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ПРЕДИСЛОВИЕ

Идея специального рассмотрения комплекса проблем, относя
щихся к области геохимии твердого состояния, не нова. Наиболее 
известная попытка такого рода принадлежит У.С.Файфу, (Fyfe, 
1964), издавшему в 1964 г. монографию "Geochemistry of solids: An 
introduction". Несколько позднее она была переведена на русский 
язык (Файф, 1967). К  сожалению, эта книга, вопреки ее названию, 
представляла собой лишь довольно робкую эклектическую попытку 
соединения (в учебных целях) разнородных материалов из области 
теории химической связи, описательной кристаллохимии, физики 
минералов и т.д. На это обстоятельство в разговоре с первым авто
ром настоящей монографии сразу обратил внимание крупнейший 
геохимик А.П.Виноградов, хотя он охотно допускал за направлени
ем "геохимия твердого тела" право на самостоятельное существова
ние. Однако, должно было пройти определенное и немалое время 
(примерно четверть нашего столетия), чтобы окончательно офор
мились задачи и методы этого нового раздела геохимии.

Если принять одно из наиболее общих определений геохимии 
(Л.В.Таусон и др., 1987) как науки об основных закономерностях 
рассеяния, миграции и концентрирования атомов химических эле
ментов в Земле, а также о физико-химических условиях и механиз
мах геологических процессов, то выделение в качестве относитель
но независимого раздела геохимии твердого тела может показаться, 
на первый взгляд, искусственным. Действительно, все перемеще
ния и взаимодействия атомов происходят, как правило, в гетеро
генных системах, состоящих из твердой и жидкой или газовой 
(газово-жидкой, флюидной) фаз. Однако, не следует забывать сло
ва одного из создателей геохимии и кристаллохимии В.М.Гольд
шмидта, сказавшего, что именно кристаллы выступают в роли тех 
"сит", которые просеивают атомы в соответствии с их размерами и 
зарядами. Это связано с тем, что условия смешения (совместного 
размещения) атомов разного сорта в кристаллических структурах

3



гораздо более жесткие, чем в жидких и тем более в газовых средах. 
Именно поэтому критические значения параметров распределения 
элементов в геохимических процессах задаются чаще всего 
свойствами твердых фаз. Неслучайно также, что наиболее из
вестные монографии и учебники по геохимии (например, "Геохи
мия" А.Е.Ферсмана, 1937), начинаются главами, в которых излага
ются закономерности строения кристаллического вещества, со
ставляющие предмет кристаллохимии.

Несмотря на широкое развитие в последние годы методов мате
матического и экспериментального моделирования природных 
процессов, многие из них по-прежнему остаются малоизученными, 
а адекватность их описания - более чем сомнительной. Это в нема
лой степени относится и к процессам с участием твердых природ
ных веществ, представленных в первую очередь минералами - наи
более важными для геологических наук составляющими природных 
гетерогенных систем. Существуют объективные трудности изуче
ния упомянутых процессов, состоящие в общей необратимости 
эволюции геохимических систем, сложности происходящих в них 
явлений и невозможности воспроизведения фактора геологическо
го времени в реальных масштабах лабораторного опыта. Однако, 
ограниченность применяемых ныне подходов к исследованию при
родных систем обусловлена не только объективными факторами. 
Есть обстоятельства, на которые просто не обращалось должного 
внимания, и прежде всего - это участие в реальных процессах 
структурно несовершенных, а не идеальных кристаллов минераль
ных фаз.

Геохимия твердого тела имеет в качестве главного объекта ис
следования именно структурно-несовершенные (дефектные) кри
сталлы и содержащие их минеральные системы. В этом смысле гео
химия твердого тела является ближайшим аналогом химии твердого 
тела - науки об образовании и поведении несовершенных (реаль
ных) кристаллов и твердых аморфных тел в лабораторных и техно
логических условиях. Она изучает, таким образом, поведение хими
ческих элементов в процессах образования и различных посткри- 
сталлизационных превращениях реальных природных кристаллов 
при термодинамических параметрах твердых оболочек Земли (и 
космических тел).

С анализа особенностей реальной структуры кристалла мы и 
начинаем знакомство с закономерностями, составляющими содер
жание современной геохимии твердого тела. Первую главу, таким 
образом, можно рассматривать как общее введение. В последую
щих главах будет дано более подробное и специальное обсуждение

4



практически всех затронутых во введении проблем и вопросов, хотя 
авторы отдают себе отчет в том, что задача исчерпывающего изло
жения той суммы знаний, которая сейчас уже накоплена в области 
геохимии твердого тела, едва ли ими выполнена с нужной полно
той. То же относится и к списку литературы, пробелы в котором 
довольно очевидны для внимательного читателя. Авторы приносят 
свои извинения тем исследователям, труды которых, отчасти из-за 
ограниченности объема монографии, оказались пропущенными 
или учтенными в недостаточной степени. Авторы будут благодарны 
всем тем, кто заметит ошибки и упущения, и постараются учесть их 
в своей дальнейшей работе.
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ГЛАВА I 
РЕАЛЬНАЯ СТРУКТУРА И ПОВЕДЕНИЕ 

НЕСОВЕРШЕННЫХ КРИСТАЛЛОВ В 
ГЕОХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССАХ

1.1. Идеальный и реальный кристаллы как важнейшие понятия 
геохимии твердого тела

По определению, идеальный кристалл характеризуется регуляр
ным строго периодическим расположением атомов или ионов в 
кристаллической структуре. Любое отклонение от идеальности 
можно рассматривать как дефект кристалла. Дефекты одинаковых 
или различных типов, взаимодействуя между собой, образуют все 
многообразие структурных несовершенств кристалла. Совокуп
ность дефектов и несовершенств, свойственная данному кристал
лическому индивиду, определяет его реальную структуру. Рассмат
риваемые ниже дефекты можно интерпретировать как статические 
искажения структуры из-за их сравнительно малой подвижности и 
большого времени жизни (в отличие, например, от тепловых коле
баний, нарушающих идеальную периодичность мгновенных поло
жений атомов).

Понятие "идеальный кристалл" употребляется в настоящей ра
боте только в противоположность понятию реального кристалла. 
Идеальный кристалл в строгом смысле - это структурно
совершенный кристалл, термодинамические свойства которого мо
гут быть выведены из свойств слагающих его частиц. Это понятие 
представляет собой полезную абстракцию, так как состояние иде
ального кристалла правомерно принять за начало отсчета свойств 
вещества при термодинамическом анализе кристаллов с дефектами. 
В свою очередь, понятие о реальном (структурно-несовершенном) 
кристалле является принципиальным для геохимии твердого тела, 
поскольку идеальных кристаллов в природе не существует.

Применение в геохимии и минералогии современных физиче
ских методов и, прежде всего, просвечивающей электронной мик
роскопии высокого разрешения, вызвало не только эйфорию 
вследствие осознания открывающихся перспектив (рождение 
"электронной петрографии"), но и поставило на повестку дня во-



ко лет вопрос об адекватности сложившихся представлений о ми
неральном мире действительному положению вещей перестанет 
быть предметом только теоретических дискуссий и перейдет в 
практическую плоскость. К  примеру,без учета дефектов нельзя по
нять механизмы деформации, реологию пород; это уже вполне 
осознается исследователями (Пуарье, 1988). Ho вопрос о геохими
ческой роли дефектов пока во многом остается открытым. He 
вполне ясна и теоретическая база для его решения, поскольку имея 
дело с реальными кристаллами, следует исходить из характера тер
модинамического равновесия в содержащих их минеральных си
стемах. Иными словами, требуется разработка специфических кри
териев устойчивости с учетом дефектов и разного рода несовер
шенств кристаллов и (в более широком плане) - создание термоди
намической теории равновесия структурно-несовершенных кри
сталлов, которая позволяла бы количественно описывать явления, 
связанные с геохимической ролью дефектов. Строго говоря, любое 
отклонение от термодинамического равновесия периодически упо
рядоченной системы гармонических осцилляторов при данных 
внешних условиях должно рассматриваться как нарушение идеаль
ности кристалла. Последнее в случае минералов является скорее 
правилом, нежели исключением, так как большинство из них обра
зовалось при повышенных температурах и давлениях и, безуслов
но,пребывает на определенной ступени процесса релаксации к но
вым внешним параметрам (например, комнатной температуре и 
атмосферному давлению).

С понятием реального кристалла непосредственно связана еще 
одна проблема, в равной мере принадлежащая геохимии твердого 
тела и генетической минералогии. В геохимии в настоящее время 
отсутствует подход, который играл бы ту же роль, какая отведена 
онтогеническому направлению в минералогии (Григорьев, 1961). 
Это затрудняет взаимодействие двух родственных наук, призванных 
взаимно обогащать друг друга, и нередко обесценивает результаты 
трудоемких и дорогостоящих экспериментальных исследований, 
поскольку они иногда некритически используются при их практи
ческих приложениях. Создание геохимического аналога онтогени- 
ческого направления минералогии представляется актуальной за
дачей, не разрешимой в рамках представлений о минералах как об 
идеальных кристаллических постройках. Понятие о реальном кри
сталле и в этом случае выступает на первый план, поскольку изуче
ние эволюции дефектной структуры и сопряженного с ней пере
распределения химических элементов следует рассматривать как 
необходимую составляющую оуТюгенй^вркого подхода в геохимии.



В этой связи вызывают интерес представления о фации минерала, 
т.е. совокупности минеральных индивидов того или иного мине
рального вида, обладающих близкими особенностями состава и 
строения, морфологии и свойств, что обусловлено схожими усло
виями их образования (Руденко, Эшкин, 1989). По причине рас
пространенной в геологических явлениях конвергенции (П оспе
лов, 1963), фациальная принадлежность минерала потребует ш иро
ких онтогенических доказательств. Очевидно, могут быть выделены 
фации, отвечающие наибольшей устойчивости (либо наибольшей 
скорости или вероятности образования) определенных структур
ных дефектов в данном минерале. Этим фациям соответствуют не
которые дискретные состояния минерала как участника геохимиче
ских процессов, связанных с рассеянием, миграцией и концентри
рованием химических элементов. Данная проблема соприкасается с 
излагаемой ниже концепцией вынужденных равновесий, поскольку 
фация определенного уровня структурной дефектности минерала 
может соответствовать временному интервалу действия конкрет
ного вынуждающего фактора минерального равновесия.

Понятие реального кристалла и проблема дефектности кристал
лических структур минералов имеют исключительно важное значе
ние для технологической минералогии - направления, изучающего 
свойства минералов с целью их практического использования 
(Челищев, 1977; Ревнивцев, 1982; Барский, 1984). В настоящее вре
мя осознается потребность и в технологической геохимии, которая 
должна рассматривать поведение каждого элемента во всех формах 
его нахождения по мере осуществления технологических операций 
вплоть до получения конечного продукта (Бадалов, 1989). "Только 
учет генезиса кристалла, всей эволюции его образования и характе
ра возникающих в ходе этой эволюции несовершенств (дефектов) 
его структуры может дать объективное представление о его реаль
ных технологических свойствах" (Ревнивцев, 1982, с.446). Нельзя не 
согласиться с этим заключением, как и с необходимостью приме
нения онтогенического подхода в технологической минералогии 
(Григорьев, 1988) и создания подобного направления в геохимии 
(см.выше).

Таким образом, понятие о реальном, структурно-несовершен- 
ном кристалле относится к ключевым понятиям геохимии твердого 
тела, являясь одинаково важным как для теоретических основ 
этого направления, так и для его практических приложений.
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1.2. Структурные несовершенства природных кристаллов и их 
характеристики

Фактические данные о дефектах (их типы, характеристики, рас
пространенность, концентрации) настолько же важны для геохи
мии твердого тела, насколько, например, сведения о термодинами
ческих свойствах минералов или концентрациях элементов в от
дельных типах пород необходимы для общей геохимии. Хотя в обо
их случаях наличие фактических данных не является достаточным 
условием для формирования системы взглядов в соответствующей 
области, но развитие геохимии твердого тела до недавнего времени 
сдерживалось именно отсутствием сведений такого рода.

Рис. 1.1. Основные несовершенства конечного кристалла

Рисунок 1.1 иллюстрирует самые общие несовершенства кри
сталла, а табл.1.1 представляет их сводку для ряда минеральных ве
ществ различных классов - от породообразующих силикатов до са
мородных металлов. Таблица далеко не полна, поскольку объеди
няет лиш ь наиболее характерные случаи; к  тому же исследования в 
данной области развиваются столь динамично, что никакие ста
ционарные схемы не в состоянии полностью охватить их результа
ты. Однако, мы сочли необходимым сосредоточить внимание на 
конкретных примерах из области минералогии в ущерб подробному 
описанию типов, свойств и общих условий формирования дефек-
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Таблица 1.1. Некоторые важнейшие структурные несовершенства природных кристаллов и их характеристики

Минерал Типы (элементы) 
структурных 

несовершенств

Характеристики
качественные

Характеристики
количественные

Примечания

I 2 3 4 5
Оливин Дислокационные мик

роструктуры. Планар
ные дефекты и частич
ные дислокации 
Дислокационные суб
границы, атмосферы 
Коттрелла

Границы субзерен

То же

Планарные дефекты в плос
костях (001) и (021) - монослои 
Ti-клиногумита

15% краевых дислокаций имеют 
атмосферу Коттрелла

Обогащение несовместимыми 
элементами: на порядок по Na и 
К по сравнению с внутренними 
участками зерен, а также Ti,Al, 
Cr,Z n,C a,Р.
Малоугловые границы различ
ных типов

Л=1/4<011>

11,3 мол.% фаялитово 
го минала у дислока
ции, 9,1-10,4% - в 
бездислокационной 
области

Мантийный оливин; моно
кристаллы из кимберлита Ба- 
елл Парк, Аризона, США 
(Kitamura etal., 1987) 
Оливины из пород верхней 
мантии (дунит, перидотит, 
нодули в базальте, кимберли
те) (Kitamura et al., 1986)

Мантийные перидодиты 
(Suzuki, 1987)

Ь =[100]и[001] <0=0,8- 
1,4° </=19-36 нм

Сан Карлос, Аризона, США 
(Ricoult, Kohlstedt, 1983)

Гранат
(гроссуляр)

Дислокации Ростовые; полные и расщеплен
ные

Ортопироксен Дислокации, дефекты 
(Mg,Fe)2Si206 упаковки (ДУ), дисло

кационные стенки

Высокоупорядоченные, обуслов
ленные деформацией ряды дис
локаций, формирующие малоуг
ловые границы блоков. Высокая 
концентрация плоских дефектов; 
полные дислокации по <с> рас
щепляются на 2 частичных

Ь =(а/2)<111> 
Ί  =(а/4Н111>

Белведер Маунтин, Вермонт, 
США (Allen et al,1987)

Ь =[001] Д=1/4<001>
I !риродно-деформированные 
ортопироксены из альпино- 
типных перидотитов, мета- 
морфизованных в амфиболи- 
товой фации (Steuten, Van 
Roermund, 1989)

Ji,

Продолжение таблицы I . IГ * _  - I з

(Mg,Fe,Ca)2Si206

Плоскости спайности

Микродвойники, тон
кие (на уровне элемен
тарной ячейки) вростки 
клинопироксена, час
тичные дислокации 
Зоны Гинье-Престона

Клинопироксен Ламелли распада 
(Ca,Mg,Fe)2  (авгит-пижонит); сту-
S12O6 пени роста, дислока

ции, ДУ на границах 
ламеллей

Обогащенные несовместимыми · 
элементами на 1-2 порядка по 
сравнению с объемом зерен 
(щелочные элементы, Ti, Zn, Р) 
Плоскость двойникования (100). ■ 
Периодические двойники или 
группы двойников I а генерируют 
структуры, подобные политипам

Расположены по (100) и полнос
тью когерентны с\матрицей: 
дислокации не-+соответствия 
отсутствуют. Обогащены мина- 
лом волластонита по сравнению 
с окружающей ортопироксено- 
вой матрицей и отличаются от 
нее пространственной группой 
симметрии
Ламелли ориентированы по (100) 
и (001); тонкие (< ЮОнм) ламел
ли по (100) образуют малые углы 
(±2°) с с-осью авгита. Плотность 
ДУ в ламеллях растет с увеличе
нием их толщины.______________

/=1,8 нм (I элемен
тарная ячейка) /=20 
нм (земные ортопиро- 
ксеныу/=10,8 нм 
/=450 нм (лунные)

/=15-1000 нм 6= [001] 
Д=10/12[001]-»·
(5 /I2)[00I ]+
(5 /12)[001 ]

Мантийные перидотиты, 
(Suzuki, 1987) . . .

Кристаллы различного проис
хождения, близкие по составу 
к энстатиту (Iijima, Buseck, 
1975; Buseck, Iijima, 1975)

Кристаллы из флогопит- 
апатит-ортопироксеновых 
пегматитов. Бамбл, Юж. Нор
вегия; из ультрамафитового 
тела Вебстер в Джексон Каун- 
ти, Сев. Каролина; из лунных 
троктолитовых гранулитов 
(Nord, 1980)

Анортозитовый комплекс Ла- 
рамие, Вайоминг, США (Livi, 
1987; Livi, Veblen, 1989)

Хлорит ДУ, дефекты типа вы
читания бруситового 
слоя (или внедрения 

•' талькового) и встройка
фрагментов серпенти
ноподобных структур.

Деформационные ДУ, вызван- Д=(1/3)<010> 
ные смещением || базальным 
плоскостям и приводящие к по- 
лубеспорядочной упаковке

Кристаллы из сланцев фор
мации Орри, Центр. Пире
неи, Испания (Bons, 
Schryvers, 1989) - ~-··



Продолжение таблицы 1.1
Ϊ 2 3 4 5

Кордиерит Границы субзерен,
двойники, отдельные 
прямолинейные дисло
кации, дислокационные 
стенки, ДУ, удлинен
ные дислокационные 
петли, диполи, тройные 

________________(узловые) точки________

Микроструктура возникла 
вследствие дислокационного 
крипа. Петли в плоскостях (010) 
и (100). Тройные точки отвечают 
реакции [001]+[100] =[101] 
Микродвойники по {130} и {110}

£ =[0 0 1 ] R = Природно-деформированный
( I/2)[001] кордиерит из метавулканитов

формации Кемио Ориярви,
..... _ Финляндия (Roermund,

Konert, 1990)

Калиевый по- Дислокации, ДУ
левой шпат

То же

Адуляр

Микроклин

Дислокации несоответ
ствия, минеральные 
микровключения

Аномальная "твидовая" 
структура

"Твидовая" модуляция, 
тонкие двойники, поли
синтетические сдво- 
йникованные ламелли 
распада (альбит), дисло
кационные субграницы

Периодически расположенные 
краевые дислокации снимают 
несоответствие по (020) мезопер 
титов, формируя чисто полуко- 
герентную межфазную границу. .
Микровключения зарождаются 
на выходах этих дислокаций 
Ортогональные поперечные вол- λ~ 10 нм 
ны дисторсии, взаимодействие 
которых понижает свободную 
энергию моноклинной фазы 
- . Х>2нм,

Λ=(1/2)<001> b —с/2 
ширина ДУ^8нм; 
энергия 0,07 Дж · м-2 
Я=(1/2)<101£со- 
отв^Знм  и 0,25 
Дж · м-2 
^=100-150нм;
Ъ = ( I/2)< 110> г=30нм

й<20нм /^Юнм

(Zheng, Gandais, 1987)

Мезопертиты из габбросиени- 
та плутона Клоккен, Юж. 
Гренландия (Brown, Parsons, 
1984)

(McConnell, 1971)

Различные районы пакистан
ских Гималаев (Zeitler, 
FitzGerald, 1986)

Продолжение таблицы 1.1
I 5

Промежуточный Структурные домены 
микроклин ..................

Слюды:
Биотит

Мусковит

Линзовидная форма. Синусои
дальный и "шевроновый" харак
тер плоскостей (201), неиска- 
женный-(020)_________________

Минимальный раз
мер: 16x2x50 элемен
тарных

Мегакристы из гранодиорита 
Камерука, Юго-Вост. Австра
лия (Eggleton, Buseck, 1980)

Дислокационные скоп
ления ,различные пла
нарные дефекты по 
(001): ДУ, двойники, 
сверхструктуры,плоское 
ти спайности; границы 
субзерен

Дислокации и ДУ, дис
локационные субграни
цы, стенки

В скоплениях большинство дис
локаций прямолинейны; широ
кие вариации плотностей дисло
каций и ДУ; под воздействием 
стресса образуются полные дис
локации, которые диссоциируют 
на частичные; ДУ имеют как де
формационное, так и ростовое 
происхождение
В стенках присутствуют полные 
и частичные дислокации. Еди
ничные дислокации диссоции
руют под влиянием внешнего 
н ап ряж ени я_____________________

р < 1 0 8—2 · IO10CM-2 
A= 14нм

P=IO8 см"2-й=[100] в 
стенке; [100] =
(1/6)[ЗЮ]+(1/6)[зТо]

Деформированные и пере- 
кристаллизованные слюды из 
пегматита Кава ди Мика, 
Итальянские Альпы (Bell, 
Wilson, 1981)

То же

р(в о ч агах )£10^- 

I О̂ см"̂ ' Ь =а< 112 0> 
Ь={а+с)< 112 3>

:5 · IO5 см-·̂

Ζ )(Ό Κ Ρ )= 61-83 η μ ;
ДОКР)=45-52нм
(халцедон)
г=10-50нм

Минералы
SiO2
Кварц

Опал,
халцедон

Дислокации

Дислокации

Очаговое распределение; скоп
ления деформационного проис
хождения: петли, фрагменты ис
точников Франка-Рида 
Единичные и пучки, предполо
жительно ростового проис
хождения

Микроблочность

Микрокристалличность 
планарные дефекты

(Миусков и др., 1973)

(Соловьева, Карякина, 1988)

Ассоциация кварц-агат в вул
канитах (Blankenburg, Berger, 
1981)
(Graetsch et al., 1987)



Продолжение таблицы  1.1
I I I 2 I з I 4 I 5 I

Магнетит Дислокационные
cSJTkh

Микроблочность 

То же

Ортогональные системы дисло
каций,ориентированных ||{ 100}; 
образовались в результате высо
котемпературных деформаций 
при прогрессивном метамор
физме

D~n - 10п мкм 

.£)(ОКР)~30-70нм
ν<ε2>=3·ΐσ4-1,3·1(Γ3

Щ 1мкм

Кристаллы из железистых по
род Украинского щита . 
(Пиковский, 1981)

Образцы из скарновых место
рождений (Мазуров и др., 
1983)
Гараева, Шерстобитова, 1988)

Хромовая
шпинель

Дислокационные дипо
ли, сплетения, границы 
субзерен

Дислокации в субграницах рас
положены регулярно; два ряда (Ь 
= ( I/2) [ 1 1 0] и ( I/2 )[011 ] соотв.)

Ь =  (1/2)<110>;9<1° Кристаллы из серпентинизи- 
рованного хромитита, меланж ' 
Кентинг,Ю жный Тайвань 
iHwang et я1 , 19Ш

Кальцит Ростовые дислокации, 
двойниковые прослой
ки с дислокационными 
границами
Смешанные дислока
ции

Линии дислокаций ||[ 112]

Ровные ряды, параллельные на
правлениям <100> или < 110>

Ъ = 1 /2 < П 0 >

(Бенгус и др., 1960)

Пластинка, выколотая по 
{100} из монокристалла Ис
ландского шпата (Braillon et 
aL.,1974)

Доломит Полукогерентные до
мены кальцита, дисло
кации несоответствия,
CBeO XCTD VKTVD bI

Экстраплоскости в кальците 
снимают несоответствие по 
(0001) на границе с доломитом

Богатый Ca доломит, форма
ция Лост Бэрроу, Ю.-В. Ка
лифорния (Meike et al., 1988)

Сфалерит Дислокации

Полисинтетические
двойники

Неравномерное распределение 
(скопления?)

P=IO7-IO9CM-2 

h=n-n · IO3HM

4 мас.% FeS (Бритун, Пилян- 
к еви ч ,1982)
20 мол.% FeS; рудник Xoco- 
кура, Япония (Akizuki, 1981)

Продолжение
I I

таблицы 1.1
I 2 I з I 4 I 5 I

I
To же - /г=2-6нм Пай-Хой, Полярный Урал; 

0,8-2,2 мол.% MnS+2,2-2,6 
мол.% CdS + 0,005-0,6 мас.%

ДУ, дислокации раз
личных типов

” ‘ b =(\/2)<Л 10> 

(полн.) Ь =(1/6)<112> 
(част. Ш окли),Энер- 
гия ДУ: 0,004-0,008

Д ж ’ м"|2 ■ I ,  
Ο=10β/10^Μ"2

Cu (Макеев, Таусон, 1979) 
5 мас.% Fe(Couderc et al., 
1983)

Халькопирит Дислокации:полные, 
парные,частичные, 
винтовые; деформаци
онные двойники, Д У

Многочисленные реакции рас
щепления дислокаций

Ь = ( 1/ 2 )< зТ Т >  
Ь =<110>

Ь = (1 /2)< Т Т  1> 
<-

Образец из природных моно
кристаллов, деформирован
ный при ЗООМПа и 200°С 
(Couderc, Hennig-Michaeli, 
1988Ϊ

Галенит Микроблочность, мик
рокристалличность

Однородная мозаичная структу
ра ("массивные" кристаллы); 
мелкодисперсная глобулярная 
масса, фрамбоиды

Z)~200-500hm 
r~ 5 0 -ЮОнм »

Образцы из Саурейского стра- 
тиформного полиметалличе
ского месторождения (Поляр
ный Урал) (Широбокова, 
Шерстобитова, 1986)

Границы мозаичных 
блоков

Малоугловые дислокационные 
границы блоков и субблоков 
(границы наклона, кручения); 
первичная (сингенетическая) 
мозаичность структуры кристал
лов

0=1-2°(блоки) 
0=О,25°(субблоки) 
р = 1 -3  · 10^ см~2

Свинцово-цинковые место
рождения гидротермально- 
метасоматического генезиса, 
Центр. Родопы, Болгария 
(Бонев, 1980)

' Пирит Дислокации, ДУ Ошибки упаковки в плоскостях 
{100}

Ъ =а<100> Месторождения Дегтяр- 
ка,Урал; Логроно,Испания 
(Couderc et al., 1980) ....
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тов, что достаточно полно освещено в специальной литературе 
(Lasaga, 1981; Предводителев и др. 1986; Жданов, Хунджуа, 1988; 
Таусон, Абрамович, 1988 и др.). Это связано, прежде всего, с разра
боткой количественной теории минеральных равновесий структур
но-несоверш енных кристаллов и численным моделированием спе
цифических явлений, возникающих в системах с реальными кри
сталлами фаз, для чего требуются характеристики дефектной струк
туры конкретных минералов.

Дефекты удобнее всего классифицировать по числу измеренйй, 
в которых они имеют макроскопические размеры, хотя надо при
знать, что классификация по признаку размерности недостаточна, 
так как она не дает представлений о механизмах образования 
и роли тех или иных дефектов в геохимических и физических 
процессах.

Точечным (нульмерным) дефектом называется искажение 
структуры, малое во всех трех измерениях, локализованное в облас
ти кристалла величиной от одного до нескольких атомных объемов. 
Точечные дефекты подразделяются на собственные и примесные. 
К  собственным относятся вакансии (дефекты Ш оттки) и междо- 
узельные атомы, френкелевские пары (вакансия+междоузельный 
атом), антиструктурные дефекты (атомы, "перепутавшие" подре- 
шетки), а также небольшие комплексы упомянутых дефектов 
(дивакансия, краудион и т.д.). Примесные дефекты - это атомы 
(ионы) примесного элемента в позиции замещения или внедрения 
по отношению к атомам основного элемента. Собственные дефек
ты могут образовывать комплексы с примесными, например, ва- 
кансия+примесь. Более сложные группы точечных дефектов, объ
единенных в большие кластеры, меняют свое качество, переходя 
(по мере увеличения их размера) в разряд плоских или объемных 
дефектов (поры, включения).

Кластеры точечных дефектов более всего характерны для струк
тур минералов со значительными отклонениями от стехиометриче
ского состава, таких как вюстит (F ei _v0 ) , дигенит (Cu2_xS) и другие 
(Radler et а!., 1990; Pierce, Buseck, 1978). Наиболее устойчивые 
кластеры в вюстите имеют в своей основе ячейку из четырех вакан
сий в октаэдрических позициях железа, координирующих по тетра
эдру один атом железа в междоузлии (кластер 4:1, характерный для 
небольших х). При высоких температурах и достаточно больших х  
превалирует кластер 7:2, в котором междоузельные атомы Fe рас
полагаются на расстоянии 1/2 < 110> межатомного вектора (Radler 
et al., 1990). Понижение температуры увеличивает размер класте
ров, уменьшая таким образом число свободных вакансий: 4:1 +7:2—>
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7:2+10:3—> 10:4. Устойчивость последнего в отношении
"элементарного" кластера 4 :1 зависит от примесных дефектов: за
мещение Fe крупным катионом (Ca2+) способствует рассасыванию 
крупных кластеров (Carel, Gavarri, 1990).

Другой пример кластеризации дефектов дают кристаллы флюо
рита C aF2 с редкими землями в качестве примесей. Напомним, что 
по предположению В.М.Гольдшмидта (Основные идеи..., 1933) 
редкоземельный ион Ln3+ или Y3+ замещает Ca2+ в его регулярных 
позициях, а компенсирующий избыточный заряд дополнительный 
ион F- оказывается в центре пустых кубов из ионов фтора. Однако, 
при этом должны были бы возникнуть слишком короткие расстоя
ния F- - F- (2,35 А) по сравнению с суммой ионных радиусов F- 
(2,66 А) и слишком сильным стало бы отталкивание между сосед
ними ионами фтора. Более поздние структурные исследования 
(Цыценко, 1987; М аксимов и др., 1986) показали, что эта модель не 
вполне верна (см.также Главу II). Помимо смещения той части 
основных ионов фтора,которые оказываются ближайшими соседя
ми внедренных ионов F -, в структуре образуются кластеры тисони- 
топодобного1 строения из 10 ионов Ln3+, 30 ионов F- и 20 вакан
сий в анионных позициях структуры флюорита.

Точечные дефекты (особенно примесные) - единственный тип 
несовершенств реального кристалла, широко учитываемый в гео
химии, причем (и это важно) - на достаточно строгих основаниях 
(см. Главу II). Они свойственны в той или иной мере всем природ
ным кристаллам без исключения, что и определило их особую роль. 
Точечные дефекты вызывают заметные искажения кристалли
ческой решетки, состоящие в смещении окружающих дефект ато
мов из их "идеальных" положений. Поэтому точечный дефект мо
жет рассматриваться как источник внутренних напряжений, однако 
его возмущающее действие на структуру кристалла этим не ограни
чивается. Наличие нульмерного нарушения структуры может при
водить к изменению массы одной или нескольких элементарных 
ячеек, а также к локальному изменению силовых постоянных свя
зей между атомами и, соответственно, локальных упругих модулей 
в кристалле (Косевич, 1972). Кроме того, вакансии изменяют рас
пределение величин динамических атомных смещений, вызывая 
изменение фононного спектра кристалла (Вайполин, 1990).

Все эти возмущения идеальной кристаллической решетки слу
жат причиной взаимодействия точечных дефектов между собой и с 
дефектами других типов. В реальном кристалле примесные атомы

'Тисонит LaFj
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распределяются неравномерно, обогащая границы и субграницы 
зерен, сегрегируясь на дислокациях, дефектах упаковки и других 
несовершенствах, что особенно контрастно проявляется на уровне 
микроконцентраций. При высоких содержаниях примесных ком
понентов, т.е. в изоморфных смесях, неоднородности очень часто 
проявляются в виде зональности и секториальности смешанных 
кристаллов. Они не так контрастны, как в случае микропримесей, 
но имеют не менее важное генетическое значение. Ввиду всеоб
щего распространения точечных дефектов они специально не ого
вариваются в табл.1.1, хотя некоторые структурные несовер
шенства минеральных кристаллов, включающие рассматриваемые 
дефекты, в ней представлены.

Важно заметить, что точечные дефекты могут существовать в 
условиях термодинамического равновесия, хотя нередко присут
ствуют в концентрациях, превышающих равновесные.

С большой долей условности к собственным точечным дефек
там можно отнести и атомы, занимающие "неправильные" положе
ния (в которых при достижении равновесия должны были бы нахо
диться атомы другого элемента) при распределении по неэквива
лентным кристаллографическим позициям структуры. Этот широ
ко распространенный в минеральных кристаллах тип структурного 
несовершенства представляет для геохимии твердого тела особый 
интерес, поскольку позволяет получать разнообразную информа
цию об условиях образования и термической истории многопози
ционных кристаллов (см. Главу V). Вообще же геохимическая роль 
точечных дефектов весьма значительна. Они во многом определяют 
транспортные явления в минералах, так как механизм наиболее бы
строй диффузии чаще всего связан с перемещением вакансий как 
самых подвижных квазичастиц. В кристаллах с высоким потенци
альным барьером зарождения дислокаций (корунд, ф анат) точеч
ные дефекты осуществляют макроскопический перенос вещества в 
полях напряжений, принимая на себя роль носителей пластической 
деформации, которая в более пластичных минералах принадлежит 
дислокациям (П анин и др., 1985). По-видимому, в качестве воз
можного механизма течения мантийных пород следует рассматри
вать диффузионный крип некоторых минералов мантии, осу
ществляющийся за счет диффузии точечных дефектов из области 
высокого давления в область низкого (Sammis, 1989). Примесные 
точечные дефекты широко используются как геохимические инди
каторы для идентификации процессов смешения магм, парциаль
ного плавления, фракционирования минералов в процессах диф 
ференциации в магматических системах и др. Кроме того, не следу-
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ет недооценивать значения точечных дефектов для разработки и 
применения методов геологического датирования минералов и 
горных пород (Grun, 1989; Forster et al, 1990 и др.).

Линейные (одномерные) дефекты (дислокации, цепочки вакан
сий, межузельных атомов и т.д.) - это нарушения структуры, малые 
в двух измерениях, но сравнительно протяженные в третьем. Глав
ную роль среди дефектов этого вида играют дислокации, основны
ми типами которых являются краевая и винтовая дислокации 
(рис. 1.1). Согласно основоположнику теории дислокаций 
Г.И.Тейлору, дислокация представляет собой край недостроенной 
атомной плоскости (экстраплоскости), обрывающейся внутри кри
сталла (Предводителев и др., 1986).· Дислокацию Тейлора принято 
называть краевой. В Л .Инденбом (1960) дал более общее определе
ние: "Дислокация - это линейный дефект, нарушающий правиль
ное чередование атомных плоскостей". Краевую дислокацию мож
но представить как результат внедрения в решетку кристалла лиш 
ней атомной полуплоскости; край такой полуплоскости соответ
ствует линии дислокации. Эта линия не обязательно должна быть 
прямой, направление ее в пространстве характеризуется единич
ным вектором g. Сдвиг кристаллической решетки - следствие внед
рения лишней полуплоскости - описывается вектором сдвига, век
тором Бюргерса, являющимся важнейшей ее характеристикой. Век
тор Бюргерса краевой дислокации перпендикулярен соответ
ствующей дислокационной линии (b ig), вектор b винтовой дисло
кации - параллелен ей (b I I#). В реальном кристалле часто реализу
ется промежуточный случай, когда вектор Бюргерса и линия так 
называемой смешанной дислокации образуют угол θ (0°<θ<90° или 
90°<θ<180°). В таком случае вектор Бюргерса можно разложить на 
краевую Ь± и винтовую b 11 компоненты. Хорошо известная в алма
зоподобных структурах так называемая шестидесятиградусная дис
локация является примером смешанной дислокации с небольшим 
вкладом винтовой компоненты.

Вектор Бюргерса не обязательно представляет собой элемен
тарный трансляционный вектор решетки Браве, но часто является 
таковым. Если же вектор b составляет только часть трансляционно
го вектора, то соответствующая дислокация определяется как 
частичная.

Собственная энергия дислокации пропорциональна квадрату 
вектора Бюргерса, поэтому все эффекты, связанные с наличием у 
дислокаций и их скоплений упругих полей, сильно зависят от его 
величины. Важной характеристикой реального кристалла является
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плотность дислокаций. Так как свойства дислокаций и их положе
ние в пространстве определяются векторными величинами 
(единичным вектором g  и вектором Бюргерса Ь), плотность дисло
каций является тензорным параметром. Однако, чаще используют 
скалярную плотность дислокаций р, полученную интегрированием 
и суммированием ориентационной функции распределения Ф(1) по 
всем направлениям I и возможным векторам Бюргерса 
(Предводителев, 1975):

ρ * Σ Σ φ^ )ί/Ω’
ь 7  d - ι)

где dQ- малый телесный угол.
Скалярная плотность дислокации р равна суммарной длине 

дислокационных линий в единичном объеме кристалла 
(размерность р - длина"2 ). Параметр р может зависеть от положе
ния единичного объема в кристалле. Плотность дислокаций в 
отожженных, достаточно совершенных кристаллах колеблется 
примерно от IO2 до 106> в деформированных кристаллах - от IO9 до 
IO13 см-2· В минералах, как видно из табл.1.1, р принимает проме
жуточные значения - IO6-IO9 см~2> хотя локально может достигать 
IO10 см ' 2 и выше (например, в природном деформированном 
биотите).

Любая дислокация является источником упругого поля, и атом
ная структура кристалла на достаточном удалении от линии дисло
кации соответствует упруго искаженной структуре идеального кри
сталла. Ho в непосредственной близости от линии дислокации (на 
расстояниях порядка нескольких векторов Бюргерса), в области, 
называемой ядром дислокации, нарушения структуры весьма зна
чительны, а соответствующая плотность энергии сравнима со 
скрытой теплотой плавления кристалла. Заполняющий данную об
ласть материал, строго говоря, уже нельзя считать кристалличе
ским. Это создает определенные трудности при оценке энергии 
дислокаций и других используемых в теоретических расчетах вели
чин. В литературе имеются различные оценки энергии ядра дисло
кации, составляющей обычно 10-20% полной ее энергии.

Дислокации обычно присутствуют в кристаллах с момента воз
никновения последних (Коттрелл, 1969). Ростовые дислокации 
прямолинейны и ориентированы согласно направлениям роста 
кристалла (Klapper, 1980). Дислокации деформационного проис
хождения часто криволинейны или состоят из произвольно ориен
тированных прямолинейных отрезков. Они обычно приурочены к
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полосам скольжения, границам деформационных двойников и т.д.
О деформационном происхождении дислокаций говорит появле
ние петель, сплетений, указывающих на действие так называемого 
источника Ф ранка-Рида (Ван Бюрен, 1962), считающегося в на
стоящее время наиболее важным для размножения дислокаций при 
приложении деформирующего напряжения. Все эти типы дефектов 
очень часто наблюдаются в минералах, испытавших пласти
ческую деформацию в естественных или в лабораторных условиях 
(табл. 1.1).

Точечные дефекты, например, атомы изоморфной примеси, ко
торые можно рассматривать как положительные и отрицательные 
центры дилатации, могут взаимодействовать своими упругими по
лями с полем дислокации. При этом они перераспределяются та
ким образом, что вокруг дислокаций появляются обогащенные 
примесями "облака" или обедненные зоны (Фридель, 1967). 
"Облако" атомов примеси вокруг дислокации (атмосфера Коттрел
ла) закрепляет ее и является причиной целого ряда важных эф ф ек
тов (наличие "зуба" текучести и др.). В настоящее время имеются 
прямые наблюдения атмосфер Коттрелла в минералах, выполнен
ные с помощью электронного микроскопа высокого разрешения с 
энергодисперсионным рентгеновским анализатором (табл.1. 1).

Как отмечалось выше, основная часть свободной энергии дис
локации - это энергия Ey упругого поля вокруг нее, т.е. в области 
кристалла, непосредственно к ней примыкающей. Величина Ey 
пропорциональна квадрату вектора Бюргерса. В случае, если две 
дислокации с векторами Бюргерса способны объединиться с
образованием одной  дислокации с вектором Бюргерса bj, то изме
нение Ey будет пропорционально величине (b ^ -b ^ -b ·^ · ). Когда Ey 
положительна, объединенные дислокации неустойчивы и отталки
вают друг друга, стремясь обособиться. При отрицательной вели
чине Ey дислокации объединяются; если же Ey=O, то устойчивость 
системы будет определяться иными факторами, например, числом 
искаженных или разорванных связей (Hornstra, 1958).

Таким образом, контактное взаимодействие дислокаций может 
приводить к их ассоциации или диссоциации, которые совместно с 
аннигиляцией исчерпывают набор дислокационных реакций. Воз
можность первых двух процессов определяется критерием квадрата 
вектора Бюргерса:

N 2<N 2+ N 2 ассоциация
I N 2>l*ll2+ N 2 расщепление.
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Реакция аннигиляции имеет место тогда, когда векторы Бюр
герса параллельных дислокаций равны по величине, но противопо
ложны по знаку.

Результатом взаимодействия дислокаций двух или нескольких 
семейств, двигающихся в одной и той же плоскости скольжения, 
может явиться образование устойчивых дислокационных ансам
блей - дислокационных сеток. Такие плоские скопления дислока
ций создают дальнодействующие поля напряжений, повышая упру
гую энергию кристалла. Компенсация дальнодействующих полей 
осуществляется путем формирования ансамбля дислокационных 
диполей или двухслойных сеток, образованных взаимодействую
щими дислокациями противоположных знаков (Предводителев и 
др., 1986). Упорядоченные скопления дислокаций формируют раз
личные внутрикристаллические границы, рассматриваемые ниже.

Плоские (двумерные) дефекты - это границы кристаллических 
зерен и двойников, субграницы зерен и блоков мозаичных кри
сталлов, межфазовые границы, дефекты упаковки, а также сама по
верхность кристалла. Хотя отнесение поверхности к данному типу 
структурных несовершенств не вполне очевидно, многие  исследо
ватели придерживаются такой точки зрения. Так, по Г.С.Жданову и 
А.Г.Хунджуа (1988), поверхность представляет собой двумерный 
структурный дефект, что объясняется свойствами атомов в поверх
ностном слое, существенно отличными от свойств атомов, распо
ложенных в объеме кристалла. Отметим, что все виды плоских де
фектов, включая в какой-то мере и поверхность кристалла, можно 
интерпретировать в рамках дислокационных представлений. Н аи
более просто в этом плане описать дефект упаковки (ДУ), под ко
торым (в самом общем случае) понимают любое отклонение от 
нормальной для данного кристалла последовательности в располо
жении атомных слоев. В гранецентрированной кубической струк
туре с идеальной последовательностью плотноупакованных атом
ных сеток ABCABC... возможны следующие типы дефектов упаков
ки (Вишняков, 1975): 1)деформационный (дефект вычитания) - 
АВСАВАВС...; 2)двойной деформационный (дефект внедрения) - 
АВСАВСАВАСАВСАВС...; 3)ростовой (двойниковый дефект) - 
АВСАВСАВАСВАСВ... . В гексагональной плотноупакованной 
структуре (ABABA...) могут присутствовать дефекты упаковки сле
дующих типов (Вишняков, 1975; Sebastian et al, 1982): I) ростовой 
(дефект вычитания) - ABABACACAC...; 2)деформационный - 
АВАВАСВСВС... или AB AB AC В AB А...; 3)типа смещения слоя - 
АВАВСВАВАВ...; 4)дефект внедрения - АВАВСАВАВ... .
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В англоязычной литературе ДУ типа вычитания и внедрения на
зывают соответственно intrinsic и extrinsic stacking faults. В принци
пе, они могут быть представлены как встройки двойниковых ла- 
меллей различной толщины, причем сдвиг двойниковой границы 
(одной или двух атомных плоскостей) вводит частичные дислока
ции разного типа (Hornstra, 1958). Сдвиг трех атомных плоскостей 
вводит дефект иного рода, не являющийся, вообще говоря, дисло
кацией, поскольку он имеет нулевой вектор Бюргерса: по обе сто
роны границы каждая третья плоскость имеет несмещенное поло
жение. Таким образом формируется двойниковая граница (шов), 
которую можно рассматривать как двойниковый дефект.

В структуре с ГЦК-решеткой полная дислокация а/2<  110> об
разует две частичные дислокации Ш окли по реакции 
(Предводителев и др., 1986):

I /2[11 0]-» 1/6[12 1]+1/6[2Ϊ I ].
Между ними в плоскости скольжения лежит дефект упаковки. В 

кристаллах с ГПУ-решеткой (вюртцит, гринокит, цинкит и др.) 
аналогичная реакция образования частичных дислокаций Ш окли 
имеет вид:

I /3[2110]-> 1/3[10 1 0]+1 /3[11 00].
Векторы Бюргерса дислокаций Ш окли лежат в плотноупако- 

ванных плоскостях, параллельно которым легко осуществляется 
сдвиг, и пара таких частичных дислокаций может скользить как од
но целое в плоскости ДУ (Коттрел, 1969). В связи с этим дислока
ции Ш окли очень подвижны: их называют скользящими. В отличие 
от них, частичные дислокации Ф ранка с вектором Бюргерса 
а/3[ 111], расположенные перпендикулярно плоскостям дефектов 
( 111), не могут скользить, и способны перемещаться только некон
сервативно, т.е. за счет диффузии атомов или вакансий 
(Предводителев и др., 1986). "Сидячие" дислокации Ф ранка могут 
образовываться при удалении или внедрении участка плотноупако- 
ванной плоскости в слоевую последовательность в результате за
хлопывания диска вакансий (при закалке кристалла) или образова
ния диска междоузельных атомов (облучение частицами высоких 
энергий). Вследствие подобных отношений, протяженные и точеч
ные дефекты тесно связаны, взаимозависимы, что обычно лучше 
всего проявляется в нестехиометрических минералах (например, 
рутиле). Эти взаимосвязи осуществляются путем необратимых про
цессов, в которых принимают участие небольшие кластеры точеч
ных дефектов с размерами порядка 0,5-1 нм (Blanchin, Bursill, 1984). 
ДУ широко распространены в слоистых структурах (слюды, хло
рит), но присутствуют и в цепочечных силикатах - пироксенах
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(Buseck, Veblen, 1981), а также в сульфидных и других минералах с 
плотноупакованными структурами, где они зачастую имеют низкую 
энергию. Например, в сфалерите полные дислокации скорее всего 
будут диссоциированы на частичные (табл.1.1). Поскольку векторы 
Бюргерса частичных дислокаций меньше по величине, чем полных, 
можно ожидать лишь незначительного перераспределения точеч
ных дефектов при их взаимодействии с ДУ. Однако, в кристаллах, 
содержащих ДУ, возможна неоднородность иного типа, вызванная 

; так называемой сегрегацией по Сузуки (Ван Бюрен, 1962). Суть яв 
ления в том, что примесному компоненту, если он способен пони
зить свободную энергию ДУ, термодинамически выгодно располо
житься преимущественно в области ДУ, а не в объеме неиска
женного кристалла. Выражения для величины адсорбции примеси 
на ДУ получены в различных приближениях во многих работах 
(Фридель, 1967; Hirth, 1970; Varschavsky, 1975). Поскольку энергия 

Ί ДУ значительно выше у ионных соединений, чем у ковалентных
(у~10г2 Д ж * м '2, где г-заряд), ковалентные примеси будут обладать 
сильной тенденцией адсорбироваться на ДУ. По-видимому, 
участки наибольшего обогащения примесями по механизму Сузуки 
будут располагаться вблизи когерентных двойниковых границ, т.к. 
в областях кристалла, прилегающих к таким границам, энергия ДУ 
резко понижена и полные дислокации, в основном, расщеплены 
(Gleiter, Klein, 1973). Электронная микроскопия высокого разре
шения выявила, например, в синтетических двойниках благород
ной шпинели MgAl204 скопления дефектов, примесей и изменения 
степени порядка в размещении катионов по тетраэдрическим и ок- 

* таэдрическим позициям, приуроченные к двойниковым границам
по плоскости (111) (так называемый шпинельный закон двойнико- 
вания) (Carter et al., 1987). Наконец, в плоскости ДУ может про
изойти выделение слоя собственной фазы примесного компонента, 
что связано со способностью дислокаций облегчать зарождение 
новой фазы путем испускания или поглощения вакансий, необхо
димых для уменьшения объемных изменений при образовании вы
деления (Фридель, 1967). He исключено, что бруситовые монослои 
в оливине (табл. 1.1) имеют такую природу.

Расположение ДУ в кристалле можно считать неупорядоченным 
(статистическим) только при малых концентрациях таких дефектов. 
Когда дефекты упаковки в достаточной степени сближены, в их 
расположении начинают проявляться корреляции, а при опреде
ленных концентрациях ДУ они размещаются в кристалле полнос
тью упорядоченно, образуя фактически новую плотноупакованную 
Фазу. Такие структуры, характеризующиеся кратным увеличением
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одного из параметров решетки, являются политипными. Следова
тельно, политипы можно рассматривать как продукт упорядочения 
дефектов упаковки. Политипия достаточно широко распростране
на в природных кристаллах (слюды, хлориты, сульфиды Zn, Mo, Sn 
и др.).

В соответствии с существующими взглядами реальный кристалл 
можно считать построенным из относительно совершенных по 
структуре кристаллических блоков, разориентированных друг от
носительно друга. Механические напряжения, возникающие на 
границах блоков при сопряжении их кристаллических решеток, 
снимаются при появлении на границах упорядоченно располо
женных дислокаций, образующих сетки, ряды и т.д. Подобные дис
локационные образования возникают и на границах фаз - продук
тов распада твердых растворов.

Два главных типа дислокационных межблочных границ - это 
граница наклона и граница кручения (Хирш, 1960). В случае грани
цы наклона поворот свободных блоков осуществляется вокруг оси, 
лежащей в плоскости границы; для границы кручения ось враще
ния перпендикулярна к плоскости границы. Оба типа границ могут 
содержать краевые, винтовые и смешанные дислокации. Если гра
ница наклона состоит только из одной системы параллельных 
краевых дислокаций (рис. 1.1), она называется простой 
(симметричной). Важно подчеркнуть, что рассматриваемые грани
цы не создают дальнодействующих полей напряжений и образую
щие их дислокации находятся в состоянии устойчивого равновесия: 
при малых смещениях дислокации возникает сила, возвращающая 
ее в границу (Предводителев и др., 1986).

Соответствующие простой границе наклона дислокационные 
стенки обычно присутствуют в кристаллах, выращенных из распла
ва или отожженных после пластической деформации (Lang, 1973). 
Несовершенства такого типа характерны и для минеральных кри
сталлов (табл.1.1). Благодаря своей устойчивости и наличию упру
гого поля (хотя и быстро спадающего по мере удаления от стенки), 
они могут оказывать влияние на распределение примесных элемен
тов в фазах минеральных систем (см. гл.VI).

В отношении еще одного типа планарного дефекта - свободной 
поверхности кристалла - следует заметить, что он является самым 
общим несовершенством кристаллической структуры минералов. 
Рельеф граней реальных кристаллов бывает очень сложным: высота 
ступеней роста (рис. 1.1) сильно варьирует как в микро-, так и в 
макромасштабе. В первом случае рельеф поверхности имеет ис
ключительное значение для образования дислокаций, блоков, а

26



также адсорбции примесных атомов из внешней среды. Необходи
мо принимать во внимание и возможность существенных измене
ний структуры и химического состава минералов в поверхностном 
слое по сравнению с объемом: они начали систематически изучать
ся с помощью методов спектроскопии поверхности лишь в послед
нее время (Нефедов и др., 1972; Grant et al., 1974; Tossell, Vaughan, 
1987; Buckley, Walker, 1988 и др.).

Дислокации и ДУ иногда объединяют понятием extended defects 
(протяженные дефекты), включающим и свободную поверхность 
кристалла. Они чрезвычайно широко проявлены в минеральных 
кристаллах самого различного происхождения (табл.1.1), и их роль 
для геохимии твердого тела невозможно переоценить. Традицион
но считают (Lasaga, 1981), что протяженные дефекты (прежде всего 
дислокации) обеспечивают пути ускоренной диффузии атомов, 
стимулируют гетерогенное зарождение новых фаз в исходном кри
сталле при эксолюции (выделении) из твердых растворов, участву
ют в процессах роста кристаллов, вызывают ползучесть минералов 
мантии и так далее. Анализ дислокационной микроструктуры по
зволяет конкретизировать взгляды на термическую и деформаци
онную историю минералов. Так, этапы геологической истории пи- 
роксенов могут быть выявлены на основе распространенности и 
характера микродвойников в энстатите, поскольку клиноэнстатит, 
развившийся непосредственно из ортоэнстатита путем сдвигового 
либо "массивного" бездиффузионного превращения, отличается по 
особенностям своей микроструктуры от клиноэнстатита, образо
вавшегося из высокотемпературной протоэнстатитовой фазы 
(Buseck, Iijima, 1975). Генетическая информация поступает также из 
электронномикроскопического изучения зон Гинье-Престона и 
модулированных структур спинодального распада - метастабиль- 
ных (предраспадных) образований, присутствие, размер и распре
деление которых является функцией термической истории минера
ла (Хисина, 1987). Пироксены с наиболее низкими скоростями суб- 
солидусного остывания и относительно более высоким содержани
ем волластонитового минала характеризуются наибольшими кон
центрациями таких несовершенств (Nord, 1980). Плотность дефек
тов в эксолюционных ламеллях пироксенов ряда авгит-пижонит 
(Robinson et al., 1977), как и других минералов (например, полевых 
шпатов), является показателем уровня термических деформаций и 
может быть индикатором температурных условий образования 
ламеллей.

Объемные (трехмерные) нарушения структуры - четвертый тип 
дефектов кристаллической решетки - включает в себя макроскопи
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ческие ассоциации точечных дефектов (поры, кристаллические и 
жидкие включения, ламелли распада в двухфазных кристаллах и 
т.д.). В вопросе о микроблочности (микрокристалличности) мы 
обычно акцентрируем внимание на границах раздела, игнорируя 
возможность некоторых различий в структуре самих блоков. Если 
таковые имеются, блоки тоже следует рассматривать как объемные 
несовершенства кристалла. К  такого рода несовершенствам можно 
(с некоторой долей условности) отнести и области кристалла с 
различной спонтанной деформацией структуры, т.е. структурные 
домены.

Объемные дефекты представляют очень большой геохимиче
ский интерес: с ними связывают непреходящие надежды на полу
чение достоверной информации о составе среды и параметрах ми
нерал ообразования. Исторически сложилось так, что именно они, 
наряду с дефектами точечными, подвергались наиболее интенсив
ному изучению и широкому использованию в геохимической прак
тике (термобарогеохимия по включениям). В предлагаемой работе 
трехмерные структурные несовершенства затрагиваются в мини
мальной степени. Предстоит еще разобраться в вопросе о том, в ка
кой мере равновесия кристаллов с такими дефектами могут быть 
описаны с помощью формализма, основанного на концепции вы
нужденных равновесий (Таусон, Акимов, 1991).

При внимательном изучении данных табл.1.1 можно сделать 
несколько интересных, на наш взгляд, обобщений. Прежде всего, в 
результате рассмотрения существующих в минералах структурных 
дефектов напрашивается вывод о том, что в целом для минералов 
характерны те же типы несовершенств структуры, которые прису
щи и неорганическим кристаллам. Нет принципиальных различий 
ни в классификации, ни в способах образования структурных несо
вершенств. Отличие может состоять только в многообразии физи
ко-химических факторов, влияющих на минералы в природной об
становке, многокомпонентное™  геохимических систем, что пред
полагает и большие возможности для возникновения и их устойчи
вых ансамблей. Это выражается в нередко наблюдаемом обилии 
дефектов различных типов в одном и том же образце минерала. Во- 
вторых, весьма характерной чертой природных минералов является 
формирование их дефектной структуры в посткристаллизационный 
период, при охлаждении или динамическом метаморфизме заклю
чающих эти минералы пород (подробнее - в следующем разделе). 
В-третьих, обращают на себя внимание довольно широкие вариа
ции концентраций и энергий образования дефектов даже в одно
типных в структурном отношении минералах, таких например, как
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биотит и мусковит, что вызывает настоятельную необходимость пе
рехода на количественный уровень рассмотрения вопроса о воз
можности влияния дефектов на минеральные превращения. Чет
вертое, особенно важное в контексте нашей темы наблюдение, - 
это геохимически активная роль несовершенств, их способность 
влиять на распределение и формы нахождения в минералах хими
ческих элементов (образование атмосфер Коттрелла и Сузуки, зон 
Гинье-Престона, обогащение несовместимыми элементами границ 
субзерен и плоскостей спайности и т.д.). Наконец, последнее об
стоятельство, на которое необходимо обратить внимание - это хо
рошо проявленное в природных кристаллах стремление дефектов 
образовывать устойчивые скопления, такие как сетки и ряды дис
локаций, формирующие различные внутренние границы в кристал
лах. Это поможет нам несколько позже сформировать представле
ния о термодинамическом состоянии минеральных систем, содер
жащих реальные кристаллы фаз.

1.3. Формирование реальной структуры кристаллов 
в природных процессах

Образование дефектов можно рассматривать как реакцию кри
сталла на внешнее воздействие; чтобы скомпенсировать это влия
ние, сохраняя свое физическое и термодинамическое состояние, 
твердое тело усложняет свою структуру, что при определенных 
уровнях воздействия оказывается более выгодным, чем полное раз
рушение связей и аморфизация вещества даже в локальном мас
штабе. Последнее все же происходит под воздействием высоко
энергетического излучения в метамиктных минералах, при высоко
скоростном динамическом нагружении и в ряде других случаев. Та
ким образом, появление дефектов может быть рассмотрено как 
первый этап вызванного внешними силами превращения между 
различными физическими (кристаллическое -> аморфное) или 
термодинамическими (стабильное -> лабильное или замороженное) 
состояниями вещества. Более детально эта тема будет разработана 
ниже; здесь же отметим, что происхождение большинства дефектов 
не оставляет сомнения в том, что методология изучения процессов 
их формирования должна быть ближе к термодинамике необрати
мых процессов, чем к равновесной термодинамике. Однако, как 
будет показано в дальнейшем, взаимодействия уже образованных и 
перегруппировавшихся в устойчивые скопления дефектов могут 
изучаться в рамках равновесной термодинамики. Последняя при

29



менялась до сих пор, в основном, к идеальным кристаллам или 
кристаллам с дефектами, могущими существовать в условиях рав
новесия. Это тепловые вакансии, примесные и другие точечные 
дефекты в равновесных концентрациях, появление которых про
диктовано энтропийным членом в выражении свободной энергии 
Гиббса кристалла (см ш П, Ш).

В генетическом плане можно различать синкристаллизацион- 
ные и посткристаллизационные элементы реальной структуры ми
неральных кристаллов. Такой подход аналогичен обычному в тео
рии роста кристаллов рассмотрению следующих двух категорий 
(Klapper, 1980): а дефектов, образовавшихся в процессе роста; б де
фектов, образовавшихся после окончания роста. Ю .О.Пунин (1986) 
выделяет класс автодеформационных дефектов, возникающих пу
тем самопроизвольной деформации кристаллов в процессе их ро
ста. Поскольку источники внутренних напряжений при формиро
вании таких дефектов чаще всего связаны именно с ростовыми яв 
лениями (неоднородный захват примесей и включений, кристалли
зационное давление и т.д.), они могут считаться разновидностью 
синростовых несовершенств. Выделение их в особый класс в рам
ках данной категории представляется обоснованным. Первичная 
(синкристаллизационная) дефектность сохраняется далеко не всег
да. Высокотемпературные магматические минералы по условиям их 
образования должны быть обогащены, например, точечными де
фектами, однако, последующее снижение температуры и давления 
резко уменьшает концентрацию подобных дефектов и переводит 
изоморфные примеси в неизоморфное состояние: образуются по
ры, газовые и твердые включения. В некоторых случаях 
"уловленные" вакансиями и дислокациями примесные элементы 
(см.гл. IV, VI), благодаря низкой диффузионной подвижности, мо
гут сохраняться в качестве структурной примеси, когда спровоци
ровавшие данное состояние дефекты уже исчезнут. Отсюда следует, 
что необходимо очень тщательно подходить к оценке геохими
ческой роли структурных дефектов даже при низких их концентра
циях в минералах магматических и метаморфических пород.

М ногокомпонентность природных систем делает реальной и 
противоположную ситуацию - "затягивание" в структуру вакансий 
при гетеровалентных изоморфных замещениях для компенсации 
избыточного заряда примесных атомов, а также закрепление при
месями дислокаций. Привнос компонентов при метасоматических 
и гидротермальных процессах в условиях относительно невысоких 
температур может сопровождаться сорбцией элементов, в том чис
ле локализованной на активных центрах поверхности, представ
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ляющих собой вакансии, выходы дислокаций и другие поверхност
ные дефекты (рис.I). При продолжении роста кристаллов или по
следующей перекристаллизации прочно адсорбированные атомы, 
ионы или комплексы могут войти в состав фаз уже в виде изо
морфных примесей (нормальные или "аномальные" смешанные 
кристаллы), либо сконцентрироваться на различных субграницах, 
рассмотренных в предыдущем разделе (Мелихов, 1965).

Факторы образования синкристаллизационных дефектов - рос
товые ошибки, термические и механические напряжения в процес
се роста кристаллов, градиенты концентрации в однофазных твер
дых растворах и другие (Таусон, Абрамович, 1988) - действуют как в 
лабораторных, так и в природных условиях, хотя и с различной ин
тенсивностью.

Обычно существует интервал пересыщений при росте из рас
твора (или переохлаждений при росте из расплава), в котором воз
можен рост кристалла при очень малой скорости образования 
трехмерных зародышей. В этом диапазоне пересыщений 
(переохлаждений) доминирует механизм роста путем двумерного 
зарождения на грани (слоевой рост). Поверхность роста редко бы
вает идеально плоской. Локальное пересыщение (переохлаждение) 
и неравномерная скорость роста приводят к образованию на по
верхности кристалла разного рода неровностей, выступов и т.д. 
Происходящее затем срастание таких нарушений плоской поверх
ности сопровождается возникновением дислокаций. Аналогичным 
образом способны срастаться небольшие дендриты (Лоусон, 
Нильсон, 1963).

При высоких пересыщениях (переохлаждениях) существенным 
становится иной механизм роста, заключающийся в присоедине
нии к растущему кристаллу трехмерных субмикроскопических час
тиц (Ю шкин, 1971; Шефталь, 1974; Таусон, 1988; Glasner, 1973; 
Sunagawa, 1977).

Такие частицы фактически являются предшественниками бло
ков кристалла с размерами порядка 10-100 нм. Компенсация ло
кальных механических напряжений, возникших за счет несогласо
ванности при сопряжении микрочастиц (блоков), осуществляется 
при помощи дислокаций. Зародившиеся дислокации по мере про
движения поверхности раздела фаз изменяют свою конфигурацию 
и стабилизируются. Блочная структура кристаллов минералов мо
жет также возникнуть в результате релаксации неоднородных на
пряжений, возникающих на фронте кристаллизации при его ис
кривлении или за счет неоднородного распределения примесей. 
Для некоторых веществ с низким пределом текучести величина
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этих напряжений оказывается достаточной для того, чтобы вклю
чились источники дислокаций и началось пространственное разде
ление дислокаций в соответствии с их знаками. В результате этого 
процесса образуются малоугловые границы блоков с углами ра- 
зориентации в интервале Ю'-1° (Vladimirov et al, 1986).

Е.Б.Трейвус и др. (1966) обсуждают еще один источник росто
вых дислокаций - возникновение линейных дефектов на границах 
пирамид роста в кристаллах. Различия в параметрах решетки между 
пирамидами роста (достигающие, например, в кристаллах кварца 
I О-4 нм) признаются достаточными для появления критических на
пряжений размножения дислокаций и образования дислокацион
ных рядов или стенок.

При росте кристалла в нем возникают локальные градиенты 
температуры, отличающиеся от среднего температурного градиента 
у фронта кристаллизации. Дальнейшее остывание сформиро
вавшегося кристалла также сопровождается возникновением в нем 
сложных температурных полей. Разные области кристалла подвер
гаются различному по величине термическому расширению, на 
контактах таких областей дислокации снимают часть упругих де
формаций кристаллической решетки. С.В.Цивинский (1968) полу
чил следующую формулу для расчета плотности дислокаций в кри
сталле цилиндрической формы с осевым градиентом температуры:

а дТ τ I 
P = T'~df~Gb'~r  (1-2>

Здесь а -  коэффициент термического расширения, Ъ - длина век
тора Бюргерса дислокаций, τ- критическое напряжение сдвига, G - 
модуль сдвига, г - радиус кристалла. При заданном осевом градиен
те температуры максимальный радиус кристалла, не содержащего 
дислокаций, составляет

W = M G a - ) .  (1-3)
Ol

При выращивании металлических кристаллов одним из главных 
факторов образования дислокаций являются термические напря
жения, которые при стандартных условиях выращивания на один- 
два порядка величины превосходят критические и вызывают обра
зование дислокационной структуры с р до IO7 см"2 и развитой си
стемой малоугловых границ (Засимчук, 1980).

В малодислокационных кристаллах определяющая роль в фор
мировании микроструктуры отводится вакансионным источникам.

Другими важными факторами являются скорость роста 
(особенно при переходе к дендритному росту) и влияние примесей,
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под действием которых возникают сдвиговые деформации вследст
вие локальных изменений параметров решетки кристалла 
(Эльбаум, 1963).

Все эти факторы в той или иной мере действуют и в природной 
обстановке, но роль каждого из них для конкретных минералов и 
условий их образования в настоящее время оценить, по-видимому, 
невозможно. Для магматических минералов, за исключением неко
торых особых случаев, указанные источники едва ли эффективны и 
поэтому рождение дислокаций, скорее всего, следует связывать с 
твердофазными превращениями на постмагматической стадии 
(распад твердых растворов, полиморфные превращения и т.д.).

К  формированию объемных дефектов (пор, включений) могут 
приводить различные процессы, в которых также активную роль 
играют дислокации и вакансии. В большинстве случаев полагают, 
что включения (в том числе газовожидкие) захватываются на де
фектах роста кристаллов и, следовательно, представляют собой 
синкристаллизационные объемные дефекты. А.А.Черновым и 
ЕД.Дудуковой (1960) показана принципиальная возможность тако
го типа распада макроступени на поверхности растущего кристал
ла, при котором по мере возрастания пересыщения образуется на
висший над поверхностью слой. Столкновение нависшего слоя со 
ступенью достаточной высоты вызовет образование включения, 
а также краевой дислокации с вектором Бюргерса, нормальным 
к грани.

Незавершенность процесса взаимной диффузии и выравнива
ния концентрации примеси в кристаллах при образовании твердых 
растворов может вызывать возникновение значительных локальных 
механических напряжений. Как известно, имеются два различных 
механизма возникновения напряжений в диффузионной зоне 
(Гегузин, 1979). Первый из них связан с дилатацией (локальным 
растяжением или сжатием) структуры при появлении в матричном 
кристалле атомов примеси, второй - с различием в диффузионных 
подвижностях атомов матрицы и примесных атомов, ведущим к об
разованию в кристалле областей, обогащенных вакансиями. Безот
носительно к механизмам возникновения напряжений плотность 
дислокаций определяется реальным распределением центров дила- 
тации в кристалле. Подобно тому, как градиент температуры яв
ляется причиной возникновения деформаций α Δ Τ  (ά -тензор тер
мического расширения), существование градиента концентрации С 
в твердом растворе влечет за собой появление деформаций р AC (р - 

тензор концентрационного расширения или сжатия решетки). Если 
концентрация изменяется по одной пространственной координате
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у, то возникающие дислокации будут располагаться слоями и их 
плотность определяется выражением (Prussin, 1961):

β дС
P~ b L ’ d y ’ (1-4)

где Ьх - величина краевой компоненты вектора Бюргерса в направ
лении, перпендикулярном направлению диффузионного потока.

При зонарной и секториальной химической неоднородности 
твердых растворов в их кристаллах возникают сетки дислокаций - 
образования довольно устойчивые, не способные, как правило, к 
перемещению. Атомы примеси, локализованные в пределах насы
щенных дислокациями зон, не в состоянии без помех диффундиро
вать из-за упругого взаимодействия точечных дефектов с дислока
циями. Таким образом, дислокации способны стабилизировать 
концентрационные неоднородности и служат одной из основных 
причин их сохранения в кристаллах твердых растворов 
(Современная кристаллография, 1980).

Из посткристаллизационных несовершенств наиболее широко 
проявлены те, которые формируются под влиянием внешних меха
нических напряжений. Это показывает анализ данных табл. 1.1.

В природных условиях изменение реальной структуры, вызван
ное пластической деформацией минералов, происходит при их не
равномерном всестороннем сжатии (негидростатическое давление) 
(Ю шкин, 1971а). На глубинах порядка I км горизонтальная состав
ляющая механического напряжения может достигать 1,5· IO8 Па, 
что в 6-7 раз больше, чем обусловленная весом пород вертикальная 
составляющая (Остапенко, 1977). К источникам таких довольно 
высоких негидростатических давлений относят как движение уча
стков земной коры, так и вертикальные и горизонтальные градиен
ты температур, различия в коэффициентах термического расшире
ния отдельных участков земной коры, давление интрузии на вме
щающие породы (Остапенко, 1977; Чередниченко, 1964).

Благоприятная ситуация для появления структурных дефектов в 
минералах возникает в результате тектонических напряжений. Го
ризонтальные сжимающие напряжения в верхних слоях коры Зем
ли достигают 100 М Па и более, доминируя на 95% ее площади 
(Кропоткин и др., 1987). Даже в осадочных породах, залегающих на 
глубине 10-15 м, нередко отмечается горизонтальное сжатие, до
стигающее 30 МПа. Предполагается, что тангенциальное сжатие 
вызвано контракцией (Кропоткин и др., 1987). Зоны глубинных 
разломов характеризуются дроблением и милонитизацией пород, 
обилием разрывов, вдоль которых породы сильно брекчированы,
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перетерты, катаклазированы, то есть несут следы интенсивного и 
крупномасштабного динамического воздействия (Хайн, Михайлов, 
1985; Белоусов, 1989). Следовательно, в областях активного дина
мического влияния разломов вещество пород испытывает значи
тельные напряжения, вызывающие деформации кристаллических 
решеток слагающих их минералов. Механическая деформация вы
зывает образование дислокаций в реальных кристаллах, причем при 
повышенных температурах для их появления достаточно неболь
ших локальных механических напряжений. Носителями пласти
ческой деформации в кристаллическом материале могут быть де
фекты различной природы, обладающие либо собственными, либо 
наведенными полями упругих напряжений (Панин и др., 1985). П о
этому продвижение дислокации, наиболее распространенного де
фекта, обладающего собственным упругим полем, должно приво
дить к пластической деформации. В процессе деформации плот
ность дислокаций в минерале может возрасти на несколько поряд
ков величины, при этом происходит фрагментация структуры, т.е. 
кристалл оказывается разбитым на отдельные слегка разориентиро- 
ванные блоки субмикроскопических размеров. Фрагментацию счи
тают самостоятельным каналом пластичности: повороты необхо
димы для осуществления деформации и являются одним из ее ме
ханизмов (П анин и др., 1985). В веществах с низкой энергией де
фекта упаковки поворотные моды деформации осуществляются пу
тем образования двойников деформации.

Согласно данным по деформации оливина в режиме стацио
нарной ползучести, а также экспериментам в сосудах высокого дав
ления большого объема, плотность образующихся свободных дис
локаций пропорциональна квадрату приложенного девиаторного 
напряжения (Wang et al., 1988):

сС Ъ
где с - эмпирическая константа, Ь - величина вектора Бюргерса по
движных дислокаций.

Относительно однородное распределение дислокаций в оливи
не позволяет рассматривать его как внутренний пьезометр, изме
ряющий негидростатическую составляющую давления в опытах (по 
крайней мере, в интервале 0, 1-10 кбар и соответствующих плотно
стей дислокаций IO6-IO10 см"2, уравнение (1-5). Увеличение про
должительности опытов, а значит и степени деформации оливина 
при высоких параметрах (40 кбар, 1050°С) приводило к динами
ческой перекристаллизации, образованию субзерен размером 0,9
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мкм (ρ=8 · IO8 см '2) и появлению рекристаллизованных зерен (9 
мкм), почти свободных от дислокаций (Wang et al., 1989). Известно, 
что как дислокационная микроструктура, так и размеры рекристал
лизованных зерен оливина являются палеопьезометрами (Kohlstedt, 
Weathers, 1980; Twiss, 1977). Таким образом, при достаточно высо
ких степенях деформации дальнейший рост плотности хаотических 
дислокаций в пределах однородного по собственным деформациям 
во всем объеме кристалла становится энергетически невыгодным; 
дислокации собираются в субграницы, где их суммарная энергия 
понижается за счет взаимодействия друг с другом.

Условия деформации мантийных пород характеризуются высо
кими температурами (1300-900°С) и довольно низкими величинами 
напряжений (< 1-4 кбар), достаточных, впрочем, для того, чтобы 
активизировать систему скольжения (010) [100] в оливине и вызвать 
его динамическую перекристаллизацию, осуществляющуюся путем 
миграции границ зерен. Это подтверждают результаты изучения 
оливинов из присутствующих в базальтах ксенолитов различных 
мантийных минеральных ассоциаций, соответствующих лерцолиту, 
гарцбургиту, дуниту (Weber et al., 1989).

Условия деформации пород в пределах метаморфических поя
сов существенным образом зависят от температуры, но не от давле
ния метаморфизма: переход от хрупких деформаций к пластиче
ским происходит в интервале 300-400°С и примерно соответствует 
переходу от эпидот-пумпеллиитовой к эпидот-актинолитовой ф а
ции метаморфизма (Toriumi, 1990). Таким образом, интервал тем
ператур, в котором возможны существенные пластические дефор
мации пород и минералов, оказывается довольно широким и со
ставляет, по меньшей мере !000°С, охватывая большинство наибо
лее важных в геохимическом отношении геологических обстано
вок. Что касается верхней части коры Земли и условий, близких к 
ее поверхности, то здесь, как мы уже говорили, концентрируются 
значительные тангенциальные напряжения.

Таким образом, почти во всех доступных прямому или косвен
ному наблюдению геологических обстановках можно ожидать по
явления достаточно высоких плотностей дефектов, имеющих де
формационное происхождение, и прежде всего дислокаций, их 
скоплений, а также микродвойниковых и доменных границ и дру
гих несовершенств.

Пластическая деформация может приводить и к образованию 
вакансий и междоузельных атомов. Оценку порядка величины кон
центрации точечных дефектов, рождающихся при пластической 
деформации, дает формула
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Cb = A zp , (1-6)
где ε- деформация, р  изменяется между I и 2, а А - соответственно 
между IO19 и IO21 см-3 в зависимости от модели, принятой при рас
четах (Ван Бюрен, 1962).

Ряд структурных несовершенств возникает при твердофазных 
превращениях в минералах, происходящих вследствие изменения 
термодинамических условий равновесия. Продуктом твердофазно
го превращения нередко является доменная структура (например, 
тонкие полисинтетические двойники), вызванная стремлением 
кристалла понизить энергию собственного упругого поля в этом 
процессе (Ройтбурд, 1968), а также модулированные структуры. 
Появление таких структур может быть связано как с полиморфиз
мом, так и с катионным упорядочением, (например, антифазные 
домены в анортите, плагиоклазах, андалузите (Steurer, Jagodzinski, 
1987; Papendick et а!., 1988; Muller, 1988). В калиевом полевом шпате 
возникает характерная "твидовая" структура в виде двух ортого
нальных поперечных волн дисторсии, взаимодействие которых 
призвано понизить свободную энергию моноклинной фазы. П о
добная структура возникает и в кордиерите в процессе перехода 
гексагональной формы в ромбическую (McConnell, 1987). Сину
соидальные атомные смещения, часто значительные, установлены 
и в структурах многих неорганических материалов, в том числе - 
высокотемпературных сверхпроводников (Gao et al., 1988).

Полиморфные превращения, распад твердого раствора и пози
ционное упорядочение являются наиболее распространенными со
бытиями в истории минералов любого геологического образова
ния, испытавшего достаточно медленное охлаждение (Патнис, 
М акконнел, 1985; Хисина, 1987). Роль этих процессов в рождении 
дефектов кристаллических структур минералов представляется зна
чительной. Если говорить о количественной стороне дела, то, на
пример, в процессе превращения арагонит-кальцит при 400-450°С 
и атмосферном давлении плотность дислокаций в новообразован
ном кальците достигает IO10 см-2 (Gillet et al., 1987). Энергия сеток 
дислокаций несоответстсвия, возникающих в результате распада 
твердого раствора, может составлять значительную часть 
полной энергии деформации гетерофазного кристалла (Таусон, 
Абрамович, 1988).

Высокие плотности дислокаций возникают в кристаллах со 
структурой оливина, испытавших под действием высокого давле
ния частичный полиморфный переход в шпинелевую модифика
цию, как результат пластического течения материала в примы
кающей к фазовой границе области вследствие необходимости за
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полнить недостающий объем при превращении со значительным 
( 10%) сжатием (Remsberg et al., 1988).

Обычными постростовыми дефектами являются дислокации 
несоответствия, возникающие в ходе процессов, не сопровож
дающихся интенсивным привносом вещества извне или опреде
ляющим участием флюидной фазы. Распад твердого раствора и 
различные топотаксические реакции часто происходят без карди
нальной перестройки основного структурного мотива исходной 
фазы. При распаде дислокации несоответствия частично снимают в 
сопрягающихся ламеллях напряжения, возникающие из-за несоот
ветствия параметров кристаллических решеток в плоскости грани
цы (Таусон, Абрамович, 1988). Так, например (табл. 1.1), периоди
чески расположенные на расстояниях 100-150 нм краевые дислока
ции снимают несоответствие по (020) в микро- и мезопертитах 
трехкомпонентных полевых шпатов, формируя "истинно полукоге- 
рентную" межфазную границу (Brown, Parsons, 1984). Интересно, 
что на выходах этих дислокаций на разделяющую поверхность за
рождаются новые микрофазы (возможно, слюды). Примером про
цесса образования дислокаций несоответствия в топотаксической 
реакции может служить замещение ламеллей, расположенных при
близительно параллельно (001) (так называемые "001"-ламелли), в 
кристаллах авгита из эклогитизированных феррогаббро (Otten, 
Buseck, 1987). Ламелли предположительно представляли собой 
обедненный кальцием клинопироксен, который был топотаксиче- 
ски замещен натриевым пироксеном в процессе метаморфизма по
роды в эклогитовой фации (натрий и алюминий, высвободившиеся 
при разложении плагиоклаза, замещают кальций и магний при од
новременном окислении железа). Обилие как единичных, так и 
объединенных в ряды и сетки дислокаций трактуется как следствие 
снятия напряжений, возникающих из-за различия в параметрах 
решеток "старого" и "нового” пироксенов. При этом более поздние 
процессы, как нередко случается, искажают первичные микро
структуры, уничтожая многие из дислокаций несоответствия и 
приводя в итоге к низким плотностям дислокаций в субзернах. Тем 
не менее, детальный анализ реликтовых дефектов в авгите и Na- 
пироксене (Otten, Buseck, 1987) позволяет реконструировать пути 
метаморфических реакций, а также, что особенно для нас важно, 
раскрывать геохимическую роль этих дефектов.

В системах, охлаждавшихся относительно быстро (вулкани
ческий процесс, гидротермально-осадочное рудообразование и 
др.), заметную роль в рождении дефектов кристаллов должны иг
рать термические напряжения. Кроме того, в подобных условиях
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нередко образуются фазы с развитой поверхностью и формируется 
малая геохимическая система, т.е. система, для которой величина 
поверхности или характерный размер ее частей имеет первостепен
ное значение (подробнее см.ниже). Такие системы обычно не со
храняются в первоначальном виде, вследствие чего их роль в гео
химических процессах часто недооценивается.

В отношении объемных посткристаллизационных дефектов 
следует заметить, что это в основном твердые включения, ламелли 
распада, поры. К  образованию пор может приводить конденсация 
групп вакансий, слияние дислокационных ядер, а также массовое 
появление вакансий и последующая их конденсация при топохи- 
мических реакциях. Интересен пример образования ограненных 
вакансионных пор при отжиге синтетических кристаллов сапфира 
(Яловец, Бородин, 1988). Вакансии кислорода возникают при кри
сталлизации AI2O3 в восстановительных условиях в присутствии 
графита. В природных условиях возможны и внутрикристалличе- 
ские окислительно-восстановительные реакции в оксидах и сили
катах, вызывающие массовое появление вакансий кислорода и, 
следовательно (при достаточно высокой их подвижности) - вакан
сионных пор. Восстановителями могут быть графитовые и метал
лические включения, а также углерод, находящийся в структурах 
некоторых породообразующих минералов предположительно в 
атомарной форме (Freund et al., 1980).

С агрегацией вакансий может быть связано не только образова
ние пор, но и в определенном смысле противоположный процесс - 
формирование включений металлических частиц коллоидного раз
мера. Появление подобных дефектов в щелочных галогенидах (КС1, 
NaCl, KI и др.) происходит при отжиге кристаллов, аддитивно 
окрашенных в парах соответствующего металла или подвергшихся 
воздействию ионизирующего излучения. Прямые наблюдения ме
тодом электронной микроскопии при гелиевой температуре под
твердили наличие в KCl включений металлического калия разме
ром от 50 до 400 нм с объемной концентрацией порядка IO17M"3 
(Hobbs et al., 1974). Показано, что дислокации играют активную 
роль в образовании этих включений, предпочтительно зарож
дающихся вдоль дислокационных линий. Механизм образования 
коллоидов сложен. Полагают, что первоначально на основе F- 
центров образуются кластеры анионных вакансий, обладающих 
электроннозахватными свойствами и являющихся как бы заготов
ками для так называемых квазиметаллических или Х-центров. Оче
видно, участки с высокой концентрацией анионных вакансий и ло
кализованных там электронов по-существу являются уже зароды
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шами металлической фазы. При сокращении расстояний между X- 
центрами в результате роста их содержания в кристалле они вза
имодействуют между собой, что в конечном итоге приводит к обра
зованию металлических коллоидов (Tsai, Didyk, 1972).

Дефекты определенного типа возникают обычно вследствие 
конкретного процесса или события в истории кристалла, что вселя
ет надежду на возможность реконструкции последней или, по 
крайней мере, отдельных ее этапов. Вместе с тем, одни и те же типы 
несовершенств могут возникать вследствие различных причин, что 
осложняет проблему и ставит ее решение в зависимость от наличия 
дополнительной информации. Так, определенные типы ДУ в сап- 
фирине (Mg,Al)g(Al,Si)6C>20 могут иметь трансформационное про
исхождение, являясь результатом смещения слоев в процессе поли- 
типного перехода, но это должно приводить к вкраплениям доме
нов одной структуры в матрице другой; если же однофазная матри
ца содержит изолированные ДУ, то они, скорее всего, являются 
ростовыми ошибками (Christy, Putnis, 1988). Кроме того, дефекты 
определенного типа могут являться следствием процессов совер
шенно различных, но приводящих к одному результату 
(конвергенция). Так, образование в ZnS деформационных ДУ, 
осуществляющих переход вюртцит-сфалерит (Sebastian et al., 1982), 
происходит как под влиянием термических напряжений в быстро 
охлаждающемся кристалле (Steinberger, 1983), так и в результате его 
механической деформации при нормальной температуре 
(Wierengen, 1953; S hacharetal., 1968).

1.4. Термодинамические состояния реальных минеральных систем и 
общие проблемы их исследования

Исследования различных минеральных ассоциаций указывают 
на существование ограничений на применение равновесной термо
динамики к анализу природных систем (Коржинский, 1973). Дей
ствительные состояния минеральных систем часто аппроксимиру
ются локальным и частичным равновесиями, хотя эти приближе
ния едва ли можно признать достаточными для обоснованного 
применения равновесных методов. Например, область применения 
постулата о локальном равновесии не определяется термодинами
чески, а должна устанавливаться эмпирическим путем (Петров, 
Бранков, 1986). Несомненно также, что до сих пор, по аналогии с 
общей классификацией состояний термодинамических систем, в 
геохимии и минералогии в той или иной интерпретации использо
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вались классические понятия о состояниях стабильного, метаста- 
бильного и безразличного равновесия, а также лабильных и замо
роженных (т.е. находящихся под действием пассивных сил сопро
тивления, по Гиббсу) и других типах неравновесных состояний, ко
торыми занимается уже термодинамика необратимых процессов. 
Между тем реальные минеральные системы, обязательно вклю
чающие кристаллические фазы со структурными дефектами и их 
комплексами, не могут быть достаточно строго отнесены ни к од
ному из указанных выше типов термодинамического состояния ге
терогенных систем. Заметим, прежде всего, что понятие истинного 
(или полного) термодинамического равновесия является для при
родных систем, повидимому, такой же абстракцией, как и понятие 
идеального кристалла (см.раздел 1.1). Что же касается других тра
диционно рассматриваемых состояний гетерогенных систем, то бу
дет уместно дать короткий анализ возможности их реализации в 
конкретных случаях.

Пусть кристалл содержит одну или несколько практически не 
взаимодействующих дислокаций. Легко показать, что зависимость 
полной энергии Гиббса от характеристик дислокации (вектора 
Бюргерса и единичного вектора направления дислокационной ли
нии) не содержит даже локального минимума, поскольку для дис
локации упругая энергия деформации всегда превышает энтропий
ный вклад в свободную энергию. Следовательно, состояние такой 
системы не может быть определено ни как метастабильное, ни тем 
более как стабильное равновесие. Ho оно не является и лабильным, 
поскольку тогда пришлось бы признать, что упругие поля дислока
ции неустойчивы и любые локальные напряжения, вызванные 
флуктуациями температуры или состава, обязательно приведут к 
исчезновению дислокации. На самом же деле ситуация совершенно 
иная: дислокации не только обладают устойчивостью, но и имеют 
тенденцию ее повышать путем образования атмосфер Коттрелла 
или дислокационных скоплений. Замороженное состояние для 
описания рассматриваемой системы также неприемлемо, так как 
хорошо известны дислокационные реакции, явления размножения, 
скольжения и переползания дислокаций, которые однозначно сви
детельствуют об отсутствии действия пассивных сил. Несколько 
иная ситуация возникает для когерентных границ, образующихся 
при распаде твердых растворов или присутствующих в кристаллах с 
доменной структурой. В этом случае полная энергия Гиббса может 
иметь локальный минимум, но состояние системы не является ме- 
тастабильным в традиционном понимании, поскольку оно не опи
сывается набором стандартных параметров (Р,Т ), а требует для
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своего выражения введения дополнительных параметров, характе
ризующих деформацию кристалла.

Все сказанное выше обосновывает необходимость выделения 
особого вида термодинамических состояний минеральных систем, ! 
определенного нами как вынужденное равновесие (Таусон, Аки
мов, 1991). Устойчивость системы в состоянии вынужденного рав
новесия (BP) обеспечивается достижением локального 
(метастабильное BP I типа) или абсолютного (стабильное BP) ми
нимума термодинамического потенциала системы при заданных 
внешних (условия изоляции) и внутренних, т.е. присущих самой 
системе, вынуждающих факторах, либо балансом определенных 
движущих сил или энергетическим балансом, сохраняющимся при 
бесконечно малых вариациях параметров состояния системы, но 
нарушающимся при конечных вариациях (метастабильное BP II 
типа).

В табл. 7.1 (глава VII) будут представлены примеры таких ситуа
ций, когда на систему действует (в простейшем случае) пара сил, 
одна из которых приближает ее к истинному равновесию, другая 
удаляет от него, функционируя локально, т.е. в пределах опреде- , 
ленного (пусть очень длительного) этапа эволюции данной си
стемы. Компромисс достигается в некотором устойчивом промежу
точном состоянии, которое и является вынужденным равновесием.
В случае стабильного BP подобного баланса движущих сил может 
не быть (во всяком случае в явном виде), но состояние системы от
вечает абсолютному минимуму термодинамического потенциала 
при заданных вынуждающих факторах и устойчиво в отношении 
конечных флуктуаций параметров состояния.

Существование в природе подобных "инертных" состояний от
мечал еще В.И.Вернадский в своих "Лекциях по физической кри
сталлографии", написанных в 1908-1909 гг.: "Другая группа тел, ку
да относится целый ряд минералов, существующих веками при 
условиях, им не свойственных, подвергающихся самым сильным 
давлениям или изменениям и все же не переходящих в ту поли
морфную разность, которая отвечает t и р данного момента. Этот 
переход совершается п р и  исключительных условиях... Объяснение 
этих явлений лабильностью, метастабильностью кристаллической 
частицы невозможно" (Вернадский, 1988, с. 117, подчеркнуто нами).

Понятно, что пока существуют вынуждающие факторы, снять 
которые способен только какой-либо внешний по отношению к 
системе процесс, она не может перейти в другое состояние само
произвольно и в этом смысле стабильное вынужденное равновесие 
есть равновесие истинное.
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Стабильные вынужденные равновесия отличаются от истинных 
только в практическом аспекте: они, как правило, не могут быть 
воспроизведены при подходе с противоположных сторон, по
скольку вынуждающие факторы обычно воспроизводимы лишь 
качественно.

Вынуждающий фактор не адекватен обычному термодинами
ческому фактору равновесия или параметру состояния системы 
(как, например, Т,Р,С), а вводится для более полной характеристи
ки особенностей строения самой термодинамической системы, ис
ходя из кристаллохимических соображений или данных экспери
мента. Более того, только после установления всех действующих в 
системе вынуждающих факторов можно определиться с необходи
мым для полного описания системы набором параметров состоя
ния. При этом различные по своей природе вынуждающие факторы 
нередко требуют дополнительного введения в рассмотрение одних 
и тех же термодинамических переменных. Например, выступающие 
в качестве таких факторов когерентная межфазная граница и дис
локационное скопление требуют при термодинамическом анализе 
введения тензора напряжений (или тензора деформаций) как неза
висимого параметра состояния. В самом широком смысле вынуж
дающий фактор может быть определен как физическое, химическое 
или кристаллографическое условие или ограничение, благодаря ко
торому система находится в состоянии BP, а не в каком-либо ином 
термодинамическом состоянии.

Будем различать внутренние вынуждающие факторы, присущие 
самой системе на некотором этапе ее развития и используемые для 
термодинамического описания особенностей внутреннего равно
весия системы, и отличающиеся от них неспецифичностью внеш
ние вынуждающие факторы. Последние представляют собой чисто 
внешние физические факторы, такие как закрытость системы или 
действующие на нее силовые поля (гравитационное, электриче
ское, магнитное), которые определяют условия изоляции всей си
стемы, и следовательно, влияют как на состояние вынужденного 
равновесия в системе, так и на истинно равновесное ее состояние. 
Такое разграничение, несмотря на некоторую его условность, в це
лом полезно, поскольку позволяет выделить внешние вынуж
дающие факторы и при возможности (а также ввиду тривиальности 
данного случая) исключить их из рассмотрения.

Как было отмечено ранее, стабильное BP соответствует абсо
лютному минимуму термодинамического потенциала при всех 
фиксированных параметрах состояния или, что тождественно, вы
полнению всех условий равновесия с учетом действующих вынуж-
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дающих факторов. Метастабильное BP II типа устанавливается за 
счет баланса определенных движущих сил (скажем, энергия ближ
него упорядочения компенсируется энергией деформации химиче
ских связей и т.д., см.табл.7.1). Подчеркнем, что мы говорим о ме- 
тастабильном BP в том случае, если указанный баланс непосред
ственно не входит в условия равновесия. Надо заметить, что су
ществуют также метастабильные вынужденные состояния иного 
типа, которые поддерживаются внешними по отношению к систе
ме факторами; в настоящей работе они не рассматриваются.

Обычно применяемая при термодинамическом анализе мине
ральных систем методика минимизации функции свободной энер
гии позволяет определять составы фаз в системе, находящейся в 
условиях истинного термодинамического равновесия. В случае вы- : 
нужденных равновесий указанная процедура без учета вынуж
дающих факторов (как правило, нетривиального) неправомерна, а 
анализ локальных минимумов нерационален, поскольку их может 
оказаться несколько, и не все они реализуемы по кинетическим 
причинам или в связи с симметрийным ограничениям, если речь 
идет о кристаллах. По-видимому, в такой ситуации наиболее про
дуктивным будет подход, состоящий в экспериментальном опреде
лении вынуждающих факторов и затем - в анализе равновесия в со
ответствии с принципами, излагаемыми в главе VII.

Рассматривая термодинамические системы, в которых действу
ют вынуждающие факторы, можно воспользоваться аналогией с 
критерием равновесия Гиббса и постулировать, что система нахо
дится в состоянии стабильного вынужденного равновесия, если 
термодинамический потенциал при всех возможных изменениях в 
системе, совместимых с условиями изоляции и с действием вынуж
дающих факторов, остается постоянным или возрастает. Тогда ста
бильным BP должно считаться такое состояние термодинами
ческой системы, которое строго удовлетворяет критерию равнове
сия. В общем случае состояния метастабильного BP требуется 
только, чтобы оно удовлетворяло критерию равновесия при беско
нечно малых вариациях параметров состояния системы. Если же 
рассматриваются метастабильные BP, обусловленные балансом 
движущих сил, то для их исследования можно предложить проце
дуру, аналогичную применяемой при анализе частичного химиче
ского равновесия: одно из условий равновесия заменяется на усло
вие выполнения данного баланса.

Таким образом, совершенно очевидно, что вынужденные рав
новесия доступны термодинамическому анализу с использованием 
аппарата равновесной термодинамики, что резко отличает их от со-
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стояний, не подверженных действию каких-либо вынуждающих 
факторов, устойчивость которых определяется только кинетиче
скими причинами.

Более частные проблемы, связанные с термодинамическим ана
лизом вынужденных равновесий, а также конкретные примеры со
стояний BP в минеральных системах и оценка их роли в различных 
явлениях подробно рассматриваются в главе VII. Здесь же обратим 
внимание на то принципиальное обстоятельство, что в рамках кон
цепции BP возникает возможность применения хорошо разрабо
танного аппарата равновесной термодинамики к необратимым в 
целом природным процессам и неравновесным в строгом смысле 
минеральным системам. Это находится в русле развития термоди
намики реальных кристаллов. "Мы сталкиваемся с необходимостью 
дальнейшего углубленного рассмотрения взаимосвязи между 
структурными признаками твердых тел и их макроскопическими 
термодинамическими свойствами. Требуется разработка специфи
ческих критериев устойчивости с учетом анизотропии, дислокаций, 
блоков, дефектов, распределения домен и т.п." (Никольский и др., 
1976, с.3029).

Завершая это небольшое ознакомительное введение в теорию 
BP, которая более полно освещена в главе VII, заметим, что необ
ходимость в ней возникает из-за того, что классическая термоди
намика не дает ответа на вопрос, может ли в принципе реальная си
стема достигнуть того или иного экстремального состояния само
произвольно. В случае действия только внешних факторов такой 
проблемы, естественно, не существует, поскольку всегда можно 
привести систему в нужное состояние, изменяя параметры состоя
ния. Никаких ограничений на такие изменения из термодинамики 
не следует. Концепция BP акцентрирует внимание на внутренних, 
т.е. присущих самой системе особенностях, благодаря которым 
может осуществляться состояние вынужденного равновесия, не 
идентичное, как мы видели выше, известным из классических 
представлений типам термодинамического состояния гетерогенных 
систем.
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1.5. Свойства структурно-несовершенных кристаллов, 
особенности фазовых отношений в содержащих их минеральных 

системах и ожидаемые явления, важные для геохимии твердого тела

Определяющее влияние структурных несовершенств кристаллов на 
многие их физические свойства и характеристики в настоящее время 
настолько очевидно, что может считаться аксиомой. Однако, при по
становке вопроса о том, какой вклад могут вносить дефекты кристал
лической структуры в термодинамические свойства вещества, возни
кают определенные трудности. Во-первых, на практике иногда бывает 
затруднительно выбрать одно и то же стандартное состояние для мат
ричного "идеального" кристалла и присутствующего в нем компонента 
или квазикомпонента, представляющего определенный тип структур
ных дефектов. Во-вторых, зачастую неясно, соответствует ли состоя
ние, принятое в качестве стандартного, действительному минимуму 
свободной энергии. Реально для многих геохимических процессов 
(полиморфные превращения, изоморфные замещения, реакции меж- 
фазного обмена компонентов и т.д.) важны не термодинамические 
функции веществ-участников, а их изменения в этих процессах, кото
рые нередко составляют лишь доли процента от величин энергий об
разования реагирующих веществ. Истинное значение дефектов может 
быть установлено только в условиях, когда они существенно изменяют 
параметры подобных превращений.

Полиморфные превращения в минералах (кальцит-арагонит, пи
рит-марказит, гринокит-хоулиит, сфалерит-вюртцит, киноварь- 
метациннабарит) сопровождаются очень небольшими изменениями 
энергии Гиббса - 0,8-2,0 кДж/моль в стандартных условиях (Plummer, 
Busenberg, 1982; Gronvold, Westrum, 1976; Таусон, 1990) и поэтому под
вержены значительному влиянию как свободной поверхности фаз при 
ее общей площади на уровне I О-1 Ô  м^/моль (характерные значения по
верхностной энергии для раздела кристалл-газ находятся в интервале
0,5-2,5 Дж/м^ (Таусон, Абрамович, 1988), так и точечных дефектов при 
их концентрациях свыше О, I-1,0 ат.%. В еще большей мере это справед
ливо и в отношении переходов между политипными модификациями. 
Почти столь же низки (по абсолютной величине) энергии Гиббса неко
торых обменных реакций. Примером может служить реакция обмена Fe 
и Mn между сфалеритом и вольфрамитом со стандартной свободной 
энергией -460 Дж/моль (Чернышев, Пастушкова, 1977). Энергии сме
шения и упорядочения обычно несколько выше, хотя имеются много
численные исключения. Например, в ряде оксидных и силикатных си
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стем теплоты смешения составляют от 0,0 до нескольких десятков 
кДж/моль (см.табл. 2.6-2.8 в главе II). Влияние нарушений порядка 
в упаковочной (слоевой) последовательности на термодинамиче
ские свойства минералов, повидимому, невелико (Clemens et al., 
1987) и при изучении фазовых равновесий им обычно пренебрега
ют. Однако, следует учитывать, что ДУ или насыщенные ими об
ласти могут быть обогащены примесями за счет эффекта Сузуки и 
выступать как препятствия для прохождения дислокаций, осу
ществляющих твердофазные структурные превращения. В таких 
случаях ДУ (точнее границы соответствующих участков) могут рас
сматриваться как вынуждающие факторы равновесия этих областей 
с основным объемом кристалла, поддерживаемого наличием скачка 
концентрации примеси на когерентной границе (подробнее см. в 
главе VII). В отличие от ДУ, энергетический вклад которых в пол
ную свободную энергию кристалла, как правило, не превышает 
нескольких десятков или сотен Дж/моль, нарушения в распределе
нии атомов по неэквивалентным позициям структуры характери
зуются, по-видимому, более высокими энергиями. В случае, на
пример, щелочных полевых шпатов энтальпии упорядочения Al и Si 
составляют 4-7 кДж/моль (Сендеров, 1991). Эти величины уже 
сравнимы с энтальпиями некоторых обменных реакций с участием 
Щ П Ш  и анортита, но в то же время они достаточно низки и сопо
ставимы с величиной упругой энергии, связанной с образованием 
напряженных фаз (Eggleton, Buseck, 1980), что дает возможность 
осуществляться вынужденным равновесиям (табл. 7.1) и приводит, 
в частности, к  смещениям температурных полей устойчивости 
структурных модификаций КП Ш  (Сендеров, 1991).

Энергии внутрикристаллических межзеренных границ (границ 
субзерен) обычно ниже, чем поверхностные энергии на границе 
кристалл-газ (вакуум), и составляют (например, для щелочногало
идных кристаллов, к которым относятся такие минералы как галит, 
сильвин и др.) приблизительно 0,2-0,3 Д ж /м 2 (Spitzer, 1962). Того 
же порядка и энергии других некогерентных границ в кристаллах. 
Например, энергия симметричной границы наклона в металли
ческом висмуте - одном из наиболее распространенных в природе 
самородных элементов - достигает 0,14 Д ж /м 2 вблизи температуры 
плавления. Эта величина сильно зависит от угла разориентации и 
определена для границы, представленной рядом краевых дислока
ций с векторами Бюргерса, параллельными [011] (Masumura et al., 
1972). Хотя в сравнении с характерными для термодинамических 
функций минеральных превращений значениями указанные вели
чины представляются малыми (во всяком случае, при не слишком
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высокой плотности рассматриваемых несовершенств), они все же 
способны значимо влиять на некоторые явления и процессы, не 
требующие больших энергетических затрат. Как и хаотические дис
локации при достаточно высокой их плотности, они способны ока
зывать влияние на "микроизоморфизм" (концентрации ниже 
IO'3 мол. %, энтальпии смешения <10-100 Дж/моль) и адсорбцию 
микрокомпонентов.

На основе характерных значений энтальпий и энергий Гиббса 
различных физико-химических превращений, происходящих в гео
химических системах, можно выделить те из них, на которые струк
турные несовершенства фаз будут оказывать значимое влияние. 
Это полиморфные и политипные переходы, плавление, изоморф
ная смесимость (особенно микроизоморфизм, осуществляющийся 
на уровне кларковых концентраций примесных элементов), ад
сорбция, внутрикристаллическое (межпозиционное) распределе
ние атомов, превращения с изменением дальнего порядка 
(образование сверхструктур и несоразмерных модулированных 
структур), образование псевдоморфных фаз, обменные реакции и 
межфазовое распределение компонентов.

Вопрос о возможности влияния дефектов на конкретные пре
вращения должен решаться отдельно для каждого случая ввиду ш и
рокого спектра энергий даже однотипных процессов и больших 
различий в плотностях энергии дефектов.

Различные явления и процессы, связанные со структурными 
несовершенствами минеральных кристаллов, удобно систематизи
ровать на основе типов взаимодействия между дефектами, обуслов
ливающих эти явления, и характера изменений уже известных гео
химических процессов и явлений под влиянием дефектов. Ниже 
кратко рассматриваются соответствующие группы явлений, обо
значенные как А и Б. При этом не ставится цель анализа всех воз
можных случаев, а лишь тех, которые непосредственно касаются 
особенностей поведения химических элементов и минералов. Надо 
заметить, что эти особенности в термодинамическом плане могут 
быть интерпретированы в смысле реализации состояний вынуж
денного равновесия и роли различных структурных несовершенств, 
как вынуждающих факторов. Довольно подробная сводка примеров 
такого рода содержится в табл.7 .1 (глава VII), поэтому задача на
стоящего раздела состоит лишь в том, чтобы дать общую картину 
"аномальных" явлений, возникающих в системах со структурно
несовершенными кристаллами фаз.

Al. Взаимодействия точечных дефектов друг с другом. Этот вопрос 
подробно обсуждается в последующих главах, поэтому здесь отра
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зим только принципиальные моменты. Как уже отмечалось 
(разд. 1.2), точечные дефекты способны взаимодействовать друг с 
другом посредством их электростатических и упругих полей, стре
мясь образовать устойчивые ассоциаты. Особый интерес представ
ляет случай взаимодействия примесных точечных дефектов с соб
ственными дефектами матрицы - вакансиями Ш оттки и френке - 
левскими парами. В открытой по микропримеси системе, когда су
ществует внешний источник микроэлемента достаточной емкости, 
в результате этого взаимодействия неизбежно произойдет обогаще
ние данным элементом минерала, что приведет к увеличению ко
эффициента его распределения в системе кристалл-расплав 
(раствор, флюид). Такой скачок коэффициента распределения 
примеси в области микроконцентраций обнаружен во многих си
стемах. Впервые в геохимической литературе на этот эффект, на
званный тогда же эффектом улавливания микропримеси, обратил 
внимание B.C.Урусов (Урусов, Кравчук, 1978), хотя качественные 
соображения по этому поводу высказывались и раньше (McIntire, 
1963; G hosh-D astidareta l., 1970); экспериментальные данные также 
были широко известны (см. их обзор в цитированной выше статье 
Урусова и Кравчук и в работе Б.О.М исена (Mysen, 1978)). В на
стоящее время имеются многочисленные доказательства такого 
взаимодействия и самого эффекта "улавливания" микропримеси 
структурными дефектами (см.главу IV).

Другим следствием взаимодействия точечных дефектов (на этот 
раз - коллективного взаимодействия между вакансиями) может 
быть образование сверхструктур в результате упорядочения вакан
сий в определенном направлении слоевой последовательности в 
структуре кристалла. Это явление широко развито в нестехиомет
рических халькогенидах, сульфосолях и других группах веществ, 
обнаруживающих существенные отклонения от стехиометрии. 
Наиболее известным примером среди минералов является, пожа
луй, пирротин (Новиков и др., 1988). Образование сверхструктур, в 
свою очередь, влияет на распределение примесных точечных де
фектов, обусловливая более сложные взаимоотношения, которые 
могут рассматриваться в рамках концепции вынужденных равнове
сий (см.разд.2 гл.УП).

А2. Взаимодействие точечных дефектов с линейными. Ранее уже 
отмечалась роль дислокаций как концентраторов примесных эле
ментов. К  сожалению, далеко не всегда имеется сколько-нибудь 
строгое теоретическое (не говоря уже об экспериментальном) 
обоснование такой формы нахождения примеси. Поэтому имею
щиеся в геохимической литературе примеры данного явления
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(Букуров, Глазкова, 1988; Петровская, Новгородова, 1980 и др.) не 
всегда убедительны. По мнению П.Р.Бусека и Д.Р.Веблена (Buseck, 
Veblen, 1978), вхождение совместимых микроэлементов контроли
руется, главным образом, кристаллической структурой минерала, 
тогда как на распределение некогерентных элементов в большей 
мере влияют дислокации. Из материалов главы VI будет ясно, что 
это мнение, в целом, ошибочно. Дело в том, что упругие поля дис
локаций могут насыщаться как совместимыми, так и несовмести
мыми элементами, но поскольку последние зачастую резко отли
чаются от ионов матрицы минерала размером или зарядом своих 
ионов, их нахождение вблизи дислокаций (как впрочем и вблизи 
некоторых точечных дефектов) предпочтительнее по сравнению с 
когерентными элементами. Главное отличие совместимых от не
совместимых элементов по отношению их к структурным дефектам 
заключается в том, что в первом случае имеется как внутренний 
(кристаллы минерала-хозяина), так и внешний (расплав, раствор) 
источник элемента, тогда как во втором - преимущественно только 
внешний. Поэтому очень трудно аналитически установить связан
ную с дислокациями неоднородность распределения совместимых 
элементов, хотя отдельные примеры такой неоднородности уже 
имеются (см.табл.7.1). Кроме примеров, рассмотренных в этой таб
лице, для обоснования взаимодействия точечных и линейных де
фектов в минералах можно привлечь и некоторые более косвенные 
данные. Так, М.Т.Оттен и П.Р.Бусек (Otten, Buseck, 1987) при из
учении методом ПЭМ преобразования авгита в N a-пироксен в эк- 
логитизированном феррогаббро установили, что лиш ь содержащий 
дислокации авгит обнаруживает повышенные концентрации N a и 
Al, приуроченные к содержащим эти дефекты областям кристалла, 
тогда как свободный от дислокаций авгит характеризуется низкими 
содержаниями указанных элементов. Обогащение примесными 
элементами кристаллов, содержащих дислокации и их скопления, 
представляет собой явление, сходное с упомянутым выше измене
нием коэффициента распределения примеси вследствие ее взаимо
действия с собственными точечными дефектами кристалла - тепло
выми вакансиями. Примесные точечные дефекты в этом случае 
взаимодействуют с упругими полями дислокаций и их ансамблей, 
формирующих различные внутрикристаллические границы. П ри
меси внедрения вследствие такого взаимодействия затягиваются 
упругими силами в область недостающей полуплоскости, в которой 
решетка растянута. Примеси замещения обогащают собой либо об
ласти сжатия, либо области растяжения, в зависимости от знака 
объемного эффекта замещения. Ясно, что одни лишь внутренние
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"ресурсы" кристалла в отношении примесного компонента обеспе
чат только перераспределение последнего; для проявления эффекта 
концентрирования необходим контакт кристалла с внешней сре
дой, представляющей собой источник данного элемента достаточно 
большой емкости.

Явление концентрирования микроэлементов блочными и хими
чески неоднородными кристаллами подробно рассматривается в 
главе VI. Здесь же обратим внимание на один интересный в мине
ралогическом плане аспект взаимодействия точечных и линейных 
дефектов. Подвижные точечные дефекты, объединяясь в кластеры, 
становятся при некоторых условиях источником зарождения дис
локаций, способных к  легкому скольжению. Согласно данным
А.К.М акЛарена с соавт. (McLaren et al., 1989), в основе известного 
эффекта механического разупрочнения влажного кварца лежит по
добное явление: ОН-группы и, возможно, другие точечные дефек
ты в S1O2 образуют кластеры молекулярной воды, на которых за
рождаются микропузырьки Н 2О и дислокационные петли. Их сег
менты, располагающиеся в потенциально активных плоскостях 
скольжения, под воздействием сдвигового напряжения приходят в 
движение и вызывают размножение дислокаций (>108 см '2) по 
классическому механизму Франка-Рида. Этот пример демонстри
рует также связь точечных и объемных дефектов, поскольку пу
зырьки могут действовать как стоки вакансий (McLaren et al., 1989). 
Очевидно, в общем случае дислокационные сегменты могут за
крепляться также скоплениями и комплексами других точечных 
дефектов, в частности, - катионных примесей.

АЗ. Взаимодействие точечных дефектов с планарными. Этот тип 
взаимодействия трудно полностью отделить от предыдущего, по
скольку границы в кристаллических телах часто имеют дислокаци
онное строение, а "элементарные" плоские дефекты, такие как де
фекты упаковки, ограничены частичными дислокациями.

С наличием свободной поверхности кристалла связан целый ряд 
явлений, вызванных как самим ее существованием, так и развитием 
(размерные эффекты в дисперсных системах). К первой группе сле
дует отнести физическую и химическую адсорбцию, концентриро
вание примесных элементов релаксированной поверхностью и по
верхностное обогащение твердого раствора, образование специфи
ческих поверхностных структур (реконструкция поверхности), об
разование других типов дефектов, источником которых может быть 
поверхность. Размерные эффекты будут рассматриваться позднее - 
в группе явлений Б.

51



На принципиальную роль адсорбции как фактора фракциони
рования и распределения элементов в минеральных системах уже 
указывали в литературе (De Vore, 1955; Dunning, 1983), однако гео
химики не уделяют пока этому вопросу должного внимания. Между 
тем известны интересные геохимические явления, в которых ад
сорбция, возможно, выступает на первый план. Имеются в виду, в 
частности, "скачки" коэффициентов распределения микроэлемен
тов между вкрапленниками минералов и базисом эффузивных и 
субвулканических пород, резкое увеличение дисперсий этих коэф 
фициентов в области кларковых концентраций элементов 
(Антипин и др., 1984). Адсорбированные примеси скапливаются в 
границах зерен и малоугловых субграницах, имеющих дислокаци
онное строение. Это один из наиболее вероятных путей обогаще
ния минералов и пород несовместимыми элементами, что под
тверждается современными аналитическими данными (Suzuki, 
1987; Fraser et al., 1984; табл.1.1). Роль такой формы нахождения 
элементов не оценена в полной мере, хотя появляется все больше 
работ, говорящих о ее принципиальной важности для геохимиче
ского распределения микроэлементов. Например, как свидетель
ствуют аналитические данные (Suzuki et al., 1990), редкоземельные 
элементы способны накапливаться на границах зерен, а поскольку 
вещество в области границ, как полагают, расплавляется первым 
при частичном плавлении породы, то ранние порции расплава бу
дут сохранять особенности распределения редких элементов, ха
рактерные именно для этих границ, а не для объема минералов. 
Экспериментально показано также, что при температурах гидро
термальных и метасоматических процессов (>200°С) некоторые 
кристаллические силикаты претерпевают селективное растворение 
с образованием обогащенных кремнием поверхностных гидратиро
ванных слоев, толщина которых может быть очень малой (менее I 
мкм). В щелочных полевых шпатах механизм этого процесса состо
ит в обмене K+ и N a+ на H + и НзО+ в поверхностном слое. Ряд ма
лорастворимых компонентов, среди которых упоминаются пере
ходные и тяжелые металлы, могут аккумулироваться в гидратиро
ванных слоях, вызывая поверхностное обогащение соответствую
щих минералов этими элементами (Petit et al., 1989).

Адсорбцию считают ведущим процессом при образовании Fe- 
Mn конкреций и других дисперсных систем с низкими и средними 
концентрациями малых элементов (Кронен, 1982). В некоторых 
случаях частицы примеси, особенно локализованно сорбированные 
на поверхностных дефектах, настолько прочно связываются с ад
сорбентом, что переходят в объем кристалла при продолжении его
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роста, образуя аномальные или адсорбционные твердые растворы 
или концентрируясь на внутренних планарных несовершенствах. 
Поведение примесных элементов зависит от знака заряжения по
верхности при адсорбции: одни атомы уходят в глубину кристалла, 
другие же диффундируют к граням. Происходящая в результате 
этого перестройка поверхностных слоев приводит к изменению по
верхностной энергии и деформации адсорбента (Завьялов, М ясни
ков, 1988).

Нескомпенсированность связей на поверхности микроминера
лов вызывает релаксацию поверхностных слоев. В случае простых 
веществ, например, металлов, это только расширение, т.е. увеличе
ние расстояний между атомными слоями вблизи поверхности 
(Jackson, 1971); в случае бинарных и более сложных соединений 
сжатие и растяжение чередуются (Mackrodt et al., 1987). Более 
крупные по размеру примесные атомы стремятся расположиться в 
областях растяжения, а более мелкие - в областях сжатия. Суммар
ный эффект для конкретного элемента может выразиться в силь
ном обогащении им поверхностных слоев, если внешний или внут
ренний источник элемента сможет это обеспечить. Рассмотренный 
эффект представляет собой разновидность явления поверхностного 
обогащения (Williams, Nason, 1974; Groomes, Wynblatt, 1985; Plessis, 
Wyk, 1988). Его причиной, кроме восходящей диффузии одного из 
основных компонентов или примеси в поле упругих напряжений, 
вызванных релаксацией поверхностных слоев, может быть также 
различие в поверхностных энергиях компонентов или в хими
ческой активности атомов твердого раствора по отношению к 
окружающей среде, например, к кислороду воздуха (Иванов и др., 
1982).

Явление реконструкции поверхности заключается в образова
нии "плоских" структур вследствие насыщения оборванных связей 
поверхностных атомов чистых граней ближайшими соседями в по
верхности. При этом атомы зигзагообразно смещаются вдоль по
верхности или в перпендикулярном направлении (Большов, Вещу
нов, 1986). Реконструкция граней элементарных полупроводников 
интенсивно изучалась методами электронной спектроскопии по
верхности. В последнее время появились данные о поверхностных 
структурах сульфидных минералов (Vaughan et al., 1987; Tossell, 
Vaughan, 1987), показавшие, что даже при небольшой атомной ре
лаксации могут происходить существенные изменения состава и 
дефектности поверхностного слоя, например, галенита (PbS). В 
данном случае проявляется способность свободной поверхности 
быть источником дефектов. "Захват пустоты" особенно характерен
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для ультрадисперсных систем, в которых точечная дефектность фаз 
бывает резко повышенной (Петрунин и др., 1987). Поверхность яв
ляется также источником дислокаций, зарождающихся при не
больших внешних напряжениях или самопроизвольно путем лик
видации поверхностных ступенек роста моноатомной высоты 
вследствие понижения при этом поверхностной энергии кристалла 
(Орлов, 1972).

Взаимодействие точечных дефектов с дефектами упаковки ра
нее уже рассматривалось в связи с явлением образования фаз Сузу- 
ки (см. разд. 1.2). Перемещение точечных дефектов (например, ато
мов примеси) в области ДУ, где симметрия кристалла локально на
рушена, приводит к обогащению этих областей примесными эле
ментами вплоть до выделения их собственных фаз в плоскости ДУ. 
Исследования методами ЭП Р и ПЭМ синтетического стронцианита 
БгСОз показывают, что как примесные точечные дефекты (M n24", 
Li+), так и собственные (анионный радикал СО2) стабилизированы 
в его решетке вблизи протяженных дефектов - ДУ, дислокаций и 
границ зерен (Stoyanova et al., 1990). Происходящая вследствие вза
имодействия дефектов сегрегация примесей на ДУ, доменных и 
межблочных границах влияет на фазовые превращения реальных 
кристаллов (полиморфизм, распад твердых растворов и т.д.). Более 
подробно особенности этого влияния рассматриваются в главах VI 
и VII. Здесь же, завершая описание группы явлений А, вызванных 
взаимодействием дефектов1, обратим внимание на главное, по всей 
видимости, обстоятельство - обилие возможностей для концентри
рования микроэлементов в системах, содержащих реальные кри
сталлы фаз. Надо полагать, что геохимическое значение рассмот
ренной группы явлений  велико, но  полностью оно может быть рас
крыто только путем количественного анализа равновесий в соот
ветствующих системах. В целом, проблема должна ставиться в ш и
роком плане как разработка способов оценки возможных концент
раций микропримесей (прежде всего - элементов-индикаторов) на 
дефектах различных типов в широкой области термодинамических 
параметров, отвечающей наиболее важным геохимическим процес
сам. Учитывая обилие дефектов в природных фазах (табл.1.1), мож
но полностью согласиться с мнением В.С.Антипина и соавт. (1984, 
с. 10) о том, что "...межфазное распределение элементов в области 
сверхнизких концентраций требует дополнительных эксперимен
тальных исследований и строгого теоретического анализа".

'Напомним, что мы не рассматривали более сложные взаимодействия, например, 
плоских и линейных дефектов с объемными, поскольку они имеют лишь косвенное 
отношение к поведению химических элементов в реальных минеральных системах.
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Устойчивость кларков редких и рассеянных элементов в поро
дах и минералах не имеет пока надежного физико-химического 
обоснования. Парадоксально, что иногда совершенно различные 
по своим свойствам элементы характеризуются близкими уровнями 
содержаний как в подобных, так и в существенно различных по 
минеральному и химическому составу породах. В.С.Урусов и 
И.Ф.Кравчук (1978) допускают, что чрезвычайно малые колебания 
кларков таких редких и рассеянных элементов, как Se, Te, Sb, Bi, 
Mo, W, Ag, Au и некоторых других, связаны не в последнюю оче
редь с эффектом улавливания микропримесей дефектами кристал
лической структуры минералов, особенно обильными в области 
температур их плавления. Поскольку достаточно строго был рас
смотрен только один из возможных способов "улавливания" - вза
имодействие микропримесей с точечными дефектами - значитель
ный интерес представляет вопрос о возможном эпигенетическом 
характере указанного явления, по крайней мере, в отношении не
которых элементов, способных к  внешней или внутренней адсорб
ции.2 В главах V и VI будет продолжено изучение вопроса о факто
рах, нарушающих простые (типа закона Генри) кристаллохимиче
ские закономерности распределения микроэлементов.

Теперь перейдем к рассмотрению явлений группы Б, свой
ственных большинству минеральных систем и подверженных 
влиянию структурных несовершенств кристалла.

Б I. Полиморфизм и политипия. Точечные дефекты способны су
щественно сдвигать параметры полиморфных и политипных пре
вращений. Примем во внимание, что структурные модификации с 
различными концентрациями точечных дефектов не полиморфны в 
строгом смысле. Будем, однако, придерживаться традиционной 
терминологии, тем более что различия в составах нередко оказы
ваются очень малыми, а кинетическое влияние точечных дефектов 
наблюдается и при строго постоянном составе. Существуют (по 
крайней мере теоретически) ситуации, когда образование 
"полиморфной" модификации требует присутствия определенной 
примеси. Такие формы предложено называть стабилизированными 
(Смирнова, Белов, 1969). Возможно, к ним относятся модифика
ции TiO2 - брукит и анатаз (Грунин и др., 1983). Однако, необходи
мо проявлять осторожность при отнесении той или иной модифи
кации к стабилизированной, поскольку первопричина ее образова
ния может быть иной (например, фазовый размерный эффект,

2Термин "внутренняя адсорбция" для явления обогащения примесью дислокаций, 
их ансамблей, формирующих субграницы, а также других структурных 
неоднородностей кристаллов используется вслед за В.И.Архаровым (1958).
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см.ниже), тогда как роль примеси сводится к затормаживанию пе
рестройки структуры в стабильную в данных P T  условиях.

Полиморфные превращения нередко сопровождаются резким 
повышением плотности линейных дефектов, а также дефектов упа
ковки, что как правило является следствием высоких дифференци
альных напряжений, сопровождающих превращения со значитель
ным объемным эффектом (см.раздел 1.3). Очевидно, сильное воз
растание плотности дислокаций не может не отразиться на поведе
нии точечных дефектов. Превращающиеся кристаллы будут 
"затягивать" примесные элементы, стремясь компенсировать ими 
упругие напряжения, создаваемые дислокациями. Они будут про
являть и другие особенности, характеризуемые в целом так назы
ваемым принципом Хедвелла, согласно которому "твердое веще
ство, испытывая какое-либо превращение, сопровождающееся из
менением расположения атомов, проходит промежуточное состоя
ние, в котором оно много более реакционноспособно, чем в исход
ном и конечном состояниях" (Реми, 1966, с.788). За счет указанного 
эффекта, а также адсорбции и поверхностной сегрегации могут на
блюдаться существенные аномалии в константах межфазного рас
пределения примесных элементов. Примером могут служить ано
мальные значения коэффициентов распределения цинка и меди 
между раствором и СаСОз на ранних стадиях образования карбо
натного осадка, содержащего арагонит (Kitano et al., 1980).

Примеси, в свою очередь, затормаживают полиморфные пере
ходы. При движении межфазной границы она увлекает за собой 
"примесную атмосферу", которая осуществляет эффективное тор
можение самой границы (Нечаев, Рощупкин, 1988). Торможение 
проявляется особенно четко в случаях, когда примесь несовмести
ма со структурой вновь образующейся модификации (например, 
влияние Sb, Fe и других примесей на переход металлического бело
го олова в полупроводниковое серое с ковалентным типом хими
ческой связи). В таких случаях примесь "отступает" вместе с фазо
вой границей (Стыркас, 1989) и, находясь в достаточно высокой 
концентрации, может существенно затормозить превращение, све
дя почти к нулю вероятность образования нового зародыша в обход 
затормозившего переход скопления примеси.

Особый интерес представляют превращения мартенситного ти
па, в которых спонтанная деформация структуры играет опреде
ляющую роль. Характерным примером является сдвиговый переход 
в моноклинном альбите, происходящий путем мгновенного сжатия 
алюмосиликатного каркаса вокруг атомов N a с понижением сим
метрии структуры до триклинной. Причиной мартенситных пре
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вращений является потеря устойчивости кристаллической структу
ры высокотемпературной фазы по отношению к сдвиговым волнам 
определенного типа (Жданов, Хунджуа, 1988). Мартенситные пре
вращения не могут быть пресечены закалкой, что связано, главным 
образом, с их бездиффузионностью. Более того, увеличение ско
рости охлаждения может способствовать ускорению превращения 
вследствие роста термических напряжений, приводящих к образо
ванию дислокаций и деформационных ДУ, осуществляющих пре
вращение. Тормозящие факторы мартенситных превращений - это 
аккомодация напряжений, наличие в структуре точечных дефектов 
(междоузельных и крупных изоморфных атомов), а также несовер
шенств, препятствующих распространению сдвиговых волн 
(скопление дислокаций с другой системой скольжения, ДУ, фазы 
Сузуки, зоны Гинье-Престона и т.д.).

Механизм превращения иногда зависит от условий его протека
ния. Установлено, например, что важнейший для динамики мантии 
переход оливин-шпинель, с которым традиционно отождествляют 
400-км сейсмическую границу, зависит от типа аппарата высокого 
давления, в котором проводят эксперимент (Green, 1984; Remsberg 
et al., 1988), и может быть как мартенситным, так и типа зарожде
ние-рост с отсутствием когерентной межфазной границы в послед
нем случае. П .К.Барнли и Г.В.Грин (Burnley, Green, 1989) показали, 
что в зависимости от уровня негидростатических напряжений 
трансформация может осуществляться по двум механизмам. При 
низких напряжениях или в гидростатических условиях новая фаза 
зарождается некогерентно и ее образование контролируется диф 
фузией, тогда как при высоких негидростатических напряжениях 
зарождение γ-шпинели происходит когерентно по контролируе
мому сдвигом мартенситному механизму. Таким образом, при 
определенных условиях мартенситный переход может быть забло
кирован, и тогда будет происходить более медленное реконструк
тивное превращение. Это обстоятельство имеет важное значение, 
поскольку до недавнего времени не находил естественного объяс
нения факт присутствия в различных природных образованиях по
литипных или полиморфных форм, например, вюртцита 2Н, мета- 
циннабарита β-HgS, связанных почти мгновенными сдвиговыми 
превращениями с низкотемпературными модификациями соответ
ствующих веществ, в данном случае - сфалеритом ЗС и киноварью 
(Таусон, Чернышев, 1981; Таусон, Абрамович, 1985; 1988). Можно, 
таким образом, предполагать, что существуют вынуждающие ф ак
торы, благодаря которым высокотемпературные формы не только 
образуются вне своих полей устойчивости, но и сохраняются в ме-
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тастабильном состоянии или состоянии вынужденного равновесия 
в течение длительного времени. Эти факторы связаны с реальной 
структурой кристаллов. Из них одним из наиболее существенных 
является развитая поверхность фазы. Механизм действия этого вы
нуждающего фактора - фазовый размерный эффект (ФРЭ) - рас
сматривался в последнее время применительно к полиморфизму и 
политипии в ряде работ (Таусон, 1983; 1985; Таусон, Абрамович, 
1982; 1985; 1986). ФРЭ представляет собой изменение параметров 
физико-химических превращений под влиянием размера фаз или 
другого связанного с размером параметра, полагаемого независи
мым. С ним традиционно связывают вариации температур плавле
ния малых металлических частиц, параметров полиморфных пре
вращений в тонких пленках и ультрадисперсных системах (Мейер, 
1972; Бублик, Пинес, 1952; Морохов и др., 1978). ФРЭ является, 
возможно, главной особенностью тех геохимических систем, для 
которых поверхности раздела фаз существенны. Более подробный 
его анализ будет сделан в главе V lI применительно к конкретным 
превращениям и системам.

