отражены на диаграмме (рис. 
101). На этой же диаграмме показаны гра­
ницы термобарических параметров, при 
которых в настоящее время осуществляет­
ся синтез алмаза, причем для каждого из 
отмеченных участков разработан свой спе­
цифический метод синтеза. Как видно, ал­
мазы синтезируются в стабильной (главным 
образом) и метастабильной областях. В ва­
кууме или при небольших давлениях паро­
вой фазы алмаз эпитаксиально наращи­
вается на затравку в области устойчивости 
графита за счет разложения углеродсадер- 
жащего газа (тетраиодид углерода, метай, 
пропан и др.) при температурах 600—  
1600 * С, что позволяет получать алмазные 
«усы» и тонкие пленки [53]. Скорость роста 
кристаллов при этом процессе может до­
стигать 0,1 мкм /ч. Промышленное произ­
водство алмазов этим методом еще не ос­
воено.
* Вблизи линии равновесия графит—  алмаз 
в области устойчивости алмаза произво­
дится основной промышленный синтез 
технических алмазов. Синтез осуществля­
ется из раствора углерода в расплаве ме- 
талла-катализатора; это позволяет получать 
кристаллы размером в десятки и сотни 
микрон (максимум 1— 2 мм) [18, 214]. 
Подробнее синтез алмаза этим методом 
будет рассмотрен ниже.

Возможен также прямой переход графи­
та в алмаз в отсутствии металлов-катализа-

138



Т а б л и ц а  16
Синтетические ювелирно-ограночные материалы

Название и химическая формула 
синтетических соединений

Т вердость 
по шкале 

Мооса
Плотность, 

г/см 3
Показатель 

преломления
Двупрелом-

Дисперсия

П р о и з в о д я т с я  в п р о м ы ш л е н н ы х  м а с ш т а б а х
Алюминат иттрия У А Ю 3 Около 9 5,35 1,97 Изотропный 0,033
Аметист 5Ю 2 : Ее3 + 7 2,50— 2,67 1,55 0,009 0,008
Бирюза Си, А16 [РО4]4[ОН]8 • 4Н2О 5 2,84 1,65 0,040 Сильная
ГГГ Од3Оа5О 12 6,5— 7 7,05 2,03 Изотропный 0,38
Гринокит Од 5 3 -3 ,5 4,82 2,46 0,023 ~0,23
ИАГ У3А15О ,2 8 4,57 1,832 Изотропный 0,028
Изумруд Ве3А128|6 • О 18 : Сг3 + 7,5 2,70 1,57 0,003— 0,005 0,020
Кварц бесцветный 5Ю, 7 2,65 1,55 0,009 0,008
Кварц бурый $Ю2 : Ре2 + +Р е3 + 7 2,65 1,55 0,009 0,008
Кварц голубой 8Ю2 : Со2 + 7 2,65 1,55 0,009 0,008
Кварц дымчатый $Ю 2 : А|3 + 7 2,65 1,55 0,009 0,008
Кварц зеленый 5Ю2 : Ре2 + 7 2,65 1,55 0,009 0,008
Лазурит На45253А13О |2 5 -5 ,5 2,40 1,500 Изотропный Нет данных
Ниобат лития ИЫЬО3 5,5 4,64 2,25 0,090 0,130
Окись иттрия У2О 3 7,5— 8 4,84 1,92 Изотропный 0,050
Окись циркония (гафния) кубиче- 8,5 ~ 6 2,25 » 0,050
ская — фианит 2гО2
Опал благородный 5Ю2 • пН2О 6 2,1 1,4 » Нет данных
Периклаз МдО 5,5 3,56 1,74 » 0,014
Рутил ТЮ2 6,5 4,25 2,75 0,287 0,300
Силленит В||28Ю20 4,5 8,8— 9,23 2,42 Изотропный Нет данных
Сфалерит 2п5 3,5— 4 4,09 2,37 » 0,060
Танталат лития 1ЛаО3 ~ 7 7,3 2,18 0,006 Нет данных
Титанат стронция —  фабулит $гТЮ3 6 5,13 2,40 Изотропный 0,190
ТВАГ ТВ3А15О 12, где ТВ —  ТЬ, Оу, Но, 8 6,2— 6,7 1,85— 1,87 » Нет данных
Ег, Тт, УЬ, 1_и
Флюорит СаР2 4 3,18 1,45 » 0,004
Цинкит 2пО 4,5 5,55 2,02 0,016 0,060
Цитрин 8Ю2 : Ее3 +

Шеелит С а ^ О 4 5 6,1 1,925 0,016 0,023
Шпинель благородная МдА12О 4 8 3,61 1,72 Изотропный 0,016

торов. Осуществим же он значительно вы­
ше линии равновесия графит —  алмаз и 
проходит под действием ударной волны, 
создающей кратковременное (микросекун­
ды) давление порядка 30000 МПа при тем­
пературе около 1200° С [232]. Поликристал- 
лический графит в этом случае частично 
(несколько процентов) преобразуется в 
мельчайшие (< 1 0 0  А) кристаллики куби­
ческого алмаза.

