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ÏÐÅÄÈÑËÎÂÈÅ

Âñåãî ãîä íàçàä íàìè áûëà èçäàíà êîëëåêòèâíàÿ ýêñïðåññ-ìîíî-
ãðàôèÿ �Ìèêðî- è íàíîäèñïåðñíûå ñòðóêòóðû ìèíåðàëüíîãî âåùåñòâà�
(Ñûêòûâêàð: Ãåîïðèíò, 1999. 216 ñ.). Ïðîøëî ñîâñåì íåìíîãî âðåìå-
íè, íî ìû ðåøèëè ïîâòîðèòü îïûò è èçäàòü íîâóþ êíèãó êîëëåêòèâà
ñûêòûâêàðñêèõ ìèíåðàëîãîâ è ôèçèêîâ, èçó÷àþùèõ äèñïåðñíîå è óëü-
òðàäèñïåðñíîå ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà.

Çà ïðîøåäøèé ãîä áûëè ïîëó÷åíû íîâûå ðåçóëüòàòû â èññëåäîâà-
íèè ìèêðî- è íàíîñòðóêòóð, ïðîâåäåí èõ òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç, ñôîð-
ìèðîâàíû îðèãèíàëüíûå òåîðåòè÷åñêèå êîíöåïöèè, ðàçðàáîòàíû íîâûå
èññëåäîâàòåëüñêèå ìåòîäèêè. Â íàó÷íûå êîëëåêòèâû ïðèõîäÿò ìîëî-
äûå èññëåäîâàòåëè, ïîëó÷èâøèå ïðîôåññèîíàëüíóþ ïîäãîòîâêó è âûá-
ðàâøèå ñâîåé öåëüþ èçó÷åíèå ìèíåðàëüíîãî âåùåñòâà. Îáúåì íîâîé
èíôîðìàöèè ñòðåìèòåëüíî íàðàñòàåò, êàê, âïðî÷åì, íàðàñòàåò è ÷èñëî
âîçíèêàþùèõ ïðîáëåì. Ñ ïîçíàíèåì ñòðóêòóðíûõ è ôóíêöèîíàëüíûõ
îñîáåííîñòåé íàíîñòðóêòóð íàìåòèëñÿ ñåðüåçíûé êîíöåïòóàëüíûé ïðî-
ãðåññ â ìèíåðàëîãèè è áèîëîãèè.

Â åñòåñòâîçíàíèè èçó÷åíèå äèñïåðñíîãî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâî óâå-
ðåííî âûøëî íà ìåæäèñöèïëèíàðíûé óðîâåíü. Ôîðìèðóåòñÿ íîâîå âå-
ùåñòâîâåä÷åñêîå íàïðàâëåíèå ñî ñâîèìè îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ (íà-
íîðàçìåðíûå èíäèâèäû è ñòðóêòóðû), ÷åòêî îïðåäåëÿåìûìè ïðåäìå-
òîì è ìåòîäîëîãèåé èññëåäîâàíèé, ñïåöèôè÷åñêèì èññëåäîâàòåëüñ-
êèì èíñòðóìåíòàðèåì. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ìàòåðèàëüíîãî íà-
íîìèðà ïðàêòè÷åñêè ìãíîâåííî íàõîäÿò òåõíè÷åñêîå âîïëîùåíèå â ñî-
çäàíèè ïðèíöèïèàëüíî íîâûõ ìàòåðèàëîâ è íîâûõ òåõíè÷åñêèõ óñò-
ðîéñòâ. Îôîðìëÿþòñÿ è ðàçâèâàþòñÿ â êà÷åñòâå îñîáûõ òåõíè÷åñêèõ
íàïðàâëåíèé íàíîòåõíîëîãèÿ è íàíîèíæåíåðèÿ, êîòîðûå óæå ïîðàæàþò
ñâîèìè ðåçóëüòàòàìè. Â ýëåêòðîíèêå, íàïðèìåð, ïðîèçîøëà íàñòîÿùàÿ
íàíîòåõíè÷åñêàÿ ðåâîëþöèÿ. Óðîâåíü â îäèí íàíîìåòð ïðåäïîëàãàåò-



ñÿ áóäåò îñâîåí â ïðîìûøëåííîì ìàñøòàáå ÷åðåç 5�10 ëåò. Â âèäó
âàæíîñòè èçó÷åíèÿ ñòðîåíèÿ, ñâîéñòâ è ïîëó÷åíèÿ íàíîñòðóêòóðèðî-
âàííûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ðàçâèòèÿ ñîâðåìåííîé íàóêè è òåõíèêè ñïåöè-
àëüíàÿ êîìèññèÿ ÎÎÍ â 1994 ã. âêëþ÷èëà â ñïèñîê ñàìûõ ïåðñïåêòèâ-
íûõ òåõíîëîãèé 21-ãî âåêà òåõíîëîãèþ óëüòðîäèñïåðñíûõ ìàòåðèàëîâ.
Â Ðîññèè ñ 1996 ã. äåéñòâóåò öåëåâàÿ ïðîãðàììà Ìèíàòîìà �Ïîëó÷å-
íèÿ, èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ è ïðèìåíåíèå óëüòðîäèñïåðñíûõ ìàòåðèà-
ëîâ � íàíîêðèñòàëëîâ�.

Ñîäåðæàíèå êíèãè, ïðèâîäèìûå â íåé ôàêòû, òåîðåòè÷åñêèå è èí-
òåðïðåòàöèîííûå ïîñòðîåíèÿ îòíîñÿòñÿ â îñíîâíîì ê êîíêðåòíîé íà-
ó÷íîé ñôåðå èçó÷åíèÿ äèñïåðñíûõ ñèñòåì � ê íàíîìèíåðàëîãèè è ìèê-
ðîìèíåðàëîãèè. Îäíàêî, ýòî íå ñíèæàåò èõ îáùåíàòóðàëèñòè÷åñêîãî
çíà÷åíèÿ, è ìû óâåðåíû, ÷òî ïðåäëàãàåìàÿ êíèãà íå òîëüêî ïîñëóæèò
ñâîåãî ðîäà îðèåíòèðîì â èçó÷åíèè íàíîìèíåðàëüíîãî ìèðà, íî è âíå-
ñåò ñâîé âêëàä â ñîçäàíèå îáùåãî ó÷åíèÿ î ïðèðîäíûõ óëüòðàäèñïåð-
ñíûõ ñèñòåìàõ.

Êîëëåêòèâ àâòîðîâ âûðàæàåò áëàãîäàðíîñòü ñâîèì êîëëåãàì:
À. À. Çàÿ÷êîâñêîìó, Ò. Å. Åêèìîâîé, Ë. Ä. Ëàâðîâîé, Þ. Í. Íîâèêîâó,
Ë. Ì. Ëÿëèíîé, Â. Ã. Ëóêèíó, È. È. Ãîëóáåâîé, À. Â. Êîçëîâó, Â. Â. Çî-
ëîòîâîé, Å. Â. Ïóøêàðåâó, Ë. Í. Ëþáîæåíêî, Ë. È. Ãóðñêîé, Â. À. Äå-
ìèíó, Å. Ó. Èïàòîâîé, Ñ. À. Ïîïîâó, Ã. Í. Êàáëèñó, êîíñóëüòèðîâàâøèì,
îêàçàâøèì ïîìîùü â ïîëó÷åíèè ìàòåðèàëîâ, ïðîâåäåíèè àíàëèçîâ, îá-
ðàáîòêå ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèé

Ìîíîãðàôèÿ ïîäãîòîâëåíà è èçäàíà çà ñ÷åò ñðåäñòâ Ìèíèñòåðñòâà
îáðàçîâàíèÿ ÐÔ (åäèíûé çàêàç-íàðÿä òåìû ¹ ÃÐ 01.99.0011518, ãðàí-
òà ¹ 97-0-7.2-116), Ìåæäóíàðîäíîé Àññîöèàöèè ïî ñîòðóäíè÷åñòâó
ó÷åíûõ ñòðàí ÑÍÃ è Çàïàäíîé Åâðîïû (ãðàíò INTAS ¹ 247, ãðàíò
INTAS-97-31907), ïðîåêòà 408 Ìåæäóíàðîäíîé ïðîãðàììû ãåîëîãè-
÷åñêîé êîððåëÿöèè, Èíñòèòóòà ãåîëîãèè Êîìè íàó÷íîãî öåíòðà ÓðÎ
ÐÀÍ ïðè ïîääåðæêå ÔÖÏ �Èíòåãðàöèÿ� (ïðîåêò Ê0610) è ïðè ôèíàí-
ñîâîé ïîääåðæêå Ðîññèéñêîãî Ôîíäà Ôóíäàìåíòàëüíûõ Èññëåäîâà-
íèé (ãðàíòû 99-05-64957, 99-05-64883, 99-05-65582, 00-15-98485).
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Ãëàâà 1
ÏÐÎÁËÅÌÀ ÎÐÃÀÍÈÇÀÖÈÈ ÌÈÍÅÐÀËÜÍÎÃÎ
ÂÅÙÅÑÒÂÀ ÍÀ ÌÈÊÐÎ- È ÍÀÍÎÓÐÎÂÍßÕ

1.1. ÓËÜÒÐÀÄÈÑÏÅÐÑÍÎÅ ÑÎÑÒÎßÍÈÅ ÂÅÙÅÑÒÂÀ.
ÍÀÍÎÑÒÐÓÊÒÓÐÛ È ÍÀÍÎÈÍÄÈÂÈÄÛ

Ïîíÿòèÿ �äèñïåðñíûå (è óëüòðàäèñïåðñíûå) ñèñòåìû�, �äèñïåðñ-
íûå ñòðóêòóðû�, �äèñïåðñíîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâà� è ò.ï., èñõîäÿùèå
èç êîëëîèäíîé õèìèè è ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ìåõàíèêè, ïðèîáðåòàþò â
ïîñëåäíåå âðåìÿ îáùåíàó÷íîå çíà÷åíèå, âõîäÿ â òåðìèíîëîãè÷åñêèé
àðñåíàë íå òîëüêî åñòåñòâåííûõ, íî è òåõíè÷åñêèõ íàóê.

Ðàçâèòèå ïðåäñòàâëåíèé îá óëüòðàäèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè
âåùåñòâà
Îò èçó÷åíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ÿâëåíèé, âîçíèêàþùèõ â äâóõôàçíûõ è

ìíîãîôàçíûõ ãåòåðîãåííûõ ñèñòåìàõ íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà ôàç, è èõ
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñëåäñòâèé, ÷òî ñîñòàâëÿåò ïðåäìåòíóþ ñóòü êîë-
ëîèäíîé õèìèè, èíòåðåñ ñîâðåìåííîé íàóêè ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ íà âåñü
ìèð äèñïåðñíûõ îáúåêòîâ âî âñåì åãî ìíîãîîáðàçèè, â åäèíñòâå è
âçàèìîäåéñòâèè ñ ìàêðîìèðîì. Ðàñøèðÿþòñÿ è ðàñïëûâàþòñÿ ãðàíè-
öû ïðåäñòàâëåíèé î äèñïåðñíûõ îáúåêòàõ. Ê íèì ñåãîäíÿ îòíîñÿòñÿ
íå òîëüêî ôàçîâî èíäèâèäóàëèçèðîâàííûå ìàëûå è ñâåðõìàëûå ÷àñ-
òèöû ñ îò÷åòëèâûìè ïîâåðõíîñòíûìè îãðàíè÷åíèÿìè, íî è âíóòðèôàç-
íûå ñòðóêòóðèðîâàííûå ýëåìåíòû (ìíîãîÿäåðíûå ñîåäèíåíèÿ, ìîëå-
êóëÿðíûå è íàäìîëåêóëÿðíûå ãðóïïèðîâêè, êëàñòåðû è ò. ï.), êðàòêî-
æèâóùèå ñòðóêòóðíûå àíñàìáëè, áèîëîãè÷åñêèå ñòðóêòóðû ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ ðàçìåðîâ è  äàæå ïðîäóêòû íàíî- è ìèêðîèíæåíåðèè. Äðó-
ãîé ñîâðåìåííîé òåíäåíöèåé ÿâëÿåòñÿ ðàñïðîñòðàíåíèå èññëåäîâàíèé
íà âñå áîëåå è áîëåå ãëóáîêèå óðîâíè äèñïåðñíîñòè, ïåðåõîä îò òðàäè-
öèîííûõ îáúåêòîâ îêîëîìèêðîííîé âåëè÷èíû, ò.å. ìèêðîîáúåêòîâ, ê
óëüòðàäèñïåðñíûì îáúåêòàì íàíîìåòðè÷åñêîé ðàçìåðíîñòè, ê íàíî-
îáúåêòàì (Ìèêðî- è íàíîäèñïåðñíûå..., 1999).

Èññëåäîâàíèÿ óëüòðàäèñïåðñíîãî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà ñòàíîâÿòñÿ
ìóëüòèäèñöèïëèíàðíûìè. Íà íàøèõ ãëàçàõ è ïðè íàøåì ó÷àñòèè ñòðå-
ìèòåëüíî ôîðìèðóåòñÿ íîâîå âîëíóþùå èíòåðåñíîå è èñêëþ÷èòåëüíî
ïåðñïåêòèâíîå ìåæäèñöèïëèíàðíîå íàó÷íîå íàïðàâëåíèå � ó÷åíèå îá
óëüòðàäèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè âåùåñòâà, îáúåäèíÿþùåãî íàçâàíèÿ êî-



� 6 �

Ãëàâà 1. Ïðîáëåìà îðãàíèçàöèè ìèíåðàëüíîãî âåùåñòâà íà ìèêðîóðîâíå

òîðîìó åùå íå ïðèäóìàíî. Â ðàìêàõ òðàäèöèîííûõ íàóê ñîîòâåòñòâó-
þùèå ðàçäåëû îáîçíà÷àþòñÿ ïðèñòàâêîé íàíî- (íàíîõèìèÿ èëè õèìèÿ
íàíîñòðóêòóð, íàíîìèíåðàëîãèÿ, íàíîáèîëîãèÿ, íàíîèíæåíåðèÿ, íàíî-
òåõíîëîãèÿ è äð.), õîòÿ ðàçìåðû óëüòðàäèñïåðñíûõ ñèñòåì íå âñåãäà
òî÷íî óêëàäûâàþòñÿ â íàíîìåòðè÷åñêèé èíòåðâàë (Þøêèí, 1999).
Ïðîñòåéøèå ñòðóêòóðû, ïîñòðîåííûå èç êðóïíûõ ìîëåêóë, îñîáåííî
àíèçîìåòðè÷íûå, ìîãóò äîñòèãàòü âåëè÷èíû â íåñêîëüêî ìèêðîíîâ, à
îáû÷íûå äèñïåðñíûå ÷àñòèöû, àãðåãàòèâíî óñòîé÷èâûå â êîëëîèäíûõ
ñèñòåìàõ, èìåþò ðàçìåð â ñîòíè, à èíîãäà è â äåñÿòêè íàíîìåòðîâ.

Ôèçè÷åñêàÿ ïðèðîäà è ðàçìåðíûå ãðàíèöû
óëüòðàäèñïåðñíûõ ñèñòåì
Âåðõíÿÿ ãðàíèöà ìåæäó äèñïåðñíûìè è óëüòðàäèñïåðñíûìè ÷àñ-

òèöàìè, ìåæäó ìèêðî- è íàíî÷àñòèöàìè â ñðåäíåì îöåíèâàåòñÿ ðàç-
ìåðîì â 100 íì, îïðåäåëÿåìûì òàêèì ñîîòíîøåíèåì ïîâåðõíîñòíûõ
àòîìîâ (Ns) ê èõ îáùåìó ÷èñëó â ÷àñòèöå (N), ò. å. D=Ns/N, êîãäà ÷èñ-
ëî ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ îòëè÷àåòñÿ îò ÷èñëà îáúåìíûõ íà ïåðâûå
ïîðÿäêè (Ñìèðíîâ, 1996). Îáùåå ÷èñëî àòîìîâ â òàêîì îáúåìå îêîëî
n.103�n.104, è â ñëó÷àå èõ ñòðóêòóðèðîâàíèÿ ïî çàêîíàì äàëüíåãî ïî-
ðÿäêà îíè  ìîãóò ôîðìèðîâàòüñÿ ìèíåðàëüíûå íàíîèíäèâèäû, íàíî-
êðèñòàëëû (ðèñ. 1.1.1).

Íèæíÿÿ ãðàíèöà íàíîñòðóêòóð õàðàêòåðèçóåòñÿ âåëè÷èíîé D=1, ò. å.
ñèòóàöèåé, êîãäà âñå àòîìû ÿâëÿþòñÿ ïîâåðõíîñòíûìè. Ýòî ðàçìåð
îêîëî 1 íì, èëè íåìíîãî ìåíüøå. Äëÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð îí
ñîîòâåòñòâóåò ïðèìåðíî ðàçìåðó ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ò.å. ïðîòîêðè-

à á

Ðèñ. 1.1.1. Íàíîêðèñòàëë ìàãíåòèòà èç ìàã-
íåòîòàêòè÷åñêîé áàêòåðèè (à) è ñèíòåòè÷åñ-
êèå êðèñòàëëû ìàãíåòèòà (B. Devouard et al.,
1998)
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ñòàëëó, ïðîòîìèíåðàëó, êîòîðûé ïðè òðàíñëÿöèîííîé äîñòðîéêå ìîæåò
ýâîëþöèîíèðîâàòü â ìèíåðàëüíûé èíäèâèä. Òèïè÷íîé ñòðóêòóðîé ñ D=1
ÿâëÿþòñÿ øèðîêî òåïåðü èçâåñòíûå ôóëëåðåíû. Ê íèì áëèçêè êâàòà-
ðîíû À. Ì. Àñõàáîâà (1999).

Ôîðìà, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà íàíîèíäèâèäîâ, â ïåðâóþ î÷å-
ðåäü, òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ, ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü, ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòü, ìàãíèòíîñòü, ïðî÷íîñòü ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò ìàê-
ðîèíäèâèäîâ è äàæå ìèêðîèíäèâèäîâ èìåííî âñëåäñòâèå íåñðàâíèìî
áîëüøåé äîëè ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ.

Êîíñòèòóöèîííàÿ ñïåöèôèêà íàíîñòðóêòóð è íàíîèíäèâèäîâ
Â îáëàñòè íàíîñòðóêòóð èç-çà èçáûòêà ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè íà-

ðóøàþòñÿ çàêîíû ìàêðîñêîïè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè è ñòàòè÷åñêîé
ôèçèêè, ïîñêîëüêó ïîÿâëÿåòñÿ åùå îäíà ñòåïåíü ñâîáîäû â âèäå ðàç-
ìåðà ÷àñòèö, êîòîðóþ íåîáõîäèìî ââîäèòü â âèäå åùå îäíîé êîîðäè-
íàòû â äèàãðàììó ñîñòîÿíèÿ.

Ñëîæíîé ïðîáëåìîé ÿâëÿåòñÿ ìîðôîëîãèÿ íàíîèíäèâèäîâ. Åñëè
ôîðìà ìèêðîêðèñòàëëîâ, îòðàæàþùàÿ íàèáîëåå ïîëíîå ïðîÿâëåíèå
ïîâåðõíîñòíûõ è âíóòðåííèõ ñòðóêòóðîîáðàçóþùèõ ôàêòîðîâ, ÷àùå
âñåãî áëèçêà ê èäåàëüíîé, âûâîäÿùåéñÿ èç ïðèíöèïà Ãèááñà-Êþðè-
Âóëüôà, à äëÿ ìàêðîêðèñòàëëîâ òèïè÷íî ãðàâèòàöèîííîå èñêàæåíèå
ôîðìû, òî äëÿ íàíîèíäèâèäîâ âåñüìà ñóùåñòâåííû ìîðôîëîãè÷åñêèå
èçìåíåíèÿ, ñâÿçàííûå ñ âëèÿíèåì èçáûòî÷íîé ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè.
Íàïðèìåð, ÷àñòèöû ìåòàëëîâ ñ ãðàíåöåíòðèðîâàííîé êóáè÷åñêîé êðè-
ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé (çîëîòî, ñåðåáðî, ìåäü è äð.) ïðè ðàçìåðàõ
ìåíåå 20 íì ïðèîáðåòàþò äîäåêàýäðè÷åñêóþ è äàæå èêîñàýäðè÷åñ-
êóþ ôîðìó ñ ïÿòåðíîé îñüþ ñèììåòðèè. Äîâîëüíî ÷àñòî íàíîèíäèâè-
äû ìèíåðàëîâ èìåþò ïðàâèëüíóþ ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó (Þøêèí, 1999).
Ôîðìà êëàñòåðîâ, îñîáåííî ìåëêèõ è ñðåäíèõ, âîîáùå òðóäíî õàðàê-
òåðèçóåìà ñ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ïîçèöèé. Äëÿ íèõ áîëåå ïðîäóêòè-
âåí êâàòàðîííûé ïîäõîä (Àñõàáîâ, 1999).

Ìèð íàíîñòðóêòóð è íàíîèíäèâèäîâ ïîëèãåíåí. Ê ñòðóêòóðèðîâàíèþ,
êîíäåíñàöèè èëè äèñïåðãàöèè â íàíî÷àñòèöû ìèíåðàëüíîãî âåùåñòâà
ïðèâîäÿò ñàìûå ðàçíîîáðàçíûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïðîöåññû (Ìèêðî-
è íàíîñòðóêòóðû..., 1999). Îðãàíèçàöèÿ àòîìîâ, èîíîâ, ìîëåêóë â ïåðèî-
äè÷åñêèå íàíîñòðóêòóðû, ò.å. êðèñòàëëèçàöèÿ íàíîèíäèâèäîâ � äàëåêî
íå åäèíñòâåííûé  ïóòü îòâåðäåâàíèÿ âåùåñòâà. Êàê ìèêðîìèð, òàê è
íàíîìèð îñîáåííî, õàðàêòåðèçóþòñÿ øèðîêèì ñòðóêòóðíûì ðàçíîîáðà-
çèåì äèñïåðñíûõ ôàç, ñðåäè êîòîðûõ çíà÷èòåëüíóþ ðîëü èãðàþò íåêðè-
ñòàëëè÷åñêèå ÷àñòèöû ñ íåïåðèîäè÷åñêîé ñòðóêòóðîé, ò.í. àìîðôíûå.
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Ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî ïðèðîäíûõ êîëëîèäíûõ ñèñòåì ÿâëÿþòñÿ
ðåíòãåíîàìîðôíûìè, îäíàêî, ýòî íå îçíà÷àåò, ÷òî îíè áåññòðóêòóðíûå,
õàîòè÷åñêèå. Äëÿ âíåøíå àïåðèîäè÷íûõ ñòðóêòóð õàðàêòåðíû îñîáûå
ïðîöåññû óïîðÿäî÷åííîñòè, îñîáûå òèïû ñòðóêòóð, î êîòîðûõ ìû, ê ñî-
æàëåíèþ, çíàåì åùå î÷åíü ìàëî. Ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèå äàæå àïåðèî-
äè÷åñêèõ ñòðóêòóð îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèì çàêîíàì
è â èõ îñíîâå ëåæèò øðåäèíãåðîâñêîå ïîíÿòèå àïåðèîäè÷åñêîãî êðèñ-
òàëëà, êîòîðûì ìîæíî ñ÷èòàòü è ãåí, è áèîëîãè÷åñêèé îðãàíèçì (Áëþ-
ìåíôåëüä, 1977). Ñóùåñòâóåò, íàâåðíîå, êàêîé-òî îáùèé ïðîñòðàíñòâåí-
íûé ñêåëåò ìåæàòîìíûõ ñâÿçåé ëþáîãî êîíäåíñèðîâàííîãî âåùåñòâà,
èç êîòîðîãî èñõîäÿò ÷àñòíûå ñòðóêòóðû, êàê êðèñòàëëè÷åñêèå, òàê è
àïåðèîäè÷åñêèå. Â. Á. Àëåñêîâñêèé (1978, 1990) ðàññìàòðèâàåò, íàïðè-
ìåð, â êà÷åñòâå ôóíäàìåíòàëüíîé õàðàêòåðèñòèêè âåùåñòâà íå êðèñ-
òàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó, à êîíñòðóêöèîííûå ýëåìåíòû åå îñòîâà � öåïè,
ñåòè, êàðêàñû, â êîòîðûå  îáúåäèíÿþòñÿ àòîìû èëè èõ ãðóïïèðîâêè â
ðåçóëüòàòå ìåæàòîìíûõ âçàèìîäåéñòâèé.

Íàíîàòîìíûå ñòðóêòóðû, õîòÿ îíè è èìåþò ñâîþ ñòðóêòóðíóþ èí-
äèâèäóàëüíîñòü, íåðåäêî íå îòãðàíè÷èâàþòñÿ îò ñðåäû èëè äðóãèõ
ñòðóêòóð ÷åòêèìè ïîâåðõíîñòÿìè ðàçäåëà â èõ êëàññè÷åñêîì âèäå, â
îòëè÷èå îò ìèêðîáëîêîâ, êðèñòàëëèòîâ, ïðîòîêðèñòàëëîâ è äðóãèõ ìîð-
ôîëîãè÷åñêè èíäèâèäóàëèçèðîâàííûõ ÷àñòèö (Þøêèí, 1971). Äëÿ íèõ
ïîíÿòèå �ôàçà� â åãî ñòðîãîì ñìûñëå ïðèìåíèìî ëèøü óñëîâíî.
À. Ë. Èâàíîâñêèé î÷åíü ìåòêî íàçâàë íàíîñòðóêòóðû ïðîêóðàòîðàìè
íîâûõ ôàç.

Ñòðóêòóðíî-ìîðôîëîãè÷åñêèå îñîáåííîñòè íàíîèíäèâèäîâ
Âñÿ ñëîæíàÿ è ìíîãîôàçíàÿ ñèñòåìà ïðèðîäíûõ âåùåñòâåííûõ

ñòðóêòóð ñòðîãî èåðàðõè÷íà, è â åñòåñòâåííûõ ñòðóêòóðíûõ ýâîëþöè-
îííûõ ðÿäàõ îò àòîìà, ìèíåðàëà èëè áèîëîãè÷åñêîãî îðãàíèçìà è äàæå
äî Âñåëåííîé ïðîñëåæèâàþòñÿ åäèíûå ñòðóêòóðîîáðàçóþùèå ìåõà-
íèçìû è òåíäåíöèè.

Íàíî÷àñòèöû çàíèìàþò ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå ìåæäó ìåòà-
ñòàáèëüíûìè èëè äèñêðåòíûìè àíñàìáëÿìè àòîìîâ, çàðîæäàþùèìè-
ñÿ â ñòðóêòóðíîì áåñïîðÿäêå â ðåçóëüòàòå îðèåíòàöèîííûõ, ò. å. êëàñ-
òåðàìè è êðèñòàëëè÷åñêèìè óëüòðàèíäèâèäàìè. Â èõ ìîðôîëîãèè, ñòðóê-
òóðå, ñâîéñòâàõ âîçíèêàþò òå êà÷åñòâåííûå èííîâàöèè, êîòîðûå â äàëü-
íåéøåé ýâîëþöèè âåùåñòâà ìîãóò ðàçâèâàòüñÿ â õàðàêòåðèñòè÷åñêèå
÷åðòû ñëîæíûõ ìèíåðàëîãè÷åñêèõ è áèîëîãè÷åñêèõ ñèñòåì.

Îáðàòèì âíèìàíèå íà âàæíåéøèå îñîáåííîñòè íàíîñòðóêòóð è íà-
íîèíäèâèäîâ è ïðîñëåäèì èõ áèîìèíåðàëüíûå ãîìîëîãèè.
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Ñôåðîèäàëüíîñòü. Îäíîé èç ìîðôîëîãè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé íà-
íîèíäèâèäîâ ÿâëÿåòñÿ øèðîêîå ðàçâèòèå ñôåðè÷åñêèõ ôîðì, êîòîðûå
õàðàêòåðíû äëÿ ÷àñòèö êàê ñ íåïåðèîäè÷åñêîé, òàê è êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðîé, â ÷àñòíîñòè, äëÿ ìåòàëëîâ è èõ ñïëàâîâ (Þøêèí è äð.,
2000). Ãëàâíàÿ ïðè÷èíà ñôåðè÷íîñòè î÷åâèäíà � ýòî èçáûòî÷íàÿ ïî-
âåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ. Èîííûå íàíî- è ìèêðîêðèñòàëëû ïðèîáðåòàþò
ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøîì ÷èñëå àòîìîâ, à ÷àùå
âñåãî â ñôåðû àãðåãèðóþòñÿ óëüòðàèíäèâèäû, â ìîëåêóëÿðíûõ èõ ñèñ-
òåìàõ ñôåðè÷íîñòü çàðîæäàåòñÿ åùå íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå.

Áëèçñôåðè÷åñêóþ ôîðìó èìåþò ôóëëåðåíû (ðèñ. 1.1.2à), ó êîòîðûõ,
êàê ìû óæå îáðàùàëè âíèìàíèå, âñå àòîìû ÿâëÿþòñÿ ïîâåðõíîñòíû-
ìè. Ôóëëåðåíû ìîãóò èãðàòü ðîëü êðèñòàëëîîáðàçóþùèõ ÷àñòèö è êðè-
ñòàëëèçîâàòüñÿ â ïåðèîäè÷åñêèå ñòðóêòóðû � ôóëëåðèòû, ìîãóò âõî-
äèòü â êà÷åñòâå ñòðóêòóðíûõ êîìïîíåíòîâ â ñëîæíûå, ìîëåêóëÿðíûå
è èîííî-ìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ (ðèñ. 1.1.2á, â), ìîãóò îáðàñòàòü íî-
âûìè óãëåðîäíûìè ñëîÿìè è ðàçðàñòàòüñÿ â ñôåðè÷åñêèå óãëåðîäíûå
íàíîèíäèâèäû. Ìèíåðàëîãè÷åñêèå àñïåêòû ôóëëåðåíîëîãèè äåòàëüíî
ðàññìîòðåíû Â. Â. Ñîëîäêåâè÷åì è äðóãèìè (1999).

Óäèâèòåëüíûìè íàíîðàçìåðíûìè îáðàçîâàíèÿìè áëèçñôåðè÷åñêîé
ôîðìû ÿâëÿþòñÿ ãèãàíòñêèå íåîðãàíè÷åñêèå êëàñòåðû, ñîäåðæàùèå
áîëåå ñîòíè àòîìîâ (ðèñ. 1.1.3). À Ìþëëåð ñèíòåçèðîâàë öåëîå ñå-
ìåéñòâî êëàñòåðîâ  ïîëèîêñîìåòàëëàòîâ, ñàìûé êðóïíûé èç êîòîðûõ
ñîäåðæèò áîëåå 500 àòîìîâ ìîëèáäåíà è êèñëîðîäà, èìååò èêîñàýäðè-
÷åñêóþ ñèììåòðèþ è îáðàçóåò ñôåðîïîäîáíóþ ïîñòðîéêó äèàìåòðîì
îêîëî 2.5 íì. Âíóòðè ãèãàíòñêèõ êëàñòåðîâ èìåþòñÿ ïîëîñòè, â êîòî-
ðûõ ìîãóò ðàçìåñòèòüñÿ íåñêîëüêî îòíîñèòåëüíî áîëüøèõ ìîëåêóë,
òàêèõ, êàê ôóëëåðåí.

Ðèñ. 1.1.2. Ôóëëåðåí Ñ60 (à) è ìîëåêóëÿðíûå ñòðóêòóðû Ñ60 (OsO4) (á); (Ph3F)2Pt
(h2-C60) (â)

à á â
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Ôèáðîèäíîñòü. Äðóãàÿ õàðàêòåðíàÿ òåíäåíöèÿ ñòðóêòóðîîáðàçîâà-
íèÿ íà íàíîóðîâíå � ôîðìèðîâàíèå òðóá÷àòûõ, âîëîêîííûõ, íèòåâèäíûõ,
öèëèíäðè÷åñêèõ îáðàçîâàíèé. Åñëè ñðåäè ñôåðîèäîâ â êà÷åñòâå ýëåìåí-
òàðíîé ñòðóêòóðû ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ ôóëëåðåíîïîäîáíàÿ ïîñòðîéêà
èç ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ, òî ñðåäè ôèáðîèäîâ åå àíàëîãîì ÿâëÿåòñÿ
íàíîòðóáêà (ðèñ. 1.1.4). Ïðîöåññ òóáóëÿöèè è îñîáåííîñòè íàíîòóáóëå-
íîâ ñåé÷àñ øèðîêî îáñóæäàþòñÿ â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå ðàçíûõ íàïðàâ-
ëåíèé åñòåñòâåííûõ è òåõíè÷åñêèõ íàóê (ñì., íàïðèìåð, Èâàíîâñêèé,
1999). Äàëüíåéøèå ïóòè ñòðóêòóðíîé ýâîëþöèè íàíîòóáóëåíîâ � òå æå,
÷òî è íàíîñôåðîèäîâ.

Ñïèðàëüíîñòü. Òðåòüÿ ñòðóêòóðíàÿ òåíäåíöèÿ, ðàçâèâàþùàÿñÿ ñ
íàíîóðîâíÿ è áåðóùàÿ èñòîêè, êàê îáðàòèë íà ýòî âíèìàíèå À. Ëèìà-
äå-Ôàðèà, èç îñîáåííîãî ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ àòîìîâ, � ýòî ãåëèêî-
èçàöèÿ ñâåðòûâàíèÿ ñòðóêòóð è èíäèâèäîâ â ñïèðàëè. Îáû÷íî ñïèðà-
ëèçèðóþòñÿ ïëàñòèí÷àòûå èíäèâèäû, íàíîòðóáêè (ðèñ. 1.1.5à, á), âî-
ëîêíà. Ñïèðàëüíûå ôîðìû ìîãóò ïîðîæäàòü è èçîìåòðè÷íûå ìîëåêó-
ëû, òàêèå, êàê ôóëëåðåíû (ðèñ. 1.1.5â). Ïðè÷èíàìè ãåëèêîèçàöèè ìî-
ãóò áûòü ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè êðèñòàëëèçóþùåãî âåùåñòâà (íà-

ëè÷èå âèíòîâûõ îñåé), ñòðóêòóð-
íûå äåôåêòû, ýïèòàêñèàëüíûå
ÿâëåíèÿ, ìåõàíè÷åñêèå äåôîð-
ìàöèè.

Êàïñóëÿðíîñòü. Äëÿ áîëü-
øèíñòâà íàíîñòðóêòóð, êàê ãðàí-
íûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ, òàê è ñôå-
ðè÷åñêèõ, òóáóëÿðíûõ, ãåëèêîè-

Ðèñ. 1.1.4. Óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè

Ðèñ. 1.1.3. Ãèãàíòñêèå ïîëèîêñîìîëèáäàòíûå êëàñòåðû
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Ðèñ. 1.1.5. Ãåëèêîèçàöèÿ íàíîò-
ðóáîê (à, á) è ôóëëåðåíà (â), ãäå
q � õèðàëüíûé óãîë, à Ò � âåê-
òîð õèðàëüíîñòè

à

á

â

Ðèñ. 1.1.6. Ïîëûå êîðîá÷àòûå èíäèâèäû óãëåðîäà â ïðèðîäíîì øóíãèòå (à), â
ïðîäóêòàõ ïèðîëèçà óãëåâîäîðîäíûõ ñîåäèíåíèé (á), â ïðîäóêòàõ äóãîâîãî
èñïàðåíèÿ ãðàôèòà (â, ã). Âèäû ýêñòðóçèè À, Â è ïðîðûâû Ñ íà âåðøèíàõ êàïñóëû,
ñëîè íà âåðøèíå D íå íàðóøåíû

50 nm

à

500 nm
á

ãâ
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äàëüíûõ, âåñüìà õàðàêòåðíî íàëè÷èå âíóòðåííèõ ïîëîñòåé, áëàãîäàðÿ
êîòîðûì íàíîèíäèâèäû ìîæíî ïðåäñòàâèòü â êà÷åñòâå ñâîåîáðàçíûõ
êàïñóë. Ìû óæå îáðàùàëè âíèìàíèå íà ïîëîñòè â ôóëëåðåíàõ, ãèãàíò-
ñêèõ êëàñòåðàõ, íàíîòðóáêàõ. Ïðèðîäíàÿ èëè èñêóññòâåííàÿ ôàðøè-
ðîâêà èõ àòîìàìè èëè ìîëåêóëàìè äðóãîãî ñîðòà ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü
ìàòåðèàëû ñ íîâûìè ñâîéñòâàìè è ïîðîæäàòü ôóíêöèè, íå òèïè÷íûå
äëÿ èñõîäíûõ ñòðóêòóð. Íà ðèñ. 1.1.6 ïðèâåäåíû ôîòîãðàôèè Â. Â. Êî-
âàëåâñêîãî ïóñòîòåëûõ êîðîá÷àòûõ èíäèâèäîâ óãëåðîäà èç ïðèðîäíûõ
êàðåëüñêèõ øóíãèòîâ (ðèñ. 1.1.6à), èç ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà óãëåâîäî-
ðîäíûõ ñîåäèíåíèé (ðèñ. 1.1.6á), à òàêæå ôîòîãðàôèè ïîëûõ íàíîïà-
ðàëëåëåïèïåäîâ óãëåðîäà, ïîëó÷åííûõ ß. Ñàèòî è Ò. Ìàòàñóìîòî ïðè
äóãîâîì èñïàðåíèè ãðàôèòà (ðèñ. 1.1.6â, ã).

Íàíîñòðóêòóðíûå áèîìèíåðàëüíûå ãîìîëîãèè
Ðàññìîòðåííûå âûøå ñòðóêòóðíî-ìîðôîëîãè÷åñêèå íàíîñòðóêòó-

ðû ïðîñëåæèâàþòñÿ â áîëåå âûñîêîîðãàíèçîâàííûõ ìèíåðàëüíûõ è
áèîëîãè÷åñêèõ ñèñòåìàõ è îðãàíèçìàõ.

Ïðîñòåéøèå áèîëîãè÷åñêèå ñòðóêòóðû � âèðóñû (ðèñ. 1.1.7à, á) ìîð-
ôîëîãè÷åñêè è ñòðóêòóðíî ïîäîáíû óãëåðîäíûì è, îñîáåííî, íàíîóãëå-
ðîäíûì êðèñòàëëè÷åñêèì èíäèâèäàì, ñôåðîèäàì è âîëîêíàì. Óãëåâî-
äîðîäíàÿ ñôåðà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ãîìîëîã êàïñîèäà, ñëîæåííîãî èç
èíäèâèäîâ � êàïñîìèðîâ. Âíóòðåííÿÿ ïîëîñòü ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíûì
âìåñòèëèùåì äëÿ ãåíåòè÷åñêîãî ìàòåðèàëà. Äàæå óãëîâûå àíòåííû-
ùóïàëüöû ïîäîáíû öåïî÷êàì ìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé ôóëëåðåíîâ â ñëîæ-
íûõ ñîåäèíåíèÿõ (ðèñ. 1.1.7â; ñð. ðèñ. 1.1.7 è ðèñ. 1.1.2.), íà ÷òî îáðà-
òèëà âíèìàíèå Áåòèíà Õåéíö (Heinz, 1999). Ïîäîáíûå îáðàçîâàíèÿ
ìîæíî óñìîòðåòü è â ìèíåðàëüíûõ ìèêðî- è íàíîñòðóêòóðàõ, íàïðè-
ìåð, íà �ðîãàòûõ� æåëåçîìàðãàíöåâûõ ãëîáóëàõ (ðèñ. 1.1.7ã), îïèñàí-
íûõ Á. À. Îñòàùåíêî, È. Õ. Øóìèëîâûì è Ò. Ï. Ìàéîðîâîé (Ìèêðî-
è íàíîäèñïåðñíûå...,  1999).

Åùå áîëåå ïîõîæè íà ìèíåðàëüíûå, îñîáåííî íà óãëåðîäíûå íàíîèí-
äèâèäû, îáíàðóæåííûå â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ íàíîáàêòåðèè
(ðèñ. 1.1.8). È òå, è äðóãèå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êàïñóëîïîäîáíûå ñòðóê-
òóðû ñ ìèíåðàëüíûìè îáîëî÷êàìè è æèäêèì ñîäåðæèìûì ïîëîñòåé. Â
íàíîáàêòåðèàëüíûõ ïîëîñòÿõ íå âèäíû íèêàêèå ýëåìåíòû æèâîé êëåò-
êè; èõ áèîëîãè÷åñêàÿ ïðèðîäà îïðåäåëÿåòñÿ ïî ïðèçíàêó ðàçìíîæåíèÿ,
ïîäàâëÿåìîãî àíòèáèîòèêàìè (Kajander and oth., 1998). Ìàêðîáàêòåðèè,
îñîáåííî òå, êîòîðûå ó÷àñòâóþò â ïðîöåññàõ ìèíåðàëîîáðàçîâàíèÿ, òîæå
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñâîåîáðàçíûå êàïñóëû ñ ìèíåðàëèçîâàííîé, à íå-
ðåäêî è ìèíåðàëüíîé, íàïðèìåð, íîíòðîíèòîâîé îáîëî÷êîé, ìèíåðàëüíû-
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Ðèñ. 1.1.7. Àäåíîâèðóñ (à) ñ
óãëîâûìè øèïàìè (óâåëè÷.
480 òûñ.), åãî èêîñàýäðè÷åñ-
êèå ìîäåëè (á), ìîëåêóëÿð-
íûå ñîåäèíåíèÿ Br-C60 (â) è
�ðîãàòàÿ� æåëåçîìàðãàíöå-
âàÿ ãëîáóëà

á

â

ã

à
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ìè èíäèâèäàìè íà åå ñòåíêàõ è â áàêòåðèàëüíîé êëåòêå (Tazaki, Ishima,
1996), íî ñ íîðìàëüíûì êëåòî÷íûì ñòðîåíèåì (ðèñ. 1.1.9). Èíîãäà æå-
ëåçîáàêòåðèè ñàìè èìåþò êðèñòàëëîïîäîáíûå î÷åðòàíèÿ (ðèñ. 1.1.10).
Ñâîåîáðàçíîñòü è âûñîêàÿ ïðîäóêòèâíîñòü áàêòåðèàëüíîãî ìèíåðàëî-
îáðàçîâàíèÿ ïðèâåëà íàñ ê íåîáõîäèìîñòè âûäåëèòü îñîáûé áèîëîãè-

Ðèñ. 1.1.8. Êîëîíèè íàíîáàêòåðèé. Ñêàíèðóþùèé ýëåêòðîííûé ìèêðîñêîï (à)
è ïðîñâå÷èâàþùèé ýëåêòðîííûé ìèêðîñêîï (á). Âåëè÷èíà øòðèõà 1 ìêì

Ðèñ. 1.1.9. Ñõåìû, èëëþñòðèðóþùèå
áàêòåðèàëüíóþ ìèíåðàëèçàöèþ
âíóòðè è íà ïîâåðõíîñòè êëåòêè (à),
ïðîöåññû îñàæäåíèÿ èîíîâ Si, Ca,
Mn è Fe íà áàêòåðèàëüíûå êëåòêè (á)
è ýëåêòðîííàÿ ôîòîãðàôèÿ áàêòå-
ðèè, íà ïîâåðõíîñòè êîòîðîé îñàæ-
äàåòñÿ ãèäðàò æåëåçà (â) (Microbial
mats¼, 1997)

â

à

á
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Ðèñ. 1.1.10.  Îäíîêëåòî÷íàÿ âîäîðîñëü
Euglena sp. ñ íàíîèíäèâèäàìè ëåïè-
äîêðîêèòà (g � FeOOH) âíóòðè êëåò-
êè. Îáðàùàþò íà ñåáÿ âíèìàíèå ïî-
ëèãîíàëüíûå ïñåâäîãåêñàãîíàëüíûå
î÷åðòàíèÿ êëåòêè (Microbial mats¼,
1997)

Ðèñ. 1.1.11. Ñïèðàëüíûå ôîðìû â áàêòåðèàëüíûõ ìàòàõ ßïîíèè: à � áèîìèíå-
ðàëüíûé àãðåãàò êàëüöèé-æåëåçî-êðåìíèåâîãî ñîñòàâà; á � äâîéíàÿ áàêòåðè-
àëüíàÿ ñïèðàëü (ãëàâíûå ýëåìåíòû Fe, Si, íåìíîãî Ca); â, ã � ñïèðàëüíàÿ ôîðìà
Callionella ferruginea è êàðòèíà ðàñïðåäåëåíèÿ æåëåçà  (Microbial mats¼, 1997)

a á

â ã
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÷åñêèé ñïîñîá çàðîæäåíèÿ êðèñòàëëîâ (Þøêèí, 1971). Ìèíåðàëüíûå è
áèîëîãè÷åñêèå íàíîêàïñóëû âåñüìà ñâîåîáðàçíû êàê â ñòðóêòóðíîì, òàê
è â ôóíêöèîíàëüíîì îòíîøåíèè. Îíè àêòèâíî âçàèìîäåéñòâóþò ñî ñðå-
äîé, âûðàáàòûâàþò çàùèòíûå ìåõàíèçìû, ðàçâèâàþòñÿ. Èõ èññëåäî-
âàíèå âåñüìà ïåðñïåêòèâíî äëÿ ïîçíàíèÿ ìåõàíèçìîâ ðàçâèòèÿ ñòðóê-
òóð.