Б2. Изоморфная смесимость. Относительно простые конденсиро
ванные рудные системы в настоящее время считаются достаточно 
хорошо изученными. Вместе с тем, накопилось немало фактов про
тиворечия между экспериментальными данными и природными 
наблюдениями. Например, среди сульфидных минералов можно 
отметить такие парадоксы, как существование широкой, по сути 
дела непрерывной смесимости в системе FeS2-CoS2-NiS2 (Craig, 
Vaughan, 1979; Vaughan, 1979; Vaughan, 1969; Riley, 1968; Springer et 
al., 1964; Махмудов, 1982 и др.) при наличии экспериментальных 
данных (Klemm, 1962; 1965; Lundqvist, 1947; Clark, Kullerud, 1959), 
указывающих на неполную или даже сильно ограниченную смеси
мость (<2 мол.% C0S2 в пирите в системе FeS2-CoS2, Moh, 1980), 
высокие содержание меди в безжелезистом сфалерите (до 15 и даже 
23,5 мас.%), галените (14,5%), вюртците (до 3-4%), пирите (10%) 
(Clark, Sillitae, 1970; Покровская и др., 1980; Frenzel et al, 1973; Тау
сон и др., 1988; Frenzel, Ottemann, 1967), находящиеся в глубоком 
противоречии как с экспериментом, так и с большинством природ
ных данных, указывающих на отсутствие сколько-нибудь значи
тельной растворимости меди в этих минералах (Бундель и др., 1970; 
Hutchison, Scott, 1981; Таусон и др., 1988; Craig, Kullerud, 1968; 1973; 
Jarkovsky, 1980 и др.). С другой стороны природные твердые раство
ры обнаруживают разрывы смесимости, противоречащие экспери
ментальным данным о неограниченной взаимной растворимости 
их компонентов при любой геологически реальной температуре об
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разования смешанных кристаллов. Таковы, например, системы Ag- 
Au (Сахарова и др., 1982; М оисеенко, Сафронов, 1980; Петровская, 
Новгородова, 1980; Конеев и др., 1988), FeWO4-MnW O4 (Чернышев 
и др., 1976; Buhl, Willgallis, 1986; М аксимюк и др., 1972), ZnS-CdS 
(Таусон, Чернышев, 1977; Augustithis, Vgenopoulos, 1982; Tarkian, 
Breskovska, 1989). Многие необычные минеральные ассоциации и 
неординарные по составу минералы образуются в эпитермальных 
условиях, и можно предполагать, что тогда (как и вообще в услови
ях малоглубинного минералообразования (Петровская, 1986)) на 
первый план выступает такой своеобразный двумерный дефект 
кристаллической структуры, как внешняя поверхность; в этих слу
чаях необходимо принимать во внимание возможность капилляр
ных (размерных) явлений. В зависимости от размера частиц изме
няются не только температуры плавления и полиморфных перехо
дов, но и положение линий фазовых равновесий на Т-х диаграммах.
В.Б.Федоров с соавт. (1981) подчеркивают, что для ультрадисперс- 
ных систем диаграммы состояния становятся пространственными, 
причем третьей координатой является размер частиц, а топология 
зависит от того, какой из компонентов формирует дисперсную 
фазу (например, переход от эвтектического к перитектическому ти
пу диаграммы состояния в системе Al-Si). Размер частиц может 
оказывать сильное влияние и на положение максимума кривых не- 
смесимости компонентов в бинарных системах (Ollis, 1971), что 
укрепляет в предположении о влиянии ФРЭ на изоморфизм в ми
нералах дисперсных геохимических систем (или в микроминера
лах). Такая возможность вытекает из данных экспериментальных 
исследований смесимости компонентов в малых частицах и тонких 
пленках металлических, сульфидных, оксидных и других систем 
(Осипов, 1972; Комник, 1979; S o o d eta l., 1978). Кроме поверхности, 
на изоморфную смесимость может оказывать влияние состояние 
упорядочения фаз, а в некоторых случаях и такие протяженные де
фекты как дислокации и ДУ, особенно если наблюдается неравно
мерное вхождение примеси в различные участки кристаллических 
зерен. Примеров такой неоднородности множество, но их интер
претация часто затруднительна. Указанные причины, наиболее ве
роятно, и вызывают расхождения природных и экспериментальных 
данных, а нередко и противоречивость последних. Это следует учи
тывать при апробации теории изоморфной смесимости.

БЗ. Формирование габитуса кристаллов минералов. Возникнове
ние химических неоднородностей в растущем кристалле оказывает 
глубокое влияние на его макрохарактеристики. Примерами могут 
служить явления скручивания кристаллов кварца, которое связы
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вают с неравномерным захватом микропримеси Al3"1", и искривле
ния кристаллов гипса под воздействием примесей Mg2"1" и Cd2"1" 
(Кузьмина и др., 1987; Rinaudo et al., 1989). Структурная примесь 
алюминия в кварце, увеличивая параметр с его решетки, приводит к 
напряжениям несоответствия (гетерометрии) на границах секторов 
роста с разной концентрацией Al3+. Оценки величины напряжений 
на границах секторов дают значения, близкие к пределу прочности 
кварца, а распределение напряжений может быть таким, что вызо
вет появление крутящего момента (Кузьмина и др., 1987). Сектори- 
альная зональность, отражающая неэквивалентность граней как 
адсорбентов примесных компонентов (в том числе изоморфных 
атомов), четко фиксируется во многих природных и синтетических 
минералах. И з имеющихся в литературе многочисленных примеров 
упомянем хорошо выраженную зональность распределения приме
сей Mg, Mn, Fe и Sr в кальците и доломите (Reeder, 1990). И н
тересны также ранние данные С.А.Бородина (1963), которому уда
лось связать скручивание природных низкотемпературных кри
сталлов пирита с неоднородным распределением в них дислокаций. 
Как полагал этот автор, взаимодействие дислокаций с определен
ными изоморфными примесными атомами стабилизирует форми
рующуюся дислокационную структуру.

Б4. Реакционноспособность. Напряженные области кристалла 
вблизи дислокаций, благодаря наличию запасенной энергии упру
гой деформации структуры, являются активными центрами проте
кания химических реакций, включая растворение. На поверхности 
минералов образуются так называемые ямки травления, которые 
могут быть индикаторами степени недосыщенности раствора в от
ношении слагающего данный минерал вещества (Lasaga, Blum, 
1986). Исследования по гидротермальному травлению кварца пока
зывают, что дислокации вносят заметный вклад в общую скорость 
растворения кристалла за счет образования ямок травления при 
концентрациях SiO2 в растворе много ниже некоторой критической 
величины, составляющей 3/4 от равновесной концентрации насы
щения (Brantley et al., 1986). Надо однако, заметить, что повышен
ной реакционноспособностью обладают не только области кри
сталла, содержащие дислокации, но и ребра кристаллитов, края 
микротрещин, границы зерен и доменов (двойников), точечные 
дефекты и т.д. Они могут ускорять процесс растворения при не
больших недосыщениях. По-видимому, по этой причине не устана
вливается однозначной связи между дислокациями и ямками трав
ления в санидине (Murphy, 1989).
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Сложную проблему представляет разделение вкладов от различ
ных типов дефектов в наблюдаемой суммарное увеличение скорос
ти химической реакции. В последнее время такие данные начали 
появляться (Casey et al., 1988), причем было показано, что скорость 
растворения в H F рутила, деформированного взрывом и затем 
определенным образом термообработанного, возрастает в сравне
нии с "бездефектным" образцом в среднем в 2,3 раза при увеличе
нии плотности дислокаций на 5 порядков, росте среднеквадратич
ных микроискажений решетки на 2 порядка или концентрации па
рамагнитных точечных дефектов на 3 порядка величины. В отно
шении влияния дислокаций сходные данные получены при изуче
нии скорости растворения халькопирита в бихромате калия (Murr, 
Hiskey, 1981). Вместе с тем, реакционная способность касситерита, 
механически активированного в планетарной мельнице, возрастает 
в 5-10 раз, что связывают с нарушением его кристаллической 
структуры (Кириллова и др., 1983). К  сожалению, из данных этой 
работы не ясно, какие именно дефекты ответственны за столь рез
кое увеличение скорости процесса.

М еханизмы повышения реакционноспособности кристаллов, 
содержащих определенные типы дефектов, в настоящее время поч
ти не изучены. Сложность этой проблемы состоит в том, что необ
ходимо учитывать роль поверхностного слоя, дефектность и состав 
которого могут существенно отличаться от объема кристалли
ческой частицы. Необходимо принимать во внимание, что такой, 
например, фактор, как взаимодействие поверхности минерала с 
продуктом реакции, которое может выражаться в образовании 
устойчивых псевдоморфных систем (см.главу VII), способен пол
ностью изменить кинетику процесса и тем более - исказить картину 
влияния отдельных типов дефектов на его интенсивность.

Большой интерес вызывает проблема ускорения твердофазных 
минеральных реакций под воздействием дефектов структуры кри
сталлов. Как мы видели выше на примере полиморфных превраще
ний, такая возможность связана, прежде всего, с появлением по
движных дислокаций. Необычная ситуация может возникнуть в 
случае, когда структурное превращение сопряжено с изменением 
химического состава фазы. Движение дислокаций сквозь исходную 
структуру обеспечивает подходящие условия для изоморфного 
вхождения примесных атомов, кристаллохимически более совмес
тимых с новообразованной структурой (т.е. остающейся за фрон
том продвижения дислокации). Ho изоморфное замещение почти 
всегда сопряжено с известным размерным несоответствием 
(см.главу II), компенсация которого может стимулировать рожде-
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ние большего количества дислокаций, в свою очередь облегчающих 
изоморфное замещение. Возможно, такой саморазвивающийся (до 
определенной степени замещения) процесс имеет место при 
трансформации авгита в натрийсодержащий пироксен путем заме
щения кальция и магния на натрий и алюминий в структуре перво
го из названных минералов (Otten, Buseck, 1987).

Б5. Диффузия и транспортные явления. Линейные и планарные 
дефекты традиционно считаются структурными несовершенства
ми, обеспечивающими пути ускоренной атомной диффузии в кри
сталлах. Атомы, располагающиеся на краю экстраплоскости, силь
но смещены из своих регулярных положений, вследствие чего мо
гут легко сдвигаться в направлении ближайших вакантных узлов. 
По этой причине энергия их миграции понижается и возрастает 
скорость диффузии вдоль дислокационной линии (Lasaga, 1981). 
Такой механизм диффузии преобладает при высоких плотностях 
дислокаций и достаточно низких концентрациях точечных дефек
тов. При этом возможны ситуации, когда диффузия в разных под- 
решетках определяется различными механизмами. Например, в 
форстерите диффузия кислорода контролируется дислокациями, 
тогда как катионная диффузия, скорее всего, определяется точеч
ными дефектами (Lasaga, 1981). Обращаясь к количественной сто
роне дела, заметим, что коэффициенты диффузии кислорода по 
дислокационным трубкам могут быть на 4-5 порядков величины 
выше значений, характерных для свободных от дислокаций кри
сталлов. Об этом можно судить на основе данных для периклаза 
(Yurimoto, Nagasawa, 1989) и альбита (Yund et al., 1981). Однако, 
рассматриваемый механизм приобретает практически существен
ное значение только при достаточно высоких плотностях дислока
ций, превышающих IO10 см '2, так как частицы, передвигающиеся в 
пределах дислокационных трубок, составляют лишь небольшую 
долю от общего числа диффундирующих частиц данного сорта. П о
этому заметного ускорения объемной диффузии за счет атомных 
перемещений по дислокациям можно ожидать, по-видимому, толь
ко в условиях высокотемпературного динамического воздействия 
(например, при метаморфизме), когда способны активизироваться 
сразу многие системы скольжения. В области преобладания плас
тических деформаций это приведет к высоким плотностям дисло
каций (в области хрупких деформаций появятся новые пути облег
ченной диффузии, такие как микротрещины).

Таким образом, присутствие дислокаций ускоряет диффузию и 
массоперенос в кристаллах. Аналогичное явление ускоренной 
диффузии может быть связано с границами зерен и блоков, имею-
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щими дислокационную природу (Harris, Schlederer, 1971). Геохими
ческие следствия такого влияния дефектов разнообразны. Иссле
дования стабильных изотопов показывают, что границы зерен яв
ляются проводниками метаморфических флюидов (Arita, Wada, 
1990). Согласно экспериментальным данным, в условиях частично
го плавления пород верхней мантии Земли расплавы будут в основ
ном находиться в сетках взаимосвязанных каналов, распола
гающихся вдоль межзеренных границ (Von Bargen, Waff, 1988). Едва 
ли можно сомневаться в том, что структура и свойства границ зерен 
будут оказывать влияние не только на динамику флюидной или 
расплавной фазы, прилегающей к этим границам, но и на перенос 
вещества в этих фазах, а следовательно, и на химический состав как 
расплавов (флюидов), так и самих минералов.

Другая проблема состоит в сохранности первоначального соста
ва кристаллов, содержащих дислокации и их ансамбли в качестве 
посткристаллизационных дефектов, возникших в процессах фазо
вых превращений и деформации минералов. Эти дефекты могут 
способствовать потере кристаллом ряда компонентов, являясь про
водниками, выводящими их из кристалла. Например, в щелочных 
полевых шпатах происходит потеря радиогенного аргона (Zeitler, 
FitzGerald, 1986; Parsons et al., 1988), что приводит к искажению 
определений возраста K-Ar методом.

Говоря об увеличении подвижности компонентов вдоль границ 
зерен минералов, нельзя не отметить противоречие, возникающее в 
этом вопросе с пунктом АЗ, где рассматривалось диаметрально 
противоположное явление - адсорбция компонентов на дислока
ционных границах, ограничивающая их подвижность. Следует, 
впрочем, иметь в виду, что если зернограничные дислокации уча
ствуют в формировании равновесной структуры границы, образуя 
устойчивые ансамбли, в которых они сильно взаимодействуют 
между собой и стабилизированы примесными атмосферами из син- 
кристаллизационных точечных дефектов, то упругие поля таких 
дислокаций насыщены и они не должны проявлять активности в 
отношении компонентов внешней среды. Такую активность могут 
обнаруживать лиш ь более подвижные дислокации, не принадле
жащие к равновесной дислокационной структуре и способные к 
восхождению к плоскости границы, выступая как стоки точечных 
дефектов (Komen, 1972). Таким образом, заключения о предпочти
тельной диффузии ионов вдоль границ зерен в конкретных случаях 
должны учитывать структуру находящихся в этих границах дисло
каций и характер их взаимодействия с ионами.
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Б6. Рекристаллизация и деформация. Все предыдущие примеры, 
описанные под рубрикой Б, свидетельствуют о том, что упругая, 
химическая и электрическая энергии дефектов могут проявляться 
не только при их взаимодействии с примесями, как мы видели на 
примере явлений группы А, но и в иных формах. Одним из каналов 
реализации упругой энергии, запасенной в дислокациях, является 
рекристаллизация зерен минералов. При этом вновь образованные 
зерна, например, биотита, рекристаллизованного после пласти
ческой деформации, обнаруживают, наряду с пространственной 
разупорядоченностью ДУ, отсутствие дислокаций, что объясняют 
реализацией в данном процессе упругой энергии, запасенной в 
дислокационных границах (Bell, Wilson, 1981). В рекристаллизации 
большую роль играют поверхностные и точечные дефекты, причем 
влияние этих структурных несовершенств многообразно и касается 
всех сторон рассматриваемого явления. Присутствие в природных 
системах фаз с развитой поверхностью (например, тонкодисперс
ных продуктов метаморфических реакций) способствует увеличе
нию деформируемости пород. Так, возникающий при дегидратации 
серпентинита в условиях деформации дисперсный оливин (0,1 
мкм) вызывает зернограничное проскальзывание в узких сдвиговых 
зонах деформируемой породы (Rutter, Brodie, 1988). Следовательно, 
связь между процессами деформации и метаморфизмом может со
стоять в механическом ослаблении пород путем образования про
межуточных продуктов метаморфических реакций. Это подтверж
дают находки тонкозернистых минералов, псевдоморфных по от
ношению к крупным зернам минералов материнской породы 
(Rutter, Brodie, 1988), однако следует иметь в виду, что в боль
шинстве случаев подобные следы бывшей дисперсной системы, 
очевидно, не сохраняются.

В системах дисперсных частиц осуществляется собирательная 
рекристаллизация, доминирующая роль которой обусловлена ки
нетическим эффектом образования неравновесных вакансий миг
рирующими границами. В обычных условиях это весьма быстрый 
процесс, но при высоких гидростатических давлениях, увеличи
вающих работу дисперсной системы по образованию избыточных 
вакансий, он затруднен. Эксперименты с малыми (20 и 70 нм) час
тицами никеля показывают, что при нормальном давлении и 
Т=600-900°С они увеличиваются в размерах в 10-40 раз за несколь
ко минут, тогда как при 5 ГПа практически не укрупняются (Таусон 
и др., 1990). Понятно, что в таких устойчивых к рекристаллизации 
фазах может проявляться фазовый размерный эффект и другие яв
ления, свойственные дисперсным системам. По-видимому, дис
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персное вещество может иметь большее распространение на глубо
ких уровнях Земли, где оно находится под высоким литостатиче
ским давлением, чем полагали до сих пор. В таком случае размер 
минеральных частиц (точнее, развитая поверхность минеральных 
фаз), межзеренные и межблочные границы следует рассматривать 
как важнейшие внутренние вынуждающие факторы фазовых рав
новесий в подобных системах.

Свойства твердых тел, и минералов в частности, существенно 
меняются под действием деформации, особенно при сильном сжа
тии и сдвиге; в таких условиях отмечено протекание с высокой ско
ростью твердофазных химических реакций и процессов, неосу
ществимых при нормальных условиях (Попов и др., 1989). Это свя
зывают с обусловленными деформацией структурными измене
ниями, состоящими прежде всего в образовании дислокаций. 
Плотность дислокаций может возрастать вплоть до величин поряд
ка IO13 с м '2; дальнейшему ее увеличению препятствует процесс об
разования трещин и пор, означающий фактически слияние ядер 
дислокаций. В условиях структурных изменений оказывается весь
ма эффективным и диффузионный перенос вещества. Наряду с со
кращением межатомных расстояний и возникновением предельно 
больших плотностей дислокаций, при сжатии-сдвиге осуществля
ются пластические повороты смежных монослойных "пластин" в 
кристаллитах, образуются трещины и поры, распадающиеся на мо- 
нослойные диски вакансий, переходящие затем в подвижные дива
кансии со стационарной концентрацией порядка IO"2 ат.доли, кон
тролируемой дислокациями-стоками (Попов и др., 1989). В этих 
условиях высокой оказывается эффективность сопряженной диф
фузии атомов по вакансиям, что обеспечивает быстрое протекание 
в такой слоисто-мозаичной структуре диффузионно
контролируемых процессов, например, образования твердых рас
творов. Весьма вероятным при этом оказывается не только появле
ние пересыщенных твердых растворов, но и формирование фаз, не 
характерных для соответствующих систем в обычных условиях. 
Дальнейшая их эволюция может привести к состоянию метаста- 
бильного, а затем и стабильного вынужденного равновесия: в пер
вом случае будут вовлечены во взаимодействия дислокации, вакан
сии, модуляции состава и межплоскостных расстояний, во втором - 
чаще всего те или иные планарные несовершенства кристалли
ческой структуры минералов - когерентные внутрикристалличе- 
ские границы (например, междоменные), некогерентные малоуг
ловые границы блоков (границы наклона и кручения), сетки дис
локаций несоответствия в структурах распада и т.д. (см.табл. 7.1).
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Сходным образом могут меняться состояния осадочных дисперс
ных систем, где добавочные напряжения в кристаллитах вызваны 
поверхностными силами. Для начальных стадий эволюции подоб
ных геохимических систем наиболее важным фактором BP являет
ся развитая поверхность минеральных частиц (см.выше).

В итоге развития многих дисперсных или деформированных 
природных систем появляются простые или сложные минеральные 
образования с развитыми межзеренными границами. Заслуживают 
внимания представления о том, что переход от малоугловых к вы
сокоугловым (©>10°) границам осуществляется расщеплением дис
локаций, приводящим к дальнейшему понижению энергии си
стемы (Андреева, Фирсова, 1987). Таким образом, сформиро
вавшаяся путем множественного двойникования высокоугловая 
межзеренная граница может быть вынуждающим фактором наибо
лее поздних (с минимально повышенной свободной энергией по 
отношению к состоянию полного равновесия) BP в поликристал- 
лических минеральных образованиях. Хотя это предположение 
нуждается в более строгом обосновании, оно, по-видимому, отра
жает, в определенной степени, реальную ситуацию, поскольку 
двойники и дефекты упаковки широко проявлены в минералах раз
личного генезиса (табл. 1.1).

Подводя итог этой главе, подчеркнем некоторые наиболее важ
ные моменты.

1. Геохимия и космохимия твердого тела представляет собой 
науку об основных закономерностях рассеяния, миграции и кон
центрирования атомов химических элементов в твердом веществе 
Земли и других планет, а также о физико-химических особенностях 
геологических процессов, в которых участвуют вещества в твердом 
состоянии. Главным объектом исследования геохимии твердого те
ла являются структурно-несовершенные кристаллы и содержащие 
их минеральные системы.

2. Вопрос о геохимической роли дефектов минеральных кри
сталлов наиболее важен для геохимии твердого тела и в то же время 
наименее изучен. Другой актуальной проблемой является создание 
геохимического аналога онтогенического направления минерало
гии, а также изучение дефектности кристаллических структур ми
нералов для нужд технологической минералогии.

3. Для минералов характерны, в целом, те же типы несовер
шенств структуры, которые присущи и неорганическим кристал
лам. Нет принципиальных отличий ни в классификации, ни в спо
собах их образования. Однако, особенности реальных геохимиче
ских систем, прежде всего, их многокомпонентность и широкие
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вариации термодинамических параметров в них, а также длитель
ная и сложная история минеральных образований создают более 
благоприятные условия для возникновения дефектов и их устойчи
вых ансамблей, что выражается в нередком обилии дефектов раз
личных типов в одном и том же образце минерала. Характерной 
чертой природных кристаллов является формирование их дефект
ной структуры в результате твердофазных процессов и динамиче
ских воздействий в посткристаллизационный период, а также до
вольно широкие вариации концентраций и энергий образования 
дефектов даже в однотипных в структурном отношении минералах. 
Обнаруживается геохимически активная роль структурных несо
вершенств, их способность влиять на распределение и формы на
хождения химических элементов, а также стремление дефектов об
разовывать устойчивые скопления.

4. В генетическом плане различаются синкристаллизационные и 
посткристаллизационные элементы реальной структуры минераль
ных кристаллов. Наиболее важными факторами образования пер
вых являются дефекты роста кристаллов, связанные с его механиз
мом и величиной отклонения от равновесия, термические и меха
нические напряжения на фронте кристаллизации и в объеме 
растущего кристалла, градиенты интенсивных параметров, неодно
родный захват примесей. Факторами образования посткристалли- 
зационных несовершенств являются внешние механические на
пряжения, вызывающие пластические деформации в широком 
температурном интервале, а также различные твердофазные пре
вращения в минералах: распад твердого раствора и топотаксиче- 
ские реакции, полиморфные превращения и позиционное упоря
дочение атомов. Это наиболее распространенные события в ис
тории минералов любого геологического образования, испы
тавшего достаточно медленное охлаждение. Роль термических на
пряжений и развитой свободной поверхности фаз важна, в основ
ном, для систем, охлаждавшихся относительно быстро 
(вулканический, гидротермально-осадочный и другие процессы). 
Наличие внутренних и внешних восстановителей и окислителей, а 
также радиационные воздействия являются факторами образова
ния объемных несовершенств (пор, микровключений), форми
рующихся посредством агрегации вакансий или других точечных 
дефектов.

5. Главные объекты исследования геохимии твердого тела - ми
неральные системы, включающие кристаллические фазы со струк
турными дефектами и их комплексами - не находятся ни в одном из 
традиционно выделяемых типов термодинамического состояния
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гетерогенных систем. Их состояние во многих случаях может быть 
определено как вынужденное равновесие (BP). Устойчивость си
стемы в состоянии BP обеспечивается достижением локального 
(метастабильное BP I типа) или абсолютного (стабильное BP) ми
нимума термодинамического потенциала системы при заданных 
внешних (условия изоляции) и внутренних, т.е. присущих самой 
системе, вынуждающих факторах, либо балансом определенных 
движущих сил или энергетическим балансом, сохраняющимся при 
бесконечно малых вариациях параметров состояния системы, но 
нарушающихся при конечных вариациях (метастабильное BP II ти
па). Вынуждающий фактор, в самом широком смысле этого поня
тия, есть физическое, химическое или кристаллографическое усло
вие, благодаря которому система находится в состоянии BP. BP до
ступны термодинамическому анализу с использованием аппарата 
равновесной термодинамики, что отличает их от состояний, не 
подверженных действию каких-либо вынуждающих факторов, 
устойчивость которых определяется только кинетическими 
причинами.

6. Структурные несовершенства фаз могут оказывать значимое 
влияние на следующие явления и процессы: полиморфные и поли- 
типные переходы, плавление, изоморфную смесимость (особенно 
микроизоморфизм), адсорбцию, внутрикристаллическое (межпози- 
ционное) распределение атомов, превращения с изменением даль
него порядка (образование сверхструктур и несоразмерных моду
лированных структур), образование псевдоморфных фаз, обменные 
реакции, межфазовое распределение компонентов. Особые явле
ния, возникающие в системах со структурно-несовершенными 
кристаллами, вызваны взаимодействием дефектов различных ти
пов. Взаимодействие точечных дефектов друг с другом, а также с 
линейными и планарными несовершенствами (прежде всего, дис
локациями, их ансамблями, а также поверхностью кристалла) мо
жет приводить к эффекту концентрирования микропримесей, уве
личению коэффициентов их распределения в системе кристалл- 
расплав (раствор, флюид) в области малых концентраций. Это яв
ление заслуживает широкого изучения, поскольку имеет отноше
ние к важным геохимическим проблемам, таким как устойчивость 
кларков редких и рассеянных элементов в породах и минералах, 
перераспределение в них примесных элементов на постмагмати- 
ческой стадии. Точечные дефекты способны существенно сдвигать 
параметры полиморфных и политипных превращений, влиять на их 
механизмы. Аналогичное влияние способна оказывать развитая по
верхность фазы, выступая в качестве вынуждающего фактора по-
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диморфного равновесия. Действию этого фактора подвержены и 
другие явления в минеральных системах, в частности, изоморфная 
смесимость. Механизм его действия - фазовый размерный эффект - 
является важной особенностью дисперсных геохимических систем, 
то есть тех природных систем, для которых поверхности раздела 
фаз наиболее существенны. Дефекты кристаллической структуры 
увеличивают реакционноспособность минеральных кристаллов, 
проявляют активность в процессах рекристаллизации и деформа
ции минералов, в явлениях диффузии и массопереноса.
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Глава II
КРИСТАЛЛ С ИЗОМОРФНЫМИ ПРИМЕСЯМИ

Под изоморфными примесями обычно понимают атомы "чужого" 
сорта, занимающие позиции атома-хозяина в кристаллической струк
туре. Изоморфные примеси являются наиболее обычным типом точеч
ных дефектов как минералов, так и неорганических материалов. 
Именно этим объясняется постоянное и пристальное внимание со сто
роны экспериментаторов и теоретиков к такому типу дефектов, во 
многом определяющих свойства и поведение кристаллов.

В этой главе рассматривается современное состояние учения об 
изоморфных смесях, или твердых растворах замещения. Читатель 
сможет убедиться в том, что за 20 лет, прошедшие со времени преды
дущей монографической сводки (Урусов, 1977), был достигнут новый, 
более глубокий, уровень понимания этой проблемы. Основные успехи 
в области изоморфизма сводятся к более точному описанию реальной 
структуры твердого раствора, релаксации кристаллической структуры 
кристалла - матрицы вокруг примесного дефекта иного, чем атом- 
хозяин, размера, валентности (заряда) или электронного строения. Для 
случаев гетеровалентных замещений, когда необходима компенсация 
заряда за счет появления в структуре других точечных дефектов - ва
кансий или междоузельных атомов, открылись возможности более 
точно определить важную роль последних в общем балансе взаимо
действий в твердом растворе. Кроме того, в двух последующих главах 
(Гл. 3 и 4) знания о реальной структуре и свойствах кристалла изо
морфной смеси будут использованы для решения одной из централь
ных проблем геохимии твердого тела -  задачи о равновесных коэффи
циентах распределения изоморфной примеси в процессах кристалли
зации. Эта последняя проблема, точнее, целый круг задач, полностью 
еще оставалась за рамками тех вопросов, которые рассматривались в 
упомянутой выше монографии (Урусов, 1977).
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2.1. Правило Вегарда и релаксация структуры твердого раствора

После обнаружения Л.Вегардом (Vegard, 1921) линейной зави
симости параметров ячейки твердого раствора от состава

а(х)= Х1<2дС + *2ав с  (2-1)
{х\ и х2> fl0AC и  fl0BC " мольные доли и параметры ячейки чистых
компонентов смеси (AxlBx2)C довольно долгое время господствова
ло представление о так называемом виртуальном кристалле. В та
ком кристалле все индивидуальные длины связи равны их средним 
значениям, отвечающим правилу Вегарда (2 - I):

Д \ с ( Х ) =  ^ b c C O =  ^ a c  + ^ 2- ^ в с  · ( 2 - 2 )
Если ввести параметр релаксации λ в форме

,  %  (2-3)
ηΟ  η  О
ЛВС AC

то для виртуального кристалла AC с очень малой долей примеси BC 
(x j= l, Х2= 0), релаксация отсутствует (λ=0) и все межатомные рас
стояния имеют одинаковую длину. Иначе говоря, модель виртуаль
ного кристалла в большой степени напоминает идеальный кри
сталл, в котором все атомы занимают "правильные" положения 
кристаллической решетки (понятие об идеальном кристалле бы
ло введено ранее (см.гл. I) в качестве некоторого стандартного 
состояния).

С другой стороны, если допустить, что все атомы в твердом рас
творе сохраняют свои стандартные радиусы, то длина связи приме
си BC в кристалле AC всегда будет иметь свою исходную величину 
-K0BC- Иными словами, в таком кристалле релаксация максимальна, 
λ =  I, и длины связей приобретают только два значения '.РР\с и  ^ 0 BC- 
Это предположение приводит к модели "чередования связей” в 
твердом растворе.

Очевидно, две рассмотренные выше возможности представляют 
собой гипотетические крайние случаи. Схематически изменение 
длин связей компонентов в обоих вариантах показано на рис. 2.1. 
Ясно также, что действительное изменение длин связей разного 
сорта может находиться только между указанными пределами. 
Иначе говоря, релаксация структуры в реальном кристалле твердо
го раствора оказывается неполной, и определение ее действитель
ного масштаба представляет самостоятельную экспериментальную 
задачу.

Ранние рентгенографические исследования твердых растворов 
щелочных галогенидов со структурой типа NaCl, проведенные

71



K c (χ)\ λ= I

Qj5*

R a c (X)',  λ =  I

A C

O X ( A 1- A C )  I 

B C

Рис 2.1. Схематическое изменение межатомных расстояний в зависимости от 
состава твердого раствора по моделям виртуального кристалла, λ=0 (пунктир), 
чередования связей λ =  I (штриховые линии) и данным опыта (сплошные линии).

А.Вазашерной (Wasastjerna 1939, 1944, 1946) обнаружили значи
тельные смещения ионов из идеальных позиций, которые не могут 
быть объяснены только тепловыми колебаниями.

Позже рентгенографическое изучение сплавов (Иверонова, 
1954) также показало, что несмотря на сохранение смешанным 
кристаллом (А, В) пространственной симметрии чистых компонен
тов, ослабление интенсивности отражений и появление областей 
диффузного рассеяния вблизи них указывает на локальную дефор
мацию структуры сплава на расстоянии нескольких длин связей 
вокруг примесного атома.

Различные спектроскопические исследования (методами ЭПР, 
ЯГР, ЯКР и т.п.) также неоднократно давали указания на смещения 
соседних атомов вокруг атома примеси, однако эти данные носят 
косвенный характер и не имеют строгой количественной интерпре
тации.
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2.2. Средняя структура твердого раствора замещения

Если взаимное замещение атомов происходит в позициях с вы
сокой локальной симметрией, т.е. в частных положениях без сво
бодных параметров, то, несмотря на локальные сдвиги соседей 
примеси, усредненные по всему кристаллу позиции всех атомов 
структуры сохраняют свои координаты. Это полностью относится к 
таким кубическим кристаллам, как галогениды или оксиды со 
структурами типа NaCl, CsCl или CaF2, типичные полупроводни
ковые кристаллы со структурой сфалерита ZnS или металлические 
сплавы на основе гранецентрированной или объемноцентрирован- 
ной упаковок (структуры типа Cu и α -Fe) и т.п. Иначе обстоит дело, 
если в. структуре имеются атомы с низкой локальной симметрией 
или в общих положениях. В таком случае возможно смещение ато
ма-примеси из правильного (для атома-хозяина) положения. П о
добное поведение примеси Cr (0,6 вес.%) в рубине А120з:Сг3+ было 
установлено экспериментально с помощью прецизионного рентге
ноструктурного анализа (Tsirelson et а1., 1985). Пик деформацион
ной электронной плотности, который связывается с присутствием 
Cr, смещен от положения Al в направлении тройной оси на 0,13 А. 
Это соответствует различию координат Al и Cr и разности средних 
межатомных расстояний Al-O в корунде А120 з (1,91) и Cr-O в эско- 
лаите Сг20 з  (2,00 А).

Если в рассмотренном выше примере сдвиг из "правильного" 
положения испытывает атом примеси, то в других случаях возмож
но смещение средних координат соседних атомов, общих для ком
понентов смеси. Таково, например, поведение атомов кислорода в 
смешанных шпинелях, занимающих наименее симметричные по
зиции в этой структуре: тетраэдрические и октаэдрические катионы 
занимают частные позиции с точечной симметрией 43т и тЗт  со
ответственно, а анионы - позицию и,и,и, с симметрией 3т. Для иде
альной структуры шпинели, в которой атомы кислорода образуют 
регулярную плотнейшую кубическую упаковку, «=3/8, в реальных 
структурах и может быть как больше, так и меньше 3/8. Если в 
структурах чистых компонентов твердого раствора двух шпинелей 
AB2O4-A1B2O4 или AB2O4-AB2O 4 кислородные параметры различ
ны, то в процессе замещения А на А' или В на В' атом кислорода 
сдвигается вдоль тройной оси (телесной диагонали элементарной 
кубической ячейки), что отражается концентрационной зависи
мостью параметра и. Такое смещение неизбежно захватывает целую 
цепочку связей вокруг примеси, затухая на некотором расстоянии 
от нее (порядка нескольких параметров ячейки). Однако опреде-
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лить смещения ближайших соседей можно из простых геометриче
ских соображений (Talanov, 1981). Так, уменьшение расстояния ок
таэдрический катион-анион (B-O) на величину δ одновременно 
связано с увеличением соответствующего тетраэдрического рас
стояния A-O на величину Тзб. Если исходить из некоторых стан
дартных длин связей для различных катионов в кислородных окта
эдрах и тетраэдрах, то можно рассчитать как концентрационную 
зависимость кислородного параметра и , так и параметра ячейки 
смешанной шпинели (Таланов, 1986).

Более сложный случай представляет одновременное смещение 
на различные расстояния кристаллографически неэквивалентных 
соседей замещающих друг друга атомов. Такая ситуация возникает, 
например, при катионных замещениях в структуре оливина. В ней 
имеются две неэквивалентных октаэдрических позиции M l 
(точечная симметрия I ) и М2 (т). Октаэдры M l и М2 в разной сте
пени искажены и величину искажения (дисторсии) можно оценить, 
например, по критерию отклонения углов Qi связей O -M -O  от иде
ального значения 90° (Robinson et al., 1971):

12

σθ = Σ ( θ/ - 9°)2/11 
(=1 '

На рис.2.2 показано близкое к линейному увеличение степени 
дисторсии октаэдров M l и М2 в оливиновом твердом растворе 
Mg2SiO4-Fe2SiO4 с ростом размера катиона от Mg2+ к Fe2+. Дистор- 
сия октаэдров стано
вится еще больше при 
замещении Mg2+ на 
более крупный ион 
Ca2+, и заметно 
уменьшается при за
мещении на более 
мелкий ион N i2+.

Своеобразны из
менения средней 
структуры при гете- 
ровалентных замеще
ниях с электростати
ческой компенсацией 
валентности. Класси
ческим примером та
кого рода является

Рис 2.2. Концентрационная зависимость пара
метра дисторсии октаэдров M l и М2 в структуре 
оливина
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"изоморфизм с заполнением пространства" в системах CaF2-LnF^. 
Согласно первоначальной модели В.М.Гольдшмидта, компенси
рующий избыточный заряд иона лантаноида Ln3+ дополнительный 
ион F ' помещается внутри свободных кубических пустот в структу
ре флюорита C aF2. Впрочем, эта позиция привела бы к слишком 
коротким расстояниям F-F , около 2,35 А (сумма двух радиусов F" 
2,66А) и сильным межионным отталкиваниям. Однако, как показа
ли многочисленные экспериментальные исследования (например, 
Максимов и др., 1986) дополнительные ионы фтора и примерно та
кое же количество сдвинутых из основных позиций ионов фтора 
располагаются не в центре пустого куба, а со смещением из него 
либо вдоль оси 2-го порядка (48-кратная позиция), либо вдоль оси 
3-го порядка (32-кратная позиция) в направлении вакантных узлов.

2.3. Локальные смещения атомов в структуре твердого раствора 
(экспериментальные данные)

Если симметрия кристалла и заселенных правильных систем то
чек такова, что средняя структура твердого раствора сохраняется 
такой же, как и чистых компонентов, то обычные диффракцион- 
ные методы не дают точных сведений о локальных сдвигах соседей 
вокруг примесных атомов.

Лишь примерно десять лет назад появился прямой метод опре
деления индивидуальных длин связей разного сорта в смешанных 
кристаллах. Это спектроскопия EXAFS - рентгеновская спектро
скопия тонкой структуры края поглощения в расширенном диапа
зоне. В эксперименте, использующем синхротронное излучение, 
спектр EXAFS наблюдается как модуляция рентгеновского края по
глощения от внутренних уровней элемента - мишени, обязанная 
интерференции между волной излучаемого поглощающим энер
гию элементом фотоэлектрона и возвращенной волной, отра
женной окружающими атомами. В спектрах EXAFS доминирует 
вклад от ближайших соседей.

Периодичность осцилляций EXAFS определяется длинами свя
зи между атомом-поглотителем и его окружением, а амплитуды за
висят в основном от числа и типа соседей и от их относительных 
тепловых колебаний. После Фурье-преобразования, поправки на 
фон и нормировки спектр EXAFS может быть интерпретирован как 
функция радиального распределения, несущая принципиальные 
сведения о характере окружения излучающего электрон атома. 
Важной особенностью метода является и то, что в качестве мишени
- поглотителя могут быть последовательно выбраны разные атомы в
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одном и том же кристалле. В 
1978 -  1980 г.г. методом 
EXAFS обнаружены замет
ные локальные смещения 
атомов вокруг примеси в ме
таллических сплавах (Mg, Fe,
Cr в Al) (Fontaine et al., 1978;
Hayes et al., 1980 ), а затем в 
1982 г. в халькогенидах 
Smo,75Y 0,25s и Erl-xPrxSb 
(х = 0,05 и 0,10) (Azoulay et 
al., 1982). Более подробно, в 
широком ряду составов, были 
изучены локальные окруже
ния атомов в твердых раство
рах со структурой типа ZnS:
G a i^ In xA s (Mikkelsen, Воусе,
1983), ZnSe] ,JcTex (Воусе, Ba- 
ber-Schke, 1981), Cdj.^MnxTe 
(Balzarotti et al., 1984),
Cd]_xZnxTe (Motta et al., 1985).

На рис. 2.3, 2.4 показаны 
экспериментально измерен
ные зависимости от состава 
ближайших расстояний кати
он-анион в таких системах.
Можно видеть, что макси
мальное изменение длины 
связи, достигающееся для 
весьма малых концентраций 
примеси в кристалле-хозяине, 
составляет лишь 20-25% от 
разности длин связей чистых 
компонентов AR = R0д с  -
^ 0BC- Например, при 2 мол. % кратчайших межатомных расстояний в твер- 
GaAs в InAs значение RQa-As ДЬ1Х растворах со структурой сфалерита: GaAs- 
увеличивается по сравнению с InAs(a), CdTe-ZnTe(S), CdTe-MnTe(e) 

.K0Ga-As только на 0,044А, что
равно примерно 25% разности AR = ^°ln-As'^°Ga-As. В т0 же время 
^In-As уменьшается на ту же величину. Очевидно, что реальные ин

а

GaAs InAs

б
R ,A

C dTe Z nTe
■ ■ I

в

CdTe X(CdlxM n1T e)

Рис 2.3. Экспериментальные зависимости

76



дивидуальные межатомные расстояния весьма отличаются от пред
ставлений о виртуальном кристалле, хотя взвешенное среднее этих 
расстояний практически точно равно расстояниям в виртуальном 
кристалле и описывается правилом Вегарда.

Авторы этого эксперимента (Mikkelsen, Воусе, 1983) замечают 
также, что ширина распределений расстояний Ga-As и In-As в твер
дом растворе практически такая же, как и в чистых кристаллах, в 
соответствии с тем, что окружение обоих катионов однородно и со
стоит только из атомов As.

В отличие от этого при исследованиях тонкой структуры К-края 
поглощения As , когда этот
атом выступает в роли ми
шени, обнаруживается би
модальное распределение 
расстояний, соответствую
щее смешанному катион
ному (G a,In) окружению As. 
Экспериментальные дан
ные указывают на почти 
случайное распределение 
катионов в "смешанной 
подрешетке".

Если четыре ближайших 
катионных соседа As в твер
дом растворе разного сорта, 
то двенадцать вторых сосе
дей представлены только 
атомами As. Данные EXAFS 
отчетливо указывают на 
существование в твердых 
растворах разного состава 
двух различных As-As рас
стояний: более короткие 
R^s-As соответствуют кон
фигурациям As-Ga-As и бо
лее длинные - конфигура
циям As-In-As (рис.2.4а). 
Эти расстояния, возможно, 
несколько изменяются с со
ставом, что согласуется с 
небольшим (порядка 0,044 
А) изменением, наблю-

A.S’

GaAs InAs

0 0,25
GaAs

Рис. 2.4. Экспериментальные зависи
мости расстояний между вторыми соседями 
в твердом растворе GaAs-InAs: расстояния 
As-As - а , In -In1G a-G a и In-G a - 6
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даемым для расстояний ^Ga-As и ^In-As (рис. 2.3). Взвешенное сред
нее из двух расстояний As-As соответствует правилу Вегарда, что по
казано на рис. 2.4а сплошной линией. Тем не менее, ясно, что анион
ная упаковка в твердом растворе сильно искажена по сравнению с ре
гулярной кубической плотнейшей упаковкой анионов в чистых компо
нентах.

В резком контрасте с бимодальным характером распределения As- 
As расстояний находятся расстояния вторых соседей катион-катион . 
Как показывает рис. 2.4, межатомные расстояния Ga-Ga, In-In, In-Ga 
все изменяются по правилу Вегарда (в пределах отклонений порядка 
0,05А), как следует из модели виртуального кристалла. Это означает, 
что в смешанной по составу (катионной) подрешетке, в отличие от 
анионной, атомы занимают почти правильные позиции и искажения 
идеальной упаковки относительно малы. Тем не менее они фиксиру
ются экспериментально, поскольку расстояния In-In систематически на 
-0.08А больше, чем расстояния Ga-Ga для тех же составов, в то время как 
расстояния Ga-In и In-Ga имеют промежуточные значения и весьма близ
ки к предсказанным по правилу Вегарда (сплошная линия на рис. 2.46).

Во многом подобные результаты получены методом EXAFS и для 
ионных твердых растворов со структурой типа NaCl: (K5Rb)Br и 
Rb(Br5I) (Boyce, Mikkelsen, 1985). На рис. 2.5 показаны зависимости 
расстояний ближайших соседей от состава раствора. Можно видеть, 
что в этих двух случаях максимальное изменение расстояний больше, 
чем в существенно ковалентных кристаллах со структурой ZnS: вместо 
20-25% для последних, 45% для К j_xRbxBr и 35% для RbBrj_xIx. По
добного характера относительно крупные изменения расстояний около 
40% наблюдались и для Sr- замещенного флюорита CaF2 (Vernon, 
Steams, 1984). Средневзвешенные межатомные расстояния снова под
чиняются правилу Вегарда (рис. 2.5).

Взаимное распределение вторых соседей в ионных кристаллах ти
па NaCl более сложное, чем в полупроводниковых кристаллах типа 
ZnS. Дело в том, что в последних вторые соседи связаны через один 
атом в промежутке между ними - общую вершину соседних тетраэд
ров: например, два атома S связаны через один Zn. Поэтому в случае 
замещения Zn на атом другого размера возникает бимодальное рас
пределение расстояний S-S. В структурах типа NaCl вторые соседи, 
например, ионы Cl', связаны через два катиона Na+ - общее ребро со
седних октаэдров. И поэтому в случае замещения Na+ на ион другого 
размера, например, K+, возникают три возможные конфигурации свя
зей между вторыми соседями:
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C l-(N a5N a )-C l; Cl- 
(K 1K )-C l; C l-(K jNa)-Cl

Наблюдаемые методом 
EXAFS расстояния Br-Br в 
(K5Rb)Br не противоречат 
предполагаемому тримо- 
дальному распределению. 
Смеш анная (катионная в 
этом случае и анионная 
для R b(B rJ) ) подрешетка 
может быть тем не менее 
успешно представлена как 
слегка искаженная плот
нейшая кубическая упа
ковка.

В целом из изучения 
локальной структуры твер
дых растворов методом 
EXAFS могут быть сдела
ны два основных вывода:

1) Смеш анная по со
ставу подрешетка образует 
почти правильную упаков
ку, а смещения атомов 
из регулярных позиций 
происходят в общей под- 
решетке (в случае сме
шанного ближайшего 
окружения).

2) Величина локальных 
смещений, то есть степени 
релаксации, зависит от ти 
па кристаллической струк
туры (первого координа
ционного числа).

KBr RbBr

Рис. 2.5. Измеренные методом EXAFS за
висимости межатомных расстояний от состава в 
твердых растворах со структурой типа NaCl: 
KBr-RbBr (а) и RbBr-RbI (б)
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а 6 в

SA, 1В; 5В, I А; ЗА,ЗВ 4А,2В; 4В,2А ЗА,ЗВ

Рис. 2.6. Варианты (а, б, в) смещения центрального атома в смешанных окта
эдрических окружениях

2.4. Локальная структура твердых растворов замещения (теория)

В результате своих рентгенографических исследований щелочно
галоидных твердых растворов (см. раздел 2.1) А.Вазашерна 
(Wasastjema, 1949) пришел к выводу, что в них существуют заметные 
локальные смещения части ионов из идеальных положений. Согласо
вать такие смещения с сохранением исходной средней структуры 
(А,В)С можно было только при допущении, что замещающие друг 
друга ионы А и В находятся практически точно в правильных позици
ях структуры, а общие ионы С смещаются из центра правильного окта
эдра, образованного ионами (А,В) согласно закону случая (рис. 2.6).

Другими словами, расстояния между замещающими друг друга ио
нами вдоль осей координат октаэдра всегда равны IR= 2{x\R\+x2R-2)· 
Если друг другу противостоят ионы одного сорта (А или В), то общий 
ион будет находиться посередине между ними. Если же против друг 
друга оказываются атомы разного сорта А и В, то общий атом С сме
щается из середины линейной связи A-C-B в сторону атома меньшего 
размера (рис. 2.6а). Расстояние A-B Вазашерна разделил на расстояния 
A-C и B-C пропорционально их расстояниям в чистых компонентах 
Zi0 I и К°2 соответственно:

Vv - /  ·.- <
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r ' ■ к  ' к;· · iti

R2(X) ^  ^ - 2 R = i q +^ ^  , ί2"4)
r ° + r 2 r ? + r%

где A R = R f - R f ,  R i°<R2°.
Оценивая эти расстояния с точностью до членов первого поряд

ка малости, найдем приближенно (с ошибкой 1-5% для ΔΛ/Λ<0,01):

R1(X) = R - ^  = R ° + ( x2 - \ / 2 ) A R ,

AR С2' 5*
R2 (X) = R + ψ  = R° -  (X1 -1 /  2)AR .

При случайном распределении замещающих друг друга атомов 
вероятность того, что два противоположных соседа иона С окажут
ся одного типа (например, А), есть X21, вероятность того, что они 
оба другого типа (В) - X22, а того, что он окружен ионами разных 
сортов, - 2х]х2. Полная вероятность: x 12+2x1x2+jc22= (x1+x2)2=1.

Это дает нам возможность сделать оценки средневзвешенных 
расстояний A-C и B-C, общее число которых пропорционально Xi и 
X2 соответственно:

*1 = Jx 12^ 10 + х2ДЛ) + XjX2 Λ1° + ( χ 2 - 1 / 2 ) Δ λ | / χ 1 = R ]° + x 2 /y ,  ^

R2 = j x f (/?2° - X1 Δ/?) + X1X2 R ° - ( X 1- ] / 2)ΔΛ]| / X2 = R° - X1 ψ  .

Этот результат означает, что как максимальное возрастание 
длины A-С, так и уменьшение длины связи B-C в разбавленном 
растворе (х2-»1, X1 —> I ) составляет 50% величины разности расстоя
ний чистых компонентов AR, если верно исходное предположение 
(2-4). Эти оценки весьма напоминают измеренные с помощью 
EXAFS изменения длин связи двух типов в щелочногалоидных 
твердых растворах (рис.2.5), составляющие в среднем около 40%.

Несколько позже, чем Вазашерна, и более подробно рассмотрели за
дачу о локальных смещениях атомов в структуре твердого раствора типа 
NaCl Дарэм и Хоукинс (Durham, Hawkins, 1951). Возможные варианты 
смещений атома С из центра октаэдра со смешанными лигандами двух 
типов А и В показаны на рис. 2.6. Под каждым из трех вариантов сме
щений С приведены те конфигурации октаэдрических окружений, кото
рым они соответствуют. Направления смещений указаны стрелками.
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В предложении полностью случайного распределения заме
щающих друг друга атомов А и В вероятности конфигураций окта
эдрической группы при заданном составе выражаются следующим 
образом:

P  = TTIX̂ aXj В , (2-7)

где о ^ и ш д -  числа ионов каждого сорта в октаэдре вокруг общего 
иона С, т- число эквивалентных конфигураций данного состава. 
Полученные по формуле (2-7) вероятности приведены в табл. 2.1. 
Если учесть также вероятности конфигураций, представленных 
только ионами одного сорта, только А или только В, а также н е к о -, 
торых конфигураций типа б, не дающих смещений центрального 
атома (четыре иона одного сорта в экваториальной плоскости, а два 
другого сорта - по вертикальной оси), то полные вероятности для 
каждого состава будут равны, как и требуется, единице.

Таблица 2.1
Вероятности конфигураций октаэдрической группы с замеще

нием атомов лигандов

х(ВС) Конфигурация Конфигурация К он
а б фигурация

в
5A, IB 5В, IA ЗА, ЗВ 4А, 2В 4В, 2А ЗА, ЗВ
(т=6) (т=6) (т= 12) (т= 12) (т==12) (т=8)

0,1 0,354 0,000 0,009 0,079 0,001 0,006
0,3 0,303 0,010 0,111 0,259 0,047 0,074
0,5 0,094 0,094 0,188 0,188 0,188 0,125
0,7 0,010 0,303 0,111 0,047 0,259 0,074
0,9 0,000 0,354 0,009 0,001 0,079 0,006

Авторы (Durham, Hawkins, 1951) нашли, что для исследованных 
ими систем KCl-RbCl и KCl-KBr минимум энергии достигается при 
локальных смещениях атомов порядка 2,5-3% от среднего значения 
межатомных расстояний, разность которых для чистых компонен
тов в этих системах 4,5-5%R. Другими словами, локальные смеще
ния атомов составляют около 50% (или чуть больше) от AR =Rj-Ri-  

К подобному результату пришел несколько позже и Хиетала 
(Hietala, 1963), минимизировавший энергию смешения твердых 
растворов типа NaCl относительно локальных смещений ионов в 
структуре твердого раствора. В тех тройках атомов, в которых окру
жение центрального атома представлено атомами разного сорта, 
происходит смещение первого относительно средней позиции, так
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что два расстояния до соседей будут R\ = R  -  и, Rj = R +и, где R - 
среднее расстояние, и - сдвиг.Он нашел, что приближенно локаль
ный сдвиг и =AR/ 2 и почти не зависит от состава раствора.

В 1962-66 г.г. Д ик и Дас (Dick, Das, 1962; Dick, 1966) подробно 
разработали свою микроскопическую (на атомном уровне) модель 
разбавленного твердого раствора щелочных галогенидов 
(концентрация растворенного вещества <1%). В этой модели рас
сматриваются только изолиро
ванные (не взаимодействующие 
между собой) атомы примеси.
Модель предполагает наличие 
смещений разного порядка в ра
диальном направлении от при
месного атома: ближайших сосе
дей (А) а также соседей второго 
(В) и четвертого (С) порядков 
(рис.2.7). Направления смеще- первой(А), второй (В) и четвертой (С) 
НИЙ, обозначенных соответ- координационных сфер вокруг примеси 

у с (заштрихованный кружок) в структурественно α ξ, αη, αδ, указаны на .,.ипа ^ ас 1.
рис.2.7 стрелками. Соседи тре
тьего порядка(О) (в углах куба с ребром а =  IR,  расстояние от цент
рального атома R ^ 3 ) не имеют ближайших к ним соседей, которые 
испытывали бы радиальное смещение в их направлении, и потому 
их сдвигом пренебрегают.

Энергия растворения примеси в этой модели минимизируется 
относительно всех смещений и всех дипольных моментов, которые 
возникают в результате сдвигов атомов. Полученные в результате 
расчета смещения ближайших соседей ξ оказались вдвое меньше, 
чем разность радиусов ионов примеси и хозяина. Например, в слу
чае Br в NaCl и Cl в NaBr ξ были около 0,03 и -0,03 R , тогда как 
разность радиусов Cl и Br составляет для этих кристаллов 0,06 R ( R
- среднее межатомное расстояние). Смещения вторых соседей η 
примерно втрое меньше, а более далеких соседей δ - в 9-10 раз 
меньше, чем ξ.

Используя подобную модель, в более детальных расчетах Дуглас 
(Douglas, 1966) установил, что смещения первых двух координаци
онных оболочек вокруг иона-примеси всегда имеют одинаковый 
знак (плюс или минус в зависимости от соотношений размеров 
примеси и хозяина), а смещение третьей координационной сферы,

Рис. 2.7. Схема смещения атомов
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хотя оно и мало, но всегда характеризуется противоположным 
знаком.

Деформация структуры вблизи изовалентной примеси в струк
туре типа NaCl рассматривалась в ряде работ Харди (Hardy, 1960; 
1962) и его последователей (Журков, Оскотский, 1962) с помощью 
известной модели Мотга-Литглтона. В ней решается задача об из
менении потенциала ионной решетки и соответствующих смеще
ниях атомов вокруг примеси. Так, вычисленные (Журков, Оскот
ский, 1962) сдвиги ближайших соседей вокруг различных примесей 
(Ag"1", Br', Li+, К+, I", Br') в кристалле NaCl составляют в среднем 
46% от разности расстояний чистых компонентов смеси. Близкие 
результаты получаются из эмпирических оценок сдвигов вокруг тех 
же примесей методом ЯМ Р 23N a и из простой модели упругого кон
тинуума (Корнфельд, Леманов, 1962).

Существует ряд расче
тов локальных деформа
ций и для гетеровалентных 
примесей в ионных кри
сталлах. Так, в работе 
(Иваненко, М алкин, 1969) 
оценены параметры де
формации структуры флю
орита CaF2 с примесями 
Pr3+, Pr2+, Tu3+, Tu2+, а в 
работе (Urusov et al., 1980)
- сдвиги соседей вокруг 
двухвалентных примесей в 
щелочных галогенидах.
Любопытно, что средняя 
величина сдвига соседей 
примеси и в этом случае 
составляет 46%, как ДЛЯ рой координационных сфер вокруг примеси в 
изовалентных примесей В Кристалле CO структурой сфалерита (GaAsiIn) 

структуре типа NaCl.
Объяснение релаксации длин связи вокруг примесного атома в 

существенно ковалентных кристаллах со структурой сфалерита ZnS 
может быть дано в рамках очень простой модели радиальных сил 
(Shih et al., 1985). Рассмотрим, например, для системы GaAsiIn 
кластер, состоящий из тетраэдра атомов As вокруг примесного ато
ма In и 12 ближайших вторых соседей - атомов G a (рис.2.8). Если 
предположить в первом приближении, что вторые соседи фиксиро
ваны в своих позициях, то в результате замещения G a на более
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крупный In произойдет релаксационное смещение атомов As от In 
на величину и в направлениях всех четырех тетраэдрических связей 
(рис.2.8). Общее изменение длины связи In-As по сравнению с ее 
длиной в чистом кристалле -K0In-As составит:

A ^ In -A s  = ^ G a -A s  -  ^  In -A s +U ■

При таком сдвиге первых соседей длины всех соседних связей
Ga-As должны уменьшиться на величину - wcos9, где Θ - угол связи 
Ga-As-In. С хорошей точностью можно положить это уменьшение 
равным м/3.

Если, кроме того, допустить, что силовые константы связей Ga- 
As и In-As одинаковы и равны к, тогда изменение энергии (энергия 
релаксации связей) будет равно:

AE  = 4[(к /  2 )(7£a_As -  ,KiV as + и)2 + 3(к /  2)(и /  З)2.
М инимизируя эту энергию по отношению к параметру и, полу

чим равновесное значение и:

u = (3 /  4)(-Rj°n_As -  ^Ga_As) > (2_8)

или изменение длины связи In-As по сравнению с ее длиной в
чистом кристалле:

^ I n - A s = ( 1/4 ) ( ^ a - A s - ^ I n - A s ) ·
Совершенно аналогично для разбавленного раствора Ga в InAs 

получаем:

^ G a - A s ^ V ^ ^ V A s - ^ a - A s ) ·
Иначе говоря, параметр релаксации λ =3/4. Этот результат 

практически точно совпадает с эспериментальными наблюдениями 
в работе (Mikkelsen, Воусе, 1983), рассмотренной в предыдущем 
разделе (рис.2.4).

Более детальный анализ в рамках модели валентных сил, учиты
вающей силовые константы не только изменения длин связей, но и 
их изгиба (т.е. изменения углов связи), а также различие силовых 
констант чистых кристаллов - хозяина и примеси - дает следующее 
приближенное выражение для параметра релаксации (Martins, 
Zunger, 1984):

λ * 1 / l +  f * B C

\ 3

R 0ACJ
- - V -3 2 Jl

(2-9)

гДе fi - степень ионности связи по шкале Филлипса-Ван-Вехтена 
(Phillips, 1973).
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R0 л3Лог
находятся в пределах 0 ,7 -1,4, а степень

Для большинства полупроводниковых кристаллов со структурой

алмаза-сфалерита
vBC

r0ACJ
ионности связи Ji изменяется в пределах 0,0-0,78. Тогда из уравне
ния (2-9) находим, что для большинства таких смешанных кристал
лов параметр релаксации λ=0,6-0,8, или изменение длин связей во
круг примесей происходит в пределах 20-40%. В частности для си
стемы GaAs:In λ=0,62, а для InAs:Ga λ=0,73, что близко отвечает 
как экспериментальным данным (Mikkelsen, Воусе, 1983), так и бо
лее простой модели (Shih et al., 1985), описанной выше, а также мо
дели валентных сил без учета изменения углов связи и влияния 
вторых соседей на релаксацию первых (Podgorny et al., 1985).

Это близкое совпадение различных приближений объясняется 
взаимной компенсацией двух противоположно направленных эф 
фектов: влияние оболочки вторых соседей уменьшает релаксацию 
("feedback" эффект), в то время как некоторая свобода изменения 
углов связи увеличивает ее.

Более общий и чисто геометрический подход к поиску пара
метров релаксации структуры твердого раствора замещения осно
ван на оптимизации длин связей методом ДЛС (Meier, Villiger, 
1969). В этом методе размещение атомов производится путем 
М НК-подгонки межатомных расстояний к некоторым априорно 
заданным расстояниям, типичным для данной связи. Такой путь 
оптимизации индивидуальных длин связей в твердых растворах 
различного типа был применен Долласом (Dollase, 1980; 1987). М е
тод ДЛС в применении к твердым растворам в некотором смысле 
проще, чем для моделирования неизвестных заранее структур, так 
как в качестве оптимальных могут быть выбраны просто длины свя
зей в чистых кристаллах.

ДЛС дает результаты, весьма близкие к тем, которые были полу
чены намного раньше для изовалентных замещений в ионных кри
сталлах с помощью расчетов изменения энергии взаимодействий 
ионов вокруг примесных дефектов (Hardy, 1960; 1962). В таблице 
2.2 сравниваются атомные смещения в структуре NaCl вокруг при
месного атома K+ , помещенного в начало координат (0,0,0), полу
ченные как методом ДЛС (Dollase, 1980), так и в двух вариантах ука
занной выше модели.

Из таблицы можно сделать вывод, что согласие результатов осо
бенно хорошее, если сравнивать метод ДЛС с вариантом расчетов
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по модели Харди е учетом поляризации ионов в результате их сме
щений (Hardy, 1962).

Таблица 2.2
Сравнение смещений соседних атомов ξ(Α) вокруг примеси K+ 

в NaCl , рассчитанных методом ДЛС (Dollase, 1980) и по теории 
М отта-Литтлтона(Н а^у, 1960; 1962).

Координаты
позиции

атома

R
в долях 

R0

ξ
(Dollase, 1980)

ξ
(Hardy, 1960)

ξ
(Hardy, 1962)

1/2 0 0 I 0,150 0,170 0,168
I 0 0 2 0,038 0,091 0,071
3/2 0 0 3 0,015 0,025 0,027
2 0 0 4 - 0,020 -

1/2 1/2 0 V2 0,049 0,052 0,023
I 1/2 0 л/5 0,032 - 0,017
2 I 0 2л/5 0,013 0,018 0,007

1/2 1/2 1/2 V3 0,004 0,007 0,002
I I I 2л/3 0,001 0,004 0,001

Модель упругого континуума вокруг примесного дефекта при
водит к существенно изотропным радиальным смещениям, кото
рые уменьшаются по величине приблизительно пропорционально 
квадрату расстояния от источника возмущения (Eshelby, 1956). Бо
лее точный анализ в "микроскопических" приближениях показы
вает, что такое возмущение на самом деле заметно анизотропно. 
При близких расстояниях от замещающего атома смещения его со
седей, ориентированных вдоль направления [100], значительно 
больше, чем вдоль [111] (табл.2.2). Промежуточные направления 
характеризуются промежуточными смещениями.

Для других структурных типов анизотропия смещений может 
быть еще более отчетливой. Действительно, для всех структурных 
типов, изовалентные замещения в которых моделировались мето
дом ДЛС (кроме NaCl, также структуры типа ZnS, CsCl, CaF2, Li2O 
и ЯеОз), смещения атомов, лежащих вдоль направления кратчай
ших связей, оказались много больше, чем для тех, чей радиус- 
вектор находится между связями (Dollase, 1980). Так, для структур 
типа ZnS, CsCl, C aF2, Li2O (с замещениями в катионных позициях) 
наибольшие смещения ориентированы вдоль [111]. В структуре 
типа CsCl атомы, находящиеся вдоль [100], даже испытывают сла
бое смещение в направлении к более крупной примеси, а не от нее.
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Это происходит в результате небольшого вращения коорди наци ей  
ных полиэдров, что позволяет им сохранить оптимальные углы 
связей.

Подобный подход дает 
возможность в принципе 
различить даже более тон
кие детали распределения 
длин связи в твердом рас
творе, чем современные 
экспериментальные ме
тоды. Например, рис.2.9 
показывает распределение 
длин связи вокруг некото
рых средних значений в 
твердом растворе магне- 
зиовюстита состава
M gojFeo^O . Можно ви
деть, что каждое из рас
пределений как для Mg-O, 2,08 2,14 2,12 2,16 А
так И для Fe-O, СОСТОИТ ПО Рис. 2.9. Результаты ДЛС - моделирования 
крайней мере из двух ком- расстояний Mg-O (а) и Fe-O (б) в твердом рас- 
понент, близко располо- тв°Ре м ёо,7Ре0,зО. 
женных друг к другу, но
вполне разделимых. Одна из них относится к длинам связи в сим
метричном A-O-A или В-О-В, другая - в асимметричном A-O-B 
окружениях кислорода атомами металла. В первом случае расстоя
ния близки к средним в твердом растворе, во втором - значительно 
от них отличаются, причем связь A-O короче, a B-O - длиннее, чем 
средняя, если размер В больше размера А (например, радиус Fe 
больше, чем Mg).

Теперь вновь обратимся к исходному постулату Вазашерны, ко
торый представлен выражением (2-5) и делит расстояние A-O-B 
пропорционально расстояниям в чистых компонентах. На рис.2.10б 
показаны эти расстояния для той же системы MgO-FeO, отве
чающие приближению (2-5). Можно видеть, что они близко соот
ветствуют внешним (асимметричным) длинам связи, полученным 
методом ДЛС (рис.2 .10а), хотя имеют и более крутые зависимости 
от состава. Симметричные расстояния (А-О-А или В-О-В), отве
чающие в случае модели Вазашерны правилу Вегарда (рис.2.106), 
сопоставляются с внутренними штрих-пуктирными прямыми ме
тода ДЛС (рис.2 .10а). Таким образом, даже самый простой подход, 
использованный в одной из первых теоретических работ по струк-
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Рис. 2.10. Зависимость длин связи от состава в твердом растворе MgO-FeO: а - 

ДЛС-моделирование; £ - простая геометрическая модель. Сплошные линии - сред
ние расстояния Mg-O и Fe-O; пунктир - индивидуальные межатомные расстояния 
в ассиметричном окружении Mg-O-Fe, штрих-пунктир - в симметричном окруже
нии Mg-O-Mg и Fe-O-Fe.

туре и свойствам твердых растворов, во многом предвосхитил ре
зультаты более поздних и гораздо более детальных построений.

Отметим также, что результаты моделирования вполне под
тверждают картину распределения расстояний в смешанной (в 
данном случае катионной) подрешетке, которая наблюдается экс
периментально. Действительно, расстояния Mg-Mg, Fe-Fe и Mg-Fe 
оказываются близки друг к другу при любом составе смеси ( и 
близки, хотя и отличимы от них, к средним расстояниям по прави
лу Вегарда).

В отличие от этой простой картины, распределение расстояний 
в общей (кислородной) подрешетке представляет собой наложение 
нескольких (до 15) субкомпонент,которые соответствуют различ
ным 15 окружениям ребра 0 - 0  октаэдра соседними атомами метал
лов, замещающих друг друга. Этот результат моделирования также 
качественно согласуется с экспериментальными наблюдениями 
(Воусе, Mikkelsen, 1985).

Доллас (Dollase, 1980) ввел понятие "податливости" позиции 
(site compliance) cs, под которой подразумевается реальная доля 
Увеличения (или уменьшения) длины связи в пределе бесконечного 
Разбавления (очень малое количество примесных атомов) относи
тельно разности длин связи чистых компонентов. Например, связь
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Fe-O длиннее Mg-O на 0,058 А, но релаксация структуры приводит 
к тому, что действительное увеличение средней длины Fe-O в пе- 
риклазовом твердом растворе MgOiFe составляет только 0,03 А, или 
52% от разности межатомных расстояний в чистых компонентах, 
т.е. Cs  = 52%. Подобным образом вблизи чистого вюстита, т.е. в раз
бавленном растворе FeOiMg, среднее расстояние Mg-O не на 0,058 
А короче, чем Fe-O, а только на 0,03 А, т.е. значение Cs для структу
ры FeO также 52%. Более того, различие в средних длинах связи для 
всех составов составляет csAR(x), где AR(x) - изменение длины связи 
по правилу Вегарда для состава раствора х.

Нетрудно понять, сравнивая определение податливости пози
ции Cs с параметром релаксации λ из (2-3), что между ними су
ществует простое соотношение:

Cj =  I -λ . (2 -1 0 )
Другими словами, чем больше податливость позиции, тем 

меньше релаксация связей вокруг примесного атома, находящегося 
в ней, т. е. тем ближе они остаются по величине к своим расстоя
ниям в чистом кристалле примесного компонента.

Анализируя свои расчеты 
(Dollase, 1980), Доллас сделал 
вывод, что параметр подат
ливости позиции Cs  находит
ся в обратной зависимости от 
координационного числа 
ближайших к примеси сосе
дей, поскольку именно они 
испытывают наибольшее 
смещение. Рис.2.11 иллю
стрирует сказанное. Можно 
видеть, что антиизоструктур-
ные флюорит C aF2 и Li2O ' Рис 2 П Параметр податливости Cs
действительно характеризу- в зависимости от координационного
ЮТСЯ разными значениями Cs  числа V. Кривая -уравнение (2-21)
(см. также табл. 2.3).

Таким образом, большими изменениями длин связи характери
зуются менее плотные структуры (ZnS, ИеОз), а малыми - более 
плотные (NaCl, CsCl). К этому можно еще добавить, что наимень
шее значение параметра податливости cs, вероятно, относится к 
плотнейшим упаковкам. Например, для кубической гранецентри- 
рованной структуры (КЧ =  12) Cs= 0,24 (Dollase, 1980).
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Таблица 2.3
Параметр податливости позиции Cs  и координационные числа атомов

Структурный
тип

Cs Координационные числа

Катион Анион Среднее
ZnS 0,84 4 4 4

Re0 3 0,75 6 2 3
C aF2 0,69 8 4 5,33
NaCl 0,51 6 6 6
Li2O 0,46 4 8 5,33
CsCl 0,38 8 8 8

Это позволяет связать параметры податливости и релаксации с 
плотностью упаковки. Известно, что коэффициент компактности 
плотнейших упаковок одинаковых атомов составляет γ=0,74 (74%). 
Доля "пустого" пространства, таким образом, составляет 0,26, что 
близко отвечает значению параметра податливости (с5= 0 ,24). С дру
гой стороны, плотность упаковки в структуре алмаза γ=0,34. Это 
значение находится в согласии с параметром релаксации λ=0,65, 
найденным для этой структуры (Martins, Zunger, 1984).

Однако, известно (Урусов, 1987), что компактность упаковки 
для кристаллов из сферических атомов (ионов) неодинаковых раз
меров зависит от реального соотношения радиусов партнеров. Так, 
для структуры типа CsCl γ=0,68 при условии одинакового размера 
обоих сортов атомов и γ'=0,73 для максимально допустимого гео
метрически их различия. Еще больше диапазон этого свойства для 
структуры типа NaCl: если при одинаковых размерах атомов разно
го сорта γ=0,52, то для максимально возможного их различия 
у'=0,79. Для структуры типа сфалерита ZnS соответствующие зна
чения γ=0,34 и γ'=0,75.

Это как будто объясняет факты различия параметров релакса
ции (или податливости позиции), как наблюдаемые эксперимен
тально (Boyce, Mikkelsen, 1985), так и вычисленные теоретически 
(Martins, Zunger, 1984). Например, если для (K jRb)Br эксперимен
тальное значение с^=0,51-0,54, то для Rb(Br1I) оно составляет 0,62 - 
0,67. Это можно связать с увеличением радиуса катиона во втором 
случае, что ведет к уменьшению компактности упаковки.

Ш ирокий диапазон изменений параметров ралаксации λ=0,35- 
0,80 (или с5= 0 ,65-0,20) для твердых растворов со структурой алмаза- 
сфалерита также можно сопоставить с большим интервалом ком
пактности упаковки в этой структуре. Если наименьшей компакт
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ностью обладают простые вещества типа алмаза (γ=0,34), то в случае 
халькогенидов Zn, Hg и галогенидов Cu она может достигать значений 
γ=0,6-0,7. Этому соответствует рост параметров релаксации λ до 0,80 
(или уменьшение параметров податливости до 0,20).

2.5. Атомные смещения первого порадка в простых структурах

Рассмотренные в предыдущем разделе экспериментальные и 
теоретические данные свидетельствуют, что наибольшие смещения 
в структуре твердого раствора (AxB j.Х)С испытывают атомы С в той 
подрешетке, в которой происходит смешение, тогда как атомы А и 
В образуют почти неискаженную упаковку. Дальнейшие следствия 
этого положения таковы.

Если окружение общего атома С однородно, т.е. состоит только 
из атомов типа А или только из атомов типа В, то все расстояния A- 
C или B-C одинаковы и равны средним значениям R(x) (2-4). Если 
же окружение атома С смешанного типа, т.е. состоит из некоторого 
количества атомов А и некоторого количества атомов В, то в струк
туре возникают цепочки связей типа A-C-B и сдвиг атома С из его 
идеального положения посередине между соседями в сторону ато
ма меньшего размера. Пусть, например, атом А крупнее атома В. 
Тогда атом С сдвинется из центра цепочки A-C-B в сторону В 
и расстояние A-C станет равным R+u, где и - некоторый сдвиг 
атома С.

Изменение расстояния C-B в цепочке A-C-B будет зависеть от 
угла связи A-C-B и в первом приближении (с точностью до эф ф ек
тов первого порядка) может быть представлено в виде:

Щ=и C O S0, ( 2 - 1 1 )

где Θ =ZA-C-B.
В структуре типа NaCl (октаэдрическое окружение) цепочка A- 

C-B линейная, Θ =180°, и следовательно, и\=-и.
В структуре типа Z nS(тетраэдрическая координация) 0=109° 28' 

И ПОЭТОМУ И] = -(1/3)м.
В структуре типа CsCl с кубическим окружением центрального 

атома появляются три системы цепочек связей с углами 180°, 
109°28' и 70°32'. Из уравнения (2-11) следует, что в этом случае.

U \ = - U  ,

Ή “ ·
Попытаемся теперь оценить величину сдвигов первого порядка, 

используя простую модель радиальных сил (Урусов, 1993; Urusov,
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1993). Обозначим z(R) энергию некоторой пары связанных друг с 
другом атомов, находящихся на расстоянии R. Число связей A-C в 
цепочках типа A-C-A будет пропорционально вероятности встре
тить в твердом растворе эти пары связей, т.е. X12, число связей A-C 
в цепочках типа A-C-B - пропорционально x \ x j ■ Подобным образом 
число связей B-C в цепочках типа B-C-B пропорционально Xj2, а в 
цепочках типа B-C-A - х2х \ .

Теперь изменение энергии при образовании твердого раствора 
может быть представлено в виде:

A E  =  Nv{x2[z\(R) -  E 1(Zi1)] +  x j [ z 2(R) - £ 2 ( ^ 2 )) +

+x xx 2[z i (Rx) - zx(Rx)] + x 2x x[z 2(Rj ) - z j (Rj ) ] . ^2 А Т >

Здесь N  - число Авогадро, v - координационное число, ε j (/?]) и 
Z2(Rj) - энергии парных взаимодействий в чистых компонентах, 
εχ(Л) и Zj(R) - энергии связи двух типов (A-С и B-C) на среднем 
расстоянии R  в симметричных цепочках связей, z x(R  j) и Z2( R j )  - 
энергии тех же связей в несимметричных цепочках связей.

Расстояния R х и R j  зависят от сдвигов атомов С в соответствии 
с величиной угла связи, как следует из уравнения (2-11). Например, 
для структуры типа NaCl:

R2 = R + и ,
Rx = R - u .

Разложим энергию в ряд Тейлора, ограничиваясь членами вто
рого порядка и учитывая, что в состоянии равновесия первая про
изводная Z(R)=O (при T=O0K):

Z(R)-Z(R0) = U - ( R 0) ( R - R 0)2 .

Если допустить также, что свойства компонентов близки, т.е. 
гда,)« S1-XR2) -  s"(R), то получим из (2-12):

AE = ^  N v ^ ( R 2)[xf(R -  Rt) 2+ x 22(R -  R2) 2+ .

2 (2-13)
+ X 1 x2(R -  R1 - u)2+ x t x2(R - R2 +  м )2].

Используя правило Вегарда в форме:
R(x)= R2 -  x,AR = R1 + X2A R ,

перепишем (2-13) в виде:

AE = ^ - N v e " ( R ) [ 2 x 2x l(AR)2+(x2A R - u ) 2+ ( - x lAR + u)2]. (2-14)

Минимизируя изменение энергии A E  относительно сдвига и, 
получим условие: г
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d A E  =  X1X1  Nv£ „(R )[  _  2x2A R + 2 u  -  2xxA R + 2« ]=  0. 
du 2

Отсюда
Au = 2AR(x\ + x 2) .

Поскольку X1 + x 2 = I ,  имеем окончательно

и = \ ^ ·  (2-15)
Этот результат означает, что для структуры типа NaCl сдвиг об

щего атома составляет половину разности межатомных расстояний 
в чистых компонентах. А эта оценка близко совпадает с экспери
ментальными данными метода EXAFS (раздел 2.3), параметром по
датливости метода ДЛС и другими теоретическими предсказаниями 
(раздел 2.4).

В твердых растворах со структурой типа ZnS сдвиг общего атома 
С в случае его несимметричного окружения, т.е. в цепочке A -C -(B), 
на величину и сопряжен с одновременным изменением длин трех 
других связей типа B-C на -(1/3)и. Следовательно, индивидуальные 
длины связей равны:

R 2 = R  + и = R 2 - x \ A R  + и,

(Зх) R\ = R - ^ i i  = R \ + X2A R - ^ u .

Используя прежнее приближение, найдем для изменения энер
гии твердого раствора:

A E  = ~ ~ N v z " ( R ) [ 2 x i x 2(AR)2+ (-x iA R  + u)2+3(x2A R - ~ u ) 2]. (2-16)

М инимизация (2-16) относительно и дает условие:

= W l  N ve"(R)[  -  2 X1AR + 2 и -  2 X2A R  + \  и]= 0 . 
du 2 3

Отсюда U = - A R .  (2-17)
4

Полученное значение первичного сдвига согласуется с наблю
даемыми методом EXAFS смещениями атомов (на 20-25% от длины 
связи в чистом компоненте), с предсказаниями метода ДЛС 
(параметр податливости Cj=  0,84) и предыдущим теоретическим 
анализом (Shih et al., 1985), см. уравнение (2-8).

В твердых растворах со структурой типа CsCl каждый первич
ный сдвиг величины ± и сопровождается тремя сдвигами величины 
±(1/3)н. Значит, общее изменение энергии в приближении ради
альных сил может быть выражено в виде:

A E  = W l  N vs"(R )[2x iX 2(AR )2+(XiAR -  u)2+ {-x2A R  + и)2+ 6 (|)2]. (2-18)
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М инимизация (2-18) относительно «дает:

= Ξ ψ ,  N v e 11( R ) I - I x l A R  + 2 и -  2 X2A R  + 2и  + | м ]  = 0 .

Отсюда u = - A R .  (2-19)
8

Этот результат снова хорошо согласуется с оценкой податли
вости позиции в структуре типа CsCl: Ci=O,38 (Dollase, 1960), 
ср.3 /8=0 ,374.

Обобщая оценки первичных сдвигов центрального атома коор
динационного полиэдра в случае его несимметричного окружения, 
можно записать выражение:

3 * „U = - A R ,  (2-20)
V

где V - первое координационное число. Это полностью соответству
ет выводу Долласа (Dollase, 1980), что податливость позиции обрат
но пропорциональна числу лигандов, иначе говоря, мы получаем 
следующую простую связь между cs и v:

cs = 3 /  V . (2-21)
На рис.2.11 сравниваются оценки cs по методу ДЛС и по (2-21).

Можно видеть хорошее согласие между собой этих двух независи
мых подходов.

2.6. Отклонения от правила Вегарда (данные опыта)

За 70 лет, прошедших после обнаружения Л.Вегардом линейной 
зависимости параметров ячейки твердого раствора от состава (2-1), 
было найдено как много подверждений этого правила, так и боль
шое число отклонений от него. Вообще же с увеличением точности 
экспериментальных определений количество наблюдаемых откло
нений от правила Вегарда возрастает.

Предпринимались многочисленные попытки объяснить и пред
сказать отклонения от правила Вегарда (Founet, 1953; Gschneider, 
Vineyard, 1962; Eshelby, 1951; Munoz, 1966). Большая часть из этих 
попыток основана на теории упругости первого и второго порядков 
и применялась для объяснения отклонений от правила Вегарда в 
бинарных металлических сплавах. Как показывает анализ этих мо
делей (Пирсон, 1977), доля правильных предсказаний невелика, в 
среднем около 40% . Однако в работе (Park et al., 1975) модель, 
основанная на теории упругости, была успешно использована, что
бы объяснить наблюдаемые отклонения от правила Вегарда для си
стемы рутил Т1О2 - касситерит Sn02- Несколько ранее (Steinwehr,
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1967) причины отклонений от правила Вегарда для существенно 
ионных твердых растворов (галогениды, оксиды и т.п.) были разде
лены на геометрические и химические факторы.

Если замещение атомов происходит в нескольких неэквива
лентных позициях структуры, то отклонения от правила Вегарда (в 
том числе, отрицательные и знакопеременные) часто могут быгь 
объяснены предпочтительным заполнением одной или нескольких 
позиций (Newton, Wood, 1980). Условия выполнения правила Ве
гарда для многоподрешеточных твердых растворов типа перовскита 
(Дергунова и др., 1978; Sakhnenko et al., 1988) или шпинели 
(Таланов, 1980; Talanov, 1981,1983) были найдены с помощью мо
дели квазиупругих связей.

Знакопеременные отклонения от правила Вегарда часто объяс
няются частичной (или в крайнем случае, полной) упорядочен
ностью структуры. Например, в твердом растворе ульвошпинель 
Fe2Ti0 4 - магнетит FejO 4 j -образная (или сигмоидальная) кривая 
зависимости параметра ячейки (или мольного объема) от состава 
(Lindsley, 1976) может быть легко понята с точки зрения предпочти
тельного размещения атомов Fe разной валентности и разного раз
мера в октаэдрических и тетраэдрических позициях структуры 
шпинели. В Fe22+T i0 4 атомы Ti занимают половину октаэдриче
ских позиций, а двухвалентное железо распределится поровну меж
ду октаэдрическими и тетраэдрическими позициями. В 
Fe3+(Fe2+,Fe3+) 0 4, атомы двухвалентного железа занимают только 
октаэдрические позиции, тогда как трехвалентное железо распре
деляется поровну между тетраэдрическими и октаэдрическими по
зициями. Таким образом, в промежуточных составах этого твердого 
раствора более крупные атомы двухвалентного железа проявляют 
тенденцию оставаться в октаэдрических позициях, вытесняя более 
мелкое трехвалентное железо в тетраэдры. Это приводит к отчетли
вому сигмоидальному поведению параметров ячейки при измене
нии состава.

В твердом растворе геленит CaAl2SiOy - акерманит Ca2MgSioOy 
наблюдаются небольшие отрицательные отклонения параметров 
ячейки (и объема) от состава (Neuvonen, 1952). Это объясняется 
стремлением Mg занимать одну из тетраэдрических позиций при 
всех составах, что увеличивает ее размер, но одновременно Si вы
тесняет более крупный Al из других тетраэдрических позиций, что и 
приводит к общему небольшому уменьшению объема смешения 
(Сандомирский и др., 1985).

В более простых случаях, когда существует только одна или 
несколько, но почти эквивалентных, как M l и М2 в структуре оли-
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вина, позиций, в которых происходит замещение, обычно наблю
даются положительные отклонения от правила Вегарда. Они ф ик
сируются в ионных щелочногалоидных твердых растворах (Ahtee, 
1965), в оксидных и халькогенидных твердых растворах 
(Киркинский, 1965) и силикатах (Newton, Wood, 1980).

В таких случаях, как показано в работах (Урусов, 1969; 
Steinwehr, 1967), в первом приближении отклонение параметров 
ячейки и межатомных расстояний от правила Вегарда может быть с 
хорошей точностью представлено следующей эмпирической зави
симостью:

Aa(X)=XlX2Ci, (2-22)
где d>0. Например, для твердых растворов NaCl-KCl при d = 0,050 к  
уравнение (2-22) передает наблюдаемые значения Aa в пределах 
ошибки эксперимента (Урусов, 1969; 1977).

2.7. Вторичные атомные смещения и отклонения длин связи 
от аддитивности (простая геометрическая модель)

Хотя первичные сдвиги соседей центрального атома смешанно
го по составу координационного полиэдра, которые можно оце
нить по формуле (2-11), полностью компенсируют друг друга, од
нако, они влекут за собой смещения второго и более высоких по
рядков. Действительно, рассмот
рим более внимательно конфигу
рацию с одним замещенным ато
мом в вершине правильного окта
эдра, если исходить из допущения
о правильной неискаженной упа
ковке смешанной по составу под- 
решетки (рис.2.12). Можно видеть, 
что сдвиг атома С из центра окта
эдра вдоль направления связи вы
зывает не только изменения двух 
Длин связей на величины +и и -и 
соответственно, но и остальных че
тырех связей. Легко найти, что из
менение длины связи симметрич
ного типа будет составлять

= W 1 +U2 k  R +  U2H R  (с  ТОЧНОСТЬЮ жение с одним замещенным лиган-
До членов второго порядка). В слу- дом· δΛ '  изменение расстояний
Чае г.г,,,,, „ между вторыми соседями, P - веро-

6 двух замещенных атомов в ЯТН0СУТЬ коРнфигурации

SR = 2
и
2 R

P = 6(X]*2 +хг*]5)
Рис. 2.12. Октаэдрическое окру-
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вершинах октаэдра все связи испытывают додрлнительные вторич
ные сдвиги на S2=UiZR, а в случае трех замещенньщ атомов - на 

3u2/2 R  (рис.2.13).
а б

P = 12(X\Xj + Х]Х2)

в  г

P  = 8х,3х |  Р = 1 2 х 3х2

Рис. 2.13. Октаэдрическое окружение с двумя (о,б) и тремя (в,г) замещенными 
лигандами· bR и P - то же, что и на рис. 2.12

Общее выражение для вторичных сдвигов следующее: 5f=iu^/2R 
(/' = 1,2,3). Удвоенные и утроенные значения сдвигов для / = 2 и / = 3 
связаны с тем, что все лиганды становятся вторыми соседями двух 
( /=  2) или трех ( /=  3) замещающих атомов.
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Доля конфигураций разного типа для различных составов мо
жет быть легко подсчитана по формуле бинома Ньютона:

Р = (х1+х 2У .  (2-23)
Вероятности отдельных конфигураций определяются выраже

нием:
Pi =mix vl -№x  2ω, (2-24)

где ω - число атомов другого сорта в вершинах полиэдра, /к,- - 
кратность данной конфигурации (соответствующий коэффициент 
бинома Ньютона). Кратности могут быть легко найдены по оче
видному соотношению:

Wi = - .  (2-25)п
где п- порядок симметрии правильного координационного по

лиэдра, щ- порядок симметрии i - конфигурации ("замещенного"
полиэдра). Например, кратность конфигурации первого типа на
рис.2.6 составляет (см. также рис.2.12)

48 ат. = — = 6 .
8

так как 48 - порядок симметрии (т 3 т) правильного октаэдра, 8
- порядок симметрии (Amm) "однозамещенного" октаэдра.

Следует учесть также, что вторичные сдвиги относятся к рас
стояниям между центральным атомом и вторыми соседями дефекта 
замещения, а (2-23) и (2-24) подсчитывают относительные вероят
ности первичных сдвигов. Число вторичных сдвигов относится к 
числу первичных сдвигов как I =v2/v j, где V1 и vj - первое и второе 
координационные числа соответственно. Отсюда вероятности вто
ричных сдвигов можно вычислить по формуле:

PZ=IttiI x raiXj- (2-26)
Теперь можно получить окончательное уравнение:

= (2-27)
I

Учитывая, что для структуры типа NaCl (BI) /= 12/6=2 и исполь
зуя полученные ранее значения bj=iu2/2R  (/ =1,2,3), после ряда пре
образований суммы (2-27) получим:

и2
δΚΒI = 6 x 1 * 2 - (2-28),

Как было найдено в предыдущем разделе для структуры типа 
N aC l, U = A R f l . Поэтому



δΛΒ1 = \ χ \χ 2 ^ ~  · (2-29)

B случае тетраэдрического окружения возникают две конфигу
рации, с одним и двумя замещающими атомами, рис.2.14. Соответ
ствующие первичные и вторичные сдвиги и их вероятности указа
ны на рис.2.14. Отношение числа вторичных и первичных сдвигов 
1=3 в соответствии с отношением v2/vj=12/4=3. Суммирование (2- 
27) дает в этом случае выражение:

I n A M25Дю = 4х1х2 —  (2-30)

и и 2 . . . I  и и2 . 2 и и2 . '
: > δΛ  = Μ + 3 ( - 3 + 3Λ ) 3 + ЗЛ 3 + ЗЛ

P  = 4(jCj3x 2 + χ ιχ χ) P -  ^χ ι χ 2

Рис. 2.14. Тетраэдрическое окружение с одним и двумя замещенными лиган
дами и соответствующие ЬЯ и P

и с учетом того, что для структуры типа ZnS(B3) и=(3/4)ДЛ, 
получаем

δДвз = | X1X2 · , (2-31)

Кубическое окружение в структуре типа CsCl (В2) допускает 13 
различных конфигураций с замещениями одной, двух, трех и четы
рех вершин куба. Соответствующие первичные и вторичные сдвиги 
и их вероятности приведены на рис.2.15-2.18. Для структуры типа 
В2 отношение числа вторичных сдвигов к числу первичных сдвигов 
/=3,25 в соответствии с тем,что в них принимают участие вторые
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(v2= 6), третьи (у з= 12) и четвертые (v4= 8) 
соседи примесных дефектов. Суммирова
ние (2-27) в этом случае дает:

δΛρ 2 = &Х\Х2 R (2-32)

Вспоминая, что для структурного типа 
В2 м=(3/8)ДЛ, имеем

s  D  9 (Afl)^ 
δΛΒ2 = 0 x ix 2- R

(2-33)

Уравнения (2-28), (2-30) и (2-32) можно 
записать в общей форме 

„2
SR vx lx 2(~g)  >

5Д = м + 3 ( - "  + “ ) 
3 3 ί

P  = 8(Xj7X2 + Х\ X2)
Рис. 2.15. Кубическое 

окружение с одним за-
(2-34) мещенным лигандом; сме

щения атомов 6R и их веро- 
а уравнения (2-29), (2-31) и (2-33) в форме: ЯТНОсти P

4и 2и _ Au 2и 2и и ч 2« и2.= 2( „ + , „ )+2(- + „ „) δΛ = 2( + „ )+2(- + )
3 ЗЛ 3 ЗЛ 3 ЗЛ 3 ЗЛ δ/ί = 0 

P = 4(xfxj  +X12Jfj)

Рис. 2.16. Кубическое окружение с двумя замещенными лигандами; смещения 
атомов SR и их вероятности P

(

’ 4V · ~

№  
у  a  - U  

— -

, 5м2 2 7 и2 2 I и2
М=(“+бйм зв+б л ж- з ,'+б л )

/> = 24(;с]5Х2+х,3̂ )

2 2, D U U Ul
Ьк -и  + 3 ( -  + )=

3 ЗЛ Л
P = 8(JCj5x| +Х|3*2)

5«=и+з (- ;+з; ,

P = 24(Xfxj +JCj3Jf|)

Рис. 2.17. Кубическое окружение с тремя замещенными лигандами; 
смещения атомов δR и их вероятности P



S P - I v v  (АДГол — Х]*2 р
V /с

(2-35)

4 5 · - ' '' ·4 4' V .\ ;
х 'Цг-* .
У'  ^-V. '

Ά ί·  I ' '- ώ τ _ ν .  -

'4  \

'  . \ 4 «Ч

D . 4 «  2и2 4 2и2
8 Л = 2 ( з + д )+2(" 3 Μ+ * >  

Я = 6x^2

δ Λ  = О 
P  = 6 χ ;4χ 4

δ /?  = O 

P  = 2x,4jĉ

2 4 и 2 2ы г/2 2и и2 =D ·ν4"  2" 2- о/ 4и 2«2δΛ = 2Μ + 3 (-3« + зил ) δΛ = 2(2" + ^ ) +2(-23 + "л) (  ̂ + ЧР^ 2С- , + ,„>

/> = 8jc,4jc|
3 Ж  

P = 24x^2

Рис. 2.18. Кубическое окружение с четырьмя замещенными лигандами; сме
щения атомов &R и их вероятности P

2.8. Сравнение геометрической модели отклонений 
от правила Вегарда с опытом

Для твердых растворов со структурой типа CsCl имеется лишь 
очень небольшое число измерений зависимости параметра решетки 
состава. Так, для системы CsCl - CsBr измеренные отклонения от 
правила Вегарда не превышает ±0,002 А для всех составов (Hovi, 
1957; Link, Wood, 1940). Расчет по формуле (2-33) приводит к сле
дующему результату: максимальное отклонение для состава
Х]=Х2= 0,5 составляет ±0,0017 А, что не противоречит опыту.

В работе (Callahan, Smith, 1966), были изучены зависимости от 
состава параметров ячейки низкотемпературных (структура В2) 
твердых растворов N H 4CI- ТЧЩВг. Положительное отклонение
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межатомных расстояний от правила Вегарда для среднего состава 
(х=0,5) низкотемпературной серии составляет около 0,004±0,002 А 
(высокоугловые измерения). По формуле (2-31) получаем 0,002 А, 
что также не противоречит опыту.

Значительно большее число измерений имеется для твердых 
растворов со структурой типа NaCl. В табл.2.4 приводится сравне
ние рассчитанных по уравнению (2-29) и измеренных для четырех 
систем отклонений от правила Вегарда. Можно видеть, что согла
сие теоретических оценок с опытом очень хорошее.

Таблица 2.4
Измеренные и вычисленные отклонения от правила Вегарда (А)

NaCl-KCl NaCl-NaBr KCl-KBr RbI-RbBr
*1 эксп.1 расчет эксп.2 расчет эксп.i  I расчет эксп.4 I расчет
0,1 0,0045 0,0048 0,0020 0,0013 0,0010 0,0010 - 0,0020
0,3 0,0111 0,0110 0,0035 0,0031 0,0016 0,0023 0,0050 0,0050
0,5 0,0127 0,0133 0,0040 0,0037 0,0023 0,0027 0,0080 0,0060
0,7 0,0105 0,0110 0,0027 0,0031 - 0,0023 0,0040 0,0050
0,9 0,0053 0,0048 0,0012 0,0013 0,0008 0,0010 - 0,0020

1Barret1 Wallace, 1954; 2Nickels et al.,1944; 3Slagle, McKinstry, 1966; 4A htee,1969

Менее точные измерения были сделаны, кроме того, для систем 
KCl-RbCl (Hovi, 1950) и KBr-KI (Teatum, Smith, 1957). Положитель
ные отклонения межатомных расстояний от аддитивности для пер
вой из этих систем находятся в пределах 0,001 - 0,008 А, а теорети
ческие значения заключены в более узком интервале 0,001 - 0,003 А. 
Для второй системы разброс экспериментальных отклонений 
больше и составляет интервал от - 0,001 до 0,017 А. Вычисленные 
по уравнению (2-29) отклонения не превышают 0,006 А.

Очень много измерений зависимости параметров ячейки от со
става сделано для твердых растворов со структурой сфалерита (ВЗ) 
и вюртцита (В4). Результаты этих измерений, проведенных с разной 
степенью точности, иногда противоречат друг другу. Так, для си
стемы вюртцит ZnS- гринокит CdS(B4) наблюдались как положи
тельные, так и отрицательные отклонения от правила Вегарда, хотя 
большинство измерений согласуется с правилом Вегарда в пределах 
экспериментальных ошибок (±лТ0"3А) (Чичагов, Сипавина, 1982; 
Таусон, Чернышев, 1981). Расчеты с использованием геометри
ческой модели (уравнение (2-31)) показывают, что максимальное 
положительное отклонение параметров а и с от линейности для 
средних составов не должно превышать 0,006 - 0,008 А.

Многократные измерения зависимости параметров кубической 
ячейки (ВЗ) твердых растворов сфалерит ZnS - метациннабарит
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HgS показывает согласие с правилом Вегарда в пределах, во всяком 
случае, не больше +0,02 А (Таусон, Чернышев, 1981). Расчеты по 
уравнению (2-31) предсказывают максимальное положительное от
клонение для средних составов 0,008 А.

Однако для параметра с в серии твердых растворов ZnS- γ-MnS 
(структура В4) наблюдалось (Таусон, Чернышев, 1981) заметное по
ложительное отклонение от аддитивности, достигающее 0,03 А для 
средних составов. Геометрическая модель предсказывает гораздо 
меньшие положительные отклонения. Вообще, с уменьшением 
плотности упаковки геометрическая модель становится менее точ
ной. Вероятно, это связано с заметным нарушением регулярности 
смешанной подрешетки в твердых растворах (см.рис.2.46 и поясне
ние к нему в тексте), что ставит под сомнение одну из основных 
предпосылок модели.

2.9. Энергетические эффекты образования твердых растворов
замещения

Ранняя история развития энергетики твердых растворов уже 
была подробно рассмотрена (Проблемы изоморфных замещений..., 
1971; В.С.Урусов, 1977) и мы не будем здесь к ней возвращаться.

Напомним лишь, что во всех случаях решается задача отыска
ния энтальпии смешения ΔНш (х) в соответствии со следующим 
уравнением:

AHc M= Н ( х ) - χ \ Η ] - X 2H 2 ■ (2-37)
Здесь значком Н(х) обозначена энтальпия образования А Hf, 

энергия решетки U или энергия атомизации E  для твердого раство
ра. состава х\ мольных долей первого компонента, х2 мольных до
лей второго компонента, значками Н\ и H2 - соотвествующие 
функции чистых компонентов изоморфной смеси при T= 0 К. Н а
пример, для ионных (щелочногалоидных ) твердых растворов урав
нение (2-37) переписывается в виде:

AHcu =U(X)-X1UI - X 2U2., (2-37)
Чтобы найти решение (2-37), Хиетала (Hietala, 1963 а,б) ввел

предположение о смещении иона X в общей подрешетке твердого
раствора (Ах) Bx2)X со структурой типа NaCl, когда этот ион оказы
вается между соседями разного сорта, А и В. Тогда расстояния от X 
до А и В становятся следующими:

R ( X - A )  = R + u,

R ( X - B )  = R - U ,  V
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где R - среднее межатомное расстояние по правилу Вегарда (R 
=X\R\^~X2R2)’ а смещение. Далее, решая систему уравнений

Хиетала нашел, что смещение и =1/2AR, а энтальпия смешения

Здесь AR=R2-R x, U "(R) - вторая производная энергии решетки 
по межатомному расстоянию.

Такое же значение смещения и было получено нами в разделе 
2.5 из простой модели радиальных сил для твердых растворов со 
структурой типа N a C l, см. уравнение (2-15). Теперь, подставляя (2- 
15) в уравнение (2-14), получим

что совпадает с уравнением Хиеталы (2-38), если U "(R) заме
нить на более общее обозначение E"(R).

Для твердых растворов со структурой типа CsCl значение пер
вичного смещения найдем из (2-19): м=3/8Д/?. Подставляя это зна
чение и в уравнение (2-18), находим:

И снова (2-40) совпадает с результатом Хиеталы (1963 в), полу
ченным гораздо более громоздким путем для твердых растворов со 
структурой типа CsCl.

В структурах типа NaCl или CsCl все возможные тройные атом
ные конфигурации А-Х-А, В-Х-В, A-X-B или B-X-A могут быть 
учтены без повторений линейными цепочками соответствующего 
типа. Для структуры типа ZnS это условие не выполняется, так как 
в ней каждая цепочка связей переходит в тройной "хвост": A-X- 
ЗА(В). Поэтому для структур такого типа необходимо более полно 
учесть вероятности всех возникающих в твердом растворе геомет
рических конфигураций. В частности, две возможные в структурах 
сфалеритового типа тетраэдрические конфигурации смешанного 
типа (с одной или двумя замещенными вершинами) показаны на 
рис.2.14. Кроме них, имеются еще две конфигурации с вершинами 
одного (того или другого) сорта. Вероятности соответствующих 
конфигураций можно подсчитать по формуле (2-23):

dAHc м _ Qt dAHc м _ q
du ’ dR

Δ Η с Μ= ^ χ λχ 2υ V (Ri)(AR)2 . (2-38)

(2-39)

ДЯСМ= |[ ^ £ " ( Л ) ( А Я ) 2]. (2-40)

I =  (*1 +  Х2 ) 4  =  x i  +  4Χ]3X 2  +  6 х 2 х 2  +  4 * 2 * 1  +  X 2  ■
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Чтобы найти энтальпию смешения, нужно сопоставить длины 
связей в твердом растворе и в смеси чистых компонентов, для чего 
потребуется представить длины связей в чистых компонентах с 
помощью аналогичных степенных рядов по составу изоморфной 
смеси:

X1 = X1Oe1 + χ 2Ϋ  = х \  + 3xj3x2 + Зх2х 2 + X1 х 2

X2 = Χ2(Χι + Χ2Ϋ  = X2 + ^X2X1 + 3XjX\ + х 2х \  ■
После ряда упрощений теперь можно выразить изменение энергии 
твердого раствора типа ZnS в виде:
АЕ(х) = ̂ p- E"(R)[XiX2{AR)2+xlxi(AR)2+3x2(x2AR -1 u)2+x2(-x^AR + и)2+ Q - 4 \ )

+3 x 2( -x \ A R  + 1 u)2+x^(x2'\R -  U)2+1X\X2\{X2^R - 1  u)1+ ( - x ]AR + 1 и)2].

М инимизируя эту энергию в отношении атомных смещений и, 
находим:

дАЕ 8 т Л η η------= -м -2 А к  = 0.
ди 3

Отсюда следует, что u=(3/4)AR в согласии с более простыми, но 
недостаточно строгими предыдущими трактовками: уравнения (2- 
8) и (2-17).

Подставив найденное значение и в уравнение (2-41), получаем 
следующее выражение для энтальпии смешения твердого раствора 
типа ZnS:

.Xpc2 J7nr pVA 
4 L 2

В квадратные скобки в правой части уравнений (2-39), (2-40) и 
(2-42) заключено значение энтальпии смешения виртуального кри
сталла, в котором по определению отсутствует релаксация структу
ры. Обобщая полученные выше результаты и обозначая энтальпию 
смешения виртуального кристалла ΔH0cm, можно записать в общем 
виде:

Atfc w= At f 0CM -AtfcV a - ^  )A tf°c м= (I-C i )A tf0c м. (2-43)

В этом выражении энергия релаксации AHpcm=CsAH0cm пропор
циональна параметру податливости структуры Cs . Иными словами, 
чем легче структура "подстраивается" под нарушение ее геометри
ческой правильности примесным дефектом, тем больше энергия 
релаксации и тем меньше затраты энергии на образование твердого 
раствора.

Используя известное термодинамическое определение второй 
производной энергии по расстоянию
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£'"(/?) - 9 V  /  Λ2β,

где V - мольный объем, β - коэффициент сжимаемости кристалла, 
получим из уравнения (2-43) основную формулу для вычисления 
энтальпии смешения:

АНСМ= ( 1 - Ъ-  ) ( » ) ^ δ 2. (2-44)
V 2 β

Здесь 8=AR/R.  Для твердых растворов со структурой типа NaCl 
(v=6) из (2-44) имеем

9V.AR.2 9V 2 „A B cm=X1X2 ^ - J - )  =XlX2 ^ b  (2-45)

Это уравнение почти точно совпадает с основным энергетиче
ским уравнением Хиеталы (Hietala, 1963 б), затем  исключением, что 
размерный параметр в последнем имеет форму δ) =(ARfRx), где Rx - 
межатомное расстояние в чистом компоненте I (Л) <R2)· Хиетала 
показал, что для всех щелочных галогенидов со структурой типа 
NaCl значение V/\\ является почти постоянным и равным 630 
кДж/моль с ошибкой не более нескольких процентов. Тогда урав
нение (2-45) сводится к следующему:

AH cm = 1420х]*2^2 = *1*201 > (2-46)
где параметр взаимодействия регулярного твердого раствора 
QX=1420(AR/RX)2 к Д ж / м о л ь .  Для твердых растворов со структурой 
типа CsCl (v=8) из (2-44) получим

45V о
A tfc м= X1X2 ^ δ2 . (2-47)

Это уравнение также совпадает с итоговым уравнением Хиеталы 
(Hietala, 1963 в), если вместо размерного параметра δ подставить 6]. 
Такая форма размерного параметра, которую использовал Хиетала, 
приводит к строго симметричной параболической зависимости 
Atf0M от состава. Чтобы учесть асимметрию этой зависимости, Хие
тала (Hietala, 1963 б) предложил включить члены третьего порядка в 
разложение энергии в ряды Тэйлора (2-13). В этом случае вместо 
(2-46) можно записать следующее выражение:

AHcm = XlX2Qil + В(хJ - X 2)], (2-48)
где В =0,6(А_1)А7?. Второй член в квадратных скобках в (2-48) при
водит к скашиванию функции АНсм(х) и переходу от приближения 
строго регулярной теории растворов к более точному приближению 
теории так называемых субрегулярных растворов. Действительно, 
значение AtfCM (2-48) относительно больше при х\ >х2, если AR = R2 -R1

Oj т.е. когда мольная доля компонента I с более коротким меж
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атомным расстоянием больше 0,5. Этот вывод находится по край
ней мере в качественном согласии с экспериментальными наблю
дениями.

Используя уравнение (2-48), можно определить параметр асим
метрии в следующей форме :

ЛЯ =  1+1,2(А-1)АЛ (2-49)

С другой стороны, в основной формуле (2-44) размерный пара
метр δ изменяется с составом от S2=ARfR2 при Xi=O, X2=I  до 
δ]=Δ/?/Λ] при X j = I ,  Х 2 = 0 . Отсюда простая линейная интерполяция 
дает следующее полезное приближение:

Atfcw =(1 — — )(-*—)~-(χ2δ2 + Xl§2)= X1X2(X2̂ )1 +XiQ2), (2-50)
V 2 β 1

которое выражает энергетическую асимметрию в явной форме, по
добной хорошо известному выражению для избыточной свободной 
энергии в субрегулярной модели:

AGcm =*1*2(*2^1 +-*1^2).
где W\ и W2 - параметры Маргулеса. Последние, таким образом, 
близко отвечают параметрам взаимодействия Q\ и Q2 из уравнения 
(2-50).

Уравнение (2-50) позволяет дать другое определение параметра 
асимметрии:

η = Q1ZQ2 =(R2ZR1)2- (2-51)
В таблице 2.5 приводится сравнение параметров асимметрии η и 

η / / с  имеющимися экспериментальными данными, позволяющими 
найти отношение параметров взаимодействия Q\/Q2 для некоторых 
щелочногалоидных твердых растворов (Davies, Navrotsky, 1983). 
Можно отметить удовлетворительное согласие между теоретиче
скими предсказаниями и наблюдениями. Результаты вычислений 
по уравнению (2-51) могут быть несколько улучшены с помощью 
учета индивидуальных значений Κ/β для каждого из чистых компо
нентов твердых растворов (η' в таблице 2.5).

Вообще же нужно подчеркнуть, что по условиям и предпосыл
кам вывода основного энергетического уравнения (2-44) оно не со
держит принципиальных ограничений на тип химической формулы 
и характер химической связи. Поэтому его можно распространить 
на иные, чем щелочные галогениды, группы химических соедине
ний. Здесь важен также тот факт, что значение эмпирического па
раметра Κ/β оказываются почти постоянными не только для ще
лочных галогенидов, но и для других групп соединений. Этот вывод 
был сделан в работах Андерсона (Anderson, Nafe, 1965; Anderson,
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Anderson, 1970) для щелочно-земельных галогенидов, оксидов и 
халькогенидов типа MX, а в работе (Урусов, 1970) для галогенидов, 
оксидов других стехиометрических типов, а также карбидов и неко
торых простых веществ. Например, значение V/β  составляет около 
750 кДж/моль для щелочных галогенидов со структурой тппа CsCl, 
630 для галогенидов и 1950 для оксидов структурного типа NaCl, 
1200 для халькогенидов A11 Bvi (тип NaCl), 820 и 1900 для халькоге
нидов A11 Bvi и A111 Bv  соответственно (структурный тип ZnS).

Таблица 2.5
Теоретические и эмпирические оценки параметра асимметрии η

Система ΆΗ η •
η Q x I Q i

эксп
KI-RbI 1,17 1,08 1,10 1,22

KCl-RbCl 1,17 1,19 1,20 1,21
NaCl-N aBr 1,20 1,13 1,16 1,15
NaBr-KBr 1,37 1,22 1,22 1,38
NaBr-N aI 1,30 1,18 1,22 1,48

Требует отдельного рассмотрения вопрос об отсутствии зависи
мости значений V/$ от величины межатомных расстояний в от
дельных группах кристаллов. Так, к примеру, межатомные расстоя
ния изменяются почти в 2 раза (1,8) от LiF (2,01 А) до RbI (3,67 А) в 
группе щелочных галогенидов, тогда как значения К/p  остаются 
почти постоянными: например, 608 и 626 кДж/моль для LiCl и RbI 
соответственно.

Из уравнения энергии решетки Борна-Ланде можно легко по
лучить следующее соотношение (Урусов, 1975):

где п - параметр отталкивания. В частности, п для LiF равен 6, а для 
RbI - 11, т.е. в 1,8 раз больше. Таким образом, значения п возраста
ют практически параллельно с ростом R. Поскольку U= кRri , то 
произведение п U и на самом деле почти не зависит от R. С другой 
стороны,известно, что постоянная к  в только что приведенном со
отношении пропорциональна произведению валентности катиона 
и аниона ζ+Ζ-, числа атомов в формуле т, и несколько уменьшается 
с уменьшением координационного числа ν (так как приведенная 
константа Маделунга меньше для структур с меньшим К Ч 1, см.

1 Константа Маделунга для кристаллов со средним КЧ =  4 приблизительно на 10% 
меньше, чем для кристаллов со средним КЧ =  8.

109



Урусов, 1975). Учитывающий релаксацию множитель ( ί-3 /ν )  в 
основной энергетической формуле (2-44) может быть представлен в 
виде произведения vq ,  где q лишь относительно немного умень
шается с уменьшением КЧ (от 0,078 для v=8 до 0,062 для v=4). П о
этому в окончательной форме можно записать :

( I -  — )VI$ = mz+Z-vc .

V
В этом выражении с является единственным эмпирическим па

раметром, который должен быть найден из опыта. Ранее было по
казано (Урусов, 1970; 1977), что эмпирические значения с находятся 
в очень тесной связи с характером химической связи Ji , или с раз
ностью электроотрицательностей Δχ=χ_-χ+. Эти соотношения 
можно представить в следующем виде:

с(кДж)»20(2Дх + 1)
или

с(кДж)« 15(10/} +1), 
если принять, что в среднем для галогенидов Δχ =  3,0, f f=  0,8, для 
оксидов Δχ=2,0,/{= 0,6, для карбидов Αχ—0,5, f  = 0,2.

Таблица 2.6
Вычисленные и экспериментальные оценки параметра взаимо

действия (кДж) для некоторых щелочногалоидных и оксидных 
твердых растворов

Система бэкс. Овыч. Система (Зэке. Свыч.
CsCl-CsBr 4,40 3,65 CoO-MgO 0 0,62
CsBr-CsI 8,78 8,04 CoO-NiO 0 0,31
TlCl-TlBr 3,31 2,93 FeO-MgO 5,02 2,49

KI-RbI 2,41 2,17 CoO-MnO 6,01 7,88
KCl-RbCl 3,37 2,97 MgO-MnO 17,08 12,87
KBr-KCl 4,03 3,38 M nO-NiO 9,99 17,74

NaBr-NaCl 5,27 5,07 CaO-SrO 28,80 30,38
KBr-KI 7,44 7,07 SrO-BaO 37,45 33,44

NaBr-KBr 12,27 15,40 SrTiOj-BaTiOj 9,53 8,36
NaI-KI 10,61 11,92 γ- Mg2SiO4-Y-Fe2SiO4 7,8 6,5

NaBr-NaI 7,98 9,76
KCl-NaCl 18,48 19,04

После этих упрощений мы приходим к так называемой кристал
лохимической форме уравнения для AHcm (Урусов, 1977):

AHc м = Xi X2Cmvz4. Z - 8 2 . ' . /, ... (2-52)
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Используя (2-52), можно предсказать, по крайней мере, полуко- 
личественно значение энтальпии смешения или параметра взаимо
действия Q=AHCM/ x  1*2 ■ Вычисленные значения Q (для среднего со
става Xi=X2=O,5) сравниваются в табл.2.6 с имеющимися экспери
ментальными данными (Урусов, 1977; Davies, Navrotsky, 1983) для 
твердых растворов со структурами NaCl и CsCl, а также некоторых 
титанатов (структура перовскита) и силикатов (структура ш пине
ли). В таблице 2.7 для твердых растворов со структурой ZnS дается 
сравнение расчетов по формуле (2-52) с экспериментальными и 
иными теоретическими оценками. Если принять во внимание зна
чительные погрешности экспериментальных оценок, особенно для 
оксидов и халькогенидов, следует констатировать весьма удовлетво
рительное согласие расчетов с помощью кристаллохимической мо
дели (2-52) как с экспериментом, так и с независимыми теоретиче
скими оценками.

Очевидно, что для всех кубических кристаллов, в частности, тех 
структурных типов, которые приведены в таблицах 2.6 и 2.7, раз
мерный параметр δ может быть одинаково успешно выражен с по
мощью относительной разности параметров решетки а :

Sa =(O2 -G i) / ( х м +X2Ci2) = A a / а  
или кубических корней из мольного объёма V:

by = ( W l - W l ) / ( X l W i  +Х2Щ ) ·
Эти соотношения не выполняются достаточно строго для кри

сталлов более низкой симметрии. В таком случае оценка размерно
го параметра как δ у  может оказаться полезной для грубых расчетов 
AHcm в рамках псевдоизотропного приближения. Например, точное 
значение размерного параметра для кубических твердых растворов 
Y-Mg2Si0 4 -y-Fe2Si04 (структура шпинели) Ъа=Аа/а = 0 , 2 1 .  С исполь
зованием этого значения Ъа и т=3,  v= 6, z+=2, Z = 4 (S1O44") получим 
из уравнения (2-52) Q=6,5 кДж. Это значение неплохо согласуется с 
экспериментальной оценкой: (2=7,8 кДж (Akaogi et al., 1989). Прак
тически те же значения "объемного" размерного параметра 
δ ι / = 0 ,0 2 0  и <2=6,0 кДж получаются для ромбических оливиновых 
твердых растворов a -M g 2Si0 4 -a -F e2Si0 4 . Однако эксперименталь
ная оценка параметров взаимодействия почти вдвое больше и ука
зывает на значительную асимметрию: 0=16,8; 02= 8,4 кДж, η = 2 , 0  

(Wood, Юерра, 1981). Более хорошую оценку размерного параметра 
Можно получить из относительной разности межатомных расстоя
ний: 6fVj 1_S i= 0 , 0 1 8 ;  6 M 2 -S i= 0 > 0 2 9 . С этими значениями δ находим из
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уравнения (2-52) Q\ = 13,0, Q2 —5,0 кДж, η=2,6, что лучше согла
суется с величиной и асимметрией экспериментальных оценок.

Таблица 2.7
Сравнение экспериментальных оценок и теоретических предсказаний 

параметра взаимодействия Q (кДж) для некоторых бинарных полупровод
никовых систем

Система (?,эксп. Qa Qb Qc Qd &
ZnSe-ZnTe 6,5 12,4 13,0 8,9 11,1 10,0
ZnTe-HgTe 12,5 6,6 7,6 6,2 5,0 6,9
ZnTe-CdTe 5,6 7,3 8,2 6,8 6,5 -

HgSe-HgTe 2,9 8,0 7,8 6,8 - 7,8
AlAs-GaAs 0,00 0,10 0,00 0,00 0,00 0,00
AISb-GaSb 0,00 0,01 0,09 0,13 - 0,09
AlAs-InAs 10,5 14,6 9,9 11,7 - 10,03
AlSb-InSb 2,5 9,2 5,8 6,1 - 6,1
GaP-GaAs 1,6;4,2 3,8 4,1 2,7 4,8 3,0
G aP-InP 13,6;14,6 14,6 14,9 12,3 16,3 13,3

GaAs-GaSb 16,7; 18,8 18,8 14,0 11,5 17,7 12,3
GaAs-InAs 6,9;8,3;12,5 12,5 11,7 10,1 16,3 14,9
GaSb-InSb 6, I ;7,9 7,9 7,5 7,7 - 7,3
InAs-InSb 9,6; 12,1 14,6 9,4 9,1 10,6 9,3
InP-InAs 1,7 2,5 2,4 2,4 2,1 2,3

Si-Ge 5,0 5,0 5,0 3,7 - 3,7
Ge-Sn 31,6 55,0 43,5 32,0 - 36,5
Si-Sn 81,6 90,0 77,4 71,5 - 65,6

°-Урусов, 1977 (уравнение (2-52)); ^-Stringfellow, 1973; C-Fedders, Muller, 1984; 
^-Suh, Talwar, 1989;/-M artins, Zunger, 1984

Ранее было дано доказательство (Урусов, 1969,1977) того, что 
общая форма основного уравнения (2-44) сохраняется при условии 
равенства (или достаточной близости) характеров химической свя
зи компонентов: f \= f2, Δ/=/2-/ι =0. Это условие выполняется, если 
разность электроотрицательностей атомов, замещающих друг дру
га, мала; во всяком случае должно быть справедливо неравенство: 
Δχ <0,4.

Кроме того, напомним, что другим условием получения уравне
ния (2-44) было допущение о равенстве или приблизительном ра
венстве эмпирического параметра F/β  для обоих компонентов: 
I y p 1= V2/ $ 2= Κ/β. Если отказаться от этого допущения, то в уравне
нии (2-44) появляется поправочный множитель вида:
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2 s/(l+ s), где s = (Hietala, 1963 б).
j

Рассмотрим примеры такого рода, к которым несомненно отно
сятся твердые растворы NaCl-AgCl и NaBr-AgBr: параметры ячеек и 
межатомные расстояния компонентов обоих смесей очень близки 
(5} =0,017 и 0,035 соответственно), однако их сжимаемости отли
чаются почти вдвое (pNaC)=4,26, pAga=2,28, pNaBr=5,08, PAgBr= 2 >74 
М бар '1). Таким образом, поправочные множители 2s/(l+ s) значи
тельно меньше I для обеих рассматриваемых систем: 0,55 для NaCl- 
AgCl и 0,56 для NaBr-AgBr . В таблице 2.8 сравниваются результаты 
расчета по уравнению (2-44) с поправкой на неравенство свойств 
компонентов смесей и термохимические определения ΔHcu в си
стемах NaCl-AgCl и NaBr-AgBr (Kleppa, Meschel, 1965). Очевадно 
очень большое расхождение этих двух рядов значений. Это значит, 
что другие взаимодействия, кроме короткодействующего отталки
вания, должны быть включены в рассмотрение, чтобы объяснить 
указанное расхождение.

I
I

Таблица 2.8
Сравнение между теоретическими и экспериментальными значениями 

энтальпии смешения Д#см(Дж/моль) в системах NaCl-AgCl и NaBr-AgBr.

NaCl-AgCl NaBr-AgBr
xNaCl Ур. Ур. эксп. xNaCl Ур. Ур. эксп.

(2-44) (2-53) (2-44) (2-53)
0,85 41 1450 1465+400 0,87 145 1090 1130+300
0,75 68 2130 2430+330 0,77 230 1720 1845+375
0,60 76 2730 2640±200 0,70 270 2050 2175+275
0,50 82 2850 2720+200 0,65 300 2225 2510+420
0,35 73 2595 2430±200 0,50 330 2460 2135+210
0,15 41 1455 1420180 0,45 235 2430 2135+170

0,27 260 1950 1880+125

Нет сомнения в том, что характеры химической связи различны 
в галогенидах натрия и серебра. Другими словами, предыдущее до
пущение о близости степеней ионности (или ковалентности) обоих 
компонентов (Afi *0) не пригодно для этих случаев, поскольку раз
ность электроотрицательностей N a и Ag слишком велика (Δχ=0,9).

Предполагая, что характер связи ffac) в твердом растворе подчи
няется простому правилу аддитивности (Урусов, 1968):

A(X)= 4 f \ + x i f b  4/j· = / 2 - / 1 . 
получим следующее выражение для энтальпии смешения: „
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AHc u = xlx 2(Qd +Qc), . (2-53)
где QtJ - деформационная энергия, совпадающая с параметром вза
имодействия из (2-44), a Qc - химический вклад, связанный с изме
нением электростатической энергии и выражаемый в следующей 
форме:

Q c =(Az^zJRmi)2- (2-54)
Здесь А - константа Маделунга данного структурного типа, z+ и 

Z-- формальные заряды катиона и аниона.
Уравнение (2-54) обеспечивает прекрасное совпадение с экспе

риментальными данными для систем NaCl-AgCl и NaBr-AgBr при 
выборе Д/=0,113+0,002 и 0,101 ±0,005 соответственно (таблица 2.8). 
Эти значения Afi могут быть сопоставлены с оценками разностей 
степеней ионности по шкале Полинга (A/j=0,067 и 0,068, Pauling, 
1960) и по теории Филлипса (Aft=Q,019 и 0,084; Phillips, 1970).

До сих пор обсуждался лишь случай изоструктурных компонен
тов смеси. Если же их структуры различны, то теоретический ана
лиз приводит к новой форме AHcm (Урусов, 1969):

^ H  см = x \x2(Qd+Qc^ x 2AH пр, (2-55)
где Ahfnp - энтальпия полиморфного перехода структуры компонен
та 2 в структуру типа компонента I . Если соответствующий фазо
вый переход сопровождается изменением координационного чис
ла, то AHnp может быть названа энергией предпочтения позиции. С 
помощью уравнения типа (2-55) были вычислены энергии предпоч
тения октаэдрической и тетраэдрической координации из экспери
ментальных значений предельной растворимости в бинарных ок
сидных и халькогенидных системах со структурами NaCl или NiAs 
(v=6) для компонента I и сфалерита или вюртцита (v=4) для ком
понента 2 (Урусов, 1969; Davies, Navrotsky, 1982).

2.10. Энергетическая специфика гетеровалентных 
изоморфных замещений

Целый ряд новых проблем возникает, если примесные дефекты 
отличаются своей валентностью от атомов, которые замещаются 
ими в кристаллической матрице. В этой задаче приходится разли
чать два основных случая: I) замещение без изменения общего чис
ла атомов в структуре; 2) замещение с уменьшением (вычитанием) 
или увеличением (заполнением свободных позиций) числа атомов в 
структуре. В первом случае баланс валентностей достигается за счет 
атома - компенсатора с дополнительной ( большей или меньшей) 
валентностью, во втором - за счет удаления избыточных зарядов
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или привноса недостающих зарядов в те позиции структуры, кото
рые сами становятся дефектами (типа вакансий или внедрений), 
наряду с примесными.

Примерами замещений первого рода являются сопряженный 
катион - анионный изоморфизм типа ZnS - GaAs, когда избыточная 
валентность Ga, замещающего Zn в катионной позиции , компен
сируется избыточной валентностью As, замещающего S в анионной 
позиции, или связанный изоморфизм некоторой пары (или груп
пы) атомов на другую пару (или группу) атомов с той же суммарной 
валентностью, как в системах гематит Fe2O3-MbMeHHT FeTiO3 
(2Fe3+= F e2++Ti4+) или альбит NaAlSi3Os - анортит CaAl2Si2Og 
(Na++Si4+=C a2++Al3+). Примеры замещений с образованием ва
кансий в качестве компенсаторов валентности также хорошо из
вестны: N aCl-CaCl2 (2Na+=C a2++VNa), Zr0 2 -Ln203
(2Zr4+=2Ln3++v0) и др.. Следующий случай относится к компенса
ции валентности при замещении в основной позиции с помощью 
дополнительного иона в интерстициальном положении (вакантной 
позиции): CaF2-LnF3 (Ca2+= L n3++ F (·').

В соответствии с этой классификацией теоретическое решение 
также распадается на два варианта. При гетеровалентном замеще
нии без изменения числа атомов в структуре энтальпия смешения 
может быть оценена по формуле (Урусов, 1977):

Atfcw =X1X2 q cv (x^ 2 +X ^ ( A R Z R ) 2, (2-56)
где q - число позиций, в которых происходит замещение, ξ; - коэф
фициенты, зависящие от числа атомов т и зарядов ζ атомов для со
ответствующего компонента смеси. Например, для гематита Fe2O3 
%=mz+z= 5·3·2=30, для ильменита FeTiO3 ξ=32 (сумма значений ξ 
для простых оксидов FeO, ξ=8, и TiO2, ξ=24). Величина ξ всегда 
больше для того из компонентов смеси, в котором разница валент
ностей изоморфной пары атомов больше. Размерный параметр 
b=AR/R= =(Ari+Ar2) / (R \+R2) в рассматриваемом случае учитывает 
и эффект компенсации размеров, если разности радиусов ионов в 
разных позициях Δη и Ar2 противоположного знака (/?) и R2 - сред
ние межатомные расстояния в соответствующих позициях). Таким 
образом, факторами, которые способствуют гетеровалентному 
изоморфизму этого типа, являются не только близость эффек
тивных зарядов атомов (условие вывода уравнения (2-56)), но и 
компенсация их размеров. Например, радиус Fe2+ на 19% больше 
радиуса Fe3"1", а радиус Ti4+ на 9% меньше радиуса Fe3+. В результа
те противоположного действия этих различий параметры ромбоэд
рических ячеек гематита и ильменита отличаются лишь на 2%
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(δ=0,02). Это приводит к непрерывному ряду твердых растворов в 
системе гематит - ильменит при Г>900°С. Кроме того, асимметрия 
функции ΔНсм(х) создается в гетеровалентном случае не только, и 
даже не столько зависимостью размерного параметра δ от состава, 
сколько зависимостью от состава множителя (χ ιξ ι+ χ2ξ ι)= ξ ι(1- 
χ2Δξ/ξ2), где Δξ=ξ2-ξ]>0 (ξ2>ξι).

Учитывая эту зависимость, можно сделать вывод, что величина 
AHcm оказывается больше при х2->0 (чем при х2-»1), т.е. со стороны 
компонента с меньшей разностью валентностей изоморфной пары 
атомов. Такая форма функции АНсм(х) должна, очевидно, вести к 
асимметрии растворимости, причем предел замещений со стороны 
компонента с большей разностью валентностей должен быть шире 
(при данной 7), чем со стороны компонента с меньшей разностью 
зарядов (валентностей). Это заключение не всегда оправдывается 
на опыте, вероятно, из-за значительной асимметрии конфигураци
онной энтропии смешения (см. следующий раздел).

Анализ экспериментальных и теоретических данных для гетеро- 
валентных твердых растворов с вычитанием (образованием вакан
сий) приводит к следующему окончательному выражению для пар
циальной энергии растворения примеси в области микроконцент
раций (Урусов, Дудникова, 1987):

Q =8,5(л + /)1п(ДгЛК)2+(/-и )(22) (2-57)
где множитель 8,5 в эВ (I эВ =  96,42 кДж/моль) и замещение I кати
онов матрицы на п катионов примеси сопровождается появлением 
(1-п) катионных вакансий, образование каждой из которых требует 
затраты энергии Q2. К примеру, для щелочных галогенидов Q2 по
рядка 1+0,1 эВ, а для оксида и силикатов Mg около 2 эВ, что соот
ветствует энергиям образования катионных вакансий в этих матри
цах (Урусов, Дудникова, 1987).
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2.11. Конфигурационная энтропия смешения.
Критические условия распада изоморфной смеси

Энтропия кристалла в общем случае может быть представлена 
как сумма конфигурационного вклада Sk, который определяется 
характером размещения атомов в узлах кристаллической структуры, 
и неконфигурационного, или теплового, вклада Sy. Последний об
условлен тепловыми колебаниями атомов (Sb) , возбуждением дви
жения электронов (S3jl) и переориентацией магнитных моментов 
(Sm). М агнитная составляющая энтропии Sm появляется только у 
соединений некоторых переходных металлов, например, в кристал
лах Fe, Co, Ni и Mn. Вклад электронной составляющей при 
обычных температурах для кристаллов изоляторов и полупровод
ников, к  которым принадлежит большинство минералов, невелик. 
Поэтому наиболее важными вкладами в энтропию кристалла явля
ются конфигурационная энтропия Sk и колебательная, или вибра
ционная энтропия Sb . Вторая будет рассмотрена в следующем раз
деле этой главы.

