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Предисловие 

Работы по выращиванию монокристаллов в последние два деся­

тилетия приобрели большую актуальность. Многие успехи физики 

твердого тела, прогресс ряда отраслей проМЬ1Шленности в послед­

ние годы определяются достижениями в области выращивания моно­

кристаллав. 
Цель настоящего сборника - дать обзорную информацию о ре­

зультатах работы сектора экспериментальной минералогии Институ­

та геологии и геофизики СО АН СССР в Х пятилетке по теме "Син­
тез важных для промыш.Ленности минералов". 

В ИГиГ СО АН СССР исследования по разработке методов син­
тез з. и выращивания минералов ведутся преимущественно по двум 
направлениям. Это - получение оптических кристаллов, которые 
находят применение в нелинейной акустооптике и лазерной тех­
нике (прустит, парателлурит, хризоберилл, бромеллит), и драго­
ценных камней для ювелирной промьшrленности (изумруд, благород­
ный опал, хризолит, хризоберилл - александрит). 

Большая часть разработанных методик выращивания внедрена 
или находится в стадии внедрения. Образцы выращенных минералов 
неоднократно экспонировались на зарубежных и всесоюзных выстав­
ках. 

Достигнутые успехи явились результатом фундаментальных эк­
спериментальных и теоретических исследований физико-химических 
условий образования минералов в природе, процессов растворения, 
переноса и роста кристаллов в сухих и гидротермальных системах. 
Они создали необходимые предпосылки для постановки целенаправ­
ленных исследований по синтезу и выращиванию минера.лов,нужных 
для народного хозяйства. Эти исследования, в свою очередь, дают 
уникальный материал для минералогенеза, теории роста кристаллов. 

Так как статьи сборника являются обзорными, детально ре­
зультаты исследований изложены в работах авторов, список кото­
рых приводится в конце каждой статьи. В связи с реферативным ха­
рактером изложения ссылки на работы других авторов даются в ми­
нимальном количестве в виде подстрочных примечаний. 
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УСЛОВИЯ ВЫРАЩИВАНИЯ МОНОКРИСТАJШОВ ПРУСТИТА ПОВЫШЕННОГО ОПТИ­
ЧЕСКОГО КАЧЕСТВА 

Все эксперименты по выращиванию монокристаллов прустита, 
описание результатов которых приведено ниже, проводились в со­
ответствии с подробно описанными в литературе требованиями к 
условиям получения монокристаллов, применяемых в приборах кван­
товой электроники и в полупроводниковой технике, а именно: ра­
бота в особо чистых условиях, при высоком вакууме, специальная 
подготовка ампул (контейнеров) для синтеза и роста, дополнитель­
ная очистка исходных веществ, специальные меры по сохранению их 
чистоты при хранении и транспортировке. Это так называемые 
технологические требования. К ним сле,цует также отнести способ 
эвакуации и отпайки ампул на вакуумном посту, способы борьбы с 
остаточными (реакционными) газами [l]. Нарушение даже одного из 
перечисленнuх требований приводит к отрицательным результатам. 

Однако отработка методики выращивания монокристаллов опти­
ческого качества, особенно укрупненных размеров, требует, наря­
д.У с решением чисто технологических задач, специальных исследо­
ваний по влиянию геометрии ампулы, скоростей роста, температур­
ных полей, перемешивания расплава [ 2, 3] , гидродинамических эqr 
фектов в расплаве* на их качество, а также использования диаг­
рамм состояния, учитывающих кинетику процесса роста монокрис­
таллов**[4,б 1. 

При исследовании влияния температурного поля в ростовой пе­
чи на оптическое качество монокристаллов прустита(Аg3Аss3), вы­
ращиваемых по мето,цу Бриджмена-Стокбаргера, найдено, что опреде­
ляющими являются положение фронта кристаллизации в ростовой печи 
и возмУЩения теплового поля вблизи него. 

* Полежаев В.И.-В кн.: 4 Меж,цународная школа специалистов по рос­
ту кристаллов. Конспект лекций. М., 1980, Ч.l, с. 2?9-298. 

**черепанова Т.А.-В кн.: б Ме!Щ.УНарод. конф. по росту кристаллов. 
тезисы докл. М., 1980. Т.11, с. 114-115. 
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Было исследовано три положения фронта кристаллизации отно­
сительно диафрагмы с кольцевым нагревателем (рис.!): выше, на 
уровне и ниже диафрагмы, которые обозначены А, Б и В соответ­
ственно. Опыты проводились при скорости опускания ампул,равной 
I,Iбх!О-7м/с. Исходное вещество во всех опытах было одинаковым. 

Оптическое качество выращенных кристаллов прустита опреде­
лялось по светопропусканию (образцы подготавливали одинаковой 
тотцины\ и оптической однородности (разрешению f /f;, ) по методи­
кам, разработанным в ИГиГ СО АН СССР [5). Оптическое качество 
кристаллов сопоставлялось со следующими условиями роста: ради­
альным градиентом температуры на фронте кристаллизации GR и 
аксиальным градиентом температуры в расплаве вблизи фронта крис­
таллизации G1• 

Таблица 

Сопоставление условий проведения опытов по выращиванию 
монокристаллов прустита с их результатами 

Оптическая GR' GL' Про,скание, 
Режим � l:12!Ш однородность 

С.А =О ,69 мкм) мм мм f /fo о/е 

0,6 I,6? l ,26 34,3 / 35,8 
0,69 1,25 1,2 38,4 / 48,2 

А 1,06 2,0 1,26 42,3 / 52,l 
0,91 I,85 

l,?8 5,0 l ,2 26,0 / 28,8 
Б 4,39 4,5 1,41 24,? / 33,3 

1,4? 3,33 l,12 2?,8 / 30,? 

0,09 0,4 1,00 54,6 / 5?,5 
в 0,59 2,25 l ,Об 46,I / 52,9 

0,46 I,6? 1,00 45,3 / 51,6 

в таблице приведены условия проведения опытов и их резуль-
таты, причем светопропускание одного из кристаллов, выращенного 
при режиме А, не измеряли, ТЩ< как кристалл растрескался и был 
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темным. Как видно из таблицы, наилучшие результаты получены на 
кристаллах, выращенных при режиме В, т.е. когда фронт кристал­
лизации находИтся ниже диафрагмы. Сопоставление результатов опы­
тов с условиями роста (GR и GL ) показывает, что при режиме В 
кристаллы оптического качества выращены при наименьших GR 

. За­
висимость оптического качества кристаллов от GL , вероятно, бо­
лее сложная. Осевой градиент температуры влияет на качество 
кристаллов, по-видимому, двояко: с одной стороны, увеличение 
градиента способствует оттеснению примеси, а с другой - при 
больших градиентах создаются благоприятные условия для образова­
ния примесей в виде других фаз системы Ag - Ав - S , а также ди­
слокаций, которые, накапливаясь, могут развиваться в малоугловые 
границы; радиальный градиент температуры способствует этому. Как 
было показано Дж.Раттером и Б.Чалмерсом*, при наличии в расплаве 
примеси с концентрацией с0 может образоваться ячеистая субструк­
тура в кристалле, если не будет выпоJlliяться условие: 

GL m• С0 1 - k0 (I) 
r � .,.-- -�с;-

где v - скорость роста кристалла, - m - тангенс угла наклона ли­
нии ликвидУса, D - коэqхрициент диqхрузии примеси в расплаве,k0 -
равновесный коэqхрициент распределения примеси. 

Однако на фронте кристаллизации действуют и другие факторы. 
Одним из неуправляемых факторов, влияющим на качество кристал­
лов, является случайное возмущение теплового поля, из-за чего 
происходит перемещение фронта крис•rаллизации и, как следствие 
этого, изменение v и GL . В этом случае V уже не равна скорос­
ти перемещения кристалла Vk , а равна геометрической сумме Vk 
и скорости перемещения фронта кристаллизации V ф.к., вызванного 
возмущением теплового поля. При выращивании совершенных крис­
таллов v должна быть меньше некоторой критической скорости Vкрит: 
превышение которой приводит к образованию ячеистой субструктуры 
и которую можно определить из уравнения (I). Таким образом, 

V = V k + V ф. к . � V крит . ( 2) 
vф.к. можно определить из уравнения для скорости изменения 

температуры dT/dt , вызванного возмущением теплового поля: 

Jf Rutter J.VI., Chalmerв B.-Canad. J.РЬув.,1953, v.31, N 1, р.15-39. 
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dT " � • dz 
at dZ at (3) 

Используя уравнения (I-3), получаем условие выращивания кристал­

лов, свободных от ячеиС'l'ОЙ субструктуры, учитывающее наличие не 

только примеси в расплаве, но и колебания температуры вблизи 

фронта кристаллизации. 

vk � а • GL - G: (4) 

где a=D•k /m • С0( 1-k ) , Ь =dT/dt . При относительно больших о о 
G , а таК11tе при отсутствии возмущений ( Ь =О ) , соотношение 

(:t переходит в (I). Из уравнения (4) видно, что при выращива­

нии совершенных кристаллов величина G1 не должна быть меньше 

G " '[Ь78'  , в то время как согласно д1к .Раттеру и Б. Чалмерсу G1 
о 

может быть как угодно мало при выращивании совершенных кристал-

лов, лишь бы выполнялось соотношение (I) (рис.2). 

А 

Рис. !.Схема расположения 

фронта кристаллизации при 

режимах А,Б и В .  I- коль­

цевой нагреватель, 2 -ди-
афрагма 

Рис. 2. ГраФики функ­
Gt.mс 1 -к ( циt:\ -=-о · �о пунк-v D 11.0 

тирная линия) и 
v ' ь 

k"'auL- GL 
(сплошная линия) 

Основными факторами, возмущающими тепловое поле, являются 

недостаточная точность поддержания температуры и скорости пере­
мещения ампулы, возможные импульсные скачки температуры из-за 
изменения внешних условий или нестабильности питающего напряже-
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ния и др. Для практического выбора условий роста (Vк и G1) необ­

ходимо в каждом конкретном случае определять влияние указанных 

параметров на d-Т/dt и G1(t) вб.лизи "возмущенного" фронта крис­
таллизации. 

Одной из основных причин снижения оптического качества 

кристаллов прустита укрупненных размеров является наличие боль­

ших радиальных градиентов температуры на фронте кристаллизации. 

ЭФРективным способом их устранения является применение принуди­

тельного перемешивания расплава. Показано*, что перемешивание 

расплава вращением с изменяющейся скоростью существенно эфlJек­

тивнее перемешивания свободной конвекцией или вращением с пос­

тоянной скоростью. 

Основным положительным фактором применения принудительного 

перемешивания расплава является уменьшение тотцины дифlJузионно­

го слоя на фронте кристаллизации*, что позволяет увеличить ско­

рость роста кристаллов. При этом коэфlJициент распределения при­

меси k
0 

остается таким же, как и в случае выращивания кристал­

лов без вращения, но с меньшей скоростью роста, что следУеТ из 

уравнения Бартона-Прима-Слихтера**: 
ko k эфlJ. = k +(1-k )ехр [-(Vt/D)] ' <5J 

о о 
где д - тотцина дифlJузионного слоя, k эФР - эфlJективный коэФРи­

циент распределения примеси. Применение принудительного переме­

шивания расплава прустита позволило увеличить скорость роста 

кристаллов в три раза. 

Для получения монокристаллов прустита высокого оптического 

качества необходима определенная интенсивность перемешивания 

расплава. При слабом перемешивании расплава кристаллы, как пра­

вило, характеризуются наличием большого числа малоугловых гра­

ниц (рис.3). В таких кристаллах обычно наблюдается увеличение 

·содержания примеси в верхней части кристалла. С ростом интен­

сивности перемешивания уменьшаются число и размеры включений в 

кристалле �до десятых долей микрона). Распределение включений 

по объему кристалла становится более равномерным. 

* Sl:шlz-Du Bois E.O. -J.Crystal Growth., 1972, v.12, р.81-87. 

JfИ Burton J .А., Priш R.C., Slichter W .R. -J .Chein.PЬys., 1953, v .21 • 
N 11, р.1987-1991. 
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Получению крупных монокристаллов 

препятствуют также значительные термоуп­
ругие напряжения, возникающие вследствие 

различия коэф:рициентов линейного расши­

рения прустита (�пр
) и материала контей­

нера - кварца (о<: кв! , причем °'пр>оi.кв, по­

этому на остывающую часть кристалла пру­
стита действуют растягивающие силы, обу­

словленные сцеплением кристалла со стен­

ками контейнера. Термоупругие напряжения ­
одна из причин искажения кристаллической 
решетки и образования малоугловых границ, 

резко снижающих оптическое качество мо­
нокристаллов прустита. На величину тер­

моупругих напряжений существенное вли­
яние оказывает форма контейнера и сос­

тояние его внутренней поверхности. Опы­
ты, поставленные в контейнерах типа 1 
(рис.4), показали, что зарождение мало­
угловых границ происходит преимущест­
венно в области "А", так как,вероятно, 
термоупругие напряжения в этой области 
максимальны. Кристаллы, выращенные в 
контейнерах типа 11 (рис.4), были, как 
правило, свободны от малоугловых границ. 

1 

Рис.З. Схема (с фо­
тографии) располо­
жения малоугловых 
границ (1) в крис­
талле, выращенном с 
применением слабого 
принудительного пе­
ремешивания; 2 -

сбросы примеси 

Для уменьшения сцепления кристалла со стенками контейнера 
внутреннюю поверхность стенки обрабатывали двумя способами. Пер­
вый - шлифовка и полировка абразивными материалами, второй -
проплавление стенок контейнера в пламени газовой горелки. Оба 
способа дали положительные результаты, но предпочтительнее ока­
зался второй способ, как менее трудоемкий. 

На оптическое качество монокристаллов влияют количество и 
состав газовой фазы в свободном объеме ампулы, так как пузырьки 
газа, захваченные растущим криСТ?J!ЛОМ, могут существенно ухуд­
шить его оптические характеристики. На хроматографе "Цвет-102" 
и на масс-спектрометрах МИ-1305 и ИПДО-2А проведены исследова­
ния газовой фазы в свободном объеме ампул с пруститом, а такие 
газов, выделяемых во время дополнительной очистки серы. При 
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А 
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Рис. 4. Типы ростовых контей­

неров. А - экспериментально 

найденная зона максимальных 

термоупругих напряжений 

проведении анализов произво­

дили как непосредственное 

вскрытие ростовых контейне­

ров в газовых линиях прибо­

ров, так и вскрытие проб, со­

держащих предварительно скон­

центрированные газы из сво­
бодного объема ампулы. Корре­

ляция между качественным и 
количественным составом газов, 

выделяемых при очистке серы и 

росте прустита, дает основа­

ние считать, что основным ис­

точником загрязнения прустита 

газами является сера. При 

анализе как исходной серы, так и полученного из нее прустита об­

наружено пять газов, четыре из которых идентифицированы - зто 

со2, �s, so2 и н2о. На хроматограммах также присутствует пик, 

соответствующий сумме легких газов: в2 + о2+ Ar + со. 
Для борьбы с остаточными газами разработаны методики их 

удаления на разных этапах технологического цикла выращивания мо­

нокристаллов прустита,и изготовлено соответствующее оборудование. 

В процессе прохождения прустита через все стадии очистки от га­

зообразных примесей количество кислородосодержащих газов сущест­
венно уменьшается, и на последней стадии их практически нет. Со­

держание остальных газов в процессе очистки также значительно 

снижается (в 100 - 1000 раз). 

Проведенные исследования позволили разработать новые мето­
дики и приемы проведения ряда основных и вспомогательных техно­
логических операций, позволившие увеличить диаметр выращиваемых 

кристаллов в 2,5 раза, а скорость роста - в З раза, сохранив при 
этом высокое оптическое качество монокристаллов прустита. 
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В.А.Маслов 

УСЛОВИЯ ВЫРАЩИВАНИЯ ОБЪЕМНЫХ КРИСТАЛЛОВ БРОМFJШИТА 

Кристаллы ВеО обладают многими ценными свойствами , среди 
которых наиболее важны высокая величина теплопроводности (3,7 
Вт/см·К при 273 К)* и большая скорость прохождения звука ,  дос­
тигающая 12 км/сек** , что в сочетании с хорошей термической , 
механической , радиационной прочностью позволяет использовать 

* Slack G.A., Austerшan S.B.-J.Appl.PЬys., 1971,v.42,p.4713. 
** Auвterшan S.B., Berlincourt D.A.,Krueger H.A.-J.Appl. РЬуs., 

1963, v.34,p.33�. 
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их в мощных микроэлектронных и акустооптических приборах. 
3следствие фазового перехода при 2050°С кристаллы вео не 

могут быть получены путем кристаллизации из собственного расп­
лава. При выращивании кристаллов бромеллита чаще применяется 
флюсовый метод, а в качестве растворителей - расплавы щелочных 
молибдатов, в частности ы2моо 4• 1 , 25МоОJ с добавкой фосфата 

. лития*. Однако высокая летучесть и другие неблагоприятные свой­
ства молибдатных флюсов препятствуют широкому развитию этого 
метода выращивания кристаллов вео для практического применения. 

В результате экспериментальных исследований растворимости 
и кристаллизации ВеО в фосфатах, фторидах, ванадатах, боратах, 
вольфраматах и других низкоплавких расплавах было установлено [I), 
что для получения объемных кристаллов бромеллита наиболее при­
годны флюсы Li20•2Wo3, ва20-2wо3 . Использование их при крис­
таллизации ВеО в условиях обратного температурного перепада 
вместо молибдатны:х растворителей позволяет значительно упрос­
тить технологию получения, повысить качество кристаллов бромел­
лита. 

В качестве контейнеров служили платиновые стаканы емкостью 
350 и 700 м.�, которые устанавливались на керамическом пьедес­
тале в Н)!ЖНей част,и рабочего пространства печи. Устройство для 
перемещения по вертикали контейнера с флюсом позволило экспери­
ментально подобрать необходимый перепад температуры меж,цу зона­
ми роста и растворения. Температура в расплаве измерялась с по­
мощью платино-платинородиевых (IO%) термопар, защищенных от 
воздействия расплава чехлом из тонкой платиновой фольги. 

При спонтанной кристаллизации в условиях обратного темпе­
ратурного перепада кристаллы вео образуются на дне платинового 
стакана, в наиболее холодной его центральной части. 