Несколько относительно более крупные 
(200— 500 А) кристаллики кубического 
алмаза могут быть получены в условиях 
статического сжатия поликристаллического 
графита с беспорядочной ориентировкой 
пластинок при давлениях, превышающих 
13000 МПа и искровом нагреве при темпе­
ратуре свыше 3000° С в течение несколь­
ких миллисекунд [214]. Превращение гра­
фита в алмаз в этом случае осуществляется 
через промежуточную жидкую фазу угле­
рода, и поэтому термобарическая область 
такого перехода примыкает на фазовой 

диаграмме к линии плавления метаста- 
бильного графита. В промышленных мас­
штабах этот метод не используется.

Другой вид прямого перехода графита 
в алмаз; минуя жидкую фазу, реализуется 
при еще более высоких давлениях, дости­
гающих сотни тысяч мегапаскалей [239]. 
Ударному сжатию подвергается металли­
ческий блок (например, ковкий чугун), 
содержащий включения графита. Получен­
ные мельчайшие кристаллики алмаза пред­
ставлены кубической и гексагональной мо­
дификациями и производятся в промыш­
ленных масштабах как абразивный- мате­
риал.

Из всех существующих методов синтеза 
алмаза только кристаллизация его из раст­
вора углерода в расплаве металла-катали- 
затора дает возможность синтезировать 
кристаллы заметных размеров. Именно 
этот метод послужил основой для разра­
ботки лабораторного способа выращива­
ния крупных алмазов ювелирного качества.
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Продолжение табл. 16

Название и химическая формула 
синтетических соединений

Твердость 
по шкале 

Мооса

Плотность, 
г /с м 3

Показатель 
преломления

Двупрелом­
ление Дисперсия

Получены в лабораторных условиях

Алмаз С 10 3,51 2,42 Изотропный 0,044
Азурит Си(ОН)2 • 2СиСО3 3 ,5 -4 3,8 1,838 0,108 Нет данных
Апатит Са5(РО4)3Р 5 3,18 1,632 0,0025 » »
Берлинит А1РО4 6,5 2,6 1,529 0,006 » »
Бромеллит ВеО 9 3,01 1,73 0,015 » _ »
Виллемит 2п2[5Ю ]4
Ганит 2 пА12О 4 7,5— 8 4.6 1,82 Изотропный » »
Гидденит 1_|А|$|2О 6 6— 7 3,1— 3,2 1,68 0,013 » »
Иттрий-алюминиевый борат 6 2,08 0,009 » »
УА13 [ВО3 ]4
Канкринит На3СаСО 3 • (О Н )25|3 Х 5— 6 2,42— 2,5 1,550 0,021 » »
х  а ь 3О |2
Касситерит ЗпО2 6— 7 7,0 2,12 0,096 0,071
Малахит СиСО3 • Си(ОН)2 4 4,0 1,909 0,254 Нет данных
Муассанит-карборунд 5|С 9,25 3,17 2,69 0,043 0,090
Нефелин ЫаА15Ю4 5,5— 6 2,6 1,549 0,005 Нет данных
Полевые шпаты (смешанные кри- 6— 6,5 2,5— 2,8 1,52— 1,58 0,003— 0,013 » »

сталлы)
Редкоземельногаллиевые бораты До 8 4,6— 4,99 2,08 0,009 » »
ПОа3(ВО3)4, где К— N0, 5т, Но, Ег, Об
Содалит Ма4С15|3 А13О 12 5,5— 6 2,35 1,488 Изотропный 0,006
Титанат бария ВаТЮ3 6,5 5,90 2,40 » Нет данных
Титанат кальция СаТЮ3 6 4,05 2,40 » » ' »
Турмалин ЫаМд3А16 • (О Н )4(ВО3)3 Х 7— 7,5 2,9— 3,2 1,65 0,022 » »
X  $1бО|8
Фенакит Ве25Ю 4 7,5 3,0 1,67 0,016 » »
Хризоберилл (александрит) Ве А12О 4 8,7 3,71 1,745 0,009 » »
Хризолит М д 4Ре)2 • 5Ю 4 6,5— 7 3,2 1,67 0,035 » »
Циркон 2 г5|О 4 7,5 4,7 1,95 0,059 » »
Эвлитин В|4($|О 4)3 5— 6 6,1 2,07 Очень малое » »

Синтез алмаза из раствора углерода в 
расплаве металла-катализатора осущест­
вляется при температуре 1400— 1600° С и 
давлениях 5000— 6000 МПа. В качестве ис­
ходной шихты обычно используют графит 
(хотя возможны и другие углеродсодер­
жащие вещества) и металлы (или сплавы) 
элементов восьмой группы (железо, ко­
бальт, никель, платина и палладий), а также 
марганец, хром и тантал [214].