Конфигурационная энтропия кристалла Sk рассчитывается на 
основе сведений о структуре кристалла, а именно о способах раз
мещения атомов, ближнем и дальнем порядке, или с помощью ста- 
тистико-термодинамических моделей. По известному уравнению 
Больцмана она равна:

S k = k in g ,
где к - константа Больцмана, g  - число конфигураций атомов в кри
сталле. Число g  определяется всеми возможными перестановками 
атомов (групп атомов) по всем неэквивалентным структурным по
зициям, занятым более чем одним сортом атомов (или таких точеч
ных дефектов, как вакансии и междоузельные атомы). Для полнос
тью неупорядоченной смеси (со случайным распределением атомов 
по всем позициям) статистический расчет дает следующее значение 
конфигурационной энтропии:

Sk = - к М ^ ^ Х 1 Inx,- , (2-58)
а  /

где N  - число Авогардо, а - число неэквивалентных позиций, i - 
число сортов атомов в каждой из позиций. Если кристаллы чистых 
компонентов смеси полностью упорядоченные и для них конфигу
рационная энтропия равна нулю, что является наиболее распро
страненным случаем, то (2-58) совпадает с конфигурационной эн 
тропией смешения: ,
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Sm = s K - £ s °  = SK.
i

В частности, для простой однопозиционной бинарной смеси из 
уравнения (2-58) получим

Scu ~ - k N [ x In * +(I-X)In(I-X)]. (2-59)
Когда распределение атомов разного сорта между неэквива

лентными позициями не является полностью случайным, т.е. воз
никает дальний порядок в размещении атомов, число возможных 
перестановок сокращается. Например, в структуре шпинели 
(А I -λΒλ)[ΑλΒ2-λ ]θ 4 параметр дальнего порядка (степень обращенности) 
λ может изменяться в пределах от 0 до I. При λ=0 шпинель имеет 
так называемую нормальную структуру (А)[В2]С>4 с двухвалентным 
атомом А в тетраэдрических ( ) и трехвалентным В в октаэдриче
ских [ ] позициях. Конфигурационная энтропия нормальной ш пи
нели, очевидно, равна 0. При λ= I шпинель имеет обращенную 
структуру (В)[АВ]Оф Ее конфигурационная энтропия связана со 
смешением равных количеств атомов А и В в октаэдрических пози
циях и составляет

S k = - k N [ X \ n ^  + ( 2 -  λ )1 η ^ γ ^ ]  = 2kN  \п2 = 11,5 Дж/моль· град.

Для промежуточных степеней обращенности 5К может быть 
найдена из следующего уравнения:

S k =-& Ν[(12-λ)1η(1-λ)+λ1ηλ + λ 1 η |+ (2 -λ )1 η ^ ~ ] .  (2-60)

Для гетеровалентных изоморфных смесей должно быть харак
терно стремление к ближнему порядку, так как в результате ло
кального баланса валентностей образуются некоторые электроней- 
тральные группировки, которые участвуют во взаимных переста
новках друг с другом. Например, в пироксеновом твердом растворе 
диопсид CaM2MgM1Si20g  - жадеит N aM2AlM1Si206  избыток заряда 
около Al3+ в позиции M l компенсируется относительным недо
статком заряда на N a+ в одной из соседних позиций М2. Число по
следних, т.е. координационное число v позиций M l относительно 
М2, определяет число вариантов расположения группировки типа 
M I-М2 при фиксированном положении атомов позиции M l. Если 
ориентировка каждой такой группы не зависит от ориентировки 
других таких же групп (т.е. при относительно небольших концент
рациях примеси), тогда число различных конфигураций локально 
электронейтральных группировок будет равным (Курепин, 1981):

g l = v Nx^ x\  (2-61)
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а вклад ориентировок электронейтральных группировок в конфи
гурационную энтропию следующим:

S2 = к  Ing2 = WVx(l-x:)lnv. (2-62)
Если теперь допустить случайное распределение атомов в под

решетке M I и соответствующее число перестановок обозначить g \ , 
то общее изменение конфигурационной энтропии локально элек- 
тронейтрального кристалла становится следующим

S k = k \ n g \ g 2 = -fciV[xlnx + ( l - x ) l n ( l - x ) - x ( l - x ) l n v ] . (2-63) 
Поскольку в ближайшем окружении каждой позиции M I нахо

дится три позиции М2 и наоборот, то v=3 для гетеровалентного 
твердого раствора пироксенов с локально нейтральными группи
ровками. Во взаимном гетеровалентном твердом растворе типа AX- 
BY (примером является сопряженный катион-анионный изомор
физм в системе ZnS - GaAs) проявляется сильная тенденция к обра
зованию локальных нейтральных ассоциатов в соответствии с ре
акцией вида

A Y '+ B X + ------> AX + BY + AH ac ,
где AHac - энтальпия образования 
двух нейтральных пар дефектов из 
двух нескомпенсированных по за
ряду пар. Энтропия такого взаим
ного раствора может быть оценена 
по уравнению (2-63), где v=4 
(координационное число в струк
туре типа сфалерита).

Можно ожидать, что с умень
шением абсолютного значения 
AHac и (или) с увеличением темпе
ратуры доля отклонений от условия 
локальной электронейтральности 
должна возрастать. Действительно, 
как показано на рис.2.19 (Курепин,
1981) доля нескомпенсированных группировок в кристалле 
(АО 5В0 5) (X0 5Yo;5) при ν=3 может быть довольно значительной, 
около 15-20%, при небольшой энергии образования ассоциата 
(д#ас= ~Ю кДж/моль) и высокой температуре (1500К), хотя полный 
беспорядок в размещении атомов в таких твердых растворах, веро
ятно, вообще не достигается. На рис. 2.20 показана зависимость до
ли σ нарушений локальной электронейтральности от состава и

σ
Рис. 2.19. Зависимость наруше

ния локальной электронейтраль
ности σ от температуры и энергии 
этого процесса в кристалле 
(Αθ,5Βθ,5)(Χθ,5Υθ,5) Для коор
динационного числа 3
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температуры во взаимном твердом 
растворе рассматриваемого типа 
при типичном значении Atfac =-30 
кДж/моль.

Вместе с ростом величины σ 
увеличивается и конфигурацион
ная энтропия за счет увеличения 
общего числа перестановок. Ве
роятно, частично этот эффект 
учитывается моделью ближнего 
порядка, разработанной Киркин- 
ским и Фурсенко (1984). Согласно 
этой модели, для гетеровалентно- 
го раствора AB-CD вероятность 
нахождения иона А в позиции ти
па а  пропорциональна доле ионов 
В в соседней с этой позицией ко
ординационной сфере, образо-

Рис. 2.20. Нарушения локальной 
электронейтральности σ в зави
симости от температуры и состава 
кристаллов (A0 iSB0 ,5) (Xo.sYo.s) для 
АН = -30 кДж/моль и для коор
динационного числа 3. Штриховая 
линия - σ при беспорядочном разме
щении атомов в одной из позиций

ванной позициями типа β, и т.д.
Конфигурационная энтропия смешения гетеровалентного твердого 
раствора по модели ближнего порядка определяется по формуле:

ν-Ι
„ν-ω ^ ta rv " 0* [η ν ~ω•с?[- In-]), (2-64)ASk = ~kN{x In Jc -н (I — jc) ln(l -  х) -  ^  (I -  х)к

ω = 1

где со - число атомов иного сорта в координационной сфере из об
щего числа V атомов, С" - число сочетаний из ν элементов по ω

с: = - ν·
ω!(ν-ω)!

Таблица 2.9
Численные значения конфигурационной энтропии (в энтропийных 

единицах ASk/ kN) для различных моделей в зависимости от состава

Доля
CD

Модель случай
ного распреде

ления (2-57)

Модель ближнего 
порядка (2-64)

Модель локальной 
электронейтраль

ности (2-63)
ν = 4 ν  = 8 ν = 4 V = 8

0,1 0,650 0,525 0,578 0,550 0,512
0,3 1,222 1,068 1,151 0,902 1,048
0,5 1,384 1,233 1,317 1,039 1,212
0,7 1,222 1,068 1,151 0,902 1,048
0,9 0,650 0,525 0,578 0,550 0,512
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В таблице 2.9 сравниваются значения конфигурационной эн 
тропии твердых растворов типа AB - CD для различных моделей. 
Можно видеть, что учет упорядоченности понижает конфигураци
онную энтропию по отношению к случайной смеси существенно, 
на 10-30%.

2.12. Колебательная энтропия. Компенсационный эффект

Если различные виды упорядочения (ближнего и дальнего) в 
размещении атомов стремятся уменьшить конфигурационную эн 
тропию, то тепловой вклад S j  повышает суммарное значение эн 
тропии смешения. Качественно это можно пояснить следующим 
рассуждением (Свелин, 1968). Поскольку из-за различия размеров 
замещающих друг друга атомов регулярная упаковка в той или иной 
степени нарушается в твердом растворе (см. выше), это приводит к 
колебательному разупорядочению, увеличению амплитуды и 
уменьшению частоты колебаний в смеси относительно чистого 
кристалла. Отсюда, используя известную формулу

где ω и ω' - частоты осцилляторов в чистом кристалле и твердом 
растворе соответственно, находим, что при ω' < ω A S b > 0 .

Амплитуды колебаний атомов могут быть измерены непосред
ственно рентгеновским дифракционным методом. Таким путем 
было установлено, что амплитуды колебаний атомов в твердом рас
творе действительно больше, чем в чистых компонентах, являясь 
причиной появления колебательного вклада в энтропию, порядка 
10% от конфигурационной энтропии идеальной смеси (Ahtee, 
Inkinen, 1970).

Более широко применяется измерение характеристических тем
ператур Дебая Qp и их зависимости от состава. В этом случае урав
нение (2-65) может быть переписано в виде:

где O0 =JC1O1 +X2Q7, 0 , и O2-  дебаевские температуры чистых компо
нентов, Qd - дебаевская температура твердого раствора состава х\ 
мольных долей первого, х2 мольных долей второго компонента.

Дальнейшие преобразования (2-66) приводят к еще более про
стой форме. Вначале перепишем (2-66) в виде:

A1SrB = SfcTVln-, (2-65)

Δ5Β = 3kN In (2-66)

I
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-QKOS

53<

Δ5Β = 3 kN  1η(1 -  ,
tiD

где Δθ D=Q' p -Β β,  а затем 
учитывая, что ΔΘд /0 д  малая 
величина, представим (2-66) 
приближенно (1п(1-х) = -х 
при х <К1):

ASB = - 3 k N ^ ~  .(2-67) 
qiD

Измерения упругих 
свойств кристаллов твердых 
растворов и их сравнения с 
упругими свойствами чис
тых компонентов показы
вают, что практически во , кал/м оль · К
всех изученных случаях де- Рис. 2.21. корреляция между энтальпией
баевские температуры твер- смешения и колебательной энтропией для
ДЫХ растворов обнаружи- твердых растворов щелочных галогенидов
вают отрицательное отклонение от аддитивности: Д6д<0 . Это озна
чает, на основе уравнения (2-67), что колебательный вклад в энтро
пию смешения положителен.

В работе (Urusov, Kravchuk, 1983) была сделана сводка всех 
известных к тому времени экспериментальных измерений колеба
тельной энтропии для щелочных твердых растворов. На рис. 2.21 
показана линейная корреляция между энтальпией смешения 
эквимолярного состава 
Xj=X2=O,5 AHcm0'5 и соот
ветствующей колеба
тельной энтропией
AS, 0,5 Она может быть

(D
pI
г ®представлена эмпириче

ским уравнением:

Ч ° м  .<2-68>
где /=2800±500 К. Ранее 
подобная корреляция 
была обнаружена для ме
таллических сплавов 
(Свелин, 1968). Интерес
но отметить, что значение температуры t и в этом случае составляет 
2800±500°К (рису2.22). Приведем теперь теоретическое обоснова
ние указанной эмпирической корреляции (Urusov, Kravchuk, 1983).

AHcm , кал/м оль
Рис. 2.22. Корреляция между энтальпией 

смешения и колебательной энтропией для ме
таллических сплавов
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Ддя этих целей воспользуемся представлением тепловой энтропии 
как функции объема 5( V)1.
Кроме того, предположим, что выполняется правило аддитивности 
объемов (правило Ретгерса):

К(х) = X1K1 + X2V2 = K1 + X2A V = V2 -  х \ А V , 
где A V= V2- V1. Разложим энтропию в ряды Тэйлора относительно 
А V (с точностью до членов второго порядка):

я V V 2 я2 <>
S( V)= S( Vi)+xA ta  V + А V)2+....

W 1 2 W 1

S( V)= Si Уг) - Х ^ ) ТА V  + ̂ Щ -ΜΔ V)2+....

Умножая первое из этих уравнений на х\,  а второе - на X2 и 
складывая, получим:

S(V) = X1S(K1) + X2S(V2) + X1X2K j ~ ) т - ( ~ ~ ) т  1(ΔV) +

+ Ι χ ΐ χ 2 ΐ χ 2 (^ - Α ί ) τ  + Χ \ ( ^ > ) τ ] ( Δ ν ) 2+.... ,
2 SKj ΘΚ£

π  <35. α, .SS  α 2 ,Принимая во внимание, что (---- >7·=— и (——•)7.= — (cq и а 2 -
SK1 β, SK2 β2

объемные коэффициенты термического расширения, P1 и β2 - изо
термические коэффициенты сжимаемости компонентов) и предпо
лагая, что выполняется приблизительное равенство α 1/β 1= α 2/β 2, 
замечаем, что третий член предыдущего уравнения обращается в 
нуль, а четвертый становится таким образом оценкой неконфигу
рационной энтропии смешения:

AS b = \ x \x2[x2(-—- j ) t  +X1( ^ ) H ( A F ) 2. (2-69)
2 SK12 SK22

Дифференцируя известное соотношение Максвелла 

S K т КдТ
S 2 S β 2 P

(^  = ( ^  ¥ г Г ) = ^ РК ’ (2' 70)S K 2 ( S K ) 7 ( S T ) k

где X = (^ !~ )к · Если Допустить снова, что X1̂ 1K1 * χ 2/β2^2 = ХФ ν  . т0 
о I

получим из уравнения (2-69) следующее выражение:

'Связи между энтропией и объемом кристалла являются фундаментальными 
(Урусов, 1986).
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I ύ V A V  о ASb = - X 1X2 ^ - ) 2 . (2-71)

1 Легко показать, во всяком случае, для кубических кристаллов,

что h ^ ~ ) 2~ ( ~ ) 2· Тогда, подставляя (AV/V)2 вместо (AR/R)2 в урав-
9 V R

нение (2-45), найдем:
I У .  A V .  2 

см ~ 4 χ ιχ2( β )( у  ) . (2-72)
Сравнивая два последних выражения, сразу получим соотноше

ние:
Δ^Β = 2%АНШ (2-73)

и сопоставив его с эмпирической корреляцией (2-68), получаем ра
венство: ί= 1/ 2χ .

Среднее значение χ  для щелочных галогенидов структурного 
типа NaCl составляет 1,8(±0,3)Т0"4 K"1 (Hietala, 1963 а). Отсюда 
/=2800±500°К в прекрасном согласии с эмпирической оценкой.

К  сожалению, из-за отсутствия достаточно полных сведений о 
температурной зависимости коэффициента сжимаемости (χ) для 
других групп кристаллов, сейчас трудно сказать, насколько устано
вленное соотношение является универсальным. Во всяком случае,ч 
экспериментальные данные по термодинамике смешения изова- 
лентных силикатных твердых растворов (гранаты, оливины, поле
вые шпаты) не противоречат этой корреляции (Кравчук, 1981).

Для гетеровалентных твердых растворов линейная корреляция 
между колебательной энтропией и энтальпией смешения имеет бо
лее общий вид (Урусов, Дудникова, 1987):

ASb = aQ+b =(Q/t)+b, 
который соответствует широко известному в химической термоди
намике и кинетике компенсационному эффекту. В частности, для 
щелочных галогенидов с примесями двухвалентных металлов AX - 
BX2 эмпирические значения /=800±50 К  и £=-0,1 кДж/моль-К. Для 
оксидных систем типа АО-В2О3 значение компенсационной темпе
ратуры /=2100±200 К и £=-0,08 кДж/моль К. Зависимости ASb-Q  в 

обоих случаях отсекают по оси абсцисс отрезки, равные 1,1 и 2,0 эВ 
(примерно 100 и 200 кДж/моль), что близко отвечает энергиям об
разования компенсирующих заряд примеси катионных вакансий в 
щелочных галогенидах и оксидах соответственно.
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2.13. Критические условия смесимости. 
Определение границ взаимной растворимости компонентов

Термодинамическая стабильность твердого раствора опреде
ляется его функциями смешения, точнее, их зависимостью от со
става, температуры и давления. В большинстве случаев энтропия 
смешения, по крайней мере, ее конфигурационная часть, является 
фактором,способствующим смесимости, а энтальпия смешения 
(если ее знак положителен) отражает кристаллохимические причи
ны (различие размеров, характеров химической связи, типов кри
сталлических структур), приводящие при понижении температуры 
к распаду смеси на две (или более) фазы, близкие по составу к чис
тым компонентам.

Критические условия смесимости (температура Ткр и состав хкр 
критической точки) выражаются равенством нулю второй и третьей 
производных свободной энергии смешения AGcm по составу:

^ м _  п· ^ A G c М п.
Ί ~  ’ I “  ’дх дх

или (2-74)
д A H c м „  d A S c м д A H c м _ „  8  A S c м

дх2 дх2 Sx3 дх3
В приближении строго регулярных растворов:

A H c u  = X(I-X)Q,
ASc u = A S m  = - k N [ x  In х + (1 -х ) ln ( l-x )] .

С этими представлениями AHcm и  AScm дифференцирование 
(2-74) дает следующую систему уравнений:

2Q = k N T  /х (1 -х ) ,

k N T ( 2 x - \ )  / х 2(1 -х )2 = О, 
из которой легко получаются параметры критической точки: 

х к р = 0,5; TKp=Q/2kN.
Из условия равенства химических потенциалов / - компонента в 

Двух фазах, на которые распадается твердый раствор при Т< Ткр, на
ходим уравнение симметричной кривой распада регулярных твер
дых растворов, так называемое уравнение Беккера (см. вывод в ра
боте: Урусов, 1971):

k N T / Q =0 -  2х)/1п(1 -  х)/х . (2-75)
Если в энтропии смешения A1S1cm, кроме конфигурационной эн 

тропии А£ид, присутствует и колебательный вклад вида (см. 
предыдущий раздел)
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ЛЛ’в =  X ( I - J c )  Q /Г , ' ■

то критическая температура распада будет определяться другим вы
ражением:

Г кр = QIQ-kN + Qlf). (2-76)
Как было показано ранее (Урусов, 1977, таблица 11), включение 

поправки на колебательную энтропию в (2-76) значительно улуч
шает согласие расчетов Tjcp с опытом.

В приближении субрегулярного (асимметричного) раствора 
свободная энергия смешения имеет другой вид:

м“  Х1Х2(x 2Ql + x iQ2) — T a S Кр .
В этом случае решение системы (2-74) дает следующие соотноше
ния для критической точки (Davies, Navrotsky, 1983):

г кр (кр)(IQi-Qi) + 2хцт  т  - 5Qi) + 6 х икр ) (Gi -Qi),

4(5Qi - 4Q2) ± -Jl6(402-5Qi)2 -144(2Qi- Q 2KQ i-Q i )  
* кр Х2(кр) = 36(0, -Q 2) '

В таблице 2.10 представлено несколько результатов расчета кри
тических параметров распада твердых растворов с различными 
энергиями взаимодействия (Q1 и Q2) и различными индексами 
энергетической асимметрии (η =Q2ZQi).

Таблица 2.10
Вы численны е критические температуры и составы д л я  различных па

раметров взаимодействия.

Qu кДж 0ькД ж η Tip, к x I (кр) х2(кр)
4,520 4,771 1,06 293 0,52 0,48
13,715 15,951 1,16 903 0,55 0,45
21,887 28,162 1,29 1555 0,59 0,41
29,364 41,854 1,42 2274 0,61 0,39
36,230 57,311 1,58 3089 0,63 0,37

Графический метод решения задачи отыскания пределов взаим
ной смесимости для субрегулярного раствора с известными или за
данными параметрами взаимодействия Qi и Q2 был предложен ра
нее (Урусов, 1971, 1977). В случае субрегулярных растворов задача 
лего решается с применением персонального компьютера 
(Саксена, 1975). Для более сложных функциональных зависимо
стей ACcm от состава решение может быть найдено численными ме
тодами с помощью современных вычислительных средств 
(Kaufman, Bernstein, 1970).
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Поскольку ранее уже 
приводились многие 
примеры таких расчетов 
(Urusov, 1974; 1975; Уру
сов, 1977), приводим 
здесь только один из 
наиболее подробно изу
ченных случаев - си 
стему рутил TiO2 - кас
ситерит SnO2 (рис. 2.23).
Можно видеть, что со
гласие рассчитанного и 
экспериментального 
(при I атм) положений 
сольвуса вполне удо
влетворительное. М ож
но также отметить, что 
теория правильно пере
дает и наблюдаемую небольшую ассиметрию сольвуса, которую 
можно представить с помощью линейной зависимости параметра 
взаимодействия: Q=XxQ2^X2Qb уравнение (2-50). Параметр асси- 
метрии Δη= (Q2-Qx)IQrzzQJ п0 экспериментальным данным (de 
Capitani, Peters, 1982) и r\=(R2/ R2)2= 1,09 в соответствии с нашей 
теоретической моделью, уравнение (2-51).

Влияние давления на положение кривой несмесимости 
(сольвуса) определяется двумя основными факторами. Первый из 
них связан с величиной и знаком объема смешения Δ Vcm 
(Рябчиков, Щ ербина, 1965; Киркинский, Соболев, 1968): положи
тельный знак Δ Fcm (положительное отклонение от правила Ретгер- 
са) означает, что объем твердого раствора больше объема механи
ческой смеси чистых компонентов и увеличение давления приво
дит к росту вклада PA Vcu в свободную энергию смешения и умень
шению взаимной смесимости (увеличению Tjcp). Отрицательные 
значения Δ Vcm ведут, напротив, к расширению пределов изоморф
ной смесимости (уменьшению Гкр).

Второй фактор может быть более важным при высоких давле
ниях. Он связан с ростом отношения V/[i при увеличении давления, 
приводящим к увеличению величины деформационного параметра 
взаимодействия Qd, пропорционального этому отношению 
(Урусов, 1977). Ряд иллюстраций действия этого эффекта (эффекта 
Депрессии изоморфизма, т.е. уменьшения взаимной смесимости

Рис. 2.23. Зависимость пределов смесимости 
в системе рутил-касситерит от температуры и 
давления:! - I атм; 2 - 3,5 ГПа; 3 - 4,5 ГПа; 4 - 
5,5 ГПа; 5 - теоретическая оценка для I атм

127



при увеличении Р) был приведен в цитированной работе, позже 
уточнение модели было сделано в работе (Kirkinsky, Fursenko, 1980).

Имеющиеся экспериментальные данные при высоких давлени
ях дают противоречивые сведения в отношении эффекта депрес
сии, указывая как на ограничение, так и на расширение смесимос
ти по сравнению со стандартными условиями. Опыты, проведен
ные при высоких давлениях в системе TiO2-SnO2 (Урусов и др., 
1985; 1993), обнаружили не уменьшение, а значительное увеличе
ние смесимости (понижение критической температуры распада) в 
очевидном противоречии с имевшимися ранее теоретическими 
представлениями. Оба эффекта, положительный объем смешения 
AKcm (Park et al., 1975) и увеличение жесткости структуры (Урусов, 
1977) ведут к существенному росту Ткр и соответствующему суже
нию границ смесимости при высоких давлениях. Как видно на рис. 
2.23, экспериментальные кривые сольвуса сдвигаются в противопо
ложную сторону (Урусов и др., 1993).

Как показывает изучение фазового размерного эффекта (глава 
VII), здесь может сказаться использование в экспериментах высо
кодисперсных исходных материалов и вялая собирательная рекри
сталлизация при высоких гидростатических давлениях, когда рабо
та образования избыточных вакансий резко возрастает (см. гл. I, 
раздел 1.5). При когерентном распаде могут реализовываться со
стояния вынужденного равновесия, при которых составы сосу
ществующих на бинодали твердых растворов определяются уже не 
только Р, Г-условиями, но и дополнительными параметрами, харак
теризующими деформацию ламеллей и положение межфазовой 
границы. При этом большое значение приобретают устойчивые 
дислокационные скопления - ряды и сетки дислокаций, на образо
вание которых влияют как гидростатические, так и особенно девиа- 
торные напряжения в аппаратах высокого давления.

Изучение продуктов синтеза при высоких давлениях в системе 
TiO2-SnO2, сделанные с помощью аналитической просвечивающей 
электронной микроскопии (Urusov et al., 1996) показало, что коге
рентные срастания отсутствуют, а отдельные зерна обнаруживают 
полисинтетические двойникования по (101) с образованием более 
плотной фазы со структурой типа а -Р Ь 0 2 в области двойниковых 
швов. Равновесное появление фаз с этой структурой соответство
вало бы гораздо более высоким давлениям, не достигнутым в опы
тах. Это свидетельствует о том, что отклонения от гидростатич
ности нагрузки приводят к метастабильным состояниям вынуж
денного равновесия и быстрым бездиффузным (изохимическим) 
превращениям.
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Глава III
РАВНОВЕСНОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ЭЛЕМЕНТОВ 

В ПРОЦЕССАХ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ

Выяснение законов распределения химических элементов меж
ду отдельными фазами в различных природных процессах кристал
лизации является одной из основных задач геохимии. Именно эти 
процессы составляют, по В.М.Гольдшмидту (Goldschmidt, 1937), 
вторую основную стадию геохимической эволюции вещества, в ко
торой "кристаллы действуют в качестве некоторого механизма сор
тировки или просеивания, позволяя определенным частицам вхо
дить (в кристаллическую структуру) и устраняя другие неподходя
щего размера". В.М.Гольдшмидт сформулировал свои известные 
правила "допуска" и "захвата" для изоморфных примесей в минера
лах: замещающий ион меньшего размера или большего заряда кри
сталлической структурой "захватывается" (и накапливается в ней ), 
а ион большего размера или меньшего заряда лишь с трудом 
"допускается" (т.е. накапливается в остаточном расплаве или рас
творе). Он обосновал эти правила в рамках ионной модели 
строения кристаллического вещества тем, что в первом случае 
электростатические связи в кристалле усиливаются, а во втором - 
ослабляются.

А.Е.Ферсман стремился создать энергетический закон парагена, 
основанный на постулате, что в первую очередь из расплава или 
раствора выпадают в кристаллическую фазу те компоненты, кото
рые увеличивают абсолютную величину энергии ионной решетки 
(Ферсман, 1937). Он предложил классифицировать химические 
элементы на элементы первичной (прото-) и конечной (тело-) кри
сталлизации в соответствии с наблюдаемым распределением по 
дифференциатам магмы и в согласии с уменьшением ЭКов - энер
гетических коэффициентов - паев, которые вносятся каждым ио
ном в общую энергию кристалла.

Как уже неоднократно отмечали, в ряде случае правила 
Гольдшмидта - Ферсмана согласуются с эмпирическими данными 
по геохимии отдельных элементов. Однако существует много фак
тов, которые находятся в противоречии с ними (см., например, 
Shaw, 1953; Ш оу , 1969). Поэтому предпринимались попытки внес
ти поправки и дополнения к этим правилам.
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А.Е.Рингвуд (Ringwood, 1956) и В.И.Лебедев (Лебедев, 1957) ука
зали на то, что необходимо учесть частично-ковалентный характер 
химической связи, Л.В.Таусон (Таусон, 1964) - особенности кри
сталлической структуры, а Д.Куртис (Curtis, 1963) - энергии стаби
лизации в кристаллическом поле для ионов переходных элементов. 
По А.Е.Рингвуду, при взаимном изоморфном замещении двух эле
ментов с разной электроотрицательностью в первую очередь будет 
входить в решетку (т.е. захватываться ею) элемент с меньшей элек
троотрицательностью, образующий более ионные (и более проч
ные) связи.

Аренс (Ahrens, 1952, 1953) в качестве удобной меры прочности 
связи использовал функцию F—1/r - отношение потенциала иони
зации к радиусу иона и заключил, что из двух элементов, способ
ных занять одну и ту же позицию в кристаллической структуре, от
носительно накапливаться в ней должен элемент с большим значе
нием F. С .Нокколдс (Nockolds , 1966), а затем П Д ам он  (Damon,
1968) попытались определить значение энергий химических связей 
M e-O и Me-S, промежуточных по характеру между ионными и ко
валентными, полагая, что в процесс кристаллизации будут вовле
каться элементы (или группы элементов) с последовательно пони
жающейся общей энергией межатомного взаимодействия. 
Д .М .Ш оу показал, однако, что все подобные поправки имеют лишь 
ограниченную ценность и сталкиваются с большим количеством 
прямых противоречий (Шоу, 1969). Заметим, что все перечислен
ные выше дополнения к правилам Гольдшмидта - Ферсмана не вы
ходили за рамки рассмотрения свойств чистых индивидуальных со
единений, изолированных атомов или ионов. Однако уже давно 
стало ясно, что распределение элементов между фазами в процес
сах кристаллизации может быть правильно понято только на тер
модинамической основе, точнее на основе теории растворов 
(Рябчиков, 1965; Киркинский, Ярошевский, 1967; Ярошевский, 
1971).

Для решения этой задачи в полном виде необходимо знать не 
только свойства смешения компонентов в твердой фазе, которые 
могут быть поняты преимущественно на кристаллохимической 
основе (см. главу 2), но и характеристики смешения в среде кри
сталлизации (жидкой или газообразной). Тем не менее одним из 
выводов последующего анализа будет доказательство того, что ве
дущими оказываются кристаллохимические критерии смесимости, 
как и допускалось авторами цитированных выше ранних работ.
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3.1. Основы термодинамической теории коэффициентов 
распределения

Примесь, захватываемая растущим из расплава или раствора 
кристаллом, может быть различной природы: I) связанная с линей
ными (дислокациями) или плоскими (поверхностью) дефектами 
кристалла; 2) включения жидкости или микрокристаллов другого 
состава; 3) атомы и ионы, замещающие главные элементы в узлах 
кристаллической структуры.

Последний путь вхождения примеси в кристаллическую фазу 
является основным, определяющим её поведение в процессах кри
сталлизации. Поэтому здесь мы будем обсуждать только этот спо
соб распределения, которым управляют законы изоморфизма, рас
смотренные в предыдущей главе. Другие пути вхождения примеси в 
кристалл будут предметом специального рассмотрения в после
дующих главах (главы 4, 6 ).

С точки зрения термодинамики, закон распределения /- го ком
понента между фазами, например жидкой и твердой, может быть 
получен из основного условия равновесия - равенства химических 
потенциалов i - компонента в обеих фазах:

где μ°,· - химический потенциал чистого компонента ί ; щ - актив
ность /-компонента в жидкой (I) и твердой (s) фазах.

Из (3-1) следует, что термодинамический коэффициент распре
деления kj=asj/ali зависит от температуры и давления, т.к. удельные 
объемы компонента г в этих фазах в общем случае различны

Выражая активность с помощью мольной доли X i  и коэффици
ента активности у,-, получим

Если оба раствора (и жидкий, и твердый) идеальны и подчиня
ются закону Рауля, т.е. yj = yf = I , то концентрационный коэф фи
циент распределения

μ |= μ ?  ; μ ( = μ ° + kN T  Inai ; 

μ°! + k N T  In aj = μ °ν + k N T  In а/,
(3-1)

(3-2)

(3-3)

χ;.5 Ki (3-4)
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является константой при данных T и Р. Формула (3-4) выражает из
вестный закон Бертло-Нернста. Очевидно, с точки зрения термо
динамики, термин Гольдшмидта "захват" примеси означает, что Ki > 
I, а термин "допуск" означает, что Ki < I. В случае равновесия кри
сталл - расплав при температуре T  разность (μ°' - μ ° ')  есть, очевид
но, изменение свободной энергии при переносе I моля чистого /- 
компонента из кристалла в расплав. Допуская равенство теплоем
костей жидкой и твердой фаз, выразим эту разность как линейную 
функцию температуры с помощью теплоты ΔHnn и температуры Twi 
плавления /-компонента

μ ° '- μ ° 5 = AH njl-T A S njl= A H njl- T ^ .  (3-5)
·* п л

Теперь из (3-2), (3-4) и (3-5) нетрудно получить уравнение Ван- 
Лаара-Ш редера

I n *  ЬН пл  (I _  (3-6)
' k N  T  Tn J

которое связывает величину коэффициента с теплотой плавления 
примесного компонента и температурой кристаллизации изоморф
ной смеси Т. Из уравнения Ван - Лаара следует, что в идеальных 
системах примесь захватывается (Ki > 1 ) , если температура плавле
ния чистого примесного компонента Tnjl больше температуры кри
сталлизации Т, и допускается (Ki < I), если T < Tm .

Если перейти к общему случаю реальных растворов, то из (3-1) 
и (3-2) следует

O l O c  I
, г  μ ί μ / I Y/

— ш - + ιν  (Ч
Ιηγ,· связан с избыточной парциальной свободной энергией /- 
компонента в растворе

kN T  Inyi = H f  - T S f  · (3-8)
Используя для первого члена уравнения (3-7) приближение 

(3-6), получим с помощью (3-8)

in K i = ( I  _ - L )  _  AHi m S f  ( 3 _ 9 )

'  k N  Ύ  T n J  k N T
где A H f-  разность парциальных энтальпий растворения /- 
компонента в твердом растворе и расплаве; A S f -  разность избы
точных парциальных энтропий /-компонента в твердом растворе и 
расплаве. Уравнение (3-9) обычно называют уравнением Термонда 
и Стразерса (Thurmond, Struthers, 1953).
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Если твердая фаза и расплав представляют собой бинарные ре
гулярные растворы, то интегральные и парциальные термоди
намические функции смешения описываются следующими 
уравнениями:

АНс м= *1*2Q ; H j = ( I - X i )2Q ; i = 1,2 .
ASc м= ASug = - k N (χ ι In Χ} +χ 2 Ϊηχ 2 )
S i = - k N  Inxi- ; i = 1,2

При этих условиях уравнение Термонда и Стразерса (3-9) при
нимает вид

дHjJ i  η  β*(ΐ-χ?)2-α'<ι-φ2
1 k N  I T  T n J  k N T  ’ (3-11)

где Xsi и X 1i - содержания /- компонента в твердом осадке и расплаве; 
Q S  и  Q l - параметры взаимодействия в твердом и жидком растворах 
соответственно. В приближении бесконечного разбавления 
(микропримесь), когда Xs i  и X1i- >0, уравнение (3-11) упрощается и 
становится

In Ki = — 1 -) -  -Δ-  , (3-12)
' k N  T  Tnjl k N T  . —

где AQ=Qs-Q 1. Однако в реальном случае к конфигурационной эн 
тропии смешения прибавляется некоторый колебательный вклад 
Se, так что

S. = - k N  In X i +Sg .

С этим уточнением уравнение (3-9) принимает следующую 
окончательную форму

In К - п ЛА  I ч _ A H i -TASe
‘ k N  V  T n J  k N T  (3-13)

Таким образом, для вычисления коэффициента распределения 
необходимо знать изменение энергии при вхождении примеси в 
твердую и жидкую фазы, а также изменение колебательной энтро
пии, по крайней мере при внедрении примесного иона в кристалл, 
поскольку есть основания полагать, что колебательная добавка в 
энтропию расплава относительно мала.

3.2. Корреляция между параметрами смешения 
в твердых растворах и расплавах

Энтальпия смешения в зависимости от состава для многих изо
морфных смесей может быть оценена по одному из уравнений 
предыдущей главы: (2-44), (2-52), (2-53), (2-55). Менее определенно
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положение с оценкой энтальпии смешения компонентов в распла
вах. Существует несколько теоретических моделей, позволяющих 
приблизительно передать основные энергетические эффекты при 
образовании расплавленных солевых смесей (Lumsden, 1966; Сры- 
валин и др., 1966; Forland, 1961; Форланд, 1966). Отсутствие общей 
теории приводит, однако, к тому, что часто используются полуэм- 
пирические выражения для энтальпии смешения изовалентных со
левых расплавов типа приближения Форланда:

A H 1c M=-XlXlQ1 = -XiXiblAR /  (Ri + R2)]2 , (3-14)
где эмпирический параметр b зависит от типа солей и составляет (в 
кДж/моль) 580 для нитратов1 (И ерра, Hersch, 1961), 1600 для гало
генидов щелочных металлов, 2500 для хлоридов и 3350 для оксидов 
двухвалентных металлов (Срывалин и др., 1966).

Уравнение (3-14) удобно сопоставить с уравнением (2-44) в 
форме A H CM= x \x 2a (A R /R )2, если воспользоваться приближенным 
соотношением R  ~ ( R i + R 2)/2 .  Тогда получим вместо (3-14):

A H 1cm = ^ X lX2Cl(ARZR)2 , (3-15)
где d ~ Ь/4.

Сравнение многочисленных экспериментальных данных по 
расплавам и твердым растворам щелочных галогенидов на рис.3.1 
показывает, что действительно существует приближенная линейная 
антикорреляция между энтальпиями смешения в жидком и твердом 
состояниях:

AHIcm*  -о,:IA H sсм , (3-16)
которая справедлива со средней точностью ±20%. Таблица 3.1 по
казывает, что и для других групп соединений соотношение (3-16) 
приближенно выполняется. Таким образом, оно может быть ис
пользовано в дальнейшем при расчетах коэффициентов распреде
ления.

В разделе 2.11 было указано на существование эмпирической 
линейной корреляции между энтальпией смешения и неконфигу
рационной (колебательной) энтропией твердого раствора. Имеются 
факты, которые позволяют сделать аналогичный вывод о наличии 
простой корреляции между энтальпией смешения и избыточной 
энтропией смешения ионных расплавов (Kravchuk, Urusov, 1978).

'Если использовать для радиуса иона NO 3 "радиус описанной сферы 2,79 А (вместо 
2Д9А, Lumsden, 1966), то множитель b (3-14), принимает значение около 1050 
кДж/моль. Этот выбор радиуса NO 3'  подтверждается хорошим согласием 
теоретических (уравнение (2-52)) и экспериментальных (в скобках) параметров Q в 
системе LiNC^-NaNOj: Qi=8,0(5,6), (?2= 9 ,2 (8 ,6 ) кДж/моль (Schurman, Nedelcovic, 
1970).
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Рис.3.1. Антикорреляция энтальпий смешения для эквимолярных составов 
ионных твердых растворов и расплавов

Таблица 3.1
Полуэм пирические параметры в уравнениях д л я  те пло т смешения 

твердых растворов (а )  и расплавов ( d)

.ИаГ, ф т о р и д ы  ^ 12 . HJ", х л о р и д ы  ✓

. ккал/моль . ккал/моль
8

δ 2
4

' δ 2
0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0 ^ ? Γ θ 2  0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

ά------- - -------у-___т -I
-2 .....

• Hal*, ккал/моль -3 ■ He*> ккал/моль

. Hc"", б р о м и д ы  / 12 .Hcu"4, и о д и д ы

. ккал/моль .ккал/моль
8

‘ δ 2 4
δ 2

Λβ^ΐ5|θ2 0,04 0,06 0,08 0,J0 0,12 0 ^H Sj02 0,04 0,06 0,08 0,j0 0,12

-I '
-2 — ■».

. HcJ k1 ккал/моль ' -3 . HcJ kj ккал/моль

Система Примеры
соединений

а,
кДж/моль

d,
кДж/моль

d/a

A1X1-B1X1 Щелочные 1630 330 0,20

A1X1-B 1X1
галогениды

Нитраты 1500 250 0,17

An X12-B11X12
щелочных металлов 

Галогениды щелочнозе
мельных металлов

4500 630 0,14

A11X11-A11Xi1
(за исключением Mg)

Оксиды 5000 840 0,17

На рис.3.2 показана линейная зависимость между энтальпиями 
и избыточными энтропиями смешения эквимолярных составов 
(*=0,5) некоторых бинарных расплавов с общим анионом. Она вы
ражается в простой форме, подобной (2-68), с тем же значением 
компенсационной температуры t= 2800°К:
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Рис. 3.2. Корреляция между энтальпией и избыточной энтропией смешения 
для ионных расплавов (состав 1:1)

Таблица 3.2
Энтальпии смешения эквимолярных составов бинарных расплавов с 

общим катионом
Система ЛЯс„,кДж Система АНсм,кДж

/моль
Li(NO i-Cl) 0,21 Rb(NOi-Br) 0,08
Na(NO^-Cl) 0,42 Cs(NOi-Cl) 0,17
Na(N O i-Br) 0,38 Cs(NOv Br) 0,08
K (N Oi-Cl) 0,21 K(Br-Cl) 0,06
K(N O i-Br) 0,13 Na(Br-Cl) 0,08
Rb(NOi-Cl) 0,13 Li(Br-Cl) 0,05

S i  = А Н см/г = *1*2<β2/2800 , (3-17)
где значение параметра d  может быть заимствовано из таблицы 3.1 
или получено из корреляции (3-16).

В отличие от этого, расплавы с общим катионом характеризуют
ся лишь очень небольшими значениями энтальпий смешения, со
ставляющими для расплавов хлоридов и бромидов щелочных ме
таллов максимум (для х  = 0,5) только 0,05-0,08 кДж, а для смешан
ных расплавов хлоридов (или бромидов) и нитратов только 0,4 кДж 
(табл. 3.2). Экспериментальных данных по избыточным энтропиям
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смешения таких расплавов недостаточно, однако, допуская по ана
логии с предыдущим возможность компенсационного эффекта ти
па (3-17), можно считать смешение анионов в таких расплавах с 
общим катионом весьма близким к идеальному.

3.3. Парциальные молярные величины, коэффициенты активности
компонентов

В уравнении (2-50) параметр взаимо
действия Q  линейно зависит от состава 

Qs  = X\Q2 + х 2<3] = + χ2δ2) .
Такая зависимость обычно хорошо 

оправдывается на опыте. В качестве 
примера на рис.3.3 показана зависи
мость Q s = А Н см/х хх 2 п о  калориметриче
ским данным для твердых растворов 
NaCl-NaBr (Fineman, Wallace, 1948).
Можно видеть, что экспериментальные 
значения действительно лежат практи
чески на прямой линии. Используя 
это представление, нетрудно найти 
парциальные молярные энтальпии сме
шения И коэффициенты активности ствия от состава для твердого 
компонентов: раствора NaCI-NaBr

Н \  = k N  In y 1 = A H cm +Х 2 = χ~(αδ2 + I x l A Q) ,
(3-18)

H 2 = k N l n y 2 = A H m  + Xi = X12 CoS12 + I x 2A Q ) ,

W e A Q = Q 2 - Q l =Citfl 2 - δ 22).
Уравнения (3-18) совершенно подобны по форме уравнениям 

двухпараметрической субрегулярной модели раствора (Thompson, 
1967; Саксена, 1975):

G us6 = x \ x 2( x \W 2 + XxW 2) >

k N l n y j  = x 2( W i + 2x ]A}V) ,

A:jV In у 2  = X j ( W 2 + 2 x 2A W )  , 

при следующих значениях параметров смешения: IVy=Cid22;
W 2=CiSl 2; A W = W 2- W v

Если пренебречь разностью параметров взаимодействия A Q  
(или A W ) ,  то вместо (3-18) получим

Q r к а л / м о л ь

N a B r N aC l
Рис. 3.3. Линейная зави- 
ость параметра взаимодей-
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H l= X jab^  и # 2 =;χ:2αδ2 , (3-19)
которые не отличаются от так называемых уравнений Портера 
(Саксена, 1975) для симметричного регулярного раствора 

k N T  Inyj = X2Q', k N T  Iny2 = X12Q ,
когда Q i=G 2=Q.

В случае бесконечного разбавления (малых концентраций при
меси), т.е. при х2-»1, * 1->0

kN T  Xnyx =Qx =Ob22 , (3-20)
k N T  Iny2 = 0 .

Парциальные молярные теплоты смешения и коэфициенты ак
тивности в расплаве могут быть аналогичным путем получены с 
помощью уравнений (3-18) - (3-20) и эмпирического соотношения 
(3-16).

С помощью корреляции (2-68) находим в результате дифферен
цирования типа (3-18) значения парциальных колебательных эн 
тропий компонентов:

•Ув(1) = X 2Q i /*"; ^e(2) = * i Q2 / 1 (3-21)

и для бесконечно разбавленных растворов
S e(X) =Qx/ t - , S e{1)=0. (3-22)

Если для бинарных расплавов также существует подобная ли
нейная связь между энтальпией и избыточной энтропией смешения 
(см. рис.3.2 и уравнение (3-17), то уравнения типа (3-21) и (3-22) 
справедливы не только для твердой фазы, но и для расплава. Это, 
вероятно, следует принимать во внимание, во всяком случае, для 
расплавов с общим анионом.

3.4. Коэффициенты распределения примесей при кристаллизации
расплавов

3.4.1. Приближение бесконечного разбавления

Учитывая все установленные выше простые эмпирические кор
реляции (между энтальпиями смешения и колебательными энтро
пиями в твердой и жидкой фазах), запишем уравнение Термонда и 
Стразерса (3-9) в следующем виде (для систем со смешанными ка
тионами):

\η Κ ί = \η(Κ 0 /Κ χ )  = ΧηΚ0 - 1̂ 1 ^ ( ^ - {() > (3-23)
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H  1 1
где InK 0 = -τΤλ~ψ ~ ψ~) соответствует закону Рауля, т.е. идеальному

* * пл
поведению твердых и жидких смесей. Второй член, обозначенный

I ν  -  м, I _ I.
InAi  1г\г # tKiy I I является ответственным за отклонения от
идеальности в обеих фазах.

Привлекая кристаллохимическую модель для представления
парциальной энтальпии растворения примеси (3-19), перепишем
(3-23) в форме:

1,2 х 2аб2 I I
1̂ i- = m * 0 (3-24)

Здесь δ =AR/R, где R - межатомное расстояние в кристалле - хо
зяине, мольная доля которого составляет X=I-Xj. Если, кроме того, 
ί- примесь находится в расплаве в небольших количествах (х,< < I , 
X= I), то вполне достаточным становится так называемое прибли
жение бесконечного разбавления (х;· ->· 0, х~» I ):

InJSTi =InJr0- ^ ( I - J ) .  ! (3-25)

Для щелочных галогенидов я= 1,6106 Дж/моль, /=2800 К, по
этому из (3-25) получаем окончательно2

InA",- = In ^ o  -2,3 'Ю -5 Κ δ 2(Γ -1 -3 ,S lO-4 K '1). (3-26)
Это уравнение было использовано для расчета Ki примесей во 

многих щелочногалоидных системах (таблица 3.3). Расчеты пока
зывают весьма неплохое согласие с опытом, ошибка в большинстве 
случаев не превышает 10-30%. Во всяком случае, результаты расче
тов по уравнению (3-26) согласуются с экспериментальными зна
чениями лучше, чем расчеты Икеа и др. (Ikeya et al., 1968) и Гросса 
(Gross, 1970): Kf1 и Ki6 соответственно. В первой из этих работ ис
пользовались теоретические оценки энергий растворения Q изова- 
лентных примесей в щелочных галогенидах (Douglas, 1966), а коле
бательная энтропия и неидеальность расплава не учитывались.

На рис.3.4 дается сопоставление теоретических и эксперимен
тальных коэффициентов распределения примесей в щелочных га
логенидах, представленных как функция (AR/Rj). Можно видеть, 
что теория в основном правильно передает характер зависимости Kj 
от относительных геометрических различий кристаллов - матрицы 
и примеси. При сравнении опыта и теории следует иметь в виду, 
что теоретическая (сплошная) кривая отвечает только члену InArJ в

^Универсальная газовая постоянная R=A:7V=8,3144 Дж/моль.К .
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Таблица 3.3
Сравнение теоретических и экспериментальных значений А", изова- 

лентных катионов примесей в щелочных галогенидах

К р и с
талл

П ри м есь К/, э к с п . Тпл,  К &НПЛ,
кДж/моль

Kh
(3-26)

K f K f

LiCl N a+ 0,29±0,04 1073 28,0 0,28
K+ 0,010+0,005 1043 26,5 1 1 0 “4

Rb+ 0,001+0,0005 995 23,7 МО ' 6

C s+ ~ 1 1 0 - 4 915 2 2 , 0 MO - 7

NaCl Li+ 0,19+0,01 883 19,9 0 , 2 0 0,15 0,09
K+ 0,19±0,01 1043 26,5 0,14 0,05 0,04
Rb+ 0,036±0,006 995 23,7 0 , 0 2 0,0017 0 , 0 0
C s+ 0,009 915 2 2 , 0 0,0006

NaBr Li+ 0,07 823 17,6 0,24 0,26 0,14
K+ 0,03 1007 25,5 0 , 2 0 0,069 0,06
Rb+ 0 , 0 1 965 23,3 0,04 0,0034 0 , 0 0

NaI Li+ 0,45 742 14,6 0,25 0,18
К+ 0,39 954 24,0 0,23 0 , 1 0

Rb+ 0,16 920 2 2 , 0 0,05 0 , 0 0

KF Li+ 0,007± 0,001 1121 27,1 0,0005
Na+ 0,20± 0,03 1268 33,6 0,15
Rb+ 0,56± 0,01 1068 25,7 0,59
C s+ 0 ,12 ± 0 , 0 1 995 10,3 0,13

KCl Li+ 0,019±0,002 883 19,9 0,005 0 , 0 0
Na + 0,31 1073 28,0 0,24 0,15 0 ,1 1
Rb+ 0,70 ± 0,01 995 23,7 0,65 0,55 0,51
C s+ 0 , 2 1  + 0 ,0 1 915 1 1 ,0 0 ,1 1

KBr Li+ 0,023+0,002 823 17,6 0 ,0 1 0,0028 0 , 0 0

Na+ 0,35+0,01 1 02 0 26,1 0,27 0,19 0,13
Rb+ 0,75±0,01 965 23,7 0,71 0,48 0,54
C s+ 0,23 + 0,01 909 1 1 ,0 0,17

KI Li+ 0,036+0,003 742 14,6 0 , 0 2
Na+ 0,39±0,02 933 23,6 0,28 0,16
Rb+ 0,76+0,02 920 2 2 , 0 0,70 0.56
Cs+ 0,31 + 0,01 907 27,6 0 , 1 2

RbCl Li+ 0 883 19,9 0,0004 0 , 0 0

Na+ 0,09 1073 28,0 0,06 0 , 0 2

К+ 0,98 1043 26,6 0,87 0,77
Cs+ 0,7 915 2 2 , 0 0,64

RbBr Li+ 0 823 17Д 0 , 0 0 1
К+ 0,96 1007 25,5 0,92

RbI Li+ 0 742 14,6 0 , 0 0 2
Na+ 0,21 933 23,6 0,09 0,03
К.+ 0,97 954 24,0 0 , 8 8

CsCl Na+ 0,03 1073 28,0 0 , 0 0 2
К+ 0,5 1043 26,5 0,25

Rb+ 0 ,8 995 23,7 0 , 6 6

a- Ikeya et al., 1968; б - Gross, 1970.
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(R2-R1)ZR1
Рис. 3.4. Экспериментальные (крестики) и теоретические (кривые) коэффици

енты распределения изовалентных примесей в щелочных галогенидах как функ
ция размерного параметра

уравнении (3-23), т.е. 
не учитывает эффект 
идеального распреде
ления In K0. Отсюда 
можно сделать вывод, 
что отклонения от иде
альности в большин
стве случаев составля
ют основную долю в 
величине коэффици
ента распределения.

Если речь идет о 
распределении различ
ных примесей в одной 
и той же кристалли
ческой матрице, то 
удобно графическое 
представление Ki в ви
де функции от AR =Ar, 
как показано на 
Рис.3.5 на примере 
NaCl с различными ка- „ ,  ,  „ . ,г  Рис. 3.5. Коэффициенты распределения изо- и

онными примесями, гетеровалентных примесей в NaCl в зависимости от 
Как большего, так И радиуса иона (размеры N a+ и Cl' совмещены для 
Меньшего размера, чем удобства представления данных для катионов и 
Na+. Из рис.3.5 стано- анионов)
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вится очевидным, что величина Ki четко контролируются различи
ем кристаллохимических свойств кристаллов - матрицы и примеси.

Уравнение (3-29) пригодно и для других соединений щелочных 
металлов, например,нитратов. Экспериментально измерены коэф 
фициенты распределения некоторых одновалентных примесей при  
кристаллизации NaNC^ из расплавов (Nagasawa, 1966). В таблице
3.4 мы приводим исходные данные и сравнение рассчитанных ко
эффициентов распределения К, Rb и Cs в NaNC^ с их эксперимен
тальными значениями. Можно отметить хорошее совпадение тео
рии с экспериментом, особенно если учесть, что эксперименталь
ные измерения эффективных коэффициентов распределения дают 
обычно верхние пределы для равновесных коэффициентов распре
деления. Заметим также, что Ki , рассчитанные в работе (Nagasawa,
1966) на основе теории упругого искажения решетки вокруг приме
си в N aN 0 3 , отличались от измеренных на несколько порядков.

Таблица 3.4
Коэффициенты распределения некоторых примесей при кристалли

зации N a N 0 3  (Tm  = 579 К)

При
месь

Tfu, к
кДж/моль

AR/Rl <2Л/,
кДж/моль

Q1U
кДж/моль

Ku
расчет

Ku
эксп.

К 611 11,7 0,081 10,0 -2,1 0,8 0,15 0,25
Rb 587 - 0,124 23,0 -4,6 2,0 0,009 0,025
Cs 687 14,2 0,178 47,71 -9,6 4,1 5J 4.8· 10~4

Из-за малости соответствующих эффектов смешения в жидкой 
фазе для систем с общим катионом можно ими пренебречь и запи
сать вместо уравнения (3-26):

In K i = In K 0 -  2,O lO' 5 Κ ·δ2(Γ _1 -  3,6 10~4 К 4 )
Результаты вычислений по этому уравнению сравниваются с 

опытом и теоретическими расчетами И кеа и др. (Ikeya et al., 1968) в 
таблице 3.5; пунктирная линия на рис. 3.4 отвечает второму члену 
этого уравнения. Можно отметить хорошее совпадение опыта и 
теории, хотя экспериментальные значения Ki систематически 
несколько выше теоретических. Это понятно, если учесть, что:
а) теоретические расчеты сделаны в приближении бесконечного 
разбавления, а эксперименты проводятся с заметным содержанием 
примеси в расплаве, до 2 - 5 мол.%; б) опыты ведут с конечной ско
ростью кристаллизации, тогда как равновесные значения Ki долж
ны быть отнесены к бесконечно малой скорости роста кристалла. 
Таким образом, экспериментальные оценки Ki оказываются верх
ними пределами правильных значений. Корректный учет обоих 
указанных факторов привел бы к сближению опыта и теории.
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Таблица 3.5
Экспериментальные и теоретические коэффициенты распределения 

примеси в системах с общим катионом

Кристалл Примесь Ki, эксп. Tm , К ΔHm , кДж Кдыч K1*
NaCl F- 0,08+0,01 1268 33,6 0,04 0,0

7^=1073°K Br 0,б45±0,005 1020 26,1 0,58 0,41
I- 0,061+0,006 933 23,6 0,06 0,00

KCl F ' 0, 10+ 0,01 1130 28,2 0,07 0,01
7^=1043°K Br 0,71+0,01 1007 25,5 0,68 0,51

I- 0,14+0,01 954 24,0 0,13 0,02
KBr Cl- 0,85+0.02 1043 26,5 0,78 0,67

=1007°К I- 0,52±0,02 954 24,0 0,46 0,27
KI Cl- 0,39+0,02 1043 26,5 0,26 0,07

ГЯЛ=954°К B r 0,79+0,01 1007 25,5 0,66 0,40
* Ikeya et al., 1968
Во всяком случае, можно констатировать, что вычисления в 

рамках приближения (Ikeya et al., 1968), в котором не учитываются 
не только эффекты смешения в расплаве, но и колебательная эн 
тропия, дают существенно более низкие значения Ki. Особенно ве
лики расхождения малых величин Ki < 0,3, когда учет вклада коле
бательной энтропии становится необходимым.

Урусов и др. (1980) изучили путем выращивания из расплава ме
тодом направленной кристаллизации с применением радиоак
тивных изотопов равновесные коэффициенты распределения Ca2+ 
в SrF2 и BaF2, Sr2+ в CaF2 и BaF2, Ba2+ в SrF2 и C aF2, а также Ca2+ 
и Eu2"1" в S ro ^ B a o ^ F ^  и Ba2+ и Eu2+ в Cao;59Sro;4iF 2. Составы сме
шанных матриц были выбраны так, чтобы они соответствовали ми
нимумам на кривых плавкости диаграмм состояния этих систем,т.е. 
коэффициент распределения обоих главных компонентов такой 
матрицы был равен I. Обработка результатов экспериментальных 
измерений (таблица 3.6) показала линейную зависимость избыточ-

Таблица 3.6
Экспериментальные равновесные коэффициенты распределения 

Ca2+. Sr2+, Ba2+, и Eu2+ в матрицах типа флюорита____________________
Примесь Матрица

C aF2 SrF2 BaF2 C a 0,59S r0,41F 2 S r0,34B a0,66F 2
CaF2 - 0,67 + 0,07 0,38±0,07 - 0,50+0,03

SrF2 0,79+0,06 - 0,76±0,09 - -
^ B a F 2 0,15+0,06 0,63+0,02 - 0,58+0,09 -

EuF2 0,79+0,07 0,99±0,07 0,93+0,09 0,85+0,08 0,97 ±0,05
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Рис. 3.6. Зави
симость величин 
избыточных парци
альных свободных 
энергий перехода 
примесей из распла
ва в твердый раствор 
от квадрата размер
ного параметра для 
некоторых флюори
топодобных систем

ной энергии Гиббса Δ Gcm от квадрата размерного параметра (Аа/а)2, 
где а - параметр ячейки матрицы (рис. 3.6).3десь ΔGcm имеет сле
дующее значение:

Δ GucI6 = k N T  In K x = kNT(\n K0 -  In K i) . (3-27)
Аппроксимируя прямую линию на рис.3.6 с помощью М НК, 

получим:
I n K i = In K Q  -1,35(±0,15)· IO5K ^ 2T7-1. (3-28)

Несколько позже Урусов и др. (1982) провели анализ коэффи
циентов распределения примесей редких земель в NCIF3, получен
ных экспериментально методом направленной кристаллизации в 
работе Григораша и Карелина (1981), см. таблицу 3.7.

Таблица 3.7
Экспериментальные и теоретические коэффициенты распределения в 

системах NdFj - Ln3+

Система
(™ )2.103

K 0 К -Ж С П

Квыч
Уравнение

(3-29)

Кдыч 
Уравнение 

(3-31) _ .
N dF3-La3+ 0,99 1,3 1,44±0,07 1,65 1,66
N dF3-C e3+ 0,56 1,18 1,45+0,09 1,37 1,40
N dF 3-Pr3+ 0,14 1,08 1,11 ± 0,02 1,12 1,12
N dF3-G d3+ 0,39 0,69 0,55±0,03 : 0,62 0,61
N dF 3-Tb3+ 0,99 0,54 0,48±0,07 0,53 0У4 1
N dF 3-Dy3+ 1,25 0,53 0,45+0,06 0,38 0,38
N dF 3-H o3+ 1,55 0,51 0,35+0.09 0,34 0,32
N dF3-Er3+ 1,87 0,71 0,44±0,06 0,44 0,41

N dF3-Tm 3+ 2,23 0,73 0,39± 0,05 0,40 0,37
N dF 4-Lu3+ 3,49 0,75 0,24±0,08 а 0,30 0,26

Δ Gcm , ккал/моль  

6 

4 

2

0 50 100 150
(А а /а )2·  IO4
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( A R / R )2 · IO3
Рис. 3.7. Избыточная свободная энергия смешения в твердых растворах фтори 

дов редкоземельных элементов в зависимости от квадрата размерного параметра

Линейная зависимость AGcm от  квадрата размерного параметра 
(AR/R)2 обнаруживается и в этом случае (рис.3.7), приводя к сле
дующему эмпирическому выражению для \х\К{.

In К  = In А"0 -4,3(±0,7)Ί0^ К- T~^(A R /R)^. (3-29)

Путем анализа областей взаимной смесимости на фазовых диа
граммах бинарных фторидных систем в работе Урусова и др. (1982) 
была найдена следующая зависимость эмпирического параметра с 
уравнения (2-52) от заряда катиона z'·

с(кДж/моль) =160 - 30ζ·
С учетом этой зависимости можно записать следующие теоре

тические эквиваленты уравнений (3-28) и (3-29) соответственно: 
для систем M F2: M2+

In * , =InAT0 -5 ,8105 К ^ - l̂ ( A a f a ) 1 , (3-30)

для систем М Рз:М 3+

InATi = InAT0 -9,1·105 κ ( ^ - ^ ( Δ Λ / Λ ) 2 . (3-31)

Попарное сопоставление уравнений (3-28) и (3-30) и (3-29) и (3- 
31) приводит к выводу, что они согласуются друг с другом при сле
дующих средних значениях компенсационной температуры Г. t~ 
1800К и fe2300K соответственно. Эти значения несколько ниже 
компенсационной температуры t =2800 К, найденной ранее (раздел
11 главы 2), однако согласие можно считать удовлетворительным, 
если учесть, что интервал неопределенности во всех этих оценках t 
не меньше +500К.
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Оценка коэффициентов распределения Cr , Fe11*, Ga и Sc в AI2O3 ( Т 
=2303 К) m

Таблица 3.8

Примесь T ^ .K AR/R\ QsU
кДж/моль

Q1U
кДж/моль э. е.

ч
расчет

Ч
эксп.

Cr 2538 0,042 66,5 -1 3 ,4 5,7 0,30 0,4
Fe111 - 0,063 149,4 -2 9 ,7 12,7 0,05 0,01
Ga 2013 0,048 86,2 -1 7 ,2 7,4 0,18 0,05
Sc 2750 0,106 422,6 -8 4 ,5 36,0 0,0002 0,005

И з-за высоких температур плавления многих простых оксидов 
имеется только очень ограниченное количество эксперименталь
ных данных о коэффициентах распределения примесей в процессах 
их кристаллизации. Так, из результатов изучения корунда Al2O3 и 
рутила TiO2 методом зонной плавки могут быть найдены очень гру
бые предварительные значения Ki многих изо- и гетеровалентных 
примесей. В таблице 3.8 приведены некоторые оценки верхних пре
делов коэффициентов распределения Cr, Fe111, Ga, Sc BAl2O3. Из-за 
отсутствия данных по теплотам или температурам плавления чис
тых компонентов (Fe2O3 разлагается до плавления) первый эффект 
в уравнении (3-23) нельзя точно учесть. Однако ясно из сравнения 
Trm примесных оксидов с Tnil корунда, что его включение понизит 
Ki для Fe , Ga и повысит для Cr и Sc, что согласуется с соотношени
ем теоретических и эмпирических оценок. Для Fe, кроме того, по
нижение Ki в эксперименте может быть вызвано его частичным 
восстановлением при высоких температурах.

Наибольшее число данных по коэффициентам распределения в 
силикатных системах получено сейчас геохимиками при анализе 
содержаний отдельных элементов в фенокристаллах и основной 
массе (стекле) эффузивных горных пород, а также при эксперимен
тальных исследованиях поведения элементов в модельных распла
вах. В табл. 3.9-3.12 приводится сравнение некоторых эксперимен
тальных данных с расчетами Ki по уравнению (3-23) в предположе
нии простого двухкомпонентного состава расплава.

Наибольшая неопределенность в вычислениях размерного па
раметра Ar/R 1 (R\ - межатомное расстояние в кристалле-хозяине) 
связана с трудностью оценки эффективных размеров комплексных 
кремнекислородных или алюмокремнекислородных анионов. Эф
фективные геометрические размеры ο ρ το -β ίΟ ^ 4-, метасиликатно- 
го [SiO3]2" и [Si2Og]4- -анионов были оценены ранее (Урусов, 1972). 
Размеры полевошпатовых анионов [Al2Si2Og]2- и [AlSi3Os]- были 
рассчитаны путем решения обратной задачи энергетической тео-
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Таблица 3.9
Коэффициенты распределения некоторых двухвалентных металлов 

между кристаллами оливина Mg2SiO4-Fe2SiO4 и расплавом

Примесь Тид, К D  H nn,
кДж/моль

D Z M 1 Qs,
кДж/моль

-Q 1,
кДж/моль

Se.
э.е.

Kb
расчет

Kh
эксп.

Ca 2403 - 0,077
0,065

89,95
63,59

18,0
14,2

7,7
5,5

0,1
0,4

0,01-0,3

M n 1618 109,20 0,036
0,025

19,24
9,20

3,8
1,7

1,6
0,8

0,1
1.4

0,4-2,2

Co - 0,01
0,00

1,67
0,0

0,4 0,15
0,0

0,9
1,0

1,1-1,8

Fe 1473 105,43 0,012 2,00 0,4 0,17 0,08 0,7-1,2

M g 2163 122,59 0,011 1,79 0,4 0,15 19,9 11,7-19,7

Примечание: I )  Верхняя строчка относится к растворению примеси в форсте

рите Mg2SiO4, нижняя - в фаялите Fe2SiO4. 2) Радиус иона [SiO4] - в расчетах 
O rIR i, был принят 2.84Ά, а радиусы ионов металлов - из (Shannon, Prewitt, 1969).

Таблица 3.10
Коэффициенты распределения некоторых двухвалентных металлов 

между кристаллами ортопироксена MgSiO3-FeSiO3 и расплавом

П ри
м есь

T1ПЛ’
К

D  H rm,
кДж/моль

D  RZR1 Qsi,
кДж/моль

-QtV
кДж/моль

s.,
э.е.

Ч
расчет

*«.
эксп.

Ca 1817 46,86 0,077
0,065

35,56
25,94

18,0
5,0

3,0
2,2

0,3
0,5

0,4-1,0

Sr 1851 47,69* 0,135
0,123

110,45
90,79

22,2
18,0

9,4
7,8

0,02
0,03

0,01
-0,05

Ba 1877 48,53' 0,180
0,166

194,13
167,36

38,9
33,5

16,6
14,3

0,0008
0,001

0,002
-0,003

M n 1564 40,16 0,036
0,025

7,53
3,76

1,5
0,8

0,7
0,3

0,3
1,13

0,5-2,4

Fe 1413 36,40 0,012 0,79 0,15 0,07 0,5 0 ,4 -4 ,1
M g 1798 61,5 0,011 0,71 0,15 0,06 2,9 1,4-

13,5

Примечание: I )  Верхняя строчка относится к растворению примеси в энста- 
тите MgSiO3, нижняя - в ферросилите FeSiO3. 2) Радиус иона [SiO3] '  был принят 
равным 2.84А. 3) Теплоты плавления, помеченные звездочками, получены из ли- 
неиной корреляции Trm и D H wl с использованием значения DZZŵ (M nSiO3).
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Таблица 3.11
Коэффициенты распределения некоторых одно- и двухвалентных метал
лов между кристаллами диопсида и расплавом (T^(CaMgSi2Oe)= 1664 К)

Примесь A R fR 1 Qsi,
кДж/моль

- Q 1U
кДж/моль , э.е. Ч>

расчет
Ч

эксп.
Sr 0,021 9,20 1,7 0,8 0,6 0,1-0,4
Ba 0,049 48,12 9,6 . 4,1 од 0,05-0,1
Mn 0,015 4,18 0,8 0,4 0,8 0 ,8-1,3
Co 0,012 0,13 0,03 0,01 1,0 1,12
Примечание: I )  Радиус иона ^ O g ] '  был принят равным 5,0 А.2) Размерные 

параметры и теплоты растворения были рассчитаны в предположении о замещении 
стронцием, барием и марганцем в авгите позиции Ca к.ч.=8, а кобальтом -  позиции 
M g(Fe), к.ч.=6.

Таблица 3.12
Коэффициенты распределения некоторых одно- и двухвалентных ме

таллов между кристаллами плагиоклаза и расплавом ( 7^(CaA l2Si208) = 
1826 К, 7^(N aA lSi308) = 1391 К)

Примесь
^лл>

К
^Hru,

кДж/моль
Ar/RI Qfs,

кДж/моль
-Qi1>

кДж/моль S e ,
э.е.

Ч
расч.

Ч
эксп.

Sr 1900 123 0,028 6,69 1,3 0,57 1,10 1,2 
1,4-4,4 

0,2

Ba 1973 123 0,064 35,56 7,1 3,00 0,52 0,3-1,3

Mn - - 0,040 13,81 2,8 1,20 0,58 0,05

Li - - 0,093 20,92 4,2 1,8 0,28 0,27-0,66

К 1423 - 0,114 32,64 6,7 2,8 0,14 0,08-0,23

Rb - - 0,155 58,58 11,7 5,0 0,03 0,02-0,04

Примечание: I) Все размерные параметры рассчитывались для координацион
ного числа катионов 8;r [Al2Si20g]2'='3,58A, г  [A lS ijO s]"=!,87А; 2) Для двухвалент
ных примесей кристаллом-хозяином является анортит CaA^SijOg, а для однова
лентных -  альбит NaAlSijOg; 3) Теплоты плавления SrA^SijOs и BaAl2Si20s предпо
лагаются близкими к АЯл/1(анортит)=123 кДж/моль.

рии: из экспериментальных пределов смесимости при 1300°С в си
стеме CaAl2Si2Og -BaAl2Si2Og (Bambauer et al, 1974) и из термохими
ческих определений теплоты смешения в системе NaAlSi3Og- 
KAlSi3Og (Waldbaum, 1968) соответственно.

Значения радиусов анионов приведены в примечаниях к соот
ветствующим таблицам. В примечаниях приведены также и некото
рые другие подробности расчетов.
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Для сравнения с результатами расчетов Ki были привлечены 
геохимические определения коэффициентов распределения изова- 
лентных примесей в породообразующих минералах эффузивных 
пород, а также некоторые экспериментальные данные. С целью 
приблизить упрощенную модель псевдобинарной системы, исполь
зуемую в расчетах, к реальным условиям кристаллизации магмы 
для сравнения с результатами расчетов проводился некоторый от
бор экспериментальных данных. Так, предполагалось, что бинар
ные ортосиликатные системы (оливин с примесями) довольно хо
рошо моделируют кристаллизацию исходной перидотитовой (или 
пироксенитовой) магмы, метасиликатные (ортопироксены и авгит)
- базальтовой магмы, а алюмосиликатные (плагиоклазы) - кислой 
магмы (дациты и трахиты). В этих случаях средний атомный вес 
выпадающих кристаллов не очень значительно отличается от сред
него атомного веса магматической жидкости. Поэтому сравнение 
теоретических K l- X s iZx1i, где х  - мольные доли, с эксперименталь
ными D i=C s iZc1i, где с  - весовые доли, вполне допустимо.

Действительно, сопоставление теории и опыта показывает в 
общем хорошее согласие, учитывая несовершенство теоретической 
модели и большие ошибки экспериментальных данных. Отдельные 
случаи расхождения относятся к марганцу, например, в плагиокла
зах (табл. 3.12), для которых расчет дает сильно завышенное значе
ние Ki. Это расхождение легко объяснимо, так как неучтенный в 
вычислениях первый член уравнения (3-23) должен уменьшить ве
личину ArJyJn из-за очевидно меньшей (но неизвестной) температу
ры плавления гипотетического чистого Μ η-компонента. Кроме то
го, экспериментальные данные в этом случае относятся не к кислой 
магме, а к щелочному оливиновому базальту, в котором основным 
поглотителем марганца является не плагиоклаз, а темноцветные 
минералы (оливин и пироксены, см. табл.3.9-3.11). Снижение Amii 
следует ожидать в промежуточных плагиоклазах по сравнению с 
анортитом, что также не учитывалось в теоретической модели. 
Слишком большое значение A^a, рассчитанное для оливинов, лег
ко объяснимо неизоструктурностью Ca2Si04 и Mg2SiO^ которая не 
Учитывалась на этом этапе.

Вообще влияние состава кристаллической матрицы на Ki очень 
существенно, как можно убедиться на примере оливинов и ортопи- 
роксенов (табл.3.9-3.11). Так, при переходе от чисто магниевых к 
чисто железистым разностям этих минералов Ki изменяются в 
несколько раз, а для Mn в оливинах - даже на порядок. Такой же 
или больший диапазон изменения Ki обычно устанавливается и в 
геохимических наблюдениях. Конечно, природные минералы

149



сложнее по составу, они обычно содержат различные третьи ком
поненты, влияние которых на Ki еще предстоит учесть в будущих 
исследованиях.

Тот факт, что диапазон геохимических оценок Ki обычно значи
тельно шире, чем найденный из приведенных здесь расчетов, яв
ляется следствием влияния на Ki не только состава кристалли
ческой матрицы, но и состава расплава, а также температуры кри
сталлизации. Эти и другие эффекты мы рассмотрим ниже. В сторо
не от нашего рассмотрения останутся вопросы кинетики процессов 
кристаллизации, которые в значительной степени усложняют и 
ограничивают применимость подхода, основанного на постулате о 
достижении равновесия между кристаллами и расплавом в каждый 
данный момент времени.

3.4.2. Зависимость коэффициента распределения 
от содержания примеси

Если содержание примеси в расплаве и кристаллах не слишком 
мало (например, если оно составляет целые проценты), то следует 
отказаться от приближения бесконечного разбавления и записать 
более общее выражение для коэффициента распределения, исполь
зуя уравнения (3-19) и (3-21):

ы г  АЯ„ , ( 1 I ,  № - х ? ) 2Ш? - I x f b Q s ) .
k N  T  T '  kN T

+ -
(1 -х 1 ) 4 q I - 2 x{ a q 1) 1 2 q ?  (3-32)

где χ 5] и х \  - содержание основного компонента в кристаллах и 
расплаве соответственно. Из уравнения (3-32) следует, что Ki в об
щем случае зависит от содержания примесного компонента в твер
дой (Xjs) и жидкой (х,1) фазах. Эта зависимость проявляется для всех 
членов выражения (3-32), поскольку температура кристаллизации T  
также изменяется с содержанием примеси. При очень большом со
держании /-компонента, т.е. в той области системы, где он превра
щается в основной компонент, х,—>1, Т-*ТПЛ и, следовательно, все 
вклады в (3-32) стремятся к 0, a Ki -> I.

Однако монотонное изменение Ki с изменением содержания 
примеси следует ожидать только для систем, которые характеризу
ются диаграммами плавкости I типа (по Розебому). Если в этом 
случае при небольшом содержании примеси Ki > I , то при увеличе
нии Xi он постепенно уменьшается до I , а если Ki <  I , то он посте-
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пенно увеличивается до I . Последний случай изучен, например, для 
системы N aCl-N aBr (Киргинцев и др., 1977), в которой K^r увели
чивается от 0,6 при бесконечном разбавлении до 0,7 при X1 = 0,5 
(мольная доля NaBr в расплаве). Уменьшение Agr в плагиоклазе от 
2,88 до ~1 при росте содержания Sr в расплаве от 0,3 до 23 вес% за
фиксировано экспериментально в работе (Drake, Weill, 1975). Оба 
приведенных выше примера относятся к сравнительно простому 
поведению Ki, когда ЛHscm и  AH1cu малы, а на кривых ликвидуса и 
солидуса нет сингулярных точек.

Если AHscu и AH1cu велики по абсолютным значениям, то диа
граммы плавкости постепенно переходят к эвтектическим отноше
ниям, a Ki сильно отличаются от I в широком ряду концентраций. В 
таком случае предсказать поведение Ki в зависимости от X i стано
вится трудной задачей, требующей детального знания диаграммы 
плавкости и энергетических особенностей смешения в расплаве.

В этой связи важно подчеркнуть, что для микрокомпонента, со
держание которого не превышает одного или нескольких про
центов, следует ожидать лишь слабой зависимости Ki от его кон
центрации. Этот теоретический вывод (Рябчиков, 1965), подтверж
дается многочисленными экспериментальными данными (McIntire, 
1963; Drake, Weill, 1975). Так, Ar8 в плагиоклазе практически не из
меняется при росте содержания Ba в расплаве почти в 10 раз, от 0,6 
до 5%, a Ksm и Kst л и ш ь  слабо уменьшаются при возрастании кон
центрации Sm и Sr в расплаве более чем на порядок от 0,5 до 7 
вес.%. Экспериментально найдено также (Leeman, 1973), что закон 
Генри соблюдается при распределении Ni и Co между оливином и 
расплавом вплоть до концентраций NiO и CoO в расплаве 20 и 15 
вес.% соответственно.

3.4.3. Влияние состава расплава и температуры кристаллизации 
на коэффициент распределения

Уравнение Термонда и Стразерса (3-9) в форме 
In K i = O T'1+Ь,

AHn - A H l , ASi - AS„„ где а = -----nj~~-— b =
k N  k N

указывает на линейную зависимость InA/ от обратной темпера
туры кристаллизации. Последняя в свою очередь зависит как от со
става кристалла, так и от состава расплава. В частном случае, когда 
а=0, InAri- не зависит от температуры и его значение определяется 
ЧЗДиком соотношением энтропии плавления примесного кристал
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ла и колебательной энтропии примеси в кристалле - хозяине. В об
щем случае, если а > 0, т.е. AHnjl > AHi, InKi увеличивается с умень
шением температуры, а если а < 0, т.е. ΔHru < AHi, InKi уменьшается 
при понижении температуры. Рассмотрение данных табл. 3.10 и 
3.12 приводит к выводу, что первый случай должен быть характер
ным для поведения Sr и Ba в плагиоклазе, а второй для их поведе
ния в ортопироксенах. Вообще говоря, первый случай должен быть 
обычным для систем, близких к идеальным смесям, а второй - для 
сильно отклоняющихся от законов Рауля и Генри.

Действительно, как следует из результатов экспериментов 
(Drake, Weill, 1975), Agr в плагиоклазе увеличивается от 1,2 при 
1400°С до 3,2 при 1150°С, a Kga - от 0,2 до 0,6 в том же интервале 
температуры. Подобная же зависимость Ki от T  наблюдается для 
плагиоклазовых вкрапленников серии эффузивных пород, от ба
зальтов до риолитов, которые кристаллизуются с последователь
ным понижением температуры. Этот факт позволил Дрейку и 
Вейллу (1975) использовать Agr и Aga в плагиоклазах эффузивов в 
качестве геотермометров и определить с их помощью температуры 
кристаллизации. Хотя расхождение между обоими термометрами, 
при этом, недопустимо велико, в общем результаты оказались 
вполне разумными, что указывает на перспективность исследова
ний в этом направлении. Однако, нельзя свести зависимость Ki 
только к температурной. Так, эксперименты (Sun et al., 1974) пока
зывают, что при другом валовом составе расплава и той же темпера
туре 1150°С ArSr в плагиоклазе составляет 2,0 вместо 3,2 в работе 
(Drake, Weill, 1975). Еще более отчетливый пример дает распреде
ление Yb между гранатом и расплавом. Ш нетцлер и Филпоттс 
(Schnetzler, Philpotts, 1970) на основании изучения состава железис
тых гранатов, образующих фенокристаллы в матрице дацитового 
состава, нашли Ayt,=40. В более позднем экспериментальном ис
следовании (Shimizu, Kushiro, 1955) по системе диопсид - пироп - 
H2O при 1275°С и 30 кбар была получена величина Ayi3 =4,03. Оче
видно, столь резкое изменение величины коэффициента распреде
ления вызвано в этом примере совместным влиянием различия ва
лового состава расплава, состава кристаллов фаната, температуры 
и давления.

Зависимость от состава может быть сведена к минимуму при 
использовании коэффициента сокристаллизации (Henderson, 
Krachek, 1927):

■ ^
■ :v.v- Г (CiIC)1 ’ :.*■■■ ;
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где числитель представляет отношение содержания (в весовых или 
мольных долях) /-примеси и главного компонента в кристалле, а 
знаменатель - в расплаве. Например, коэффициент сокристаллиза- 
ции Sr и Ca между плагиоклазом (Pt) и расплавом:

_ ( С 5 г / Сс а ) р/
^Sr -  I у  . Из экспериментов Сана и др., (Sun et al., 1974)

Z)Sr= l,69+0,17, из данных Дрейка и Вейла (Drake, Weill, 1975) 
j9Sr= l,4 2 ± 0 ,1 6 . Эти значения действительно согласуются значи
тельно лучше, чем цитированные выше К$т для тех же опытов.

Влияние состава расплава на коэффициенты распределения Ca 
и Mn в оливинах и К в плагиоклазе демонстрируются в табл.3.13 и 
3.14. Ряды эффузивных пород, для которых определены значения 
Ki, отвечают понижению температуры кристаллизации (и увеличе
нию кислотности).

Таблица 3.13
Коэффициенты распределения Mn и Ca в оливинах для эффузивов 

разного состава

Тип
эффузива

Перидотит Пироксенит Базальты Андезиты Риолит Дациты

^Mn 0,4 0,4 1,0-2,2 7,7-10,0 19,0 22,0

*Са 0,01 0,04 0,03-0,05 0,1-0,2 0,19 0,33

Таблица 3.14
Коэффициенты распределения К в плагиоклазах для эффузивов 

разного состава

Тип
эффузива

Базальты Трахиты Дациты

Kk 0,3 0,17-0,23 0,08-0,10

Влияние температуры на Ki трудно отделить для природных 
магм от действия кислотно-основного фактора. Действительно, по 
мере развития процесса кристаллизации вместе с уменьшением 
температуры увеличивается кислотность остаточного расплава. Это 
приводит, по известному правилу (Жариков, 1976), к возрастанию 
коэффициентов активности всех кислотных компонентов и 
Уменьшению коэффициентов активностей щелочей. Термодинами
ческий анализ поведения микропримесей при кристаллизации си
ликатных расплавов (Рябчиков, 1965) привел к выводу, что коэф 
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фициенты распределения прямо пропорциональны значениям ко
эффициента активности микрокомпонента в расплаве. Отсюда сле
дует, что при прочих равных условиях уменьшение коэффициента 
активности микрокомпонента в расплаве способствует накоплению 
его в остаточной жидкости, а увеличение действует в противопо
ложном направлении.

С точки зрения энергетических представлений, развиваемых 
здесь, изменение состава расплава и его кислотности - щелочности 
приводит к нарушению простой корреляции между теплотами 
смешения в твердой фазе и расплаве типа (3-16), справедливой 
лишь для бинарных и псевдобинарных систем. При этом изменяет
ся не только коэффициент в уравнении (3-16), но может произойти 
и инверсия знака корреляции. Вообще уменьшение коэффициента 
активности примеси в расплаве увеличивает корреляционный 
множитель в (3-16), а увеличение коэффициента активности 
уменьшает его и может даже изменить знак в (3-16) справа с отри
цательного на положительный. В свою очередь это влияет на зна
чение разности ΔH f  - АН / в уравнении Термонда и Стразерса (3-9) 
таким образом, что уменьшение коэффициента активности i- 
компонента в расплаве увеличивает значение А Н / и соответственно 
уменьшает InKh а увеличение коэффициента активности /- 
компонента в расплаве уменьшает А Н / и соответственно увеличи
вает In Kh

Предыдущие рассуждения создают основу для энергетического 
анализа влияния расплава на коэффициент распределения. Так, 
возрастание кислотности расплава в ряду перидотит-риолит 
уменьшает коэффициент активности более кислотного окисла 
MnO в меньшей степени, чем MgO. Поэтому происходит накопле
ние Mn относительно Mg в оливине и увеличение Amii (см. 
табл.3.13). В том же ряду магм сильно уменьшается коэффициент 
активности щелочного окисла K2O, что приводит к заметному 
уменьшению K^ в плагиоклазах в ряду от базальтов до трахитов (см. 
табл.3.14). Таким образом, изменение кислотности расплава в рас
смотренных примерах накладывается на температурный эффект.

Следует отметить, что качественно влияние кислотности- 
щелочности расплава на распределение летучих и редких элементов 
в свете принципов Д.С.Коржинского (режим кислотности- 
основности эндогенных процессов) уже рассматривалось в целом 
ряде работ. Так, в работе Пополитова и Коваленко (1973) отмечены 
сдвиги в отношениях индикаторных пар элементов K/Rb, Ca/Sr, 
Nb/Ta, Z r/H f по мере увеличения кислотности расплава в пользу 
более основного компонента (указанного в знаменателе). Давно
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известен также факт относительного накопления легких (и более 
основных) редких земель по сравнению с тяжелыми членами этого 
семейства в более кислых дифференциатах (Вайнштейн и др., 
1961). В процессах дифференциации щелочных расплавов к конеч
ным стадиям обычно концентрируются те редкие элементы, кото
рые обедняются в эволюционном ряду кислых пород, например, 
увеличиваются K/Rb, Z r/H f-отношения и т.д. Это понятно, так как 
соотношения активностей в щелочных расплавах обратные по 
сравнению с кислыми (Когарко, 1977).

3.4.4. Поведение элементов-примесей с высокой степенью 
ковалентности химической связи

До сих пор мы рассматривали только случай образования изо
морфной смеси компонентами с близкими характерами хими
ческой связи, т.е. при равных или близких электроотрицательно
стях (ЭО) замещающих друг друга атомов. Важный случай неодина
ковых ЭО в изоморфной паре элементов рассмотрел Рингвуд 
(Ringwood, 1955) фактически в рамках приближения Ван-Лаара (3- 
6). Сравнивая температуры плавления ряда пар соединений с оди
наковым структурным типом, близкими межатомными расстоя
ниями, но различной ЭО по крайней мере одного из атомов 
(катиона), он показал, что более тугоплавкий кристалл является и 
более ионным, т.е. содержит атом (катион) с меньшей ЭО.

Указанное наблюдение позволило Рингвуду сформулировать 
правило изоморфизма: из двух элементов с разными ЭО в первую 
очередь будет входить в общую структуру элемент с меньшей ЭО. 
Другими словами, коэффициент распределения элемента, обра
зующего более ковалентные связи, должен быть меньше I и он бу
дет накапливаться к концу процесса кристаллизации.

К тому же выводу приводит и более точное приближение, учи
тывающее энергетические особенности смесимости в твердой фазе. 
Если различие степеней ионности связи компонентов смеси Afi 
больше 0,05, то этот эффект необходимо учесть в выражении для 
энтальпии смешения твердых растворов в соответствии с уравнени
ем (2-53). Из него следует, что при одинаковом различии размеров 
энергия смешения в случае заметного различия ионности связи 
существенно больше по величине. Поскольку увеличение ΔHcm 
твердой смеси уменьшает коэффициент распределения, то можно 
было бы ожидать, что при прочих равных условиях изоморфная 
примесь, характер химической связи которой отличен от характера 
Омической связи в матрице, будет иметь низкий коэффициент
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распределения, т.е. накапливаться в последних порциях расплава и 
в поздних генерациях кристаллов.

Особенно низкий коэффициент распределения должен быть 
как будто характерным для тех изоморфных примесей, которые не 
только отличаются от элемента-хозяина по величине ЭО, но при 
этом более электроотрицательны, т.е. образуют более ковалентные 
связи. Примеры таких пар: N a-Cu, K-Ag, Na-Ag, Mg-Ζπ, Ca-Hg и 
т.д. В этом случае оба эффекта действуют в одном направлении, в 
сторону уменьшения Kj, где i - второй элемент в каждой паре.

Наблюдаемые в лаборатории и природе факты в общем согла
суются с проведенными выше теоретическими рассуждениями, од
нако масштаб уменьшения Ki значительно меньше ожидаемого. Это 
связано в основном с тем обстоятельством, что простая корреляция 
между теплотами смешения в твердой и жидкой фазах типа уравне
ния (3-16) становится в рассматриваемом случае непригодной. Как 
показали работы О.Клеппы с сотрудниками (Hersh, Kleppa, 1965), в 
расплавленных смесях с компонентами, различными по характеру 
связи, теплота смешения приобретает дополнительный положи
тельный вклад Hk, так что общее выражение можно представить в 
виде

АН‘см =  2 н см + Hk .
Если разница в размерах компонентов невелика, т.е. AHcm мало, 

то энтальпия смешения в таких расплавах становится положитель
ной за счет второго эффекта Hjc. В табл.3.15 приводятся некоторые 
сведения о теплотах смешения в расплавах, образованных компо
нентами с различными характерами химической связи.

Таблица 3.15
Энтальпии смешения (эквимолярные составы) в некоторых расплавах

Система Нсм, кДж/моль Система Нсм, кДж/моль

LiNO3-AgNO3 0,67 LiBr-AgBr 1,96

N aN O 3-AgNO3 0,62 NaBr-AgBr 1,05

KNO3-TlN O 3 0,46 PbCl2-CaCl2
PbCl7-SrCb

7,52
0.42

Из нее следует, что знак AH1cm в указанных системах действи
тельно положительный. Поэтому разность ΔHi в уравнении (3-9) 
становится относительно меньше по абсолютной величине, что 
увеличивает коэффициент распределения. Учет этого обстоятель
ства приводит к улучшению согласия расчетов коэффициентов
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распределения некоторых примесей (Ag, Cu, Au, Tl) в ионных кри
сталлах с экспериментальными данными (см. табл.3.16).

Таблица 3.16
Экспериментальные и теоретические коэффициенты распределения с 

учетом различия характеров химической связи

Кристалл Приме
Cb

Ki, эксп Tm tiK •®пл>
кДж

f̂0, выч. ^ /,В Ы Ч .

LiCl(883) £ + 0,28±0,03 728 12,9 0,09 0,26
NaCl(1073) Ag+ 0,25+0,03 728 12,9 0,11 0,29

Cu+ 0,04±0,01 697 10,2 0,21 0,07
Tl+ 0,07 704 15,6 0,04 0,05
Au+ 0,02 573 - 0,23 0,003

NaBr(l 020) Ag.! 0,30 703 9,2 0,10 0,36
Nal(933) Ag+ 0,42 831 9,4 0,11 0,43

КС1(1043) Ag+ 0,034±0,008 728 12,9 0,12 0,02
Tl+ 0,32 704 15,6 0,05 0,36

KBr(1007) Ag+ 0,09+0,03 703 9,2 0,11 0,03
CsCl(915) Tl+ 0,19 704 15,6 0,03 0,09
Csl(907) Tl+ 0,18±0,01 715 14,7 0,03 0,13
Примечание: В скобках приведены Tnn (К) кристалла-матрицы.

Этот вывод следует также из сравнения расчетов (Ikeya et al., 
1968) с опытом для некоторых из подобных систем: AXg в NaCl 0,4 
(эксп. 0,25), Даg в NaBr 0,43 (эксп. 0,03). Видно, что для таких си
стем согласие с опытом хуже, чем расчетов, принимающих во вни
мание эффекты смешения в расплаве (табл. 3.16).

Особенно заметное относительное увеличение коэффициентов 
распределения примесей-халькофилов должно быть характерным 
для кристаллизации сложных расплавов, таких как природные маг
мы. Тенденция к расслаиванию на две несмешивающиеся жид
кости, которую проявляют системы типа C a0 -Z n 0 -S i0 2  при высо
ких содержаниях S1O2, указывает на большие положительные зна
чения энтальпии смешения, т.е. на высокие коэффициенты актив
ности оксида примесного металла, в данном случае ZnO. Это при
водит к относительному увеличению Ki, стремлению примеси по
кинуть расплав и перейти в твердую фазу. Вероятно, именно здесь 
следует искать объяснение того факта, что кларки таких элементов, 
как Ag, Zn, Hg, Cu очень близки для разных горных пород диффе
ренцированной серии, от перидотитов до гранитов, т.е. их комби
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нированные1 Ki близки к I. Впрочем, химический потенциал серы 
может оказывать большое влияние на поведение этих элементов в 
природных системах.

3.4.5. Характерные особенности коэффициентов распределения 
гетеровалентных примесей

Как было подчеркнуто выше (см. раздел 9, глава 2), следует раз
личать два существенно различных случая вхождения гетерова
лентных примесей в кристаллическую структуру: с компенсацией 
заряда за счет одновременного вхождения атома другой валент
ности (сопряженный изоморфизм) и с компенсацией заряда путем 
вычитания (образования вакансий) или внедрения атомов в междо- 
узельные позиции. Первый случай оказывается во многом подоб
ным изовалентному замещению, особенно если принять во внима
ние стремление такой гетеровалентной смеси к локальному балансу 
валентностей. Второй случай имеет целый ряд существенных отли
чий, в частности, энтальпия растворения примеси включает, поми
мо деформационного эффекта, и энтальпию образования дефекта 
(вакансии или междоузлия), см. уравнение (2-57). В результате это
го величины энтальпий растворения оказываются гораздо больши
ми, а предел растворимости обычно гораздо меньшим, чем для изо- 
валентных примесей с тем же различием размеров по отношению к 
размеру замеща
емых частиц.

На этом осно
вании можно ожи
дать, что коэф фи
циенты распреде
ления таких гете
ровалентных при
месей будут сильно 
отличаться от ко
эффициентов рас
пределения изова- 
лентных примесей 
близкого размера.
Действительно как P"c· 3.8. Коэффициенты распределения примесных 

,  ’ компонентов в KCI как функция разности межатомных
видно из рис.3.8 на расстояний (или радиусов ионов)

1 Комбинированный коэффициент распределения представляет собой сред
невзвешенное коэффициентов распределения /'-компонента по отдельным мине
ральным фазам.
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примере одно - и двухвалентных катионов примесей в KCI (Урусов, 
Дудникова, 1987), изовалентные и гетеровалентные примеси под
чиняются разным зависимостям, если их рассматривать как функ
ции разности радиусов ионов хозяина и примеси Ar. Если Ki изова- 
лентных примесей ложатся на кривую, образующую купол с мак
симумом около Ar =  0 и Ki = 0,8, то Ki гетеровалентных примесей 
образуют "внутренний" купол с максимумом при A r = -0,15 А, 
т.е. при размере иона-примеси, меньшем размера иона-хозяина, и 
Ki =  0,2.

На рис.3.9 показа
на зависимость ко
эффициентов распре
деления одно-, двух-, 
трех- и четырехва
лентных примесей в 
авгитах из базальтов 
(Yurimoto, Sueno,
1987) от ионного ра
диуса примеси. М ож
но видеть, что наибо
лее высокими значе
ниями Kj обладают 
двухвалентные при
меси, являющиеся 
изовалентными 
основным ионам, ко
торые замещаются в 
авгитовой матрице 
(Са2+, Mg2+ и Fe2"1").
Более низкими Ki ха
рактеризуются тре
хвалентные примеси 
и еще более низкими 
одно- и четырехвалентные, с максимальной разностью валентно
стей примеси и иона-хозяина. Ислючение представляют те четыре
хвалентные ионы (Si4+ и Ti4"1"), которые входят в кремнекислород
ные цепочки и являются таким образом изовалентными примесями 
в анионном радикале этой структуры.

Куполообразные зависимости Ki от Ar на рис.3.9 отвечают ли
нейной зависимости Ki от (Ar)2. Действительно, на рис.3.10 показа
на линейная зависимость Ki трехвалентных примесей в бронзите

Рис. 3.9. Диаграмма Онума для коэффициентов 
распределения различных элементов между кри
сталлами авгита и бонинитовой основной массой
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Рис. 3.10. Линейная зависимость лога- Рис. 3.11. Зависимости логариф- 
рифмов коэффициентов распределения тре- мов коэффициентов распределения 
хвалентных примесей между бронзитом некоторых трехвалентных элемен- 
и базальтовой основной массой от квадра- тов между кристаллами оливина и 
та разности радиуса иона примеси и иона расплавом от квадрата размерного 
магния параметра

(Onuma et al., 1968), и на рис.3.11 в форстерите от (Ar/rMg2+)2 
(Дудникова и др., 1992). На этом рисунке точками обозначены ко
эффициенты распределения La, Lu, Sc, Ca, Sm и Co для синтетиче
ских монокристаллов форстерита, а крестиками - коэффициенты 
распределения этих и других трехвалентных примесей во вкраплен
никах оливина в основных эффузивах (Kobayashi, Takeu, 1977). 
Можно отметить, что последние, вместе с большей дисперсией, от
вечают и несколько более низким значениям. Это, вероятно, связа
но с гораздо более низкими температурами кристаллизации оливи
нов из основных масс, чем температуры плавления чистого форсте
рита (1200 - 1400°С по сравнению с 1890°С).

3.4.6. Структурный контроль распределения. Дисперсия распределения

Уравнения (3-26 - 3-31), и рис.3.6-3.11 показывают, что главный 
фактор, управляющий распределением примесных элементов при 
кристаллизации расплава, является функцией относительного раз
личия в размерах замещающих друг друга ионов (атомов) ARfR 
=ArfR. Подчеркнем, что этот вывод, хотя его и следовало ожидать, 
заранее не очевиден, поскольку не очевидна связь энергетических 
функций смешения расплава и колебательной энтропии с размер
ным фактором изоморфизма. Обнаружение этих зависимостей, хо
тя они и носят характер грубых корреляций, позволило значитель
но упростить и обобщить теорию коэффициентов распределения.
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Рис. 3.12. Экспериментальные 
(сплошная линия) и теоретические 
(пунктирная кривая) коэффициен
ты распределения примесей в кри
сталлах авгита

Рис. 3.13. Коэффициенты распреде- 
ия как функция ионного радиуса для 
гемы роговая обманка-базальт

Из сказанного выше следует, что коэффициенты распределения 
должны относиться к "структурно-чувствительным” свойствам. 
Много примеров такой структурной чувствительности Ki приведено 
в работе Й енсена (Jensen, 1973). На рис. 3.12 показана двугорбая 
кривая Ki двухвалентных элементов в авгите, отложенных в виде 
функции радиусов ионов. Два максимума соответствуют двум кати
онным позициям M l и М2, занятым в авгите преимущественно Ca 
и Mg соответственно, с координационными числами 8(М1) и 
6(М2). Как видно из рисунка, теоретическая кривая, построенная 
на основе табл.3.10, повторяет по форме экспериментальную и 
проходит близко от измеренных значений Ki , хотя расчеты прове
дены в предложении об идеализированном "диопсидовом" составе 
расплава и кристаллов. Подобные зависимости характерны и для 
других минералов,например, амфиболов, рис. 3.13 (Higuchi, 
Nagasawa, 1969).

Множество факторов, влияющих на величину коэффициента 
распределения, создает большие трудности в количественном ана
лизе природных многокомпонентных систем. Вообще под действи
ем этих факторов значения Ki тем больше варьируют, чем больше 
величина Ki отличается от I. Например, температурная зависимость 

' тем сильнее, чем больше абсолютная величина параметра а в 
Уравнении (3-24), что одновременно ведет и к выполнению нера
венств Ki »  I или Ki «  I. Подобным образом и факторы эволюции
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расплава в процессах фракционной кристаллизации сильнее сказы
ваются на распределении тех элементов, которые более резко обед
няются или наоборот накапливаются в остаточном расплаве. П о
этому можно ожидать значительную дисперсию содержаний в по
родах и минералах именно для таких "несовместимых" примесей.

Действительно, Аренс (Ahrens, 1966) подчеркнул, что дисперсия 
содержаний Cs в К-полевых шпатах существенно больше, чем Rb, в 
соответствии с большей разницей в размерах пары K-Cs по сравне
нию с K-Rb (и, следовательно, в связи с соотношением Kqs < A-̂ b). 
По совершенно аналогичным причинам дисперсия содержаний Th 
в цирконах заметно больше, чем U4+ (Ahrens, 1965).

Как будет показано в главах 5 и 6, вариации коэффициентов 
распределения могут быть связаны и с различием в характеристиках 
дислокационной структуры и условий образования кристаллов; при 
этом Cs отличается от Rb тем, что может "улавливаться" как точеч
ными (глава 5), так и дислокационными (глава 6) дефектами струк
туры К-полевых шпатов.

Заключая этот раздел, следует кратко отметить, что коэффици
енты распределения элементов-примесей между кристаллами от
дельных минеральных фаз и основной массой магматической по
роды, состав которой в определенном приближении воспроизводит 
состав первичного расплава, широко используются как геохимиче
ские индикаторы для идентификации процессов смешения магм, 
парциального плавления, фракционирования минералов в ходе 
магматической дифференциации (Антипин и др., 1984; Коваленко 
и др., 1987; Philpotts, Schentzler, 1970 и др.) По мнению Е.Ш ролла, 
"современные теории о составе верхней мантии и происхождении 
магматических пород были бы невозможны без знания коэффици
ентов распределения" (Schroll, 1979).

3.5. Сокристаллизация из водного раствора

3.5.1. Термодинамика сокристаллизации

Существуют многочисленные обзоры и монографии по вопро
сам сокристаллизации из водных растворов, где термодинамика 
этих процессов рассмотрена достаточно полно. Поэтому напомним 
лиш ь вкратце основные положения этого анализа. Из равенства 
химических потенциалов компонентов в условиях равновесия вод
ного раствора двух солей и кристаллического осадка (бинарного 
твердого раствора) следует:
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где коэффициент распределения (сокристаллизации):
D _ т\*2.

Itl1Xl ’
пц я  т2 '  моляльности компонентов водного раствора; х\ и х2 - 
мольные доли компонентов твердого раствора; lgZ>0 ~pL2-pL[, L- 
произведение активности соли; /  и γ - коэффициенты активности 
компонентов в жидком и твердом растворе. В соответствии с пред
ложением М ак-И нтайра (M cIntire, 1963) удобно представить коэф
фициент сокристаллизации D в виде произведения трех множите
лей: коэффициента идеального распределения Dq, поправки на вза
имодействие в водном растворе f 2/ f \ ,  поправки на взаимодействие в 
твердом растворе у\/у2-

Если оба раствора (жидкий и твердый) идеальны, то γ=/==1 и из 
(3-34) получаем

IgD = Ig-D0 = P b i - P k  ,
D = D0 = L1I L 2 , (3-35)

т.е. распределение компонентов между идеальными твердой и жид
кой фазами определяется только отношением растворимостей чис
тых солей. Уравнение (3-35) является теоретической основой эмпи
рического правила Руффа, согласно которому при отношении рас
творимостей чистых кристаллизанта L\  и примеси L2, большем 
единицы, твердая фаза обогащается примесью; при отношении, 
меньшем единицы, обедняется ею. К ак было показано (Мелихов, 
Меркулова, 1975), 
это правило выпол
няется приблизи
тельно (с точностью 
До полупорядка) в 
случае сокристалли
зации изовалентных 
изоморфных веществ 
с близкими характе
рами химической 
связи. Рисунок 3.14 
показывает соотно
шение между экспе
риментальной кор- Рис· 3·14· Корреляция между коэффициентами со- 
Реляционной зави- кРисталлизации и отношением растворимостей кри- 
СИмостью I D сталлизанта и примеси. Прямая линия отвечает иде-

® о т  альному распределению



Ig(Li fL2) и прямой линией, соответствующей уравнению (3-35).
Если идеальным считать только жидкий раствор или просто до

пустить одинаковые отклонения от идеальности для обеих солей в » 
водном растворе, то Z2Jfx= I, что (как мы увидим позже) во многих 
случаях является хорошим приближением, и можно частично 
упростить (3-34):

D = Dij( I f y 2). (3-36)
Это уравнение известно как уравнение Ратнера (Ратнер, 1933). 

Оно может быть упрощено далее для случая бесконечного разбав
ления относительно микрокомпонента 2, когда γι->1 и можно за
писать

D = D0Zj2, IgD = IgD0- Ig y 2 . (3-37)
Последнее уравнение часто является основой анализа сокри

сталлизации микропримеси с главным компонентом и практически 
весьма полезно. Из выражений (3-34) - (3-37) следует, что для 
оценки коэффициентов распределения необходимо знать как 
свойства чистых веществ (их растворимости), так и свойства соб
ственно растворов, по крайней мере твердых. Обычно решается 
только обратная задача, т.е. из экспериментально изученного рас
пределения компонентов по фазам и некоторых допущений о тер
модинамических свойствах жидкой фазы находят отношение ак
тивностей компонентов (или активность микрокомпонента) в твер
дой фазе. Этот путь является весьма полезным способом экспери
ментального изучения энергетики твердых растворов. Здесь, одна
ко, речь пойдет о решении прямой задачи, т.е. о расчете коэффици
ентов сокристаллизации из заданных той или иной моделью 
свойств растворов (Урусов, 1980).

3.5.2. Модели твердых растворов замещения и анализ процессов 
сокристаллизации

Почти все энергетические модели твердых растворов, создан
ные в различное время, были проверены экспериментально с по
мощью количественной трактовки конкретных примеров сокри
сталлизации изоморфных веществ1. Эта возможность основана на 
прямой связи между энергетическими эффектами смешения, избы
точными парциальными функциями и коэффициентами актив
ности компонентов твердого раствора (см. раздел 3). Так, самая 
ранняя и еще очень несовершенная теория энергии смешения 
ионных твердых растворов Гримма и Герцфельда (Grimm, H e rz fe ld ,

1 Полный исторический обзор имеется в работе (Урусов, 1971).
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1923) была использована в работе Ш лезингера и Зоркина (1939) для 
сравнения теоретических с экспериментальными (найденными из 
диаграммы растворимости) коэффициентами активности компо
нентов твердых растворов KCl-KBr. Позже Дарэм и Хоукинс 
(D u rh a m , Hawkins, 1951) применили свою модель ионных твердых 
растворов для оценки коэффициентов распределения компонентов 
между твердой и водной фазами при 25°С в системах K C l-K B r-^ O , 
RbCl-RbBr-H20, K Cl-RbCl-H 20, K B r-R b B r-^ O . Они обнаружили 
хорошее согласие с экспериментом, приблизительно учитывая так
же неидеальность водно-солевой смеси по модели специфических 
ионных взаимодействий Гуггенгейма.

Для сравнения с экспериментальными активностями компо
нентов в сокристаллизующихся щелочных галогенидах неодно
кратно использовалась и известная теория ионных растворов Ваза- 
шерны-Хови (см., например, Ратнер, Макаров, 1958; 1960; Бердо- 
носова, Мелихов, 1973). Этим путем, в частности, были обнаруже- ' 
ны небольшие расхождения теории с опытом, которые привели к 
поискам более совершенных моделей. Указанные выше примеры 
сопоставлений теории с опытом ограничивались только кругом би
нарных щелочно-галоидных растворов; особенно часто предметом « 
исследований была система K C l-R b C l-^ O . Это связано с тем, что 
теоретические работы замыкались на ионных изовалентных твер- ! 
дых смесях типа АХ-ВХ, где А,В - щелочные металлы, X - галоген.

В более поздние годы были сделаны первые довольно робкие 
попытки описать более сложные ситуации с помощью грубых мо
делей таких твердых растворов, как смешанные силикаты. К по- < 
добным попыткам относится работа Ииямы (Iiyama, 1974), в кото
рой предложена модель частичного ближнего порядка, возни
кающего при поглощении примеси. Автор вводит параметр, описы- . 
вающий по существу размер зоны вокруг атома примеси (область 
деформации"), в которой запрещено появление другого атома . 

примеси. Следствием этого является изменение (уменьшение) эн 
тропии смещения по сравнению с энтропией идеальной смеси. Пу- ; 
тем подбора указанного параметра модель действительно позволяет 
объяснить отклонения от закона Генри для распределения приме- 
сеи (Li , Rb, Sr, Ba) между силикатом (полевым шпатом, мускови- , 
том) и гидротермальным раствором. Однако Иияма прибегает к ма
ловероятному предположению об атермичности образующихся ; 
твердых растворов, т.е. о равенстве нулю энтальпии смешения. Это , 
противоречит известным калориметрическим исследованиям, на
пример, смешанных Na - К-полевых шпатов. Кроме того, экспери
ментальные значения энтропии смешения обычно больше, а не
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меньше энтропии идеальной смеси. Модель Ииямы будет подверг
нута более подробному анализу в главе VI.

3.5.3. Основы количественной трактовки процессов 
сокристаллизации

Подставляя выражения коэффициентов активности компонен
тов твердого раствора (3-19) в (3-14), находим выражение для ко
эффициента сокристаллизации:

7 \ 7\

IgD = Ig D0 + lg -^  + (3-38)
' Z1 2,303kNT

Если считать компонент I главным (макрокомпонентом, кри- 
сталлизантом), а компонент 2 - микропримесью, то в приближении 
бесконечного разбавления (X2 -^O, *ι->1) уравнение (3-38) упро
щается:

Ig D = Ig D0+ Ig
Jl

Qi Q t
2 ,m k N T

В большинстве случаев экс
периментальные данные отно
сятся к распределению микро
примеси между фазами и урав
нение (3-39) применимо имен
но к ним.

Поскольку Q2 - функция 
квадрата размерного параметра 
S=AR/Ri , то такие кристалло
химические параметры, как 
размеры ионов, точнее, их от
носительные различия, должны 
быть критериями распределе
ния компонентов между кри
сталлами и водной фазой. Дей
ствительно, как показано на 
рис.3.15, где ряд эксперимен
тальных данных по сокристал
лизации щелочных галогенидов 
(Андреев, 1967) сопоставлен с 
теоретической кривой, учиты
вающей только последние два 
члена уравнения (3-39), су-

2,303kN t
(3-39)

0,0150,005 0,010
(A R /R )1

Рис. 3.15. Экспериментальные (точ
ки) и теоретические (кривая) коэффици
енты сокристаллизации щелочных гало
генидов из водного раствора в зависимос
ти от квадрата размерного параметра
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ществует приблизительная корреляция между D и (A R /R)2. Однако 
она гораздо более слабая, чем в случае кристаллизации расплавов 
тех же веществ (см. рис. 3.4). Это указывает на сильное влияние 
первых двух эффектов, учитывающих растворимость чистых ком
понентов и свойства водного раствора. Таким образом, знание 
растворимостей - необходимое условие для корректной оценки 
коэффициентов сокристаллизации.

В выражениях (3-38), (3-39) остаются неопределенными значе
ния коэффициентов активности компонентов в смешанных водных 
растворах f \  и / 2. И з-за отсутствия сколько-нибудь законченной 
"микроскопической" теории таких растворов задача сокристаллиза
ции не может быть решена до конца в простых кристаллохимиче
ских терминах, как это удалось сделать для бинарных расплавов в 
предыдущем разделе. Обычно для термодинамического описания 
смешанных водных растворов электролитов используются такие 
эмпирические правила, как правила Харнеда и Здановского 
(Вопросы физической химии...., 1968). Правило Харнеда, выведен
ное на основе обобщения экспериментальных данных, постулирует 
линейную зависимость логарифма коэффициента активности 
(химического потенциала) компонента от концентрации второго 
компонента:

где (X12 - эмпирический множитель. Это правило имеет ограничен
ную применимость, например, с его помощью нельзя правильно 
описать изменение коэффициентов активности компонентов в 
смешанных водных растворах NaCl и KCl. Правило Здановского 
(свойства растворов с общим ионом складываются аддитивно, а ак
тивность воды и объем при смешении не изменяются в том случае, 
если активность воды в них одинакова) соблюдается для электро
литов, не вступающих между собой в химическое взаимодействие в 
широком диапазоне температур и концентраций. Фактически оно 
соответствует понятию идеальных или почти идеальных смесей 
неидеальных растворов электролит - вода. Киргинцеву (1976) при
надлежит развитие термодинамики водно-солевых систем. Он по
казал, что для более точного описания экспериментальных данных 
в уравнение правила Харнеда (3-40) следует добавить члены, со
держащие квадратичную зависимость от концентрации второго 
электролита

(3-40)

(3-41)
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Здесь у,- - мольная доля / - соли в водно-солевом растворе без 
учета воды; α ω - активность воды; b - эмпирическая поправочная 
функция двух переменных b=b(aa ,yj). Отметим сразу, что по форме 
уравнение (3-41) близко напоминает уравнение (3-19) для актив
ности компонентов твердого раствора. По абсолютной величине \Ь\ 
и форме ее функциональной зависимости все смешанные растворы 
могут быть разделены на несколько групп. В соответствии с этим 
дальнейшее рассмотрение конкретных ситуаций удобно вести по 
этим группам раздельно.

3.5.4. Кристаллизация почти идеальных твердых растворов из почти 
идеальных водных растворов

Наиболее простой пример сокристаллизации дают некоторые 
сульфаты, особенно те из них, которые образуют соединения с 
многоатомной формульной единицей, например, различные кри
сталлогидраты. Весьма хорошо изучена группа водных сульфатов с 
общей формулой (A5B)SO4 7Н20 ,  где A,B=Mg, Ni, Cd, Fe, Z n5 Co 
(Горштейн, 1953, 1958; О й коваи др ., 1974, 1975). Свойства ряда ми
нералов этой группы приведены в табл.3.17. Эти минералы очень 
близки по структуре и мольным объемам. М оноклинные модифи
кации легко переходят в ромбические: например, наряду с меланте- 
ритом существует нестабильный ромбический таурисцит.

Таблица 3.17
Свойства некоторых семиводных сульфатов

Минерал Кристаллическая система V, см3/моль pL°o дх
M gS04.7H20

эпсомит
Ромбическая 149,35 1,92

ZnSO4J H 2O
госларит

Ромбическая 148,08 1,95

NiSO4J H 2O
моренозит

Ромбическая 145,23 2,25

CoSO4.7Н 20  
биберит

М оноклинная 147,18 2,34

F eS 04.7H20
мелантерит

М оноклинная 146,28 2,43

Поэтому они образуют непрерывные ряды почти идеальных 
твердых растворов (энергетические эффекты при их образовании 
не превышают, по нашим расчетам, 1,2 кДж/моль). Смешанные
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водные растворы сульфатов, по Киргинцеву (1976), обладают прак
тически нулевым параметром взаимодействия Ь, т.е. также почти 
идеальны. Об идеальности обеих фаз, жидкой и твердой, говорит и 
наблюдаемое на опыте почти полное постоянство коэффициентов 
сокристаллизации во всем ряду составов. Отсюда следует, что к 
рассматриваемым системам может быть с хорошим приближением 
применимо уравнение (3-35), требующее знания только раствори
мостей чистых компонентов. Таблица 3.18 содержит результаты 
применения этого уравнения и сопоставление их с опытом. Можно 
видеть, что простейшее идеальное приближение уже обеспечивает 
хорошее согласие с опытом, а поправка на небольшое отклонение 
/ | / / 2 от I обычно улучшает его.

Таблица 3.18
Экспериментальные (20°С) и рассчитанные значения равновесных ко

эффициентов сокристаллизации кристаллогидратов (A,B)S04-7H20

Твердая фаза Примесь D0 DaW O DytKCn
M gS04-7H20 N i2+ 2,14 1,86 1,43±0,20

Zn2+ 1,07 0,96 1,23+0,02
0,75±0,20

NiSO4 7Н20 Mg2+ 0,47 0,54 0,65±0,02
Zn2+ 0,50 - 0,57±0,02
Co2+ 1,23 - 0,73

ZnSO4 7Н 20 N i2+ 2,00 1,95 1,8±0,1
Fe2+ 3,02 - 3,5±0,1 (O0C)
Co2+ 2,45 - 1,2

FeSO4 7Н20 Co2+ 0,81 - 0,68±0,10
Z n2+ 0,33 - 0,83±0,01
N i2+ 0,66 " 0,36±0,01

0,41
CoSO4 7Н 20 N i2+ 0,81 - 0,53±0,02

Zn2+ 0,41 - 0,45
Fe2+ 1,23 - 0,84±0,01

Аналогичное поведение обнаружено экспериментально для 
квасцов K(Al5Cr)(SO4)2 12Н20 ; (K jN H 4)Al(SO4)2 12Н20  и подобных 
систем (Жмурова, Хаимов-Мальков, 1970). Для них найдено каче
ственное соответствие уравнению (3-35), т.е. подчинение правилу 
Руффа.

Как следует из подчинения этих систем уравнению (3-35) и как 
легко проверить простыми выкладками, для них должны прибли
женно выполняться соотношения
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Д А ,В)=1/Д В ,А ), (3-42)
Д А ,В )=Д А , С)· Д  С,В)· (3-43)

Действительно, соотношение (3-42) выполняется, например, 
для (N ijZn)SO4J H 2O и (Z n,N i)S 04-7H20 ,  а соотношение (3-43) - 
для (M g,N i)S04-7H20 ,  (M g,Zn)S04-7H20  и (Ni, Zn )S 0 4 7Н20 .

3.5.5. Растворы со слабым проявлением взаимодействия

Водные растворы со слабым проявлением взаимодействия ха
рактеризуются величиной |й| <0,005 (Киргинцев, 1976). Для них
можно ограничиться приближением b » const; здесь Ъ равно сред
нему общему значению. К  таким растворам относят KCI-CsCI-H2O; 
N aC l-N aB r-H 2O; N aN O 3-N H 4N O 3-H 2O.

Используя уравнение (3-41) и численное значение 6=0,002, по
лучим для коэффициента активности г-соли в этом растворе вблизи 
насыщения (aw принимается равным 0,843):

W  = Wi(O) + 0,00034(1 -у,·)2 .
Сравним теперь это уравнение с подобным же для твердых рас

творов KCl-KBr при 25°. По Киргинцеву (1976), из эксперимен
тальных данных имеем

1ηγ(· =  \nyi(0) + 1,307(1 - χ,)2.
Сопоставление последних членов этих уравнений, характери

зующих отклонение от идеальности, приводит к определенному 
выводу о том, что водный раствор гораздо ближе к идеальному, чем 
твердый. Поэтому для рассматриваемой в этом разделе группы рас
творов вообще можно пренебречь взаимодействием компонентов в 
маточном растворе и считать/ 2/ / j  ~ I.

После этих замечаний можно провести ряд конкретных вычис
лений. Удобно начать с сокристаллизации макрокомпонентов и 
микропримесей, чтобы использовать более простое уравнение (3- 
39). В табл.3.19 приведены результаты таких вычислений для щ е
лочно-галоидных систем, которые сопоставлены с опытом при 
25°С (Андреев, 1967). Значения Q, необходимые для расчета D, по
лучены по уравнению (2-52) и приведены в табл. 3.19.

Из анализа этой таблицы следует, что во всех случаях учет неи- 
деальности твердых растворов весьма существенно приближает 
рассчитанные значения D к  экспериментальным. В двух примерах 
(B r  в NaCl и N a+ в KI) для расчета D0 необходимо принять во вни
мание, что устойчивыми при 25° формами примесных компонентов 
являются кристаллогидраты NaBr H 2O и NaI H 2O, растворимость
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которых в расчете на безводную соль значительно ниже 
(Макаров и др., 1966).

Таблица 3.19
Рассчитанные и экспериментальные коэффициенты распределения 

изовалентных примесей (содержание л-10'1 - 2% в сухом остатке раствора) 
в щелочных галогенидах, кристаллизовавшихся из водного раствора
при 25°

Кристалл Примесь D0 Q,
кДж/моль

-Орасч. Дэксп.

NaCl K+ 5,0 20,9 0,003 0,005+0,001
Br 0,29 10,0 0,041* 0,046±0.004

KCl Na+ 0,20 16,7 5 IO 4 <6 ю -4
Rb+ 0,37 3,35 0,11* 0 ,113±0,005
Cs+ 0,26 21,8 MO-4 (4+0,6) IO-3
Br 0,55 3,35 0,16* 0,189±0,003
I- 0,18 24,7 3 IO 5 < н о - 3

KBr Rb+ 0,93 2,51 0,30* 0,334±0,004
Cl- 1,82 3,77 0,47* 0,453±0,005
I- 0,32 7,95 0,020 0,039+0,004

KI Na+ 0,05 11,7 8· IO-4 <0,01
Rb+ 3,31 2,51 1,32 0,82±0,03
Cs+ 28,0 19,7 0,025 0,03+0,01
Br- 3,2 7,11 0,24 0,42±0,02
Cl- 5,6 18,4 0,01 0,15±0,02

RbCl K+ 2,7 2,93 0,93 0,86±0,01
RbI к + 0,30 2,09 0,15 0,23±0,01

Кроме того, заметим, что в детальных исследованиях Валяшко с 
сотр. (1976) получено значение Ogr в NaCl, равное 0,037, которое 
чуть ниже теоретического, тогда как значение из работы (Андреев,
1967), приведенное в таблице, наоборот, несколько выше.

Поправка на отклонение от идеальности смешанных водных 
растворов во всех рассмотренных в табл.3.19 примерах очень неве
лика: Ig(Z2ZZi) не превышает по абсолютной величине 0,03-0,10. Эти 
оценки можно получить по правилу Здановского как отношение 
коэффициентов активности в соответствующих простых бинарных 
растворах соль 2 - вода и соль I - вода при активности растворите
ля, равной активности его в смешанном растворе (Вопросы физи
ческой химии..., 1968). Подобные же поправки из других соображе
ний (модель Гуггенгейма) были получены в работе (Durham, 
Hawkins, 1951) для систем KCl-RbCl-H2O, RbCl-RbBr-H2O, KBr- 
RbBr-H2O и KCl-KBr-H2O. Другими словами, поправка на неиде-
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альность водного раствора изменяет окончательное значение не 
более чем на 10-25%. Тем не менее такие поправки введены в те 
значения в табл.3.19, которые отмечены звездочками.

Однако для раствора N aCl-K Cl-H 2O столь упрощенные пред
ставления, как говорилось ранее, не пригодны: величина [Ь] для не
го составляет 0,013 (Киргинцев, 1976) и активности компонентов 
находятся в сложной зависимости от состава. По эксперименталь
ным данным (Вопросы физической химии...., 1968), отношение 
/K C l//N aC l в области растворов, насыщенных NaCl и с небольшими 
добавками KCl, составляет 0,698, а отношение / н аа / /к С 1 в области 
растворов, насыщенных KCl и с малыми количествами NaCl, равно 
1,120. Иначе говоря, даже в этом случае исправленные значения 
Dpac4 отличаются от приведенных в табл.3.19 несущественно, оста
ваясь в согласии с опытом: 0,002 и 5,6Т0'4 соответственно.

Эти замечания указывают на то, что для плохо растворимых в 
воде солей, когда концентрация растворенных веществ мала, при
ближение / 2//ι= 1  должно быть еще более справедливым. Рассчи
танные в этом приближении и экспериментальные значения D 
сравниваются для пар труднорастворимых солей в табл.3.20.

Таблица 3.20
Рассчитанные и экспериментальные (McIntire, 1963; Holland et al, 

1963; Cohen, Gordon, 1961) значения коэффициентов сокристаллизации 
для смешанных водных растворов двух плохо растворимых солей при 
25-200°С

Кристалл Примесь D0 Q,
кДж/моль

Opac ч Аэксп,
λ3Κ0Π

BaSO4 Sr2+ 8,5-10-4 6,28 ι -ίο-5 0,012
Pb2+ M O-2 5,02 2· IO-3 0,188

CrO42" 1,6 4,18 0,4 1,1
SrSO4 Ba2+ 1175 8,37 70 200(18°)

Pb2+ 9,6 2,09 3,8 3,3(100°)
CaSO4 Pb2+ 224 21-42 О S

J
I О 0,01(100°)

BaCO^ Sr2+ 9,3 8,37 0,54 0,86
CaCO3 Sr2+ 3,1 6,69 0,49 0,58(99°)

Zn2+ 81 12,55 1,3 3,2(50°)
SrCO1 Ca2+ 0,31 6,28 0,05 0,31(96°)

PbMoO4 CrO42' 0,003 4,18 0,001 0,004
AgCl B r 363 2,09 174 211(30°)
ZnS Cd2+ 186 9,20 6,7 30(60°)
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Приближенные расчеты энергетических эффектов смешения 
псевдобинарных твердых растворов карбонатов, сульфатов, молиб- 
датов, хроматов основывались на следующих термохимических ра
диусах анионов: /-(CO32")= 1,85; r(S 0 42~)=2,30, /-(CrO42-)= ! ,40;
r(M o 0 42~)=2,54 А (Урусов, 1972). Радиусы катионов для соответ
ствующих координационных чисел были взяты из известной сводки 
(Shannon, Prewitt, 1976). Для системы ангидрит С а8 0 4-англезит 
PbSO4 необходимо принять во внимание различие структурных ти
пов, поэтому оценка Q может быть сделана только приблизительно. 
Несмотря на то, что для систем, приведенных в табл.3.20, как пра
вило, возможны лишь грубые оценки энергетических характери
стик смешения Q h b  большинстве случаев экспериментальные 
значения D  недостаточно надежны, видно значительное общее 
улучшение согласия с опытом при введении поправок на неидеаль- 
ность твердых растворов в тех случаях, когда растворимость приме
си меньше растворимости кристаллизанта, т.е. D0 > I.

Если же кристаллизант является более трудно растворимым, т.е. 
D0 < I, как для систем B aS04:Sr2+,Pb2+; S rC 0 3:Ca2+;
PbMoO4-CrO42',  то расхождение расчетов с опытом, наоборот, уве
личивается. Это связано с тем, что в таких случаях вообще не удает
ся определить равновесные коэффициенты распределения по той 
причине, что в момент кристаллизации устанавливается равновесие 
не между всем осадком и раствором, а только между единичным 
поверхностным слоем и раствором с соответствующей этому мо
менту концентрацией соли. Поэтому здесь действует другой закон 
распределения примеси, а именно закон Дернера - Хоскинса 
(Doerner, Hoskins, 1925), которому отвечает логарифмический ко
эффициент сокристаллизации, согласно определению

= (3.44)
X1 х[

где Xj и *2 - исходные мольные концентрации основного компо
нента и примеси, х \  и х'2 - соответствующие концентрации в мо
мент кристаллизации.

Величиной λ (по отношению к единице) определяется поведе
ние примеси в процессе сокристаллизации: при λ>1 примесный 
элемент концентрируется в центральных зонах кристаллов и его 
содержание уменьшается к периферии, при λ<1 - последователь
ность обратная.

Связь между D и λ может быть установлена путем рассмотрения 
процесса послойной сокристаллизации, при котором каждая зона 
кристалла находится в равновесии с контактирующим водным рас
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твором. В пределе при условии, что 
толщина равновесных зон умень
шается до бесконечно малой вели
чины, X=D. Однако непременным, 
хотя и недостаточным, условием 
этого равенства является бесконеч
но малая скорость сокристаллиза
ции. А ввиду того, что последняя 
определяется в первую очередь сте
пенью пересыщенности водного 
раствора по отношению к твердой 
фазе, таким условием является 
бесконечно малая степень пере
сыщения раствора в процессе со
кристаллизации.

Кроме того, реальные величины 
λ зависят также от целого ряда дру
гих параметров кинетического ха
рактера и возможности количе
ственного учета этих зависимостей 
крайне ограничены. Теоретический 
анализ процесса осаждения по логарифмическому закону на осно
ве модели, учитывающей влияние только двух факторов - степени 
пересыщенности раствора и относительной скорости диффузии 
сокристаллизующихся компонентов в водном растворе, - дает сле
дующую связь реального (λ) и предельного (X0) логарифмических 
коэффициентов распределения (McIntire, 1963):

λ -  λ ο ^ σ ΐ / σ 2>
λ 0(5 -1 )  + σ 1 / σ 2 , (3-45)

где S  - степень пересыщения раствора; а\ и σ2 - коэффициенты 
диффузии соответствующих компонентов в растворе.

Для простейшего случая σ ]= σ2 эта зависимость графически 
представлена на рис. 3.16. Из уравнения (3-45) следует, что λ->λ0 
при I и изменение λ в зависимости от S  может иметь различный 
характер; вопрос о характере зависимости λ от соотношения σ ι/σ 2 
рассматривается в работе (M cIntire, 1963).

Из нашего анализа следует, что логарифмическое распределе
ние Дернера - Хоскинса вообще описывает те системы, для кото
рых Z>0<< I . Если Д ,>1, то обычно выполняется равенство X=D. Этот 
вывод, по-видимому, сделан впервые в работе (Урусов, 1980) и был 
подтвержден позже М алининым и Урусовым (1983) на примере

Рис. 3.16. Зависимость λ (коэф
фициента гетерогенного распреде
ления примесного элемента от S  
(кратности пересыщения) для слу
чая σ ι= σ 2 - равенства коэффици
ентов диффузии компонентов рас
твора



подробного анализа экспериментальных данных по сокристаллиза
ции Sr в баритах.

Изоморфное вхождение стронция в барит представляет весьма 
распространенное явление в условиях баритообразования. Как бы
ло показано многими исследователями и в первую очередь в работе 
(Starke, 1964), автором которой проводился систематический ста
тистический анализ составов природных образцов барита, содер
жание стронция в барите составляет обычно от 0,1 до 3 мол.%. Со
держания выше 5% относительно редки, содержания выше 12% на
блюдались только в 0,35% образцов при числе проанализированных 
проб из разных месторождений 2301. Бариты с содержанием более 
10 мол.% Sr иногда называют баритоцелестинами. Статистика 
содержания бария в целестинах имеет приблизительно такой же 
характер.