Габитус кристаллов бромеллита, выращенных в вольфраматных 
флюсах, определяется тем, какое из двух направлений роста 
полярное или перпендикулярное e!Cf [IOIO]- является преобла-
дающим в данных темпера'l'урных условиях. Экспериментально уста­
новлено, что скорость роста кристаллов ВеО в направлении [IOio] 
увеличивается при повЪ!Шении величины относительного пересЬl!Це­
ния (рис). Скорость роста в полярном направлении сохраняется 

�Auвte1'1118n s.в. -J.Cryвt.Growth., 1977, v.42, р.284. 
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Рис. Зависимость скорости роста бромеллита в направле­
нии [IOlO]в расплаве Li20•2Wo3 от относительного пере-

сЬ1Щения l �) о 
при указанных пересЬ1Щениях практически неизменной. 

В зависимости от перепада температуры и температуры в зо­
не кристаллизации в данных флюсах могут быть Получены кристал­
JIЬ! пластинчатого, пирамидального Либо призматического габиту­
са. ОсновНJ:ШИ гранями на них являются моноэдр (0001), призма 
{Iofo}·, пирамида {IOlI). Поверхность (OOOl) является вициналь­
ноR. 

Тонкие пластинчатые кристаллы ВеО , образующиеся при наи­
более высоком пересЬ1Щении, прикрепляются к дну стакана преиму­
щественно плоскостью, близкой к призматической, '!'ОГда как пира­
мидальные и призматические кристаллы прирастают моноэдром. 

Стабильный рост в полярном и перпендикулярном ему направ­
лениях сох�аняется благодаря тому, что образовавшиеся при спон­
танном зародышеобразовании-кристаллы бромеллита представляют со­
бой двойники инверсии. Полярные оси сдвойникованных индивидов 
параллельны, но противоположны по направлению. На поверхность 
активного роста выходит, таким образом, граница инверсионного 
двойника, являющаяся местом предпочтительного встраивания крис­
таллизуемого вещества . 

Судя по морфологии поверхности активного роста и результа­
там исследования реальной структуры [3,4], грани кристаллов рас-
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тут за счет послойного механизма. Активными центрами зарождения 
слоев являются выходы на поверхность граней дислокаций или гра­
ницы двойникования. Моноздр (000l) растет за счет образования 
во входящем углу инверсионного двойника вициналей, распростра­
няющихся в направлении [1 120) , [lOIO) . Количество и крутизна ви­
цинальных образований увеличивается с повышением пересыщения в 
расплаве . 

При выращивании из вольфраматных фJIЮсов были получены крис­
таллы с плотностью дислокаций менее 10 см-2 Значительное повы­
шение плотности дислокаций, в первую очередь концентрической 
формы, связано с наличием в кристаллах макровключений раствори­
теля, которые образуются при нарушении температурного режима эк­
спериментов. 

Количество примесей, обнаруженных в кристаллах бромеллита 
с помощью количественного спектрального анализа,составляет при­
близительно 1О-2мас.%,причем главными из них являются компонен­
ты расплава: W и L1 (Na). В структуру кристалла, по данным ЭПР, 

входят лишь ионы бора и лития. Бор присутствует как в октаэдри­
ческой позиции, так и в тетраэдрической, замещая ве2+. 

При использовании описанной методики выращивания были по­
лучены кристаллы вео, пригодные для физических исследований . 

Изучение люминесцентных свойств кристаллов ВеО показало 
возможность их применения в качестве термолюминесцентных дози­
метров рентгеновского излучения [2] . 

ЛИТЕРАТУРА 

1 .  Маслов В . А . ,  Букин Г.В. Исследование растворимости и 
кристаллизации бромеллита в раСТJ1ОраХ-расПJ1:авах окисжов.-В кн.: 
Тезисы докл . Ш Всесоюз. симпоз. по люминесцент. приемникам и 
преобразователям рентген . излучения. Ставрополь, 1979, с.112-113. 

2. Гиниятулин К.Н., Кружалов А . В., Маслов В.А. Рентгено-
и термолюминесценция монокристаллов ВеО . - В кн. : Спектроско­
пия щелочно-галоид. и окис . кристаллов . Свердловск, 1980, с. 35-
37. 

3. Маслов В.А., Кружалов А . В . ,  Гиниятулин К . Н., Мазуренко 
В.Г., Палванов В.П . Выращивание монокристаллов оксида бериллия 
и их физико-химические свойства. - В кн . :  Химия твердого тела . 

14 



Свердловск , 1980 , Вып. 4, с. 99-105. 
4. Маслов В.А., РЬUlов Г.Ы. , Мазуренко В.Г., Кружалов А.В. , 

Шульгин В.В. Условия выращивания , строение и спектрально-JIЮми­
несцент. свойства кристаллов ВеО . - В кн.: Расшир. тез. докл. 
б-ой Меж,цународ. конф. по росту кристаллов. М. , 1980 , т. 3 , с. 
268-269. 

В.А.Винокуров ,  И.В.Алексеева , Е.Г.Ягофарова , А.Е.Кох , 
В . С.Геталов 

ПАРАТFJШУРИТ: СИНТF.З , ВЫРАЩИВАНИЕ КРИСТАJШОВ 
И ИХ МОРФОЛОГИЯ 

В пос�е,цние годы все более широкое применение в новых об­
ластях техники находят кристаллы парателлурита. На их основе 
изготовляются акустооптические фильтры , одно- и двухкоординат­
ные дефлекторы , модуляторы , нелинейные устройства и другие 
элементы квантовой электроники. 

Широкая область использования кристаллов парателлурита 
возможна вследствие их уникальных акустооптических характерис­
тик: в кристаллографическом направлении [1101 скорость попереч­
ной акустической волны v по= о. бlб. 103 м/ с' фотоупругая конс­
танта Рпо=<Рп ._ P12)/2=0 , I8 ,  затухание ультразвука d по= 
l , l  dВ/см ( t = 60 МГц), акустооптическая добротность M2=l200JE. · Высокие эксплуатационные характеристики акустооптических 
устройств удается получить только при использовании совершенных 
криdtаллов парателлурИта с размерами по [OOl] l5тЗО мм, плот­
ностью дислокаций в рабочей апертуре ro2+ro4cм-2: суммарной 
разориентацией смежных участков при наличии дислокационных сте­
нок не более 3-5 угловых минут [I] 

I. Синтез диоксида теллура 
Диоксид теллура , предназначенный для выращивания кристал­

лов парателлурита , получен синтезом из водного раствора азотной 

* Ushida N., Ohashi Y.-J. Appl. l'Ьys ., 1969, v.40, N12, р.4692. 
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кислоты. Исходным сырьем является металлический теллур марки 
Т-ВЧ с содержанием постоянных примесей не больше O,OOI%. 

Синтез диоксида теллура включает в себя следующие стадии: 
а) растворение металлического теллура в водном растворе азот­
ной кислоты; 
6) нейтрализация раствора и осаждение диоксида теллура аммиа­
ком; 
в) фильтрация, промывка и высушивание диоксида теллура; 
г) прокаливание диоксида теллура при температуре б50°С в тече­
ние 48 часов. Полученный реактив содержит диоксида теллура 
99,999 - 99,9999 вес.%. Основные примеси - катионы железа, мар­
ганца, кремния. 

2. Рост кристаллов парателлурита методом Чохральского 
Исследованы условия выращив!iiiия кристаллов парателлурита 

из контейнеров диаметром 60 ,  80 ,  IOO мм . Переход с одного типа 
контейнера на другой приводит к качественному изменению условий 
роста из-за усложняющейся гидродинамической структуры расплава, 
перераспределения тепловых потоков между расплавом, кристаллом 
и окружающим его пространством. 

Тепломассоперенос в расплаве диоксида теллура. Влияние кон­
векционных течений в расплаве диоксида теллура на форму фронта 
кристаллизации и ее эволюция во время роста кристалла имеет пер­
востепенное значение. В настоящее время определение структуры 
течений в расплаве, учет радиационного теплообмена между крис­
таллом, расплавом и окружающей средой имеют принципиальные труд-· 
ности из-за нелинейности задачи и нарушения ее двухмерности. 
Наличие примесей в расплаве и связанные с ними концентрационные 
потоки существенно усложняют задачу. 

Гидродинамические потоки для осесимметричного движения 
расплава в переменных ur, uz и uy (безразмерные радиальная, осе­
вая и тангенциальная составляющие скорости) описываются уравне­
ниями Навье - Стокса для вязкой несжимаемой жидкости в квазиста­
ционарном состоянии*. 

*кabayashi N. -J.Cryst. Growth, 1980, v. 49, Р• 419. 
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1 1' 'дuz 
r � (ruz) + 7irZ = о 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 
где Gr= Я j3 13 л Т/� 2 - число Грасгофа, определяющее интен­

сивность тепловой конвекции; 
� - ускорение силы тяжести; 
� - козф'рициент объемного расширения; 
1 - характерный размер; 

6Т - перепад температуры; 
т - температура; 
v - кинематическая вязкость; 
Re=w 2в;v - число Рейнольдса, определяющее вынужденную кон­

векцию; 
iv - скорость вращения кристалла; 
R - радиус кристалла; 

r,z,f- цилиндрические координаты. 
Теплокапиллярная конвекция Марангони вводится в уравнения 

(1-4) через граничные условия на свободной поверхности. 
</;" О; 'д2<Р 11& 

w '" ire:irr е (5) 
где� - изолинии тока расплава; 

Pr- число Пран,цтля; 
а - температуропроводность; 
ll.Li•(o6/1'T)!1fдT12/2 - число Ыарангони, определяющее 

термокапиллярную конвекцию; 
6 ,'д6/оТ - поверхностное натяжение и его градиент; 
Р- плотность расплава. 

Для полного описания тепломассопереноса к уравнениям 
(!-4) добавим уравнения теплопроводности и потери энергии на 
излучение: 

А. <т> о2т о2т 1 от от ат 
ер (� � + r rr> - (uzrz + � rr> = о (6) 

.Л.(Т)� = Еб ( ;r4 -
т04>, 
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где: ..ii - теплопроводность расплава; 

с - удельная теплоемкость; 
Е - .степень черноты расплава; 
т0 - температура окружающей среды. 

Кроме того; к уравнениям (1-6) следует добавить уравнение по­
верхности жидкого столбика, появляющегося при вытягивании 
кристалла со скоростью р • 

Предложить аналитические методы решения задачи не пред­
ставляется реальным, возможен лишь их численный расчет в ква­
зистационарном приближении. 

Другим способом изучения тепломассопереноса в расплаве 
диоксида теллура явJ1Яе'!'Ся наблюдение конвекционных течений в 
жидкости подобной реальному расплаву (критерий Прандтля). При 
этом должно выполняться как геометрическое подобие реального 
процесса, так и подобие тепловых и динамических параметров 
(критерии Грасгофа и Рейнольдса) обеих систем. 

Этот метод позволяет наблюдать и регистрировать конвек­
ционные потоки в объеме и вблизи фронта кристаллизации, а так­
же их динамику при изменении Gr, Re, Pr. 

Метод численного решения уравнений и физическое моделиро­
вание процесса имеют свои преимущества и недостатки. Первый ме­
тод позволяет получить большое количество информации: линии то­
ка в расплаве, три компоненты скорости, изолинии концентраций 
примеси, изотермы в расплаве и кристалле, термоупругие напряже­
ния в кристалле. Но при этом математическая модель не ПОЩiостью 
описывает реальную систему. Задача решается только осесиммет­
ричная (или плоская). Решение трехмерной задачи в настоящее 
время не представляется возможным ка.к из-за неточного представ­
ления реального процесса, ограниченной мощности ЭВМ, так и из­
за недостаточно корректных: физических констант расплава, гра­
ничных и начальных условий расчетной ячейки. 

Второй метод нагляден, позволяет изучать трехмерные тече­
ния (три компоненты скорости, линии тока в расплаве). Но полу­
чить картину, близкую к реальному процессу, трудно вследствие 
некорректности физических констант расплава, неточности гра­
ничных и начальных условий эксперимента. Затруднено точное со­
блюдение подобных условий при моделировании особенно по числу 
Pr. Если независимое изучение гидродинамики изотермической жид-
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кости и тепловая задача не вызывает особенных трудностей, то их 

точное совместное решение практически не представляется возмож­

ным из-за сложности подбора жидкости по таким, зависящим от 

температуры параметрам, как числа Re, "r " 111& и Pr. 

На первых этапах изучения тепломассопереноса оба метода 

имеют огромное методологическое значение, так каж для их реали­

зации необходимо четко сформулировать задачи, отражающие реа­

льные условия, физические и физико-химические процессы, проис­

ходящие в расплаве, на межфазной границе, в кристалле. 

Используя приближенную физическую и математическую модель 

метода Чохральского, теплофизические характеристики расплава ди­

оксида теллура, экспериментальные данные по условиям выращива­

ния кристалла и эвоJIЮЦИИ фронта кристаллизации и боковой поверх­

ности були в течение роста можно получить некоторые критические 

параметры системы и законы их изменения. 
На границе раздела фаз справедливо уравнение: 

LpV "fiтв.� -.Д. � (?) 

где: L - скрытая теплота кристаллизации; 
V - скорость роста; 

A.r�.J... - теплопроводность кристалла и расплава; 
� - градиенты температуры на границе раздела. 

Эта формула справедлива для нормального механизма роста, 
т.е. при выращивании кристаллов парателлурита в направлении 
[OOI] . Критическая скорость роста vk"aтв.*J.•�� )/Lp. При 

дТ/'дn/.fв" 5k/мм , а Т/д D/a =1k/мм и физиче� констант расплава 
из (2  получим vk =0,4 мм/час. 

ПОJIУЦенное значение Vk =0,4 мм/час говорит о том, что при 
выращивании кристаллов парателлурита в низкоградиентных тепло­
вых полях (предельный случай - отсутствие конвекций в расплаве) 
скорость ВЪiтягивания кристалла необходимо существенно уменьшить. 
Наоборот, выращивание кристаллов при значительных градиентах 
позволяет их вытягивать с большими скоростями. 

Более сложна аналитическая зависимость скорости роста от 
градиентов температуры на границе раздела фаз при выращивании 
кристаллов по [IIO} (послойный механизм роста), но общие законо­
мерности остаются прежними. 

Гидродинамическая структура при заданных начальнЫх и гра-
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ничных условиях определяется числами Gr,Re2 , J\lla. Их соотноше­
ние между собой говорит о преобладании той или иной конвекции 
в расплаве диоксида теллура и описываете,. функцией 

Р (t)s Gr + АМа 
ReZ 

(8) 

где А - аппаратурный и материальный параметр, зависит от 
граничных условий расчетной ячейки и определяется опытным П'J­
тем. 

Используя формульные значения критериев подобия, эту 
функцию можно представить в виде: 

F(t)* gradzт<10- ;�;� _2_>4+ л ��/:�;�r��<R���� � - <9> 
w r -r а r 

Здесь grad Т и grad Т - осевой и радиальный, градиенты тем-z r 
пературы; 

Р = 2,1·10-4 1/К - коэqхрициент объемного расширения; 
v 4,б.10-6 м2/с - кинетическая вязкость; 
а = 1,1.10-9 м2;с - температуропроводность расплава; 
k 1 ,2 - отношение плотностей расплава и кристалла; 

R 80 мм - радиус контейнера; 

r.or(t) - радиус кристалла; 

10= 4Q мм - начальная высота расплава; 

р 1, 7 мм/час - скорость вытягивания; 
w 2, 1 рад/ с - скорость вращения кристалла; 
g ускорение свободного падения. 

Рассмотрим поведение функции F(t) при выращивании кристал­
ла постоянного диаметра. При разращивании кристалла происходит 
увеличение числа Рейнольдса. После "выхода" були на диаметр -
Re• const, Gr - функция, монотонно убывающая за счет уменьшения 
высоты расплава. Число Jlla убывает при разращивании кристалла 
вследствие уменьшения свободной поверхности расплава. Если не 
учитывать температурную зависимость физических свойств расплава 
и градиенты температуры считать постоянными, то с течением вре­
мени функция F(tJ стремится к нулю по параболическому закону. 
В некоторый момент времени t1 функция принимает значен�е 
F(t1)=1, выше которого в расплаве преобладает термогравитацион­
ная и термокапиллярная конвекции, а ниже - вынужденная конвек­
ция. В соответствии с этим при F(t)>1 форма фронта кристалли­
зации будет выпуклой, при P(t)<1 - вогнутой, а при P(t) =1 -

20 



плоской или волнистой. Последний случай представляет наиболь­
ший интерес, так как при его реализации возможно получение наи­
более совершенных кристаллов. 

При учете теьmературной зависимости физических характерис­
тик расплава и изменения градиентов температуры со временем 
F( t ) уменьшается до своего минимального значения 0<!'<1 , а за­

тем возрастает и может снова перейти в область F(t)>1 . Этот же 
эффект достигается как путем уменьшения скорости вращения крис­
талла, так и уменьшения его диаметра. 

Таким образом, выращивание кристалла в области близкой к 

F(t) =l может вызвать неоднократное изменение знака кривизны 
границы раздела при вариации таких технологических параметров, 
как Т, grad Т, w , р . Это приведет к разному изменению характе­
ра распределения термоупругих напряжений и оптического качест­
ва кристалла. 

Устойчивость форм роста кристаллов. На кристаллах пара­
теллурита проявляется морфологическая неустойчивость двух ти­
пов. По-видимому, первый тип вызван возникновением неустойчи­
вости гидродинамических течений в расплаве при изменении пара­
метров системы в процессе выращивания кристалла, т.е. когда 

Gr/Re2 становится равным единице. Так как разращивание крис­
талла происходит при медленном охлаждении расплава, картина 
конвекционных течений из двухмерной эволюционирует в трехмер­
ную. Расплав становится температурно неоднороДНЪIМ - в нем по­
являются переохлажденные области. Вследствие проявления анизо­
тропии скоростей роста в направлении [IOI] , [ПО] и [OOI] , 
причем v1 01 > Vпо " v001 , кристалл приобретает "скелетные" 
формы роста. Форма кристалла в этом случае подчиняется прин­
ципу Неймана и зависит от симметрии теплового поля. Наиболее 
простые формы роста имеют кристаллы, полученные в высокосим­
метричном тепловом поле. На рис. I представлена фотография 
кристалла, который рос в условиях преобладания вынужде�ной 
конвекции в симметричном тепловом поле. Видно, что скорости 
роста v1 01 7 Vпо > v001 . При выращивании кристаллов в тепло­
вом поле с низкой симметрией их форма существенно искажается 
[З). 