Ãåëèêîèçàöèÿ ñ íàíîóðîâíÿ òðàíñôîðìèðóåòñÿ íà ìàêðîìèíåðàëüíûé
óðîâåíü (ãäå îíà âûðàæàåòñÿ â ðàçâèòèè êðèñòàëëîâ ñ âèíòîâûìè îñÿ-
ìè, ïðàâûõ è ëåâûõ) è íà áèîëîãè÷åñêèé óðîâåíü (ãäå äëÿ ñïèðàëüíûõ
ñòðóêòóð õàðàêòåðåí õèðàëüíûé îòáîð: ëåâûå àìèíîêèñëîòû, ïðàâûå
ñàõàðà è ò. ï.). Íåäàâíî â ìàòåðèàëàõ III Ñåìèíàðà �Ìèíåðàëîãèÿ è æèçíü:
áèîìèíåðàëüíûå ãîìîëîãèè� (Ñûêòûâêàð: Ãåîïðèíò, 2000). Ì. Áàáåëåì
áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà áèîãåííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ
ìîãóò ñòèìóëèðîâàòü õèðàëüíûé îòáîð ñðåäè  íåîðãàíè÷åñêèõ ìèíåðàëü-
íûõ èíäèâèäîâ. Îíè ÿâëÿþòñÿ, íàïðèìåð, ïðè÷èíîé ïðåîáëàäàíèÿ ëåâûõ
äâîéíèêîâ ãèïñà. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íå èñêëþ÷åíî, ÷òî ñïèðàëüíîñòü
áèîëîãè÷åñêèõ îðãàíèçìîâ ìîæåò îïðåäåëÿòüñÿ ìèíåðàëüíûìè ôàêòî-
ðàìè. Ê. Òàçàêè (Microbial mats..., 1997), ïðèâîäÿ ìíîãî÷èñëåííûå ôîòî-
ãðàôèè ñïèðàëüíûõ ôîðì (ðèñ. 1.1.11) èç ñîâðåìåííûõ áàêòåðèàëüíûõ
ìàòîâ ßïîíèè, íåèçìåííî ïîä÷åðêèâàåò èõ áèîìèíåðàëüíûé õàðàêòåð,
ñðàñòàíèå áàêòåðèé ñ ëåíòî÷íûìè ñèëèêàòàìè èëè àëþìîñèëèêàòàìè,
îáÿçàòåëüíîå, àíîìàëüíî ïîâûøåííîå ñîäåðæàíèå æåëåçà. Ïîõîæå, ÷òî
â ýòèõ ñëó÷àÿõ ñïèðàëüíîñòü îïðåäåëÿåòñÿ íå ñòîëüêî áèîëîãè÷åñêèìè,
ñêîëüêî ìèíåðàëüíûìè ôàêòîðàìè.

Ôðàãìåíòàðíûå íàíîñòðóêòóðû
Íàíîñòðóêòóðû, êàê ýòî óæå îòìå÷àëîñü, íå òîëüêî îáðàçóþò ôàçî-

âî îáîñîáëåííûå íàíîèíäèâèäû, íî è ÿâëÿþòñÿ ñòðóêòóðíûìè ýëåìåí-
òàìè ìàêðîèíäèâèäîâ ìèíåðàëîâ è áèîëîãè÷åñêèõ îðãàíèçìîâ. Îíè
âûïîëíÿþò ñâîþ ðîëü â êîíñòèòóöèè ìèíåðàëîâ (ñòðóêòóðíûå äåôåê-
òû, áëî÷íûé èçîìîðôèçì, íàíîâêëþ÷åíèÿ è äð.), îïðåäåëÿþò ìíîãèå
ïîëåçíûå ñâîéñòâà. Òàêèå íàíîñòðóêòóðû âûäåëÿþòñÿ êàê ïðÿìûì
íàáëþäåíèåì ìåòîäàìè âûñîêîðàçðåøàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêî-
ïèè (TEM, STM, AFM), òàê è ñïåöèàëüíûìè ðåíòãåíîâñêèìè ìåòîäà-
ìè è ìåòîäàìè ñïåêòðîñêîïèè. Íàíîñòðóêòóðíàÿ íåîäíîðîäíîñòü ìè-
íåðàëüíûõ èíäèâèäîâ ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè èõ ìåõàíè÷åñêîì ðàçðóøåíèè.
Åå ýëåìåíòû, óñòàíàâëèâàåìûå ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîé ôðàê-
òîãðàôèåé ñêîëîâ, èíîãäà èìåþò íåîáû÷íûå äëÿ ìàòåðèíñêîãî êðèñ-
òàëëà ñâîéñòâà. Ïðèìåðîì ìîãóò ñëóæèòü íèòåâèäíûå îòùåïû îò òîð-
öîâ ñòóïåíåê èçëîìà òîëùèíîé îêîëî ìêì èëè ìåíåå, íàáëþäàâøèåñÿ
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íà êðèñòàëëàõ êâàðöà, ãàëèòà (ðèñ. 1.1.12à). Â îòëè÷èå îò õðóïêîãî ìà-
òåðèàëà êðèñòàëëîâ, îíè  ïëàñòè÷íû, ìîãóò èçãèáàòüñÿ â äóãè è êîëüöà
(âåðîÿòíî, ýòî áåçäèñëîêàöèîííûå ôðàãìåíòû êðèñòàëëà; ìåõàíè÷åñ-
êèå âèêåðñû). Ïîäîáíûå âîëîêîííûå îáðàçîâàíèÿ íàáëþäàþòñÿ è íà
èçëîìàõ íåêðèñòàëëè÷åñêèõ òâåðäûõ âåùåñòâ, íàïðèìåð, áèòóìîâ
(ðèñ.1.1.12á). Îíè, î÷åâèäíî, ÿâëÿþòñÿ ýëåìåíòàìè ôèáðàëÿðíîé íàä-
ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû áèòóìîâ.

Ïåðñïåêòèâû
Ñòðóêòóðíûé íàíîóðîâåíü � íå ïðîñòî îäèí èç óðîâíåé ðàçìåðíîñòè

äèñïåðñíûõ ñèñòåì, ýòî óðîâåíü îñîáîé ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè âåùå-

Ðèñ. 1.1.12. Âîëîêíà ìåõàíè÷åñêîãî îòùåïëåíèÿ íà ïîâåðõíîñòÿõ ñêîëà ãàëèòà
(à) è àñôàëüòèòà (á)

a

á
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1.2. ÊËÀÑÒÅÐÍÀß ÑÀÌÎÎÐÃÀÍÈÇÀÖÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀ
ÍÀ ÍÀÍÎÓÐÎÂÍÅ È ÓËÜÒÐÀÄÈÑÏÅÐÑÍÛÅ
ÌÀÒÅÐÈÀËÛ

Ïóòè îáðàçîâàíèÿ òâåðäûõ íàíî÷àñòèö, ñîîòâåòñòâåííî è ñîñòîÿ-
ùèõ èç íèõ óëüòðàäèñïåðñíûõ ìàòåðèàëîâ îãðàíè÷åíû. Îíè ìîãóò îá-
ðàçîâàòüñÿ èëè â ðåçóëüòàòå ïîñëåäîâàòåëüíîãî óìåíüøåíèÿ ðàçìå-
ðîâ ñîñòàâëÿþùèõ ÷àñòèö ñ âûõîäîì èõ íà íàíîìåòðîâûé óðîâåíü èëè
â ïðîöåññå ôàçîâîãî ïåðåõîäà èç æèäêîãî èëè ãàçîîáðàçíîãî ñîñòîÿ-
íèÿ â òâåðäîå c îáðàçîâàíèåì íàíî÷àñòèö. Îäíàêî, êëàññè÷åñêàÿ òåî-
ðèÿ îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé íîâîé ôàçû íåïðèãîäíà äëÿ îïèñàíèÿ ðå-
àëüíûõ ïðîöåññîâ ñòðóêòóðèðîâàíèÿ âåùåñòâà íà íàíîóðîâíå. Â ïðåä-
ëîæåííîé â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâû êâàòàðîííîé êîíöåïöèè ôàçîâûõ
ïåðåõîäîâ (Àñõàáîâ, Ðÿçàíîâ, 1998; Àñõàáîâ, 1999à; Àñõàáîâ, 1999á)
îáðàçîâàíèþ íîâîé ôàçû ïðåäøåñòâóåò ïðîìåæóòî÷íàÿ êâàòàðîííàÿ
ôàçà. Ñîáñòâåííî ÷àñòèöû íîâîé ôàçû, ê ïðèìåðó êðèñòàëëè÷åñêîé,
ìîãóò îáðàçîâàòüñÿ òîëüêî ïî äîñòèæåíèþ êëàñòåðàìè êâàòàðîííîé
ôàçû íåêîòîðûõ êðèòè÷åñêèõ ðàçìåðîâ. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî èìååò
ðåøàþùåå çíà÷åíèå äëÿ îáðàçîâàíèÿ êàê îòäåëüíûõ íàíîðàçìåðíûõ

ñòâà, åãî ïåðåõîäà â ïðèíöèïèàëüíî íîâîå êà÷åñòâî ñ íîâûìè ñâîéñòâà-
ìè. Èìåííî íà íàíîóðîâíå â ïîëíîé ìåðå ïðîèñõîäèò ïåðåõîä âåùåñòâà
èç íåêîíäåíñèðîâàííîãî â êîíäåíñèðîâàííîå ñîñòîÿíèå. Çäåñü çàðîæäà-
åòñÿ è ðåàëèçóåòñÿ ôóíäàìåíòàëüíàÿ åãî îñîáåííîñòü � äèñêðåòíîñòü,
ò. å. èíäèâèäóàëèçàöèÿ, îðãàíèçàöèÿ â îòíîñèòåëüíî àâòîíîìíûå âíóò-
ðåííå óïîðÿäî÷åííûå ôóíêöèîíèðóþùèå ñèñòåìû � èíäèâèäû. Òîëüêî
áëàãîäàðÿ äèñêðåòíîñòè îêàçàëàñü âîçìîæíîé äàëüíåéøàÿ ýâîëþöèÿ
âåùåñòâà â âåñüìà ñëîæíûå ìíîãîôóíêöèîíàëüíûå áèîëîãè÷åñêèå ñèñ-
òåìû. Ñ íàíîóðîâíÿ èñõîäÿò èñòîêè âåùåñòâåííûõ ñòðóêòóð è ñòðóê-
òóðíûõ ôóíêöèé, íà íåì ôîðìèðóþòñÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è èíôîðìà-
öèîííûå ìåõàíèçìû ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ èíäèâèäóàëèçàöèè è àãðåãà-
öèè âåùåñòâà. Çäåñü ñêðûòà âå÷íàÿ òàéíà àáèîãåíåçà, îáðàçîâàíèÿ æè-
âîãî èç íåæèâîãî, ñîçäàíèÿ áèîëîãè÷åñêèõ ñòðóêòóð íà íåáèîëîãè÷åñ-
êîì ñòðóêòóðíîì ñóáñòðàòå. Èññëåäîâàòåëüñêèé ïðîðûâ â ìèíåðàëü-
íûé íàíîìèð ñ ìèêðîìèíåðàëîãè÷åñêîãî ïëàöäàðìà, ïîäãîòîâëåííîãî
íàóêîé è òåõíèêîé ïîñëåäíåãî äâàäöàòîãî âåêà, îòêðûâàåò â íîâîì òû-
ñÿ÷åëåòèè øèðî÷àéøèé ïðîñòîð äëÿ ïîèñêîâ è îòêðûòèé.
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÷àñòèö, òàê è ôîðìèðóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå èõ âçàèìîäåéñòâèÿ òâåð-
äûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ è íåêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ.

Êâàòàðîíû
Ôîðìàëüíî ïîäõîä ê îïèñàíèþ ïðîöåññà çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ â

êâàòàðîííîé êîíöåïöèè ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àåòñÿ îò êëàññè÷åñêîãî.
Êàê è â êëàññè÷åñêîé òåîðèè, çàðîæäåíèå íîâîé ôàçû ðàññìàòðèâàåò-
ñÿ êàê ïðîöåññ, òðåáóþùèé îïðåäåëåííûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ çàòðàò. Ïðè
ýòîì äîïîëíèòåëüíî ïðèíèìàåòñÿ âî âíèìàíèå âîçìîæíîñòü ñóùåñòâî-
âàíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà íà îáðàçóþùèõñÿ ÷àñòèöàõ íîâîé ôàçû è
çàâèñèìîñòü óäåëüíîé ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè îò ðàäèóñà ÷àñòèöû.

Òàê, ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ êëàñòåðà, ñîñòîÿùåãî èç n ÷àñòèö, îáû÷-
íî âûðàæàåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

Q6* -= , (1.2.1)
ãäå S � ïîâåðõíîñòü êëàñòåðà, g � óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ, e �
ýíåðãèÿ, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà îäíó ÷àñòèöó (ýíåðãèÿ ñâÿçè). Â íàøåì ñëó-
÷àå äëÿ ñôåðè÷åñêîãî ýëåêòðè÷åñêè íåéòðàëüíîãî êëàñòåðà ñ ó÷åòîì
çàâèñèìîñòè g îò ðàäèóñà êðèâèçíû r âûðàæåíèå (1.2.1) ïðèîáðåòàåò
ñëåäóþùèé âèä:
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ãäå g0 � óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ äëÿ ïëîñêîé ãðàíèöû ðàçäåëà
ôàç, N � ÷èñëî Àâîãàäðî, Vm � ìîëüíûé îáúåì, âåëè÷èíà d � èìååò
ñìûñë òîëùèíû ìåæôàçíîé îáëàñòè. Ôèçè÷åñêè ýòî ìèíèìàëüíîå ðàñ-
ñòîÿíèå, íà êîòîðîå ìîãóò ïðèáëèçèòüñÿ àòîìû êëàñòåðà è îêðóæàþ-
ùåé ôàçû áåç óñòàíîâëåíèÿ ñâÿçåé ìåæäó íèìè.

Èñïîëüçîâàííîå íàìè äëÿ çàâèñèìîñòè g îò r âûðàæåíèå

Õ
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�� , (1.2.3)

áûëî îáîñíîâàíî â ðàáîòå (Reiss et al., 1960) â ðàìêàõ òåîðèè ìàñø-
òàáíûõ åäèíèö. Òàì æå ïîêàçàíî, ÷òî âûðàæåíèå (1.2.3) ÿâëÿåòñÿ õî-
ðîøèì ïðèáëèæåíèåì äëÿ g(r) ïðè r, ëåæàùèõ â èíòåðâàëå îò ìîëåêó-
ëÿðíûõ ðàçìåðîâ äî áåñêîíå÷íî áîëüøîé âåëè÷èíû.

Äëÿ êðèòè÷åñêîãî êëàñòåðà, îïðåäåëÿåìîãî èç óñëîâèÿ ¶DG/¶r=0,
èìååì:
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Ïîäñòàâèâ åãî â (1.2.2), ïîëó÷èì âûðàæåíèå äëÿ ýíåðãèè îáðàçîâà-
íèÿ êëàñòåðà:
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. (1.2.5)

Ôîðìóëà (1.2.5) îòëè÷àåòñÿ îò êëàññè÷åñêîé ôîðìóëû Ãèááñà òåì,
÷òî äîïóñêàåò âîçìîæíîñòü áåçàêòèâàöèîííîãî (DG£0) îáðàçîâàíèÿ
êëàñòåðîâ, ðàäèóñ êîòîðûõ r£4d. Ýòî è åñòü êëàñòåðû, êîòîðûå ìû
íàçâàëè êëàñòåðàìè �ñêðûòîé� ôàçû èëè êâàòàðîíàìè (Àñõàáîâ, Ðÿ-
çàíîâ, 1998; Àñõàáîâ, 1999à; Àñõàáîâ, 1999á). Ýíåðãîçàòðàòíûì ïðî-
öåññ îáðàçîâàíèÿ êëàñòåðîâ ñòàíîâèòñÿ òîëüêî ïðè r>4d.

Â ðàìêàõ èçëîæåííîãî ïîäõîäà íàõîäÿò òåðìîäèíàìè÷åñêîå îáî-
ñíîâàíèå øèðîêî èçâåñòíûå  ýêñïåðèìåíòàëüíûå ôàêòû, ñâèäåòåëü-
ñòâóþùèå îá óëüòðàìèêðîãåòåðîãåííîñòè ïåðåñûùåííûõ ñðåä, â ÷àñò-
íîñòè, âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñîëåé (Õàìñêèé, 1975). Ýòè ôàêòû, êàê èçâå-
ñòíî, íàõîäèëèñü â ïðÿìîì ïðîòèâîðå÷èè ñ êëàññè÷åñêîé òåîðèåé çà-
ðîäûøåîáðàçîâàíèÿ.

Äëÿ êâàòàðîíîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ïåðåñûùåííûõ ðàñòâîðàõ, àíàëîã
óðàâíåíèÿ Ãèááñà-Òîìñîíà, ñâÿçûâàþùåãî ïåðåñûùåíèå ðàñòâîðà ñ
ðàäèóñîì çàðîäûøåé, â ðàññìàòðèâàåìîé ìîäåëè èìååò ñëåäóþùèé
âèä:
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ãäå Vm � ìîëüíûé îáúåì, R � óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, T �
òåìïåðàòóðà, ñ0 � ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ. Ýòà çàâèñèìîñòü, â îò-
ëè÷èå îò àíàëîãè÷íîé çàâèñèìîñòè â êëàññè÷åñêîé òåîðèè çàðîäûøå-
îáðàçîâàíèÿ, äîïóñêàåò ñóùåñòâîâàíèå ìàëûõ êëàñòåðîâ â îáëàñòè
íèçêèõ ïåðåñûùåíèé (ðèñ. 1.2.1).

Â óñëîâèÿõ íóëåâîãî ïåðåñûùåíèÿ (ïðè ln(c/c0)=0) ðàäèóñ êâàòàðî-
íîâ ðàâåí d. Îäíàêî, ñîãëàñíî ôîðìóëå (1.2.4) ýòî ñëàáî ñâÿçàííûå
÷àñòèöû è ïîýòîìó ëåãêî ðàñïàäàþòñÿ. Äëÿ èõ óñòîé÷èâîãî ñóùåñòâî-
âàíèÿ íåîáõîäèìî, ÷òîáû r>d. Åñëè ïðèíÿòü âî âíèìàíèå íàëè÷èå çà-
ðÿäà íà êëàñòåðàõ, òî óðàâíåíèå, ñâÿçûâàþùåå ïåðåñûùåíèå è ðàäèóñ
êâàòàðîíîâ, ïðèîáðåòàåò ñëåäóþùèé âèä:
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ãäå å � ýëåìåíòàðíûé çàðÿä,
e0 � ýëåêòðè÷åñêàÿ ïîñòî-
ÿííàÿ, e � îòíîñèòåëüíàÿ
äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàå-
ìîñòü. Ðàñ÷åòû ïîêàçûâà-
þò, ÷òî íàëè÷èå çàðÿäà íå-
ñêîëüêî óâåëè÷èâàåò (ïðè Z=2 ïðèìåðíî íà 20�30 %) ðàäèóñ êâàòàðî-
íîâ, íàõîäÿùèõñÿ â íàñûùåííîì ðàñòâîðå. Ýòîãî óæå äîñòàòî÷íî äëÿ
îáåñïå÷åíèÿ èõ óñòîé÷èâîñòè.

Ïîñêîëüêó êâàòàðîíû ÿâëÿåòñÿ áðîóíîâñêèìè ÷àñòèöàìè, ê êîòî-
ðûì ïðèìåíèìà ôîðìóëà Ýéíøòåéíà äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòà
äèôôóçèè D, òî îòíîøåíèå ðàñ÷åòíîãî çíà÷åíèÿ D ê èçìåðåííîìó ïðè
çàäàííîì ïåðåñûùåíèè ðàñòâîðà ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ êîëè÷åñòâåí-
íîé õàðàêòåðèñòèêè ñòåïåíè ñâÿçàííîñòè âåùåñòâà â êëàñòåðû. Ïðî-
èçâåäåííûå íàìè âû÷èñëåíèÿ äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ðÿäà ñîëåé (êâàñ-
öû, ÀÄÐ, ÊÄÐ) ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî 70�90 % âåùåñòâà â ðà-
ñòâîðå íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè êëàñòåðîâ. Ïðèìåðíî òàêîé æå ïîðÿäîê
ñëåäóåò è èç ñïåêòðîâ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ (Gerreta, Berglund,
1987).Òàêèì îáðàçîì, áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî äëÿ êâàòàðîíîâ DG£0, åñëè
íå âñå, òî çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü âåùåñòâà â ïåðåñûùåííûõ ðàñòâîðàõ
ìîæåò áûòü ñâÿçàíà â êëàñòåðû.

Êðèñòàëëû
Ïðè ââîäå ôîðìóëû (1.2.5) ìû íå äåëàëè íèêàêèõ ïðåäïîëîæåíèé î

ïðèðîäå îáðàçóþùèõñÿ êëàñòåðîâ. Îíè ðàññìàòðèâàëèñü ëèøü êàê
ãðóïïà ñâÿçàííûõ ôèçè÷åñêèìè ñèëàìè èëè õèìè÷åñêèìè ñâÿçÿìè àòî-
ìîâ èëè ìîëåêóë. Òàêàÿ ãðóïïà ïðè ïîëíîé ðåàëèçàöèè âàëåíòíîñòè
ìîæåò ïðåâðàòèòüñÿ â áîëüøóþ ìîëåêóëó èëè, ïðè óñòàíîâëåíèè òðåõ-
ìåðíîé óïîðÿäî÷åííîñòè (ðàñïîëîæåíèè àòîìîâ ïî çàêîíàì ðåøåòêè) �
â êðèñòàëëè÷åñêóþ ÷àñòèöó. Íà ñàìîì äåëå êâàòàðîíû ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé êëàñòåðû ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà, êîòîðîå ðåàëèçóåò-
ñÿ ìåæäó òðàäèöèîííûìè àãðåãàòíûìè ñîñòîÿíèÿìè. Ïî ñóùåñòâó
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Ðèñ. 1.2.1. Ñâÿçü ìåæäó ïåðåñû-
ùåíèåì ðàñòâîðà è ðàäèóñîì
êëàñòåðîâ â êâàòàðîííîé (1) è
êëàññè÷åñêîé (2) òåîðèÿõ îáðà-
çîâàíèÿ íîâîé ôàçû. Êðèâûå
ïîñòðîåíû äëÿ àëþìîêàëèå-
âûõ êâàñöîâ
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êâàòàðîíû � ýòî ïðèíöèïèàëüíî íîâàÿ ôîðìà àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîé
îðãàíèçàöèè âåùåñòâà íà íàíîóðîâíå.

Íàèáîëåå îáùèé ïîäõîä ê ãåîìåòðè÷åñêîé èíòåðïðåòàöèè êâàòàðî-
íîâ  ñâîäèòñÿ ê èõ èíòåðïðåòàöèè â òåðìèíàõ ñèñòåì Äåëîíå èëè (R, r)
ñèñòåì. Ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ â êâàòàðîíàõ ñòðîãî íå ôèêñèðîâàíî.
Îäíàêî àòîìû â òàêîì êëàñòåðå íå ìîãóò óäàëÿòüñÿ íà çíà÷èòåëüíûå
ðàññòîÿíèÿ äðóã îò äðóãà (ðàññòîÿíèå R â ñèñòåìå Äåëîíå) è ïðèáëè-
æàòüñÿ äðóã ê äðóãó áëèæå íåêîòîðîãî ðàññòîÿíèÿ (ðàññòîÿíèå r). Ýòè
äâà óñëîâèÿ ñîáñòâåííî è îïðåäåëÿþò ñèñòåìó Äåëîíå. Òàêèì îáðà-
çîì, êâàòàðîíû � ýòî êîíå÷íûå êóñêè ñèñòåìû Äåëîíå, òàêæå, êàê è
êðèñòàëëè÷åñêèå çàðîäûøè � ýòî êîíå÷íûå êóñêè áåñêîíå÷íûõ êðèñ-
òàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð.

Êðèñòàëëû, êàê èçâåñòíî, ÿâëÿþòñÿ ÷àñòíûì  ñëó÷àåì (R, r) ñèñ-
òåì, êîòîðûå âûäåëÿþòñÿ àêñèîìîé ïðàâèëüíîñòè. Äëÿ èõ îáðàçîâà-
íèÿ íåîáõîäèìà è äîñòàòî÷íà ëîêàëüíàÿ ïðàâèëüíîñòü â ïðåäåëàõ îá-
ëàñòè,  ðàâíîé øàðó ðàäèóñîì 4R (ëîêàëüíàÿ òåîðåìà) (Ãàëèóëèí, 1999).
Ïîñêîëüêó ïàðàìåòð d (òîëùèíà ìåæôàçíîé îáëàñòè) ïðàêòè÷åñêè òîæ-
äåñòâåíåí ðàññòîÿíèþ R äëÿ êëàñòåðà (ìàêñèìàëüíîå ðàññòîÿíèå, íà
êîòîðîå ìîãóò óäàëèòüñÿ àòîìû êëàñòåðà, ñîõðàíÿÿ åãî öåëîñòíîñòü),
òî âåëè÷èíà 4d»4R îïðåäåëÿåò îáëàñòü, â êîòîðîé äîëæíà äîñòèãàòü-
ñÿ ëîêàëüíàÿ ïðàâèëüíîñòü ñèñòåìû. Êîãäà ýòî ïðîèçîéäåò, êëàñòåð
òðàíñôîðìèðóåòñÿ â êðèñòàëëè÷åñêèé çàðîäûø. Ñëåäîâàòåëüíî, ëèøü
êëàñòåð ðàçìåðîì r=4d ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ïîòåíöèàëüíûé
öåíòð êðèñòàëëèçàöèè. Ïðè ýòîì âåðîÿòíîñòü êðèñòàëëèçàöèè êëàñòå-
ðà äîñòàòî÷íî âåëèêà. Ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ ðàäèóñà êâàòàðîíà ê 4d
åãî ñòðóêòóðà ñòàíîâèòñÿ âñå áîëåå áëèçêîé ñòðóêòóðå êðèñòàëëà.
Äèíàìè÷åñêàÿ è îòíîñèòåëüíî íåæåñòêàÿ ñòðóêòóðà ðàíî èëè ïîçäíî
ïîïàäåò â ñèììåòðèéíóþ ëîâóøêó êðèñòàëëà. Îäíàêî âîçìîæíû è èñ-
êëþ÷åíèÿ, ê ïðèìåðó, êîãäà êâàòàðîí ïðèîáðåòàåò èêîñàýäðè÷åñêóþ
ñòðóêòóðó. Òàêàÿ ñòðóêòóðà âåñüìà óñòîé÷èâà è â êðèñòàëë íå òðàíñ-
ôîðìèðóåòñÿ. Èêîñàýäðè÷åñêèå êëàñòåðû è äàëåå ìîãóò óâåëè÷èâàòü-
ñÿ â ñâîèõ ðàçìåðàõ ñîõðàíÿÿ ñâîþ ôîðìó ïóòåì íàðàùèâàíèÿ ïîñëå-
äóþùèõ îáîëî÷åê.

Ñîãëàñíî òåîðåìå Êðèâîâè÷åâà (1999), ðàäèóñ R äëÿ ïðàâèëüíîé
ñèñòåìû òî÷åê {x} â ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå G íå äîëæåí ïðåâîñõî-
äèòü äèàìåòðà ôóíäàìåíòàëüíîé îáëàñòè Fg ýòîé ãðóïïû
(R{x}£diamFg). Òîãäà ïî èçâåñòíîìó diamFg ìîæíî âû÷èñëèòü çíà÷å-
íèå d äëÿ ëþáîãî êðèñòàëëà, èñõîäÿ èç åãî ñòðóêòóðíûõ äàííûõ. Òàê
êðèñòàëëû KCl è NaCl êðèñòàëëèçóþòñÿ â ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå
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Fm 3m, ìàêñèìàëüíûé diamFg  êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò ñîîòâåòñòâåííî
0.315 è 0.282 íì. Ñëåäîâàòåëüíî, òàêîâû äëÿ ýòèõ âåùåñòâ è ìèíè-
ìàëüíûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà d. Èç ôèçè÷åñêîé èíòåðïðåòàöèè ïàðà-
ìåòðà d ñëåäóåò òàêæå, ÷òî åãî çíà÷åíèå ìîæåò áûòü îöåíåíî èç àòîì-
íûõ ðàäèóñîâ èëè ðàäèàëüíûõ ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ æèäêèõ èëè
àìîðôíûõ ñðåä (òàáë. 1.2.1).

Ïðè èçâåñòíîì çíà÷åíèè d ëåãêî íàéòè âåëè÷èíó ìèíèìàëüíîãî êðè-
ñòàëëà äëÿ ëþáîãî âåùåñòâà. Â ëþáîì ñëó÷àå ôóíäàìåíòàëüíîå çíà-
÷åíèå âåëè÷èíû 4d çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî îíà îïðåäåëÿåò íèæíþþ
ãåîìåòðè÷åñêóþ ãðàíèöó ìåæäó êðèñòàëëàìè è íåêðèñòàëëàìè.

Ôóëëåðåíû
Êâàòàðîíû � ýòî êëàñòåðû-ïðåäøåñòâåííèêè íå òîëüêî êðèñòàëëè-

÷åñêèõ çàðîäûøåé, íî è äðóãèõ ôîðì ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè âåùå-
ñòâà íà íàíîóðîâíå, â ÷àñòíîñòè, õîðîøî èçâåñòíûõ ôóëëåðåíîâ.

Ñ ìîìåíòà îáíàðóæåíèÿ ñòàáèëüíîãî êëàñòåðà óãëåðîäà, ñîñòîÿ-
ùåãî èç 60 àòîìîâ è èìåþùåãî õàðàêòåðíóþ èêîñàýäðè÷åñêóþ ñèì-
ìåòðèþ, êîòîðîìó åãî àâòîðû äàëè íàçâàíèå �ôóëëåðåí Ñ60�, ïðîøëî
óæå 15 ëåò (Kroto et al., 1985). Îäíàêî, ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ôóëëå-
ðåíà Ñ60 è äðóãèõ êëàñòåðîâ óãëåðîäà èç ñåìåéñòâà ôóëëåðåíîâ îñòà-
åòñÿ íå ðàñêðûòûì. Ïðåäëàãàâøèåñÿ äî ñèõ ïîð ãèïîòåçû òàêîâû, ÷òî
îíè èëè ñðàçó îòâåðãàëèñü íîâûìè äàííûìè, èëè â ïðèíöèïå íå ìîãóò
áûòü ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðîâåðåíû. Òàê, èçâåñòíàÿ ñõåìà ñáîðêè ôóë-
ëåðåíîâ èç ïëîñêèõ ôðàãìåíòîâ ãðàôèòà (Heath et al., 1985) íå ïîëó÷è-
ëà ïîäòâåðæäåíèÿ â èçÿùíûõ ýêñïåðèìåíòàõ (Ebbesen, Tanagaki, 1992),
ñïåöèàëüíî ïðîâåäåííûõ äëÿ ðåøåíèÿ âîïðîñà îá îáðàçîâàíèè ôóëëå-
ðåíîâ èç îòäåëüíûõ àòîìîâ èëè ôðàãìåíòîâ ãðàôèòîâûõ ñëîåâ. Ñåðèÿ
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*H ����� ����������� ����� ����
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*ïî Æóêîâó è Ïîïåëþ (1896)

Òàáëèöà 1.2.1.
Çíà÷åíèÿ âåëè÷èíû d (â íì)
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ìîäåëåé ñáîðêè ôóëëåðåíîâ (Chang et al., 1992; Wakabayashi, Achiba,
1992; Dias, 1993) èñõîäèò èç ïðåäïîëîæåíèÿ î ñóùåñòâîâàíèè â ôóëëå-
ðåíîîáðàçóþùåé ñðåäå êëàñòåðîâ-ïðåäøåñòâåííèêîâ. Íî ïðè ýòîì â
ìîäåëÿõ íå óäàåòñÿ ðàçóìíî îáúÿñíèòü ñàìî îáðàçîâàíèå è óñòîé÷è-
âîå ñóùåñòâîâàíèå êëàñòåðîâ ñ ñîîòâåòñòâóþùèì ÷èñëîì àòîìîâ è
ñòðóêòóðîé, èç êîòîðûõ ìîã áû áûòü ñîáðàí ôóëëåðåí. Íå î÷åíü óáå-
äèòåëüíûìè ïðåäñòàâëÿþòñÿ òàêæå ñõåìû (Von Helden et al., 1993;
Lozovik, Popov, 1993) ðîñòà óãëåðîäíîãî êëàñòåðà â ñëåäóþùåé ïîñëå-
äîâàòåëüíîñòè: öåïî÷êà�êîëüöî�òðåõìåðíûé ïîëèöèêëè÷åñêèé êëàñ-
òåð�ôóëëåðåí.

Ïîäðîáíûé êðèòè÷åñêèé àíàëèç ìîäåëåé òðàíñôîðìàöèè óãëåðîä-
íûõ êëàñòåðîâ â ôóëëåðåíû èìååòñÿ â ðàáîòå (Ëîçîâèê, Ïîïîâ, 1997),
ãäå óòâåðæäàåòñÿ, ÷òî íàèáîëåå âåðîÿòíûì ïóòåì òðàíñôîðìàöèè êëà-
ñòåðîâ â ôóëëåðåí ÿâëÿåòñÿ êðèñòàëëèçàöèÿ æèäêîãî êëàñòåðà. Â ïîëüçó
ýòîé èäåè ñâèäåòåëüñòâóþò è ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ßÌÐ ôóëëå-
ðåíîâ Ñ60, îáîãàùåííûõ 13Ñ, ïîêàçûâàþùèå, ÷òî àòîìû, áûâøèå ñî-
ñåäÿìè â àìîðôíîì óãëåðîäå, íå ÿâëÿþòñÿ èìè â ôóëëåðåíàõ (Hawkins,
1991; Jannoni et al., 1992). Îäíàêî â ðàáîòå (Ëîçîâèê, Ïîïîâ, 1997) ïðåä-
ïîëàãàåòñÿ, ÷òî çàðîäûø êðèñòàëëèçàöèè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êëàñ-
òåð â âèäå äåðåâà Êýëè èëè êëàñòåð Ñ20 ñî ñòðóêòóðîé ìîëåêóëû êîðà-
íóëåíà. Òåì ñàìûì ñâîäèòñÿ íà íåò ÷ðåçâû÷àéíî èíòåðåñíàÿ èäåÿ î
âîçìîæíîì �æèäêîì� ïðåäøåñòâåííèêå ôóëëåðåíà.

Âìåñòå ñ òåì ïðîáëåìà îáðàçîâàíèÿ ôóëëåðåíîâ ëåãêî ðàçðåøàåòñÿ
â ðàìêàõ òåîðèè êëàñòåðíîé ñàìîîðãàíèçàöèè âåùåñòâà íà íàíîóðîâíå
(Àñõàáîâ, 2000). Ïðè ýòîì êëþ÷åâîé äëÿ ðàñøèôðîâêè ìåõàíèçìà îá-
ðàçîâàíèÿ ôóëëåðåíîâ îêàçûâàåòñÿ èäåÿ ïîëîãî êëàñòåðà. Äåéñòâèòåëü-
íî, ïðè îáðàçîâàíèè êëàñòåðîâ, ðàçìåðû êîòîðûõ ìåíüøå 4d, ñîãëàñíî
ôîðìóëå (1.2.5) âûäåëÿåòñÿ òåì áîëüøå ýíåðãèè, ÷åì áîëüøå èõ ïîâåð-
õíîñòü. Åñëè êâàòàðîíû ïîëûå, òî ïîâåðõíîñòü óäâàèâàåòñÿ è òîãäà ôîð-
ìóëà äëÿ ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ ïðèîáðåòàåò ñëåäóþùèé âèä:
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Èç ñðàâíåíèÿ ôîðìóë (1.2.5) è (1.2.6) ñëåäóåò, ÷òî ïðè r<4d âûãîä-
íî îáðàçîâàíèå ïîëûõ êâàòàðîíîâ (ðèñ. 1.2.2).

Ñîîòâåòñòâóþùèé àíàëîã óðàâíåíèÿ Êåëüâèíà, ñâÿçûâàþùåãî ïå-
ðåñûùåíèå ñ ðàäèóñîì ïîëûõ êâàòàðîíîâ äëÿ ñëó÷àÿ èõ îáðàçîâàíèÿ
èç ãàçîâîé èëè ïàðîâîé ôàçû, èìååò ñëåäóþùèé âèä:
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ãäå Vm � ìîëüíûé îáúåì, R � óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, T �
òåìïåðàòóðà, ïåðåñûùåíèå âûðàæåíî ÷åðåç îòíîøåíèå äàâëåíèé ïà-
ðîâîé (ãàçîâîé) ôàçû íàä êâàòàðîíîì p è ðàâíîâåñíûì äàâëåíèåì
ïàðà íàä ïëîñêîé ïîâåðõíîñòüþ ð0.

Íà ãðàôèêå çàâèñèìîñòè ln(ð/ð0)-(d/r) (ðèñ. 1.2.3) èìåþòñÿ òðè õà-
ðàêòåðíûå òî÷êè: r=d, 2d è 4d. r=d � ýòî ðàçìåð êâàòàðîíîâ, ñóùåñòâó-
þùèõ â óñëîâèÿõ îòñóòñòâèÿ ïåðåñûùåíèÿ. Ðàäèóñ 2d èìåþò êâàòà-
ðîíû ïðè ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîì (ïðåäåëüíîì) ïåðåñûùåíèè. Îíè
õàðàêòåðèçóþòñÿ íàèáîëüøåé óñòîé÷èâîñòüþ. 4d � êîíå÷íûé ðàçìåð
ñàìîïðîèçâîëüíî îáðàçóþùèõñÿ êëàñòåðîâ. Ïðè r=4d ïîëûå è ïëîò-
íûå êëàñòåðû õàðàêòåðèçóþòñÿ íóëåâîé ýíåðãèåé îáðàçîâàíèÿ.

Åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïîëûå êâàòàðîíû ÿâëÿþòñÿ ïðåä-
øåñòâåííèêàìè ôóëëåðåíîâ. Â ýòîì ñëó÷àå ôóëëåðåíîâûé êàðêàñ áó-
äåò ñòðîèòñÿ íà ñôåðè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè êâàòàðîíà. Åñëè íà ïîâåð-
õíîñòè êâàòàðîíà ðàçìåùåíî n àòîìîâ, òî æåñòêàÿ ñòðóêòóðà, ñî-
ãëàñíî òåîðåìå Ýéëåðà, ìîæåò áûòü ïîñòðîåíà èç 12 ïÿòèóãîëüíèêîâ

Ðèñ. 1.2.2. Ñîîòíîøåíèå ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ ïîëûõ (1) è ïëîòíûõ (2) êëàñòåðîâ

1

2
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è (n-20)/2 øåñòèóãîëüíèêîâ, à ÷èñëî àòîìîâ â êâàòàðîíå êðîìå åãî
ðàäèóñà, î÷åâèäíî, çàâèñèò òàêæå îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìàìè íà
ïîâåðõíîñòè êâàòàðîíà, êîòîðîå óìåíüøàåòñÿ ïî ìåðå óñòàíîâëåíèÿ
ñâÿçåé ìåæäó íèìè.

Ëåãêî ïîêàçàòü, ÷òî â ñëó÷àå óãëåðîäà ôîðìèðîâàíèå ìàãè÷åñêîãî
ôóëëåðåíà Ñ60 ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå âåðîÿòíûõ âàðèàíòîâ ýâî-
ëþöèè êâàòàðîíà, ðàäèóñ êîòîðîãî ðàâåí d. Âåëè÷èíà d, êàê óêàçûâà-
ëîñü âûøå, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìèíèìàëüíîå ðàññòîÿíèå, íà êîòîðîå
ìîãóò ïðèáëèçèòüñÿ àòîìû óãëåðîäà áåç óñòàíîâëåíèÿ ñâÿçåé ìåæäó
íèìè. Â ñòðóêòóðå ãðàôèòà íàèáîëåå ñëàáî ñâÿçàííûå àòîìû íàõî-
äÿòñÿ íà ðàññòîÿíèè 0.356 íì. Ñëåäîâàòåëüíî, ðàäèóñ ïåðâîãî ìàãè-
÷åñêîãî êâàòàðîíà (r=d) äîëæåí áûòü ÷óòü áîëüøå ýòîé âåëè÷èíû.
Äåéñòâèòåëüíûé ðàäèóñ Ñ60 ïî ðåíòãåíîâñêèì äàííûì ñîñòàâëÿåò
0.357 íì (Kratschmer et al., 1990). Ñîîòâåòñòâåííî íà òàêîì æå ðàñ-
ñòîÿíèè äðóã îò äðóãà ìîãóò íàõîäèòüñÿ àòîìû óãëåðîäà íà ïîâåðõíî-
ñòè êâàòàðîíà. Òîãäà ÷èñëî àòîìîâ íà êâàòàðîíå ðàäèóñà r=d=0.357 íì
ñîñòàâèò 16. Ñ ó÷åòîì íå ïîëíîãî ïîêðûòèÿ ïîâåðõíîñòè àòîìàìè
(kóï.=0.91) ýòî ÷èñëî óìåíüøèòñÿ äî 14.56. Ïðè ðåçêîì (ñêà÷êîîáðàç-
íîì) óñòàíîâëåíèè ñâÿçåé ìåæäó àòîìàìè êâàòàðîíà ðàäèóñà r=d äîë-
æåí ôîðìèðîâàòüñÿ ìèíèìàëüíûé æåñòêèé êëàñòåð Ñ15. Îäíàêî, ïî

Ðèñ. 1.2.3. Çàâèñèìîñòü ìåæäó ðàäèóñîì ïîëûõ êâàòàðîíîâ óãëåðîäà è ïåðåñû-
ùåíèåì ñðåäû
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ìåðå ñâÿçûâàíèÿ, ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè óìåíüøàåòñÿ, à èõ ÷èñ-
ëî íà ïîâåðõíîñòè ñôåðû òîãî æå ðàäèóñà ìîæåò óâåëè÷èâàòüñÿ. Åñëè
ðàäèóñ êâàòàðîíà íå èçìåíÿåòñÿ, à ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè óìåíü-
øàåòñÿ äî 0.1415 íì (ýòî ñðåäíåå ðàññòîÿíèå Ñ�Ñ ñâÿçåé â ôóëëåðå-
íàõ), òî îí äîëæåí ñîäåðæàòü 101 àòîì, à ñ ó÷åòîì êîýôôèöèåíòà ïî-
êðûòèÿ � 92 àòîìà. Ïîñëå ïîëíîé ôóëëåðåíèçàöèè êâàòàðîíà ÷èñëî àòî-
ìîâ óìåíüøèòñÿ äî 60, ïîñêîëüêó ôóëëåðåí (èêîñàýäð) ñîñòîèò èç 20
øåñòèóãîëüíèêîâ è 12 ïÿòèóãîëüíèêîâ, â êîòîðûõ îòñóòñòâóþò öåíò-
ðàëüíûå àòîìû. Íà ñàìîì äåëå, êîíå÷íî, íèêàêîãî èñïóñêàíèÿ ýòèõ 32
àòîìîâ íå òðåáóåòñÿ, ïîñêîëüêó ôóëëåðåíèçàöèÿ êâàòàðîíà ïðîèñõî-
äèò ïîñòåïåííî è êîíòðîëèðóåòñÿ êèíåòè÷åñêèìè ôàêòîðàìè. Â ðåçóëü-
òàòå êâàòàðîí ðàäèóñà r=d îáåñïå÷èâàåò óñëîâèÿ äëÿ îáðàçîâàíèÿ ñå-
ìåéñòâà ðàçëè÷íûõ ôóëëåðåíîâ îò Ñ15 äî Ñ60, íî ïðè î÷åâèäíîì ïðå-
èìóùåñòâå Ñ60. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî îáíàðóæåíèå ïåðâîãî ìàãè÷åñ-
êîãî ôóëëåðåíà Ñ60 íå áûëî ñëó÷àéíûì. Èìåííî òàêîé ôóëëåðåí îáðà-
çóåòñÿ èç êâàòàðîíîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ óñëîâèé ðàâíîâåñèÿ. Ýòî îá-
ñòîÿòåëüñòâî, îáåñïå÷èâàþùåå îòíîñèòåëüíóþ ðàñïðîñòðàíåííîñòü
ôóëëåðåíà Ñ60 ïî îòíîøåíèþ ê äðóãèì ôóëëåðåíàì, ìîæíî ðàññìàò-
ðèâàòü êàê ïðèçíàê ñïðàâåäëèâîñòè ïðåäëîæåííîãî êâàòàðîííîãî ìå-
õàíèçìà îáðàçîâàíèÿ ôóëëåðåíîâ.