Явление вхождения стронция в состав природных баритов бла
годаря своей распространенности уже давно привлекало внимание 
минералогов и геохимиков с точки зрения возможности его ис
пользования в качестве одного из путей получения информации о 
генезисе и условиях образования барита. В свою очередь вопрос о 
соосаждении стронция как примесного компонента с BaSO4 инте
ресовал химиков-аналитиков в связи с задачами аналитической хи
мии. Если оставить в стороне явление захвата примесного элемента 
растущим кристаллом за счет поверхностных сил (адсорбция и ок
клюзия), то соосаждение в конечном счете сводится к сокристалли
зации, т.е. включению примесного компонента в качестве струк
турного элемента и образованию твердого раствора замещения.

Синтез смешанных барий-стронциевых сульфатов в лаборатор
ных условиях производился разными методами: осаждением из рас
творов хлоридов бария и стронция путем добавления к ним раство
ров H 2SO4 (Starke, 1964) или N a2SO4 (Blount, 1974; Renault, Brower, 
1971), путем гидролиза метилсульфата (Gordon et al., 1954), или 
сульфамидной кислоты (Cohen1Gordon, 1961), упариванием раство
ров BaSO4 и SrSO4 в концентрированной серной кислоте (Burkhard, 
1973), перекристаллизацией путем попеременного нагревания и 
охлаждения BaSO4 в присутствии SrCl2 (Brower, 1973). Этими мето
дами удавалось синтезировать смешанные сульфаты во всем интер
вале составов системы BaSO4 - SrSO4. Доказательству однофазно- 
сти и гомогенности синтезированных твердых растворов смешан
ных сульфатов посвящен ряд исследований (см. обзор и ссылки в 
работе М алинина, Урусова, 1983).
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Рис. 3.17. Сводка данных по зависимости Dst (и Xsr) от температуры для си
стемы (Ba,Sr)S0 4 . Кружки - коэффициенты сокристаллизации по логарифми
ческому закону, полоса с вертикальными штрихами - идеальные растворы, полоса с 
горизонтальными штрихами - расчет по уравнению (3-39)

Наиболее разносторонние исследования влияния на распреде
ление Ba и Sr различных факторов - исходного состава раствора, 
степени пересыщения, скорости и режима осаждения, pH, темпера
туры, эффекта присутствия посторонних солей - выполнены в ра
боте (Starke, 1964). Условия проведения соосаждения в этой работе 
(длительная выдержка осадка в контакте с раствором в сочетании с 
интенсивным перемешиванием на протяжении всей процедуры 
осаждения) как будто благоприятствует выполнению закона нор
мального (гомогенного) распределения примесного компонента.

На рис.3.17 показаны полученные в этом эксперименте значе
ния коэффициентов распределения в зависимости от температуры. 
Представлены также кривые, построенные в предположении об 
идеальном характере твердого раствора, Z)§r =  ̂ BaSO4 /^SrSO4* и с 
учетом неидеальности, Dgr по уравнению (3-39).

Как видно, твердые растворы в системе (Ba, Sr)S04 ведут себя 
как далеко не идеальные, хотя с возрастанием температуры они 
несколько приближаются к идеальным.

Все другие измеренные значения X(D) находятся в области, 
ограниченной верхней и нижней линиями на рис.3.17. Очевидно 
также, что учет неидеальности твердых растворов не только не при
ближает теоретические оценки к опыту, но даже значительно уве
личивает расхождение. Это может быть объяснено только тем, что 
соосаждение в подобных системах, а именно, при существенно 
меньшей растворимости кристаллизанта (BaSO4) по сравнению с 
примесью (SrSO4), проходит по логарифмическому закону Дернера '
- Хоскинса (3-44). Возможное пересыщение растворов в таких слу
чаях будет также действовать в сторону увеличения расхождения
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между измеренными значениями λ и ожидаемыми значениями рав
новесных коэффициентов сокристаллизации, когда λ<1, как следу
ет из (3-45) и показано на рис. 3.16.

Гипотеза логарифмического распределения может объяснить и 
наблюдаемое несоответствие между легкостью получения полного 
ряда твердых растворов BaSO4 -SrSO4 в лабораторных условиях и 
отмеченной выше редкостью средних составов в природе. Редкая 
встречаемость стронциевых баритов в природных условиях не мо
жет быть отнесена просто за счет низкого содержания стронция в 
рудообразующих растворах, поскольку целестин SrSO4 - не столь 
уж редкий минерал и часто сопровождает баритовую минерализа
цию. Одно из возможных объяснений этого несоответствия сводит
ся к тому, что первоначально выпавшие кристаллы сульфатов про
межуточного состава могли позже подвергаться глубокой перекри
сталлизации с преобразованием их в крайние члены ряда BaSO4 - 
SrSO4 под действием растворов поздней генерации. Склонность к 
перекристаллизации кристаллов сульфатов промежуточных соста
вов усматривается по одной версии в существовании микронеодно
родностей и развитии двойникования, что показано рентгеновски
ми исследованиями (Renoult, Brower, 1971), подругой - в меньших 
размерах кристаллов промежуточного состава по сравнению с 
крайними членами ряда, следовательно, и в относительно большей 
их растворимости (Brower, 1973). Кроме того, если справедливы 
предположения о возможности распада твердых растворов 
(BajSr)SO4 при температурах O-IOO0C, тогда перекристаллизация 
обогащенного стронцием барита при низких температурах должна 
приводить к "очистке" его от примеси стронция.

Согласно другой точки зрения (Ногог, 1968), наблюдаемое в 
природных условиях распределение составов барита по частоте 
встречаемости может быть объяснено на основе модели соосажде- 
ния компонентов по логарифмическому закону, т.е. при условии 
ограниченности ресурсов Ba и Sr и отсутствии перекристаллизации 
образующихся твердых фаз. Принципиальная диаграмма, иллю
стрирующая процесс соосаждения согласно этой модели, представ
лена на рис.3.18.

Из этого рисунка видно, что на диаграмме составов твердых фаз 
имеется область (под горизонтальными или пологими участками 
кривых), где на образование осадка идет ничтожная по сравнению с 
краевыми участками диаграммы доля осаждаемых Ba и Sr. Следова
тельно, и встречаемость твердых фаз таких промежуточных соста
вов гораздо менее вероятна, чем краевых. Таким образом, логариф
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мическое распределение 
само по себе приводит к 
разделению BaSC>4 и 
SrSC>4, давая ложную ка
ртину бимодального рас
пада твердых растворов.

Вследствие того, что 
коэффициент распреде
ления λ§Γ по всем дан
ным при всех температу
рах значительно меньше 
единицы, образование 
стронцийсодержащих 
баритов должно сопро
вождаться обогащением 
остаточного раствора 
стронцием, причем эф 
фект обогащения будет возрастать с уменьшением λ$Γ (параллельно 
падению температуры).

Таким образом, если рассматривать эволюцию баритообразую
щего раствора, содержащего Ba и Sr, при его остывании и отложе
нии из него стронций-содержащего барита, процесс "оттеснения" 
стронция в остаточный раствор, а затем и обогащение им более 
поздних порций барита той же генерации должны проявляться еще 
более контрастно.

На то, что такая схема распределения стронция при процессах 
баритообразования действительно наблюдается, указывают данные 
работы (Кривовичев, 1973), в которой проводились систематиче
ские исследования содержания стронция в образцах барита; оказа
лось, что в пределах баритов одной генерации содержания строн
ция закономерно возрастает по жиле снизу вверх и от зальбандов к 
центру. Тем самым содержание стронция в барите в месторождени
ях может служить независимым индикатором эволюции баритооб
разования, пути движения растворов и последовательности образо
вания генераций барита.

3.5.6. Растворы с сильным проявлением взаимодействия.
Комплексообразование. Модель сложного растворителя

Значительное взаимодействие компонентов раствора характер
но для тех систем, свойства компонентов которых весьма отлича
ются друг от друга. Умеренное взаимодействие (по Киргинцеву

Рис. 3.18. Зависимость состава твердой фазы 
(Ba1Sr)SO,* AsrS0 4  от доли осажденных из раствора 
суммы Ba+Sr при разных исходных значениях 
мольных долей стронция в растворе
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(1976), параметр |й|=0,010-0,050) проявляется в случае различия или 
только размерных характеристик, как в системах LiCl-CsCl- H 2O, 
N aN O 3-CsN O3 -H 2O, или только валентностей, как в системах KCl- 
SrCl2-H 2O, N aN O 3-Ca(N O 3)2-H 2O и др. Гораздо большие по вели
чине значения параметров взаимодействия присущи системам с 
химическим различием компонентов раствора, как в случае H 2SO4- 
Rb2SO4-H 2O или UO2(NO3)2-CsNO3-H 2O. Последние примеры едва 
ли представляют интерес с точки зрения теории сокристаллизации, 
так как компоненты полностью несмесимы в твердом состоянии.

Следует, однако, иметь в виду, что химическое различие компо
нентов обычно ведет и к различной их растворимости. Так, напри
мер, практически одинаковые по структурным характеристикам 
NaCl и AgCl (один структурный тип и близкие периоды элементар
ной ячейки) отличаются по растворимости на 11 порядков. Поэто
му поправка даже на взаимодействие только в твердой фазе 
способна значительно повлиять на окончательные результаты 
расчета D.

Таблица 3.21
Распределение примесных компонентов при сокристаллизации труд

норастворимых примесей с легкорастворимыми кристаллизантами (25°С, 
если не указана другая температура)

Твердая
фаза

Примесь А, Q,
кДж/моль

Dpacu Dэксп

NaCl Tl 2,5 IO5 54,4 0,0006 0,0003
KCl Tl 3,8Т04 14,6 57,7 2,5 (95°)
KCl Pb 4,5 IO5 16,7 50 57,1 (0°)

NaCl Pb 2,2Т06 41,8 0,6 0,95±0,05
NaCl Ag 2 IO11 10,5 109 2 1 ± 2
BaCl2 Pb IlO 7 12,6 1,1 6,1
LiCl Pb 4 ,710й 83,7 0,05 0,4(100°)
NaBr Pb 1,2 IO8 41,8 40 25 (75°)

В табл.3.21 собраны данные (Мелихов, Меркулова, 1975) о рас
пределении микропримесей в таких ситуациях, когда кристалли- 
зант относится к хорошо растворимым в воде солям, а примесь 
трудно растворима. Это приводит к большим значениям D0- 
порядка IO5-IO1 '(см. табл.3.21). Такие значения коэффициентов 
равновесной сокристаллизации практически никогда не обнаружи
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ваются экспериментальными исследованиями.2 Поэтому поправки 
на отклонение от идеальности, во всяком случае твердой фазы, ока
зываются совершенно необходимыми. Энергии растворения при
меси в ионных кристаллах, приведенные в четвертой колонке 
табл.3.21, взяты из разных источников: примеси Tl в NaCl и KCl 
были изучены с этих позиций в работах Кристофеля (1974), для Pb в 
NaCl и KCl приближенные оценки Q были получены (Урусов, Дуд
никова, 1979), а в LiCl и NaBr они оценены на основании кристал- 
лохимической аналогии; для Ag в NaCl имеются эксперименталь
ные измерения теплот смешения (см. главу 2); значение Q(Pb) в 
BaCl2 рассчитано по формуле (2-52).

При обсуждении данных табл.3.21 следует иметь в виду, что в 
большинстве случаев приведенные в ней D31icn относятся не к рав
новесной сокристаллизации, а к захвату примеси в процессе роста 
кристаллов (Мелихов, Меркулова, 1975). Тем не менее обычно по
правка на неидеальность поведения примеси в твердой фазе суще
ственно сближает Dpac4 и Daiicn. Расхождения остаются слишком 
большими для NaCl: Ag и BaCl2: Pb.

Одно из основных объяснений расхождений между теоретиче
скими и экспериментальными значениями коэффициентов сокри
сталлизации заключается в том, что такие взаимодействия в раство
ре, которые приводят к образованию комплексов, сильно влияют 
на активности солевых компонентов и их растворимости. Известны 
многочисленные факты повышенной растворимости плохораство
римой соли в избытке осадителя, которые объясняются образова
нием комплексов. Для решения задачи сокристаллизации в та
ких случаях необходимо знание состава и таких свойств комплекс
ных частиц в растворе, как численные значения их констант 
нестойкости.

В качестве примера укажем, что экспериментальное изучение 
(Миронов, 1962) растворимости AgCl в водных растворах хлоридов 
щелочных металлов при 18 и 25°С показывает весьма значительное 
ее возрастание с ростом концентрации второго компонента. Это 
происходит за счет образования устойчивых комплексов типа 
(М [AgCln !-п])2-, где M - ионы щелочных металлов. Используя экс
траполяционную формулу автора, найдем, что в насыщенном рас
творе NaCl(6M ) концентрация AgCl должна достигать около 
0,006М. Отсюда получаем коэффициент сокристаллизации без уче
та эффектов смешения в твердой фазе Z)=Z/i/Z,2=1000. Вводя по

2Величина порядка IO5 была найдена для адсорбции примеси Pb поверхностью
твердой фазы NaCl. Она близко соответствует отношению растворимостей чистых
веществ (см. табл.3.21).
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правку на взаимодействие компонентов в твердом растворе, полу
чим окончательно Dpac4=IA, что практически совпадает с опытным 
значением этой величины D3iccn=21±2. Подобное объяснение рас
хождений теории с опытом, вероятно, справедливо и для таких 
комплексообразующих примесей, как Tl, Pb и др.

Однако имеется группа сложных равновесий в растворах, пред
ставляющая наибольший интерес с точки зрения теории сокри
сталлизации, рассмотрение которой допускает существенное 
упрощение. Речь идет о поведении двух (или более) сходных по хи
мическим свойствам веществ в растворе сложного состава. Для ре
шения подобных задач была предложена модель так называемого 
"сложного растворителя" (Белеванцев, Пещевицкий, 1978). Она 
сводится к представлению химического потенциала / - компонента 
в растворе

μ, = μ° + k N T  In у, + k N T  I n / ,  
где коэффициент активности Ji отражает влияние конкретной кон
центрационной обстановки, природы солевого фона, комплексо- 
образования и т.п., в виде

μ, = μ? + k N T  In ja , 
причем теперь μ® = μ° + k N T  In/  отражает влияние среды на хими
ческий потенциал i -компонента в сложном растворе данного со
става. Затем логично ввести понятие о произведении растворимос
ти соединения в сложном растворителе Li и получить следующее 
выражение для коэффициента сокристаллизации двух веществ из 
сложного растворителя:

дФ = дФ Il
7 2 , (3-46)

где Ζ>0Φ = ^ ιΦ/Ζ/2Φ · Если сокристаллизующиеся вещества химически 
подобны, то можно допустить аналогичное влияние сложного рас
творителя на их растворимость и, следовательно, можно ожидать 
соблюдения таких приблизительных равенств:

i f  / L f  " L 1 / L 2 и D0 ^ D .  (3-47)

Имеется довольно много фактов, подтверждающих справедли
вость этих положений. Так, приведенные ниже данные
В.Г.Хлопина (Мелихов, Меркулова, 1975) о коэффициентах сокри
сталлизации Ra с Ba(NO3)2 в различных средах при 25°С показы
вают, что Z)r3 почти не зависит от состава растворителя:
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Растворитель DRa
H 9O 1,49
0,53М раствор BaCb 1,56
1, 18М раствор глюкозы 1,60
0,2М раствор HgCb 1,39
0,13М раствор C H 3COOH 1,34

Существует также много экспериментальных данных о со- 
кристализации в системах, моделирующих осаждение солей из 
природных рассолов. Так, по данным Валяшко и др. (1976), коэф 
фициент распределения брома между твердой фазой и солевым 
остатком жидкости К^т=Вттв р_р/Втс 0 ж слабо изменяется в зависи
мости от состава раствора: при кристаллизации NaCl он умень
шается от 0,03 до 0,02 при добавлении в раствор до 20 вес.% MgSO4, 
CaCl2 или MgCl2, а при кристаллизации KCl остается при тех же 
условиях почти постоянным и равным 0,20. Это означает, что соле
вой фон практически одинаково влияет на активности и раствори
мости обоих соосаждающихся компонентов -NaCl и NaBr , KCl и 
K B r.

Аналогичные результаты были получены при изучении соосаж- 
дения стронция с арагонитом при 94-99°С (Holland, 1963) в различ
ных средах. Коэффициент сокристаллизации меняется сравнитель
но мало при переходе от чистой воды (D=0,58 ±0,01) к растворам 
0,25М N H 4OH (D=0,75±0,05), 2М NaCl (/>=0,59+0,01) и 4М NaCl 
(Z)=O,50±0,01).

Подобные представления успешно использовал и развивал в 
своих геохимических работах Л.В.Чернышев (1968,1980). Так, он 
показал применимость модели сложного растворителя к анализу 
экспериментальных данных по распределению железа между сфа
леритом и водным раствором хлоридов аммония и натрия и по со
кристаллизации марганца и железа со сфалеритом из водных рас
творов хлоридов марганца, железа и аммония при 500°С и 1000 атм. 
В пределах погрешности опытов среднее значение D составляло 
0,034±0,010 и не изменялось при широких вариациях состава рас
творов. Небольшое, но значимое увеличение D до значений 
0,045+0,005 было установлено при добавлении в водный раствор 
хлоридов щелочных металлов, причем это новое значение опять 
практически не зависело от концентрации солевого фона раствора.
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В работе Урусова и др. (1980) 
был приведен анализ сокристал
лизации Sr и Ba с Ca во флюори
тах гидротермального проис
хождения. К ак следует из экспе
римента (Талинов, Хадеев, 1950), 
растворимость SrF2, BaF2 (и, ве
роятно, C aF2) в растворах N aF и 
KF уменьшается с ростом общей 
моляльности раствора практиче
ски одинаковым образом 
(рис.3.19). Поэтому можно ис
пользовать модель сложного рас
творителя (3-47) и уравнение (3- 
31) для расчета зависимости D от 
температуры в интервале 25-250°С 
при кристаллизации из водных 
растворов C aF2-Sr2+, C aF2-Ba2+, 
BaF2-C a2+ и BaF2-Sr2+ (рис. 3.20).

Результаты этих расчетов мо
гут быть применены для анализа 
состава флюоритов и реконструк
ции состава гидротермальных рас
творов. Так, находим из рис. 3.20, 
что Z>sr в системе C aF2-Sr2+ при 
350°С равен ~10 '3. Известно, что 
гидротермальные флюориты со
держат обычно до 0,01 мол.% 
SrF2. Такие содержания стронция 
при малом Dgr являются указани
ем на тот факт, что гидротермаль
ные растворы, из которых проис
ходит образование флюорита, 
должны содержать значительные 
концентрации стронция: содер
жание 0,02 мол.% SrF2 отвечает 
атомному отношению Sr/Ca в 
маточном гидротермальном рас
творе, равному (Sr/Ca)s/  D$T =
ю-4/ю-3=о,1.

Коэффициент сокристаллиза
ции бария в системе C aF2-Ba2+

Рис. 3.19. Зависимость растворимос
ти SrF2 и BaF2 от общей моляльности 
водного раствора N aF(a) и KF (б)

Ig D

Рис. 3.20. Зависимость коэффици
ента кристаллизации от температуры в 
водных растворах систем: CaFi-Ba2+ 
(I); CaF2-Sr2+ (2); BaF2 -Ca2+ (3); 
BaF2-Sr2+ (4)
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при 350°С на пять порядков меньше, чем стронция, £>Ва ~ IO"8; сле
довательно, природные флюориты практически не должны содер
жать бария. Поэтому при больших концентрациях бария в материн
ском гидротермальном растворе можно ожидать появления само
стоятельной фазы BaF2. Именно такое предположение сделал 
Флейшер (Fleisher,1970), который предсказал существование мине
рала BaF2 в ассоциации с флюоритом. Открытый позже минерал 
франкдиксонит (Radtke, Brown, 1974) имеет состав B ao^sSrooosF2; 
содержание кальция в нем <0,0035%.

Можно оценить, относительное содержание стронция в исход
ном материнском растворе при образовании франкдиксонита. Из 
рис.3.20 следует, что Z)Sr в BaF2 равен 2,6 при 350°С. Следовательно, 
при содержании 0,5 мол.% Sr отношение (Sr/Ba)/ равно 0,002. П о
добный расчет можно было бы провести и для (Са/ВаУ, однако это 
не имеет смысла, так как растворимость в твердом состоянии C aF2 
в BaF2 при низких температурах весьма ограничена (по нашим 
оценкам при 200-300°С «0,01 мол.%). По-видимому, низкое содер
жание кальция в франкдиксоните указывает на низкие температуры 
его кристаллизации в гидротермальных золотоносных жилах Нева
ды (Radtke, Brown, 1974).

Приведенные выше аргументы говорят о несомненной пользе 
модели сложного растворителя. Однако нельзя упускать из виду, 
что это лиш ь приближенная модель. Появление в сложном раство
ре таких активных реагентов, как кислоты или органические ве
щества, способно оказать значительное влияние на активности 
компонентов и изменить картину сокристаллизации. Так, коэф ф и
циент сокристаллизации Ra- и Ва-хлоридов изменяется почти в 2 
раза (от 5,3 до 9,8) при росте концентрации HCl в растворе от 0 до
4,4 M (M cIntire, 1963).

3.5.7. Зависимость коэффициента сокристаллизации 
от состава твердой фазы

До сих пор мы рассматривали равновесную сокристаллизацию в 
приближении бесконечно разбавленных твердых растворов, т.е. 
при условии вхождения в твердую фазу чрезвычайно малых коли
честв примеси. На самом деле это приближение справедливо для 
гораздо более широких концентрационных рядов. Так, для близких 
к идеальности растворов (см. выше) коэффициент сокристаллиза
ции вообще почти не зависит от состава. По данным Горштейна и 
Силантьевой (1953), коэффициент сокристаллизации кобальта с 
железом в непрерывной серии твердых растворов мелантерит
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FeSO4 7Н20  - биберит CoSO4-VH2O практически постоянен и со
ставляет 0,83±0,01, что и является свидетельством идеальности этой 
смеси.

Обычная же область применимости приближения разбавленных 
растворов простирается до одного-нескольких процентов примес
ного компонента в связи с тем, что только при больших содержа
ниях квадратическая зависимость энергетических эффектов сме
шения от состава становится существенной, уравнение (3-38). Н а
помним несколько примеров такого поведения D. Эксперименты 
Ш мелинга (M cIntire, 1963) показали постоянство D5r при кристал
лизации витерита ВаСОз из водного раствора вплоть до I % SrC03 в 
твердой фазе, а гидротермальные опыты Эйгстера обнаружили по
стоянство в той же области составов Dqs в  санидине. Принято го
ворить, что в таких случаях соблюдается правило Генри. Можно 
ожидать, что это правило будет справедливым для микропримесей, 
если энергия Q не превышает 20 кДж.

Если энергия взаимодействия примеси со структурой кристал- 
ла-хозяина существенно больше и отклонения от идеальности 
твердой фазы, таким образом, велики, то нарушение постоянства 
значений D, т.е. отклонение от правила Генри, может возникнуть и 
при более низких концентрациях примесного компонента. Рас
смотрим один пример, приведенный в работе (Iiyama, 1974), - рас
пределение Rb между альбитом NaAlSi3 0 g и водным флюидом при 
600° и I кбар.

Энергия растворения примеси Q может быть оценена приблизи
тельно с использованием традиционных радиусов катионов и тер
мохимического радиуса алюмосиликатного аниона. Отсюда нахо
дим Q= 33 кДж, что находится в неплохом согласии с эмпирической 
оценкой (Lagache, Sabatie, 1973). Используя уравнение (3-38) и по
лагая для простоты lg(/2//i)= 0  и Q i=Q 2=Q, а также учитывая, что 
^l=I-X 2 j получим

, s ΰ = ls f l° + ϊ i ш ' ( ^ - 7 , · <3-48>
Это уравнение позволяет рассчитать изменение D с составом. 

Для указанного выше примера результаты расчета приведены на 
рис.3.21, где даны также экспериментальные точки и кривая, полу
ченная по модели Ииямы (Iiyama, 1974). Можно видеть, что расче
ты по уравнению (3-48) в целом согласуются с опытом, тогда как 
модель Ииямы противоречит ему. Нужно сказать, что такое проти
воречие сопровождает и некоторые другие примеры Ииямы.
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Рис. 3.21. Распределение рубидия между альбитом и водным флюидом при 
600°С и I кбар. Сплошная линия - модель Ииамы, пунктир - уравнение (3-48)

И з уравнения (3-48) следует, в частности, важный вывод о том, 
что коэффициент сокристаллизации должен в общем случае повы
шаться с ростом содержания примеси. В том случае, когда асим
метрия смесимости отсутствует или мала, т.е. Qi=Q2, в области 
средних составов, х=0,5, коэффициент сокристаллизации должен 
приблизиться к D0 из-за взаимного погашения парциальных энер
гетических эффектов. Рассмотрим конкретный пример: систему 
аркантит K2SO4 - тарапакоит K2CrO4-H 2O при 25°С. Величина Dqt 
в этой системе изменяется от 0,008 при микроконцентрациях 
K2CrO4 до 0,074 при концентрациях этого компонента в твердом 
растворе 72 вес.% (69 мол. %) (Горштейн, 1974). Из отношения 
произведений растворимости имеем

А> = Ac2SO4 /  ^K2CrO4 = ΙΟ485  /  1<Г°’62 = Ю -1·23 = 0,059.
Энергия смешения Q, оцененная по энергетической теории, со

ставляет 6,0 кДж. Отсюда Ocr=O,006, что близко совпадает с экспе
риментальным значением Dq t д л я  микроконцентраций, тогда как 
рассчитанное значение D0 близко, как и ожидалось, к эксперимен
тальному значению коэффициента сокристаллизации для средних 
составов.

Модель сокристаллизации из раствора, изложенная выше, мо
жет быть полезной для решения целого ряда обратных задач, на
пример, для оценки неизвестных растворимостей компонентов или
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их кристаллохимических характеристик. Рассмотрим один любо
пытный пример: определение радиуса одновалентного менделеевия 
M d+ из экспериментальных данных о коэффициентах сокристалли
зации из водно - спиртового раствора MdCl с NaCl (/>=2,2 ±0,4) и 
KCl (Z)=O,22±0,03), измеренных Михеевым и др. (Mikheev et al., 
1980). В другой работе этих авторов (Mikheev et al., 1982) был пред
ложен следующий путь решения этой задачи, осложненной отсут
ствием данных о растворимости NaCl в водно - спиртовом раство
ре. Вычитанием друг из друга уравнений (3-35), записанных для 
Z>Md/NaCl и  A vid/K Cl соответственно, можно исключить неизвестное 
значение pi-MdCl и решить полученное таким образом уравнение 
относительно г^и+· Значение радиуса M d+ было найдено равным 
1,1710*02 А, т.е оказалось промежуточным между радиусами N a+ и 
K + и близким к  теоретическим расчетам этого радиуса методом 
Хартри-Фока (1,21А). Теперь, воспользовавшись найденным значе
нием rjvld+> можно оценить неизвестную растворимость MdCl, ко
торая оказалась близкой к растворимости KCl в тех же растворах. 
Эти расчеты подтвердили допущение о стабильности одновалент
ного состояния менделеевия.

3.5.8. Зависимость коэффициента сокристаллизации от температуры

Из уравнений (3-38) и (3-39) можно легко получить следующую 
общую зависимость D от температуры: 

log D = a T ' + b ,  In  D
где а и b - некоторые 
константы. Другими 
словами, если зависи
мость D0 от темпера
туры слабо выражена 
и не носит сложного 
характера, то logD на
ходится в линейной 
зависимости от обрат
ной температуры.

Линейность обыч
но подтверждается на 
опыте, как показывает 
рис.3.22, заимство
ванный из обзора
(McIntire, 1963). На Рис. 3.22. Линейная зависимость InZ) от обратной 
рисунке 3.23 показана теМпературы
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Рис. 3.23. Экспериментальная и рассчитанная в двух приближениях зависимос
ти коэффициента сокристаллизации брома с хлоридом серебра от температуры. На 
врезке - линейная зависимость от 1/7”

зависимость экспериментальных и рассчитанных в двух приближе
ниях (D0 и D) коэффициентов сокристаллизации брома и хлора в 
системе AgCl-AgBr-H2O от Т. Можно видеть, что в этом случае и 
значения D0 обнаруживают сильную зависимость от температуры, 
тогда как поправка на неидеальность твердых растворов, не меняя 
характер зависимости, существенно сближает экспериментальные 
и теоретические значения по величине. Поскольку оба вклада в Dgr 
имеют логарифмический характер функциональной зависимости от 
\ /Т,  то линейность в координатах log /)-1/ T  сохраняется и в этом слу
чае (рис. 3.23).

С другой стороны, предположение о независимости D0 от тем
пературы для системы KCl-RbCl-H2O (экспериментальных данных
о значениях AGT0(RbCl) недостаточно) позволяет успешно понять 
небольшие изменения Dmcn с Г за счет эффектов смешения. Экспе
риментальные значения Ogr возрастают от 0,066 до 0,146 при росте 
температуры от 0 до 100° , а значения /)βπ рассчитанные по уравне
нию (3-39), составляют для 25° 0,11 (см. также табл.3.19), а для 100°
- 0,156, что практически совпадает с экспериментальным определе
нием. На основании этого можно довольно уверенно определить 
термодинамические свойства RbCl, по крайней мере в интервале Ο
Ι OO0C.

Если при нагревании происходит фазовое превращение, то ве
личина D испытывает скачкообразное изменение в точке фазового 
перехода. Например, при распределении Pb между кристаллами
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нитрата стронция и водным раствором наблюдалось скачкообраз
ное изменение Dpb при 32°, когда гидрат S r(N 0 3)2 4H 20  превра
щается в безводную соль (рис. 3.24).

3.5.9. Некоторые применения коэффициентов сокристаллизации 
из водного раствора

Прикладные аспекты теории сокристаллизации многочисленны 
и неоднократно обсуждались (M cIntire, 1963; Мелихов, Меркулова,
1975). Они связаны с тем, что сокристаллизацию используют в ла
боратории как индикатор физико-химических процессов, а в про
мышленности и препаративной химии для очистки, концентриро
вания, разделения веществ и получения твердых фаз с заданным 
содержанием примеси и, следовательно, с заданными свойствами.

В геохимии применения сокристаллизации также хорошо из
вестны. Достаточно упомянуть, что бром в соляных месторождени
ях, где он замещает обычно хлор в таких минералах, как галит NaCl, 
сильвин KCl, карналлит KMgCl3 6Н 20  и бишофит MgCl2-6H20 , 
широко используется для расшифровки генезиса рассолов и отло
жений солей, для установления последующей истории месторож
дений и, наконец, для их поиска (Валяшко, 1956; Валяшко и др.,
1976).

Мы остановимся в заключение только на одном важном аспекте 
применения экспериментальных коэффициентов сокристаллиза
ции. Он заключается в возможности решения обратной задачи, т.е. 
определении по уравнениям (3-38), (3-39) из D3ticn неизвестных 
термодинамических характе
ристик смешения. Такие 
определения проводились бо
лее или менее успешно во 
многих работах. Ш ирокое 
применение этого метода 
оправдывается тем, что во 
многих случаях по принципи
альным причинам (ограни
ченная взаимная смесимость в 
твердой фазе, отсутствие под
ходящего растворителя и т.п.) 
прямое калориметрическое 
определение таких характери
стик оказывается невозмож
ным. В качестве примера од-

Рис. 3.24. Скачкообразное изменение 
коэффициента сокристаллизации свинца с 
нитратом стронция в точке фазового пре
вращения последнего
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'Δ Crro6 ккал/моль

Рис. 3.25. Эмпирическая (сплошная линия и точки) и теоретическая (пунктир) 
зависимости энергий растворения изовалентных примесей в щелочных полевых 
шпатах от разности радиусов ионов

ной из работ такого плана назовем исследование Лагаш и Сабатье 
(Lagache, Sabatie, 1973), в котором гидротермальным методом при 
650° и I кбар было изучено распределение Na, К, Rb и Cs между 
бинарными и тройными полевыми шпатами и водным флюидом. 
Предполагая с большим основанием, что последний является иде
альным, авторы этой работы рассчитали значения энергий и AGU3g 
для этих изовалентных замещений. На рисунке 3.25 ΔGu3Q показаны 
в зависимости от разности радиусов замещающего и замещаемого 
ионов, пунктиром показана соответствующая кривая, рассчитанная 
по уравнению (2-52). Можно отметить хорошее согласие двух неза
висимых рядов значений и указать на то, что расхождение при 
больших rr rj связано с тем, что экспериментальные Δ GU3g~ Q вклю
чают и некоторую компенсирующую добавку за счет колебательной 
энтропии (последний член уравнения (3-39)).

3.6. Распределение примесных компонентов между 
сосуществующими кристаллическими фазами (фазовое соответствие)

Учению о закономерностях распределения изоморфных компо
нентов между равновесно сосуществующими твердыми минераль
ными фазами, которое иногда называют фазовым соответствием 
(Перчук, Рябчиков, 1976), посвящено очень большое число экспе
риментальных и теоретических исследований. В рамках настоящей 
монографии невозможно сделать сколько-нибудь исчерпывающего 
обзора этих работ, поэтому здесь лишь на нескольких характерных
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примерах будут обрисованы общие принципы такого подхода 
(Урусов, 1979). Его применение для целей геотермобарометрии бу
дет также дано в одной из последующих глав.

3.6.1. Классификация диаграмм фазовых соответствий 
и коэффициенты распределения

Равновесное распределение i - примеси между фазами I и II 
подчиняется условию равенства ее химических потенциалов в этих 
фазах :

μ ^ μ / 1 ,
μ,·°1+ kN ^\na}= μP 11+ kNTXna}11. (3-51)

Это общее условие приводит к близкому подобию между даль
нейшими выкладками и теми, которые уже были проделаны в 
предыдущих разделах этой главы (см. разделы 4 и 5). На основании 
аналогичных рассуждений получим для коэффициента распределе
ния / - компонента между кристаллическими фазами:

*11 γ!
k N T  In K i = k N T  1η -'Γ  = Δμ? + k N T  In ,

χ ι J i
1 (3-52)

In K i = In K f  + In K j , K i = К ? K ί ,

где Δμ(·° - разность химических потенциалов i- компонента в фазах I 
и II. Часто бывает удобно рассмотреть коэффициент распределения 
в другом виде, как коэффициент разделения D :

X 11X 1 Y1Y11
k N T  In Di = k N T  In = Δμ° + k N T  In

χ ·χ  γ} γ
(3-53)

InDi = In D° + In D <, Di = D °D1i ,

где х и γ- концентрация и активность основного компонента, Δμ° - 
разность химических потенциалов основного компонента в двух 
фазах. Из уравнений (3-52) и (3-53) следует, что распределение 
управляется как свойствами чистых веществ InKi0=Α μ ? /k NT, так и 
отклонением твердых растворов от идеальности, выраженным от
клонением коэффициентов активности у от единицы: InKi'= 
In(y/Vy,·11). Коэффициент идеального распределения или разделения 
K0(DP) может быть вычислен, если известны термодинамические 
функции участвующих в реакции веществ, коэффициент, учиты
вающий неидеальность K (D ),  вводится как с помощью энергети
ческой теории твердых растворов (глава II), так и путем экспери
ментального измерения избыточных функций смешения.
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По природе первого ("идеального") эффекта в уравнениях (3-52) 
и (3-53) равновесия с перераспределением изоморфных компонен
тов между твердыми фазами можно разделить на три основные 
группы: I) сосуществование фаз распада твердого раствора (без по
лиморфного превращения); 2) распад твердого раствора благодаря 
полиморфному превращению; 3) распределение изоморфных ком
понентов между продуктами обменной реакции.

В первой группе, очевидно, Δμ,·° обращается в нуль, так как 
стандартные состояния i - компонента в обеих фазах тожде
ственны. Поэтому описание такого равновесия целиком сводится к 
задаче отыскания кривой распада твердого раствора (сольвуса), ко
торая уже рассматривалась ранее (глава 2). Существенно новые 
черты проявляются только в двух последних группах; рассмотрим 
их далее подробно на примере сульфидных равновесий.

3.6.2. Распад твердого раствора благодаря полиморфному превращению

В этой группе равновесий Δμ,·° есть не что иное, как свободная 
энергия полиморфного перехода, уравнение (3-52), или разность 
свободных энергий полиморфных превращений, уравнение (3-53). 
В свою очередь, однако, по относительной роли эффектов смеше
ния в ней удобно выделить две подгруппы: а)распределение изо
морфного компонента без изменения его координационного числа;
б) распределение с изменением координации изоморфной приме
си. К первой подгруппе относятся, например, распределения изо
морфных примесей между сфалеритом и вюртцитом; примером, 
относящимся ко второй подгруппе, является распределение изо
морфных примесей между сфалеритом и вюртцитом (к.ч. 4) и ми
нералами со структурами типа NaCl (к.ч. 6), например, галенитом 
PbS , или NiAs (к.ч. 6), например, пирротином F e ^ xS.

Рассмотрим вначале более простые равновесия подгруппы "а", в 
которой роль эффектов смешения может оказаться пренебрежимо 
мала. И менно этому случаю отвечают, например, распределения 
Mn и Cd между сфалеритом (S) и вюртцитом (W), которые можно 
изобразить реакцией

ZnSyy+MeS§—ZnS§+MeS\Y. 
Применяя к этой реакции уравнения (3-53), найдем

(А)

S W
I,, nS -W  Δ μ Ζ η β - ^ Μ ε β  , ^M eSy ZnS 

Me -  w f  + ln
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где Δμ - свободные энер
гии превращения куби
ческой модификации в 
гексагональную для соот
ветствующего соедине
ния. Переходя к эффектам 
смешения, отметим сразу, 
что против распростра
ненного мнения коэффи
циенты активности γ для 
рассматриваемых твердых 
растворов значительно 
отличаются от единицы, 
т.е. поведение этих рас
творов заметно откло
няется от идеального. В 
случае ZnS-CdS это обя
зано довольно большой 
разнице размеров (AR/R  
=0,071), в случае ZnS-M nS (Δ/·/Λ=0,034) - разности степеней ион
ности, превышающей условную границу Δε<0,05: при Δε>0,05 необ
ходимо учитывать вклад в теплоту смешения эффекта различия ха
рактеров химической связи. Термохимические оценки разностей 
максимальных степеней ионности в соответствующих сульфидах 
(таблица VI - 14 из книги: Урусов, 1975) дают Δε=0,02 для первой 
системы и 0,07 - для второй. Располагая этими оценками, рассчита
ем Q по формуле (2-52) и затем области несмесимости в соответ
ствующих псевдобинарных системах. Результаты этих вычислений, 
показанные на рис.3.26, хорошо согласуются с экспериментом: в 
соответствии с данными Таусона и Чернышева (1977), твердые рас
творы ZnS-CdS при 250°С в интервале 23-70 мол.% CdS не образу
ются, а по данным Ш назе (1933), в системе ZnS-M nS при осажде
нии из кипящих водных растворов (IOO0C) твердые растворы со 
структурой сфалерита не образуются в интервале 20-89 мол.% MnS, 
а вюртцитовые - в интервале 32-84 мол.% MnS.

Существенно, однако, что участвующие в равновесии А кубиче
ские и гексагональные твердые растворы (Zn, Cd)S и (Zn, Mn)S об
ладают практически одинаковыми отклонениями от идеальности: 
разности межатомных расстояний и характеров химической связи 
ZnSreicc - CdSreicc и ZnSicyQ - CdSicy6 почти одинаковы, то же отно
сится к парам с участием Mn. Это означает, что отношение

Т° С

мол. доля MeS 
Рис. 3.26. Рассчитанные кривые распада 

твердых растворов в системах ZnS-CdS и Z nS- 
MnS. Экспериментальные данные: I - сосу
ществующие твердые растворы ZnS-CdS; 2 - 
сосуществующие твердые растворы ZnS-M nS 
сфалеритовой структуры; 3- то же, вюртцито- 
вой структуры
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Yi1Y11Zyzn Y1 в уравнении (3-53) для таких равновесий почти не отлича
ется от единицы. Поэтому распределение примеси управляется цели
ком первым эффектом в этом уравнении, который представляет собой 
разность свободных энергий соответствующих полиморфных превра
щений для MnS и ZnS, или CdS и ZnS.

Измерения D  в значительном интервале температур (с помощью 
гидротермальных опытов и сухих отжигов) для обеих бинарных сис
тем были сделаны в работах (Таусон, Чернышев, 1977; Таусон и др., 
1977). Данные этих авторов использованы в табл. 3.22 для вычислений 
значений D  от 400° до 800°С. Можно видеть, что для обеих систем D  
постоянны в пределах погрешности определения составов сосущест
вующих фаз (±0,5-2 мол%). Усредняя по температурному интервалу, 
получим £>cd= 1>26±0,04 и D ^ n= 1,34±0,04. Отсюда находим разности 
свободных энергий полиморфных превращений ΔμΜ6§-Δμζη§ по урав
нению (3-53), а затем и Δ μ ^ ^ ,  используя оценки Δμζη§ из измерений 
низкотемпературных теплоемкостей сфалерита и вюртцита (Stuve,
1974), приведенные в табл. 3.22. Рассчитанные таким образом значе
ния свободных энергий S-»W  полиморфных превращений CdS и MnS 
приведены в табл. 3.22 и показаны на рис. 3.27 как функции Т.

Таблица 3.22
Расчет свободных энергий полиморфных переходов сфалерит- 

вюртцит для CdS и MnS

Т,
0K

A^ZnS>

Дж/моль

ZnS-CdS ZnS-MnS

^Cd ^C d S -
AliZnS

Дж/моль

AliCdS
Дж/моль

Avin ^C d S -
AHCdS

Дж/моль

Al1CdS
Дж/моль

1073 84 1,27 -2050 -1966 1,39 -2636 -2552
973 126 1,23 -1862 -1715 1,28 -2343 -2218
873 167 1,19 -1674 -1506 1,34 -2092 -1925
773 209 1,28 -1464 -1255 1,38 -1883 -1674
673 251 1,32 -1297 -1046 1,31 -1632 -1380

Из практически линейных зависимостей Dm-T легко найти сле
дующие термодинамические характеристики переходов: MnS
Δ#=670±120 Дж/моль, A1St=O,72±0,01 э.е.; CdS Δ#=460±40 Дж/моль,
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Δ$=0,52±0,10 э.е. Отсюда получаем оценки температур соответствую
щих процессов Tnp=AH/AS=22Q± 80°К для MnS и 210+80°К для CdS.

Приведенные выше оценки можно сопоставить с имеющимися 
экспериментальными данными. Так, в работе (Oldburg, Caines, 1962) 
путем длительных гидротермальных опытов было показано, что 250°С 
являются еще слишком высокой температурой для равновесного пре
вращения гринокита α -CdS в хоулиит β-CdS. С другой стороны, выше 
30O0C хоулиит довольно быстро превращается в гринокит (Шалимова, 
Андрушко, 1964; Hartmann, 1966). Авторы работы (Oldburg, Caines,
1962), анализируя собственные и литературные экспериментальные 
данные, пришли к выводу, что хоулиит может быть стабильной моди
фикацией только при низких Т, вероятно, близких к комнатной, что не 
противоречит нашей оценке.

Известно, что красные модификации MnS (кубический γ-MnS и 
гексагональный β-MnS) при комнатной температуре переходят в ус
тойчивую зеленую форму - алабандин α -MnS. Низкими температурами 
полиморфных превращений обусловлено отсутствие модификации у- 
MnS со сфалеритовой структурой в природе и чрезвычайная редкость 
хоулиита β-CdS. Впрочем, гексагональный β-MnS встречается в орга
нических илах Балтийского моря.

3.6.3. Равновесие фаз с различными координационными числами

Перейдем теперь к рассмотрению фазовых соответствий минералов 
с различными координационными числами примесных и основных 
компонентов. В работе (Bethke, Barton, 1971) экспериментально изуче
но распределение Cd и Mn между ZnS (сфалерит, вюртцит) и галени
том PbS. Распределяясь между этими минералами, примесь изменяет 
свое координационное число от 4 до 6, что ведет в отличие от преды
дущего случая к существенному изменению энергетических характе
ристик. При этом нужно ожидать, что оба эффекта в уравнении (3-53) 
будут значительными по величине. В приближении бесконечно раз
бавленных твердых растворов, когда можно не учитывать отклонений 
от единицы коэффициентов активности главных компонентов и зави
симости от состава для парциальных энтальпий смешения примесных 
компонентов, энтальпия реакции перехода примеси из фазы I в фазу II 
(1-галенит, II-сфалерит) выразится следующим образом:
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АН  = Δμ° + H n - H i = AE + Ql - Q u, (3-54)
где AE - энергия предпочтения тетраэдрической координации для 
данного двухвалентного металла, Q\ - параметр взаимодействия 
в сфалеритовом (вюртцитовом), Qn - в галенитовом твердых 
растворах.

Ниже приведены отдельные энергетические вклады и полная 
энтальпия таких реакций (все значения в кДж/моль), как рассчи
танная нами, так и оцененная из зависимости экспериментальных 
Kj от температуры в интервале 600-900°С по известному соотноше
нию dlnK/d( \ /T )  =  -AH3KCn/ k N  в работе (Bethke, Barton, 1971):

Реакция
перехода

AE Qn(PbS) Gl(ZnS) А^расч Δ/^эксп

CdSci - CdSs -11,7 19,6 9,20 -22,2 -39,7±4,6
MnS0I - MnSs +8,8 49,4 6,69 -33,9 -26,8± 17,2
MnS0I - MnSw +9,6 49,4 6,69 -33,1 -43 ,1±20,9

Здесь энергии полиморфных превращений AE  (энергии пред
почтения октаэдрической координации) заимствованы из анализа, 
проведенного ранее (Урусов, 1977), параметры взаимодействия Q 
рассчитаны по уравнению (2-52) с учетом различия как размеров, 
так и характеров химической связи (для реакции перераспределе
ния Mn). Можно видеть, что учет эффектов смешения очень при
ближает рассчитанные величины энтальпий реакций обмена изо
морфными примесями к экспериментальным, так что в пределах 
довольно больших ошибок последних наблюдается разумное согла
сие между теорией и экспериментом. В то же время приближение 
идеальных растворов, учитывающее только тепловой эффект 
полиморфного превращения AE, ошибочно передает и знак, и 
величину Δ / / Эксп·

Для равновесия галенит - сфалерит Kc ^ и оказываются при 
каждой температуре независимыми от состава в пределах узкой об
ласти стабильности сфалеритовой структуры - до 5-10% MeS. Од
нако изотермы распределения Cd и Mn в равновесии галенит - 
вюртцит описываются л-образными кривыми, что указывает на от
четливую зависимость К  от состава внутри гораздо более широкой 
области устойчивости вюртцитовой модификации ZnS с примеся
ми. Эта зависимость обусловлена тем, что энтальпия реакции об
мена примесями на самом деле является функцией состава из-за 
концентрационной зависимости эффектов смешения:

AH(X)=AE + (I-X i)2Qll - ( I - X 2)2Q1, (3-55)
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где X iU X 2 - содержания MeS в вюртци- 
товом и галенитовом твердых раство
рах соответственно. На рис.3.28 пока
заны экспериментальная изотерма 
850°С распределения Mn между 
вюртцитом и галенитом и соответ
ствующая теоретическая кривая, рас
считанная с учетом зависимости АН  от 
состава. М ожно видеть, что обе кривые 
отклоняются от прямой K= 8 в одну 
сторону, с ростом содержания MnS 
вюртцит относительно обогащается 
этим компонентом.

Особенно существенно должно 
быть влияние эффектов смешения и 
полиморфных превращений на рас
пределение Sn между галенитом и сфа
леритом. Этот вывод следует из факта 
резкой ограниченности пределов за
мещений оловом свинца в PbS и цинка 
в ZnS. Эти пределы при разных температурах были эксперимен
тально исследованы в работах Некрасова (1976), они приведены 
ниже вместе с оценками коэффициента распределения Sn между 
ZnS и P b S :

Г,0K Растворимость SnS 
в PbS, мол.%

Растворимость SnS 
в ZnS, мол.%

К-ЖСП

573 2,5±0,5 - -

623 (2,7) 0,02±0,01 0,01 ±0,005
673 3 ±0,5 - -

723 (3,5) 0,06±0,02 0,02±0,01
973 6± 0,5 - -
1109 15+0,5 - -

Проведем анализ энергетических причин преимущественного 
вхождения олова в галенит в рассматриваемой сульфидной ассо
циации. Напомним, что герценбергит β-SnS превращается в a-SnS 
со структурой, аналогичной структуре PbS , при 602°С и с неболь
шим тепловым эффектом. Поэтому основной вклад в энергию 
смешения и ограничение растворимости a-SnS в PbS возникает из- 
за различия размеров их кубических ячеек. Период ячейки a-SnS 
может быть определен довольно грубо путем линейной экстрапо

O 0,02 0,04
М ол. доля MnS в галените 

Рис. 3.28. Распределение 
марганца между вюртцитом и 
галенитом в зависимости от его 
содержания. Пунктиром пока
зана теоретическая кривая
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ляции размеров ячейки PbS с примесями Sn в сторону чистого SnS . 
Это дает a(a-SnS)=5,54 А и, следовательно, межатомное расстояние 
Sn-S составляет 2,77 А. Более точное значение a(a-SnS)=5,445 А 
следует из прямых электронографических измерений на пленке ку
бической модификации SnS, полученной осаждением паров на 
кристалл каменной соли (Batachape, Goswami, 1962). Отсюда рас
стояние Sn-S равно 2,72 А и, таким образом, для этой системы 
AR/R=0,08 и значение энергии Q= I 9,2 кДж/моль.

Напротив, размеры Sn и Zn в тетраэдрах из атомов S довольно 
близки, если учесть, что межатомное расстояние Sn-S в станнине 
Cu2FeSnS4 с упорядоченной структурой сфалеритового типа 2,43 А. 
Поэтому для смесимости олова и цинка в сфалерите получаем 
A/?//J=0,034, размерный вклад в энергию смешения составляет 
лишь 2,5 кДж. Более существенной является доля энергии смеше
ния за счет различия характеров химической связи Sn-S и Zn-S. Ес
ли электроотрицательности Pb и Sn одинаковы, то Sn(l,8) и Z n(l,6 ) 
различны, что соответствует разнице в степенях ионности связи 
около 0,06. Это дает вклад в энергию смешения -1 4  кДж, так что 
полное значение Qx 16 кДж/моль. Оно характеризует, очевидно, 
энергетику смешения Sn и Zn в системе станнин Cu2FeSnS4 - сфа
лерит ZnS как близкую к энергетике смешения в системе a-SnS- 
PbS. Можно также принять, что смесимость Fe и Zn в первой си
стеме близка к идеальной на тех основаниях, что межатомное рас
стояние Fe-S в станнине (2,36 А) практически одинаково с расстоя
нием Zn-S в сфалерите (2,35 А) и что взаимная растворимость стан- 
нина Cu2FeSnS4 и кестерита Cu2ZnSnS4 неограничена (Некрасов,
1976). Тогда критическая температура распада твердых растворов 
станнина и сфалерита будет определяться приведенной выше оцен
кой энергии Q и оказывается Tlip= Q IIkN= 1000° К=730°С. Именно 
при температуре около 800°С и начинается распад смеси в указан
ной системе (Некрасов, 1976). Однако растворение герценбергита 
SnS в ZnS требует полиморфного превращения первого в структуру 
типа сфалерита (вюртцита) и связано с изменением координацион
ного числа от 6 к 4. Этот процесс требует затраты около 25 
кДж/моль: такое значение Δμ§η§ вытекает из приведенных ранее 
коэффициентов распределения олова между сфалеритом и галени
том. Рассмотренный случай дает своеобразный пример практи
чески полной компенсации больших по величине эффектов 
смешения и преобладающей роли энтальпии полиморфного 
превращения.
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3.6.4. Распределение изоморфных компонентов 
между продуктами обменной реакции

В отличие от реакции типа А " химический " вклад в A G j  типич
ных обменных равновесий связан с различием химической приро
ды продуктов реакции (в частном случае и с различием структуры). 
Так, например, реакция

PbS+ZnSe=PbSe+ZnS (В)
описывает распределение Se между галенитом и сфалеритом. Это 
равновесие изучено экспериментально в интервале от 450 до 890°С 
в работах (Bethke, 1971; Таусон и др., 1977; Yamamoto et. al., 1984). 
Зависимость коэффициента распределения

YG1y s
l o g  n G 1 ' S  -  V G 1V S  /  V G 1X S  =D  S Sc 
10g^ S e  “  Se x S '  x S x Se 0  Gl S

Ί  Sic '· S
от температуры выражается уравнением

log D g s = 2 ,8 5 /Г - 1,24.
Из него нетрудно найти энтальпию реакции обмена: ДЯ°637-Ю63= 

-2,85-2,3&7V=54,3±6,3 кДж/моль. Рассчитаем эту величину для об
менной реакции (В) без учета эффектов смешения: Δ # 298(Β)=-54,7 
кДж/моль. Влияние температуры на тепловой эффект этой реакции 
невелико: A(H-P-H2^s) Ajih нее составляет -0,4; -1,1; -1,7 кДж/моль 
при 600, 900 и 1200°К соответственно. Констатируя совпадение с 
опытом уже на этом этапе, учтем тем не менее эффекты смешения 
в приближении бесконечно разбавленных растворов:

AZZcm(B) =  Qi - Qn =  2,9 - 3,8 = -0,9 кДж/моль.
Здесь Qi η Qn - параметры взаимодействия для селенидного 

компонента в сфалеритовом и галенитовом твердых растворах со
ответственно. Полная энтальпия реакции (В) AH29s_i 2qq=55,6-57,3 
кДж/моль в пределах ошибок опыта согласуется с указанной выше 
экспериментальной оценкой. Отметим, что это тот случай, когда 
эффект смешения относительно весьма мал и сравним по величине 
с влиянием температуры на тепловой эффект. Однако нужно под
черкнуть, что это связано с компенсацией отклонений от идеаль
ности обоих твердых растворов, а не с идеальностью твердых рас
творов. Напомним, что Бетке и Бартон (1971), установившие 
"идеальное поведение" (независимость D от состава для каждой 
температуры опыта) твердых растворов галенита и сфалерита с до
бавками селена, предусмотрели и альтернативную возможность, 
которая состоит "во взаимной компенсации отклонений от идеаль
ности в обеих фазах, что может привести к кажущемуся идеальному 
поведению".
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Однако такая компенсация является скорее исключением из 
правила, чем правилом. Так, например, для распределения Te меж
ду галенитом и сфалеритом (АВ°2gg =  -58,9 кДж/моль, AHcu = Q \ -  
0.2 = 23,0 - 33,0 =  -10,0 кДж/моль) эффект смешения составляет 
почти 20% энтальпии реакции обмена, что должно существенным 
образом отразиться на величине и температурной зависимости ко
эффициента распределения. К сожалению, это равновесие еще не 
изучено экспериментально.

Еще более характерным должно быть влияние эффектов сме
шения на распределение примесей между пирротином F e ^ xS и пи
ритом FeS2, что связано с различием кристаллохимических факто
ров смешения в обеих фазах. Это различие вызвано отчасти тем, что 
сульфид железа относится к так называемым высокоспиновым сое
динениям (слабое кристаллическое поле, неспаренные d - электро
ны, ферромагнетик), а дисульфид - к низкоспиновым (сильное 
кристаллическое поле, спаренные d  -электроны, диамагнетик), а 
отчасти своеобразной геометрией пиритного радикала S2 (гантель с 
расстоянием между атомами S около 2 ,1 А).

Распределение Sn, Co и Ni между пиритом и пирротином изуче
но экспериментально в ряде работ (Безмен и др., 1973; Безмен и 
др., 1975). В них проведен также теоретический расчет распределе
ния Me между FeS и FeS2 в приближении идеальных растворов. 
Однако при теоретическом анализе этих равновесий, которые в 
общем виде можно описать реакцией

FeS i+x+ MeS2 =  M eS]+>,+  FeS2 + [(х-у)/2] S2, (С)
где индексы х  и у  обозначают отклонения моносульфидов от сте
хиометрического состава, возникает целый ряд серьезных проблем. 
Можно согласиться с авторами работы (Безмен и др., 1975), допус
тившими равенство отклонений от стехиометрии пирротина FeS \+х 
и примесного моносульфида M eS \+х, что исключает из равновесия 
участие серы:

FeSi+x+M eS2= M eSi+x+FeS2. (С')
Это предположение во всяком случае справедливо для области 

малых содержаний примеси, где замещение проходит по схеме 
(Fe,M e)Si+x, и становится менее точным по мере увеличения со
держания второго компонента. He столь очевиден переход к рас
смотрению равновесия стехиометрических соединений (х=у=0):

FeS + MeS2 =  MeS + FeS2 . (С")
Это второе предположение, сделанное в работе (Безмен и др.,

1975), требует одинакового изменения термодинамических свойств 
всех рассматриваемых моносульфидов с изменением индекса х. 
Можно ожидать лиш ь качественного или в лучшем случае полуко-
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Рис. 3.29. Распределение олова 
между пиритом и пирротином. I - 
эксперимент; 2 - расчет в при
ближении идеальных растворов; 3 - 
то же, с поправкой на давление

личественного соответствия этому 
допущению. Тем не менее из-за 
недостаточной изученности этого 
вопроса примем за исходную мо
дель равновесие (С"). Откажемся, 
однако, от третьего допущения, а 
именно от предположения об иде
альности твердых растворов, и по
смотрим, к каким следствиям это 
приводит.

Коэффициенты распределения 
Me между пиритом и пирротином в 
приближении идеальных раство
ров, т.е. константы равновесий ре
акций типа (С"), были рассчитаны с 
помощью табличных данных для 
ряда температур. Они сопоставле
ны на рис.3.29-3.31 с эксперимен
тальными зависимостями D от T  
(кривые I и 2 соответственно).
Кривая 3 на рис.3.29 отражает ре
зультаты расчета с учетом влияния 
давления 1000 атм, которое соот
ветствует давлению в гидротер
мальных опытах (Безмен и др.,
1973), поскольку интересующие 
нас равновесия сопровождаются 
заметными объемными эффектами 
(-2,18; -2,90 и -5,84 см3/м оль соот
ветственно). Для Co и Ni поправки 
на действие давления слишком ма
лы, чтобы быть показанными в 
масштабе рисунка. Можно видеть, 
что наилучшее согласие с опытом
обнаруживает расчет в приближении идеальных растворов для рас
пределения Co между пиритом и пирротином. Действительно, 
именно в этом случае твердые растворы FeS-CoS и FeS2-CoS2 близ
ки по свойствам к идеальным, что обусловлено сходством структур 
и размеров компонентов (ΔΛ/Λ=0,016 и 0,022 соответственно). От
сюда получаем Gi=O,9 и £5ц=3,8 кДж/моль, т.е. поправка на неиде- 
альность твердых растворов к свободной энергии реакции (С) со
ставит лиш ь Q |-Q ji=-2,9 кДж/моль. Она приводит тем не менее к

Рис. 3.30. Распределение ко
бальта между пиритом и пирроти
ном. I - эксперимент; 2 - расчет в 
приближении идеальных раство
ров; 3 - расчет с учетом эффектов 
смешения
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400 600 800 J iK
Рис. 3.31. Распределение никеля между пиритом и пирротином. I - экспери

мент; 2 - расчет в приближении идеальных растворов; 3 - расчет с учетом эффектов 
смешения; 4 - учет колебательной энтропии

заметному увеличению значений Dq0. Окончательные значения 
Dq0 получим, если учтем еще некоторую поправку на колебатель
ную энтропию смешения, связанную с энергией смешения корре
ляцией (2-68). Эти значения изображены на рис.3.31 кривой 3, ко
торая приближается к экспериментальным значениям в области 
низких температур, но уступает идеальному приближению в районе 
600-800°К. Возможно, это связано с недооценкой нами энергии 
смешения Q\ в твердых растворах на основе FeS, поскольку FeS и 
CoS неполностью изоструктурны (отношения с/а их гексагональ
ных ячеек равны 1,71 и 1,53 соответственно). Если эта энергия >0,9 
кДж/моль, то разность Qi-β π  близка к нулю и поправка к идеаль
ному приближению весьма мала.

Гораздо большее влияние отклонений твердых растворов от 
идеальности для распределения Ni между пирротином и пиритом. 
Это связано с заметным различием периодов ячеек пирита и ваэси- 
та (AR/R=0,050, Qjj=20,0 кДж/моль) и близостью межатомных рас
стояний в FeS и NiS (ΔΛ/Λ=0,020; Q j= I,2 кДж/моль). Если учесть, 
что переход миллерита NiS, являющегося стабильным в природных 
условиях, в фазу со структурой типа NiAs требует еще около 2,5 
кДж/моль, то окончательное значение Q i-Qn=-16,7 ккал/моль. На 
рис.3.31 видно, что идеальное приближение (кривая 2) далеко не 
описывает экспериментальной зависимости (кривая I) а учет 
неидеальности за счет энергетических эффектов смешения (кривая 
3), а также включение колебательной энтропии (кривая 4) ради
кально улучшает согласие теории с опытом.
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Своеобразный пример почти полной компенсации очень боль
ших отклонений от идеальности и "кажущегося" близкого к иде
альному поведению дает распределение Sn между пирротином и 
пиритом. Твердые растворы FeS2-SnS2 и FeS-SnS далеко не идеаль
ны, что является следствием различия структурных типов и разме
ров компонентов. Это приводит к резкому ограничению пределов 
замещений в рассматриваемых системах: по данным Mo (Moh,
1963), твердые растворы между FeS2 и SnS2 при 600°С находятся в 
пределах 1%, а взаимная растворимость между FeS и SnS несколько 
превышает 1%. Отсюда следует, что значения параметров взаимо
действия Q  велики в обеих системах, но в первой (на основе пири
та) несколько больше. Это соотношение должно вести к перерас
пределению олова из пирита в пирротин, т.е. к увеличению D^n по 
отношению к идеальному распределению: действительно, как по
казывает рис.3.29, экспериментальная кривая I лежит выше теоре
тических 2 и 3, последняя учитывает влияние давления. Кроме того, 
с ростом содержания Sn изотермы распределения изгибаются в 
сторону увеличения содержания Sn в пирите. Это можно понять на 
основе уравнения (3-55), если допустить, что энергия смешения в 
твердом растворе на основе пирита существенно больше, чем на 
основе пирротина, и имеет порядок 40 кДж. Тогда присутствие в 
растворе 0,5 мол.% SnS2 уменьшает Q\\  на 1%, т.е. на 0,4 кДж. При 
близости D к  единице IgD=O, изменение АН  на 0,4 кДж отвечает при 
325°С уменьшению D от 0,91 до 0,83 в соответствии с эксперимен
тальными наблюдениями (Безмен и др., 1973).

Сильная зависимость D от состава, указывающая на неидеаль- 
ность твердых растворов, была обнаружена экспериментально так
же для Co и N i при больших их содержаниях в пирите и пирротине 
(Безмен и др., 1975). Эти соотношения показаны на рис.3.32, где 
штрих-пунктирная линия изображает рассчитанное нами поведе
ние DMc с изменением состава. Для расчета было использовано 
вместо (3-55) полное уравнение, учитывающее изменение парци
альных функций смешения обоих компонентов с изменением со
става:

H cm = ( I - X 1) 2G11 - X i2Qll - ( I - X 2) 2Qi + X 22Q; .
Здесь X j и X2 - содержания MeS в пирротиновом и пиритовом твер
дых растворах соответственно, a Q n Q '-  энергии смешения для Me 
и Fe- компонентов соответственно. Можно видеть, что для Co до
стигается практически полное согласие с опытом, для Ni - лишь ка
чественно правильно передается увеличение D ^ 1 при росте содер
жания примеси.
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Во всех рассмотренных случаях (распределение Mn между 
вюртцитом и галенитом, Sn, Co и Ni между пирротином и пиритом) 
изменения D(x) имеют общую особенность, которая позволяет 
сформулировать следующее правило: относительное содержание 
примеси при росте ее концентрации увеличивается в той фазе, в ко
торой ее содержание вообще больше. Другими словами, D увеличи
вается, если его значение больше единицы, и уменьшается, если его 
значение меньше единицы. В конечном счете это связано с более 
быстрым уменьшением величины парциальной энергии смешения 
примеси именно для более богатой примесью фазы, что облегчает 
условия образования изоморфной смеси на ее основе.

( C o ,  a m . % / F e , a m . % )  \ 0 2 ( N i ,  a m . % / F e , a m . % ) I O 2 

в  п и р р о т и н е  в  п и р р о т и н е

Рис. 3.32. Влияние состава на распределение Co (а) и Ni (б) между пирроти
ном и пиритом. Штрих-пунтиром показаны рассчитанные кривые

В заключение коротко рассмотрим близкую задачу, а именно 
распределение примеси между сульфидом и металлом, устанавли
вающееся, например, в метеоритных минеральных ассоциациях. 
Так, в работе (Безмен и др., 1978) было экспериментально изучено 
распределение Ni при t = 700, 800 и 900°С между троилитом и тэни- 
том, описываемое реакцией

FeS+N i=N iS+Fe. (D)
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Константа равновесия реакции (D) для 627°С в идеальном при
ближении: 2)900= 0,0093. Поправка на небольшое отклонение от 
идеальности твердого раствора NiS в троилите (Q= 1,2 кДж/моль) 
при условии идеальности тэнитового твердого раствора дает 
Ζ)900= 0,0078. Экстраполяция экспериментальных данных к темпе
ратуре 627°С=900°К приводит к значению 2)900= 0,0080+0,0006, ко
торое находится в полном согласии с расчетом. Таким образом, 
можно заключить, что практически во всех рассмотренных выше 
примерах включение эффектов смешения, даже когда отклонения 
твердых растворов от идеальности малы, существенно приближает 
результаты расчета к эксперименту.

;
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Глава IV 
ЭФФЕКТ УЛАВЛИВАНИЯ МИКРОПРИМЕСИ 

ТОЧЕЧНЫМИ ДЕФЕКТАМИ КРИСТАЛЛА 
И ЕГО ГЕОХИМИЧЕСКОЕ ЗНАЧЕНИЕ

Как было показано в предыдущей главе, для многих изовалент
ных примесей достигается количественное (или полуколичествен- 
ное) согласие с опытом для теоретических оценок коэффициентов 
распределения Kj при кристаллизации из расплавов и растворов га
логенидов, оксидов и кислородных солей. Однако расхождение 
между теорией и опытом остается весьма значительным, если речь 
идет о малых значениях Ki < 0,00л, т.е. микропримесях в кристал
лах. При этом почти всегда теоретическое значение Kj оказывается 
меньше экспериментального. Например, теоретическое значение 
Kqs в N aN 03 1·10~5, а экспериментальное - 5Т0' 4 , Aga в энстатите 
MgSi03 0,0008 и 0,003 соответственно. Отчасти эти расхождения 
объясняются неполным достижением равновесия в опытах по на
правленной кристаллизации или при кристаллизации в природных 
условиях. Однако имеется еще ряд факторов, которые действуют в 
том же направлении и которые мы рассмотрим в настоящей главе.

4.1. Изоморфная примесь в реальном кристалле

Теоретический анализ коэффициентов распределения, прове
денный в главе 3, опирается на знание энергетических характери
стик изоморфной смеси, содержащей только так называемые 
“внешние” дефекты (Свелин, 1968) - примесные атомы, а также ва
кансии или внедрения в междоузельные пустоты, компенсирующие 
заряд примеси (если он отличается от заряда замещаемого атома). 
Однако реальный кристалл содержит еще большое количество 
“внутренних’,’ или собственных дефектов (Свелин, 1968), не связан
ных непосредственно с присутствием примеси. Как уже было ска
зано ранее (глава I), этот вид дефектов подразделяется на точечные 
(равное число вакансий в катионных и анионных позициях - де
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фекты Ш оттки, равное число вакансий в одной из подрешеток и 
соответствующее количество атомов в междоузлиях - дефекты 
Ф ренкеля), линейные (винтовые и краевые дислокации) и плоские 
(внутренние и внешние поверхности). Существуют и самые раз
личные комбинации этих дефектов: так, скопление вакансий при
водит к образованию трехмерного дефекта - поры в теле кристалла 
(глава I).

Дефекты всех типов взаимодействуют друт с другом, в том числе 
и с примесными дефектами. Поэтому принципиальное объяснение 
отклонений Kj (теор.) от Kj (эксп.) сводится к учету разнообразных 
способов подобных взаимодействий. Известно, например, что из
менение концентрации растворенного вещества на поверхности по 
сравнению с объемом равно (Свелин, 1968):

Δχσ = — ! - ( - ^ - ) ,  (4-1)
σ R T xBlnx ’

где R - универсальная газовая постоянная; σ- поверхностная энер
гия; х -концентрация примеси в объеме. Из уравнения (4-1) следует, 
что если добавка примеси понижает поверхностное натяжение σ, то 
растворенное вещество будет накапливаться на поверхности, и, на
оборот, если растворенное вещество увеличивает σ, то оно будет 
удаляться с поверхности раздела. Поверхностная энергия есть энер
гия, необходимая для образования единицы поверхности, т.е. энер
гия разрыва части химических связей. Поскольку в большинстве 
случаев, представляющих для нас интерес, появление изоморфной 
примеси связано с эндотермическим тепловым эффектом (глава 2), 
т.е. ослаблением химических связей, то, следовательно, примесь 
уменьшает σ. Это означает, что большинство изоморфных приме
сей в кристалле являются поверхностно-активными и обогащают 
внутренние и внешние поверхности раздела. Простая оценка 
(Свелин, 1968) показывает, что в пробе, состоящей из зерен разме
ром 0,1 мм и содержащей около 2· IO' 6 примеси, может быть макси
мально сконцентрировано почти вдвое большее количество приме
си на поверхности, чем в объеме (при условии, что все внешние по
верхности заполняются только атомами примеси). Следует, однако, 
иметь в виду, что поверхностная энергия порядка энергии связи, а 
энергия смешения для обычных изоморфных примесей гораздо 
(почти на два порядка) меньше. Поэтому стягивание примеси на 
поверхность оказывается существенным только при большом вкла
де энергии смешения, т.е. для примесей, растворимость которых в 
объеме кристалла очень мала. В таком случае уравнение (4-1) пере
ходит практически в уравнение адсорбции и основной формой 
примеси становится неизоморфный захват поверхностным слоем.
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В повышении концентрации примеси на поверхностях важную 
роль играют и линейные дефекты - краевые и винтовые дислока
ции. Эти дефекты вызывают деформацию кристалла, и если попа
дание примеси на дислокацию снижает напряжение (уменьшает 
энергию деформации), то примесь будет на ней концентрироваться. 
Кроме того, разрыв химических связей на дислокации (Хенней, 
1971) позволяет ей выступить в роли акцептора электрона, что при
водит к появлению суммарного отрицательного заряда на дислока
ции. В результате она может притягивать катионы, а наличие неко
торого свободного объема вблизи дислокации благоприятствует аг
регации в этом месте атомов примеси ("облака Котрелла", см. также 
главу I). Если учесть, что в кристалле обычно плотность дислока
ций на поверхностях порядка IO6 см-2, то можно сделать вывод, что 
для микропримесей (с содержаниями меньше IO"4) этот вид сегре
гации на поверхности может быть ответственным за заметную долю 
общей растворимости в твердом веществе.

Соотношение между концентрацией примеси в позициях заме
щения х (собственно изоморфная примесь) и на дефектах хд иногда 
характеризуется так называемым коэффициентом "двоякого рас
пределения" (Рощина, М елик-Гайказян, 1962):

^дв = xJyIx - (4-2)
Сейчас имеется большое число методов одновременного изуче

ния изоморфной и сегрегированной на различных дефектах мик
ропримеси в кристаллах. Среди них надо отметить изучение диэ
лектрических потерь, ионных термотоков, электропроводности, 
плотности, микротвердости, поглощения рассеяния света, ЭП Р и 
др. Так, например, в спектрах поглощения щелочногалоидных кри
сталлов (NaCl, KCl, KBr) с примесями Pb2+ наблюдаются коротко
волновые (В-полосы) и длинноволновые (A-полосы) максимумы. 
Установлено, что длинноволновые полосы связаны с изоморфным 
замещением щелочного металла на Pb2+, так как интенсивность A- 
полосы увеличивается с ростом содержания примеси вплоть до 
предела растворимости. В-полосы предположительно связываются 
с сегрегацией примеси на дефектах различного типа. Однако, оцен
ка доли примеси разного характера, т.е. количественная оценка Klll, 
остается пока нерешенной проблемой (Дудникова и др., 1978).

Затронутые здесь вопросы более подробно будут рассмотрены 
позже, в главах 6 и 7, посвященных взаимодействию примеси с ли
нейными и плоскими дефектами.
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Рис, 4.1. Зависимость коэффициента распределения натрия от состава расплава 
в системе QsI-NaI
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Рис. 4.2. Зависимость коэффициента распределения стронция от состава рас
плава в системе N aN O j-S r(N O j) 2

4.2. Скачок коэффициента распределения 
в области микроконцентраций примеси

В опытах по направленной кристаллизации расплавленных со
лей (Киргинцев и др., 1977) в 70-е годы были неоднократно обна
ружены явления скачкообразного роста коэффициента распреде
ления примесного компонента в области его малых содержаний. 
Рисунки 4.1 и 4.2, заимствованные из книги (Киргинцев и др.,
1977), дают примеры такого скачкообразного изменения K1 в систе
мах N aCl-C aC l2 и CsI-NaI.

В табл. 4.1 сведены экспериментальные данные о скачкообраз
ном изменении K1 для гетеровалентных солевых смесей. В ней при
водится также интервал концентраций, где обнаруживается скачок: 
обычно это область содержаний в расплаве меньше 1% второго 
компонента. Следствием скачка является излом на линии сотидуса,
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, рентные солевые системы, в которых экспериментально об- 
, ■ί·1 ‘док коэффициента распределения

Таблица 4.1

IlCflj'

W

Примесь Область концентрации 
примеси в расплаве, 

моль %.

K0i* Ki

MgCl2 0,06-0,1 0,3 0,1
CaCl2 0,04-0,06 0,8 0,67
SrCl2 0,3-2,0 0,35 0,15
BaCl2 0,015-0,025 0,14 0,05
ZnCl2 . . 0,18 0,01
CdCl2 0,5-0,7 0,20 0,09
PbCl2 I ,0-3,0 0,14 0,05
SrCl2 0 ,5 -1,5 0,10 0,05
SrCl2 I ,0-2,5 0,05 0,03
SrCl2 1,0-2,0 0,02 0,01

Sr(NO3)2 0,62-1,90 0,033 0,015

А
К /

1M^

:ент распределения в области низких концентраций, .К,· - в 
высоких концентраций примеси.

A k показанный на рис. 
'4 ‘м  столь малых концент-
,/ 1ПГМf\ ^pro из компонентов 

р обнаружить обычным 
Х^<М анализом.
^ Л е м о е  явление было на-
1 It переходом в работе

1С < / цева и др· (1971)- в ней
Л дзано предположение о
3

1W
\ь  /
S.Q

полиморфном превра- 
стом NaCl при темпера- 
близкой к температуре

Рис. 4.3. Схематическая форма 
линии солидуса вблизи скачка ко
эффициента распределения

Однако на том основании, что превращение происходит 
температурном интервале и линия солидуса в области
не претерпевает разрыва, позже А.Н.Киргинцев и егоlO n /

A a /  ( VPaW оТказались от своего предположения (Киргинцев и др.,
к  ' же они подошли к более реальному, на наш взгляд, объ-V -fi ж

■перехода, ссылаясь на исследования роста дефектности
д" ^сталла вблизи точки плавления.

J Q btue, в 1949 году, увеличение K1 в области микрокон-

,|!У0(' / 0ЧНОЗеМеЛЬНЫМИ пРимесями (Kelting and Witt, 1949).
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Рис. 4.4. Концентрационная зависимость коэффициента распределения при

месей в системах CaWO4-N d (I), KCl-Ba (2), KCl-Pb (3), KCl-Mg (4).B]^ - атомная 
доля примеси в расплаве

Позже такое поведение Ki неоднократно обнаруживалось как для 
гетеровалентных, так и для изовалентных твердых растворов. Этому 
явлению давались в разных работах и в разное время различные 
объяснения: увеличение Ki при уменьшении концентрации приме
си связывалось с неравновесностью условий эксперимента, вза
имодействием частиц примеси между собой при возрастании ее 
концентраций. Для объяснения этого явления предлагали также 
модель локальной решеточной деформации твердого раствора, мо
дель взаимодействия примеси с метастабильными дефектами: дис
локациями, границами блоков, для гетеровалентных систем - мо
дель взаимодействия с тепловыми дефектами кристалла.

4.3.Концентрационная зависимость коэффициента распределения

Н а рисунках 4.4-4.8 даны примеры увеличения Ki в области 
микроконцентраций гетеровалентных примесей. Контроль за до
стижением равновесия обычно проводится при исследовании зави
симостей К  от скорости роста кристалла: либо по установлению по
стоянного значения Kh обеспечивающего гомогенность распреде
ления элемента (Киргинцев и др., 1977), либо путем оценки равно
весных значений Ki экстраполяцией эффективных коэффициентов 
распределения на нулевую скорость (Андреев, 1965). В целом ряде 
работ осуществлялся подход к равновесию с двух сторон и исследо-

и отклонения от равновесия
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Рис. 4.5. Концентрационная зависимость коэффициента распределения сама

рия в ортопироксене (о) и форстерите (б): а) 1075°С, 10 кбар (I); 1075°С, 20 кбар (2) 
6) 1075°С, 20 кбар (I); 1025°С, 20 кбар (2). - атомная доля примеси в кристалле

валось перераспределение примеси между кристаллом и расплавом 
в противоположных направлениях: в одном - расплав более обога
щен примесью, чем кристалл, в другом - кристалл содержит больше
примеси, чем расплав. На g  __
рисунках эти данные отме
чены значком R (ревер
сивный эксперимент), они 
являются серьезным под
тверждением равновесно
сти наблюдаемого эффекта.

В тех случаях, когда рав
новесие не достигается, от
носительное различие К  в 
области микроконцентра
ций, также, как и его абсо
лютное значение, могут су
щественно возрастать при 
увеличении скорости роста 
(Любалин и др., 1976) или 
сокращении продолжи- ^llc' Концентрационная зависимость

коэффициента распределения примесей в 
тельности опытов по рас- гросс^ляре. 1} j V c ,  30 кбар; 2) Sm,
пределению примесного 95о°с, 20 кбар; 3) Sm, 1300°С, 30 кбар

212



к

к

компонента между кристал
лом и расплавом (Drake and 
Holloway, 1978; Leeman and 
Lindstrom, 1978). В работах 
(Любалин и др., 1976, 1977) 
предпринята попытка объ
яснить концентрационную 
зависимость Ki влиянием 
кинетического фактора пе
рераспределения примеси 
между расплавом и кри
сталлом. Согласно этим ав
торам, при одних и тех же 
условиях роста отличие эф 
фективного коэффициента 
распределения примеси от 
равновесного более суще
ственно для слаболегиро
ванных кристаллов. Увели
чение содержания примеси 
в расплаве уменьшает влия
ние переохлаждения на 
вхождение примеси из рас
плава в кристалл. Кинети
ческий фактор, вероятно, 
играет существенную роль 
при синтезе полупроводни
ковых кристаллов. Однако в 
работе (Lindstrom, 1983) 
сделан вывод о том, что ки
нетический эффект в рас
пределении следовых коли
честв редкоземельных элементов при синтезе анортита, форстерита 
и диопсида пренебрежимо мал при скоростях роста кристаллов, 
типичных для магматических систем.

Таким образом, можно уверенно полагать, что увеличение Ki в 
области микроконцентраций присуще равновесным системам, не- 
равновесность лишь усиливает этот эффект.Следовательно, гипоте
за об отклонении от равновесия не может быть использована для 
объяснения механизма увеличения Ki в области микроконцентра
ций.

Рис. 4.7. Концентрационная зависимость 
коэффициента распределения примесей в 
пиропе: a) Tu, 1300°С, 30 кбар (I); Sm, 
1500°С, 30 кбар (2); б) Sm, 1500°С, 30 кбар 
(I); Sm, 1300°С, 30 кбар (2); Sm, 1300°С, 30 
кбар (3)
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Рис. 4.8. Зависимость от состава расплава коэффициента распределения каль
ция в NaCl. Кривые I и 2 соответствуют теоретическим моделям с учетом и без уче
та образования ассоциатов, соответственно. Пунктиром 3 показана доля ассоцииро
ванной примеси

4.4. Модель взаимодействия примеси с линейными 
и плоскими метастабильными дефектами

Эта модель, предложенная в работе (Navrotsky, 1978), предпола
гает связь концентрационной зависимости Ki с дефектами реальных 
кристаллов и допускает, что в области микроконцентраций при
месь преимущественно встраивается по дислокациям, границам 
блоков, а после их насыщ ения меняется механизм ее растворения и 
уменьшается коэффициент распределения.

Поскольку в рассматриваемых нами примерах изменение K1 
происходит при очень низких содержаниях примеси, а увеличение 
концентрации примеси на дислокациях наблюдается вплоть до вы
делений второй фазы при высоких содержаниях примеси, по- 
видимому, речь должна идти о насыщении ядра дислокаций.

Модель кажется довольно убедительной и реалистичной, так 
как известно, что взаимодействие примеси с линейными и плоски
ми дефектами кристалла играет важную роль в металлах, полупро
водниках и ионных кристаллах. В соответствии с этой моделью 
можно ожидать, что изменение коэффициента распределения 
должно сопровождаться изменением соотношения изоморфной и 
неизоморфной примеси. Однако, при исследовании спектров по
глощения KCl-Pb2+ в ультрафиолетовой области спектра не было 
обнаружено такого изменения (Дудникова и др., 1978).

Уменьшение Ki гетеровалентных микропримесей между кри
сталлом и расплавом в щелочных галогенидах (Урусов, Дудникова,

214



1987) и форстерите (Дудникова и др., 1989) по мере возрастания 
разницы их ионного радиуса и радиуса катиона матрицы свидетель
ствует в пользу изоморфного вхождения микропримесей.

Кроме того, в рамках модели преимущественного вхождения 
примеси по линейным и плоским дефектам трудно объяснить сов
падение результатов прямого и обратного эксперимента, которое 
уже обсуждалось выше и характеризовало эффект возрастания Ki 
как равновесный. Действительно, плотность дислокаций, границ 
блоков сильно зависит от условий синтеза, в ряде случаев некон
тролируемых, и практически не может быть точно воспроизведена.

По-видимому, для оценки областей применимости этой модели 
необходимо параллельное прецизионное исследование концентра
ционных зависимостей коэффициента распределения и структур
ного состояния микропримеси. Это сделано, например, в работе 
(Таусон и др., 1989) на примере установления изоморфной и сорб
ционной форм ртути в галените. Подобный анализ будет проведен 
более подробно в главе 6.

4.5. Взаимодействие примеси с точечными дефектами 
кристалла - хозяина

В существенно ионных кристаллах точечные дефекты обладают 
некоторыми эффективными зарядами, причем катионная вакансия 
несет отрицательный заряд, а анионная - положительный (Хенней, 
1971). Ясно поэтому, что гетеровалентная примесь, имеющая неко
торый заряд (по отношению к заряду иона в кристалле - хозяине) 
должна взаимодействовать с противоположно заряженным дефек
том, образуя дипольные ассоциаты. Кроме чисто кулоновского вза
имодействия^ энергию образования 
такого диполя вносит свой вклад и 
энергия деформации. Поскольку 
атомы примеси и вакансии дефор
мируют кристаллическую структуру 
растворителя, то энергия деформа
ции уменьшается, когда они станов
ятся ближайшими соседями.

Схема релаксации атомов вокруг 
вакансии в позиции катиона приве
дена на рис.4.9. Стрелками показа
но, что соседние катионы смещают
ся внутрь (в направлении к отрица
тельно заряженной вакансии), а со
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(квадрат). Кружком показан со
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седние анионы - наружу, раздвигая окружение. Ближайшими сосе
дями вакансии являются анионы, поэтому их более интенсивное 
смещение наружу приводит в конечном счете к некоторому раз
рыхлению дефектного кристалла. Если в одной из ближайших ка
тионных позиций, обозначенной на схеме рис. 4.9 кружком, ока
жется ион с избыточным зарядом, то он будет сильнее других сме
щаться внутрь и общая деформация решетки уменьшится.

Термодинамика взаимодействия гетеровалентных примесей с 
вакансиями (на примере шелочногалоидных кристаллов с двухва
лентными катионами) рассмотрена уже довольно давно (Kelting, 
Witt, 1949). Процесс вхождения двухвалентной примеси B2+ из рас
плава (/) в кристалл A+X~(s), который сопровождается образовани
ем катионной вакансии V\(S) может быть записан следующим 
уравнением:

B ?++ 2X r= B s2++VMs)+ 2 X f '
Η Закон действия масс дает равенство !

χ  _ ]д[^а]д _ xsi^Als (4-3)
1 [B2+]/ “ Xl

(постоянные концентрации атомов X в расплаве и твердой фазе 
опускаются, коэффициенты активности примесных компонентов 
считаются близкими к I). Константа равновесия К\, которую мож
но назвать термодинамическим коэффициентом распределения, 
следующим образом связана с концентрационным коэффициентом 
распределения:

А Н  B2+y [ B 2+]/ = V x /;
К г К \ /[ У к ь  . (4-4)

В чистом кристалле AX концентрации катионных и анионных 
вакансий равны и связаны условием равновесия 
;* [V A h W x h = K 2; [ V A h = IV x h = J fh -  (4-5)

Если концентрация примесных атомов B2+ меньше, чем кон
центрация тепловых дефектов, то внешними вакансиями можно
пренебречь, и из (4-4) и (4-5) получим для концентрационного 
коэффициента распределения Ai в области микросодержаний 
примеси

K f  = K xJ j ^ .  (4-6)
Если же концентрация примеси B2+ много больше, чем кон

центрация тепловых дефектов, то концентрация вакансий опреде
ляется "внешними" вакансиями и становится практически равной 
концентрации примеси:

, .  _  I^ a L H B 21Iv -Vi - (4-7)
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П одстановка(4-7) в (4-4) дает х .
K i =Κχ/[Β2% =  K lIxs . (4-8)

Учитывая условие электронейтральности
[ B2+M K x ],= [КА], (4-9)

и комбинируя (4-3) и (4-5), Келтинг и Витт (Kelting, Witt, 1949) 
получили следующую связь между коэффициентами распределения 
Ki и Ki0:

Ki = K f ( U K f x lI j K i ) 112. (4-10)
В работе (Nassau, 1963) подобная задача была решена для случая 

Nd в шеелите CaWO4 и получено уравнение, связывающее кон
центрацию трехвалентной примеси в расплаве с концентрацией 
тепловых дефектов и соответствующим коэффициентом распреде
ления. Наконец, в недавней обзорной работе (Дудникова, Урусов, 
1992) эта задача была решена в общем виде для замещения иона с 
зарядом г в кристалле - хозяине на ион примеси с зарядом Z+ 1. 
Окончательное уравнение в результате такого анализа выглядит 
следующим образом:

K i = K 1 {xsl2z + [(XsI lz )2+ К l2V llz . (4-11)
Уравнение (4-11) получено в предположении, что коэффициен

ты активности собственных дефектов и примеси постоянны во 
всем диапазоне концентраций, т.е. твердый и жидкий растворы ве
дут себя как строго регулярные. Уравнения, полученные ранее ав
торами работ (Kelting, Witt, 1949; Nassau, 1963), являются частными 
случаями уравнения (4-11) при z -  I и г =2 соответственно.

Если основным типом собственных дефектов являются дефекты 
типа Ф ренкеля, например, катионные, то из совместного решения 
системы уравнений, характеризующих растворение гетеровалент- 
ной примеси, получаем концентрационную зависимость Ki ,также 
описываемую уравнением (4-11), т.е. окончательное аналитическое 
выражение не зависит от типа собственных дефектов (Дудникова, 
Урусов, 1992).

Анализ уравнения (4-11) дает следующие предельные случаи:
1) при условии [Вд]<<А'21/ 2, т.е. для очень малых содержаний 

микропримеси в кристалле, имеем: K1- К \ /K2i^2z- Другими словами, 
если концентрация примеси существенно меньше концентрации 
тепловых дефектов, коэффициент распределения постоянен и 
определяется концентрацией собственных дефектов, что соответ
ствует ситуации, наблюдаемой в ряде случаев экспериментально, 
см., например, рис. 4.1 и 4.2, область I.

2) при условии [Вд]>>А"21//2, т.е. в области больших содержаний 
примеси, имеем: .^ .^ / ( [ В д У г ) 1/^. Следовательно, в этой области
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Ki имеет тенденцию несколько уменьшаться с увеличением содер
жания ι-примеси (при прочих равных условиях, т.е. при той же тем
пературе, давлении и т.п.), см. рис. 4.2, область III.

Уравнение (4-11) позволяет неплохо описать эксперименталь
ные данные для распределения примесей в щелочных галогенидах, 
форстерите, ортопироксене (кривые на рис.4.4, 4.5, 4.7, 4.8), но не 
описывает концентрационной зависимости коэффициентов рас
пределения редких земель в гранатах (рис. 4.6). Н а рис. 4.6 пункти
ром показан пример непригодности такой аппроксимации для Tu в 
гроссуляре.

4.6. Влияние сопряженных изоморфных замещений 
(компенсаторов валентности)

В таких многоподрешеточных твердых растворах, как шпинели, 
фанаты , пироксены, в которых замещение и компенсация заряда 
могут происходить в неэквивалентных позициях структуры, наряду 
с обсуждавшимся выше механизмом вакансионной компенсации 
избыточного заряда важную роль играет также сопряженный изо
морфизм. В этом случае компенсация избыточного заряда, возни
кающего при замещении иона Аг+ примесью B^+ происходит за 
счет замещения в другой подрешетке иона C^+ примесью D ^ -1)+.

Обозначим примесь, растворенную по вакансионному меха
низму [ВА]Ь а по механизму сопряженного изоморфизма [BaJ2. 
Уравнения (4-3)-(4-9) относятся теперь к [Вд]|, они должны быть 
дополнены в результате растворения примеси по механизму сопря
женного изоморфизма:

AAx+ C c x+ B /2+1)++ D /̂ - 1)+=B*A+ D 'c+ C /y++ A /+. (4-12)
Здесь и далее для компонентов, участвующих в реакции, ниж

ний индекс обозначает позицию в кристалле или присутствие в 
расплаве (I), верхний индекс - заряд: (') - избыточный отрицатель
ный, (*) - избыточный положительный, (х) - нейтральный по отно
шению к заряду атома в кристаллической матрице. Квадратные 
скобки обозначают концентрацию соответствующего компонента.

Принимая по-прежнему активности основных компонентов 
при низких содержаниях примеси равными I, получим: 

^ = Y i[B , a ]2[D c,]Y3/Y2[B/z+1)+1 [D ^ -1)+1y4.
К* - константа равновесия реакции (4-12), у \ ,  у2, уз, 74 - коэффици
енты активности B h D b  кристалле и расплаве, соответственно.

218



Общее содержание примеси в кристалле определяется суммой 
концентраций примеси, растворенной по тому и другому 
механизму:

Ko6ai= [В\ ] /  В, = ([BX h + [BX J2) /  В, = К  + S ,

где A- = IBXh /[В /]; = [BX]г /[В /]  = К * у 2Ул / J iYi K d .
Kj) - коэффициент распределения примеси D: J ^ = [ D j  ]/[D/]. При 
сопряженном изоморфизме суммарный заряд атомов в структурных 
позициях не меняется, следовательно, входящие в кристалл по это
му механизму примеси не влияют на концентрации заряженных 
дефектов, в том числе примеси, растворенной по вакансионному 
механизму. К  определяется, как и ранее, из совместного решения 
системы уравнений . В итоге получаем:

K o6m = K 1 {([ВХ]/2г)+[([ВХ]/2г)2+ * 2]1/2Г 1/г + S . (4-13)
Уравнение (4-13), в отличие от уравнения (4-11), хорошо опи

сывает ход концентрационных зависимостей К  примесей в гроссу- 
ляре и пиропе (рис. 4.6, 4.7).

4.7. Образование примесно-вакансионных ассоциатов

В системе N aC l-C a2+, как и в гранатах с редкими землями, су
ществует довольно широкая область твердого раствора при сравни
тельно высоких содержаниях примеси (IO '2-IO '1) со слабо меняю
щимся Kqа· Концентрационная зависимость A q1 плохо описывает
ся уравнением (4-11), на рис. 4.8 пунктирная линия, однако в этой 
системе невозможен сопряженный изоморфизм.

Вероятно, в области высоких содержаний примеси становится 
существенным вклад второго типа взаимодействия примеси с дру
гими "внешними" дефектами - образование примесно-вакан
сионных ассоциатов. Имеются экспериментальные подтверждения 
существования таких ассоциатов при значительных концентрациях 
примеси, полученные методом измерения диэлектрических потерь.

Для учета этого вида взаимодействия реакции образования соб
ственных дефектов и растворения примеси должны быть дополне
ны реакцией образования примесно-вакансионных ассоциатов 
(BF):

Ba + Ka=(Ba Ka ).
В случае образования заряженных ассоциатов изменится и 

Уравнение электронейтральности. Обозначим общую концентра
цию примеси с и введем степень ассоциации примеси р=[ВАКА]/с,
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тогда количество неассоциированной примеси будет с(\-р). Соот
ветственно:

K p =  Ρ / Φ - p W k V, (4-14)
K s =с(1-/))[К А]1/г/В/, (4-15)

а уравнение электронейтральности становится:
c p ( z - \ )  + z[VK ] = z[Vx ] + c ( \ - р ) . (4-16)

Совместное решение этих уравнений для случая замещения од
новалентного иона, например, натрия, двухвалентным, например, 
кальцием (z=2)1 дает следующее выражение для К=с/В /:

K = Ks/(K2 + K sB,)m +K sK p (4_17)

Из рисунка 4.8 видно, что уравнение (4-17) значительно лучше, 
чем уравнение (4-11), описывает экспериментальные данные. На 
рисунке пунктиром показаны оптимальные значения Kp, которые 
обеспечивают лучшее совпадение с опытом. Кажется вполне ра
зумным, что степень асссоциации примеси увеличивается по мере 
роста концентрации примеси.

Для гетеровалентных систем удалось с помощью приведенных 
выше формул достаточно хорошо описать ход экспериментальных 
зависимостей, характерный вид которых наиболее полно, на наш 
взгляд, передает, например, рис. 4.7 (кривая I). Исключение со
ставляет система N aN O j-Sr2+, имеющая нетипичную, существенно 
более резкую форму этой зависимости, а также Mg2S iO ^N d3+. В 
работе (Дудникова и др., 1989) для описания системы Mg2SiO ^ 
N d3+ использовалось приближенное решение уравнения электро
нейтральности.

4.8. Оценки характеристик собственных дефектов кристалла

Аппроксимация экспериментальных данных с помощью урав
нений (4-11), (4-13) или (4-17) позволяет сделать эмпирические 
оценки констант равновесия К\, K2, S и Kp. Это, в свою очередь, да
ет возможность найти некоторые характеристики собственных де
фектов кристалла.

В таблице 4.2 для тех систем, где достаточно.экспериментальных 
данных, приведены оценки концентрации собственных дефектов 
n/N, равные A121/ 2. Свободные энергии их образования g получают
ся из уравнения Больцмана: (и /N)2=exp(-g/kT ) , к - константа 
Больцмана, T- температура (К).

'Для более высоких значений^ аналитического уравнения а я я К получить не 
удается и требуется использование численных методов решения.
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Обратим внимание на то, что уровень концентраций собствен
ных дефектов в силикатах составляет IO'6-IO '7 , а в галогенидах, 
нитратах, ванадатах I О 4- IO 5. Это различие в два порядка понятно, 
так как энергии взаимодействия атомов в первых примерно в 3 - 4 
раза больше , чем во вторых (Урусов, 1975).

Таблица 4.2
Оценки концентрации собственных дефектов и свободной энергии их 

образования, полученные из концентрационных зависимостей коэффи
циентов распределения микропримеси

Система 
Т.°С, Р, кбар

n /N g, эВ Система n /N g, эВ

Pyr-Sm I IO'7 4,4 CaWO4-Nd 7-IO'4 2,3
1300, 30
Pyr-Sm 3 IO-7 4,6 KCl-Ba 2 IO 4 1,6
1500, 30
Pyr-Tu I lO '7 4,4 KCl-Ca I lO '4 1,7
1300, 30

Gros-Sm 3 IO 7 4,1 KCl-Pb 9 IO'5 1,7
1300, 30
Gros-Tu 6 IO 7 3,9 KCl-Mg 9 IO 5 1,7
1300, 30
Opx-Sm I lO '7 3,6 N aN O 3-Sr M O '4 0,9
1025, 20
Opx-Sm 7 10 7 3,3 NaCl-Ca 7 IO'4 1,4
1075, 20
Opx-Sm I lO '6 3,2
1075, 20
Fo-Sm 3 IO 7 3,4
1025, 20
Fo-Sm 5 IO'7 3,4
1075, 20
Fo-Sm I lO '7 3,7
1075, 10

Сравним эти оценки энергии образования дефектов с результа
тами, полученными другими методами. Основным источником ин
формации об энергии образования собственных дефектов являются 
температурные зависимости электропроводности и диффузии. Для 
ряда ионных систем проведены также теоретические расчеты по 
Модели Мотта - Литтлтона (Лидьярд, 1962). Для щелочных галоге
нидов со структурой NaCl эти свойства хорошо изучены и дают на
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дежную информацию об энтальпии h и энтропии s /k  собственных 
дефектов. Основной вклад в свободную энергию образования де
фектов g=h-Ts вносит энтальпия. В таблице 4.3 приведены характе
ристики собственных дефектов в KCl и NaCl. Они хорошо согласу
ются с теми, что были нами получены из концентрационных зави
симостей К  (таблица 4.2).

Таблица 4.3
Энтальпия h, энтропия s/k, свободная энергия g образования дефек

тов Шоттки и их концентрация n/N  при температуре плавления, оценен
ные по измерениям электропроводности кристаллов KCl и NaCl с различ
ными примесями

KCl
h, эВ s /k 8, эВ n /N
2,22 7,1 1,58 1,610-4
2,59 9,29 1,75 6,2 IO"5
2,59 9,61 1,72 7,3 IO-5
2,30 4,4 1,9 2,7 ΙΟ”5
2,54 8,99 1,73 7 ,М О '5
2,50 7,5-7,9 1,82-1,78 (4,2-5)· IO'5
2,42 7,94 1,70 8,110-5
2,26 5,37 1,77 5,4 IO-5

Среднее:
2,43±0,15 6,3+1,5 1,75+0,10 7,2(±3,0) ΙΟ'5

NaCl
h, эВ s /k Я, эВ n /N
2,04 3,32 1,73 8,5 IO 5
2,12 6,2 1,54 2,3-Ю-4
2,44 9,8 1,53 2,5 ΙΟ'4
2,30 7,86 1,57 2,0 IO-4
2,17 2,52 1,94 2,8 ΙΟ'5
2,74 11,5 1,68 I ,MO-4

Среднее:
2,30+0,20 7,0±3,0 1,65+0,10 1.5(±0,7) IO-4

Для гранатов, ортопироксена и форстерита полученные нами 
оценки энергии образования собственных дефектов (3-5 эВ) сопо
ставимы с энтальпиями образования собственных дефектов в окси
дах (Чеботин, 1982; Mackrodt, 1984). Результаты работ (Mysen, 1977;
1978) по концентрационным зависимостям К  для разных темпера
тур (при P= 20 кбар), дают возможность оценить энтальпию образо
вания пары дефектов Френкеля в форстерите h ; она составляет 3,1
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эВ. Более подробные сведения об оригинальных источниках экспе
риментальных данных можно найти в обзорной работе (Дудникова, 
Урусов, 1992).

4.9. Взаимное влияние микропримесей 
на величину эффекта улавливания

Исходя из объяснения увеличения Ki в области микроконцент
раций с помощью участия тепловых дефектов в процессе компен
сации избыточного заряда, вносимого гетеровалентной примесью, 
можно ожидать, что при одновременном растворении различных 
микропримесей из-за их конкуренции во взаимодействии с тепло
выми дефектами, концентрация которых существенно ограничена, 
увеличение Ki в области микроконцентраций может ослабляться 
или полностью исчезать.

Выяснение взаимного влияния примесей может оказаться осо
бенно важным для исследования геохимических объектов, которые 
практически всегда одновременно содержат целый набор различ
ных примесей. Взаимное влияние микропримесей исследовалось 
ранее экспериментально для водно-силикатных систем, из которых 
кристаллизуются гранаты и плагиоклазы (Wood, 1976; Harrison, 
1978; Harrison, Wood, 1980). Было установлено, что если наряду с 
микропримесью самария в гранате растворена другая редкоземель
ная примесь, то К§т уменьшается относительно его значения для 
Sm в качестве единственной примеси. В этих работах показано, что 
коэффициент распределения самария между гранатом и расплавом 
зависит от концентрации тех примесей, которые входят в те же по
зиции, что и самарий. Добавка 80 ppm La, Dy, Lu уменьшает Agm до 
значения, характерного для высоких содержаний примеси, а 80 ppm 
Cr не меняют его (авторы предполагают, что хром замещает алю
миний, а не кальций, как редкоземельные элементы).

В работе Дрэйка и Холловея (Drake, Holloway, 1978) при изуче
нии распределения Sm между плагиоклазом и расплавом и исполь
зовании в качестве исходных веществ природных образцов с сум
марным содержанием редких земель 30 ppm увеличения Agm в об
ласти микроконцентраций не было найдено. Однако при исследо
вании коэффициента распределения Sm между природными пиро- 
повым гранатом и сосуществующим силикатным расплавом на
блюдалось столь же сильная зависимость К§т от концентрации 
редкоземельной примеси, как и в синтетических кристаллах 
(Harrison, Wood, 1980).
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По-видимому, в значительной мере влияние дополнительных 
примесей зависит от их общей концентрации, от уровня концент
рации основной примеси и собственных дефектов кристалла. Рас
смотрим с этих позиций возможное изменение коэффициента рас
пределения Sm в форстерите за счет присутствия других трехва
лентных примесей.

Процесс растворения примеси Sm в форстерите может быть 
представлен следующим образом:

Sm/3++3/2M gxMg=3/2M g/2++Sm*Mg+ 1/2 P"Mg. (4-18) 
Константа равновесия реакции (4-18):

[Sm* ] [Г М8]1/2
Κ χ = ------ ----------------= ^Sm[^'Mg] . (4-19)

[Sm/ ]
где АГ§т  - коэффициент распределения самария, если допустить, 
что отношение коэффициентов активности Sm в кристалле и рас
плаве постоянно во всем диапазоне изменения концентраций. Ко
эффициенты активности Mg в кристалле и расплаве можно считать 
близкими к единице, поскольку примесь составляет лишь малую 
долю кристалла и расплава.

Константа реакции образования собственных дефектов 
(дефектов Френкеля) в форстерите:

K r  [ У  Mg] [Mg/··], (4-20)
где Mg,**- ионы магния в междоузлиях (интерстициях).

Условие электронейтральности кристалла записывается сле
дующим образом:

[ ^M gM M g/*"]+ l/2[Sm*Mg] ■ (4-21)
Совместное решение уравнений (4-19) - (4-21) позволяет опре

делить концентрационную зависимость коэффициента распреде
ления примеси самария:

^ sm= { [ S m - Mg] / 4 + [ ( [ S m - Mg]/ 4 )2+i91 V 2 } - 1/2 (4 . 22)

В случае добавления в расплав, помимо самария, (q-1) других
трехвалентных примесей B3+ к уравнению (4 -1 8 )  следует добавить 
(q-1) уравнений типа

B/3++(3/2)M gxMg=(3/2)M g/2++B*Mg+ (l/2 )  V Mg (4-23)
для каждой из примесей.

Другую форму приобретает уравнение электронейтральности:
Г 'м ё ] = [М§/” ] + (1/2)Х[В*Мё], (4-24)
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где -суммарная концентрация примесей, замещающих Mg

в форстерите (включая и самарий).
Коэффициент распределения Sm в присутствии других трехва

лентных примесей Ar5iii определяется из решения системы уравне
ний (4-19), (4-20) и (4-24):

*sRm = ^ i £ l BM g l/4 + l ( X l BM g )l/4)2 + ii:/ ] I/2r l /2 . (4-25)
я ч

Относительное изменение коэффициента распределения Sm 
может быть представлено в форме:

Asi
А,"Sm

Σ [  ^ M g l +  Z l ^ M g l I SK1J2

![S m ^ g l + ElSm ’Mg]2 +16а }/2

1/2

(4-26)

Из уравнения (4-26), используя для константы равновесия ре
акции создания собственных дефектов в форстерите значение 
Kf= 910"14 (Дудникова, Урусов, 1992), получим, что, например, при 
содержании самария в кристалле 0,05 ppm, или в атомных долях 
6,8 10‘8 добавка 1,5-IO'6 других примесей уменьшит коэффициент 
распределения в 1,7 раза. На рисунке 4.10 показано найденное экс
периментально в работе (Дудникова, Урусов, 1992) распределение 
примеси Sm по длине кристалла в том случае, когда самарий яв
ляется единственной вводимой примесью (I) и в присутствии дру
гих примесей: 8 10~9 La, 2,4 10“8 Ga, 8,3-IO'8 Sc, 3,6 IO'7 Nd, 4,4 Ю'7 
Lu, 4,9- IO-7 Gd; общим количеством 1,5· 10_6 (2).

Видно, что наличие других трехвалентных примесей снижает 
коэффициент распределения Sm между кристаллом и расплавом от 
0,014+0,001 до 0,007+0,001.

Таким образом, 
при общем содержа
нии в форстерите 
1,5 IO"6 трехвалент
ных примесей Agm 
уменьшается в 2 раза 
и принимает значе
ние, характерное для 
высоких содержаний 
примеси. Расчеты, 
сделанные по урав
нению (4-26), пред

K
0,02

0,01
X -  1I ) X

I >
X

„  .  о* I
I

•  -
I

0,01
Si

0,02

Рис. 4.10. Коэффициенты распределения самария 
между кристаллом и расплавом форстерита при со
держании в кристалле: I - 6 ,8 -IO' 8 Sm; 2 - ZRE 
= 1,5 'IO'6; gj - доля закристаллизованного расплава
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сказывают значение AilSm=O5OOS, что соответствует измеренной ве
личине в пределах точности эксперимента.

4.10. Механизм увеличения коэффициента распределения 
изовалентных микропримесей в процессах кристаллизации

Для объяснения увеличения коэффициента распределения изо
валентных примесей в области микроконцентраций легко могут 
быть привлечены представления о взаимодействиях примеси с дис
локационными дефектами. Этому вопросу будет посвящена глава 6. 
Однако,нельзя исключить и возможное взаимодействие между со
бой точечных дефектов, которое уместно проанализировать в этом 
разделе (Урусов, Дудникова, 1993).

Еще в середине 70-х годов Иияма предложил для объяснения 
подобных наблюдений модель локальной деформации структуры 
(Iiyama, 1974; Iiyama, Volfinger, 1976). Согласно этой модели в тех 
случаях, когда размеры иона примеси В и иона матрицы А близки и 
В может легко замещать А в минерале, атомы В статистически рас
пределены среди позиций, занятых А. Результирующее изменение 
конфигурационной энтропии от присутствия Ar(B) атомов в 
структуре соответствует случаю образования идеального твердого 
раствора:

ASm =-k[N(A)lnN(A)+N(B)lnN(B)], 
где к - константа Больцмана, N(A) - число атомов А. Если размеры 
ионов отличаются значительно, а толерантность структуры к вхож
дению примесного иона на место иона-хозяина недостаточно ве
лика, замещение иона А ионом В будет вызывать локальную де
формацию кристалла вокруг позиции примесного дефекта. Степень 
искажений и объем деформированной зоны зависит от размерного 
различия атомов А и В и упругих свойств кристалла. В упрощенном 
варианте модели предполагалось, что деформированные примесью 
зоны не могут принимать другие атомы В. Для этого случая конфи
гурационная энтропия смешения выражается формулой:

= -ic[N(B)ln{N(B)/N} + {(N(A)~rN(B))/(r +1)} ln«jV(A)-WV(B)/W}], 
где г - число позиций А, включенных в одну деформированную зо
ну, N=N(A)+N(B). В предположении отсутствия тепловых эффек
тов смешения, или атермального раствора, с к о н ф и г у р а ц и о н н о й  

энтропией смешения Δ ^ Φ ,  учитывающей "запрещенные", дефор
мированные участки кристалла, была оценена (Iiyama, Volfinger,
1976) избыточная свободная энергия раствора и коэффициенты ак
тивности компонентов А и В. Изотермы ионного обмена для такого
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Рис. 4.11. Изотермы ионного обмена Li-K в мусковите (а) и флогопите (б) при 
600°С, Р\\гО  =  I кбар

типа твердого раствора при очень низких содержаниях примеси ха
рактеризуются линейной зависимостью логарифмов содержания 
примеси в кристалле Ba  и  флюиде В/ (рис. 4.11, линия ab). При 
определенных содержаниях примеси в кристалле, связанных с ве
личиной г, эта зависимость отклоняется от линейности (рис. 4.11, 
участок Ьс) и, наконец, когда кристалл насыщается локально де
формированными зонами и не может больше включать атомы В, 
изотерма становится вертикальной (Cd). Этому моменту предельной 
растворимости соответствует условие (N(B)-rN(A))/N=O. И онно
обменные равновесия, изученные экспериментально для Rb и Sr в 
альбите, Sr, Ba в санидине, Rb в нефелине при 600°С хорошо согла
суются с этой моделью (Iiyama, 1974).

Однако для ряда систем наблюдается образование твердых рас
творов за пределами растворимости, предсказанными моделью ло
кальной решеточной деформации. Для таких случаев была предло
жена обобщенная версия этой модели (Iiyama, Volfinger, 1976). В 
обобщенном варианте допускается некоторая вероятность того, что 
атом В может попасть в одну из деформированных зон, созданных 
Другими атомами В, уже вошедшими в кристалл. Количество таких 
атомов зависит от концентрации примеси, а именно допускается, 
что размер деформированной зоны г уменьшается про
порционально отношению r/V(B)/[./V(A)-/W(B)], т.е. числа позиций, 
составляющих запрещенную зону, к числу позиций, остающихся
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доступными для замещения. Число позиций, запрещенных для за
мещения, связано с концентрацией примеси Ar(B):

г = r0[l-FrN(B)/{N(A)-rN(B))], ~
где го - размер запрещенной зоны при бесконечном разбавлении 
твердого раствора, F  - коэффициент пропорциональности, завися
щий от природы минерала; он представляет степень вариации за
прещенной зоны: чем больше F, тем быстрее уменьшается значение 
г с увеличением концентрации примеси.

Теоретическая изотерма обобщенной модели передает харак
терные черты ионно-обменных равновесий Cs-K, N a-K  в мускови
те, Li-K в санидине, мусковите и флогопите.

Очевидным недостатком этой модели является то, что в ней не 
учтен энтальпийный вклад в свободную энергию смешения, кото
рый неизбежно должен сопровождать деформацию структуры во
круг примеси. Нереально высокими кажутся размеры деформиро
ванных зон при бесконечном разбавлении, т.е. предельно низком 
содержании примеси, достигающие величины IO5 позиций. Кроме 
того, предположению о полном или частичном исключении следо
вого элемента из деформированной зоны может быть противопо
ставлена точка зрения о преимущественном вхождении примеси в 
эти зоны, если твердый раствор имеет тенденцию к кластеризации 
и выделению примесных фаз (Navrotsky, 1978).

Поэтому несколько позже было выдвинуто предположение об 
образовании ассоциатов между тепловыми дефектами кристалла и 
изовалентными примесями, присутствующими в нем (Урусов, 
Кравчук, 1978), как о возможном механизме увеличения коэффи
циента распределения в области микроконцентраций.

Основанием для такого предположения служат, в частности, 
оценки упругих энергий взаимодействия между вакансиями и при
месями, которые увеличиваются при увеличении разности радиусов 
примеси и замещаемого атома (Фридель, 1956). С этой точки зре
ния склонность к образованию ассоциатов между собственными 
дефектами кристалла и примесью должна сильно зависеть от раз
личия свойств атомов (ионов) примеси и матрицы. Действительно, 
в таких галогенидных системах, как NaCl(Br), CsI(Tl), NaCl(K) 
(Киргинцев и др., 1977), CaF2(Sr), SrF2(Ca) (Григораш и др., 1981), 
для которых относительное различие межатомных расстояний δ2 не 
превышает ~ 1%, эффекта улавливания не зафиксировано. То же 
относится к силикатным твердым растворам, например, мусковиту 
с примесью Rb или Sr в анортите (Roux, 1971; 1974), N a в лейците 
(Mysen, 1978). Если δ2 ~ 1-3%, то эффект улавливания оказывается 
вполне заметным: NaCl(I), NaCl(Rb), NaCl(Cs) (Киргинцев и ДР·,

228



1977), BaF2(Ca), CaF2(Ba) (Григораш и др., 1981) (рис. 4.12). И, на
конец, он становится типичным скачком коэффициента распреде
ления в области микроконцентраций, если δ2 ~ 3-5%, как в системах 
Csl(Na) (Киргинцев и др., 1977), рис. 4.1, Cs в альбите и ортоклазе, 

ис 4.13, Li в санидине, флогопите и мусковите, рис 4.14 
(Mysen, 1978).

Процессы взаимодействия изовалентных примесей с собствен
ными дефектами кристалла могут быть последовательно рассмот
рены с точки зрения теории дефектов, подобно тому, как это сде
лано для гетеровалентных систем (раздел 4.5), с учетом иного ха
рактера этого взаимодействия.

Переход изовалентной примеси В с зарядом г из расплава в кри
сталл на место атома А может быть выражен следующим образом:

A* + B f+ = A f+ + B ^ . (4-27)
Предположим также, что основным видом ассоциатов являются 

ассоциаты между примесью и ближайшей анионной вакансией:

V i  +Bxa  =ф A ^ x f  ■ (4-28)

Общее содержание примеси в кристалле с определится суммой 
ассоциированной и неассоциированной составляющих: с =  [Вах] 
+[(ВдКх ) П .  Если обозначить степень ассоциации примеси 
/?=[(ВАί'χ)·2 * 3/с, то количество неассоциированной примеси будет 
с(\-р). В этих обозначениях константы равновесия реакции (4-27) - 
Kg и (4-28) - Kp имеют вид:

Ks=c{\-p)/[Bt), (4-29)
Kp= p / ( \ - p ) W 4  (4-30)

Как и раньше, Ks и Kp представляют собой "приведенные" кон
станты равновесия, "исправленные" на коэффициенты активности 
соответствующих дефектов. При дальнейшем рассмотрении допус
кается, что соотношение между "приведенными" и истинными кон
стантами равновесия не меняется с концентрацией примеси.

Условие электронейтральности системы обеспечивается в том 
случае, если:

[^хП + К В а ^хГ М Г аП
или в принятых обозначениях:

№ \ + c p = [ V t f ' \ .  (4-31)
Решение полученной системы уравнений позволяет определить 

концентрации дефектов и получить аналитическое выражение, свя
зывающее коэффициент распределения К^=с/В/ с концентрацией 
примеси:

К ^ К ^ + ^ К р У ц + В & К р ) ] ' / 2}. (4-32)
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Такое же выражение может быть получено для зависимости К  от 
концентрации примеси и в случае ассоциатов другого типа, напри
мер, (Ba Ka )2' и в случае дефектов Френкеля. Анионные дефекты 
Френкеля, как известно, являются основным типом собственных 
дефектов во фторидах щелочноземельных металлов со структурой 
флюорита.

Уравнение (4-27) описывает растворение неассоциированной 
примеси, и мы предполагаем, что образование ассоциатов происхо
дит в кристалле, т.е. не имеет места переход ассоциатов из расплава 
в кристалл. Уравнение (4-27) характеризует равновесие между при
месью в расплаве и изолированной (неассоциированной) примесью 
в кристалле. При образовании ассоциатов концентрация 
(активность) изолированной примеси уменьшается и для сохране
ния равновесия в кристалл должна войти дополнительная доля 
примеси из внешнего источника (расплава, флюида). Таким обра
зом взаимодействие примеси с тепловыми вакансиями, в результате 
которого образуются ассоциаты, способствуют повышению общего 
содержания примеси в кристалле.

И з-за сильной корреляции параметров As и Kp уравнение (4-32) 
для практического использования было преобразовано к виду:

Кв ^ + а 2аъ/ ( \+ а 2Щ 1/ 2, (4-33)
где новые параметры: а\ = Ks ; а2 = KsKp, а3 =  K21/ 2. Анализ уравне
ния (4-33) дает следующие предельные случаи:

1) при низких содержаниях примеси в расплаве (B f^< \/a2) оно 
приобретает вид К=а\+а2а3 и коэффициент распределения постоя
нен; в прежних обозначениях: при В/<< I/K sKp имеем коэффициент 
распределения, не зависящий от состава K= Ks( I +KpKlJ1 /2);

2) при высоких содержаниях примеси (В;>>1/а2) получим: 
К=а\+аз(а2/В[)1/2 или иначе при В/ >> I/K sKp K= KsH K sKpK2/ \ i ^ z 2.

В общем случае степень ассоциации меняется с концентрацией 
примеси. При отсутствии такой зависимости, если р=0 во всем 
концентрационном интервале (примесные ассоциаты не образуют
ся), то Kp=0 и K=Ks, т.е. коэффициент распределения постоянен. 
Если р= I (вся примесь ассоциирована), KsKp=с / [ К / ’ ]· В этом слу
чае при низких содержаниях примеси (В/<<1 /K sKp) к о э ф ф и ц и е н т  
распределения примеси постоянен K=KsKpK / / 2. При больших кон
центрациях примеси (ВI »  I / KsKp) имеем K=(KsKpKcIZBi)1/ 2. Следует 
отметить, что при р= I граница между двумя областями Bf=XfKsKp 
соответствует Ba = К/ KsKp= K21/ 2, т.е. концентрации примеси в кри
сталле, равной концентрации собственных дефектов.

Н а  р и с . 4.1, 4.12-4.15 даны аппроксимации э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  
данных для случаев изовалентного микроизоморфизма у р а в н е н и е м
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-^Ba >^Са 
0,8 ------

- 5 -4 - 3
Ш .

Рис. 4.12. Концентрационные зависимости коэффициентов распределения 
примесей во фторидах: BaF2-Ca (I), CaF2-Ba (2). Точки - экспериментальные дан
ные кривые - расчет по уравнению (4-32)

K r,

Рис. 4.13. Зависимость коэффициентов распределения цезия (а) и рубидия (б) 
от их концентрации в расплаве при кристаллизации альбита при 600°С и I кбар. 

очки - экспериментальные данные, кривые - расчет по уравнению (4-32)
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Рис. 4.15. Концент
рационные зависимости 
коэффициентов распре
деления при 600°С и I 
кбар примеси лития: а - 
во флогопите(1 ) и сани
дине (2 ), б - в мусковите. 
Экспериментальные дан
ные аппроксимированы 
уравнением (4-32). Для 
сравнения во врезке к б те 
же данные представлены 
в координатах работ 
(Iyama, 1974, 1976)

(4-32). Для сравнения во врезке к рис. 4.156 данные представлены 
также в координатах, используемых в работах (Iiyama, 1974, 1976). 
Видно, что уравнение (4-32) в основном правильно передает харак
тер экспериментальных зависимостей К  от концентрации примеси.

В системе C sI-N a+ экспериментальная зависимость коэффици
ента распределения от концентрации примеси носит нетипичный 
характер, вместо области сравнительно плавного изменения A ^a 
имеет место резкое его изменение. Эти экспериментальные дан
ные, как и в двух аналогичных случаях гетеровалентных замеще
ний, обсуждавшихся ранее, описываются уравнениями, являю
щимися итогом квазихимического рассмотрения, хуже, чем осталь
ные (рис 4.1).

Аппроксимация экспериментальных данных с помощью урав
нения (4-32) позволяет найти величину A2 и оценить концентрацию
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собственных дефектов п/N =K 21/ 2 и свободную энергию их образо
вания g: K2=exp(-g/kT).

Таблица 4.4
Оценки концентрации собственных дефектов и свободной энергии их 

образования, полученные из концентрационных зависимостей коэффици
ента распределения (Mus-мусковит; Phl - флогопит; Alb - альбит).

Система n /N ft ЭВ
BaF2-Ca 
1643 К

8 IO-6 3,2

CaF2-Ba 
1691 К

9 IO-5 2,7

C sI-N a 
844 К

O
O о I 2,2

Mus-Cs 
672 К, I кбар

2· ΙΟ"6 1,5

Mus-Cs 
773 К, I кбар

2-IO-5 1,4

Mus-Li 
873 КДкбар

М О '2 0,7

Phl-Li 
873 КДкбар

5-IO-4 1Д

Alb-Cs 
873 КДкбар

2-ΙΟ"5 1,6

Alb-Rb 
873 КДкбар

MO-4 1,4

Эти результаты даны в табл. 4.4. Для CsI и C aF2 они сопостави
мы с оценками энтальпии образования собственных дефектов, 
определенными из температурных зависимостей электропровод
ности и из расчетов по теории Мотта и Литтлтона, которые для CsI 
составляют соответственно 1,9 эВ (Lynch, 1980) и 2,14 эВ (Etzei, 
Manrer, 1950), для C aF2 - 2,8 эВ (Ure, 1957) и 2,7 эВ (Franklin, 1967). 
Для BaF2 соответствие с литературными данными хуже: 1,9 эВ 
(Mackrodt, Stewart, 1979); 2,3 эВ (Franklin, 1967)1 . Отсутствие ин
формации о концентрации собственных дефектов в других с и с т е 
мах затрудняет анализ полученных для них результатов.

В случае распределения N a и Cs в мусковите при 600°С имею
щихся экспериментальных данных недостаточно для о п р е д е л е н и я

1 Все указанные ссылки можно найти в работе (Урусов, Дудникова, 1993).
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Сопоставление результатов для 400°С и 500°С для Cs и 600°С 
для Li в мусковите свидетельствует о заметном увеличении кон
центрации собственных дефектов с ростом температуры. По этим 
данным энтальпия образования собственных дефектов в мусковите 
оценивается величиной 4 эВ.

Важным критерием достоверности рассматриваемой модели яв
ляется совпадение характеристик дефектов, полученных для одной 
и той же матрицы в одинаковых условиях (давление, температура, 
состав расплава и др.) с различными примесями: можно сравнить 
подобные характеристики, найденные из распределения изова- 
лентных Rb и Cs в альбите (табл 4.4). Совпадение данных о кон
центрации дефектов с точностью до порядка величины, а энергии 
их образования до ±0,1-0,2 эВ, кажется вполне удолетворительным.

Таблица 4.5
Энергии образования ассоциатов между примесью и тепловым дефек

том, оцененные по концентрационным зависимостям коэффициентов 
распределения

Система Яр эВ ('Ъ -гa ) /rA

BaF2 - Ca 
1643 К

1,59 -0,21

CsI - N a 
894 К

1,31 -0,40

Mus - Cs 
673 К, 1кбар

0,90 0,23

Mus - Cs 
773 К Д кбар

0,87 0,23

A lb -C s  
873 К, Iкбар

0,99 0,66

A lb -R b  
873 КДкбар

0,77 0,60

Если отличие истинных и "приведенных" констант равновесия 
не слишком велико и в случае реакции образования ассоциатов, 
протекающей с участием примеси, то можно получить оценки сво
бодной энергии ассоциации примеси с тепловыми дефектами gp: 
Kp~exp(-gp/kT).  Для ряда систем, где экспериментальные данные 
позволяют рассчитать Kp, эти оценки приведены в таблице 4.5. Их 
трудно сопоставить между собой, так как они относятся к различ
ным температурам. Можно однако отметить, что наибольшая 
склонность к образованию ассоциатов проявляется в системах, где
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примесь существенно меньше, чем ион матрицы, (гв</д), что, воз
можно, связано с тем, что вакансии, как правило, "разрыхляют" 
структуру, т.е. занимают больше места, чем ион матрицы. Можно 
также видеть, что значения gp оцениваются величинами порядка I 
эВ и больше этого значения для двухвалентных катионов (BaF2-Ca) 
или при очень большом различии размеров ионов хозяина и приме
си (Alb-Cs). Это свидетельствует о существенном уменьшении 
энергии системы при образовании ассоциата, несколько даже 
большем, чем при образовании примесно - вакансионных ассоциа- 
тов в гетеровалентных системах, где энтальпия образования ме
няется в пределах 0 ,2 -1,2 эВ и в большинстве изученных экспери
ментально систем она составляет десятые доли эВ. Эксперимен
тальные оценки энтальпии образования ассоциатов примеси с теп
ловыми дефектами в изовалентных системах отсутствуют, более то
го, по-видимому, нет даже экспериментальных наблюдений, под
тверждающих их существование.

4.11. Геохимическое значение эффекта улавливания

Рост коэффициента распределения при микроконцентрациях 
примеси играет, несомненно, большую роль в технологических си
стемах очистки и концентрировании веществ. Точнее говоря, он 
затрудняет получение чистых веществ, так как на последних этапах 
разделения, в микропримесной области, методы направленной 
кристаллизации становятся недостаточно эффективными. Однако 
и в природных процессах разделения и фракционирования эффект 
улавливания микропримеси должен также приводить к важным 
следствиям, на которые мы здесь обратим особое внимание.

Большое число геохимических наблюдений над распределением 
компонентов между кристаллами и расплавом (стеклом, основной 
массой) для различных эффузивных горных пород собрано в работе 
(Jensen, 1973). На рис. 4.16 представлены данные о коэффициентах 
распределения ряда элементов между основными породообразую
щими минералами, образующими фенокристаллы, и остаточным 
расплавом, затвердевшим в виде частично раскристаллизованного 
стекла. Коэффициенты распределения даны как функции ионных 
радиусов, что позволяет подчеркнуть кристаллохимический фактор 
и выявить роль особенностей кристаллической структуры.

На рис. 4.16а демонстрируется распределение элементов между 
выделениями ромбического пироксена (бронзита) и основной мас
сой щелочного оливинового базальта. Два максимума на кривых 
коэффициентов распределения соответствуют двум видам катион-
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Рис. 4.16. Коэффициенты распределения ряда элементов между минералами и 
основной массой пород как функции ионных радиусовю - между бронзитом и 
основной массой щелочного оливинового базальта, б - между авгитом и расплавом 
гиперстенового андезита, в - между биотитом и пемзой дацитового состава, г - меж
ду плагиоклазом и пемзой дацитового состава
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ных позиций в структуре ромбического пироксена - тетраэдриче
ским и октаэдрическим. Ki отдельных катионов-примесей распола
гаются на гладких склонах по обе стороны от максимумов, распре
деляясь семействами соответственно их валентности. Однако мик
ропримесь К, содержание которого в расплаве составляет я· IO'2 
вес.%, а в кристаллах бронзита почти на два порядка меньше, обна
руживает неожиданное возрастание коэффициента распределения. 
Нормальный ход Ki одновалентных катионов в зависимости от ра
диуса показан на рис. 4.16а пунктиром. Можно видеть, что K^  фак
тически примерно на два порядка больше, чем ожидаемый из кри
сталлохимической зависимости, что можно объяснить действием 
рассмотренного ранее механизма улавливания микропримеси де
фектами кристалла. Подобный скачок Ajc наблюдался и для выде
ления гиперстена в даците.