Второй тип морфологической неустойчивости вызван периоди­
ческим изменением диаметра кристалла по его длине при сохране-
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Рис. I. Форма поперечного 
сечения кристалла парател­
лурита, полученного в нап­
равлении (IIO] в симметрич­
ном тепловом поле. Скорости 

роста 

нии точности регулирования тем­
пературы не хуже о,2°с. 

Амплитуда и частота коле­
баний зависят от условий "выхо­
да" кристалла на диаметр. Ана­
лиз колебаний показал, что их 
возникновение и существование 
связано с эволюцией и неустой­
чивостью формы мениска при раз­
ращивании кристалла и "выхода" 
его на диаметр (рис. 2). 

Критерием устойчивости 
форМЬ! кристалла являются о 'f / 
'дr.:::О. В случае 'д.'/ /'д r > О 

процесс неустойчив. С учетом 
тепловой задачи устойчивое ре­
шение имеет место при условии 
о� /д t > о и д \)/о r < о' что дос-
тигается изменением температуры 

расплава (где h - высота мениска, h -V2б/ pj ) . 
Морфология кристаллов. На цилиндрической поверхности крис­

таллов парателлурита, выращенных в направлении [IIO], имеются 
выходы граней тетрагональной 6ипирамиды (IOI) в виде "рубчиков" 
роста, плоские грани тетрагональной призмы (110) и грани тет­
рагональной бипирамиды (III). Угол, измеренный между нормалями 
граней (III) и (IIО),составляет около 22v. 

Огранение поверхности отрыва кристалла зависит от ее кри­
визны. Разнообразные формы роста наблюдаются на кристаллах с 
большим положительным радиусом кривизны. В этом случае скульп­
тура границы раздела сформирована в основном гранями призмы 
(IIO) и тетрагональной бипирамиды (!OI). При плоской границе 
раздела данная часть образована гранью (IIO) размером несколь­
ких см2. 

Изучение морфологии граней кристаллов позволяет судить о 
механизме роста кристаллов, а в некоторых случаях определить 
вид дислокаций. 

Грани (III) зеркально-гладкие, юс тонкая структура назван­
ными выше методами не обнаружена. 
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Рис. 2. а - зависимость радиуса кристалла и угла 'f ( t) от вре­

мени (У - угол между направлением роста и касательной к боко­

вой поверхности кристалла); б - зависимость 'f и д'f /дt от ради­

уса кристалла. Область 3f/дt <О - область устойчивого роста 

Грани (110). В зависимости от условий выращивания кристал­

лов грани (110) могут иметь размеры от нескольких квадратных 

миллиметров на боковой поверхности, до нескольких квадратных 

сантиметров на донной части. Морфология граней (IlO) на донной 
части и-на боковой поверхности кристалла несколько отлична. Их 
общие формы роста: плоские участки овальной формы и пирамиды 

роста со слоистой струк�урой. Плоские участки со слоями роста 

свидетельствуют о послойном механизме роста граней (ПО). На 

боковой поверхности тангенциальное направление распространения 

слоев совпадает с осью роста [110] . 
На грани (110) имеются пирамиды роста двух типов: восьми­

гранные плосковершинные и четырехгранные островершинные. На 

последних хорошо выражено послойное строение. 

На донной части кроме слоев роста обнаружена спираль рос­

та, свидетельствующая о слоистоспиральном механизме роста крис­
таллов парат�ллурита в направлении [110] .По-видимому,слои роста 

эллипсоидальной формы на гранях (110) образованы двумя винто­
выми дислокациями различного знака, находящимися на расстояниях 

меньше критического размера зародыша. Большая полуось эллипса 
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направлена по [II21. Отношение осей эллипса, равное I,5,говорит 
об анизотропии скоростей роста на гранях (IIO). Тотцина слоев 
роста, измеренная интерf>еренционным методом на 11Икроскопе "Epi­
тal " лежит в пределах 50+200 нм. 

Выращивание крнсталлов паратеJ!JIУРита методом Чохральского 
с автоматическим контролем диаметра. Для выращивания кристаллов 
парателлури_та методом ЧохральскоГо применена система автомати­
ческого контроля массы закристаллизовавшегося расплава, обеспе­
чивающая постоянство диаметра кристалла. В системе использован 
автокомпенсационный датчик массы расплава с верхним расположе­
нием грузоприемного штока. Сигнал рассогласования между задан­
ным программным весом кристалла и показаниями весов суммируется 
с э.д.с. термопары и подается на вход регулятора температуры 
ПИТ-З. Коэф!Jициент передачи составляет 2+3° К/Г. Благодаря вы­
сокой разрешающей способности датчика (IO мГ при нагрузке 4+5 
кГ) система позволяет автоматически поддерживать геометрию 
кристалла фактически сразу после затравления, начиная от сече­
ния примерно O,I см2. 

Программа выхода кристалла на диаметр определялась из 
уравнения ro 

лI • AJ/p А 5 r2(t)dt (IO) 
о 

Для JIJCieйнoгo зiu<она разращивания кристалла до диаметра 
2r0 с углом разращивания 2 f из (IO) получим: 

дI • A�tg21t2· (II) 
Здесь А- const, I - сила тока. 

Этот закон "выхода" кристалла на диаметр наиболее простой, так 
как наиболее просто реализовать изменения тока л I по квадра­
тичному закону. 

С целью исключения потери диоксида теллура вследствие его 
испарения с поверхности расплава разработана эф!Jективная сис­
тема защитных и тепловых: экранов, обеспечивающая высокую точ­
ность поддержания заданного диаметра. 

Этим методом получены кристаллы парателлурита в направле­
нии [ПО] диаметром 35-40 мм и длиной 50430 мм. Точность под­
держания диаметра порядка I %. 
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СИНТЕЗ БЛАГОРОДНЫХ ОПАЛОВ 

Работа по синтезу благородного опала в пятилетие I975-
I980 гг. проводилась в направлении разработки технологических 
основ метода получения опала, экспериментального исследования 
механизмов и кинетики отдельных этапов при получении опала, а 
также всестороннего изучения физико-химических свойств как при­
родного, так и синтетического иризирующего материала. 

етруктура благородного опала представляет собой кубичес­
кую гранецентрированную упаковку однородных по размеру сфери­
ческих частиц кремнезема размерами I00-450 нм , промежутки меж­
дУ которыми заполнены аморlJным кремнеземом второй генерации с 
показателем преломления,отличным от показателя преломления сфе­
рических частиц на 0 , I  - 0 ,0I* . 

Процесс образования опала можно разделить на следующие 
этапы: 

I. Образсrвание однородных сферических частиц кремнезема; 
2. Высадка частиц кремнезема из раствора; 
3. Упрочнение структуры иризирующего материала; 

*Penee J. -Zeit. Deutsch. Gев. Ьdesteinkunde, 1964, N 50, s. 25. 
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4. Заполнение порового пространства кремнеземом второй ге­
нерации. 

Многоступенчатость процесса синтеза благородного опала вле­
чет за собой значитепьные трудности. На каждом этапе выявляется 
необходимость специальных исследований, которые способствуют вы­
бору оптимального технологического варианта. 

Данная статья рассматривает главные вопросы, связанные с 
получением благородного опала, и основные общие моменты получе­
ния опала как совокупность всех циклов. 

I .  Образование однородных сферических частиц кремнезема 

Известен метод получения ириэирующего материала*, согласно 
которому сферические частицы амо_рРного кремнезема получают пу­
тем кипячения водных I ,5 - 2$ растворов золя кремнезема с до­
бавкой NaOH и последующего периодического добавления свежего 
I, 5 - 2$ раствора золя s102 по мере его выкипания и концентри­
рования. Таким путем за период свыше двух месяцев можно полу­
чить сферы кремнезема с размерами в пределах I50-450 нм . Этот 
метод отличается большой длительностью выращивания сфер кремне­
зема, низкой воспроизводимостью, сложной сепарацией частиц в 
связи с разнородностью размеров частиц. 

Существует иной метод получения однородных сфер кремнезе­
ма** . Он основан на возможности образования сферических час­
тиц кремнезема при гидролизе тетраэтилового эфира кремневой 
кислоты тетраэтоксисилан (ТдС) S1(oc�5)4 в органических раст­
ворителях, таких как этиловый, метиловый, пропановый, бутановый 
спирты. В качестве катализатора используется гидроокись аммония 
или аммиак. Цопытки точного воспроизведения условий опытов рабо­
ты** показали большой разброс в размерах частиц кремнезема. Как 
показали эксперимента�ьные исследования, образование однородных 
сфер кремнезема возможно в очень узком диапазоне свойств реа­
гентов и условий выращивания. Отрицательное влияние на рост од­
нородных сфер кремнезема оказывают наличие микропримесей ка�ио-

* Gaskin А., Darragh Р. - U S. А Patent, J497J67 ,' 1970. 
!ЕИ Stober W., J.i'1nk А. ,Bohn Е. - Jour. Colloid and Interface Sci., 

1968, v. 26, р. 62-69. 
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нов PeJ+ , с.а2+ , 111g2� Na+ , непостоянство состава 'ГЭС, обуслов­
ленное его гидролизом и полимеризацией, величиной рН среды и 
др. После значительных изменений методики выращивания монодис­
персных сфер кремнезема нами найден способ получения благород­
ного опала на основе гидролиза тетразтоксисилана в спиртовом 
растворе в щелочной среде . 

Тетразтоксисилан в щелочной среде гидролизуется по меха-
низму нуклеофильного замещения : 1 

он- + s11 - oR - он : s1 - oR" - он - s1 - + oR 
' /\ 1 

RO- + нон - ROH + он-. где OR - ОС2Н5 . 
Процесс гидролиза 'ГЭС сопровождается одновременными процессами 
поликонденсации мономерной ортокремневой кислоты с образованием 
сферических глобул кремнезема [ I] . 

Трудности по выращиванию однородных по размеру сфер крем­
незема , связанные с высокими скоростями процесса, с отрицатель­
ным влиянием наличия примесей , непостоянством состава эфира и 
др. , требуют дальнейших исследовательских работ. по изучению 
кинетики роста сфер , влиянию условий выращивания , возможных 
способов стабилизации эфира и т . д .  

2 .  Высадка частиц кремнезема из раствора 

Правильную структуру опала , способную дифрагировать белый 
свет, можно получить высадкой сфер кремнезема из раствора либо 
центрифугированием , либо путем длительного отстаивания . В слу­
чае центрифугирования раствор отделяется, а высаженные сферы 
образуют уплотненный прозрачный иризирующий материал . Необхо­
димое требование , предъявляемое для суспензий, высаживаемых 
центрифугированием,- высокая степень однородности аморфных сфер 
кремнезема . При высаживании сфер седиментацией сферы одного 
размера равномерно распределmотся по высоте цилиндра . При таком 
способе допускается некоторый разброс в размерах сфер , что поз­
воляет использовать эфиры с более широкИN. диапазоном свойств. 
После высадки иризирующих осадков любым из этих способов даль­
нейшая задача сnодится к тому , чтобы закрепить эту структуру , 
придать ей прочность и прозрачность. 
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3 .  Уп рочнен ие структуры иризирую щего ма'lе риал а 

Слабое зак репление сфе р к ремнезема происхо дит е ще при ком­
натной сушке. При сближен ии частиц друг с друго м о существляется 
к он ден сация по силанольным группам (ОН) и между частицами обра­
зуются силок сановые связи Si-0-Si . Более прочное закрепл ение и 
упрочнен ие струк туры дост игается тепловой о бработкой материал а. 
О бжиг иризирующего материала в атмосферн ых условиях затруднен в 
связи с те м, что. часть воды в связанной форме нахо дится вн утри 
сфер.  С повышением температуры создается своег о рода автоклав­
н ый зqфек т, веду щий к разрушению отдельн ых сфер и растреск ива­
нию о садка. В большин стве случае в давление ок азывается выше 
п редельн ого. 

Был проведен поиск условий термообработк и, оптимальн ых 
темпе ратур и режимов, позволяю щих сохран ить первон ачальн ую 
струх туру с достижением высокой механической прочно сти [2 ) .  Эта 
задача решается п уте м обжига в герметичн ых усло виях при н ал ичии 
во дян ого пара, который ок азывает существенное поло жительно е  вли­
яние н а  твердость материала. Присутствие воды оказывает к атали­
тическое действие на проце сс твердофазного взаимоде ствия между 
сфе рами, приво дя к общему упрочнению струк туры. С ущность спека­
н ия сферических частиц амор!Jн ого к ремнезема состо ит в о бразо ва­
ниИ прочных связей s1-o-s1 между частицами к ак за счет сил к а­
пилляр�ой кон тракции, так и за счет пн евматолическо го переноса 
к ремнезема в зон у кон так та. Пне вматолитовый обжиг с о бразовани­
ем силок сановых связей и частичной миграци ей к ремнезема по по ­
верхности к зоне соприк основен ия частиц нельзя рассматривать в 
отрыве от превращений, претерпе ваемых к ре мнеземом под воздейст­
вием высокой температуры в присутствии пара. Рен тгено струк тур­
ные исследования показали н аличие метастабильн ого ..Z -к ристо ба­
лита в образцах, термообработанн ых в присутствии пара при тем­
пе ратурах IOOO и I I00°C в поле устойчиво сти d.. - тридимита. Рас­
к ристаллv. зация амор!Jн ого к ремне зема связан а с объемными изме­
н ениями, что может являть ся причиной дефекто в  в о бъеме о браз­
цов и растрескивания. Боль шое количество пара вызывает полную 
раск ристаллизацию амор!Jно го к ремне зема, н арушен ие правильной 
упак овк и сфе р  и потерю иризации. 

Обжиг иризирую ще го материал а  в герметичных усл овиях дает 
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возможность получения черного опала , поскольку при нагревании 
без доступа кислорода воздуха происходит разложение остатков 
органических материалов в объеме опаловой структуры . 

Образующийся углерод окрашивает опаловый материал в раз­
личные темные тона , что позволяет расширить разнообразие цве­
товой игры опала . 

4. Заполнение порового пространства кремнеземом 
второй генерации 

Запо.лнением порового пространства кремнеземом второй гене­
рации решается широкий круг задач. К основным из них можно от­
нести : 

!. Увеличение механической прочности за счет цементации 
структуры заполняющим гелем кремнезема ; 
2 . Нахождение оптимального соотношения показателей прелом­
ления иризирующего материала и заполняющего геля кремнезе­
ма ; 
З. Увеличение удельного веса до значений , соответствующих 
удельному весу природного опала . 
В процессе пропитки термообработанного иризирующего опало­

вого материала наблюдается растрескивание образцо в ,  что ухудша­
ет качество и не позволяет использовать многократную пропитку 
золем кремнезема . Согласно данным* основные причины растрески­
вания сводятся к следующим: 

! .  При внесении образцов в жидкость воздух блокируется и 
оттесняется к его центру капиллярно-впитываемой водой . 
Воздух сжимается , структура при этом исПЬiтывает напряжение . 
В том случае , если оно оказывается выше предельного , про­
исходит растрескивание ; 
2 .  Возникают касательные и другие напряжения на границе 
меи,цу внутренней сухой зоной и фронтом проникающей жидкос­
ти , где создаются максиыальные градиенты влажности . 
Уменьшить капиллярное давление удается вакуумированием об-

рабатываемого материала . При вакуумировании образцов заполнение 

* Остриков М .С . , Дибров Г .Л . - В кн . :  Физико-химическая механи­
ка дисперсных. структур .  М . ; Наука ,  1966 , с .  5-I I . 



парового пространства водным золем кремнезема протекает быстро , 
в результате касательные и другие напряжения проявляются слабее. 

По данным* заполнение парового пространства осуществляется 
I - 2% раствором кремневой кислоты , полученной пропусканием си­
ликата натрия через ионообменные колонки. Заполнение парового 
пространства опалового материала этими растворами является про­
цессом длительным в связи с малой концентрацией кремнезема в 
растворе. Ускорить процесс заполнения парового пространства 
можнр,.испольэуя спирта-водные золи кремневой кислоты , получен­
ной гидролизом тетраэтоксисилана . При этом получают раствор 
кремн�вой . кислоты , содержащей !8-20% Si02. Способы пропитки опа­
лового материала описаны в работе [IL 

Как показали электронно-микроскопи ческие исс ледования , про­
питка I-2% растворами кремневой кислоты дает более равномерное 
заполнение парового пространства гелем кремнезема , чем спирто­
водными золями кремневой кислоты. Кроме того , пропитка иризиру­
ющего материала спирта-водными золями кремневой кислоты сопро­
вождается некоторым растворением сфер с поверхности. 

Описанные вьпnе приемы позволяют получить искусственный 
опал , по своим показателям близкий к природному благородному 
опалу. По цветовой игре он обладает широкой гаммой цветов от 
фиолетового до красного ,  с разнообразным его проявлением в виде 
искринок , столбиков ,  цветных блоков и т.д. , показатель прелом­
ления составляет n �0-I , 46-I ,48 ,  плотность I ,8-I ,9 г/см3 , твер­
дость по Моосу 4 ,5-5 ,5. 
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Г .В.Букин , В .Н.Матросов, В .П .Солнцев , Е . Г.Цв�тков 

СИНТЕТИЧЕСКИй ХРИЗОБЕРИJUI 

Развитие квантовой электроники стимулировало поиск и ис­
следование новых материалов для оптических квантовых генерато­
ров ( ОКГ) . Кроме того , потребности ювелирной промышленности при 
дефици'J.•е природного сырья обусловили необходимость получения 
драгоценных камней . 

В настотцей работе рассматриваются некоторые вопросы син­
теза , выращивания и изучения особенностей морфологии , изоморф­
ных замещений и цветовых характеристик кристаллов хризоберилла -
нового перспективного материала для указанных областей науки и 
техники. 