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî èç  íà÷àëüíîãî êâàòà-
ðîíà ñ ðàäèóñîì r=2d=0.714 íì ìîãóò áûòü îáðàçîâàíû ôóëëåðåíû îò
Ñ182 äî Ñ58 â çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè ñâÿçàííîñòè àòîìîâ â èñõîäíîì
êâàòàðîíå. Åñëè ñðåäà íåäîñûùåíà, òî r<d è òîãäà ôîðìèðóþòñÿ êëà-
ñòåðû ñ ìåíüøèì ÷èñëîì àòîìîâ. Òàê, èç êâàòàðîíîâ, ðàäèóñ êîòîðûõ
r=d/2=0.1785 íì îáðàçóþòñÿ êëàñòåðû ñ ÷èñëîì àòîìîâ îò 3 äî 23.
Ëþáîïûòíî, ÷òî â íåêîòîðûõ ìàññ-ñïåêòðàõ ôóëëåðåíîâûõ êëàñòåðîâ
èìååòñÿ äâóãîðáîå ðàñïðåäåëåíèå, ïîçâîëÿþùåå îäèí èç ãîðáîâ â èí-
òåðâàëå êëàñòåðîâ Ñ3�Ñ23 ñâÿçûâàòü ñ êðèñòàëëèçàöèåé â óñëîâèÿõ
íåäîñûùåíèÿ. Â ÷àñòíîñòè, ýòî õîðîøî âèäíî íà çíàìåíèòîì òåïåðü
óæå ðèñóíêå èç ðàáîòû (Rohlfing et al., 1984).

Ðàçíîîáðàçèå ïîëó÷àåìûõ â ðàçíûõ ýêñïåðèìåíòàõ ìàññ-ñïåêò-
ðîâ ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ðåàëüíûå ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ óãëåðîä-
íûõ êëàñòåðîâ ïðîòåêàþò â óñëîâèÿõ íåïîñòîÿííîãî ïåðåñûùåíèÿ.
Â ýòèõ óñëîâèÿõ âîçìîæíî îáðàçîâàíèå êâàòàðîíîâ ëþáûõ ðàçìå-
ðîâ âïëîòü äî r=4d=1.428 íì. Ñëåäîâàòåëüíî, íà èõ îñíîâå ìîãóò
ñôîðìèðîâàòüñÿ ðàçëè÷íûå ôóëëåðåíîâûå êëàñòåðû, íî ïðè íåêî-
òîðîì ïðåèìóùåñòâå òåõ, ÷òî ãåíåòè÷åñêè ñâÿçàíû ñ �ìàãè÷åñêè-
ìè� êâàòàðîíàìè (r=d, 2d, 4d).



� 28 �

Ãëàâà 1. Ïðîáëåìà îðãàíèçàöèè ìèíåðàëüíîãî âåùåñòâà íà ìèêðîóðîâíå

Òàêèì îáðàçîì, ôóëëåðåíû óãëåðîäà, ðàâíî êàê è ïîäîáíûå êëàñòå-
ðû äëÿ äðóãèõ ýëåìåíòîâ, ÿâëÿþòñÿ êîíå÷íûì ýòàïîì ýâîëþöèè ïî-
ëûõ êâàòàðîíîâ.

Ôðàêòàëû
Åñëè ÷èñëî ÷àñòèö ðàäèóñîì à èëè åãî ìàññà â íåêîòîðîì îáúåêòå

óâåëè÷èâàþòñÿ ñ ðîñòîì åãî ðàäèóñà r ïî ñëåäóþùåìó çàêîíó

G

D

U

P Õ
Ö

Ô
Å
Æ

Ä
= , (1.2.10)

òî òàêîé îáúåêò ïðèíÿòî íàçûâàòü ôðàêòàëüíûì, à âåëè÷èíó d � åãî
ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòüþ (Feder, 1988). Ôðàêòàëüíûå îáúåêòû õà-
ðàòåðèçóþòñÿ ðûõëîé ñòðóêòóðîé è óìåíüøàþùåéñÿ ñ ðîñòîì ðàçìå-
ðà ïëîòíîñòüþ. Ðûõëàÿ ñòðóêòóðà ôðàêòàëüíîãî îáúåêòà ñîçäàåòñÿ
óâåëè÷åíèåì åãî ïîâåðõíîñòè. Ïîñêîëüêó ïîâåðõíîñòü êëàñòåðà ìî-
æåò óâåëè÷èâàòüñÿ çà ñ÷åò ôðàêòàëüíîñòè, òî ôðàêòàëüíàÿ ñòðóêòóðà
êëàñòåðà ìîæåò îêàçàòüñÿ ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíîé ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ïëîòíîé (êîìïàêòíîé) åãî ñòðóêòóðîé.

Èç ñðàâíåíèÿ ïëîòíûõ è ôðàêòàëüíûõ êëàñòåðîâ (ðèñ. 1.2.4) ñëåäó-
åò, ÷òî â íà÷àëüíûé ìîìåíò îáðàçîâàíèÿ ôðàêòàëüíîé ñòðóêòóðû ïî-
âåðõíîñòè êëàñòåðà åãî ìàññà ìîæåò áûòü ïðèðàâíåíà ìàññå ïëîòíî-
ãî êëàñòåðà. Äëÿ êëàñòåðîâ, ôîðìèðóåìûõ ÷àñòèöàìè ðàäèóñà à=d/2,
âûðàæåíèå (1.2.10) ïðåîáðàçóåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:
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= , (1.2.11)

ãäå n=r/d. (1.2.12)

UU

Ðèñ. 1.2.4. Êëàñòåðû ñ ïëîòíîé (à) è ðûõëîé (á) óïàêîâêîé ÷àñòèö íà ïîâåðõíîñòè
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Ïîñëå ëîãàðèôìèðîâàíèÿ ïîëó÷èì:

ln m=dln 2+dln n. (1.2.13)

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì äëÿ ïëîòíîãî êëàñòåðà èìååì:

�OQQ�OQ
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�
OQPOQ -+Õ

Ö
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Ä
= . (1.2.14)

Ïîëàãàÿ d=0.3 íì èç âûðàæåíèé (1.2.13) è (1.2.14) ïîëó÷èì:

G�

G��������
QOQ

-

-+
= . (1.2.15)

Äëÿ d=1 èç (1.2.15) èìååì n=4.2 è r=4.2d. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè r>4.2d
âîçìîæíà òðàíñôîðìàöèÿ ïëîòíîãî êëàñòåðà â êëàñòåð ôðàêòàëüíîé
ñòðóêòóðîé ïîâåðõíîñòè. Â ðåçóëüòàòå äëÿ êðèñòàëëèçàöèè êëàñòåðà
îñòàåòñÿ î÷åíü óçêàÿ îáëàñòü ðàçìåðîâ, ïðîñêî÷èâ êîòîðóþ îí äàëåå
ðàçâèâàåòñÿ êàê ôðàêòàë è êðèñòàëëèçàöèÿ ñòàíîâèòñÿ íåâîçìîæíîé.
Îäíàêî ðàçëè÷íûå ìîäåëè îáðàçîâàíèÿ ôðàêòàëüíûõ êëàñòåðîâ, êàê
èçâåñòíî, äàþò ôðàêòàëüíûå ðàçìåðíîñòè, íàõîäÿùèåñÿ â ïðåäåëàõ
îò 1.8 äî 2.5. Äëÿ íàèáîëåå âåðîÿòíîé äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ óñëîâèé
ìîäåëè êëàñòåð-àòîìíîé àãðåãàöèè ðàñ÷åòû ïî ôîðìóëå (1.2.15) äàþò
çíà÷åíèÿ r=17.32d=5.19 íì. Òåì ñàìûì ðåàëüíàÿ ãðàíèöà âîçìîæíîé
êðèñòàëëèçàöèè íåñêîëüêî øèðå. Èíòåðåñíî, ÷òî äëÿ ìîäåëè êëàñòåð-
êëàñòåðíîé àãðåãàöèè r»740 íì. Ýòî óæå îáëàñòü êîëëîèäíûõ ìèêðî-
÷àñòèö.

Íàíî÷àñòèöû íà ðàçìåðíîé øêàëå
Ðàññìîòðåííûå âûøå îñîáåííîñòè êëàñòåðíîé ñàìîîðãàíèçàöèè âå-

ùåñòâà â ïåðåñûùåííûõ ñðåäàõ ïîçâîëÿþò âûäåëèòü íà ðàçìåðíîé
øêàëå èíòåðâàëû, äëÿ êîòîðûõ õàðàêòåðíû îïðåäåëåííûå òèïû íàíî-
÷àñòèö. Ïåðåõîäíûå ÷àñòèöû, íàçâàííûå êâàòàðîíàìè, çàíèìàþò îá-
ëàñòü äî r=4d (ðèñ. 1.2.5). Ìèíèìàëüíûé ðàäèóñ êâàòàðîíîâ â ïåðåñû-
ùåííîé ñðåäå ñîñòàâëÿåò d. ×àñòèöû â îáëàñòè ðàçìåðîâ r<d, (íåäî-
ñûùåííàÿ ñðåäà) â êâàòàðîííîì ñîñòîÿíèè (ñ íåæåñòêèìè ñâÿçÿìè)
ñóùåñòâóþò íåäîëãî. Îíè áûñòðî òðàíñôîðìèðóþòñÿ â îáû÷íûå ìî-
ëåêóëÿðíûå êîìïëåêñû â òîé èëè èíîé ñòåïåíè æåñòêî îðãàíèçàâàííûå
ïðîñòðàíñòâåííî. Êëàññè÷åñêèé ïðèìåð æåñòêèõ ñòðóêòóð â ýòîé îá-
ëàñòè ðàçìåðîâ � ýòî êðåìíåêèñëîðîäíûå òåòðàýäðû è àíàëîãè÷íûå
òåòðàýäðè÷åñêèå èëè îêòàýäðè÷åñêèå ãðóïïèðîâêè äëÿ äðóãèõ ñîåäè-
íåíèé. Ïîëûå êâàòàðîíû â èíòåðâàëå îò d äî 2d ýâîëþöèîíèðóþò â
ñòîðîíó ôîðìèðîâàíèÿ æåñòêèõ ôóëëåðåíîïîäîáíûõ ñòðóêòóð. Àíàëî-
ãè÷íî íà áàçå êâàòàðîíîâ, ðàçìåðû êîòîðûõ áëèçêè ê (2¸3)d, ôîðìèðó-
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þòñÿ ñòðóêòóðíûå åäèíèöû àìîðôíîãî ñîñòîÿíèÿ � ãåëåé è ñòåêîë.
Òàêèå ÷àñòèöû îáðàçóþòñÿ â óñëîâèÿõ, áëèçêèõ ê ïðåäåëüíûì ïåðå-
ñûùåíèÿì ðàñòâîðà èëè ïðåäåëüíûì ïåðåîõëàæäåíèÿì ðàñïëàâà. Íàè-
áîëåå óñòîé÷èâîé ôîðìîé, êîòîðóþ ïëîòíûå êâàòàðîíû ìîãóò îáðàçî-
âàòü â îáëàñòè ðàçìåðîâ âáëèçè 4d, ÿâëÿåòñÿ èêîñàýäð. Â ÷àñòíîñòè,
êëàñòåðû èêîñàýäðè÷åñêîé ôîðìû õàðàêòåðíû äëÿ èíåðòíûõ ãàçîâ
(Ñìèðíîâ, 1993) è â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðèâëåêàþò íàèáîëüøèé èíòå-
ðåñ íàðÿäó ñ ôóëëåðåíàìè. Ïîñêîëüêó îáëàñòü íåèçáåæíîé êðèñòàëëè-
çàöèè êëàñòåðîâ ïðè r>4d îêàçàëàñü î÷åíü óçêîé, òî íàðÿäó ñ êðèñòàë-
ëèçàöèåé, ñóùåñòâóåò äðóãàÿ ëèíèÿ ýâîëþöèè êëàñòåðîâ, à èìåííî �
ôîðìèðîâàíèå êëàñòåðîâ ñ ôðàêòàëüíîé ïîâåðõíîñòüþ, à ïðè åùå áîëü-
øèõ ðàçìåðàõ � è ñîáñòâåííî ôðàêòàëüíûõ (äåíäðèòíûõ è ïîðèñòûõ)
êëàñòåðîâ.

Êëàñòåðíàÿ ïðèðîäà óëüòðàäèñïåðñíûõ ìàòåðèàëîâ
Ðàíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îñíîâíûìè ñòðîèòåëüíûìè åäèíè-

öàìè ïðè ðîñòå êðèñòàëëîâ ÿâëÿþòñÿ êâàòàðîíû (Àñõàáîâ, 1999á). Íå
ìåíåå âàæíóþ ðîëü èãðàþò êâàòàðîíû è ôîðìèðóþùèåñÿ íà èõ îñíîâå
îòíîñèòåëüíî æåñòêèå êëàñòåðíûå íàíî÷àñòèöû â îáðàçîâàíèè óëüò-
ðàäèñïåðñíûõ êîíäåíñèðîâàííûõ âåùåñòâ â òâåðäîì ñîñòîÿíèè. Ñòðóê-
òóðíî-òåêñòóðíûå îñîáåííîñòè òàêèõ âåùåñòâ î÷åâèäíî çàâèñÿò îò
ïðèðîäû, ðàçìåðîâ, ñâîéñòâ è ñïîñîáîâ ñîïðÿæåíèÿ êîíäåíñèðóþùèõ-
ñÿ íàíî÷àñòèö. Ïðè ýòîì âîçìîæíî îáðàçîâàíèå øèðîêîãî êëàññà àìîð-
ôíûõ ìàòåðèàëîâ îò îáû÷íûõ ñòåêîë äî áîëåå èëè ìåíåå óïîðÿäî÷åí-

Ðèñ. 1.2.5. Êâàòàðîíû íà ðàçìåðíîé øêàëå íàíî÷àñòèö. Çàøòðèõîâàíà îáëàñòü
íåèçáåæíîé êðèñòàëëèçàöèè ïëîòíûõ êëàñòåðîâ. Â íèæíåé ÷àñòè ðèñóíêà ïðè-
âåäåíû íàèáîëåå èçâåñòíûå ïðèìåðû æåñòêèõ ñòðóêòóð, ôîðìèðóþùèõñÿ â
ðåçóëüòàòå ñòðóêòóðíîé ýâîëþöèè êâàòàðîíîâ èëè èåðàðõè÷åñêîé àãðåãàöèè
íåêðèñòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ
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íûõ ìàòåðèàëîâ òèïà áëàãîðîäíîãî îïàëà. Ïðè ôðàêòàëüíîé àãðåãàöèè
÷àñòèö åñòåñòâåííî ôîðìèðóþòñÿ ïîðèñòûå ìàòåðèàëû. Â ÷àñòíîñòè,
ôðàêòàëüíóþ ïðèðîäó èìååò øèðîêî èçâåñòíûé íàíîïîðèñòûé óãëåðîä
(npîr-Ñ) (Ñìîðãàíñêàÿ è äð., 2000). Â ðåçóëüòàòå àãðåãàöèè êðèñòàëëè-
÷åñêèõ ÷àñòèö îáðàçóþòñÿ íàíîêðèñòàëëè÷åñêèå ìàòåðèàëû. Î÷åâèäíî,
íå èñêëþ÷åíî òàêæå è îáðàçîâàíèå ñìåøàííûõ àìîðôíî-êðèñòàëëè-
÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, îñîáåííî ïðè îñàæäåíèè êâàòàðîíîâ, ðàçìåðû êî-
òîðûõ áëèçêè ê ïðåäåëüíûì, êîãäà ÷àñòü èç íèõ êðèñòàëëèçóåòñÿ, à
÷àñòü îñòàåòñÿ àìîðôíîé. Òàêîé ïðèìåð äëÿ çîëîòà áûë îïèñàí â îä-
íîé èç íàøèõ ðàáîò (Àñõàáîâ, Îñòàùåíêî, 1998), ïðè÷åì äîëÿ àìîðô-
íîãî çîëîòà áûëà âûøå äîëè êðèñòàëëè÷åñêîãî. Íà âîçìîæíîñòü ñó-
ùåñòâîâàíèÿ ñìåøàííûõ ôàç óãëåðîäà óêàçûâàëîñü â ðàáîòå Ò. Øó-
ìèëîâîé (1999).

Íåðåäêî êâàòàðîíû èëè ôóëëåðåíû â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ ðàñ-
ïîëàãàþòñÿ ïî çàêîíàì ðåøåòêè è òîãäà ìû èìååì îáúåêòû, îáëàäà-
þùèå ñâîéñòâàìè êðèñòàëëîâ. Ê ïðèìåðó, ýòî èìååò ìåñòî â ôóëëåðè-
òàõ-êðèñòàëëàõ, ñîñòàâëåííûõ èç êëàñòåðîâ (ôóëëåðåíîâ) óãëåðîäà. Ïî
ýòîìó æå ïðèíöèïó áûëî ïðåäëîæåíî íàçûâàòü êâàòàðèòàìè óëüòðà-
äèñïåðñíûå ìàòåðèàëû ñ äèñêðåòíûì âíóòðåííèì ñòðîåíèåì è ñëî-
æåííûå îòäåëüíûìè êâàòàðîíàìè èëè èõ àãðåãàòàìè (Àñõàáîâ, Ãàëè-
óëèí, 1998). Èíòåðåñíî, ÷òî àìîðôíûå êâàòàðèòîâûå îáðàçîâàíèÿ ïðè
îïðåäåëåííîé óïàêîâêå îáðàçóþùèõ èõ ÷àñòèö ñïîñîáíû ôîðìèðîâàòü
âíåøíå ñèììåòðè÷íûå êîíå÷íûå îáúåêòû íåêðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé
ôîðìû è áåç âíóòðåííåé òðàíñëÿöèîííîé ñèììåòðèè. Ïðèìåð òàêèõ
îáúåêòîâ äëÿ Â6Î ñ èêîñàýäðè÷åñêîé ñèììåòðèåé îïèñàí â ðàáîòå
(Hubert et al., 1998).

Àíàëîãè÷íî òîìó, êàê ìàëûå êâàòàðîíû ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ òî-
ïîëîãè÷åñêèõ èõ ïðåîáðàçîâàíèÿõ ñëóæàò ñòðóêòóðíûìè åäèíèöàìè
ðîñòà êðèñòàëëîâ (ñòðîèòåëüíûìè êèðïè÷èêàìè-ìîäóëÿìè äëÿ ôîð-
ìèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð), êâàòàðîíû è èõ
èåðàðõè÷åñêèå ñòðóêòóðû áîëåå êðóïíûõ ðàçìåðîâ îáåñïå÷èâàþò óñ-
ëîâèÿ äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ âñåãî íàáëþäàåìîãî ðàçíîîáðàçèÿ ìîðôîëî-
ãè÷åñêèõ ôîðì íàíîêðèñòàëëîâ è íåêðèñòàëëè÷åñêèõ íàíîîáúåêòîâ
(Àñõàáîâ, Þøêèí, 1999). Áîëåå òîãî, ñ ýòèõ ïîçèöèé ëåãêî èíòåðïðåòè-
ðóåòñÿ òàêæå îáðàçîâàíèå àïåðèîäè÷åñêèõ ñòðóêòóð è êâàçèêðèñòàë-
ëîâ. Òàê, â ðàáîòå Â. Å. Äìèòðèåíêî è äð. (2000) ïîêàçàíî, ÷òî â îïðå-
äåëåííûõ óñëîâèÿõ (ñóùåñòâîâàíèå ìåæàòîìíîãî ïîòåíöèàëà ñ îñöè-
ëèðóþùåé çàâèñèìîñòüþ îò ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ) ìîæíî ñìîäå-
ëèðîâàòü îáðàçîâàíèå èêîñàýäðè÷åñêîãî êâàçèêðèñòàëëà, çàäàâàÿ òîëüêî
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òèï ëîêàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, êîòîðûé ñîâïàäàåò ñ ëîêàëüíûì óïîðÿ-
äî÷åíèåì â ðîäñòâåííûõ êâàçèêðèñòàëëàì êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòó-
ðàõ, è íà÷àëüíûé àòîìíûé êëàñòåð.

Ïðèíöèïèàëüíî íîâûé ïîäõîä ê îïèñàíèþ íåêðèñòàëëè÷åñêèõ òâåð-
äûõ òåë, êàê òåòðàêîîðäèíèðîâàííûõ ñòðóêòóð ðàçâèâàåòñÿ â ðàáîòàõ
Ì. È. Ñàìîéëîâè÷à è äð. (1998), ïðè÷åì äëÿ îïèñàíèÿ òàêèõ ñòðóêòóð
èñïîëüçóåòñÿ ñïåöèàëüíûé àïïàðàò îáîáùåííîé êðèñòàëëîãðàôèè è
àëãåáðàè÷åñêîé ãåîìåòðèè (Òàëèñ, 1999).

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî â ñâÿçè ñ ðàññìîòðåííûìè âûøå îñî-
áåííîñòÿìè ôîðìèðîâàíèÿ óëüòðàäèñïåðñíûõ ìàòåðèàëîâ èìååò ñìûñë
ðàñøèðèòü ïîíÿòèå î ìèíåðàëå. Â ðåçóëüòàòå çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî
îáúåêòîâ, ñ÷èòàþùèõñÿ ìèíåðàëîèäàìè, ïîïàäàåò â îáëàñòü îïðåäå-
ëåíèÿ ìèíåðàëîâ è ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê íîâûå ìèíåðàëüíûå
âèäû, ò. å. ìèíåðàëû � ýòî íå òîëüêî ïðèðîäíûå îáúåêòû (õèìè÷åñêèå
ñîåäèíåíèÿ), èìåþùèå êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó (Þøêèí, 1977), íî
è ðåíòãåíîàìîðôíûå òâåðäûå âåùåñòâà ñ îïðåäåëåííûì îáðàçîì îðãà-
íèçîâàííîé ñòðóêòóðîé (ôóëëåðèòû, êâàòàðèòû, îïàëû è ò. ä.). Â ýòîì
ñìûñëå ñîâåðøåííî ïðàâà Ì. È. Íîâãîðîäîâà (1999), êîòîðàÿ ïðåäëà-
ãàåò ðàññìàòðèâàòü ôóëëåðèò êàê íîâóþ ïîëèìîðôíóþ ìîäèôèêàöèþ
óãëåðîäà ò. å. êàê íîâûé ìèíåðàëüíûé âèä. Ïðè ýòîì ñòàáèëüíûå ñòðóê-
òóðû òèïà ôóëëåðåíîâ, â êîòîðûå ìîãóò òðàíñôîðìèðîâàòüñÿ ïåðåõîä-
íûå êëàñòåðû � êâàòàðîíû, ïî ñóùåñòâó ÿâëÿþòñÿ ïðîñòî áîëüøèìè
ìîëåêóëàìè.

Òàêèì îáðàçîì ðàçâèâàåìûå íàìè èäåè ïðåäêðèñòàëëèçàöèîííîé
êëàñòåðíîé ñàìîîðãàíèçàöèè âåùåñòâà ðàñøèðÿþò âîçìîæíîñòè ôè-
çèêî-ãåîìåòðè÷åñêîé èíòåðïðåòàöèè çàêîíîìåðíîñòåé ôîðìèðîâàíèÿ
øèðîêîãî êðóãà óëüòðàäèñïåðñíûõ ìàòåðèàëîâ.

4.3. ÍÅÊÐÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÈÅ ÍÀÍÎÑÈÑÒÅÌÛ

Ðàññìàòðèâàÿ íàíîñècòåìû, íåîáõîäèìî ðàçëè÷àòü äâà ñëîæèâøèõ-
ñÿ íàïðàâëåíèÿ, îäíî èç êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíî ïîäðîáíî â ðàáîòàõ
Þøêèíà Í. Ï. è Àñõàáîâà À. Ì. (Ìèêðî- è íàíîäèñïåðñíûå ñòðóêòó-
ðû..., 1999), îòíîñÿùèåñÿ ê èçó÷åíèþ ðàçëè÷íûõ òèïîâ àíñàìáëåé êðè-
ñòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ (ñ èõ èíäèâèäóàëüíûìè ýëåêòðîííûìè ïîä-
ñèñòåìàìè) è âòîðîå, ðàññìàòðèâàåìîå â íàñòîÿùåé ðàáîòå è îòíîñÿ-
ùååñÿ ê èçó÷åíèþ íåêðèñòàëëè÷åñêèõ äåòåðìèíèðîâàííûõ òâåðäîòåëü-
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íûõ ñèñòåì. Íåêðèñòàëëè÷åñêèå äåòåðìèíèðîâàííûå (â ñìûñëå ìà-
òåìàòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ) òâåðäîòåëüíûå ñèñòåìû � ôóëåðåíû è ñî-
åäèíåíèÿ íà èõ îñíîâå, íàíîòðóáêè è ïðàêòè÷åñêè âñå óãëåðîäíûå òâåð-
äîòåëüíûå ìàòåðèàëû, â áîëåå øèðîêîì ñìûñëå òåòðàêîîðäèíèðîâàí-
íûå ñèñòåìû. Ñîçäàíà îáîáùåííàÿ êðèñòàëëîãðàôèÿ â òåòðàêîîðäè-
íèðîâàííûõ ñòðóêòóðàõ* . Â îáùåì âèäå òàêèå ñèñòåìû ñ åäèíûìè
ýëåêòðîííûìè ïîäñèñòåìàìè ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâà òèïà, à èìåííî
êâàçèêðèñòàëëû (â òîì ÷èñëå âïåðâûå îïèñàííûå íàìè àëìàçîïîäîá-
íûå êâàçèêðèñòàëëû ñ áåñêîíå÷íîé òî÷å÷íîé ãðóïïîé) è ñòðóêòóðû
òèïà ôóëëåðåíîâ èëè ðàçëè÷íîãî ðîäà 3D-íàíîñèñòåìû ñ êâàíòîâûìè
òî÷êàìè (íàïðèìåð ñèñòåìû íà îñíîâå îïàëîâûõ ìàòðèö (Ñàìîéëî-
âè÷ è äð., 1998; Ìèêðî- è íàíîäèñïåðñíûå ñòðóêòóðû..., 1999; Ðàãóíà-
òàí, 1977; Ñàìîéëîâè÷ è äð., 1999), ÷üè ýëåêòðîííûå ïîäñèñòåìû ìî-
ãóò áûòü íàçâàíû åäèíûìè ñ èçâåñòíûìè îãðàíè÷åíèÿìè, îïðåäåëÿå-
ìûìè êâàíòîâîðàçìåðíûìè ýôôåêòàìè âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ôóë-
ëåðåíàìè èëè îòäåëüíûìè íàíîêðèñòàëëàìè. Ñòåïåíü âçàèìîäåéñòâèÿ
ýëåêòðîííûõ ïîäñèñòåì áóäåò ïðîÿâëÿòüñÿ â îñîáåííîñòÿõ ñòðîåíèÿ è
ïëîòíîñòè ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé. Ðàññìàòðèâàÿ â ðàìêàõ ýòîãî
âòîðîãî íàïðàâëåíèÿ ïðèðîäíûå íàíîñòðóêòóðû, îãðàíè÷èìñÿ ðàññìîò-
ðåíèåì íåêîòîðûõ ôóëëåðåíîâûõ ñèñòåì è íåêîòîðûõ âèäîâ êâàçèêðè-
ñòàëëîâ, êîòîðûå ìîãóò ðåàëèçîâûâàòüñÿ â òåòðàêîîðäèíèðîâàííûõ
ñòðóêòóðàõ íà îñíîâå óãëåðîäà. Äëÿ íàèáîëåå íàãëÿäíîãî è ïîëíîãî
èçëîæåíèÿ ìàòåðèàëà àâòîðû èñïîëüçóþò äâà �ÿçûêà� � îáîáùåííîé
êðèñòàëëîãðàôèè è àëãåáðàè÷åñêîé ãåîìåòðèè.

Ôóëëåðèò êàê îáúåäèíåíèå ôóëëåðåíîâ Ñ60.
Ìîäåëè è ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå
Òåòðàýäðè÷åñêèé êëàñòåð, ñëîæåííûé èç æåñòêèõ øàðîâ îäíîãî

äèàìåòðà, çàïîëíåí âåùåñòâîì íà 89 %. Èêîñàýäð ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé îáúåäèíåíèå 20 òåòðàýäðîâ ñ îäíîé îáùåé âåðøèíîé, ïîýòîìó èêî-
ñàýäðè÷åñêîå îêðóæåíèå äàííîãî àòîìà äâåíàäöàòüþ äðóãèìè ïëîò-
íåå ïëîòíåéøåãî êðèñòàëëè÷åñêîãî ñ òåì æå êîîðäèíàöèîííûì ÷èñ-
ëîì 12. Ýòîò ãåîìåòðè÷åñêèé ôàêò áûë ïîäòâåðæäåí ðàñ÷åòàìè ýíåð-
ãèè ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ: èêîñàýäðè÷åñêîå îêðóæåíèå (ïðè
ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ) îêàçàëîñü ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíåå ïëîòíåé-

*Ðå÷ü èäåò îá óãëåðîäå, êðåìíèè, ãåðìàíèè. Åñòü ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî âñå ýòî
ïðèìåíèìî ê êóáè÷åñêèì è, âîîáùå, ê ðàçëè÷íîìó òèïó ïëîòíåéøèõ óïàêî-
âîê: ñëîæíûå ñîåäèíåíèÿ ìåòàëëîâ, ñïëàâîâ, â òîì ÷èñëå ñâåðõóïðóãèõ òèïà
íèòåíîëà (NiTi), â êîòîðûõ óïðóãîñòü â 30 ðàç âûøå, ÷åì ó ñòàëè.
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øåãî êðèñòàëëè÷åñêîãî (Mosseri et.al., 1985). Ïîñêîëüêó ñèììåòðèÿ èêî-
ñàýäðè÷åñêîãî êëàñòåðà ñîâìåñòèìà ñ òðàíñëÿöèåé ëèøü â îäíîì íà-
ïðàâëåíèè è íåñîâìåñòèìà ñ òðåõìåðíûìè ðåøåòêàìè, ïëîòíûå èêî-
ñàýäðè÷åñêèå êëàñòåðû ïðèñóòñòâóþò â ðåàëüíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ
ñòðóêòóðàõ ëèøü â êà÷åñòâå ñòåðæíåâûõ ïîäñòðóêòóð èëè èõ ôðàã-
ìåíòîâ (êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèýäðîâ). Ñóùåñòâóåò øèðîêèé êëàññ, â
êîòîðîì èêîñàýäðè÷åñêèå êëàñòåðû ÷åðåäóþòñÿ ñ êîîðäèíàöèîííûìè
ïîëèýäðàìè, ñîâìåñòèìûìè ñ òðàíñëÿöèîííîé ñèììåòðèåé (òåòðàýä-
ðàìè, îêòàýäðàìè). Îòêðûòèå èêîñàýäðè÷åñêèõ êâàçèêðèñòàëëîâ çàñ-
òàâèëî âåðíóòüñÿ ê ïðîáëåìå óïîðÿäî÷åííîé óêëàäêè èêîñàýäðè÷åñ-
êèõ êëàñòåðîâ â òðåõìåðíóþ ñòðóêòóðó. Ýòà ïðîáëåìà àêòóàëüíà è
äëÿ ñòðóêòóð êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç, îáðàçîâàííûõ èêîñàýäðè÷åñêèìè
ìîëåêóëàìè ôóëëåðåíîâ Ñ60 (ôóëëåðèòîâ) (Heibey et al., 1985).

Íåñìîòðÿ íà èíòåíñèâíûå èññëåäîâàíèÿ, êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóê-
òóðà ôóëëåðèòîâ ïîëíîñòüþ íå îïèñàíà äî ñèõ ïîð. Ñîãëàñíî îáùåïðè-
íÿòîé èíòåðïðåòàöèè äèôðàêöèîííûõ êàðòèí ôóëëåðèòîâ, ïðè íîðìàëü-
íûõ óñëîâèÿõ ìîëåêóëû Ñ60 îáðàçóþò ëèáî ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ êó-
áè÷åñêóþ (Heibey et al., 1985), ëèáî ãåêñàãîíàëüíóþ (Kraetschmer et
al., 1990) ðåøåòêè. Îäíàêî, ïîäîáíàÿ èíòåðïðåòàöèÿ äèôðàêöèîííûõ
êàðòèí íå ìîæåò îáúÿñíèòü âñåé ñîâîêóïíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ. Èçâåñòíî, ÷òî â ñëó÷àå ìåòàëëîâ ýòè ðåøåòêè ñîîòâåòñòâóþò
ïëîòíåéøåé óïàêîâêå øàðîâ, îäíàêî â ñëó÷àå ôóëëåðèòîâ ðàññòîÿíèå l
ìåæäó öåíòðàìè ìîëåêóë Ñ60 â íàïðàâëåíèÿõ <110> ÃÖÊ è ÃÏ-ðåøå-
òîê ðàâíî 10.02 Å , ò.å. íàìíîãî ïðåâûøàåò äèàìåòð ñàìîé ìîëåêóëû
D=7.1 Å . Ïðè ýòîì îòíîøåíèå îñåé c/a ãåêñàãîíàëüíîãî ôóëëåðèòà ïî
äàííûì (Kraetschmer et al., 1990) ñîñòàâëÿåò 1.640, ïðàêòè÷åñêè ñî-
âïàäàÿ ñ èäåàëüíûì îñåâûì îòíîøåíèåì äëÿ ÃÏ�ðåøåòêè. Ïåðèîä
ðåøåòêè ÃÖÊ-ìîäèôèêàöèè ôóëëåðèòà (14�17 Å  ïðè íîðìàëüíûõ óñ-
ëîâèÿõ) ðàâåí 2 äèàìåòðàì ìîëåêóëû, ïîýòîìó â ñëó÷àå ÃÖÊ-ìîäè-
ôèêàöèè ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè ñôåðè÷åñêèõ ìîëåêóë íå òîëüêî
ïðåâûøàåò èõ äèàìåòð, íî è ñâÿçàíî ñ íèì îòíîøåíèåì l=(2D)1/2.

Ïðèíÿòàÿ èíòåðïðåòàöèÿ äèôðàêöèîííûõ êàðòèí ôóëëåðèòîâ ñîäåð-
æèò è äðóãèå ïðîòèâîðå÷èÿ: 1) Íà äèôðàêöèîííûõ êàðòèíàõ ÃÖÊ-ìî-
äèôèêàöèè îòñóòñòâóþò õàðàêòåðíûå äëÿ ýòîé ðåøåòêè îòðàæåíèÿ (h00)
ñ ÷åòíûì h, à íà äèôðàêöèîííûõ êàðòèíàõ ãåêñàãîíàëüíîé ìîäèôèêà-
öèè îòñóòñòâóåò õàðàêòåðíîå äëÿ ýòîé ðåøåòêè ñèëüíîå îòðàæåíèå
(101). 2) Íà äèôðàêöèîííûõ êàðòèíàõ ÃÖÊ-ìîäèôèêàöèè Ñ60 èìååòñÿ
îòðàæåíèå, ñîîòâåòñòâóþùåå ìåæïëîñêîñòíîìó ðàññòîÿíèþ 8.7 Å . Ýòî
îòðàæåíèå íå óäàåòñÿ ïðîèíäèöèðîâàòü â ïðåäïîëîæåíèè ÃÖÊ�ðåøåò-
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êè ñ ïåðèîäîì 14.17 Å. Àâòîðû (Heibey et al., 1985) îáúÿñíÿþò ýòî
îòðàæåíèå ïðèñóòñòâèåì ïëîñêèõ äåôåêòîâ. Ýòî æå îòðàæåíèå èìå-
åòñÿ íà äèôðàêöèîííûõ êàðòèíàõ ãåêñàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè Ñ60,
àâòîðû (Kraetschmer et al., 1990) èíäèöèðóþò åãî êàê (100), à îòñóò-
ñòâèå îòðàæåíèÿ (101) îáúÿñíÿþò ïðèñóòñòâèåì ïëîñêèõ äåôåêòîâ.
Ïîìèìî ýòèõ, èìåþòñÿ è äðóãèå àíîìàëèè â èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ.

Íàðÿäó ñ åñòåñòâåííûìè îãðàíè÷åíèÿìè ñîâðåìåííûõ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ ìåòîäîâ, óêàçàííûå ïðîáåëû îáóñëîâëåíû è îòñóòñòâèåì â
�êëàññè÷åñêîé� êðèñòàëëîãðàôèè àïïàðàòà, ïîçâîëÿþùåãî àäåêâàòíî
îïèñûâàòü ñòðóêòóðó ôóëëåðèòîâ. Òàêèì àïïàðàòîì ÿâëÿåòñÿ àïïàðàò
àëãåáðàè÷åñêîé ãåîìåòðèè, â ðàìêàõ êîòîðîãî, â ÷àñòíîñòè, ðåøàåòñÿ
çàäà÷à îá óêëàäêå êëàñòåðîâ ñ èêîñàýäðè÷åñêîé ñèììåòðèåé â åâêëè-
äîâîì è íååâêëèäîâîì ïðîñòðàíñòâàõ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäïðè-
íèìàåòñÿ ïîïûòêà èñïîëüçîâàíèÿ ýòîãî àïïàðàòà äëÿ ñáîðêè èç (èêî-
ñàýäðè÷åñêèõ ìîëåêóë) ôóëëåðåíîâ Ñ60 ñòðóêòóðû, ïîçâîëÿþùåé óñò-
ðàíèòü îòìå÷åííûå ïðîòèâîðå÷èÿ â èíòåðïðåòàöèè äèôðàêöèîííûõ
êàðòèí. Ôóëëåðèò ÿâëÿåòñÿ èêîñàýäðè÷åñêîé òåòðàêîîðäèíèðîâàííîé
ñòðóêòóðîé, äëÿ êîòîðîé âîçìîæåí ïåðåõîä â àìîðôíóþ ôàçó, ïîýòîìó
â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðèì ñíà÷àëà ìîäåëü èêîñàýäðè÷åñêîãî
òåòðàêîîðäèíèðîâàííîãî êâàçèêðèñòàëëà.

Èêîñàýäðè÷åñêèé òåòðàêîîðäèíèðîâàííûé êâàçèêðèñòàëë
êàê ìîäåëü àìîðôíîé ñòðóêòóðû
Àäåêâàòíûå ìîäåëè àìîðôíûõ òåòðàêîîðäèíèðîâàííûõ ñòðóêòóð

äîëæíû îáëàäàòü ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåííûìè ãåîìåòðè÷åñêè-
ìè õàðàêòåðèñòèêàìè: 1) íåîãðàíè÷åííîñòüþ (â àòîìíîì ìàñøòàáå),
2) íåêðèñòàëëè÷íîñòüþ, 3) ïî÷òè èäåàëüíîé òåòðàêîîðäèíèðîâàííîñ-
òüþ, 4) ïî÷òè èçîòðîïíîñòüþ. Óñëîâèÿ 1�2 îïðåäåëÿþò êâàçèêðèñòàë-
ëû, ðåàëèçóþùèå íåêðèñòàëëè÷åñêîå çàïîëíåíèå Å3. Óñëîâèÿ 1�4 âû-
ïîëíÿþòñÿ äëÿ òåòðàêîîðäèíèðîâàííûõ êâàçèêðèñòàëëîâ, èç êîòîðûõ
íàèáîëåå �òðàäèöèîííûìè� ÿâëÿþòñÿ èêîñàýäðè÷åñêèå òåòðàêîîðäè-
íèðîâàííûå êâàçèêðèñòàëëû (Schmitz et.al., 1996). Íàèáîëåå áëèçêèì ê
�êðèñòàëëè÷åñêîìó� ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ïîñòðîåíèÿ (èêîñàýäðè÷åñêèõ)
êâàçèêðèñòàëëîâ ïîñðåäñòâîì �êà÷åíèÿ ïîëèòîïà� ïî îïðåäåëåííûì
íàïðàâëåíèÿì â Å3 (Mosseri et.al., 1985), â ðàìêàõ êîòîðîãî, ôàêòè÷åñ-
êè, ñòðîèòñÿ è ðàññìàòðèâàåìàÿ ìîäåëü.

Òåòðàêîîðäèíèðîâàííûì ïîëèòîïîì, îáëàäàþùèì òî÷å÷íîé èêîñà-
ýäðè÷åñêîé ïîäãðóïïîé, ÿâëÿåòñÿ ëèøü ïîëèòîï {5, 3, 3} � face-to-face
îáúåäèíåíèå 120 äîäåêàýäðîâ íà ïîâåðõíîñòè òðåõìåðíîé ñôåðû S3.
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(Ýòîò ïîëèòîï � �÷åòûðåõìåðíûé äîäåêàýäð�, àíàëîã äîäåêàýäðà êàê
îáúåäèíåíèÿ 12 ïåíòàãîíîâ íà ïîâåðõíîñòè ñôåðû S2, ïîãðóæåííîé â
E3). Êàæäàÿ âåðøèíà {5, 3, 3} ÿâëÿåòñÿ îáùåé äëÿ ÷åòûðåõ äîäåêàýä-
ðîâ, óãîë ìåæäó ðåáðàìè (108°) äîñòàòî÷íî áëèçîê ê òåòðàýäðè÷åñêî-
ìó; ðàäèóñ ñîîòâåòñòâóþùåé ñôåðû S3 îïðåäåëÿåò ïîñòîÿííóþ ïîëî-
æèòåëüíóþ �êðèâèçíó� g({5, 3, 3}) ïîëèòîïà. Óâåëè÷åíèå ðàäèóñà ñî-
îòâåòñòâóþùåé ñôåðû S3 ïðè ñîõðàíåíèè òî÷å÷íîé èêîñàýäðè÷åñêîé
ïîäãðóïïû è òåòðàêîîðäèíèðîâàííîñòè äîñòèãàåòñÿ ëèøü â ïîëèòîïå
{3000}, êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîëèòîï {5, 3, 3}, ñ ââåäåííûìè â
íåãî äîïîëíèòåëüíûìè 2400 âåðøèíàìè, ïðèíàäëåæàùèìè âûñîêîñèì-
ìåòðè÷íûì òåòðàêîîðäèíèðîâàííûì êëàñòåðàì �large barrelan� (L. B.).
Êàæäûé äîäåêàýäð face-to-face îêðóæåí äâåíàäöàòüþ L. B., à êàæ-
äûé L. B. � äâóìÿ äîäåêàýäðàìè è ïÿòüþ L. B. (ðèñ. 1.3.1). Â {3000}
âåðøèíà êàæäîãî äîäåêàýäðà ïðèíàäëåæèò åìó ïîëíîñòüþ, à íå íà 1/4
êàê â {5, 3, 3}; ïðè ýòîì {3000} ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê îáúåäèíå-
íèå ëèøü L. B., â êîòîðîì äîäåêàýäðû � �ïóñòîòû� ìåæäó íèìè (Mosseri,
Sadoc, 1982).

Îñè C5 èêîñàýäðà ñîâïàäàþò ñ ðåáðàìè îñòðîãî è òóïîãî àììàíîâ-
ñêèõ ðîìáîýäðîâ, face-to-face îáúåäèíåíèå êîòîðûõ îáðàçóåò èêîñàýä-
ðè÷åñêîå ðàçáèåíèå E3 (3-ìåðíîå ðàçáèåíèå Ïåíðîóçà). L. B. îáëàäà-
åò òî÷å÷íîé ãðóïïîé D5h, ïîýòîìó ïðîêàòûâàíèå ïîëèòîïà {3000} âäîëü
ðåáåð ðîìáîýäðîâ îáåñïå÷èâàåò èõ äåêîðèðîâàíèå (ðèñ. 1.3.1). Åñëè
îñòðûé ðîìáîýäð ðàçáèâàåòñÿ íà öåëîå ÷èñëî L. B., òî âî âíóòðåííþþ
÷àñòü òóïîãî ðîìáîýäðà íåîáõîäèìî äîáàâèòü åùå 6 àòîìîâ è 6 àòî-
ìîâ îñòàâèòü òðåõêîîðäèíèðîâàííûìè (ò. å. 6 ñâÿçåé îñòàþòñÿ �òîð-

Ðèñ. 1.3.1. Ìîäåëü òåòðàêîîðäèíèðîâàííîãî èêîñàýäðè÷åñêîãî êâàçèêðèñòàëëà
(Ìåäåí, Øî, 1991): à) îñòðûé è òóïîé ðîìáîýäðû, ðåáðà êîòîðûõ ñîâïàäàþò ñ
ïÿòåðíûìè îñÿìè èêîñàýäðà; á) äîäåêàýäð è �áîëüøàÿ áî÷êà� (L, B.); â) óïàêîâ-
êà äîäåêàýäðîâ è L. B. âäîëü ðåáåð ãðàíè ðîìáîýäðà
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÷àùèìè�). Òàêèì îáðàçîì, íà 170 àòîìîâ îñòðîãî ðîìáîýäðà è 110
àòîìîâ òóïîãî ðîìáîýäðà ïðèõîäÿòñÿ 6 òîð÷àùèõ ñâÿçåé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðÿåìûå ñâîéñòâà òåòðàêîîðäèíèðîâàííûõ
àìîðôíûõ ñòðóêòóð ñðàâíèâàþòñÿ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ñâîéñòâàìè
êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû. Êðèñòàëëè÷åñêóþ ôàçó ìîæíî ðàññìàòðèâàòü
êàê ðàöèîíàëüíóþ p/q àïïðîêñèìàöèþ (p/q � ñîñåäíèå ÷ëåíû ðÿäà
Ôèáîíà÷÷è) êâàçèêðèñòàëëà, ïîýòîìó ìîæíî ñîïîñòàâèòü ãåîìåòðè-
÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷åííîé ìîäåëè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííû-
ìè. Ïëîòíîñòü ìîäåëè ñîñòàâëÿåò 96,5 % îò ïëîòíîñòè êðèñòàëëè÷åñ-
êîãî àïïðîêñèìàíòà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì:
94�100 %. Ìîäåëü ïî÷òè òåòðàêîîðäèíèðîâàíà � 3,98 ñâÿçè íà àòîì.
Îòêëîíåíèå äëèí ñâÿçåé è óãëîâ ìåæäó ñâÿçÿìè îò êðèñòàëëè÷åñêèõ
íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è ñîñòàâëÿþò: 3,69�
12,1 % è 6,38�6,69 %. Ðàñïðåäåëåíèå òîðñèîííûõ óãëîâ è äðóãèõ íå
îïðåäåëÿåìûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî äàííûõ ñîîòâåòñòâóåò ìîäåëÿì òèïà
Ïîëêà (Polk, 1971) àìîðôíûõ òåòðàêîîðäèíèðîâàííûõ ñòðóêòóð.