На рис.4.166 показано распределение ряда элементов между 
кристаллами авгита и расплавом гиперстенового андезита. Два мак
симума на кривых Ki при /-0 ,7 9  и 1,01 А соответствуют катионным 
позициям M l и М2 моноклинного пироксена, занятым преимуще
ственно Mg и Ca соответственно. Можно видеть, что Κ^Ά> Ksr и 
примерно на два порядка больше ожидаемого, лежащего на про
должении монотонной кривой, как показано на рис. 4.166 пункти
ром. Это резкое повышение Afga ( содержание микропримеси Ba в 
расплаве IO'2, в фенокристаллах - IO'3 вес %) следует объяснить тем 
же эффектом улавливания.

Еще два рисунка из статьи (Jensen, 1973) (рис. 4.16в,г) иллю
стрируют подобное неожиданное повышение коэффициента рас
пределения Cs между биотитами и плагиоклазами и основной мас
сой (пемзой) дацитового состава. Два максимума Ki для биотитов 
соответствуют двум основным разновидностям катионных пози
ций, заселенных преимущественно (Mg, Fe) и К. Kci > ATrj3 и более, 
чем на порядок, превышает ожидаемое значение, что без сомнения 
связано с эффектом улавливания микропримеси Cs, содержание 
которого в дацитах составляет IO'4 вес.%. Максимум Aga в биотитах 
не имеет столь однозначного толкования, так как изоморфная 
примесь Ba распределяется между обоими сортами позиций. В пла
гиоклазах (рис. 4 .16г) А,· дают практически один максимум вокруг 
близких значений ионных радиусов N a+ и Ca2+. Здесь подобное 
превышение ATcs на порядок против ожидаемого должно быть свя
зано с эффектом улавливания микропримеси Cs.

Еще более значительное повышение K q s в  плагиоклазе, кри
сталлизующемся из лавы базальтового состава вулкана Толбачик 
(Камчатка), было найдено в работе (Кравчук и др., 1980), рис. 4.17.
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Обратим внимание на то, что Ba, который в плагиоклазах не яв
ляется микропримесью (его содержание 10 '1-10 '2%), ведет себя в 
этом случае полностью нормально.

Энергетическая теория коэффициентов распределения (глава 3) 
позволяет дать оценки ожидаемых отношений К \/ K2 для некоторой 
пары примесных компонентов, изоморфно замещающих один и тот 
же компонент:

I c N n in K l -  In K 2) = k N T ln (K x / K 2) = - A H n л + TASu л-

12o-(a R 2 - A R ^ j l -  , (4-34)
2800.

где AHwl и A-S1njl - разности энтальпий и энтропий плавления двух 
чистых примесных компонентов; R - межатомное расстояние кати
он-анион в основном компоненте; AR\=R -R x', AR2=zR-R2, где R x и 
R2 - межатомные расстояния в примесных компонентах. Разностя
ми эффектов плавления для близких по свойствам примесей смело 
можно пренебречь, и тогда отношение K i/K 2 становится функцией 
только разности межатомных расстояний (радиусов ионов) в ком
понентах смеси:

In (K1ZK2) = const ARf -  AR.2 А

R 1 .(4-35)

Используя ионные радиусы 
Са2+(0,95), Sr2+( 1,08) и Ва2+(1,31 
А), а также радиусы гипотетических 
силикатных и алюмосиликатных 
анионов в интервале 2-3 А1, найдем 
по уравнению (4-35), что отноше
ние коэффициентов распределения 
Sr и Ba в Са-минералах при 1250 К 
должно находиться в пределах от 30 
До 300. Поскольку Ba замещает в 
минералах помимо Ca также и К, 
это повышает его коэффициент 
распределения относительно Sr. 
Поэтому нижняя оценка 
As1ZABa= 10-30 является более ре
альной, как подтверждает рис. 4.17, 
на котором Ba не обнаруживает
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Рис. 4.17. Зависимость величин 
коэффициентов распределения эле
ментов между плагиоклазом и рас
плавом от радиусов ионов

1Опыт
значения.

показывает, что термохимические радиусы анионов редко превышают эти
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эффект улавливания. .
При постоянстве Ki относительное количество /-примеси в про

цессе кристаллизации легко оценить по формуле Рэлея:
3¥=1/[1-^<1-£)], (4-36)

где g - доля твердой фазы. Если принять, что Afsr= I ,О-1,2 и 
A-Ba=O104-0,12, то можно изобразить ожидаемый ход накопления Ba 
относительно Sr в процессе кристаллизации сравнительно узкой 
полосой (рис. 4.18). На этом же рисунке показано реальное накоп
ление Ba относительно Sr в ходе дифференциации Земной коры. 
Для этих оценок использованы известные атомные кларки 
А.П.Виноградова (1961), хондритовое отношение принято за ис
ходное и приравнено I. Можно видеть, что обогащение барием 
кислых пород гораздо меньше того, которое следует из кристалло
химической теории коэффициентов распределения.

0 , 2  0 , 6  1 , 0  g

Рис. 4.18. Изменение Ba/Sr -отношения в процессе кристаллизационной диф
ференциации; I - ожидаемое относительное накопление Ba; 2 - основные; 3 - сред
ние; 4 - кислые горные породы

Это явление, на наш взгляд, надо связать с эффектом улавлива
ния микропримеси Ba и повышением его коэффициента распреде
ления на первых этапах кристаллизационной дифференциации, 
когда твердая фаза представлена орто- и метасиликатами (оли
винами, пироксенами). Однако уже в средних породах Ba перестает 
быть микропримесью, его содержания достигают «10"2вес%,и по
этому эффект улавливания перестает действовать. Действительно, 
Ba/Sr - отношение увеличивается в 15 раз при изменении номера 
плагиоклаза от 50 до 20, когда содержания Ba становятся выше со
держаний Sr (Шоу, 1969). Подобным образом относительное на
копление Ba при кристаллизационной дифференциации отдельных
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магматических очагов приближается к теоретическим оценкам по 
уравнению (4-35). Так, Ba/Sr - отношение при переходе от базаль
тов (габбро) к риолитам (гранитам) в толеитовой серии лав Гебрид
ских островов или кальциево - щелочной серии батолита юга Ка
лифорнии увеличивается почти в 10 раз (Шоу, 1969). Еще более от
четливое обогащение барием прослеживается для серии эффузив
н ы х  пород Исландии (Герасимовский, Поляков, 1978):

Базальты андезито-
базальты

андезиты дациты риодациты риолиты

(Ba/Sr) 1,0 2,6 3,6 6,5 6,5 17,2

Это соответствие наблюдений кристаллохимическим оценкам 
без учета эффекта улавливания становится понятным, если учесть, 
что в породах Исландии содержания Ba очень высоки: от 10~1 % в 
базальтах до 10°% в риолитах и уже в андезито-базальтах выше, чем 
содержания в них Sr.

Более типичным микрокомпонентом для большинства горных 
пород является цезий. Кроме того, для цезия, как и для рубидия, 
основными концентраторами являются минералы калия. Исполь
зуя следующие радиусы катионов: /^=1,33, г^ь=  1,44 и A-Qs= I ,65 А, 
для радиусов комплексных анионов интервал 2-4 А, найдем из 
уравнения (4-35), что при 1000 К  K q s должен быть меньше /TRt) в 3-4 
раза. Если Arj,=0,8 и K q s=O,2-0,3, то с помощью (4-36) найдем по
лосу значений C s/R b-отношения в процессе кристаллизации 
(рис.4.19). На том же рисунке приведены отношения атомных 
кларков Cs и Rb для разных пород земной коры (Краткий спр., 
1971), причем хондритовое отношение принято за I. Можно видеть, 
что накопление Cs относительно Rb отстает от ожидаемого в связи 
с большой характерностью для первого эффектов улавливания 
(рис. 4.19).

Однако при повышении концентрации цезия, которое происхо
дит, например, в слюдах гранитоидов, где его содержания достига
ют лТ0_1%, эффект улавливания теряет значение. По данным 
(Александров, 1977; 1978), в слюдах IgC s=I,331gRb-0,74 и, следова
тельно, отношение C s/R b ~ v R b . Учитывая, что содержание Rb в 
слюдах в процессе становления изученных в (Александров, 1977;
1978) гранитоидов изменяется примерно в 15 раз, получим оценки 
изменения Cs/Rb - отношения, которые приближаются к теорети
ческим, как показано на рис. 4.19.

В заключение этой главы стоит коснуться еще одного старого 
геохимического обобщения, известного как логнормальный закон
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0 , 2  0 , 6  1 , 0  g

Рис. 4.19. Изменение Cs/Rb-отношения в процессе кристаллизационной диф
ференциации; I - ожидаемое относительное накопление Cs; 2 - основные; 3 - сред
ние; 4 - кислые горные породы; 5 - Cs/Rb отношение в слюдах гранитоидов

распределения элементов (Ahrens, 1954; 1957). Действительно, с 50- 
х годов было неоднократно обнаружено, что кривые частот распре
деления содержаний для многих примесных элементов показывают 
отчетливое положительное отклонение от нормального закона, 
особенно если дисперсия распределения велика (см. рис.4.20). 
Аренс предположил, что наблюдаемые кривые распределения ста
новятся нормальными, или почти таковыми, если концентрации 
выразить в логарифмической шкале. Оставляя в стороне математи
ческие проблемы и возникшую вокруг них дискуссию, примем в 
качестве эмпирического факта, что содержание компонента в маг
матической породе (арифметическое среднее am) очень часто вы
ше, чем наиболее распространенная концентрация (геомет
рическое среднее gm) и отношение am/gm обычно возрастает с рос
том дисперсии распределения, т.е. именно в тех случаях, когда об
ласть низких концентраций захватывается частотной диаграммой.

С точки зрения представлений об эффекте улавливания микро- 
примеси, такое поведение частотных диаграмм отражает тот факт, 
что вероятность очень низких концентраций намного выше, чем 
случайная. Это демонстрируется примерами распределения Mo, Cs, 
Sc и Pb в гранитных породах (рис. 4.20), которые имеют отчетливый 
логнормальный характер. Дополнительным аргументом в пользу 
такой трактовки является то, что ни главные компоненты, ни те из 
микропримесей (Ga, Rb, Sr и др.), которые имеют сильное кристал- 
лохимическое сходство с их изоморфными партнерами среди глав-
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ных компонентов (Al, К, Ca, соответственно) не проявляют статис
тически значимых отклонений от нормального распределения.

Таким образом, эффект улавливания микропримеси в геохими
ческих процессах прослеживается в явлениях различных масшта
бов: при изучении распределения примесей в отдельных кристал
лических выделениях и при анализе кларков редких элементов в 
главных типах пород. Можно допустить, что чрезвычайно малые 
колебания кларков таких редких и рассеянных элементов, как Se, 
Te, Sb, Bi, Mo, W, Ag, Au и некоторых других, связаны не в послед
нюю очередь с рассмотренным здесь эффектом улавливания мик
ропримесей дефектами кристаллической структуры минералов, 
особенно обильными в области температур их плавления.
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Глава V 
ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ КАК ГЕОТЕРМОМЕТРЫ, 

БАРОМЕТРЫ И СПИДОМЕТРЫ

5.1. Пределы изоморфных замещений и термобарометрия

Зависимость пределов изоморфных замещений от T w P ,  рас
смотренная в главе II, служит основой для одного из наиболее ста
рых и распространенных способов определения термодинамиче
ских параметров кристаллизации минералов. Метод, о котором 
идет речь, ведет начало по крайней мере с 1925 г., когда в классиче
ских работах П.Рамдора были зафиксированы явления несмеси- 
мости при понижении температуры в твердых растворах сфалерит - 
халькопирит, ильменит - гематит и ильменит - магнетит. В раннем 
обзоре Зайферта (1930) и более известном обзоре Ингерсона (1955) 
уже фигурировали несколько десятков двойных систем, в которых 
зависимость пределов изоморфных замещений от температуры ре
комендовалось использовать в качестве геотермометров.

Необходимым условием применения рассматриваемого метода 
в целях термобарометрии является насыщение твердого раствора, 
т.е. присутствие в ассоциации двух фаз или наличие структур рас
пада. Несомненное преимущество метода перед другими состоит в 
том, что для определения T  и P необходим только валовый химиче
ский анализ каждой из сосуществующих в равновесии фаз или 
твердого раствора в целом, тогда как изучение структур распада 
может дать дополнительную информацию о последующей термоба
рической истории кристалла или породы, его заключающей.

Конечно, обязательным условием применения метода является 
знание диаграммы состояния, по крайней мере ее твердофазовой 
части, для сопоставления с ней наблюдаемых в природе составов 
сосуществующих фаз. Экспериментальное определение области 
стабильности твердых растворов представляет очень трудоемкую и 
сложную задачу, особенно для низких температур (<300°), когда 
прямое воспроизведение стабильных ассоциаций часто оказывается 
неосуществимым в лабораторных условиях из-за очень малой 
скорости достижения равновесия. В этих случаях единственным 
способом установления границ смесимости становится теоретиче
ский расчет областей существования твердых растворов, основан
ный на количественной энергетической теории изоморфизма 
(глава II).
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Метод допускает вариант, который не требует знания границ 
смесимости, но позволяет дать только примерную оценку темпера
тур кристаллизации. Этот вариант сводится к гомогенизации при 
нагревании кристалла твердого раствора, претерпевшего распад 
при охлаждении в естественных условиях. Такого рода использова
ние структур распада предполагалось также, по-видимому, с 1925 г. 
(V ander Veen, 1925).

Ниже мы рассмотрим довольно большое число примеров опре
деления T  и P  при кристаллизации разных классов минеральных 
твердых растворов, происходящей в различных геохимических си
туациях, хотя эта сводка ни в коей мере не претендует на полноту. 
Анализу будут подвергнуты преимущественно те системы, которые 
более подробно изучены сейчас с экспериментальных и теоретиче
ских позиций, т.е. изовалентные твердые растворы.

Халькогениды. Сульфидные системы являются классическими 
объектами геотермометрии (Kullerud, 1959; Ramdohr, 1980). Еще в 
ранних работах Рамдора были описаны "звездочки" сфалерита, ха 
рактерные для высокотемпературных халькопиритов и представ
ляющие собой продукты распада твердых растворов. Растворение и 
повторное выпадение ZnS в CuFeS2 он подтвердил эксперимен
тально, что позволило оценить нижний предел температуры кри
сталлизации. Позже Ш варц (Schwartz, 1926, 1927, 1931) экспери
ментально исследовал смесимость халькопирита CuFeS2 и кубанита 
CuFe2Sj, борнита Cu5FeS4 и халькозина Cu2S. Он показал, что вы
ше 225° последние смешиваются неограничено1, а ниже 175° обра
зуются так называемые "пластинчатые халькозины", содержащие 
борнит в виде ламелей распада, ориентированных вдоль плоскостей 
(001) халькозина. По мнению Рамдора, распад твердого раствора 
халькопирита с выделением кубанита происходит при температурах 
250-300°, во всяком случае,наличие кубанита указывает на то, что 
температуры кристаллизации были не ниже 250°. В последующие 
годы Бохерт, Эдварс и др., (Ingerson, 1955; Ramdohr, 1980) включи
ли в число геотермометров структуры распада твердых растворов 
борнита и халькопирита,борнита и тетраэдрита, халькопирита и 
пирротина, халькопирита и кубанита и других пар сульфидных ми
нералов.

Однако экспериментальная изученность указанных выше суль
фидных систем остается явно недостаточной, а теоретические рас
четы для этих гетеровалентных смесей не обладают еще необходи-

Фамдор полагал (Ramdohr, 1980), что неограниченная смесимость н а с т у п а е т  только 
при 500°.
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мой точностью. Поэтому гораздо более полезным оказался геотер- 
мометр Арнольда (Arnold, 1957), основанный на эксперименталь
ном изучении равновесия пары пирротин F el x̂S - пирит FeS2 при 
различных температурах. Экспериментально было определено по
ложение пяти точек на кривой сольвуса в области от 325° до 600° и 
установлено, что при 325° пирротин в равновесии с пиритом со
держит 47,2 ат.% Fe(x=0,056), а при 600° - 46 ат.% Fe (*=0,080). Этот 
термометр позволяет оценить температуры образования сульфид
ных ассоциаций с точностью ±25°.

Обратимся к минеральным ассоциациям с участием сфалерита, 
особенно к тем, где он образует твердые растворы с изоструктур- 
ным компонентом, чтобы влиянием давления можно было прене
бречь2. Этот случай осуществляется, например, для ассоциации 
сфалерит ZnS - метациннабарит HgS, которая обычна для различ
ных ртутных месторождений. Пределы содержания ртути в сфале
ритах составляют от нескольких до 38 вес.% (25 мол.% HgS), а мак
симальные содержания цинка в метациннабаритах - 12- 13 вес.%, 
что составляет около 35 мол.% ZnS (Груздев , 1975).

Система ZnS - HgS изучена экспериментально при 350°, и в ней 
установлен непрерывный ряд твердых растворов с кубической 
структурой цинковой обманки (Kremheller et al, I960).  При более 
низких температурах, в области возможного распада этих твердых 
растворов, система не изучалась. Поэтому мы рассчитали область 
несмесимости изоморфной смеси сфалерит (а=5,847 А) - метацин
набарит (а = 5 ,4 1 1  А) по энергетической теории на основе уравнения 
(2 -5 2 )  при следующих параметрах: Δ α / α = Δ Λ / Λ = 0 , 0 8 1; с =  15 ккал; 
т=2; я = 4 ;  г Ме = Z x = 2 ·

Результаты этого расчета, указывающие на ограниченную сме
симость кубических сульфидов цинка и ртути при температурах 
ниже 390°, приведены на рис. 5.1. На рассчитанную кривую сольву
са нанесены составы фаз с максимальными содержаниями ртути в 
сфалерите (25 мол.%, месторождение Гал-Хоя) и цинка в метацин- 
набарите (35 мол.%, месторождение Хайдаркан), которые соответ
ствуют температуре кристаллизации этих составов около 360°, ве
роятно, максимальной для месторождений подобного типа. На 
этом же рисунке показаны более обычные составы сосуществую
щих фаз, отвечающие гвадалкацариту с 13,5 мол.% ZnS и двум раз
новидностям зонального сфалерита из Сахалинского месторожде
ния с содержаниями 10 и 4,8 мол.% HgS . Эти составы отвечают

последнее будет рассмотрено отдельно в следующем разделе на примере 
сФалеритового космобарометра.
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ZnS, сфалерит метациннабарит, HgS
Рис. 5.1. Несмесимость сфалерита и метациннабарита

диапазону температур кристаллизации 170-250°, весьма типичному 
для указанных ассоциаций, особенно если учесть, что метацинна
барит является более высокотемпературной полиморфной моди
фикацией по сравнению с киноварью, температурный интервал 
кристаллизации которой 50-150° (Наумов, Наумов, 1977).

В низкотемпературных месторождениях, в том числе золотых, 
иногда сосуществуют друг с другом антимонит БЬгБз и аурипигмент 
AS2S3. Экспериментальные положения некоторых точек на сольвусе 
в интервале 200-300° были определены гидротермальным методом в 
работе (Dickson et al, 1975). Они показаны на рис.5.2 вместе с теоре
тическим сольвусом в системе SbSj 5-AsSi 5, рассчитанным с ис
пользованием следующих структурных данных: с= 5 ккал (как для 
веществ с существенно ковалентным характером химической свя
зи); я=3, R(As-S)=2,26 A; ^(Sb-S)=2,40 A; Zx=2; гме= 3; т=2,5. М ож
но видеть, что экспериментальные данные в пределах их разброса 
хорошо согласуются с теоретическими пределами смесимости. По
следние даны и для температур ниже 200°, т.е. для области, пред
ставляющей геологический интерес.

Составы антимонитов и аурипигментов, сосуществующих в не
которых золотых месторождениях США (Dickson et al, 1975), нане
сены на теоретическую кривую рис.5.2. Они соответствуют диапа
зонам температур образования антимонита 100-200° (редко ниже) и 
аурипигмента 0-50°. Такое рассогласование температур может быть 
связано с действительным отставанием кристаллизации аурипиг-

Гвадалкацар

Гал-Хоя ?  'ч  \
'  Хайдаркан "  ̂\

/ Ч  ъ
/ ___ Сахалин \

Р* . '
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мента и в результате с неполным достижением равновесия твердых 
фаз. Во всяком случае для антимонита указывается интервал 50- 
150° как благоприятный для образования этого минерала 
(Тугаринов, Наумов, 1972).

Весьма перспективным в отношении термобарометрии кажется 
такой распространенный сульфидный минерал, как галенит PbS. 
Например, в тех редких месторождениях, где этот минерал сосу
ществует с алтаитом PbTe, содержание теллура в галените и серы в 
алтаите может служить хорошим геотермометром, так как диаграм
мы состояния систем PbS-PbTe и PbS-PbSe-PbTe в твердофазовой 
области изучены как экспериментально, так и теоретически. Давно 
и хорошо известны структуры распада твердых растворов галенит 
PbS-матильдит AgBiS2, которые появляются ниже 225°, когда про
исходит превращение кубического a -  AgBiS2 в тригональный (?) β- 
AgBiS2, ограниченно смешивающийся с PbS (Годовиков, 1972). Ес
ли в природных галенитах осуществляется замещение типа 2 
Pb=AgBi, как допускает большинство исследователей, то составы 
сосуществующих друг с другом галенита и матильдита могут быть 
показателем  тем пературн ы х условий  о б р азо ван и я  соотве т- 
ствую щ их руд.

Sb2S3, антимонит аурипигмент, As2S,
Рис. 5.2. Несмесимость антимонитов и аурипигментов: I - данные гидротер 

Мальных опытов; 2  - области составов сосуществующих в природе фаз; пунктир 
теоретический расчет
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Так, по оценке Рамдора, в галените из Шапбаха, срастающемся 
с матильдитом, содержится в виде пластинок распада около 10% 
последнего, что по линии сольвуса, определенной эксперимен
тально Ненашевой (1975), отвечает температуре кристаллизации 
приблизительно 170°. П.Рамдор отмечает, что для образцов галени
та из Ш апбаха характерно зональное строение. Участки кристалла, 
находящиеся в ядре, содержат много выделений пластинок ма- 
тильдита, они в свою очередь обрастают более богатыми участками
и, наконец, "чистым", т.е. не содержащим телец распада, галени
том. Эта картина зональности отвечает, очевидно, уменьшению 
температуры в процессе кристаллизации.

Оксиды. Как уже отмечалось, распад твердых растворов гематит 
Fe2C>3 - ильменит FeTiC^ с образованием линзовидных и дисковид
ных выделений 11(0001) был установлен Рамдором еще в 1926 г. Он 
предполагал и позже показал с помощью опытов по гомогениза
ции, что распад происходит ниже 600°, а выше этой температуры 
существует непрерывная смесимость. Более поздние эксперимен
тальные исследования магнитных свойств с использованием при
родных минералов (Carmichael, 1961) и синтетических смесей в 
гидротермальных синтезах (Lindth, 1972; Lindsley, 1973) привели к 
довольно противоречивым данным. На рис.5.3 показаны кривые 
распада, полученные разными авторами для этой системы. Можно 
видеть, что имеется значительное расхождение результатов: гидро
термальные опыты дают крити
ческие температуры распада 
около 650° - на 300° ниже, чем 
"сухие" эксперименты. Теорети
ческая сольвуса, рассчитанная 
на основе энергетической тео
рии1 (глава II), находится между 
этими экспериментальными 
данными, но вообще гораздо 
лучше согласуются с гидротер
мальными опытами и наблюде
ниями Рамдора.

Составы сосуществующих 
друг с другом ильменогематита 
из кианит - ставролитовой зоны

1 Теоретические вычисления были сделаны в предположении ближнего порядка,т.е. 
образования пар F e^-T i,, что согласуется с  мессбауровскими и с с л е д о в а н и я м и  

структуры этой смеси.
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ильменит: I- твердофазовые отжиги; 
2- гидротермальные опыты; 3- теоре
тический расчет



метаморфизма (Rumble, 1971) изменяются от 4 до 10 мол.% Fe2O3 в 
FeTiO3 и от 8 до 30 мол.% FeTiO3 в Fe2O3. По теоретической и 
"гидротермальной" кривым сольвуса на рис. 5.3 это соответствует 
температурам от 300° до 500-600°, что вполне допустимо для рас
сматриваемой геологической ситуации. Температуры, определен
ные по "сухому" сольвусу, дают слишком большой интервал и нере
альны, что указывает на возможную большую ошибку этих экспе
риментов.

В качестве геотермометра могут быть использованы и часто 
встречающиеся структуры распада магнетита с выделением пласти
нок увольшпинели Fe2Ti04  параллельно плоскостям (100). Рамдор 
отмечает, что гомогенизация таких структур происходит при 600°. 
Эти данные получили экспериментальное подтверждение 
(Мельников, Хисина, 1976) для образца титаномагнетита, являю 
щегося взаимным прорастанием двух фаз составов 
(Fe3O4)0)93(Fe2TiO4)0,07 и (Fe3° 4)o,57(Fe2Ti0 4 )o,43· Используя диа
грамму состояния, построенную экспериментально Баста (Basta, 
1960), и рассчитанную по этим данным когерентную спинодаль 
(Хисина, 1975), можно оценить, что этот образец из вулканических 
пород рифтовых зон Африки, который кристаллизовался как гомо
генный при температуре выше 600°, претерпел распад по спино- 
дальному механизму в условиях закалки при температурах не ниже 
500°.

Целый ряд других оксидов может быть полезным в целях тер
мометрии. Так, Ингерсон (Ingerson, 1955) указывает на систему ге
матит Fe2O3 - биксбиит M n2O3, диаграмма состояния которой не
однократно изучена экспериментально; сошлемся на работу (Muan, 
Somiya, 1962). Она подтверждает ранние данные, которыми распо
лагал Ингерсон: при комнатных температурах растворимость Fe2O3 
в Mn2O3 составляет менее 20%, при 950° она достигает 60 мол.%. 
Действительно, биксбииты, образовавшиеся из магматических воз
гонов при высоких температурах (750-875°), содержат 46-60 % 
Fe2O3, а ситанарты, возникшие при метаморфизме марганцевых 
РУД или марганцовистых железных руд при гораздо более низких 
температурах, содержат 0-30 мол.% Fe2O3.

Из других оксидов, по-видимому, касситерит SnO2 представляет 
наибольший интерес, поскольку в нем часты выделения колумбита 
(Fe,Mn)(Nb,Ta)206 и тапиолита (FejMn)(Nb5Ta)O4. Однако диа
граммы состояния этих систем изучены еще недостаточно и с тру
дом поддаются теоретическому анализу.
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Карбонаты. Твердофазовое 
равновесие кальцита СаСОз и 
магнезита MgC03 впервые бы
ло изучено экспериментально в 
1955 г. в интервале температур 
от 500 до 900° (Graf, Goldsmith,
1955; Harker, Tuttle, 1955). Д ан
ные разных работ хорошо со
гласуются между собой, до
вольно близко соответствуют 
теоретическим расчетам (Уру
сов, 1977), по крайней мере в 
области низких температур, и 
указывают на значительную за
висимость от T  содержания в 
кальците магнезитовой состав
ляющей (рис.5.4). С тех пор эти 
результаты неоднократно уточнялись, диапазон температур и дав
лений, для которых проведены опыты, был расширен: 400-1200° и 
1-25 кбар. Частичная сводка этих данных приведена в работах 
(Равинская-Иоффе, 1975; Goldsmith, 1988). Подобные исследо
вания были распространены на бинарные и тройные смеси других 
карбонатов (Capitani, Peters, 1981; Schultz-Guttler, 1986, 1993). Все 
это создало солидную базу для геотермометрии на основе карбо
натных равновесий.

В природных карбонатах, особенно кальцитах, весьма часто 
встречаются структуры распада - выделения доломита, ориентиро
ванные вдоль подобных направлений кристалла - хозяина. Гольд- 
смит (Goldsmith, 1959) считает, что тонко рассеянные в кальците 
включения доломита свидетельствуют о сильной закалке пород при 
температуре приблизительно 500°; он получил экспериментальные 
подтверждения этому явлению. Существование структур распада 
обеспечивает принципиальную возможность определения по вало
вому составу минерала нижнего предела температуры его образова
ния. Так, например, кальцит с содержанием около 6 мол.% MgC03 
образовался при температуре не меньше 500° и при последующем 
остывании мог подвергнуться распаду. Магнезиальность мраморов 
и кальцифиров не бывает выше 0,5 мол.% (Равинская-Иоффе, 
1975), что соответствует температуре образования этих пород около 
60° и ниже.

Кальцит-доломитовый геотермометр использовался для оценки 
температур метаморфизма неоднократно. Подробный критический

мол.% MgCOj 
Рис. 5.4. Растворимость магнезито

вой составляющей в кальците в зависи
мости от температуры (сплошная линия 
- эксперимент, пунктир - теоретический 
расчет)
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анализ этих исследований сделан в работе (Равинская - Иоффе,
1975). Ее автор на основе комплексного изучения 166 образцов 
карбонатных пород из разнообразных метаморфических условий 
определила температуры образования минеральных ассоциаций в 
хорошем согласии с данными других методов.

Нередко, однако, нельзя ограничиться рассмотрением для по
добных целей двойной системы. Сидерит FeCO3 и родохрозит 
MnCO3 также дают твердые растворы с кальцитом и магнезитом, 
причем в более широких пределах, чем те между собой. Это означа
ет, что их примесь, например, к кальциту будет играть посредни
ческую роль (правило медиации) и расширять взаимную смеси
мость в ряду CaCO3-M gCO3 (Урусов, 1977). Первая попытка создать 
более сложный геотермометр, а именно кальцит-магнезит- 
анкеритовый CaCO3-M gCO3- C aF e(C 03)2 на основе ограниченных 
экспериментальных данных была сделана в работе (Barron, 1974). 
Позднее этот подход был развит в работе А.С.Таланцева (Таланцев, 
1981).

5.2.Сфалеритовый космо- и геобарометр

В качестве одного из наиболее интенсивно изученных минера
логических барометров удобно рассмотреть сфалерит ZnS в равно
весии с пирротином F ej.^S и пиритом FeS2 (геобарометр) и с трои- 
литом FeS и металлическим Fe (космобарометр). Эти системы ис
следованы и применены для барометрии во множестве работ, опу
бликованных после появления статьи Куллеруда в 1953 г. (Kullerud, 
1953). Именно этот автор впервые обратил внимание на то, что 
вхождение Fe в сфалерит на место Zn связано с уменьшением КЧ 
от 6 к 4 и, следовательно, с большим ростом парциального объема 
FeS в структуре сфалерита (Δ V больше 6 см3/моль). На этом осно
вании Куллеруд предсказал значительное уменьшение предела рас
творимости Fe в сфалерите при повышении давления. Однако экс
перименты Куллеруда допускали и значительную зависимость рас
творимости Fe от температуры в интервале 800-200°С, которая в 
общем не подтвердилась при более точных проверках в последую
щих работах.

Начнем анализ ситуации, сложившийся в этой области к на
стоящему времени, со сфалеритового космобарометра в системе 
ZnS-FeS-Fe, так как решение этой задачи представляется более 
успешным. Подробное изложение итогов этой работы можно найти 
в статьях Балабина и Урусова (Балабин, Урусов, 1994; Balabin, 
Urusov, 1995).
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В более ранней ра
боте этих авторов (Бала- 
бин, Урусов и др., 1987) 
была уточнена высоко
температурная часть 
сфалерит -троилитового 
сольвуса в интервале 
850-600° С методом су
хих отжигов. Низкотем
пературная область это
го сольвуса (600-400° С) 
была найдена с по
мощью перекристалли
зации сульфидной шах
ты в многокомпонент
ном эвтектическом га- 
логенидном расплаве 
(Балабин, Урусов, 1994). 
Точки, соответствую-

Рис. 5.5. Предельная растворимость FeS в 
сфалерите как функция температуры (P= I бар) I - 
Бартон и Тулмин, 1966; 2 - Балабин, Урусов, 1994 ; 
3 - Балабин и др., 1987

щие двум методам синтеза, с хорошей точностью описываются об
щей прямолинейной зависимостью (рис.5.5)

* F e S S p h ( M c w i .% ) = 4 3 ,90+0,0127 T(K )
(коэффициент корреляции 0,95 при уровне значимости 96%). Ре
зультаты опытов Бартона и Тулмина (1966) давали более резкое 
уменьшение xpeSsph с понижением температуры, вероятно, по той 
причине, что они не прессовали шихту перед отжигом. Как прави
ло, прессование образцов более чем в два раза увеличивает ско
рость диффузионного обмена, что может иметь решающее значе
ние для достижения равновесия при относительно низких темпера
турах.

Теоретический расчет изобар P= 2,5 и 5 кбар для сфалерит- 
троилитового сольвуса был выполнен с использованием приведен
ной выше нулевой изобары в  качестве стартовой. Из условия ра
венства химических потенциалов FeS в сфалерите и троилите на 
кривой сосуществования можно получить следующее у р а в н е н и е  

для оценки влияния давления на растворимость FeS:
/β п

( ~ ~ - ) т =  δ  K / ( - ™ ) r  P  ( 5 ' 1)
дР SxsphFeS

Здесь Δ  V= KpeS-  FpeSsph, где Kpes - мольный объем полиморфной 
модификации FeS , устойчивой при данных P w T ,  KpeSSph - п а р Ц И ' 

альный мольный объем FeS в сфалерите, ~ химический по
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тенциал FeS в сфалеритовом твердом растворе. Мольные объемы 
всех Фаз были оценены с учетом теплового расширения и
сжимаемости.

После ряда промежуточных выкладок интегрирование уравне
ния (5-1) дает растворимость FeS в сфалерите, находящемся в рав
новесии со стехиометрическим сульфидом железа при некоторых 
давлении P  и температуре Т:

р  Sxsph
4g(^) = 4eS<r’°)+ P - J F r ^ d p - (5'2)

О
В представляющей интерес для барометрии области T n P  ста

бильны три полиморфные модификации FeS: a(P6 2c), 0-420К; 
$(Р6т,тс), 420-584 К; J(Pe^Immc), выше 584 К.

я Sph

Для вычисления производном необходимой для
dx FeS

ρ,ν-Sph 
FeS \расчета ( дР в соответствии с уравнением (5-1), нужно учесть

неидеальность сфалеритового твердого раствора:

=μ° +7?71nxFeSSph +RTlny. (5-3)
Значения ц р е § 8 Рь  были найдены из условия H F eS S p h = ! -4 e S !>0 

(химический потенциал FeS в пирротине) на основе современных 
экспериментальных данных об этом равновесии. Кроме того, для 
обработки полученных значений npeSSph по методу наименьших 
квадратов была использована двухпараметрическая модель твердого 
раствора, причем оба параметра взаимодействия полагались зави
сящими от температуры. Однако, как показали результаты подбора 
параметров, коэффициент активности γ оказался практически не
зависящим от температуры.

Изобары предельной растворимости FeS в сфалерите при 2,5 и 5 
кбар, рассчитанные численным интегрированием уравнения (5-2), 
нанесены штриховыми линиями на рис.5.6. Звездочками обозначе
ны экспериментальные точки Хатчисона и Скотта (Hutchinson, 
Scott, 1983). Сравнение эксперимента с теоретической экстраполя
цией, использующей в качестве стартовых значений нулевую изо
бару, позволяет говорить о количественном согласии, хотя замет
ные расхождения остаются для Р=5 кбар в низкотемпературной об
ласти. Как показывает анализ возможных погрешностей, рас
хождения должны быть отнесены, главным образом, за счет неиде- 
альности сфалеритового твердого раствора. Действительно, изоба-
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Рис. 5.6. Влияние давления на предельную растворимость FeS в сфалерите. Со
поставление экспериментальных данных Хатчисона и Скотта (1983) с рассчитан
ными изобарами: I - предположение об идеальности сфалеритового твердого рас
твора; 2  - регулярная модель

ры, рассчитанные в предположении идеальности, т.е. при Λ71ηγ=0 
(пунктир, рис.5.6), резко отличаются от экспериментальных и рас
считанных с учетом неидеальности этого раствора.

Важной и непростой задачей является экстраполяция сольвуса в 
области низких температур, ниже температуры β -γ превращения 
FeS (584 К), поскольку именно эта область представляет наиболь
ший практический интерес. Это было сделано в предположении, 
что и в области устойчивости β-FeS сольвус имеет прямолинейный 
характер; тогда достаточно оценить изменение наклона сольвуса в 
точке β/γ перехода. Новое стартовое уравнение нулевой изобары, 
описывающее растворимость FeS в сфалерите, равновесно сосу
ществующим с β-FeS и металлическим железом, оказывается сле
дующим:

X F e S s p h  = 31,23 + 0,0345Г (К ), 414<Г<584 К.
Затем тем же способом, что и ранее, были рассчитаны изобары 

растворимости при P  до 5 кбар (рис.5.7, ниже штриховой линии, 
соответствующей β-γ превращению). Основные погрешности в 
этой части диаграммы могут возникнуть из-за возможной ошибки в 
величине энтальпии β-γ превращения, использованной для получе
ния новой нулевой изобары. Если, например, эта ошибка составля
ет ±100%, то соответствующие погрешности определения давления 
при T=500 К  изменяются в пределах от ±0,1 кбар при P= 0 Д °  -  

кбар при P =  5 кбар.
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FeS в сфалерите, (моль. %)

Рис. 5.7. Номограмма для использования сфалеритового геобарометра. Цифра
ми показано давление (кбар), изобары проведены через 0,2 кбар. Штриховая прямая 
разграничивает поля стабильностир-FeS и γ-FeS. Соответствие точек и метеоритов 
расшифровывается на увеличенном фрагменте: L-Landes; G-Gladstone; S-Sardis, 
WC-Wichita Counti; C-Copiapo; B-Bogou; Od-Odessa; M-Mundrabilla; Og-Ogallala; T- 
Toluca; W-Woodbine; Вг-Бурхала

Практическое применение сфалеритового космобарометра для 
определения давления образования того или иного метеорита бази
руется на представлении о равновесной ассоциации сфалерита с



троилитом, сформировавшейся в процессе медленного остывания 
родоначального астероида. Предполагается, что состав сфалерита 
фиксируется при прохождении через температуру затухания диф
фузии атомов Fe и Zn в (Fe,Zn)S, что при этой температуре состав 
достаточно близок к равновесному и, наконец, что этот состав не 
был изменен в последующих процессах дробления и ударного на
грева метеоритного вещества.

Следовательно, правильное определение температуры затухания 
диффузии Tc имеет принципиальное значение. Ш варц и др. (1975), 
Хатчисон и Скотт (1983), Киссин и др. (1986), см. (Балабин, Урусов 
1994), основываясь на опыте экспериментального исследования 
равновесий с участием сульфидов цинка и железа в "сухих" услови
ях, постулировали, что эта температура должна быть близка к 350° 
С (623 К). В работе Балабина и Урусова (1994) эта оценка была под
вергнута пересмотру на основании новых данных о взаимодиффу- 
зии Fe и Zn в сфалерите (Mizuta, 1988) и скоростях остывания же
лезных метеоритов (Narayan, Goldstein, 1985). Для большинства ме
теоритов полученные оценки Tc оказались практически одинаковы: 
534-521 К, при скоростях остывания от 3000 до 600 град/млн. лет. 
Таким образом, остановка диффузии происходит в районе 250° С 
вместо 350° поданны м предыдущих исследователей.

Оценки давления образования P для 11 железных метеоритов 
группы I-AB и аномального тонкодисперсного октаэдрита Бурхала, 
полученные с помощью номограммы рис.5.7, представлены в таб
лице 5.1.

Первые же оценки Р, полученные Ш варцем и др. (1975) для же
лезных метеоритов группы I-AB, выявили следующую любопытную 
закономерность: величина P  монотонно возрастает с увеличением 
содержания Ni в метеорите. Позднее обнаружились отклонения от 
такой зависимости. Киссин и др. (1986) обратили внимание, что 
указанные отклонения наблюдаются главным образом для тех Ме
теоритов, в которых сфалеритовые зерна заключены внутри сили
катных включений. Подобная же закономерность легко усматри
вается и для новых значений P (рис.5.8): 7 из 11 точек расположи
лись в координатах Р-С^\ вблизи прямой линии: /*=-4,31 +0,738 
(коэффициент корреляции 0,95).

Наличие такой корреляции можно объяснить только тем, что 
метеориты сформировались в одном крупном родоначальном теле, 
а составы сфалерита в тех из них, которые подчиняются указанной 
корреляции, действительно характеризуют гидростатическое дав
ление на соответствующей глубине.
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Таблица 5.1. Оценки давления образования железных метеоритов.

метеорит N i ,  
вес %

ширина
камаси-

товой
пластины,
MM

скорость
остывания,
град/млн.
лет

T  затух, 
диф
фузии 
К

*FeSSp
мол%

-xM nSsp
мол%

^35(Ь
кбар
Киссин и 
др., 1986

^350>
кбар
Балабин,
Урусов,
1994

Landes 6,31 3000 534 46,3 6,8 0,0 0,23
Gladstone 6,53 2,8 1500 529 38,7 6,6 2,0 1,30
Sardis 6,58 2,5 2000 532 40,6 7,1 1,1 0,76
Wichita
Counti

6,78 2,4 1500 528 40,7 4,3 1,4 0,92

Copiapo 7,01 1,5 2500 537 38,4 19,1 1,5 1,06
Bogou 7,15 1,90 1500 531 35,5

37,4
6,6
9,3

2,0
I , 8- 2,2

1,28
( 1, 1- 1,4)

Odessa 7,20 1,7 1500 531 35,6
34,3

0,1-1,3 2,3
2, 1- 2,4

1,5
1,4 -1,6

Mundra-
billa

7,72 1000 519 46,1 0 0,21

Ogallala 7,85 1,6 800 519 40,5 7 1,1 0,70
Toluca 8,07 1,40 600 521 29,9 19,5 3,5 2,31
Woodbine 10,6 1,4 80 473 40,1 11,6 1,2 0,52
Бурхала 9,1 0,27 2000 520 47,8

45,1
44,7

1,24
25.5
24.6

0,09
0,28
0,31

Р, кбар

Ni, мае. %
Рис. 5.8. Корреляция давления образования метеоритов группы I-AB с содер

жанием Ni в метеорите: 1-сфалерит содержится в металлической матрице; 2- 
сфалерит содержится в силикатных включениях
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Иными словами, корреляция оправдывается для тех метеоритов 
к которым приложима изложенная выше идеализированная схема 
тепловой истории. Отклонения от прямой, по всей видимости, свя 
заны с повторным нагревом на стадии дробления астероида. Крат
ковременному нагреву при прохождении ударной волны в первую 
очередь подвергаются те зерна сфалерита, которые находятся внут
ри силикатных включений. При этом содержание Fe в сфалерите 
должно несколько увеличиться за счет частичного растворения 
контактирующего с ним троилита и соответствующие оценки P 
окажутся заниженными. В результате часть точек, представляющих 
составы сфалерита из силикатных включений, должна располо
житься ниже прямой линии, что в действительности и наблюдается 
(рис. 5.8).

Оценки P  для метеорита Бурхала, полученные по трем различ
ным зернам сфалерита, оказались близки к 0. Кроме того, эти 
оценки отличаются лишь на 0,2 кбар, в то время как содержания 
Mn в сфалерите изменяются в пределах 1,3 - 25,5 мол.%. Создается 
впечатление, что вхождение Mn в сфалерит не вносит ощутимых 
искажений в показания сфалеритового космобарометра, однако 
этот вопрос требует дополнительных экспериментальных сведений.

Для применения сфалеритового космобарометра к определению 
давления образования энстатитовых метеоритов, для которых су
ществуют многочисленные данные, необходимо учесть влияние со
держаний Cr в равновесии сфалерита с добреелитом F eC ^S 4 и 
троилитом. Эта задача требует также специальных эксперименталь
ных исследований.

Несмотря на большие усилия разных групп исследователей, со
временное состояние сфалеритового барометра в равновесии сфа
лерит - пирит - пирротин остается довольно неопределенным. 
Сложившаяся здесь ситуация недавно подробно рассмотрена в ра
боте Тулмина и др. (Toulmin et al., 1991).

В этой системе были последовательно проведены эксперименты 
по изучению состава сосуществующих (при I атм) фаз сначала до 
температуры не ниже 580° С (Barton, Toulmin, 1966), а затем вплоть 
до 300° С (Boorman, 1967; Чернышев и др, 1967, 1968; Scott, Barnes, 
1971). Эксперименты при высоких давлениях (до 10 кбар) были вы
полнены в работах (Scott, 1973; 1976; Lusk, Ford, 1978). Все указан
ные выше ссылки можно найти в обзоре (Toulmin et al., 1991)·

Теоретическая экстраполяция нулевой изобары в сторону более 
высоких давлений впервые была сделана еще Куллерудом в пио
нерской работе 1953 г., хотя затем его результаты были существен
но модифицированы Бартоном и Тулмином (Barton, T o u lm in ,
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1966). Окончательное выражение для расчетов изменения предель- 
НЬхх содержаний FeS в сфалерите под действием давления имеет 
вид (Toulmin et al., 1991):

, a * F e S  ч ( ( l / y SF ^ ) ( < % e S  / dP)T -  -  V ^ R T

* + x FeS У FeS /  5x
Sph ч 
FeS >T,P

(5-4)

Для численного интегрирования этого уравнения были исполь
зованы наиболее точные сведения об отклонении сфалеритового 
твердого раствора от идеальности, термическом расширении и 
сжимаемости всех участвующих в равновесии кристаллических фаз. 
Однако результаты теоретических вычислений оказались в опреде
ленном смысле разочаровывающими: рис. 5.9, на котором показа
ны теоретические изобары для P= 2,5; 5,0; 7,5; 10,0 кбар в сравнении 
с экспериментальными точками для этих давлений, демонстрирует 
серьезные расхождения между теорией и опытом. В частности, тео
ретические расчеты дают заметную кривизну изобар при низких 
температурах (ниже 450-500° С), хотя экспериментальные данные 
не ведут к такому выводу: даже нулевая изобара имеет вертикальное 
положение ниже 520°С, т.е. зависимость растворимости от темпе
ратуры отсутствует при I атм и не появляется в проведенных до сих 
пор экспериментах при более высоких давлениях. Причины таких 
расхождений неизвестны до сих пор и их выяснение необходимо 
для более уверенного ис
пользования этого геоба
рометра.

Наблюдения на при
родных ассоциациях так
же неоднозначны: най
дены как большие содер
жания (до 17 мол.% FeS) 
в сфалерите, образо
вавшемся при 325±25° С 
вместе с пиритом и пир
ротином, так и низкие 
концентрации (7 ,1±0,6 и 
9,8±0,9 мол.% FeS при 
219 и 253° С соответ
ственно) в современных FeS, мол. %
гидротермальных ПОЛЯХ, рис 5 _9 _ растворимость Fe в сфалерите в
ГДе сфалерит осаждается системе ZnS-FeS-FeS2 В зависимости от дав-
Вместе с пиритом и пир- ления и температуры: сравнение теории
ротином при давлениях (линии) и опытов (крестики и точки)
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меньше 100 бар. Таким образом, остается серьезная неопределен
ность в вопросе о применении сфалеритового геобарометра при 
низких температурах.

С другой стороны, обширные экспериментальные исследования 
(Bryndzya et al., 1988, 1990) сосуществующих сфалерита и гексаго
нального пирротина (без пирита) в интервалах 1-6 кбар и 450-750° 
С позволили довольно уверенно констатировать отсутствие зави
симости ypeSSph от Г в этой области параметров, тогда как зависи
мость от P  линейна:

Р(кбар) =  27,982 yFesSph - 8.549 .
Ошибка оценки давления по этому уравнению оценивается ука

занными авторами в ±0,5 кбар, если средние погрешности в микро- 
зондовом анализе составов пирротина и сфалерита составляют ±0,3 
и ±1,0% соответственно.

Применение сфалеритового барометра для определения давле
ния регионального метаморфизма Pb-Zn-Ag сульфидного место
рождения Брокен Хилл (Австралия) привело (Bryndzya et al., 1990) к 
среднему значению 5,8±0,7 кбар для парагенезисов сфалерита с 
массивным гексагональным пирротином (без пирита). Эта оценка 
очень хорошо согласуется со средним давлением 6,0±0,5 кбар, 
найденным для этого месторождения с помощью силикатных 
барометров.

Однако для другой не подвергнутой вторичным изменениям ас
социации сфалерит и гексагональный пирротин с выделениями 
троилита давление оказывается выше: 8,3±0,7 кбар. Эта ассоциация 
является результатом изохимического остывания от более высоких 
температур. Действительно, месторождение Брокен Хилл находит
ся среди вмещающих толщ, регионально метаморфизованных в 
пределах от амфиболитовой до гранулитовой фаций. Температуры 
образования гранулитов были около 800° С (пик метаморфизма), а 
температуры окончательного сульфидного равновесия около 650° 
С, как следует из данных по распределению 34S между сфалеритом 
и галенитом. Поэтому можно думать, что пик давления и темпера
туры метаморфизма приходился на 8 кбар и 800°С.

Средние содержание около 12 мол.% FeS в сфалерите страти- 
формного месторождения Квемонт (Канада), как было найдено 
(Lusk et al., 1975), соответствуют P= 8 кбар в качестве давления ре
гионального метаморфизма этих Cu-Zn руд.

Другие ассоциации сфалерита, подвергнутые существенным из
менениям и включающие моноклинный пирротин, вторичные пи
рит и марказит, не пригодны для использования барометра. Еще 
одна серьезная проблема в применениях этого барометра сводится
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к учету возможного влияния примесей. Считается, что примеси 
б о ль ш и н с тв а  д в у х в а ле н тн ы х  к а ти о н о в  (Cd, Mn, Fe, Co, Ni и др.), 
замещающих Zn в сфалерите, не оказывают существенного воздей
ствия на величину парциального объема FeS в сфалерите. Подоб
ным же образом примесь CuS практически не изменяет парциаль
ного объема FeS в пирротине. Однако этот же компонент мо
ж е т ,хотя и довольно слабо, поскольку его концентрации обычно не 
превышают 1%, увеличить растворимость FeS в сфалерите и, следо
вательно привести к завышению давлений, определяемых по баро
метру. Это связано с тем, что в присутствии Cu, т.е. в ассоциации 
сфалерита с пирротином, пиритом и халькопиритом, изменение 
мольного объема AKpeS в уравнении (5-4) становится приблизи
тельно 5,5 см3/м оль вместо 6 см3/моль в системе без меди. В свою 
очередь, этот факт может объясняться частичным окислением Fe в 
присутствии Cu, т.е. смещением вправо окислительно - восстано
вительного равновесия

Cu2+ + Fe2+ = Cu+ + Fe3+, 
образованием пар Cu+-Fe3+ и уменьшением среднего межатомного 
расстояния Fe-S (ср. Fe-S =  2,36 А в сфалерите и 2,26 А в халькопи
рите CuFeS2).

5.3. Термобарометрия равновесий породообразующих минералов

Это направление геохимии твердого тела и петрологии охваты
вает большой массив исследований, общая характеристика которо
го сделана недавно в работе Л.Л.Перчука (Perchuk, 1991). Впервые 
идея использовать составы равновесно сосуществующих твердых 
растворов минералов, зависящие от T  и Р, для целей геологической 
термометрии была высказана еще в 1949 г. И .Ф ридманом1. Немно
го позже Т. Барт (1951) дал первую калибровку геотермометра, 
основанного на распределении альбитового компонента между со
существующими полевыми шпатами (плагиоклазом и К-полевым 
шпатом), а Г.Рамберг и Дж.Де Воре (1951) рассчитали на основе 
термохимических данных распределение Mg и Fe в оливин - орто- 
пироксеновом равновесии. После работ И.Д.Рябчикова (1965), 
Уточнившего двухполевошпатовый геотермометр Барта, и 
Л.Л.Перчука (1965), предложившего нефелин - полевошпатовый 
геотермометр, а также на основе магнетит - ильменитового геотер-

'Если не отмечено специально, то все ссылки в этом разделе читатель найдет в 
Цитированной работе Л.Л.Перчука.
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мометра2 стало возмож
ным откалибровать более 
десятка других геотермо
метров. В связи с особым 
геотермометрическим ста
тусом равновесий каркас
ных алюмосиликатов (по
левых шпатов и нефели
на) термодинамические
свойства смешения этих 
твердых растворов были 
исследованы за прошед
шие годы с наибольшей 

О 0,2 0,4 0,6 0,8 тщательностью (Perchuket
al., 1991). Это позволило 

ЛЬ(выс) дать надежные калибров-
Рис. 5.10. Графическое представление двух- ки двухПолевошпатового

полевошпатового термометра ,и нефелин - полевошпа
тового геотермометра как в аналитическом, так и в графическом 
(рис. 5.10, 5.11, 5.12) вариантах.

Большое число геотермометров основано на распределении Mg 
и Fe между следующими парами сосуществующих минералов: оли
вин - ортопироксен, оливин
- клинопироксен, орто - и 
клинопироксен, гранат - 
биотит, ф ан ат - кордиерит, 
гранат - клинопироксен, 
гранат - ортопироксен, гра
нат - оливин и др.
(Курепин, 1981).

Общее правило смеще
ния таких равновесий осно
вано на эмпирическом на
блюдении (Перчук, 1970): 
при повышении температу
ры каждый последующий 
член ряда кордиерит - хло
рит - биотит - роговая об
манка - куммингтонит - ор-

Y  Fsp™ 
a KAISi3O6
1,0 

0,8 

0,6 

0 ,4 

0,2

0 0 ,16  0 ,18  0 ,20  0 ,22  Я ^ ю ,

Р и с. 5 .11 . Диаграмма фазового соответ
ствия для системы нефелин-промежуточ- 
ный полевой шпат

2Более подробно об этом термометре и оксидометре см. в следующем разделе.
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Рис. 5.12. Диаграмма фазового соответствия для высокотемпературных нефе- 
лин-полевошпатовых парагенезисов

топироксен - оливин - шпинель - гранат обогащается магнием (и, 
следовательно, обедняется железом) за счет любого из стоящих 
впереди и сосуществующих с ним минералов. Из этого правила 
следует также, что наиболее чувствительными геотермометрами яв
ляются пары минералов, 
находящиеся в противопо
ложных концах ряда, на
пример, парагенезисы 
оливина или граната с 
биотитом или кордиери- 
том. Соседние члены ряда, 
например, роговая обман
ка и биотит, оказываются 
менее перспективными в 
отношении термобаромет- 
рии.

Действие этого правила 
иллюстрируется рис. 5.13, 
на котором показаны вы
численные (Геря, Перчук,
1991) изотермы распреде
ления Mg и Fe между кор- 
Диеритом и шпинелью (без 
примесей Cr и Zn) и между 
гранатом (пироп - альман

ах
ёо,<ц
SЧа
оw

ωнCd
XCd
&

<uЦч
+ад
s

M g/(M g+Fe) в ш пинели 
Р и с. 5 .13 . Диаграмма фазового соответствия 

для равновесий Fe-Mg шпинели (без примесей 
Cr и Zn) с кордиеритом (верхние изотермы) и 
гранатом (нижние изотермы) при P= I атм
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диновым твердым раствором) и шпинелью . Можно видеть, что по
вышение T  приводит к обогащению магнием шпинели относитель
но кордиерита и обеднению - относительно граната.

Если эффективные геотермометры получаются на основе об
менных реакций, характеризующихся значительным тепловым эф 
фектом ΔΗρ т, согласно известному термодинамическому соотно
шению Вант-Гоффа:

din AT _ АН р J
дТ  Р k N T 2 , (5-5)

то для создания чувствительных геобарометров необходима боль
шая величина изменения объема Δ V0 в ходе такой реакции в соот
ветствии с выражением:

,SlnAT4 AV
( дР )т~ k N T '  (5"6)

В уравнениях (5-5, 5-6) К- константа равновесия соответствую
щей реакции. Кроме того, надо иметь в виду, что при больших зна
чениях АН и AV  реакции ошибка, вносимая в расчеты при допуще
нии идеальности растворов или из-за неточностей в коэффициен
тах активности компонентов, относительно мала.

Большинство геологических барометров, использующих зави
симость состава породообразующих минералов (т.е. величины кон
станты равновесия К) от давления, основано на том кристаллохи
мическом факте, что с изменением координационного числа Al от 4 
к 6 происходит значительное,в среднем примерно на 9% (Урусов, 
1988), уменьшение объема координационного полиэдра. Поэтому в 
типичных фазах высокого давления (гранат, кианит, жадеит и др.) 
Al занимает только октаэдрические позиции, а в типичных минера
лах низкого давления (полевые шпаты, цеолиты и др.) - только тет
раэдрические позиции. С другой стороны, такие минеральные 
фазы, как орто- и клинопироксен, а также кордиерит, содержат Al 
как в тетра-, так и в октаэдрической позициях. Это становится при
чиной того, что такие равновесия с участием пироксенов или кор
диерита, как парагенезисы гранат + кордиерит + силлиманит + 
кварц, ортопироксен + гранат + ортопироксен + силлиманит + 
кварц, клинопироксен + плагиоклаз + кварц, гранат + плагиоклаз 
+ силлиманит + кварц, являются используемыми или потенциаль
ными геобарометрами.

Одним из наиболее проверенных и хорошо откалиброванных 
геобарометров служит содержание глинозема AI2O3 в ортопироксе- 
нах, сосуществующих с фанатом. Это равновесие неоднократно
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изучалось экспериментально (см. Курепин, 1981). Оно может быть 
представлено простой реакцией:

2 M g S i0 3 +  M gv i  A l[IVA lS i0 6] =  M g 3v i A l2S i3O 1 2 .
энстатит +  Mg-чермакит =  пироп

Соединения, записанные в этом уравнении слева, представляют 
с о б о й  компоненты ортопироксенового твердого раствора, который 
обедняется алюминием при повышении давления и образовании 
пиропа за счет глиноземистой составляющей пироксена. Экспери
ментальная калибровка этого равновесия, сделанная в работе 
(Wood, 1974) показана на рис. 5.14. По экспериментальным опреде
лениям (O’Hara, Howells, 1978) растворимости Al в энстатите при 
давлении 2,5 - 3,5 ГПа и температуре 1050 - 1500° С свободная энер
гия Гиббса (и константа равновесия) указанной реакции выражает
ся уравнением:

hGp' т<Дж) =  - kN T \n K — - 20920 + 6,53 T(K) + 2,1 P (МПа).
Таким образом, парагенезис ортопироксена и граната был бы 

действительно хорошим термобарометром, если бы не значитель
ное влияние других компонентов в природных системах (Fe, Ca и 
др.) на показания этого барометра.

Для разработки другой серии барометров с участием шпинели 
использовалось (в неявном виде) то обстоятельство, что в магнези
альной шпинели Mg занимает необычную для него тетраэдри
ческую позицию, т.е. обладает относительно большим парциаль
ным объемом, особенно по сравнению с пироповым фанатом , где 
Mg находится в позиции 
с КЧ =  8. Это является Т,°С 
причиной того, что рав
новесие ф ан ат + силли
манит =  кварц + ш пи
нель характеризуется 
большим увеличением 
объема (Bohle et al., 1986).
Внутренняя согласован
ность этого геобарометра 
очень высока (средне
квадратичное отклонение 
измеряемых по нему дав
лений составляет ±30 
бар). Так, для метапели
тов Канского комплекса 
в Енисейском кряже бы-

Рис. 5.14. Экспериментальные данные по 
составам ортопироксенов, сосуществующих с 
гранатами в системе CaSiOj-M gSiOj-FeSiOj- 
Al2O3. Кривые были рассчитаны при допуще
нии идеальности обеих фаз. 1 - 2 0  кбар, 2 - 1 0  
кбар, 3-15 кбар
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ли определены давления 4,0 - 4,7 кбар, которые отличаются от из
меренных по кордиерит - гранат - силлиманит - кварцевому баро
метру (углекислая версия) не более чем на 0,1 кбар.

В заключение этого раздела рассмотрим один характерный при
мер современной термобарометрии, основанной на минеральных 
равновесиях (Перчук, Геря, 1991). М етаморфические породы Кан
ского гранулитового комплекса (Енисейский кряж) содержат K- 
полевой шпат с 0,09 - 0,21 Ab-компонента и плагиоклаз с 0,57 - 0,75 
Ab-компонента. Применение двухполевошпатового термометра да
ет интервал температур образования 490 - 660°С со средней темпе
ратурой 550±50°С (по 15 независимым парам). Биотит - гранатовый 
и кордиерит - гранатовый термометры дают интервал 530-620°С со 
средней температурой образования этих парагенезисов 580±30°С 
(по 20 парам сосуществующих минералов), что близко совпадает с 
оценкой по двухполевошпатовому термометру. Для характеристики 
условий образования этого комплекса был применен также баро
метр, основанный на равновесии кордиерит =  гранат + силлиманит 
+ кварц, который дал интервал давлений 4,0-5,6 кбар.

В некоторых геохимических обстановках эффективными инди
каторами первичных условий образования минеральных ассоциа
ций являются реликтовые включения в таких сохраняющих ста
бильность в широком диапазоне фазах, как гранаты и циркон. В 
частности, в работах Н.В.Соболева с соавт. (Соболев и др., 1991; 
1994) подробно изучены включения в ф анатах и цирконах в алма
зосодержащих породах, залегающих среди фанито-гнейсов, пла- 
гиогнейсов и мигматитов Кокчетавского докембрийского массива 
(Вост. Казахстан). В этих включениях, помимо алмаза, встречаются 
другие реликтовые высокобарические минералы, которые отсут
ствуют в породах: коэсит, омфацит, магнезит и магнезиальный 
кальцит. Количество MgCO3 в кальците достигает 25 мол.%, что 
свидетельствует о высоких (около 900°С, см. рис.5.4) температурах, 
метаморфизма. Повышенные содержания К в пироксенах, Al в 
сфенах и рутилах также являются, по мнению авторов, признаком 
высоких T  и P кристаллизации метаморфических пород этого свое
образного алмазного месторождения: 800-IOOO0C и 40 кбар, что со
ответствует кристаллизации алмаза в поле его термодинамической 
устойчивости.

Интересно отметить, что в этих алмазах обнаружена необычная 
изотопная аномалия He (оф омное относительное обогащение 3He; 
Шуколюков и др., 1996), что может свидетельствовать в пользу ме- 
тасоматического преобразования исходных пород за счет мантий
ного восстановительного флюида, содержащего, в частности, три-
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тий 3H, захваченный в процессе роста кристаллами алмаза, из кото
рого в результате β-распада в них образовался избыточный 3He.

5.4. Геотермометры, основанные на распределении примесных
компонентов л

Наряду с термобарометрами, использующими зависимость от T  
и P составов сосуществующих минералов в отношении главных 
компонентов, может быть найдено очень большое, практически 
неограниченное, число таких индикаторов T-P условий, которые 
построены на изменении коэффициентов распределения примес
ных компонентов между равновесными парами минералов. Ряд та
ких зависимостей (распределение Se и Cd между сфалеритом и га
ленитом, Co, Ni и Sn между пиритом и пирротином и др.) был рас
смотрен ранее в главе 3.

Добавим здесь лишь несколько дополнительных примеров. Та
ково, например, распределение Co между пиритом FeS2 (Py) и 
халькопиритом CuFeS2 (Сер), изученное экспериментально при 
температурах 300-500°С в работе (Безмен и др., 1978). Эксперимен
тальные результаты выражаются термометрическим уравнением:

т  О р _  ________ 1000__________
1,292 Ig Ar̂ P - Py +2,382

Более ранние данные (Безмен и др., 1975) по распределению Co 
между пиритом и пирротином (Po) описываются другим термомет
рическим выражением:

т  о р _  1000
0.538 Ig A'P;; >’>+1.907 V

В случае равновесия пирротина, пирита и халькопирита, когда 
фугитивность серы ./S2 контролируется пирит-пирротиновым 
сольвусом:

' 8 ^ Г Сср = ' S ^ r py - ‘в ^ с о Р_Ру·
Это соотношение позволяет найти уравнение термометрии для 

распределения Co между халькопиритом и пирротином в ассоциа
ции с пиритом:

J· Op — _________1000_________-лтт
0,92 Ig ArP ^ ccp +1,568

Применение этих зависимостей для анализа температур образо
вания ряда колчеданно-полиметаллических и медно-колчеданных 
месторождений позволило заключить, что они образуются в интер
вале 100 - 240°С, однако можно встретить и высокотемпературные
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ассоциации (240 - 420°С), которые, вероятно, появились в результа
те воздействия более поздних высокотемпературных растворов 
связанных с малыми интрузиями.

Для сосуществующих оксидных минералов хорошо изучено 
распределение Zr между ильменитом FeTiO3 и ульвошпинелью 
Fe2Ti04  (Taylor et al., 1973). В интервале температур 850-1100° С 
оно выражается уравнением:

№ r n‘Usp= 1,3787-0,1380/ДК· IO'4).

Распределение Zr в этой паре минералов из некоторых лунных 
базальтов отвечает температуре 1225° С (AzrI1‘UsP=3), а других - 975° 
С (ArzrI1_UsP=2) и даже ниже, <<900° С (Kj/ 1~Usp < 2).

Сильную температурную зависимость обнаруживает и содержа
ние Ti в металлическом Fe и троилите FeS, сосуществующих с иль
менитом и ульвошпинелью (Taylor et al., 1972). Содержание титана 
около 0,8 вес.%, установленное в одной из лунных пород, отвечает 
T= 950°С. Однако обычно измеренные содержания Ti существенно 
ниже и отвечают температурам от 900 до 700° С. Это объясняется 
авторами (Taylor et al., 1973) перераспределением Ti из троилита в 
ильменит в процессе остывания. Таким путем удается установить, 
что одни из образцов лунных базальтов остывали быстрее, чем дру
гие (см. также раздел 5.7).

5.5. Минеральные парагенезисы - оксибарометры

Целый ряд минеральных парагенезисов, особенно тогда, когда в 
составе сосуществующих минералов присутствуют разновалентные 
состояния переходных элементов (Fe2+ - Fe3+, Ti3"1" - Ti4+, M n2+ - 
M n3+, Cr2+ - C r3+, Eu2+ - Eu3+ и т.п.), помимо температуры и дав
ления нагрузки, зависят от окислительно-восстановительных усло
вий, т.е. от парциального давления кислорода.

Таковым является, например, парагенезис гемоильменит Fe203- 
FeTiO3 - титаномагнетит Fe3O4 - Fe2Ti04, широко распространен
ный в магматических и метаморфических породах. А .Б а д ц и н г т о н  и 
Д.Линдсли (Buddington, Lindsley, 1964) экспериментально исследо
вали равновесие ильменита и титаномагнетита в системе FeO - 
Fe2O3 - Т1О2 и предложили его в качестве показателя температур и 
кислородного режима минералообразования. Их данные показаны 
на рис.5.15, на котором составы сосуществующих твердых раство
ров нанесены в зависимости от температуры и давления кислорода. 
По пересечениям кривых в точке, соответствующей составам кон
кретного парагенезиса, могут быть определены T  и Рог-
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Рис. 5.15. Равновесные составы ильменита и титаномагнетита в зависимости от 
температуры и фугитивности кислорода

По экспериментальным данным указанных авторов В.Пауэлл и 
М. Пауэлл (Powell, Powell, 1977) рассчитали константы равновесия 
двух реакций между четырьмя главными компонентами гемоиль- 
менитового и титаномагнетитового твердых растворов:

FeTi03 + РезС>4 = Fe203 + Fe2Ti04,
InAf= - 8155/Г  + 4,59;
6F eT i03 + 2Fe30 4 =  6Fe2T i0 4 + O2,
InAT= - 8 7 2 7 0 /Г + 44,18 - ln /o2> 

где ln /o2 - фугитивность кислорода. Считается, что влияние давле
ния нагрузки и примесных компонентов (Mg, Zn, Mn, V) на кон
станты равновесия этих реакций невелико, так что значение термо-
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оксидометра Бадцинггона - Линдсли достаточно очевидно, особен
но для эффузивных пород, испытавших быструю закалку и сохра
нивших первичные составы сосуществующих оксидов (Carmichael
1967).

В шпинелевых перидотитах обычно сосуществуют оливин, ор
топироксен и шпинель с переменным отношением Fe3+/F e 2+. Это 
равновесие может быть выражено реакцией:

6FeSi03+2Fe3(>4 = 6Fe2Si04 + O2- 
Этот метод (Wood, 1991) включает измерение общего содержа

ния Fe во всех трех фазах с помощью микрозонда и определение 
отношения Fe3+/F e 2+ в шпинели с помощью Мессбауэровской 
спектроскопии. Для калибровки этого оксибарометра учитывалась 
неидеальность твердого раствора M g-Fe-оливина (пироксеновый 
твердый раствор считался идеальным в отношении смешения Mg и 
Fe2"1"), а также содержание третьих компонентов (Alv i , Cr, Ti в M l, 
Ca, N a и Mn в М2 - позициях пироксена, Mg, Cr и Al в шпинели) и 
частичное упорядочение октаэдрических и тетраэдрических катио
нов в структуре шпинели.

Другая версия кислородного термобарометра была дана в рабо
тах (O'Neill, Wall, 1987; Ballhaus et al., 1990). Она сводится по су
ществу к буферному равновесию фаялит - магнетит - кварц (FMQ): 

2Fe30 4 + 3S i02= 3Fe2S i0 4 + O2- 
Поскольку перидотиты недосыщены SiO2, то активность крем

незема не равна I , и она определялась из равновесия форстерит + 
кварц = энстатит.

Обе версии дают очень близкие оценки парциального давления 
кислорода, которые согласуются в пределах 0,5 - 1,0 log/о 2, что сов
падает с ошибкой калибровки (±0,5 log/o2), хотя и несколько зани
женные по сравнению с результатами прямых измерений /*о2 наД 
соответствующей ассоциацией минералов при I атм и 1200° С (на - 
0,35 -0 ,6  log/o2)·

Описанный оксибарометр применялся (Wood, 1991) для харак
теристики редокс-условий образования ряда глубинных пород. Так, 
для ксенолитов шпинелевых лерцолитов в континентальных ще
лочных базальтах он дает интервал ± I IogZo2 относительно буфера 
FMQ при IOOO0C и 15 кбар (глубины 30 - 60 км). Субокеанические 
абиссальные перидотиты из срединно-океанических хребтов попа
дают в более широкий интервал - 2,0 + 1,0 IogZo2 со средним значе
нием - 0,9 IogZo? относительно FMQ. Перидотитовые массивы по 
редокс-характеристикам в общем укладываются в тот же интервал, 
что свидетельствует об относительно небольших вариациях в окис
лительном состоянии верхней мантии.
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В.А.Курепин (Курепин, 1981) предложил использовать параге
незис ортопироксен + кварц + магнетит, который встречается в 
гранитах, высокометаморфизованных породах и гнейсах, в качестве 
показателя окислительно-восстановительной обстановки. П о
скольку магнетит Р ез0 4 (как и кварц SiO2) имеет в таких условиях 
состав, близкий к стехиометрическому, то константа равновесия 
реакции

2Р ез04 + 6S i02 =  6FeSi03 + O2 
определяется активностью (концентрацией) ферросилитового ком
понента в ортопироксене и фугитивностыо кислорода /о 2:

InAT= 61naFesi03 + lnZo2-
Для подобных парагенезисов в железистых породах разных ре

гионов Украинского щита возможны различные ситуации. Так, для 
среднего Побужья характерен ортопироксен с 55- 60  мол% FeSi0 3 , 
что указывает на довольно однородные окислительно - восстанови
тельные условия при образовании этих пород (1п /о2 = -33 при 7 5 0 ° С ) .  

Напротив, в породах Мариупольского месторождения в Приазовье 
концентрация FeSi03 в пироксене сильно изменяется (0 ,4 5 - 0 ,8 0 ) ,  

что может отражать как различную активность кислорода, так и 
различия температур образования. В отличие от пород гранулито- 
вой фации метаморфизма этих двух регионов, в железистых поро
дах Криворожья, относящихся к амфиболитовой и эпидот- 
амфиболитовой фациям ( 6 5 0 - 7 0 0 ° С )  ортопироксен в ассоциации с 
магнетитом и кварцем имеет более железистый состав ( 0 ,7 5  - 0 ,8 5  

мол.% FeSi0 3 ), что отчетливо указывает на меньшее парциальное 
давление кислорода (1п /о2= - 4 0  при 6 5 0 °  С ) .

5.6. Минеральные реакции - гидрометры 
(индикаторы флюидного давления)

Минералы, в состав которых входят летучие компоненты (вода, 
углекислота, хлор, сера и др.), участвуют в таких реакциях 
(гидратация - дегидратация, карбонатизация - декарбонатизация и 
Т-п.), которые отражают флюидный режим в процессах кристалли
зации (перекристаллизации, вторичных изменений). Среди этих 
минералов - широко распространенные амфиболы, слюды, хлори
ты, кордиерит и др. Термодинамика реакций гидратации особенно 
полно рассмотрена А.А.Маракушевым (Маракушев, 1968).

Целый ряд представляющих интерес с этой точки зрения реак
ций включает гранаты (альмандин, гроссуляр) в качестве одной из 
Фаз парагенезиса, стабильного при некотором составе флюида и в 
определенном диапазоне температур и давлении. Так, стабильность
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гроссуляра в присутствии смешанного флюида H 2O - CO2 ограни
чивается в порядке понижения температуры следующими реакция
ми (Мюллер, Саксена, 1980):

гроссуляр +  CO2 =  кальцит + анортит + волластонит, 
гроссуляр +  CO2 =  кальцит + анортит + кварц, 
гроссуляр +  CO2 =  кальцит + цоизит + кварц.
Линия равновесия первой реакции при 2 кбар проходит через 

следующие точки: хСо2 =  0,15 при T  = 590° С ; Xco2 =  0,20 при T  = 
665° С: Xco2 =  0,30 при T =  790° С. При более низких температурах 
линия равновесия второй реакции имеет следующие координаты: 
Xco2 = 0,10, T =  = 550°С и хСо2 =  0,08, T =  530°С.

В описанных условиях гранат содержит лишь незначительное 
количество гидрогроссулярового компонента Ca3Al2(O H )12. Он 
входит в гранат при температурах 780 - 850°С и давлении ниже 2 
кбар, а при температурах ниже 400°С безводный гранат более 
устойчив, чем гидрогранат.

Для расчета флюидного режима нужно установить предвари
тельно температуру и общее давление минерального равновесия. 
Изменение фугитивности водного флюида при изменении давле
ния в интервале T =  400-900°С и Р=3-9 кбар имеет величину поряд
ка 0,03 бар-1. Поэтому для того, чтобы надежно рассчитать актив
ность Oj флюидного компонента ( /=H 2O, CO2, СН 4, CO, H 2) по 
уравнению изотермы:

IiNTlnaj= - А H f  + T A S f  - (P-I)AVm , (5-7)
где общее давление P в барах, Δ Vtb- изменение объема твердых фаз, 
нужно по возможности снизить влияние ошибки в определении 
давления. Эта ошибка не сказывается сильно на оценке активности 
водной составляющей флюида в том случае, если величина 
-ДИгв/кN  не меньше, чем приблизительно 0,3 бар"1 К (AFtb=-O,6 
кал/бар). Такому условию отвечает, например, реакция биотит + 
силлиманит + (2)кварц =  гранат + санидин (К-полевой шпат) + во
да. При величине -AVTB/ k N  существенно меньше указанной выше 
завышение общего давления ведет к занижению активности воды 
во флюиде в соответствии с уравнением (5-7). Поскольку у всех ре
акций дегидратации ln /f увеличивается с ростом температуры 
быстрее, чем 1п/н2о, то для расчета флюидного режима нужно также 
достаточно точно знать температуру минерального равновесия.

Приведенная выше реакция-гидрометр использовалась, напри
мер, для характеристики флюидного режима эволюции гранулитов 
Ангаро - Канского выступа (Геря, Перчук, 1990). Температуры 
определялись по гранат - биотитовому термометру, который входит
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как составная часть в рассматриваемый парагенезис. Активности 
компонентов биотита находились из предположения об идеаль
ности этого твердого раствора, а для расчета активности пиропа в 
твердом растворе граната учитывалось влияние гроссулярового 
компонента (Ca). Давления были найдены при совместной калиб
ровке указанного гидрометра и барометра на основе равновесия: 
мусковит +  гранат =  биотит + (2) силлиманит + кварц. Поскольку 
мусковит и К-полевой шпат в изученных породах являются почти 
чистыми, то их активности принимались равными I.

В результате анализа нескольких десятков равновесных ассо
циаций указанных минералов было установлено, что мольная доля 
воды во флюиде существенно уменьшается (от 0,3 - 0,4 до 0,03 - 
0,17) в ходе эволюции метаморфизма Канского комплекса и по ме
ре уменьшения температуры и давления. Весьма сходные результа
ты были получены при интенсивном изучении газово-жидких 
включений в различных минералах этих пород (Бердников и др., 
1990).

Вообще, при интерпретации результатов термометрии на основе 
минеральных равновесий следует иметь в виду, что в большинстве 
случаев они фиксируют не температуры начала кристаллизации со
ответствующей ассоциации минералов, а более низкие температу
ры, отвечающие моменту прекращения катионного обмена между 
твердыми фазами в посткристаллизационный (субсолидусный) пе
риод. Температурный Порог консервации состава минералов опре
деляется кинетическими характеристиками реакций обмена, ско
ростью остывания породы и удалением порового флюида, контро
лирующего межфазовое распределение компонентов. Поэтому 
часто бывает необходимо и полезно использовать не один, а серию 
термобарометров, каждый из которых показывает свою характери
стическую температуру фиксации условий обменного равновесия. 
В целом такая серия способна описать термическую и барическую 
историю породы или конкретной минеральной ассоциации, иногда 
в комбинации с методами оценки скорости остывания (см. раздел 
5.7). Во всяком случае нужно учитывать, что температуры начала 
кристаллизации более точно фиксируются при изучении гомогени
зации газово-жидких или расплавных включений в минералах. Так, 
к примеру, температура гомогенизации включений в минералах 
карбонатитов (Соколов, 1996) систематически на 100-200°С выше, 
чем те, которые определяются по обменным равновесиям или рас
пределению изотопов между сосуществующими минералами.

Активно используется в последние годы такой индикатор флю
идного режима, как изменение состава кордиерита. По экспери
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ментальным данным о равновесиях кордиерит - вода и кордиерит - 
углекислота получено (Геря, Перчук, 1990) обобщенное уравнение 
для расчета мольной доли (п) "сухого" кордиерита как функции со
става флюида (мольной доли углекислоты хСо2) и T-P  параметров 
его равновесия с гранатом, силлиманитом и кварцем:

kNT[n(n) =  -1,333 + 0,617 Τ’ - 336Р+  1026хСо2 + 472(хС02)2.
Здесь п~  I -Wco2-wH2O5 где /Jco2 и «н2о - мольные доли углекислого 

(Mg5Fe)2Al4Si5O 18 CO2 и водного (MgjFe)2Al4Si5O 18 H 2O кордиери- 
тов соответственно.

Для известковых пород естественным индикатором флюидного 
режима является так называемое волластонитовое равновесие

CaCO3 + SiO2 =  CaSiO3 + CO2 , 
кальцит кварц =  волластонит флюид 

изученное Гринвудом (1967), Скиппеном (1971, 1974) и др. (см. Вуд, 
Фрейзер, 1981). Оно зависит как от состава флюида (отношение 
Н20 / С 0 2), так от давления и температуры.

В графит-содержагцих метапелитовых породах равновесие меж
ду графитом и флюидом состава C-O -H  является одним из основ
ных факторов восстановительного режима. При одновременном 
протекании реакций дегидратации, рассмотренных выше, этот 
процесс уменьшает фугитивность кислорода и приводит к исчезно
вению магнетита в таких графит-содержащих породах. Соответ
ствующая реакция может быть представлена в виде:

2Fe30 4 + C =  CO2 + 6FeO. 
магнетит графит флюид в силикатной форме

Кроме того, известна положительная корреляция между содер
жаниями углерода и серы в пелитовых породах (Tracy, Robinson,
1988). При высокой активности серы вместо магнетита становятся 
стабильными пирротин или пирит. Соответствующие реакции сле
дующие:

2Fe30 4 + 6H 2S =  6FeS + 6Н20  + O2
и

Fe3O4 + 6H 2S + O2 = 3FeS2 + 6Н20 .
Сравнение этих двух реакций показывает, что превращение пи

рита в магнетит является источником кислорода, который может 
потребляться для окисления силикатов и, напротив, превращение 
пирротина в магнетит требует участия внешнего кислородного ре
зервуара. В ассоциации магнетит + пирит + пирротин превращение 
оксида в сульфиды может быть представлено суммой двух 
предыдущих реакций

3Fe30 4 + 12H2S =  3FeS2 + 6FeS + 12 H 2O,
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которая не зависит от фугитивности кислорода и сдвигается вправо 
высокой активностью серы.

В метаморфических условиях фугитивность серы является 
функцией фугитивности кислорода. Поэтому сера в виде S2 обычно 
очень подавлена, а доминирующими формами оказываются H 2S и 
SO2, которые связаны следующим равновесием:

2H2S + 3 0 2 =  2Н20  + 2S 0 2.
Одинаковые фугитивности SO2 и H 2O достигаются при фуги- 

тивностях O2, которые при всех представляющих интерес темпера
турах находятся значительно выше соответствующих буферу FMQ 
(фаялит - магнетит - кварц). При более низких значениях /$ 2 преоб
ладающей формой серы во флюиде становится H 2S. Поэтому рав
новесие пирротин - пирит является не простой сульфуризацией, а 
должно быть записано в виде реакции:

2FeS2 +  2Н20  =  2FeS + 2H2S + O2, 
которая сводится к линейной комбинации (разности) тех же двух 
исходных реакций. Последний процесс указывает на то, что в 
обычных метаморфических условиях пирротин будет устойчив в 
относительно восстановительной обстановке, тогда как пирит бу
дет появляться в более окисленных породах. Действительно, пир
ротин является главным Fe-сульфидом в метаперидотитах и высо
котемпературных метапелитах, в то время как пирит более обычен в 
метабазитах (Frost, 1991).

5.7. Геологическая спидометрия

Определение скоростей геологических процессов (геоспидо - 
или тахометрия) требует знания кинетических характеристик таких 
превращений вещества (в частном случае, кристаллического), как 
порядок - беспорядок, полиморфные переходы, распад твердых 
растворов и т.п. Иногда для более полного описания хода процесса 
остывания (или разгрузки) породы нужно привлекать кинетические 
характеристики не одного, а нескольких одновременных или сле
дующих друг за другом превращений.

С этих позиций для природных ортопироксенов M lM 2Si20g 
(M l,М2 = Mg, Fe2+, Fe3+, Al, Ca, Cr, Ti) представляет интерес из
учение скоростей перераспределения основных катионов - Mg и 
Fe2+ - между октаэдрическими позициями M l и М2.

На основе экспериментальных данных Вирго и Хафнера (1969), 
Христофорова и др. (1974), Бесанкона (1981) по скоростям и энер
гиям активации процесса упорядочения Mg и Fe при остывании ор
топироксенов Хисиной (Хисина, 1987; все указанные выше ссылки
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могут быть найдены в этой книге) была разработана кинетическая 
модель межпозиционного обмена катионами:

Fe(M2) + M g(M l)=  F e(M l) +  Mg(M2).
Ее итогом является T T T  - диаграмма (диаграмма время - темпе

ратура - превращение, time - temperature- transition) для ортопиро
ксена промежуточного состава, показанного на рис.5.16. Отдель
ные кривые на этой диаграмме представляют положение одинако

Fe(M l) Mg(M2)
вых степеней превращения Kn  = Fe(M2) Mg(Ml) В кооРдинатах

время - температура.
Такие диаграммы имеют подковообразный вид: наибольшие 

скорости процессов превращения характерны не для самых высо
ких температур, а для некоторых определенных степеней пере
охлаждения, тогда как при низких температурах, ниже так назы
ваемой пороговой температуры (для ортопироксенов ниже 460°С) 
процесс становится бесконечно медленным. Если охлаждение до 
пороговой температуры происходит достаточно быстро, то возни
кает закалка, фиксирующая начальное состояние упорядочения, 
соответствующее температурам кристаллизации. Если же закалка 
оказывается недостаточно жесткой (скорость процесса охлаждения 
не слишком велика), тогда фиксируются промежуточные степени 
упорядочения, которые можно использовать как индикатор тепло
вой истории минерала и заключающей его горной породы.

Так, для ортопироксенов (бронзитов, гиперстенов) из лунного 
реголита на месте излияния "морских" базальтов типичны значения 
Kp=O,07 - 0 ,10 , что указывает на относительно быстрое остывание 
этих эффузивных пород. Однако для ортопироксенов из материко
вых пород Луны характерны обычно меньшие значения Kd =  0,06 -
0,07, что соответствует практически пороговым температурам кати
онного обмена и свидетель
ствует о том, что такие кри
сталлы были извлечены либо из 
интрузивных пород лунной ко
ры, либо из внутренних частей 
достаточно мощных эффузив
ных потоков.

Упорядочение в образце ор
топироксена из коллекции ав- -----^ j-------- 2
тематической станции "Луна - Igx сут.
Ж ,  изученном в работе C Toyca ^  5 Ы ^ mrpamll „ „ „ « р , , -  
(CM. Хисина, 1987), дало значс- сталлического упорядочения Mg и Fe в 
ние Kj), отвечающее 71“ 900°С. структуре ортопироксена состава Fs50
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Такая высокая температура должна как будто указывать на чрезвы
чайно быстрое остывание этого кристалла. Однако против такого 
вывода свидетельствует наличие в нем авгитовых ламелей распада, 
которые могли образоваться только в случае медленного посткри- 
сталлизационного остывания. Это противоречие снимается, если 
допустить многостадийную термическую историю образца: первый 
этап - медленное посткристаллизационное остывание, сопровож
дающееся выделением авгита; второй этап - быстрый повторный 
нагрев под действием удара метеорита до температуры выше 900°С, 
но ниже 1150°С, при которой возникла бы гомогенизация и плав
ление; третий этап - последующая резкая закалка, фиксирующая 
наблюдаемое межпозиционное распределение катионов.

Мессбауэровские данные по распределению Fe между позиция
ми M l и М2 в ортопироксенах из лерцолитового желвака в кимбер
лите трубки "Обнаженная" (Якутия), отобранных на разных рас
стояниях от контакта с кимберлитом, позволили установить ман
тийное происхождение этого ксенолита (Уханов, Малышева, 1973; 
см. Хисина, 1987). В центре желвака упорядочение соответствовало 
равновесию при 520 - 530°С, в 14 мм от поверхности - 675°С, в 5 мм
- IOOO0C. Такая неоднородность в степени упорядоченности орто
пироксена объясняется авторами процессом разупорядочения от
носительно холодного (500°С) желвака, который начал прогревать
ся с поверхности в результате захвата его горячим кимберлитовым 
расплавом, а затем испытал резкую закалку. На основе данных о 
скоростях межпозиционного обмена катионами, учитывая тепло
физические свойства и размер ксенолита, который был захвачен на 
глубине около 60 км (в лерцолите наблюдается начальная стадия 
гранатизации шпинели), можно оценить скорость подъема кимбер- 
литовой магмы на поверхность. Эти оценки подтверждают пред
ставления о взрывном характере кимберлитового магматизма.

Кальциевые клинопироксены испытывают при охлаждении це
лый комплекс структурно - химических превращений: распад твер
дого раствора, полиморфные превращения низкокальциевой фазы 
(высокий С2/с - низкий пижонит Pl-Jc и клино - ортопироксен 
Pbca), упорядочение Fe и Mg в позициях M l и М2 обеих фаз распа
да. Кроме того, благодаря структурной близости высококальциевой 
(авгит) и низкокальциевой (пижонит) фаз механизм распада под
чиняется условиям гомогенного зарождения и роста или спино- 
дального распада. Спинодальный распад, характерный для средних 
составов, приводит к появлению модулированных структур - сину
соидальных изменений концентраций вдоль определенных кри
сталлографических направлений в кристалле без образования меж-
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фазных границ. В области более крайних составов распад разви
вается по механизму гомогенного зарождения и роста, результатом 
которого становится появление пластин (ламелей) распада с коге
рентными межфазовыми границами между ламелями и матрицей 
Ориентация пластин распада обусловлена минимумом упругой 
(когерентные границы) или поверхностной (некогерентные грани
цы) энергий межфазовой поверхности (Хисина, Урусов, 1986; Хи- 
сина, 1987). В случае распада клинопироксенов на авгитовую и пи- 
жонитовую составляющие как по спинодальному механизму, так и 
по механизму зарождения и роста осуществляются ориентации вы
делений вдоль плоскостей (001) и (100), которые обеспечивают 
наилучшие условия взаимного сопряжения выделений и матрицы: 
наименьшие различия параметров решеток, вдоль наиболее легко 
поддающихся сжатию или растяжению направлений, и следова
тельно, наименьшая упругая энергия границы. Наконец, укрупне
ние как модулированной (спинодальной) структуры, так и ламелей 
распада подчиняется общей зависимости от времени :

λ= λ0+ ^ 1/ 3, (5-8)
где λ - результирующий, λ0 - начальный масштабы структур распа
да, к - кинетическая константа, х- время. В частности, для модули
рованных структур λο=70 А; к=107А/сут1/ 3.

Для некоторых сечений фазовой диаграммы в системе диопсид 
CaMgSi2Og - геденбергит CaFeSi2O6 - ферросилит Fe2Si206 - энста- 
тит Mg2Si2O6 на основе экспериментальных данных построены TTT
- диаграммы. Согласно им, структурное состояние клинопироксена 
в результате твердофазовых превращений зависит от скорости про
цесса, что позволяет использовать его для восстановления терми
ческой истории в качестве геоспидометра. Так, в условиях медлен
ного остывания, характерного для плутонических пород, осу
ществляется наиболее полная серия превращений низкокальциево
го клинопироксена: последовательные инверсионные переходы 
С2/с -Р2]/с-РЬса, с выделением на каждом этапе разных генераций 
ламелей авгита в ориентациях (001) и (100); в сосуществующих фа
зах распада происходит максимальное (вплоть до пороговых темпе
ратур) упорядочение Fe и Mg по позициям M l и М2.

При более быстром охлаждении превращение начинается с рас
пада твердого раствора путем гетерогенного зарождения и роста, 
который в области более низких температур сменяется механизмом 
гомогенного зарождения и роста и появления когерентных ламелей 
распада; инверсионный переход Р2\/с->РЬса не осуществляется, ес
ли скорости остывания превышают скорости этого превращения.
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Высокие скорости остывания, характерные для эффузивных по
род, создают условия закалки, препятствуя ряду превращений 
(инверсии Р2\/с->РЬса, гетерогенному распаду, упорядочению ка
тионов в авгитовой фазе). Распад твердого раствора при таких ско
ростях остывания происходит по спинодальному механизму с воз
можным последующим укрупнением микроструктуры по (001), 
иногда образуется так называемая "твидовая" структура (модуляция 
состава в двух пересекающихся направлениях (001) и (100)), 
процессы упорядочения и инверсии частично или полностью 
подавлены.

Пироксеновая геоспидометрия была с успехом применена для 
расшифровки термической истории лунного грунта и метеоритных 
тел (Хисина, 1987). Так, например, для одного из образцов лунных 
базальтов (12052) было установлено, что при температуре начала 
кристаллизации 1150°С и появлении клинопироксена при 1140°С, с 
последующим остыванием со скоростью около 120 град/сут (по 
толщине ламелей 150 А) излияние лавы на поверхность Луны про
изошло при 7= I IOO0C и в условиях быстрой закалки (по данным о 
составе фаз распада в клинопироксенах и межпозиционном рас
пределении катионов в пижонитовой матрице).

Сравнительная термическая история ахондритовых метеоритов 
из группы обычных эвкритов была восстановлена по комплексу 
данных о составе и структуре кристаллов клинопироксенов в этих 
космических телах (Хисина, 1987). Так, по данным о ширине ламе
лей авгита и межламелярных промежутков можно заключить, что 
скорости посткристаллизационного остывания очень малы и со
ставляют от ~1Т0~6 (Ветлуга) до 2,5Т0~2 град/год (Nuevo Laredo), 
т.е. отличаются более чем на три порядка. В то же время эти ско
рости гораздо меньше скоростей кристаллизации подобных эвкри- 
там тонкозернистых базальтов, которые составляют от 0,01 до 100 
град/час. Сопоставление этих фактов заставляет предположить, что 
эвкриты после их образования подвергаются ударному дроблению 
и разогреву (без плавления), после которого возникшая таким пу
тем брекчия остывает достаточно медленно, т.е на большой глуби
не. Таким образом, эвкритовая брекчия Ветлуга образовалась на 
значительно большей глубине и при более медленном охлаждении, 
чем Nuevo Laredo.

Во многом подобно использование в целях геоспидометрии 
твердофазовых превращений в щелочных полевых шпатах и пла
гиоклазах. Для K - N a  полевых шпатов порядок превращений (в на
правлении уменьшения температуры и скоростей процессов) сле
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дующий: I) инверсия 1 мональбит С2/т - высокий альбит (К 
анальбит) СI ; 2) спинодальный распад; 3) распад по механизму го
могенного зарождения и роста; 4) распад по механизму гетероген
ного зарождения; 5) упорядочение Al и Si в моноклинной структу
ре; 6) инверсия ортоклаз С2/т - микроклин С I .

При медленном остывании проходит полный ряд превращений- 
распад -> инверсия продуктов распада в триклинную форму упо
рядочение Al - Si в триклинных фазах распада. Однако высокие 
скорости остывания будут препятствовать осуществлению тех пре
вращений, скорости которых меньше скоростей остывания. По
этому конечное фазовое и структурное состояние полевого шпата 
будет определяться как его валовым составом, так и скоростями 
посткристаллизационного остывания.

К  - анальбиты (анортоклазы) встречаются в эффузивных поро
дах, прошедших закалку, а также в агпаитовых нефелиновых сиени
тах. Они обычно существенно неупорядоченны, т.е. сохраняют при 
триклинной симметрии моноклинную (высокотемпературную) 
схему распределения Al и Si по позициям. Двойникование, свой
ственное анортоклазам, возникает в момент М /Т  - инверсии и сви
детельствует об исходной моноклинной симметрии. Возникнове
ние микроклинов в результате относительно медленного остывания 
первоначально моноклинных санидинов, обычно сопровождается 
полисинтетическим двойникованием по альбитовому и периклино- 
вому законам - так называемой "микроклиновой решеткой”. Моно
клинное (неупорядоченное) состояние санидинов при составе >40 
мол.% К П Ш  может быть закалено при быстром остывании. В усло
виях медленного охлаждения санидины претерпевают пертитовый 
распад, а матрица анортоклазов распадается с выделением антипер- 
титов существенно калиевого состава.

Наиболее медленный из рассматриваемых процессов - Al- Si - 
упорядочение, приводящее к переходу санидин -> микроклин ниже 
450°С. Равновесие в этом переходе иногда не достигается даже при 
относительно высоких температурах, о чем свидетельствует наблю
даемая иногда зональность в пределах одного кристалла с посте
пенным переходом от внутренних зон высокого санидина к внеш
ним участкам низкого санидина.

T TT - диаграммы упорядочения санидинов должны зависеть от 
состава. В частности, для содержания в щелочном полевом шпате 
70% К - компонента такая диаграмма была построена на основе

i IIph содержании менее 40 мол% К-полевого шпата. Для чистого альбита этот 
переход имеет место при 978°С и не закаливается.
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экспериментальных данных Э.Э.Сендеровым (Сендеров, 1990) и 
показана на рис.5.17. Штриховой линией нанесена кривая остыва
ния эльджуртинекого гранита (Сев. Кавказ). Начальные температу
ры остывания, т.е. окончания магматического этапа, а также оцен
ки давления воды (T  = IOOO0K, /*Н20 =  I кбар) найдены для этого 
гранита с помощью исследования газово-жидких и расплавных 
включений  (Хитаров и др., 1985). На основании  предположения, 
что исходное структурное состояние крупных, - I  см, вкрапленни
ков санидина в этой породе было полностью неупорядоченным (Ψ 
= 0,5, максимальный высокий санидин), а конечное соответствова
ло среднему значению Ψ =  0,64 (промежуточный санидин), можно 
сделать вывод, что продолжительность остывания этих гранитов 
была порядка 4 1 05 лет. Изучение различных санидин - содержащих 
пород позволяет заключить (Сендеров, 1990), что длительность их 
остывания изменяется приблизительно от сотен лет для шлаковых 
конусов базальтов М онголии (Каменцев и др., 1982) до сотен тысяч 
лет для эльджуртинских гранитов. Гипабиссальные трахиты, гранит
- порфиры остывают тысячи - десятки тысяч лет, базальты лавовых 
потоков - тысячи лет. По данным о структурном состоянии сани
дина в коэсит - санвдиновом гроспидите, образующем мантийное 
включение кимберлита, была сделана оценка скорости подъема 
этой магмы из очага к поверхности - в среднем около 33 км/год 
(Сендеров и др., 1991).

Для геологической спидометрии может представлять интерес и 
изучение масштаба микроструктур распада твердого раствора в по
левых шпатах , поскольку укрупнение ширины ламелей является 
функцией температуры, уравнение (5-8). Методом электронной 
микроскопии были измерены масштабы микроструктур распада

Pmo=O,\ кбар

Рис. 5.17. T T T диаграмма упорядочения санидинов состава XQr=OJ

283



полевых шпатов в двух потоках риолитовых лав из района Биг Бенд 
в Техасе (Yund, Chappie, 1980; ChristofFersen, Schedel, 1980). Ш ирина 
ламелей распада, как было обнаружено, закономерно зависит от 
расположения образца полевого шпата относительно контактов с 
вмещающими породами, как от кровли к подошве, так и в горизон
тальном разрезе. В частности, в последнем случае криптопертиты у 
контактов характеризуются большей величиной λ (600 А ) по срав
нению с центральными частями потока (450 А)· Эта картина может 
объясняться тем, что магма имела высокую начальную температуру 
(900 - IOOO0C). Тогда закалка на контактах с вмещающими порода
ми происходит при температурах выше области распада, захваты
вающей интервал 600 - 400°С. Таким образом, распад осу
ществляется уже на более низкотемпературной стадии, когда ско
рости остывания контактовых зон лавового поток.·1 ниже скоростей 
остывания в центральных его частях. Такая оригинальная теорети
ческая модель остывания позволила авторам (ChristofFersen, 
Schedel, 1980) получить хорошее согласие рассчитанных ширин ла
мелей криптопертитов с наблюдаемыми.

Аналогичная ситуация была обнаружена при изучении крипто- 
пертитовых структур вкрапленников полевых шпатов в лавах вул
кана Белоголовского, Камчатка (Хисина, 1987). Ш ирина ламелей 
распада в краевой зоне экструзии оказалась равной примерно 400 
А, в промежуточных частях - 350 - 400 А, а в центральной зоне - 300
А. Это соответствует в сотни раз более медленному остыванию 
краевых частей по сравнению с центральными.

Титаномагнетиты Fe3O4 - Fe2TiO4, являющиеся породообра
зующими или (чаще) акцессорными минералами пород плутониче
ского, гипабиссального и вулканического происхождения, служат 
источником многообразной петрогенетической информации. Бла
годаря своим магнитным свойствам, они используются для рекон
струкции палеомагнетизма горных пород (Кудрявцева, 1990). Зави
симость состава фаз распада от фугитивности кислорода и темпера
туры применяется для кислородной барометрии (см. раздел 5-5). 
Наконец, характер микроструктур распада твердого раствора слу
жит полезным геоспидометром.

Условию наименьших упругих напряжений при выделении уль- 
вошпинели Fe2TiO4 отвечает трехмерная система чередующихся 
ламелей ульвошпинели и магнетита, ориентированная параллельно 
плоскостям куба (100). Для ранних стадий спинодального распада 
теория и эксперимент дают значение λ порядка десятков - сотен 
ангстрем. Поздние стадии сопровождаются огрублением структур 
распада и формированием по существу двухфазной системы, в ко
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торой λ может достигать, но едва ли превосходить несколько тысяч 
ангстрем.

Для установления характера термической истории необходимо 
знать, помимо величины λ, которая измеряется (в зависимости от 
масштаба распада) либо на электронных микрофотографиях, либо 
с помощью электронного микрозонда или рудного микроскопа, ве
личину Дс -разность составов сосуществующих фаз. Последняя 
определяется методом электронного микрозонда, рентгенографи
чески или с помощью данных термомагнитного анализа (по зави
симости температуры Кюри от состава) и служит для оценки тем
пературы распада (спинодального или гетерогенного) Tc, тогда как 
по валовому составу можно найти T0 - температуру начала распада, 
используя положение соответствующей точки составов на экспе
риментальном когерентном сольвусе для системы Р ез0 4 - Fe2TiO4. 
Время, в течение которого при T =  Tc осуществляется распад с об
разованием наблюдаемых структур распада, рассчитывается по 
формуле:

τ — λ2/2  D,
где D - константа скорости взаимодиффузии. Данные по экспери
ментальному определению величины D весьма противоречивы, и 
этот факт создает основные ограничения в использовании титано- 
магнетитового геотахометра.

Тем не менее сравнительные оценки параметров субсолидусно- 
го остывания - времени τ и максимальной скорости остывания V = 
( T0- Tc) /  τ - могут быть в ряде случаев сделаны и дают дополнитель
ную информацию о ходе процесса. Таким путем были найдены 
сравнительные характеристики скоростей остывания титаномагне- 
тит-содержащих ультраосновных пород Кольского полуострова, 
щелочных пород Хибинского массива, рифтовой зоны Африки, ан- 
дезит-дацитовой лавы горы Хаконе (Япония), перидотита из Табер- 
га (Ш веция) (Хисина, 1987). Наибольшие величины λ (MO4 А) и Ac 
(80%) характеризуют распад титаномагнетита из Хибинского мас
сива, наименьшие значения λ и Дс - лавы г. Хаконе (λ = 1,65·IO2 А и 
Ac = 43%). Если скорость остывания в первом случае порядка IO'6 - 
IO'7 град/сут (крупный щелочной массив остывал около миллиона 
лет), то во втором - несколько град/сут (лава остывала лишь годы).

Дополнительные геоспидометрические возможности открывает 
изучение скоростей взаимной диффузии компонентов твердого 
раствора. В частности, "замороженный профиль" распределения Mg 
и Fe2"1" в зональных лунных оливинах был интерпретирован с по
мощью данных о кинетике взаимной диффузии этих ионов для
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оценки скорости остывания лунных базальтов (Taylor et al, 1977). В 
результате этого анализа был сделан вывод, что лунные эффузивы 
остывают со скоростью не меньше, чем 5 - 10°С/день. Указанные 
оценки рассматриваются как минимальные, поскольку в процессе 
остывания, даже достаточно быстрого, профиль распределения 
элементов несколько сглаживается. Во всяком случае, эксперимен
ты по непосредственной динамической кристаллизации аналогич
ных базальтовых составов (Bianco, Taylor, 1977) действительно дают 
скорости остывания вдвое более высокие: 10 - 20°С/день.

В недавней работе В.Ю .Герасимова (Герасимов, 1988) была экс
периментально изучена взаимодиффузия Fe и Mg в гранатах в зави
симости от состава пироп - альмандинового твердого раствора в 
интервале 7—1050-1200°С (с шагом 50°). Среди всех Fe - Mg - сили
катов гранат обнаруживает самые низкие значения коэффициентов 
диффузии, из-за полной изолированности друг от друга позиций 
двухвалентных катионов в структуре этого минерала.

Этот факт благоприятствует образованию диффузионной зо
нальности в гранате на контакте с другими Fe - Mg - минералами 
(кордиеритом, биотитом). Моделирование профилей диффузион
ной зональности граната в метапилитах из различных зон Алдан
ского щита привело автора этой работы к заключению о чрезвы
чайно различных скоростях остывания метаморфических пород 
этого района: 3°С/млн. лет (Центральный Алдан), 25°С/млн. лет 
(Западная зона), 1700°С/млн. лет (Восточная зона). Эти выводы со
гласуются с наиболее сильным проявлением гранитизации в Запад
ной и Центральной зонах и хорошей сохранностью гранулитовых 
парагенезисов в Восточной.

Изучение диффузионного профиля распределения Mg и Fe2+ на 
контакте между кристаллами оливина и хромшпинелида привело к 
выводу (Пустоветов и др., 1991), что скорость охлаждения гиперба- 
зитов Кемпирсайского массива (Южный Урал) в температурном 
интервала 600 - 800°С варьировала в пределах от IO"4 до IO"2 
град/год с некоторой тенденцией к увеличению для более мелких 
по размеру зерен.

Все известные способы определения скоростей остывания же
лезных метеоритов основываются на математическом моделирова
нии процесса диффузионного взаимодействия двух железо - нике
левых сплавов: камасита (а - железо, о.ц.к.), содержащего обычно 
не более 10 вес. % Ni и тэнита (γ - фаза, г.ц.к.), в состав которого 
может входить до 50 вес. % Ni.
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Для чистого металли
ческого железа γ-фаза 
устойчива в области вы
соких температур, при 
охлаждении до 912° она 
переходит в α -фазу; обе 
структуры равновесно 
сосуществуют только при 
температуре полиморф
ного перехода. Вхожде
ние никеля расширяет 
область стабильности 
г.ц.к. -  фазы и понижает 
температуру γ-α превращения; обе фазы теперь могут находиться в 
равновесии в широком диапазоне температуры (от 912 до ~ 
300°С), рис. 5.18.

На ранних высокотемпературных этапах эволюции метеоритно
го вещества весь металл представлял собой гомогенную γ-фазу, со
держал 5-25 вес.% Ni , а также некоторое количество Co, P и С в 
твердом растворе. По охлаждении до 750 - 600° С в соответствии с 
фазовой диаграммой в однородном тэните начинается нуклеация 
α -фазы: первоначально выделения камасита имеют вид тонких 
пластинок, ориентированных по плоскостям (111) тэнита. Разрас
тание пластин камасита при дальнейшем остывании сопровождает
ся сбрасыванием избытка никеля в контактирующий с ним тэнит. 
Коэффициент диффузии Ni в камасите приблизительно на 2 по
рядка выше, чем в тэните, поэтому развитие процесса лимитирует
ся темпами выравнивания составов в тэнитовой матрице. Прибли
зительно при 350° диффузия практически прекращается, к этому 
времени основную массу металла составляет камасит, а от тэнита 
обычно остаются лишь реликты в виде тонких пластин (10 - 50 
микрон), ориентированных по плоскостям октаэдра (111) - т.н. 
видманштеттенова структура. Пространственное распределение 
никеля в тэнитовых пластинах характеризуется резкими гради
ентами концентрации, которые достигают максимума на границе с 
камаситом (т.н. M - профиль, рис.5.19), напротив, участки, сло
женные камаситом, почти однородны, что объясняется более высо
кими скоростями диффузии в этой фазе.

Современные оценки остывания основываются на громоздких 
расчетах, выполняемых численными методами с использованием 
данных о зависимости коэффициентов диффузии Ni в тэните и

N i, вес.%
Рис. 5.18. Фазовая диаграмма части системы 

Fe-Ni. а  - камасит; γ - тэнит
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камасите от температуры и от N jj %

при наличии фосфора в систе- 36 
ме.

содержания Р, учитывающих 
наибольшие смещения кривых 
сольвуса для равновесия α+γ

Имеется три основных ме- ^28 - 
тода расчета скорости остыва
ния метеоритов из данных о 
профиле концентрации Ni 
и/или ширине камаситовой 
пластины: 12 -

I . Метод ширины камасито-

содержанием никеля в прибли- Ni в тэнитовых пластинах
жении диффузии из полу-
бесконечного пространства рассчитывается ширина камаситовой 
пластины как функция скорости остывания.

2. Метод подгонки профиля M (profile-matching method), часто 
упоминаемый как метод Голдштейна - Огилви (Godstein, Ogilvi, 
1965). Рассчитывается не только ширина, но и весь профиль соста
вов тэнитовой пластины. Варьируя скорость остывания и темпера
туру нуклеации α-ф азы  (т.е. степень начального переохлаждения 
по отношению к равновесному сольвусу) находят профиль, наи
лучшим образом описывающий данные о составах какой - либо от
дельной специально изученной тэнитовой пластины.

3. Метод Вуда (Wood, 1979), основанный на том, что при ф ик
сированных исходном составе и скорости остывания концентрация 
Ni в середине тэнитовой пластины является однозначной функци
ей полуширины этой пластины. Зная среднее содержание Ni в ме
теорите, можно построить серию кривых в координатах 
"содержание Ni в середине пластины - полуширина", соответ
ствующих различным скоростям остывания. Экспериментальные 
данные для различных тэнитовых пластин одного метеорита долж
ны расположиться вдоль одной из этих кривых.

В одной из недавних работ Голдштейна и Сайкумара (Saikumar, 
Goldstein , 1988) проведено сопоставление трех названных выше 
методов определения скоростей остывания. Выяснилось, что метод 
полуширины камаситовой пластины, как правило, дает оценки, за

вой пластины, разработанный 
Голдштейном и Шортом 
(Goldstein, Short, 1967), в кото
ром для метеорита с данным

О 8 16 24 32
Расстояние, μ 

Рис. 5.19. М-профиль распределения
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вышенные на 2 порядка и более. Столь существенные ошибки сви
детельствуют о неприменимости модели диффузии из неограни
ченной области для моделирования процессов распада концентри
рованных твердых растворов - диффузионные области двух сосед
ствующих ламелей в значительной мере перекрываются. Другие два 
метода позволяют адекватным образом учесть это обстоятельство, 
однако метод Вуда признан более удачным, поскольку он относи
тельно прост и почти не проигрывает в точности, в то время как 
подгонки профиля довольно утомительны.

Наиболее надежные из имеющихся оценок скоростей остыва
ния железных метеоритов (в диапазоне 700 - 400° С) лежат в преде
лах 10 - 150 град/млн.лет.

5.8. Индикаторы электрохимического потенциала и их возможная 
роль в геохимии твердого тела

В тех минералах, которые обладают диэлектрическими или по
лупроводниковыми свойствами, концентрация свободных элек
тронов и дырок зависит от присутствия и концентрации других де
фектов, например, примесных атомов или вакантных позиций. В 
природных и искуственных полупроводниковых кристаллах число 
свободных носителей тока велико и составляет от IO16 до IO19 см-3 
при комнатной температуре. В таких случаях электроны и дырки 
можно рассматривать как самостоятельные химические компонен
ты системы и характеризовать электрохимическим потенциалом. 
Для электрона в твердом теле он численно равен работе его выхода 
в вакуум с уровня Ферми, представляющего собой энергетическое 
положение потолка валентной зоны, т.е. сумму ширины запрещен
ной зоны Eg и электронного сродства χ.

Поскольку положение уровня Ферми различно для различных 
кристаллов, то с позиции электрохимии каждый минерал в контак
те с другим минералом играет роль электрода (анода или катода) и 
между ними возникает разность потенциалов. Ее величина зависит 
от различия электрических свойств обеих фаз. Так, к примеру, на 
контакте пирита и галенита разность потенциалов электронов со
ставляет 0,4 - 0,9 В, кварца и пирита - 0,4-0,6 В. Таким образом, 
нужно учитывать определенную роль этих свойств в геохимических 
процессах.
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Попытки использовать электрические свойства полупроводни
ковых минералов в геохимических целях предпринимались неодно
кратно. Одним из наиболее обычных объектов исследования этих 
свойств является пирит FeS2- Так, еще в 1947 г. Г.Смит (Смит, 1968) 
предложил измерять термоэлектрический потенциал пирита (по 
отношению к нержавеющей стали) в качестве показателя условий 
его кристаллизации (температуры, давления и скорости кристалли
зации). Применение пиритового геотермометра подверглось суро
вой критике, поскольку природа проводимости очень сложна и 
может быть указано, по крайней мере, четыре наиболее важных ме
ханизма проводимости: I) за счет свободных электронов в зоне 
проводимости; 2) за счет донорных (с более высокой валентностью) 
примесей («-тип); 3) за счет акцепторных (с более низкой валент
ностью) примесей - дырочная проводимость (р - тип); 4) за счет 
других ловушек электронов. Относительная роль этих механизмов в 
кристаллах пирита различна при разных температурах (Sasaku, 1955; 
см. Смит, 1968).

Описанная выше ситуация приводит к тому, что электрохими
ческие свойства пирита (и других минералов) варьируют в очень 
широких пределах. Более того, известны многочисленные случаи, 
когда различные зоны одного кристалла обладали разным типом 
проводимости, т.е. относились к р- или п- типам (К.Хаясе, Р.Оцука, 
Т.Сузуки, В.И.Красников и др., см. Ракчеев, 1989). Это объясняется 
тем, что на стыках зон с различными свойствами возникает запи
рающий двойной электрический слой толщиной в несколько микро
- и даже нанометров, который позволяет "заморозить" электриче
ские свойства отдельных участков кристалла в течение весьма дли
тельного времени.

Несмотря на эти трудности, термоэлектрические свойства руд
ных минералов широко используются до сих пор для выделения 
различных генераций, зональности рудных тел и глубины их эрози
онного среза. Так, в некоторых золоторудных месторождениях К а
надского щита имеется тесная пространственная связь между тер- 
моЭДС пирита и проявлениями золота (Смит, 1968). В 1957-61 г.г. 
Г.А. Горбатовым были выявлены существенные различия этих 
свойств у галенитов разного генезиса (Ракчеев, 1989). Электрохи
мические потенциалы разных минералов одной стадии минерали
зации могут быть близки друг другу, но значимо отличаться для 
разных стадий (Ракчеев, 1989).
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Электрохимическими процессами иногда пытаются объяснить 
некоторые текстурные особенности пород и руд, а также образова
ние сферолитов, дендритов и конкреций, в том числе агатов 
(Хайретдинов, 1990). Хотя и нельзя отрицать участия электрохими
ческих процессов в самых различных геохимических явлениях, ду
мается все-таки, что сейчас еще совершенно недостаточно прямых 
и точных данных для правильной оценки границ применимости 
этих представлений.

С другой стороны, электрохимические свойства рудных минералов, 
в частности, сульфидных (Чантурия, Виндергауз, 1993), успешно ис
пользуются при технологической переработке и обогащении руд, на
пример, в процессах флотации.
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Глава VI
КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ МИКРОЭЛЕМЕНТОВ 

ДИСЛОКАЦИОННЫМИ НЕСОВЕРШЕНСТВАМИ 
МИНЕРАЛЬНЫХ КРИСТАЛЛОВ

6.1. Анализ взаимодействия атомов примеси с дислокациями 
(общий случай)

В предыдущей гл. IV были рассмотрены аномалии поведения 
коэффициентов распределения примесных компонентов (изомор
фных точечных дефектов) в системе структурно-несовершенный 
кристалл - жидкая фаза, связанные с проявлением эффекта 
"улавливания”. Такое поведение должно быть характерным для об
ласти высоких температур (вблизи температуры плавления), когда 
резко увеличивается доля тепловых вакансий и, как следствие - ве
роятность их взаимодействия с элементами-примесями. Представ
ляется целесообразным продолжить рассмотрение этой проблемы 
путем расширения круга структурных дефектов, способных в той 
или иной степени "улавливать" примесные атомы. Наиболее пер
спективными с этой точки зрения структурными дефектами явля
ются дислокации и их устойчивые скопления, так как известно, что 
дислокация создает вокруг себя неоднородное упругое поле, спо
собное взаимодействовать с упругими полями точечных дефектов 
(см.гл.I). По причине неоднородности деформации в реальном 
кристалле всегда существуют области растяжения и сжатия кри
сталлической решетки. Иначе говоря, независимо от размера при
месных атомов всегда существуют такие участки решетки, в кото
рых взаимодействие с примесью положительно (атомы примеси 
"притягиваются" к ним, т.е. стремятся в них расположиться). Сле
довательно, проявление эффекта улавливания примесей дислока
циями потенциально возможно для любых кристаллических фаз и 
изоморфных примесных элементов, хотя величина эффекта зави
сит от плотности дислокаций и характера их распределения в объе
ме кристалла. He останавливаясь пока на конкретных типах дисло
кационных скоплений, реализующихся в кристаллах минералов, 
проведем термодинамический анализ взаимодействия атомов при
меси с дислокациями в общем виде.

Рассмотрим кристалл твердого раствора с дислокациями, рас
пределенными по его объему произвольным образом. Каждая мик
рообласть такого кристалла характеризуется локальными значе
ниями термодинамических параметров: температуры (T), тензора
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полных напряжений (σ φ  и концентрации изоморфного компонен
та (х). Условия равновесия, которые должны выполняться в каждой 
точке кристалла, могут быть записаны следующим образом:

да ц
— ^  = O (6-1)
Bqi

(условие механического равновесия в объеме кристалла);
8 ΰ (σ α ,χ )
— - I Ί—  = λ (6-2)

дх
(условие химического равновесия в объеме кристалла).

Здесь Qi - декартова координата точки в кристалле (X, Y, Ζ), λ  - 
постоянная, G{ajj,x) - мольная энергия Гиббса деформированных 
участков кристалла.

Эти условия достаточно очевидны; строго они могут быть полу
чены в рамках концепции вынужденных равновесий (см. гл. 7). 
Тензор полных напряжений в приближении линейной теории 
упругости можно представить как сумму тензора напряжений, об
условленных присутствием дислокации (σ°φ, и тензора напряже
ний, связанных с деформацией при замещении атомов матрицы 
атомами примеси (<т,у ):

а У = а ° .+ а ;у. (6-3)

Будем считать, что тензор напряжений а ;у соответствует модели 
концентрационного расширения упругой среды (Гайдуков, Любов, 
1979):

ЬУ„σ и = * * '  I T l V jc ' (6' 4)"а
где γ=1+(4(?/3λ^, AK0 - разность атомных объемов матрицы и изо

морфной примеси, l /V a - число атомов в единице объема, δ ,у - дель
та (символ Кронекера), K n G -  модули всестороннего сжатия и 
сдвига соответственно.

Следует указать, что используя модель концентрационного 
расширения упругой среды, мы рассматриваем примесные точеч
ные дефекты как центры дилатации, которое описывается тензором 
деформации, зависящим от разницы атомных объемов матрицы и 
дефекта. Это значит, что все атомы в таком твердом растворе со
храняют свои стандартные радиусы, характерные для чистых ком
понентов. При более строгом подходе необходимо учесть параметр 
релаксации, что подробно рассматривалось ранее (см. гл. 2).

Подставляя (6-3) с учетом (6-4) в выражение (6-1), получим:
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да0
и

SQi
так как тензор напряжений в явном виде не зависит от коорди

нат рассматриваемой микрообласти кристалла. Таким образом, вы
ражение (6-5) определяет равновесное поле упругих напряжений, 
создаваемое дислокациями. Конкретные выражения для O0ij-, удо
влетворяющие уравнению (6-5), будет представлено позднее при 
рассмотрении различных типов дислокационных скоплений.

Поскольку условие химического равновесия (6-2) должно вы
полняться в каждой точке объема кристалла, а значит и в тех точ
ках, где деформация кристаллической решетки равна нулю (т.е. 
вдали от дислокации), то выражение (6-2) можно записать следую
щим образом:

OGjaij,х) = g(7(0,х0)  ̂
дх дх

где G(O1X0) - мольная энергия Гиббса недеформированных участков 
кристалла, х0 - локальная мольная концентрация микрокомпонента 
в этих участках (т.е. соответствующая случаю бездислокационного 
гомогенного кристалла).

Следует заметить, что условие (6-6) выполняется и в том случае, 
если не существует недеформированных участков кристалла, н а
пример, при образовании чередующихся сеток краевых дислокаций 
противоположного знака (Предводителев и др., 1986). Упругие поля 
таких дислокационных образований являются дальнодействую- 
щими и, следовательно, деформация охватывает весь объем кри
сталлической фазы. Тогда выражение в правой части уравнения (6- 
6) следует рассматривать как значение химического потенциала 
вполне подвижного компонента (Коржинский, 1973), которое за
дается его потенциалом во внешней среде ( для кристалла этот 
компонент является изоморфной примесью).В таком случае усло
вие (6-6), взятое в целом, выражает равенство химических потен
циалов данного компонента в деформированном кристалле и во 
внешней среде. В анализируемых ниже примерах дислокационных 
скоплений условие (6-6) должно рассматриваться как равенство 
локальных обобщенных химических потенциалов в областях с на
рушенной и ненарушенной упругими полями дислокационных 
скоплений структурой (Таусон, Абрамович, 1988).

= 0 ,  (6 -5 )
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6.2. Взаимодействие атомов примеси с дислокациями, 
сосредоточенными в границах блоков несовершенного кристалла

Как известно, все реальные кристаллы имеют мозаичное строе
ние: они разделены на блоки (размерами от ~5 до -1000 нм), ра- 
зориентированные относительно друг друга на малые углы. Меха
низмы образования блоков связаны как с нарушениями структуры 
в процессе роста, так и с последующими воздействиями на кри
сталл: механическими, термическими, радиационными и т.д. 
(см.гл.1). При этом можно полагать, что блочность кристаллов воз
никает неоднократно, распределение блоков в объеме минерально
го индивида неравномерно, а размер областей когерентного рас
сеяния рентгеновских лучей в пределах кристаллов флуктуирует 
вокруг некоторой средней величины. Однако для принципиального 
рассмотрения вопроса о влиянии границ блоков на распределение 
элементов-примесей в кристаллах достаточно упрощенного мо
дельного анализа этого типа дефектов (Абрамович и др., 1989а).

При исследовании структуры, энергии и свойств границ блоков 
(субграниц) чрезвычайно эффективными оказались представления 
о дислокациях. Ориентационные соотношения между соседними 
блоками в кристалле задают распределение дислокаций в межблоч
ной границе. Простейший вид границы блоков - это симметричная 
граница наклона, разделяющая два кристаллических блока, сим
метрично повернутых вокруг оси, лежащей в плоскости границы 
(Предводителев и др., 1986). Соответствующая дислокационная 
стенка представляет собой ряд краевых дислокаций с вектором 
Бюргерса Ь, расположенных на расстоянии L друг от друга в плос
кости, перпендикулярной их плоскостям скольжения (рис. 6-1). 
Величина L  зависит от угла разориентации блоков Θ:

L  = A/(2sin0/2). (6-7)
Образовавшись, граница блоков остается стабильной в отноше

нии распада и ухода отдельных дислокаций в объем блоков по обе 
стороны границы (Ван Бюрен, 1962). Дислокационная стенка рас
сматриваемого типа создает в прилегающих к ней областях кри
сталла упругое поле с ненулевыми компонентами тензора напря
жений (Предводителев и др., 1986):
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Gb
2 Z (l-v )

sin(2n Y /  L) 2nX sh(2nX /  L) sin(2n Y /  L)
B v Bi

Gb sin(2n Y /  L) 2nX  sh(2nA" /  L) sin(2n Y /  L)
•yy

* xy

2L(l -  v) 

Gb

Bi

2π(1 -  v)
2πζΧ ·  ch(2nX  /  L) ■ cos(2n Y /  L) - 1

(6-8)

где By ch(2nX/L) - cos(2* Y/L). ' ;
В выражениях (6-8) X, Y  - декартовы координаты точки в поле 

напряжений дислокационной стенки; v - коэффициент Пуассона, 
G - модуль сдвига, Ь - длина вектора Бюргерса краевых дислокаций, 
формирующих стенку.

Анализ этих выражений по
казывает, что вдоль оси Y су
ществуют периодически рас
пределенные в пространстве 
области растяжения (L/2<Y<L) 
и сжатия (0< Y<L/2) кристалли
ческой решетки. Поле напря
жений простирается на рас
стояние M  от границы, при
мерно равное L  (рис 6.1); 
остальная часть половины бло
ка с толщиной B-M  характери
зуется отсутствием упругих по
лей. Таким образом, в кристал
ле можно выделить две плоские 
области : слой а  толщиной М, в 
котором значительны по вели
чине упругие напряжения, и 
слой β - примыкающую к слою 
а  часть половины блока с неис
каженной структурой толщи
ной B-M  (другая половина от
носится к следующей субгра
нице (рис. 6.1). Необходимо 
отметить, что приближенное 
равенство M n L  считается

Рис. 6.1. Симметричная граница на
клона в кристалле: J ·  -места пересече
ния дислокационной линии с плос
костью XY; В - координата X центра 
блока; M - толщина плоского слояа с 
неоднородно деформированной кри
сталлической решеткой; β - слой, в 
пределах которого кристаллическая 
структура остается практически неис
каженной
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твердо установленным для металлов; в случае минералов (напри
мер, оливина) упругое поле, по-видимому, спадает еще быстрее по 
мере удаления от границы (Ricoult, Kohlstedt, 1983), так что условие 
M - L  можно уверенно принимать в расчетах.

В обоснование использования именно тензора напряжений, а 
не другого параметра состояния деформированного кристалла, за
метим, что термодинамическая модель реального кристалла должна 
предусматривать выбор термодинамического потенциала, который 
определял бы все внутренние параметры системы в условиях ло
кального равновесия, то есть являлся бы характеристической 
функцией. Обычно подобный выбор диктуется тем, какие парамет
ры состояния принимаются независимыми. Выбор в качестве ха
рактеристической функции потенциала Гиббса (уравнение 6-2) 
предполагает, что состояние системы определяется переменными: 
температурой, концентрацией и тензором напряжений σ-φ в этом 
случае при постоянных T и а у в локальных областях реального кри
сталла концентрация примеси х  определяется из условия минимума 
полной энергии Гиббса. В случае использования потенциала 
Гельмгольца состояние системы определяется переменными Т ,х  и 
тензором деформаций гу. Поскольку нами анализируется уже уста
новившееся пространственное расположение дислокаций и соот
ветствующее ему распределение точечных дефектов, то следует 
принять, что тензор напряжений в данной точке кристалла задается 
структурой дислокационной стенки (или диффузионной зоны, см. 
ниже), которая не меняется при упругом взаимодействии с точеч
ными дефектами. По этой причине тензор напряжений, опреде
ляющий локальное давление в участке реального кристалла, можно 
считать стационарным, а в качестве характеристической функции 
принять потенциал Гиббса.

Таким образом, выбрав модель твердого раствора и рассчитав 
распределение в кристалле величин компонентов тензора полных 
напряжений (достаточных для анализа в изотропном приближении 
теории упругости), мы можем определить из условия равенства об
общенных локальных химических потенциалов (уравнение 6-6) 
распределение концентраций микрокомпонента в слое а. Исследу
ем случай, когда кристалл является открытой системой в отноше
нии рассматриваемого микрокомпонента (вполне подвижного 
компонента по определению Д.С.Коржинского (1973)). Будем счи
тать, что блочный кристалл находится в контакте с источником 
микропримеси, емкость которого достаточна для того, чтобы под
держивать в неискаженной части кристалла равновесную концент-

297



рацию микрокомпонента. Запишем выражение для мольной сво
бодной энергии Гиббса в изотропном приближении (Ландау, Лиф- 
шиц, 1987):

I  δ ; ;  а  ,

+ γρ^(σ ίί — ^-ίΓσ) V (x ) .

(6-9)
Здесь χ  - локальная мольная концентрация (мольная доля) мик

рокомпонента в точке с координатами X, Y, Z; V(x) - мольный объем 
изоморфной смеси, который при выполнении правила Ретгерса 
можно выразить как xV\ + (I-X)Vj , где F1 и F2 мольные объемы чис
тых компонентов I и 2 бинарного твердого раствора; ау - компо
нента тензора полных напряжений, определяемая выражением (6- 
3); tra  - сумма диагональных компонент тензора напряжений. И с
пользуя формулы (6-8) для компонент тензора напряжений дисло
кационной стенки и выражение (6-4) для тензора напряжений за 
счет точечных дефектов, можно рассчитать входящие в (6-9) вели
чины:

Тогда в рамках, например, модели регулярного твердого раство
ра условие (6-6) приобретает следующий вид:

растворе.
При малых концентрациях примесного компонента для релак

сации напряжений при суперпозиции неоднородных упругих полей 
дислокации и растворенных атомов необходима твердофазовая 
диффузия атомов микропримеси в деформированные области 
блочного кристалла из слоев с неискаженной решеткой. Например, 
при отрицательном объемном эффекте замещения атомов матрицы 
на изоморфную примесь области растяжения кристаллической ре-

Λ
ίχ σ  = σ  XX + σ уу + Gxx + Gyy +

( σ υ  ~  σ ) 2 ~  ( σ ° Χ Χ  +  a X X ) 2 +  ( а °уу +  а у у  ) 2 + ( crX j )

Λ  Λ

Д Л п
I

(6- 11)
л

S tra  .  _i AVa „ где ------- = 3 Ay —; “ ; Q - параметр взаимодеиствия в регулярном
дх Vn
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шетки почти полностью освобождаются от атомов примеси, в то 
время как области сжатия не будут характеризоваться минимумом 
упругих деформаций до тех пор, пока из слоев β не поступит допол
нительное количество атомов микрокомпонента. Внешний источ
ник этих атомов восстановит в неискаженной части кристалла рав
новесную концентрацию X0 и валовая концентрация примеси в 
кристалле хвал увеличится. Очевидно, что в случае отсутствия кон
такта блочного кристалла с внешним источником изоморфной 
примеси эффект будет проявляться в виде перераспределения мик
рокомпонента; уменьшения концентрации примеси в слоях β с не
искаженной решеткой и соответствующего ее увеличения в дефор
мированных слоях а.