I .  Кинетика синтеза хризоберилла 

Синтез шихты для выращивания кристаллов хризоберилла про­
изводился посредством твердофазных реакций . В качестве исходных 
реактивов использовались оксиды , нитраты и фториды аJIЮминия и 
бериллия . _Кинетика образования хризоберилла изучалась при тем­
пературах от 600° ДО r200°c. ПрОдУКТЫ реакции определялись рент­
генофазовым анализом . 

При синтезе хризоберилла из оксидов реакция проходит пол­
ностью за 25 часов при температуре r roo0c , а при r200°c - за 8 
часов. 

При использовании нитратов полная реакция синтеза хризо­
берилла протекает за I2 часов при I050°C. 

Синтез хризоберилла из фторидов при 900°С проходит пол­
ностью за 20 часов , а при rooo0c - за 8 часов . 

Проведенные исследования показали , что синтез шихты хри­
зоберилла можно достаточно быстро выполнить при температурах 
900-I200°C одним из описанных методов [З] . 

2. Выращивание кристаллов 

Первые опыты по получению кристаллов хризоберилла были вы­
полнены в середине прошлого столетия и сводились преимуществен-
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но к плавлению смеси вео и А12о3 в присутствии различных мине­
рализаторо в .  Позднее был применен раствор-расплавный метод , гид­
ротермальный синтез и метод Вернейля . В результате этих экспери­
ментов бЫJiи получены небольшие трещиноватые кристаллы , содержа­
щие включения флюса и материала контейнера [2 ] .  

Конгруэнтное плавление А12вео 4 позволяет при выращивании 
кристаллов хризоберИЛJ1а применять метод Чохральского . Кристаллы 
выра·цивались из иридиевых контейнеров в контролируемой инертной 

атмосфере на установках Донец-I с индукционным нагревом . 

Специально разработанная система по защите от высокочастот­
ных наводок [4 ]  позволила использовать термопары при исследова­
нии температурных полей в расплаве . Как показали измерения , 
распределение теыпературы в расrшаве вдоль стенок контейнера 
почти равномерное . В центральной же части контейнера до глубины 
Ib мм от поверхности расплава температура резко увеличивается в 
сравнении с температурой на фронте кристаллизаЦtfи , что способ­
ствует возникновению нерегулярной конвекции и значительных флу­
к туаций температуры . Максимальная величина их вблизи фронта 
кристаллизации составляла 5 , 4°С ,  в то время как у стенок кон­
тейнера флуктуации достигали только I , 7°C . 

Кристаллизация осуществлялась на ориентированные по нап­
равлениям [roo) , [OIOJ , [OOI] затравк и .  Для кристаллов хризобе­
рилла характерна четко выраженная анизотропия скоростей роста : 
максимальная - в направлении [OOI] , средняя - [OIO] , минималь­
ная - [ IOO] * .  Скорость вращения выбиралась исходя из условия 
цолучения фронта кристаллизации , близкого к плоскому , и зависе­
ла от диаметра кристалла и тигля , а та кже от тепловых условий в 
рl:!,сплаве . 

3 .  Морфология выращенных кристаллов 

Для монокристаЮiов хризоберилла , выращенных методом Чох­
ральского , характерны как ограненные , так и округлые формы рос­
та . Изучение морфологии кристаллов свидетельствует о ярко вы­
раженном стремлении их к огранке , представленной простыми фор­
мами [ IOO) , [ OIO] , [OII] . Причем ,  проявление этих форм почти не 

* В  данной рабо�е использована установка кристаллов Pnmь · 
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зависит от режимов выращивания - скорости вытягивания и враще­

ния , а таnе от температурных условий в pacruiaвe . Однако режимы 

выращивания могут оказывать существенное влияние на анизотропию 

скоростей роста хризоберилла , определяющую ru�ощадь развития 

граней [2 ,3] . 
При выращивании кристаллов в направлении [IOO] они С'I'ремят­

ся к круговому поперечному сечению . Особенно четко это проявля­

ется на конусе разращи вания кристаллов . При переходе к росту с 

постоянным диаметром начинается интенсивное развитие граней 

{010} , что приводит к уплощению кристаллов , которое увеличива­

ется при с1-1:-ении скорости вращения . Развитие призматических 

граней [ 011}  еще в большей степени зависит от условий кристал­

лизации . :Ja конусе разращивания грани { OII }  стабильно проявля­

ются в виде рубчиков ; ширина дорожек , образуемых им� на боковой 

поверхности кристалла , растущего с постоянным "диаметром" , рез­

ко уменьшается с увеличением скорости вращения кристалла и даже 

с незначительным изменением его "диаметра" при варьировании 

тепловых условий в расплаве . 
Грани ( 1 1 1 }  и {120} проявJIЯ1Jтся на конусе разращивания 

кристалла в том случае , когда его образующая близка или совпа­

дает с их ориентировкой . Формы их проявления могут изменяться 

от серповидной штриховки на боковой поверхности конуса разращи­

вания до хорошо развитых плоских дорожек . 

Торцевая поверхность выращиваемых по [ 100] кристаллов ха­

рактеризуется развитием устойчивой грани ( 100) . Являясь зеркаль­
но гладкой при визуальном набJIIJдении , она при 100-200 - кратном 

увеiичении обнаруживает акцессории роста слоистого строения шес­
тиугольной конфигурации . 

Кристаллы , выращенные по [010] ,  имеют пластинчатый вид и 

характеризуются интенсивным развитием устойчивых граней { 100} . 
Их формирование начинается уже на "конусе" разращивания , кото­

рый , как правило , представляет собой пластину , то.mцина которой 
соответствует размеру затравки по оси [100] . Приближающиеся к 

зеркально гладким поверхности этих крис�аллов являются сильно 
развитыw:и гранями { 100} . Площадь их определяется скоростями 

вращения и вытягивания кристалла ; чем они меньше , тем большая 
часть поверхности представлена указанными гранями . 

На торцевой поверхности кристаллов , выращиваемых по [ 010] , 
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может формироваться грань (010 ) . При выпуклой фазовой границе 
она локализуется в центральной части фронта роста , а при вогну­
той - на периферийных участках . 

Кристаллы , выращенные в направлении [001] , уплощены и ха­
рактеризуются развитием граней {100} и tOlO} . Грани {100} обра­
зуют на боковой поверхности монокристаллов достаточно широкие 
дорожки , ширина которых уменьшается при увеличении скорости 
вращения кристалла . Поверхность этих граней приближается к зер­
кально гладкой , штриховка для них не характерна . Грани lOlO} 
проявляются на кристаллах в виде узких полос . На "конусе" раз­
ращивания они имеют макроступенчатое строение , которое иногда 
сохраняется на протяжении всего процесса выращивания кристалла . 
При небольших скоростях вращения кристалла становится возможныы 
появление на его боковой поверхности призматических граней [120) . 
Они проявляются в виде узких, неустойчивых полос , выклиниваю­
щихся при увеличении скорости вращения кристалла . 

4 .  Изоморфные замещения в структуре хризоберилла 
и цветовые характеристики образцов 

Структура хризоберилла представляет собой слегка искажен­
ную плотнейшую гексагональную упаковку атомов О ,  в которой атомы 
Al , находящиеся в двух различных структурных позициях ( Аl(П) -
(Al-0=1 ,938�) и Al( l )- (Al-0=1 ,890R) ) ,  заполняют половину октаэд­
рических пустот , а атомы Ве - 1/8 тетраэдрических пустот . 

Анализ спектров ЭПР образцов с примесями хромофорных ионов 
показал , что в выращенных кристаллах ионы Cr, V и Fe входят в 
структуру хризоберилла преимущественно в трехвалентном состоя­
нии . При этом ионы v4+ , v3+ и Fe3+ занимают позиции А13+ больше­
го размера - Аl(П) , а ионы cr3+- как позицию Аl(П) , так и Al( l ) . 

Распределение ионов cr3+( 1 )  и сr3+ (П) по образцу неравно­
мерное [5] . Оно уменьшается от затравки и от периферии к центру 
кристаллов . С увеличением общего содержания Cr в образце отно­
шение cr3+( 1 ) /cr3+(П)  увеличивается . 

В отличие от выращенных кристаллов в природных образцах 
спектр ЭПР v4+(П)  не обнаружен , и ,  кроме того, отношение cr3+ 

( 1 ) /сrЗ+(П)  несколько меньше при одинаковом общем содержании . 
Для исследования цветовых характеристик образцов с примеся-
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ми Cr, v , Fe снимались спектры поглощения при комнатной темпе­
ратуре в поляризованном и неполяризованном свете . 

Спектр поглощения выращенного А12ве04:с
r3+ типичен для 

образцов с ионами cr3+ в низкосимметричном октаэдРическом окру­
жении и состоит из широких полос У и u с максимумами в области 
420 и 550-600 нм и узких при 465 , 650-660 и 678 , 5 ;  680 , 3  нн .  
Различная заселенность позиций алюминия ионами cr3+ ( по данным 
ЭПР) и большая ширина полос У и u свидетельствуют о сложной 
структуре последних, обусловленной наложением полос от ионов 
cr3+ в различных структурных позициях. 

Спектр поглощения синтетических образцов А12Ве0 4 = .. v3+ 
(О , 15 мае .% ) в видимой области представлен двумя широкими по-
лосами с максимумами в области 408-420 нм и 594-614 нм .  Тот 
факт , что в данных образцах спектр ЭПР ионов v2+ не обнаружен , 
а концентрация у4+(П) мала ( 0 ,002 мае .% . ), указывает на то , что 
наблюдаемые полосы связаны с v3+(П) . 

Количественная интерпретация цвета изучаемых образцов в 
проходящем свете произведена на основании расчета координат 
цветностей через 10 нм по спектрам пропускания в области 380 -
770 нм по известной методике [2 ] .  

Анализ полученных данных показывает , что цвет В!>IР8-Щенных 
образцов с примесью Cr обусловлен ионами cr3+( 1 )  и сr3+(П )  . Уве­
личение концентрации Cr приводит к увеличению содержания 
сr3"1 л относительно cr3+ (П)  и сдвигу цветового тона образца в 
длинноволновую область спектра . Учитывая зто , можно сказать, 
что ионы сr-'"'{ П) ответственны за зеленый цвет александРита, тог­
да как cr3+( 1 )  - за к.f.:сный . Суммарный же эqфект определяется 
отношением cr3+ ( 1 ) ,.Cr + ( П) . Изменяя его , можно управлять цветом 
выращиваемых кристаллов алексаНдРита и получать образцы , анало­
гичные природным. 

На кристаллах активированного Cr хризоберилла ( А12Ве0 4 : 
сr3+ ) получена оптическая генерация в импульсном режиме на дли­
не волны 680 нм ,  а также перестройка частоты излучения от 700 
до 800 нм при комнатной температуре [l ] , что позволяет их счи­
тать перспективным лазерным материалом . Опытная огранка выращен­
ных образцов показала , что ювелирные вставки из александРита мо­
гут применяться в ювелирной проМЫШJiенности . 
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Ю .В .Шурупов 

ГИДРОТЕРМАЛЬНЫй СИНТЕЗ КРИСТАЛЛОВ ОЛИВИНА 

Оливин � широко распространенный минерал . Он входит в сос­
тав разнообразных горных пород : изверженных ( от ультраосновных 
до кислых и от глубинных до излившихся) и метаморфических . Поэ­
тому синтез и выращивание кристаллов оливина различной железис­
тости разными методами , от расплавных до гидротермальных во 
всем поле его устойчивости , а также изучение его физических 
свойств на крупных кристаллах представляет интерес как для пет­
рологии , так и для геофизики . Хризолит - прозрачная , светло-зе-2+ леная разновидность оливина состава (МgО,85-0 , 95 , Feo , 1 5-0 , 05 > 2 
s104 являетсх ценным ювелирным сырьем . 

МонокристаJIJIЬ1 крайних членов ряда оливина состава Мg2Si04 , 
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N�2sio 4 и Fe2Si04 получены за рубежом из расплава , раствора в 
расплаве и зонной плавкой . Сообщения о гидротермальном выращи­
вании кристаллов оливина , а также о получении промежуточных по 
составу оливинов в литературе отсутвуют . В данной работе приво­

дятся результаты исследований по гидротермальной кристаллизации 
оливина различной железистости . 

I .  Поле устойчивости оливина 

Область стабильности чистого магнезиального члена оливина , 

форстерита ( 11g2s104 > была неоднократно исследована* . По В .Джо­
ханес� форстерит устойчив при I кбар давлении воды выше Зб0°С .  

Ниже Зб0°С он распадается на серпентин и брусит . При этой реа�­
ции образуется водносодержащий минерал , температура разложения 
которого зависит от давления воды . Не известна область устойчи­

вости фаялита . Из наблюдений за природными оливинами можно за­
ключить , что оливин образует в большой области температур и 

давлений непрерывный ряд твердых рас�воров . В литературе еще 
не был описан парагенезис с двумя оливинами с различным соотно­

шением железа и магния , которые находились бы в равновесии друг 
с другом , поэтому оливин до сих пор считался идеальным (твердым 
раствором} смешанным кристаллом . 

По Шульену*i8Е при избытке со2 фаялит стабилен при 100 МПа 
давления · выше 295tI0°c .  Ниже 295°С он разлагается на кварц и 
сидерит . Если в системе отсутствует двуокись углерода . то фаялит 
стабилен, возможно , еще при более низких температурах , так как 
реакция замещения не может проходить ( Fe2s10 4+ 2 со2 � 2Feco3+sio2 ) .  

2 .  Характер растворимост'И о.11ивнна 

В экспериментах по гидротермальной перекристаллизации оли­
ина методом температурного перепада в поле его устойчивости , 

•вowen N.L. ,  Тuttl O . E . -Bull. Geol. Soc . Amer . ,1949 , v. 60, p .439-
460 • . JDtJohannes w . - Contr. lrliner. and Petrol. , 1 967,  v. 1 9 , p . 309-3 1 5 . 

JDDIShulien s . , Friedrich.een Н. et al. -Neus Jarb . tiir Jlineral. 
Monatвhert , 1 970, ll 4, s .  1 41 -1 47 .  
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при температуре 500:t5o0c ,  обнаружено фазообразование на затра­
вочных кристаллах оливина , препятствующее их выращиванию. В ре­
зультате исследований выявились сложные зависимости между раст­
воряющей способностью использованных растворов , коррозионной 
стойкостью контейнеров ,  коэф:рициентом открытия диафрагмы, вве­
дением окиси магния и фазообраэованием на затравке [1] . 

Стойкость к химической коррозии автоклавов из нержавеющей 
ста.пи зависит от состава раствора . Если в растворах (NH4 )2co3 
и тем более щавелевой кислоты у стали 1Х18Н10Т и сплава ЭИ 816 
заметная коррозия отсутствует и после длительных 0ПЪ1тов, то в 
растворах NН4с1- в 0ПЪ1тах более 10-14 суток , а в растворах cre13 
при 1-2 суточных 0ПЪ1тах указанные материалы подвергаются силь­
ной коррозии с глубиной растворения до 0 , 3  мм .  В титановых кон­
тейнерах , устойчивых к действИю раствора, фазообразование зави­
сит от введения быстрорастворимой окиси магния . 

Появление талька и аморфной фазы , обогащенной по сравнению 
с форстеритом кремнеземом на затравочном кристалле в поле ста­
бильности форстерита и препятствующей его росту , невозможно 
объяснить с тер�одинамической точки зрения. Для объяснения это­
го необходимо рассмотреть подробнее неравновесные процессы , т . е .  
протекающие до момента установления квазистационарного равнове­
сия при перекристаллизации . Основным процессом, предшествующим 
установлению Э'l'ОГО равновесия, является растворение . При этом 
фазообразование на поверхности кристаллов форстерита может быть 
следствием инконгруэнтного характера растворимости . 

Характер растворимости магнезиальных силикатов - форстери­
та , серпентина , хризолита , энстатита изучался многими авторами . 
Применяемые ими различные методические приемы демонстрировали 
как конгруэнтную , так и инконгруэнтную растворимость . Льюз с 
соавторами3Е сделал.- поПЪ1тку объяснить противоречивые данные о 
растворимости с кинетических позиций . Основным результатом этой 
работы явяляется выделение трех последовательных стадий раство­
рения магнезиальных силикатов .  За первонача.пьной стадией очень . 2 быстрого перехода в раствор поверхностных ионов Мg + и одновре .... 
менной сорбцией ионов водорода из раствора на поверхность ми-

Jf Luce R.W. , Bartlett R.W.  et al . - Geochem. et Cosmochem A.cta, 
1972, v . J б ,  .� 1 ,  р . 35-50. 
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нерала следует более длительный период извлечения внутреннюс 
ионов 1i4g2+ и s14+ и одновременно диqфузии н+ в твердую фазу , 
причем коэqфициенты диqфузии для Мg2+ больше , чем для s14+ в 
каждом из указанных выше минералов , что приводит к инконгруэнт­
ному растворению в умеренных временных интервалах . 

Со временем скорости ВЬl!Целачивания уменьшаются до скорос­
тей растворения всего материала в растворе . С этих пор в тече­
ние длительного периода (до насЬIЩения ) количество растворяемых 
� и  s14Пропорционально, и растворение конгруэнтно . В свете из­
ложенного для предотвращения фазообразования и для качествен­
ного роста на затравку необходимо применять специальные методи­
ческие приемы: I )  более быстрое достижение равновесной раство­
римости путем введения небольшого количества быстрорастворяю­
щихся фаз ( иных ,  нежели форстерит ) ,  содержащих или оба комЛо­
нента , или только МgО, либо мелкодисперсного форстерита ( пред­
почтительно в зону роста ) ; 2) изменение перепада на обратный в 
течение времени , достаточного для полного растворения посторон­
ней фазы на затравке; 3) если целями эксперимента допускается 
изоморфная примесь Fe2+ и Ni 2+ в оливине , то для подавления ин­
конгруэнтного растворения перекристаллизацию моJ1Но проводить в 
относительно нестойких стальных или хромоникелевых контейнерах . 