Â ðàññìîòðåííîé ìîäåëè äîäåêàýäðû è L. B. ñîåäèíÿëèñü ïî îá-
ùèì ïåíòàöèêëàì, ÷òî ÿâèëîñü îäíîé èç ïðè÷èí òðàêòîâêè íàìè ôóë-
ëåðèòà êàê îáúåäèíåíèÿ ôóëëåðåíîâ
ïî ïÿòè÷ëåííûì óãëåðîäíûì öèê-
ëàì � êîãäà àòîìû îäíîãî ïÿòèóãîëü-
íèêà ïðèíàäëåæàò îäíîâðåìåííî
äâóì ñîñåäíèì ìîëåêóëàì. Ãåêñàöèê-
ëû ÷åòûðåõ ñîñåäíèõ ìîëåêóë îáðà-
çóþò �ïóñòîé� ïîëèýäð Ôðèàóôà�Ëà-
âåñà (óñå÷åííûé òåòðàýäð). Íà
ðèñ. 1.3.2 èçîáðàæåíî òàêîå îáúåäè-
íåíèå 12 ôóëëåðåíîâ Ñ60 âîêðóã öåí-
òðàëüíîãî. Ýòî îáúåäèíåíèå îáëàäà-
åò èêîñàýäðè÷åñêîé ñèììåòðèåé, à êî-
îðäèíàòû âõîäÿùèõ â íåãî àòîìîâ

Ðèñ. 1.3.2. Îáúåäèíåíèå 12 ôóëëåðåíîâ Ñ60
âîêðóã öåíòðàëüíîãî â ïðîåêöèè íà åãî
äâîéíóþ (à) è ïÿòåðíóþ (á) îñè. Ôóëëåðå-
íû ñîåäèíåíû ïî îáùèì ïåíòàöèêëàì.
Ãåêñàöèêëû 4-õ ñîñåäíèõ ôóëëåðåíîâ îá-
ðàçóþò ïóñòîé ïîëèýäð Ôðèàóôà-Ëàâåñà
(óñå÷åííûé òåòðàýäð)



� 38 �

Ãëàâà 1. Ïðîáëåìà îðãàíèçàöèè ìèíåðàëüíîãî âåùåñòâà íà ìèêðîóðîâíå

óãëåðîäà ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû àíàëèòè÷åñêè (Coxeter, 1973), ïîñðåä-
ñòâîì èñïîëüçîâàíèÿ òðåõìåðíûõ ñå÷åíèé ïîëèòîïà {5, 3, 3}
(Òàáë. 1.3.1). Òðàäèöèîííî ôóëëåðåí ðàññìàòðèâàþò êàê óñå÷åííûé
èêîñàýäð {3, 5} (Heibey et al., 1985; Kraetschmer et al., 1990), íî {3, 5}
âêëàäûâàåòñÿ â íåòåòðàêîîðäèíèðîâàííûé ïîëèòîï {3, 3, 5}, ïîýòîìó,
ïðè òàêîé òðàêòîâêå ôóëëåðåíà ìû ñîõðàíÿëè èêîñàýäðè÷åñêóþ ñèì-
ìåòðèþ â ôóëëåðèòå, íî òåðÿëè òåòðàêîîðäèíèðîâàííîñòü. Íàøå æå
ðàññìîòðåíèå ôóëëåðåíà êàê óñå÷åííîãî äîäåêàýäðà (à íå èêîñàýäðà)
ïîçâîëÿåò íàì ïîëó÷èòü èêîñàýäðè÷åñêèé è òåòðàêîîðäèíèðîâàííûé
êëàñòåð ôóëëåðèòà êàê ðåçóëüòàò ïðîåêöèè èç òåòðàêîîðäèíèðîâàííîãî
ïîëèòîïà {5, 3, 3}. Äàëüíåéøàÿ ñáîðêà ôóëëåðèòà èç òàêèõ 13-ôóëëå-
ðåíîâûõ êëàñòåðîâ ìîæåò ïðîèçâîäèòüñÿ êàê â ðàìêàõ êðèñòàëëîãðà-
ôè÷åñêèõ ìîäåëåé (Êðàïîøèí, 1998), òàê è â ðàìêàõ àëãåáðàè÷åñêîé
ãåîìåòðèè.

Íåêðèñòàëëè÷åñêèå òåòðàêîîðäèíèðîâàííûå ñòðóêòóðû
â ðàìêàõ àëãåáðàè÷åñêîé ãåîìåòðèè
Ñòðîåíèå ñòðóêòóðû (äâå ñäâèíóòûå íà âåêòîð ñêëåéêè íîðìû (Êîí-

âåé, Ñëîýí, 1990) ÃÖÊ-ðåøåòêè), ïîëó÷èâøåé íàçâàíèå àëìàçîïîäîá-
íîé, òàêîâî, ÷òî åå îñîáåííîñòè íåâîçìîæíî ñîõðàíèòü äëÿ êâàçèêðèñ-

Òàáëèöà 1.3.1
Ñå÷åíèÿ ïîëèòîïà {5, 3, 3}, íà÷èíàÿ ñ ÿ÷åéêè (ðåáðî 2t�2)
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òàëëîãðàôè÷åñêèõ ñèñòåì, ïîëó÷àåìûõ ñòàíäàðòíûì ìåòîäîì ñðåçà
(èððàöèîíàëüíîé ïëîñêîñòüþ) íåñêîðîãî ìíîãîìåðíîãî êðèñòàëëà èëè
ýêâèâàëåíòíûì ìåòîäîì ïðîåêöèè. Òåì íå ìåíåå, êàê íèæå áóäåò ïî-
êàçàíî, åñëè íå îãðàíè÷èâàòüñÿ òàê íàçûâàåìûìè, �ôèçè÷åñêèìè� êâà-
çèêðèñòàëëîãðàôè÷åñêèìè ãðóïïàìè G, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ íå
òîëüêî êîíå÷íûìè òî÷å÷íûìè ãðóïïàìè R = G/T, íî è êâàäðàòè÷íîñ-
òüþ êâàçèðåøåòîê Ò, ìîæíî ïîñòðîèòü êâàçèêðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå àë-
ìàçîïîäîáíûå ñèñòåìû. Åùå â 1979 Ñ. Ï. Íîâèêîâûì (Äóáðîâèí è
äð., 1979) áûëî ïðåäëîæåíî íàèáîëåå îáùåå îïðåäåëåíèå êâàçèêðèñ-
òàëëîãðàôè÷åñêèõ ãðóïï, à èìåííî ïîäãðóïïà G ãðóïïû Åê âñåõ äâè-
æåíèé n-ìåðíîãî åâêëèäîâà ïðîñòðàíñòâà íàçûâàåòñÿ n-ìåðíîé êâà-
çèêðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé ãðóïïîé, åñëè åå ïåðåñå÷åíèå ñ ïîäãðóïïîé
RnÌEn âñåõ òðàíñëÿöèé åñòü íåêîòîðàÿ êâàçèðåøåòêà ÒÌRn. Ïðè ýòîì
êâàçèðåøåòêîé â Rn íàçûâàåòñÿ êîíå÷íîïîðîæäåííàÿ ïîäãðóïïà ÒÌRn,
ïîðîæäàþùàÿ Rn êàê ëèíåéíîå ïðîñòðàíñòâî (ò. å. èìååò ðàíã è äèñê-
ðåòíà). Â ñòàíäàðòíîé òåðìèíîëîãèè ãðóïïà îðòîãîíàëüíûõ ÷àñòåé
R=G/T íàçûâàåòñÿ òî÷å÷íîé ãðóïïîé êâàçèêðèñòàëëîãàôè÷åñêîé ãðóï-
ïû G, à êâàçèðåøåòêà Ò ÿâëÿåòñÿ ïîäãðóïïîé òðàíñëÿöèé â G.

Â îòëè÷èå îò êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ãðóïï, êâàçèêðèñòàëëîãðàôè-
÷åñêèå ãðóïïû íèêîãäà íå ÿâëÿþòñÿ êîíå÷íûìè äèñêðåòíûìè ïîäãðóï-
ïàìè äâèæåíèé, òàê êàê èõ ïîäãðóïïû òðàíñëÿöèé âñþäó ïëîòíû è èõ
íåëüçÿ èíòåðïðåòèðîâàòü êàê ãðóïïû ñèììåòðèè íåêîòîðûõ ïîêðûòèé
åâêëèäîâà ïðîñòðàíñòâà (Êîíâåé, Ñëîýí, 1990). Ïðè òàêîì îïðåäåëå-
íèè ãðóïïà R ìîæåò áûòü áåñêîíå÷íîé, ïîñêîëüêó ýòî ïîäãðóïïà äâè-
æåíèé, ïåðåâîäÿùèõ â ñåáÿ íåêîòîðóþ êâàçèðåøåòêó. Äàëåå ïðèâåäåì
(äîêàçàòåëüñòâî ñì. (Ëå Òû Êóîê Òõàíã è äð., 1993)) äâà âàæíûõ äëÿ
äàëüíåéøåãî ðàññìîòðåíèÿ óòâåðæäåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî åñëè R áåñ-
êîíå÷íà, òî ñîîòâåòñòâóþùàÿ êâàäðàòè÷íàÿ ôîðìà íå ìîæåò áûòü çíà-
êîîïðåäåëåííîé, õîòÿ ïðåäñòàâëåíèå r(R): R®AutT = GL(n, Z) äëÿ êîì-
ïàêòíûõ ãðóïï ÿâëÿåòñÿ äèñêðåòíîé êîíå÷íîé ãðóïïîé è ñîõðàíÿåò íå-
êîòîðóþ çíàêîïåðåìåííóþ (íî íå âûðîæäåííóþ) öåëî÷èñëåííóþ ôîð-
ìó. Âòîðîå � ïðè ïåðåõîäå ê ãðóïïàì, íå ñîäåðæàùèìñÿ íè â êàêîé
êîíå÷íîïîðîæäåííîé êâàçèêðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé ãðóïïå, âçàèìîñâÿçü
ìåæäó êîíå÷íûìè è áåñêîíå÷íûìè ãðóïïàìè îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþ-
ùèì îáðàçîì: ãðóïïà ëèíåéíûõ ÷àñòåé ïðîèçâîëüíîé n-ìåðíîé êâàçè-
êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé ãðóïïû G ëåæèò â ãðóïïå ëèíåéíûõ ÷àñòåé íå-
êîòîðîé êîíå÷íîïîðîæäåííîé êâàçèêðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé ãðóïïû G�,
ïðè÷åì òàêàÿ ãðóïïà áóäåò àëãåáðàè÷åñêîé ïîäãðóïïîé â GL(n, Z), çà-
äàííîé íàä êîëüöîì Z è ñîõðàíÿþùåé s öåëî÷èñëåííûõ áàçèñîâ (s£l2,



� 40 �

Ãëàâà 1. Ïðîáëåìà îðãàíèçàöèè ìèíåðàëüíîãî âåùåñòâà íà ìèêðîóðîâíå

l � ðàíã Ò), çäåñü G(n, K) � êàê îáû÷íî îáùàÿ ëèíåéíàÿ ãðóïïà íàä
ïîëåì Ê.

Êàê èçâåñòíî, ãëàâíàÿ ñòðóêòóðíàÿ ïðîáëåìà ïðè àëãåáðàè÷åñêîì
ïîäõîäå ñîñòîèò â ðàçëîæåíèè äàííîé àëãåáðû íà ïðîñòûå êîìïîíåí-
òû, ïî êîòîðûì ìîæåò áûòü âîññòàíîâëåíà èñõîäíàÿ ñèñòåìà (ñàìè
ïî ñåáå ýòè êîìïîíåíòû, êàê ïðàâèëî, îáðàçóþò òó èëè èíóþ, â ÷àñòíî-
ñòè, ãåîìåòðè÷åñêóþ, ðåøåòêó). Ïðè ëîêàëüíîì ïîäõîäå âîçíèêàåò
îáðàòíàÿ çàäà÷à, à èìåííî çàäà÷à ïîñòðîåíèÿ ðàçëè÷íûõ òèïîâ ðåøå-
òîê � àëãåáð â ðàìêàõ îãðàíè÷åíèé, íàêëàäûâàåìûõ êàê åâêëèäîâîñ-
òüþ ïðîñòðàíñòâà, òàê è �ôèçè÷íîñòüþ� ðåøàåìûõ çàäà÷. Ïåðâàÿ èç
ïðîáëåì ïðè òàêîì ïîäõîäå âîçíèêàåò ïðè ïåðåõîäå ê ëîêàëüíîìó èçî-
ìîðôèçìó è ëîêàëüíûì ãðóïïàì â ñâÿçè ñ íåîáõîäèìîñòüþ ñîîòíåñå-
íèÿ (êîîðäèíàòèçàöèè) ãðóïïîâûõ ìíîãîîáðàçèé ñ òî÷å÷íûìè. Ïðè òà-
êîé çàìåíå íåèçáåæíûì ÿâëÿåòñÿ ðàññìîòðåíèå àëãåáðàè÷åñêèõ ãðóïï
è èõ àâòîìîðôèçìîâ (ò. å. ïðåîáðàçîâàíèé, íå íàðóøàþùèõ îáúåêòèâ-
íûõ ñîîòíîøåíèé ìåæäó òî÷êàìè), êîòîðûå ñêîðåå îòíîñÿòñÿ ê àáñò-
ðàêòíûì ãðóïïàì, õîòÿ ëþáàÿ ãðóïïà ïðåîáðàçîâàíèé ìîæåò �ñëóæèòü�
ãðóïïîé àâòîìîðôèçìîâ.

Â äàëüíåéøåì áóäåò ðàññìàòðèâàòüñÿ ñëó÷àé, êîãäà R � áåñêîíå÷-
íàÿ ãðóïïà, à ñëåäîâàòåëüíî ïîòðåáóåòñÿ ïåðåéòè îò îðòîãîíàëüíûõ
ãðóïï ïðåîáðàçîâàíèé Î(n) è SO(n), òî÷å÷íûå èëè äèñêðåòíûå ïîä-
ãðóïïû êîòîðûõ êîíå÷íû, ê äðóãèì òèïàì ïðåîáðàçîâàíèé. Äëÿ ýòîãî
ñëåäóåò ñôîðìóëèðîâàòü ôèçè÷åñêèå òðåáîâàíèÿ, ïðåäúÿâëÿåìûå ê
ìîäåëèðóåìûì ñòðóêòóðàì. Ïåðâàÿ îñîáåííîñòü ïðè îïèñàíèè òâåð-
äîòåëüíûõ ñèñòåì ñîñòîèò â íåîáõîäèìîñòè ñîõðàíåíèÿ íå òîëüêî êî-
îðäèíàöèîííîãî (ò. å. ïîëèýäðàëüíîãî) çàäàíèÿ, íî è ñòàíäàðòíîãî êâàí-
òîìåõàíè÷åñêîãî ïîäõîäà, èñïîëüçóåìîãî äëÿ ðàñ÷åòà è îïèñàíèÿ çîí-
íîé ñòðóêòóðû ýëåêòðîííûõ ïîäñèñòåì â òâåðäûõ òåëàõ. Ýòî òðåáî-
âàíèå â ðàìêàõ ëîêàëüíîãî ïîäõîäà è ëèíåéíûõ àëãåáð ìîæåò áûòü
ñâåäåíî ê çàäàíèþ öåëî÷èñëåííûõ òî÷åê ïîëèýäðàëüíûõ êîìïëåêñîâ.
Êàê èçâåñòíî (Òàëèñ, 1999), íåîáõîäèìûì è äîñòàòî÷íûì óñëîâèåì
òàêîé öåëî÷èñëåííîñòè ïðè ëþáîì bÎZn ÿâëÿåòñÿ óíèìîäóëÿðíîñòü
çàäàþùåé ìàòðèöû À (ïîëèýäðàëüíûé êîíóñ Ê çàäàåòñÿ óñëîâèåì õÎEn,
Àõ³0, ò. å. êàê âûïóêëîå îãðàíè÷åííîå ìíîæåñòâî ðåøåíèé ñèñòåìû
ëèíåéíûõ íåðàâåíñòâ). Â ýòîì ñëó÷àå ìíîæåñòâî ìèíèìàëüíûõ ýëå-
ìåíòîâ, îòâå÷àþùèõ öåëî÷èñëåííûì òî÷êàì ïîëèýäðà, ÿâëÿåòñÿ åãî
åäèíñòâåííûì ïîðîæäàþùèì ìíîæåñòâîì, à ñàìà ïî ñåáå òàêàÿ öå-
ëî÷èñëåííàÿ ðåøåòêà Zn îáðàçóåò ïîëóãðóïïó îòíîñèòåëüíî ñëîæåíèÿ
(êîëüöî). Â ðàìêàõ ïðîåêòèâíîé ãåîìåòðèè (ìîäóëÿðíûõ ðåøåòîê) è â
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ñëó÷àå ïðîèçâîëüíîãî ïîëÿ Ê íåîáõîäèìûì ÿâëÿåòñÿ óñëîâèå, ïðè êî-
òîðîì êàæäàÿ êîëëèíåàöèÿ, ñîõðàíÿþùàÿ ñèñòåìó êîîðäèíàò, ñîîòíî-
ñèëàñü àâòîìîðôèçìàì ïîëÿ Ê, à äëÿ òîãî, ÷òîáû ýëåìåíòû òàêîãî
ìîäèôèöèðîâàííîãî ãðóïïîâîãî êîëüöà, ñîîòâåòñòâóþùèå çàäàííîé êî-
íå÷íîé ãðóïïå (â ðàìêàõ ëèíåéíûõ ïðåîáðàçîâàíèé) óäîâëåòâîðÿëè òðå-
áîâàíèÿì òî÷íîñòè ðåãóëÿðíûõ ïðåäñòàâëåíèé, íåîáõîäèìî, ÷òîáû ýòè
àâòîìîðôèçìû îáðàçîâûâàëè ãðóïïó Ãàëóà ñîîòâåòñòâóþùåãî ïîëÿ.
Â ýòîì ñëó÷àå ýëåìåíòû ïîðîæäàþùåãî ìíîæåñòâà ìàòðèö áóäóò ñî-
îòâåòñòâîâàòü ìàòðè÷íîé àëãåáðå, çàäàííîé íàä ïîëåì Ê, è â ñëó÷àå
êîíå÷íûõ ïîëåé, ýòîé àëãåáðîé (àññîöèàòèâíîé) è áóäåò êîíå÷íîå ïîëå
Ãàëóà.

Âûïîëíåíèå âòîðîãî òðåáîâàíèÿ, ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ, ìîæíî
îáåñïå÷èòü, ïðèíÿâ âî âíèìàíèå, ÷òî ðàñ÷åò çîííîé ñòðóêòóðû òâåð-
äîòåëüíûõ ñèñòåì ïðåäóñìàòðèâàåò èñïîëüçîâàíèå àäèàáàòè÷åñêîãî
ïðèáëèæåíèÿ, â êîòîðîì êîîðäèíàòû ÿäåð ðàññìàòðèâàþòñÿ íå êàê
ïåðåìåííûå, à êàê ïàðàìåòðû, îò êîòîðûõ çàâèñèò ïîëíàÿ ïîòåíöèàëü-
íàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû (â ìåòîäå ñàìîñîãëàñîâàííîãî
ïîëÿ êàæäûé ýëåêòðîí ê òîìó æå ñ÷èòàåòñÿ íàõîäÿùèìñÿ â óñðåäíåí-
íîì ïîëå äðóãèõ ýëåêòðîíîâ). Â ñëó÷àå, åñëè òâåðäîòåëüíàÿ ñòðóêòó-
ðà îïèñûâàåòñÿ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé ãðóïïîé, ýëåêòðîííàÿ ïîäñèñ-
òåìà åäèíà è îäíîñâÿçíà â ôèçè÷åñêîì ñìûñëå ýòèõ òåðìèíîâ. Èíòåã-
ðàëû ïåðåêðûòèÿ, îïðåäåëÿþùèå êàê ñòðîåíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ çîí, òàê
è ñîîòâåòñòâóþùèå ïîòåíöèàëû, çàâèñÿùèå îò ñðåäíåãî ïîëîæåíèÿ
ÿäåð, ðàññ÷èòûâàþòñÿ â ïðåäåëàõ çîí Áðèëëþýíà (ìíîãîãðàííèêà Âî-
ðîíîãî îáðàòíîé ðåøåòêè), íà êîòîðûå ðàçáèòî âñ¸ ïðîñòðàíñòâî âîë-
íîâûõ âåêòîðîâ îäíîýëåêòðîííûõ ôóíêöèé. Òàêèì îáðàçîì â æåñòêîì
òðåáîâàíèè òðàíñëÿöèîííîé ýêâèâàëåíòíîñòè êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ
ãðóïï â îáùåì ñëó÷àå íåò íåîáõîäèìîñòè, ïîñêîëüêó äîñòàòî÷íî îáåñ-
ïå÷èòü ïîëèýäðàëüíîå ðàçáèåíèå îáðàòíîãî ïðîñòðàíñòâà, à òàê æå
ñîõðàíåíèå ñòàòèñòèêè Ôåðìè-Äèðàêà (ò. å. ÷èñëà ýëåêòðîíîâ íà âû-
äåëåííîì êîíå÷íîì ïîäïðîñòðàíñòâå è èäåíòè÷íîñòü èëè õîòÿ áû çà-
äàííóþ áëèçîñòü äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ óðîâíåé ýíåðãèè íà èõ ãðàíè-
öàõ). Ýêñïîíåíöèàëüíîå óáûâàíèå ýëåêòðîííûõ ôóíêöèé (ñâûøå 90 %
âåëè÷èíû èíòåãðàëà ïåðåêðûòèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïåðâîé è âòîðîé êîîð-
äèíàöèîííûìè ñôåðàìè) è äàííûå ïî îñîáåííîñòÿì ñòðîåíèÿ ýíåðãå-
òè÷åñêèõ çîí òàêèõ òâåðäîòåëüíûõ ñòðóêòóð êàê, íàïðèìåð, àìîðôíûé
êðåìíèé (Ìåäåí, Øî, 1991), ïîêàçûâàþò, ÷òî â ñëó÷àå, êîãäà ñðåäíå-
êâàäðàòè÷íûå îòêëîíåíèÿ ïîëîæåíèé àòîìîâ (îò èõ ïîëîæåíèé â ñîîò-
âåòñòâóþùèõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóðàõ, íàïðèìåð àëìàçà) íå ïðå-
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âûøàþò 2�3 %, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî èìåþò ìåñòî íåçíà÷èòåëü-
íûå èçìåíåíèÿ â ñòðîåíèè çîííîé ñòðóêòóðû è íåçíà÷èòåëüíàÿ ïëîò-
íîñòü �õâîñòîâ� ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé. �Èäåàëüíûì� ñëó÷àåì
ÿâëÿåòñÿ âàðèàíò, êîãäà ñóììàðíîå ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå â
ïîëîæåíèÿõ àòîìîâ â ïðåäåëàõ êàæäîãî ïàðàëëåëîýäðà áëèçêè ê íóëþ
èëè ðàâíû íóëþ, ïðè ýòîì òðàíñëÿöèîííàÿ èíâàðèàíòíîñòü îòñóòñòâó-
åò. Íàáëþäàåòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíîñòü ïëîòíîñòè ëîêàëèçîâàííûõ ñî-
ñòîÿíèé òàêîìó ñóììàðíîìó ñðåäíåñòàòèñòè÷åñêîìó ñäâèãó àòîìîâ
â ñëó÷àå àìîðôíîãî êðåìíèÿ. Ðàíåå òàêèå ñòðóêòóðû, ñîõðàíÿþùèå
îïðåäåëåííóþ ïðååìñòâåííîñòü ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ �ïðè ïîòåðå êðè-
ñòàëëè÷íîñòè�, áûëè íàìè îïðåäåëåíû â òåðìèíàõ ìàêñèìàëüíî äå-
òåðìèíèðîâàííûõ íåêðèñòàëëè÷åñêèõ àëìàçîïîäîáíûõ ñòðóêòóð (Òà-
ëèñ, 1999).

Ñîáñòâåííî ñâÿçü êîîðäèíàöèîííîãî ïîäõîäà ñ çàäàíèåì ñèìïëè-
öèàëüíûõ è ïîëèýäðàëüíûõ êîìïëåêñîâ ïðè ëîêàëüíîì àëãåáðàè÷åñ-
êîì îïèñàíèè îïðåäåëÿåòñÿ òåì, ÷òî äëÿ çàäàíèÿ òàêîãî êîìïëåêñà
òðåáóåòñÿ, ÷òîáû ëþáîé åãî èäåàë ÿâëÿëñÿ òî÷å÷íîé ïîëóðåøåòêîé,
ïðè ýòîì êîìïëåêñû, âñå èäåàëû êîòîðîãî ñèìïëåêñû, íàçûâàþòñÿ
ñèìïëèöèàëüíûìè. Ñàìî ïî ñåáå óñëîâèå îðèåíòèðóåìîñòè ìíîãîîá-
ðàçèé ìîæåò áûòü ñâåäåíî ê óñëîâèþ ñàìîäâîéñòâåííîñòè, ïðè ýòîì,
åñëè çàäàí ïîëèýäð, òî ìíîæåñòâî åãî ìèíèìàëüíûõ ýëåìåíòîâ, îòâå-
÷àþùèõ öåëî÷èñëåííûì òî÷êàì, ÿâëÿåòñÿ åãî åäèíñòâåííûì ïîðîæ-
äàþùèì ìíîæåñòâîì, òàê ÷òî ïîëóãðóïïà (êîëüöî) öåëî÷èñëåííûõ
âåêòîðîâ áóäåò êîíå÷íîïîðîæäåííûì. Â êîëüöàõ ðàññìàòðèâàåìîãî
òèïà êàæäûé íåïðèâîäèìûé èäåàë ÿâëÿåòñÿ ïðèìàðíûì, ÷òî ïîçâîëÿ-
åò óñòàíîâèòü ïðÿìóþ ñâÿçü ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ïðîñòûìè ÷èñëàìè
è ïîëÿìè Ãàëóà, à ñëåäîâàòåëüíî ïîçâîëÿåò ïåðåéòè îò áåñêîíå÷íûõ
ãðóïï ê èõ êîíå÷íûì àíàëîãàì � ôîðìàëüíî ýòî ïåðåõîä îò ïîäêîëüöà
öåëûõ ÷èñåë ê ýëåìåíòàì ïîëÿ Ãàëóà. Ïîñêîëüêó GL(n, q), ñ äðóãîé
ñòîðîíû, âîçíèêàåò êàê ãðóïïà àôôèííûõ êîëëèíåàöèé êîíå÷íîãî àô-
ôèííîãî n-ìåðíîãî ïðîñòðàíñòâà, îñòàâëÿþùèõ íà ìåñòå âûäåëåííóþ
òî÷êó, òî èñïîëüçóÿ ïðîöåäóðó ñîîòíåñåíèÿ ïîäðåøåòîê çàäàâàåìûõ
òî÷å÷íûìè ìíîãîîáðàçèÿìè è ñîîòâåòñòâóþùèõ èì ðåøåòîê êîðíåé
(àëãåáð) ìîæíî íàéòè ïîäàëãåáðó, ÷åé ïîäõîäÿùèé èäåàë è êîíå÷íàÿ
ïîäðåøåòêà áóäóò �èãðàòü ðîëü� êâàçèðåøåòêè Ò, îñòàâëÿåìîé íà ìå-
ñòå ñîîòâåòñòâóþùåé êâàçèêðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé ãðóïïîé. Î÷åâèä-
íî, òàêîãî ðîäà êëàñòåðû â ðàññìàòðèâàåìîé òâåðäîòåëüíîé ñèñòåìå
äîëæíû îòâå÷àòü êîíôîðìíûì ïðåîáðàçîâàíèÿì (óêàçàííûå ãðóïïû
äëÿ ëþáîãî ðèìàíîâà ìíîãîîáðàçèÿ ÿâëÿþòñÿ äâèæåíèÿìè), ïðè÷åì
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äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà �òåíçîð äåôîðìàöèè�, èçìåðÿþùèé èñêàæåíèÿ ðàñ-
ñòîÿíèé, îáðàùàåòñÿ â íîëü. Òàêèå ïðåîáðàçîâàíèÿ îñòàþòñÿ äâèæå-
íèÿìè â åêâëèäîâîé ìåòðèêå, õîòÿ è â îáùåì âèäå äâèæåíèÿ (èçîìåò-
ðèè) ñâÿçíîãî ðèìàíîâà ìíîãîîáðàçèÿ îáðàçóþò ãðóïïó Ëè. Ïåðåõîä ê
íåêîìïàêòíûì ãðóïïàì íåîáõîäèì äëÿ ïîëó÷åíèÿ áåñêîíå÷íûõ äèñê-
ðåòíûõ ïîäãðóïï, à àëãåáðà Ëè êîíôîðìíûõ ïðåîáðàçîâàíèé (áëèçêèõ
ê òîæäåñòâåííûì íà ñôåðå Sn èëè íà Rn) � åñòü àëãåáðà ãðóïïû
SO(n+1, 1), îòâå÷àþùàÿ ïñåâäîâðàùåíèÿì è îäíîïàðàìåòðè÷åñêèì
ïðåîáðàçîâàíèÿì âèäà exp(tA) (çäåñü À � âåêòîðíîå ïîëå). Ãîâîðÿ î
êîíôîðìíûõ ïðåîáðàçîâàíèÿõ, îñîáîå âíèìàíèå ñëåäóåò îáðàòèòü íà
2p äèñêëèíàöèè è äðóãèå ïðåîáðàçîâàíèÿ, íîñÿùèå ñäâèãîâûé õàðàê-
òåð (ïîäðîáíåå â ðàáîòå Ì. Ðàãóíàòàíà (1977)).

Ñàìè ïî ñåáå ïðåîáðàçîâàíèÿ, ñîõðàíÿþùèå êîíôîðìíûé âèä ìåò-
ðèêè, â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå îòíîñÿòñÿ ê òàê íàçûâàåìûì äðîá-
íî-ëèíåéíûì ãðóïïàì è âîçíèêàþò èç ãðóïï âñåõ ëèíåéíûõ àâòîìîð-
ôèçìîâ GL(n, q) n-ìåðíîãî âåêòîðíîãî ïðîñòðàíñòâà íàä ïîëåì Fq (ãäå
q � ëþáàÿ ñòåïåíü ïðîñòîãî ÷èñëà). Íåîáõîäèìîñòü àëãåáðàè÷åñêîãî
ðàññìîòðåíèÿ ïðè ëîêàëüíîì ïîäõîäå îáóñëîâëåíà íå ñòîëüêî òåì, ÷òî
ëîêàëüíûå ñâîéñòâà ãðóïï ñâîäÿòñÿ, êàê ïðàâèëî, ê àëãåáðàì (ïðè ýòîì
àëãåáðà ÿâëÿåòñÿ èíâàðèàíòîì îòíîñèòåëüíî âûáîðà ñèñòåìû êîîð-
äèíàò ýêâèâàëåíòà ñîâîêóïíîñòè åå ñòðóêòóðíûõ êîíñòàíò), à â âîç-
ìîæíîñòè ðàññìîòðåíèÿ êîíå÷íûõ ðàñøèðåíèé ïîëåé, íàä êîòîðûìè
ýòè àëãåáðû çàäàíû, à òàê æå òåì, ÷òî àëãåáðû ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ
áîðåëåâû (ò. å. îïèñûâàþòñÿ áîðåëåâûìè ïîäãðóïïàìè). Ñàìà ïî ñåáå
ïðîáëåìà íåçàâèñèìîñòè ôèçè÷åñêèõ óðàâíåíèé îò âûáîðà ñèñòåìû
êîîðäèíàò äàëåêî íåòðèâèàëüíà, åñëè ðàññìàòðèâàòü ãðóïïû è èõ àë-
ãåáðû Ëè, íå îòíîñÿùèåñÿ ê îðòîãîíàëüíûì. Ñèòóàöèÿ ïðåäåëüíî óï-
ðîùàåòñÿ â ñëó÷àå, êîãäà ðåøåòêó, ïðåäñòàâëåííóþ òî÷å÷íûì ìíîãî-
îáðàçèåì, ìîæíî �çàìåíèòü� ñîîòâåòñòâóþùåé ðåøåòêîé êîðíåé, ò. å.
ðåøåòêîé, ïîðîæäàåìîé ñèñòåìîé êîðíåé, çàäàâàåìîé ïîëóïðîñòîé èëè
ïðîñòîé àëãåáðîé Ëè. Ãðóïïû îòðàæåíèé (ãðóïïû Êîêñåòåðà) îïðåäå-
ëÿþòñÿ îòðàæåíèÿìè îòíîñèòåëüíî ãèïåðïëîñêîñòåé, ïåðïåíäèêóëÿð-
íûõ êîðíåâûì âåêòîðàì, ñèñòåìû êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ èíâàðèàíòîì
àëãåáðû. Êîðíåâûå âåêòîðà, ïåðïåíäèêóëÿðíûå ê ñòåíêàì ôóíäàìåí-
òàëüíîé îáëàñòè, íàçûâàþòñÿ ôóíäàìåíòàëüíûìè è â ñëó÷àå ðåøåòîê
îáðàçóþò ôóíäàìåíòàëüíûé áàçèñ, ïîðîæäåííûé ýòîé ñèñòåìîé êîð-
íåé (ïîäãðóïïà îòðàæåíèé Í ÿâëÿåòñÿ ïîäãðóïïîé â AutL, è åñëè ðå-
øåòêà L óíèìîäóëÿðíà, òî ýòè êîðíè � â òî÷íîñòè âåêòîðà ðåøåòêè
íîðìû [[1]] è [[2]]).
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Äëÿ äàëüíåéøåãî ðàññìîòðåíèÿ âàæíî, ÷òî ñîîòâåòñòâóþùèå ãðóïïû
Êîêñåòåðà ñîäåðæàòñÿ â êà÷åñòâå ïîäàëãåáð â àëãåáðå Ëè ãðóïï òèïà
SO(n, 1). Ïðè ýòîì óñëîâèåì, ÷òî îíè îáðàçóþò ðåøåòêè, ÿâëÿåòñÿ òî,
÷òî íàä ïîëÿìè çàìêíóòûõ àëãåáðàè÷åñêèõ ÷èñåë èõ áàçèñû ìîãóò
áûòü çàïèñàíû â öåëî÷èñëåííîì áàçèñå. Ïîñêîëüêó íåîáõîäèìî îñòà-
âàòüñÿ â ðàìêàõ ïîäãðóïï äâèæåíèé, ïðèâåäåì åùå äâà îïðåäåëåíèÿ
äëÿ ãðóïï Êîêñåòåðà, êîòîðûå, êàê èçâåñòíî, ÿâëÿþòñÿ ïðè ðàíãå l ãðóï-
ïàìè Âåéëÿ ñ îáðàçóþùèìè ri (1£i£l) è óñëîâèåì (ri rj)

m(i, j)=e, ãäå
m(i, i)=1 è 2<m(i, j)=m(j, i)£¥. Ïîñêîëüêó ãðóïïû Âåéëÿ ñèñòåìû Òèòñà
ðàíãà £ 2 åñòü ãðóïïû Êîêñåòåðà, òî â ñëó÷àå, êîãäà ðàíã ñèñòåìû
Òèòñà =1, åå ãðóïïà Âåéëÿ ïîðîæäàåòñÿ îäíèì ýëåìåíòîì r ñ îäíèì
ñîîòíîøåíèåì r2=å, òîãäà êàê ïðè ðàíãå ñèñòåìû Òèòñà =2 äëÿ äâóõ
îáðàçóþùèõ r1 è r2 íåîáõîäèìî çàäàòü, ïî êðàéíåé ìåðå, äâà ñîîòíî-
øåíèÿ ri

2=e (i=1, 2) è ïîðÿäîê ýëåìåíòîâ r1r2. Åñëè ïîðÿäîê êîíå÷åí
(m), òî ãðóïïà Âåéëÿ W åñòü ãîìîìîðôíûé îáðàç àáñòðàêòíîé ãðóïïû
ñ äâóìÿ îáðàçóþùèìè, òî åñòü ñîîòâåòñòâóåò äèýäðàëüíîé ãðóïïå ïî-
ðÿäêà 2m. Åñëè ýëåìåíò r1r2 èìååò áåñêîíå÷íûé ïîðÿäîê, òî ãðóïïà
W åñòü áåñêîíå÷íàÿ äèýäðàëüíàÿ ãðóïïà. Ìîæíî òàêæå ïîêàçàòü (Ëå
Òû Êóîê Òõàíã è äð., 1993), ÷òî ãðóïïû Êîêñåòåðà ñâîäÿòñÿ ê ðåäóê-
òèâíûì ãðóïïàì, ïîðîæäàåìûì öåíòðàëèçàòîðàìè ñèíãóëÿðíûõ òîðîâ,
ïðè÷åì ôàêòîð-ãðóïïà òàêîãî öåíòðàëèçàòîðà ïî åãî öåíòðó ïî ñóùå-
ñòâó ÿâëÿåòñÿ íåðàçðåøèìîé ãðóïïîé ïðèñîåäèíåííîãî òèïà PGL(2, K).
Äëÿ ñâÿçíûõ ðàçðåøèìûõ ãðóïï G êàæäûé ïîëóïðîñòîé ýëåìåíò ëå-
æèò â ìàêñèìàëüíîì òîðå è öåíòðàëèçàòîð ëþáîãî òîðà â òàêîé ãðóï-
ïå G ñâÿçåí. Êàê óæå îòìå÷àëîñü, öåíòðàëèçàòîðû ñèíãóëÿíûõ òîðîâ
ïîðîæäàþò ðåäóêòèâíûå ãðóïïû, êîðíåâûå ñèñòåìû êîòîðûõ õîðîøî
èçâåñòíû (â ÷àñòíîñòè ãðóïïû Êîêñåòåðà ñâîäÿòñÿ ê ðåäóêòèâíûì
àëãåáðàì). Äàæå â òàêîì ïðîñòîì ñëó÷àå, êîãäà G �áåñêîíå÷íîïîðîæ-
äåííàÿ ãðóïïà (öèêëè÷åñêàÿ èëè àáåëåâà) èëè äèñêðåòíàÿ êîììóòà-
òèâíàÿ ëîêàëüíî áåñêîíå÷íàÿ ãðóïïà, à Ò � àëãåáðàè÷åñêàÿ ãðóïïà ñ
äåëåíèåì, òî ãðóïïà G/T íå èìååò îòëè÷íûõ îò íóëÿ ýëåìåíòîâ êîíå÷-
íîãî ïîðÿäêà. Îòìåòèì, ÷òî D3 ÿâëÿåòñÿ ñòàáèëèçàòîðîì (öåíòðàëè-
çàòîðîì) íóëÿ äëÿ D4 è äëÿ ãðóïï Âåéëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ñèñòåì êîð-

íåé ýòèõ àëãåáð èìååì 
: '

: '
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Â ðåøåòî÷íî óïîðÿäî÷åííûõ ãðóïïàõ âñÿêàÿ ãðóïïîâàÿ òðàíñëÿöèÿ
ÿâëÿåòñÿ ïîðÿäêîâûì àâòîìîðôèçìîì. Åñëè æå àëãåáðà ñîñòàâëåíà
èç ïðîñòûõ ýëåìåíòîâ íàä êîíå÷íûì ïîëåì Ê, òîãäà Ò åñòü òðàíñëÿ-
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öèÿ â âèäå óìíîæåíèÿ íà ÷èñëî k èç ïîëÿ Ê ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ àáå-
ëåâîé ïîäãðóïïû, ñîñòàâëåííîé èç öåëî÷èñëåííûõ êîìáèíàöèé êîíå÷-
íîãî ÷èñëà ýëåìåíòîâ ýòîé àëãåáðû.

Â ðàáîòå Ëå Òû Êóîê Òõàíãà è äð. (1993) ðàññìîòðåí ñëó÷àé òðåõ-
ìåðíûõ êâàçèêðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ãðóïï ñ áåñêîíå÷íîé òî÷å÷íîé
ãðóïïîé R è ïîêàçàíî, ÷òî çàäà÷à èõ ïîñòðîåíèÿ ñâîäèòñÿ ê ïîñòðîå-
íèþ áåñêîíå÷íîïîðîæäåííîé êâàçèêðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé ïîäãðóïïû
RÌO(n), êîòîðàÿ íå ÿâëÿåòñÿ êâàçèðàçðåøèìîé (ò. å. íå ñîäåðæèò ðàç-
ðåøèìóþ ïîäãðóïïó êîíå÷íîãî èíäåêñà, à ñëåäîâàòåëüíî ÿâëÿåòñÿ
ñâîáîäíîé ïîäãðóïïîé ñ áåñêîíå÷íûì ÷èñëîì îáðàçóþùèõ � äîñòà-
òî÷íî äâóõ îáðàçóþùèõ äëÿ àáåëåâîé ãðóïïû ñâîáîäíîãî äåéñòâèÿ) è
ïåðåâîäèò â ñåáÿ íåêîòîðóþ êâàçèðåøåòêó ÒÌRn. Ïåðåõîä ê ñïèíîð-
íûì ïðåäñòàâëåíèÿì (ïðîñòåéøèé ñëó÷àé äâóëèñòíûõ íàêðûòèé �óäîâ-
ëåòâîðÿþùèõ� ñïèíó ýëåêòðîíà) ñîîòâåòñòâóåò ãðóïïàì Êîêñåòåðà ñ
áåñêîíå÷íîé ãðóïïîé Âåéëÿ, ÷òî íåóäèâèòåëüíî, ïîñêîëüêó ñïèíîðíûå
ïðåäñòàâëåíèÿ îïèñûâàþò àâòîìîðôèçìû åâêëèäîâà ïîëÿ ñ ëþáîé
õàðàêòåðèñòèêîé (èìåííî äëÿ ïðîåêòèâíîé ïëîñêîñòè óíèâåðñàëüíàÿ
íàêðûâàþùàÿ äâóëèñòíà).

Â îáùèõ ÷åðòàõ ïðîáëåìà ïåðåõîäà ê êîíå÷íûì ïîëÿì â ðàìêàõ
ëîêàëüíîãî ðàññìîòðåíèÿ ìîæåò áûòü îïèñàíà ïî ñëåäóþùåé ñõåìå.
Åñëè ãðóïïà G çàäàíà íàä ïîëåì Ê, òî îíà èçâåñòíà è íàä êîíå÷íûì
ðàñøèðåíèåì Ãàëóà, ò. å. GL(n, K) ðàçëîæèìû íàä ëþáûì ïîäïîëåì
ïîëÿ Ê è ñëåäîâàòåëüíî îáëàäàþò ñâîèì ðàçëîæåíèåì Áðþà (Õàìô-
ðè, 1980). Ðåäóêòèâíàÿ ãðóïïà G ê-ðàçëîæèìà (à ñëåäîâàòåëüíî, îáëà-
äàåò ìàêñèìàëüíûì òîðîì ðàçëîæèìûì íàä Ê, ò. å. ïðîñòðàíñòâî Ê(Ò)
íàòÿíóòî íà Õ(Ò)ê è òîð Ò ê-èçîìîðôåí GmxGm �, âñåãî d � ýêçåìïëÿ-
ðîâ, ãäå d = dimT). Ðåäóêòèâíûå ãðóïïû, åñòåñòâåííî, òàêæå ðàçëîæè-
ìû íàä êîíå÷íûìè ðàñøèðåíèÿìè ïîëÿ Ãàëóà. Åñëè ãðóïïà G íå ñî-
äåðæèò Ê-ðàçëîæèìûõ òîðîâ ïîëîæèòåëüíîé ðàçìåðíîñòè, òî îíà íà-
çûâàåòñÿ Ê-àíèçîòðîïíîé. Â ñëó÷àå ïðîèçâîëüíûõ ïîëåé ïîëóïðîñòûå
Ê-ãðóïïû ìîæíî òàêæå êëàññèôèöèðîâàòü íàä ýòèìè ïîëÿìè. Äëÿ ýòî-
ãî íåîáõîäèìî âûáðàòü ìàêñèìàëüíûé ê-ðàçëîæèìûé òîð S, ñîäåðæà-
ùèéñÿ â ìèíèìàëüíîé ê-ïàðàáîëè÷åñêîé ïîäãðóïïå Ð è äàëåå íàéòè
ìàêñèìàëüíûé òîð Ò, ñîäåðæàùèé S è ñîäåðæàùèéñÿ â Ð, òàêæå îïðå-
äåëåííîé íàä Ê. Â ýòîì ñëó÷àå ïàðàáîëè÷åñêèå ïîäãðóïïû Ð (à ó ãðóï-
ïû òèïà SL(2, k) èõ ÷åòûðå) áóäóò îïðåäåëÿòü áàçó êD ñèñòåìû êîðíåé

êÔ, êîòîðàÿ áóäåò ñîñòîÿòü èç âñåõ íåòðèâèàëüíûõ îãðàíè÷åíèé íà S �
êîðíè íåêîòîðîé áàçû D ñèñòåìû êîðíåé Ô îòíîñèòåëüíî ýòîãî òîðà Ò.
Â ñëó÷àå êîíå÷íîãî ðàñøèðåíèÿ ïîëÿ Ãàëóà, ãðóïïû G ñòàíîâÿòñÿ
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k-ðàçëîæèìûìè, ïðè÷åì â ýòîì ñëó÷àå ñóùåñòâóåò k-òîð ãðóïïû G(S),
òàê ÷òî öåíòðàëèçàòîð òàêîãî òîðà CG(S)-ðåäóêòèâåí è îïðåäåëåí íàä
Ê. Â ýòîì ñëó÷àå êàæäàÿ îðáèòà Ãàëóà ñèñòåìû êîðíåé ñîñòîèò èç
îäíîé òî÷êè. Ñèòóàöèÿ óïðîùàåòñÿ åñëè, G � ëèíåéíîå ìíîæåñòâî, ñî-
ñòîÿùåå èç èíâîëþöèé, è òîãäà G íå òîëüêî îïðåäåëåíî íàä êîíå÷íûì
ðàñøèðåíèåì Ãàëóà ïîëÿ Ê, íî è ñîäåðæèòñÿ â òàê íàçûâàåìîé ïàðà-
áîëè÷åñêîé ïîäãðóïïå, êîòîðàÿ ñîäåðæèò áîðåëåâñêóþ � ÷òî è ïîçâî-
ëÿåò ïåðåéòè ê ãðóïïàì Âåéëÿ W (ïîäãðóïïàì îòðàæåíèé).