Величина хвал/х 0 по смыслу близка к "коэффициенту двоякого 
распределения" (Рощина, Мелик-Гайказян, 1962), если принять, что 
последний характеризует открытую по микропримеси систему и х0 
поддерживается постоянной. В этом случае коэффициент двоякого 
распределения равен (X uajl-X 0) A o  или> если ■хвал>>хо> то ^дв=л:валАо· 
Эта величина соответствует максимально возможному коэффици
енту распределения микропримеси при заданных термодинамиче
ских параметрах и характеристиках дислокационной структуры, так 
как в реальных условиях определенную роль могут играть кинети
ческие факторы, наличие других элементов, способных взаимодей
ствовать с дислокациями, и др. Все это требует более детального 
анализа в каждом конкретном случае. Однако, если теоретическая 
оценка указывает на сильное повышение величины хвал/х0, то 
можно с уверенностью ожидать увеличения коэффициента распре
деления примеси в такой системе и, соответственно, повышения 
эффективности ионообменной реакции между минералом AX и по
глощаемым примесным компонентом В*, находящемся в растворе: 

AXtb + я В у р = (A Un, В*„) Xxb + лАр.р.
За счет указанной реакции может быть осуществлено связыва

ние химических элементов, присутствие которых в окружающей 
среде нежелательно (например, радиоизотопов). При этом важное 
значение может иметь повышение коэффициента распределения 
улавливаемой примеси В* за счет ее взаимодействия с дефектами 
матричной фазы АХ.

Решение уравнения (6-11) возможно только численными мето
дами при помощи ЭВМ. В практических расчетах это нелинейное 
уравнение решалось методом Ньютона.

Вычисления локальной концентрации микропримеси произво
дятся для максимально возможного числа точек в искаженном слое 
(их количество определяется исходя из необходимой точности и
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возможностей используемого компьютера) с применением гранич-
q2q

ного условия — =- > 0, то есть составы локальных областей не могут
дх

заходить за состав химической спинодали при заданных параметрах 
состояния. Если такие решения появлялись, концентрация микро
компонента в точке полагалась отвечающей спинодали. Кроме то
го, учитывались только те точки, которые отвечали требованию ма
лости упругих деформаций - необходимому условию для использо
вания линейной теории упругости. Величину тензора деформаций

A V - A Vограничивали 0,1, т.е. гц = -------------<0,1, и если данный критерий
AV

не выполнялся в ходе вычислений, то соответствующие точки фор
мально относили к ядру дислокации и не учитывали. Выбор такого 
максимального значения тензора деформаций оправдан тем, что в 
большинстве систем с достаточно широкой смесимостью локаль
ное изменение объема при изоморфном замещении атомов не пре
восходит 10%. Хотя, конечно, виды деформаций несколько различ
ны, допустимость такого их уровня для большинства структур сама 
по себе указывает на не слишком большое "насилие" над структу
рой, что может рассматриваться (в макроскопической аналогии) 
как отсутствие необратимой пластической деформации.

Процедура вычислений, как правило, была следующей. Вся зона 
дислокационной стенки разбивалась на локальные области - по ко
ординате X  на 100 частей и по Y на 100 частей, итого - IO4 точек. 
Начальное значение по X  задавалось равным вектору Бюргерса, то 
есть исключалась из рассмотрения область ядра дислокации. Век
тор Бюргерса обычно брали для наиболее устойчивых дислокаций в 
данной решетке. Численно интегрируя локальные концентрации 
x(qi), где i = X, Y, Z, по объему слоя с искаженной кристаллической 
решеткой и толщиной, равной расстоянию между дислокациями, 
получали общую концентрацию микропримеси в этом слое и затем, 
зная размер блока, рассчитывали валовую ее концентрацию в 
кристалле.

Выполненные расчеты для ряда минеральных систем носят в 
известной мере модельный характер, прежде всего из-за более 
сложного распределения дислокаций в реальных природных 
кристаллах.

В качестве примера поведения сходных химически, но различ
ных по размеру, примесных атомов на рис. 6-2 показано обогаще
ние в области малых концентраций блочных кристаллов галенита и 
сфалерита примесями Te и Se. Рассмотрены наиболее устойчивые
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полные дислокации в соответствующих структурах, хотя следует 
напомнить, что в ZnS из-за низкой энергии ДУ полные дислокации 
с Ь= 1/2 < 110> в основном расщеплены (глава I, разд. 1.2). Поэтому 
принятая дислокационная структура значительно более вероятна 
для PbS, нежели для ZnS. Использовались следующие значения па
раметра взаимодействия Qs вычисленного по уравнению (2-52): 23 
(PbS - PbTe), 33 (ZnS - ZnTe), 3,1 (PbS - PbSe) и 4,6 кДж/моль (ZnS
- ZnSe). Упругие характеристики кристаллов взяты из работы 
И.Н.Ф ранцевича с соавт. (1982).

X a

40

30

20

1 °

1
-8 -6 -4 -2 0 -8 -6 -4 -2

1,5

1 ,0

Рис. 6.2. Концентрирование микропримесей Te и Se блочными кристаллами 
галенита и сфалерита. Модель симметричной границы наклона. Размеры блоков 
(D) и расстояния между дислокациями (L) в их малоугловых границах (нм): 1 ,2 -20  
и 5; 3,8 - 50 и 5; 4,5 -20 и 10; 6 - 100 и 10; 7 - 10 и 5. Открытые фигуры - 300°С, зали
тые - 600 0C

Полученные данные (см. рис. 6.2) показывают, что в случае Te 
резкое изменение отношения хвалЛо> а значит и коэффициента 
распределения в открытой по микропримеси системе, происходит 
на уровне концентрации 10‘3 мол.% соответствующего теллурида.
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Эффект возрастает при уменьшении размера блоков и расстояния 
между дислокациями в стенке и особенно - при понижении темпе
ратуры. Последнее отличает его от ранее рассмотренного явления, 
связанного со взаимодействием микропримесей с тепловыми ва
кансиями (глава 4).

Обогащение сульфидов цинка и свинца селеном почти отсут
ствует даже в случае очень малых блоков (рис. 6.2). В связи с этим 
коэффициент распределения селена может быть полезным геохи
мическим индикатором (например, геотермометром, по П.М.Ветке 
и П.Б.Бартону (Bethke, Barton, 1971)), не требующим для своего 
применения учета дислокационных дефектов в кристаллах, тогда 
как в случае Te такой учет совершенно необходим (рис. 6.2).

Характер различных участков линий "хвалЛ о ~ хо" может быть 
объяснен следующим образом. При очень малых концентрациях 
примесного элемента величина хвал/х 0 (обозначим ее К) постоянна 
вследствие того, что примесь во всех точках искаженного слоя ве
дет себя так же, как в бесконечно разбавленном растворе, хотя из- 
за взаимодействия с упругими полями дислокаций ее концентрация 
превышает х0. Иными словами, имеется некоторый коэффициент 
распределения К, определяющийся соотношением термодинамиче
ских свойств искаженных и неискаженных областей кристалла как 
двух разных фаз, в которых примесь ведет себя одинаковым обра
зом. С ростом х0 в искаженном слое появляются отдельные точки с 
такими концентрациями примеси, при которых твердый раствор 
может рассматриваться как регулярный. Значение ATрастет и дости
гает максимума в области таких значений х0, когда в искаженном 
слое начинают появляться точки с термодинамически неустойчи
выми составами. Дальнейшее понижение К  связано с увеличением 
доли точек в области абсолютной неустойчивости на фазовой диа
грамме, которым приписывался состав спинодали на том основа
нии, что состояния между спинодалью и бинодалью в принципе 
могут реализовываться как метастабильные. Поскольку макси
мальная концентрация в точках искаженного слоя ограничивается 
спинодалью, a X0 продолжает расти, величина К  уменьшается. В 
общем случае она не стремится к единице, но будет тем ближе к 
ней, чем больше размер блока по сравнению с толщиной иска
женного слоя и чем меньше отличаются составы на спинодали и 
бинодали. Мы ограничиваем рассмотрение этим состоянием, хотя 
следует иметь в виду, что при больших величинах X0 может возник
нуть ситуация, когда энергетически более выгодным будет появле
ние новой фазы или изменение структуры дислокационной стенки. 
Эти случаи нуждаются в особом рассмотрении.
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Ig(Cs), мас.%
Рис. 6.3. Увеличение коэффициента распределения Cs между кристаллами по

левых шпатов и флюидом при 600°С (сплошные линии) в сравнении с результатами 
численных расчетов эффекта концентрирования Cs блочными кристаллами альбита 
и ортоклаза (пунктир). Принятые в расчетах параметры дислокационной структу
ры: L=5, .0=10 нм (альбит); L=20, £>=120 нм (ортоклаз). Модель симметричной 
границы наклона

К сожалению, нам пока не известны надежные эксперимен
тальные данные, которые прямо указывали бы на действие рас
смотренного эффекта, хотя отдельные факты могут быть расцене
ны как его проявления. Кроме приводимых в разд. 6.4 примеров, 
также относящихся к галениту, можно указать на довольно суще
ственные "скачки" коэффициента распределения Cs между кри
сталлами щелочных полевых шпатов и флюидной фазой (Kcsk̂ )  
при 600°С и давлении I кбар (Raux et al., 1971). Эти данные воспро
изведены нами с рисунка в статье Б.О.М исена (Mysen, 1978) и пред
ставлены совместно с результатами расчета увеличения коэффици
ента распределения Cs в реальных кристаллах альбита и ортоклаза в 
области малых концентраций примеси цезия (рис. 6.3). Характери
стики реальной структуры использованных в экспериментах кри
сталлов, к сожалению, не известны. Нами приняты следующие па
раметры дислокационной структуры кристаллов: для альбита - раз
мер блоков 10 нм и расстояние между дислокациями 5 нм; для ор
токлаза - 120 и 20 нм соответственно. По данным численных расче
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тов определяли величину х 1ГЛЛ/х 0, которая затем пересчитывалась на 
коэффициент распределения в предположении, что эффект улав
ливания практически не действует в области макроконцентраций 
примеси:

* С 8К / Ф = ( * в а л А о ) . ( * С 8 к / Ф )  ЭК С

где (Kqsk^ ) 3kc - предельное значение коэффициента распределения 
цезия между кристаллической фазой и флюидом в области макро
концентраций по результатам эксперимента. По данным рис. 6.3 
эта величина составляет примерно IO"2 и 1,3 IO"2 для альбита и ор
токлаза соответственно.

-6 -5 -4 -3 -2 -1 -5 -4 -3 -2 -1
I g x ,  м о л . %

Рис. 6.4. Концентрирование редких щелочей блочными кристаллами ортоклаза 
и альбита при температурах 300 и 600°С по данным численных расчетов в модели 
симметричной границы наклона. A=IO нм; D= 40 нм

Более широкий набор примесных элементов в щелочных поле
вых шпатах (1ДПШ ) рассмотрен на рис. 6.4. Все обсуждаемые рас
четы выполнены для наиболее устойчивых в Щ ПШ  полных дисло
каций с вектором Бюргерса, равным параметру с элементарной 
ячейки, и принадлежащих к системе скольжения (010)[001 ] (Heggie, 
Zheng, 1987). Структурные и другие необходимые данные взяты из 
работ (Брегг, Кларингбулл, 1967; Францевич и др., 1982; Lagache, 
Sabatier, 1973; Muller, 1988; Bambauer, 1988). Мольный объем цезие
вого полевого шпата оценен в 121,0 см3/моль на основании хорошо 
выдерживающейся линейной корреляции между ионными ради
усами Li, Na, К и Rb для к.ч.=9 и мольными объемами соответ-
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ствующих полевошпатовых фаз. Для оценки параметров взаимо
действия использовали данные (Lagache, Sabatier, 1973); в случае Cs 
в этой статье приведены величины избыточных химических потен
циалов, когда Cs присутствует в твердом растворе в виде следов. 
При JC->-0 £?—»цех, поэтому полученные оценки (44 кДж/моль и 24 
кДж/моль для (Cs, Na)AlSi308 и (Cs, KJAlSi3O8 соответственно) 
должны рассматриваться как минимальные. Для оценки пара
метров взаимодействия в системах с литием была построена зави
симость между параметром взаимодействия и разницей мольных 
объемов компонентов различных бинарных систем Щ ПШ . Эта за
висимость оказалась близка к линейной, что позволило оценить Q в 
интересующих нас системах методом интерполяции (11 кДж/моль 
для (Li, Na)AlSi3 0 8 и 31,5 кДж/моль для (Li, K)AlSi30 8).

Представленные на рис. 6.4 данные обосновывают возможность 
сильного концентрирования дислокационными дефектами щелоч
ных полевых шпатов примесей таких редких элементов, как литий и 
цезий. Эффект обогащения примесями блочных кристаллов лучше 
проявлен для ортоклаза, чем для альбита. Это едва ли можно свя
зать с каким-либо единственным фактором, хотя напрашивается 
вывод о роли такого фактора как "жесткость” ортоклаза, т.е. более 
высокие значения у него модулей сжатия и сдвига. В случае Cs ска
зывается и более низкая величина параметра взаимодействия в ор
токлазе по сравнению с альбитом.

В плане практических следствий и корреляции с геохимически
ми наблюдениями полученных результатов заметим следующее. 
Так называемые легкоподвижные (т.е. выщелачиваемые слабыми 
растворителями) формы щелочных элементов в гранитах макси
мально проявлены именно для лития. По степени выщелачивае
мое™ микропримеси образуют ряд Li>Cs>Rb; из полевого шпата 
выщелачивается до 10% Li и лишь 3% Rb (Могаровский и др., 1989). 
В совокупности с представленными выше данными теоретического 
анализа это подтверждает возможность нахождения определенной 
части Li в калишпатах гранитных пород в состоянии внутренней 
адсорбции, приуроченности лития к структурным несовер
шенствам, содержащим дислокации (малоугловым границам бло
ков и субзерен, сеткам дислокаций несоответствия в структурах 
распада и др.). Интересно в этой связи напомнить, что более 20% 
Ni, Zn, Cu, Ag, Mo и Sn извлекается из микроклина и олигоклаза 
слабыми растворителями (Панов и др., 1983), до 40% Zn, Th, Co, 
REE и Sc легко извлекаются из Варисских гранитов, представляя в 
них свои индивидуальные фазы (Zeibig, Muller, 1989). He исключе
но, что некоторые из этих элементов были связаны с дислокацион
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ными дефектами и затем "сброшены" в виде собственных фаз в ре
зультате отжига дислокаций, изменений в дислокационной струк
туре, залечивания дефектов и других подобных процессов.

Полученные результаты дают серьезные основания полагать, 
что использование микроэлементов-индикаторов для идентифика
ции геохимических процессов и установления их механизмов 
должно осуществляться с учетом особенностей реальной структуры 
минеральных кристаллов. Относительно низкотемпературные ме- 
тасоматические и гидротермальные процессы, сопровождавшиеся 
привносом редких элементов, должны отражаться в явлении кон
центрирования микропримесей в кристаллах с дислокационными 
дефектами. Так, очень резко различаются по уровню концентрации 
редких и рудных микроэлементов (Li, Rb, F, Sn, Nb) калишпаты с 
низкой и высокой триклинностью, характерные соответственно для 
рудоносных и безрудных гранитов (Badejoko, 1986, 1984). В главе 7 
будет показано, что в связи с осуществлением в КП Ш  вынужден
ных равновесий переход в триклинную фазу требует внешнего воз
действия в виде деформации, вызывающей появление дислокаци
онных дефектов, либо реакции с активным постмагматическим 
флюидом, способным вызывать перекристаллизацию (и, соответ
ственно, появление ростовых дислокаций или открытия доступа 
примесям к уже существующим дислокационным скоплениям). 
Следует поэтому полагать, что содержания Li и Cs в Щ П Ш  со
вместно с характеристиками структуры минералов могут быть ис
пользованы для диагностики процессов воздействия на породы ак
тивного постмагматического флюида. Поскольку именно с прора
ботанными таким флюидом гранитами может быть связано оруде
нение, критерии их диагностики имеют немаловажное поисковое 
значение. Дислокационный механизм концентрирования микро
примесей должен играть существенную роль в области параметров 
гидротермального процесса (100 < Т<  500°С; 10 < Р<  200МПа, Н а
умов, Наумов, 1980). Возможность проявления исследуемого эф 
фекта в процессе эволюции конкретных геохимических систем за
висит не только от характеристик дислокационной структуры кри
сталлов, но также от температуры и от длительности процессов пе
рераспределения примеси между кристаллом и сосуществующими с 
ним фазами. Отношение хвал/х 0 будет (при прочих равных услови
ях) тем выше, чем меньше температура и больше длительность кон
такта кристалла с источником изоморфной примеси.

Полученные в расчетах данные говорят о возможности 
"улавливания" полевошпатовыми породами таких долгоживущих и 
экологически опасных продуктов деления 235U, какими являются
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изотопы 135’l3?Cs. Рассматривая эту проблему в более широком 
плане, можно предложить способ связывания радионуклидов путем 
включения в состав "синтетической породы", используемой при за
хоронении радиоактивных веществ, определенных минералов (или 
обогащенных ими естественных пород), пластически деформиро
ванных с целью введения дислокационных дефектов и в достаточ
ной степени измельченных, чтобы эти дефекты были доступны для 
взаимодействия с примесями (Таусон, Акимов, 1992в).

Нельзя не отметить и тот факт, что скачок коэффициента рас
пределения на уровне концентраций микропримеси IO'3 - 10~4 
мол% может быть эффективным препятствием для дальнейшего 
понижения ее содержаний. В этой связи не выглядит случайным 
совпадением, что кларки большинства элементов редко бывают 
ниже IO'4 - 10~5% (за исключением ряда благородных металлов, 
инертных газов и тяжелых элементов с нестабильными ядрами). 
Хотя это несомненно не является следствием только рассмотрен
ного здесь эффекта концентрирования микропримесей кристалла
ми с дефектной структурой, но геохимикам следует учитывать на
личие дополнительных к известным им факторов геохимического 
рассеяния элементов, связанных с особенностями реальной струк
туры минеральных кристаллов. Смотри также обсуждение возмож
ной природы логнормального распределения редких элементов в 
конце главы 4.

6.3. Концентрирование микропримеси зонами диффузии 
макрокомпонентов

Другой характерный для природных кристаллов тип дислокаци
онной структуры обусловлен наличием в минеральных индивидах 
концентрационных профилей макрокомпонентов. Подобная хими
ческая зональность может быть следствием как ростовых процес
сов, так и незавершенности выравнивания локальных концентра
ций макрокомпонентов в объеме контактирующих минеральных 
кристаллов, вступающих в обменную реакцию. В химически неод
нородном кристалле из-за различий атомных объемов макроком
понентов возникают упругие напряжения, которые, как правило, 
релаксируют при возникновении дислокаций, закономерно рас
пределяющихся в объеме диффузионной зоны (Гегузин, 1979; Лю
бое, 1981).

Рассмотрим случай, когда значения концентрации макроком
понентов зависят только от одной декартовой координаты X  (фронт 
диффузии совпадает с плоскостью YZ), а локальная концентрация
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этих компонентов существенно 
влияет на величину параметра ре
шетки твердого раствора ΊΖ)
(см. рис. 6.5). Тогда локальная плот
ность дислокаций (количество дис
локаций, пересекающих малую еди
ничную площадку в плоскости XZ 
при заданном значении координаты 
этой площадки X) определяется 
формулой (Любов, 1981):

CO,
P =

аг
9 \
а"

а

Xj
Vу.

Jm дх т
Ь7 эх

б

—I —I —I 
—I - ч  

—I —H —I

X

uZ (6- 12)
Здесь b z  - величина краевой ком

поненты вектора Бюргерса в на
правлении Z;

сощ ( I /a / ) (d a /Jдхт ), 
где хт - концентрация макрокомпо
нента в точке с координатой X.

Если градиент химического со
става в первом приближении по
стоянен в пределах рассматриваемой 
зоны, для решения задачи можно 
использовать следующий простой 
прием. Сосредоточим все дислока
ции несоответствия в объеме диф 
фузионной зоны на плоскости та
ким образом, чтобы они полностью компенсировали несоответ-· 
ствие параметров решеток фаз на границах диффузионной зоны 
(рис. 6.5). Общее число дислокаций (N), пересекающих прямо
угольное сечение диффузионной зоны плоскостью XZ (с линейны 
ми размерами А и (X2 - ^ i) ,  см. рис. 6.5), и среднее расстояние 
между дислокациями (L) при линейной зависимости αχ  от X  
составляют:

х ,  X 2
Рис. 6.5. Схематическое изоб

ражение дислокационной струк
туры зоны диффузии макроком
понента; зависимость параметра 
ячейки в направлении ζ от коор
динаты Х(а) и соответствующее 
распределение выходов дислока
ций в сечении диффузионной зо
ны плоскостью XZ(S). a',, a ^ - 
параметры элементарной ячейки 
в направлении Z в однородных 
областях а ' и а" смешанного кри
сталла

N :
дх

(6-13)
4 BA(X2 - X i )  I^Bbz(X2 - X l)

π Ν πω. п т\ (6 _ 14)

При выводе уравнения (6-14) учитывалось, что каждая дислока
ционная линия является осью цилиндрической области с деформи
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рованной кристаллической решеткой. Коэффициент В в (6-14) - 
это отношение площади, занимаемой сечениями цилиндров плос
костью XZ, ко всей площади сечения диффузионной зоны, т.е. 
имеет смысл плотности упаковки проекций цилиндров на плос
кости XZ. Упругое поле внутри каждого цилиндра описывается тен
зором напряжений с ненулевыми компонентами (Хирт, Лоте, 1972):

Gbz sinG

σ 'τ = σ θ θ = " Μ Γ ^ ;
Gbz cosQ Gbz SinQ

σ ^ θ  “  ~  /л ч Ϊ ^  ZZ ~~ T j  \  *2π(1- v)r π (1 - v)r ^ _ 15^

Численные расчеты по приведенным выше формулам позволя
ют получить локальные концентрации микропримеси в зоне диф
фузии макрокомпонентов; численно интегрируя по г и Θ, вычисля
ем валовую концентрацию микрокомпонента в насыщенной дис
локациями диффузионной зоне основных компонентов.

Ig {х0,мол.%)
Рис. 6.6. Концентрирование микропримесей CdS и ZnSe зонами диффузии 

тонкозонального сфалерита (ZnQ JFe0 j)S при различных концентрациях FeS и 
расстояниях между дислокациями (L ).ί,·4 -3,3 мол.% FeS-мкм'^ (L=207 нм); 2,3,5 
-33 мол.% FeS-мкм" 1 (L=70 нм)

Эффект концентрирования микропримесей зонами диффузии 
макрокомпонентов показан на рис. 6.6 на примере примесей CdS и 
ZnSe в химически неоднородных зонах смешанных кристаллов 
сфалерита (Zno,9 ^ eO,I)^· Расчет выполнен, в частности, для реаль-
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ного значения градиента концентрации FeS 3,3 мол% на I мкм, на
блюдавшегося при микрозондовом исследовании М.Т.Эйноуди 
(Einaudi, 1970) природного тонкозонального сфалерита из место
рождения Ceppo де Паско в Перу (I и 4 на рис. 6.6). Как и в 
предыдущем случае (дислокационная стенка), эффект концентри
рования значительно сильнее проявляется в более низкотемпера
турных условиях (ср. данные для 500 и 800 К  для CdS). В целом же 
следует отметить, что только очень высокие градиенты концентра
ций макрокомпонентов в зоне диффузии (соответственно, малые 
расстояния между дислокациями) способны вызвать заметное обо
гащение этой зоны атомами микропримеси.

Полученные в настоящей главе результаты имеют прямое от
ношение к одному из основных законов геохимии -. закону Вернад
ского о всеобщем рассеянии химических элементов, согласно ко
торому "...земное вещество ... проникнуто всегда огромным коли
чеством атомов, не подчиняющихся тем молекулярным группиров
кам, какие мы для них можем различить" (Вернадский, 1954, с. 522).

Однако, для совершенных в структурном отношении минераль
ных кристаллов нет принципиальных причин, исключающих воз
можность любых, как угодно низких концентраций примесей. В 
случае реальных природных кристаллов, содержащих описанные 
выше, а также другие типы дефектов, ситуация меняется, посколь
ку "скачок" коэффициента распределения на уровне концентраций 
микропримеси IO'3 - IO'4 мол% (см. выше) может быть эф ф ек
тивным препятствием для дальнейшего понижения ее содержаний.

Считается, что переход элемента из рассеянного состояния в 
состояние концентрирования во всех случаях связан с затратой 
внешней энергии (Соловов, 1988). Ho мы видели, что концентри
рование может быть связано с реализацией упругой или других ви
дов энергии дефектов при их взаимодействии с примесями. Таким 
образом, закон Вернадского в его современном понимании необ
ходимо уточнить в том отношении, что, во-первых, реальная струк
тура минералов является дополнительным кристаллохимическим 
фактором рассеяния элементов и, во-вторых, первоначальное кон
центрирование может не требовать подвода энергии извне, но 
предполагает наличие достаточного по емкости источника элемен
та, в котором он находится в состоянии рассеяния.

Эффекты "улавливания", вызванные не только дислокационны
ми, но и дефектами других типов, например точечными (см. гл. 4), 
могут иметь отношение и к так называемому фундаментальному 
закону геохимии, согласно которому "концентрации элементов ло
гнормально распределены в отдельных изверженных горных поро
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дах" (Ahrens, 1954; рис.4.20). Данный закон был выведен именно 
для микроэлементов, и считалось, что он применим только к ма
лым примесям (Aubrey, 1956). Закон неоднократно критиковали с 
различных позиций (Aubrey, 1956; Miller, Goldberg, 1955; Shaw, 1961 
и др.), но вместе с тем, появлялись и новые свидетельства его спра
ведливости. Особенно важно, что он был подтвержден и в отноше
нии отдельных минералов на примере большого числа примесных 
элементов в апатите, сфене, пироксенах, перовскитах, биотите, ка
лиевых полевых шпатах (Родионов, 1964). В последнем случае осо
бо отметим хорошо выраженный логнормальный характер распре
деления редких щелочей. Для объяснения логнормального характе
ра частотного распределения микрокомпонентов выдвигались раз
ные гипотезы, предполагавшие влияние различных факторов. He 
вдаваясь в подробный анализ этих гипотез, заметим, что ни одна из 
них не предусматривает эффекта "улавливания". Между тем, из 
вышеизложенного ясно, что именно этот эффект может быть от
ветственен за поведение функции распределения в области малых 
концентраций примеси. Вследствие "скачка" коэффициента рас
пределения в этой области кривая частотного распределения долж
на быть ограничена со стороны малых концентраций, что неизбеж
но приведет к скошенному распределению, где частота встречае
мости более высоких концентраций превосходит частоту встречае
мости более низких. Подобное "положительно скошенное" распре
деление микрокомпонентов чаще всего и наблюдается в реальных 
случаях, причем это не только логнормальное, но и биномиальное, 
и Пуассоновское распределения, для которых мода меньше средне
го (Shaw, 1961). Нетрудно показать, что такие ситуации могут воз
никать в случае, например, действия эффекта концентрирования 
микроэлементов дислокационными дефектами даже при нормаль
ном распределении концентраций микрокомпонента в про
странстве минералообразования и размеров блоков в растущих 
кристаллах. Причина в том, что даже небольшое количество блоков 
малого размера может обеспечить, при благоприятных условиях, 
высокие валовые концентрации микроэлемента в кристалле, во 
много раз превосходящие значения, соответствующие среднему 
размеру блоков.

Хотя количественная сторона вопроса о вкладе эффектов кон
центрирования микропримесей дефектами в наблюдаемые статис
тические закономерности геохимического распределения требует 
специального рассмотрения, проведенный выше анализ опреде
ленно показывает: повышенные концентрации малых элементов в 
отдельных случаях нужно рассматривать в связи с особенностями
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реальной кристаллической структуры минералов, а не только как 
следствие выполнения закона действующих масс и вытекающих из 
него простых соотношений. Этот вывод важен в генетическом от
ношении, поскольку из него следует, что обогащение минерала тем 
или иным микроэлементом не обязательно означает увеличение его 
концентрации в кристаллообразующей среде. Довольно распро
страненной может оказаться и ситуация, когда пропорциональ
ность концентраций сохраняется, но по причине проявления ка
жущегося фазового соответствия коэффициент межфазового рас
пределения отличается от "идеального" значения. Такое положение 
трудно различить в эксперименте и почти невозможно - при изуче
нии природных объектов, если не анализировать дефектную струк
туру кристаллов. Учет дефектов может существенно повлиять на 
интерпретацию данных о распределении микроэлементов. Так, не
однородности микроскопического масштаба в распределении при
месных элементов в минералах трактуются как следствие неравно- 
весности процессов их кристаллизации (Shimizu, 1988; JollifF et al.,
1989); при этом обычно упускается из виду, что данная неоднород
ность может быть эпигенетической, возникшей, например, при 
посткристаллизационной деформации минералов, вызвавшей об
разование дислокаций и их устойчивых ансамблей и соответствую
щее перераспределение микрокомпонентов. Каждый случай по
добной неоднородности должен быть проанализирован с позиций 
теории, изложенной в настоящей главе, прежде чем та или иная ин
терпретация данного явления станет возможной.

Структурные несовершенства кристаллов - границы и субграни
цы зерен и блоков - могут широко использоваться для получения 
информации о составе кристаллизационной среды, точнее - о при
сутствовавших в ней несовместимых элементах, которые не могли 
зафиксироваться в объеме "идеальных" кристаллов (гл. I, табл. 1.1). 
Довольно сложен вопрос о том, являются ли зафиксированные 
примеси синкристаллизационными (гл. I) или они поглощались 
минералами из постмагматических растворов. Стратегия решения 
этой проблемы должна строиться исходя из того, что микроприме
си, "улавливаемые" за счет их взаимодействия с точечными дефек
тами кристаллической структуры, особенно изовалентные, т.е. не 
привносящ ие с собой вакансий при вхождении в кристалл, должны 
накапливаться в ранних, высокотемпературных фазах, тогда как 
микропримеси, "улавливаемые" по дислокационному механизму - в 
более поздних фазах или при низкотемпературных процессах.
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6.4. Особенности геотермометрии при использовании реальных 
кристаллов: ограничения, налагаемые взаимодействием дефектов 

(на примере сфалерит-галенитового геотермометра)

Благоприятная для проявления эффекта концентрирования 
примеси обстановка возникает в системах с сильным фракциони
рованием компонента при межфазовом распределении. М инерал, в 
котором концентрация примесного элемента более высока, будет 
выступать как его источник достаточно большой емкости по отно
шению к сосуществующему с ним минералу с более низким содер
жанием данной примеси. При наличии эффекта улавливания на 
уровне микроконцентраций это приведет к нарушению истинного 
фазового соответствия минералов и закономерностей распределе
ния, вытекающих из традиционных представлений кристаллохимии 
(см. гл. 3). Поскольку в достаточно широком интервале концентра
ций микропримеси коэффициент двоякого распределения сохра
няет постоянство (рис. 6.2), то

Креол = ^  = = ^onst ·K ud г (6-16)
хвал K q 6 х о

и в минеральной системе будет наблюдаться фазовое соответствие, 
но константа распределения для реальных кристаллов будет отлич
на от "идеального" значения. Вполне аналогичная ситуация воз
никнет и в случае, если микроэлемент распределяется между сосу
ществующими минералами, один из которых содержит достаточно 
много тепловых вакансий, а другой почти не имеет подобных де
фектов; тогда вполне может наблюдаться величина Kpeajl, не согла
сующаяся с константой Kur) реакции обмена данной изоморфной 
примесью между фазами, представленными строго стехиометрич- 
ными кристаллами. Очевидно, температурная зависимость Kpeajl в 
общем случае будет иной, чем Кид, как и зависимость от давления. 
В то же время фазовое соответствие сосуществующих минералов 
может сохраняться, если изменения факторов, управляющих кон
центрацией вакансий и их взаимодействием с примесью, носят за
кономерный характер (Т аусон ,19896).

Таким образом, эффекты концентрирования микропримесей в 
минеральных кристаллах с дефектной структурой могут приводить 
к  кажущемуся фазовому соответствию в системах, содержащих ре
альные кристаллы, что серьезно ограничивает возможности ис
пользования геотермометров, основывающихся на межфазовом 
распределении малых элементов. Ниже рассматривается ряд экспе
риментальных данных, подтверждающих, в целом, это положение
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на примере довольно популярного в рудной геохимии сфалерит-
галенитового геотермометра. s

6.4.1. Распределение кадмия между сфалеритом и галенитом: 
низкотемпературная аномалия

П.М .Бетке и П .Б.Бартон (Bethke, Barton, 1971) установили тем
пературную зависимость коэффициента распределения CdS между 
сфалеритом и галенитом в интервале 600-890°С в экспериментах по 
отжигу тонких механических смесей исходных веществ в эвакуиро
ванных кварцевых ампулах. В области более низких температур ход 
этой зависимости уточнили В.Ф.Гелетий и др. (1979) в серии экспе
риментов по гидротермальному синтезу PbS и ZnS с добавками 
CdS. Н а основании полученных данных был сделан вывод о линей
ном изменении логарифма коэффициента распределения с обрат
ной температурой, несмотря на явное отклонение от прямой линии 
точки, отвечающей 350°С. Н а рис. 6.7 суммированы результаты двух 
указанных выше работ и проведена прямая, предложенная
В.Ф.Гелетием и др. (1979) для описания всей совокупности имею
щихся экспериментальных данных. Она неплохо согласуется с 
зависимостью

ln ^ P f n » зб8° / Г - 2 , 18 , (6-17)
рассчитанной из данных по фазовым границам в краевых системах 
(Таусон, 1990) с использованием коэффициентов активности из 
работы В.Ф.Гелетия (1980). Подробности такого расчета даются в 
статье В Л .Таусона и др. (1986) на примере распределения сульфида 
ртути между этими же фазами.

Попытка уточнить ход зависимости при более низких темпера
турах привела к неожиданным результатам (пунктирная линия на 
рис. 6.7). В табл. 6.1 представлены данные гидротермальных опытов 
по совместной кристаллизации PbS и ZnS в присутствии CdS (в 
шихте) или CdCl2 (в растворе), проведенных с использованием 9,9 
либо 20%-ного хлорида аммония в качестве раствора-
минерализатора. Опыт при 300°С выполнен В.Ф.Гелетием, при 
250°С - В.Л.Таусоном.

Коэффициенты распределения CdS между сфалеритом и гале
нитом оказываются намного ниже, чем следовало бы ожидать на 
основании как расчетных, так и более высокотемпературных экс
периментальных данны х (рис. 6.7). Причину отклонения едва ли 
стоит объяснять проблематичностью достижения равновесия 
(Гелетий и др., 1979), поскольку воспроизводимость результатов не
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Рис. 6.7. Температурная зависимость коэффициента распределения кадмия 
между сфалеритом и галенитом при давлении 100 МПа. Коэффициент выражен че
рез мол.% CdS. I - данные (Bethke, Barton, 1971), приведенные к 100 Мпа; 2 - дан
ные В.Ф.Гелетия и др. (1979); 3 - настоящая работа; 4 - линия, аппроксимирующая 
экспериментальные данные в интервале 900-400°С (Гелетий и др., 1979); 5 - зави
симость, вычисленная из данных по фазовым равновесиям в системах PbS-CdS и 
ZnS (по 6-17); 6  - ход зависимости в области низких температур по эксперимен
тальным данным; 7,8 - ход зависимости при появлении эффектов концентрирова
ния Cd блочными кристаллами галенита: 7 - размер блоков£)=200 нм, расстояние 
между дислокациями в стенке L=50 нм; 8 - D= 10 0  нм, L=50 нм

хуже, чем при более высоких температурах. В связи с этим нами 
предпринята попытка связать наблюдаемую низкотемпературную 
аномалию распределения CdS с такими изменениями в фазовом 
соответствии реальных кристаллов, которые происходят вследствие 
взаимодействия точечных дефектов (атомов примеси) с другими 
типами дефектов кристаллических структур совместно образую
щихся минералов.
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Таблица 6.1. Р е з у л ь т а т ы  о п ы т о в  в с и с т е м е  Z n S - P b S - C d S  при P = IO O  М П а
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Для определения характеристик реальной структуры кристаллов 
галенита применяли анализ формы рентгеновских дифракционных 
линий порошковых образцов (Таусон и др., 1981). Съемку образцов 
проводили на дифрактометре ДРОН-3 в FeKa,β и C uK a-излучении 
(в последнем случае применяли N i-фильтр).

При анализе тонкой структуры использовали отражения от се
мейства плоскостей (hhh) -(111) и (222). Эталон для учета инстру
ментального уширения был выбран из экспериментальной серии; 
им стал образец с наиболее совершенной структурой. По причине 
ограниченности числа проб выбор эталона в какой-то мере произ
волен, и полученные данные едва ли имеют высокую надежность. 
Кристаллы галенита для изучения тонкой структуры получены при 
исследовании методом гидротермального синтеза распределения 
кадмия в системе PbS-ZnS-CdS в интервале 250-500°С и градиентов 
температуры 0,3-0,7 град/см (по внешней стенке автоклава) в рас
творах N H 4CI с концентрациями 9,9 и 20 мас.%. Кристаллы содер
жали от 9Т0"3 до 0,8 мол.% CdS.

Размеры областей когерентного рассеяния (OKP) и среднеквад

ратичные микродеформации ( ψ ε )2 ) исследованных кристаллов

рассчитывали методом гармонического анализа формы рентгенов
ских линий (Таусон и др., 1981). Переход к характеристике дисло
кационных ансамблей - плотности дислокаций - осуществлялся с 
помощью моделей реального кристалла, разработанных 
М.А.Кривоглазом (1967). Определенных закономерностей в пове
дении характеристик субмикроскопической структуры в зависи
мости от температуры или концентрации растворителя не устана
вливается. Размеры OKP изменяются от 180 до 300 нм, составляя в 
среднем около 200 нм, величина среднеквадратичных относитель
ных микродеформаций варьирует в пределах 2-7 IO'4, плотность 
дислокаций (при хаотическом распределении) - от 5 до IO lO8 см~2. 
При попытке расчета расстояния между дислокациями в хаоти
ческой модели (Кривоглаз, 1967) получаются значения, превосхо
дящие размеры OKP или блоков в кристалле (D). Это говорит о 
том, что модель хаотического распределения неприменима в дан
ном случае. Есть основания полагать, что дислокации в галените, в 
основном, формируют малоугловые границы блоков (Buerger, 1932; 
Бонев, 1980; Ш иробокова, Шерстобитова, 1986, см. табл. 1.1). П о
лученные характеристики можно использовать как ориентировоч
ные в расчетах концентрирования примеси Cd блочными кристал
лами галенита в модели симметричной границы наклона и соответ
ствующего изменения коэффициента распределения. Действитель
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но, сфалерит может заметно обогащаться Cd только при очень вы
соких плотностях дислокаций, так как вектор Бюргерса частичных 
дислокаций в сфалерите мал по величине. Галенит же способен бо
лее сильно концентрировать этот элемент по дислокационному ме
ханизму при температурах ниже 400°С. Итогом будет уменьшение 
коэффициента распределения, которое и отмечалось в эксперимен
те (табл. 6.1, рис. 6.7). Расчет выполнен для D = 100 и 200 нм при 
расстоянии между дислокациями 50 нм, что примерно соответству
ет полученным данным о характеристиках тонкой структуры кри
сталлов. Результаты показаны на рис. 6.7. Они подтверждают воз
можность заметного понижения величины коэффициента распре
деления при температурах меньше 350°С, хотя и заметно более сла
бого, чем обнаруживается в эксперименте. He вполне ясно, почему 
эффект сохраняется в области относительно высоких концентра
ций CdS в галените - 0,4-0,5 мол.% (табл.6 .1). He исключено, что 
методика расчета хвал (см. разд. 6.2) содержит излишне жесткие 
ограничения на возможные составы фаз в искаженном кристалле. 
Ho скорее всего, реальная дислокационная структура неадекватна 
используемой модели. Как бы там ни было (и поскольку речь идет о 
вполне типичных характеристиках реальной структуры гидротер
мального галенита), следует с большой осторожностью относиться 
к показаниям кадмиевого сфалерит-галенитового геотермометра в 
области низких температур (<400°С). Природа низкотемпературной 
аномалии коэффициента распределения нуждается в более деталь
ном исследовании, так как рассмотренный выше эффект может 
быть не единственной ее причиной.

6.4.2. Распределение ртути между сфалеритом и галенитом: 
кажущееся фазовое соответствие

Поверхность минералов, которая может рассматриваться в рам
ках дислокационных представлений как предельный случай релак
сации межфазной границы путем образования дислокаций несоот
ветствия, является важным, но еще редко учитываемым в геохими
ческих и экспериментальных работах участником взаимодействий 
структурных несовершенств (см. гл. I). При изучении распределе
ния ртути между сфалеритом и галенитом мы столкнулись с драма
тическим влиянием поверхности на фазовое соответствие в этой 
системе. Данный пример раскрывает еще один источник ошибок, 
которые могут возникать при интерпретации межфазного распре
деления микроэлементов в системах с реальными кристаллами.
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Материалом для исследования послужили ртутьсодержащие га- 
ленит-сфалеритовые ассоциации, полученные методом гидротер
мального синтеза с градиентом температуры (0,3-0,6 град см-1 по 
внешней стенке автоклава) при температурах 300-450°С и давлени
ях 50-150 М Па (Таусон и др., 19896). Применяли реакционные кон
тейнеры из титановых сплавов; в некоторых опытах с раствором 
N H 4Cl использовали толстостенные кварцевые ампулы. Ртуть до
бавляли к шихте PbS+ZnS в формах β-HgS, α -HgS, реже (Z n1Hg)S и 
(Pb1Hg)S. При сильном фракционировании микрокомпонента, как 
в случае распределения Hg или Cd между сфалеритом и галенитом, 
затруднен контроль равновесия по данным изотермических опы
тов, поскольку невозможно количественно разделить мелкокри
сталлические фазы, образующиеся при перекристаллизации шихты 
in situ. Для того, чтобы обосновать достижение равновесного рас
пределения в термоградиентных опытах, мы, кроме обычно 
употребляемых критериев воспроизводимости данных и их незави
симости от времени эксперимента и формы введения компонента 
(HgS) в систему, осуществляли контроль равновесия путем поста
новки опытов с различными скоростями кристаллизации. Незави
симость результата от скорости массопереноса является важным 
признаком, указывающим на близость к термодинамическому рав
новесию в стационарных условиях гидротермального синтеза кри
сталлов фаз. Варьирование скорости кристаллизации достигалось 
применением разных растворов-минерализаторов: 10%-ного N H 4Cl 
и раствора состава 12%NaCl + 8%КС1. Скорости транспорта суль
фидного вещества при этом различались примерно на порядок и 
составляли соответственно: 4 и 0,4 при 300°, 7 и 0,7 при 400°, 12 и 
1,7 м г ч '1 при 450°С.

При исследовании продуктов экспериментов применялись 
атомно-абсорбционная спектрометрия в пламенном и электротер
мическом вариантах (определение термоформ Hg, Таусон и др., 
1989а,б), рентгеноспектральный микроанализ (микрозонд JCXA- 
733), сканирующая электронная микроскопия (прибор ISI-60A), 
рентгенометрическое определение состава при высоких содержа
ниях Hg в сфалерите (дифрактометр ДРОН-3). Для анализа моно
фракции тщательно отбирались под бинокуляром, крупные кри
сталлы при этом раскалывали на блоки размером 0,1-0,2 мм, чтобы 
исключить зерна с невыходящими на поверхность включениями 
сфалерита.

Первичный экспериментальный материал приведен в работе 
ВЛ.Таусона и др.(1989а), и мы не будем его здесь воспроизводить. 
Сфалерит и галенит в разных пропорциях образовались во всех
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опытах. Галенит образовывал кубические и кубооктаэдрические 
кристаллы, причем установлена четкая тенденция относительного 
увеличения роли граней {111} в их габитусе с ростом содержания 
Hg. Ж идкая ртуть появилась в нескольких опытах при 400°С, но в 
очень небольших количествах.

Аналитические исследования полученных кристаллов дали сле
дующие результаты (Таусон и др., 1989а). Галенит всегда содержит 
сорбционную (Hg*5) и изоморфную (Hg') формы ртути, которые 
резко отличаются друг от друга по температуре и кинетике выхода 
из кристаллов, причем их отношение варьирует в широких преде
лах. Если при 300°С массовая доля Hg^ во всей изученной области 
валовых концентраций ртути в галените изменяется от 0,06 до 0,17, 
то при 400°С она варьирует в значительно более широком интерва
ле 0,14-0,81, а при 450°С составляет 0,57-0,81. Очевидна тенденция 
резкого повышения доли Hg^ в интервале 300-400°С и значительная 
дисперсия этой величины при 400°С. Последнее тем более удиви
тельно, что условия опытов весьма близки. По-видимому, на отно
шение концентраций Hg^ и Hg' влияет такой трудноконтролируе
мый фактор, как качество подготовки (пассивации) поверхности 
титановых реакционных сосудов (вкладышей). Это подтвердили 
несколько контрольных опытов в кварцевых ампулах в 10%-ном 
NH 4Cl при 400°С и 50 МПа: отношение H g^/iH g5 + Hg') в галените 
устойчиво выдерживалось на уровне 0,25. Галенит содержал около 
З Ю"3 Mac.%Hg, условия опытов по летучести кислорода примерно 
соответствовали буферу C u-Cu2OOgfoi =  -13,5 Па). В отличие от га
ленита, сфалерит содержит в основном только изоморфную форму 
ртути.

В экспериментах устанавливается два сильно отличающиеся 
друг от друга значения коэффициента распределения ртути между 
сфалеритом и галенитом при одной и той же температуре (рис. 6.8).

Первый (Knajj) получается в том случае, если берется валовое со
держание ртути в галените; второй (Kj), более высокий, - когда учи
тывается только изоморфная составляющая. Естественно поэтому, 
что "диаграмма фазового соответствия” (например, изотерма 450°С 
распределения ртути на рис. 6.8) представлена двумя линиями, от
вечающими существенно различным средним константам распре
деления (К). При этом величина Ki хорошо согласуется с независи
мой ее оценкой по уравнению, полученному путем термодинамиче
ского анализа данных по системам PbS-HgS и HgS-ZnS (Таусон и 
др., 1986). Ясно, что только Ki есть истинный коэффициент распре
деления примеси между двумя твердыми фазами, зависимый глав
ным образом от температуры, что позволяет использовать его как
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HgS в галените (мол.% 103)

Рис. 6.8. Распределение ртути между сфалеритом и галенитом приГ=450°С: I 
валовая Hg в галените; 2 - только изоморфная составляющая

IgA i
Sp/Gn

HgS

Рис. 6.9. Температурная зависимость коэффициента распределения ртути меж
ду сфалеритом и галенитом. Коэффициент выражен через отношение мол.% HgS. I 
-Kea l, 2 - Kj, эксперимент; 3 - K1, расчет (Таусон и др .,1986)
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геотермометр. Этому благоприятствуют два обстоятельства. Во- 
первых, Ki при постоянной температуре существенно не меняется в 
очень широкой области концентраций, составляющей по меньшей 
мере четыре порядка величины. Во-вторых, влияние на Ki общего 
давления пренебрежимо мало и находится в пределах эксперимен
тальной погрешности:

Т, 0C Р=50 М Па 100 М Па 150 М Па
450 20±(4) 18±3 20±(4)
400 27±2 29±4 -

Здесь в скобках дана средняя погрешность аналитического 
определения индивидуальных констант Ki, в остальных случаях - 
воспроизводимость.

Малое влияние давления позволяет не учитывать член PA V при 
описании температурной зависимости Ki и является, по-видимому, 
следствием незначительного объемного эффекта перехода HgSGn-> 
HgSsp (Таусон и др., 1986).
При обработке данных методом наименьших квадратов с учетом 
статистического веса результата для каждого значения температуры 
получено уравнение

ln^H gS = 2 9 2 0 /r- 1,07, (6-18)
которое очень хорошо согласуется с рассчитанной ранее зависи
мостью (ср. линии 2 и 3 на рис. 6.9). В уравнении (6-18) Г, К  и

^HgS =  x^H gSA 0wHgS.

От рассмотренных уравнений (линии 2 и 3) резко отличается 
температурная зависимость валового коэффициента распределения 
ртути, которой отвечает более крутая линия I на рис. 6.9.

Таким образом, для исследуемой системы может быть опреде
лено как истинное фазовое соответствие сосуществующих минера
лов, описываемое уравнением (6-18) и относящееся к изоморфной 
составляющей ртути в галените, так и кажущееся фазовое соответ
ствие, т.е. тенденция к закономерному сопряженному изменению 
составов галенита и сфалерита при изменении температуры 
вследствие влияния факторов, связанных с температурой иначе, 
чем константа соответствующей реакции обмена Hg' между мине
ралами. Очевидно, причина этого интересного явления заключает
ся в наличии в галените неизоморфной формы ртути. Полученные 
результаты согласуются с выводом о ее сорбционной природе 
(Таусон, Андрулайтис, 1987; Таусон, 1989; Таусон и др., 1989а).

В отношении возможности геотермометрии по коэффициенту 
распределения ртути между сфалеритом и галенитом необходимо

322



заметить, что уравнение (6-18) в принципе позволяет определять 
температуру кристаллизации равновесной ассоциации этих мине- 
ралов. Практически это можно осуществить путем анализа кри
сталлов сфалерита и галенита на ртуть после удаления из последних 
формы Hg^, например, кратковременным их прогревом на воздухе 
при T ~ 400°С, либо с помощью термического атомно-абсорб
ционного анализа (Таусон и др., 19896). Использовать же валовые 
содержания ртути, как это делали ранее (Кондауров и др., 1985), 
нельзя даже для приблизительных оценок, поскольку по своему со
держанию сорбционная ртуть может на несколько порядков вели
чины превосходить изоморфную в природных галенитах (Таусон и 
др., 19896). Расчеты показывают, что эффект концентрирования 
Hg2+ дислокационными дефектами в галените не должен иметь 
сколько-нибудь существенного значения по той причине, что за
мещение Pb на Hg в галените сопровождается очень небольшим 
объемным эффектом (Таусон и др., 1986). Следует, однако, при
знать, что низкие содержания изоморфной ртути в природных га
ленитах делают предлагаемый геотермометр достаточно экзотиче
ским для большинства типов рудных месторождений (Таусон и др., 
19896).

6.4.3. Концентрирование микропримеси марганца природными 
кристаллами галенита и связь с геотермометрией

Для анализа возможности "улавливания" микропримеси мар
ганца блочными кристаллами галенита в природных условиях и 
связанного с этим искажения показаний сфалерит-галенитового 
геотермометра (Bethke, Barton, 1971) мы рассмотрели подробную 
сводку данных по соответствующей минеральной ассоциации из 
свинцово-цинковых (скарновых, жильных, метасоматических), 
вольфрамитовых и других месторождений, представленную в рабо
те А Д .Генкина и др.(1980). Из 28 опубликованных в ней анализов 
отобрано 12, которые обнаруживали существенные различия в тем
пературах образования сфалерит-галенитовой ассоциации, оце
ненных по распределению Mn и Cd соответственно. Критерием 
была величина Δ Γ > 2σ ς  ̂ + 2 ам п S:200oC, т.е. суммарная величина 
2σ для этих геотермометров. Такой критерий позволяет уменьшить 
влияние случайных погрешностей определения; анализируются 
только случаи, когда отличия статически значимы. При анализе 
было использовано допущение, что C d-термометр показывает ис
тинную температуру. В свете представленных выше эксперимен
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тальных данных (разд. 6.4.1) справедливость этого положения про
блематична, однако, в любом случае эффект концентрирования 
должен быть гораздо сильнее выражен для Mn, чем для Cd, из-за 
большей величины объемного эффекта замещения и более низкого 
уровня содержаний в первом случае. Поэтому концентрирование 
марганца в отношении кадмия, в принципе, должно наблюдаться в 
блочных кристаллах. По величине температуры, оцененной по ко
эффициенту распределения Cd (Tcd), был определен коэффициент 
распределения MnS между сфалеритом и галенитом, откуда по дан
ным о концентрации MnS в сосуществующем сфалерите найдена 
"равновесная" концентрация х0 в галените, соответствующая этой 
температуре. Реально наблюдавшиеся содержания MnS в галените, 
установленные в работе А.Д.Генкина и др.(1980) с учетом рекомен
даций по учету включений сфалерита, представляют собой валовые 
содержания хвал, превосходящие X0 вследствие эффекта концент
рирования. Результаты представлены на рис. 6.10, подтверждая эф 
фект улавливания, особенно сильно проявляющийся при х<10_3 
мол%Мп5. Вместе с тем, устанавливается область значений х0 
(>10'3 - IO'1 мол%), где величина хвал/х 0 не столь велика и прибли
зительно постоянна. В перерасчете на коэффициент распределения 
MnS между сфалеритом и галенитом (на котором, собственно, и 
основан данный геотермометр) в среднем для этого интервала по
лучается Kpean- 0 ,43 Km , т.е. в системе наблюдается фазовое соот
ветствие, но константа распределения отлична от "идеального" зна
чения (кажущееся фазовое соответствие). Сопоставление с приво
димым на рис. 6.10 расчетными кривыми концентрирования Mn 
кристаллами галенита с различной дефектностью, а также сходный 
характер поведения примеси Cd в гидротермальных экспериментах 
при низких температурах (<300°С) дают основание полагать, что 
такое отклонение коэффициента распределения характеризует 
кристаллы с вполне вероятным для гидротермального галенита 
уровнем дефектности. Кроме того, на рис. 6.10 видно, что кристал
лы с наибольшими отклонениями хвалД 0 от единицы должны обра
зовываться при низких температурах - 100-300°С. Что касается дру
гих, характеризующихся небольшой величиной такого отклонения, 
то они могли образоваться и при более высокой температуре 
(нижняя линия на рис. 6.10), однако, плотность дислокаций в них 
должна быть несколько выше, чем установленная в синтезирован
ных нами гидротермальных кристаллах.
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Рис. 6.10. Концентрирование микропримеси MnS блочными кристаллами га
ленита. Жирная линия проведена по точкам, полученным в результате пересчета 
составов фаз природных ассоциаций галенит+сфалерит (см. текст). Тонкие линии - 
результаты численных расчетов эффекта концентрирования MnS блочными кри
сталлами галенита для различных температур и характеристик блочной структуры 
(L,D - расстояние между дислокациями в стенке и размер блоков в нанометрах, со
ответственно)

Таким образом, полученные данные указывают на невозмож
ность использования Cd- и Мп-геотермометров Бетке и Бартона в 
низкотемпературной области (<350°С) без контроля дефектности 
кристаллов. Для проверки показаний этих геотермометров могут 
быть использованы другие, не чувствительные в дефектам зависи
мости, например, температурная зависимость константы распреде
ления изоморфной ртути между сфалеритом и галенитом, осо
бенности применения которой рассматривались в предыдущем 
разделе.

Подводя итог обсуждению проблемы концентрирования микро
элементов, кратко суммируем основные результаты. Путем теоре
тического анализа концентрирования микропримесей структурны
ми несовершенствами минеральных кристаллов, содержащих дис
локации, и численных расчетов обоснована возможность привле
чения данного эффекта к объяснению особенностей микроэле- 
ментного состава, не вытекающих из традиционных кристаллохи
мических представлений. С учетом установленного эффекта прове
дено уточнение основного закона геохимии о всеобщем рассеянии
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химических элементов. Показано, что реальная структура минера
лов является дополнительным кристаллохимическим фактором 
рассеяния, а переход элемента из рассеянного в концентрирован
ное состояние может быть связан не с затратой внешней энергии 
как обычно считают, а с реализацией упругой и других видов энер
гии дефектов при их взаимодействии с определенными элемента
ми, находящимися в состоянии рассеяния в окружающей минералы 
среде. Характер статистического распределения микроэлементов в 
минералах и породах отчасти также может контролироваться эф 
фектами "улавливания" микропримесей дефектами. В системах ре
альных кристаллов может быть определено как истинное фазовое 
соответствие сосуществующих минералов, относящееся к истинно 
изоморфной примеси, так и кажущееся фазовое соответствие, т.е. 
тенденция к закономерному сопряженному изменению составов 
сосуществующих минералов при изменении какого-либо интен
сивного параметра (например, температуры) вследствие влияния 
факторов, связанных с этим параметром иначе, чем константа со
ответствующей реакции обмена изоморфной примесью. Причины 
кажущегося фазового соответствия имеют в основе взаимодействие 
структурных несовершенств с примесными элементами и столь же 
разнообразны, как и типы дефектов в минеральных кристаллах. 
Геотермометры и другие геохимические индикаторы, основанные 
на межфазовом распределении микрокомпонентов, требуют для 
своего применения контроля дефектности кристаллов и предвари
тельного теоретического рассмотрения эффектов улавливания.



Глава VII 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СОСТОЯНИЯ РЕАЛЬНЫХ 

МИНЕРАЛЬНЫХ СИСТЕМ 
И ОСОБЕННОСТИ ИХ ОПИСАНИЯ

7.1. Введение

В первой главе настоящей книги был поставлен вопрос о термо
динамических состояниях минеральных систем. Будучи ключевым 
для применения термодинамики в геологии, он давно привлекает 
внимание исследователей. Ему отдал дань и основоположник оте
чественной геохимии академик В.И.Вернадский. В своих "Лекциях 
по физической кристаллографии" (1909), полностью увидевших 
свет, к сожалению,только в 1988 г., В.И.Вернадский, обсуждая во
прос о диаграммах состояния и правиле фаз Гиббса, приходит к 
мысли о дополнительных факторах равновесия, не учитываемых 
классической теорией. Он пишет: "Диаграмма может быть приме
нима и при расширении положенных в ее основу понятий. С точки 
зрения фаз Гиббса, не допускавшего никаких сил на границе по
лей, проникновение кривой (имеется в виду линия равновесия - 
авторы) в чужое поле объяснено быть не может. Оно выявляется 
участием в процессе, выражаемом диаграммой, новых сил, разви
вающихся на границе полей, сил, аналогичных трению при движе
нии твердого тела. Эти силы вызывают совершенно новые явления
- неустойчивые, "ложные” равновесия. Такое расширение диаграм
мы за пределы основных посылок Гиббса вполне законно, так как 
оно проверяется опытом и позволяет охватить новые явления, 
раньше лежавшие за пределами теории" (Вернадский, 1988, с. 106).

Из приведенной цитаты видна некоторая противоречивость по
зиции: с одной стороны, признается существование сил, могущих 
оказывать влияние на саму диаграмму состояния, т.е. на равновес
ные фазовые соотношения, с другой - эти силы отождествляются, 
по сути дела, с гиббсовскими силами пассивного сопротивления. 
Точно также и большинство современных геохимиков, говоря о ме- 
тастабильных состояниях, имеют в виду чаще всего как раз си
стемы, находящиеся под действием пассивных сил; устойчивость 
этих состояний обусловлена только кинетическими факторами. Ho 
такие состояния не могут быть отражены на равновесных диаграм
мах в принципе (даже в виде пунктирных линий, которыми иногда 
пользуются, желая показать метастабильное продолжение какой- 
либо фазовой границы). Говоря же о термодинамическом равнове
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сии, имеют в виду абсолютный минимум термодинамического по
тенциала системы при заданных условиях ее изоляции. Ho при этом 
почти никогда не ставится вопрос, может ли в принципе реальная 
система достичь этого состояния самопроизвольно.

По нашему мнению, на этот вопрос, как и на вопрос о причинах 
реализации метастабильных состояний, должна отвечать геохимия 
твердого тела, основанная, в частности, на экспериментальном мо
делировании, так как она имеет дело с реальными, а не идеальными 
(как кристаллохимия и классическая термодинамика) минераль
ными системами. Оказывается, что последние часто находятся в со
стоянии не истинного, но вынужденного равновесия. Особенности 
этого состояния рассматриваются ниже как в теоретическом плане, 
так и в аспекте решения конкретных проблем из области геохимии 
твердого тела.

7.2. Вынужденные равновесия в минеральных системах

В настоящем разделе будут качественно рассмотрены явления и 
процессы, в которых могут реализоваться вынужденные равновесия 
того или иного типа, выявлены вынуждающие факторы и особен
ности их действия. Напомним, что основные понятия и определе
ния в теории вынужденных равновесий были даны в главе I 
(разд.4):

Основной фактический материал сосредоточен в таблице 7.1, 
при составлении которой предпочтение отдавали работам, выпол
ненным наиболее современными прямыми методами, прежде всего
- просвечивающей электронной микроскопии высокого разреше
ния. Комментарии к отдельным пунктам таблицы даются ниже под 
соответствующими номерами.

1.1,1.2. Вследствие того, что частица переходит в кристалли
ческую фазу на торце ступени из адсорбционного слоя, а не непо
средственно из паровой фазы, существует неоднородность распре
деления химического потенциала адсорбированных частиц вдоль 
торца ступени (Чернов, Дукова, 1960). Эта неоднородность стре
мится отклонить ступень от равновесной формы, в то время как 
поверхностная энергия, стремясь к минимуму, препятствует изме
нению равновесной конфигурации ступени. Таким образом, баланс 
противодействующих друг другу энергетических термов (вынуж
дающий фактор BP II типа) обеспечивает компромиссную форму 
ступени. Вместе с тем, заполнение неоднородного переходного 
слоя на границе растущего кристалла может описываться как рав
новесный процесс, если весь этот слой рассматривать условно как
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Таблица 7.1. Типы и примеры вынужденных равновесий в минеральных системах
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Продолжение таблицы 7.1

I 2 I з I 4 5 6 7 I

1.4. То же Метаста- 
бильное 
II типа

Баланс энер
гии упоря
дочения И  

энергии 
упругих на
пряжений в 
нарастающем 
слое

Калиевый полевой 
шпат и другие ми
нералы, в которых 
упорядочение за
труднено и наблю
даются модулиро
ванные структуры

Зарождающийся по мере нараста
ния слоев порядок в распределении 
атомов блокируется волнами атом
ных смещений приповерхностной 
структуры, за счет которых дости
гается минимизация поверхност
ных напряжений

То ж е  I

2. Твер
дофазо
вые
превра
щения

2.1. Экссолю- 
ция (распад) 
твердого рас
твора

Стабиль
ное

Ряды или 
сетки дисло
каций на 
границах 
ламеллей 
распада

Полевые шпаты, 
пироксены и др.

Регулярно расположенные краевые 
дислокации на полукогерентных 
границах микропертитов в орто
клазе4 снимают часть напряжений 
в сопрягающихся ламеллях и пре
пятствуют такой переориентации 
границ, которая обеспечивала бы 
более устойчивое состояние си
стемы путем образования микро- 
клиновой фазы; ортоклаз с напря
женной структурой остается в рав
новесии с альбитовой фазой

Установление 
термической ис
тории пород 
(скорости осты
вания, темпера
туры на отдель
ных этапах)

2.2. Атомное 
упорядочение 
по кристалло
графически не
эквивалентным 
позициям  
структуры

Стабиль
ное и ме- 
тастаби- 
льное 
(см. ком
ментарии 
в тексте)

Когерентная 
(полукогере- 
нтная) меж- 
фазовая гра
ница. Энер
гетический 
баланс 
упругих на
пряжений и 
двойнико- 
вания

КП LIIb , кордиерит6 
и др. многопозици
онные минералы, 
испытывающие 
сдвиговые превра
щения и образую
щие промежуточные 
модулированные 
структуры

Рост упругой энергии из-за атом
ных смещений в структурных до
менах, приспосабливающихся к 
решетке исходной фазы, уравнове
шивает энергию, высвобождаю
щуюся в процессе AJ/Si-упорядо
чения в ΚΠΙΙΙ5

Восстановление 
эпизодов геоло
гической исто
рии пород 
(деформации, 
воздействие 
постмагматич. 
флюида), геотер
мометрия

Продолжение таблицы 7.1

I * 2 3 4 5 I 6 7 I

2.3. Образова
ние сверх
структур, мо
дулированных 
структур в не
стехиометри
ческих фазах

Метаста- 
бильное 
II типа

Баланс хи
мической 
энергии 
флюктуаций 
состава и 
энергии 
ближнего 
упорядочени 
я вакансий

Борнит-дигенит7 , 
пирротин и др. си
стемы со значитель
ными отклонениями 
от стехиометрии фаз

Флюктуационные волны состава 
при развитии несмесимости блоки
руются процессами ближнего упо
рядочения вакансий. Компромис
сом является сверхструктура, удо
влетворяющая как соответствую
щей модуляции состава и дистор- 
сии, так и состоянию упорядочения 
вакансий

Изучение мине
ральных равнове
сий с участием 
нестехиометри
ческих фаз

V

2.4. Образова
ние структур
ных доменов и 
двойников

Стабиль
ное

Междомен-
ные
(двойни
ковые) гра
ницы

Ш ирокий круг ми
нералов8’9

Величина спонтанной деформации 
доменов и их размеры определяют
ся степенью когерентности границ 
и их ориентацией и соответствует 
минимуму полной свободной 
энергии, учитывающей упругую 
энергию деформации доменов

Восстановление 
термической и 
деформационной 
истории минера
лов и пород

3. Поли
морфизм 
(полити
пизм)

3.1. Полиморф
ное (полити- 
пное) превра
щение

Стабиль
ное

Развитая по
верхность 
фазы

Изменение пара
метров и механизма 
превращения в ZnS, 
HgS, CdS, CaCO3, 
Sb2O3, SiO2, SiC, С и 
др. в малых кристал
лах8,9

Фазовый размерный эффект Определение 
условий и меха
низмов минера- 
лообразования в 
малых
(капиллярных)
геохимических
системах

■ .-’V .

3.2. То же То же Когерентная 
(полукоге- 
рентная) гра
ница между 
взаимодейст
вующими 
фазами

Сульфиды цинка и 
ртути, модификации 
SiO2 (кварц, кристо- 
балит, тридимит), 
(MgjFe)2Si2Og и др. 
минералы с превра
щениями мартен- 
ситного типа

Состояние вынужденного равнове
сия поддерживается за счет нали
чия скачка напряжений и концент
рации точечных дефектов на гра
нице фаз; особенно эффективно 
при наличии точечных дефектов, 
не совместимых со структурой од
ной из фаз9

Моделирование 
процессов отде
ления некоге
рентных элемен
тов10, определе
ние истинных 
параметров ми- 
нералооб- 
разования



Продолжение таблицы 7.1
Д I I 2 I 3 I 4 I 5 I 6 I 7 И
4. Изо
морфная 
смеси
мость

4 .1. Смешение 
компонентов 
при малых раз
мерах кристал
лов

Стабиль
ное

Развитая по
верхность

FeS2-CoS29 и многие 
другие системы с 
размерами частиц 
менее 0.1 MKMli

Фазовый размерный эффект11 C m . 3.1.; Интер
претация опытов 
с твердыми рас
творами в экспе
риментальной 
минералогии

5. Псев
домор
физм

5.1. Псевдо- 
морфное заме
щение; образо
вание поверх
ностных пле
нок, защитных 
оболочек

Стабиль
ное

Межфазовая
граница
(когерентная,
полукоге-
рентная)

Границы металл- 
оксид, металл- 
силикат, оксид- 
гидрооксид, оксид- 
карбонат и др.; по
верхностные твер
дые растворы

При определенном соотношении 
объемов ядра и оболочки частицы 
выполняется дополнительное усло
вие химического равновесия на 
межфазной границе (см. Коммен
тарии к табл. 7.1)

Установление 
причин сохран
ности и условий 
образования лег- 
коокисляемых 
самородных ме
таллов, интер
претация опытов 
по растворимос
ти минералов

5.2. То же Метаста- 
бильное 
I типа

То же То же Существует локальный минимум 
термодинамического потенциала 
по параметру, характеризующему 
отношение объемов ядра и оболоч
ки частицы

То же

5.3. То же Метаста- 
бильное 
II типа

Баланс
упругой и по
верхностной 
межфазной 
энергии

Малые частицы Процессы релаксации межфазной 
границы уменьшают упругую 
энергию деформации ядра и обо
лочки псевдоморфной частицы, 
одновременно увеличивая поверх
ностную межфазную энергию си
стемы

Объяснение 
устойчивости 
малых минераль
ных частиц

О кончание таблицы  7.1

I I 2 I 3 4 5 6 7 I

6 . Пове
дение ве
щества в 
тонких 
капилля
рах, ще
лях, 
порах

6.1. Замерзание 
воды, затверде
вание расплава 
плавление

Стабиль
ное

Развитая
межфазная
поверхность

Понижение темпе
ратуры замерзания 
воды, морозное пу
чение грунтов, на
блюдения тонких 
(10-100 нм), ровных 
ламеллей стеклооб
разной фазы в маг
матических и др. 
минералах14

Энергетический вклад поверхности 
в п о лн ую  свободную  энергию  фаз, 
находящихся в тонких капиллярах, 
щелях и порах, приводит к смеще
нию линий фазовых равновесий и 
изменению параметров фазовых 
превращений вещества

Анализ условий и 
динамики плав
ления пород15, 
затвердевания 
расплавов в тон
копористой мат
рице

6.2 Образова
ние адсорбци
онного слоя на 
стенках пор ̂

Стабиль
ное

Присутствие 
адсорбци
онного слоя

Фазовые превраще
ния в газовожидких 
включениях; про
цессы плавления и 
замерзания в порис
тых матрицах

В определенном температурном 
интервале свободная энергия си
стемы понижается скорее за счет 
образования адсорбционного слоя, 
чем в результате тех или иных фа
зовых или химических превраще
ний

Определение I 

фазового состава I 
газовожидких I 
включений, вое- I 
становление их 
термической ис
тории I

Примечание: I - [Чернов, Дукова, 1960], 2 - [Bennema, Gilmer, 1973], 3 - [Тароев, Таусон, 1991], 4 - [Brown, Parsons, 1984], 5 - 
[Eggleton, Buseck, 1980], 6  - [McConnell, 1987], 7 - [Pierce, Buseck, 1978], 8 - [Таусон, Абрамович, 1988], 9 - [Таусон, Акимов, 1992а], 
10 - [Франк и др., 1989], 11 - [Таусон и др., 1990], 12 - [Morris, Fletcher, 1987], 13 - [Дерягин, 1982], 14 - [Mellini, Coundari, 1989], 15 
- [Ерошенко, Шарков, 1989], 16 - [Горбунов, 1989].



"фазу" с минимальной свободной энергией. Постоянство угла меж
ду дислокационными линиями и направлением роста говорит о 
правомерности такого подхода (Benneta, G ilm er,1973). В этом слу
чае вынуждающим фактором является сама межфазовая граница, 
поскольку ее состояние определяет структуру поверхностного слоя 
растущего кристалла как равновесную, а вынужденное равновесие 
является метастабильным I типа. В обоих рассматриваемых случаях 
метастабильность BP надо понимать в том смысле, что ориентации 
поверхности вблизи ребер ступеней устойчивы к бесконечно малым 
вариациям.

Случаи 1.3 и 1.4 во многом схожи с только что описанными, но 
относятся к более частным проявлениям BP при росте упорядочи
вающихся кристаллов. Они подробно рассматриваются далее (см. 
разд. 8.2.2 и 8.2.4 главы VIII).

2.1. При возможной реализации BP в системе альбит-ортоклаз 
минимальную энергию для низкотемпературных условий имеет ас
социация "альбит-микроклин ненапряженный" (вернее - микро
клин, минимально напряженный для ламеллей данной толщины). 
Напряжения ламеллей в микропертите могут быть сняты образова
нием микроклина, но для этого нужно, чтобы не было препятствий 
для миграции границ в положение, где бы действительно достига
лось максимальное соответствие решеток. Однако (вместо этого), 
появляются дислокации несоответствия, которые понижают упру
гую энергию фаз (ламеллей) на границе альбит-ортоклаз и стабили
зируют ее, несмотря на напряженный характер ортоклазовой фазы. 
Второй случай соответствует стабильному BP, поскольку он отвеча
ет минимуму энергии системы при данном положении границы, а его 
вынуждающим фактором является система регулярно располо
женных дислокаций несоответствия. Очевидно, система "альбит- 
микроклин" тоже может находиться в состоянии стабильного BP, 
но уже при другом положении межфазной границы, именно том, 
при котором достигается максимальное соответствие параметров 
решеток и минимум упругой энергии сопрягающихся фаз.

2.2. Р.А.Игглетон и П.Р.Бусек (Eggleton, Buseck, 1980) провели 
анализ напряжений на основе предложенной ими модели и элек
тронномикроскопических данных по синусоидальным атомным 
смещениям в пределах доменов в калиевом полевом шпате. В их 
интерпретации, энергия, высвобождающаяся при Al/Si - упорядо
чении, уравновешивается упругой энергией, возникающей, когда 
триклинные домены "втискиваются” в моноклинную матрицу. Для 
того, чтобы структурный фрагмент с низкой триклинностью мог 
приспособиться к моноклинной кристаллической матрице без раз-
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рыва прочных Si-O - связей или образования дефектов (скажем, 
дислокаций несоответствия), он должен претерпеть деформацию: в 
данном случае эта деформация выражается в синусоидальном из
менении угла между (OlO) и ( 2  01) от максимального (ортого
нальность плоскостей) в центре домена до минимального на его 
границах. Если ставить вопрос подобным образом, то следует со
гласиться с упомянутыми выше авторами в отношении метаста- 
бильного характера данного состояния и определить его как ме- 
тастабильное BP. Однако, положение междоменных границ не слу
чайно: они как раз и являются той жесткой рамкой, которая отвеча
ет минимуму энергии из всех возможных конфигураций, в том чис
ле и гипотетической конфигурации в однородном по собственным 
деформациям кристалле, включающей дефекты, например, дисло
кации, обычно возникающие при твердофазовых переходах. За
ключение Игглетона и Бусека о том, что данное состояние теряет 
устойчивость только в результате деформации кристаллов можно 
рассматривать как свидетельство в пользу его стабильности. Вместе 
с тем, следует полагать, что роль внешнего напряжения не в том, 
что оно снимает напряжение в доменах микроклина (как считали 
эти авторы), а в том, что оно уничтожает или изменяет сами домен
ные границы (таково же действие гидротермального флюида, вы
зывающего перекристаллизацию). Таким образом, мы склоняемся 
к  мысли о стабильности данного BP, хотя при некоторых частных 
положениях междоменных границ оно может осуществляться и как 
метастабильное.

2.3. JI.Пирс и П.Р.Бусек (Pierce, Buseck, 1978), изучая серию бор- 
нит-дигенит с помощью ПЭМ высокого разрешения, пришли к за
ключению, что ближнее упорядочение вакансий может настолько 
понизить свободную энергию системы, что она не сможет преодо
леть активационный барьер продолжающейся несмесимости. В со
ответствии с этим высказывается мнение, что борнит и дигенит не 
являются фазами в классическом термодинамическом смысле, а 
представляют собой метастабильные "смеси" структур. При подоб
ной трактовке действительно странно выглядит отмечаемый этими 
авторами факт, что обе фазы выступают как равновесные во 
"внешних" процессах, т.е. во взаимодействиях с другими фазами. 
Очевидно, речь идет не о метастабильности в указанном выше по
нимании (поскольку микронеоднородность структуры и состава 
велика и трудно ожидать, что система всегда попадает в одно и то 
же состояние "преодоления" барьера активации), а о вынужденном 
равновесии.
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Сходная ситуация представляется возможной и для минералов 
сложного состава, например, ряда нозеан-гаюин, в которых роль 
упорядочения вакансий может перейти к упорядочению кластеров, 
также вызывающему образование антифазных доменных границ и 
появление сверхструктур (Hassan, Buseck, 1989).

3.2. Вынужденные равновесия при превращениях в сульфидах 
цинка и ртути подробно рассматриваются нами ниже, поэтому 
здесь большее внимание уделим превращениям в силикатных ми
нералах: AI2S1O5 (силлиманит-андалузит-кианит) и (M g,Fe)2Si20 (, 
(ромбический-моноклинный энстатит).

Г.Г.Лепезин с соавт. (1986) отмечают парадокс, заключающийся 
в существовании сростков силлиманита или кианита с андалузи
том, сохраняющихся на протяжении миллионов лет в РТ-области 
устойчивости последнего из упомянутых минералов, причем иногда 
при высоких температурах. Они справедливо указывают на кинети
ческую причину этого явления - заторможенность фазовых перехо
дов с положительным объемным эффектом в условиях сплошной 
среды при отсутствии флюидной фазы. Однако, таким образом 
трудно объяснить сосуществование полиморфов AI2S1O5 (иногда 
всех трех) в больших масштабах в метаморфических комплексах, 
особенно учитывая экспериментальные данные по кинетике фазо
вых превращений (Остапенко и др., 1990). Например, в централь
ной части метаморфического пояса Риоке в Японии отмечена трех
километровая зона сосуществования андалузита и силлиманита, 
причем при довольно низких содержаниях примесей в фазах 
(Kerrick, Speer, 1988). Влияние даже небольших концентраций при
месных точечных дефектов на превращение (Kerrick, Speer, 1988) 
свидетельствует в пользу того, что силлиманит и андалузит могут 
находиться в состоянии вынужденного равновесия в метапелитах.

Структуры модификаций энстатита очень схожи и здесь безус
ловно действует мартенситный механизм превращения, не тре
бующий разрыва связей в боковых кремнекислородных цепях 
структуры (см. Iijima, Buseck, 1975). Краевая зона "листа” ортоэн- 
статитовой структуры в клиноэнстатитовой матрице представляет 
собой частичную дислокацию, располагающуюся | |  [011] и яв
ляющуюся источником сильного упругого поля. Ближайшие атомы 
кремния в цепочках смещены, но Si-O - связи вкрест этой зоны 
остаются целыми. Иная ситуация наблюдается для центральной 
цепочки или для октаэдрически координированных катионов: в 
указанной области требуемые для превращения атомные смещения 
вызывают разрыв октаэдрических связей. Баланс заряда при этом 
сохраняется, но структурное нарушение приводит к образованию
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локальных участков решетки, доступных для крупных изоморфных 
катионов (например, Ca), которые будут мигрировать к межфазной 
границе и стабилизировать ее. Таким образом, движение дислока
ций, осуществляющих переход, будет заблокировано, и потребуется 
внешнее напряжение или какой-либо иной внешний фактор, 
чтобы разрушить такую устойчивую границу и завершить 
превращение.

6.1. М .М еллини и А.Коундари (Mellini, Coundari, 1989) изучали 
титанистый эгирин из пегматоидного дифференциата лейцитита и 
обнаружили в нем тонкие (10-100 нм), довольно ровные ламелли 
фазы, обогащенной К и очень близкой по составу к сосуществую
щему с эгирином амфиболу. Они посчитали, что этот эгирин пред
ставляет собой сложную систему клинопироксен+стекло, причем 
последнее следует рассматривать как потенциальный амфибол рих- 
теритового состава, который не смог развиться в кристаллическую 
фазу. Стекло, возможно, представляет собой первичную метаста- 
бильную фазу и интерпретируется как остаточная жидкость, захва
ченная при кристаллизации пироксена в условиях, не благоприят
ных для кристаллизации амфибола. Возможная потеря F ' и О Н ’ - 
компонентов и (или) медленность диффузии этих компонентов в 
относительно более вязком остатке ответственны за "вморажи
вание" в пегматоидную породу эгирин-рихтеритовых парагенези
сов. По нашему мнению, такому объяснению противоречат как ла
меллярная форма включений стекла, так и наличие в парагенезисе 
"нормального" К-рихтерита. Альтернативное объяснение состоит в 
том, что расплав амфиболового состава находился в состоянии BP в 
тонких щелях и порах и не смог поэтому образовать единую фазу 
К-рихтерита. Если при этом оказалось возможным понижение тем
пературы затвердевания такого расплава, то она могла потом ока
заться слишком низкой для преодоления активационного барьера 
образования кристаллических зародышей в расплаве.

6.2. В случае, если адсорбционный слой образуется только на 
поверхности микрокристаллов, присутствующих во включении, а 
не на стенках поры, его действие выразится в понижении поверх
ностной энергии кристаллов. Тогда адсорбционный слой будет 
препятствовать росту дисперсной фазы (микрокристаллов), созда
вая тем самым условия для проявления фазового размерного эф 
фекта (см. пункты 3.1 и 4.1 таблицы).

Представленная таблица является, прежде всего, удобной фор
мой концентрирования материала, но ни в коей мере не закончен
ной системой классификации BP в природе. Уже тот ограниченный 
круг явлений и процессов, который здесь рассмотрен, позволяет
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говорить о перспективности используемого подхода: в концепции 
BP находят объяснение некоторые парадоксальные факты и ситуа
ции (см. ниже), а отдельные наблюдения получают новую трактов
ку, не всегда согласующуюся с интерпретацией авторов оригиналь
ных работ (см. комментарии к табл. 7.1). Однако главное преиму
щество - это возможность увидеть в на первый взгляд разнородных 
явлениях и процессах определенные объединяющие черты, что дает 
по сути дела новое, более общее знание об их природе, а с другой 
стороны - позволяет, пользуясь разработанностью формальной 
термодинамической стороны концепции (7.3), делать количествен
ные расчеты и оценки во всех необходимых случаях. Co временем 
база BP, безусловно, будет расширяться. Она и сейчас в действи
тельности шире, чем можно было бы полагать на основании дан
ных таблицы. Более полное освещение возможных случаев BP в 
минеральных системах потребует значительных усилий, поскольку 
связано с переосмыслением имеющегося фактического материала, 
даже интерпретированного, на первый взгляд, однозначно. Тем не 
менее, правильное понимание многих сложных явлений и процес
сов в минеральных системах, по-видимому, невозможно без прове
дения подобных исследований.

Суммируя сведения табл.7 .1 и соображения, высказанные в 
комментариях к  ней, можно заключить, что метастабильные и ста
бильные BP достаточно широко проявлены при росте кристаллов 
минералов и в процессах их твердофазовых превращений (распад 
твердого раствора, упорядочение, образование структурных доме
нов, сверхструктур) и имеют первостепенное значение для широко 
распространенных в минеральных системах явлений полиморфиз
ма, псевдоморфизма, изоморфной смесимости, образования пор и 
включений и т.д. Анализ различных ситуаций возникновения BP 
приводит к оригинальной трактовке малопонятных особенностей 
минеральных систем и позволяет устанавливать общие закономер
ности в кругу свойственных этим системам разнородных, на пер
вый взгляд, явлений и процессов.

Последующие главы посвящены теоретическому и эксперимен
тальному исследованию состояний BP в минеральных системах. 
Переход к  конкретным явлениям должен, однако, базироваться на 
некоторых общих принципах анализа вынужденных равновесий 
(Таусон, Акимов, 1991).
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7.3. Особенности термодинамического анализа 
вынужденных равновесий

Используя критерий равновесия систем, содержащих вынуж
дающие факторы (см.гл.1), можно составить вариационную задачу 
определения условного минимума термодинамического потенциа
ла, при решении которой учитывается действие этих факторов. Ва
риационная задача данного типа считается определенной, если за
дан термодинамический потенциал Ф (7-1), уравнения связи между 
параметрами состояния системы (7 -Г) и явный вид возможных ва
риаций этих параметров (7-1"):

o - \ n > t ) d v .
V

fsl(yk) = 0; (7-1')

Ъук = Iy  к + ^ b q f t (7_Г )

где уIc - параметры состояния системы, Ъу^ - вариация формы функ- ^  
ции уь , qj - переменные, от которых могут зависеть параметры со
стояния, например, Эйлеровы координаты твердого тела. Действие 
вынуждающих факторов определяет число независимых пара
метров у  к ,  с помощью которых описывается любое неравновесное 
состояние системы, а также вид полных вариаций Ъу^, f iy 0  - плот
ность термодинамического потенциала Ф, fsi - I уравнений связи 
между параметрами состояния.

Ниже будет проведен анализ широко распространенного в гете- 
рофазных системах вынужденного равновесия, при котором в ка
честве вынуждающего фактора выступает когерентная межфазовая 
граница (Ройтбурд, 1984). Для определенности рассмотрим бинар
ную двухфазную систему, появившуюся в результате преобразова
ния исходного гомогенного кристалла в две новые фазы или фазо
вого перехода, происшедшего в некотором участке такого кристал
ла. В случае, если превращения сопровождаются собственной де
формацией в каждой из фаз, например, при полиморфном перехо
де, то любое неравновесное состояние такой системы можно опи-

Λ

сать с помощью параметров состояния Tj - температуры, Ey -те н зо 
ра деформаций и X j -  состава у-ой фазы. В состоянии вынужденного 
равновесия число независимых параметров уменьшается, так как 
наличие когерентной границы устанавливает определенные связи

л  Λ
между переменными ει,Χ[ и E2lAr2. В этом случае термодинамиче
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J

ским потенциалом системы естественно считать энергию Гельм
гольца. Для упрощения вариационной задачи предположим, что 
термическое равновесие устанавливается гораздо быстрее, чем до-

л
стигаются равновесные значения г j  и Xj- (то есть r=const). Тогда 
состояние вынужденного равновесия будет соответствовать мини
муму энергии Гельмгольца F e  дополнительным уравнением связи 
(7-3), которое следует из условий изоляции системы и выражает ба
ланс масс в рассматриваемой закрытой системе:

F =  S i i q i W V  + \ h \ X 2{ q i Y , z 2 ( q i ) W

V1 V2 ’

f s i  =  U i (Qi )dV  + [ X 2(Qi)ClV -  X 0 (V\ + V2) =  0  ,

V1 V2 (7-3)
где f \  и f 2 - плотность энергии Гельмгольца фазы I объемом V\ и 
фазы 2 обьемом V 2, соответственно; X0 - концентрация независи
мого компонента в исходном кристалле (напомним, что система 
бинарная).

Полные вариации параметров состояния представляются сле
дующим образом:

dX i
SX j (Qj) = S X jiq i) + Sqi

dq. ι

δε Jiqi ) = Bejiqi )+ - - j S q i , C7'4)
1 dqi

где δ обозначает вариацию формы соответствующей функции.
В формулах (7-4) нашел отражение тот факт, что полное изме

нение параметров состояния в точке кристалла с эйлеровыми коор
динатами <7, может быть вызвано как вариацией значений пара
метров в этой точке, так и переходом к значениям параметров в со
седних точках с координатами qj+Sq,.

Используя метод неопределенных множителей Лагранжа, задачу 
нахождения условного минимума F  можно свести к определению 
абсолютного минимума функционала

D=F-Xfsh (7-5)
где λ - множитель Лагранжа.

В таком случае полная вариация D должна быть равной нулю:
SD =SF-W si= 0 · (7-6)

Определим результат каждой из вариаций в (7-6). Из выражений 
(7-2) и (7-3) следует: , ' . . . . , . .
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δ/*== δ \ ί χ{ Χ ψ ) ά ν ^  \ h ( X 2 z2)№,
V1 V2

8/,I = δ  \ x x(q i)d V ·*  \ x 2 (qi)dV . (7-7)

>Ί
Приведем в общем виде запись процедуры варьирования для 

каждого интеграла в выражениях (7-7):

δ J g te j)dK = Jg 'te i + S q rfd V '-  Jg te l-)ί/Κ,
K K '  к

(7-8)

где £ - одна из функций Лу, ή. Ш трих здесь обозначает функции и 
области после проведения процедуры варьирования. Поскольку 
области V n  V ' (до и после варьирования) вообще говоря разные, 
то преобразуя координаты как q t=q ̂ b q l, получаем:

Sbqi'dV '= dV\ 1 +
Dqi

(7-9)

Разлагая в (7-8) подинтегральную функцию в ряд Тейлора в 
окресности точки qt и ограничиваясь линейными членами по δqt , 
находим:

^giqiYoq i ] \ rlJ/
Ϊ Ϊ Γ ~ Γ ’ (7 -ю )

V V

'\g{Q i)dV  = JU g te /)

где b g iq ^g 'iq ^ -g iq i)  - вариация формы функции g(q j). Последнее 
слагаемое в выражении (7-10) можно с помощью теоремы Гаусса 
преобразовать в интеграл по поверхности. Тогда имеем:

δ Jgtei)</K = ^bgiqj)dV  + ^g(qi )dqidSi , (7-11)
V V  S

где dSj= dSn , η - единичный вектор нормали к поверхности dS. Ана
логичным образом проварьируем каждый из интегралов, входящих 
в (7-7), принимая во внимание, что

dfJ я Л----- δ ε  =л /

dfJ * -
л 8иУ

\д е  j

δ ε J
Bqi

I lл
\ d z j j

Bqi (7-12)

(7-13)

341



'JAttu Uj- кимпинснтм ьсктира перемещении, определяющих Sj ,  
В итоге получаем:

b f X M d V =  f i x ^ d V  + ^ X 1(Qi )SqidSi ;
У\ У\ Sx

b \ x 2(qt)dV= \ lX 2(qi)dV + \ x 2(qi)&q,dSf \
V2 V2 S2

/ b \ f x& X ) d V =  j

+ J f ^ - J

sfi
—— b X i - б щ — —  
o X  I dqi

d V  +

9Zi £  f  
^ r eI ~ Au£,\

M idSi ;

b \ f 2 ( z , X ) d V  = \

f  \  
Sfl

Λ
SY s,/ V082/- S X 1 - I n -

(7-14)

d V  +

+ - J
S2S b  2 S2

Sfl A ,  —  £ 2 - /2Λ
5ε2

bqidSj .

Подставляя выражения (7-14) в (7-7) и учитывая, что вариации 
δ X] , 8 ^ 2, δ И], δ u2, bqj независимы, находим условия вынужденно
го равновесия в данном конкретном случае:

/ \
Sfi

\ d z j j
л 

да j
=  0

Sqi Sqj

(условие механического равновесия в объеме каждой из фаз),

= λ
Sfj
дХ}

(условие химического равновесия каждой из фаз),

SfI Sf2
Л Л

Vdsi 3ε2^

л л 
η  =  ( σ \ - σ 2 ) η - 0

(7-15)

(7-16)

(7-17)

(условие механического равновесия межфазной границы),
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(условия химического равновесия межфазной границы).
Л Л

Выражения (7-15 - 7-17'), в которых σ j, σ 2 - тензоры напряже

ний, S i ,  S 2 - тензоры упругих податливостей фаз, совместно с ки-

(7-18)

нематическим уравнением линеинои теории упругости

\ г -дщ Su,
— L + —-
dqj Sqi

и определяющим уравнением (законом Гука)

Oij = KbytTBij + 2μ(ε у -^ b y trv ij) ( j - Щ

полностью описывают термодинамически равновесные состояния 
термоупругих тел, содержащих когерентную межфазовую границу. 
Здесь К  - модуль всестороннего сжатия, μ - модуль сдвига, by - сим
вол Кронекера. Надо заметить, что при этом выполняются следую
щие условия изоляции термодинамической системы: T=Const,
V=Consf, в общем случае последнее условие следует понимать как 
жесткую фиксацию внешней границы системы.

Если на границе твердой фазы с окружающей средой поддержи
ваются постоянными напряжения {σу—const на поверхности 5), то 
равновесное состояние определяется минимумом энергии Гиббса: 
факт, вообще говоря, тривиальный для гомогенных систем и одно
родных упругих полей. Однако в рамках концепции вынужденных 
равновесий он требует пояснений, так как может показаться, что 
выбор термодинамического потенциала определяется не только 
условиями изоляции системы, но и характером вынуждающих ф ак
торов: в случае, например, когерентной границы - условием по
движности или жесткой фиксации ее в пространстве.

Переход термодинамической системы из неравновесного со
стояния в равновесное можно представить как перераспределение 
энергии по внутренним термодинамическим степеням свободы 
(термической, диффузионной, механической) в объеме системы и 
обменом теплотой и работой через границу. При изотермических
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условиях обмен теплотой между системой и окружающей средой 
должен быть исключен, но система может совершать определенную 
работу против внешних силовых полей. Если система производит 
такую работу, то ее равновесное состояние будет в общем случае 
отличаться от состояния, к которому она пришла бы, не совершая 
работы. Собственно, это обстоятельство и должно определять вы
бор термодинамического потенциала для описания равновесия си
стемы. Так, в первом случае (система совершает работу против 
внешних сил) применяется энергия Гиббса - G. По определению, 
она равна энергии Гельмгольца за вычетом работы, совершаемой 
системой против внешних силовых полей. Во втором случае ис
пользуется энергия Гельмгольца - F. Для термодинамической си
стемы с вынуждающими факторами, например, термоупругого тела 
с когерентной границей в качестве такого фактора возможны две 
принципиально различные ситуации. В первой силы внутренних 
напряжений совершают работу по перемещению когерентной гра
ницы в объеме системы, во второй работа такого рода отсутствует и 
когерентная граница жестко зафиксирована в пространстве. Вторая 
ситуация принципиально не отличается от таковой для систем без 
вынуждающих факторов. Наличие фиксированной когерентной 
границы приводит к изменению характера распределения энергии 
по внутренним термодинамическим степеням свободы и, как след
ствие, - к изменению равновесных значений внутренних пара
метров системы Ojj, Ey, X. В первой ситуации работа по перемеще
нию когерентной границы может привести к убыли полной внут
ренней энергии только в том случае, если внешняя граница си
стемы также подвижна (a ^c o n s t, ZiJtconst на внешней границе), так 
как упругие поля являются дальнодействующими. При V=Const та
кая возможность исключена и полная внутренняя энергия остается 
постоянной, но перераспределяется между отдельными участками 
системы. Отсюда можно сделать вывод о том, что и для систем с 
вынуждающими факторами выбор термодинамического потенциа
ла, описывающего равновесные состояния системы, определяется 
граничными условиями. При условии a =const это энергия Гиббса, 
при V=Const- энергия Гельмгольца.

Решая вариационную задачу определения условий минимума 
потенциала Гиббса (подобно тому, как это сделано выше для случая 
потенциала Гельмгольца), можно получить условия равновесия 
термоупругих тел, содержащих когерентную границу, в терминах 
энергии Гиббса:
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(7-20)

(условие механического равновесия каждой из фаз);
SGj

(7-21)

(условие химического равновесия каждой из фаз); 
л  л

( σ ι - σ 2 )«  = 0

(условие механического равновесия межфазной границы);
(7-22)

( Ζ ι - Ζ 2) - - ( εΐσι-ε2σ2) = 0
J A A  A A

(7-22’)

(условие химического равновесия межфазной границы);

При рассмотрении конкретных примеров, представленных в 
табл. 7.1, следует учесть, что выражения (7-20-7-22') описывают 
только стабильные вынужденные равновесия: неоднородное рас
пределение точечных дефектов под действием дальнодействующих 
упругих полей, создаваемых когерентными границами при распаде 
твердых растворов, образовании псевдоморфных структур, смеси 
полиморфных и политипных модификаций; проявление размерных 
эффектов и эффекта "улавливания" примесей дислокационными 
ансамблями и др. В случае состояния метастабильного равновесия I 
типа некоторые условия могут не выполняться.

Чаще всего это касается химического равновесия: некоторые 
внутренние (зависимые) параметры системы (степень упорядоче
ния в многопозиционных минералах или степень превращения при 
структурных переходах) либо не успевают, либо не могут достичь 
своих равновесных значений. Тогда условие химического равнове
сия (7-21) следует заменить на условие минимума термодинамиче
ского потенциала по данному внутреннему параметру. В случае ме
тастабильного равновесия II типа замена производится на соответ
ствующее условие баланса движущих термодинамических сил.

Вытекающие из условий (7-20-7-22') уравнения описывают 
конкретные явления и позволяют практически реализовать данный 
подход в численных расчетах, будут получены позже (главы VIII и 
IX, разделы 8.1.2, 9.1.2. и 9.2.2.) Здесь же заметим, что использова
ние данных условий в сочетании с принципом локального равнове
сия (Таусон, Абрамович, 1988) позволяет анализировать достаточно 
сложные случаи вынужденных равновесий, например, неоднород
ное распределение структурных несовершенств и связанные с этим
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неоднородности химичеекого состава и деформации кристаллов. С 
позиции этого принципа систему можно разбить на достаточно ма
лые области, в которых можно пренебречь градиентами интенсив
ных параметров, в том числе и изменением тензора напряжений, а 
деформацию считать однородной. В этом случае (что можно дока
зать строго) должен выполняться принцип суперпозиции упругих 
полей и, следовательно, полный тензор напряжений (деформаций) 
в данной области кристалла можно разделить на составляющие, об
условленные действием различных структурных несовершенств. 
Эта значительно упрощает поиск решения дифференциального 
уравнения (7-20), поскольку позволяет свести задачу к описанию 
неоднородностей только в макромасштабе, так как в микрообъеме 
уравнение (7-20) для однородной деформации выполняется всегда.

Случаи, описанные в табл.7.1, рассмотрены во всех подробно
стях и применительно к основным геохимическим процессам и яв
лениям в соответствующих разделах глав VIII и IX.
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Глава VIII 
ВЫНУЖДЕННЫЕ РАВНОВЕСИЯ ПРИ 
СТРУКТУРНЫХ ПРЕВРАЩЕНИЯХ И 

УПОРЯДОЧЕНИИ В МИНЕРАЛАХ

8.1. Полиморфные и политипные превращения

8.1.1. Причины устойчивости полиморфных модификаций 
вне областей стабильности чистых бездефектных фаз

Среди представленных в табл.7.1 примеров особое внимание 
обращает на себя явление полиморфизма. В.И.Вернадский (1988) 
выделял две группы полиморфных разностей: "I) такие, которые, 
являясь принадлежащими к иным термодинамическим условиям, в 
то же время чрезвычайно неустойчивы, лабильны при условиях 
опыта, им чуждых, и 2) такие разности, которые, принадлежа к 
иным термодинамическим условиям, чрезвычайно устойчивы при 
условиях опыта, им чуждых" (с. 116). В последнем случае на приме
ре модификаций Al2SiOs он пришел к выводу о невозможности 
объяснения данного явления метастабильностью кристаллической 
частицы. В.И.Вернадский попытался разрешить этот парадокс с по
зиций диаграмм состояния, но мы уже говорили о противоречи
вости такого подхода во введении к главе VII. Между тем, ситуация 
в действительности является еще более странной, так как между 
двумя рассмотренными им группами полиморфов, оказывается, нет 
резкого различия. Это подтверждают примеры, приведенные в раз
деле 1.5 главы I (пункт BI) и показывающие, что в определенных 
условиях быстрый бездиффузионный переход мартенситного типа 
может быть полностью заблокирован и тогда становится возмож
ным лиш ь медленное превращение реконструктивного характера, 
которое также может оказаться полностью заторможенным либо по 
кинетическим причинам (высокая энергия активации образования 
зародышей стабильной фазы), либо из-за перехода системы в со
стояние BP. Мы проанализируем эту возможность, основываясь на 
экспериментальных данных по системам Zn-S и Hg-S (чистым и с 
изоморфными примесями), полученных ранее одним из авторов 
настоящей книги (Таусон, 1976; Таусон, Чернышев, 1981; Таусон и 
др. 1983) и дополненных в последнее время (Таусон, 1990).

Сульфид цинка. Мы не будем подробно останавливаться на ис
ходной экспериментальной информации по ZnS, представленной 
достаточно полно в монографии В.Л.Таусона и B.JI.Чернышева
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(1981), однако, для лучшего понимания излагаемого ниже материа
ла дадим некоторые разъяснения в отношении методики опытов. 
Эксперименты выполнены методом двойной вакуумированной 
кварцевой ампулы в системах Zn-ZnS и S-ZnS в широком интерва
ле температур. В качестве исходных материалов применяли гидро
термально синтезированный сфалерит (sp А), а также ZnS марки 
"для люминофоров", предварительно отожженный при 800°С (sp В) 
либо при 600°С (sp С) в инертной атмосфере в течение 10 ч. В пер
вом случае (sp А) получены кристаллы с низкой концентрацией де
фектов упаковки и средним размером областей когерентного рас
сеяния (OKP) £ = 1 7 0  нм. Во втором случае полученный sp В со
держал примесь вюртцита 2Н(15±5%), довольно узкие пики и низ
кий фон на его дифрактограмме говорили об относительно совер
шенной структуре материала, для которого D составил 100 нм. В 
третьем случае (sp С) приготовленный материал представлял собой 
тонкодисперсный сфалерит, характеризующийся уширенными 
профилями рентгеновских дифракционных линий и D = 76 нм. 
Вюртцитовый исходный материал был получен из sp В пиросинте
зом продолжительностью 7 сут при 1120°С (wz А), либо приго
товлен отжигом sp С при той же температуре в избытке цинка в те
чение 65 ч (wz В). Рентгеновский анализ по методике Ф.Г.Смита 
(Smith, 1955) полученных прозрачных слегка желтоватых гексаго
нальных кристалликов wz А размером ~0,2 мм показал, что они 
представлены чистой 2Н-формой. Однако, наличие слабых диф
фузных полос вдоль рядов h-k*0 (mod 3) обратной решетки, фикси
руемых на рентгенограммах монокристаллов (Таусон, Чернышев, 
1981), а также невысокие интенсивности рефлексов 10 1 1 , 101 2, 
IO l 3 на дифрактограмме говорили о присутствии ДУ (Short, 
Steward, 1955). Параметры элементарной ячейки полученного wz А 
были следующими: ао=0,3821 ±0.0001 нм, со=0,6255±0,0002 нм. Ма
териал, приготовленный при 1120°С в избытке цинка из sp С, был 
представлен мелкими бесцветными кристалликами вюртцита 2Н и 
имел весьма совершенную структуру.

Эксперименты в системе Zn-ZnS состояли в отжиге исходных 
навесок ZnS и Zn, взятых в отношении 1:1, при температурах 650- 
1120°С. Отжиг ZnS в парах серы проводили при 1120°С, причем ко
личество серы в опыте брали с таким расчетом, чтобы при указан
ной температуре присутствовала жидкая фаза. Продукты отжига из
учали порошковым методом на дифрактометре Д Р О Н -1 (FeKa  P - и 
CuKa  -излучение). В интервале малых углов дифракции никаких 
отражений, отсутствующих у ЗС и 2Н, установлено не было, что го
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ворит об отсутствии сложной политипии. Дополнительная инфор
мация о структуре образовавшихся фаз была получена при изуче
нии их методами качания, вращения и фотографирования обрат
ной решетки (Таусон, 1976). На рентгенограммах монокристаллов 
наблюдались эффекты, указывающие на наличие дифракции от од
номерно разупорядоченных структур. Явление разупорядочения 
наблюдалось на всех изученных кристаллах из опытов, в которых в 
качестве исходного материала использовался wz А, независимо от 
температуры и времени отжига и от того, была ли температура ниже 
или выше области превращения 2Н-ЗС.

Кинетические кривые отжига wz А и sp С при 900°С представле
ны на рис. 8.1, 8.2. Из них следует, что на первой стадии отжига в 
присутствии избытка цинка, продолжающейся несколько часов, 
характер превращений исходного вюртцита и тонкодисперсного 
сфалерита качественно соответствует таковому в отсутствии избы
точного цинка. Кривая превращения sp С фиксирует его прохожде
ние через промежуточное состояние 2Н-структуры. Первый мак
симум на кривой превращения sp С в избытке Zn также отвечает 
кристаллизации вюртцита из тонкодисперсного ZnS вследствие ф а
зового размерного эффекта. ФРЭ представляет собой механизм 
действия такого вынуждающего фактора как развитая свободная 
поверхность фазы (т.е. размерного фактора, см. табл.7 .1 и главу I). 
Поскольку размеры фаз не фиксированы, это состояние системы 
не является устойчивым во времени, хотя в каждый момент време
ни оно отвечает стабильному вынужденному равновесию двух по
лиморфных форм с определенными размерами кристаллов. Позд
нее мы приведем пример более устойчивого во времени состояния, 
вызванного тем же вынуждающим фактором (см. разд.9 .1.4). С уве
личением продолжительности опытов характер кривых становится 
существенно различным. Если в стехиометрических условиях со
держание 2Н-формы постоянно уменьшается и превращение в 
сфалерит почти заканчивается за 70 ч, то в избытке цинка с увели
чением продолжительности опыта оно сначала несколько возраста
ет, а затем вновь уменьшается с достижением постоянной величи
ны (см. рис.8 .1). В системе S-ZnS исходный sp В в равновесии с 
жидкой серой при 1120°С нацело превращается в вюртцит. Высокая 
степень превращения в 2Н отмечается и для гидротермального 
сфалерита (sp А) в тех же условиях. Напротив, wz А испытывает час
тичное превращение в сфалерит.

Экспериментальные данные по системе Zn-ZnS позволяют 
установить два принципиально важных обстоятельства. Во-первых, 
отжиг гидротермально синтезированных кристаллов сфалерита



Рис. 8.1. Кинетика структурных превращений исходного вюртцита (wz А) при 
900 и 1120°С. 1 - в  избытке цинка; 2 - без избытка цинка (900°С)

Рис. 8.2. Кинетика структурных превращений исходного мелкодисперсного 
сфалерита (sp С, Dcp=76 нм) при 900°С. Условные обозначения см. на рис.8 .1
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в избытке цинка не приводит к появлению гексагональной фазы. 
Во-вторых, характер превращений wz А в избытке цинка при 1120 и 
900°С качественно одинаков: сначала происходит уменьшение со
держания 2Н-фазы, затем увеличение с последующим достижением 
постоянной величины (рис. 8.1). В то же время отжиг sp С при 
1120°С в избытке Zn приводит к совершенной структуре 2Н - wz В; 
последний характеризуется иной кинетикой отжига при 900°С, не
жели wz А: за 24 ч опыта он испытывает лишь 10%-ное уменьшение 
содержания гексагональной формы, а в избытке цинка за то же 
время вообще не претерпевает никаких изменений. При 650-750°С 
"стабилизация" степени гексагональное™  wz А отвечает более вы
сокому, чем при 900°С значению H=O,66. Рентгеновский анализ 
монокристаллов показал, что в результате длительного отжига wz А 
в избытке цинка образуется устойчивое во времени состояние разу- 
порядоченной структуры 2Н +ЗС/ЗС ' (микродвойник сфалерита); 
при этом степень гексагональное™  (или доля гексагональной 
фазы) кристаллов, как ясно из изложенного выше, определяется 
условиями приготовления и особенностями структуры исходного 
материала, что говорит об отсутствии полного равновесия. Подоб
ное разупорядоченное состояние структуры ZnS наблюдалось и при 
температуре выше точки инверсии ЗС-2Н, но в этом случае форма 
2Н резко преобладала (рис. 8.1). В условиях отсутствия предвари
тельно введенного в систему избыточного цинка wz А нацело 
трансформируется при 900°С в сфалеритовые микродвойники, ис
ходный же гидротермально приготовленный сфалерит не изменяет 
своей структуры при этой температуре даже и в присутствии Zn: его 
кристаллики дают лауэграммы с четко выраженной четверной сим
метрией, а съемка рентгенограмм колебания вокруг [111] под
тверждает отсутствие двойникования и обнаруживает остроту ре
флексов и отсутствие диффузных полос.

Сопоставление приведенных выше данных дает основания по
лагать, что равновесие разупорядоченных фаз - вюртцита 2Н и сфа- 
леритовых микродвойников - фактически осуществляется в поле 
устойчивости сфалерита; у последнего в тех же условиях не наблю
дается тенденции к превращению в вюртцит, двойникованию или 
разупорядочению. Фактором, препятствующим превращению 2Н- 
ЗС, является, очевидно, присутствие в системе избыточного против 
стехиометрии цинка. Прежде чем проанализировать эти факты с 
позиций теории вынужденных равновесий, сделаем ряд замечаний 
в отношении характера полиморфного превращения и природы 
собственных точечных дефектов в ZnS.
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Анализ большого числа экспериментальных данных различных 
авторов показал, что имеется примерно пятидесятиградусная неоп
ределенность в значении температуры сфалерит-вюртцитового 
превращения: 1020±50°С (Таусон, Чернышев, 1981). Существова
ние интервала превращения может объясняться, по крайней мере, 
тремя причинами: нестехиометричностью сульфида цинка, прояв
лением сложной политипии в области перехода, кинетическими 
трудностями, связанными с особенностями механизмов структур
ных превращений. Установить роль каждой из них в отдельности 
трудно; однако есть серьезные основания полагать, что эффект не- 
стехиометричности ZnS, оцениваемой максимально в 0,01 ат% на 
основании данных различных физических экспериментов и по ана
логии с другими соединениями A11Bvi (Таусон, Чернышев, 1981), 
составляет только часть этого интервала - около 20° (Moh, 1975). 
Оценки на уровне 20-100° следуют также из значений энергии 
Гиббса сфалерит-вюртцитового превращения (Таусон, Чернышев, 
1981; Таусон, 1990) в случае принятия 0,01%-ного предела несте- 
хиометричности ZnS. Из этих данных следует, что вклад дефектов в 
свободную энергию перехода ЗС-2Н составляет -30-170 Дж/моль. 
Будем ориентироваться на среднее значение 100±70 Дж/моль. В 
указанном выше температурном интервале собственные точечные 
дефекты действительно могут рассматриваться как реальный фак
тор равновесия полиморфных модификаций.

В отношении физической природы собственных точечных де
фектов в ZnS необходимо сказать следующее. В работе В.Л.Таусона 
и Л .В.Чернышева (1981) на основании анализа литературных дан
ных сделан вывод о том, что сульфид цинка является при темпера
турах выше ~200°С односторонней фазой переменного состава, в 
соответствии с терминологией Б.Ф.Ормонта (1973). Нестехиомет
рические дефекты в ZnS - это доноры: междоузельные атомы (Zn,·*) 
и (возможно, в меньшей концентрации) серные вакансии (Vs*). 
Акцепторные нестехиометрические дефекты (V'zn или S',·) могут 
быть созданы в кристаллах лишь при температурах ниже ~200°С, а 
при более высоких состав сульфида цинка отклоняется от стехио
метрии только в сторону обогащения его цинком (М ихайленко и 
др., 1978). На предлагаемой схематической диаграмме системы S- 
Zn (рис. 8.3) этот вывод выражен смещением вправо поля гомоген
ности сульфида цинка относительно вертикали 50 ат%. Температу
ра 200°С отвечает изменению типа проводимости, связанному с из
менением преобладающего типа дефектов. Ш ирина полей гомо
генности сфалерита (ЗС) и вюртцита (2Н), как и высота поля 
2Н+ЗС по оси температур даны в соответствии с высказанными
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выше соображениями. Важно подчеркнуть, что предложенная диа
грамма (рис. 8.3) допускает в принципе равновесие сфалерита с 
жидким цинком и вюртцита с жидкой серой вследствие одинаково
го типа нестехиометрических дефектов в обеих модификациях, что 
подтверждается экспериментальными данными.

Рис. 8.3. Возможная диаграмма конденсированных фаз системы Zn-S (схема). 
1 ,2  - области, различающиеся по типу проводимости и распределению дефектов: I - 
p-тип проводимости, [Z n ‘ ,]+[V 'j']<[V ,2 n]+[S';·]; 2 - «-тип проводимости, [Zn*,]
+ [V ^]> [V 'Z„]+[S ';·].

В настоящее время считается, что политипы ZnS формируются 
в процессе послеростового охлаждения кристаллов 2 H путем обра
зования ДУ, периодически встраивающихся в чередующиеся слои 
(Sebastian et al., 1982; Steinberger, 1983). Хотя образование каждого 
конкретного политипа требует контроля распространения ДУ вин
товой дислокацией с определенным вектором Бюргерса (Mardix et 
al., 1968; Alexander et al., 1970), но для того, чтобы прийти к неупо
рядоченной микродвойниковой структуре нет необходимости кон
тролировать распространение ДУ шагом винта осевой дислокации; 
достаточно хаотического введения деформационных ошибок за 
счет возникновения в кристалле термических напряжений или 
расщепления полных дислокаций.

Процесс перехода 2Н-»ЗС по экспериментальным данным (см. 
рис. 8.1 и работу Н.Н.Сироты и В.П.Сапелкиной (Sirota, Sapelkina, 
1971)) и теоретическим моделям (Fleet, 1977а) является двухстадий
ным: на первой стадии происходит относительно быстрый твердо
фазовый переход 2Н -»ЗС/ЗС’, продукт которого - гибридная 
(синтаксическая) структура ЗС /ЗС +2Н , на второй (диффузионной)
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гибридная структура расслаивается и кубические области сращи
ваются, поглощая дефекты упаковки и гексагональные ламелли и 
блоки.

Анализ имеющихся данных по превращению, проведенный 
ВЛ.Таусоном и Jl.В.Чернышевым (1981) показывает, что мартен- 
ситный переход 2Н-»ЗС испытывают лишь кристаллы, полученные 
в избытке серы или, по крайней мере, - без избытка цинка. Н а схе
матической диаграмме (рис. 8.3) соответствующие составы распо
лагаются вблизи точки "а". В этом случае возможно 
"туннелирование" сквозь двухфазную область ЗС+2Н, поскольку 
тип и концентрация дефектов в ЗС и 2Н в принципе могут быть 
одинаковыми. Для кристаллов из окрестностей точки "б” с повы
шенными концентрациями собственных донорных дефектов 
(прежде всего - Zn ) мартенситный переход становится невозмож
ным, так как соответствующие 2Н-фазе составы нереализуемы в ЗС 
(рис. 8.3). Переходу должно предшествовать снятие пересыщения в 
отношении точечных дефектов, практически неосуществимое в 
условиях избытка цинка в системе. Даже если исходный вюртцит 
2Н имеет состав, близкий к точке "а" (рис. 8.3), в процессе разупо- 
рядочения его структуры на первом этапе перехода в ЗС в при
сутствии избытка цинка возможно поглощение трансформирую
щимися кристаллами Zn,- или Vs в количествах, превышающих рав
новесные для данной температуры (разновидность эффекта Хед- 
велла, см .гл.I). Очевидно, собственные донорные дефекты способ
ны блокировать осуществляющие структурное превращение час
тичные дислокации Ш окли, скорость движения которых при мар- 
тенситном 2Н-ЗС-переходе очень велика - порядка IO2-IO3 нм/с 
(Steinberger, 1983). Тем самым точечные дефекты препятствуют 
распространению ДХ даже если последние имеют отрицательную 
энергию и в других условиях способны к самопроизвольному рас
ширению. Ввиду того, что превращение полностью прекращается, 
логично предположить, что в системе устанавливается состояние 
вынужденного равновесия.

He вполне понятной остается природа пологих максимумов на 
кинетических кривых (рис. 8.1, 8.2). He исключено, что это - арте
факт, вызванный применением методики определения степени 
гексагональности по порошковым рентгенограммам без учета осо
бенностей дифракции от разупорядоченных структур с ДУ различ
ных типов. He только избыточный цинк способен фиксировать 
промежуточные структурные состояния в процессе 2Н-ЗС- 
превращения. Такую же роль могут играть некоторые элементы- 
примеси; об этом говорят данные исследования кристаллов суль
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фида цинка с примесью Cd из Пршибрама, ЧСФ Р (Fleet, 1976; 
1977а,в) и Mn, Cd - содержащих кристаллов из рудопроявлений 
Пай-Хоя на Полярном Урале (Макеев, Таусон, 1979; Таусон, Чер
нышев, 1981; Макеев, 1985). Устойчивые во времени состояния 
разупорядоченной структуры существуют и в кристаллах железосо
держащего ZnS, находящихся в процессе превращения в структуру 
сфалерита (Akizuki, 1981). Может возникнуть возражение в том 
плане, что речь здесь идет уже не о полиморфизме в классическом 
его понимании. Однако, во многих случаях содержания примесей 
(Mn, Cd) не столь велики, чтобы обеспечить выход в область разры
ва смесимости между фазами ЗС и 2Н при параметрах гидротер
мального процесса, так как это требует высоких концентраций 
структурно-активных примесей - не менее 20 мол.% сульфида кад
мия, марганца или их суммы (Таусон, Чернышев, 1981). В табл. 8.1 
мы суммировали некоторые из имеющихся данных по степени до
стижения равновесия (или полноте превращения) 2Н-ЗС в твердых 
растворах (Zn,M n,Cd)S и (Zn,Cd)S. При повышенных концентра
циях этих примесей переход не всегда осуществляется нацело даже 
при такой высокой температуре как 800°С за 25 сут опыта (Таусон, 
1983). Степень трансформации в общем случае определяется как 
кинетическими факторами, так и термодинамической движущей 
силой превращения, т.е. его свободной энергией, от величины ко
торой зависит и возможность установления BP при появлении вы
нуждающего фактора, способного компенсировать эту движущую 
силу. Для оценки энергии Гиббса полиморфного перехода в твер
дых растворах (Zn, Mn, Cd)S использовали подход, развитый ранее 
(Таусон, 1983) для случая, когда превращение осуществляется в по
ле стабильности одной из фаз без изменения состава кристаллов. 
Тогда энергия Гиббса превращения данной тройной смеси опреде
ляется следующим образом:
^ r X =AGZr + ̂ 4 ^ :r - A G Z 7 ^+ X ^A G ^- A G Z r )  ,(8-1)

где XMnS, Arcds - мольные доли компонентов MnS и CdS; AGZnSWZ, 
д  Qhw-^gr Y

CdS . MnS - энергии Гиббса превращений сфалерит-
вюртцит в ZnS, хоулиит - гринокит в CdS, β-форма (ЗС)-у-форма 
(2Н) в MnS соответственно. Свободные энергии этих превращений 
вычислены в работе В.Л.Таусона (1990).

Из табл.8 .1 видно, что гетерофазная структура реализуется при 
переходе 2Н-ЗС в природных низкотемпературных условиях (—250- 
450°С ) в том случае, если энергия Гиббса превращения по абсо
лютной величине не превышает ~ 400-600 Дж/моль. При более вы-
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Степень полноты превращения 2Н-ЗС в твердых растворах на основе 
ZnS в экспериментальных и природных условиях

Таблица 8.1

Состав
кри

сталлов,
мол%

Условия экспери
мента или образо
вания природных 

кристаллов

Мае.
доля

ЗС(ЗС/ЗС)

Энергия 
Гиббса пере
хода 2Н-ЗС

Лит. источник

MnS CdS T 0C Λ , ,Па Дж/моль

- 7,0 800 0,01 0,9 -30 Т аусон ,1983

7-11 1-2 350± 100 нет данных 0 , 8  (сред, по 
9 пробам)

-560-Г-770 ГТаусон, Макеев, 
1979; Макеев, 

1985
12,4 3,8 то же нет данных 0 -440 То же

14,5 1,6 то же нет данных 0,6 -420 То же

9,8 3,6 то же нет данных 0,2 -570 Таусон и др.,1988

6,8 1,1 то же нет данных I -780 Макеев, 1985

7,2 1,3 то же нет данных I -750 То же

6,6 1,2 то же нет данных I -780 То же

7,0 1,5 то же нет данных I -760 То же

6,6 2,3 то же нет данных I -750 То же

Примечание. Использованы только данные по кристаллам, не содер
жащим высоких концентраций меди, а также других политипов кроме 2Н 
и ЗС(ЗС/ЗС').

соких ее отрицательных значениях превращение либо идет до кон
ца с образованием структуры ЗС или ЗС/ЗС', либо приводит к обра
зованию более сложной политипной структуры - 4Н или 6Н 
(Макеев, Таусон, 1979).

На основании полученных данных нетрудно представить меха
низм формирования подобных "смешанных" структурных состоя
ний ZnS в природных низкотемпературных условиях, используя в 
качестве модели рис. 8.2. Первоначальное образование кристаллов 
2Н вызвано фазовым размерным эффектом: структура 2Н оказы
вается термодинамически устойчивой в микрочастицах в отноше
нии стабильной "в объеме" формы ЗС (Таусон, Абрамович, 1982) и в 
этих условиях свободная энергия осуществляющих сдвиговые пре
вращения ДУ не может быть отрицательной: их образование невы
годно из-за роста поверхностной энергии. Таким образом, форми
руется первое в процессе структурного превращения состояние BP, 
вынуждающим фактором которого является развитая поверхность 
фазы. С увеличением кристаллитов и выходом из размерного ин

356



тервала действия ФРЭ структурные превращения начинают проис
ходить и осуществляются до конца, если активность серы в системе 
достаточно высока (концентрация собственных донорных дефектов 
соответственно мала) и кристаллы не содержат структурно
активных примесей в повышенных концентрациях. При низких ак
тивностях серы и высоких содержаниях Mn, Cd в кристаллах, веро
ятно, возникает новое состояние вынужденного равновесия. Таким 
образом, присутствующие в кристаллах точечные дефекты, если 
они имеются в достаточных концентрациях, препятствуют разви
тию быстрых бездиффузионных превращений и в принципе, могут 
способствовать проявлению вынужденных равновесий при поли
морфном переходе 2Н-ЗС в сульфиде цинка.

Сульфид ртути. В вопросе о влиянии примесных и собственных 
точечных дефектов на превращение киноварь-метациннабарит в 
HgS до сих пор многое остается неясным, хотя качественно о по
нижении температуры инверсии под влиянием изоморфных приме
сей известно уже довольно давно (Dickson, Tunnell, 1959). Наиболее 
подробно нами изучалась с этой точки зрения система Hg-Zn-S 
(Таусон и др., 1983), ограниченные данные получены по системам 
Hg-Fe-S и Hg-Pb-S (Таусон и др., 1986). В основном все эти иссле
дования выполнены методом термоградиентного гидротермального 
синтеза ассоциаций киноварь+метациннабарит в присутствии до
бавочных фаз - индикаторов режима активности серы в системе: 
жидкой ртути или серы (Hg-Zn-S, Hg-Pb-S) или пирротина, пирита 
(Hg-Fe-S). Мы не будем останавливаться на методических подроб
ностях опытов и исходной экспериментальной информации, если 
они не имеют прямой связи с рассматриваемой в данном разделе 
проблемой взаимоотношения модификаций HgS. Эти вопросы де
тально освещены в цитированных выше работах.

Полученные нами данные однозначно показывают, что в 
"чистой" системе Hg-S метациннабарит (β-HgS со структурой сфа
лерита) является незакаливаемой фазой и связан с киноварью (а- 
HgS) быстрым топотаксическим превращением, возможно, мартен- 
ситного типа. Этот вывод полностью подтверждают данные других 
авторов (Terree, Monier, 1964; Cruceanu, Nistor, 1969 и др.). Встре
чающиеся в литературе высказывания о том, что "...обратный пере
ход черной HgS в красную модификацию происходит чрезвычайно 
медленно при температуре ниже температуры перехода" (Мель- 
чакова, Киселева, 1989) утверждают нас во мнении, что и в этой си
стеме возможно действие факторов, препятствующих быстрым без- 
диффузионным превращениям. Здесь мы сталкиваемся с той же си
туацией, что и в случае ZnS, но в еще более ярко выраженной фор-
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ме, не затушеванной кинетикой фазового перехода, который в мас
сивном образце HgS совершается мгновенно.

Эксперименты с малыми частицами HgS, в ходе которых опре
делялись размерные пределы устойчивости β-формы с использова
нием количественного рентгенофазового анализа, гармонического 
анализа формы рентгеновских линий порошковых образцов и элек
тронной микроскопии (Таусон, Абрамович, 1985; 1988) показали, 
что кристаллы β-HgS с относительно невысокой плотностью струк
турных дефектов при 250-270°С (т.е. в поле устойчивости макро
кристаллов α -формы) значительно укрупняются (от 100 до 300-400 
нм), прежде чем начинается их переход в α -HgS. Таким образом, ме- 
тациннабарит в довольно широком интервале размеров частиц ве
дет себя как термодинамически стабильная фаза. Механизм дей
ствия развитой поверхности фазы как вынуждающего фактора BP - 
фазовый размерный эффект - лучше всего может быть понят при 
рассмотрении тетраэдрических кристаллитов, наблюдавшихся в 
этих опытах (Таусон, Абрамович, 1988). Мы уже упоминали о том, 
что переход тс-^сп в твердом состоянии в тетраэдрических кри
сталлах без их разрушения и нарушения геометрической формы 
неоднократно отмечался в экспериментальных работах. Образо
вавшиеся в наших гидротермальных опытах в процессе превраще
ния β-κχ-HgS при закалке кристаллы трансформированной кино
вари имели морфоло
гию, характерную для 
метациннабарита (рис.
8.4), причем иногда 
почти идеальные тет
раэдры и псевдоокта
эдры были представле
ны в опытах красной 
формой HgS, но в от
личие от ярко-красной 
ростовой киновари 
они были непрозрач
ными и имели темный 
оттенок. Как показали 
П.Тирри и Д ж.-К.М о- 
нье (Terree, Monier,
1964), близость пара- ционной (6) киновари, полученные в опыте при
метров С И  а  ячейки 400°с и Р~ 100 МПа в ассоциации с галенитом и
тригональной кинова- жидкой серой в системе Hg-PbS. Увел.30

Рис. 8.4. Кристаллы ростовой (а) и трансформа-
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ри к параметрам решетки метациннабарита в направлениях [111] и
[110] приводит к тому, что вновь возникающие кристаллы сп распо
лагаются в метациннабаритовой матрице таким образом, что их на
правления [001] оказываются почти параллельными направлениям
[111] решетки тс, а [Ю0]с„ || [1Ю]тс. Естественным результатом это
го соответствия должна быть трансформация плоскостей тетраэдра 
в грани пинакоида кристаллов сп. Однако указанный наиболее эко
номичный с точки зрения упругой энергии путь трансформации 
оказывается "закрытым" в случае малых частиц β-фазы из-за невы
годного соотношения поверхностных энергий исходной и возни
кающей фаз (ое„0001-а тсП1~0,5 Д ж /м 2 (Таусон, Абрамович, 1988)), 
что обеспечивает устойчивость метациннабарита при температурах 
ниже точки α -β -превращения (~345°С ) вплоть до размеров его час
тиц порядка 300-400 нм. Интересно заметить, что подобный эф 
фект, по-видимому, обнаруживается и в природных условиях. Так, 
β- и α -HgS, установленные при изучении современных минералов 
Апапельских источников на Камчатке (температура воды в источ
никах ~ 95°С ), характеризуются размерами частиц 50-80 и 1000- 
10000 нм соответственно (Сауков и др., 1972), что вполне согла
суется с экспериментальными и расчетными данными по 
"размерной задержке" превращения в этих условиях (Таусон, Абра
мович, 1985; 1988). Таким образом, как и в случае ZnS , на ранних 
стадиях образования кристаллов сульфида ртути устойчивость его 
метастабильной в объеме формы - метациннабарита - обеспечи
вается ФРЭ. Возникающее при этом состояние BP, в котором нахо
дится β-форма, сохраняется до размеров частиц порядка 300 нм. 
Можно ожидать, что при дальнейшем увеличении размера кристал
лов начнется переход β->α и роль вынуждающего фактора перейдет 
к когерентной межфазовой границе в условиях различия фаз по 
концентрации точечных дефектов. Ниже мы проанализируем эту 
возможность более подробно. Сейчас же представляется важным 
изложить необходимые для дальнейшего рассмотрения экспери
ментальные данные.