3 .  Выбор среды кристаллизации 

При нахождении условий кристаллизации оливина методом тем­
пературного перепада опробовано большое количество растворите­
ней [2] . Наиболее активное взаимодействие с оливином с его кон­
груэнтным растворением набJIJ)дается в хлоридных растворах . Отсут­
ствует заметное взакмодействие с оливином растворов броыи,цов ,  
иодидов ,  боратов , ацетатов и соответствующих кислот , хлоридов sn, 
Co, llg , Fe , Ni , cu , Zn  , Cd . Разложение оливина с образованием 
других фаз ,  в том числе на поверхности затравки , набJIJ)далось в 
растворах фторидов , карбонатов ,  сульфатов , фосфатов и соответст­
вующих кислот , а тапе щелочей Li, Na , к и sre1

2
• 

4 .  Определение лимитирующей стадии 

Массоперенос на затравку в условиях температурного перепада 
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опредеЛ.11ется многими факторами . 
Изменение среды перекристаллизации - плотности , концентра-

ции и хиыического состава раствора , температуры и т .д .  может 

непосредственно и одновременно менять условия рас тв о рения , крис­
таллизации и конвекции раствора [2) . Поэтому для определения 
лимитирующей стадии процесса была поставлена серия эксперимен­
тов ,  в которьu. менялась только площадь поверхности шихты или ее 
геометрия , что непосредственно влияет лишь на скорость раство­
рения . 

Результаты 0ПЬ1тов приведены на рис . 1. Из них видно , что с 

мг 
tJm ммZ сутни ЛS тах.мм 

0,05 0, 5 

0,04 ЕВ 0,4 

0,0.J 

/ 
O,J 

0,02 0,2 

0, 0 1  

. 
0,1 

Q 5 10 15 20 Sшихт"' 
J Jamp. 

Рис . I . Зависимость скорости роста л ш ( е) 
и д sшах ( + )  от отношения площадь поверх­
ности шихты/площадь поверхности затравки 

s шихты 
s затр . 

увеличением � ��� от 5 ,8 до 15 ,4 скорость массопереноса на 
затравку увеличивается от 0 ,011 до 0 ,03 мг/ю/!-/сут . ,  а макси­
мальная то.mцина наросшего слоя увеличивается от 0 , 12 до 0 ,32 мм .  
Улуцmение условий фильтрации в шихте при помещении е е  между 
стенками двух соосНЬIХ цилиндров ( �ис . 1 )  также ведет к увели­
чению массопереноса (до Q , 4  мг/№lf-/сут . ) . 

Для сравнения приведем дaIOiЬle по зависимости скорости рос­
та от величины ��:;�� для гидротермальной перекристаллизации 
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кварца , корунда* и касситеритаЮf. Согласно этим данным раство­
рение шихты лимитирует скорость роста кристаллов при отношении 
§��� меньше 20 для корунда , менее 5 для кварца и менее 1 4  

для касситерита . При синтезе оливина лучшие результаты получены 
при пространственном разделении компонентов : периклаз в нижней , 
а кварц в верхней части контейнера . Затравка оливина помещается 
между ними . Для определения процесса , лимитирующего скорость 
роста при синтезе форстерита на затравку, была поставлена серия 
ОПЬIТОВ во вкладышах . в ОДНОМ ИЗ них (рис . 2 )  ВДОЛЬ оси вкладыша 
подвешивались затравочные пластины 
оливина , разделяемые плоскими диаф­
рагмами . После 6 суток тоJIЩина на­
росшего на затравках слоя составила 
1 ,5 ;  l ;  0 ,3 и 0 , 1  мм ,  закономерно 
уменьшаясь от верхней затравки к 
нижней . В сле,цующих 0ПЬ1тах изменя-
лось лишь отношение площадь поверх­
ности кварца/площадь затравочной 
пластины от 2 ,5  до 0 ,65 соответст -
венно . После 100 часов наросло соот­
ветственно 0 , 25 мм и 0 ,02 мм .  Как 
видно из результатов приведенных вы­
ше 0ПЬ1тов ,  скорость роста затравки 
при синтезе определяется поступлени­
ем растворенного Sio2 к поверхности 
рас�ущего кристалла . 

5 .  Состав синтезированных оливинов 

При синтезе и перекристаллиза­
ции о пределялся вещественный состав 
синтезированного оливина ( рис . 3) . 
По химическому составу материал примеси 

Дисщ' - Олvеин 

Рис . 2 .  Схема опыта по 
определению стадии , ли-
митирующей скорость 
роста кристаллов оливи­
на при синтезе из квар-

ца и периклаза 

представлен в основном 

* Кузнецов В . А .  - В кн . :  Гидротерм . рост кристаллов . М . : Наука , 
1968, с .  77-89 . 

**копяткевич И .Р . � Кислицина В . Н .  и др. - Вестник АН КазСССР , 
1975 , � 4, с .  7�-77 . 
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Рис . З .  Железистость синтезированного оливина вдоль направления 
роста 

I ,  IO - синтез в титановых контейнерах ; 4-7 , 9 - синтез 
в контейнерах из стали IXIBHIOT; 2 ,  З ,  8 - перекристаллизация 

в контейнерах из IXIBHIOT 

железом (до 75% фаялита ) .  Максимальное содержание второй по ко­
личеству примеси - никеля не превышает I , 5 мол . % ( в  пересчете 
на Ni2Sio4) .  Содержание железа и никеля в нарастающем материале 
различно для конкретных условий оrшта . 

Во всех случаях , относительно быстро , на протяжении 0 ,5-I 
мм железистость нарастающего оливина приближается к постоянной 
для конкретных условий оrшта величине . Так как отношение Мg/Fe 
в оливине зависит от отношения Мg/Fe в растворе (а для хлорид­
ных растворов эта зависимость экспериментально определена Шулье­
ном и др . , можно предположить ,  что постоянство состава оливина 
с вязаао с установлением равновесных Мg/ Fe отношений в использу­
емых для выращивания галогенидных растворах . 

При синтезе в титановых контейнерах содержание железа в 
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нарастающих слоях в пределах точности метода остается постоянным . 
Результаты проведенных экспериментов по выбору условий крис­

таллизации позволяю� считать галогенидные водные растворы перс­
пективными в качестве среды для выращивания однородных по хими­
ческому составу оливинов различной железистости [2 ] . 

6 .  Габитус кристаллов оливина 

При выращивании кристаллов оливина важной характеристикой , 
могущей нести генетическую информацию об условиях его образова­

ния в природе , является морфология его кристаллови . 
Нами было проведено морфологическое изучение оливина раз­

личного состава от форстерита ( Ро )  до фаялита (Fa ) ,  полученного 
разными методами в гидротермальных условиях . Чистый фаялит син­
тезирован как в хлоридных , так и фторидных растворах , тогда как 
магнийсодержащий оливин не стабилен во фторидных растворах и 
для его синтеза использовались хлоридные , бромидные ,  иодидные и 

нитратные растFоры . Как показали эксперименты, в  различных усло­
виях синтеза железистость оливина не влияет на преимущественный 

габитус растущих кристаллов . Для всех составов оливина от форс­
терита до фаялита характерным является резко анизотропный рост 

с уплощением по первому пинакоиду ( 100) . Это позволило на при­
мере фаялита провести оценку влияния на габитус оливина соотно­

шения активности ме
2+ и s14+ в растворе . ДлЯ этого использова­

лись как хлоридные , так и фторидные растворы, в которых актив -
ность кремнекислоты значительно выше по сравнению с хлоридными 
раствояам� . Как оказалось ,  во всех случаях , н е з авис имо от 
состава раствора , источника железа и схемы опыта , общим явля­

ется анизотропный рост фаялита . Изменения в экспериментах кон­
центрации нн4с1 в растворе от 2 до 22 мае . %, коэqхрициента за­

полнения раствором от 0 , 5  до 0 , 7  и градиента температуры также 
не сказывались на преимущественном габитусе синтезированннх 
кристаллов , как и использование различных минерализаторов :  
CaCl2 • CrCl3 , NiCl2 , JlnCl2 , NaClz , KCl , МgCl2 , NИ4Br ,NН4J 

'1( 
Fleet M. E. -Canad . 1141neral . , 1 975 , v . 1 J , N J , , p . 293 -297. 

ии Балицкий В . С .  и др. - В кн . :  Тр . УШ совещ . по эксперим. и 
техн . минералогии и петрографии .  М . : Наука, 1971 , с .  220-
224 . 

. 
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NН 1ю и нс1 и изменение рН хлоридных растворов от 9, 2 до 3 ,  5 ед . 4 з 
Таким образом , эксперименты по определению габитуса оливина по-
казали , что в использованном температурном интервале 420-560° , 
плотности флюида ( козqхрициент заполнения 0 , 5-0 , ? )  в широком ин­
тервале пересыщений ( от образования спонтанных кристаллов до 
очень медленного роста на затравку) на грани с иррациональными 
индексами) во всех использованных водных растворах общим являет­
ся резко анизотропный рост . При кристаллизации основных распла­
вов для кристаллов оливина характерно уплощение по [ OIO] ( с "" 
а» ь ) . Флит дает чисто структурную трактовку преимущественному 
габитусу магматического оливина , объясняя его положением расту­
щих граней по отношению к периодическим цепочкам сильных связей . 

Различие при переходе от расплавной кристаллизации к гид­
ротермальной сказывается в изменении самого медленно растущего 
направления от [ OIO] к [ 100] . При единой структуре и химическом 
со<.;таве прИчины такого изменения следует искать в изменении сре­
ды кристаллизации . В самом деле , основное отличие заключается в 
наличии водной среды . Причем торможение грани ( 100 ) , происходя­
щее независимо от состава минерализатора , можно объяснить лишь 
свойством самой воды , свободной или находящейся в ГидРатной обо­
лочке ионов диссоциированных молекул растворителя . Тормозящее 
действие растворителя выражается обычно в экранизации поверхнос­
ти растущего кристалла слоем адсорбированных полярных молекул 
растворителя . Причем большее торможение будет , по-видимому , на­
блюдаться на гранях с наиболее диqференцированным расположением 
анионных и катионных слоев , параллельных ростовой повер-лности . 
Если вновь обратиться к структуре оливина , то моJ1Но увидеть , что 
именно по направлению [IOO] чере.цуются наиболее диqхреренциро­
ванные анионные ( состоящие из о2- )  и катионные ( состоящие из 
s14+ , Мg2+ и Fe2+ ) плоскости в кристалле . Исходя ИЗ этого мож­
н о ,  вероятно ,  сделать вывод . Уплощенный по [IOO] габитус крис­
таллов оливина , выросших в ГидРотермальных растворах при изучен­
ных параметрах , объясняется экранирующим действием адсорбирован­
ных полярных молекул воды на грани ( 100 ) , по нормали к которой 
чередуются наиболее диqхреренцированные в анионно-катионном отно­
lliении слои в кристаллической решетке . Уплощение оливина по [ IOO] 
исходя из этого , по-видимому , не будет наблюдаться в малополяр­
НЪIХ растворителях . 
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ВЫРАЩИВАНИЕ ГИДРОТЕРМАЛЬНОГО БЕРИЛЛА 

Раз витие начатых в прошлом пятилетии исследований по вза­
имодействию берилла с гидротермальными растворами [4 ] позволи­
ло разработать методы выращивания разновидностей берилла в кис­
лых растворах слоr.ного состава . 

Ниже излагаются некоторые методические вопросы проведения 
эксперименто в ,  .условия изоморфного вхождения ряда элементов в 
структуру берилла , морфология и с войства выращенных кристаллов 
изумруда . 

I .  Методические вопросы 

Поиск растворителей для выращивания силикатов сложного 
состава гидротермальным методом , особенно в кислых растворах , 
встречает трудности , которые связаны с их слабой растворимостью 
или инконгруэнтным раств6рение� в большиис�эе обычно используе­
Мl-'Х растворителях : кислотах или их солях . При лабораторных ис­
следованиях выращивание берилла и его разновидностей часто про­
водилось по синтезной схеме , которая отличается от перекристал­
лизационной исходным составом шихты . При синтезной схемР. шихта 
состоит из смеси соединений , содержащих компоненты берилла , а 
в исходном растворе может происходить конгруэнтное и.пи инкон­
груэнтное растворение последнего . При этом удается выращивать 
на затравку соединения практически не растворимые в данном раст­
ворителе , если в нем растворяются составляющие шихту компонен­
ты . Так , в 5 N  нн4с1 при бОО0С берилл по синтезной схеме растет 
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со скоростью до 0 ,32 мм/сут . (шихта : оксиды Be,Al , Si) .  В то 
же время потеря веса блока берилла равна 0 ,2 мае . %. Растворе­
ние происходит инконгруэнтно с образованием фенакита и хризобе­
рилла . Для сравнения укажем , что в растворе , конгруэнтно раст­
воряющем берилл , в котором скорость роста примерно такая же , 
растворяется 4 мае . % .  Не вдаваясь в детальный разбор досто -
инств и недостатков той и другой схем роста [б} , отметим, что 
исследования по изомо!ХРным замещениям, получению чистых разно­
видностей берилла во вкладышах выполнены по синтезной схеме . 
Методика выращивания кристаллов изумруда для ювелирных целей 
отрабатывалась по перекристаллизационной схеме . 

При оптимизации параметров кристаллизации на затравочные 
пластины в лаборатории успешно применен способ введения перио­
дической зональности в растущий кристалл [5] . Она создавалась 
кратковременными , на 20-40 минут ,отк.лiочениями электронагревате­
ля печи через определенные интервалы времени . За это время ав­
токлав объемом 200 мл остывает на 40-5о0с и затем за 2 , 5  часа 
практически выходит снова в режим. В результате в растущем слое 
возникают ясно видимые невооруженным глазом зоны. Под микроско­
пом в проходящем свете они наблюдаются в виде рельефных полосок 
толщиной около 0 ,025 мм. Способ температурных отметок позволяет 
с необходимой детальностью за один эксперимент Изучить влияние 
на скорости роста кристалла по всем кристаллографическим нап­
равлениям продоJIJitИтельности цикла выращивания, температуры , 
температурного перепада , проследить изменение морфологии расту­
щих поверхностей и формы кристалла . В качестве иллюстрации ис­
пользования способа температурных отметок можно сослаться на 
рассмотренные ниже исследования зависимости скорости роста 
кристаллов изумруда от длительности эксперимента при синтезной 
и перекристаллизационной схемах выращивания , которые были полу­
чены в одной серии опытов (рис . 1 ) . Другой пример приведен на 
рис . 2 ,  где показано изменение мо!ХРологии регенерационной по­
верхности в процессе роста . 

Методика проведения экспериментов по выращиванию берилла 
описана ранее [1 ,4] . Добавим лишь , что в качестве шихты при 
синтезной схеме выращивания oбы:tnio использовались дробленая ке­
рамика вео ( сумма примесей меньше 0 , 2  вес . %) или реактив ВеО 

марки "ч" , белый электрокорунд (фракция 0 , 5-1 мм) или реактив 
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л12о3 марки "ч" и "чда" , 
к варц-морион или прока­
ленная при 5ОО0С амо:рlr­
ная s102 марки " чда" , 
остальные реактивы были 
марок "ч" , "чда" и "хч" .. 

Выращенные кристал. 
лы изучались под микро­
скопом вu-2Е ( ГДР , "Карл 
Цейс" )  в проходящем и 
отраженном свете . Мик­
ромоРI>ология граней ис-
следовалась 
нием метода 
контраста . 

с примене -
фазового 

Параметры 
элементарной ячейки оп­
ределены по дифракто -
граммам с точностью до 
�,002 � .  Плотность 
кристаллов найдена ме­
тодом уравновешивания в 
тяжелой жидкости [З] . 
Показатели преломления 

•с 
620 

� 580 1 -: 
540 

f,O 

0,6 
J 

0,2 
о 

2,5 14,5 26,5 

Рис . I .  Зависимость скорости роста 
кристаллов изумруда от длительности 
эксперимента 
I - температура нижней части автокла­
ва и ее изменение при краткосрочных 
отключениях печи ; 2 - кривая зависи­
мости скорости роста при исходной ок­
сидной шихте ; 3 - то же при берилло-

вой шихте 

определены иммерсионным методом на ориентированных пластинах с 
точностью t 0 ,00I или статистически на отдельных зернах . Спектры 
ЭПР изучены на радиоспектрометре Р'д-IЗОI при ?? и 300 К ,  
спектры пропускания - на спектрометре СФ-8 при 300 К .  

2 .  Исследование скорости роста берилла 

Несингулярные регенерационные поверхности затравочных 
кристаллов берилла в наших экспериментах ограняются гранями 
призм { I IZO} , {IOIO) , бипирамид !IIZIJ и { IOII} и пинакоида 
{0001 } .  Изменение их скорости роста в течение эксперимента изу­
чалось вначаJе путем постановки опытов различной длительности , 
а позднее-с помощью описанного BЬllIIe способа создания периодичес­
кой зональности . Детальные определения скоростей роста выполне­
ны для изумруда . Максимальные скорости роста по наиболее важным 
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Рис . 2 .  Изменение рельефа растущей поверхности 
берилле. х 50 

кристаллографическим направлениям, полученные путем изучения син­
хроННЪIХ зон в пирамидах роста кристаллов ( табл . 1 ) , показали , 

Таблица I 
Скорости роста различных граней кристаллов изумруда 

Символ Скорость роста , мм/сут 
грани Синтезная схема Перекристаллизационная 

схема 
{ 5 . 5 . Iо .б} I ,05 0 ,45 · lп2oJ 0 , 3  0 , 1 

!II2I} O , I  0 , 0? 
{lOlOJ 0 ,04 0 ,04 
(0001} 0 ,015 0 ,02 

чт� перспективными для выращивания кристаЛJ1ов изумруда ювелирно­
го качества явJUmтся наиболее быстро рас'lУ!Цие регенерационные 

48 



несингулярные поверхности типа �5 . 5 . IО . б} и вицинальНЬ1е поверх­
ности , соответствующие реальным граням {I IZI} и {II2oJ . В пос­
леднем случае растет изумруд более высокого оптического качест­
ва.  

Сравнительное изучение скоростей роста по синтезной и пе­
рекристаллизационной схемам выращивания показало , что при выра­
щивании изумруда путем перекристаллизации берилловой шихты рост 
идет примерно с постоянной скоростью . При синтезной схеме крис­
талл растет неравномерно .  На рис . I показан типичный характер 
изменения скорости роста регенерационной поверхности {5 . 5 .IО .б) . 
Высокая скорость в первые 6-7 суток ( около I мм/сут ) в последУ­
ющие 5� суток снижается до 0 ,3 мм/сут и в дальнейшем не меня­
ется . Такое изменение скорости роста изумруда объясняется теч, 
что в начальный период рост идет за счет растворения оксидов 
ве , Аl , s1.  Происходящее параллельное образование мелкокристал­
лического берилла на месте шихты приводит постепенно к снижению 
скорости роста до тех пор , пока в шихте не остается только бе­
рилл и дальше рост идет уже по перекристаллизационной схеме . 