Для создания необходимых термобари­
ческих параметров используют мощные 
(с осевым усилием от 300 до 16000 тс и 
более) гидравлические прессы, снабженные 
камерами высокого давления (рис. 102). 
За рубежом наиболее широкое распрост­
ранение среди них получили камера типа 
«белт» (от английского слова «ЬеН» —  
пояс) и многопоршневые камеры. Камера 
типа «белт» представляет собой аппарат 
(рис. 103), состоящий из короткого цилин­
дра высокого давления с очень толстыми 
стенками и двух запирающих его поршней 
в виде усеченных конусов. Зазор между 
боковыми стенками цилиндра и поршнями 
заполняется конической слоистой проклад­

кой из пирофиллита и стали. Благодаря этой 
прокладке в камере во время рабочего 
процесса поддерживается необходимое 
давление, герметизируется ее содержи­
мое, обеспечивается электро- и теплоизо­
ляция между цилиндром и поршнями, кото­
рые могут использоваться в качестве элек­
тродов для нагревательного элемента в ка­
мере. Вместо пирофиллита могут быть при­
менены и другие пластичные электро- и 
теплоизолирующие материалы, такие как 
хлористое серебро, тальк, литографский ка­
мень и т. п. [18, 214]. Нагревательным эле­
ментом служит графитовая трубка, кон­
тактирующая с торцами поршня посред­
ством токопроводящих кольца и диска.

В многопоршневых аппаратах поршни 
имеют вид усеченных конусов или пирамид 
и расположены так, что во время хода 
направлены к общему центру. Это позво­
ляет сконцентрировать внешнее усилие 
гидравлического пресса в относительно 
небольшом пространстве. Такие аппараты 
состоят обычно из четырех или шести порш­
ней соответственно с треугольными или 
квадратными торцами, образующими при
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Рис. 102

Пресс для синтеза ал­
маза

смыкании четырех- и шестигранные каме­
ры. Давление создается благодаря сжатию 
пирофиллитового многогранника с исход­
ными линейными размерами, превышаю­
щими примерно на 15% соответствующие 
размеры камеры при плотно сомкнутых 
поршнях. Затекание пирофиллита в зазоры 
между поршнями обеспечивает герметич­
ность, электро- и теплоизоляцию камеры. 
Нагревательный элемент устанавливается и 
работает так же, как и в камере «белт».

В Советском Союзе при синтезе алмаза 
большое распространение получила каме­
ра, конструктивно близкая к «наковальням 
Бриджмена» и снабженная чечевицеобраз­
ным реакционным контейнером (рис. 104). 
Ее отличают простота в изготовлении и 
эксплуатации и достаточно большой реак­
ционный объем [18].

Для синтеза алмаза необходимо исполь­
зовать систему углерод —  метал-катализа- 
тор, поскольку прямой переход графита 
в алмаз вблизи линии их равновесия в об­
ласти стабильности алмаза из-за слишком 
малой скорости этого превращения проис­
ходит бесконечно медленно. Однако кри­
сталлизация алмаза в указанной области при 
постоянных температуре и давлении проте­
кает весьма быстро (десятки секунд —  пер­
вые минуты), если в системе присутствует 
металл-катализатор, насыщенный углеро­
дом за счет графита. При загрузке, напри­
мер, в реакционную камеру смеси графита 
и никеля вначале доводят давление в ка­
мере до 550 — 6000 МПа, затем смесь на­
гревают пропусканием через нее электри­

ческого тока до расплавления никеля. Рас­
плав очень быстро насыщается относитель­
но метастабильного в этой области графи­
та, но при этом становится пересыщенным 
относительно алмаза, так как раствори­
мость стабильной фазы всегда ниже раст­
воримости метастабильной фазы [234]. Это 
приводит к зарождению и росту кристал­
лов алмаза в тонком слое расплавленного 
металла за счет растворяющегося в нем 
графита.

Варьируя температуру, давление, состав 
исходной шихты и время проведения синте­
за можно влиять на скорость зарождения 
и роста кристаллов и контролировать их 
размеры, габитус, внутреннее строение и 
вхождение примесей, что в целом опреде­
ляет прочностные и другие свойства по­
лучаемых алмазов. Масса самых крупных 
кристаллов алмаза, выращенных таким спо­
собом за один цикл, достигала 0,02 кар 
[400]. Хотя в результате повторных циклов 
были получены кристаллы массой до 3 кар, 
они состояли из многочисленных (до 22) 
тонких слоев, подобных футлярным обо­
лочкам, имели черный цвет и были очень 
непрочными.

Относительно небольшие размеры кри­
сталлов алмаза, выращенных этим мето­
дом, связаны с тем, что сам процесс роста 
продолжается относительно короткое вре­
мя [18]. Так, в первые 10— 15 с скорость 
роста кристаллов резко возрастает, дости­
гая максимальных значений (порядка сотых 
долей миллиметров в секунду), а затем 
стремительно падает. Причиной этого яв-
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Рис. 103

Камера высокого давления типа «белт» [31]
1» 2—  конические пуансоны; 3 —  уплощенный карболое-
вый цилиндр «белт»; 4, 5, 6 —  кольца из специальной
стали; 7 —  рабочий объем камеры; область вокруг камеры, 
отмеченная точками —  пирофиллитовая изоляция

Рис. 104

Камера высокого давления, работающая по 
принципу «наковальни Бриджмена» [18]
1 —  линзообразный контейнер с электровводами; 2 —  набор 
чередующихся стальных и фторопластовых колец; 3 —* твер­
досплавные наковальни

ляется уменьшение давления в реакциом- 
ной камере за счет сокращения объема 
твердой фазы при преобразовании части 
относительно менее плотного графита в 
более плотный алмаз.