Анализ литературных источников по полиморфизму HgS пока
зывает, что наиболее распространенными точечными дефектами в 
сульфиде ртути, влияющими на переход, являются собственные не
стехиометрические дефекты и изоморфные примесные атомы, 
прежде всего - Zn и Fe. Результаты изучения равновесия киноварь- 
метациннабарит в системе Hg-Zn-S в различных условиях ее сте
хиометрии (при избытке Hg или S) представлены на рис. 8.5.



При изучении составов 
и стехиометрии фаз в этой 
системе применяли рент
геноспектральный микро
анализ и рентгеновские 
методы определения инте
гральных интенсивностей 
дифракционных отраже
ний и параметров элемен
тарной ячейки (Таусон и 
др., 1983).

При рассмотрении рис.
8.5 обнаруживается замет
ное смещение линии со
ставов метациннабарита, 
равновесного с кино
варью, в сторону HgS при 
увеличении активности 
серы в системе. Предель
ная величина смещения 
при 300-250°С, отве
чающая возрастанию / s 2 на 
7-8 порядков, составляет 
~3-5 мол.%. Полученные 
результаты подтверждают 
установленное Р.В.Потте
ром и X.JI.Барнсом (Potter,
Barnes, 1978) понижение 
температуры α -β -превра- 
щения в HgS при переходе 
от равновесия HgS-HgL к 
равновесию HgS-SL · Д ан
ные указанных авторов 
представлены на рис. 8.5 
после их приведения к 
давлению 100 М Па с ис
пользованием величины dT/dP=0,31 град/М Па (Тонков, Сорокин, 
1975). Из рассмотрения рис. 8.5 можно заключить, что увеличение 

/S 2 в системе вплоть до появления в ней жидкой серы способно по
низить температуру равновесия киноварь-метациннабарит на -30- 
50°С дополнительно к тому понижению, которое вызывает введе
ние в HgS сульфида цинка. Что касается киновари, то она, видимо,
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Рис. 8.5. Диаграмма фазовых равновесий 
части системы Hg-Zn-S при Р~100 МПа. I - 
твердый раствор на основе метациннабарита 
(Мс); 2 - Mc в равновесии с жидкой серой 
(M c+Sl); 3 - Mc в равновесии с жидкой 
ртутью (M c+HgL); 4 - Mc в равновесии с ки
новарью при отсутствии буфера летучести се
ры; 5 - Mc в равновесии с киноварью и жид
кой серой (M c+C n+S]J; 6  - Mc в равновесии с 
киноварью и жидкой ртутью (M c+Cn+HgiJ· 
Штрихпунктирная линия - расчет составов 
метациннабарита в равновесии с киноварью и 
жидкой серой при 0,1 МПа, исходя из данных 
для 100 МПа. PB - данные Р.В.Поттера и 
X.J1.Барнса (Potter, Barnes, 1978), приведен
ные к 100 Mna



почти свободна от цинка. Микроанализом цинк в киновари не 
установлен ни в одном случае, то есть его содержание явно меньше 
0,1 мас.% и, возможно, не превосходит 0,05 мас.% (Таусон, Абра
мович, 1980). Этот факт отражен на рис. 8.5: поле киновари ограни
чено линией, почти сливающейся с осью ординат.

Данные о понижении 
температуры α -β -перехода 
под действием примеси 
FeS представлены на рис.
8.6. Сульфид железа 
влияет на переход при
мерно так же, как и ZnS, 
хотя данные для FeS менее 
надежны из-за примене
ния в этом случае только 
химического, а не микро
зонд ового анализа. Теоре
тически FeS может оказы
вать даже более сильное 
влияние, т.к. условия опы
тов соответствовали / s 2 
вблизи линии равновесия 
пирит-пирротин, а не мак
симальному ее значению, 
отвечающему равновесию 
с Szi. Практически же уве
личение Zs2 и переход в по
ле пирита сразу вызывает 
образование ассоциации 
киноварь+пирит.

Интересный эффект обнаружен в системе Hg-Pb-S: он состоит в 
повышении температуры равновесия α -β-HgS в присутствии S от 
~352 до ~400°С под влиянием всего лишь 0,01 мас.% примеси Pb 
(Таусон и др., 1986). Эффект требует более обстоятельного иссле
дования; он предположительно вызван тем, что PbS, будучи микро
компонентом в обеих фазах HgS, несколько более растворим в а - 
модификации, где Pb имеет возможность находиться в октаэдри
ческом окружении, хотя и сильно искаженном.

Существует еще несколько примесных элементов, способных 
понизить температуру α -β -перехода. Однако, они либо оказывают 
очень незначительное влияние, как например Cu, понижающая

Рис. 8 .6 . Понижение температуры превра
щения α -β-HgS в системе Hg-Fe-S при Р-100 
МПа. I - Сп+М с+Ро; 2 - М с+Ро+Ру; 3 - см. 
рис. 8.5
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температуру инверсии максимально на ~25°С (Кулаков и др., 1985), 
либо, обладая достаточно высокой растворимостью в обеих формах 
HgS (например, селен), должны присутствовать в системе в высо
ких концентрациях (Boctor et al., 1987), что редко наблюдается в 
природных условиях (Таусон и др., 1983).

Отмеченное выше влияние Zs2 на переход киноварь- 
метациннабарит ставит вопрос о возможной нестехиометричности 
как причине этого явления. В принципе, ~30-50-градусное смеще
ние равновесия под действием нестехиометрических дефектов 
вполне реально. Однако, имеются серьезные разногласия в оценке 
концентрации собственных точечных дефектов в HgS и ширины 
области его гомогенности (Таусон и др., 1983; Potter, Barnes, 1978).
В противоположность традиционным представлениям (Kullerud, 
1965; Mills, 1974), Поттер и Барнс установили относительно широ
кую область гомогенности твердого HgS, превосходящую 2,5 ат.% 
Hg при Т>200°С .Полученные позднее прямые аналитические дан
ные по составам α -HgS и p-(Hg,Zn)S, а также результаты анализа 
соотношений интегральных интенсивностей дифракционных от
ражений и определения параметров элементарных ячеек (Таусон и 
др., 1983) показывают, что с точностью до первых сотых долей от
ношение M e/S в фазах не отличается от единицы. Это означает, что 
ширина области гомогенности HgS не превышает 0,25-0,75 ат% 
HgS. Приближенная оценка максимальной степени нестехиомет
ричности HgS (я равновесии с S; ) может быть выполнена на основе 
установленного выше ~30-50-градусного смещения α-β равнове
сия. Такому смещению отвечает изменение энергии Гиббса перехо
да (AG0 J t r )  порядка 200+100 Дж/моль* , откуда по уравнению изо
термы реакции

Hg*S(Cn)=xH gS(M c)+(l-x)/2S2 (8-2)
можно найти величину отклонения от стехиометрии:

2;\G'rr

■' ! '  * / : < ·  <8- 3)

если допустить, что из веществ, участвующих в реакции (8-2), толь
ко сера не находится в стандартном состоянии. Последнее допуще-

‘Расчет энергии Гиббса полиморфного превращения сп-тс выполнен В.Л.Таусоном 
(1990) по термодинамическим данным К.Миллса (Mills, 1974) и Л.В.Мельчаковой и 
И.А.Киселевой (1989). Интервал ошибок фиксирует расхождение между этими 
данными, которое может быть связано с тем, что в первом случае используется 
оценочное уравнение для Cp β-HgS и, вероятно, не вполне точное з н а ч е н и е Д Я  
перехода, во-втором - требуется экстраполяцияCp из более высокотемпературной 
области, правомерность которой не ясна.
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ние не содержит большой ошибки в случае низких концентраций 
дефектов. Например, в пирротине (F e1̂ S ) при Z -0 ,005 активность 
FeS составляет 0,992, в дигените (Cu2^S) активность Cu2S при той 
же величине Z - около 0,995 (Toulmin, Barton, 1964; Rau, 1974).

расчет по (8-3) показывает, что Z -0 ,01+0,005, т.е. ширина об
ласти гомогенности HgS составляет 0,25+0,15 a T . % H g ,  что хорошо 
согласуется с экспериментальным результатом М.М.Асадова (1985)
- 0,4 ат.% при 470 К, но на порядок ниже величины, найденой 
Р.В.Поттером и X.JI.Барнсом (Potter, Barnes, 1978).По-видимому, 
эти авторы имели дело с неравновесными фазами, либо допустили 
ошибку при определении составов фаз косвенным методом. 
Полученный результат представляет интерес с точки зрения воз
можности реализации состояния BP в процессе β -χχ-превращения, 
поскольку указывает на существование значимых различий в кон
центрациях не только примесных (Zn, Fe), но и собственных то
чечных дефектов в фазах, контактирующих на межфазной границе. 
Предельная концентрация собственных точечных дефектов в HgS 
много выше, чем в ZnS, поэтому следует ожидать и большего их 
влияния на переход в первом случае, т.е. достаточно низких степе
ней превращения β-»α при избытке ртути в системе. С этим, по- 
видимому, связана устойчивость в природных условиях кристаллов 
метациннабарита, почти свободных от стабилизирующих примесей 
(Барышников и др., 1957; Васильев и др., 1969; Могаровский и др., 
1983; Черницын и др., 1983). Вместе с тем, при повышенных содер
жаниях примесей, которые мало растворимы в одной из структур
ных форм, но хорошо - в другой (Zn и Fe в а -  и β-HgS), и когерент
ном превращении создаются благоприятные условия для реализа
ции BP и частичного сохранения формы, неустойчивой в чистых 
бездефектных кристаллах. Понятно, что такие случаи уже не могут 
быть отнесены к истинному полиморфизму, а представляют собой 
скорее распад твердого раствора, сопровождающийся полиморф
ным превращением. Иллюстрацией сказанному могут служить ки
нетические данные по переходу метациннабарит-киноварь в HgS с 
примесями ZnS и FeS (рис. 8.7, 8 .8). П ри  построении кривых пре
вращения за основу были взяты данные Н.З.Боктора и Р.Х.Мак- 
Каллистера (Boctor, McCallister, 1979). Однако, значения массовой 
доли киновари (которая одновременно является и долей трансфор
мированного метациннабарита, ξ) в смесях тс+сп были откоррек- 
тированны согласно уточненному градуировочному графику 
ВЛ.Таусона и М.Г.Абрамовича (1985). Кроме этого, с целью оце
нить степень полноты перехода и показать, насколько далеко про-
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Рис. 8.7. Степень полноты реакции перехода цинксодержащего метациннаба
рита в киноварь в зависимости от времени. I - 200°С, 1,7 мае. % ZnS, деформиро
ванные поликристаллы в присутствии жидкой серы (данные авторов); 2-5 - кривые 
построены с использованием данных Н.З.Боктора и Р.Х.Мак-Каллистера [Boctor, 
McCallister, 1979]; 2 - 200°С, 0,3 мае. % ZnS; 3 - IOO0 C, 0,3 мае. % ZnS; 4 - 200°С, 
0,5 мае. % ZnS; 5 - IOO0 C, 0,5 мае. % ZnS

Рис. 8.8. Степень полноты реакции перехода железосодержащего м е т а ц и н н а б а 
рита в киноварь в зависимости от времени. Кривые построены с и с п о л ь з о в а н и е м  
данных [Boctor, McCallister, 1979]. I - 200°С, 0,6 мае. % FeS; 2 - 200°С, 1,0 мае. % 
FeS; 3 - 100°С, 0,6 мае. % FeS; 4 - 100°С, 1,0 мае. % FeS
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двигается превращение исходной фазы в направлении истинно 
равновесного значения ξ(ξρ3ΒΗ), определяемого фазовой диаграм
мой, кинетические кривые строились нами в координатах τ-ξ/ξρ3ΒΗ . 
Поскольку в равновесной с метациннабаритом киновари содержа
ние ZnS (FeS) можно считать практически равным нулю, ее мас
совая доля (то есть доля трансформированного тс) в условиях ис
тинного равновесия определяется по правилу рычага следующим 
образом:

E I ^ М еУ и ех
вн ( X mc ) > (8-4)'  M eS 'равн

у  тс
где ylMeS - содержание ZnS или FeS в мас.% в исходном метацин- 
набарите и на фазовой границе соответствующей равновесной 
диаграммы (рис. 8.5, 8.6), приведенной к условиям кинетических 
опытов.

Таким образом, отклонение величины ξ /ξρ3ΒΗ от единицы ха
рактеризует степень достижения равновесия при переходе тс->сп. 
Из рис. 8.7 видно, что наибольшую степень превращения обнару
живает метациннабарит, подвергшийся пластическому деформиро
ванию при небольшом механическом напряжении и имеющий раз
мер блоков порядка 50 нм. Этот образец был получен нами в гидро
термальных экспериментах и содержал 1,7 мас.% ZnS. Отжигу при 
200°С в присутствии жидкой серы подвергались деформированные 
поликристаллы с размером зерна порядка 0,0п мм. Недеформиро- 
ванные порошковые образцы тс, полученные Боктором и Мак- 
Каллистером (Boctor, McCallister, 1979), обнаруживают гораздо 
меньшие степени превращения несмотря на более низкие содержа
ния в них примесей, причем, как и следовало ожидать, степень пре
вращения тем больше, чем выше температура и чем ниже содержа
ние примесного компонента (рис. 8.7, 8.8). Ho наиболее интерес
ный для нас вывод из представленных на этих рисунках данных со
стоит в том, что в большинстве случаев фиксируется достижение 
некоторого постоянного, неизменного во времени, но отличного 
от единицы значения ξ /ξρ3ΒΗ· Появление площадок на кинетиче
ских кривых, по нашему мнению, может быть связано не только с 
кинетическим эффектом торможения границ зерен примесями, как 
полагают Н.З.Боктор с соаворами (Boctor, M cCallister,1979; Boctor 
et al, 1987), но и с установлением состояния BP в процессе перехо
да. Мы вернемся к этому вопросу в разд. 8.1.4, где будут представ
лены данные термодинамических расчетов. Здесь же заметим, что, 
учитывая проявление BP, легко объяснить высокую степень пре-
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вращения (почти 80%) деформированного метациннабарита, со
держащего довольно много цинка. Возникающие при деформации 
межблочные границы, вблизи которых атомные смещения макси
мальны и образование киновари наиболее вероятно, далеко не 
всегда совпадают с плоскостями когерентного сопряжения взаимо- 
превращающихся фаз. Поэтому BP устанавливается лишь после то
го, как большая часть метациннабарита превратится в киноварь не
когерентно, т.е. по механизму облегченного деформацией зарож
дения и роста новой фазы.

Суммируя экспериментальные данные по превращениям в ZnS 
и HgS, следует заключить, что причина образования и устойчивости 
полиморфных модификаций вне областей стабильности чистых 
бездефектных фаз может быть связана с последовательной реализа
цией BP двух типов. Первое из этих состояний вызвано действием 
такого вынуждающего фактора, как развитая внешняя поверхность 
фазы. Второе вызвано образующейся в процессе превращения ко
герентной межфазной границей (или каким-либо иным вынуж
дающим фактором) и реализуется в условиях различия в составах 
фаз по концентрациям собственных или примесных точечных де
фектов. Оба эти состояния, как видно из табл. 7.1, могут быть ста
бильными вынужденными равновесиями, однако, первое из них 
далеко не всегда наблюдается в природных условиях, поскольку с · 
ростом размера частиц свободная поверхность перестает выступать 
как вынуждающий фактор. Поэтому первое из упомянутых состоя
ний BP, скорее всего, отвечает за образование, а второе - за сохра
нение полиморфных форм вне полей устойчивости их чистых без
дефектных кристаллов.

8.1.2. Теория полиморфного перехода в твердых растворах 
с образованием когерентных фаз

Основой проводимого ниже рассмотрения является работа 
ВЛ.Таусона и В.В.Акимова (1991). Будем считать, что переход на
чинается в однородном бинарном твердом растворе с концентра
цией примесного компонента X0. Исходные кристаллы такого со
става в структурном отношении представляют собой неустойчивую 
в данных Р ,Т  - условиях полиморфную модификацию. За стандарт
ное состояние каждой из модификаций принимается недеформи- 
рованное и ненапряженное состояние соответствующей кристал
лической матрицы. В общем случае рассматривается открытая 
система.
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Модель когерентного полиморфного перехода в твердом рас
творе аналогична рассмотренной АЛ.Ройтбурдом (1984): в резуль
тате образования в первичной фазе (а )  плоскопараллельной плас
тины вторичной фазы (а"), когерентно сопряженной с а ,  имеет 
место плоская деформация контактирующих фаз, описываемая 
тензорами полных деформаций (z'y и г ' ф  или тензорами полных 
напряжений (σ'у и σ",·,). Данная микроструктура гетерофазного кри
сталла устойчива, когда полиморфные модификации имеют близ
кие значения модулей сжатия и сдвига (К  и μ соответственно) 
(Ройтбурд, 1984). При малых деформациях (в области выполнения 
условий линейной теории упругости) величины г у , г" у, σ ',у и σ ’у 
можно представить в виде сумм

ε ϋ = ε υ +ε ij ’
tt —II , -ft

ε i i ~ z ;/ + ε ί/>
, , J  (8-5)

σ U ~ σ 0+σ U ’

σ ν = σ ίί+σ ϋ ’

где ε'(/ и σ у ( ε"ιу и σ"ί/) - тензоры деформаций и напряжений, об
условленные образованием когерентной фазы α'(α") при постоян
ном составе твердых растворов (Х= Х '= Х0); ε у и σ ij ( ε ij и σ ij) - 
тензоры деформаций и напряжений, определяющие дополнитель
ную деформацию (напряжение), возникающую из-за изменения 
состава твердого раствора α'(α").

Определим величины ε ij и ε ij. Будем считать, что компоненты 
векторного поля смещений, описывающего плоскую деформацию 
гетерофазного кристалла, имеют вид

H x = Px Д  ; JTy = Vy K, (8-6)

для фазы а  и
и ' χ = - $ х Х ( \ - 1 ) и T y = - Vy Y ( X - I )  (8-6')

для фазы а". Здесь βχ и Vy - константы, физический смысл которых
будет раскрыт ниже, X  и Y - Декартовы координаты, ξ - степень 
превращения первичной фазы, определяемая через объемы фаз:

V"
ξ = — —  (8-7)ь r + F „ .

Согласно (8-6, 8-6'), смещения линейно зависят от степени пре
вращения исходной фазы. Такое предположение оправдано, если 
переход сопровождается небольшим объемным эффектом, либо ес
ли объем одной из фаз значительно превосходит объем другой, т.е.
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если ξ близко к 0 или к I. Данное условие не является принципи
альным и используется только для упрощения следующих ниже 
выкладок.
Из выражений (8-6, 8-6') следует, что ненулевые компоненты тен
зора деформаций будут для фазы а ' иметь следующий вид:

ε XX =  β χ ζ  > ε уу =  , ( 8 - 8 )

а для фазы α":
Ё XX ~ ~P jc( I  — ζ )  > Ё уу  =  — β_^( I — ξ )  . ( 8 - 9 )

Вблизи ξ=1, когда полиморфный переход почти завершен, де
формация кристаллической структуры в направлении координат
ных осей X  и Y, образующих плоскость, параллельную поверхности 
межфазовой границы, становится равной βχ и β^. Следовательно, βχ 
и β̂ , имеют смысл линейной дилатации упругой среды в направле
нии соответствующих осей. Тогда тензор собственных деформаций 
S01J полиморфного перехода, переводящий любую точку первичной 
фазы М (Х 'Y  'Z  ') в соответствующую точку вторичной фазы 
М(Х'  Y'Z' )  в отсутствие напряжений будет иметь вид:

β *  О О 

О4 = β  у  О

О О О
( 8 - 9 )

Используя обобщенный закон Гука для изотропных тел (см. 
уравнение (7-19)), можно перейти к выражениям, определяющим 
компоненты тензора напряжений σ у и Cj"].  Для фазы а  получаем:

σ XX — К  ξ(βχ + β ^ ) + ^ μ ζ(2βχ β^);

σ уу = Κ'ξφχ + β ρ  + |μ ·ξ(2β ,, - P x );

,ζζ = ^ 'ξ (β χ + β );) - - μ 'ξ ( β χ + β ;;)

(8- 10)

и, соответственно, для α :

= -K"(I  -  ξ)(βχ + β „) -  -μ"(1 -  ξ)(2βχ -  β „ ) ;

УУ

ZZ

- Κ" (  1 -ξ )(β χ + β ^ ) - -μ " (1 - ξ ) (2 β >, - β χ ); 

=  - Α Γ " ( 1 - ξ ) ( β χ  + P v )  + ?μ "(1 -ξ )(β χ +βν)  .

( 8- 10')
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Ограничимся, как и в предыдущем рассмотрении (гл.6), вполне 
корректным, хотя и упрощенным подходом к упругой модели то
чечных дефектов, в котором для изоморфной смеси принимается 
модель концентрационного расширения упругой среды, содержа
щей однородно распределенные по объему центры дилатации 
(Гайдуков, Любов, 1979). Тензор деформаций при этом определится 
выражением

- (8- 11)

где γ определен в разд. 6.1, AVa - разность атомных объемов матри
цы и изоморфной примеси, 1 /V a - число атомов в единице объема. 
Соответственно, тензор напряжений описывается выражением 
(6-4).

А = V- IВведем обозначение ' у  ■ В дальнейшем, при определе-у а
нии энергии Гиббса когерентных фаз, нам понадобятся формулы, 
выражающие независимые скаляры второй степени от тензора

I 2
полных напряжений, т.е. величины tr2а гу и (a ij ~ 3 %  tra,y) И с

пользуя формулы (6-4) и (8-10, 8-10'), находим:

Ir2 σ·&· = 9(ΑΓ*)2[ξ(Ρχ + Pj,) + ί

< σ >  К  " ' с т у ) 2 -  * ( μ ' ) 2 ς 2 ((ϊ~ - P a P v- · ΐ Φ  ; ’ ?  ’ ’3 у и '  з

t r2 = 9(А'")2[(1 -  ξ)(ρχ + ру) -  A" AX "]2 ; (8- 12)

tr σ-у )2 = | ( μ ")2(1 -  ξ)2(ρ2 -  PxPj, + p2 ) .

В условия равновесия (7-20-22') в явном виде входит функция С, 
поэтому необходимо получить определяющее ее выражение.

В приближении линейной теории упругости, когда деформацию 
кристаллических тел можно считать незначительной, энергия 
Гиббса разлагается в ряд Тейлора по а (у до квадратичных членов 
вблизи некоторого напряженного состояния, характеризующегося 
тензором напряжений :

G(OljiX )  = G(^ ihX )  + ε,-,σ1J  1J

tr2a  ,■,· I I ->
------------- (σ,·,· -  -δ,-,ίΓσ,·,·)
18 K  ?  4μ υ 3 V 4 ’ (8-13)

где ε у - тензор деформации напряженного состояния твердого те
ла. Как уже отмечалось, за стандартное состояние обеих фаз приня-
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η

то ненапряженное (σ у=0) и недеформированное состояние(б*,~0). 
В этом случае (8-13) можно записать в виде

K 2Vij I I 2
(8-14)

Подставляя (8-12) в (8-14) и переходя к мольным величинам, полу
чаем:

G'(a’ij ,-O = G'{0,x')- |^-[ξ(βχ +Py) + Λ'Δχ']2 + -^-ξ^(βχ -  βχβ^ + Py) J^ ' ; (8-15) 

G"(a "ij >*") = Gn(OtXv) - j-^-[(l- ξ)(Ρ* +Py) -  Λ"Δχ"]2 +-^-(Ι-ξ)^(Ρχ -  PxPy + Py)j^"

(8-15')

где G{Ο,χ') и G ’(Ο,χ") - мольные энергии Гиббса, V и V' - мольные 
объемы первой и второй фаз соответственно.
Нередко при твердофазовых превращениях и, в частности, при по
лиморфном переходе характерный размер выделений в одном из
мерении значительно меньше, чем в двух других, т.е. вторичная фа
за имеет форму тонкой, плоской пластины (ламелли). При доста
точно малой толщине ламеллей мы уже не можем пренебрегать 
энергией межфазовой поверхности, которая может вносить суще
ственный вклад в полную энергию Гиббса системы. Поэтому выра
жения (8-15, 8-15') в общем случае следует дополнить членами, учи
тывающими вклад межфазовой границы:

A G n  = ^ f  ; (8-16)

Д С 'п = , (8-16)
h

где σ' и σ"- поверхностные межфазные энергии на единицу площ а
ди, h' и h" - характерные размеры ламеллей фаз а ' и а". В этих фор
мулах учтено, что при плоской межфазовой границе энергетиче
ский терм, обусловленный Лапласовым давлением, равен нулю, а 
коэффициент формы равен единице. Случаи, когда микровыделе
ния имеют более сложную форму, могут быть рассмотрены по ана
логии с малыми частицами (разд. 9.1.2).

Переходя к рассмотрению стабильного BP, напомним, что при 
установлении этого состояния должны выполняться условия меха
нического и химического равновесия фаз и межфазовой границы 
(7-20-22'). Простая подстановка выражений (8-10) и (8-10') в усло
вие механического равновесия каждой из фаз позволяет убедиться, 
что оно выполняется. Условие равновесия межфазовой границы (7-
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22) отражает тот факт, что при механическом равновесии силы, 
действующие на межфазовую границу со стороны первой и второй 
фаз в направлении оси Z, равны и противоположно направлены,

σ  ζζ+σ zz~® ■ (8-17)
Поскольку компоненты тензора напряжений J zz и σ "^  зависят 

от параметра х0, то при изменении валового состава системы может 
меняться ориентация межфазовой границы по отношению к непо
движной системе координат. Мы не будем анализировать этот эф 
фект более подробно, но заметим, что неоднородность химическо
го состава выделений вторичной фазы может привести к искривле
нию межфазовой границы, а значит и к более сложной микро
структуре гетерофазного кристалла, нежели принимаемая в рас
сматриваемой модели полиморфного перехода. Выражения (7-21) и 
(7-22') описывают изменение равновесного состава когерентных 
фаз в зависимости от температуры, степени превращения исходной 
фазы и начального состава твердого раствора х0 и могут быть реше
ны численными методами как система нелинейных уравнений в 
отношении составов сосуществующих фаз после подстановки в них 
выражений (8-15, 8-15'), дополненных поверхностными термами в 
случае очень тонких ламеллей. Конкретные численные примеры 
будут рассмотрены ниже.

Кроме стабильного вынужденного равновесия при полиморф
ном переходе, в принципе, может реализоваться и метастабильное 
состояние BP. Согласно данному в разд. 1.4 определению, метаста
бильное BP I типа характеризуется локальным минимумом полного 
термодинамического потенциала системы, в нашем случае, в отно
шении параметра ξ:

—  = 0 ; (8-18)
·. , 5ξ ... , г. : ; ··

Щ  >0  . (8-18')
<3ξ

М ольная энергия Гиббса системы определяется выражением
σ = ξσ "+ (1 -ξ )< ? ', (8-19)

в котором G ' и G " - мольные энергии Гиббса первой и второй 
фаз. Из условий (8-18, 8-18') следует:

Ο " - σ + ξ ^  + α - ξ ) ^ -  = 0 ; (8-20)
θξ θξ
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(8 -20 ’)

Частные производные в выражениях (8-20) и (8-20') находятся 
дифференцированием выражений (8-15) и (8-15'):

Подставляя выражения (8-15, 8-15’) и (8-21, 8-2Г) в (8-20), полу
чим нелинейное уравнение, решив которое можно найти зависи
мость степени превращения ξ в состоянии метастабильного BP I 
типа от температуры, начального состава смешанных кристаллов и 
степени когерентности межфазовой границы. Полученное таким 
образом уравнение имеет довольно сложную структуру, и его ре
шение приходится искать численными методами. При этом устой
чивость метастабильного BP определяется условием (8-20'). Про
стая подстановка выражений (8-21-22') в (8-20’) позволяет убедить
ся, что для полиморфных модификаций с близкими значениями 
упругих модулей и мольных объемов BP устойчиво во всем интер
вале изменения параметра ξ. Для переходов, имеющих значитель
ный объемный эффект, либо сопровождающихся резким измене
нием в упругих свойствах контактирующих фаз необходим допол
нительный анализ для определения области изменения параметра 
ξ, в которой выполняется условие (8-20').

Если рассматривается закрытая система, то к уравнению (8-20) 
необходимо добавить условие постоянства валового химического 
состава:

Решение получившейся системы уравнений тоже находится 
численными методами.

Ниже мы рассмотрим результаты применения развитого форма
лизма, описывающего когерентный полиморфный (политипный) 
переход, к конкретным объектам - твердым растворам на основе

ξχ"+ (1 -ξ)χ·'=χ0 . (8-23)
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ZnS и HgS. Ho перед этим коротко остановимся на проблеме обра
зования сложных политипных и микродвойниковых структур в 
процессе полиморфного превращения.

8.1.3. Устойчивость политипов, микродвойниковых 
и доменных структур

Связь политипии кристаллов с точечными дефектами представ
ляет интерес, прежде всего, с точки зрения выяснения природы 
этого необычного явления (Верма, Кришна, 1969). Влияние соб
ственных и примесных точечных дефектов на реальную структуру 
политипных веществ известно на примере слюд, молибденита, 
муассанита и других минералов (Knippenberg, 1963; Таусон, Чер
нышев, 1981; Tairov, Tsvetkov, 1983; Newberry, 1979; Stockhert, 1985 
и др.). Как показывают данные двух предыдущих разделов, вопрос о 
связи структуры политипа с определенными точечными дефектами 
может быть переведен в плоскость концепции вынужденных рав
новесий. Мы рассмотрим его на примере меди в ZnS, вызывающей 
стабилизацию политипа 4Н в природных кристаллах из рудопрояв- 
лений Пай-Хоя на Полярном Урале (Таусон и др., 1988).

В разделе 8.1.1 было показано, что гетероструктура 2Н+ЗС реа
лизуется в процессе превращения в природных низкотемператур
ных условиях в смешанных кристаллах с повышенными содержа
ниями Cd и Mn, но без меди. Энергия Гиббса перехода должна быть 
на уровне -400-1-600 Дж/моль, а при более низких ее значениях (<- 
700 Дж/моль), т.е. при меньших содержаниях указанных примесей, 
переход осуществляется до конца (табл. 8.1), если только не образу
ется более сложная политипная структура. Сказанное не означает, 
что состояние BP не устанавливалось в этих кристаллах на протя
жении всей их геологической истории, насчитывающей свыше 300 
млн. лет. Напротив, тот факт, что большинство кристаллов сфале
рита имеет микродвойниковую структуру ЗС/ЗС', подтверждает 
возможность реализации BP, вынуждающим фактором которого 
выступают внутрикристаллические (двойниковые) границы, к чему 
мы еще вернемся. Ho все же в кристаллах, содержащих только CdS 
и M nS-компоненты, почти одинаково хорошо растворимые в фазах 
2Н и ЗС, по-видимому, не всегда имеется стимул для стабилизации 
иных, более сложных политипных структур. Ситуация меняется, 
когда кристаллы содержат повышенные количества меди. Как по
казано в наших предыдущих работах (Таусон и др. 1988; Таусон, 
Абрамович, 1988), медь обладает способностью, благодаря высокой 
диффузионной подвижности в ZnS, достигать дефектов и закреп-
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ляться вблизи них. В то же время, вхождение Cu в базовые структу
ры безжелезистого ZnS (2Н и ЗС) крайне ограничено, тогда как в 
цитированных выше работах отмечаются некоторые элементы 
структурного сходства вюртцита 4Н с ковеллином (CuS), что может 
быть причиной заметной, хотя и ограниченной смесимости между 
ZnS (в модификации 4Н) и CuS, в пределах нескольких мольных 
процентов последнего. Характерно, что I мол.% CuS увеличивает 
параметр "с" элементарной ячейки 4Н на 0,00016 нм, оставляя в то 
же время параметр "а" без изменения, что согласуется с размерны
ми соотношениями ячеек 4Н и ковеллина (Таусон и др., 1988). 
Вюртцит 4Н не обладает абсолютной термодинамической устойчи
востью, о чем свидетельствуют появление областей сфалеритовой 
структуры и довольно высокая концентрация дефектов упаковки в 
кристаллах даже в тех случаях, когда они содержат медь (Таусон, 
Чернышев, 1981). Ho если эволюция исходных безмедистых кри
сталлов 4Н и 2Н во многих случаях завершалась образованием мик- 
родвойниковой структуры сфалерита, то в медьсодержащем 4Н ис
ходная структура в значительной степени сохранялась в составе ко
герентных синтаксических срастаний с ЗС/ЗС', в которых (111) ЗС 
(или (I I I) ЗС')||(0001) 4Н. Неполнота превращения объясняется 
тем, что медь не имеет возможности, вследствие низкой ее раство
римости в структуре безжелезистого сфалерита, расположиться в 
участках ЗС/ЗС'. Это резко отличает Cu от таких примесей, как Mn 
и Cd, для которых подобное изменение слоевой последователь
ности не является непреодолимым препятствием. Таким образом, 
Cu будет концентрироваться в плоскости ДУ на границах блоков 
ЗС/ЗС', что подтверждают данные рентгеноспектрального микро
анализа и электронной микроскопии (Таусон и др., 1988). Дости
гаемое состояние структуры кристалла может быть отнесено к вы
нужденному равновесию и продиктовано необходимостью сохра
нения фазового соответствия между 4Н и ЗС в отношении меди, 
которая почти не растворяется в ЗС, но может ограниченно входить 
в структуру 4Н. Отсутствие быстрой сдвиговой трансформации, ко
торое создает предпосылку для реализации этого состояния, может 
быть объяснено следующим образом. Превращение 4Н в сфалери- 
товый микродвойник вызывается деформационными ошибками, 
возникающими в дефектной исходной структуре
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Двумя чертами показана плоскость двойникования. Атомы ме
ди, благодаря их относительно высокой подвижности, мигрируют к 
дислокациям и закрепляются вблизи них с образованием примес
ных атмосфер (Таусон и др., 1988). Очевидно, атомы Cu, обладая 
таким свойством, будут препятствовать движению дислокаций, 
осуществляющих процесс, показанный стрелкой на этой схеме.

Вопрос о том, какое количество Cu необходимо, чтобы при
остановить превращение на определенном этапе, осложнен нерав
номерным распределением меди как внутри кристаллов, так и меж
ду отдельными зернами. Ho это же обстоятельство создает благо
приятные условия для его решения на основе данных раздельного 
изучения тесно ассоциирующих кристаллов вюртцита 4Н и сфале
рита ЗС (ЗС/ЗС'). Они обычно неплохо различаются визуально, не
смотря на близость химических составов по всем элементам, кроме 
Cu. В табл. 8.2 мы сгруппировали образцы попарно (кроме случаев, 
когда не удалось выделить обе разновидности ZnS). Таблица по
строена, главным образом, на основе ранее опубликованных дан
ных (М акеев, Таусон, 1979; Таусон и др., 1988). Для того, чтобы 
иметь возможность сравнить эти результаты с данными 
предыдущей таблицы по 2Н-ЗС- переходу, мы выполнили также 

. оценку термодинамической движущей силы превращения 4Н-ЗС, 
т.е. энергии Гиббса соответствующего перехода. Согласно резуль
татам энергетического анализа политипных переходов в ZnS 
(Таусон, 1985), она принималась равной 0,43 от величины свобод
ной энергии трансформации 2Н-ЗС в смешанных кристаллах того 
же состава. Вкладом CuS в эту энергию пренебрегали. Расчеты вы
полнены для Т=350°С , их результаты представлены в последнем 
столбце табл. 8.2. Из рассмотрения таблицы ясно видно, что со
хранность фазы 4Н определяется только содержанием в кристаллах 
CuS, которое должно для этого быть выше ~0,3 мол.%.

Если в присутствии Cu реализуется вынужденное равновесие, то 
оно не может рассматриваться как равновесие полиморфных мо
дификаций, поскольку, вне зависимость от величины движущей 
силы превращения (-310-;—440 Дж/моль), состояние системы опре-
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деляется наличием в кристаллах Cu, которая распределяется в фазу 
4Н, находящуюся в состоянии равновесия с почти чистыми в от
ношении Cu участками кристаллов со структурой ЗС (ЗС/ЗС').

Таблица 8.2
Степень полноты превращения 4Н-ЗС в природных твердых растворах 

(Zn, Mn, Cd, Cu)S

№  образца Химический состав, мол.% Мас.доля
ЗС(ЗС/ЗС')

Δ<?625Κ(4Η-
ЗС)

Дж/мольMnS CdS CuS
I 2,20 2,16 0,45 0,24 -410

1,95 2,23 0,08 1,0 -410
2 0,58 2,03 0,10 1,0 -440
3 0,89 2,57 0,02 1,0 -430

i 4 1,97 2,27 0,73 0,14 -410
5 0,80 1,78 0,4-2,8* <0,1 -440

0,64 1,84 0,22 >0,9 -440
6 7,64 1,52 0,34 0,18 -310
7 2,39 1,84 0,40 0,16 -410

2,60 1,58 0,15 >0,9 -410
8 1,74 2,24 0,40 0,14 -420

1,68 2,11 0,19 >0,9 -420
9 6,23 1,48 0,40 0,20 -340

6,82 1,42 0,10 >0,9 „ -330
10 6,95 2,05 0,43 <0,1 -320

6,53 2,11 0,18 >0,9 -330
11 6,27 2,38 0,4-2,0* <0,1 -330

*Данные рентгеноспектрального микроанализа; медь очень неоднородно рас
пределяется в этих пробах и атомно-абсорбционный анализ дает завышенные 
результаты, что связано, возможно, с присутствием зерен, содержащих собственные 
фазы меди.

Вообще, в механизме возникновения концентрационных неод
нородностей при реализации состояний BP существенно различ
ными представляются роль и поведение точечных дефектов, со
вместимых со структурой фазы - продукта реакции в твердом со
стоянии (например, примесных дефектов Mn и Cd в ZnS) и точеч
ных дефектов, частично или полностью не совместимых со струк
турой этой фазы (Zn,- и Cu в ZnS, Zn и Fe в HgS). В первом случае 
роль точечных дефектов состоит в том, что они понижают величину 
термодинамической движущей силы превращения (точнее, модуль 
этой величины) в такой степени, что она становится сопоставимой
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с каким-либо другим энергетическим вкладом противоположного 
знака, либо просто затормаживают переход кинетически (см. 
предыдущий раздел).

Однако, сами эти дефекты участвуют в генерации химической 
неоднородности довольно косвенным образом, только в том смыс
ле, что развившиеся в процессе превращения стохастические мик
ронеоднородности состава закрепляются в частично трансформи
рованном кристалле с появлением межфазовой границы. Именно 
поэтому сосуществующие в поле устойчивости сфалерита фазы ЗС 
и 2Н в ZnS заметно не различаются по концентрации структурно
активной примеси (Таусон, 1983). Несовместимые элементы ведут 
себя иначе: они непосредственно участвуют в генерации неодно
родностей в процессе трансформации и устойчивость межфазовой 
границы в этом случае уже связана не столько с понижением тер
модинамической движущей силы превращения (из сопоставления 
таблиц 8.1 и 8.2 видно, что здесь нет явной зависимости, как в слу
чае влияния на переход совместимых элементов), сколько с невоз
можностью перемещения границы в направлении исходной фазы 
без выхода из структуры последней несовместимого элемента. Для 
этого есть два пути: либо диффузионная его миграция через грани
цу, которая в условиях стабильного BP или метастабильного BP I 
типа, когда существует химическое равновесие на границе, невоз
можна, но не исключена в случае метастабильного BP II типа, либо 
распад исходной фазы на конечную и собственную фазу несовмес
тимого элемента, происходящий в пределах блоков сохранившейся 
исходной структуры (если она была метастабильной или стала хи
мически неустойчивой в результате изменения внешних термоди
намических параметров). Как ясно из изложенного выше, в медь
содержащих кристаллах ZnS 4Н осуществляется, скорее всего, вто
рой механизм. Ho по всей вероятности, в процессе распада реали
зуется новое состояние BP (см.табл.7.1 и комментарии к ней). В 
большинстве случаев процесс разложения 4Н не доходит до появ
ления собственной фазы Cu и останавливается на стадии структу
ры, напоминающей хорошо известные для металлических сплавов 
зоны Гинье-Престона (Таусон и др., 1988; см. также главу I).

Вывод о возможности вынужденных равновесий, осуществля
ющихся в присутствии точечных дефектов, несовместимых со 
структурой фазы - продукта превращения в твердом состоянии, 
представляет интерес для теории политипии кристаллов. Действие 
вынуждающих факторов, которое сопряжено с возникновением 
различий в составах фаз по концентрациям точечных дефектов, 
может иметь ключевое значение для разрешения противоречия
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между Правилом фаз и многочисленными сосуществующими по- 
литипными структурами. Действительно, нередко в одном даже не
большом кристалле ZnS или SiC, выращенном в строго контроли
руемых условиях, обнаруживают несколько структурно различных 
форм, что непримиримо с Правилом фаз Гиббса. Более того, в не
которых случаях трудно говорить о метастабильности (Muller, 1952). 
Целый ряд сложных политипов сульфида цинка обнаружен в при
роде, причем образовались они явно в низкотемпературных усло
виях, далеких от области перехода ЗС-2Н (Таусон, 1985). Привлекая 
рассмотренные выше (раздел 8.1.1) данные о превращениях в ZnS и 
концепцию вынужденных равновесий, ситуацию можно предста
вить следующим образом. На начальных этапах фазообразования 
устойчивость 2Н-формы обеспечивается соотношением объемных 
и поверхностных сил, но увеличение размера кристаллитов со вре
менем приводит к необходимости поддержания баланса сил на все 
более низком энергетическом уровне. Каждому такому уровню от
вечает состояние BP, которое может соответствовать сложной по- 
литипной структуре, если вводимые ДУ располагаются в опреде
ленном порядке. Если при этом в кристалле окажется примесь, 
кристаллохимически совместимая с данной структурой, или соб
ственные точечные дефекты определенного типа, то вынужденное 
равновесие может быть осуществлено далеко за пределами того ин
тервала размеров кристаллов, где главная роль принадлежит по
верхностным силам. Отсюда ясно, что причиной часто наблюдае
мой синтаксии многих политипных структур в одном небольшом 
кристалле (Strock, Brophy, 1955) является исходно неравномерное 
распределение ДУ и точечных дефектов. Приведенные выше дан
ные по характеру распределения Cu в природных образцах ZnS го
ворят о возможности "приспособления" кристалла к новым разме
рам не только путем перестройки структуры, но и путем перерас
пределения легкоподвижной примеси. He исключено, что именно 
по этой причине процесс структурных превращений при росте кри
сталлов ZnS в низкотемпературных условиях не всегда приводит 
только к сфалеритовой (или микродвойниковой) структуре, а ино
гда завершается более сложной политипной формой. По мнению 
Ю .М.Таирова и В.Ф.Цветкова (Tairov, Tsvetkov, 1983), политипы SiC 
также образуются в результате превращений в исходной фазе (в 
этом случае - ЗС), сформированной на начальных стадиях роста 
благодаря влиянию поверхностной энергии. Структура ЗС релакси- 
рует, приспосабливаясь к увеличивающемуся размеру заро
дившегося слоя или кристаллита.

Если стабилизирующие дефекты отсутствуют, а к о н ц е н т р а ц и и

378



совместимых примесей недостаточно велики, то в результате пре
вращений в кристаллах как в процессе их роста, так и после него, 
будет образована микродвойниковая структура.

В общем случае структурных доменов - двойников толщина до
менов определяется двумя противоположно действующими факто
рами (Ройтбурд, 1968): с одной стороны, чем тоньше домены, тем 
меньше поверхностная энергия составного кристалла, с другой - 
уменьшение толщины доменов приводит к увеличению плотности 
доменных стенок и как следствие - к  повышению объемной энер
гии кристалла. A.JI.Ройтбурд (1968) получил геометрические усло
вия, которым должны удовлетворять собственные деформации но
вой фазы, чтобы полная энергия упругих деформаций была равна 
нулю. В случае, если тензор собственных деформаций %  имеет 
сдвиговую компоненту, равновесной формой доменов будет плас
тина с малым отношением толщины к другим линейным размерам 
и условие будет иметь вид:

E0= l/2 (S n + n  S) . (8-24) ^
где S - произвольный вектор, η - единичный вектор нормали к по
верхности пластины.

При выполнении этого условия образование пластинчатого, по
лисинтетически сдвойникованного кристалла может быть более 
выгодным с энергетической точки зрения, чем существование од
нородного по собственным деформациям по всему объему кри
сталла, имеющего различные дефекты, например, дислокации, 
обычно появляющиеся при фазовых переходах. Если собственные 
макродеформации не удовлетворяют условию (8-24), возможно 
формирование доменной структуры в более мелком масштабе, то 
есть распад отдельных доменов на микродомены, но с тем услови
ем, чтобы макродеформация, полученная от такого распада, все же 
удовлетворяла (8-24):

= |( S - n  + n-S) , (8-25) V
/

где'^0 - средняя макродеформация, ε0/ - микродеформация каждого 
домена, Vi  - объем микродомена, V - объем макродомена.

Когда такая доменная структура сформирована, она не только 
остается устойчивой к флуктуациям положения междоменных гра
ниц (изменению формы доменов), но и может эволюционировать 
под влиянием термических или деформационных воздействий 
(Ройтбурд, 1968). Вынуждающим фактором в данном случае высту
пают междоменные границы; их исчезновение может быть вызвано 
только процессом свободной перекристаллизации.
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8.1.4. Численное моделирование вынужденных равновесий 
в сульфидах цинка и ртути ' -

Ниже мы постараемся формально более строго рассмотреть, ка
кие типы BP могут реально осуществляться при полиморфных пре
вращениях. Основой расчетов являются выкладки, представленные 
в разд. 8.1.2. Заметим, что будут анализироваться только те случаи, 
которые доступны для количественного изучения в плане как их 
концептуальной обоснованности, так и наличия необходимых ис
ходных данных.

Сульфид цинка. Исходные данные по степеням превращения 
при различных составах кристаллов в рамках тройной системы 
ZnS-M nS-CdS содержатся в табл.8.1 (переход 2Н-ЗС) и в работе
А.Б.М акеева и В.Л.Таусона (1979) (4Н-ЗС и 6Н-ЗС). Энергия 
Гиббса вюртцит-сфалеритового перехода в чистом веществе приня
та по данным В.Л.Таусона и Л.В.Чернышева (1981). При температу
ре 350°С, соответствующей условиям образования природных кри
сталлов ZnS с повышенными содержаниями MnS и CdS (табл.8 .1), 
эти данные согласовываются со стабильной фазовой диаграммой 
ZnS-M nS в рамках двухпараметрической модели твердых растворов 
(Margulesj I 895) при следующих значениях параметров Mapiyneca 
для вюртцита (wz) и сфалерита (sp) соответственно: a 2wz=14
кДж/моль, a.3wz= -6 6  кДж/моль, а 2^= 1б  кДж/моль, afP=-52  
кДж/моль. При этом мы не делаем различия между компонентами 
MnS и CdS ввиду их аддитивного влияния на сфалерит- 
вюртцитовое превращение (Таусон, Чернышев, 1981), а диаграмму 
ZnS-M nS используем потому, что в большинстве случаев MnS яв
ляется основной примесью. Следует иметь в виду, что одним из ав
торов настоящей книги были получены более низкие свободные 
энергии сфалерит-вюртцитового превращения (Урусов, 1979), ко
торые могут быть согласованы с равновесной фазовой диаграммой 
при 350°С в рамках регулярной модели с параметрами Qŵ =I 
кДж/моль и QsP= 8 кДж/моль. Однако оказалось, что это не имеет 
принципиального значения в плане анализа рассматриваемого ни
же эффекта. Причина состоит в следующем. Полностью равновес
ная фазовая диаграмма, отвечающая ненапряженным, недеформи- 
рованным фазам, изменяется для когерентных фаз, что вносит со
ответствующие энергетические "возмущения" в оба сосуществую
щих твердых раствора. Параметры взаимодействия в твердых рас
творах сфалерита и вюртцита почти одинаковы; в модели Маргули- 
са также наблюдается близкое соответствие параметров a jsp и a.2wz,
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a fP  и aT,wz. Поэтому и реакция на указанное "возмущение" в прин
ципе оказывается одной и той же. Впрочем, ситуация может резко 
измениться, если энергетические характеристики твердых раство
ров сосуществующих модификаций существенно различаются.

В расчетах принимали следующие значения упругих модулей: 
№ = 75,9 ГПа, μΨ=32,1 ГПа, А»г=73,5 ГПа, ц"г=30,0 ГПа (Берч, 
1969; Францевич и др., 1982; Даньков и др., 1982). Линейную дила- 
тацию рассчитывали в изотропном приближении:

= , (8-26)

и она оказалась очень небольшой величиной, не превышающей 
0,0011 (Физ.-хим. свойства ..., 1978).

Рисунки 8.9 и 8.10 моделируют данные, представленные в табл.
8.1. В первом случае (рис. 8.9) рассмотрена система ZnS-CdS и 
единственная экспериментальная точка, соответствующая 10%- 
ному превращению при 800°С в твердом растворе, содержащем 7,0 
мол.% CdS. Хотя эта точка действительно попадает в область, где 
возможно стабильное BP, но в целом надо признать, что деформа
ция, вызванная образованием когерентных фаз, незначительно из
меняет составы контактирующих твердых растворов по сравнению 
с "ненапряженной" диаграммой состояния, т.е. с диаграммой нена
пряженных и недеформированных фаз (ср. линии 2 с линиями I на 
рис. 8.9 и 8.10). Даже для полностью когерентной межфазовой гра
ницы смещение по оси составов не превышает -0 ,5  мол.% CdS при 
800°С (рис.8.9) или - I  мол.% M nS+CdS при 350°С (рис.8.10). Н а
правление смещения подтверждает, что в состоянии стабильного 
BP могут находиться фазы ЗС и 2Н с несколько более низкими со
держаниями примесей, чем этого требует "ненапряженная" фазовая 
диаграмма, но блокирование полиморфного перехода 2Н-ЗС при 
еще более низких концентрациях примесей (табл. 8 .1 и точки 4,5 на 
рис. 8.10),очевидно, не связано с установлением стабильного BP 
вследствие действия только когерентной межфазовой границы как 
вынуждающего фактора. Как предполагалось в разд. 8.1.2, таким 
дополнительным фактором может быть развитая внутрикристалли- 
ческая ("межфазная") поверхность, существующая вследствие вы
сокой плотности планарных дефектов упаковки в результирующей 
фазе (сфалерите). Измерения на природных кристаллах показы
вают, что концентрация дефектов упаковки в сфалерите достигает 
0,17 (Таусон, Чернышев, 1981), что соответствует толщине ламел-
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Рис. 8.9. Стабильное вынужденное равновесие сфалерит (ЗС)-вюртцит (2Н) 
при когерентном полиморфном превращении в системе ZnS-CdS при 800°С. I - со
ставы сосуществующих ЗС (слева) и 2Н (справа) на равновесной диаграмме нена
пряженных, недеформированных фаз; 2  - то же для когерентных фаз в состоянии 
стабильного BP; 3 - экспериментальная точка (табл. 8.1), отвечающая неизменному 
во времени состоянию

1,0

si 0,8
ж4>
I  о,б
о,в<DCX<= 0,4HOχω
I  0,2о

0
0,00 0,10 0,20 0,30

мол. доля MnS+CdS

Рис. 8.10. Стабильное вынужденное равновесие гетерофазного кристалла при 
когерентном полиморфном переходе в твердом растворе (Zn,Mn,Cd)S при 350°С. I 
- составы ЗС (слева) и 2Н (справа), соответствующие равновесной диаграмме; 2 - 
то же для когерентных фаз; 3 - то же для когерентных фаз с учетом энергии дефек
тов упаковки в сфалерите; 4-6 - данные по природным твердым растворам (табл. 
8.1): 4 - 2Н, 5 - ЗС+2Н, 6 - ЗС

лей (или расстоянию между ДУ) h~2 нм (уравн.(8-16)). Энергия ДУ 
в природном сфалерите невелика (4-8 мДж м-2), но в Mn, Cd- со
держащих кристаллах она должна быть выше, так как это примеси 
более ионного характера (см. разд. 1.2). Сказанное подтверждается
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величиной энергии ДУ (γ) в чистом CdS, которая достигает 150 
мДж м2 (Das et al., 1970). В расчетах для смешанных кристаллов (Zn, 
Mn, Cd)S мы приняли величину γ= 10 мДжм"2.

В основе расчетов лежит предположение о существовании тако
го состояния гетерофазного кристалла, при котором в нем имеются 
блоки вюртцитовой структуры и блоки микродвойниковой струк
туры сфалерита, причем обе эти "фазы" энергетически сближены 
настолько, что даже не очень высокие концентрации примесей мо
гут ликвидировать термодинамический стимул превращения. Та
кую возможность подтверждают данные рис. 8.10, где линиями 3 
показаны составы когерентных фаз сфалерита и вюртцита с учетом 
энергии ДУ в сфалерите. Как видим, линии составов, отвечающие 
вынужденному равновесию, заметно смещены в направлении более 
низких концентраций M nS+CdS, способных стабилизировать коге
рентные фазы. В целом, эта картина согласуется с природными на
блюдениями (точки 4,5 на рис. 8.10, табл. 8.1).

Подобная ситуация может возникнуть и в том случае, если в 
процессе превращения 2Н-ЗС образуется промежуточная фаза, т.е. 
возникает более сложная политипная структура (4Н, 6Н и др.). В 
кристаллах с невысокими содержаниями меди политип 4Н стаби
лизируется в ассоциации со сфалеритовым микродвойником 
ЗС/ЗС' при средней по выборке степени превращения 4Н-ЗС 0,46 и 
концентрациях M nS+CdS в интервале 8-13 мол.%. Для интервала 
3,6-6,3 мол.% ξ составляет уже 0,76; при более низких содержаниях 
примеси переход идет до конца, за исключением кадмиевых разно
видностей, в которых развивается политип 6Н. Степень превраще
ния 6Н-ЗС в среднем по выборке составляет 0,85 (Макеев, Таусон, 
1979).

Согласно ранее сделанным оценкам (Таусон, 1985), энтальпии 
переходов сложных политипов в ЗС коррелируют с долей упако
ванных по кубическому закону слоев в структуре политипа. Если 
предположить, что та же закономерность распространяется и на 
энергию Гиббса, то для Т=350°С получим: ДС?4Н“з с ~-4бО Дж/моль 
А6^Н-ЗС__зо7 Дж/моль. Поскольку эти величины заметно ниже, 
чем в случае прямого перехода 2Н-ЗС, то для установления ста
бильного BP потребуются соответственно более низкие содержа
ния примесных компонентов в системе (линии I на рис. 8.11 и 
8.12). На рис. 8.11 можно видеть, что природные кристаллы с соста
вами, не доходящими до области, где возможна реализация ста
бильного BP, характеризуются высокими степенями превращения 
4Н-ЗС, вплоть до ξ=1. Рисунок 8.12 подтверждает возможность ста-
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билизации когерентной гетероструктуры 6Н+ЗС при довольно низ
ких концентрациях примесей.

Таким образом, система может перейти в состояние стабильно
го BP при когерентном полиморфном переходе по двум причинам: 
во-первых, из-за образования в процессе превращения сильно де
фектного (с развитой микроструктурой) сфалерита и, во-вторых, 
из-за формирования и стабилизации промежуточных политипных 
структур (4Н, 6Н). Оба механизма приводят к ~4%-ному различию 
в составах между 2Н (или 4Н, 6Н) и ЗС, и если превращение проис
ходит в открытой системе(например, при росте и одновременной 
трансформации нарастающих слоев кристалла), то итогом будет ге- 
терофазный кристалл с различающимися составами фаз. Правда, 
различия эти в данном случае невелики и легко могут быть упуще
ны при аналитических исследованиях. Следует также иметь в виду, 
что в расчетах использовали параметры модели смешения компо
нентов для вюртцита 2Н. Для 4Н и 6Н такие данные отсутствуют, 
но логично предположить, что свойства изоморфных смесей на 
основе этих структур будут ближе к ЗС, чем у политипа 2Н, и тогда 
разница в концентрациях еще уменьшится.

Если превращение происходит в закрытой системе без измене
ния валового состава кристаллов, то кроме рассмотренного вариан
та BP с разделением фаз по составу может реализоваться состояние 
метастабильного BP I типа. Здесь следует различать два случая. Во- 
первых, скорость полиморфного перехода может значительно пре
восходить скорость процесса перераспределения изоморфной при
меси по объемам контактирующих когерентных фаз; во-вторых, 
изменение состава фаз может "успевать" за превращением, т.е. про
исходить одновременно с ним. Штрихпунктирные линии (3) на 
рис. 8 .11 и 8.12 отвечают метастабильному состоянию BP в системе 
в первом (бездиффузионном) случае при политипных переходах 
4Н-ЗС и 6Н-ЗС соответственно. Данное состояние, как видно из 
рисунков, осуществимо только в очень узком интервале изменения 
валового состава системы (~1 мол.%). За пределами этого интерва
ла устойчив политип 4Н (рис. 8.11) или 6Н (рис. 8.12) со стороны 
более высоких концентраций примесей и сфалерит (ЗС) - со сторо
ны более низких концентраций.

Если снять ограничение на диффузионное перераспределение 
примесей, то изменение составов сосуществующих когерентных 
фаз будет описываться линиями 2. Валовый состав системы, соот
ветствующий концентрации M nS+CdS при нулевой степени пре
вращения, принят таким, какого требует бездиффузионный пере
ход. Рисунки 8 .11 и 8.12 демонстрируют очень небольшие различия
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мол. доля MnS+CdS

Рис, 8.11. Вынужденные равновесия при когерентном политипном превраще
нии 4Н-ЗС в кристаллах (Zn, Mn, Cd)S при 350°С. I - стабильное BP; 2 - метаста- 
бильное BP I типа при подвижности примесных компонентов; 3 - метастабильное 
BP I типа при бездиффузионном превращении; 4 - выборки проб природных кри
сталлов с различными содержаниями фазы 4Н (Макеев, Таусон, 1979)

мол. доля MnS+CdS

Рис. 8.12. Вынужденные равновесия при когерентном политипном превраще
нии 6 Н-ЗС в кристаллах (Zn, Mn, Cd)S при 350°С. 1-3 - см. рис. 8.11; 4 -  область 
составов природных кристаллов, в которых обнаруживался политип 6Н (Макеев, 
Таусон, 1979)

в составах сосуществующих фаз (линии 2). Причина в том, что из- 
за малой величины дилатации деформация когерентных фаз суще
ственно не меняется с изменением степени превращения, и поэто
му даже небольшого изменения состава фаз оказывается достаточ
но для компенсации роста деформационной составляющей полной 
свободной энергии системы. Однако, при выходе за пределы облас
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ти концентраций, в которой действует бездиффузионный меха
низм, различия в составах сосуществующих когерентных фаз могут 
быть более значительными.

Сопоставление данных по фазовому и химическому составу 
природных сфалеритов (Макеев, Таусон, 1979) с представленными 
выше результатами численных расчетов позволяет заключить, что 
при когерентном полиморфном переходе вюртцит-сфалерит, со
провождающимся образованием политипов 4Н и 6Н (в марганцо
вистой и кадмиевой разностях ZnS соответственно), гетерогенный 
кристалл может находиться в состоянии стабильного и метаста
бильного BP. Валовый состав системы может при этом варьировать 
от 4 до 12 мол.% M nS+CdS в зависимости от типа политипа и сте
пени его превращения в сфалерит. При более низких концентраци
ях примесей установление состояния BP маловероятно, и переход 
вюртцита в сфалерит произойдет нацело, если только в системе не 
образуется политип с еще более высокой степенью кубичности 
структуры (например, 8Н или ЮН). Вопрос о том, почему та или 
иная изоморфная примесь вызывает образование определенного 
политипа, не может быть рассмотрен в рамках концепции BP. Тео
рия BP способна лишь объяснить причину его сохранения.

Сульфид ртути. Расчеты выполнены для случая перехода мета- 
циннабарит-киноварь в системе HgS-ZnS при 200°С (рис. 8.7). Для 
определения параметров Маргулеса твердых растворов использова
ли данные по равновесной фазовой диаграмме (рис. 8.5) и энергии 
Гиббса превращения в HgS, вычисленной на основе термодинами
ческих данных (Mills, 1974; Мельчакова, Киселева, 1989). Получены 
следующие значения: a - f10= ! кДж/моль, а зтс=-40 кДж/моль, 
а2сл=4о кДж/моль, а зсп=0. К сожалению, упругие свойства а- и β- 
HgS плохо изучены. Мы основывались при их оценке на данных по 
сжимаемости (Берч, 1969; Yu et al., 1981) и некоторых эмпириче
ских закономерностях (Францевич и др., 1982). В результате приня
ты следующие значения упругих модулей: Kmc=33, цтс=25, Kcn= 19, 
цсл=17 ГПа. В соответствии с кристаллографическими соотноше
ниями при переходе (см. разд. 8.1.1), линейная дилатация β рассчи
тывалась для направления (110) решетки тс и (100) сп и составила 
0,0011. В перпендикулярном направлении дилатация должна быть 
гораздо больше, но оценить ее трудно. Мы приняли среднюю вели
чину Py=O,02, рассчитанную по формуле, аналогичной (8-26).

Результаты численного моделирования стабильного вынужден
ного равновесия представлены на рис. 8.13. Пунктирная вертикаль' 
ная линия отвечает составу метациннабарита на равновесной диа-
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мол. доля ZnS
Рис. 8.13. Стабильное вынужденное равновесие при переходе метациннаба- 

рит-киноварь при 200°С. Пунктирная линия - состав тс на равновесной диаграм
ме ненапряженных, недеформированных фаз. I - линия составов тс в случае ко
герентной границы и макровыделений киновари; 2  - то же для микровыделений 
киновари (h=20 нм). Треугольниками показаны стационарные состояния в опытах 
по трансформации тс (рис. 8.7)

грамме (сосуществующая с ним киноварь содержит очень мало 
цинка и ее состав на рис. 8.13 не указан). Результаты расчетов для 
когерентной границы (линия I) подтверждают возможность уста
новления стабильного BP при /ис-ся-переходе в образце деформи
рованного метациннабарита. Стабилизация системы на довольно 
высокой степени превращения может даже быть вызвана только 
одним вынуждающим фактором - когерентной межфазовой грани
цей. Однако, таким образом не удается объяснить низкие степени 
превращения в недеформированных образцах с 0,3 и 0,5 мас.% ZnS 
(рис. 8.7). По-видимому, в этих случаях дополнительным стабили
зирующим фактором выступает размер выделений вновь образую
щейся фазы. Линия 2 на рис. 8.13 соответствует случаю, когда вы
деления киновари имеют форму ламеллей толщиной 20 нм. Вели
чина поверхностной межфазовой энергии принималась равной 0,5 
Дж-м"2 (Таусон, Абрамович, 1985). Как видно из рисунка, при за
данной толщине ламеллей состав метациннабарита, находящегося 
в состоянии BP с дисперсной киноварью, соответствует меньшим 
концентрациям ZnS (вплоть до образования чистых фаз а -  и β-HgS 
при ξ=0,5).

Таким образом, экспериментальные данные по превращению 
метациннабарит-киноварь удается удовлетворительно объяснить в 
рамках концепции BP даже без привлечения представления о ме- 
тастабильном вынужденном равновесии, которое, безусловно, тоже 
может устанавливаться в этой системе при определенных условиях.
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В заключении этого раздела коротко остановимся на проблеме 
BP в присутствии собственных точечных дефектов кристаллов. К о
личественный анализ этой проблемы осложнен отсутствием необ
ходимых для численных расчетов термодинамических и структур
ных данных. Однако, можно с уверенностью утверждать, что ста
бильное BP с вынуждающим фактором в виде когерентной меж
фазной границы невозможно для ZnS и вполне реально для HgS. 
Таким образом, приведенные выше экспериментальные данные по 
превращению в ZnS следует объяснять либо влиянием размерного 
фактора и высокой плотности дефектов упаковки, либо метаста
бильностью.

В целом же данные численного моделирования выявили более 
сложную картину, чем та, которая рисовалась по результатам фе
номенологического рассмотрения (см. разд.8 .1.1 и 8.1.3). В част
ности, обнаруживается возможность совместного действия сразу 
нескольких (по меньшей мере двух) вынуждающих факторов, а 
также ситуация, когда один вынуждающий фактор выступает толь
ко как условие для действия другого, более эффективного. Все это 
говорит о необходимости детальных экспериментальных исследо
ваний BP при полиморфных превращениях.

8.2. Вынужденные равновесия при межпозиционном упорядочении в 
кристаллах в процессе их роста и при твердофазовых превращениях 

(на примере щелочного полевого шпата)

8.2.1. Структурное состояние калиевого полевого шпата, 
полученного в гидротермальных условиях

Представленные выше данные по структурным превращениям в 
ZnS обнаруживают интересное явление - существование устойчи
вых во времени разупорядоченных состояний кристаллической 
структуры, которые могут иметь определенное значение для при
родного минералообразования. Логично распространить это явле
ние на другие типы разупорядочения кристаллических структур. 
Наибольший интерес вызывает позиционный беспорядок в распре
делении атомов по неэквивалентным кристаллографическим пози
циям. Продолжая аналогию с предыдущим примером, разупорядо- 
чение структуры такого рода можно формально рассматривать в 
связи с проблемой влияния на структуру точечных дефектов, по
скольку его элементарными носителями являются атомы вещества 
матрицы, занимающие "неправильные" позиции, а упорядочение в 
конце концов приводит к полиморфному превращению.
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Мы обратились к полевым шпатам как наиболее важным в гео
химическом плане носителям указанного типа дефектов; эти мине
ралы вызывают традиционный петрологический интерес, посколь
ку они чрезвычайно широко распространены в верхней части зем
ной коры, составляя до 60-65 мас.% слагающих ее горных пород 
(Gangloff, 1988). Вопрос рассматривается на примере конкретного 
минерала - калиевого полевого шпата (К П Ш )*.

Различные аспекты типоморфизма К П Ш  неоднократно обсуж
дались в минералогических и геохимических работах (Павлишин, 
1983; Сендеров, 1990; Smith, 1974 и др.), однако, в ряде принципи
ально важных вопросов, в частности - об использовании характери
стик Al-Si упорядоченности в генетических целях нет полной яс
ности. Возможность в данном случае конвергенции вследствие, как 
полагают, метастабильной кристаллизации ортоклаза в поле мик
роклина (Яськин, Сендеров, 1977; Боруцкий, 1986) представляет 
безусловный интерес и может быть исследована путем прямой кри
сталлизации К П Ш  в гидротермальных условиях. Общая проблема 
состоит в том, что нередко бывает трудно дать оценку условий об
разования парагенезисов, в которых присутствуют традиционно 
считающиеся высокотемпературными минералы, в данном случае - 
неупорядоченный КПШ .

Калиевый полевой шпат синтезировали при температурах от 340 
до 600°С и P - 100 М Па при взаимодействии смесей оксидов крем
ния и алюминия с растворами KOH (10-18, обычно - 15,25 мас.%) в 
автоклавах, оснащенных медными и никелевыми контейнерами 
(Тароев и др., 1990). В некоторые опыты вводили свинец в формах 
Pb(NO3)2 и PbO2. Большинство опытов проведено методом темпе
ратурного перепада, составлявшего обычно 30-40°С по внешней 
стенке автоклава, но, как правило, основная масса кристаллов 
КПШ  формируется на дне вкладыша; в верхних частях контейне
ров обнаруживается небольшое их количество. Достаточно интен
сивный перенос наблюдался лишь в нескольких опытах с Ni- 
контейнерами при 500-530°С , при этом были получены кристаллы 
размером до нескольких миллиметров по удлинению. Продолжи
тельность опытов варьировала от 7 при 600° до 85-90 суток при 340- 
350°С. Скорость роста кристаллов КПШ  определяли как линейное 
приращение Ah/At, где h - расстояние от центра кристалла до граней 
типа {010}. Использовались усредненные данные для наиболее 
крупных кристаллов, которые, как предполагалось, росли в течение

Авторы признательны В.К.Тароеву (СибГЕОХИ) за возможность использовать 
результаты совместных работ (Тароев и др., 1990; 1991; Тароев, Таусон, 1991).
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всего опыта с постоянной скоростью. Число измеренных кристал
лов из каждого опыта - от 15 до 40, обычно около 30 (Тароев, Тау
сон, 1991).

Форма нахождения свинца в кристаллах детально не изучалась, 
однако, наличие в КПШ  равномерно распределенного Pb (данные 
микроанализа) со строго постоянной концентрацией во всех изу
ченных зернах из каждого опыта (Тароев и др., 1990), а также дан
ные о широкой смесимости в системе KAIS13O8 -PbAl2Si2Og при бо
лее высоких температурах (Scheel, 1971) позволяют предполагать 
изоморфное вхождение свинца в кристаллы в концентрациях, по 
меньшей мере, до I мол.% минала "свинцового анортита" в твердом 
растворе PbxK ].xA li+xSi3_xOg. Это заключение остается в силе и для 
условий, в которых свинец частично восстанавливается до эле
ментного состояния.

В результате исследований установлено (см. табл. 8.3), что при 
заданной в интервале 340-600°С температуре роста кристаллов, не
зависимо от продолжительности опыта, с высокой воспроизводи
мостью структурных характеристик образуется слабоупорядочен
ный моноклинный КПШ . В качестве параметра упорядочения ис
пользуется величина I t  \, представляющая собой атомное количе
ство Al в позиции Т] (в структуре моноклинного К П Ш  позиции T j0 
и T lm тождественны).

Таблица 8.3
Результаты определения упорядоченности и скоростей роста кристал

лов КПШ, полученных в гидротермальных экспериментах при Р-100 МПа 
в растворах KOH

Уровень со
держания PbO 
в кристаллах, 

мас.%

Температура
образования,

0C

2*1 Средняя ско
рость роста, 

мм/сут

>0,2 340 0,66 0,003
425 0,63 0,004
500* 0,60 0,05

525-530 0,60+0,01 0,010+0,003
<0,1 350 0,64 0,001

425 0,58 0,003
500* 0,60 0,009

525-530 0,57±0,02 0,008+0,001
600 0,60 0,01

* К р и ст ал л ы  п олучен ы  на п р о б ке  к о н тей н ер а  в результате тер м о гр ад и ен тн о го
переноса материала шихты; в остальных случаях - перекристаллизация на месте.
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Полученные данные (см. таблицу) показывают, что степень мо
ноклинного упорядочения слабо возрастает при понижении темпе
ратуры ниже 400°С, оставаясь приблизительно постоянной на 
участке 400-600°С. Свинецсодержащие кристаллы (>0,2 мас.% PbO) 
характеризуются несколько более высокими значениями 2 t\ (см. 
табл. 8.3), но отличие от чистых К П Ш  не носит принципиального 
характера.

При 400°С и P - 100 М Па летучесть водорода в системе возраста
ет примерно на 4,5 порядка величины (lg/нг увеличивается от 0,38 
до 4,92 Па) при переходе от медных (буфер медь-куприт) к никеле
вым контейнерам (никель-бунзенит). Известно, что при более вы
соких температурах и давлениях водород существенно увеличивает 
скорость разупорядочения, ускоряя взаимную диффузию алюми
ния и кремния как в альбите, так и в микроклине (Goldsmith, 1986; 
1988). Инверсия ортоклаз-микроклин также считается зависящей 
от проникновения водорода в кристаллы (Martin, 1988). Однако в 
изученном нами интервале Р, Г-параметров и фугитивностей H 2 
такого влияния не наблюдается: величины 2 t\ кристаллов, полу
ченных в N i- и C u-вкладышах в сопоставимых условиях, практиче
ски одинаковы. Отсутствие зависимости 2t\ от продолжительности 
опыта также указывает на устойчивость состояния кристаллизаци
онной упорядоченности (Тароев, Таусон, 1991). Величина 2t\ со
храняет приблизительное постоянство в широком интервале скоро
стей роста - от -3  до ~50 мкм/сут, и лишь сочетание очень низких 
скоростей с низкими температурами роста (1-4 мкм/сут, 340-350°С) 
приводит к несколько более упорядоченным кристаллам. Соглас
но сводке З.Кукала (1987), скорость роста кристаллов плагиоклазов 
и КПШ  в природных высокотемпературных процессах оценивается 
величинами порядка IO'3- 1 мм/сут; измеренные нами скорости 
гидротермального роста КПШ  - л 1 0 '3-иТ0“2 мм/сут - соответству
ют этому интервалу.

В опытах, где отмечался термоградиентный перенос материала с 
образованием более крупных кристаллов КПШ , значимых отличий 
по параметру 21\ от кристаллов, сформировавшихся in situ в том же 
опыте, не установлено. В совокупности с ранее изложенным это 
указывает на наличие при кристаллизационном упорядочении 
КПШ  стационарного состояния, которое система стремится реали
зовать. Анализ всего массива полученных данных позволяет оха
рактеризовать его величиной 2t\=0,60+0,02 и отождествить с ис
ходным (или кристаллизационным) состоянием упорядочения кри
сталлов калиевого полевого шпата при их образовании в природ
ных процессах с участием гидротермальных растворов.
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Полученный результат не противоречит данным предыдущИх 
исследователей, обобщенным в работе B.JI.Брауна и И.Парсонса 
(Brown, Parsons, 1989), согласно которым в интервале ~1000-200°С 
величина I t i меняется от 0,55 до 0,7 со средним по интервалу зна
чением ~0,6. Исключение составляют отдельные результаты для 
Т<500°С, свидетельствующие о триклинном упорядочении и воз
растании 2t\ до 0,8-0,9. Однако, в этих опытах отмечается невос- 
производимость данных по синтезу микроклина (Сендеров, Ясь- 
кин, 1976).

8.2.2. Возможность возникновения состояний BP 
в процессе роста кристаллов КПШ

Для того чтобы объяснить природу возникающего состояния 
структуры К П Ш , В.К.Тароев и В.Л.Таусон (1991) предположили, 
что поверхностные слои растущих кристаллов находятся в состоя
нии вынужденного равновесия и наблюдаемый параметр упорядо
чения отвечает локальному минимуму поверхностной энергии слоя 
(метастабильное BP I типа). Как известно, вновь образованные 
слои растущих кристаллов нередко подчиняются закономерностям, 
вытекающим из принципа минимизации энергии дефектов в слое. 
Так, из условия минимума общей энергии прямолинейных дисло- 

„ каций на единицу толщины слоя следуют экспериментально на
блюдаемые значения углов между дислокационной линией и нор
малью к слою, в основном в пределах ±15° в зависимости от на
правления роста и вектора Бюргерса дислокации (Klapper, 1980). 
Возможен и другой вариант, когда в результате увеличения упругой 
энергии при сегрегации алюминия в позициях T j реализуется отно
сительно устойчивое состояние энергетического баланса 
(метастабильное BP II типа), при котором потенциальный выиг
рыш от процесса упорядочения компенсируется энергией упругих 
напряжений в слое или суммой упругой и поверхностной энергий. 
Таким образом, в условиях гидротермальной кристаллиации КПШ  
мы, возможно, имеем дело с процессом, в результате которого за
рождающийся минимальный порядок повторимо (по мере нараста
ния слоев) блокируется волнами атомных смещений приповерх
ностной структуры. Выяснение причин реализации именно того 
структурного состояния, которое наблюдалось в экспериментах, 
требует количественного подхода. В настоящее время исходных 
данных для строгого анализа проблемы явно недостаточно, но не
которые наиболее вероятные ситуации могут быть рассмотрены в 
рамках концепции BP (см.разд. 8.2.4). При этом будем ориентиро
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ваться на изучение метастабильных BP II типа, так как в случае BP I 
типа неясны условия минимизации свободной энергии слоя, кото
рая должна производиться при постоянной плотности дислокаций 
и других дефектов в слое и с учетом возможных изменений его хи
мического состава. Кроме того, BP I типа, скорее всего, более важ
но для малых кристаллов и определяет структурные особенности 
К П Ш  в начале фазообразования, когда роль поверхности суще
ственна. Тем не менее, рассматривая BP II типа, мы не должны 
пренебрегать поверхностью, так как выличина удельной свободной 
поверхностной энергии ортоклаза довольно значительна (Brace, 
Walsh, 1962) - 7,8 Д ж /м 2 для грани (001). С влиянием поверхности 
связывают замедление процесса Al, Si-упорядочения в периферий
ных участках образцов при отжиге природного санидина из Эйфеля 
(Bemotat-W ulf et al., 1988), что едва ли объяснимо кинетикой 
(атомы на поверхности и вблизи нее обычно более подвижны, чем в 
объеме кристалла).

8.2.3. Структурные особенности природных кристаллов 
щелочных полевых шпатов с точки зрения реализации BP 

при твердофазовых превращениях

Самые распространенные калинатровые полевые шпаты пред
ставлены разновидностями от микроклина до низкого санидина и 
характеризуются сложными микроструктурными особенностями. 
Предполагается, что все они формируются в результате превраще
ний в твердом состоянии, развивающихся от исходной в значитель
ной мере разупорядоченной моноклинной структуры. При этом в 
калишпате осуществляется двухступенчатый путь упорядочения, 
когда сначала происходит моноклинное и только по его окончанию 
- триклинное упорядочение; промежуточные состояния упорядо
ченности имеют кинетическую природу (Марфунин, 1988). Наши 
эксперименты подтверждают правильность утверждения об исход
ном структурном состоянии КПШ , по крайней мере для условий, 
моделирующих гидротермальный и метасоматический процессы. 
Существует множество данных, подтверждающих его справедли
вость и для более высокотемпературных процессов. Что же касается 
второго положения, то его следует пересмотреть в свете последних 
данных просвечивающей электронной микроскопии и возмож
ности реализации состояния вынужденного равновесия. Как пока
зано в табл. 7.1 и комментарии к ней (2.2), такое состояние может 
возникнуть вследствие компенсации понижения свободной энер
гии, связанного с Al/Si-упорядочением и структурным превраще
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нием, ее повышением за счет вклада упругой энергии от искажений 
структуры при сегрегации алюминия в эквивалентных позициях T 1. 
Это приводит к наложению волн дисторсии на моноклинную 
структуру КП Ш , амплитуда которых увеличивается с ростом упо
рядоченности, а затем - к развитию компромиссной доменной 
структуры промежуточного ортоклаза (McConnell, 1971; Ribbe, 
1975; Brown, Parsons, 1989). Данное состояние оказывается устой
чивым к вариациям термодинамических параметров в системе (в 
некоторых пределах) и должно быть преодолено на пути к истин
ному равновесию с помощью какого-либо внешнего процесса, 
обеспечивающего продвижение дислокаций либо нуклеацию и рост 
стабильной фазы - несдвойникованного микроклина с полностью 
упорядоченной структурой. Таким процессом может быть, напри
мер, деформация или взаимодействие кристалла с агрессивным 
флюидом, вызывающим перекристаллизацию (Eggleton, Buseck, 
1980; Brown, Parsons, 1989).

Исследования методами ПЭМ показывают, что триклинные до
мены в структуре К П Ш  появляются раньше, чем заканчивается мо
ноклинное упорядочение, однако, домены напряжены и характер 
деформации их структуры (синусоидальные и "шевроновые" моду
ляции) определяется энергетическим балансом упругих напряже
ний и двойникования (Eggleton, Buseck, 1980). В такой ситуации уг
ловые и линейные параметры (Δα*γ* и Abc), характеризующие Al, 
Si-распределение, могут показывать разные состояния упорядоче
ния, так как углы триклинной ячейки напряжены и приспособлены 
к моноклинному "окружению". Ho полного моноклинного упоря
дочения (2 ij= l) при промежуточной триклинности не было обна
ружено (Eggleton, Buseck, 1980). Возможность развития триклинной 
доменной сруктуры в довольно разупорядоченной моноклинной 
матрице (2ί]=0,65) подтверждают и данные аналитической элек
тронной микроскопии, полученные с помощью комплекса методов 
ALCHEM 1+CBED, позволяющего определять состояние упорядо
чения и симметрию структуры в локальном участке кристалла 
(McLaren, FitzGerald, 1987). С учетом всего этого мы полагаем, что 
проявление BP при упорядочении в КПШ  можно формально свес
ти к случаю полиморфного превращения, рассмотренному выше 
(разд. 8.1.2). Хотя такая модель сильно идеализирована, она позво
ляет установить валовую величину параметра упорядочения 2 (\, со- 
оветствующую определенной степени превращения C lfm -^C  I  ■ 
Вынуждающим фактором BP является когерентная межфазная гра
ница. При увеличении степени превращения образуется тонко- 
сдвойникованный микроклин и роль вынуждающего фактора пе
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реходит к междоменной 
(двойниковой) границе (до
мены У} и У2 на рис. 8.14 
становятся соседями). Д ан
ная модель предполагает од
нородную деформацию в 
пределах каждого домена и 
не рассматривает ее влияния 
на параметры ближнего по
рядка. Одна средняя волна 
модуляции состоит из двух 
разупорядоченных моно
клинных и двух частично 
упорядоченных триклинных 
доменов, находящихся в 
двойниковой ориентации 
(рис. 8.14). В предельном 
случае (M cLaren, FitzGerald,
1987) домены P полностью 
разупорядочены (2/[ =0,5), а 
домены У - полностью моно- 
клинно упорядочены (2 /j= l).
В соответствии с представ
ленными выше данными по 
величине кристаллизацион
ной разулорядоченности, более характерной для КП Ш  должна 
быть ситуация когда 2?j(P)=O,6. При равных объемах всех четырех 
доменов (степень превращения 0,5) <2t\> = (20 ,6+2)/4=0,8 . Эта 
простая модель позволяет исследовать валовую упорядоченность в 
зависимости от значений интенсивных параметров, используя раз
витый выше формализм (разд. 8.1.2). Она дает возможность учиты
вать влияние изоморфных примесей на валовую упорядоченность 
на различных этапах твердофазового превращения кристаллов.

Реликтовые состояния с минимальной упорядоченностью, на
блюдаемые в отдельных кристаллах КПШ  в виде участков с отли
чающейся величиной угла оптических осей (Марфунин, 1988), в 
настоящее время исследуются с помощью высокоразрешающих ме
тодов, в том числе - методами аналитической электронной микро
скопии (Taft, Buseck, 1983), что дает возможность определять гео
химические особенности подобных кристаллов и, таким образом, 
охарактеризовывать первоначальное состояние, возникающее при 
кристаллизации, и последующие состояния вынужденного равно

Рис. 8.14. Идеализированная модель ор
токлаза с твидовой модуляцией структуры 
(McLaren, FitzGerald, 1987) Домены P с 
моноклинной симметрией разупорядоче
ны, домены У\ и > 2  с триклинной симмет
рией упорядочены и ориентированы по
добно двойникам. Общий объем доменов 
типа P  превосходит объем доменов У1 + У2 . 
Средняя симметрия структуры триклин- 
ная, что связано с отсутствием плоскости 
зеркального отражения H(OlO) вследствие 
различных суммарных объемов доменовУ] 
и Yj. Угловое несоответствие между сосед
ними доменами порядка 0 , 1°



весия. Проблема диагностики исходного структурного состояния, с 
которого начинается процесс моноклинного упорядочения, пока 
не решена и очень вероятно, что она не имеет однозначного реше
ния для разных геолого-генетических и геохимических типов ми
нерала (М арфунин, 1988). Выше было определено исходное струк
турное состояние КП Ш  для условий, моделирующих образование 
жильных тел гидротермального и матасоматического генезиса. Оно 
характеризуется параметром 2ij=0,6, по-видимому, сохраняющим 
свое значение и в области более высоких температур, а также в 
КПШ  с небольшой примесью альбитового минала (Ш веденков и 
др., 1978).

При разработке и использовании минералогических термомет
ров и барометров необходимо считаться с возможностью влияния 
на их показания состояния структуры минералов. Установленное 
исходное структурное состояние КП Ш , а также модель его после
дующих изменений как сменяющих друг друга состояний промежу
точной упорядоченности (Eggleton, Buseck, 1980; Ribbe, 1983) явля
ются ключом к правильному применению двуполевошпатового 
геотермометра, поскольку в настоящее время технически возможно 
одновременное определение состава и степени упорядоченности в 
микрообъемах кристаллов (метод ALCHEM I). Выявление участков 
с моноклинной топологией решетки и первичной неупорядочен
ной структурой, которое можно проводить и оптическим методом 
(Su et al., 1986), снизит вероятность ошибок из-за использования 
кристаллов, подвергшихся глубоким твердофазовым или гетеро
генным изменениям и не сохранивших свой первоначальный хи
мический состав. Это особенно важно для пород, претерпевших 
метаморфизм, в связи с возможностью локальных изменений в 
кристаллах КПШ  микропертитов, соответствующих низкотемпера
турным процессам. Так, в гнейсах чарнокитовых пород Адирондака 
"последнее" равновесие микроклина охарактеризовано температу
рой 375±50°С или ниже (Crosby, 1971).Вместе с тем распад кали- 
натровых полевых шпатов нередко происходит в моноклинной ф а
зе, поскольку экссолюция, связанная с химической диффузией К и 
Na, - процесс более быстрый, чем Al, Si-упорядочение (Brown, 
Parsons, 1988). Это важно иметь в виду при использовании альбит- 
ортоклазового сольвуса в геотермометрических целях. Диагностика 
исходного (кристаллизационного) состояния структуры минерала 
имеет большое значение для объективного выделения его генера
ций и неизмененных разностей. Надо учитывать, что присутствие 
дислокаций и их ансамблей, возникающих при фазовых превраще
ниях и деформациях, ускоряет диффузию и массоперенос в кри
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сталлах (Yund et al., 1981). В щелочных полевых шпатах происходит 
потеря радиогенного аргона (Zeitler, FitzGerald, 1986), что приводит 
к искажению определений возраста K-Ar методом. Диагностика 
структурно неизмененных разностей или локальных областей кри
сталлов важна для правильного применения K-Ar метода, посколь
ку близкие к истинным даты получаются только для санидинов: 
деформированные или гидротермально измененные КПШ  - более 
упорядоченные ортоклазы - обнаруживают омоложение возраста 
вследствие потери радиогенного аргона (Волков, Иванов, 1989).

8.2.4. Численное моделирование вынужденных рановесий 
в калиевом полевом шпате

При моделировании стабильного BP в процессе Al, Si- 
упорядочения в К П Ш  примем за основу модель микроструктуры, 
показанную на рис. 8.14, в которой кристалл КП Ш  аппроксимиру
ется чередующимися доменами упорядоченной триклинной формы 
(микроклина, тг) и неупорядоченной моноклинной формы 
(санидина, sd). Данная модель позволяет свести рассматриваемый 
случай к варианту полиморфного когерентного перехода в твердых 
растворах. Междоменную границу считаем полностью когерент
ной; линейную дилатацию на границе определяем исходя из несо
ответствия значений параметров b и с для триклинной и моноклин
ной модификаций: Px=O,0025, Ру=0,0033. Упругие константы кон
тактирующих фаз приняты по данным Т.В.Рыжовой и 
К.С.Александрова (1965) для моноклинного образца с 67% калие
вого минала и микроклина (Ар=0,98) с 78% калиевого минала в 
твердом растворе (K5Na)AlSi3Og: АТ|1Г=48,1 ГПа, μΠ)τ=24,0 ГПа, 
Α^=54,0 ГПа и μίά=27,2 ГПа. Изменение свободной энергии при 
полиморфном переходе санидин-микроклин с учетом Al,Si- 
упорядочения расчитывали по данным, приведенным в работе
Э.Э.Сендерова (1988). При температуре 450°С, для которой выпол
нены расчеты, AGscj.mr= -l,8 7  кДж/моль. В качестве примесных 
компонентов рассмотрены натрий и рубидий. Расчеты выполнены 
в рамках регулярной модели твердых растворов. Для вычисления 
параметра взаимодействия в случае микроклина применяли форму
лу <2mr= ^ d+AQ, где Qsd - экспериментальное значение для высо
кой формы, т.е. санидина (Lagache, Sabatier, 1973), a AQ вычисляет
ся на основе формулы работы В.С.Урусова (1980), которая для ка- 
линатрового полевого шпата может быть трансформирована сле
дующим образом:
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Д()(кДж/моль) = 5021
τ/гп г  i/m r  
y K  Na

Λ 2 ^P^sd _ IZsd
k K  Na

v mr
Na

l/sd
Na

(8-27)

Здесь P nr и P d - мольные объемы соответственно низкой (тг) и 
высокой (sd) форм калиевого (К) и натрового (Na) полевых шпатов.

В итоге получены значения Д£>=2 кДж/моль, QmT= l9  кДж/моль 
и AQ=I кДж/моль, Qmr=  5 кДж/моль для калинатрового и калиру- 
бидиевого полевых шпатов соответственно. Необходимые для рас
чета данные по мольным объемам взяты, в основном, из работы 
Х.У.Бамбауэра (Bambauer, 1988).

Численное моделирование показало, что в рассмотренных си
стемах состояние стабильного BP не может быть реализовано. Оче
видно, деформация доменов (даже в случае полностью когерентной 
междоменной границы) оказывается столь небольшой, что не в со
стоянии сколько-нибудь существенно изменить энергетику кон
тактирующих твердых растворов. Поэтому микроструктура, модель 
которой показана на рис. 8.14, по-видимому, не может возникнуть 
как результат реализации в процессе перехода состояния стабиль
ного BP.

Принципиально не меняет ситуации и допущение того, что ре
зультирующая фаза (микроклин) характеризуется присутствием де
фектов упаковки, повышающих ее свободную энергию и, следова
тельно, частично компенсирующих AG перехода. Энергию ДУ при
нимали равной 70 мДж м '2 (см. табл. 1.1).

Результаты численного моделирования метастабильного BP I 
типа показали, что в системе KAlSi30g-NaAlSi30g это состояние 
также не может быть реализовано. Однако, для системы KAlSi3Og- 
RbAlSi3Og получен качественно иной результат. На рис. 8.15 видно, 
что в условиях разделения примесного компонента по доменам 
разной структуры существуют области значений ξ, где возможна 
реализация метастабильного BP I типа. Можно заметить, что с уве
личением валового содержания примесного компонента (ср. линии 
I и 2) осуществляется стабилизация структурного состояния КПШ  
с более высокой степенью разупорядоченности.

На рис.8.15 пунктирные прямоугольники ограничивают облас
ти, где метастабильное BP I типа не может реализоваться. При со
держаниях RbAlSi3Og менее I мол.% устойчива триклинная форма, 
при наличии в составе кристаллов одного мольного процента руби
диевого минала КПШ  довольно высокоупорядочен (2ί]>0,86), а при 
валовом содержании RbAlSi3Og 3 мол.% и выше метастабильное BP
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Рис. 8.15. Метастабильное BP I типа в кристаллах КПШ  с развитой доменной 

микроструктурой (система KAlSijOg-RbAlSijOs). Валовая концентрация примесно
го компонента составляет I (линии I) и 3 мол.% RbAlSi3 0 s (линии 2). Пунктиром 
выделены области, в пределах которых данный тип BP невозможен

I типа может охватить и менее упорядоченные ортоклазы (2Z1 <

Переходя к рассмотрению метастабильного BP II типа напом
ним, что данное состояние, как предполагалось ранее (табл. 7.1), 
реализуется в условиях баланса движущей силы упорядочения (AEv) 
в приповерхностном слое растущего в моноклинной форме кри
сталла КП Ш  и противоположно направленной движущей силы, 
связанной с ростом поверхностной энергии в этом слое при Al,Si- 
упорядочении. Будем считать, что приповерхностный слой толщи
ной h и площадью S  обладает промежуточной структурой, пред
ставляя собой как-бы смесь краевых структурных состояний 
("фаз"), причем объемная доля упорядоченной фазы равна а. Тогда 
условие баланса можно записать в следующем виде:

где А£у - энергия упорядочения, А6 '^ ^  - увеличение свободной 
энергии поверхностного слоя при переходе грани (hkl) с кристалла 
неупорядоченной на кристалл упорядоченной формы. Величины 
АЁУ и ACr^kl) определяются следующими выражениями:

0,675).

A E У+АG(JlkI)-O , (8-28)

(8-29)

(8-30)

399



[ hk

где Gy  и Gh - мольные энергии Гиббса, Vy  и Fh  - мольные объемы, 
cry (hkl) и crH(hkl) " поверхностные энергии упорядоченной и неупо
рядоченной модификаций КП Ш  соответственно.

Подставляя (8-29) и (8-30) в (8-28), получаем:

■ш - ° У ык + к ")
2(<7У Г,'")/; ' (8"31)

Определяя по этой формуле значения а , можно получить зави
симость степени упорядоченности поверхностного слоя растущего 
кристалла К П Ш  от толщины этого слоя.

Результаты моделирования структурного состояния К П Ш  при 
различных h представлены на рис. 8.16. В расчетах величину a y (hki)- 
CTH(hki) полагали равной 0 ,1 Дж м '2, т.е. на уровне рядового разли
чия между схожими в структурном отношении полиморфными мо
дификациями (Таусон, Абрамович, 1988). Изменение энергии 
Гиббса при упорядочении при температурах 350, 500 и 600°С вы
числено по данным, приведенным в работе Э.Э.Сендерова (1988). 
Из рисунка видно, что при толщине переходного слоя <0,01 мкм 
(10 нм) стабилизация смешанного состояния структуры с промежу
точной степенью упорядочения 21\ едва ли возможна даже при низ
ких температурах. В этой области изменения h величина A G ^i) 
превышает выигрыш за счет уменьшения свободной энергии при 
полном упорядочении Al и Si. Таким образом, для очень маленьких 
кристаллов в принципе могут наблюдаться упорядоченные состоя
ния при довольно высоких температурах. При /г>10 нм теоретиче
ски возможно любое состояние с промежуточной величиной 21\. 
Однако следует учитывать, что реально значение h определяется 
скоростью роста и релаксационными эффектами в приповерхност
ном слое кристалла и должно быть заключено в довольно узкие 
рамки для каждой комбинации условий роста. На рис. 8.16 верти
кальные пунктирные линии показывают величины h, при которых 
наблюдается соответствие расчетных значений 2 t\ и эксперимен
тальных данных, полученных при разных температурах роста КПШ  
из раствора в гидротермальных условиях (табл. 8.3). Как видно из 
рисунка, при более низких температурах толщина переходного слоя 
меньше, чем при высоких. Поскольку с понижением температуры 
скорость раста падает (табл. 8.3), то и неоднородный слой должен 
быть тоньше, что и подтверждает рис. 8.16.

По-видимому, полученное в ростовых экспериментах стацио
нарное состояние с 2?j=0,6 говорит о небольших пределах измене
ния в опытах параметра И. Выполаживание кривых 1-3 в области
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Рис. 8.16. Структурное состояние кристалов КПШ  вблизи поверхности при 

метастабильном BP II типа в зависимости от толщины переходного слоя. I - 600, 2 
- 500, 3 - 350°С. Треугольники - экспериментальные точки для синтетических 
кристаллов, полученных при соответствующих температурах (см. табл. 8.3)

толщин переходного слоя 0,05-0,06 мкм позволяет предполагать, 
что состояние с 2/  ̂=0,55-0,6 всегда будет реализовываться при до
статочно высоких скоростях роста кристаллов. Что же касается 
возможности синтеза монокристаллов упорядоченного ортоклаза и 
микроклина, то для этого, очевидно, потребуются крайне низкие 
скорости роста. В этом плане заслуживает внимания мнение 
Дж.Р.Голдсмита о том, что синтез микроклина никогда не будет 
осуществлен в лаборатории, поскольку даже сама природа испыты
вает с ним трудности (Goldsmith, 1967). Сопоставление данных рис. 
8.16 и табл. 8.3 позволяет оценить порядок величины требуемой 
скорости роста как IO'4 мм/сут. Следовательно, синтез упорядочен
ного кристалла размером I мм потребует примерно 27 лет.

Таким образом, численное моделирование вынужденных рав
новесий в кристаллах КПШ  показало, что в них могут реализовы
ваться только метастабильные BP. Кристаллы с развитой доменной 
микроструктурой, которые могут находиться в состоянии метаста
бильного BP I типа, будут в большинстве случаев представлять со
бой почти чистый микроклин, за исключением случая высоких со
держаний примесей, например, свыше I мол.% RbAlSi3Og. Заметим 
также, что феноменологическое рассмотрение (см. табл. 7.1 и ком
ментарии к ней) и в этом случае оказалось не вполне надежным. 
Тем не менее, ограниченность исходной числовой информации для 
расчетов еще долго будет заставлять нас мириться с качественными 
подходами в теории вынужденных равновесий.
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Глава IX
ВЫНУЖДЕННЫЕ РАВНОВЕСИЯ В ДИСПЕРСНЫХ 

И ПСЕВДОМОРФНЫХ СИСТЕМАХ

9.1. Свободная поверхность в роли вынуждающего фактора: 
изоморфный размерный эффект

9.1.1. Вопросы термодинамики поверхностных явлений

В разделе 1.5 первой главы (см.пункт Б .2) были приведены при
меры нередко обнаруживаемых аномалий твердофазовой раство
римости, причины которых не вполне ясны. Проявляются они не 
только в существенном расширении смесимости по сравнению с 
данными эксперимента или кристаллохимического анализа, но и в 
ограниченной смесимости в случаях, когда эксперименты и расче
ты как будто не дают к тому оснований.

Будем различать понятия "распад первично-гомогенного твер
дого раствора" и "ограниченная смесимость компонентов в системе 
частиц заданного размера". В первом случае наличие упругой энер
гии взаимодействия фаз (продуктов распада) приводит к зависи
мости химических составов сосуществующих фаз от их характерных 
размеров (Ollis, 1971; Ройтбурд, 1984). Очевидно, при проявлении 
несмесимости в системе малых частиц поверхностная энергия кри
сталлов играет ту же роль, что и упругая энергия в случае распада 
твердого раствора. По аналогии с фазовым размерным эффектом 
(см. раздел 1.5) изменение пределов смесимости в зависимости от 
размера частиц фаз можно тогда назвать изоморфным размерным 
эффектом (ИРЭ), а смещение границ на Т-Х-диаграмме бинарной 
(для примера) системы считать следствием того, что линия фазово
го равновесия (бинодаль) становится некоторой поверхностью на 
обобщенной диаграмме состояния в пространстве координат T-X- 
Г)-Г2, где Г] и г2 - характерные размеры фаз. Феноменологически 
причиной ИРЭ нужно считать поверхностную энергию, величина 
которой при достаточно малом размере кристаллитов твердых рас
творов соизмерима с энергией смешения для большого круга мине
ральных систем (Урусов, 1977). Заметим, что как металлические, 
так и оксидные системы микрокристаллов, используемые в порош
ковой металлургии, гетерогенном катализе, технологии керамиче
ских материалов, проявляют необычные свойства в отношении
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взаимной растворимости компонентов по сравнению с системами, 
содержащими "массивные" фазы (Ollis, 1971; Плясова, 1988). Час
тицы и тонкие пленки с составами, не реализующимися в макро
кристаллах при данных Р, Т-параметрах, представляют значитель
ный интерес, поскольку расширяют базу неорганических материалов 
с практически ценными свойствами (Sood et al., 1978; Комник, 
1979).

Известно, что гетерофазные системы, характеризующиеся раз
витой поверхностью раздела фаз, обладают особыми термодинами
ческими свойствами вследствие наличия конечных избыточных ве
личин термодинамических параметров по сравнению с системами, 
для которых роль поверхности фаз пренебрежимо мала. Существу
ют десятки подходов к теоретическому изучению фазовых равнове
сий в подобных системах. Однако, несмотря на многообразие идей 
и используемых математических методов, все эти подходы продол
жают развиваться в рамках двух основных направлений. Первое на
правление, связанное с именами Пуассона, Ван-дер-Ваальса, в на
стоящее время активно развивается А.И.Русановым (1967). Оно ба
зируется на предположении о том, что все избыточные термодина
мические величины (для определенности - в двухфазной системе) 
должны быть отнесены к трехмерной переходной области, вклю
чающей в себя реальный межфазный переходный слой конечной 
толщины, где свойства вещества непрерывно изменяются. Границы 
этой области точно повторяют геометрическую форму переходного 
слоя (гомотетичны ему) и лежат внутри однородных по своим 
свойствам внутренних частей контактирующих фаз.

Второе направление термодинамики поверхностных явлений, 
созданное Дж.В.Гиббсом, базируется на допущении о том, что из
быточные термодинамические величины, связанные с наличием 
поверхности раздела фаз, можно отнести к двумерной разделяющей 
поверхности. При этом все свойства гомогенных фаз а  и а" счита
ются постоянными вплоть до этой поверхности (Гиббс, 1950). П о
верхности натяжения соответствует такое положение разделяющей 
поверхности, при котором искривление поверхностного слоя при 
постоянстве внешних параметров не сказывается на свободной по
верхностной энергии Гиббса σ. Положение поверхности натяжения 
выбирается так, чтобы полная энергия Гиббса системы G была рав
на G'+G  "+σΩ, где С и  G" соответствуют объемным частям свобод
ной энергии системы, а σΩ характеризует свободную энергию 
Гиббса межфазной поверхности натяжения (σ - удельная свободная 
поверхностная энергия Гиббса, Ω - площадь поверхности натяже



ния). Величина σ в общем случае может отличаться от значения по
верхностного натяжения γ, поскольку поверхность кристалла в со
стоянии релаксировать: при этом σ может уменьшаться как путем 
изохимического изменения межатомных расстояний на поверх
ности твердого тела, так и с помощью изменения химического со
става поверхностных слоев.

Поверхностный слой кристалла можно рассматривать как дву
мерную "неавтономную" фазу, по терминологии Дефэя и Приго- 
жина (Defay, Prigogine, 1951). Неавтономность обозначает возмож
ность существования данной фазы только в ансамбле с другими фа
зами, в данном случае - с объемной фазой того же кристалла. Тео
ретический анализ (Гусаров, Суворов, 1990; Gusarov, 1995) в соче
тании с опытом показывает, что температура плавления поверх
ностного слоя ^ ( п о в )  линейно связана с температурой плавления 
объема Twi(Ob): Tnjl(XiOb)=^Tnjl(Ob), где эмпирическое значение без
размерного параметра γ=0,65+0,1 для неорганических оксидов, 
0,55±0,1 для органических кристаллов, 0 ,45+0,15 для металлов. 
Можно отметить, что по порядку величины Т ^ п о в )  близко совпа
дает с температурой Таммана: Tj= (2/3)Tnjl, при которой активизи
руются все основные твердофазовые процессы (Тамман, 1935).

Существует мнение, что в теоретическом аспекте обе рассмот
ренные выше термодинамические концепции описания поверх
ностных явлений равноправны, но с вычислительной точки зрения 
подход Гиббса более удобен (Щ ербаков, 1963). Однако его приме
нение в случае микрогетерогенных капиллярных систем имеет свои 
особенности. Дело в том, что флуктуации термодинамических ве
личин, относящихся к очень малым частицам, настолько велики, 
что сами эти величины уже нельзя считать макроскопическими, а в 
рассматриваемом объекте невозможно выделить "объемную" и 
"поверхностную" части. Правда , следуя ТЛ.Х иллу (Hill, 1963), 
можно использовать следующий формальный прием: рассматри
вать ансамбль систем типа объект-среда, а характеризующие малый 
объект термодинамические величины определять как статистиче
ские средние по введенному ансамблю. При достаточно малых раз
мерах объекта "избыточная" свободная энергия уже не может быть 
выражена одним членом, пропорциональным площади поверх
ности раздела фаз (Щ ербаков и др., 1961; Buff, 1951).

Указанные особености учтены в концепции капиллярных эф
фектов второго рода (Щ ербаков, 1952, 1974), в которой "избытки" 
термодинамических величин, по существу, относятся ко всей си
стеме в целом. "Избыточная" свободная энергия (свободная по
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верхностная энергия) при таком подходе без изменения включается 
в выражения для других потенциалов и в этом смысле сходна с до
полнительной энергией, приобретаемой системой во внешнем поле 
(магнитном, например). Из-за отсутствия четко выраженных мак
роскопических границ между отдельными частями микрогетеро- 
генных систем нельзя строго и однозначно локализовать избыток 
свободной энергии. Однако, сохраняя идейную общность с осно
вополагающей концепцией Гиббса, допустимо формально связать 
его опять-таки с некоторой двумерной разделяющей поверхностью. 
В качестве последней целесообразно выбрать эквимолекулярную 
поверхность, отвечающую условию отсутствия автоадсорбции 
или адсорбции основного компонента (для многокомпонентной 
системы).

Основные принципы, положенные в основу развиваемого в на
стоящей работе подхода, соответствуют классическому направле
нию Гиббса в рамках концепции JI.М.Щ ербакова. Однако, имеются 
и существенные отличия. В частности, оригинальна (по мнению 
авторов) трактовка лапласова давления как параметра, введением 
которого достигается стандартизация состояний микрокристалли
ческих фаз в системе (см. ниже).

Вообще надо сказать, что вопросы термодинамики реальных 
кристаллов, обладающих развитой внешней поверхностью, до сих 
пор остро дискуссионны и неоднозначно трактуются различными 
исследователями и научными школами, причем обращается вни
мание даже на такой "нетермодинамический" фактор как 
предыстория кристалла, которая, как предполагается, может ока
заться более важной, чем силы поверхностного натяжения 
(Адамсон, 1979). Особо следует подчеркнуть некоторую неодно
значность понятия поверхностного натяжения в случае реального 
твердого тела. Дж.В.Гиббс (1950) отмечал, что площадь поверх
ности твердой частицы можно увеличить как путем образования 
новой поверхности без изменения ее природы (за счет подвода к 
ней атомов из глубины тела), так и путем "растягивания" уже су
ществующей поверхности, сопровождающегося ее деформацией. В 
первом случае процесс характеризуется величиной работы, необхо
димой для образования, скажем, единицы площади поверхности 
(то есть удельной свободной поверхностной энергией), во втором 
же поверхностное натяжение выступает, по сути дела, как танген
циальное напряжение в поверхностном слое (/); в отсутствие внеш
них сил оно должно вызывать в малых кристаллах компенсирую
щие объемные напряжения (Shuttleworth, 1950). Ситуацию можно
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представить себе и таким образом, как будто в малой частице 
имеется некоторое избыточное гидростатическое давление

AP - P - P
~ г > (9-1)

называемое лаплапсовым давлением. Здесь Pao- давление в той же 
фазе, но представленной достаточно крупными кристаллами 
(равное внешнему давлению), А - геометрический коэффициент.

Важно подчеркнуть, что ”в отличие от жидкой капли, внутри ко
торой гидростатическое давление обусловлено уменьшением числа 
атомов на поверхности по сравнению с плоской границей, в иде
альной кристаллической частице состояние деформации и число 
поверхностных атомов совершенно не связаны друг с другом" 
(Петров, 1982). Кроме того, обратим внимание на обстоятельство, 
которое иногда становится источником недоразумений: в уравне
нии (9-1) фигурирует / ,  а не σ. Правомерность использования в 
формуле (9-1) именно этого термодинамического параметра по
верхности убедительно показана в работах Р.Ш аттлворса 
(Shuttleworth, 1950), Р .ГЛинфорда (Linford, 1978) и других авторов. 
Уравнение (9-1) записано для правильного многогранника с реб
ром г (в случае сферического кристалла A=2). В общем случае про
извольного кристалла с η плоскими гранями

= (о_2\
j  I j  -Λ ’ t v ·

где f j - сумма диагональных элементов тензора поверхностных на
пряжений, Qy - площадь у-ой грани, hj - расстояние от нее до центра 
кристалла, точнее - до точки Вульфа (Borel, Chatelain, 1985; Абра
мович и др., 19896).

Нужно сразу сказать, что концепция избыточного давления в 
малых кристаллах не является общепринятой, и дело здесь не в 
плоскогранности, так как существуют достаточно обоснованные 
представления о "реберных" и "угловых" силах, приводящих к сжа
тию ограниченного кристалла (Конусов, 1967). Тем не менее ана
лиз вопроса о размерных эффектах проводится обычно без учета 
возможности различных давлений в фазах. В сзязи с этим заметим, 
что и у Дж.В.Гиббса (1950), и у более поздних авторов (Сторонкин,
1967) упоминается то обстоятельство, что условие равенства давле
ний для сосуществующих в термодинамическом равновесии фаз не 
обязательно и может не выполняться в системах с фазами, обла
дающими границами конечной кривизны. Необходимость учета 
лапласова давления при определении температуры фазового пере
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хода в малых частицах отмечалась, например, И.Д.Мороховым с со
авторами (1981), но и в этом случае, и во многих других не вводи
лась соответствующая поправка в уравнение, описывающее ФРЭ. 
По данным указанной работы величина лапласова давления дости
гает IO3-IO5 атм (-IO 2-IO4 МПа) для частиц размером 10 и I нм со
ответственно и, таким образом, может существенно превосходить 
величину внешнего давления (см. также расчеты Ю .Ф.Комника,
1968). Мы считаем, что концепцию избыточного давления можно и 
нужно использовать из-за ее удобства. Как было показано выше, 
величина поверхностной энергии не характеризует деформирован
ного состояния кристаллита. В жидкостях, где релаксация атомных 
смещений происходит практически мгновенно, среда будет одно
родной вплоть до поверхности разрыва, с которой связываются все 
избыточные термодинамические величины. С кристаллическим те
лом ситуация иная: σ может быть отнесена, как обычно, к матема
тической разделяющей поверхности, тогда как /  относится к де
формированному слою или даже ко всей частице в целом. П о
скольку σ часто рассчитывается вне всякой связи с деформацией 
кристаллита (например, в модели разорванных связей), представ
ляется необходимым учет разности стандартных состояний иска
женного и "идеального" кристалла, причем независимо от того, 
имеется ли при этом в виду реально существующее избыточное 
давление внутри частицы (Borel, Chatelain, 1985), либо некое фик
тивное давление, которое вводится исходя из геометрического со
отношения

δΩ0 = ~ δ Κ 0 , (9-3)

связывающего приращение поверхности δΩ0 кристаллита с увели
чением его объема δ V0, с целью оправдать известное соотношение 
Кельвина (Петров, 1986). Правда, в последнем случае этот прием 
становится в значительной мере формальным, поскольку не ясно, 
как можно корректно учесть вышеназванное различие в стандарт
ных состояниях, не привлекая понятия лапласова давления.

Основная трудность такого подхода состоит в том, что поверх
ность реального кристалла способна частично релаксировать, но ни 
кинетика, ни механизм этого процесса обычно достоверно не из
вестны. Предполагают, что он может происходить с участием дис
локаций и других дефектов, способных понижать уровень поверх
ностных напряжений (Адамсон, 1979). Сверх того, релаксация не
редко сопровождается глубокими структурными изменениями са
мих кристаллитов, о чем свидетельствует известный факт мик-
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родвойникования в ультрамалых, а иногда даже и в достаточно 
крупных частицах. Так, необычные по форме икосаэдрические час
тицы серебра размером 10-50 нм оказались состоящими из 12 тет
раэдров, имеющих плотноупакованную кубическую структуру с ис
кажениями или дислокациями, стабилизирующими икосаэдри- 
ческую форму (Nara, 1988). Последняя обладает пятерной симмет
рией и не входит в число 32 возможных видов симметрии кристал
лов. В связи со всем сказанным трудно ожидать, что σ и /  не будут 
"смешиваться", но ясно также, что на полностью релаксированной 
поверхности напряжения отсутствуют, хотя σ не соответствует 
"идеальной" структуре данного кристаллического вещества из-за 
изменения структуры поверхностных слоев. Численные расчеты 
для неорганических кристаллов (Mackrodt et al, 1987) показывают, 
что учет релаксации может существенно влиять на величины по
верхностных энергий отдельных граней. К сожалению, трудности 
анализа фазовых равновесий в системах, содержащих малые мине
ральные частицы, этим не ограничиваются. Крайне недостаточно 
надежных данных о термодинамических характеристиках поверх
ности минералов (поверхностным энергиям и напряжениям). В на
стоящей работе применены, в основном, несложные расчетные ме
тоды, позволившие получить значения поверхностных параметров 
для различных морфологических форм кристаллов. Более подроб
ные сведения об особенностях расчета и экспериментального опре
деления обсуждаемых характеристик содержатся в работе 
В.Л.Таусона и М.Г.Абрамовича (1988).

9.1.2. Изоморфная смесимость в системах малых кристаллических 
частиц в концепции вынужденных равновесий 

(теория изоморфного размерного эффекта)

Рассмотрим условия термодинамического равновесия двухком
понентной (компоненты I и 2) двухфазной (фазы а ' и а") системы, 
когда межфазовая граница не является когерентной. Тогда условия 
равновесия (7-20-22') преобразуются к виду:

с(',' _ дСГ
δX' ~ эх" '

G· α" ™χ (Χ '-Χ " )  . <9' 4)

Хотя второе уравнение, строго говоря, должно выполняться на 
межфазовой границе, но в случае однородного распределения ком
понентов по объемам сосуществующих фаз оно выполняется также
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и в объеме. Обычно уравнения (9-4) используются для описания 
равновесного сольвуса макрофаз, мы же применим их к описанию 
вынужденных равновесий в дисперсных системах. Вынуждающим 
фактором в этом случае выступает развитая поверхность фазы. Вве
дем следующие обозначения: G - мольный термодинамический по
тенциал твердого раствора, то есть отношение полной энергии 
Гиббса к числу молей компонента в фазе; X = X 00 и X ''= X  - моль
ные доли компонента I в фазах бинарной системы макрокристал
лов (нижний индекс, обозначающий номер компонента, здесь и да
лее опущен); температура и внешнее давление в системе при равно
весии фаз составов X  'ж и X  в макрокристаллах равны Tcc и Pco 
соответственно. Все величины с нижним индексом °о будем отно
сить к макрокристаллам, имеющим размеры заведомо больше пре
дельного для проявления рассматриваемого эффекта, нижний ин
декс 0 показывает, что данная величина характеризует малые кри
сталлы. Используя введенные обозначения, запишем условия рав
новесия для макрофаз в следующем виде:

где G - μ ’̂ οο+μ^Ο-ΛΓοο): G "= μ"ι^"οο+ μ"2(1'^'οο)· Заметим, что пер
вое из равенств (9-5) индентично условию термодинамического 
равновесия, выраженному через химические потенциалы в форме 
μ ν μ ^ μ Υ μ '^ ,  а второе - в виде Τ ι ( μ 'Ι-μ'2)= ^ 'ΐ(μ "ΐ-μ"2)+ μ"2-μ'2· 
Необходимость использования G вместо μ при записи условий рав
новесия вызвана введением обобщенного химического потенциала 
(JdGJdX)i который содержит в составе G0 добавочные термы. П ря
мое их включение в μ формально не является правильным: химиче
ский потенциал относится к компоненту, тогда как поверхностная 
энергия - ко всей фазе, представленной малыми кристаллами. Сле
дует указать также на то обстоятельство, что если в качестве харак
теристической функции используется потенциал Гиббса, размер 
частиц в случае ИРЭ уже не может, строго говоря, рассматриваться 
как параметр состояния дисперсной системы. Таким параметром 
должно быть полное число молей компонентов в кристаллите твер
дой фазы (п). Причина в том, что г и J  не являются независимыми 
переменными, а связаны соотношением концентрационного рас
ширения (сжатия) кристаллита. Однако, принимая во внимание 
данное обстоятельство, будем все же использовать для демонстра

SG'
дХ\ X

(9-5)

00
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ции увеличения вариантности системы размерный параметр как 
более удобный и легко измеримый, имея в виду, что от количества 
вещества в частице можно перейти к ее размеру, так как имеется 
функциональная связь r=fiji,X).

Условия равновесия микрокристаллов фаз а ', а" при тех же тем
пературе и внешнем давлении задаются системой уравнений 
(Таусон и др., 1990; Tauson, Akimov, 1991): 

дСТд) ( dG"r
д Х ' J t  р V дХ"

J OO ’  CO л  CO »Л CO \

σ ° ~ σ ' ° = Й г )  <χ ' ο - Χ ”ο) , (9~6)

г д е  ^  = μ ν Τ 0+μ'2 ( 1 - ^ ’0 ) + σ'·Ω'+^ ]  - ^ f ,
T00

ν .. , „  ν „ 4 , Λ„. ( δ ΰ ”0'\ A " f "  (9-7)
G  ο ~ μ I %  O+ I1 2 \ 1 ~ Х  о ) + σ  Ώ  +y Qp  )  '

Здесь σ', σ" - усредненные по всем граням кристаллов фаз а  и а" 
удельные свободные поверхностные энергии, Ω', Ω" - мольные по
верхности фаз, т.е. суммарные поверхности микрокристаллов, со
держащих вместе один моль вещества фазы. Будем считать, что 
кристаллы обеих фаз представлены многогранниками, в общем 
случае разными, площадь и объем которых можно выразить через 
характерный размер (например, длину ребра г) с помощью двух ко
эффициентов формы - к  и I (Таусон, Абрамович, 1985). Для пра
вильного кристаллического полиэдра объем Vn  и площадь поверх
ности Ω составляют

Vn =Ir3, Qn =к-г2, J  (9-8)
а мольная поверхность всего ансамбля кристаллитов

к V
Ω = — . (9-9)I r

В выражениях (9-7) величина A f f r  характеризует повышение 
давления в микрокристаллах по отношению к внешнему давлению 
Рао, обусловленное малостью их размера (см. предыдущий раздел). 
Здесь Л-безразмерный коэффициент, равный 2А:/3/для правильного 
полиэдра, /  - поверхностное напряжение, в общем случае - тензор 
второго ранга с компонентами /|у . Связь со свободной поверхност
ной энергией дается выражением (Vermaak, et al., 1968):
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f  s S'*
fiJ=  iJ°  + d ^ j · (9-Ю)

где δ ,у - дельта-символ Кронекера, еу - тензор деформаций. В изо
тропном приближении поверхностное напряжение может быть 
определено из данных измерений параметров кристаллической ре
шетки малых частиц (Vermaak, Kuhlmann-Wilsdorf, 1968). В даль
нейшем не делается разницы между обозначениями X0 и X  благода
ря тому обстоятельству, что X0 является не только решением си
стемы (9-6), но и аргументом функции G, то есть

\G0(X )  = G0( X 0) для малых кристаллов
[Gr00 (X)  = Gcc (X 00) для макрокристаллов.

Что касается последних слагаемых в уравнениях (9-7), то при 
формулировании проблемы в терминах химических потенциалов 
они рассматриваются просто как поправки к химическим потен
циалам кристаллитов на увеличение давления, вызванное наличием 
поверхности. И менно такая роль отводится аналогичным членам в 
весьма строгой теоретической работе X.Рейсса и М.Шугарда (Reiss, 
Shugard, 1976), хотя напомним, что такой подход не является обще
принятым.

Используя двухпараметрическую модель М.Маргулеса для из
быточной энергии смешения твердого раствора (Margules, 1895), 
получаем:

G0 = X μ ° + R T X n X  + ĉ ( I - X )2 + ^ ( I - X )3

+ (I- Л μ °2 + R T l n ( l - X )  + a 2- - â X 2 - ^ X 3 (9-11)

kVa AVf+-------+ — —
I r  г

= μ? —μ^ + R T  In ——— I- — (α 2 + α 3 ) ^  +
ΘΧ 2 I - X  2 3 1 ό
, «3 γ 2 . kVcii I f t r  „ λ A V f ( I d f R - sJ
* Ύ Χ  + ν rJ- (9- Ι2)

Здесь μ [° и μ2° - химические потенциалы компонентов в их 
стандартных состояниях; а 2 и а 3 - параметры Маргулеса; Bv и Br ха
рактеризуют относительное концентрационное расширение твер
дого раствора:
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я = 1 * L  
к  a z  ’ r rc ax ’ (9-13)

где V - мольный объем, rc - ребро элементарного многогранника в 
структуре, гомотетичного данной простой форме {hkl}.

Выражения для G0 и G0', (dG0 / dX)  и (dG0"/dX') отличаются 
только верхними индексами номера фазы у всех постоянных и пе
ременных величин, характеризующих эти фазы, поэтому в (9-11) и 
(9-12) эти индексы для краткости опущены.

Возможность влияния давления на поверхностные части в урав
нениях (9-11), (9-12) учитывается через зависимости от P мольных 
объемов и поверхностных энергий:

где V m σ  относятся к атмосферному давлению, β - сжимаемость.
Расчеты микроминеральных равновесий в системах, находя

щихся под давлением, представляют значительный интерес, по
скольку в вопросе о влиянии высокого давления на изоморфную 
смесимость нет полной ясности (Урусов и др., 1986), а эксперимен
ты нередко проводят с материалами достаточно высокой дисперс
ности, чтобы ускорить достижение равновесия. Зависимость σ от P 
может быть учтена косвенно, через dKs/dP  (если используется метод 
Б.Н.Ощерина (Oshcherin, 1976) расчета σ по модулю сжимаемости 
Ks), либо через дСу/дР - производные по давлению упругих посто
янных (метод Дж.Гилмана, использующий модуль Юнга, см. под
робнее в работе (Таусон, Абрамович, 1988)). Что касается величины 
/ ,  то, как будет показано ниже, в первом приближении можно при
нять f -σ .  Какие-либо литературные данные о влиянии давления на 
/н а м  неизвестны.

Итак, составы X0' и X0" сосуществующих в бинарной системе 
микрокристаллов твердых растворов являются решениями системы 
нелинейных уравнений (9-6) после подстановки в нее выражений 
(9-11) и (9-12). Решение является однозначным при наложении до
полнительного условия на соотношение размеров и форм кристал
литов:

Условие (9-15) выражает требование локального термодинами

(9-14)

к' /I'+Л __ к"/Г+А (9-15)
г г
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ческого равновесия системы с внешней средой, так как его выпол
нение необходимо для сохранения устойчивости двухфазной дис
персной системы. Это следует пояснить примером.

Пусть два твердых раствора с составами АХ'В]_Х'С (а ') и A y B ^ x-C 
(а") находятся в равновесии друг с другом и с третьей фазой (а'"), 
например, жидким раствором, в который они помещены. Актив
ности частиц (катионов) А и В в а "  равны (А) и (В). Запишем урав
нение сокристаллизации (Чернышев, 1980) для обоих твердых рас
творов в следующей форме:

(A) I а а с  . (А) I й"а с
(B) "  D'a / в а 'в с  ’ (В) “ Я "а /в  «"вс ’ (9~16)

где Dа /В - термодинамический ионный коэффициент сокристалли
зации, равный обратному отношению квадратов идеальных ионных 
растворимостей сокристаллизующихся компонентов в их чистом 
виде:

Я'а/ в= ( ^ 'вс)2/ ( £ 'а с)2 ; £>"а/ в= (5 "в с)2/(5 ” 'а с)2· (9-17)
Если фазы а ' и а" изоструктурны и, следовательно, стандартные 

состояния соответствующих компонентов в них выбираются оди
наковым образом, а составы отвечают бинодали при T=Const, то 
а АС = а  "АС и a BC = а " в с ,  что означает, согласно (9-16) и (9-17):

^ А С = ^ А С .  (9-18)
^ B C  ^ " в с

Когда фазы а  и а" представлены малыми кристаллами с харак
терными размерами г' и г", растворимости компонентов следует от
носить к чистым фазам соответствующих размеров (уравнение Ост
вальда-Фрейндлиха) :

= J 00- C X P ^ . (9-19)

Здесь К=к/1+А. Используя (9-18), получаем
(σ'AC AC ~σ'BC ^BC ) _ ^ " ( р "аС ^" аС~р "вС ^"ВС ) (9-20)

г г"
Ho поскольку фазы изоструктурны, о \ с =(У"а С ’ а̂с= ̂ a c  и 

° 'в с :=ст"вс ' V ВС= ^"вс> так что окончательно имеем условие (9-15). 
Его нарушение противоречило бы так называемому нулевому нача
лу термодинамики (транзитивность термодинамического равнове
сия), сделав невозможным существование такой подсистемы (фазы 
а'"), в равновесии с которой при одних и тех же условиях могли бы 
находиться обе равновесных друг с другом подсистемы (а и а"). В 
реальных условиях это означает, что одна из фаз начнет расти, дру-
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гая - растворяться, и двухфазная дисперсная система выйдет из со
стояния вынужденного равновесия. Таким образом, при моделиро
вании ИРЭ только число молей компонентов в частице одной из 
фаз (или ее размер) задается независимым образом.

9.1.3. Расчет диаграмм изоморфной смесимости 
в системах малых кристаллов

Составы сосуществующих в бинарной системе микрокристал
лов твердых растворов находили путем численного решения на 
ЭВМ методом Ньютона системы нелинейных уравнений (9-6) пос
ле подстановки в них выражений (9-11), (9-12) с учетом условия (9-

15). Заданная точность ^(/У Г)2 + (&Х")2 < I (Г6 обычно достигалась 
за 10-15 итераций. Положение Ткр для малых кристаллов определя
ли (за исключением системы FeS2-CoS2) независимым методом - из 
условия существования критической точки в бинарной системе: 
д2 G0/ d X 2=0, д3 G0 ZdX3=O. В системе FeS2-CoS2 из-за резкой асим
метрии сольвуса возникли трудности вычислительного характера, 
связанные с особенностями метода Ньютона. Способы их преодо
ления подробно обсуждены нами в одной из предыдущих работ 
(Tauson, Akimov, 1991) и поэтому здесь не рассматриваются.

Расчет свободных поверхностных энергий выполнен в рамках 
локально-координационного приближения по формуле, теоретиче
ски обоснованной А.И.Русановым (1981) и подробно рассмотрен
ной в работе В.Л.Таусона и М.Г.Абрамовича (1988). В случае метал
лических систем имеется возможность сопоставления полученных 
данных с экспериментом (Петров, 1982; Vermaak, Kuhlmann- 
Wilsdorf, 1968; Wasserman, Vermaak, 1970; 1972). Согласие расчета и 
опыта оказывается довольно хорошим (табл. 9.1). К сожалению, в 
большинстве случаев неясно, к каким именно граням относятся 
полученные экспериментально σ и /  Поэтому мы прибегли к  при
ближенной оценке XhkI) по формуле (9-10), принимая cb /ds= a3Kcn- 
Z31ccn H />u(h|<])=aPaC4(ilki)-5a/c)s. Для сульфидных систем, где нет экс
периментальных значений /  (также, впрочем, как и σ) в первом 
приближении можно принять численное равенство / и  σ, о чем сви
детельствуют данные для металлов (табл. 9.1).

Величины σ сульфидов взяты из работы В.Л.Таусона и 
М.Г.Абрамовича (1988); там же указаны литературные источники 
исходных структурных и термодинамических данных. Аналогичные 
сведения для металлических систем приведены в ряде справочни
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ков и статей (Ю шко-Захарова и др., 1986; Андрющенко и др., 1984; 
Годовиков, 1979; W hitee ta l., 1957).

Таблица 9.1
Свободные поверхностные энергии и поверхностные напряжения 

граней кристаллов чистых компонентов ряда минеральных систем, в кото
рых моделировался изоморфный размерный эффект

Вещество Минерал Символ σ, Д ж /м 2 / ,Н /м
грани расчет экспер. экспер. оценка

Au Золото 100 2,44 - 1,74
самор. 1,85 -

111 2,11 1,14+0,07
Ag Серебро 100 1,87 1,71

самор. 1,56 1,4+0,3
111 1,56 1,40

Pt Платина 100 4,04 3,87
самор. 2,77 2,6±0,4

111 3,50 3,32
ZnS Сфалерит 100 1,73 - - 1,73

110 1,23 - - 1,23
111 1,00 - - 1,00

HgS М етацин- 100 0,95 - - 0,95
набарит 110 0,67 - - 0,67

111 0,55 - - 0,55
FeS2 Пирит 100 1,43 - - 1,43

111 2,47 - - 2,47
CoS2 Каттьерит 100 1,34 - - 1,34

111 2,32 - - 2,32

Для практических расчетов принимали допущение: σ = σ Ι 
Α}. Линейность σ представляется естественной при определении 
этой величины в локально-координационном приближении, но на
до иметь в виду, что она не выполняется вблизи краев диаграмм со
стояния, то есть в области малых концентраций одного из компо
нентов, где существенную роль играет адсорбция. Поскольку мы 
анализируем системы с достаточно широкой смесимостью, можно 
принять упомянутую линейность за неимением какой-либо лучше 
обоснованной зависимости. Проверка этого допущения проводи
лась на сплавах Au-Ag: для промежуточных составов этой системы 
имеются данные по модулю адиабатической сжимаемости 
(Францевич и др., 1982), что делает возможным расчет σ методом
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Б.Н.О щерина (Oshcherin, 1976).
Полученные результаты пока
зывают, что зависимости σ от X  
очень близки к линейным и 
только вблизи чистого Au про
являются слабые отклонения.