3 .  Изоморфные замещения 

Разнообразный состав бериллов выражается обобщенной фор­
му лой o2ТjT��18(Rn), где о - алюминий и замещающие его катионы 
в октаэдрической позиции , т •  - бериµий и замещающие его ка­" 
тиоНЬI в тетраэдрической позиции , т - кремний и замещающие его 
катионы в тетраэдрической позиции и R-щелочные катионы , моле­

JЕ кулы �О, со2 , во3 И др .  • 
Как экспериментально показ1Шо [ 7 ] , ведУЩим фактором , влия­

ющим на вхождение катионов переменной , валентности четвертого 
периода периодической системы в о и Т позиции , является режИ)! 
парциального давления кислорода ( табл . 2 ) . Большинство этих 
катионов входит в широком интервале Р02 • Однако концентрация 
изоморфной примеси ,  валентность катиона и его положение в стру­
ктуре определяются Р02 , от которого зависит активность катиона 
данной валентности в растворе , и присутствием в растворе эле-

Jtвакахин В .В . , Рылов Г . М . , BeJroв Н .В .  - Док.и . АН СССР , !967 , 
т . !73 , J 6 ,  с .  !404-1407 . 
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Таблица 2 

Вхождение элементов переменной валентности в структуру берилла в зависимости от Р0 2 

Кат1ин Характеристика 

-· 
Содержание , .мае. % 

Cu Структурная позиция 
Цвет 

-· 

v " 

Мn 11 

Fe 11 

Ni 11 

Р е ж и м 

Fe - Fe3o4 

До O , I  
+ м+ 2+ 0uве+ ; 0uве 

Бесцветный , слабоголуб . 
До 3 , 65. 

Ро 2 

Fe3o 4 - Fe2o3 Cu2o - CuO 

До 0 , 3 
cu2+ 
� 

Бирюзовый 
До 0 , 5 До O , OI 

)+ 2+ м+ VAl' VAl + 
Ярко-зеленый -

До 0 , 38 
Мn2+ Al 

Бесцветный 

2+ �� �54 4+ � Fел1+ , � 
F )+ )+ eAl , Fe31 + м: 

Синий , голубой 
д� 0 ,01 2+ + 2+ NiAl ' NiAl ' N1Ве 

Бесцветный 

--+ светло-зеленый Бесцветный 
До 0 , 31 
Мn)+ 
-=u.. Светло-розовый до малинового 

До 2 , 25 
)+ 2+ .с-FeAl' 

PeAl + 

Бесцветный 

J+ До g+45 NiAl ' NiAl ---ж6лто-зеленый 
Примечание . Подчеркнутые активные центры определюот окраску берилла . 



ментов-компенсаторов , необходимых при гетеровалентных земещени­
ях .  В свою очередь , положение катиона в структуре и его валент­
ность определяют цвет берилла , а концентрация катиона необходи­
мой валентности в данном структурном положении - интенсивность 
цвета ( см .  табл . 2 ) .  

Ниже , по данным изучения ЭПР и оптичес·ких спектров ,  кратко 
охарактеризованы найденные ионы отдельных металлов и их вклад 
в окраску берилла (IO] . 

Медь . cu - содержащие бериллы получены при Р02 , соответст­
вующем магнетит-гематитовому буферу и выше [8] . При меньших 
значениях Ро , отвечающих железо-магнетитовому равновесию , медь 
входит в стр�туру берилла,но в небольшWIС количествах (O , I  мае . 
% и меньше ) .  По данным ЭПР, часть ее находится в виде cu

2+ в 
позиции ве2+ и характеризуется слабыми полосами поглощения при 
750 , 920 и I I80 нм ( переходы 2в1-:-+

2
А1 , 

2
л2 , 

2
А1 ) , которые ок­

рашивают берилл в слабый голубой цвет . 
Исследование �-облученных бериллов позволяет предполагать , 

что часть ве
2+ замещают ионы Cu 1 + , компенсация зарядов осу­

ществляется щелочными катионами . Повышение Р0 приводит к уве­
личению концентрации меди . Берилл , образующий�я при Р02 , соот­
ветствующем куприт-теноритовому буферу , может содержать до 2 , 2  
мае . % cu

2+, замещающих Ве2+. Интенсивность окрашивания берил­
ла в зеленовато-голубоватый ( бирюзовый ) цвет пропорциональна 
концентрации Cu�+ [9] . 

Ванадий изоморфно входит в берилл при режимах Р02 , лежа­
щих в интервале меЖ,�J,у равновесиями железо-магнетит и магнетит­
гематит ( см .  табл . 2 ) . Парамагнитные центры в нем не обнаруже­
ны , а оптический спектр представлен двумя интенсивными полоса­
ми с макс�ами при 650 ( 6 ) , 630 ('Х ) и 435 (6 ) ,  415 (g[) нм , 
связанныыи с3т1 (р) _.3т2 (Р )  и 3т1 (Р)  переходами ионов vI! 
В бериллах , содержащих дополнительно ионы щелочных металлов , 
по данным ЭПР , установлено небольшое количество ионов vt . 

Марганец входит в заметных количествах (десятые доли мае . 
%> в структуру берилла во· всем изученном интервале Ро . При 
режиме Р0 , соответствующем железо-магнетитовому буфе�у ,  бе­
рилл раст€т бесцветным, а выше равновесия магнетит-гематит он 
приобретает розовую до ярко-малиновой окраску . В спектрах ЭПР 
бесцветных: бериллов наблюдается интенсивный центр 11n1! и более 
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слабый центр 11n�: , а на спектрах поглощения - слабые узкие по­
лосы с максимумами при 435 и 413 нм . В розовых бериллах интен­
сивных центров ЭПР ионов М11 не обнаружено , а в видимой области 
спектра поглощения имеется широкая полоса с максимумами при 565 , 
490 и 540 нм , интенсивность которой коррелирует с общим содер­
жанием М11 в кристалле . Учитывая отсутствие интенсивных парамаг­
нИтных центров 1.:арганца в розовых образцах наиболее вероятно 
связать эту полосу с ионом 11nЗ+ [12] . 

� является обычной изоморфной примесью в бериллах , 
выращенных при всех режимах Р0 ( см .  табл . 2 ) . Ре -содержащие 
бериллы , выращенные пр;1 режиме2

Р02 ВЬIШе равновесия магнетит-ге­
матит , не имели окраски , а ниже этого равновесия были окрашены 
в голубой и синий цвет . Спектр ЭПР бесцветных кристаллов пред­
ставлен интенсивным Pei! центром , а в спектре поглощения имеют­
ся слабые пики при 3?5 (�L) , 430 (ffi: ,Ф )  нм и слабая широкая поло­
са при 5?5 нм ( переходы 6А1-:-+4т1 (D) , 4А ,  4E: ( G) и 4т2( G) ионов 
Fei! соответственно ) .  В берилле с изоморРiой примесью щелочных 
металлов дополнительно набJll)даю�ся широкие полосы при 835 и . 2 9'70 tJI: )  нм, обусловленные ионами Рел!· Однако , даже при содер-
жании Fei! до 0 , 3-0 , 5  мае . % берилл оставался бесцветным . 

В F&-содержащих бериллах , окрашенных в голубой и синий 
цвет , по данным ЭПР, отмечены ионы Pei!, F�: и Fe�t1м+ • Спектры 
оптического поглощения представлены интенсивными полосами с 
макс�ами при 820 (6 ) ,  2050 (9<) нм ,  обусловленными 5

л1 -J)в1 , ..._ 5 2+ . . 2+ "]j2 ,и в3 переходами ионов Реве• слабыми полосами Fe.A.l (835 и 
9?0 (:lr) нм ) и двумя полосами при ?00 и 950 (�) нм, отнесенными 
к 5l�1., 51.. переходам иона Ре 4+, замещапцего S1 4+. Наибо.11ьший 
BICJI8Д в СИНИЙ цвет Д8ЮТ ИОНЫ Fe4+....,.s14+ . PoJIЬ 11:е ионов Fe2+ -
ве2+ значительно меньше . Так как отмеченные ионы в низкосиммет­

рИЧНЫХ тетраэдРических позициях имеют большие моJUq>ные коэФРи­
циенты поглощения ( С"-100-200 ) , то для получения интенсивной 
окраски достаточно присутствия их в небольшом количестве . 

Кобальт . Возм
ож

ность вхо
жд

ения Со при разли
чных Р 02 

не 
изучалась . По данным ЭПР, в гидротермальном Со -содержащем бе­
рилле , полученном при Р0 , соответствующем равновесию куприт-те­
норит , набJПОдаются ионы 2 co,it с�: . Спектр погло�ния 
представлен рядом широких полос в области 400-2600 нм. Со.А.! 
практически не дает· вклада в окраску образца ( широкая полоса F 
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области 900-I IOO нм в 9L-поляризации за счет перехода 5Е0� 
5Е б ) . С о

А
2+

1 
о тв етс тв енен за фиолетовую ( fX - поляризованная воз . 

полоса с максимумом при 560 нм ) и желтую ( 6 - поляризованная по-
лоса при 450 нм ) окраски . С о�+ приводит к появлению голубой ок­
раски ( широкая полоса при 645 енм - переход 4� ....,. 4r1 ( F) . Сумма� 
ная фиолетово-красная окраска зависит от относительного соде� 

2+ 2+ жания Со Al и Сове. 
Никель в заметном количестве ( больше O , I  мае %) появляется 

в берилле при значениях Р02 , находящихся ВЬ1111е равновесия никель­
бунзенит . Их желто-зеленая окраска , по данным изучения спектров 
оптического поглощения , обязана d - d переходам ионов н1it и 
н1it · Сильный плеохроизм Ni -содержащих бериллов от зеленовато­
желтого при Е1С ( 6 -поляризация) до синего при Ell C ( 9Г -поляриза­
ция) связан с соответствующими максимумами при 460 нм и 590 нм ,  
которые обусловлены переходами 4r1 { F) -.4E(P)  и -.4А2 ( Р ) ионов 
Nil! · Ионы Ni�! снижают анизотропию окраски бериллов благодаря 
заметным полосам поглощения при 395 (6 ) ,  454 (.Х) нм ( переход 
3A2 --3.r-1 ( P )  ) и ?20 (SL ) ,  ?60 (6 ) нм ( переход 3A2-+3.r-1 { F) ) . Со­
отношение н12+1N1J+ в выращиваемых кристаллах увеличипалось при 
снижении Р02 . Оно также коррелирует с с одержанием щелочных ка­
тионов , вхождение которых компенсирует избыток положительных 
зарядов :  в12+-+ Аl3++ R .  В небольшом количестве N12+ замещает 
ве2+ . Он. проявляется в виде полос поглощения при 650 , 800 нм в 
видимой части спектра и 1520 нм в ИК области . Однако интенсив­
ность этих полос невелика по сравнению с полосами , даваемыми 
Ni�! и н1it• и их влияние на окраску образца практически не про­
является . 

Таким образом , в условиях �ежима Р0 , б�изких к смене ва­
лентности ионов данного элемента , в бери�л может входить замет­
ное количество примесных элементов в позиции Al., Ве , 31 с ва­
лентностью , соответствующей структурному атому . Щелочные катио­
ны , наоборот , при водят к понижению валентного состояния примес­
ных ка!!.!онов , что , как правюrо , влияет на окраску берилла . 

До сих пор дискуссионным является вопрос об условиях вхо­
ждения щелочных катионов и н2о в берилл . Пересчет на формулу 
химических анализов выращенных бериллов [16) показал , что изо­
морфные замещения с участием щелочных катионов имеют достаточно 
слоJIНЬIЙ характер и не укладываются в схемы ,обычно приводимые в 
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литературе : ве2+-+11++ ( н+ + н2о ) или л13+�2+ + (R + н2о ) .  
Так , содержание щелочных катионов часто не соответствует содер­
жанию 11 и 111g , как это дол:жно следовать из приведенных выше схем 
изоморфных замещений . Более того , щелочные катионы могут вхо­
дить в заметных количествах в структуру бери.пла , когда нет ни 11, 
ни lfg, ни дефицита Ве. При этом они компенсируют дефицит поло­
жительных зарядов , возник81JЩий при изомор<fных замещениях типа 
Jвe2+ ...... 211++s14+ , s14+� ве2++ 2н+ , s14+-+ л13+ + а+ . 

Изучение ИК спектров берИЛJiов позвол� установить ,  что ще­
щелочные катионы по-разному втumт на копе·бательный спектр �о 
[ Iб] . 11 и Na оказывают наиболее сильное ориентирующее и поля -
ризующее действие на �о. Ориентирующее и поляризующее влияние 
К, RЪ и Cs выражено значительно слабее . Это согласуется с данны­
ми Хавторна и Черни* , что 11 и Na располагаются в каналах в пло­
скости колец s160 1 � 2в позиция ) ,  а Св , также как и �о , ( и ,  по­
видимому , к и RЪ) - между кольцами ( 2а позиция) . Отсутствие 
прямой зависимости между содержанием 11 и параметром элеме�тар­
ной яче!:tки "с "подтверж.цает , что не весь 11 идет в позицию Т , а 
часть его может входить в каналы в ка�естве компенсатора . 

Анализ параметров сверхтонкого взаимодействия радиационных 
центров спектров ЭПР [11] указывает на присутствие нитратных 

радикэ..пов в каналах внутри колец s16018некоторых rидротермаль­
нщ бepИJIJIOB .  

Сравнение максимальных концентраций катионов в ги,цротер -
мальном и природном бериллах [7] показывает , что максимальные 
концентрации Ug, 11 и Na, встреченные в природном берилле , не 
достигнуты . Экспериментально подтверждена возможность вхождения 
заметных количеств к и RЪ в структуру берилла . В специфических 
условиях , при поступлении в гидротермальный раствор из окружаю­
щих пород Ni, Cu или Со, можно ожидать образование берилла с 
большим содержанием этих элементов.  В синтетическом гидротер­
мальном берилле достигнуты концентрации nо до I , 28 , Cuo до 3,82 
и соо до I , 08 мае . % .  Особо следует О'l'Метить , что Са не удалось 
ввести в синтезированный бepИJIJI , хотя по JIИтературным данным , 
содержание сао в природном бepИJIJie может достичь 2 ,5-3 ,98 мае%. 

* Нawthorne F. c . , Cerny Р. -Canad1an llineral . , 1977 , v. 1 5 , NJ ,  
Р •  41 4-421 .  
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4 .  Морфология выращенных кристаллов берИЛJiа 

4 . I .  Огранение кристаnлов .  Спонт8.Юiые кристалm,� гидротер -
мального берилла ,как и кристаЛJIЫ природного происхождения , не 
подвергшиеся регенерации , обычно огранены призмой { roio} и базо­
пинакоидом [OOOI} , что свидетельствует о сохранении сильной ани­
зотропии скоростей роста этих граней относительно всех прочих 
более быстрорастущих поверхностей . 

Исследование процесса регенерации сферических и плоских за­
травок берилла показало , что в результате быстрого полицентри­
ческого роста регенерационных поверхностей несингулярного типа 
и вицинальной ориентации , которыми являются грани второй призмы 
{r r2o} и бипирамид tr r2rJ и {IОУIJ , затравки ограняются наиболее 
гладкими сингулярными гранями призмы fIOIO} • пинакоида [OOOI} и 
бипирамиды fIOlI} . Последняя по своим свойствам является проме­
жуточной между сингулярными гранями и гранями вицинального типа . 
Развитие граней , несмотря на сильную анизотропию роста , в зна­
чительной мере определяется кристал.лографической ориентировкой 
за•гравки . При росте быстрорастущих поверхностей регенерационно­
го типа развиваются грани , расположенные под минимаJiьным углом 
к плоскости затравки и в плоскости, перпендикулярной затравке . 
Так , пластина , выпиленная в плоскости {5 . 5 . fЬ .б} , приобретает 
форму ус-ло11Ненного параллепипеда , который преимущественно об­
разован гранями {IOlI} и {IOIO} . 

Если изменение условий кристаллизации меняет соотношение 
скоростей роста сингулярных граней , то изменяется габитус крис­
таллов . Экспериментально ;показа,но , что темп�ратура кристаллиза­
ции и изоморфная примесь Fe3+ , cr3+ , v3+ , к+ , Na+ не оказывают 
заметного влиянИя на габитус кристаллов берилла . Они имеют при­
зматическую форму с отношением с : а = I + 2 .  Образование крис­
таллов сПJIЮснутого габитуса происхо�ит в присутствии Rb+, cs+ 
или 11+, когда· послеДhий занимает Т позицию , а также при дефи­
ците S:I.. 

Изоморфное вхождение 14g2+ и Ре2+ в О позицию приводит к 
удлиненному габитусу [ I5] . 

В кристаллах , имеющих сплюснутый габитус , отмечается дефи­
цит кремния по отношению к кристаллам изометрического и уДJIИНен­
ного габитуса , отличающихся стехиометрическим составом или из-
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6ытком кремния . 
4. 2 .  Морфология растущих поверхностей . Затравочные поверх­

ности берилла несингулярного типа , обладающие слишком большой 
поверхностной энергией , во всех изученных системах оказались 
неустойчивы . В процессе роста изумруда из гидротермальных раст­
воров они перестраиваются с образованием макроступенчатой струк­
туры , представленной комбинацией поверхностей вицинального типа 
с индексами (2021} , {3031) , t12З1} , [4041} , {5051} , {1341J , {1451} , 
(2352} , {2572} , { 3583} . Исследование морфологии этих поверхнос­
тей свидетельствует о том , что они растут слоисто-нормальным 
механизмом со скоростью 0 , 2-1 ,0 мм/сут в смешанной или дифlJузи­
онной области , где скорость роста лимитируется диqхрузией росто­
вых единиц к поверхности кристалла через адсорбционный слой . 