Успешное выращивание относительно 
крупных одиночных кристаллов стало осу­
ществимо, когда в качестве питающего 
(шихтового) материала начали использо­
вать алмаз и проводить его перекристал­
лизацию на затравочный кристалл в рас­
плаве мета лла-ката ли затора в условиях 
температурного градиента, подобно тому 
как это имеет место при обычном раствор- 
расплавном методе. Однако если этот ме­

тод при нормальном давлении является 
одним из наиболее простых для выращи­
вания кристаллов, то при реализации его 
в условиях сверхвысоких давлений возни­
кает целая серия труднопреодолимых про­
блем, связанных главным образом с под­
держанием на одном уровне заданных 
термобарических параметров.

Кристаллы алмаза ювелирного качества 
выращивались в специально приспособлен­
ной для этой цели камере «белт» [372, 
373, 374, 399]. Температурный градиент в 
реакционном объеме возникал за счет те­
плоотвода по торцам камеры и был направ­
лен вдоль оси графитовой трубки-нагре­
вателя (рис. 105). Это приводило к тому, 
что участки, удаленные от более горячей 
центральной зоны на 1 см, имели по сравне­
нию с ней температуру на 50° С ниже. Ших­
та в виде мелких алмазов и затравочный 
кристалл помещались соответственно в от­
носительно более горячую и более холод­
ную эоны в контакте с металлом-катали- 
затором.

Углерод при растворении алмазной ших­
ты в расплаве металла может переноситься 
как в верхнюю, так и нижнюю (относитель­
но центральной части) зоны камеры. При­
чем в верхней ее половине углерод тран­
спортируется в основном благодаря темпе­
ратурным конвекционным потокам, так как 
с повышением температуры растворимость 
алмаза увеличивается, и это понижает 
плотность раствора-расплава. Этими же  
потоками захватываются и переносятся 
механические частицы питающего алмаза, 
выпадающего в виде мелких кристалликов 
в верхней зоне камеры.

В нижней зоне камеры конвективное пе­
ремещение расплава не происходит, так 
как относительно более горячий и менее 
плотный раствор-расплав находится в верх­
ней ее части, и доставка питающего угле­
рода к затравочному кристаллу осущест­
вляется путем диффузии. Полагают, что 
поток углерода в расплаве при росте круп­
ных кристаллов алмаза составляет около 
4-10 ' 5 см’ /с  [374]. Это обеспечивает рост 
затравочного кристалла со скоростью от 
1 до 2,5 м г/ч  и позволяет получать кристал­
лы размером до 5— 6 мм в поперечнике 
(масса ~ 1 кар ) за несколько суток. Отме­
чается, что такие кристаллы характеризу­
ются преимущественным развитием кри­
сталлографических форм (100) и (111) с 
резко подчиненными формами (110) и 
(113), в то время как природным кристал­
лам более свойственны формы (111) и (110).

Некоторые из крупных алмазов были 
огранены и переданы на хранение Смитсо­
новскому институту в США. Среди них бы­
ли бесцветные, желтые и голубые (до си-
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них) разновидности алмазов, каждый из 
которых весил десятые доли карата. По 
данным Р. Краунингшильда [224], эти огра­
ненные алмазы визуально совершенно не 
отличаются от природных. Однако под 
микроскопом в синтетических алмазах вы­
являются мелкие столбчатые и пластинча­
тые включения металла-катализатора, ко­
торые никогда не обнаруживаются в при­
родных кристаллах. При больших (поряд­
ка 20) увеличениях отмечаются также спе­
цифические мельчайшие беспорядочно 
расположенные бесцветные и цветные 
включения, состав которых еще не уста­
новлен.

Физические свойства синтетических ал­
мазов, подобно природным, во многом 
определяются присутствием примесных 
элементов, в частности азота и бора [224, 
372, 374]. Так, темно-желтый цвет алмазов 
обусловлен вхождением в них изоморфной 
примеси азота с концентрацией порядка 
1019— 1020 ат/см 3. По мере уменьшения 
концентрации примесного азота желтая 
окраска ослабевает, и кристаллы с со­
держанием азота менее 1017 ат/см 3 ста­
новятся бесцветными. Примесный азот в 
синтетическом алмазе распределяется в 
виде отдельных атомов, являющихся па­
рамагнитными центрами, и вызывает погло­
щение света в синей (550 нм) и инфракрас­
ной (1130 с м "') областях спектра. Несмотря 
на присутствие избыточного электрона, 
возникающего при замещении углерода 
азотом, такие алмазы при обычных усло­
виях не обладают п-проводимостью из-за 
слишком широкой (порядка 4 эВ) эоны 
запрещения. Удельное электросопротивле­
ние их составляет около 1012 ом * см.

В природных азотсодержащих алмазах 
атомы азота часто сгруппированы в виде 
пластинок «плейтелетс» (от английского) 
р1а!е1е1$) толщиной 600— 1000 А, лежащих 
в плоскости (100) и не образующих пара­
магнитных центров [118]. Это отличает син­
тетические алмазы от таких разновидностей 
природных кристаллов. Однако следует 
иметь в виду, что и в целом ряде природ­
ных алмазов азот также имеет дисперсное 
распределение и образует парамагнитные 
центры.