Êàê èçâåñòíî, ëèíåéíûå ïîäïðîñòðàíñòâà, ñîäåðæàùèå íà÷àëî êî-
îðäèíàò èëè íåïîäâèæíóþ òî÷êó, îáðàçóþò â àôôèííîé n-ìåðíîé ãåî-
ìåòðèè ìîäóëÿðíóþ ãåîìåòðè÷åñêóþ ðåøåòêó, íàçûâàåìóþ (n-1) �
ìåðíîé ïðîåêòèâíîé ãåîìåòðèè íàä òåëîì D, ïðè ýòîì (àëãåáðàè÷åñ-
êèé ñëó÷àé) ñóùåñòâóåò òîëüêî îäíî òåëî D è åãî ãðóïïà àâòîìîðôèç-
ìîâ, à èìåííî ïîëå Ãàëóà. Ïðè ëîêàëüíîì ðàññìîòðåíèè òàêæå âàæíû
ñëåäóþùèå äâà îáñòîÿòåëüñòâà: â ïðîåêòèâíîì ìíîãîîáðàçèè òî÷êè
îáëàäàþò îêðåñòíîñòüþ, êîòîðàÿ óñòðîåíà òî÷íî êàê àôôèííîå ìíî-
ãîîáðàçèå, è âòîðîå � åñëè Ê ëîêàëüíîå êîìïàêòíîå ïîëå, òî ãðóïïû
òèïà SL(2, K) ÷åðåç ñâîå âëîæåíèå â Ê4 íàñëåäóþò ñòðóêòóðó êîìïàê-
òíîé òîïîëîãè÷åñêîé ãðóïïû (íàïîìíèì, ÷òî ïðè ðàññìîòðåíèè íåêîì-
ïàêòíûõ ãðóïï òèïà SO(p, q) íå òåðÿåòñÿ íè÷åãî ñóùåñòâåííîãî àëãåá-
ðàè÷åñêîãî, åñëè ðàññìàòðèâàòü èõ ìàêñèìàëüíûå êîìïàêòíûå ïîä-
ãðóïïû).

Êàê èçâåñòíî, â ïðîåêòèâíîì ïðîñòðàíñòâå Ðn êàæäàÿ òî÷êà îïè-
ñûâàåòñÿ îäíîðîäíûìè êîîðäèíàòàìè, êîòîðûå îïðåäåëåíû ñ òî÷íîñ-
òüþ äî íåíóëåâîãî ìíîæèòåëÿ èç ïîëÿ Ê. Äëÿ îäíîçíà÷íîñòè çàäàíèÿ
íåîáõîäèìî, ÷òîáû ñîîòâåòñòâóþùåå ìíîæåñòâî â Ðn ÿâëÿëîñü ðåøå-
íèÿìè ñèñòåìû îäíîðîäíûõ ïîëèíîìîâ èëè ëèíåéíûõ êîìáèíàöèé îä-
íî÷ëåííûõ ïîëèíîìîâ. Òîãäà ìîæíî òîïîëîãèçèðîâàòü Ðn, âûáèðàÿ â
êà÷åñòâå çàìêíóòûõ ïîäìíîæåñòâ îáùèå íóëè èäåàëà, êîòîðûå ïîðîæ-
äàþòñÿ ýòèìè ïîëèíîìàìè. Åñëè çàäàíà íåêîòîðàÿ àëãåáðà Ëè R íàä
ïîëåì Ê è S åå èäåàë, òî âåêòîðíóþ ãðóïïó R ìîæíî ðàçáèòü íà ñìåæ-
íûå êëàññû ïî ïîäãðóïïå S òàê, ÷òî ïîëó÷åííîå ìíîæåñòâî ñìåæíûõ
êëàññîâ îáðàçóåò, â ñâîþ î÷åðåäü, âåêòîðíîå ïðîñòðàíñòâî íàä ïîëåì
Ê è åñëè â íåì ââåäåíà ñòàíäàðòíàÿ îïåðàöèÿ âçÿòèÿ êîììóòàíòû, òî
ïîëó÷èì àëãåáðó âû÷åòîâ R/S.

Åñëè G � àëãåáðàè÷åñêàÿ ãðóïïà è Í � åå çàìêíóòàÿ ïîäãðóïïà, òî
îäíîðîäíîå ïðîñòðàíñòâî G/H ìîæíî ñíàáäèòü ñòðóêòóðîé ìíîãîîá-
ðàçèÿ, ïðè÷åì ïðè íåêîòîðûõ Í îíà íå îáÿçàòåëüíî áóäåò àôôèííîé.
Íàèáîëåå èíòåðåñåí ñëó÷àé ïîñòðîåíèÿ ïðîåêòèâíîãî ïðîñòðàíñòâà (â
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÷àñòíîñòè, êîãäà Í íîðìàëüíàÿ ïîäãðóïïà). Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî äî-
ñòàòî÷íî ïðîñòî ïðîñëåäèòü ñâÿçü ñòðóêòóð ìíîãîîáðàçèÿ ñ ïîäãðóï-
ïàìè Áîðåëÿ è íåïîäâèæíûìè òî÷êàìè, ïîñêîëüêó, åñëè Â ïîäãðóïïà
Áîðåëÿ ãðóïïû G, òî G/B íàèáîëüøåå îäíîðîäíîå ïðîñòðàíñòâî, èìå-
þùåå ñòðóêòóðó ïðîåêòèâíîãî ìíîãîîáðàçèÿ (ìíîæåñòâî âñåõ áîðå-
ëåâñêèõ ïîäãðóïï ìîæíî îòîæäåñòâèòü ñ ìíîãîîáðàçèåì G/B è âñå
ïîäãðóïïû Áîðåëÿ ãðóïïû G ñîïðÿæåíû ñ Â). Â äàëüíåéøåì ïîòðåáó-
åòñÿ åùå îäíî ïîíÿòèå, à èìåííî òîðà, ò.å. àëãåáðàè÷åñêîé ïîäãðóïïû,
èçîìîðôíîé ïîäãðóïïå äèàãîíàëèçèðóåìûõ ìàòðèö D(n, K). Òîðû â ãðóï-
ïå G ðàçëè÷àþò ïî ÷èñëó íåïîäâèæíûõ òî÷åê â ìíîæåñòâå áîðåëåâñ-
êèõ ïîäãðóïï, à èìåííî åñëè ìíîæåñòâî Âs � êîíå÷íî, òî òîð S � ðåãó-
ëÿðåí, åñëè Âs � áåñêîíå÷íà, òî òîð S ñèíãóëÿðåí. Íàïîìíèì, ÷òî áî-
ðåëåâñêèå ïîäãðóïïû îïðåäåëÿþòñÿ êàê ðàçðåøèìûå çàìêíóòûå àë-
ãåáðàè÷åñêèå ãðóïïû, íå ñîäåðæàùèåñÿ íè â êàêèõ äðóãèõ ïîäãðóïïàõ
è îñòàâëÿþùèõ íà ìíîãîîáðàçèè, íà êîòîðîì îíè äåéñòâóþò, íåïîä-
âèæíûå òî÷êè. Íàïðèìåð, â ãðóïïå SL(n, K) ìàêñèìàëüíûå (ïî ðàç-
ìåðíîñòè) òîðû ðåãóëÿðíû, òîãäà êàê êîìïîíåíòû àëãåáðû, ñîîòâåò-
ñòâóþùèå ñâÿçíîìó ÿäðó êîðíåâîé ñèñòåìû, îêàçûâàþòñÿ ñèíãóëÿð-
íûì òîðîì (ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî ñîðàçìåðíîñòü ñèíãóëÿðíîãî òîðà
îòíîñèòåëüíî ìàêñèìàëüíîãî ðàâíà åäèíèöå).

Íèæå ðàññìîòðèì, êàê ôèçè÷åñêèé ïîäõîä ïîçâîëÿåò ñôîðìóëèðî-
âàòü îñíîâíûå òðåáîâàíèÿ è îãðàíè÷åíèÿ ïðè ðàññìîòðåíèè íåêðèñ-
òàëëè÷åñêèõ àëìàçîïîäîáíûõ ñèñòåì â ðàìêàõ àëãåáðàè÷åñêîé ãåî-
ìåòðèè. Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïîñòðîåííàÿ êâàçèêðèñòàëëè÷åñêàÿ ñèñòåìà
ñîõðàíÿëà îñíîâíûå ñâîéñòâà çîííîé ñòðóêòóðû àëìàçà íåîáõîäèìî,
÷òîáû â êà÷åñòâå êâàçèðåøåòêè �èñïîëüçîâàëñÿ� ïàðàëëåëîýäð àëìà-
çà (â ñìûñëå âûäåëåíèÿ ïîäàëãåáðû, ñîîòâåòñòâóþùåé ëîêàëüíî èçî-
ìîðôíîé ïîäãðóïïå � íå îáÿçàòåëüíî çàìêíóòîé, íàïðèìåð, ìíîæåñòâî
óíèïîòåíòíûõ ýëåìåíòîâ, ïðèíàäëåæàùèõ SL(n, K)). Ñàìî ïî ñåáå ïî-
ñòðîåíèå ìîæåò áûòü îñóùåñòâëåíî â ðàìêàõ äâóõ ïîäõîäîâ. Ïåðâûé
ñâÿçàí ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåøåòîê êîðíåé òèïà Z4 è D4, ïîñêîëüêó â
ñëó÷àå àëìàçîïîäîáíîé ðåøåòêè D4

+=D4Ç[[1]+D4]=Z4 è ðåøåòêè êîð-
íåé D4 èìååì, ÷òî èõ êîíå÷íûå ãðóïïà îòðàæåíèé ñîâïàäàþò (õîòÿ
áåñêîíå÷íûå è ðàçëè÷àþòñÿ). Ïîñëåäíåå åñòåñòâåííî, ïîñêîëüêó ðå-
øåòêà Z4 ïîðîæäàåòñÿ ñèñòåìîé êîðíåé Â4, à êîðîòêèå ôóíäàìåíòàëü-
íûå êîðíè ñèñòåì Â4 è D4 ñîîòâåòñòâóþò äðóã äðóãó (êîììóòàòèâíûå
ïîäàëãåáðû Dn è Bn ñîâïàäàþò è ôàêòîðèçàöèåé òàêîé êîììóòàòèâ-
íîé è ñâÿçíîé ïîäãðóïïû ïî âåêòîðíîìó ïðîñòðàíñòâó òîé æå ðàçìåð-
íîñòè ìîæíî ïîëó÷èòü óíèâåðñàëüíóþ íàêðûâàþùóþ ýòîé ãðóïïû).
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Ïðîùå âñåãî âîñïîëüçîâàòüñÿ îñîáåííîñòÿìè ñòðîåíèÿ ôóíäà-
ìåíòàëüíîé ãðóïïû (L/Lr) äëÿ àëãåáðàè÷åñêîé ãðóïïû D4, êîòîðàÿ,
îêàçûâàåòñÿ, èìååò âèä ñâîáîäíîé àáåëåâîé ãðóïïû ñ äâóìÿ îáðàçó-
þùèìè (Z/2ZxZ/2Z). Òàêàÿ ñâîáîäíàÿ ãðóïïà ñ äâóìÿ îáðàçóþùèìè
(à ñëåäîâàòåëüíî, ñîäåðæàùàÿ ñâîáîäíóþ ïîäãðóïïó ñ áåñêîíå÷íûì
÷èñëîì îáðàçóþùèõ) íå ÿâëÿåòñÿ êâàçèðàçðåøèìîé è ïîñêîëüêó öåíòð
èñêîìîé êâàçèêðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé ãðóïïû èçîìîðôåí ïîäãðóïïå
ôóíäàìåíòàëüíîé ãðóïïû è öåíòðàëèçàòîð ñèíãóëÿðíîãî òîðà äîëæåí
ñîîòâåòñòâîâàòü íåðàçðåøèìîé ãðóïïå PGL(2, K), òî âîïðîñ çàêëþ÷à-
åòñÿ â çàäàíèè êâàçèðåøåòêè Ò, êîòîðóþ áóäåò ïåðåâîäèòü â ñåáÿ íàé-
äåííàÿ êâàçèêðèñòàëëîãðàôè÷åñêàÿ ãðóïïà ñ áåñêîíå÷íûì R. Ïîñëå-
äíåå íàãëÿäíåå âñåãî ðàññìîòðåòü, èñõîäÿ èç òðåáîâàíèÿ öåëî÷èñëåí-
íîñòè áàçèñà, ïðè ýòîì ìîæíî èñïîëüçîâàòü êàê ñèñòåìó êîðíåé B4,
òàê è íåïðèâîäèìóþ ãðóïïó Êîêñåòåðà � ñèñòåìó êîðíåé H4, ïîñêîëü-
êó â îáåèõ ñëó÷àÿõ áóäåì ïîëó÷àòü ñâÿçíóþ ïîäãðóïïó èç 14 (2 ïî 7)
êîðíåé, îáðàçóþùèõ öåëî÷èñëåííûé áàçèñ, è, ñëåäîâàòåëüíî, ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ íåêîòîðîé èñêîìîé ïîäàëãåáðå. Êðîìå òîãî, åñëè G � ãðóï-
ïà êâàòåðíèîíîâ, ðàâíûõ ïî ìîäóëþ 1, òî èìååò ìåñòî ãîìîìîðôèçì
GxG íà ãðóïïó H4 (ãðóïïå âðàùåíèé 4-ìåðíîãî åâêëèäîâà ïðîñòðàí-
ñòâà), à ñàìà ïî ñåáå àëãåáðà Ëè ãðóïïû G åñòü àëãåáðà ãðóïïû H3

(ò.å. ãðóïïà âðàùåíèé òðåõìåðíîãî åâêëèäîâà ïðîñòðàíñòâà). Ïîÿâëå-
íèå ãðóïïû Í4, ÿâëÿþùåéñÿ ìàêñèìàëüíîé íåïðèâîäèìîé íåêðèñòàë-
ëè÷åñêîé ãðóïïîé îòðàæåíèé, îñîáåííî íàãëÿäíî â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî îíà
ñîîòâåòñòâóåò ïîëèòîïó {3, 3, 5} â Å4, êîòîðûé, â ñâîþ î÷åðåäü óäîâ-
ëåòâîðÿåò òðåáîâàíèþ ñïëîøíîãî çàïîëíåíèÿ òåòðàýäðàìè òðåõìåð-
íîãî ïðîñòðàíñòâà (â äàííîì ñëó÷àå èìååì �êðèñòàëë� íà S3, âëîæåí-
íûé â Å4). Ïðè ïåðåõîäå ê êîíå÷íûì ðàñøèðåíèÿì ïîëåé, à òàêæå ê
êîíå÷íûì ãðóïïàì è èõ àëãåáðàì íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü, êàê âïåð-
âûå óêàçàë  Ã. Âåéëü (1954), ïðèíöèï óíèòàðíîãî îãðàíè÷åíèÿ, à èìåí-
íî � êàæäóþ ãðóïïó ìîæíî çàìåíèòü ïîäãðóïïîé òåõ åå ýëåìåíòîâ,
êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ óíèòàðíûìè ïðåîáðàçîâàíèÿìè � ïðè ýòîì íå òåðÿ-
åòñÿ íè÷åãî àëãåáðàè÷åñêè ñóùåñòâåííîãî. Ïðåäñòàâëåíèÿ êîíå÷íûõ
ãðóïï íàä àëãåáðàè÷åñêè çàìêíóòûìè ïîëÿìè îáëàäàþò îðòîãîíàëü-
íîñòüþ è ïîëíîòîé. Åñëè ìíîæåñòâî êîììóòàòèâíî, òî íàäëåæàùèì
âûáîðîì ñèñòåìû êîîðäèíàò âñå óíèòàðíûå ïðåîáðàçîâàíèÿ ìîæíî
îäíîâðåìåííî ïðèâåñòè ê äèàãîíàëüíîìó âèäó, ò. å. ðàññìàòðèâàòü
òîðû.

Ðàññìîòðèì óíèìîäóëÿðíûå ðåøåòêè, êîòîðûå, êàê èçâåñòíî, äå-
ëÿòñÿ íà ÷åòíûå è íå÷åòíûå (ò. å. ñîäåðæàùèå ÷åòíûå è íå÷åòíûå
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ïàðû âåêòîðîâ (õ.õ)). Â ðàçìåðíîñòÿõ îò n=0 äî n=7 âñå òàêèå ðåøåòêè
ñîäåðæàò âåêòîðà ñ íîðìîé 1, ò. å. âñå íå÷åòíûå � ðåøåòêè òèïà Zn

(óæå ýòî äåëàåò íåâîçìîæíûì ïîëó÷åíèå D3
+ ñòàíäàðòíûì ìåòîäîì

èððàöèîíàëüíîãî ñðåçà èç D5
+, D6

+ èëè E7). Ïåðâàÿ ÷åòíàÿ ðåøåòêà â
åâêëèäîâîì ïðîñòðàíñòâå � ýòî ðåøåòêà òèïà E8=D8

+ (ðàññìàòðèâàòü
êîòîðûå íåò ñìûñëà, èáî ïðè òðåáîâàíèè êâàäðàòè÷íîñòè â ñëó÷àå
êâàçèêðèñòàëëîâ åå ðàññìîòðåíèå ìîæåò áûòü ñâåäåíî ê D4). Ðåøåò-
êè òèïà D3, D4, D5, E6, E7, E8 ÿâëÿþòñÿ òàêæå ïëîòíåéøèìè óïàêîâêà-
ìè â óêàçàííûõ ðàçìåðíîñòÿõ. Â ñëó÷àå ðåøåòêè D4 âñå ÷åòûðå âåê-
òîðà ñêëåéêè èìåþò íîðìó [[1]], ê òîìó æå ýòî ñàìîäâîéñòâåííàÿ ðå-
øåòêà ò. å. D4 =D4

*.
Â óïðîùåííîì âèäå ñèòóàöèþ ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îá-

ðàçîì. Àëãåáðà ãðóïïû êâàòåðíèîíîâ G åñòü òðåõìåðíîå âåêòîðíîå
ïðîñòðàíñòâî, ïðè÷åì ìíîæåñòâî êâàòåðíèîíîâ îáðàçóåò òåëî òîëüêî
íàä ïîëåì äåéñòâèòåëüíûõ ÷èñåë, òîãäà êàê íàä ïîëåì êîìïëåêñíûõ
÷èñåë ýòî óæå ïîëå. Ïîñêîëüêó G � ñâÿçíàÿ ëèíåéíàÿ àëãåáðàè÷åñêàÿ
ãðóïïà è H � åå äèñêðåòíàÿ ïîäãðóïïà, òî G®M=G/H ÿâëÿåòñÿ íàêðû-
òèåì Ì ïðîñòðàíñòâà G, ïðè÷åì ôóíäàìåíòàëüíàÿ ãðóïïà Ì èçîìîðô-
íà Í. Åñëè âçÿòü öåëî÷èñëåííóþ ÷àñòü êîíå÷íîé íåïðèâîäèìîé íåêðè-
ñòàëëîãðàôè÷åñêîé ãðóïïû Êîêñåòåðà Í4 (öåëî÷èñëåííûé áàçèñ) è G
êàê âåêòîðíóþ ãðóïïó, òî èìååò ìåñòî ãîìîìîðôèçì G®Tn=G/Hc, ãäå
Òn � òîð ðàçìåðíîñòè n (n=dimG). Ïîñêîëüêó G â ðàññìàòðèâàåìîì
ñëó÷àå � ïîäãðóïïà êâàòåðíèîíîâ, ðàâíûõ ïî ìîäóëþ åäèíèöå, òî îíà
îäíîñâÿçíà (ãîìîìîðôíà S3) è åå öåíòð ñîñòîèò èç äâóõ ýëåìåíòîâ
(ôóíäàìåíòàëüíàÿ ãðóïïà ïîðÿäêà äâà). Çàäàíèå íàä ïîëåì êîìïëåêñ-
íûõ ÷èñåë âîçíèêàåò, êîãäà íåîáõîäèìî çàäàòü òî÷êè, ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå ïðîåêòèâíîé ïëîñêîñòè Ãàëóà ïîðÿäêà 2, â ýòîì ñëó÷àå àëãåáðà
êâàòåðíèîíîâ èçîìîðôíà àëãåáðå ìàòðèö âòîðîãî ïîðÿäêà è ýëåìåíòû
ôóíäàìåíòàëüíîé ãðóïïû îáðàçóþò ñâîáîäíóþ ãðóïïó ñ äâóìÿ íåçà-
âèñèìûìè îáðàçóþùèìè. Çàäàíèå ïëîñêîñòè Ãàëóà ñ äâóìÿ íåçàâèñè-
ìûìè ïîðîæäàþùèìè ñîîòíîñÿòñÿ ñ çàäàíèåì ïîäïîëÿ ïîëÿ êîìïëåê-
ñíûõ ÷èñåë, ÷òî ôîðìàëüíî è ïîçâîëÿåò âûäåëèòü â ðàññìàòðèâàåìîì
ïîäìíîæåñòâå êâàòåðíèîíîâ óíèïîòåíòíóþ ÷àñòü ñîîòâåòñòâóþùåé
ïîäàëãåáðû. Â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå, åñëè G� ìóëüòèïëèêàòèâíàÿ
ãðóïïà êâàòåðíèîíîâ, ðàâíûõ ïî ìîäóëþ åäèíèöå, òî â ãðóïïå G�xG�
èìååòñÿ òîðîâèäíàÿ ïîäãðóïïà HxH, òàê ÷òî îäíîïàðàìåòðè÷åñêàÿ
ïîäãðóïïà çàïîëíÿåò òîð âñþäó ïëîòíî è åé ñîîòâåòñòâóåò (ïðè îïðå-
äåëåííûõ îãðàíè÷åíèÿõ) ïîäàëãåáðà, êîòîðîé â ãðóïïå G�xG� íå ñîîò-
âåòñòâóåò íèêàêàÿ çàìêíóòàÿ ïîäãðóïïà.
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Èñïîëüçóÿ ïîëèòîï {3, 3, 5}, ìîæíî çàäàòü àëìàçíûé ïîëóïîëèòîï
{240}, èìåþùèé àëìàçîïîäîáíîå òåòðàêîîðäèíèðîâàííîå ñòðîåíèå â
îòëè÷èå îò ðåøåòêè êîðíåé Z4, êîòîðàÿ, áóäó÷è êóáè÷åñêîé, ëèøü ôîð-
ìàëüíî ÿâëÿåòñÿ àëìàçîïîäîáíîé. Äëÿ íàãëÿäíîñòè ñíîâà âåðíåìñÿ ê
ñèñòåìå êîðíåé D4, ãðóïïà àâòîìîðôèçìîâ ñîîòâåòñòâóþùåé åé êî-
íå÷íîé àáåëåâîé ãðóïïû åñòü G(D4)=S3=GL(2, 2) è ñîâïàäàåò ñ ãðóï-
ïîé àâòîìîðôèçìîâ, äåéñòâóþùèõ íà ýòîé ãðóïïå. Òàêèì îáðàçîì, â
îáùåì âèäå êâàçèðåøåòêà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîëèýäðàëüíûé êîìï-
ëåêñ � ïîäêîíôèãóðàöèþ, âûäåëÿåìóþ â ïðîåêòèâíîé ãåîìåòðèè PG(2,2).
Åñëè çàäàíî Rn+1 âåêòîðíîå äåéñòâèòåëüíîå ïðîñòðàíñòâî è ãðóïïà
Gn

k ãðóïïà åãî ëèíåéíûõ ïðåîáðàçîâàíèé, îñòàâëÿþùèõ èíâàðèàíòíîé
íåâûðîæäåííóþ êâàäðàòè÷íóþ ôîðìó, ñîäåðæàùèõ â êàíîíè÷åñêîì
âèäå n � ïîëîæèòåëüíûõ è ê � îòðèöàòåëüíûõ ñîñòàâëÿþùèõ, òî íè
îäíà èç ãðóïï Gn

k ëîêàëüíî íå èçîìîðôíà Gn
0 (ê=0,1�n) â äåéñòâè-

òåëüíîé îáëàñòè, òîãäà êàê âñå êîìïëåêñíûå ðàñøèðåíèÿ Gn
k èçîìîð-

ôíû ìåæäó ñîáîé. Íà ïðîåêòèâíîé ïëîñêîñòè ìîæíî çàäàòü êîíè÷åñ-
êîå ñå÷åíèå, èçîìîðôíîå ãðóïïå äâèæåíèé (ãðóïïå äðîáíî�ëèíåéíûõ
ïðåîáðàçîâàíèé) è çàäàíèþ èñêîìîãî ïîëèýäðà ñîîòâåòñòâóåò èíâàðè-
àíòû öåëî÷èñëåííîé êâàäðàòè÷íîé ôîðìû. Îòìåòèì, ÷òî åñëè Gn

0 �
êîìïàêòíà, òî Gn

k � íåêîìïàêòíûå ãðóïïû, ñ òî÷íîñòüþ äî ëîêàëüíîãî
èçîìîðôèçìà èìåþòñÿ äâå òðåõìåðíûå ïðîñòûå ãðóïïû Ëè G3

0 è G3
1 �

ëîêàëüíî èçîìîðôíûå (ò. å. õàðàêòåðèçóþùèåñÿ îäíîé ïîäàëãåáðîé �
ïîäðåøåòêîé) â óêàçàííîì ñìûñëå ìåæäó ñîáîé. Â äàëüíåéøåì ìîæ-
íî ñ÷èòàòü, ÷òî êàæäûé ð-àäè÷åñêèé öåëî÷èñëåííûé àâòîìîðôèçì åñòü
ïðîèçâåäåíèå ð-àäè÷åñêèõ öåëî÷èñëåííûõ îòðàæåíèé, à ïðîåêòèâíîå
ïðîñòðàíñòâî Ð ìîæíî ïîëó÷èòü èç ñôåðû Sn ñêëåéêîé äèàìåòðàëüíî
ïðîòèâîïîëîæíûõ òî÷åê, ò.å. ââåäåíèåì ïåðèîäà 2 (èíâîëþòèâíûé àâ-
òîìîðôèçì).

Êàæäîìó ýëåìåíòó ãðóïïîâîãî êîëüöà, çàäàþùåìó ïîðîæäàþùåå
ìíîæåñòâî öåëî÷èñëåííûõ òî÷åê ïîëèýäðà, ñîîòâåòñòâóåò îïåðàòîð �
àâòîìîðôèçì ïîëÿ Ãàëóà, êîòîðûé ñîîòíîñèòñÿ ñ öåëî÷èñëåííûì áà-
çèñîì ôóíäàìåíòàëüíîé îáëàñòè (n-ìåðíîå âåêòîðíîå ïðîñòðàíñòâî
áóäåò àáåëåâîé ãðóïïîé ñî ñëîæåíèåì âåêòîðîâ â êà÷åñòâå ãðóïïîâîé
îïåðàöèè ò. å. àääèòèâíîé ãðóïïîé êîëüöà, äëÿ êîòîðîãî ìîæíî ïîñòðî-
èòü ìóëüòèïëèêàòèâíóþ ãðóïïó). Åñëè Rn+1 âåêòîðíîå ïðîñòðàíñòâî
çàäàíî íàä Ê-ïîëåì âû÷åòîâ ïî ìîäóëþ 2, òî ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïðî-
åêòèâíàÿ ãåîìåòðèÿ ñòðîèòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì. Êàæäàÿ ïðÿìàÿ
ñîäåðæèò òîëüêî òðè (ëèíåéíî íåçàâèñèìûå) òî÷êè � îäíîìåðíîå âåê-
òîðíîå ïîäïðîñòðàíñòâî (äëÿ ðåøåòîê êîðíåé ïðîåêòèâíàÿ ãåîìåòðèÿ
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ðåàëèçóåòñÿ îñîáåííî íàãëÿäíî), ñîäåðæàùåå âåêòîðà a, b, a+b, à ïðÿ-
ìàÿ � êàê äâóìåðíîå âåêòîðíîå ïîäïðîñòðàíñòâî èìååò áàçèñ èç äâóõ
âåêòîðîâ. Ñîáñòâåííî èçâåñòíî, ÷òî ëþáàÿ àêñèîìàòè÷åñêè ïîñòðî-
åííàÿ ïðîåêòèâíàÿ ãåîìåòðèÿ èçîìîðôíà ïðîåêòèâíîé ãåîìåòðèè íàä
íåêîòîðûì òåëîì Ê (÷òîáû òåëî Ê áûëî êîììóòàòèâíûì, íåîáõîäè-
ìî, ÷òîáû íàä íèì âûïîëíÿëàñü òåîðåìà Ïàñêàëÿ äëÿ øåñòèóãîëüíè-
êà). Èñïîëüçóÿ òåîðåìó Äåçàðãà (ïðè n>3) â ñîîòâåòñòâóþùåì ìíî-
æåñòâå ýëåìåíòîâ ïðîåêòèâíîé ãåîìåòðèè ìîæíî ââåñòè àëãåáðàè÷åñ-
êèå îïåðàöèè, òàê, ÷òîáû Ê ñòàëî òåëîì (ïîëåì) ñ íóëåì è åäèíèöåé.

Òàêèì îáðàçîì, ïîñòðîåíèå êâàçèêðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé ãðóïïû ñ
áåñêîíå÷íûìè R ïî êðàéíåé ìåðå äëÿ àëìàçîïîäîáíûõ ñèñòåì òåñíî
ñâÿçàíî ñ ëîêàëüíûì ïîäõîäîì è ñ ðàññìîòðåíèåì êîíå÷íûõ ïðîåê-
òèâíûõ ãåîìåòðèé, ÷òî íåóäèâèòåëüíî, ïîñêîëüêó èìåííî ïðîåêòèâíûå
ìíîãîîáðàçèÿ îáåñïå÷èâàþò àôôèííóþ ëîêàëüíîñòü. Â áîëåå îáùåì
âèäå ýòè ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü ñôîðìóëèðîâàíû â ñëåäóþùåì âèäå:
ãðóïïà SL(2, K) îáëàäàåò ñèñòåìàìè Òèòñà ðàíãà 1 è 2, â òîì ÷èñëå ñ
áåñêîíå÷íîé ãðóïïîé Âåéëÿ, ñâÿçàííîé ñ ëþáûì ïîäïîëåì ïîëÿ Ê. Â
ëþáîé õàðàêòåðèñòèêå ïîëÿ Ê âåðíî, ÷òî àëãåáðà Ëè çàìêíóòîé íîð-
ìàëüíîé ïîäãðóïïû àëãåáðàè÷åñêîé ãðóïïû G ÿâëÿåòñÿ èäåàëîì àë-
ãåáðû Ëè (íàïîìíèì, ÷òî ãðóïïà êâàòåðíèîíîâ ÿâëÿåòñÿ ãàìèëüòîíî-
âîé, ò. å. âñå åå ïîäãðóïïû íîðìàëüíû), ïðè ýòîì ãðóïïà Âåéëÿ äåé-
ñòâóåò íà êîðíåâîé ñèñòåìå êàê ãðóïïà ïåðåñòàíîâîê.

Âàðèàíò ñ ðàññìîòðåíèåì ãðóïïû Êîêñåòåðà H4 îñîáåííî ïðèâëå-
êàòåëåí òåì, ÷òî â êà÷åñòâå ëèíåéíîé ÷àñòè ðàññìàòðèâàåìîé êâàçè-
êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé ãðóïïû ñ áåñêîíå÷íîé R ìîæåò èñïîëüçîâàòü-
ñÿ ïîëóïîëèòîï {240}, ÷òî â çíà÷èòåëüíîé ìåðå ñâÿçàíî ñ ïðèíöèïîì
óíèòàðíûõ îãðàíè÷åíèé (òàê ïîÿâëÿåòñÿ ïîëèòîï {3, 3, 5} è ïîäãðóïïà
H4). Ñîáñòâåííî 14-âåðøèííûå ìîäóëè òèïà 30/11 è 40/9 ñîîòâåòñòâó-
þò öåëî÷èñëåííîìó áàçèñó â ñâÿçíîé ïîäãðóïïå H4 è ÿâëÿþòñÿ â îïðå-
äåëåííîì ñìûñëå ëèíåéíûì �îáðàçîì� àëìàçíîãî ïàðàëëåëîýäðà (ìî-
äóëÿ). Ïðîåêòèâíàÿ ïëîñêîñòü Ãàëóà ïîðÿäêà 2 ìîæåò áûòü ïðåîáðà-
çîâàíà â ñòîðîíó áîëüøåãî óïîðÿäî÷åíèÿ, íàïðèìåð çà ñ÷åò îòêàçà îò
äåçàðãîâîñòè ïðè ñîõðàíåíèè êîíå÷íîé ïðîåêòèâíîñòè ïðè íàëîæåíèè
îãðàíè÷åíèé íà S è âûáîðà òîãî èëè èíîãî áàçèñà êîðíåé. Ñàìà ïî ñåáå
ðàññìàòðèâàåìàÿ òðåõìåðíàÿ áåñêîíå÷íîïîðîæäåííàÿ êâàçèêðèñòàë-
ëîãðàôè÷åñêàÿ ãðóïïà ïîðîæäàåòñÿ êâàçèðåøåòêîé Ò è ýëåìåíòàìè
âèäà {ai,eÄgi) ãäå gi � áåñêîíå÷íîå ÷èñëî îáðàçóþùèõ (ñîäåðæàùèåñÿ
â ñâîáîäíîé ãðóïïå ñ äâóìÿ îáðàçóþùèìè), ài � ïîñëåäîâàòåëüíîñòü
íåçàâèñèìûõ àëãåáðàè÷åñêèõ ÷èñåë íàä ïîëåì è å � ïðîèçâîëüíûé
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âåêòîð èç ëèíåéíîãî ïðîñòðàíñòâà, ïîðîæäåííîãî Ò. Ñàìà ïî ñåáå ëè-
íåéíàÿ ãðóïïà SL(l+1, K) êàê àëãåáðà ïîðîæäàåò çàìêíóòóþ ïîäãðóï-
ïó ìíîæåñòâà íóëåé ïîëèíîìà âèäà detTij�1, êîòîðûé è ñîîòâåòñòâóåò
íåçàâèñèìûì àëãåáðàè÷åñêèì ÷èñëàì.

Ñëåäóåò îñòàíîâèòüñÿ íà äâóõ îñîáåííîñòÿõ ââåäåíèÿ îáùèõ ëè-
íåéíûõ ãðóïï. Âîçíèêàþùèå äëÿ ïîëåé Ãàëóà GF(q) îáùèå ëèíåéíûå
ãðóïïû GLn(q) � ýòî ãðóïïû ëèíåéíûõ àâòîìîðôèçìîâ âåêòîðíîãî ïðî-
ñòðàíñòâà èëè ãðóïïû àôôèííûõ êîëëèíåàöèöé n-ìåðíîãî àôôèííîãî
ïðîñòðàíñòâà, îñòàâëÿþùèå âûäåëåííóþ òî÷êó íà ìåñòå. Ñîîòâåò-
ñòâåííî ïðîåêòèâíàÿ ãðóïïà PGLn(q) � ýòî ïîäãðóïïà êîëëåêòèâíîé
êîëëèíåàöèè, à PSLn(q) � ïîäãðóïïà êîëëåêòèâíûõ êîëëèíåàöèé ñ îïðå-
äåëèòåëÿìè 1. Ïîðîæäàåìàÿ ïîëåì Ãàëóà GF(2) ïðîåêòèâíàÿ ãåîìåò-
ðèÿ PG2(2) ñîîòâåòñòâóåò êîíå÷íîìåðíîìó àôôèííîìó ïðîñòðàíñòâó
EG3(2) è ãðóïïå GL3(2), ò.å. ñëó÷àé q=2 b n=3. Íàä àëãåáðàè÷åñêè çàì-
êíóòûìè ïîëÿìè èìååì PGL(2, k)=PSL(2, k).

Èçâåñòíî, ÷òî ãðóïïà àâòîìîðôèçìîâ ãðóïïû PSL3(2)= L3(2) � ýòî
ãðóïïà PSL2(7) è ïîñêîëüêó L3(2) ïîðîæäàåò òðåõìåðíîå âåêòîðíîå
ïðîñòðàíñòâî Å íàä ïîëåì GF(2), òî Å âìåñòå ñ L2(7) ïîðîæäàåò ãðóï-
ïó F ïîðÿäêà 8*168 (ïîðÿäîê ãðóïïû PGL3(2) =168) èíäåêñà 15 â ãðóï-
ïå A8, ïðè÷åì ãðóïïà L2(7) òðàíçèòèâíà íà ìíîæåñòâå èç 7 èíâîëþöèé
âèäà è ïîðîæäàåòñÿ ýëåìåíòàìè: a(x®x+1), b(x®kx) è g(x®�x�1).
Åñëè ðàññìàòðèâàòü íîðìû 1, òî ïîñëåäíåå ïðåîáðàçîâàíèå ýêâèâà-
ëåíòíî x®�x. Òàêèì îáðàçîì, ýòî ìíîæåñòâî ìîæíî ðàññìàòðèâàòü
êàê óíèïîòåíòíóþ ÷àñòü ïîäãðóïïû, ñîîòâåòñòâóþùåé çàäàíèþ òàêè-
ìè êâàòåðíèîíàìè òðåõìåðíîãî åâêëèäîâà ïðîñòðàíñòâà.

Â ñâÿçè ñ ýòèì ñëåäóåò íàïîìíèòü òåîðåìó Ñèëîâà, ãäå åñëè ïîðÿ-
äîê êîíå÷íîé ãðóïïû äåëèòñÿ íà pr (ð � ïðîñòîå ÷èñëî), òî ýòà ãðóïïà
èìååò ïîäãðóïïó ïîðÿäêà pr, à åñëè ïîðÿäîê ãðóïïû äåëèòñÿ íà ð, òî â
ãðóïïå èìååòñÿ ýëåìåíò ïåðèîäà ð. Äàííàÿ ïîäãðóïïà è �ñëóæèò� èäå-
àëîì êîëüöà, êîòîðîå ðàññìàòðèâàëîñü âûøå (ïðîñòîìó ïîäïîëþ ñî-
îòâåòñòâóåò r=1).

Èçâåñòíî, ÷òî åñëè ïîäãðóïïà GL(n, k) çàìêíóòà, òî îíà ñîäåðæèò
êàê óíèïîòåíòíóþ, òàê è ïîëóïðîñòóþ ÷àñòè êàæäîãî ýëåìåíòà. Â ðàñ-
ñìàòðèâàåìîì ñëó÷àå ñ charK = p>0 èìååì äëÿ ãðóïïû G ìîðôèçì
x®xp è îáðàç Gp=e ñâÿçåí, ò.å. ãðóïïà G èìååò ýêñïîíåíòó ð. Òàêèì
îáðàçîì ìîæíî ïåðåéòè ê êîììóòàòèâíûì àëãåáðàè÷åñêèì ãðóïïàì
(å-ãðóïïû), ïðèìåðîì êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ ãðóïïû âèäà Z/pZ*Z/pZ� (ýòî
óíèïîòåíòíàÿ ãðóïïà) èëè ìíîæåñòâî Kn àôôèííûõ ïðîñòðàíñòâ, ïðåä-
ñòàâèìûõ â âèäå ïðîèçâåäåíèÿ GaxGa� (n êîìïîíåíò, Ga � àääèòèâ-
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íàÿ ãðóïïà). Ëþáàÿ åå ãðóïïà èçîìîðôíà âåêòîðíîé (ðåøåòî÷íî óïî-
ðÿäî÷åííîé) ãðóïïå ñ ðàçìåðíîñòüþ íà åäèíèöó áîëüøå. Ìîæíî âñïîì-
íèòü, ÷òî òðåáîâàíèå àôôèííîñòè, â ÷àñòíîñòè, âîçíèêàåò èç ñâîéñòâà
ëîêàëüíîé àôôèííîñòè ïðîåêòèâíûõ ìíîãîîáðàçèé. Ñëåäóåò òàêæå
âîñïîëüçîâàòüñÿ àíàëîãèåé ìåæäó òîðàìè (d-ãðóïïàìè) è å � (âåêòîð-
íûìè) ãðóïïàìè. Çàìêíóòîñòü ìîæåò áûòü �îáåñïå÷åíà� èñïîëüçîâà-
íèåì ðåøåòêè êîðíåé A3=D3, ïîñêîëüêó ýòî àëãåáðà, ñîîòâåòñòâóþ-
ùàÿ íóëÿì ïîëèíîìîâ âèäà detTij �1 = 0 äëÿ ñïåöèàëüíîé ëèíåéíîé
ãðóïïû.

Ñëåäóåò òàêæå íàïîìíèòü, ÷òî ãðóïïà F ñîäåðæèò êàê áû äâå ãðóï-
ïû L2(7), à èìåííî èñõîäíóþ L2(7), êîòîðàÿ òðàíçèòèâíà íà L3(2) è òàê
íàçûâàåìóþ èñêëþ÷èòåëüíóþ L2(7)=L3(2), êîòîðàÿ îñòàâëÿåò íåïîä-
âèæíîé ¥. Èñêëþ÷èòåëüíîñòü îáóñëîâëåíà åäèíñòâåííîñòüþ äëÿ F
âíåøíåãî àâòîìîðôèçìà âèäà q2=1 (q � òðèâèàëüíà íà E è E/F, íî íå
òðèâèàëüíà íà F). Ýòî ïîçâîëÿåò ïîñòðîèòü åñòåñòâåííûé ãðàô, çàäà-
âàåìûé èíâîëþöèÿìè, ïðåîáðàçóåìûé ýëåìåíòàìè èç A8 (Õàìôðè,
1980).

Åñëè G, ïîëóïðîñòàÿ ãðóïïà (êàê íàïðèìåð D4 èëè B4), òî íàä êî-
íå÷íûìè ïîëÿìè îíà ñòàíîâèòñÿ êâàçèðàçëîæèìîé (íî íå îáÿçàòåëüíî
ê-ðàçëîæèìîé), ò.å. îáëàäàåò îïðåäåëåííîé íàä ê Áîðåëåâñêîé ïîä-
ãðóïïîé. Ôàêòè÷åñêèé ñìûñë ñêàçàííîãî çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî íå-
êîòîðûå êîðíè îòíîñèòåëüíî ìàêñèìàëüíîãî òîðà Ò ñòàíîâÿòñÿ �çàâè-
ñèìûìè�, åñëè èõ îãðàíè÷èòü íà òîð ìåíüøåãî ðàíãà. Òàê â ñëó÷àå,
åñëè çàäàíî êîíå÷íîå ïîëå ê è ñèñòåìà êîðíåé D4, òî ñóùåñòâóþò (êàê
êâàçèðàçëîæèìûå) ãðóïïû òàêîãî òèïà, à èìåííî îòíîñèòåëüíûå ñèñ-
òåìû êîðíåé òèïà B3 è G2 (ïîñëåäíÿÿ îáëàäàåò ñèñòåìîé ïîëîæèòåëü-
íûõ êîðíåé âèäà a, b, a+b, 2a+b, 3a+b, 3a+2b). Ïîÿâëåíèå êîðíåâîé
ñèñòåìû òèïà G2 íåóäèâèòåëüíî, ïîñêîëüêó åå ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê
êîðíè, ñîîòâåòñòâóþùèå íîðìàì [[2]] è [[4]] äëÿ ñèñòåìû êîðíåé B4,
ïîðîæäàþùåé ðåøåòêó Z4. Âñå âûøåñêàçàííîå îòíîñèòñÿ ê ñëó÷àþ,
êîãäà êîðíåâàÿ ñèñòåìà îáëàäàåò íåòðèâèàëüíûì àâòîìîðôèçìîì ãðà-
ôà (Al ïðè l>2, Dl è E6). Â îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ ê-êâàçèðàçëîæèìîñòü
ñîïðîâîæäàåòñÿ ê-ðàçëîæèìîñòüþ íàä Ê. Íåòðóäíî óâèäåòü, ÷òî êîð-
íåâàÿ ñèñòåìà G2 ñîîòâåòñòâóåò êîíå÷íîé ïðîåêòèâíîé ãåîìåòðèè âèäà
PG2(3) è çàäàåò êëàñòåð, ñîîòâåòñòâóþùèé ïëîñêîìó ñëîþ ñòðóêòóðû
àëìàçà.