При расчетах кривых несме- 
симости в системе ZnS-HgS 
принимали регулярную модель 
твердого раствора с параметром 
G=IO кДж/моль, в системах Au- 
Pt и FeS2~CoS2 использовалась 
двухпараметрическая модель 
Маргулеса. Анализ взаимной 
растворимости компонентов 
системы Au-Ag осложнен тем, 
что энтальпия смешения в ней 
отрицательна, по крайней мере 
в той области температур, для 
которой имеются эксперимен
тальные данные (White et al., 1957; Несмеянов и др., 1959). Тем не 
менее, есть основания предполагать распад или иного рода неста
бильность ряда составов Au-Ag при более низких температурах 
(Петровская и др., 1976; Сахарова и др., 1982; Петровская, Новго- 
родова, 1980; М оисеенко, Сафронов, 1980). Для обсуждения вопро
са в рамках ИРЭ необходимо задаться некоторой моделью поведе
ния твердого раствора. Мы приняли 7=200 К, имея в виду данные
В.Г.Моисеенко и П.П.Сафронова (1980) о возможности упорядоче
ния при Ткр~ IOO0C, и регулярную модель. Как будет ясно в даль
нейшем, в плане изучения ИРЭ выбор T для этой системы принци
пиального значения не имеет.

Диаграмма смесимости компонентов в системе золото-серебро 
представлена на рис. 9.1. Даже для очень малых частиц (5 нм) при 
наиболее благоприятном для проявления эффекта соотношении 
форм кристаллитов ({100} Au и {111} Ag) критическая температура 
не повышается более чем на 5°. Полученный результат - следствие 
очень малых различий в параметрах решетки и атомных объемах 
Au к Ag.

Нерешенная проблема минералогии и геохимии самородного 
золота, представляющего собой, как правило, твердый раствор Au- 
Ag, состоит в микронеоднородности его состава (Сахарова и др., 
1982). Н.В.Петровская и М .И.Новгородова (1980) связывают это с
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Рис. 9.1. Система золото-серебро. 

Гипотетическая бинодаль для макро
кристаллов (I) и кривая несмесимости 
частиц кубической (со стороны Au) и 
тетраэдрической (со стороны Ag) форм 
с характерными размерами по 5 нм (2)



упорядочением и образованием 
интерметаллидов. Однако, В.Г.Мо- 
исеенко и П.П.Сафронов (1980) 
на основе изучения диффузного 
рассеяния рентгеновских лучей 
показали отсутствие дальнего по
рядка в системе Au-Ag и невоз
можность образования интерме
таллических соединений в при
родных условиях. Альтернативой 
упорядочению может быть не- 
смесимость в малых частицах, 
имеющая следствием так назы
ваемый блочный или доменный 
изоморфизм (Сахарова и др.,
1982). Действительно, при изуче
нии синтетических и природных 
минералов Au-Ag была установ
лена гетерогенность высокосе
ребристых составов и наличие 
ячеистых структур, образованных 
ориентированными срастаниями 
субмикроблоков размером 50- 
250А, различающихся по содержаниям компонентов. Проведенный вы
ше анализ ИРЭ в данной системе показывает, что смесимость в ней поч
ти не зависит от размера частиц (рис. 9.1), и поэтому гипотеза об упоря
дочении Au, Ag и формировании интерметаллических соединений раз
личной стехиометрии предпочтительнее. Это отчасти подтверждается 
данными работ Н.В .Петровской с сотрудниками (1976; 1978). Кроме то
го известно, что интерметаллические соединения, не существующие в 
массивных образцах, нередко фиксируются в тонких пленках и малых 
частицах (Комник, 1979; Осипов, 1972). Поскольку наличие ближнего 
порядка в данной системе доказано (Synecek et al., 1969; Моисеенко, 
Сафронов, 1980), его распространение всего лишь на несколько ячеек 
(скажем, пять или шесть, т.е. на кластер с ребром 20-25А) представля
ется весьма вероятным (Морохов и др., 1981). Коагуляция таких кла
стеров или микрочастиц неодинакового размера даст в результате хи
мически неоднородный (на микроуровне) агрегат с присутствием мик
рообластей постоянного состава, что действительно может быть вос
принято как "блочный" изоморфизм. Явление упорядочения в ма

______I J i l __________I____________I____________ Il1 I

Au Pt

Рис. 9.2. Влияние размера кристал
литов на изоморфную смесимость в 
системе золото-платина. Сплошная 
линия -  бинодаль для макрокристал
лов; иирихпунктирные линии -  кри
вые несмесимости в случае частиц 
тетраэдрической (1,3) и кубической(2) 
форм с размерами 50 (I )  и 10 нм (2,3)
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лых частицах требует специаль
ного рассмотрения и выходит 
за рамки настоящего раздела, 
посвященного исключительно 
изоморфному размерному эф 
фекту.

В системе Au-Pt размерные 
вариации смесимости более 
значительны, чем для Au-Ag 
(рис. 9.2), но сама эта система в 
геохимическом плане менее 
интересна из-за малой распро
страненности ее фаз в природе 
(Петровская, 1973; Ю шко- 
Захарова и др., 1986). На при
мере этой системы видна воз
можность сильного повышения 
Ткр, то есть ограничение сме
симости для малых частиц, а 
также зависимость эффекта от 
формы кристаллитов. В метал
лических системах чаще уста
навливается расширение пре
делов смесимости для малых 
частиц (Осипов, 1972), хотя 
имеются и противоположные примеры (Гамарник, Желибо, 1988). 
Следует учитывать, что во многих случаях смесимость изучалась в 
условиях, далеких от равновесия, для которых принципы, поло
женные в основу настоящего анализа, не применимы.

В системе ZnS-HgS соотношения поверхностных свободных 
энергий основных простых форм сфалерита и метациннабарита 
(табл. 9.1) таковы, что, как и в предыдущем случае, возможно толь
ко повышение Ткр , причем для некоторых комбинаций форм кри
сталлитов существенное - более чем на 400 К (рис. 9.3).

С этим может быть связано отсутствие полного ряда твердых 
растворов (Z njHg)S в природе (Таусон, Абрамович, 1980; Озерова, 
1986), даже несмотря на существование чистого метациннабарита, 
устойчивого относительно киновари в малых частицах вследствие 
фазового размерного эффекта (см. раздел 8.1.1). Система ZnS-HgS, 
таким образом, представляет значительный интерес в отношении 
размерных эффектов. На рис. 9.4 приведена диаграмма устойчи
вости макрофаз, построенная в приближении строго регулярного
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Р ис. 9 .3 . Влияние размера кристал

литов на изоморфную смесимость в си
стеме ZnS-HgS. Сплошная линия - 
кривая бинодали для макрокристаллов 
в приближении регулярного раствора; 
штрихпунктирные линии - кривые не- 
смесимости в случае частиц сфалерита 
( а )  и метациннабарита (а") различных 
размеров и форм: I - {IOOJot' и {111}а ", 
г'= 50 нм; 2 - {IIOJct- и {110}α" , г’= 10 
нм; 3 - {IOOJot- и {111 }а " , г’= 10 нм



раствора, и показано (пун
ктирными линиями) ее изме
нение под влиянием изо
морфного и полиморфного 
размерных эффектов в случае 
тетраэдрических кристаллитов 
размером 50 нм (Таусон,
1989b ).

Результаты численного 
моделирования ИРЭ в системе 
FeS2-CoS2 рассматриваются в 
следующем разделе вместе с 
экспериментальными данны
ми. Результаты анализа ИРЭ в 
различных системах показы
вают, что эффект тем значи
тельнее, чем сильнее различа
ются мольные объемы, а так
же поверхностные энергии и 
напряжения краевых фаз си
стемы и чем меньше энталь
пия смешения компонентов 
(или параметр взаимодействия 
твердого раствора).

Возможность ИРЭ следует 
учитывать при применении 
методов физико-химического анализа к минеральным микровклю
чениям и к дисперсным минералам и рудам, а также в эксперимен
тальных исследованиях фазовых диаграмм систем с твердыми рас
творами.

В заключение этого раздела заметим, что ИРЭ или какое-либо 
сходное явление не рассматривалось ранее в качестве причины об
разования метастабильных твердых растворов в минеральных си
стемах (Киркинский, 1970).

9.1.4. Экспериментальное изучение влияния размера кристаллитов 
на изоморфную смесимость в системе FeS2 -C0S2

Возможность влияния размера кристаллов на изоморфную сме
симость пирита и каттьерита анализировалась в рамках простого 
регулярного приближения при моделировании ИРЭ в ряде суль
фидных систем (Таусон и др., 1990). Однако, полученные позднее
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Рис. 9.4. Изменение фазовых границ 
на диаграмме системы ZnS-HgS под 
влиянием изоморфного и полиморфного 
размерных эффектов. Сплошными ли
ниями показана фазовая диаграмма мак
рокристаллов, пунктиром - диаграмма 
для тетраэдрических кристаллитов с ха
рактерным размером 50 нм. Обозначения 
фаз: сп - киноварь; sp - твердый раствор 
на основе ZnS (сфалерита)\тс - твердый 
раствор на основе HgS (метацин
набарита). Символы в скобках показы
вают поля на диаграмме малых частиц



Рис. 9.5. Октаэдры Fe-содержащего каттьерита (а) и кубооктаэдры Co- 
содержащего пирита (6 ). Синтез при 500° С и P=IOO МПа. Увел. 35

данные (Tauson, Akimov, 1991) показывают (в согласии с результа
тами P.Wyszomirski (1980)), что регулярная модель в этом случае 
неприемлема. Она была применена на основании работ 
Д.Д.Клемма (Klemm, 1962; 1965), так что нетрудно представить, на
сколько разнятся результаты различных исследователей в отноше
нии рассматриваемой системы. Связать эти расхождения с ИРЭ 
представляется вполне естественным, если к тому же не пренебре
гать данными о широких вариациях составов природных твердых 
растворов и общей тенденцией к их пересыщению в системе ди
сульфидов Fe, Co, Ni и Cu (см. главу I).

Равновесная диаграмма массивных фаз системы FeS2-CoS2 из
учалась тремя методами (Tauson, Akimov, 1991).

В серии гидротермальных опытов при 500°С (Таусон и др.,
1989в) были получены довольно крупные (несколько миллиметров) 
кристаллы на основе FeS2-CoS2, причем полученный в опытах кат- 
тьерит образовывал октаэдрические кристаллы, визуально отли
чающиеся от кубооктаэдров кобальсодержащего пирита (рис.9.5). 
Продукты опытов изучены методами рентгеноспектрального мик
роанализа и рентгеновской дифрактометрии и было показано, что 
зависимость параметра элементарной ячейки от состава подчиняет
ся правилу Вегарда и описывается выражением:

а0(нм) =0,54165+0,00012 мол.%CoS2- (9-21)
Полученное уравнение хорошо согласуется с д а н н ы м и  

Р.Дж.Бушара (Bouchard, 1968) и позволяет определить состав каж
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дой из фаз, сосуществующих на пирит-каттьеритовом сольвусе, как 
в случае крупных кристаллов, так и для малых частиц. При этом 
точность определения зависит, главным образом, от точности из
мерения а0, поскольку погрешность уравнения (9-21) (одно стан
дартное отклонение) составляет ±0,1 мол.%Со82.

Полученные в гидротермальных опытах результаты (табл. 9.2) 
подтверждают разрыв
смесимости между 
FeS2 и CoS2 при 500°С, 
но величина взаимной 
растворимости компо
нентов совпадает с 
принятыми в литерату
ре данными (М ине
ралы, 1974; Воган, 
Крейг, 1982), извест
ными из работ Д.Д. 
Клемма (Klemm, 1962; 
1965), только для твер
дого раствора на осно

ве CoS2; пиритовая 
ветвь кривой распада 
оказывается сильно 
смещенной к FeS2 по 
сравнению с диаграм
мой Клемма (рис. 9.6).

Для уточнения вида 
диаграммы были про
ведены две серии без
водных опытов при 
температурах от 600 до 
690°С. Первая выпол
нена методом пере
кристаллизации фаз в 
растворе-расплаве 
PbCl2 с использовани
ем в исходной шихте 
тонкоистертых кри
сталлов FeS2 и
C°0,84Feo,16S2> Ранее 
полученных гидротер-

Таблица 9.2
Граничные составы фаз в системе FeS2 -C0S2

т , ° с Содержание CoS2, Метод
мол.% + Δ

Py Ct
500 2+1 68±2 ГС
600 0,8±0,5 47± I ПРР
650 I , I ±0,6 41 +  1 П PP5BTC
690 1,5±0,7 29±1 BTC
Примечание. Расшифровка обозначений мето- 

дов:ГС - гидротермальный синтез; ПРР - перекри
сталлизация в растворе-расплаве PbCl2; BTC - вза
имодействие в твердом состоянии.

Рис. 9.6. Пирит-каттьеритовый сольвус на 
диаграмме объемных фаз в системе FeS -CoS . 1,2 
- составы сосуществующих фаз по данным на
стоящей работы и P.Wyszomirski (1980) соответ
ственно; 3 - гомогенные твердые растворы по 
данным настоящей работы (гидротермальные 
опыты). Интервалы ошибок показывают одно 
стандартное отклонение
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мальным синтезом. Во второй серии безводных опытов применялся 
обычный пиросинтез в избытке S из тех же исходных материалов, 
но в виде порошков с размером зерна ~20 мкм; данная фракция 
была получена методом седиментации. Результаты опытов показы
вают, что кинетика образования фазы, богатой FeS2 (Ру), и фазы с 
преобладанием C0S2 или менее богатой FeS2 (Ct) существенно раз
лична: массоперенос направлен преимущественно от пирита к 
каттьериту. При 600°С равновесия в этих опытах достигнуть не 
удалось.

В табл. 9.2 представлены усредненные данные всех трех мето
дов. Сильная асимметрия пирит-каттьеритового сольвуса согла
суется с данными (Wyszomirski, 1980), но противоречит результа
там Д.Д.Клемма (Klemm, 1962; 1965). Причина противоречия, как 
мы полагаем, заключается в изоморфном размерном эффекте. 
Сольвус FeS2-CoS2 по обобщенным данным авторов и 
П.Визомирски представлен на рис. 9.6. Кроме асимметрии обра
щает на себя внимание и тот факт, что пиритовая ветвь равновес
ной бинодали почти вертикальна и близка к чистому компоненту 
FeS2- Параметры критической точки оценены как 7’кр~740°С и X  ~ 
13 м о л .% С о32 ·

Занимая соседние клеточки в Периодической таблице элемен
тов, железо и кобальт существенно различаются по свойствам их 
дисульфидов, хотя в обоих соединениях Fe и Co двухвалентны и на
ходятся в низкоспиновом состоянии. В данном случае на смеси
мость определенное влияние может оказать различие электронной 
структуры и такого параметра как степень металличности хими
ческой связи (Бацанов, 1971). Действительно, Fe в пирите характе
ризуется нулевым магнитным моментом и FeS2 является типичным 
полупроводником, тогда как C0S2 и богатые кобальтом твердые 
растворы (Fe,Co)S2 ферромагнетики и имеют металлическую про
водимость (Miyahara, Teranishi, 1968; Ogawa, Teranishi, 1972; Ogawa 
et al., 1974). Различие магнитных свойств, а значит, и эффективных 
валентностей в высокоспиновом состоянии у железа и кобальта (у 
F e H s 2 +  нет неспаренных электронов, а у C o h s 2 +  о н и  есть) ведет к 
тому, что атомы Co легко образуют кластеры даже при малых кон
центрациях элемента благодаря обменным взаимодействиям. В та
ких системах конфигурационная энтропия далека от идеальной и 
характеризуется резкой ассиметрией, вызывающей, в свою очередь, 
ассиметрию свободной энергии и самого сольвуса. Следует учиты
вать и некоторое различие длин связей в серных гантелях пирита и 
каттьерита, благодаря которому изоморфное замещение Fe-Co со
провождается не только удлинением расстояния Me-S, но и укоро
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Рис. 9.7. Схема опыта по полу
чению дисперсных фаз FeS2  и 
C0 S2 . I - корпус автоклава; 2  - об
тюратор; 3 - кольцо из жаропроч
ной стали; 4 - кварцевая пробирка

чением связи S-S (Fujii et al., 1986).
Таким образом, существуют веские 
кристаллохимические причины, 
вызывающие деформацию пирит- 
каттьеритового сольвуса по срав
нению с простой регулярной 
смесью.

При изучении фазовой диа
граммы CoS2-FeS2 для малых кри
сталлических частиц в качестве ис
ходных применяли два типа мате
риалов. Дисульфиды железа и ко
бальта осаждали по методике, по
добной той, которую использовал
С.В.Козеренко (1971). Кварцевые 
пробирки с 20%-ным водным рас
твором N a2S2C>3 помещали в тита
новые автоклавы (рис. 9.7), в кото
рых находился однопроцентный 
раствор F eC ^ (либо C0CI2) на фоне 10%-ного хлорида аммония 
(для поддержания постоянного pH в процессе осаждения).

Эксперименты выполнены при 250°С и давлении насыщенного 
пара при этой температуре (около 4 МПа) с выдержкой I ч в случае 
C0S2 и 2 ч для FeS2 (исключая 0,3 ч на нагрев до режимной темпе
ратуры). При нагревании выше 225°С в присутствии воды гипо
сульфит разлагается с выделением сероводорода, который через па
ровую фазу реагирует с раствором FeC ^ (C0CI2) в автоклаве, вызы
вая осаждение мелких частиц FeS2 или C0 S2 (Козеренко, 1971). Вы
ходы реакций оказались невысокими, и для того чтобы получить 
продукты в достаточном количестве потребовалось повторение 
процедуры осаждения. При этом тщательно соблюдали идентич
ность условий разных опытов, что облегчалось использованием пе
чи с массивным термостатирующим блоком, выравнивающим тем
пературные градиенты и позволяющим создавать одинаковые на
чальные условия нагрева рабочих сосудов. Полученные таким обра
зом материалы ниже обозначены как П1 и Kl и представляют со
бой, в основном, пирит и каттьерит соответственно, хотя рентге
нофазовым анализом зафиксированы примеси марказита в П1 и 
моносульфида кобальта в K l. Исходные образцы, как и приго
товленные из них впоследствии твердые растворы (Fe,Co)S2 иссле
довались на сканирующем электронном микроскопе РЭМ -200 при 
Ускоряющем напряжении 25 кВ. Применяли стандартную методику
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съемки порошковых образцов: на предметный столик тонким 
слоем наносился электропроводящий клей, на котором размещали 
анализируемый материал. После просушивания образец вакууми- 
ровали и на него термически напыляли тонкий слой серебра (10-20 
нм). Для определения размера частиц использовались микрофото
графии, полученные при увеличениях от 5000 до 25000. Материалы 
П1 и K l оказались состоящими из ксеноморфных, сфероидальных 
частиц со средними диаметрами 200-400 нм. Раздельный отжиг этих 
образцов в присутствии избыточной серы при 650°С в течении 48 ч 
привел к укрупнению частиц до 1-2 мкм, причем некоторые кри
сталлиты приобрели кубооктаэдрическую огранку. Полученные та
ким способом пирит и каттьерит не содержали других фаз и также 
были использованы в качестве исходных материалов (образцы 112 и 
К2 соответственно).

Эксперименты по изучению пирит-каттьеритового сольвуса вы
полнены методом отжига навесок П1+К1 и П2+К2 в эвакуирован
ных "двойных" кварцевых ампулах. Кварцевые пробирки малого 
диаметра, содержащие шихту FeS2+CoS2, помещались в более ши
рокие, толстостенные пробирки, в которые предварительно засы
пали порошок элементной серы из расчета 3-5 мг на см3 свободно
го объема ампулы. Запаянные ампулы размещали в шахтной печи в 
гнездах стального термостатируюшего блока, предварительно на
гретого до нужной температуры. Опыты выполнены в интервале 
температур 620-700° ; их продолжительность, в основном, ограни- 
чевалась 75 часами. По окончании срока опыта ампулы закаливали 
в холодной воде. Продукты опытов анализировали на дифракто
метре ДРОН -3 (Fe Ka β-излучение) с целью установления составов 
полученных смешенных кристаллов по величине параметра эле
ментарной ячейки (уравнение 9-21) а также электронномикроско
пически - для определения размера и формы частиц. Результаты 
экспериментов представлены в табл. 9.3 и на рис. 9.8, где суммиро
ваны имеющиеся сведения о пирит-каттьеритовом сольвусе для 
массивных фаз (рис. 9.6) и для малых частиц.

Можно видеть, что когда применяются исходные материалы до
статочно высокой дисперсности (П1 и K l) равновесный сольвус 
для макрофаз не воспроизводится; обнаруживается явное его сме
щение в область более низких температур. Следует отметить и не
ожиданно хорошую (если учесть погрешности рентгеновского ана
лиза по перекрывающимся линиям и не вполне монодисперсный 
характер исходных материалов) воспроизводимость экспериментов, 
фиксирующих сольвус при различных соотношениях компонентов 
в шихте (табл. 9.3, рис. 9.9).
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I

Таблица 9.3
Результаты оп ы тов  п о  изучению  и з о м о р ф н о г о  р азм ерного  эф ф ек та  в 

системе F e S 2 ~ C o S 2

№

опы та

Т , ° С М а с .%  

C 0 S 2 - 

содержа- 

щ е г о  к о м 

п о н е н та  в 

и с х од н ой  

ш и хте

П р о д о л 

ж ител ь

ность

опы та,

ч

С о д е р ж а н и е  C 0 S 2 
в пол ученны х 

фазах, м о л .%  +  Δ

С р е д н и е  граничны е 

составы фаз в с о 

стояни и  B P  в систе

м е  F eS2- C o S 2  

м о л .% С о 5 2  +  Δ

P y C t

А .И с х о д н ы е  м а т е р и а л ы  П 1  и  K l

I 7 00 15 25 18± 2*

2 6 80 10 30 10± 1*

3 680 15 30 11+2 2 4 + 2 P y :11 ± 2;

4 6 80 15 40 1 0 + 3 22+2 C t :23± 2

5 6 80 20 30 2 6 ± 1 *

6 65 0 10 25 5 + 2 2 4 + 2

7 650 10 40 5± 1 22±2
8 6 50 10 60 4± 1 24± 3

9 65 0 20 14 1 +  1 3 7 + 1

10 6 50 20 30 3±1 3 2 + 1 Py: 5 + 2 ;

11 6 50 20 40 4± 2 2 5 ± 2 Ct: 2 6 ± 4

12 6 5 0 20 55 5 + 1 2 9 ± 2  .

13 6 50 20 75 5 + 2 2 9 ± 2

14 6 20 10 52 3± 2 3 5 + 2

15 6 20 15 52 4 + 1 36±1 Py: 4 + 2 ;

16 620 15 65 4 + 1 3 4 + 2 Ct: 3 6 + 2

17 6 20 20 52 4 + 1 3 8 + 1

Б .И с х о д н ы е  м а т е р и а л ы  П 2  и  К 2

18 68 0 15 40 1 ,0 ± 0 ,7 3 8 + 1

19 6 50 15 50 1 ,0± 0 ,7 4 0 + 1

20 6 20 15 60 1, 1 + 0 ,6 4 5 + 1

Примечание. Звездочкой отмечены составы, полученные в гомогенной области.

Таким образом, мы имеем здесь дело с возникновением довольно 
устойчивого во времени состояния системы малых кристаллов, 
причем сосуществующие твердые растворы довольно однородны по 
составу, что позволяет считать их различными фазами в термоди
намическом смысле. Применяя образцы П2 и К2 с предварительно 
укрупненными до 1-2 мкм частицами, мы получили сосуществую-
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FeS2 CoS2
Рис. 9.8. Влияние размера кристаллитов на изоморфную смесимость в системе 

пирит-каттьерит. 1 , 3 -  гетерогенные (сосуществующие) и гомогенные (однофаз
ные) твердые растворы в кристаллах размером 0,1-0,2 мкм (Py) соответственно; 2 - 
сосуществующие фазы в частицах размером -  I мкм (Ру); 4 - сольвус макрофаз (см. 
рис. 9.6); 5 - положение бинодали по данным Д.Д.Клемма (Klemm, 1962; 1965); 6  - 
положение бинодали на диаграмме кристаллитов размером О,I -0,2 мкм (Py) по 
данным настоящей работы; 7 - гребни рассчитанных бинодалей для кристаллитов 
Py различного размера (в мкм)

щие твердые растворы Py и Ct* , составы которых достаточно точно 
соответствовали бинодали макрофаз (рис. 9.8 и табл. 9.3, см. серию 
опытов Б), хотя отражения Ct проявляли некоторую асимметрию, 
вызванную незавершенностью процесса интердиффузии.

Полученные рузультаты позволяют сделать два важных вывода;
I) частицы размером порядка 1-2 мкм слишком велики для прояв
ления ИРЭ в этой системе; 2) продолжительность опытов в 40-60 ч 
при 620-680°С достаточна для реализации истинно равновесного 
сольвуса макрофаз в случае использования частиц с указанными 
выше размерами. Последнее позволяет предполагать, что более 
мелкие кристаллы достигнут равновесия еще быстрее. Вместо это
го, как уже отмечалось, реализуется весьма инертное состояние си
стемы малых кристаллов, возникновение которого нельзя объяс
нить простой декларацией ведущей роли кинетических факторов, 
то есть без учета ИРЭ. Для примера рассмотрим данные по кинети-

Здесь и далее применяются следующие обозначения фаз: Py - твердый раствор, 
близкий по составу к пириту, т.е. с подавляющим преобладанием компонента FeS2 ; 
Ct - условно каттьерит - твердый раствор с менее выраженным преобладанием FeS2 
или же состоящий в основном из C0 S2 .
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ке образования сосуществующих твердых растворов при 650°С из 
шихты с различными соотношениями компонентов (рис. 9.9). Надо 
заметить, что уже после 14 ч опыта марказит и моносульфид ко
бальта исчезают; правда, в следовых количествах появляется, по- 
видимому, линнеит (C03S4), но после 25 ч опыта никакие дополни
тельные фазы в продуктах не обнаруживаютя. Примерно такое же 
время требуется системе для достижения стационарного состояния: 
на рис. 9.9 хорошо видно пересыщение обоих сосуществующих 
твердых растворов по отношению к границам взаимной раствори
мости компонентов в системе массивных фаз (пунктирные линии).

Несколько неожиданным может показаться сохранение систе
мой дисперсного состояния при достаточно высоких температурах, 
поскольку частицы должны расти. Выше уже упоминался факт 
преимущественного переноса вещества от FeS к C0S2, что связано с 
нередко наблюдаемым при образовании твердых растворов разли
чием парциальных коэффициентов диффузии компонентов 
(Гегузин, 1984). Отсюда следует, что тенденцию к росту и идио- 
морфному огранению должны иметь, в основном, смешенные кри
сталлы со стороны C0S2. Это согласуется с результатами анализа 
электронномикроскопических снимков, если принять во внимание 
морфологические особенности кристаллов ("растворяющиеся" час
тицы Py чаще имеют округлые формы), а также баланс масс компо-

10 20 30 40 50 60 70 80
τ, ч

Рис. 9.9. Кинетика образования сосуществующих твердых растворов в малых 
частицах системы FeS2 ~CoS2  при 650°С. I и 2 - фазы Py и Ct соответственно, по
лученные из шихты 80%П1 + 20%К1; 3 и 4 - то же, из шихты 90%П1 + 10% К I ; 5 - 
равновесные составы сосуществующих "объемных" фаз при данной температуре
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нентов. Идиоморфные, часто уплощенные октаэдры (иногда пири- 
тоэдры) Ct достигают 0,8-1,0 мкм (вдоль ребра), тогда как грани 
{100} и {111} Py и средние полудиаметры мелких частиц с неясно 
выраженными гранями находятся на уровне 0,1-0,2 мкм. Таким об
разом, начальная стадия процесса совместного отжига частиц FeS2 
и C0S2 не сопровождается катастрофическим (для ИРЭ) увеличе
нием размера кристаллов. По-видимому, на момент достижения 
системой относительно устойчивого во времени состояния твердые 
растворы уже сформированы как сосуществующие фазы с опреде
ленными размерами частиц, находящиеся в вынужденном равнове
сии, поэтому данное состояние может сохраняться в течении дли
тельного времени без принципиальных изменений. Оно было про
слежено при 650°С в опытах продолжительностью до 10 сут, однако 
размытие дифракционных отражений, ухудшение разрешения 
сильных "аналитических" линий 220 (возможно, вследствие начала 
процесса распада) затруднило надежное определение составов фаз.

Как уже упоминалось, полученные в настоящей работе резуль
таты по характеру смесимости в системе FeS2-CoS2 неплохо согла
суются с данными (Wyszomirski, 1980), но расходятся с результата
ми работ (Klemm, 1962; 1965; Bouchard, 1968), согласно которым 
критическая точка в системе должна находится при температуре, по 
крайней мере, ниже 650°С. Между тем графическая экстраполяция 
участков бинодали (рис. 9.6) приводит к параметрам критической 
точки 7,кр~740°С, Хкр~13мол.%Со82· Проверить их прямыми экспе
риментами, по-видимому, не удастся, поскольку дисульфид на 
основе FeS2 разлагается вблизи указанной температуры на моно
сульфид и серу. Рассматривавшийся выше сольвус в системе малых 
частиц (100-200 нм для Py) характеризуется параметрами крити
ческой точки 7’кр~690°С и А"кр~15 мол.%СоБ2 (Ри с- 9.8). Если свя
зывать такое понижение Tjcp с ИРЭ, то вполне объяснима полная 
смесимость компонентов при 650°С в опытах Р.Дж. Бушара 
(Bouchard, 1968), работавшего с частицами размером порядка 50 нм 
(по данным анализа профилей рентгеновских дифракционных от
ражений). К сожалению, нет прямых данных о размерах фаз в наи
более подробных, на первый взгляд, работах Д.Д.Клемма (Klemm, 
1962; 1965). Этот автор применял в качестве исходных простые ве
щества и проводил опыты с использованием расплавов солевой си
стемы LiCl-KCl эвтектического состава. Указание на тонкокри
сталлический характер полученных в опытах фаз дает нам повод 
считать, что Д.Д.Клемм, по-видимому, имел дело с дисперсными 
системами. В этом случае следующая из его данных критическая 
температура (~630°С) отвечает размеру частиц порядка 30 нм (рис.
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9.8). Таким образом, имеются достаточно серьезные эксперимен
тальные основания считать, что ИРЭ значимо влияет на положение 
сольвуса в системе FeS2-CoS2 при размерах частиц порядка десят
ков и первых сотен нанометров.

Данные численного моделирования ИРЭ в системе FeS2-CoS2 
демонстрируют возможность проявления эффекта даже при близ
ких значениях поверхностных энергий кристаллов чистых компо
нентов. Для пирита и каттьерита рассчитанные σ одноименных 
граней отличаются всего лишь на 6% (табл. 9 .1), и в этом случае за
метное изменение Ткр (а также пределов смесимости при данной 7) 
имеет место лишь в случае сосуществующих фаз с различной гео
метрической формой кристаллов. При этом возможно как повы- 
шение* так и понижение Ткр по сравнению с макрокристаллами 
(Таусон и др., 1990). Понижение Ткр происходит, например, в том 
случае, если кристаллиты пирита имеют кубическую форму, а кат
тьерита - октаэдрическую.

При численном моделировании ИРЭ использовались экспери
ментальные данные о положении критической точки на диаграмме 
макрофаз (740°С, 87 мол.% FeS2), по которым были найдены пара
метры Маргулеса. К  сожалению, адекватно описать с их помощью 
бинодаль столь сложной конфигурации не удалось. Гребни расчи- 
танных бинодалей для частиц размером 0,1; 0,05 и 0,03 мкм (со сто
роны пирита) показаны на рис. 9.8. Принятые формы кристаллов- 
{100} со стороны пирита и {111} со стороны каттьерита - согласуют
ся с экпериментом. Уровень поверхностного напряжения каттьери- 
тового твердого раствора был задан как согласующий параметр, 
введением которого достигается экспериментально наблюдаемое 
понижение Ткр на ~50°С для частиц размером около 100 нм. Задан
ная величина Jf(Ct) представляется нереально большой (11 Н м '1) и 
может рассматриваться только как некоторый обобщенный пара
метр, отвечающий за все несогласия модели и действительности.

Интересно отметиь, что значительное смещение критической 
точки по оси составов, которое фиксируется экспериментами 
Д.Д.Клемма (Klemm, 1962; 1965), не воспроизводится ни в наших 
опытах, ни в теоретических расчетах. Причина этого расхождения 
пока не ясна, однако не исключено, что в очень малых части
цах (< 50 нм) изменяется характер смесимости: твердые растворы 
становятся ближе к регулярным смесям.

Сольвус, наблюдавшийся в наших опытах с малыми частицами, 
по-видимому, соответствует устойчивому состоянию системы ма
лых кристаллов, механизм поддержания которого во всех подроб
ностях еще предстоит изучить. В настоящее время можно лишь вы
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сказать предположение, что сосуществующие твердые растворы на
ходятся в состоянии равновесия друг с другом и с газовой фазой до 
тех пор, пока размеры их частиц связаны определенным образом 
(см. уравнение (9-15)). Иными словами, если кристаллиты одной из 
фаз в этом состоянии увеличиваются за счет каких-либо флуктуа
ций, то составы фаз должны измениться таким образом, чтобы сба
лансировать это увеличение и вернуть систему к состоянию равно
весия. Только совместные флуктуации размеров и составов фаз в 
направлении стабильной бинодали Moiyr приблизить систему к со
стоянию истинного равновесия. Вероятность подобных флуктуа
ций очень невелика, так как это - вероятность сложного события. 
Поэтому (исключая те случаи, когда фигуративные точки находятся 
в области лабильных состояний под химической спинодалью) толь
ко флуктуации достаточно крупного масштаба способны обеспе
чить непосредственное достижение истинно равновесного сольву
са. Макрофлуктуации, вызывающие нуклеацию стабильных фаз на 
бинодали, представляются маловероятными; следовательно, про
цесс превращения скорее всего пойдет путем сменяющих друг дру
га состояний BP, каждое из которых отвечает определенному пара
метру размера и соответствующим ему составам фаз. Ho в таком 
случае надо признать, что заторможенность процессов рекристал
лизации обусловлена не низкими диффузионными подвижностями 
компонентов, а в первую очередь устойчивостью этих состоя
ний, которые система должна преодолеть на пути к истинному 
равновесию.

Доказательство равновесных соотношений в системах малых ча- 
тиц представляет собой довольно сложную проблему. Критерии 
равновесия для систем, подверженных действию вынуждающих 
факторов (например, когерентной межфазовой границы или внеш
ней поверхности), должны отличаться от критериев равновесия в 
случае "нормальных" систем, находящихся в состоянии истинного 
равновесия. Несмотря на кажущуюся аналогию, с термодинами
ческой точки зрения когерентная бинодаль и кривая несмесимости 
в системе малых частиц подвержены воздействию различных по 
своей природе вынуждающих факторов: в первом случае таким 
фактором является когерентная граница, во втором - это развитая 
поверхность фаз. Поэтому представляется крайне трудным (если не 
невозможным) воспроизвести кривую бинодали в системе малых 
кристаллов из гомогенных фаз твердых растворов. Обратимость по
добных экспериментов предполагает устранение всех прочих вы
нуждающих факторов, а также поддержание в неизменном виде 
размера и формы кристаллитов. В случае пирит-каттьеритового
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сольвуса возникают дополнительные трудности из-за сильной 
асимметрии кривой бинодали и кинетических особенностей зарож
дения пирита (Barton, Toulmin, 1966; Tauson, Akimov, 1991). В такой 
ситуации критерии равновесия могут быть следующими: I) составы 
сосуществующих фаз становятся независимыми от времени опыта 
(в некотором интервале времени, см. рис. 9.9); 2) составы фаз на 
бинодали хорошо воспроизводятся при различных соотношениях 
компонентов в исходной шихте; 3) эти составы в зависимости от 
температуры ведут себя таким же образом, как и в системе макро
фаз. Последнее условие должно выполняться, по крайней мере, для 
не слишком малых частиц.

Рассмотренные выше экспериментальные результаты по систе
ме FeS2-CoS2, в целом, удовлетворяют этим критериям, поэтому 
можно заключить, что размерное смещение бинодали представляет 
собой скорее равновесное явление, чем кинетический эффект.

В заключение коротко остановимся на вопросе о том, как соот
носятся полученные нами данные по системе FeS2-CoS2 с природ
ными наблюдениями. Аномальные по составу твердые растворы (с 
точки зрения стабильной диаграммы массивных фаз, рис. 9.6) до
вольно широко проявлены на различных месторождениях (Klemm, 
1962; Springer et al., 1964; Riley, 1968; Craig, Vaughan, 1979; Махму
дов, 1982; Schops, Herzig, 1990 и др.). В большинстве случаев мик
роминералы этой системы, конечно, не могли сохраниться в неиз
менном виде на древних месторождениях. Поэтому, например, 
микрокристаллы кобальтсодержащего пирита в свинцово
цинковых рудах месторождений скарновой формации Дальнегор
ского района (Благодарева, 1977) обнаруживают сильную диспер
сию состава (от 0,4-4 до 23,8 мол.% C0S2) наряду со значительной 
дисперсией размера зерен (8-100 мкм). Дж.Т.Неш (Nash, 1989) 
представил разнообразную информацию о месторождениях кобаль
тоносного пирита гидротермально-осадочного генезиса в слабо ме- 
таморфизованных аргиллитах среднепротерозойской формации 
Йеллоуджекет (Айдахо, США). Мелкозернистый сингенетичный 
пирит, слагающий стратиформные рудные тела, содержал менее 2 
мол.% C0S2, что не противоречит нашим данным, поскольку, судя 
по приведенным микрофотографиям, размеры кристаллов состав
ляли -10-50 мкм. Вместе с тем, по данным других авторов, приве
денным в той же статье, отдельные образцы пирита содержат от 4 
до 9 мол.% изоморфной примеси C0 S2. Причина столь широких ва
риаций содержания Co не установлена и высказывается предполо
жение, что они могут быть связаны с различиями во времени и 
условиях роста пирита (Nash, 1989). Согласно данным настоящей
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работы, такие локальные повышения содержания Co могут отно
ситься к кристаллам, образовавшимся в результате агрегации малых 
частиц, то есть к реликтам дисперсной палеосистемы, в которой 
проявлялся изоморфный размерный эффект. Размеры частиц в та
кой системе должны находиться на уровне первых десятков нано
метров. Вероятно, такова же природа и очень высоких содержаний 
изоморфного Co в пиритах месторождений Медного пояса в Зам
бии (Annels, Simmonds, 1984). Фазы системы FeS2~CoS2 фиксиру
ются и в современных сульфат-сульфидных образованиях 
(баритовых корках) впадины Атлантис II в Красном море (Лебедев 
и др., 1988). Однако, в этом случае смесимость компонентов сильно 
ограничена и наблюдаются включения каттьерита, что может быть 
связано с неблагоприятными для ИРЭ соотношениями форм кри
сталлов или слишком большим из размером (судя по приведенной 
микрофотографии - не менее 5 мкм). В целом можно предполагать, 
что наличие расширенных (по сравнению с данными эксперимента 
для макрофаз, рис.9.6) полей смесимости в фазах переменного со
става (Fe,Co)S2 указывает на то, что система проходила длительную 
стадию агрегации и консолидации дисперсного минерального ве
щества, что характерно, в основном, для низкотемпературных оса
дочных месторождений различных типов.

9.2. Вынужденные равновесия и псевдоморфизм

9.2.1. Проявления псевдоморфизма в минеральных системах '

Понятие псевдоморфизма объединяет довольно широкий круг 
процессов, приводящих к минеральным новообразованиям, кото
рые имеют форму первичного минерального тела, но отличаются от 
него химическим составом или структурой (в последнем случае го
ворят о параморфозах). В настоящей работе псевдоморфизм будет 
интересовать нас исключительно в смысле реализации в псевдо- 
морфных системах состояний вынужденного равновесия между яд
ром минеральной частицы (или протокристаллом) и ее оболочкой 
(или новообразованием). Вопросам классификации псевдоморфоз 
и деталям механизмов псевдоморфизации посвящена обширная 
литература (см., например, работы Д.П.Григорьева, 1961; 
А.Г.Жабина и В.Л.Русинова, 1973; А.Э.Гликина и М.Ю .Синай, 1983; 
1991; L.Nasdala, 1989; R .Hubin, 1989 и др.) и они не будут здесь рас
сматриваться.

Анализируя природный псевдоморфизм, необходимо принять 
во внимание то обстоятельство, что наблюдаемая распространен
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ность псевдоморфных систем на различных геологических объек
тах, по-видимому, не отражает их истинной роли в процессах ми
нерал ообразования. Псевдоморфные^ системы, представленные 
дисперсными минеральными частицами, большей частью не сохра
няются на достаточно больших отрезках геологического времени, 
как впрочем, и сами содержащие их малые геохимические системы. 
Что касается монокристальных псевдоморфоз замещения, которые 
могут отвечать состоянию стабильного вынужденного равновесия, 
то их довольно трудно диагностировать, особенно если компонен
ты ядра и оболочки изоморфны и выравнивание состава почти за
вершилось. Тем не менее есть основания полагать, что сплошные 
монокристальные псевдоморфозы широко распространены среди 
минералов (Гликин, Синай, 1983). Современная техника микро
анализа позволяет устанавливать даже небольшие различия в соста
вах отдельных частей псевдоморфоз, так что предпринимаемый 
ниже короткий экскурс в литературу последних лет может оказать
ся полезным для правильного понимания факторов псевдоморф
ных BP и механизмов их действия. Переходя к рассмотрению кон
кретных минеральных систем, заметим, что природные металличе
ские псевдоморфные системы, ввиду их важности для построений 
общей геохимии и теории руд ообразования, анализируются от
дельно и с большей детальностью в разделе 9.2.3.

Образование кайм и корон на зернах протоминералов за счет 
метасоматических реакций - случай очень распространенный, но 
далеко не простой в отношении доказательства специального по
ложения межфазной границы, определяемого условиями вынуж
денного равновесия. Для формирования когерентной или полуко- 
герентной границы, которая могла бы играть роль вынуждающего 
фактора, необходимо структурное подобие минералов в плоскости 
границы и последовательно-эпитаксический характер формирова
ния оболочки (пленки) псевдоморфозы. В условиях мантии это мо
гут быть тонкие магнетитовые оторочки хромистой шпинели 
(Соловьева и др., 1989), клинопироксеновые каймы на ортопиро
ксене и т.д. В условиях коры речь может идти о хорошо известных 
плагиоклазовых оболочках вокруг вкрапленников калиевого поле
вого шпата в гранитах рапакиви (Андреев, Петрова, 1990), гроссу- 
ляровых каймах на пиральспитах, образовавшихся вследствие авто- 
метасоматических изменений гранатов (Кориковский и др., 1989) и 
т.д. Правда, во многих случаях оболочки (каймы, короны) пред
ставляют собой более сложные, многослойные образования. Н а
пример, реакционные структуры по протокристаллам оливина в 
метагаббро Адирондака, состоящие из последовательных слоев ор
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топироксена, клинопироксена, плагиоклаза и граната, по- 
видимому, развились как псевдоморфозы открытой системы в ре
зультате нескольких последовательных стационарных процессов 
(Johnson, Carlson, 1990). Образование корон, то есть тонкослоистых 
структур вокруг зерен минералов в результате их реакций с окру
жающими фазами, рассматривается в настоящее время в рамках 
теории стационарного контролируемого диффузией роста в откры
той или закрытой системе (Ashworth, Birdi, 1990). Возможно, какие- 
либо из этих стационарных состояний могли на самом деле пред
ставлять собой вынужденные равновесия. В пользу того, что в по
добных случаях действительно реализуются BP, говорят многочис
ленные наблюдения резких границ ядра и оболочки в псевдомор
фозах, где нормально имеется значительная или даже неограни
ченная смесимость компонентов. Отсутствие явно выраженной 
диффузионной зоны вблизи контакта говорит об отсутствии дви
жущей силы диффузии, то есть о том, что ядро и оболочка находят
ся в химическом и механическом равновесии, в состоянии BP. Н а
до сказать, что подобные случаи почти всегда связывают с резкими 
изменениями состава или параметров минералообразующей среды, 
не задаваясь вопросом о том, почему на эти изменения не реагирует 
сам протокристалл путем образования диффузионной зоны вблизи 
поверхности или границы с новообразованным слоем (в случае бы
строго покрытия поверхности сплошной эпитаксиальной пленкой 
новой фазы). Примеров этому, относящихся к эндогенным услови
ям, можно привести достаточно много. Кристаллы вольфрамита 
нередко имеют высокожелезистое ядро и обогащенную марганцем 
оболочку, либо наоборот (Campbell, Petersen, 1988). Уже упоми
навшиеся гранаты серии гроссуляр-пиральспит (Кориковский и 
др., 1989) характеризуются резким скачком содержания Ca на гра
нице внутренней и внешней частей зерен; сходные особенности 
имеют гранаты ряда пироп-альмандин из эклогитов в отношении 
распределения Fe и Mg (Hills, Haggerty, 1989). В случае гидрограна
тов отсутствие фаз промежуточного состава между существенно 
гидроандрадитовым ядром и оболочкой, состоящей в основном из 
гидрогроссуляра, связывают с резким падением температуры и дав
ления воды в ходе кристаллизации (Rinaldi, Passaglia, 1989).

Проблема зональности рассматриваемого типа и поведения 
примесных элементов в системе ядро-оболочка имеет большое пет- 
рогенетическое значение, особенно если учитывать потенциальные 
возможности современных методов микроанализа, которые уже в 
ближайшее время позволят получать элементные профили на суб- 
гаммовом уровне концентраций с пространственным разрешением
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порядка нескольких микрон (Kohn et al., 1989). Понятие о BP мо
жет оказаться полезным для интерпретации подобной зональности, 
которая в ряде случаев, по-видимому, не связана с резким измене
нием в обстановке минералообразования (например, возникнове
ние обратной зональности оливинов вследствие попадания кри
сталлов в среду менее дифференцированной магмы, чем та, из ко
торой они выросли, S.С .Kohn et al., 1989), а может вызываться пе
рераспределением элементов вследствие нарушения равновесия 
между ядром и оболочкой псевдоморфной частицы. Такую воз
можность, как нам представляется, следует принимать во внимание 
и при анализе взаимоотношений ядра и оболочки друг с другом и с 
окружающими частицу фазами, что используется в термобаромет- 
рии для реконструкции Р, T  - истории гранулитов (Dietvorst, 1982; 
B ohlenetal., 1985; Selverstone, Chamberlain, 1990 и др.).

Ядро и оболочка псевдоморфной частицы могут отличаться не 
только по химическому составу, но и по степени упорядоченности 
атомов по кристаллографически неэквивалентным позициям 
структуры, а также размерами и типами антифазных доменов. По
добные различия устанавливаются на малых частицах анортита, по
лученных из геля в гидротермальных условиях; в них обнаружи
вается разупорядоченное по Si, Al ядро микронных размеров с вы
сокой плотностью границ антифазных доменов и менее разупоря- 
доченная внешняя оболочка (1-10 мкм) с большими по размеру ан- 
тифазными доменами (Copreaux et al., 1989). Таким образом, раз
личные элементы псевдоморфной системы могут отличаться по 
плотности дефектов, что обусловливает возможность реализации 
BP с участием этих дефектов.

В условиях гипергенных процессов, как и в области более высо
ких Р, Т-параметров, образование псевдоморфоз интересующего 
нас типа, устойчивость состояния которых объясняется реализаци
ей BP, связано с явлениями замещения и ионного обмена и топо- 
таксическими превращениями. Псевдоморфные взаимоотношения 
осуществляются в системах типа оксид-гидроксид (оксигидрат), что 
связывают с близостью размеров ОН" и О2- - ионов и структурным 
подобием соответствующих соединений (Плюснина, 1989). Во мно
гих случаях это превращение контролируется кристаллографически 
сохранением гексагональной или кубической плотнейших упако
вок на всех стадиях реакции (например, гиббсит-бемит-диаспор - γ- 
ΑΙ2Ο3 -корунд; лепидокрокит- гетит- маггемит-гематит; манганит- 
гроутит-пиролюзит-рамсделлит; брусит-периклаз и др.). Наличие 
когерентных границ при разложении гидроксидов подтверждается 
экспериментально. В случае реакции разложения брусита (Gordon,
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Kingery, 1966) плоскости (220) и (111) кристаллов MgO параллельны 
плоскостям (110) и (0001) исходного кристалла брусита. При со
вершенной эпитаксии можно ожидать образования сплошной ква- 
зимонокристальной псевдоморфозы за счет срастания ориентиро
ванных кристаллитов новообразованной фазы. В реальных услови
ях этого не происходит, так как осуществление реакции разложе
ния даже на 0,1% (по объему новообразованной фазы) обеспечит 
достаточную величину напряжения, чтобы вызвать образование 
трещин в поверхностном слое (Gordon, Kingery, 1966). Однако, 
возможны случаи, когда напряжения снимаются не путем отрыва 
пленки или ее растрескивания, а при помощи дислокаций несоот
ветствия. В более пластичных матрицах, например, металлических, 
снятие напряжений осуществляется путем рекристаллизации, вы
званной пластическим течением вещества в областях кристалла, 
прилегающих к новообразованной фазе.

Таким образом, при псевдоморфизме в минеральных системах 
могут возникать благоприятные условия для реализации состояния 
вынужденного равновесия как в эндогенных, так и в экзогенных 
процессах. Это подтверждается наличием резких границ ядер и 
оболочек в тех случаях, когда следовало бы ожидать присутствия 
диффузионных зон и плавных переходов, когерентностью границ 
новообразований и их отличием от ядер частиц по плотности де
фектов и степени упорядоченности структуры и, наконец, устойчи
востью псевдоморфных систем, которую трудно объяснить вне 
концепции вынужденных равновесий. В дальнейшем будут рас
смотрены некоторые наиболее интересные в геохимическом плане 
примеры такой "аномальной" устойчивости.

9.2.2. Теория псевдоморфных систем

Сопряжение кристаллических решеток контактирующих фаз в 
псевдоморфной системе (частице) может осуществляться тремя 
способами: I) кристаллические решетки переходят одна в другую 
непрерывно, без нарушения сплошности вещества (образуется ко
герентная граница); 2) кристаллические решетки частично непре
рывны, и в плоскости границы присутствуют дислокации несоот
ветствия (образуется полукогерентная граница); 3) кристалличе
ские решетки на контакте фаз полностью автономны (межфазовая 
граница некогерентная). В этом разделе рассматриваются первый и 
второй варианты, поскольку в этих случаях система может нахо
диться в состоянии вынужденного равновесия; наличие когерент
ных и полукогерентных границ приводит к деформации ядра и обо
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лочки псевдоморфной частицы, а значит и к изменению термоди
намических потенциалов фаз и условий их равновесия. Состояние 
BP в случае некогерентной межфазовой границы также возможно, 
но оно связано с действием такого вынуждающего фактора как 
свободная поверхность фазы (см. разд.9.1.2) и реализуется в дис
персных системах.

Ниже будет проведен термодинамический анализ состояния BP 
в терминах энергии Гиббса для случая когерентной межфазовой 
границы. Полагаем, что псевдоморфная частица (псевдоморфная 
система) состоит из сферического ядра радиусом η и когерентной 
оболочки. Расстояние от центра частицы до любой другой точки 
обозначим как г, а радиус всей частицы будем считать равным R. 
Фазы, составляющие ядро и оболочку псевдоморфной частицы, в 
общем случае различны и представляют собой твердые растворы 
некоторого общего для ядра и оболочки компонента. Концентра
цию его в ядре обозначим как X , а в оболочке - X'. Везде далее ве
личины, относящиеся к ядру, отмечаются одним штрихом, а к обо
лочке - двумя штрихами. Принимаемая нами модель когерентной 
границы предполагает, что деформации в системе вызываются не 
только искривлением поверхности и различием в упругих свойствах 
фаз, но и несоответствием кристаллических структур ядра и 
оболочки.

Определим векторное поле смещений и, испытываемых псевдо
морфной частицей при образовании когерентной границы, учиты
вая при этом, что в каждой точке псевдоморфной системы должно 
выполняться условие механического равновесия, которое в вектор
ных обозначениях принимает следующий вид (v-коэффициент 
Пуассона):

I 2νgrad d i v u - ^ ) ro tro tu  = 0 (9_22)

Рассматриваемая задача обладает сферической симметрией, от
куда следует, что вектор и должен быть направлен в любой точке по 
радиусу и зависеть только от г, поэтому rotu=0, а выражение (9-22) 
принимает вид:

divu = const=3fl.
В сферических координатах его можно записать следующим об

разом (Ландау, Лифшиц, 1987):
I d(r2ur) _

Г2 dr ·
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Решая это дифференциальное уравнение для компонент векто
ра смещений, получаем u ^a r+ b /r1 ; «θ=«φ=0. Для ядра и оболочки 
соответственно имеем:

и'г = а г \ b' / г 2 ,

U r = а" г +V'/ г 2. (9-23)

Параметры а', а", Ь\ Ь" характеризуют деформацию когерентных 
фаз и будут определены позже.

Условие механического равновесия на межфазовой границе за
пишется как

Orr=Unrr I ,= η . (9-24)
Кроме того, должно выполняться дополнительное условие, 

обеспечивающее когерентное сопряжение фаз на межфазовой гра
нице (Иванов, Борисов, 1985):

Μ>«"Γ=βη I >=η . (9-25)
Здесь β - линейная дилатация, вызванная изменением объема 

области сопряжения фаз в результате образования когерентной 
границы. Разрыв в смещениях не следует трактовать как появление 
бесконечно больших напряжений или деформаций, поскольку при 
"сшивании" разреза по сферической межфазной поверхности
(условия 9-24, 25), последняя релаксирует к равновесному положе
нию с сохранением симметрии поля смещений. Это приводит к так 
называемому структурному натяжению на границе (Иванов, Бори
сов, 1987).

На рис. 9.10 схематически изображена переходная зона от обо
лочки к ядру частицы. Заштрихованные участки Sj и S2 отвечают 
ситуациям до и после образования когерентной границы (а и б со
ответственно). По определению (рис. 9.10) параметр β характеризу
ется значением

р - ± 'Р Г ц /s T  · <9' 26)
Знак перед корнем выбирается исходя из того, испытывает ли 

ядро сжатие или растяжение. Если оно испытывает сжатие, то па
раметр β имеет знак минус, если растяжение - то плюс (то есть ми
нус, если V< V0 и плюс в обратном случае, см. рис.9.10). Поскольку
в большинстве случаев значение функции S2 вблизи точки η неиз
вестно, принимаем для β максимально возможную величину

J ^ Z v i - У \г |
β ~ ΐ 2 3/ν · + 3 V" · (9_27)
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Рис. 9.10. Схематическое изображение изменения локального объема переход
ной зоны от оболочки к ядру псевдоморфной частицы до и после образования коге
рентной границы (а и б соответственно). K0' и V0" - объемы ядра и оболочки в от
сутствие когерентной границы между ними; V и V' - при наличии такой границы

Зная векторное поле смещений (и), можно определить тензоры 
напряжений оу  и деформаций Zy в каждой точке псевдоморфной 
частицы. Запишем конечные выражения для ненулевых компонент 
тензора напряжений и деформаций:

Zrr=CL-IiIlP1 ; ε'φφ=ε'θθ=α'+ά,/Γ3 ; (9-28)
ъ гг=ЪКаЛ\£Ь'1?  ; Oiptp= O Q Q ^K a + I^b '//3 ; (9-29)

Z11rr= C -Ib " /^  -, ε"φφ=ε"θθ= β”+^"/^3 ; (9-30)
а" п =ЪК'α - Α μ ΰ ' [ ι 3  ; σ"φφ=σ"θθ= 3Α"α"+2μ”Ζ)”/Λ3 . (9-31)

Здесь К  и μ - модули всестороннего сжатия и сдвига соответ
ственно. Теперь определим константы а', Ь', а" и Ь". Из условия, что 
компоненты тензоров напряжений и деформаций должны быть ко
нечными величинами во всем объеме псевдоморфной частицы, 
следует

Ь'=0.
На границе псевдоморфной частицы с внешней средой (г= К) 

компонента тензора напряжений а"гг должна быть равна внешнему 
давлению:

O rr= -P  Ir=K или ЪК' аА^ ' Ь"  /  Ri = -P .
Решая это уравнение относительно а", получаем

4μ-b" P
I K - R 3 ЗА”' (9.32)

или (при внешнем давлении, близком к нормальному, когда по
следним членом в выражении (9-32) можно пренебречь):



Подставляя в (9-25) выражения для и г и и"г в точке /· =  η , 
находим

ο '=β  + £>" (9-34)чЗ К" R^

На межфазовой границе (г = η) должно выполняться условие 
механического равновесия границы (9-24). Подставляя в него вы
ражения для Grr и Onrr в точке г — η , имеем

... зГЗЛГ" „ о = η — - а  
' V 4μ

3 AT' 
4μ'

а =-
I 4μ" _ 4 μ "( I _ I 

η3 + 3/Γ'Λ3 3 λ \ η3 R 3 (9-35)

Полученные для рассматриваемых констант уравнения можно 
записать несколько иначе, если ввести обозначения a = V / V ,  где 
V= Vt + V" - объем всей псевдоморфной частицы, Μ = 4μ'/3Κ ' , 
Ν=4μ"/3Κ ' :

a - J l -  l + Mab'= О

a "= “ β

I + Ma + N (I -  α)

Ma
I + Ma + ./V(l -  α)

b"= -β
I + Ma + Ν (I -  α)

(9-36)

Если подставить эти выражения в (9-28-31), то можно заметить, 
что ядро псевдоморфной частицы испытывает однородное всесто
роннее сжатие или растяжение (так как ненулевые компоненты 
тензора напряжений равны между собой и постоянны по всему 
объему протокристалла) в зависимости от того, какой знак имеет 
параметр β. Оболочка псевдоморфной частицы, кроме того, испы
тывает неоднородное тангенциальное напряжение.

Определим локальное значение энергии Гиббса деформирован
ного состояния в каждой точке псевдоморфной системы. За на
чальное примем ненапряженное, недеформированное состояние 
твердого раствора с составом X0. Разлагая объемную энергию 
Гиббса системы по параметрам ау  вблизи этого состояния в ряд 
Тейлора и ограничиваясь квадратичными членами, получим

G(vihX )  = G( 0 , X) - и кк 
18 К 4μ

CTy-- а кк (9-37)

где ay  - компоненты полного тензора напряжений. В приближении 
линейной теории упругости ,применяя принцип суперпозиции 
упругих полей, компоненты тензора второго ранга а у можно пред-
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ставить как сумму о,у=а,уП+а,уК , где о(уП и а,уК - компоненты тензо
ра напряжений, обусловленные когерентным сопряжением фаз и 
концентрационным расширением соответственно. Тензор напря
жений о,уП был определен выше (9-29, 31), а а,уК выражается сле
дующим образом (Гайдуков, Любов, 1979):

ViK=KAaAMij , (9-38)
где Λ=3Λ7(3Λ4-4μ); ω - линейный коэффициент концентрационного 
расширения; 5,у - символ Кронекера.

В выражении (9-37)
акк = σ ιτ +  σ θθ +  σ φφ >

= ( ° / г  + σ θθ + σ φ φ )  > .....................

V 2 ,δ,·; (9-39)

откуда, используя (9-29) для ядра частицы, получим 
σ кк -  9К' а'+ЗК' Α'ω' AX' ;

( a kk)2 = Щ К ')2(а')2 + 5 4 Κ ')2α'Α'ωΑΧ'+9(Κ')2{Α')2(ω’)2(&Χ')2\
δ .. ^  (9-40)

'и зσ ' , =0  .

Применяя выражение (9-31), запишем аналогичные формулы для 
оболочки:
a"kk = 9 К" а"+3 К" Α" ω" АХ" ;

(.O kk Ϋ  = Щ К")2(а")2 + 54(Κ")2α"Α"ω"ΑΧ"+9(Κ")2(Α")2(ω'')2(ΑΧ'')2;

-а и 24(μ")2(6")2
(9-41)

Подставляя эти выражения в (9-37), записанное с одним штри
хом в случае ядра и с двумя - для оболочки, и переходя к мольным 
величинам (V -  мольный объем), получаем для ядра частицы

G(OijiX )  = G  (ОД)

и для оболочки

G-(OijtX )  = G"(0,X)

?  К  (а )2 + 3К 'a' A'со' AX'+ ̂  К '(Α'ω AX ') V ,  (9-42)

К"(а")2 +ЗК''а"А"<ь"АХ''+

+ ^ Κ ”(Α"α AX'')2 + 6^ ")2 К" . <9-43)
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Производные от энергии Гиббса по составу твердого раствора в
случае ядра и оболочки частицы запишем соответственно как

dG'(aihX )  QG'(О X ) -> лij j _ о и  (υ,л ,  $ к 'а< Α &'+Κ' (Α ω'γ / ^ 'γ '_
дХ ЭХ

д У
ЭХ

3G"(a{J,X) CGn(O3X)
Ж

дУ"
' ах

ах -  [3£"а" А" со"+К"(Α"ωη )2 Α Χ 'γ " -

-  К" (а" Ϋ + 3К" а" Α" ω" ΔΧ"+ -  К" (A" ω" AX")2 + 6.И"Ж 1  
2 2 г6

(9-44)

(9-45)
Если в полученном ранее (разд. 7.2) условии (7-22') химического 

равновесия на межфазовой границе последнее слагаемое упростить 
и перейти к мольным величинам:

eV σ ν - 8 'V QtV s 9 ^ (A 1) V - 9 r ( a l 2 + W f l
η

V" (9-46)

то подставив (9-42-46) в (7-21 и I -77'), получим систему двух нели
нейных уравнений, которая описывает состояние стабильного вы
нужденного равновесия твердых растворов в псевдоморфной 
системе.

Данный термодинамический формализм описания BP нетрудно 
распространить на случай полукогерентной межфазовой границы. 
При этом следует учесть, что параметр β становится переменной 
величиной и зависит от плотности дислокаций несоответствия, ко
торые снимают часть упругих напряжений в псевдоморфной систе
ме при срыве когерентности границы.

Рассматривая вариант открытой по общему компоненту си
стемы, можно заметить, что число независимых параметров, необ
ходимых для описания термодинамического состояния стабильно
го BP ( X X ", α ,  β, 7), превышает число параметров, характери
зующих гетерогенные равновесия (X  ', X  ", T  при постоянном об
щем давлении), то есть вариантность термодинамической системы 
увеличивается при образовании когерентной межфазовой границы.

Валовый состав псевдоморфной системы может быть устано
влен по формуле

К
X  = a X '+ ( l -a )  jx " (r )d r

■ rI
В случае закрытой системы число независимых параметров со

(9-47)
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кращается на единицу, поскольку к условиям равновесия добав
ляется условие сохранения массы вещества (X=X0 ).

До сих пор мы занимались описанием состояния BP псевдо
морфной системы, состоящей только из двух фаз - ядра и оболочки. 
Однако, в определенных условиях более выгодным для системы 
может оказаться образование многослойной оболочки, что требует 
расширения развитого выше формализма на случай, по меньшей 
мере, трехфазной системы (ядро + двухслойная оболочка). Вообще 
говоря, общие условия равновесия фаз на когерентной межфазной 
границе, полученные в общем виде в разд. 7.2 (выражения 7-15-17'), 
выводятся вне зависимости от числа контактирующих фаз, поэтому 
они должны выполняться и для многослойной псевдоморфной час
тицы. Однако в случае сложных оболочек межфазовая граница раз
бивается на несколько участков или уровней (в зависимости от 
числа слоев, из которых состоит оболочка), для каждого из которых 
выполняются условия механического и химического равновесия.

Рассмотрим псевдоморфную частицу, состоящую из ядра радиу
сом η, внутренней оболочки радиусом q и внешней оболочки ради
усом R. Чтобы не нарушать логику уже введенной системы обозна
чений, будем отмечать величины, относящиеся к ядру, одним
штрихом, к внутренней оболочке - двумя штрихами, а к внешней - 
тремя. Кусочно-непрерывная межфазовая граница считается коге
рентной. Выражения для векторного поля смещения такой частицы 
запишутся аналогично (9-23):

u'r = a'r + b'/r  ;

u"r = a"r + b"/r2 ; (9-48)

и " г = а"'г + Ь'"/г2 ; 

а тензоры напряжений и деформаций примут следующий вид:

ε \ r= d -2 b'/ι3 ;  ̂ ε’φφ= ε’θθ=α'+Ζ)'//*3 ; (9-49)
φφ= σ 'θθ=3Λ' Ω'+2μ'6'Λ3 ; (9-50)
φφ=ε"θθ=β"+*7'3 ί (9-5i)

σ"θθ=3Α,'α"+2μ"Ζ.7/3 ; (9-52)

п=ЪКа'-4\>.'Ь'/г* ; σ
^ = ο"-2Ζ>"/γ3 ; ε'
'ГГ=ЪK 'a"- A ^ b nZri ; σ 
'rr=a'"-26"7r3 ; ε1

φφ

φφ" =ε'"θθ=α"'+*"'/Z3 ; (9-53)
3ΛΓα'"-4μ'"Ζ>'7/·3 ; σ'"φφ=σ'"θ0=3Α"'α'"+2μ'"Ζ>'7/·3 ; (9-54)

Параметр b' равен нулю, а параметры а', а", а'", Ь", Ь‘" можно 
определить из условия механического равновесия каждого участка 
межфазовой границы:
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o"Vr=P 1г=л (при р ' O s f f O \r=q >)>
а также условии, определяющих когерентность границ:

U r-U /- β 1Ή |^ η  ,
и г-« Г=Ш

Grr= U rr Ir- , , ; (9-55)
G rr= U yrr \r=q ; γ -  (9-56)

(9-57)

(9-58)
Ir=q j (9-59)

Здесь β] - линейная дилатация на границе ядра с внутренней 
оболочкой, $2 - на границе внутренней и внешней оболочек. Под
ставляя в эти условия записанные выше выражения для параметров 
u’r, u 'r, и'"п Grn G yrr, G11rr, получаем систему из пяти линейных урав
нений с пятью неизвестными, которая в матричной форме может 
быть представлена следующим образом:

(9-60)

3 K' -3 К" 0 4μ"/η3 0 α' 0
0 ЪК" -ЪК"' -4  μ"/ q 3 4 μ " / ς 3 α" 0
0 0 3 К"' 0 - 4 μ " '/* 3 χ α”' = 0
I - I 0 - 1 / η 3 0 b" Pi
0 I - I 1/<?3 - l / q 3 b"’ Ρ2

В обшем виде систему (9-60) можно записать как
A X = B ,

а ее решение искать по методу Крамера как
det Ci

X i =
det Л

(9-60')

(9-61)

где матрица Ci получается из матрицы А путем замены /-го столбца 
на столбец свободных членов (В). Вводя обозначения α ’=(η /Λ )3 и
a."=(qZR)3 , получаем:

det А = I

R 6
flIl , а\2 , fl13 , flH
а ( а " )

+ -
а ’а "  а

det С] = Р2С11 I -
PlC12 . M i l

а '
PlC14 , PlQ 5 
( а " ) 2 а ’а "

det C1 = ■
R0

det C3 =
Rb

PtC2I № 2 2  I Р2С23 f 
( а " ) 2

Р2С31

1_
I "V a

detC4 =
R 0

P iQ i P lC 42
■Р2с 4з1
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det C5 = \  Γ P2(J -  Щ ?- -  P|C53 ί ; V .V H ^
R i L α" α ' α" J

где
Oll = 12μ'"(3Κ'"+4μ")(Κ'-Κ"); α12 = 36Κ '" (μ " -μ" ') (Κ '-Κ ”);
«13 = 3Λ:,"(3/:"+4μ",)(3^'+4μ"); O14 = 12μ"’(3 /(:'+ 4μ")(^"-^" ');
C11 = 12Κ"·μ"(3Κ"+4μ');  C12 = 12/Γ” μ '"(3^"'+4μ");
C13 = 48μ” μ " '( Г  C14 = 36 Κ ' 'Κ '" ( μ " - μ ' ) ·
C15 = 1 2 ^ " ,μ"(3^"+4μΜ’); C21 = 3 6 Г Г  "(μ " '-μ ");
C22 = UArV '"  ̂ " ν ΐ μ " ) ;  C23 =12ΑΤ’"μ"'(3Α '+4μ");
C3I = 48μ” μ '"(Α "-Α Γ’); C32 = 1 2 А 'У "(З Г + 4 Ц");
C33=12Κ'μ"'(3Κ"+4μ')·,  C41 =36 Κ 'μ '" (Κ " '-Κ ") ·
C42 = 9Κ'Κ"'(3Κ"+4μ"')·, C43 = 36Κ '"μ" '(Κ '-Κ '');
С51= 3 6 К " '^ ' (К ,'-К'У, С52 = 9 К "Г " (З К '+ 4 ^ ') ·
С53 = 9К 'К '"(ЗК ''+4^ ') .

Подставляя полученные значения параметров а', а", а ”, Ь'\ Ь"' в 
условия химического равновесия на межфазовой границе, получа
ем систему двух нелинейных уравнений в отношении переменных 
а  и а", решение которой описывает стабильное состояние BP двух
слойной оболочки в псевдоморфной частице.

Напомним, что состояние стабильного BP определяется услови
ями равновесия термодинамической системы, содержащей коге
рентную границу (Таусон, Акимов, 1991), и соответствует абсолют
ному минимуму термодинамического потенциала с учетом данного 
вынуждающего фактора.Однако псевдоморфная система может на
ходиться и в состоянии метастабильного BP, если хотя бы одно из 
условий равновесия нарушается. При этом система может пребы
вать в состоянии, характеризуемом относительным минимумом 
термодинамического потенциала (метастабильное BP I типа) или в 
состоянии, основанном на балансе движущих сил (метастабильное 
BP II типа).

Рассмотрим состояние BP I типа. Найдем плотность свободной 
энергии псевдоморфной частицы радиусом R, для чего проин
тегрируем выражения, являющиеся объемными аналогами уравне
ний (9-42) и (9-43) по объему всей частицы. В сферических коорди
натах получим
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π InR
G = y  J ^ Gn(r ,Q ,q )sm Q r2dQdydr /  (9. ^2)

ООО
где Gj j - локальная плотность термодинамического потенциала. 
Поскольку на межфазовой границе термодинамический потенциал 
в общем случае изменятся скачкообразно (только для состояния 
стабильного BP этот скачек отсутствует), разобьем область инте
грирования на две части: первая будет относиться к объему ядра, 
вторая - к объему оболочки:

π2πη k2kR
G = — J J J G’jj (r,9,(p)sinQr2Cfadtpdr+ ~ j  j j G” д  (r,Q,<$)sinQr2dQdqdr. (9-63)

0 00 0 0 Tl

Первый интеграл обозначим как G\ , а второй - G2. Найдем зна
чения этих интегралов, проводя расчеты в величинах на единицу 
объема ядра и оболочки:

«I = у \< ? л  (0,Х)~ I  AT' (a' )2 + ЗК' α’Ά ’ω’ AX '+ ^K ' (Α  ω' AX' )2

G2 = у  I ^ r j l (Q1X ) К" (а")2 +ЗК" а" А" а" АХ"+^К" (Α"ω" АХ" )2

-fjjjbqf^sinededvdr.
0  0  η  г

Определив значение интеграла в последнем выражении

(9-64)

(9-65)

π  2 TlR

Ш ^  ^   ̂ sin QdQdKfdr = 6μ" (b" )2 ~ r  3 
г4 30 0η

запишем (9-65) в виде

< п = у \< ? л ® ,Х ) -

R
= 6μ"(*")

3 U 3 η3;

I  К" (а" )2 + 3К"a” A"a" AX"+ j  К" (А"со" AX")2

(9-66)V" 6μ"(Λ'')2

V R \ 3 '

Окончательно плотность свободной энергии частицы определяется следующим 
выражением

в  = у<?л&>Х) + уС ГлФ ,Х )-£ ; — К' (d )2 + ЗК'd  Аса AX'+i К  (A' ω' AX' )2

Kl
V

9 -} I
- К"(а"У +3 К"а"А®АХ"+-К"(А'т"АХ")22 2

V  6μ" (b")2
>  я У (9-67)
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a", b"\

G = ctG'jj (Ο,*) + (I -  α)G'J1 (O, X) -  α

,  ,, ί . T̂ . „  ί ,  I +  Μ α+3ΛΓ Λ ω  A X  β·) I -

(1-α)

9 у* ρ2 11 1 + Μ*
2 μ I I + Mx + /V0 -  α)

l+M x + N(l-ex)J 2 

Mx ι2

+ ̂ '(Λ 'ω 'Δ Ζ ')2

-TsfB2J----- —----- 1- +3Κ" Α"ω' AAr" β·, >7/, 42 1ΐ + Μχ + ΛΓ(1-α)[ [ΐ + Μχ + Λί(1-α)
Mx

(9-68)

+ i j T ^ 'V ’AX")2 
2

6μ"β2α(1-α)
(I + Mx + AiO -  α))2

Метастабильное состояние BP I типа определяется условием

(9-69)

локального минимума термодинамического потенциала

^  = 0,
да

B2G
да2

> 0 .
(9-69')

Подставляя (9-68) в (9-69), получаем: 

6 'л ф , Х ) - 6 " л ( 0 ,Х ) - ± К '( А 'о 'А Х ’)2 +±К ''(А"о"АХ")2 -

- - K 'R 2 \ N  ( I - а )
2 1 1 + Mo. + N ( l - a )

+ 3JT /4V A A ^ N ( I - а )
I + Ma + N  (I -  а)

-9  К '$ 1а\ AT2(I-Ct) | Af2 ( I - α )2 (М  -  N )  |

(I + Ma  + N (I -  а ))2 ( I+ Mx + T V (l-a))3

+ 2Κ Ά (α '*Χ 'να \
N

Ma+ - К " $ 2 
2 Η [l + Mx + ^ ( l - a )

| N ( I ^ a ) ( M - N )  I t 

Ma

I + M a + JV(1 -  a )  (I + Mx + 7V(1 -  a)) 

2
+ 3Κ"Α'ω"ΑΧ"$

1 + Ma + N (  I - a )

-9ΑΓ"β2(1-α)·ί M 2 a M 2O2( N - M )

[(I + Mx + N (I -  a)) (I + Ma + W(1 -  a))

-3K" Α"ω" AX'' β(1 -  a )  

-6μ”β2

M M a (N  -  M )
 ̂I + Ma + N (I -  a )  (I + M a + 7V(1 -  a ) )2 

I - 2a 2 a ( l-a ) (7 V -M ) Ί

[(ΐ + Μα + Λ^(1-α)) (I + M a + 7V(1 -  a))
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Решив это нелинейное уравнение численными методами отно
сительно параметра а , можно установить, при каких значениях X j 
X ’ и β псевдоморфная система будет находиться в состоянии ме
тастабильного вынужденного равновесия.

Термодинамическое описание метастабильного состояния BP 
11 типа требует включения в условия равновесия реализующегося в 
системе баланса движущих сил вместо одного из уравнений (7-20- 
22'). Рассмотрим, какие из условий равновесия псевдоморфной си
стемы могут не выполняться в определенных ситуациях.

Условия механического равновесия контактирующих фаз и 
межфазовой границы являются общими и должны выполняться как 
для стабильного, так и для метастабильного BP, так как они опре
деляют действие вынуждающего фактора в псевдоморфной систе
ме. Поэтому будем считать эти условия обязательными и для ме
тастабильного BP, что фактически равносильно принятию функ
циональной зависимости G' и G" от σ  и I b  т о м  виде, как ее опре
деляют уравнения (9-42, 43). Нарушение условия химического рав
новесия на межфазовой границе автоматически влечет за собой на
рушение условия химического равновесия и в объеме (за исключе
нием случая, когда один из компонентов твердых растворов являет
ся мнимым). Следовательно, исключая условие (7-22'), мы обязаны 
одновременно убрать и условие (7-21). В этой связи целесообразно 
выяснить, баланс каких именно процессов (или движущих сил) на 
межфазовой границе в псевдоморфной системе может осущест
вляться в отсутствие полного химического равновесия. Например, 
процессы релаксации межфазовой границы путем образования 
дислокаций несоответствия (вплоть до образования свободной по
верхности) или адсорбционного слоя уменьшают энергию дефор
мации ядра и оболочки псевдоморфной частицы (уменьшается па
раметр β), одновременно увеличивая поверхностную межфазовую 
энергию системы, т.е. энергия деформации частично переходит в 
энергию межфазовой границы. Возможна ситуация, когда в опре
деленной области изменения параметра β при постоянстве других 
параметров состояния системы (α, Т, X ',  X")  энергетический выиг
рыш за счет уменьшения энергии деформации (ДЕуп) и будет урав
новешен увеличением поверхностной межфазовой энергии. В этом 
случае уравнение энергетического баланса будет иметь вид

AEyn+aS=  0 ,  (9-71)
где σ - удельная межфазовая энергия, S  - площадь межфазовой гра
ницы. Разложим в ряд Тейлора по параметру β каждую функцию, 
входящую в уравнение баланса:



dE  vn Her
— ^ A f i  + S ^ A P  = 0, 

Ф  dp (9-72)
откуда

dE
y n +S ^  = 0 .

dp ф  (9-73)
Примем в первом приближении, что удельная межфазовая энер

гия линейно зависит от параметра β, то есть σ=α+6β, где константы 
a  V i b  можно определить из следующих граничных условий: при β=0 
σ=σ0; при σ=0 β=βκ· Здесь σ0= (σ '+ σ")/2, βκ  - линейная дилатация 
когерентной границы, σ' и σ" - удельные поверхностные энергии 
ядра и оболочки. С учетом этого получаем:

„ - г г  - f7Op ^  — 0 *
Pk  (9-74)

Выражение для удельной упругой энергии деформации имеет 
следующий вид (Бурханов и др., 1989)

Α 'β2 α (1 -α )2

а  I
К'
К" -  1 +

ъ к  
4 μ"

(9-75)

Дифференцируя его и предыдущее уравнение по β и подставляя 
полученные результаты в уравнение (9-73), находим величину ли
нейной дилатации:

ι2  . .

β =
- я - ' 1·

ЗА")
4ц-; Vos

(9-76)
2Α 'β /^α(1-α )

Учитывая пределы ее изменения (0<β<β^), можно определить, 
при каких значениях а  в псевдоморфной системе устанавливается 
состояние метастабильного BP, основанное на балансе упругой и 
поверхностной межфазовой энергии. Рассматриваемый баланс 
обеспечивает термодинамической системе относительную устойчи
вость к изменению параметра а, так как требует соответствующего 
изменения линейной дилатации β. Если по каким-либо причинам 
(кинетическим, структурным) изменения параметра β не происхо
дит, то и параметр а  будет оставаться неизменным. Однако следует 
помнить, что в данном случае движущая сила химической реакции 
все же остается нескомпенсированной; в этом смысле и следует 
понимать относительную устойчивость метастабильного BP Il типа.

449



Возможность реализации подобных состояний требует подтверж
дения физико-химическим экспериментом.

Выше псевдоморфные системы рассматривались в связи с опре
деленным типом состояния BP, в котором они могут находиться. 
Исходя из более общих соображений, следует различать псевдо
морфозы открытых и закрытых систем. В последнем случае речь 
может идти, например, о псевдоморфозах по минералам, находя
щимся в порах матриц (пород или других минералов). Взаимоот
ношения частей псевдоморфной системы обусловливают возмож
ность существования следующих вариантов термодинамически 
устойчивых состояний.

1. Отсутствие химического взаимодействия между ядром части
цы и ее оболочкой. В этом случае устанавливается только механи
ческое равновесие в псевдоморфной системе, фиксирующее про
странственное положение границы ядра и оболочки и обеспечи
вающее устойчивость системы к отрыву последней.

2. Частица (протокристалл) участвует во внешней химической 
реакции, которая приводит к образованию оболочки, заполняющей 
окружающее частицу свободное пространство. В данном случае 
речь идет о псевдоморфозах открытых систем и, в принципе, здесь 
может существовать как механическое, так и химическое равнове
сие между ядром и оболочкой частицы. Впрочем, мы ограничимся 
здесь рассмотрением равновесия только в отношении внешней хи
мической реакции, выделяя случай равновесия в отношении общих 
химических компонентов ядра и оболочки в отдельный пункт.

Основная формула, описывающая условие BP

G1(O)- G"(0 ) -9 К '(а ')2У'+ 9 К " (а )2 + l 2^ iP 2 
η6

где C(O) и G”(0) - мольные энергии Гиббса ядра и оболочки в неде- 
формированном состоянии соответственно; параметры а , а", Ь" 
определяются выражениями (9-36).

3. Предыдущий вариант, но осуществляющийся в закрытой си
стеме; в этом случае оболочка способна увеличивать свою толщину 
только за счет деформации ядра частицы (или протокристалла).

Вынужденное равновесие описывается уравнением

F (0 ) -F " (0 )  + 9 K '(d )2V'- 9 АГ"(а")2 + —
η6

• К"= 0 , (9-78)

в котором F(O) и F'(0) - мольные энергии Гельмгольца ядра и обо
лочки в недеформированном состоянии соответственно.
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4. Существует как механическое, так и химическое равновесие в 
отношении общих компонентов ядра и оболочки псевдоморфной 
частицы. Этот случай включает в себя и образование монокри- 
стальных псевдоморфоз при изоморфном ионном обмене. Резуль
таты его подробного термодинамического анализа были изложены 
выше применительно к ситуации, когда ядро и оболочка содержат 
общий компонент, а состояние вынужденного равновесия является 
стабильным или метастабильным (I типа).

5. Химическое равновесие отсутствует; относительно устойчи
вое состояние системы (метастабильное BP II типа) поддерживает
ся балансом упругой и поверхностной межфазовой энергии.

6. Существует только химическое равновесие; межфазовая гра
ница не является когерентной или полукогерентной и располагает
ся достаточно произвольно. Многие поликристальные псевдомор
фозы, вероятно, относятся к этому типу. Состояние BP в этом слу
чае может быть связано с действием свободной поверхности как 
вынуждающего фактора (см.разд.9.1.2).

Когерентная псевдоморфоза, по-видимому, в большинстве слу
чаев выступает в качестве "щита" для протокристалла, предохраняя 
его от изменений химической обстановки, происходящих в окру
жающей среде. Эту особенность псевдоморфных систем часто 
отождествляют с физической изоляцией протокристалла оболоч
кой. He исключая и такой возможности, можно все же утверждать, 
что псевдоморфная система имеет достаточно широкие возмож
ности реагировать на происходящие во внешней среде изменения 
(напомним, что вариантность псевдоморфной системы выше, чем у 
обычной гетерогенной системы), и особую роль при этом могут иг
рать собственные и примесные дефекты фазы, составляющей обо
лочку псевдоморфной частицы. Если кристаллическое вещество 
оболочки имеет достаточно широкую область гомогенности или 
образует ряд твердых растворов с одним из компонентов протокри
сталла, то изменяя уровень дефектности, оболочка может под
страиваться к химической обстановке в окружающей среде, остав
ляя неизменным состояние протокристалла. Как показало прове
денное нами рассмотрение, такая приспособительная реакция мо
жет объясняться установлением как стабильного, так и метаста
бильного состояний вынужденного равновесия.
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9.2.3. Устойчивость дисперсных минеральных частиц, 
в том числе легкоокисляемых самородных металлов

Сульфидные и другие соединения цветных и редких металлов 
обнаруживаются в виде суспензии очень мелких частиц (первые 
микрометры) в океанской воде (Jedwab, 1979). Хотя их генезис 
трактуется различно (в одних случаях это, очевидно, искусственные 
образования, в других речь может идти о космической пыли, мик
рометеоритах и др.), но общей проблемой, вне зависимости от про
исхождения частиц, является их сохранение в морской воде, дале
кой от насыщения в отношении этих металлов (Krauskopf, 1956). 
Целый ряд обнаруженных минералов (прежде всего, сульфидов Zn, 
Pb, Fe, Cu) мог возникнуть в местах разгрузки выходящих на по
верхность океанского дна гидротерм или при разрушении сульфид
ных столбов и труб "черных курильщиков" - гидротермальных по
строек, расположенных в точках выхода рудоносных растворов. 
Эксперименты и расчеты показывают, что частицы размером <2 
мкм должны довольно быстро раствориться (Feely et al., 1987), од
нако, именно такие частицы ангидрита, барита, халькопирита, пи
рита, сфалерита, элементной серы переносятся дальше всего от ис
точника и обнаруживаются в ловушках-приемниках, установлен
ных на больших глубинах (Dymond, Roth, 1988). Представляется 
сомнительным, чтобы сохранение дисперсных минералов контро
лировалось только кинетикой растворения однофазных частиц. В 
частности, высказывалось мнение о том, что частицы имеют по
верхностные покрытия, которые могут приходить в равновесие с 
морской водой (Pytkowicz, 1975).

Наиболее поразительным фактом является сохранение в подоб
ных условиях малых частиц самородных металлов и интерметалли- 
дов, даже таких, которые способны образовываться лишь в сильно 
восстановительных условиях далеко за пределами области электро
химической устойчивости воды (Al, Cr, Zn, Ti и др.). Невозмож
ность выделения этих металлов из водных сред заставляет считать 
такие частицы аллотигенными образованиями, что, впрочем, не 
снимает вопроса о природе их устойчивости, скорее наоборот, тре
бует его постановки в более широком плане. Действительно, дис
персные и тонкозернистые самородные металлы встречены в самых 
различных природных объектах, начиная от магматических горных 
пород и кончая пелагическими осадками и железо-марганцевыми 
конкрециями. Мы суммировали некоторые из имеющихся данных в 
табл. 9.4 с целью облегчить дальнейшее рассмотрение и внести ка- 
кой-то элемент порядка в разрозненные сведения об этих находках.
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Таблица 9.4. Дисперсные и мелкозернистые металлы в природных объектах
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Таблица 9.4. Продолжение
I I 2 I 3 I 4 I 5 Г ” .  I
Fe Гранитоиды Типичные псевдоморфные 

структуры: ядро Fe, оболочка - 
Fe-M n-Ti-силикат. Отношение 
радиуса ядра к толщине оболоч
ки - 1 0

(Ермолов,
1981)

Fe, Al, Cu Магматические породы Феррошпинельная оболочка у 
Fe, пленка куприта на Cu, ко
рунда на Al, цинкита на Zn

(Округин,
1981 А лей н 
иков,1981)

Cu,Sn, 
Pb ,Al, 
ZnjMgAl

Породы кимберлитовой трубки 
"Ленинград", Якутия

В основном приурочены к сер- 
пентинизированным включени
ям ультрабазитов

200-300 
(Al, Zn)

Тонкая оксидная пленка (Ковальский
Олейников,
1985)

Al,Fe, 
PbjSn

Базальтовые шлаки продукты 
эксгаляций Толбачинского из
вержения (Камчатка)

В порах породы (там же локали
зуются полиморфы TiO2, ильме
нит, гематит, тенорит, корунд и 
ар.)

IO2-IO3 На пластинках Fe следы тонких 
бороздок, повторяющих струк
туру порового субстрата, вюсти- 
говая кайма;по меди развиваете! 
генорит

(Главатских,
1990)

FejIn Оловоносные кварцевые грей- 
зены северо-запада Украинско
го щита

Ha границах зерен кварца и 
внутри зерен касситерита и 
кварца

< 1 -1 0 0 Нет (Нечаев и 
др., 1987)

Fe,Cu, 
CrjSn, 
PbjAlj тв. 
растворы 
металлов

Породы дунит-гарцбургитового 
типа ультрамафитовых масси
вов Корякского нагорья

FejCu-Bo всех разновидностях 
ультрамафитов и в связанных с 
ними хромитах в виде силикат
но-оксидно-металлических 
микросферул. Cu-Zn на грани
цах зерен породообразующих 
силикатов и хромита в сраста
ниях с доломитом, кварцем, Sn- 
Pb и Al

10-500 Силикатно-оксидные оболочки 
на Fe-Cu в виде сплошных кайм 
имеющих зональное строение и 
тонко зернистое сложение. 
Вюститовые зоны сменяются 
Mn-Fe-Ti оксидами и затем зо
ной кислого стекла. По вюститу 
образуется вторичный магнетит

(Рудашев- 
ский и др., 
1987)

Таблица 9.4. Продолжение

Fe Лунный реголит из Моря Из
обилия, Моря Спокойствия,из 
материкового района

Основная часть связана с вто- 
жчными породами, претерпев
шими интенсивное преобразо
вание на лунной поверхности с 
частицами реголитовых брекчий 
и особенно агглютинатов. В пер 
вичных породах сосредоточено 
на поверхности зерен

0,015
0,03

Предполагается наличие очень 
тонкой, прочной оксидной 
пленки. Возможна также стаби
лизация пленки оксидной или 
силикатной подложкой.

(Виноградов 
и др., 1974; 
Иванов и 
др., 1979)

Al Лунный грунт. Район конти
нентальной части Луны между 
Морем Кризисов и Морем Из
обилия

Обнаружен среди фрагментов 
плагиоклаза (иногда остекло
ванного с поверхности), стекол 
и агглютинатов

1 0 0 -2 0 0 Нет (Ашихмина 
и др., 1979)

AljFejCrj 
Zn,Cd,Ni, 
Co1Cu, 
интерме- 
таллиды

Гидротермальные рудные мес
торождения различных типов

В тонких полиминеральных сме 
сях

0 ,0 1 
л 10

Пленки оксидного, сульфидно
го, нитридного, цианидного со
става (первые десятки нм)

(Новгородо- 
ва, 1987; 
Петровская 
и др., 1987)

Si, Fe, 
Zn, Cu

А.Золоторудное месторождение 
Нуэво-Потоси (Куба).
Б. Минерализованные 
архейские плагиогнейсы, 
вскрытые Кольской сверхглу
бокой скважиной на глубине 
10138-10182 м

...... ...

А. В зернах высокопробного Au, 
располагающихся в серицит- 
карбонат-кварцевых метасома- 
гитах в ассоциации с арсенопи
ритом. Б. В трещинах отрыва, 
заполненых микробрекчией по
родообразующих минералов 
плагиогнейсов, сцементирован
ных тонкокластическим мате
риалом с новообразованными 
графитом и дисперсными сили
катами

3-5(А)

10-80(Б)

Нет (Новгородо- 
ва и др., 
1989)
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Таблица 9.4. Продолжение
I I 2 3 4 I 5 I 6 I
Al, Cr

‘

Руды золото-сурьмяного место 
рождения в Восточной Якутии

Среди средне-, крупнозернисто 
го антимонита у контакта с 
кварцем (Al); в кварц- 
антимонитовой жиле в контакте 
с губчатым золотом (Cr)

и-лТО3 

(Al); 
3-40 (Cr

Оторочка из окислов сурьмы на 
частицах Al в виде тончайших 
каемок ,

(Анисимова 
и др.,1983)

Al,Pb Золото-карбонатно-кварцевые 
жилы одного из месторождени{ 
Южного Урала

В трещинах жильного кварца, 
представленного крупнозернис
тым агрегатом с признаками 
интенсивной пластической де
формации

л-10 Нет (Новгородо- 
ва, 1979)

Al,Fe Железо-марганцевые конкре
ции из районов Тихого, 
Индийского и Атлантического 
океанов

Включения металлов тяготеют к 
центральной части конкреции, 
но иногда наблюдаются в апи
кальных частях или по трещи
нам

>1 Нет (Юшко- 
Захарова и 
др., 1984)

■ ■ -
Al1Fe Погребенные железомарганце

вые конкреции трансформного 
разлома Чейн (Атлантический 
океан)

Во внутренних зонах конкре
ций, содержащих рудное веще
ство и обогащенных вулкано- 
кластикой

10-300 Нет (Ш нюков и 
др.,1987)

Al1Fe, 
Cu,Sn, 
AgH др.

Металлоносные осадки и 
FeMn-конкреции Тихого 
океана

Силициды, окремненный по
верхностный слой

(Штерен- 
берг, 1981)

Al Железомарганцевые конкреции 
из района в южной части Тихо
го океана

В ассоциации с агрегатами воло 
совидных образований, возмож
но, органического происхожде
ния

<0 ,8 Нет (Батурин и 
др.,1984)

Ре(магни- 
гные сфе- 
рулы)

Глубоководные осадки из рай
она Гавайских островов

3 магнитной фракции красных 
глин

<50 >50 Внутреннее Fe-ядро и внешняя 
магнетитовая оболочка

Yamako-shi,
1985)

I I 2 3 I 4 5 I 6 I

Al,Zn,
Cu,Ti, Ni

Пелагические осадки из района 
приэкваториальной части Севе
ро-Восточной котловины Ти
хого океана

В песчано-алевролитовой фрак
ции бескарбонатных глинистых 
осадков. Микросрастаний ме
таллов с минералами магмати
ческих пород не обнаружено

80-250 Микрослоистость,концентричес 
ки-зональное строение. В мик
рослоях Al тонкие трещины 
вкрест слоистости. Пленка на 
Cu,возможно, халькозиновая и 
малахитовая

(Арсамаков 
и др .,1988)

Al,Cd,Ni, 
Fe,Cu, 
интерме- 
галлиды

Металлоносные осадки вблизи 
проявлений сульфидных руд в 
районах 13° с.ш. и 21° ю.ш. на 
Восточно-Тихоокеанском под
нятии

В основном, в мелкой фракции 
осадков (50-140 мкм), где коли
чество металлов на порядок вы
ше, чем в более крупной фрак
ции (140-310 мкм)

<140 Нет (Давыдов,
1991)

Cu,Fe,
Si,Al,
интерме-
таллиды

Пелагические осадки в северо
восточной части Тихого океана

Фазы Fe-Si встречаются в виде 
выделений по мелким трещи
нам, рассекающим палагонити 
зированные базальты

<100 Соединения Fe-Si представлень 
пластинками сложного строе
ния: их средние части сложены 
почти чистым Si

(Штерен- 
берг, Ва
сильева, 
1979)



Хотя табл. 9.4 не претендует на полноту, она дает достаточное пред
ставление о распространенности дисперсных и мелкозернистых 
металлов в различных геохимических системах. Несмотря на явный 
дефицит данных о микроструктурных особенностях частиц, что 
сильно затрудняет анализ, существует возможность для качествен
ного обсуждения проблемы с целью пролить свет на механизм об
разования и природу устойчивости легкоокисляемых самородных 
металлов (JICM).

Следует обратить внимание на то, что громадное большинство 
обнаружений ЛСМ  появилось в русскоязычной научной литерату
ре. А если говорить о пионерской работе в этой области, то это, не
сомненно, работа А.П.Виноградова с соавторами (1971) и последо
вавшие за этим исследования мелкодисперсного металлического 
железа в лунном реголите. Эта находка до сих пор остается рекорд
ной в отношении размера частиц (<100 А).

Как видно из табл. 9.4, их устойчивость, скорее всего, достига
ется образованием на поверхности частиц химически инертных за
щитных пленок. Таким образом, речь может идти о псевдоморфных 
системах, причем следует принимать во внимание следующие вари
анты: а) защитные пленки и оболочки, физически изолирующие 
металл от внешней среды; б) тонкие пленки (первые десятки нано
метров), возникающие вследствие химической реакции металличе
ских частиц с компонентами окружающей среды и предохраняю
щие их от дальнейшего окисления по кинетическим причинам либо 
вследствие реализации вынужденного равновесия; в) защитные 
оболочки и пленки, возникшие за счет эффекта поверхностного 
обогащения в твердых растворах (сплавах); г) многослойные по
крытия, в которых какие-либо из описанных выше случаев реали
зуются совместно.

Исключительно важен вопрос о том, в каких условиях могли 
образоваться защитные пленки и оболочки. Определенно ответить 
на него в настоящее время затруднительно, поскольку нет надеж
ных данных о структурах областей сопряжения ядро-оболочка. Од
нако, при внимательном рассмотрении условий нахождения и ло
кализации самородных металлов обнаруживаются некоторые зако
номерности, помогающие разобраться в этом вопросе.

Дисперсные и мелкокристаллические образования ЛСМ  часто 
приурочены к породам, испытавшим существенные деформации и 
расположенным в зонах тектонических нарушений, в трубках взры
ва и т.д. Важно отметить, что металлы нередко встречаются в виде 
тонких полиминеральных смесей как среди брекчированных поро
дообразующих минералов, сцементированных тонкокластическим
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материалом, так и в рудных месторождениях различных типов. При 
этом нет четких закономерностей в отношении размера частиц: в 
обоих случаях наблюдались как очень мелкие (<1 мкм), так и до
вольно крупные образования (>102 мкм). Вместе с тем, самые мел
кие частицы, очевидно, приурочены к низкотемпературным усло
виям (гидротермальные рудные месторождения, океанические 
конкреции, металлоносные осадки). Можно заключить, что дис
персные металлы в большинстве случаев просто не сохраняются: в 
магматических образованиях они либо исчезают в ходе эволюции 
пород, либо укрупняются с помощью неизвестного пока механиз
ма. Возможно также, что деформация играет активную роль в обра
зовании самородных металлов, хотя не исключено и наличие лишь 
косвенной связи, вызванной тем, что глубинные разломы, вулка
нические и другие структуры, в пределах которых осуществлялись 
сдвиговые или взрывные процессы, явились проводниками восста
новительных мантийных флюидов. Ho в таком случае самородные 
металлы, скорее всего, образовывались бы на границах зерен и по
верхностях трещин в виде пленок, сохраняющих симметрию этих 
границ (подобно тонким сплошным пленкам графита на границах 
зерен мафических минералов (Frost et al., 1989)).Действительно, как 
видно из табл. 9.4, выделения ЛСМ  нередко приурочены к микро
трещинам, границам минеральных зерен и кристаллитов, плос
костям спайности минералов, порам, то есть к планарным и объем
ным несовершенствам кристаллической структуры минералов. Од
нако, пленочные выделения ЛСМ  все-таки довольно редки (табл. 
9.4), гораздо чаще наблюдаются микрокристаллические или мелко
зернистые выделения, причем не только на межзерновых, но и на 
внутрикристаллических границах. Таким образом, если допустить, 
что существуют условия образования ЛСМ , не связанные с дей
ствием восстановительных трансмагматических флюидов, то надо 
учитывать, что в процессах их образования определенную роль мо
гут играть структурные несовершенства минералов, возникающие 
при пластической деформации пород или в результате иных доста
точно интенсивных физических воздействий. Что касается тонко
дисперсных пленок Fe и Al на силикатных частицах лунного грун
та, то их появление трактуется (Иванов и др., 1979; Ашихмина и др., 
1979) как следствие радиационного повреждения кристаллических 
решеток минералов под действием протонов "солнечного ветра" и 
других частиц космического излучения, удаления кислорода путем 
диссипации H 2O и последующей сегрегации и обособления восста
новленных атомов в виде металлических частиц (под влиянием им- 
пактных процессов?). В земных условиях подобные последствия
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может иметь мощное радиационное воздействие на минералы 
вследствие радиоактивного распада некоторых элементов. Такого 
рода явления рассматривались нами в главе I (разд. 1.3) и могут 
быть связаны с образованием и агрегацией вакансий и последую
щей конденсацией атомов "катионного остова" при термическом 
воздействии на кристаллы, подвергшиеся воздействию сильного 
восстановителя или ионизирующего излучения (см.разд. 1.3). П о
скольку дислокации играют в этом процессе активную роль, выде
ления свободных металлов должны быть приурочены к протя
женным дефектам кристаллического строения минералов, различ
ным поверхностям раздела, что нередко и наблюдается (табл. 9.4). 
Свидетельством роли ядерных излучений в образовании само
родных металлов может служить зарождение частиц Au в точках по
верхности циркона, подвергшихся радиационному повреждению 
(Амосов и др., 1991). Очень высокие плотности дислокаций и ва
кансий могут возникать и при достаточно интенсивных динамиче
ских воздействиях на минералы (см.разд. 1.5), но важно отметить 
еще и то обстоятельство, что если микрочастица JICM действитель
но формируется в порах или других дефектных участках кристалла 
ограниченного объема, то есть в условиях закрытой системы, то 
покрывающая ее защитная пленка (которая неминуемо образуется 
из-за неравновесности свободного металла и силикатной или ок
сидной матрицы) имеет небольшие возможности для роста, огра
ниченные стенками пор. Поэтому в условиях закрытой системы 
рост пленки будет сопровождаться деформацией пластичного ядра 
частицы и в итоге может достигаться стационарное состояние или 
(в случае когерентной пленки) - состояние вынужденного равнове
сия. Есть некоторые косвенные свидетельства того , что образова
ние JICM действительно происходило в условиях закрытой си
стемы. Во-первых, это толщины оболочек. Как показывает прово
димый ниже термодинамический анализ, очень тонкие оксидные 
пленки на поверхности металлических частиц образуются, в основ
ном, в условиях закрытой системы. В случае открытой системы 
ожидается обратная зависимость между толщиной оболочки и ра
диусом ядра частицы, так как рост оболочки за счет материала ядра 
и компонентов внешней среды ничем не ограничен. В реальных 
условиях такая корреляция, по-видимому, не наблюдается, что мо
жет свидетельствовать об установлении вынужденного равновесия 
между ядром и оболочкой. Более того, ситуация часто бывает об
ратной, и это необъяснимо в рамках представлений о чисто кине
тической природе консервирующего действия пленок. Именно 
наиболее крупные (>500 мкм) магнитные сферулы в глубоководных
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океанских осадках оказываются полностью окисленными до гема
тита или магнетита, тогда как частицы меньшего размера (< 50 мкм) 
часто разделены на металлическое ядро и магнетитовую оболочку 
(Yamakoshi, 1985). Самородные металлы и интерметаллиды локали
зуются, в основном, в мелкой фракции металлоносных осадков 
(Давыдов, 1991).

Во-вторых, морфология, размер выделений и детали рельефа 
поверхности ЛСМ нередко определяются характером субстрата 
(Лобанов, 1988; Главатских, 1990). Частицы ЛСМ иногда обнаружи
вают микрослоистое внутреннее строение, микротрещеноватость и 
другие структурные признаки, указывающие на деформацию ядра. 
Такие особенности характеризуют, например, Al из пелагических 
осадков и трактуются как свидетельства метаколлоидной природы 
вещества либо кристаллизации с уменьшением объема (Арсамаков 
и др., 1988). Скорее всего, частица испытала деформацию типа сжа
тия и сдвига, находясь в матрице породы, где она формировалась. 
Деформация такого вида может приводить к слоисто-мозаичной 
структуре и образованию микротрещин (Попов и др., 1989). Заме
тим, что особенности микроструктуры, характерные для пластиче
ски деформированных фаз, обнаруживаются не только в случае 
ЛСМ , но и, например, для металлов платиновой группы из альпи- 
нотипных ультрамафитов (Жерновский, Мочалов, 1991). Как отме
чают эти авторы, "... из всей многочисленной изученной выборки 
минералов гексагональных твердых растворов осмия, рутения 
и иридия недеформированных кристаллических индивидов не 
встречено".

Завершая рассмотрение табл. 9.4 и многочисленных литератур
ных данных по ЛСМ , обратим внимание на такие важные обстоя
тельства как присутствие в частицах изоморфных примесных эле
ментов, широкое развитие интерметаллических соединений, нали
чие многослойных поверхностных покрытий и пленок, резко отли
чающихся от ядра по своему химическому составу. Эти факты мог
ли бы сыграть важную роль в термодинамическом описании псев- 
доморфных металлических систем, но практическое отсутствие 
данных о тонких особенностях структуры и состава пленок и об
ластей сопряжения ядро-оболочка не позволяет в настоящее время 
анализировать устойчивость реальных объектов, хотя и не исклю
чает возможности рассмотрения модельных вариантов. Представ
ленная информация, как мы полагаем, может помочь в решении 
вопроса о природе устойчивости частиц ЛСМ среднего и большого 
размера, так как в этих случаях трудно ожидать реализации состоя
ния стабильного BP в результате появления на поверхности
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сплошных когерентных пленок. Однако, возможен и другой меха
низм образования пленок, основанный на том, что определенные 
примесные элементы концентрируются на поверхности частиц по 
причинам, упоминавшимся ранее (разд. 1.5). Движущие силы, как и 
механизм поверхностной сегрегации могут быть различными, но 
то, что подобное явление наблюдается в минеральных системах, не 
вызывает сомнения (Nefedov et al., 1981; 1982). Качественно понят
но, что пленка из изоморфного данному металлу компонента или 
идентичного по структуре интерметаллида обладает, как правило, 
относительно небольшой (по сравнению с оксидной пленкой) ве
личиной размерного несоответствия с ядром частицы и межфазная 
граница может сохранять когерентность в гораздо более широких 
пределах вариации параметров. Таким образом, может образоваться 
поверхностный сегрегированный слой, находящийся в состоянии 
вынужденного равновесия с ядром частицы, а уже на нем - сфор
мироваться оксидная или какая-либо иная защитная пленка. Если 
последняя не когерентна, и отсутствует полное химическое равно
весие (то есть химическое равновесие между всеми фазами данной 
системы), то речь должна идти о метастабильном BP. Система 
устойчива к малым флуктуациям состава сегрегированной фазы, 
при которых ее когерентность с ядром не нарушается.

Завершив качественное рассмотрение вопроса о причинах по
явления и сохранения JICM в природных образованиях, перейдем к 
термодинамическому анализу условий устойчивости псевдоморф
ных металлических систем, находящихся в состоянии стабильного 
и метастабильного вынужденного равновесия.

Рассмотрим случай стабильного вынужденного равновесия. Бу
дем считать, что псевдоморфная система состоит из металлическо
го ядра (Fe, Al, Cr, Ti, Mg, Zn) и соответствующей оксидной обо
лочки Рез0 4 , а - А 1 2 0 з ,  Cr2O3, TiO2 (рутил), MgO и ZnO. Контакти
рующие фазы представлены чистыми веществами. Тогда состояние 
стабильного BP описывается уравнением (9-77) для "свободной" 
псевдоморфной частицы и уравнением (9-78) для "зажатой" в мат
рице минерала или породы (превращение идет с сохранением объ
ема частицы). Необходимые данные по свободным энергиям пре
вращения металлов в оксиды взяты из справочника Г.Б.Наумова и 
др.(1971), а по упругим константам веществ - из работы 
И.Н.Ф ранцевича и др.(1982). Линейная дилатация когерентной 
межфазовой границы рассчитывалась по формуле (9-27) и состави
ла 0,456 (C r-C r2O3), 0,555 (Fe-Fe3O4), 0,313 (Al-Al2O3), 0,178 (Ti- 
TiO2), 0,151 (Zn-ZnO), 0,07 (Mg-MgO).
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Результаты численного расчета для случая "зажатой" псевдо
морфной частицы, когда состояние стабильного BP характери
зу й ся  минимумом энергии Гельмгольца, представлены на рис. 
9-11, где показана зависимость равновесной степени превращения 
металл-оксид (ξ=1-α) от степени когерентности межфазовой гра
ницы, характеризующейся линейной дилатацией β. Для железа и 
хрома состояние BP с оксидными оболочками возможно в области 
частично когерентных границ с параметром дилатации 0,2 < β < 
0,28 и 0,19 < β < 0,38 сооветственно; при этом степень превращения 
изменяется от нуля до единицы. За пределами данных интервалов 
изменения параметра β псевдоморфная система неустойчива. При 
меньших значениях β движущая сила химической реакции остается 
нескомпенсированной, а при больших величинах β энергетически 
не выгодно образование сильно напряженных оболочек. Для Al об
ласть изменения параметра β, где возможно состояние стабильного 
BP, заключена в пределах от 0,235 до 0,313 (когерентная граница). 
Для остальных металлов (Ti, Zn, Mg) при любой возможной коге
рентности межфазовой границы система нестабильна и химическая 
реакция должна идти до конца. Поэтому на рис. 9.11 соответ
ствующие точки имеют ординату, равную единице (полное пре
вращение). Пунктирные вертикальные линии на рис. 9.11 ограни-

Рис. 9.11. Зависимость равновесной степени превращения металл-оксид от 
степени когерентности межфазовой границы в условиях, когда состояние стабиль
ного BP характеризуется минимумом потенциала Гельмгольца. Точки для Mg, Zn и 
Ti указывают на полное превращение и невозможность стабилизации соответ
ствующей псевдоморфной системы. Пунктирные линии ограничивают область ма
лых значений линейной дилатации, где стабильное BP недостижимо для данной 
системы
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чивают для каждой из систем (Сг-Сг2С>з, Fe-Fe2Oj, Al-Al2O j) облас
ти со значениями параметра β, в которых деформация контакти
рующих фаз недостаточна для установления стабильного BP. Из 
рассмотрения рисунка следует, что в закрытой (зажатой) псевдо
морфной системе возможна стабилизация самородных металлов Al, 
Fe и Cr за счет образования когерентной или частично когерентной 
оксидной оболочки, хотя и в довольно узкой области изменения 
линейной дилатации; при этом в состоянии стабильного BP с ме
таллическим ядром могут находиться как тонкие, так и толстые ок
сидные пленки.

Для случая "свободной" псевдоморфной частицы, когда состоя
ние BP характеризуется минимумом энергии Гиббса, было устано
влено, что образование когерентных или полукогерентных оксид
ных оболочек не может привести к стабилизации ни в одной из 
рассмотренных выше систем и, следовательно, во всех случаях пре
вращение должно идти до конца (ξ= I).

Проанализируем теперь условия осуществления метастабильно
го BP II типа, когда устойчивость псевдоморфной системы вызвана 
балансом деформационной и поверхностной энергии когерентных 
фаз. В этом случае должно выполняться условие (9-76). В качестве 
примера рассмотрим конкретную систему: Al-Al2Oj.

Поверхностные свободные энергии алюминия и корунда рас
считывали путем экстраполяции экспериментальных данных 
(Overbury et al., 1975) к комнатной температуре; они составили 0,922 
и 1,10 Дж м '2 для Al и Al2Oj соответственно. Результаты численных 
расчетов представлены на рис.9.12 и 9.13 в виде зависимости степе
ни протекания реакции окисления Al при реализации состояния BP
II типа от линейной дилатации межфазовой границы для частиц 
различного размера. Пунктирная линия на рис.9.13 соответствует 
стабильному BP в системе. Из рассмотрения этих рисунков следует, 
что в метастабильном состоянии могут находиться довольно тонкие 
пленки, толщиной менее 0,05 мкм, при линейной дилатации, пре
вышающей 0,01. При более низких значениях параметра β степень 
превращения возрастает, что связано с уменьшением энергии де
формации и невозможностью компенсации при этом увеличения 
свободной энергии межфазовой границы.

Рисунок 9.13 демонстрирует интересную возможность для псев
доморфной системы попасть в состояние стабильного BP через ряд 
промежуточных метастабильных состояний BP II типа при срыве 
когерентности межфазовой границы и при постоянном значении ξ. 
Такие переходы соответствуют точкам пересечения линий метаста-
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Рис. 9.12. Зависимость степени превращения алюминия в корунд при реали
зации метастабильного состояния BP II типа от линейной дилатации межфазовой 
границы для частиц размером 0,1 (кривая I), I (кривая 2) и 10 мкм (кривая 3)

Рис. 9.13. Степень превращения ΑΙ-ΑΙ2 Ο3 при высоких дилатациях для час
тиц радиуса г. Пунктирная линия соответствует стабильному BP в этой системе

бильного и стабильного состояний BP и означают, что при опреде
ленных значениях степени превращения металла в оксид и линей
ной дилатации в системе одновременно выполняются условия ста
бильного и метастабильного BP.

Основываясь на представленных выше данных численных рас
четов, можно предложить следующий механизм стабилизации лег- 
коокисляемых металлов. После образования тонкой оксидной 
пленки на поверхности металлической частицы эта пленка будет
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увеличивать свою толщину за счет материала частицы, пока не бу
дет удовлетворено условие (9-76), дальнейший ее рост будет кон
тролироваться динамикой изменения линейной дилатации на меж
фазовой границе и балансом энергии деформации когерентных фаз 
и поверхностной межфазовой энергией до тех пор, пока система не 
попадет в состояние стабильного BP, при котором увеличение тол
щины псевдоморфной оксидной оболочки энергетически не вы
годно. Если внешние условия существования такой частицы пре
пятствуют дальнейшему срыву когерентности границы, то она мо
жет находиться в этом состоянии как угодно долго. По-видимому, 
именно с такого рода особенностями псевдоморфных систем свя
заны факты обнаружения дисперсных легкоокисляемых металлов в 
различных природных обстановках. Следует также отметить, что 
результаты численного моделирования указывают на образование 
легкоокисляемых дисперсных металлов в условиях закрытой си
стемы. Ни один из рассмотренных самородных металлов не может 
сохраниться в условиях свободного роста оксидной пленки (хотя 
теоретически не исключены относительно устойчивые промежу
точные состояния метастабильных BP II типа), тогда как для 
"зажатых" частиц возможность установления стабильного BP пол
ностью исключена разве что для одного только магния (учитывая 
точность использованных в расчетах данных и возможные вариа
ции химического состава в пленках). Из этого, впрочем, не следует, 
что дисперсный магний не может сохраниться под пленкой каче
ственно иного состава (скажем, силикатной) или под многослой
ным покрытием. В принципе, все эти возможности нетрудно про
моделировать в рамках формализма, представленного в 
предыдущем разделе.

9.2.4. Значение псевдоморфизма для геохимии

В разделе 9.2.1 показано, что отдельные проявления псевдо
морфизма в минеральных системах могут квалифицироваться как 
состояния вынужденного равновесия. Это определяет не только 
подход к термодинамическому анализу подобных систем, но и воз
можность получения информации геохимического или генетиче
ского плана по данным изучения псевдоморфоз. Образованием 
псевдоморфных фаз, как уже указывалось, можно объяснить ано
мальную химическую устойчивость минералов(в особенности мик
роминералов) в условиях, как будто не способствующих их сохра
нению, а также особенности растворимости некоторых минераль
ных веществ. Последнее особенно важно для экспериментальной
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геохимии, поскольку данные по растворимости используются в 
расчетах термодинамических констант минералов и комплексов в 
водных растворах. Понятно, что корректность таких расчетов опре
деляется тем, в каком термодинамическом состоянии находится 
система минеральная частица - раствор. Если это состояние BP си
стемы ядро-оболочка-раствор, устанавливающееся в отношении 
внешней химической реакции (растворения), то измеренная кон
центрация насыщения будет зависеть не только от Р, Τ'-условий и 
термодинамических свойств чистого минерала и образуемых его 
элементами комплексов в водном растворе, но и от состояния по
верхностного слоя и его взаимоотношений с ядром частицы. Это 
говорит о необходимости учета псевдоморфизма при проведении 
опытов по изучению кинетики растворения и определению раство
римости минералов. К  сожалению, данной проблеме эксперимен
таторы уделяют явно недостаточное внимание, что объясняется, 
главным образом, слабым использованием ими современных мето
дов изучения поверхности фаз, хотя справедливости ради надо за
метить, что эти методы только начинают внедряться в практику 
минералого-геохимических исследований. Можно, однако, привес
ти отдельные экспериментальные факты, представляющие интерес 
в затронутом нами аспекте проблемы растворимости минералов. 
Резкое увеличение растворимости кварца в окислительных услови
ях в присутствии ионов железа связывают с образованием и разру
шением псевдоморфной фазы, представленной тонким слоем гид
росиликата двухвалентного железа на поверхности частиц кварца 
(Morris, Fletcher, 1987). Когда pH среды падает ниже точки нулевого 
заряда кварца, в результате реакции Fe2+^-Fe3+ поверхностный 
слой преобразуется в растворимый комплекс FeHjSiO42"1", который 
распадается с образованием гетита и аморфного кремнезема, пере
ходящего в раствор. Предполагается, что данный механизм обеспе
чивает эффективное псевдоморфное замещение кварца оксидами 
железа при супергенном обогащении железных руд и в других про
цессах, связанных с химическим выветриванием кварцсодержащих 
пород (Morris, Fletcher, 1987). При изучении растворимости кино
вари в сероводородных растворах на кинетической кривой раство
рения установлены две "площадки", соответствующие постоянным 
концентрациям Hg в растворе в интервалах времени 2-9 сут и 16-30 
сут (Ш икина и др., 1979). Авторы данной работы полагают, что вто
рая площадка отвечает состоянию равновесия. Однако нет никакой 
гарантии того, что в интервале 9-16 сут не образуется поверхност
ная псевдоморфная фаза или не происходит смены таких фаз, то 
есть перехода к новому вынужденному равновесию. Каждый по
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добный случай требует тщательного изучения, но оно, к сожале
нию, почти никогда не проводится.

Ниже мы более подробно остановимся лишь на одном из воз
можных примеров, демонстрирующих роль псевдоморфных BP. 
Этот пример касается уже обсуждавшихся нами причин устойчи
вости самородных элементов. Существование в различных геологи
ческих объектах ЛСМ имеет отношение к нескольким геохимиче
ским проблемам, из которых наиболее важными представляются 
установление состава глубинных геосфер, определение условий ге
нерации магм, выявление механизма транспорта петрогенных и 
рудных элементов. Существование ЛСМ резко ограничивает воз
можные варианты решения каждой из этих проблем. Например, на 
основании наблюдений ЛСМ  делают заключения о транспорте ме
таллов в форме элементоорганических соединений и комплексов 
(Рябчиков, Новгородова, 1981; Слободской, 1981), о развитии про
цессов магмообразования в результате плавления пород, вызванно
го окислением глубинных флюидов (Слободской, 1981), о суще
ствовании интрателлурических потоков водорода (Курдюков, Зо
тов, 1984), рассматриваемых как подтверждение гидридного состава 
земного ядра (Ш теренберг, Васильева, 1979 и др.). В этой связи 
легко понять, насколько важен правильный ответ на вопрос о при
чинах и условиях образования ЛСМ. Ниже рассматривается гипоте
за, основанная на результатах анализа условий BP и природных на
блюдениях, детально описанных в предыдущем разделе.

При рассмотрении природы устойчивости ЛСМ  исследователи, 
по-видимому, допускали методологическую ошибку, разделяя во
просы об условиях их образования и причинах сохранения (Зотов и 
др., 1980). Если такой подход еще можно как-то оправдать в случае 
достаточно крупных образований ЛСМ, то для дисперсных частиц 
он совершенно неплодотворен. Для них задача как раз и состоит в 
том, чтобы выявить те особенности в условиях образования ЛСМ, 
которые впоследствии обеспечили их сохранность. Крупные зерна 
ЛСМ , как полагают, способны сохраняться под достаточно толсты
ми защитными пленками (Зотов, Курдюков, 1981; Курдюков, Зо
тов, 1984), но проблемы устойчивости дисперсных частиц это не 
решает. К тому же здесь возникает другое противоречие, состоящее 
в том, что первичный флюид должен был быть высококонцентри
рованным в отношении металлов, тогда как принято считать, что 
рудообразующие флюиды представляют собой разбавленные рас
творы (Зотов, Курдюков, 1981). Обоснованное в предыдущем раз
деле заключение об образовании частиц ЛСМ в условиях замкнутой 
системы в порах минералов не исключает активной роли в этом
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процессе восстановительных флюидов, но связь эта не является 
столь однозначной, как обычно считают. Кроме упоминавшихся 
выше случаев, когда образование JlCM  явно не было вызвано дей
ствием подобных флюидов, обратим внимание на результаты ана
лиза газового состава включений в самородном алюминии, обна
руженном в гидротермальных рудах (Рябчиков, Новгородова, 1981). 
Они свидетельствуют о преобладании окисленных компонентов 
над восстановленными; ввиду легкой окисляемости Al маловероят
но предположение о том, что частицы могли фиксировать только 
"отработанную" часть газов (Рябчиков, Новгородова, 1981). Из все
го сказанного можно заключить, что восстановительный флюид 
должен рассматриваться среди прочих факторов, таких как мощные 
тектонические или радиационные воздействия, вызывающих обра
зование в минералах определенных типов дефектов, эволюция ко
торых при благоприятных условиях приводит к микровключениям 
JICM в матрицах пород. Восстановительный флюид, состоящий, 
как полагают, в основном из водорода (Курдюков, Зотов, 1984), со
вершенно не обязательно является продуктом дегазации мантии. В 
настоящее время известны механизмы генерации водорода и в ко- 
ровых условиях за счет определенных минеральных реакций 
(Летников и др., 1985) или в результате дробления пород в полях 
механических напряжений при подвижках по разломам, взрывных 
и других высокоскоростных процессах. Водород может образовы
ваться при взаимодействии воды с высоко реакционноспособными 
радикалами, появляющимися на свежей поверхности механоакти- 
вированных минералов (Kita et al., 1982). Интересно, что водород 
интенсивно генерируется при относительно невысоких температу
рах: максимальное количество H 2, образовавшееся при измельче
нии гранита, приходится на 200-220°С, что связывают с терми
ческой нестабильностью поверхностных радикалов (Si ' ,  Si -O' )  и 
изменением механизма реакции их взаимодействия с водой. Как 
мы полагаем, роль водородсодержащих флюидов состоит не в пря
мом восстановлении ЛСМ из пород и тем более не в выносе ими 
металлов из мантии в виде элементоорганических соединений, а в 
том, что восстановительная атмосфера, наряду с другими упоми
навшимися факторами, делает возможным сравнительно низко
температурный процесс образования вакансионных пор, электрон
ных точечных дефектов, квазиметаллических кластерных образова
ний (наподобие Х-центров в щелочногалоидных кристаллах) и, на
конец, металлических частиц коллоидного размера, то есть всех тех 
несовершенств, которые участвуют в формировании гетерогенных 
систем из минеральных матриц и дисперсных ЛСМ.  Такая
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предыстория металлических частиц хорошо увязывается с причи
ной их сохранения под очень тонкими пленками: во-первых, они 
не были в контакте с окисленными породами при высоких темпе
ратурах, во-вторых - находились в состоянии вынужденного равно
весия в условиях постоянного объема. Таким образом, дисперсные 
ЛСМ  представляют собой псевдоморфозы, образовавшиеся в усло
виях ограниченного объема при относительно невысоких темпера
турах в твердом состоянии. Наибольшей устойчивостью обладают 
частицы, находящиеся в состоянии стабильного BP. Даже при по
падании в окислительную обстановку в результате дезинтеграции 
пород они, по-видимому, способны сохраняться в течение дли
тельного времени, о чем свидетельствуют находки дисперсных час
тиц самородного Al в центральных зонах железомарганцевых кон
креций (табл. 9.4), растущих, как известно, крайне медленно, и 
представленных минералами с окисленными формами марганца и 
железа. Понятно, что устойчивость таких частиц предполагает на
личие когерентных или частично когерентных оболочек. В случае 
более крупных образований ЛСМ,  когда появление сплошных ко
герентных пленок представляется маловероятным, возможно со
стояние метастабильного BP, устанавливающееся в результате по
верхностной сегрегации примесных элементов, о чем более под
робно говорилось в предыдущем разделе. В любом случае, рассмот
рение устойчивости дисперсных частиц легкоокисляемых само
родных металлов в рамках концепции вынужденных равновесий 
приводит к довольно-таки нетривиальной модели их образования, 
которая, кстати говоря, имеет мало общего со сложившимися пред
ставлениями в этой области. В генетическом плане самое главное 
отличие заключается в том, что по нашим представлениям образо
вание ЛСМ  может не требовать высоковосстановительных условий. 
Следовательно, присутствие ЛСМ  не должно считаться однознач
ным свидетельством участия в процессах образования пород и руд 
восстановительных флюидов. Тем более не следует придавать на
блюдениям ЛСМ  излишне глобального значения, якобы подтверж
дающего гидридную модель Земли и роль интрателлурических газо
вых потоков в магмообразовании. Заметим, что существуют и дру
гие модели, не требующие очень низких летучестей кислорода для 
образования ЛСМ . Одна из них, разработанная применительно к 
самородному алюминию, предполагает диспропорционирование 
AlCl в среде сухих газов при достаточно высокой температуре 
(Osadchii et al., 1986). К сожалению, эта привлекательная гипотеза 
не решает проблемы сохранности Al и поэтому должна быть допол

470



нена изложенными выше представлениями о псевдоморфных си
стемах и вынужденных равновесиях.

В заключение обсуждения проблемы геохимического значения 
псевдоморфных металлических систем остановимся на небольшом, 
но важном в методологическом отношении вопросе о возможном 
техногенном происхождении частиц ЛСМ  (Соболев, 1979). В боль
шинстве привлеченных для составления табл.9.4 работ обоснова
нию естественного генезиса самородных металлов уделялось доста
точно серьезное внимание. Ho важно и то обстоятельство, что при
знание техногенного происхождения, например, алюминия в глу
боководных осадках, конкрециях и других подобных образованиях 
не только не решает, но скорее даже усугубляет проблему его 
устойчивости. Дисперсные псевдоморфные частицы с ядрами из Al 
вряд ли способны сколько-нибудь длительное время сохраняться в 
окислительных средах в открытой системе, если они не имеют ко
герентных оболочек, возникающих, скорее всего, в замкнутых мик
ропространствах в породах и минералах. Таким образом, с точки 
зрения концепции BP сохранение дисперсных ЛСМ в окислитель
ных средах может быть дополнительным свидетельством их есте
ственного происхождения.
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Заключение

Известно, что в первой четверти нашего века, сразу после рево
люции в физике, возник целый ряд наук, занимающих промежу
точное положение между большими областями классического есте
ствознания. Среди них была и геохимия - наука, промежуточная 
между геологией и химией. Однако довольно скоро и сама геохи
мия сделалась настолько обширной ветвью знания, что внутри нее 
стали обособляться отдельные, более или менее самостоятельные, 
направления, такие как биогеохимия, геохимия изотопов и др. 
Позже других стало возможным выделение в качестве самостоя
тельного раздела геохимии твердого тела. Это объясняется тем, что 
на ранних этапах геохимия успешно обходилась тем фундаментом 
знаний о строении кристаллического вещества Земли, который 
обеспечивала ее ровесница и спутница - кристаллохимия (и соз
данная ей структурная минералогия). Этот базис остается и до сих 
пор важной составной частью теоретического аппарата геохимии, 
хотя сейчас уже ясно, что он не вполне достаточен, ибо имеет дело 
с идеализированными моделями строения кристалла. Возникла 
острая необходимость в переходе к более адекватному описанию 
реальных кристаллов минерального вещества Земли.

Такой подход к строению и поведению кристаллического ве
щества обеспечивает геохимия твердого тела. Помимо ставшего уже 
традиционным набора кристаллохимических понятий и категорий, 
она оперирует более сложным аппаратом химии твердого тела и 
химии и физики несовершенных кристаллов. Это позволяет ей, 
опираясь также на термодинамические законы, более глубоко про
никать в тонкие детали поведения сложных по составу и неодно
родных по строению кристаллов, которые представляют собой ин- 
дивидумы природных минеральных ассоциаций, а, следовательно, 
более подробно и точно анализировать равновесные и неравно
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весные соотношения в минеральных парагенезисах (горных по
родах и рудах).

Конечно, пути достижения равновесия также должны интересо
вать геохимию твердого тела. В этой связи она привлекает на по
мощь в решении своих задач законы кинетики и неравновесной 
термодинамики. Эта область еще относительно мало разработана, 
что нашло отражение и в содержании данной книги, точнее, в от
сутствии соответствующих глав. Co временем этот пробел должен 
быть устранен, чтобы отдельные стороны геохимии твердого тела 
стали развиваться в гармоническом единстве друг с другом.

Эта книга опубликована благодаря финансовой поддержке Рос
сийского Ф онда фундаментальных исследований, грант № 95-05- 
30543. Авторы выражают свою благодарность проф. А.А.Ярошев- 
скому и особенно А.Ю.Бычкову, чья помощь в подготовке рукопи
си к печати сыграла решающую роль.
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