Голубая окраска синтетических алмазов 
связана с вхождением в их структуру бора 
с концентрацией порядка 1017 ат/см 3, но 
она проявляется и в том случае, когда со­
держание азота в кристаллах не превы­
шает 1017 ат/см 3. Недостаток одного элек­
трона, возникающий при замещении угле­
рода бором, приводит к появлению в алма­
зе положительной «дырки» и обусловли­
вает его р-проводимость (энергия актива­
ции 0,37 эВ). Удельное сопротивление та-

Рис. 10$
Схема выращивания крупных алмазов на за­
травку [399]
1 —  торцевой диск; 2, 5 —  изоляция; 3 — катализатор с 
затравочными кристаллами; 4, 7 —  источники углерода; 
6 —  трубчатый нагреватель; 8 —  катализатор; 9 —  нижние 
затравки

ких кристаллов на 6— 12 порядков ниже, 
чем азотсодержащих алмазов. Борсодер­
жащие кристаллы имеют характерную по­
лосу поглощения в ИК-области спектра при 
2800 см ’ 1 [372].

Механическая прочность крупных синте­
тических алмазов оказалась очень близ­
кой природным кристаллам, хотя дисперс­
ный характер распределения примесного 
азота несколько и уменьшает их сопро­
тивление грубой шлифовке [224]. Тепло­
проводность алмазов при комнатной тем­
пературе в 4— 5 раз выше, чем у меди, 
и составляет порядка 20 Вт-град'1 см. Это 
открывает перспективы использования их 
в теплорассеивающих устройствах, напри­
мер, для охлаждения диодов высокой мощ­
ности.

Среди отличительных признаков синте­
тических ювелирных алмазов Р. Краунинг- 
шильд [224] отмечает способность огра­
ненных бесцветных и бледно-голубых кам­
ней (в отличие от неограненных кристал­
лов) флюоресцировать под воздействием 
коротковолнового (254 нм) ультрафиолето­
вого света с характерным последующим - 
свечением. Фосфоресцирующая область 
образует характерный рисунок в виде квад­
рата с темным пересечением. В рентгенов­
ских лучах такие синтетические алмазы об­
наруживают сильную желтую флюоресцен­
цию и затем длительное время фосфорес-
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цируют. Для природных бесцветных ал­
мазов характерна в таком случае флюорес­
ценция голубым цветом.

В спектроскопе почти бесцветные синте­
тические алмазы не обнаруживают ника­
ких линий поглощения, и это отличает их 
от природных кристаллов, для которых 
должна проявляться хотя бы одна полоса 
при 415,5 нм. Желтые ограненные синтети­
ческие алмазы не флюоресцируют под 
действием ультрафиолетового света, в то 
время как природные желтые камни флю­
оресцируют сильным желтым светом.

Число ограненных синтетических алма­
зов, изученных с целью выяснения приз­
наков, по которым их можно было бы от­
личать от природных камней, крайне нез­
начительно. Поэтому к отличительным осо­
бенностям, установленным при их изуче­
нии, необходимо относиться с большой 
осторожностью. Исключением здесь явля­
ется только обнаружение в алмазе вклю­
чений металлов-катализаторов, позволя­
ющих однозначно идентифицировать ис­
кусственное происхождение камня.

При обсуждении перспектив использова­
ния синтетических алмазов в ювелирных 
и других целях неоднократно подчерки­
валось, что стоимость их на порядок, а то 
и два порядка выше, чем природных кри­
сталлов. В связи с этим практическое ис­
пользование крупных синтетических кри­
сталлов алмаза, получаемых по разрабо­
танной методике, не имеет пока экономи­
ческой основы [214]. Однако уже сама воз­
можность получения крупных кристаллов 
этого уникального по прочностным свой­
ствам, красоте и стоимости минерала яв­
ляется достаточным стимулом для продол­
жения интенсивных поисков и лабораторных 
исследований в этой области.

Другие перспективные 
ограночные синтетические 
материалы
Сравнительно недавно в 1972 г. появились 
сообщения о получении синтетического 
александрита —  хромсодержащей разно­
видности хризоберилла ВеА12О 4 :Сг3 + , кри­
сталлы которого выращивают методами 
флюса (фирма «Криэйтив кристалс» в Ка­
лифорнии, США), Чохральского, а также в 
гидротермальных условиях [242, 268, 300—  
304]. Эти кристаллы являются подлинными 
аналогами природного александрита, а не 
его имитациями —  ванадий- и хромсодер­
жащим корундами. Наиболее крупные 
кристаллы александрита размером до 
10X 2X 1  см были выращены методом Чох­
ральского из стехиометричного хризо- 
144

бериллу расплава окислов ВеО, А |2О 3 с 
добавками У 2О 3, Сг2О 3 и Ре2О 3 в Институте 
геологии и геофизики СО АН СССР [39]. 
Ограненные камни из синтетических алек­
сандритов продавались на мировом рынке 
по цене от 150 до 250 долл, за карат [279].