На регенерационных поверхностях вицинального типа , пред­
ставленных гранями бипирамид {lOll} , {1 121} и призмы , присутст­
вуют два характерных типа акцессориев роста : полигональные пи­
рамиды , имеющие отчетливо выраженное макрослоистое строение и 
конусы с микрослоистым или ячеистым строением . Переход от сло­
истых акцессориев к поверхностям ячеистого строения наблюдается 
при увеличении скоростей роста вицинальных граней , он отражает 
довольно дискретный переход от спирально-слоистого механизма 
роста к нормальномУ . По-видимомУ , последний механизм кристалли­
зации мог бы обеспечить скорость роста , приближающуюся к ско­
рости роста поверхностей несингулярного типа . Однако в изучен­
ных растворах он работает нестабильно , о чем свидетельствует 
периодическое падение скорости роста , сопровождающееся сглажи­
ванием рельефа . 

Скорости роста сингулярных граней призw {IOlOJ и базопи­
накоида {OOOlJ в реализуемом диапазоне физико-химических усло­
вий меняются незначительно ( от 0 ,001 до 0 ,02 мм/сут) .  

Акцессории роста на сингулярных гранях { 1010} и {0001} 
представлены пологими пирамидами , отраж8111Цими симметрию грани 
и имеющими слоисто-спиральное строение . При увеличении скорос­
ти кристаллизации происходит утотцение слоев спиралей ,  а их 
форма изменяется от полигональной к округлой . При максимальных 
пересыщениях , достигаемых в гидротермальных условиях , на сингу­
лярных гранях изумруда начинается ориентированное оседание мел­
юи:х спонтанных кристаллов , которые являются новыми центрами за-
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рождения спиралей . 
Микроморфологическое исследование кристаллов берилла пока­

зало , что основным механизмом роста его сингулярных и вициналь­
ных граней является слоисто-спиральный . Главный фактор , обуслав­
ливающий появление спиралей на гранях гидротермальных кристаллов, 
- осаждение на растущие поверхности инородных частиц или мелких 
спонтанных кристалликов берилла . В этом случае возникает нес -
калька спиралей противоположных знаков , генерирующих последова­
тельные замкнутые петли [IЗ, 14]. 

Таким образом , микроморфология вицинальных и гладких гра­
ней определяется их скоростью роста . При малых скоростях фигуры 
роста в виде усеченных пирамид отражают симметрию грани .  Увели­
чение скорости роста приводит к постепенному округлению спира­
лей роста и образованию конусов . 

4 . 3 .  Внутреннее строение . Исследование выращенных кристал­
лов под микроскопом показало , что они имеют отчетливо выражен­
ное секториальное строение , отражающее 1 1екоторые особенности 
протека.�ия процесса кристаллизации и механизма роста различных 
поверхностей . Сектора роста регенерационных поверхностей явля­
ются областями автономного роста акцессориев , которые в процессе 
геометрического отбора стремятся приобрести субпараллельную 
ориентацию . Напря;жения на границе сочленения отдельных субинди­
видов служат причиной появления оптических неоднородностей , 
совпадающих с поверхностяыи продвижения входящих углов растущей 
поверхности . Сектора роста сингулярных и вицинальных: граней , 
растущих слоисто-спиральнЫN механизмом , белее однородны . Все 
сектора иыеют зональное строение , которое подчеркивает измене­
ние форыы и размеров отдельных субиндивидnв в процессе роста 
( см .  рис . 2) . Зональность связана с изменением состава отлага­
ющегося берилла , и прежде всего с неравномерным вхождением Cr , 
.Ре , Cu , Ni и ,  соответственно , изменением показателей преломле­
ния и цвета синхронно образующихся зон . По масштnбу проявления 
выделяется макро- и микрозональность . Макрозональность обычно 
хорошо видна невооружен=глазом и связана с контролируемым 
или неконтролируемым изме ением температуры . Если изменение 
температjрного режима прев ает 20°с ,  то может происходить пе-\ реогранение субиндивидов раоrущей регенерационной поверхности 
с последующим этапом геометрич1еского отбора . Макрозональность 
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набJIЮдается во всех секторах регенерационного роста в проходя­
щем свете при диафрагмировании источника освещения , иногда она 
проявляется на поверхности скола в виде стдельных макроступен­
чатых террас . 

Причина периодического изменения концентрации элементов­
примесей в растущем слое не ясна . Это могут быть периодические 
колебания температуры раствора или ритмичность захвата элемен­
тов-примесей по мере их накопления на фронте кристаллизации . 

4 .4 .  МакродеФекты. Помимо оптической неоднородности , выз­
ванной зональным отложением берилла, кристаллы имеют дефекты в 
виде отдельных трещин и вкJIЮчений посторонних фаз . Наиболее 
круmiые трещины обычно рвут кристалл перпендику.яярно поверхнос­
ти роста или по отдельности ( спайности ) по (OOOI} и \ IOIO} и 
образуют систему субпараллельных трещин . В секторе роста сингу­
лярной грани призмы ряда кристаллов проявляется сеть тонких 
взаимоп�рпендикулярных трещич по направлениям спайности . 

По генезису трещины можно разделить на : а )  унаследованные 
от исходного затравочного кристалла, б )  образовавшиеся из-за 
напряжений на границе сочленения наросшего слоя с затравкой, 
секторов и зон вследствие несоответствия параметров элементар­
ной ячейки , в )  связанные с вкJIЮчениями посторонних фаз при 
различии коэqфициентов объемного расширения . Разрядка напряже­
ний в кристалле с образованием трещин может происходить на .лю­
бой стадии ВЬ1раЩивания и продолжаться после окончания роста при 
комнатной температуре . В трещины, образующиеся в процессе роста 
кристалла, при их раскрытии затягивается маточный раствор. и они 
стремятся закрыться за счет быстрого дендритного роста, который 
приводит к дефектам в виде мутных зон неправильной формы с мни­
мо-вторичнымИ газово-жидкими включениями . При благоприятных ус­
ловиях они разветвляются и постепенно исчезают . Их выход на по­
верхность растущей грани проявляется цепочкой активных центров 
кристаллизации . 

При залечивании происходит частичное огранение поверхности 
вакуоли быстрорастущими гранями отрицательного кристалла, при­
ближающимся к граням призмы {II20} и дипирамиды {II2I} . ВкJIЮче­
ния трехфазовые . Помимо жидкости и газового пузырька в них при­
сутствуют прозраЧНЬlе неправильной формы кристаллики соли, легко 
растворяющейся при нагревании . Тверды�о включения представлены 
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преимущественно гематитом и хромитом . Peze встречаются криста.n­

лики фенакита , бертрандита и присыпки фтортопаза . 

5 .  Химический состав и свойства ги.цротермального изумруда 

Физические свойства природных изумрудов характеризуются 

большим разнообразием , которое определяется особенностЯМи их 

химического состава . К сожалению , полная характеристика изум­

рудов ряда месторождений отсутствует . 

Поэтому данные по rшотности , локаэателям прелоNJiения , пара­

метрам элементарной ячейки зачастую не удается увязать с осо­

бенностями их химического состава . 
В таблице 3 приведена характеристика химического состава и 

свойств выращенных ги.цротермальных изумрудов .  По химическому 
составу наш гидротермальный изумруд относится к слабощелочным 

бери.ллам , в которых примесные катионы ( за ис1U111чением щелочных 
мeтaJIJioв) преимущественно замещают Al в октаздРических позици­

ях .  Это приводит к заметному увеличению параметра "а" элемен­
тарной ячейки при высоком содержании Fe и N1 . Вхождение в 

структуру щелочных катионов и воды повЬ1111ает их плотность и по­

казатели преломления по сравнению с флюсовыми изумрудами . 

Сравнение геммологических характеристик выращенных и при­

родных изумрудов приведено в таблице 4 ( данные взяты из обзора 

геммологической ассоциации Японии , Jll)безно представленного фир­

мой "Искра индастри Ко . Лтд" , Япония через Лицензинторг ) .  
Плотность и показатели преломления нашего ги.цротермального 

изумруда совпадают с Мi\Н�альными величинами . приводимыми ДJIЯ 
природных изумрудов ,  в частности для знаменитых сине-зеленых 

изумрудов месторождения Чивор , Колумбия . 
Спектры поглощения ыало примесных гидротермальных изумру­

дов , выращенных в контейнерах из благородных металло в ,  в види­
мой области близки к спектру природного изумруда с Урала [2] . 
Они представлены двумя широкими полосами поглощения с максиму­
мами при 420 и 640 нм д.пя EllC и 440 и 600 нм д.пя E.lC с острыми 

1 R1 , 2 и R� 1_3 линиями ( рис . 3) . В кристаn.пах , выращенных не -
посредственно в стальном автоКJiаве , кроме отмеченных полос , 
связанных с с�+ , набJIJ)даются узкие пики при 375 и 4ЭJ нм 

( EJ.C) , обязанные замещению Al�+ - Fe�+ , а такае допоJmитель-
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Таблица 3 
Химический состав и · свойства выращенных изумрудов 

kомпоненты А-165 А-152 А-26 A-l А-2 

мае % к мае % к мае % к мае % к мае % к 

S102 65 , 28 5 ,96 65 ,85 5 , 96 65 , 40 6 , 02 65 , 20 5 , 96 65 ,05 5 , 96 

А12о3 �8 , 68  2 ,0l 18 , 50 l , 97 1 6 , 88 I , 83 1 6 , 43 I , 77 17 , 20 l , 86 

li'e203 0 , 14 O ,O I  0 , 22 0 , 0I I , 26 0 , 09 2 , 88 0 , 20 2 , 04 0 , 14 

Cr2o3 о , 35  0 ,02 0 , 59 0 ,04 0 , 36 0 , 02 0 , 40 0 , 03 0 , 22 0 , 01 

ВеО [3 , 82 З , 03 ! 4 , 00 3 , 04 ! 3 , 27 2 , 93 1 3 , 73 3 , 02 1 3 , 63 3 , 00 

1'10 0 , 34 0 , 02 0 , 27 0 , 02 0 , 30  0 , 02 

llDO 0 , 06 0 , 005 

CuO 0 ,0 1  0 , 82 0 , 06 0 ,0 1  
к2о 0 , 05 
Jla2o 0 , 04 0 , 0 1  O , I  0 ,02 0 , 15 0 , 02 0 , 05 0 , 01 0 ,06 O ,OI 

L120 0 ,04 O tC l  0 , 18 6 ,07 0 , 12 0 , 04 0 ,015 0 , 06 

n . n . n .  I , 24 0 , 38  I , 35 0 , 41 1 ,08 0 , 99 1 , 16 0 , 35 1 ,06 0 , 32 
Е 99 , 60  I00 , 44 99 , 31 100 , 25 99 ,71 

а ,  1 9 , 212 9 , 213 9_, 227 9 , 232 9 , 225 

с , 1 9 , 193 9 , 192 9 , !88 9 , 190 9 , 194 

Jlo I , 57! I , 572 1 , 582 l , 581 1 , 578 

11• 1 , 565 1 , 566 1 , 576 1 , 576 1 , 572 

D , г/см3 2 , 683 2 , 687 2 , 702 2 , 692 

Примечание . Химические анализы выполнены О . А . Козьменко и О . Н . Торяник . Параметры элементар­
ной ячейки определены В . С . Павлюченко .  К - формульные коэфfiициенты . 



Таблица 4 

Геммологические свойства выращенных и природных изумрудов 

Флюсовый Гидротер- П�иродный П�иродный 
(Дюulь- мальный ( 8ал ( иво� , 

Свойства сон , ьигиr СО АН се Р> ' Колум ия ) 
Ча'rам) ССР , сталь-

ной авток-
лав ) 

Плотность , г/см3 2 , 65  2 , 67-2 , 70 2 , 72-2 , 74 2 , 69 
No 1 , 563 1 , 578 1 , 588 l , 57'i 
lie 1 , 560 1 , 572 1 , 581 1 , 571 
lie-No -0 , 003 -0 , 006 -0 , 007 -0 , 006 
ВкJIЮчения Залечен- Двух- и трех- Трехфазные Трехфазные 

ные тре- фазные вклю- вкJIJJчения , включения , 
щины с чения , включения включения 
дендРИТ- BKJllJЧeHИЯ актинолита кристаляов 
ными BKJllJ- гематита и биотита пирита 
чениями 
флю::а 

ФJIJJopecцeн- Ярко- Отсутствует Слабая темно-красная , 
ция приХ* красная иногда желтовато-зеле-
3650 ная и темно-зеленая 
Цвет через Светло- Светло- Темно-красный или �ильтр* красный зеленый розовый 
елеи или жел- ( ось С) , 

ТЫЙ красный 
( ось а )  

* Ряд изумрудов из  Индии , ЮАР , Танзании не  флюо рисцирует и не 
реагирует на фильтр Челси . 

ные полосы с максимумами �и 410 нм , 460 нм (Е1С) и при 600 нм 
( E l lC ) , характерными для Ni6 + .  В ближней ИК области спектр погло­
щения этих кристаллов для Е1С имеет достаточно интенсивную поло­
су в области 810 нм , которая приписывается нами d-d переходу 
Fe2+_. Al�+ и всегда присутствует в природных изумрудах* . 

При диагностике изумрудов интересную информацию дают спект­
ры в области валентных и деформационных колебаний н2о , которая 
по отношению к структуре берилла является конституционной и мо-

*wood D.L. , Nasвau к. -Alller. Мineral . ,  1 9 68 , v . 5J ,  N 5-6, р . 777-
-800. 
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� с  

400 500 600 700 800 нм 

Рис . 3 .  Спектры поглощения кристаллов хромсодержа­
щеrо изумруда в видимой области : а -изумруд , выра­
щенный в стальном автоклаве ; б -то же ,в  Pt контей­
нере f в - изумруд из месторождения Изумрудные копи 

(Урал) 

жет менять свою ориентацию под· действием электростатического 
лритя:жения катионов Щелочных металлов . Согласно исследованиям 
Д.Вуда и К .Насса� в бepИJIJie имеется два типа воды : молекулы 
�о , не поляризованные щелочами, с осью симметрии, перпендикуляр­
ной к L6 - I тип , и молекуJIЫ н2о, переориентированные под дей­
ствием близлежащего щелочного катиона так , что их ось симметрии 
паралллельна L6 - П тип . Эти различия в полОJtении и частотах ко­
лебаний молекул н2о отчетливо видны в ближней ИК-области ( I?00-
2000 нм) спектров поглощения кристаллов изумруда и позволяют 
легко отличить флюсовые и бесщелочные гидротермальные синтети­
ческие изумруды от лриродных (рис . 4 ) . В отличие от бесщелочно­
го гидротермального изумруда Линде , в ко'!iором присутствует 
только I тип �о.наши образцы имеют оба типа воды .как и умерен­
но щелочные природные изумруды . 

Иwood D.L . , Nassau К. -Aller.IU.neral . , 1968, v. 53 ,  N 5-6, 
�· 111-воо. 



6 .  Геологическое прижоаение 

Главный выход в геологию исследо­
ваний по выращиванИJJ минералов - крите­
рии для реконструкции условий и особен­
ностей кристаллизации конкретного крис­
талла по совокупности особенностей его 
физических свойств , внутреннего строе­
ния и химического состава . Сейчас дела­
ются первые шаги в зтом направлении . 
Ниае рассматриваются зависимости от­
дельных свойств берилла O'l' условий 
кристаллизации ! которые были получены 
наыи при изучении синтетических и при­
родных бериллов .  

! .  Изучение характера изоморфного 
вхождения элементов четвертого периода 
периодической системы позволяет оцени­
вать режим Ро сред� ( табл . 2 ) . При 
этом, по данн� химическаго анализа и 
спектроскопического исследования , нахо­
дится соотношение концентраций разно­
валентных катионов в определенных 
структурных позициях . Для природного 
берилла наибольший интерес представля-

. 2+; J+ 2+; u J+ ют соотношения МnAl МnAl и FeAl ..-eAl • 
2 .  Ряд характерных для природного 

берилла ЭПР и оптически акт�вных цент­
ров (Fe�!!It , coj , но2 , но3 и др . )  по­
является в синтетических образцах толь­
ко после их r-облучения [ I I) . Поэтому 
правомерно предположение , что они воз­
никают в природном берилле при радиа-
ционном воздействии окружающей породы 
или микропримеси радиоактивных элемен­
тов . В пользу этого говорит и то , что 

д 

I I , 5 2 

ro-4 нм 

Рис . 4 . Спектры по -
глощения изумруда в 
ближней ИК области : 
а - природный сильно 
щелочной изумруд ; 
С>- природный слабо 
щелочной изумруд ; 
в-- синтезированный 
нами изумруд ; 
г - гидротермальный 
изумруд Линде ; 
д -флюсовый изумруд 

ассоциирующие с ним дымчатый кварц и морион также имеют радиа-

63 



ционные цен�ры окраски* . Сразу же находит �огичное объяснение 
противоречие между присутствием в берилле Волынских пегматитов 
центров желто-зеленой окраски , устойчивых ниже 200-ЗОО0С , и  дан­
ными о более высокой температуре их образования, так как желто­
э еленая о краска появляется цри 0-о6лучении акваыарина** . 

3 .  Экспериментально доказана возможность вхождения больших 
количеств К и R в структ�rру берилла (до 2 ,03 мае . %  к2о и 2 , 16 
мае % Rb20) . Их махсимальные содержания были Получены при от­
сутствии в системе L1. Следовательно , изоморfiизм не обязателъно 
должен отвечать схеме ве

2+�11++ а+ :!ВВ( . 
Не подтверждается мнение Т . А . Соседко и В . А .Франк-Каменец­

когоJВВВf , что причина малых содержаний К и Rb в природном бе­
рилле связана с кристаллохимиЧескими особенностями берилла . Она 
должна быть связана с геохимической обстановкой в процессе крис­
таллизации и ,  по-видимому , зависеть от активности К и Rb в ми­
нералообразующей среде . 

4 .  Для изученных интервалов температуры и давления не про­
слеживается прямая корреляции между содержанием щелочных катио­
нов в растворе и растущем берилле . Вхождению щелочных катионов 
в структуру способствует дефицит S14+ по отношению Ве2+ и А1

3+ . 