Ðàññìîòðåíèå êâàçèêðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ñèñòåì ñ R áåñêîíå÷-
íîé ñòàâèò öåëûé ðÿä âîïðîñîâ ïî ôîðìàì ó÷åòà íåëèíåéíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ ìåæäó �ëèíåéíûìè� ÷àñòÿìè ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû.
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Ðèñ. 1.3.3. Ìîäåëü ìàêñèìàëüíî äå-
òåðìèíèðîâàííîé íåêðèñòàëëè÷åñ-
êîé àëìàçîïîäîáíîé ñòðóêòóðû, ñî-
áðàííàÿ èç 14-àòîìíûõ êëàñòåðîâ
äâóõ òèïîâ: íåâûïóêëîãî ïàðàëëåëî-
ýäðà àëìàçà (÷åðíûå àòîìû) è ïîðîæ-
äàþùåãî êëàñòåðà êàíàëà 30/11 àëìà-
çîïîäîáíîãî �ïîëèòîïà� {240} (ñå-
ðûå àòîìû). Êàíàë 30/11 ðàñïîëîæåí
â öåíòðå ìîäåëè

Èìåþòñÿ âcå îñíîâàíèÿ ñ÷èòàòü,
÷òî ñâåðõóïðóãèå ñîñòîÿíèÿ ñïëà-
âîâ ñâÿçàíû ñ òàêîãî ðîäà ñòðóê-
òóðàìè. Ñ ôèçè÷åñêîé òî÷êè çðå-
íèÿ ïîëó÷åííàÿ àëìàçîïîäîáíàÿ
ñèñòåìà ìîæåò áûòü â óïðîùåí-
íîì âèäå îïèñàíà ñëåäóþùèì
îáðàçîì. Òâåðäîòåëüíàÿ ñèñòåìà,
îïèñûâàåìàÿ êâàçèêðèñòàëëîãðà-
ôè÷åñêîé ãðóïïîé ñ áåñêîíå÷íîé
R, �ñîáèðàåòñÿ� èç 14-âåðøèííûõ
êëàñòåðîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ (â
ñìûñëå êîìáèíàòîðíîé ýêâèâà-

ëåíòíîñòè) àëìàçíîìó ïàðàëëåëîýäðó, íî âçÿòûõ èç ïîëèòîïà {3, 3, 5}
ïî çàêîíó ñîîòâåòñòâèÿ öåíòðîâ òÿæåñòè ýòèõ êëàñòåðîâ àíàëîãè÷íûì
öåíòðàì â ñòðóêòóðå àëìàçà (ðèñ. 1.3.3). Ôîðìàëüíî ýòî îñóùåñòâëÿ-
åòñÿ çàäàíèåì ïîäãðóïïû àâòîìîðôèçìîâ � áàçèñà êîðíåé è ñàìîé
êâàçèðåøåòêè ñîîòâåòñòâóþùåé òàêèì êëàñòåðàì è ðåäóêòèâíîé ãðóï-
ïû, çàäàâàåìîé ñèíãóëÿðíûì òîðîì. Ñàì ïî ñåáå çàêîí ñáîðêè ëèíåé-
íûõ ÷àñòåé êàê áû îïðåäåëÿåòñÿ ñòðîåíèåì ïîëèòîïà {240}, òîãäà êàê
îñòàëüíûå òèïû ðåàëüíîé �ñáîðêè� áóäóò çàäàâàòüñÿ òàêèìè óñëîâèÿ-
ìè, êàê ìèíèìèçàöèÿ ÷èñëà ðàçîðâàííûõ ñâÿçåé èëè èíûõ ïàðàìåòðîâ,
èëè æå çàäàíèåì êîíôèãóðàöèé, áëèçêèõ ïî ñòðîåíèþ ê àëìàçó (Ñà-
ìîéëîâè÷ è äð., 1998; Ìèêðî- è íàíîäèñïåðñíûå ñòðóêòóðû..., 1999;
Ñàìîéëîâè÷ è äð., 1999; Òàëèñ, 1999).
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Ãëàâà 2
ÌÈÍÅÐÀËÎÃÈß ÓËÜÒÐÀÄÈÑÏÅÐÑÍÎÃÎ ÌÈ-
ÍÅÐÀËÜÍÎÃÎ ÂÅÙÅÑÒÂÀ

2.1. ÌÈÊÐÎÌÈÍÅÐÀËÎÃÈß È ÌÈÊÐÎÇÎÍÀËÜÍÎÑÒÜ
ËÎÊÀËÜÍÛÕ ÇÎÍ ÀÍÎÌÀËÜÍÎÉ
ÌÈÍÅÐÀËÈÇÀÖÈÈ (ÐÓÄÎÏÐÎßÂËÅÍÈÅ ×ÓÄÍÎÅ,
ÏÐÈÏÎËßÐÍÛÉ ÓÐÀË)

Â 1998 ã. íàìè âïåðâûå áûëè âûäåëåíû è îïèñàíû ìèíåðàëû èç
ëîêàëüíûõ çîí àíîìàëüíîé ìèíåðàëèçàöèè (ËÇÀÌ), âñòðå÷åííûå â çî-
ëîòîíîñíûõ ïðîæèëêîâèäíûõ îáðàçîâàíèÿõ ôóêñèòà íà ðóäîïðîÿâëå-
íèè ×óäíîå. Òàêîå íàçâàíèå îáóñëîâëåíî ñïåöèôèêîé îáúåêòà â ñâÿçè
ñ îáíàðóæåííûìè â íåì ðàçíîîáðàçíûìè ìèíåðàëàìè è ìèíåðàëüíû-
ìè ôàçàìè, íå õàðàêòåðíûìè äëÿ îáùåãî ìèíåðàëüíîãî ñïåêòðà ðó-
äîïðîÿâëåíèÿ (Ìèêðî- è íàíîäèñïåðñíûå ñòðóêòóðû..., 1999; Øóìè-
ëîâ, 1999).

Ìàêðîñêîïè÷åñêè ËÇÀÌ âûãëÿäÿò êàê ïÿòíà ñëþäû, îêðàøåííûå
â çîëîòèñòî-æåëòûé, îðàíæåâî-æåëòûé, òåìíî-êîðè÷íåâûé èëè ïî÷òè
÷åðíûé öâåòà íà òåìíî-çåëåíîì ôîíå ôóêñèòà. Êðîìå îêðàñêè, ñëþäà,
ñëàãàþùàÿ äàííûå çîíû, âèçóàëüíî íè÷åì íå îòëè÷àåòñÿ îò ñëþäû
ïðîæèëêà. Â ïîïåðå÷íîì ñå÷åíèè ðàññìàòðèâàåìûå îáúåêòû èìåþò
ëèíçîâèäíóþ ôîðìó òîëùèíîé ïðèìåðíî 0.1 ìì. Ïîñëåäíèå èññëåäî-
âàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ËÇÀÌ èìåþò äîâîëüíî øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå
â ðóäàõ è íå îòíîñÿòñÿ ê åäèíè÷íûì íàõîäêàì, êàê ñ÷èòàëîñü íàìè
ðàíåå. Èíîãäà â ñêîëàõ îáðàçöîâ ñ êðóïíûìè ôóêñèòîâûìè ïðîæèëêà-
ìè âèäíî, ÷òî ìåëêèå ëèíçû ðàçìåðîì 1�2 ìì äîâîëüíî ãóñòî ðàñïðå-
äåëåíû â ñëþäå, âïëîòü äî îáðàçîâàíèÿ ïî÷òè îäíîðîäíûõ ó÷àñòêîâ
ìîùíîñòüþ äî 2�3 ìì, ñîçäàâàÿ â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ íåêîòîðîå ïî-
äîáèå ñëîèñòîñòè â ïðîæèëêå.

Ïðè âèçóàëüíîì èçó÷åíèè îáðàçöîâ çîíû áûëè ðàçäåëåíû ïî ñâîåé
îêðàñêå è ìîðôîëîãèè  íà òðè òèïà.

Ïåðâûé òèï ïðåäñòàâëåí çîíàìè çîëîòèñòî-æåëòîãî, îðàíæåâî-
æåëòîãî è ãðÿçíî-êðàñíîãî öâåòà è äîïîëíèòåëüíî ðàçäåëåí ïî ìîðôî-
ëîãè÷åñêèì è ñòðóêòóðíûì îñîáåííîñòÿì íà òðè ïîäòèïà.

Ïîäòèï I-I èìååò î÷åðòàíèÿ ïî÷òè èäåàëüíîãî êðóãà äèàìåòðîì
2�4 ìì. Â öåíòðàëüíîé ÷àñòè êðóãà îáÿçàòåëüíî íàõîäèòñÿ ïëàñòèíêà
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çîëîòà. ËÇÀÌ ýòîãî ìîðôîëîãè÷åñêîãî ïîäòèïà áûëî äàíî àññîöèà-
òèâíîå ðàáî÷åå íàçâàíèå � �ïèñòîíû� (Øóìèëîâ, 1999). Ñòðóêòóðà
îáðàçîâàíèé ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêàÿ è ïðàêòè÷åñêè íè÷åì íå îòëè÷à-
åòñÿ îò ñòðóêòóðû ôóêñèòîâîé ìàòðèöû, â êîòîðîé îíè ëîêàëèçóþòñÿ.
Ãðàíèöà ìåæäó ôóêñèòîì è �ïèñòîíîì� î÷åíü ÷åòêàÿ è ðåçêàÿ. �Ïèñ-
òîíû�, êàê ïðàâèëî, îäèíî÷íû, íî èçðåäêà áûâàþò ñïàðåíû, ïðèîáðå-
òàÿ îáùèé êîíòóð âîñüìåðêè. Â ýòîì ñëó÷àå òàêæå ïðèñóòñòâóþò çî-
ëîòèíû, êîòîðûå ðàñïîëîæåíû â öåíòðàõ ñïàðåííûõ êðóãîâ. Ãðàíèöà
ìåæäó ñïàðåííûìè �ïèñòîíàìè� âèçóàëüíî íå îòìå÷àåòñÿ.

Ïîäòèï I-II èìååò ôîðìó îò êðóãà äî ýëëèïñà. Ðàçìåðû ýëëèïñî-
âèäíûõ îáðàçîâàíèé ìîãóò äîñòèãàòü äî 15 ìì ïî äëèííîé îñè, à ïî
êîðîòêîé � 5 ìì. Îòíåñåííûå ñþäà ËÇÀÌ èìåþò îðàíæåâî-æåëòûé
öâåò. Ñòðóêòóðà îáðàçîâàíèé âàðüèðóåò îò ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîé äî
îòíîñèòåëüíî êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêîé (÷åøóéêè ñëþäû äîñòèãàþò îä-
íîãî ìèëëèìåòðà). Ãðàíèöû çîí ÷åòêèå, çîíàëüíîñòè íå íàáëþäàåòñÿ.
Ýëëèïñû ìîãóò áûòü åäèíè÷íûìè èëè îáðàçîâûâàòü ñêîïëåíèÿ ñ îá-
ùèì êîíòóðîì, íàïîìèíàþùèì �àìåáó�. Ðàçìåð òàêèõ ñêîïëåíèé äîñ-
òèãàåò 15�20 ìì â ïîïåðå÷íèêå. Âíóòðåííèå ãðàíèöû ìåæäó îòäåëü-
íûìè ýëëèïñàìè íå âèäíû, ÷åòêî âûðàæåíû òîëüêî íàðóæíûå êîíòóðû
îáùåé �àìåáû�. Ýòîò ïîäòèï, â îòëè÷èå îò ïåðâîãî, íå ñîäåðæèò â
öåíòðàëüíîé ÷àñòè çîëîòèí. ×àùå âñåãî çîëîòî ïûëåâèäíîå è áîëåå
èëè ìåíåå ðàâíîìåðíî ðàññåÿíî ïî âñåé ïëîùàäè çîíû.

Ïîäòèï I-III èìååò îáëèê òåêòîíè÷åñêîé ïðèìàçêè � �ìàçîê�, ñ ðàç-
ìåðàìè â ïîïåðå÷íèêå äî 20�30 ìì. Öâåò �ìàçêîâ� èçìåíÿåòñÿ îò
çîëîòèñòî-æåëòîãî äî òåìíî-îðàíæåâî-æåëòîãî (ðæàâîãî). Ñòðóêòóðà
êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêàÿ. Ñëþäà, ñîñòàâëÿþùàÿ ýòè çîíû, äîñòàòî÷íî
êðóïíàÿ: ðàçìåðû îòäåëüíûõ ÷åøóåê äîñòèãàþò 1�1.5  ìì. Íàðóæíûå
ãðàíèöû �ìàçêîâ� ðåçêèå è ÷åòêèå, íî íå îêðóãëûå, êàê ó �àìåá�, à
çóá÷àòûå, �ðâàíûå�. Çîíàëüíîñòü íå íàáëþäàåòñÿ.

Âåðîÿòíåå âñåãî, ìîðôîëîãèÿ ýòîãî ïîäòèïà ñâÿçàíà ñ ìèêðîòåêòî-
íè÷åñêèìè íàðóøåíèÿìè: îòäåëüíûå êðóãëûå è ýëëèïñîâèäíûå çîíû, à
òàêæå �àìåáû�, ïîïàäàÿ â çîíû ìèêðîñäâèãîâ, �ðàçìàçûâàëèñü� ïî
çåðêàëàì ñêîëüæåíèÿ è ïðèîáðåòàëè ìîðôîëîãèþ �ìàçêîâ�.

Âòîðîé òèï ËÇÀÌ, â îòëè÷èå îò ïåðâîãî, èìååò öâåò îò òåìíî-
êîðè÷íåâîãî äî ïî÷òè ÷åðíîãî. Ïî ìîðôîëîãè÷åñêèì ÷åðòàì äàííûå
îáðàçîâàíèÿ ðàçäåëåíû íà äâà ïîäòèïà.

Ïîäòèï II-I èìååò â ïëàíå ýëëèïñîâèäíóþ ôîðìó ñ ðàçìåðîì ïî
äëèííîé îñè îêîëî 5�6 ìì. Ñòðóêòóðà çîí ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêàÿ è â
áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïðàêòè÷åñêè íè÷åì íå îòëè÷àåòñÿ îò ñòðóêòó-
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ðû ôóêñèòîâîé ìàòðèöû. Â íåêîòîðûõ ýëëèïñàõ âñòðå÷àåòñÿ áîëåå
êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà â öåíòðàëüíûõ ÷àñòÿõ. Ãðàíèöû çîí
÷åòêèå. Ïðèìåðíî òðåòü çîí èìååò õîðîøî âûðàæåííóþ çîíàëüíîñòü.
Îò êðàÿ ê öåíòðó íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ðàçìåðîâ ÷åøóåê ñëþäû
(ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê). Ïî ïåðèôåðèè çîí âèäíà õîðîøî ðàçâèòàÿ ÷åð-
íàÿ ïîëîñà îæåëåçíåíèÿ øèðèíîé 0.1�0.2 ìì. Âîêðóã íåå ðàñïîëîæåíà
çîíà èçìåíåííîãî ôóêñèòà ìîùíîñòüþ 0.1 ìì. Ïðåîáðàçîâàíèÿ ñëþ-
äû âûðàæàþòñÿ â èçìåíåíèè öâåòà � ÷åì áëèæå ê ËÇÀÌ, òåì ñâåò-
ëåå ñòàíîâèòñÿ ôóêñèò (ïî÷òè äî áåëîãî). Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ  ìåæ-
äó èçìåíåííûì ôóêñèòîì è ËÇÀÌ íàáëþäàåòñÿ äèñêðåòíàÿ ëèíåéíàÿ
çîíà, îêðàøåííàÿ ãèäðîîêèñëàìè æåëåçà ðæàâî-êîðè÷íåâîãî öâåòà,
ìîùíîñòüþ ìåíåå 0.1 ìì.

Áîëüøèõ çîëîòèí ïî÷òè íåò, íî îòíîñèòåëüíî ìíîãî î÷åíü ìåëêèõ
çíàêîâ (ìåíåå 50 ìêì). Âñå çîëîòèíû ïî ñâîåìó óäëèíåíèþ îðèåíòè-
ðîâàíû ïî ãëàâíîé îñè ýëëèïñà.

Ïîäòèï II-II ïðåäñòàâëåí êðóïíûìè, íåïðàâèëüíîé ôîðìû �ìàç-
êàìè�, èìåþùèìè òåìíî-êîðè÷íåâûé öâåò. Ïëîùàäè íàèáîëåå êðóï-
íûõ ËÇÀÌ ýòîãî ïîäòèïà äîñòèãàþò ïåðâûõ êâàäðàòíûõ ñàíòèìåò-
ðîâ. Ñòðóêòóðà îáðàçîâàíèé � ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêàÿ. Ãðàíèöû çîí ÷åò-
êèå è èìåþò íå ðîâíûé, à ïèëîîáðàçíûé êîíòóð. ×àñòî âñòðå÷àþòñÿ
ìèêðîçåðêàëà ñêîëüæåíèÿ.

Òðåòèé òèï ËÇÀÌ îòëè÷àåòñÿ îò äâóõ ïðåäûäóùèõ òåì, ÷òî îí
ðàçâèò ïî òîíêèì òðåùèíàì, êîòîðûå âûïîëíåíû ñâåòëî-çåëåíîé ñëþ-
äîé (ôåíãèòîì èëè ñåðèöèòîì), à íå ôóêñèòîì. Çîíû èìåþò äåíäðèòî-
âèäíóþ ôîðìó, õàðàêòåðíóþ, íàïðèìåð, äëÿ ìàðãàíöîâèñòûõ îáðàçîâà-
íèé. Ðàçìåð òàêèõ îáðàçîâàíèé ìîæåò äîñòèãàòü 20 ìì â ïîïåðå÷íè-
êå. Öâåò çîí òåìíî-êîðè÷íåâûé, ñòðóêòóðà ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêàÿ.
Ôîðìà ãðàíèö ïëàâíàÿ è îêðóãëàÿ.

Ìèêðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ñ ïðèìåíåíèåì ýëåêòðîííîãî ìèê-
ðîñêîïà è ýëåêòðîííî-çîíäîâîãî àíàëèçàòîðà (àíàëèòèê Â. Í. Ôèëèï-
ïîâ, ÈÃ Êîìè ÍÖ ÓðÎ ÐÀÍ) ïîêàçàëè, ÷òî âûäåëåííûå âèçóàëüíî
ËÇÀÌ ìàëî ÷åì ðàçëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà ïî ìèêðîñòðóêòóðíûì
îñîáåííîñòÿì ñëàãàþùåãî èõ ìàòåðèàëà, åãî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó è
ìèêðîâûäåëåíèÿì ìèíåðàëîâ è ôàç. Ïî âíåøíåìó âèäó âî âòîðè÷íûõ
ýëåêòðîíàõ çîíû èíîãäà îòëè÷àþòñÿ îò âåùåñòâà ìàòðèöû íåñêîëüêî
êîððîäèðîâàííûì îáëèêîì ÷åøóåê ñëþäû íåêîòîðûõ ó÷àñòêîâ îñíîâ-
íîé ìàññû çîí (ðèñ. 2.1.1). Âî âñåõ ïðî÷èõ îòíîøåíèÿõ ìàòåðèàë çîí
íå îòëè÷àåòñÿ îò ôóêñèòîâîé ìàòðèöû. Ëèøü â õàðàêòåðèñòè÷åñêîì
èçëó÷åíèè ËÇÀÌ ÷åòêî âûäåëÿþòñÿ ïîâûøåííûìè êîíöåíòðàöèÿìè
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áàðèÿ, æåëåçà, ðåäêèõ çå-
ìåëü, ìàðãàíöà, ðåæå �
ôîñôîðà è òèòàíà è ïîíè-
æåííûìè êîíöåíòðàöè-
ÿìè õðîìà.

Â ïðåäåëàõ ïëîùàäåé
ðàçâèòèÿ ìíîãèõ èññëå-

äîâàííûõ îáúåêòîâ íàìè áûëà îáíàðóæåíà òîíêàÿ (äîëè ìèêðîìåò-
ðà) àìîðôíàÿ ïëåíêà, ñîäåðæàùàÿ â ñâîåì ñîñòàâå êàëèé è õëîð (ðèñ.
2.1.2). Îïðåäåëèòü ñîîòíîøåíèå K è Cl îêàçàëîñü âåñüìà çàòðóäíè-
òåëüíî, ïîñêîëüêó ýëåêòðîííûé ïó÷îê ïðîæèãàë ïëåíêó â ïåðâûå ñå-
êóíäû è â äàëüíåéøåì àíàëèçèðîâàëàñü íàõîäÿùàÿñÿ ïîä ïëåíêîé
ñëþäà, â ñîñòàâ êîòîðîé òàêæå âõîäèò êàëèé. Ðåçóëüòàòû êðàòêîâðå-
ìåííûõ àíàëèçîâ ïîêàçàëè, ÷òî îòíîøåíèå K:Cl ìîæåò êîëåáàòüñÿ
îò 0.63 äî 4.09.

Áîëåå äåòàëüíîå èçó÷åíèå îáðàçöîâ ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü íåêî-
òîðûå çàâèñèìîñòè ìåæäó öâåòîì çîí è îñîáåííîñòÿìè âåùåñòâà,
ñëàãàþùåãî èõ. Òàê, çàìåòíûå êîíöåíòðàöèè ôîñôîðà ïî âñåé ïëî-
ùàäè îòìå÷åíû òîëüêî â çîëîòèñòî-æåëòûõ è îðàíæåâî-æåëòûõ
(ñâåòëûõ) çîíàõ (ðèñ. 2.1.3). Äðóãîé èõ îòëè÷èòåëüíîé ÷åðòîé ÿâëÿ-
åòñÿ ìàëîå êîëè÷åñòâî
îòäåëüíûõ çåðåí ìèêðî-
ìèíåðàëîâ, íî â òîæå
âðåìÿ äîñòàòî÷íî øèðî-
êîå ðàñïðîñòðàíåíèå õëî-
ïüåâèäíûõ (îõðèñòûõ)

Ðèñ. 2.1.1. Ó÷àñòîê ËÇÀÌ,
ñëîæåííûé êîððîäèðîâàí-
íûìè ÷åøóéêàìè ñëþäû.
Èçîáðàæåíèå âî âòîðè÷íûõ
ýëåêòðîíàõ

Ðèñ. 2.1.2. Çåðíî ñàìîðîäíî-
ãî ñâèíöà ïîä K-Cl ïëåíêîé.
Èçîáðàæåíèå â óïðóãîîòðà-
æåííûõ ýëåêòðîíàõ
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îáðàçîâàíèé âåñüìà
ñëîæíûõ ñîñòàâîâ.

Áîëåå òåìíûå (êîðè÷-
íåâûå, êîðè÷íåâî-÷åð-
íûå) çîíû õàðàêòåðèçó-
þòñÿ íåêîòîðûì ïîäîáè-
åì çîíàëüíîñòè â ðàñ-
ïðåäåëåíèè õèìè÷åñêèõ
ýëåìåíòîâ, è â èõ ïðåäå-
ëàõ ìèêðîìèíåðàëû è
îõðèñòûå îáðàçîâàíèÿ
íàõîäÿòñÿ ïðèìåðíî â
ðàâíîì ñîîòíîøåíèè.

Ñàìûå òåìíûå (ïî-
÷òè ÷åðíûå) ËÇÀÌ îáëà-
äàþò â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ÿâíî âûðàæåííîé çîíàëüíîñòüþ (îò öåíò-
ðà � ê êðàþ): TR ® Ba ® Mn ® Fe (®) Cr (ðèñ. 2.1.4). Íàèáîëåå
÷åòêî âûäåëÿþòñÿ äâå çîíû: öåíòðàëüíàÿ � êàê ïðàâèëî, îáîãàùåííàÿ
öåðèåì, ëàíòàíîì è èòòðèåì (÷àñòî ñîâïàäàåò ñ áàðèåâîé çîíîé, íî
ïîñëåäíÿÿ îáû÷íî èìååò áîëüøóþ ïëîùàäü ðàçâèòèÿ) è ïåðèôåðèé-
íàÿ � èíòåíñèâíî îáîãàùåííàÿ æåëåçîì è ìàðãàíöåì (ðèñ. 2.1.5). Â
ýòîé çîíå âåñüìà ÷àñòî âñòðå÷àþòñÿ ñîáñòâåííûå ìèíåðàëû æåëåçà è
ìàðãàíöà. Íà ðèñ. 2.1.5 âèäíî, ÷òî ïåðèôåðèéíàÿ çîíà ñëîæåíà ïî÷òè
íàöåëî ãåìàòèòîì (ïðèìåñè íå îáíàðóæåíû), à ñëåäóþùàÿ çîíà (áëè-
æå ê öåíòðó ËÇÀÌ) ïðåäñòàâëåíà ìàðãàíöåâîé ñëþäîé ñ ñîñòàâîì
(ìàñ.%): MnO � äî 54.7, BaO � äî 13.98, P2O5 � äî 1.02, Ce2O3 � äî
9.29 (âîçìîæíî, ãðóïïà õàëüêîôàíèòà?). Èíîãäà â ýòèõ ó÷àñòêàõ âñòðå-
÷àþòñÿ ãëîáóëû îò ÷èñòî æåëåçíûõ èëè ìàðãàíöåâûõ (îêñèäû) äî ãëî-
áóë ñìåøàííîãî Fe-Mn ñîñòàâà. ×àñòî â ãëîáóëàõ îòìå÷àþòñÿ ïðèìå-
ñè ðåäêèõ çåìåëü (Ìèêðî- è íàíîäèñïåðñíûå ñòðóêòóðû..., 1999).

Èññëåäîâàíèå çàêîíîìåðíîñòåé ðàñïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêèõ ýëå-
ìåíòîâ è ôîðì âûäåëåíèé èõ ôàç â ËÇÀÌ ïîçâîëèë óñòàíîâèòü íå-

Ðèñ. 2.1.3. Ðàñïðåäåëåíèå
ýëåìåíòîâ â ËÇÀÌ áåç çî-
íàëüíîñòè. Èçîáðàæåíèå â
õàðàêòåðèñòè÷åñêîì èçëó÷å-
íèè
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Ðèñ. 2.1.4. Çîíàëüíîå ðàñïðå-
äåëåíèå ýëåìåíòîâ â ËÇÀÌ.
Èçîáðàæåíèå â õàðàêòåðèñ-
òè÷åñêîì èçëó÷åíèè

ñêîëüêî ñòàäèé ïåðåðàñ-
ïðåäåëåíèÿ âåùåñòâà è
îáðàçîâàíèÿ ìèíåðàëîâ è
ìèíåðàëüíûõ ôàç.

Çà ïåðâóþ (óñëîâíî �
èñõîäíóþ) áûëà ïðèíÿòà
ñòàäèÿ, ïðè êîòîðîé õè-
ìè÷åñêèå ýëåìåíòû, êîí-
öåíòðèðóþùèåñÿ â ðàñ-
ñìàòðèâàåìûõ çîíàõ,

âõîäÿò òåì èëè èíûì îáðàçîì â ñîñòàâ ñëþ-
äû, ñëàãàþùåé ýòè çîíû. Ïðè èçîáðàæåíèè âî
âòîðè÷íûõ ýëåêòðîíàõ òàêàÿ ñëþäà íè÷åì íå
îòëè÷àåòñÿ îò ñëþäû îñíîâíîé ìàòðèöû è òîëü-
êî â óïðóãîîòðàæåííûõ ýëåêòðîíàõ ñòàíîâÿò-
ñÿ âèäíû ó÷àñòêè, îáîãàùåííûå ðåäêèìè çåì-

ëÿìè, ìàðãàíöåì, áàðèåì èëè æåëåçîì (ðèñ. 2.1.6). Íà ðèñóíêå ìîæíî
çàìåòèòü, ÷òî ýëåìåíòû, îáîãàùàþùèå ñëþäó, íåðàâíîìåðíî ðàñïðå-
äåëåíû äàæå â ïðåäåëàõ îòäåëüíî âçÿòîé ÷åøóéêè (ïÿòíàìè). Äðóãîé,
âåñüìà ðåäêîé ðàçíîâèäíîñòüþ ïåðâîé ñòàäèè, ÿâëÿåòñÿ èçíà÷àëüíî
ñîáñòâåííàÿ îáîñîáëåííàÿ êîíöåíòðàöèÿ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ. Ê
òàêèì îáðàçîâàíèÿì íàìè îòíåñåíû ñêîïëåíèÿ òèòàíà (TiO2) (ðèñ. 2.1.7)
è ó÷àñòêè, ñëîæåííûå ñóáìèêðîííûìè âûäåëåíèÿìè Fe-Ca-La-Ce ñî-
ñòàâà (ðèñ. 2.1.8).

Çà âòîðóþ ñòàäèþ íàìè ïðèíÿòî íà÷àëî î÷èñòêè ñëþäû îò ïðèìå-
ñåé ÷åðåç ìèêðîïîðû � íàáëþäàåòñÿ îòëîæåíèå ðàçíîîáðàçíîãî
âûíåñåííîãî âåùåñòâà â ïðèóñòüåâûõ ó÷àñòêàõ ìèêðîïîð. Íà ðèñ. 2.1.9
âèäíà öåïî÷êà ïîð (â òîðöåâîé ÷àñòè ÷åøóéêè ñëþäû) è ðÿäîì ñ èõ
óñòüÿìè ìèêðîâûäåëåíèÿ Fe-Cr-Mn-Zn ñîñòàâà. Â óñòüÿõ è ïðèóñòüå-
âûõ ó÷àñòêàõ áîëåå êðóïíûõ ìèêðîêàíàëîâ âûíîñèìîå èç ñëþäû âå-
ùåñòâî ïåðåîòêëàäûâàåòñÿ ëèáî â âèäå îõðèñòûõ ìàññ, ëèáî â âèäå
ìèêðîêðèñòàëëîâ (ðèñ. 2.1.10). Îáíàðóæåíû ñêîïëåíèÿ ñèëèêàòà èòò-
ðèÿ (ñ ñîäåðæàíèåì Y2O3 äî 32 ìàñ.%), êîòîðûå ìîæíî îòíåñòè ê ãðóï-
ïå ìèíåðàëîâ òîðòâåéòèòà, åñëè áû íå ñóùåñòâåííûé íåäîñòàòîê êðåì-
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íèÿ è êèñëîðîäà. Êðîìå
òîãî óñòàíîâëåíû âûäå-
ëåíèÿ La-Ce-Ca ñîñòàâà
(ãðóïïà áàñòíåçèòà?) ñ ñî-
äåðæàíèåì (ìàñ. %):
Ce2O3 � äî 7.93, La2O3 �
äî 3.11, Nd2O3 � äî 2.21,
CaO � äî 9.54. Ñóììû
ìèêðîçîíäîâûõ îïðåäå-
ëåíèé ñîñòàâà óêàçàííûõ
ôàç íå ïðåâûøàþò 70�
75 %, ÷òî ìîæåò ñâèäå-
òåëüñòâîâàòü î âõîæäå-
íèè â èõ ñîñòàâ ýëåìåí-
òîâ, íå îïðåäåëÿåìûõ
ìèêðîçîíäîì (óãëåðîä,
ôòîð, âîäà è äð. ëåãêèå
ýëåìåíòû). Ïðè íåêîòî-
ðûõ àíàëèçàõ èññëåäó-
åìûå ôàçû êîðîáÿòñÿ è
ðàñòðåñêèâàþòñÿ ïîä
âîçäåéñòâèåì ýëåê-
òðîííîãî ïó÷êà, à ïðàêòè-
÷åñêèé îïûò ìèêðîçîíäî-
âûõ èññëåäîâàíèé óêàçûâàåò, ÷òî òàêèå ÿâëåíèÿ õàðàêòåðíû äëÿ ôàç,
ñîäåðæàùèõ âîäó. Íåîäíîêðàòíî áûëè âñòðå÷åíû îáðàçîâàíèÿ ñîâåð-
øåííî íåîáû÷íîãî ñîñòàâà (ìàñ.%): P2O5 � äî 6.36, CaO � äî 0.84,
TiO2 � äî 2.22, MnO � äî 2.70, BaO � äî 0.98, As2O3 � äî 7.62, Y2O3 �
äî 15.68, Nb2O3 � äî 30.81, Ce2O3 � äî 3.48, Gd2O3 � äî 1.59, Er2O3 �

Ðèñ. 2.1.5. Fe-Mn ïåðèôåðèé-
íàÿ çîíà, ñëîæåííàÿ ãåìàòè-
òîì è Mn-ñîäåðæàùåé ñëþ-
äîé: à � ôðàãìåíò çîíû, èçîá-
ðàæåíèå âî âòîðè÷íûõ ýëåê-
òðîíàõ; á � ãðàôèê ðàñïðå-
äåëåíèÿ Fe è Mn ïî ëèíèè
ìèêðîçîíäîâîãî ñêàíèðîâà-
íèÿ

à

á
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Ðèñ. 2.1.6. Ó÷àñòîê ËÇÀÌ, ñëîæåííûé ÷åøóéêàìè ñëþäû, îáîãàùåííîé öåðè-
åì, ëàíòàíîì è ìàðãàíöåì: à � èçîáðàæåíèå âî âòîðè÷íûõ ýëåêòðîíàõ;
á � èçîáðàæåíèå â óïðóãîîòðàæåííûõ ýëåêòðîíàõ

Ðèñ. 2.1.7. Îáîñîáëåííàÿ òèòàíèñòàÿ
çîíà. Èçîáðàæåíèå â óïðóãîîòðàæåí-
íûõ ýëåêòðîíàõ

Ðèñ. 2.1.8. Îáîñîáëåííàÿ çîíà Fe-Ca-
Ce-La ñîñòàâà. Èçîáðàæåíèå â óïðó-
ãîîòðàæåííûõ ýëåêòðîíàõ

Ðèñ. 2.1.9. Öåïî÷êà ìèêðîïîð ñ âûäå-
ëåíèÿìè Fe-Cr-Mn-Zn ñîñòàâà. Èçîá-
ðàæåíèå â óïðóãîîòðàæåííûõ ýëåêò-
ðîíàõ

Ðèñ. 2.1.10. Ìèêðîêðèñòàëëû ñèëèêà-
òà èòòðèÿ â ïðèóñòüåâîé çîíå ìèêðî-
ïîðû. Èçîáðàæåíèå â óïðóãîîòðàæåí-
íûõ ýëåêòðîíàõ

à á



� 63 �

Ãëàâà 2. Ìèíåðàëîãèÿ óëüòðàäèñïåðñíîãî ìèíåðàëüíîãî âåùåñòâà

äî 1.59, Yb2O3 � äî 1.76, ThO2 � äî 8.48, Dy2O3 � äî 2.67, Ho2O3 � äî
1.56, WO3 � äî 3.06. Â óïðóãîîòðàæåííûõ ýëåêòðîíàõ ìîæíî çàìåòèòü
íåêîòîðóþ íåîäíîðîäíîñòü âûäåëåíèé ñ òàêèì ñëîæíûì ñîñòàâîì, ÷òî
óêàçûâàåò íà òî, ÷òî äàííûå îáðàçîâàíèÿ, ñêîðåå âñåãî, ÿâëÿþòñÿ ìå-
õàíè÷åñêîé ñìåñüþ òîíêîäèñïåðñíûõ áîëåå ïðîñòûõ ôàç, îòíîñÿùèõ-
ñÿ, ïî-âèäèìîìó, ê ìèíåðàëàì ãðóïï ýøåíèòà, èêñèîëèòà, êñåíîòèìà è
äð. Â áîãàòîé ôîñôîðîì çîíå îáíàðóæåíà ãëîáóëà ôîñôàòà (?) ìàãíèÿ
è öåðèÿ (ðèñ. 2.1.11) ñ îïðåäåëåííûì äåôèöèòîì êàòèîíîâ (ìàñ.%):
MgO � äî 6.21, à Ce2O3 � äî 4.52.

Òðåòüåé ñòàäèåé ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ âåùåñòâà ÿâëÿåòñÿ âûïàäåíèå
õëîïüåâèäíûõ îáðàçîâàíèé èëè ñóáìèêðîííûõ êðèñòàëëîâ â óãëóáëå-
íèÿõ ìåæäó ÷åøóéêàìè ñëþäû. Îíè ïðåäñòàâëåíû êàê åäèíè÷íûìè
îáðàçîâàíèÿìè, òàê è ìàññîâûìè âûäåëåíèÿìè, çàíèìàþùèìè îòíî-
ñèòåëüíî áîëüøèå ïëîùàäè. Ðèñ. 2.1.12à èëëþñòðèðóåò ìàññîâîå
âûïàäåíèå öåðèåâîãî îõðèñòîãî ìàòåðèàëà ñ ïðèìåñÿìè (ìàñ.%): P2O5
(äî 4.62), SO3 (äî 0.86) è MnO (äî 9.70). Ïðè áîëåå êðóïíîì óâåëè÷åíèè
(´6000) âèäíî, ÷òî âåùåñòâî ïðåäñòàâëåíî õëîïüåâèäíûìè îáðàçîâà-
íèÿìè (ðèñ. 2.1.12á). Àíàëîãè÷íûå âûäåëåíèÿ âñòðå÷åíû è ó ñàìî-
ðîäíîé (?) ìåäè ñ ïðèìåñüþ îëîâà (äî 7.28 ìàñ.%) (ðèñ. 2.1.13). Æå-
ëåçíûå (ãåìàòèòîâûå?) îáðàçîâàíèÿ âñòðå÷àþòñÿ äâóõ âèäîâ: îò õëî-
ïüåâèäíî-ãëîáóëÿðíûõ (ðèñ. 2.1.14à) äî íàòå÷íûõ (ðèñ. 2.1.14á). Ïðè
ýòîì è â òîì è â äðóãîì ñëó÷àÿõ îòìå÷åíû ïðèìåñè (ìàñ.%): P2O5 �
äî 4.24, As2O3 � äî 3.53, Y2O3 � äî 4.59, Ñå2Î3 � äî 4.77, La2O3 �
äî 1.81 è ThO2 � äî 0.51.

Äàëüíåéøàÿ òðàíñôîðìàöèÿ âåùåñòâà (÷åòâåðòàÿ ñòàäèÿ) ïðèâî-
äèò ê îáðàçîâàíèþ ñêîïëåíèé ñêåëåòíûõ êðèñòàëëîâ. Íàìè áûëè

îáíàðóæåíû ñêåëåòíûå
êðèñòàëëû öåðèåâîãî ìè-
íåðàëà (èç ãðóïïû áàñò-
íåçèòà èëè ëàíòàíèòà?)
(ðèñ. 2.1.15), à òàêæå âû-
äåëåíèÿ íåèçîìåòðè÷íîé
ôîðìû (ðèñ. 2.1.16)
ìèíåðàëà, ñîñòàâ êîòîðî-

Ðèñ. 2.1.11. Ãëîáóëà ôîñôà-
òà ìàãíèÿ è öåðèÿ. Èçîáðà-
æåíèå âî âòîðè÷íûõ ýëåêò-
ðîíàõ
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ãî èçìåíÿåòñÿ îò ÷èñòîãî Fe2O3 äî (ìàñ.%): SiO2 � äî 13.41, P2O5 �
äî 13.64, Fe2O3 � äî 39.04, As2O3 � äî 7.37, Y2O3 � äî 18.55, Ce2O3 �
äî 16.09, UO3 (!) �  äî 1.21, ñóììà òÿæåëûõ ëàíòàíîèäîâ � äî 12. Ïðè
ýòîì çàìå÷åíî, ÷òî ÷åì áîëüøå ñîäåðæèòñÿ â âûäåëåíèÿõ æåëåçà,
òåì ìåíüøå îíè ñîäåðæàò ìûøüÿêà è ôîñôîðà.

Ïîñëåäíÿÿ, ïÿòàÿ, ñòàäèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ îáðàçîâàíèåì îòäåëüíûõ,
îòíîñèòåëüíî ïðîñòûõ ïî ñîñòàâó ìèêðîèíäèâèäîâ (÷àñòî ñ êðèñòàë-
ëè÷åñêèì îáëèêîì). Ìàêñèìàëüíûì ðàñïðîñòðàíåíèåì ïîäîáíûå
âûäåëåíèÿ ïîëüçóþòñÿ â öåíòðàëüíûõ îáëàñòÿõ ËÇÀÌ.

Ðàíåå îïèñàííûå íàìè ìèíåðàëû è ìèíåðàëüíûå ôàçû [1, 2], à òàêæå
íåäàâíî îáíàðóæåííûå ìîæíî îáúåäèíèòü â íåñêîëüêî ãðóïï ïî íàáîðó
õàðàêòåðíûõ ýëåìåíòîâ.

Ëàíòàí-öåðèé-èòòðèåâûå ìèíåðàëû, ôàçû è èõ ñìåñè ïîëüçóþòñÿ
øèðîêèì ðàñïðîñòðàíåíè-
åì, à èõ ñîñòàâ êîëåáëåòñÿ
îò ìîíîýëåìåíòíûõ îáðàçî-
âàíèé (öåðèåâûå, ëàíòàíî-
âûå, èòòðèåâûå ãëîáóëû è
ñêåëåòíûå êðèñòàëëû) äî
ìèíåðàëîâ èòòðèÿ � òîìáàð-

Ðèñ. 2.1.12. Ìàññîâîå âûäåëåíèå öåðèåâîãî âåùåñòâà: à � îáùèé âèä, èçîáðà-
æåíèå â óïðóãîîòðàæåííûõ ýëåêòðîíàõ;  á � òî æå ïðè áîëüøåì óâåëè÷åíèè,
èçîáðàæåíèå âî âòîðè÷íûõ ýëåêòðîíàõ

Ðèñ. 2.1.13. Ìàññîâîå âûäåëåíèå
ñàìîðîäíîé (?) ìåäè. Èçîáðà-
æåíèå â óïðóãîîòðàæåííûõ
ýëåêòðîíàõ

à á
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Ðèñ. 2.1.14. Âûäåëåíèÿ ãåìàòèòà: à � õëîïüåâèäíî-ãëîáóëÿðíûå, á � íàòå÷íûå.
Èçîáðàæåíèÿ âî âòîðè÷íûõ ýëåêòðîíàõ

Ðèñ. 2.1.15. Ñêåëåòíûå êðèñòàëëû öå-
ðèåâîãî ìèíåðàëà. Èçîáðàæåíèå âî
âòîðè÷íûõ ýëåêòðîíàõ

Ðèñ. 2.1.16. Êðèñòàëëû ðàçëàïèñòîé
ôîðìû ñëîæíîãî ñîñòàâà. Èçîáðàæå-
íèå â óïðóãîîòðàæåííûõ ýëåêòðîíàõ

òèò (ãðóïïà òîðòâåéòèòà), öåðèÿ � öåðìàíãàíàò (?) è îáîñîáëåíèé ñëîæ-
íîãî ñîñòàâà La-Ce-Y-Mn-Fe.

Íå ìåíåå øèðîêèì ðàñïðîñòðàíåíèåì ïîëüçóþòñÿ èíòåðìåòàëëèäû
ãðóïïû æåëåçà (Fe, Cr, Ni, Pt). Ê íàèáîëåå ÷àñòûì íàõîäêàì îòíîñÿòñÿ
ìèêðîçåðíà ìèíåðàëîâ è ïðèðîäíûõ ñïëàâîâ Fe-Cr-Ni, ñîñòàâ êîòîðûõ
âàðüèðóåò â øèðîêîì äèàïàçîíå îò ñàìîðîäíîãî æåëåçà è ãåìàòèòà äî
ñàìîðîäíîãî õðîìà è õðîìèòà, ïðèìåñü íèêåëÿ ìîæåò ñîñòàâëÿòü äî
10 ìàñ.%. Ê ðåäêèì íàõîäêàì â ýòîé ãðóïïå îòíîñèòñÿ ñàìîðîäíàÿ
ïëàòèíà � îáíàðóæåíî âñåãî ëèøü îäíî çåðíî  (ñ ïðèìåñüþ Fe äî 3.28 ìàñ.%)
(ðèñ. 2.1.17).

Ñîâåðøåííî íåîáû÷íîé ÿâëÿåòñÿ íàõîäêà îäíîðîäíîé ãëîáóëû æå-
ëåçîìåäíîãî (!) ñïëàâà ñ ñîäåðæàíèåì ìåäè áîëåå 30 ìàñ.%.