Относительная редкость лазурита в при­
роде и возрастающий спрос на этот по­
пулярный камень способствовали развитию 
исследований по его искусственному полу­
чению. Однако достижения в этой области 
пока еще весьма скромные. В США под 
названием «синтетический лазурит» было 
получено вещество ярко-синего цвета с 
кристаллической структурой лазурита, при­
годное для изготовления ювелирных из­
делий. Согласно предложенному способу 
синтеза [236] процесс получения искусст­
венного лазурита осуществляется в две ста­
дии. В качестве исходных компонентов ис­
пользуют природные минералы из группы 
содалита и нефелина, характеризующиеся 
равномерной пористой структурой с диа­
метром пор 3— 30 А . Вначале кристаллы 
указанных минералов нагревают в вакууме 
в температурном интервале 200— 400° С в 
течение 2— 48 ч, а затем пропитывают их 
свободными серусодержащими радика­
лами. Эту операцию проводят путем отжи­
га минералов в печи с серой, полисульфи­
дом натрия Ыа252 или смесью обоих при 
температуре 700— 900° С в атмосфере 
инертного газа (азота, гелия или других 
инертных газов или их смесей) в продол­
жении от 1 до 3 сут.

В начале 1976 г. под названием «создан­
ный лазурит» (сгеа!ес1 1в2игНе) на зару­
бежные рынки начал поступать материал, 
полученный во Франции фирмой П. Жиль­
сона. Способ производства этого продукта 
остается неизвестным, но свойства его по 
сравнению с природным минералом были 
освещены в ряде работ [191, 333, 365]. 
По данным, приведенным в этих работах, 
лазурит Жильсона обладает фиолетово­
синим цветом, идентичным высоким сор­
там природного лазурита, стеклянным 
блеском (в отличие от воскового блеска 
природного лазурита) и полируется не­
сколько лучше природных образцов. Под 
увеличением видно, что он состоит из 
агрегата удлиненных частиц с закруглен­
ными концами, что отличает его 
от обычно пятнистых природных образо­
ваний. Материал изобилует металлически­
ми выделениями, призванными имитиро­
вать включения пирита, в нем наблюда­
ются также растянутые белые хлопья и 
пятна, не похожие на светлые включения 
карбонатов в природном лазурите. Коэф­
фициент теплопроводности значительно 
ниже, чем у природного лазурита, поэтому



синтетический материал на ощупь теплее, 
чем природный. Кроме того, в нем наблю­
дается отдельность, в то время как природ­
ный лазурит имеет массивную текстуру.

В свете мощной лампы накаливания но­
вый материал не просвечивает, тогда как 
отличительным признаком многих образ­
цов природного минерала является просве­
чивание в тонком сколе (тень от образца 
на белой бумаге окружена тонкой синей 
каймой). Твердость лазурита Жильсона 
4,5 по шкале Мооса против 5,5 у 
природного лазурита. Это проявляется 
в том, что синтетический материал оставля­
ет на фарфоре густо-синюю черту (черта 
природного лазурита много слабее), а в 
процессе царапания ощущается запах се­
роводорода. Плотность его колеблется от 
2,33 до 2,53 г /см 3 против 2,5— 2,96 г/см 3 
у ювелирно-поделочных разностей природ­
ного лазурита, а пористость достигает 
5,7% (пористость же природного камня 
практически нулевая).

Методом рентгеновской диффракции 
было определено, что лазурит Жильсона 
представлен аморфным веществом и со­
держит примесь минералов группы сода­
лита —  нозеана; обнаружены также следы 
8Ю2, СаСО3 и железа (менее 1%), т. е. 
это вещество значительно отличается от 
природного лазурита. Все это позволяет 
считать лазурит Жильсона не синтетическим 
аналогом природного минерала, а всего 
лишь искусной его имитацией.

Традиционным драгоценным камнем 
является турмалин, характеризующийся 
разнообразной гаммой окрасок —  розовой, 
красной, синей, зеленой, желтой, коричне­
вой. Кристаллы турмалина обладают пьезо­
электрическими, пироэлектрическими и 
другими ценными свойствами, и это сти­
мулирует проведение исследований по его 
искусственному получению. Химический 
состав турмалина весьма сложный и под­
вержен существенным изменениям в связи 
с широким проявлением изоморфизма 
[16]. Выращивание его из расплава невоз­
можно из-за инконгруэнтного характера 
плавления.

Успешный синтез магниевого (бесцвет­
ного), железистого.(светло-бурого), кобаль­
тового (красно-малинового), никелевого 
(ярко-зеленого), хромового (темно-зеле­
ного) и марганцевого (бесцветного и блед­
но-розового) турмалина осуществлен в гид­
ротермальных условиях при температуре 
750—800’ С и давлениях 100— 200 МПа 
[36]. Синтез проводился в медных или пла­
тиновых ампулах из многокомпонентной 
смеси, включающей кристаллический крем­
незем и глинозем и кристаллогидраты хло­
ридов соответствующих металлов (Мд,

Сопоставление некоторых физических свойств 
синтетических и природных сподуменов [67]

Т а б л и ц а  17

Физические 
свойства

Синтет 
сподумены Природный 

сподумен

сподумен гидденит

Оптические 
характеристики:

П9 1,674 1,677 1,678
п’ 1,666 1,668 1,668
п ₽ 1,661 1,663 1,660

0,013 0,014 0,018
63° 62° 61,5°

с:пя 27° 28° 25,5°
Плотность, г/см3 3,146 3,155 3,165
Микротвердость, 
кгс/мм2 1178 1204 1026

Ре, Со, N1, Сг и Мп). Кристаллы выращива­
лись на моноэдрических затравках, выре­
занных из природного турмалина, в бор- 
хлоридных и борфторидных растворах. 
Скорость роста составляла первые десятые 
доли миллиметров в сутки, толщина ново­
образованного слоя достигала 3— 4 мм.