Щелочные катионы компенсируют избыток отрицательных зщщцов , 
возникающих при замещениях s1

4+-:-':'вe
2++2R+ , s14+'7!.u

3++ R+ [lQl. 
5 .  На природном материале подтверждается эксперимен�а.пьно 

установленное влияние lfg и Cs на габитус кристаллов берилла . 
'8 частности бЬlло показано [15] , что центральная часть зональных 
кристаллов аквамарина и гелиодора Шерловой горы росла только 
гранью пинакоида, и она содержит до · О ,  15 мае. % 11g. На заключи­
тельной стадии интенсивно росли грани призмы . Соответственно · в 
берилле 2 -й стадии исчезает lfg и появляет.ся Cs (до О ,  II мае.%) . 
При совместном присутствии lfg и Св решающее влияние на габитус 

и -Леммлейн Г . Г .  Секториальное строение кристаллов .  М . :  Изд-во 
АН СССР ,  1948 , с .  40 .  

JВЕсамойлович М . И . , Ui:n:ioбep Л . И .  и др. - Кристаллография , т .  16 , 
вып . l ,  19?1 , с .  186-189 . 

JВВЕвакакин В . В . , Белов Н . В .  - Геохимия , 1962 , � 5 ,  с .  420-423. 
JВВВЕсоседко Т .  А .  , Франк-Каменецкий В .  А .  - В кн . : Минералог . сб . 

Львов : Изд-во ун-та , 19?2 , № 26 , вып . 2 ,  с .  159-l?O . 
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кристаллов оказывает llg • Такие кристаллы вытянуты по оси L 6 . 
6 .  Таким образом, имеющиеся данные свидетельствуют о том , 

что прояв;т.яющиеся в берилле взаимосвязи "минерал-среда" описы­
ваются пока еще вероятностно-статистическими, а не динамически­
ми закономерностями и поэтому необходимо дальнейшее эксперимен­
тальное изучение зависимости отдельных его �войств от физико­
хиwлческих параметров кристаллизации. 
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А .Я . Родионов , В . Г . Махов 

КРИСТАЛJlИЗАЦИН ВЕРИJШИЕВЫХ МИНЕРАЛОВ В ГАЗОТРАН­
СПОРТНЫХ УСЛОВИЯХ 

Одним из перспективных методов получения совершенных моно­

кристаллов является метод химических газотран�портных реакций . 
ЭфfJективность галогенидов в качестве транспортирующих агентов 

F системах с оксидами Ве ,Al и Si впервые была показана при 
синте::\е фенакита и вилле.мита* . Для других бериллиевых минералов 

литературные данные по кристаллизации из газовой фазы неизвест­
ны . Поэтому исследование переноса Ве ,  Al ,  Si и ряда элементов 

переменной валентности в газовой фазе проводилось для решениjl 
СЛСдУЮЩИХ основных задач : 

I .  Выявления эфfJективных транспортирующих агентов для од­
новременного переноса Ве ,  Al , Si и элементов-хромофоров ; 

2 .  Поисиа условий мономинеральной кристаллизации берилла и 

хризоберилла в зависимости от состава шихты и транспортирующего 
агента , температуры в зоне растворения, градиента теtmератур , 

давления газовой фазы ;  
3 .  Изучения габитуса кристаллов фенакита , хризоберилла и 

берилла в зависимости от условий иристаллизации ; 

4 .. Выращивания крис'l•аллов оирашенных разновидностей берил­

ла и �ризоберилла на затр1:1вочные кристаллы и исследования их 
свойств . 

1 .  Методика исследования 

Эксперименты проводились в ампулах из кварцевого стекла 
диаметром 20 мм и длиной 10 см , футерованных слоем пирографита 

при остаточном давлении 0 , 1-I гПа , теыпературах в зоне растворе­
ния ( 'JV  lI50-l000°C и градиенте температур (л Т )  5-1ЗО0с . Часть 
экспериментов выполнена в RОР.тейнера..х иэ жароарочных сплавов 
при давлении больше О ,  I МПа . В качестве исхо,r.ных к:)мпонентов 

применялись амо.РРная Si02, различные фракц�и природного кварца 

и берилла , электрокорундс. , керамиии ВеО, а также оксиды элемен-

*Соболев Б . П . , Новоселова А . В .-Геохимия , 1959 , J 1 ,  с .  20-28 . 



тов-хромофоров и галогениды некоторых металлов . Удельные поверх­
ности оксидов Be , Al , Si � берилла различных фракций определены 
методом тепловой десорбции Ar в Институте катализа СО АН СССР . 
ПоверJСНость оксидов ( Sвео� sAl 0 , s310 ) изменяли количеством 
оксида в шихте или размер�м фр�кd,ии .  

2 

Для затравок применялись кристаллы природных и синтетичес­
ких минералов . Синтезированю;е кристаллы изучались оптическим, 
рентгенографическим и ЭПР методами . Для отдельных образцов оп­
ределен химический состав.  

2.  Результаты исследований 

В качестве возможных транспортирующих агентов были изучены 
различные фторидные и хлоридные соединения . 

В результате экспериментов по взаимодействию паров данных 
соединений с бериллом , оксидами Be, Al , Si и элементов-хромофо­
ров выявлена груrша транспортирующих агентов , обеспечивающих од­
новременный перенос отмеченных компонентов и рост кристаллов фе­
накита , хризоберилла , берилла , F -бертрандита,  F - rопаза , муллита . 
В системе с серой получена кристаллизация даналита . 

Для определения условий мономинеральной кристаллизации бе­
рилла и хризоберилла в си�теме , содержащей одновременно источни­
ки ве. Al , Si ,  построены экспериментальные зависимости выхода 
про.дук'l'ОВ транспортных реакций в зоне роста при разных Sв80/ 
sAl 0 и s310 в шихте ( рис . I а ,  б ,  в ) . 2 �ост из �азовой фазы по механизму транспортных реакций сос­
тоит из нескольких стадий : "растворения" исходных кристалличес­
ких продуктов при взаимодействии с газообразным транспортирую­
щим агентом, переноса образовавшихся соединений при температур­
ном градиенте за счет диqхрузии �и конвекции и реакций в зоне 
роста с образованием кристаллических фаз . 

Запишем транспортные реакции переноса ВеО, А12о3 , Sio2 в 
общем виде : 

т вео ( Т ) + т(r ) t" �ео т( г ) 
_2 1 Al203 ( T )  + T( r ) :!г Al203 т(г ) 

( I ) 

( 2 ) 

( 3 ) Si02 ( Т )+Т<г ) � Si02 т( г) 
где Т( г ) - газообраз� молекулы транспортирующего агента , 
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Рис .  I а ,  б ,  в .  Выход про,цуктов транспортной реакции в зависи­
мости от s Al ciSвeo и s310 в шихте . Рис . I а - d.. s102 дополни­
тельно не ввdД�ось , без <( s162 ; Рис . I б - J s102 =40 см2 ; Рис . 
I в - о( s102 =400 ctl- . Температура шихты I I00°C ,  д Т=25 °с ( I а ,  
в )  и 40°С ( ! б ) , Рост=! . гПа . Кварцевые шшулы футерованы пиро­
графитом . Условные обозначения : + - фенакит , х - хризоберилл , 
о - берилл , л - муллит . Рис . I г - фазовая диаграмма системы 

B e0-Al2o3-s102 - транспортирующий агент , построенная для зоны 
кристаллизации по данным рис . I а ,  б ,  в .  Пунктирными линиями обо­
значена смена ассоциаций при изменениии SAl 0 /sBeO и s510 2 3 2 

Tr и т2 - температуры в зоне шихты и зоне роста , 
ВеОТ(г ) ' s102т(г ) ' А12о3т(г ) - газообразные про,цухты реакции . 

Реакции образования фенакита , хризоберилл а ,  берилла , мул­
лита можно составить , комбинируя уравнения I-3 . В этом случае в 
левой части новых уравнений сле,цует писать не сумму отдельных 
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оксидов , а соответствующие соединения . 
Регулируя Р веот,�, Р Al20JTih Р 3102T,r? давление соединений эле­

ментов-хромофоров изменением поверхности оксидов Ве , A l ,  Si,  
элементов-примесей и их соотношений в шихте при постоянном д Т ,  
получаем определенные значения пересьnцений л Р ВеО , л Р Al 0 , л  �iO 
в зоне кристаллизации , соотношение которых и определяет2образо-2 
вание той или иной ассоциации [I]  . 

Экспериментальные зависимости н1 рис . I а ,  б ,  в соответст­
треуголь­
фD.з о вый 
д РАl о • 2 3 

вуют смене стабильных ассоциаций фаз при движении по 
нику состава системы вео-А12о3-s102-�о * и отражают 
состав в зоне роста при изменении соотношений дРвео • 
л Р 8102 (точнее масс ВеО, А12о3 , Sio2 ) ( рис . I Г )  • 

Увеличение л Т при фиксированных sAl 0 /Sвео и s310 в ших­
те позволяет регулировать фазовый состав € iоне кристалл�зации 
за счет неодинакового увеличения л Р вео• л Р Al 0 , л Р SiO , а 
следовательно , и их соотношений друг с другом, 'Т�d уравнени� I -
3 ( рис . 2 ) . 
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Ри с .  2 .  Смена ассоциаций фаз в зоне роста 
при постоянном составе шихты в зависимости 
от д T . sA120/ sвeo =I , 4 ,  футерованная пиро­
графитом ампула , температура в шихте ( T 1 J  
I I00°C ,  Рост . = l гПа 
о - берилл , + - фенакит , х - хризоберилл , 

• - топаз , ь - муллит 

* Burt D . M .-Amer. Jtineral . , 1 978 ,  v.63 ,  N 7 -8 , р . 664-676.  
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Некоторые из ассоциаций , показанные на рис . I и 2 ,  непол­
ные и могут дополняться одной или двумя фазами . Кристаллизация 
этих соединений происходит только в присутствии затравочных крис­
таллов из-за недостаточно высокого пересьuцсния по отдельным 
компонентам . Спонтанн,�€ кристаллы фаз 1\аждой ассоциации образу­
ют в верхней части ампу;п,� зоны с перекрывающимися границами . Ши­
ри:iа всей зоны кристаллизации и отдельных фаз , последователь­
ность расположения фаз , размер и габитус кристаллов отражают ве­
личину и соотношение пересьuцений по ВеО , Al2o3 , s102 •  Полная ас­
социация , в соответствии с диаграммой состояния ( рис . 1 г ) , поз­
воляет приближенно оценить соотношение л Р ВеО , д Р Al 0 , д Р SiO 
во время кристаллизации ПР,рвой фазы по XOlJ:J' движени��зового 

2 

потока [I] . 
Изучение габитуса кристаллов фенакита , хризоберилла и бе­

рилла в области их монокристальной кристаллизации позволило по­
строить габитусные схемы для этих минералов ( рис . 3 ) . 

Габитус кристаллов фенакита , берилла оценивался отношением 
длины кристалла ( 1 ) по L 3 ( �накит ) и L6 ( берилл ) к его толщи­
не ( S )  , а для кристаллов хризоберилла-степенью уплощенности по 
( 100 ) . 

Перекристаллизация берилла , фенакита и хризоберилла при 
низком д T( I5-20°C )  позволила получить габитус кристаллов дан­
ных соединений в условиях , близких к равновесным . Конгруэнтное 
растворение и низкое д Т обеспечили незначительное отклонение 
соотношения пересыщений от стехиометрии . Добавление в шихту 
компонентов в виде оксидов изменяет гересыщение по одному иэ 
компонентов в зоне роста . Полученные габитусные схеw.ы экспери­
ментально воспроизводятся при транспорте из отдельных оксидов . _ Фенакит - Be2s10A . Основные габитусные грани : призма 
( 1010 ) и ромбоэдр ( 1120 ) . Кристаллы фенакита изометричного га­
битуса (1 :  s =l : I-I , 5 )  образуются в системе с избытком д Psio , 
а длиннопризматического (l : S =5-10 : I )  - в системах с избытк� 
д Рве0 относительного с.техиометричного д Рвео /л Р810 ( рис . За) . 

Хризоберилл - Al�eo 4 . Основные габи-гусные грани� ( !ОО ) , 
(010 ) , (OII ) .  Толстотаблитчатые по ( 100 ) кристал;п,� хризоберил­
ла призматического габитуса образуются в системе с избытком 
л PAl 0 , а сптоснутые по ( 100 ) - в системе с избытком д Рвео 
отно��льно стехиометричного л Рвео/ д РА1 0 ( рис . 3 6 ) . 
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Рис . 3 .  Схемы изменения габитуса кристаллов фенакита ( а ) ,хри­
зоберилла ( б )  и берилла ( в ) в зависимости от отклонения сос­

тава газовой фазы от ст�хиометрии данных соединений 

_ Берилл - Al�e)s16018 . Основные габитусные грани:  призма 
( IOIO ) и пинакоид (000! ) .  ПоJmый габитусный ряд берилла получен 
только в системах без избытка д Р5102 изменением л Рвео /лРл1 0 
в зоне роста , от д Рвео / л Рл1 0 , обеспечивающего рост крис�;J.. 
лов берилла изометричного га��са (рис . 3 в ) . Увеличение 
л PAl 0 приводит сначала к мономинеральной кристаллизации при­
змат�;J:кого берилла (l : S =3-5 : I )  , а затем в ассоциации с хри­
зобериллом пластинча�ого габитуса. Кристаллы берилла сплюснуто­
го габитуса (l : S =l : З-5 )  образуются в системах с некоторым избыт­
ком л Рвео . При высоком д Р510 из габитусного ряда выпадает бе­
рилл сплюснутого габитуса . 

2 

В таблице , построенной по экспериментальным зависимостям, 
приведенным на рис . I , показаны схемы зональности и габитус 
кристаллов берилла , фенакита и хризоберилла при одновременной 
кристаллизации . 
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Таблица 

Схемы зональности и габитус кристаллов берилла , фенакита и хризоберилла 

при различном SAl 0 /Sвео и s310 в шихте 
2 3 2 

Поверхность (Берилл ) - Берилл Берилл Берилл Хризоберилл 1Луллит 

<А - кварца в хризоберилл фенакит ( тридимит ) хризоберилл ( тридимит ) хризоберилjJ 

шихте , см
2 

фенакит ( тридимит )  ( тридимит ) ( тридимит )  

о( - Si02 rTh '-. \ / / / 
в шихте от- � Щ f'J. rl'i {).. � 
сутствует (: :\ QJ -- -- ---

;; хх\ VJ ;; :\ (] 
--.] 1 1 '" 

40 : � т9 - - � [] Г\ 0 {") '* /f �\ щ () ш �\ () с :\ .1: :\ (] 

400 1 - ' �  � !o°cil g  � @ д ()) t\ �  /� 0+\ � /(] �\ /� �\ Q /: хх\ /х� �\ � 

Увеличение sA120/Sвeo в таблице слева направо . О - берилл , + - фенакит , х - хри-

з6берилл , д - муллит 



Анг.лиз фазового состава полу�енного при кристаллизации 

берилла в контейнерах из жаропрочных стт.лавов при дав�ении боль­

ше О ,  1 М ПА поз золил установить , что дл.я мономинеральной крис­

таллизации берилла в этих условиях необходимо высокое д Р Si02 
Введение в контейнер дополнительного к стехиометрии б ерилла ис­
точника Si02 обеспечило эф'!>ективный транспорт б ерилла не только 

из оксидов Ве , Al и Si , но и перекристаллизацию шихты природ­
ного берилла . 

Наличие метас'l'абильной области (�5°С )  дало возможность 

кристаллизовать берилл , хризоберилл и фенакит на затравки без 

образовачи.я спо�танных кристаллов . Пос�едовательность скоростей 
роста отдельных граней дл.я данных минералов следующая : 

дл.я берилла - ( IOll ) ">' ( 1 0IO ) > ( 0001 ) ; 
дл.я хризоберилла - (ОП ) '1 ( 010) '1 ( 1 00) ; 
дл.я фенакита - ( I I2I ) > ( 1 0YO ) >( I IZ01 · 
Линейная скорость роста 0 , 1  мм/сут при докритических пере­

с�цениях ( до образования спонтанных кристаллов )  получена на зат­

равке берилла , ориентированной параллельно грани ( 0001 ) . 
При кристаллизации в контейнерах из кварцевого стекла чис­

тота образующихся кристаллов определяете.я чистотой исходных ре­
активов и компонентов ,  поскольку сам 1<0нтейнер ( кварцевое стек­
ло ) посторонних примесей практически не содержит . В таких усло­
виях были выращены и исследованы разновидности б ерилла и хризо­
берилла, окрашенные ионами Cr , V ,  Ti , Со , Ni , Кn ,  Fe , cu . 

Эпитаксиальный рост хризоберилла на корунде , обнаруженный 
сначала для з ерен корунда в шихте , при дальнейшем изучении это­
го типа эпитаксии позволил осуществить кристаллизацию окрашен­
ных разновидностей хризоберилла на ориентированные затравки 
лейкосапфира ( 1] . Дл.я полученных кристаллов определен полный 
химический соста в , изучено валентное состояние примесей методом 
ЭГIР , проведена корреляция параметров элементарной ячейки и оп­
тических констант от содержания отдельных примесей [I ,2] . 

Кристаллизация бериллиевых минер1>.лов методом газотранспор­
тных реакций представляет минералогический и практический инте­
рес . Полученные экспериментальные данные подтверждают предполо­
жения об образовании б ерилла из газовой фазы в пустотах закрис­
rаллиз овавшихся лавовых потоков . Закономерную смену ассоциаций 
и зональное расположение отдельных фаз в зоне роста можно при-
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>.1енить для анализа зональности Ве -минерализации в природных мес-
торождениях .  Изменение габитуса кристаллов при ыономинераль-
ной кристаллизации из газовой фазы или в ассоциациях позволяет 
строить морфологические ряды фгз и более определенно выявлять 
причинную взаимосвязь условий роста со свойствами кристаллизуе­
мого вещества. Разновидности берилла и хризоберилла, окрашенные 
ионами только одного элемента-хроwофора, представJ1JШт интерес для 
изучения цветовых характеристик и изомо:Рtных замещений . 

Стабильность процесса � кристалли�ации берилла и хризоберил­
ла во времени в контейнерах из жаропрочных сплавов при достаточ­
но высоких скоростях роста затравочных кристаллов позволяет рас­
с читывать на создание методики выращивания монокристаллов данных 

соединений из газовой фазы . 
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