à á
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Â ñëåäóþùóþ ãðóïïó
íàìè áûëè îáúåäèíåíû
ìèíåðàëû è ôàçû, â
ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäÿò
ìåäü, öèíê, ñâèíåö, îëîâî,
ìîëèáäåí, ñåðåáðî (öâåò-
íûå ìåòàëëû è ñåðåáðî).
Â ýòîé ãðóïïå íàèáîëü-

øèì ðàñïðîñòðàíåíèåì ïîëüçóþòñÿ Cu-Sn-Zn-Pb ñïëàâû (ýëåìåíòîâ,
êîòîðûå ìîãëè áû âûñòóïàòü â ðîëè àíèîíîâ, ÷ðåçâû÷àéíî ìàëî, à
ïåðåñ÷åò ìèêðîçîíäîâîãî àíàëèçà áåç ó÷åòà êèñëîðîäà äàåò ðåçóëüòàòû
áëèçêèå ê 100 %). Ñîäåðæàíèÿ óêàçàííûõ ýëåìåíòîâ âàðüèðóþò â
øèðîêèõ ïðåäåëàõ (ìàñ.%): Ñu � äî 50.21, Sn � äî 27.36, Zn � äî 12.36,
Pb � äî 81.87. ×àñòî â äàííûõ ñïëàâàõ îòñóòñòâóþò îäèí èëè äâà ýëå-
ìåíòà, ïîÿâëÿþòñÿ ïðèìåñè ñåðû, ìûøüÿêà, ðåäêèõ çåìåëü, íèêåëÿ (â
ñîåäèíåíèÿõ ñ áîëüøèì ñîäåðæàíèåì ìåäè). Çíà÷èòåëüíî ðåæå âñòðå-
÷àþòñÿ ìîíîýëåìåíòíûå ñàìîðîäíûå çåðíà (ñ íåçíà÷èòåëüíûìè ïðè-
ìåñÿìè äðóãèõ ýëåìåíòîâ äàííîé ãðóïïû). Ê íàèáîëåå ðåäêèì íàõîäêàì
îòíîñèòñÿ ñàìîðîäíîå ñåðåáðî. Ðåæå ñàìîðîäíûõ èíäèâèäîâ âñòðå÷à-
þòñÿ ñóëüôèäû � ãàëåíèò, áîðíèò, ñôàëåðèò è àðãåíòèò.
Ê åäèíè÷íûì íàõîäêàì îòíîñÿòñÿ çåðíî ìîëèáäåíèòà (ðèñ. 2.1.18) è
äâà îêðóãëûõ âûäåëåíèÿ
ðàçìåðîì îêîëî 0.3
ìèêðîìåòðà AgBr.

Â îòäåëüíóþ ãðóïïó
âûäåëåí åäèíñòâåííûé
ñîáñòâåííûé ìèíåðàë
áàðèÿ � áàðèò. Â ËÇÀÌ
çåðíà áàðèòà âåñüìà ðåä-
êè, íåñìîòðÿ íà îáîãà-

Ðèñ. 2.1.17. Çåðíî ñàìîðîä-
íîé ïëàòèíû. Èçîáðàæåíèå
âî âòîðè÷íûõ ýëåêòðîíàõ

Ðèñ. 2.1.18. Çåðíî ìîëèáäå-
íèòà. Èçîáðàæåíèå âî âòî-
ðè÷íûõ ýëåêòðîíàõ
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ùåííîñòü ýòèõ çîí áàðèåì. Â öåëîì æå â ðóäàõ áàðèò ìîæåò ñîñòàâëÿòü
äî 2�3 % òÿæåëîé ôðàêöèè. Â ðàññìàòðèâàåìûõ çîíàõ çåðíà áàðèòà
èìåþò ðàçìåðû 1�2 ìèêðîíà. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ áàðèò íàõîäèòñÿ
â òåñíîì ñðàñòàíèè ñî ñôàëåðèòîì èëè ñàìîðîäíûì (?) öèíêîì. Èç
ïðèìåñåé îòìå÷àþòñÿ öèíê è ñòðîíöèé (äî 0.76 ìàñ.%). Â áàðèòå ÷àñòî
ôèêñèðóåòñÿ äåôèöèò SO3.

Ê ïîñëåäíåé ãðóïïå íàìè îòíåñåíû êðèñòàëëû è îáîñîáëåííûå
âûäåëåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå  ìîíàöèòó, öèðêîíó è ðóòèëó. Êðèñòàëëû
äàííûõ ìèíåðàëîâ îáû÷íî èìåþò îáëèê òîíêèõ õîðîøî îãðàíåííûõ
èãë (ðèñ. 2.1.19à) ñ ðàçìåðîì ïî äëèííîé îñè äî 10�15 ìêì, à áîëåå
êðóïíûå êðèñòàëëû ÷àñòî èçîìåòðè÷íû (ðèñ. 2.1.19á). Ïîìèìî
êðèñòàëëîâ, êàê óæå óêàçûâàëîñü, âñòðå÷àþòñÿ �ðûõëûå� âûäåëåíèÿ
íåïðàâèëüíîé ôîðìû, ñîñòàâ êîòîðûõ âåñüìà áëèçîê ñîñòàâó íàçâàííûõ
ìèíåðàëîâ (ðèñ. 2.1.20). Çàìå÷åíî, ÷òî ÷åì ñîâåðøåííåå ôîðìà êðèñ-
òàëëà, òåì â íåì ìåíüøå ïðèìåñåé, à â íåêðèñòàëëîìîðôíûõ âûäåëå-
íèÿõ ïðèñóòñòâóþò ïðèìåñè (Nd, Th, Hf è äð.) â çíà÷èòåëüíûõ êîëè-
÷åñòâàõ (ïåðâûå ïðîöåíòû).

Êðîìå òîãî, îñîáîãî âíèìàíèÿ çàñëóæèâàåò òîò ôàêò, ÷òî ËÇÀÌ,
êàê ïðàâèëî, ñîïðîâîæäàþòñÿ óðàãàííûìè ñîäåðæàíèÿìè çîëîòà è
ìèíåðàëîâ ïàëëàäèÿ. Ïî-âèäèìîìó, êîíöåíòðàöèè õèìè÷åñêèõ ýëåìåí-
òîâ, õàðàêòåðíûå äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ çîí, áûëè îáðàçîâàíû ïðè ïðî-
öåññàõ, ïðåäøåñòâóþùèõ ïðîöåññàì, â õîäå êîòîðûõ ïðîèçîøëà çîëîòî-
ïàëëàäèåâàÿ ìèíåðàëèçàöèÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, ïîâûøåííûå ñîäåðæàíèÿ
æåëåçà, ìàðãàíöà, ðåäêèõ çåìåëü, áàðèÿ (?) ñïîñîáñòâîâàëè ìàññîâîìó
âûïàäåíèþ èç ðàñòâîðîâ çîëîòà è ïàëëàäèÿ.

Ðèñ. 2.1.19. Êðèñòàëëû öèðêîíà: à � èãîëü÷àòûå, èçîáðàæåíèå â óïðóãîîòðàæåí-
íûõ ýëåêòðîíàõ; á � èçîìåòðè÷íûå, èçîáðàæåíèå âî âòîðè÷íûõ ýëåêòðîíàõ

à á
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Îáîáùàÿ ïîëó÷åííûå
ïðè èññëåäîâàíèÿõ ðå-
çóëüòàòû è âûÿâëåííûå
çàêîíîìåðíîñòè, ìîæíî
ñäåëàòü ðÿä âûâîäîâ.

Â ïðîöåññàõ, ïðèâåä-
øèõ ê ïåðåðàñïðåäåëå-

íèþ âåùåñòâà è ôîðìèðîâàíèþ íîâîîáðàçîâàíèé â ËÇÀÌ, âûäåëÿþò-
ñÿ íåñêîëüêî ñòàäèé:

� èñõîäíàÿ ñòàäèÿ, ïðè êîòîðîé ýëåìåíòû, ïðèñóòñòâóþùèå â çî-
íàõ, íàõîäÿòñÿ òåì èëè èíûì îáðàçîì â ñëþäå ìàòðèöû, ñãåíåðèðî-
âàííîé ïðè ìåòàìîðôèçìå ïðîäóêòîâ ãèïåðãåíåçà;

� âûíîñ ýëåìåíòîâ-ïðèìåñåé ÷åðåç ìèêðîïîðû è ïåðåîòëîæåíèå èõ
â ïðèóñòüåâûõ çîíàõ èëè â ïðîìåæóòêàõ ìåæäó ÷åøóéêàìè ñëþäû;

� ìàññîâûé âûíîñ ýëåìåíòîâ-ïðèìåñåé èç ñëþäû è îáðàçîâàíèå
îòíîñèòåëüíî áîëüøèõ ñêîïëåíèé îõðèñòûõ âûäåëåíèé � èõ íîñèòå-
ëåé;

� êðèñòàëëèçàöèÿ îõðèñòûõ òîíêîäèñïåðñíûõ ìàññ-êîíöåíòðàòîðîâ
ñ îáðàçîâàíèåì ñîáñòâåííûõ ìèíåðàëîâ äëÿ áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ.

×åì ñîâåðøåííåå êðèñòàëëè÷åñêèé îáëèê íîâîîáðàçîâàííûõ ìèíå-
ðàëîâ, òåì ïðîùå èõ ñîñòàâ è îí ÷àùå îòâå÷àåò ìèíåðàëîãè÷åñêîé
íîìåíêëàòóðå.

Äðóãèì ñëåäñòâèåì ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ âåùåñòâà ËÇÀÌ ÿâëÿåòñÿ
îáðàçîâàíèå êîíöåíòðè÷åñêîé çîíàëüíîñòè â ðàñïðåäåëåíèè õèìè÷å-
ñêèõ ýëåìåíòîâ (îò öåíòðà � ê êðàþ): TR ® Ba ® Mn ® Fe (®) Cr. È
÷åì ÷åò÷å âûðàæåíà çîíàëüíîñòü, òåì áîëüøå â çîíàõ ðàçâèòû ÿâíî
êðèñòàëëè÷åñêèå ôîðìû íîâîîáðàçîâàíèé (êðèñòàëëû) è ìåíüøå �
õëîïüåâèäíûå, òîíêîäèñïåðñíûå âûäåëåíèÿ ñëîæíûõ ñîñòàâîâ.

Â ËÇÀÌ ñóùåñòâîâàëè áëàãîïðèÿòíûå óñëîâèÿ äëÿ ìàññîâîãî
âûïàäåíèÿ èç ðóäîãåíåðèðóþùèõ ðàñòâîðîâ çîëîòà è ïàëëàäèÿ.

Ðèñ. 2.1.20. Îáîñîáëåííîå
âûäåëåíèå, îòâå÷àþùåå ñî-
ñòàâó öèðêîíà. Èçîáðàæå-
íèå âî âòîðè÷íûõ ýëåêòðî-
íàõ
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2.2. ÌÈÊÐÎÌÈÍÅÐÀËÜÍÛÅ ÔÀÇÛ
Â ÂÛÑÎÊÎÓÃËÅÐÎÄÈÑÒÛÕ ÐÀÇÍÎÂÈÄÍÎÑÒßÕ
ØÓÍÃÈÒÎÂ ÊÀÐÅËÈÈ

Øóíãèòîâûå ïîðîäû, íàõîäÿùèåñÿ íà ñåâåðî-çàïàäíîì ïîáåðåæüå
Îíåæñêîãî îçåðà (Êàðåëèÿ) î÷åíü ðàçíîîáðàçíû ïî ôîðìå ïðîÿâëåíèé,
âðåìåíè ôîðìèðîâàíèÿ, ãåíåçèñó è ñîñòàâó øóíãèòîâîãî âåùåñòâà, åãî
ñòðóêòóðíîìó ñîñòîÿíèþ. Ïî ãåîëîãè÷åñêèì ïðèçíàêàì øóíãèòîâûå
ïîðîäû ÷àñòî ïîäðàçäåëÿþò íà äâà ãåíåòè÷åñêèõ òèïà: à) ïåðâè÷íî-
îñàäî÷íûå, á) ïåðåîòëîæåííûå (ýïèãåíåòè÷åñêèå) [1]. Ñòðàòèãðàôè-
÷åñêè øóíãèòîâûå ïîðîäû ïðèóðî÷åíû ê íèæíåìó ïðîòåðîçîþ: ëþäè-
êîâèéñêîìó è êàëåâèéñêîìó íàäãîðèçîíòàì, ê çàîíåæñêîé, ñóéñàðñêîé,
êîíäîïîæñêîé è äðóãèì ñâèòàì (Îðãàíè÷åñêîå âåùåñòâî�, 1994). Ïî
íîâåéøèì äàííûì èçîòîïíûå äàòèðîâêè ñîñòàâëÿþò 2150±50�
2000±50 ìëí. ëåò (Îðãàíè÷åñêîå âåùåñòâî�, 1994).

Â ëèòåðàòóðå òåðìèí �øóíãèò� ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ îáîçíà-
÷åíèÿ ïðàêòè÷åñêè âñåõ óãëåðîäñîäåðæàùèõ îáðàçîâàíèé øóíãèòîâûõ
ïîðîä ñ ëþáûì òèïîì âåùåñòâà è ñîäåðæàíèåì óãëåðîäà, êîòîðîå
âàðüèðóåò îò 1 äî 40 %, à â îòäåëüíûõ æèëàõ, ëèíçàõ è âåíàõ äîñòèãà-
åò 98 %. Ýòîò âûñîêîóãëåðîäèñòûé øóíãèò íàèáîëåå ÷àñòî èìåíóåò-
ñÿ, ñîãëàñíî êëàññèôèêàöèè Ñ. Ï. Áîðèñîâà, øóíãèòîì I ðàçíîâèäíîñ-
òè (èëè ïåðâîãî òèïà).

Îñíîâíûå ñâîéñòâà øóíãèòîâûõ ïîðîä îïðåäåëÿþòñÿ íåîáû÷íîé
ôîðìîé ïðèñóòñòâóþùåãî â íèõ íåêðèñòàëëè÷åñêîãî óãëåðîäà, ñòðóê-
òóðà êîòîðîãî ïðåäñòàâëåíà, ñîãëàñíî Â. Â. Êîâàëåâñêîìó, íà äâóõ îðãà-
íèçàöèîííûõ óðîâíÿõ � ìîëåêóëÿðíîì è íàäìîëåêóëÿðíîì (Øóíãè-
òû..., 1984; Êîâàëåâñêèé, 1986). Ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà, ïî äàííûì
ðåíòãåíîäèôðàêòîìåòðè÷åñêèõ è ýëåêòðîíîãðàôè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé,
îïèñûâàåòñÿ íà îñíîâå ãåêñàãîíàëüíûõ ãðàôèòîïîäîáíûõ ñåòîê ðàç-
ìåðàìè îêîëî 2�4 íì, ðàçóïîðÿäî÷åííûõ äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà (Êî-
âàëåâñêèé, 1986; Àëåøèíà è äð., 2000). Êàê ïîêàçûâàþò âûñîêîðàçðå-
øàþùèå ìåòîäû ïðÿìîãî íàáëþäåíèÿ ñòðóêòóðû, íà íàäìîëåêóëÿð-
íîì óðîâíå ýòè ñåòêè îáðàçóþò ìíîãîñëîéíûå ñôåðè÷åñêèå èëè ýëëèï-
ñîèäàëüíûå ãëîáóëû ïðåäïîëîæèòåëüíî ñ ïîðîé âíóòðè, ñðåäíèå ðàç-
ìåðû êîòîðûõ ìåíÿþòñÿ äëÿ ðàçíûõ ìåñòîðîæäåíèé îò 10 äî 50 íì â
çàâèñèìîñòè îò ãåîëîãè÷åñêèõ óñëîâèé ôîðìèðîâàíèÿ ïîðîä (Çàéäåí-
áåðã è äð., 1996; Þøêèí, 1994).
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Ìèíåðàëèçàöèÿ øóíãèòîíîñíûõ ïîðîä äîâîëüíî ðàçíîîáðàçíà, â
îñíîâíîì ïðåäñòàâëåíà ñóëüôèäàìè è àëþìîñèëèêàòàìè, õàðàêòåð-
íûì ÿâëÿåòñÿ ïîâûøåííîå ñîäåðæàíèå òàêèõ ýëåìåíòîâ, êàê âàíàäèé,
õðîì, öèíê, ìîëèáäåí (Îðãàíè÷åñêîå âåùåñòâî�, 1994). Øóíãèòû
I ðàçíîâèäíîñòè òàêæå ñîäåðæàò ìèíåðàëüíóþ ñîñòàâëÿþùóþ, êîòî-
ðàÿ ñóììàðíî íå ïðåâûøàåò íåñêîëüêèõ ìàññîâûõ ïðîöåíòîâ è ëèáî
ïîýëåìåíòíî ðàñïîëàãàåòñÿ â óãëåðîäíîé ìàòðèöå (ïðè÷åì ñòåïåíü è
ôîðìà âõîæäåíèÿ ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ â ñòðóêòóðó óãëåðîäà îñòàåò-
ñÿ íåÿñíîé), ëèáî êîíöåíòðèðóåòñÿ â îáîñîáëåííûå âêëþ÷åíèÿ ñ îáðà-
çîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ìèíåðàëüíûõ ôàç (Îðãàíè÷åñêîå âåùåñòâî�,
1994). Èõ èññëåäîâàíèå åùå íåäàâíî çàòðóäíÿëîñü ðàçìåðàìè èíäè-
âèäîâ, êîòîðûå ïðåèìóùåñòâåííî ñîñòàâëÿþò îò äåñÿòêîâ äî äîëåé
ìèêðîí. Ðàçâèòèå âûñîêîðàçðåøàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ñ âîç-
ìîæíîñòüþ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ñíÿëî ýòè
ïðåïÿòñòâèÿ è ïîçâîëèëî èäåíòèôèöèðîâàòü îòäåëüíûå ìèêðîìèíåðà-
ëû è ïðîàíàëèçèðîâàòü ðàñïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ â âûñîêîóãëåðîäèñ-
òûõ øóíãèòàõ. Â ÷àñòíîñòè, äàííûå ïî ìèíåðàëüíîé ñîñòàâëÿþùåé
ýòèõ ðàçíîâèäíîñòåé ìåñòîðîæäåíèé Ìàêñîâî, Íèãîçåðî, Øóíüãà, ×å-
áîëàêøà, ïðèâåäåííûå â ðàáîòàõ (Çàéäåíáåðã è äð., 1997; Çàéäåíáåðã
è äð., 1998; Rozhkova et al., 1998), óêàçûâàþò íà èõ ïðåèìóùåñòâåííî
ñóëüôèäíóþ è ñèëèêàòíóþ ìèíåðàëèçàöèþ (îáíàðóæåíû ïèðèò, õàëü-
êîïèðèò, ñôàëåðèò, âèîëàðèò), îòìå÷àÿ ïðè ýòîì, ÷òî íàèáîëåå áîãà-
òûé ñïåêòð ìèêðîâêëþ÷åíèé õàðàêòåðåí äëÿ øóíãèòîâ Øóíüãè è ×å-
áîëàêøè. Îäíàêî, â ñèëó ðàçíîîáðàçèÿ ôîðì âûäåëåíèé è ñî÷åòàíèé
ýëåìåíòîâ, à òàêæå íàëè÷èÿ íåêîòîðûõ ìåòîäè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé (ïðè
àíàëèçå ñ î÷åíü áîëüøîé ñòåïåíüþ âåðîÿòíîñòè ïðèñóòñòâóþùèõ, íî
íàïðÿìóþ íå ôèêñèðóåìûõ â ýíåðãîäèñïåðñèîííîì ðåæèìå ìèêðîçîí-
äîâîãî àíàëèçà êàðáîíàòíîé, ôòîðèäíîé è íèòðàòíîé ìèíåðàëüíîé ñî-
ñòàâëÿþùèõ, ðàññåèâàíèþ ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà øåðîõîâàòîñòÿõ è
âîçíèêíîâåíèþ ýôôåêòîâ ïåðåîòðàæåíèÿ, âëèÿíèÿ ñèãíàëà îò âìåùà-
þùåé àíàëèçèðóåìîå ìèêðîâêëþ÷åíèå ìàòðèöû ïðè ðàçìåðàõ âêëþ-
÷åíèé, ñðàâíèìûõ ñ îáëàñòüþ âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîííîãî ïó÷êà ñ
îáðàçöîì è ò. ä. (Ðàñòðîâàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ..., 1984)), äèàã-
íîñòèêà ôàç äëÿ ïîäîáíûõ ñèñòåì íå âñåãäà ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íîé è
òðåáóåò çíà÷èòåëüíîãî ñòàòèñòè÷åñêîãî ìàòåðèàëà. Â ïðåäûäóùèõ
ðàáîòàõ ñîîáùàëîñü îá èññëåäîâàíèè ìèêðîýëåìåíòíîãî ñîñòàâà âû-
ñîêîóãëåðîäèñòûõ øóíãèòîâ ïðåèìóùåñòâåííî íà ïîëèðîâàííûõ ïîâåð-
õíîñòÿõ. Òàêàÿ ïîäãîòîâêà îáðàçöà ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü áîëåå êîððåê-
òíûå êîëè÷åñòâåííûå ñîîòíîøåíèÿ ýëåìåíòîâ äëÿ äèàãíîñòèêè ôàç ïî
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ñðàâíåíèþ ñ èññëåäîâàíèåì ñêîëîâ â ñèëó çíà÷èòåëüíî ìåíüøåé âåëè-
÷èíû íåãàòèâíî îòðàæàþùåéñÿ íà àäåêâàòíîñòè ïîëó÷àåìûõ ðåçóëü-
òàòîâ øåðîõîâàòîñòè, îäíàêî ïðè ýòîì âîçìîæíî óäàëåíèå èñïîëüçóå-
ìûìè äëÿ ïîëèðîâêè ìàòåðèàëàìè ñ èçó÷àåìîé ïîâåðõíîñòè çíà÷è-
òåëüíîé ÷àñòè ìèêðîìèíåðàëüíûõ âêëþ÷åíèé, îñîáåííî íåïîñðåäñòâåí-
íî âûõîäÿùèõ íà ïîâåðõíîñòü ìèêðîçåðåí è òîíêèõ ïëåíîê. Ïîýòîìó
íàìè äëÿ àíàëèçà ìèêðîìèíåðàëüíûõ ôàç ïðåèìóùåñòâåííî èñïîëüçî-
âàëèñü ñêîëû. Ïðè ïðîâåäåíèè äàííûõ èññëåäîâàíèé îñíîâíîå âíèìà-
íèå áûëî óäåëåíî çàêîíîìåðíîñòÿì ðàñïðåäåëåíèÿ ìèíåðàëüíîé ñî-
ñòàâëÿþùåé ïî îáðàçöàì âûñîêîóãëåðîäèñòûõ øóíãèòîâ ðàçíûõ ìåñ-
òîðîæäåíèé è àññîöèàöèÿì âñòðå÷åííûõ â íèõ ìèêðîìèíåðàëîâ.

Ìàòåðèàëû è ìåòîä èññëåäîâàíèÿ
Íàìè ïðîâîäèëèñü èññëåäîâàíèÿ øóíãèòîâ I ðàçíîâèäíîñòè ìåñòî-

ðîæäåíèé Çàæîãèíî, Ìàêñîâî, Íèãîçåðî, Øóíüãà, ×åáîëàêøà, à òàêæå
øóíãèòà II ðàçíîâèäíîñòè (ñîäåðæàíèå óãëåðîäà â êîòîðîì îêîëî 60 %)
ìåñòîðîæäåíèÿ Øóíüãà, îòîáðàííîãî èç çîíû êîíòàêòà ñ øóíãèòîì-I.
Øóíãèòû-I Ìàêñîâî, Øóíüãè, ×åáîëàêøè îòíîñÿòñÿ ê òèïó ïåðâè÷íî-
îñàäî÷íûõ. Îíè îáðàçóþò æèëû ìîùíîñòüþ îò åäèíèö äî äåñÿòêîâ
ñàíòèìåòðîâ, âìåùàþùèìè ïîðîäàìè, êàê ïðàâèëî, ÿâëÿþòñÿ øóíãè-
òû II è III ðàçíîâèäíîñòåé. Øóíãèòû-I Çàæîãèíî è Íèãîçåðî ñ÷èòàþò-
ñÿ ïåðåîòëîæåííûìè, îíè îáðàçóþò êóñêîâûå âêëþ÷åíèÿ èëè ïðèñóò-
ñòâóþò â âèäå îáîñîáëåíèé (ëåïåøåê), âûòÿíóòûõ ïî ïëîñêîñòè ñëîè-
ñòîñòè, ëèíçîâèäíûõ â ðàçðåçå è îêðóãëûõ èëè âûòÿíóòûõ â ïëîñêîñòè
ðàçìåðàìè ïðåèìóùåñòâåííî íå áîëåå íåñêîëüêèõ ñàíòèìåòðîâ â êâàð-
öå (èíîãäà ñ êàëüöèòîì è õëîðèòîì). Äàëåå â òåêñòå øóíãèòû ïåðâîé
ðàçíîâèäíîñòè áóäóò èìåíîâàòüñÿ ïðîñòî øóíãèòàìè.

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ èññëåäîâàëñÿ ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîãî ýíåð-
ãîäèñïåðñèîííîãî ñïåêòðîìåòðà �LINK�, óñòàíîâëåííîãî íà ñêàíèðó-
þùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå JSM 6400 (Jeol), êîòîðûé îáåñïå÷èâà-
åò ëîêàëüíîñòü àíàëèçà ïîðÿäêà 1 ìêì. Àíàëèç ìèêðîìèíåðàëüíîé
ñîñòàâëÿþùåé ïðîâîäèëñÿ ïðåèìóùåñòâåííî íà ñêîëàõ, äëÿ èçó÷åíèÿ
ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïî ïëîùàäè â óãëåðîäíîé ìàòðèöå èñïîëüçî-
âàëèñü ïîëèðîâàííûå ïîâåðõíîñòè.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé
Ôîðìû íàõîæäåíèÿ ìèêðîìèíåðàëîâ â øóíãèòîâîé ìàòðèöå äîâîëü-

íî ðàçíîîáðàçíû (ðèñ. 2.2.1�2.2.6). Âñòðå÷àþòñÿ êàê äîñòàòî÷íî ÷åò-
êî îãðàíåííûå çåðíà, òàê è íå èìåþùèå ÷åòêîãî ãàáèòóñà, íî òåì íå
ìåíåå ñ êðèñòàëëîïîäîáíûìè î÷åðòàíèÿìè, ðàñïîëàãàþùèåñÿ ïðåèìó-
ùåñòâåííî ïîîäèíî÷êå, õîòÿ èíîãäà îáðàçóþùèå ñâîåîáðàçíûå êîëî-
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Ðèñ. 2.2.1. Çåðíà ïèðèòà (Øóíüãà, èçîá-
ðàæåíèå âî âòîðè÷íî-ðàññåÿííûõ
ýëåêòðîíàõ)

Ðèñ. 2.2.2. Ñðîñòîê ïèðèòà (×åáîëàê-
øà, èçîáðàæåíèå â îáðàòíî-îòðàæåí-
íûõ ýëåêòðîíàõ)

Ðèñ. 2.2.3. Êîëîíèÿ çåðåí ïèðèòà
(Øóíüãà, èçîáðàæåíèå âî âòîðè÷íî-
ðàññåÿííûõ ýëåêòðîíàõ)

Ðèñ. 2.2.4. Àëþìîñèëèêàòíàÿ ãëîáóëà
(Íèãîçåðî, èçîáðàæåíèå â îáðàòíî-îò-
ðàæåííûõ ýëåêòðîíàõ)

Ðèñ. 2.2.5. Ïëåíêà æåëåçà (Øóíüãà,
èçîáðàæåíèå â îáðàòíî-îòðàæåííûõ
ýëåêòðîíàõ)

Ðèñ. 2.2.6. Äåíäðèòû õëîðèäîâ íàòðèÿ
è êàëèÿ (Íèãîçåðî, èçîáðàæåíèå â îá-
ðàòíî-îòðàæåííûõ ýëåêòðîíàõ)
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íèè. Ðåæå íàáëþäàþòñÿ ãëîáóëÿðíûå (âïëîòü äî èäåàëüíî ñôåðè÷åñ-
êèõ) ÷àñòèöû, òîíêèå ïëåíêè íà ïîâåðõíîñòè ñêîëà, äåíäðèòîïîäîáíûå
îáðàçîâàíèÿ è ò. ä. Çäåñü íóæíî çàìåòèòü, ÷òî ÷àñòü ôîðì ìîæåò áûòü
îáðàçîâàíà âòîðè÷íîé ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé ñîäåðæèìîãî âêëþ÷åíèÿ
ïîñëå åãî âñêðûòèÿ ïðè ñêàëûâàíèè, îñîáåííî åñëè îíî ïðèñóòñòâîâà-
ëî â îáðàçöå â æèäêîé ôàçå. Íàïðèìåð, ðàñòåêøèåñÿ äåíäðèòîâûå êðè-
ñòàëëèêè ãàëèòà (NaCl), îáðàçîâàâøèåñÿ, âåðîÿòíî, èç ðàñòâîðà, ñî-
äåðæàâøåãîñÿ â óãëåðîäíîé ïîëîñòè è âñêðûòîãî ïðè ñêàëûâàíèè.

×àñòî ôîðìà âêëþ÷åíèé ÿâëÿåòñÿ äèðåêòèâíîé, ìèíåðàëû çàïîëíÿ-
þò ïîëîñòè è òðåùèíû â óãëåðîäíîé ìàòðèöå, íàïðèìåð, ìîæíî ïîêà-
çàòü èçîáðàæåíèÿ ìèêðîæèëû êðåìíåçåìà, ïðåäïîëîæèòåëüíî êâàðöà
(ðèñ. 2.2.7), è ôàçû, îòâå÷àþùåé ïî ñâîåìó õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó âèî-
ëàðèòó, êîòîðàÿ çàïîëíÿåò óãëåðîäíóþ ïîëîñòü (ðèñ. 2.2.8).

Îñíîâíûå çàòðóäíåíèÿ ïðè äèàãíîñòèêå òåõ èëè èíûõ ìèíåðàëüíûõ
ôàç ïî ñòåõèîìåòðè÷åñêèì ñîîòíîøåíèÿì çàêëþ÷àëèñü â ìàëîñòè ïî-
ëó÷àåìûõ ìàññîâûõ ñîäåðæàíèé ýëåìåíòîâ âñëåäñòâèå ïðåèìóùå-
ñòâåííî ìèêðîííûõ ðàçìåðîâ âêëþ÷åíèé, ÷àñòîãî ðàñïîëîæåíèÿ èõ ïîä
ñëîåì óãëåðîäà è çíà÷èòåëüíîãî âêëàäà ôîíîâûõ ñèãíàëîâ èç-çà ðàñ-
ñåèâàíèÿ ïó÷êà â óãëåðîäíîé ìàòðèöå, ò. ê. óãëåðîä ÿâëÿåòñÿ ýëåìåí-
òîì ñ íèçêèì àòîìíûì íîìåðîì (Z = 6), îáëàñòü âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåê-
òðîíîâ â êîòîðûõ äîâîëüíî âåëèêà (Ðàñòðîâàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêî-
ïèÿ..., 1984). Òàêæå ÷àñòî íåâîçìîæíî òî÷íî èäåíòèôèöèðîâàòü èçî-
õèìè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ. Ïîýòîìó äëÿ ÷àñòè îáíàðóæåííûõ ìèíåðàëü-
íûõ ôàç çàòðóäíèòåëüíî îäíîçíà÷íîå îïðåäåëåíèå. Îäíàêî â îñíîâ-
íîì ïîëó÷àåìûå ïðîïîðöèè ýëåìåíòîâ èçó÷àåìûõ âêëþ÷åíèé ïîçâî-
ëÿëè, ñ ó÷åòîì íåêîòîðîãî çàíèæåíèÿ ïðèáîðîì ñîäåðæàíèÿ ýëåìåí-

òîâ ñ ñàìûì íèçêèì
àòîìíûì íîìåðîì èç
àíàëèçèðóåìûõ (íàïðè-
ìåð, íàòðèÿ), îïðåäåëÿòü
ôàçîâûé ñîñòàâ.

Êðîìå òîãî, ïðàêòè-
÷åñêè êàæäîå âêëþ÷åíèå

Ðèñ. 2.2.7. Æèëà êðåìíåçåìà
â óãëåðîäíîé ìàòðèöå (Ìàê-
ñîâî, èçîáðàæåíèå âî âòî-
ðè÷íî-ðàññåÿííûõ ýëåêòðî-
íàõ)
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ñîäåðæèò, êàê ïðàâèëî, íåñêîëüêî ñîñåäñòâóþùèõ èëè ñðîñøèõñÿ ìè-
íåðàëüíûõ ôàç. Íàïðèìåð, â õîäå àíàëèçà îáðàçöà Øóíüãñêîãî ìåñòî-
ðîæäåíèÿ â óãëåðîäíîé ïîëîñòè áûëà îáíàðóæåíà àññîöèàöèÿ êàê ìè-
íèìóì ñåìè ìèíåðàëîâ (ðèñ. 2.2.9), âìåùàþùåé ìàòðèöåé êîòîðîé
ÿâëÿåòñÿ ïëîòíî çàïîëíèâøåå óãëåðîäíóþ ïîëîñòü (íàòå÷íîå) çåðíî
êðåìíåçåìà (ïðåäïîëîæèòåëüíî êâàðöà) ðàçìåðàìè ïðèáëèçèòåëüíî
60´40 ìêì2. Ïî ñèììåòðè÷íî ðàñïîëîæåííûì îðòîãîíàëüíûì øâàì
çåðíà, çàïîëíÿÿ èõ, â âèäå ïðîæèëîê íà ïîâåðõíîñòè îòëîæåíû ïëàñ-
òèí÷àòûå (÷åøóé÷àòûå) êðèñòàëëû ðîñêîýëèòà (KV2[(OH2)AlSi3O10]).
Îòäåëüíûå øâû çàïîëíåíû òàêæå ïëàñòèí÷àòûìè ïðîæèëêàìè SiO2.
Â ñðàñòàíèè ñ êâàðöåì (ðàñïîëàãàÿñü, ñóäÿ ïî ñíèìêó, â ðåæèìå îá-
ðàòíî-ðàññåÿííûõ ýëåêòðîíîâ, âíóòðè íåãî), íàõîäèòñÿ èçîìåòðè÷íîå
êðèñòàëëîïîäîáíîå çåðíî õàëüêîïèðèòà (CuFeS2) ðàçìåðîì ïîðÿäêà
25 ìêì (ðèñ. 2.2.10,
2.2.11). Ñ íèì ãðàíè÷èò,
òàêæå íàõîäÿñü â îáúåìå
êâàðöà, çåðíî ñôàëåðèòà
(ZnS), ðàçìåðàìè îêîëî
15 ìêì. Â îäíîé çîíå
õàëüêîïèðèòà, òåñíî ñî-
ñåäñòâóÿ äðóã ñ äðóãîì,
íî íå ïåðåñåêàÿñü, ðàñïî-

Ðèñ. 2.2.8. Ôàçà, ïî ñîñòàâó ñîîòâåòñòâóþùàÿ âèîëàðèòó: èçîáðàæåíèå â îáðàò-
íî-îòðàæåííûõ (à) è âî âòîðè÷íî-ðàññåÿííûõ (á) ýëåêòðîíàõ

à á

Ðèñ. 2.2.9. Ìèíåðàëüíàÿ àñ-
ñîöèàöèÿ (Øóíüãà, èçîáðà-
æåíèå âî âòîðè÷íî-ðàññåÿí-
íûõ ýëåêòðîíàõ)
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ëàãàþòñÿ çåðíà âàíàäèÿ
(íàèáîëåå âåðîÿòíî, èñõî-
äÿ èç àíàëèçà ñíèìêà, ÷òî
îí ïðèñóòñòâóåò â âèäå
÷èñòîãî ìåòàëëà), âèîëà-
ðèòà (FeNi2S4) è ìèëëå-
ðèòà (NiS), ðàçìåðû êîòî-
ðûõ ñîñòàâëÿþò åäèíèöû
ìèêðîí. Åñëè ðàçìåðû
ôàç â äàííîì âêëþ÷åíèè ïîçâîëÿþò èõ êîððåêòíî èäåíòèôèöèðîâàòü,
òî íåðåäêî âñëåäñòâèå ìàëîñòè ðàçìåðà è, âåðîÿòíî, íåñòåõèîìåòðè÷-
íîñòè ñîñòàâà, ýòîãî íå óäàåòñÿ äîáèòüñÿ.

Â ðàáîòàõ (Çàéäåíáåðã è äð., 1997; Çàéäåíáåðã è äð., 1998; Rozhkova
et al., 1998) âíèìàíèå àêöåíòèðîâàëîñü ïðåèìóùåñòâåííî íà ðàñïðåäå-
ëåíèè ýëåìåíòîâ â óãëåðîäíîé ìàòðèöå è èõ âëèÿíèè íà åãî ñòðóêòóð-
íûå ïàðàìåòðû. Äëÿ óãëåðîäíîé ìàòðèöû áûëî îïðåäåëåíî íàëè÷èå S,
Cl è Na â îáðàçöàõ âñåõ ÷åòûðåõ ìåñòîðîæäåíèé (Rozhkova et al., 1998).
Êðîìå íèõ, â óãëåðîäíîé ìàòðèöå ïðèñóòñòâîâàëè íåêîòîðûå ìåòàë-
ëû, íàïðèìåð, Al, Na, Ca, Mg, Fe, K, V, Zn è äð., ñîñòàâ êîòîðûõ âàðüè-
ðîâàë äëÿ ðàçíûõ ìåñòîðîæäåíèé, à äëÿ Øóíüãè è ×åáîëàêøè îáíàðó-

æåí ðÿä ðåäêîçåìåëüíûõ
ýëåìåíòîâ. Èõ ñîäåðæà-
íèÿ ÷àùå âñåãî íå ïðåâû-
øàëè 0.1 ìàñ.%. Íàèáî-
ëåå áîãàòûé ñïåêòð ýëå-
ìåíòîâ â ìèêðîâêëþ÷åíè-
ÿõ áûë îáíàðóæåí â øóí-
ãèòàõ Øóíüãè è ×åáîëàê-
øè. Äëÿ Øóíüãè áûëè

Ðèñ. 2.2.10. Ñõåìà ðàñïîëî-
æåíèÿ ìèíåðàëîâ â àññîöè-
àöèè (Øóíüãà, èçîáðàæåíèå
â îáðàòíî-îòðàæåííûõ
ýëåêòðîíàõ)

Ðèñ. 2.2.11. Æåëåçî â ãëîáó-
ëÿðíîì âèäå (Íèãîçåðî,
èçîáðàæåíèå â îáðàòíî-îò-
ðàæåííûõ ýëåêòðîíàõ)
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äèàãíîñòèðîâàíû ñóëüôèäíûå ìèíåðàëû � ïèðèò (FeS2), õàëüêîïèðèò,
âèîëàðèò, ìèëëåðèò è ñëîæíûå àëþìîñèëèêàòû � ïàðàãîíèò è ðîñêîý-
ëèò. Óêàçûâàåòñÿ, ÷òî ÷àñòî ñóëüôèäû çàêëþ÷åíû â ñèëèêàòíóþ îáî-
ëî÷êó èëè îáðàçóþò ñ íåé òîíêèå ñðàñòàíèÿ. Ïðèñóòñòâóþò òàêæå õëî-
ðèäû K è Na, íåñèëèêàòíûå ôàçû âàíàäèÿ (V-Ti è Fe-V-As-îêñèäû),
âîçìîæíûå êàðáèäû Cr è Fe. Â øóíãèòàõ Ìàêñîâî è Íèãîçåðî áûë
îïðåäåëåí òîëüêî ïèðèò, íåèäåíòèôèöèðîâàííûå ñèëèêàòû Mg, Fe, K,
V ñ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì æåëåçà.

Ðåçóëüòàòû íàøèõ èññëåäîâàíèé ïîçâîëèëè ïîïîëíèòü ñïèñîê äèàã-
íîñòèðîâàííûõ ìèêðîìèíåðàëîâ âêëþ÷åíèé â âûñîêîóãëåðîäèñòûõ
øóíãèòàõ. Â øóíãèòå Øóíüãñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ î÷åíü ÷àñòî íàáëþ-
äàåòñÿ ñî÷åòàíèå ãåðñäîðôèòà (Ni0.9Fe0.1)AsS (èíîãäà ñ íåçíà÷èòåëü-
íîé ïðèìåñüþ êîáàëüòèòà (CoAsS)) c ðîñêîýëèòîì
(KV2[(OH2)AlSi3O10], ïðè ýòîì íåðåäêî âìåñòå ñ íèìè ôèêñèðóåòñÿ
íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî (íå áîëåå 1 ìàñ. %) Ti. Ïðèñóòñòâóþò ñôàëå-
ðèò (ZnS) ñ âêðàïëåíèÿìè ïèðèòà, ìèëëåðèò, äëÿ êîòîðîãî õàðàêòåðíî
÷àñòè÷íîå, à èíîãäà çíà÷èòåëüíîå çàìåùåíèå íèêåëÿ æåëåçîì (Ni0.75�

0.9Fe0.25�0.1S) è V, à òàêæå äèàãíîñòèðóåòñÿ êëàóñòàëèò (PbSe). Ìîæ-
íî îòìåòèòü ïîâûøåííîå ïî ñðàâíåíèþ ñ îñòàëüíûìè èññëåäîâàííû-
ìè îáðàçöàìè ñîäåðæàíèå âàíàäèÿ, êàê ìû ïîëàãàåì íà îñíîâå àíàëè-
çà êîíòðàñòíîñòè ôàç ïî èçîáðàæåíèÿì â îáðàòíî-ðàññåÿííûõ ýëåêò-
ðîíàõ, âåðîÿòíî, êàðáèäà.

Àíàëèç øóíãèòîâ Ìàêñîâî ïîçâîëèë äîïîëíèòåëüíî îáíàðóæèòü
ìèíåðàë, ñîñòàâ êîòîðîãî (Fe2(OH)8[PO4|SO4]) îòâå÷àåò äèàäîõèòó
ëèáî äåñòèíåçèòó (ïî ìîðôîëîãèè äàííûõ âêëþ÷åíèé òðóäíî îïðåäå-
ëèòü ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè), âñòðå÷àþùèéñÿ ïðåèìóùåñòâåííî â
ñðàñòàíèè ñ íåèäåíòèôèöèðîâàííûìè K-V-Ca-àëþìîñèëèêàòàìè. Ìîæ-
íî ïðåäïîëîæèòü âëèÿíèå íà ìîðôîëîãèþ ìèíåðàëà ýòèõ àëþìîñèëè-
êàòíûõ ïðèìåñåé. Îáíàðóæåíû òàêæå ñâîåîáðàçíûå êðåìíåçåìíûå
ìèêðîæèëû (ðèñ. 2.2.7).

Â øóíãèòå Íèãîçåðñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ ïðèâëåêàþò âíèìàíèå
î÷åíü ÷àñòî âñòðå÷àþùèåñÿ ïðàêòè÷åñêè èäåàëüíî-ñôåðè÷åñêèå ïî
ôîðìå ãëîáóëû ðàçëè÷íûõ ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó ìèíåðàëüíûõ ôàç,
èìåþùèå ðàçìåðû 1�1.5 ìêì, ðàñïîëàãàþùèåñÿ êàê íåïîñðåäñòâåííî
â óãëåðîäíîé ìàòðèöå, ïîîäèíî÷êå èëè ñêîïëåíèÿìè (ðèñ. 2.2.4, ðèñ. 2.2.11),
òàê è â ñðàñòàíèè ñ äðóãèìè ìèêðîìèíåðàëàìè. Íàïðèìåð, íà ðèñ.
2.2.12 ïîêàçàíî çåðíî ìèíåðàëà, ñîñòàâ êîòîðîãî áëèçîê áèîòèòó
(K(Mg,Fe)3 [(O,F2)(Al,Fe)Si3O10]), íàõîäÿùåãîñÿ â ñðàñòàíèè, âåðîÿò-
íî, ñ êðåìíåçåìîì (ïî âñåìó îáðàçöó îòìå÷àåòñÿ ïîâûøåííîå ñîäåð-
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æàíèå Si, ëîêàëüíî äîõî-
äÿùåå äî 80 %), ñ îáðà-
çîâàâøèìñÿ â íåì øàðè-
êîì íåèäåíòèôèöèðîâàí-
íîãî Ca-Ti-K-Mg-Fe-àëþ-
ìîñèëèêàòà. Â îáðàçöàõ
äðóãèõ ìåñòîðîæäåíèé
ïîäîáíûõ èäåàëüíûõ ñôå-
ðè÷åñêèõ ôîðì âêëþ÷å-
íèé íå íàáëþäàëîñü. Òàêæå äëÿ øóíãèòà Íèãîçåðñêîãî ìåñòîðîæäå-
íèÿ ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíûì íàõîæäåíèå âîññòàíîâëåííûõ ìåòàëëîâ (â
÷àñòíîñòè Fe, Ti) â ôîðìå çåðåí, íåðåäêî èìåþùèõ óãëîâàòûå ôîðìû
(ðèñ. 2.2.13), òîãäà êàê â øóíãèòàõ äðóãèõ ìåñòîðîæäåíèé ìåòàëëû
ïðèñóòñòâóþò ïðåèìóùåñòâåííî â âèäå îêèñëîâ èëè êàðáèäîâ.

Â øóíãèòàõ ×åáîëàêøè ÷àñòî ìèëëåðèò âñòðå÷àåòñÿ â ñðàñòàíèè ñ
êàëèåâûì ïîëåâûì øïàòîì (KAlSi3O8), òàêæå äèàãíîñòèðîâàíû êëàó-
ñòàëèò è ñåëåíèñòûé ãàëåíèò, èìåþùèé ïîâûøåííîå îòíîñèòåëüíîå ñî-
äåðæàíèå Se (30 ìàñ.%) (Pb(S,Se)).