Получение крупных кристаллов синте­
тического турмалина в гидротермальных 
условиях сдерживается в первую очередь 
высокими термобарическими параметрами 
кристаллизации, для чего необходимо соз­
дание специальной дорогостоящей аппа­
ратуры.

Обнадеживающими являются также ис­
следования в области синтеза а-сподумена 
и его хромсодержащей разновидности —  
гидденита. Перспективен особенно гидде­
нит, который может явиться' хорошим ра­
бочим телом для мазеров. Пластинчато­
призматические удлиненные кристаллики 
а-сподумена и гидденита размером до 
2 мм были синтезированы при темпера-: 
туре соответственно 800— 900 и 700° С и 
давлениях 800 и 200— 300 МПа [85, 186]. 
Физические свойства синтезированных 
кристаллов незначительно отличаются от 
природных и отражены в табл, 17, состав­
ленной по данным Т. Н. Ивановой [67].

В ультрафиолетовых и рентгеновских 
лучах синтетические сподумены не люми- 
несцируют; беспримесный сподумен диа­
магнитен, а гидденит —  парамагнитен.

Перспективным кристаллом для юве­
лирных изделий представляется синтети­
ческий касситерит $пО2. В природном 
5пО 2 практически всегда содержится мно­
жество различных дефектов, не позволя­
ющих изготовлять из его кристаллов огра­
ненные камни. В лабораторных условиях 
удается выращивать довольно совершен-
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Сравнение некоторых физических свойств 
природного и синтетического касситерита [76]

Т а б л и ц а  18

Касси торит

природный
синтетиче­

ский

Твердость по шкале 
Мооса
Микротвердость, 
кгс/мм 2

Плотность, г/см3 
Коэффициент пре­
ломления 
Двупреломление 
Дисперсия

7

1 2 0 0

6 ,9
2 ,0 6 — 1,9 7

0 ,0 9
0 ,0 5 8

7 ,8  

1 6 0 0

7,1  
2 ,0 9 — 1 ,9 4

0 ,1 5
0 ,0 6 2

ные кристаллы касситерита. Лучшие ре­
зультаты были достигнуты при выращивании 
их газотранспортным методом, предусмат­
ривающим испарение порошка $пО2 при 
высокой температуре с образованием 5пО, 
переносом его в газовой смеси (кисло- 
родно-гелиевой, азотно-водородной и др.) 
с переокислением и отложением в более 
холодной зоне. В зависимости от выбран­
ного интервала температур образуются 
стержневидные (1620— 1570° С), пластин­
чатые (1540— 1460° С) и игольчатые 
(1460— 1300° С) кристаллы. За несколько 
десятков часов можно получить оптически 
чистые бесцветные или слабо окрашенные 
в розовый или фиолетовый цвета кристал­
лы размером 7 X 7 X 2 0  мм.

Т. Б. Рид, Д ж . Родди и А. Мариано [353] 
предложили в качестве исходного вещест­
ва использовать порошок высокочистого 
олова. Это позволяет за счет его паров зна­
чительно повысить температуру роста 
кристаллов. Выращивание их ведут при тем­
пературе 1350°С в кварцевом сосуде 
с узкой горловиной, выведенной за пре­
делы печи. Размер выращенных кристаллов 
достигает 3 см в длину при 5 мм в по­
перечнике.

Кристаллы касситерита размером до 
3 см были выращены на затравках гидро­
термальным методом температурного пе­
репада в содовых растворах при темпера­
турах 400— 500° С и давлениях до 
100 МПа [76]. Физические свойства этих 
кристаллов заметно улучшились по сравне­
нию с природными (табл. 18).

Учитывая, что касситерит обладает пье­
зоэлектрическими, полупроводниковыми 
и диамагнитными свойствами, а также мо­
жет . явиться активной средой квантовых 
генераторов, следует ожидать дальнейших 
более успешных разработок в области вы­
ращивания его кристаллов.
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В последние годы возрос интерес к 
кристаллам со структурой циркона, по­
скольку некоторые из них применяются 
в качестве телевизионных фосфоров и мо­
гут быть также использованы в качестве 
лазерных материалов. Природный циркон 
является типичным акцессорным мине­
ралом и редко образует крупные и без­
дефектные кристаллы. Благодаря их вы­
соким оптическим качествам и твердости, 
такие кристаллы относятся к разряду дра­
гоценных камней.

Имеются сведения о получении синте­
тических цирконов в лаборатории фирмы 
«Белл Телефон» (СШ А). Выращенные кри­
сталлы имели пурпурный цвет и не обла­
дали флюоресценцией в ультрафиолетовых 
и рентгеновских лучах. Характерной осо­
бенностью их был дихроизм в пурпурных 
и желтых тонах [345]. С целью проведения 
различных физических исследований были 
выращены также кристаллы циркона, до- 
пированные редкими землями (эрбием, 
иттербием и гадолинием). Кристаллиза­
ция осуществлялась в растворе смеси 
окислов циркония, кремния и редких зе­
мель в расплаве литий-молибденового 
флюса при температуре 1100— 1200° С 
и температурном градиенте 20— 30° С. За 
три недели размер кристаллов дости­
гал 3 мм.

Нахождение более экономичных и тех­
нологичных методов выращивания кри­
сталлов циркона несомненно приведет к 
использованию их в ювелирном деле.

Внимание ювелиров также привлекают 
кристаллы синтетического бромеллита 
ВеО, характеризующиеся твердостью и 
показателями преломления, очень близ­
кими к корунду. Эти кристаллы весьма 
перспективны в технике, так как обла­
дают пьезо- и пироэлектрическими и полу­
проводниковыми свойствами, а также и 
весьма высокой (2530° С) температурой 
плавления. Кристаллы бромеллита полу­
чают в основном кристаллизацией из раст­
вора ВеО в расплавах соединений, обычно 
применяемых при выращивании изумруда. 
Однако сильная токсичность пыли окиси 
бериллия, образующейся при огранке 
кристаллов, является отрицательным фак­
тором при перспективной оценке этого 
соединения как ограночного сырья.

К перспективным ювелирно-ограночным 
материалам может быть отнесен также 
синтетический хризолит. Монокристаллы, 
соответствующие составам природных хри­
золитов, в искусственных условиях еще не 
получены, но имеются сведения о выра­
щивании буль форстерита методом Вер- 
нейля [105]. Недавно появилось также сооб­
щение о лабораторном получении в Чикаг-



ском университете монокристаллов нике- 
лиевого оливина Ы|Мд5Ю4 с плотностью 
4,09 г/см 3, окрашенного в ярко-зеленый 
цвет [345].

После успешного осуществления лабора­
торного выращивания в гидротермальных 
условиях кристаллов нефелина, канкрини­
та, содалита [91— 94] и полевого шпата 
[147] эти кристаллы также можно рассмат­
ривать как потенциальное ювелирно-огра- 
ночное сырье, хотя относительно невысокая 
твердость и нетрадиционность использо­
вания едва ли будут способствовать их 
скорому вовлечению в широкое ювелир­
ное производство.

Относительно более перспективными из 
этой труппы кристаллов являются содалит 
и канкринит, обладающие ценными опти­
ческими и пьезо- и пироэлектрическими 
свойствами.

Среди синтетических кристаллов, полу­
ченных в лабораторных условиях и не встре­
чающихся в природе, большие перспективы 
для использования в технике имеют 
иттрий-алюминиевые [90, 156] и редкозе- 
мельногаллиевые бораты [1]. Обладая вы­
сокими показателями преломления, твер­
дость некоторых из них, особенно редко- 
земельногаллиевых боратов, может до­
стигать 8 по шкале Мооса. Эти кристаллы 
бесцветны или окрашены в различные 
цвета. Их, несомненно, можно отнести к 
перспективным ювелирным ограночным 
материалам.

Как отмечалось ранее, для ювелирных 
камней громадное значение имеют тради­

ции. И хотя уже освоен выпуск синтетиче­
ских аналогов большинства природных 
драгоценных и ювелирно-поделочных кам­
ней в промышленных и лабораторных 
масштабах, многие популярные драгоцен­
ные камни синтезированы только в виде 
тонкокристаллических фаз. Ближайшей 
задачей является разработка лаборатор­
ных, а затем промышленных методов по­
лучения их монокристаллов.

К ним в первую очередь относятся 
эвклаз А1Ве[5Ю4]ОН, природные гранаты 
(пироп М д 3А12[5Ю 4]3, альмандин
Ёе3А12[5Ю 4]3, гроссуляр Са3А12[5Ю 4]3 и ува­
ровит Са3Сг2[$Ю 4]3), тааффеит ВеМдА14О 8, 
еремеевит А16[(О Н )3(ВО3)5], андалузит 
А12[5Ю 4]О, хромдиопсид СаМд[5|2О 6]:Сг 
и топаз А12[5Ю 4][Р, ОН]2. Среди драгоцен­
ных и ювелирно-поделочных камней, 
представленных поликристаллическими и 
натечными агрегатами, у ж е . появились 
возможности синтеза благородного жадеи­
та ЫаА1[$12О 6], малахита СиСО3 • Си(ОН)2, 
азурита 2СиСО3 « Си(ОН)2 и хризоколлы 
Си3(О Н)2(514О 10) • пН2О.

Научно-технические достижения резко 
сократили время, необходимое для разра­
боток методов синтеза и выращивания тех 
или иных соединений. Можно полагать, 
что уже в недалеком будущем многие из 
указанных синтетических аналогов драго­
ценных и ювелирно-поделочных камней 
станут такими же привычными, как синте­
тические рубины и сапфиры, изумруд, 
аметист, цитрин, бирюза и другие попу­
лярные ювелирные камни.
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