Âïåðâûå áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ìèêðîìèíåðàëüíîãî ñîñòà-
âà âûñîêîóãëåðîäèñòûõ øóíãèòîâ Çàæîãèíñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ. Â øóí-
ãèòàõ Çàæîãèíî äîâîëüíî ÷àñòî âñòðå÷àþòñÿ îáðàçîâàíèÿ, âêëþ÷àþ-

ùèå ëåãêèå ëàíòàíîèä-
íûå ýëåìåíòû (La, Ce,
Nd, Gd) è ñîñòîÿùèå èç
èãîëü÷àòûõ è êîìêîâèä-
íûõ ÷àñòèö, èíîãäà ñ
ôðàãìåíòàìè óãëîâàòûõ
ôîðì, èìåþùèõ ðàçìåðû
ìåíåå ìèêðîíà, ñòðóêòó-

Ðèñ. 2.2.12. Àëþìîñèëèêàò-
íàÿ ãëîáóëà (Íèãîçåðî,
èçîáðàæåíèå â îáðàòíî-îò-
ðàæåííûõ ýëåêòðîíàõ)

Ðèñ. 2.2.13. Çåðíî ñàìîðîä-
íîãî òèòàíà (Íèãîçåðî, èçîá-
ðàæåíèå âî âòîðè÷íî-ðàññå-
ÿííûõ ýëåêòðîíàõ)
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ðà êîòîðûõ, âåðîÿòíî,
ðàçðóøàëàñü ïîä äåé-
ñòâèåì èçëó÷åíèÿ ðàäèî-
àêòèâíûõ ýëåìåíòîâ (ðèñ.
2.2.14). Ìîæíî îòìåòèòü,
÷òî â ïðîöåññå ðàñïàäà
îñòàëèñü òîëüêî ëåãêèå

ëàíòàíîèäû, à â îáðàçöàõ îñòàëüíûõ ìåñòîðîæäåíèé ðåäêîçåìåëüíûå
ýëåìåíòû íàìè íå áûëè îáíàðóæåíû (òîëüêî â øóíãèòå-II íà êîíòàêòå
ñ øóíãèòîì-I ìåñòîðîæäåíèÿ Øóíüãà íàéäåíû àêòèíîèäû). Â îñíîâ-
íîé ìàññå ýòèõ îáðàçîâàíèé ðåãèñòðèðóåòñÿ ïîâûøåííîå ñîäåðæàíèå
Fe (äî 50 ìàñ.%). Ðàñïðåäåëåíèå ëàíòàíîèäîâ â äàííûõ îáðàçîâàíèÿõ
íåðàâíîìåðíîå, êîíöåíòðèðóåòñÿ â çîíàõ ðàçìåðîì åäèíèöû ìèêðîí,
ïðè÷åì ñ èõ ñîäåðæàíèåì êîððåëèðóåò ñîäåðæàíèå ôîñôîðà, ÷òî äàåò
âîçìîæíîñòü ïðåäïîëîæèòü ïðèñóòñòâèå ìîíàöèòîâîé ôàçû ((La0.3,
Ce0.5, Nd0.15, Gd0.05)[PO4]). Òàêæå îáíàðóæåíû ñïëàâû Fe ñ Ni (íàè-
áîëåå ÷àñòî èõ ñîñòàâ ñîîòâåòñòâóåò àâàðóèòó (Ni3Fe), îòäåëüíûå çåðíà
êîòîðîãî äîñòèãàþò ðàçìåðîâ 10 ìêì), îêñèäû èëè êàðáèäû Zn ñ ïðè-
ìåñüþ Cr (2 ìàñ.%), ïðèñóòñòâóåò Sr. Îòäåëüíûå âåíû äèàìåòðîì äî
íåñêîëüêèõ ìèêðîí çàïîëíåíû êðåìíåçåìîì. Ïðèñóòñòâèå âûñîêîòåì-
ïåðàòóðíûõ ñïëàâîâ ìåòàëëîâ, âåðîÿòíî, îçíà÷àåò ñëåäû òåðìàëüíîãî
âîçäåéñòâèÿ íà óãëåðîä Çàæîãèíñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ.

Âûâîäû
Äàííîå èññëåäîâàíèå ïîçâîëèëî ïîïîëíèòü ñïèñîê äèàãíîñòèðîâàí-

íûõ ìèêðîìèíåðàëüíûõ ôàç â âûñîêîóãëåðîäèñòûõ øóíãèòàõ ìåñòî-
ðîæäåíèé Ìàêñîâî, Íèãîçåðî, Øóíüãà, ×åáîëàêøà, âïåðâûå îïèñàòü
ìèêðîìèíåðàëüíóþ ñîñòàâëÿþùóþ øóíãèòîâ Çàæîãèíî. Ñðåäè äèàã-
íîñòèðîâàííûõ ôàç îêàçàëèñü èíäèêàòîðíûå, êîòîðûå ïîçâîëÿþò ñäå-
ëàòü ïðåäïîëîæåíèÿ îá óñëîâèÿõ ôîðìèðîâàíèÿ äàííîé ïîðîäû.

Â öåëîì, âåðîÿòíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ âëèÿíèå íà ôîðìèðîâàíèå ìíî-
ãî÷èñëåííûõ ìèíåðàëüíûõ àññîöèàöèé ñàìîãî ïðîöåññà ñòðóêòóðèðî-
âàíèÿ óãëåðîäèñòîãî âåùåñòâà øóíãèòîâ I òèïà, êîòîðîå ñïîñîáñòâî-
âàëî àãðåãàöèè ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ â îáîñîáëåííûå âêëþ÷åíèÿ.

Ðèñ. 2.2.14. Ìîíàöèòîâàÿ
ôàçà (Çàæîãèíî, èçîáðàæå-
íèå âî âòîðè÷íî-ðàññåÿí-
íûõ ýëåêòðîíàõ)
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2.3. ÍÈÇÊÎÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÍÀß ÏÅÐÅÊÐÈÑÒÀËËÈÇÀÖÈß
ÃÐÀÔÈÒÀ ÏÐÈ ÀÒÌÎÑÔÅÐÍÎÌ ÄÀÂËÅÍÈÈ

Ãðàôèò ÿâëÿåòñÿ øèðîêî ðàñïðîñòðàíåííûì ìèíåðàëîì è èñïîëü-
çóåòñÿ â ìíîãî÷èñëåííûõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè. Åãî ñâîéñòâà
èçó÷àëèñü íà ïðîòÿæåíèè ìíîãèõ äåñÿòèëåòèé, íî è ïî ñåé äåíü âîçíè-
êàåò ìíîæåñòâî âîïðîñîâ ïðè àíàëèçå ïðèðîäíûõ óñëîâèé åãî îáðàçî-
âàíèÿ è ïîäáîðå ãðàôèòîâûõ ìàòåðèàëîâ ñ çàäàííûìè òåõíè÷åñêèìè
õàðàêòåðèñòèêàìè. Îñîáîå çíà÷åíèå äî ñèõ ïîð èìååò ïðîáëåìà ïîëó-
÷åíèÿ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ãðàôèòà. Ïîëó÷åííûå íàìè äàííûå ïî-
çâîëÿþò ïî-íîâîìó âçãëÿíóòü íà ïðîáëåìó âíóòðåííåãî ñòðîåíèÿ è
ñïîñîáíîñòåé ê ìîäèôèöèðîâàíèþ êðèñòàëëîâ ãðàôèòà.

Íàìè èçó÷åí ãðàôèò èç 14 ìåñòîðîæäåíèé ðàçëè÷íûõ ðåãèîíîâ Ðîñ-
ñèè è ìèðà ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäîâ òåðìè÷åñêîãî è ðåíòãåíîôàçîâîãî
àíàëèçîâ; àòîìíî-ñèëîâîé, ýëåêòðîííîé ñêàíèðóþùåé è îïòè÷åñêîé
ìèêðîñêîïèè. Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé óñòàíîâëåíî
ÿâëåíèå íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïåðåêðèñòàëëèçàöèè ãðàôèòà ïðè àòìîñ-
ôåðíîì äàâëåíèè.

Íàèáîëåå î÷åâèäíî äàííûé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ ïðè òåðìè÷åñêèõ
èññëåäîâàíèÿõ. Ïðè àíàëèçå òåðìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ãðàôèòà, ðàñ-
ñìàòðèâàþòñÿ êàê ïðàâèëî òåìïåðàòóðû íà÷àëà, ìàêñèìóìà è îêîí-
÷àíèÿ ýêçîòåðìè÷åñêîãî ýôôåêòà, ñâÿçàííîãî ñ ðåàêöèåé îêèñëåíèÿ â
ïðîöåññå åãî âûãîðàíèÿ, ïðîèñõîäÿùåãî îáû÷íî ïðè òåìïåðàòóðàõ îò
500°Ñ è âûøå (Áëþìàí è äð., 1974; Èâàíîâà è äð., 1974; Êàëèíèí, 1975).
Òåì íå ìåíåå, â ïðîöåññå íàãðåâàíèÿ â äèàïàçîíå íåáîëüøèõ òåìïåðà-
òóð ïðîèñõîäèò âûäåëåíèå çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà òåïëà áåç çàìåò-
íûõ âåñîâûõ ïîòåðü. Ïðè áëàãîïðèÿòíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâè-
ÿõ ýòî âûðàæàåòñÿ íà òåðìîãðàììàõ ïîÿâëåíèåì âòîðîãî ýêçîòåðìè-
÷åñêîãî ðåôëåêñà íà êðèâûõ ÄÒÀ ñ ìàêñèìóìîì 240�350°C (ðèñ. 2.3.1).
Óñòàíîâëåííûé òåìïåðàòóðíûé ýôôåêò ñâÿçàí ñ îáðàçîâàíèåì â ãðà-
ôèòå êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé, ñîïðîâîæäàþùèõñÿ âûäåëåíèåì áîëüøîãî
êîëè÷åñòâà ýíåðãèè (Ãëèíêà, 1983).

Íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ïåðåêðèñòàëëèçàöèÿ ïðè àòìîñôåðíîì äàâëå-
íèè áûëà âûÿâëåíà ó ãðàôèòîâ âñåõ ãåíåòè÷åñêèõ òèïîâ, âêëþ÷àÿ ãðà-
ôèò èç ïîðîä àìôèáîëèòîâîé è ãðàíóëèòîâîé ôàöèé ìåòàìîðôèçìà.
Ñîîòíîøåíèå äèôôåðåíöèàëüíûõ ïëîùàäåé êðèâûõ ýêçîýôôåêòîâ, ñî-
îòâåòñòâóþùèõ ïåðåêðèñòàëëèçàöèè è îêèñëåíèþ, äëÿ ðàçëè÷íûõ ãðà-
ôèòîâ íåîäèíàêîâî. Ýíåðãèÿ, âûäåëÿþùàÿñÿ â ðåçóëüòàòå ïåðâîãî ýô-
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ôåêòà, äîâîëüíî âåëèêà,
â ðÿäå ñëó÷àåâ îíà íå
òîëüêî ñîïîñòàâèìà ñ
ýíåðãèåé ïðîöåññà âûãî-
ðàíèÿ, íî è ïðåâûøàåò
åå.

Ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî ïî ìåðå íàãðåâàíèÿ
â àòìîñôåðå âîçäóõà íå-
ðåäêî ó÷àñòîê êðèâîé
ÄÒÀ, ñîîòâåòñòâóþùèé
ïåðåêðèñòàëëèçàöèè,
ïëàâíî ïåðåõîäèò â êðè-

âóþ îêèñëåíèÿ. Ïðè ýòîì äèôôåðåíöèàëüíàÿ êðèâàÿ òåðìè÷åñêîãî àíà-
ëèçà íå îïóñêàåòñÿ íà íóëåâîé óðîâåíü âñëåäñòâèå íåïðåðûâíîãî âû-
äåëåíèÿ òåïëà. Âåðîÿòíî, ÷òî â òàêèõ ñëó÷àÿõ â êàêîì-òî âðåìåííîì
èíòåðâàëå ýòè ïðîöåññû èäóò ïàðàëëåëüíî ïðè ïîñòåïåííîì çàòóõàíèè
ïåðâîãî è íàðàñòàíèè âòîðîãî. Ó ïåðåêðèñòàëëèçîâàííîãî ãðàôèòà
ìîæåò ñóùåñòâåííî ïîâûøàòüñÿ òåìïåðàòóðà îêîí÷àíèÿ ðåàêöèè îêèñ-
ëåíèÿ, ìàêñèìàëüíîå óâåëè÷åíèå êîòîðîé â óñëîâèÿõ ïðîâåäåííûõ ýê-
ñïåðèìåíòîâ ñîñòàâèëî 180°Ñ.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ìàñøòàáíîñòü
ýôôåêòà ïåðåêðèñòàëëèçàöèè î÷åíü âåëèêà, è â çàâèñèìîñòè îò òèïà
ãðàôèòà ïðîèñõîäèò ïåðåêðèñòàëëèçàöèÿ áîëüøîé èëè äàæå âîçìîæíî
âñåé ìàññû ãðàôèòîâîãî âåùåñòâà.

Äàííîå ÿâëåíèå íîñèò íåîáðàòèìûé õàðàêòåð è ïðè ïîâòîðíîì íà-
ãðåâàíèè ñîîòâåòñòâóþùèé ýêçîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò íå íàáëþäàåòñÿ.

Â ðåçóëüòàòå èñïîëüçîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðåæè-
ìîâ áûëî óñòàíîâëåíî,  ÷òî â ïðîöåññå ïåðåêðèñòàëëèçàöèè â ðàçëè÷-
íûõ ãðàôèòàõ ïðîèñõîäèò ðàñòÿæåíèå è ñæàòèå ñòðóêòóðû âäîëü îñè
Ñ, ðàñêðèñòàëëèçàöèÿ ðåíòãåíîàìîðôíîãî âåùåñòâà è îáðàçîâàíèå
äîïîëíèòåëüíûõ óãëåðîäíûõ ôàç. Äëÿ àíàëèçà ñòðóêòóðíûõ èçìåíå-
íèé ïðîèçâåäåíà êîíòðîëüíàÿ ñúåìêà ðåíòãåíîâñêèì ìåòîäîì èñõîä-
íûõ è ïðîøåäøèõ òåðìè÷åñêóþ îáðàáîòêó îáðàçöîâ ãðàôèòà.

Ðèñ. 2.3.1. Äèôôåðåíöèàëü-
íûå êðèâûå òåðìè÷åñêîãî
àíàëèçà ðàçíûõ òèïîâ ãðà-
ôèòà
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Â ïðîöåññå ïåðåêðèñòàëëèçàöèè â ãðàôèòå ñ äîâîëüíî óïîðÿäî÷åí-
íîé èñõîäíîé ñòðóêòóðîé  óâåëè÷èâàåòñÿ áàçàëüíîå ìåæïëîñêîñòíîå
ðàññòîÿíèå îò 0.331  äî 0.342 íì. Êðîìå òîãî, íà äåáàåãðàììàõ ïðîèñ-
õîäèò èñ÷åçíîâåíèå, ïîÿâëåíèå è èçìåíåíèå îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâ-
íîñòè ëèíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ãðàôèòó è äðóãèì óãëåðîäíûì ôàçàì �
àëìàçó (0.206 íì), ëîíñäåéëèòó (0.217 íì), ÷àîèòó (0.305; 0.299;
0.248 íì) (òàáë. 2.3.1).

Äðóãîé îáðàçåö ãðàôèòà èçíà÷àëüíî èìååò ïëîõî óïîðÿäî÷åííóþ
ñòðóêòóðó, õàðàêòåðèçóåòñÿ ìàëûì íàáîðîì ëèíèé (òàáë. 2.3.2). Â ïðî-
öåññå îáðàáîòêè ýòîò ãðàôèò ïðåòåðïåâàåò ñóùåñòâåííûå ñòðóêòóð-
íûå èçìåíåíèÿ, ñâÿçàííûå ñ ïîâûøåíèåì ñòåïåíè åãî êðèñòàëëè÷íîñ-
òè. Îñîáîå âíèìàíèå ñëåäóåò îáðàòèòü íà òî, ÷òî ïîñëå îáðàáîòêè
ñèëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ëèíèè 0.203 íì (äî
10 áàëëîâ) è ëèíèè 0.1058 íì (äî 10 áàëëîâ), ïðîèñõîäÿùåå íà ôîíå
ïîÿâëåíèÿ â íàáîðå ëèíèè 0.1262 íì. Ïîñëåäíÿÿ, â äàííîì ñëó÷àå, íå-
ñìîòðÿ íà èìåþùóþñÿ áëèçîñòü, ðàçðåøåíà îò ëèíèè 0.1237 íì, îòíî-
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Òàáëèöà 2.3.1
Äàííûå ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ãðàôèòà,

ïðîøåäøåãî îáðàáîòêó â ðàçíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðåæèìàõ
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ñÿùåéñÿ ê ãðàôèòó. Äàííîå îáñòîÿòåëüñòâî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü
îáðàçîâàíèå àëìàçíîé ôàçû â ãðàôèòå ïîñëå åãî òåìïåðàòóðíîé îáðà-
áîòêè. Êðîìå òîãî, ïîñëå îáðàáîòêè ïëîõî óïîðÿäî÷åííîãî ãðàôèòà
ïðîèçîøëî íå óâåëè÷åíèå, à óìåíüøåíèå áàçàëüíîãî ðàññòîÿíèÿ äî
0.327 íì, ÷òî ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì ó ëþáîãî õîðîøî óïîðÿäî÷åí-
íîãî ãðàôèòà. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî âåñüìà âàæíî, òàê êàê ïî èìåþ-
ùèìñÿ ñâåäåíèÿì (Óááåëîäå, Ëüþèñ, 1965) ýòà âåëè÷èíà íå ñòàíîâèò-
ñÿ ìåíüøå 0.33569±0.00001 íì ïðè íàãðåâàíèè äàæå äî 3600°Ñ.

Äàëåå àíàëèç áûë ïðîäîëæåí ìåòîäàìè ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé
è àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè, êîòîðûå òàêæå ïîçâîëèëè âûÿâèòü ñó-
ùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ â îáðàçöàõ ãðàôèòà. Èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóð-
íî-ìîðôîëîãè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé èñõîäíûõ è îáðàáîòàííûõ ãðàôè-
òîâ áûëè ïðîâåäåíû â ñâåæèõ ñêîëàõ ïàðàëëåëüíûõ {002}, ïîëó÷åí-
íûõ íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ñúåìêîé.

Òàáëèöà 2.3.2
Äàííûå ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà îäíîãî èç òèïîâ ãðàôèòà
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Èçîáðàæåíèÿ ïîâåðõíîñòåé ñêîëà ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîí-
íîé ìèêðîñêîïèè îò÷åòëèâî äåìîíñòðèðóþò, ÷òî ïîñëå òåðìè÷åñêîé
îáðàáîòêè ñêîëû âûãëÿäÿò ðîâíåå, à â îïðåäåëåííûõ òåðìîäèíàìè÷å-
ñêèõ ðåæèìàõ îáðàçóþòñÿ àáñîëþòíî ðîâíûå ïîâåðõíîñòè (ðèñ. 2.3.2).

Ñ ïîìîùüþ àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â
ðàçíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðåæèìàõ âíóòðè ïëàñòèíîê ãðàôèòà ìî-
ãóò îáðàçîâûâàòüñÿ îáúåêòû ðàçìåðîì äî 0.5 ìêì, èìåþùèå èçîìåò-
ðè÷íóþ, âûòÿíóòóþ, ãåêñàãîíàëüíóþ, êóáè÷åñêóþ, îêòàýäðè÷åñêóþ è
äðóãèå êðèñòàëëè÷åñêèå ôîðìû (ðèñ. 2.3.3), à òàêæå àáñîëþòíî ðîâ-
íûå ïîâåðõíîñòè ñ õàðàêòåðíûìè èçëîìàìè, êîòîðûå íå íàáëþäàþòñÿ
â èñõîäíîì ãðàôèòå. Ìîðôîëîãèÿ ïîâåðõíîñòè ñêîëà îáðàáîòàííîãî
ãðàôèòà ïðîÿâëÿåò â ðÿäå ñëó÷àåâ ñóùåñòâåííîå ñõîäñòâî ñ íåêîòî-
ðûìè õàðàêòåðíûìè ýëåìåíòàìè ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ êèìáåðëè-
òîâûõ è ìåòàìîðôè÷åñêèõ àëìàçîâ (ðèñ. 2.3.4).

Èçó÷åíèå îñîáåííîñòåé èçëîìà ñëîåâ ãðàôèòà ïîêàçàëî, ÷òî â îá-
ðàáîòàííûõ ãðàôèòàõ ïðîèñõîäèò íàðóøåíèå óïîðÿäî÷åííîñòè ãðàôè-
òà âäîëü îñè Ñ, ñâÿçàííîå ñ ðàñùåïëåíèåì ñëîåâ ãðàôèòà è îáðàçîâà-
íèåì ïðåäïîëîæèòåëüíî ëèíåéíûõ èëè áåñôîðìåííûõ çîí ñ sp3-óãëå-
ðîäîì (ò.å. àëìàçîïîäîáíûì óãëåðîäîì) (ðèñ. 2.3.5). Ìîäåëü îáðàçî-
âàíèÿ ïîäîáíûõ çîí áûëà ïðåäëîæåíà â 1994 ãîäó À. Áàëàáàíîì,
Ä. Êëåéíîì è Ê. Ôîëäåíîì (Balaban et al., 1994).

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå äàííûå â ñîâîêóïíîñòè ïîçâîëÿþò óò-
âåðæäàòü, ÷òî â óñëîâèÿõ îïðåäåëåííûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðåæè-
ìîâ ãðàôèò ïðåòåðïåâàåò ïåðåêðèñòàëëèçàöèþ â äèàïàçîíå äî 500°Ñ
ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè. Â òî âðåìÿ êàê áûëî èçâåñòíî, ÷òî òâåð-
äîôàçíàÿ êðèñòàëëèçàöèÿ óãëåðîäèñòîãî âåùåñòâà èç ïîëóàìîðôíîãî

Ðèñ. 2.3.2. Ìîðôîëîãèÿ ñâåæåãî ñêîëà ïàðàëëåëüíîãî {002} ãðàôèòà: à) íåîáðà-
áîòàííîãî, á) ïðîøåäøåãî òåðìè÷åñêóþ îáðàáîòêó

à á
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ñîñòîÿíèÿ â ãðàôèò ïðåäïîëàãàåò
âîçäåéñòâèå òåìïåðàòóð îò 1200
äî 2000°Ñ (Óááåëîäå, Ëüþèñ,
1965).

ßâëåíèå íèçêîòåìïåðàòóðíîé
ïåðåêðèñòàëëèçàöèè õàðàêòåðíî
äëÿ âñåõ ãåíåòè÷åñêèõ òèïîâ ãðà-
ôèòà, âêëþ÷àÿ ãðàôèò àìôèáîëè-

òîâîé è ãðàíóëèòîâîé ôàöèé ìåòàìîðôèçìà è äîëæíî ó÷èòûâàòüñÿ ïðè
îöåíêå ïàðàìåòðîâ îáðàçîâàíèÿ ïðèðîäíîãî ãðàôèòà. Ïîñêîëüêó ãðà-
ôèò â ðÿäå ñëó÷àåâ èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå ìèíåðàëà èíäèêàòîðà òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèé ìåòàìîðôè÷åñêèõ ïðîöåññîâ (Áëþìàí è äð.,
1972; Áëþìàí è äð., 1974; Ìåëüíèê è äð., 1975), ñîîòâåòñòâóþùèå ñïî-
ñîáû àíàëèçà ôàöèè ìåòàìîðôèçìà ïîðîä íóæíî èñïîëüçîâàòü ñ áîëü-
øîé îñòîðîæíîñòüþ.

Ó÷èòûâàÿ ìàñøòàáíîñòü ïðîèñõîäÿùåé ïåðåêðèñòàëëèçàöèè, ìû
ïðåäïîëàãàåì, ÷òî èñõîäíûé ãðàôèò, íåñìîòðÿ íà âèäèìóþ ñîâåðøåí-
íîñòü êðèñòàëëîâ, õàðàêòåðèçóåòñÿ íàíîáëî÷íûì ñòðîåíèåì, êîòîðîå
íå óäàåòñÿ ïîêà âûÿâèòü ïðèìåíÿåìûìè ìåòîäàìè.

Ïðîèñõîäÿùèå ïðè ïåðåêðèñòàëëèçàöèè ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ â
çàâèñèìîñòè îò òèïà ãðàôèòà ñâÿçàíû ñ ðàñòÿæåíèåì èëè ñæàòèåì

Ðèñ. 2.3.4. Ñâåæèå ñêîëû îáðàáîòàííîãî ãðàôèòà: à) ñ îáðàòíî-ïàðàëëåëüíûìè
òðèãîíàëüíûìè âûêîëàìè, á) ñ èçâèëèñòî-çàçóáðåííûìè êðàÿìè

à á

Ðèñ. 2.3.3. Îáúåêòû îêòàýäðè÷åñêîé è
âûòÿíóòîé ôîðìû â îáðàáîòàííîì
ãðàôèòå
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ñòðóêòóðû âäîëü îñè Ñ, à òàêæå ñ óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè êðèñòàëëè÷-
íîñòè, ïîÿâëåíèåì äîïîëíèòåëüíûõ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ, âåðîÿòíî
ñâÿçàííûõ ñ îáðàçîâàíèåì äðóãèõ óãëåðîäíûõ ôàç òèïà ÷àîèòà, ëîíñ-
äåéëèòà è àëìàçà.

Êðîìå ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ, ôèêñèðóåìûõ ðåíòãåíîâñêèìè ìå-
òîäàìè è îáëàäàþùèìè îïðåäåëåííûì ìàñøòàáíûì îãðàíè÷åíèåì
(íå ìåíåå 1000 íì), ìû ïðåäïîëàãàåì íàëè÷èå â òåðìè÷åñêè îáðàáî-
òàííûõ îáðàçöàõ íàíîðàçìåðíûõ çîí ñ àëìàçîïîäîáíûì óãëåðîäîì.

Óñòàíîâëåííîå ÿâëåíèå äîëæíî ó÷èòûâàòüñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè
ãðàôèòà â òåõíè÷åñêèõ öåëÿõ è ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè ñâîéñòâ ãðàôè-
òîâûõ ìàòåðèàëîâ è ìîæåò áûòü ïîëîæåíî â îñíîâó ñîçäàíèÿ íîâûõ
ìàëîýíåðãîåìêèõ òåõíîëîãèé óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ ñ çàäàííûìè
ôèçè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè è ñèíòåçèðîâàíèÿ óãëåðîäíûõ ìîäè-
ôèêàöèé.

2.4. ÌÈÊÐÎÑÒÐÓÊÒÓÐÀ ÑÈÄÅÐÈÒÎÂ
ÊÎÍÊÐÅÖÈÎÍÍÎÃÎ ÒÈÏÀ

Ïðè èçó÷åíèè ñòðóêòóðû ïîðîäû, îòðàæàþùåé óñëîâèÿ è ìåõàíèçì
åå ôîðìèðîâàíèÿ, áîëüøîå çíà÷åíèå èìååò ðàññìîòðåíèå îñîáåííîñ-
òåé îòäåëüíûõ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ, ò.å. ìèêðîìèíåðàëüíûõ ÷àñ-
òèö, çåðåí è èõ àññîöèàöèé, êîòîðûå îïðåäåëÿþò åå ïðèðîäíóþ äèñ-
ïåðñíîñòü.

Ðèñ. 2.3.5. Ó÷àñòîê ïîâåðõíîñòè ñâåæåãî ñêîëà îáðàáîòàííîãî ãðàôèòà: à) ñ
ðàñùåïëÿþùèìèñÿ ñëîÿìè, á) ó÷àñòîê ðàñùåïëÿþùåãîñÿ ñëîÿ ïðè áîëüøîì
óâåëè÷åíèè

à á
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Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ìîðôîìåòðè÷åñêîé èíôîðìàöèè î ôîðìèðîâà-
íèè ìèêðîñòðóêòóð â óñëîâèÿõ äèàãåíåòè÷åñêîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ îñàäêà
áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû ðàñòðîâî-ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èçîá-
ðàæåíèÿ îáðàçöîâ ñèäåðèòîâ ìîðñêîãî è ïðåñíîâîäíîãî ãåíåçèñà þðñ-
êîãî âîçðàñòà. Èññëåäîâàíèå ïðîâîäèëîñü ñ ïîìîùüþ ÐÝÌ JSM-6400
ñ ýíåðãîäèñïåðñèîííûì ñïåêòðîìåòðîì ôèðìû �Link� è âîëíîâûì
ñïåêòðîìåòðîì ôèðìû �Microspec�. Îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ ïðåäñòàâ-
ëÿëè ñîáîé ñâåæèå ñêîëû îáðàçöîâ è àíøëèôû, íàïûëåííûå óãëåðî-
äîì. Àíàëèç ìîðôîìåòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê è õèìèêî-ìèíåðàëîãè-
÷åñêîãî ñîñòàâà ïîçâîëèë âûÿâèòü íåñêîëüêî ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ
â ñèäåðèòîâûõ êîíêðåöèÿõ.

Êîíêðåöèîííûå îáðàçîâàíèÿ ÷àùå ÿâëÿþòñÿ ïîëèìèíåðàëüíûìè, ñî-
ñòîÿùèìè èç áîëüøîãî ÷èñëà ðàçëè÷íûõ êàðáîíàòîâ. Èç-çà øèðîêî
ðàçâèòîãî èçîìîðôèçìà èõ õèìè÷åñêèé ñîñòàâ âåñüìà ðàçíîîáðàçåí
(Îñèïîâ è äð., 1989). Ñðåäè ìèíåðàëîâ íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåíû Ca-
Mg-ñèäåðèò, Ca-ñèäåðèò, Mg-Ca-ñèäåðèò (òàáë. 2.4.1). Ðåíòãåíîñòðóê-
òóðíûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçûâàþò õîðîøóþ îêðèñòàëëèçîâàííîñòü è
ñòðóêòóðíóþ óïîðÿäî÷åííîñòü ôàç (îñíîâíûå ðåôëåêñû 2.79, 2.80, 2.81,
2.82 Å). Ðåíòãåíîãðàììû ñâèäåòåëüñòâóþò î íàëè÷èè áîëåå îäíîé ôàçû
â èõ ñîñòàâå. Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ÑàÑÎ3 ñâûøå 17 %, ïî äàííûì
ôàçîâîãî àíàëèçà, ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñâîáîäíîãî êàëüöèòà (ðåô-
ëåêñ 3.02 Å), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ îãðàíè÷åííîñòüþ èçîìîðôíîãî çàìå-
ùåíèÿ â ðåøåòêå ñèäåðèòà.

Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî êàð-
áîíàòû ïðåäñòàâëåíû ìèêðîêðèñòàëëàìè, èìåþùèìè âèä ðîìáîýäðîâ
(ðèñ. 2.4.1). Êîíòóðû ðîìáîýäðè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ ÷åòêèå, ðàçìåðû
îò 2 äî 10 ìêì. Âñòðå÷àþòñÿ òàêæå ÷àñòèöû êàðáîíàòîâ ñ èçîìåò-
ðè÷íî-ïëàñòèí÷àòîé ôîðìîé (ðèñ. 2.4.2) è åùå ìåíåå ÷åòêèìè î÷åðòà-
íèÿìè êðèñòàëëîâ.

Íåðåäêî íàáëþäàåòñÿ çîíàëüíîñòü êðèñòàëëîâ êàðáîíàòîâ. Öåíò-
ðàëüíàÿ ÷àñòü çåðåí õàðàêòåðèçóåòñÿ îòíîñèòåëüíî áîëåå âûñîêèì ñî-
äåðæàíèåì êàëüöèÿ. Îò öåíòðà ê êðàþ êîíöåíòðàöèÿ êàëüöèÿ ðåçêî
ñíèæàåòñÿ, à æåëåçà íåñêîëüêî ïîâûøàåòñÿ.

Äèàãíîñòèêà ïðèìåñíûõ ìèíåðàëîâ, òåððèãåííûõ è àêöåññîðíûõ,
ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì çàòðóäíåíà, ïîýòîìó ÷àùå âñåãî èõ ïðè-
ñóòñòâèå óñòàíàâëèâàþò ïîñðåäñòâîì ÐÝÌ è ìèêðîçîíäîâîãî ðåíò-
ãåíîñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà (Ðàñòðîâàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêî-
ïèÿ..., 1984).
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� �
)H &D 0J 0Q

� � ���� ����±���� ����±���� ����±���� 0J�&D� ��&D�
� � ����±���� ����±���� ����±���� ����±���� &D�0J�
� � ����±���� ����±���� ����±���� ����±���� &D�0J�
� � ����±���� ����±���� ����±���� ����±���� &D� ��0Q�
� � ����±���� ����±���� ����±���� ����±���� ��&D�
� � ����±���� ����±���� ����±���� ����±����
� � ����±���� ����±���� ����±���� ����±���� &D�0Q� ��&D�
� � ����±���� ����±���� ����±���� ����±���� 0J�&D� ��&D�0J�
� � ����±���� ����±���� ����±���� ����±���� &D�0J�
�� � ����±���� ���� ����±���� ����±���� ��0Q�

Òàáë. 2.4.1
Ìèêðîçîíäîâîå îïðåäåëåíèå êàðáîíàòíûõ ìèíåðàëîâ â êîíêðåöèÿõ

Ìåñòà îòáîðà: 1, 2 � ãëèíû è ïåñêè, â 2 êì ê þãó îò ñ. ßãäîð; 3, 4 � ãëèíû è àëåâðîëèòû, ñ. Êàðãîðò; 5, 6, 7 � ãëèíû ïåñ÷àíèñòûå,
ñ. Ìîðîâî; 8, 9 � ãëèíû, ñ. Âîò÷à; 10 � ïåñêè, ð. ßãóë.
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Ãëèíèñòîå âåùåñòâî, ïðåèìóùåñòâåííî ïðåäñòàâëåííîå ìîíòìî-
ðèëëîíèòîì, îáû÷íî íàáëþäàåòñÿ â âèäå óëüòðàìèêðîàãðåãàòîâ è
ìèêðîàãðåãàòîâ ñëîæíîé ìîðôîëîãèè, ðàçìåð êîòîðûõ, êàê ïðàâè-
ëî, íå ïðåâûøàåò 10 ìêì. Íà íåêîòîðûõ ó÷àñòêàõ íàáëþäàåòñÿ ñî-
õðàíåíèå âûñîêîïîðèñòîé ìèêðîñòðóêòóðû ÿ÷åèñòî-ìàòðè÷íîãî òèïà
(ðèñ. 2.4.1).

Òåððèãåííûå ìèíåðàëüíûå çåðíà â êîíêðåöèÿõ ïðåäñòàâëåíû îá-
ëîìêàìè êâàðöà, ñëþäû, ïîëåâîãî øïàòà. Ïðåîáëàäàþò èçîìåòðè÷-
íûå çåðíà êâàðöà ðàçëè÷íîé îêàòàííîñòè è ñîõðàííîñòè. Ðàçìåð çåðåí
êîëåáëåòñÿ îò 10 äî 20 ìêì. Íà ÐÝÌ-èçîáðàæåíèÿõ ÷àñòèöû ñëþäû
èìåþò âèä óäëèíåííûõ èëè èçîìåòðè÷íûõ ïëàñòèíîê, äëèíà êîòîðûõ
äîñòèãàåò 30 ìêì.

Â êà÷åñòâå âòîðîñòåïåííûõ êîíêðåöèåîáðàçóþùèõ ìèíåðàëîâ îï-
ðåäåëÿþòñÿ ðîäîõðîçèò,
êàëüöèò, àíêåðèò. Âñòðå-
÷àþòñÿ çåðíà ìîíàöèòà,
õðîìèòà, èëüìåíèòà, èç-
ìåðÿåìûå åäèíèöàìè

Ðèñ. 2.4.1. Ñòðîåíèå ãëèíèñ-
òî-ñèäåðèòîâîé êîíêðåöèè.
Ðîìáîýäðè÷åñêàÿ ôîðìà
âûäåëåíèÿ êàðáîíàòîâ. Îñ-
òàòî÷íàÿ ÿ÷åèñòî-ìàò-
ðè÷íàÿ ñòðóêòóðà ãëèíèñòî-
ãî âåùåñòâà êîíêðåöèè.
Âîëæñêèé ÿðóñ. Áåðåãîâîå
îáíàæåíèå. Áàññåéí ð. Ñû-
ñîëû â 2 êì ê þãó îò ä. ßã-
äîð. Ñêàíèðóþùèé ýëåêò-
ðîííûé ìèêðîñêîï

Ðèñ. 2.4.2. Âûäåëåíèÿ ïëàñ-
òèí÷àòîãî Mg-Ca-ñèäåðèòà
íà ñòåíêàõ ïîëîñòè. Êåëëî-
âåé. Áåðåãîâîå îáíàæåíèå.
Áàññåéí ð. Ñûñîëû ó ä. Êàð-
ãîðò
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ìêì. Â ñèäåðèòàõ íåðåä-
êè âêëþ÷åíèÿ àóòèãåííî-
ãî ïèðèòà â âèäå êóáè-
÷åñêèõ êðèñòàëëîâ (ðèñ.
2.4.3). ×àñòèöû ïèðèòà
òàêæå îáðàçóþò ãëîáó-
ëÿðíûå ìèêðîàãðåãàòû
îò 1 äî 4 ìêì â äèàìåòðå (ðèñ. 2.4.4�2.4.5). Êàê åäèíè÷íûå âêëþ÷åíèÿ
âñòðå÷àþòñÿ îñòàòêè ìèêðîôëîðû è ìèêðîôàóíû ðàçëè÷íîé ñòåïåíè
ñîõðàííîñòè. Ïîñëåäíèå îáû÷íî ïðåäñòàâëåíû êàðáîíàòàìè. Íàáëþ-
äàþòñÿ èçîìåòðè÷íûå è àíèçîìåòðè÷íûå ìèêðîïîðû øèðèíîé íå áî-
ëåå 5 ìêì.

Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ âûÿâèëè îñîáåííîñ-
òè ìèêðîìîðôîëîãèè æåëåçî-êàðáîíàòíûõ ìèíåðàëîâ, âõîäÿùèõ â ñî-
ñòàâ êîíêðåöèîííûõ îáðàçîâàíèé.

Òàêèì îáðàçîì, óñòàíîâëåíû ðîìáîýäðè÷åñêàÿ ôîðìà çàðîæäå-
íèÿ è ïëàñòèí÷àòàÿ ôîðìà ïåðåêðèñòàëëèçàöèè îòäåëüíûõ ìèíåðàëü-
íûõ ÷àñòèö. Îáíàðóæåíà ôàçîâàÿ íåîäíîðîäíîñòü ñîñòàâà êîíêðå-
öèé. Óñòàíîâëåíû äâà ìîðôîëîãè÷åñêèõ òèïà ïèðèòà, õàðàêòåðèçó-
þùèõñÿ îïðåäåëåííûìè òèïîìîðôíûìè ïðèçíàêàìè. Ïèðèò ïåðâîé

ãåíåðàöèè ïðåäñòàâëåí
ìåëêîçåðíèñòîé ðàçíî-
âèäíîñòüþ, âûäåëåíèÿ
êîòîðîé ñîñòîÿò èç ãëî-
áóëÿðíûõ ñêîïëåíèé,

Ðèñ. 2.4.3. Êóáè÷åñêàÿ ôîð-
ìà âûäåëåíèÿ ïèðèòà â ñè-
äåðèòàõ êîíêðåöèîííîãî
òèïà. Ñðåäíÿÿ þðà. Êàðüåð
ó ä. Ìîðîâî

Ðèñ. 2.4.4. Ãëîáóëÿðíîå âû-
äåëåíèå ïèðèòà � áåëîå,
îêîíòóðåííîå êðèñòàëëè-
÷åñêè çåðíèñòûì êàðáîíà-
òîì � ñåðîå. Êåëëîâåé. Áå-
ðåãîâîå îáíàæåíèå. Áàñ-
ñåéí ð. Ñûñîëû ó ä. Âîò÷è



� 90 �

Ãëàâà 2. Ìèíåðàëîãèÿ óëüòðàäèñïåðñíîãî ìèíåðàëüíîãî âåùåñòâà

âòîðîé ãåíåðàöèè ñîîò-
âåòñòâóþò ñêîïëåíèÿ
êðèñòàëëè÷åñêè-çåðíèñ-
òîãî ïèðèòà, êàê ïðàâè-
ëî, êóáè÷åñêîé ôîðìû.
Îáíàðóæåíèå è äèàãíî-
ñòèêà ñîâîêóïíîñòè ìèê-

ðîâêëþ÷åíèé â êîíêðåöèÿõ ïîçâîëèëè óòî÷íèòü ôîðìû íàõîæäåíèÿ
ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ ôîñôîðà, òèòàíà, õðîìà, ìàðãàíöà, ñâèíöà,
ÐÇÝ.

2.5. ÐÅÄÊÎÇÅÌÅËÜÍÛÅ ÌÈÊÐÎÑÔÅÐÎÈÄÛ
Â ÆÈËÜÍÎÌ ÊÂÀÐÖÅ ÀÐÕÅÉÑÊÈÕ ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ
ÊÎËÜÑÊÎÉ ÑÂÅÐÕÃËÓÁÎÊÎÉ ÑÊÂÀÆÈÍÛ (ÊÑÃÑ)

Îäíèì èç âïå÷àòëÿþùèõ äîñòèæåíèé ïðèìåíåíèÿ âûñîêîðàçðå-
øàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè è ìèêðîçîíäîâîé àïïàðàòóðû ïðè
èçó÷åíèè ïîðîä è ìèíåðàëîâ ÿâëÿåòñÿ îáíàðóæåíèå ìèêðîííûõ ñôå-
ðîèäíûõ âûäåëåíèé ñàìîðîäíûõ ýëåìåíòîâ êàê â îòêðûòûõ îñàäî÷-
íî-ãèïåðãåííûõ, òàê è â çàêðûòûõ ýíäîãåííûõ ìàãìàòè÷åñêèõ îáðà-
çîâàíèÿõ. Âîïðîñ îá èõ ïðîèñõîæäåíèè äî ñèõ ïîð îñòàåòñÿ äèñêóñ-
ñèîííûì (Ãàìÿíèí, Æäàíîâ, 1999). Ïî ìíåíèþ Â. Ñ. Óðóñîâà,
Â. Ë. Òàóñîíà è Â. Â. Àêèìîâà (1997) ÷àñòî ïðåäïîëàãàåìîå òåõíî-
ãåííîå ïðîèñõîæäåíèå äèñïåðñíûõ ÷àñòèö ïðîòèâîðå÷èò èõ íàõîæ-
äåíèþ â îêèñëèòåëüíûõ èëè îòêðûòûõ ñðåäàõ. ×àñòèöû ìèêðîííûõ
ðàçìåðîâ ëåãêî îêèñëÿåìûõ ñàìîðîäíûõ ìåòàëëîâ âðÿä ëè ìîãëè áû
ñîõðàíÿòüñÿ äëèòåëüíîå âðåìÿ áåç ñïåöèôè÷åñêèõ êîãåðåíòíûõ çà-
ùèòíûõ îáîëî÷åê, ôîðìèðîâàíèå êîòîðûõ ïðîèñõîäèò, ñêîðåå âñåãî,
â ìèêðîïîðàõ ïîðîä è ìèíåðàëîâ. Òåðìîäèíàìè÷åñêèé àíàëèç äèñ-
ïåðñíûõ ñèñòåì ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ìèêðîñôåðîè-
äîâ ñàìîðîäíûõ ýëåìåíòîâ îáû÷íî ïîñòóëèðóåìîå íàëè÷èå âîññòà-
íîâèòåëüíîé ñðåäû íå ÿâëÿåòñÿ îáÿçàòåëüíûì óñëîâèåì. Âîçìîæåí

Ðèñ. 2.4.5. Ïîëîñòü, âûïîë-
íåííàÿ ãëîáóëÿðíûì ïèðè-
òîì. Êåëëîâåé. Áåðåãîâîå
îáíàæåíèå. Áàññåéí ð. Ñû-
ñîëû ó ä. Âîò÷è
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ìåõàíèçì èõ ôîðìèðîâàíèÿ çà ñ÷åò àãðåãàöèè äåôåêòîâ êðèñòàëëè-
÷åñêîé ðåøåòêè ìèíåðàëà, ïîäâåðæåííîãî äëèòåëüíûì ïëàñòè÷åñ-
êèì äåôîðìàöèÿì, ðàäèàöèè è äðóãèì ôèçè÷åñêèì âîçäåéñòâèÿì. Õî-
ðîøî èçâåñòíî ôîðìèðîâàíèå îêðàøèâàþùèõ ìèêðîâûäåëåíèé ìå-
òàëëè÷åñêîãî íàòðèÿ ðàçìåðîì íå áîëåå 0.4 ìêì â êðèñòàëëàõ êà-
ìåííîé ñîëè. Ïîäîáíûå îêðàøèâàþùèå êîëëîèäíûå ÷àñòèöû â ùå-
ëî÷íûõ ãàëîãåíèäàõ îáðàçóþòñÿ êàê â ïðèðîäå, òàê è â ëàáîðàòîð-
íûõ óñëîâèÿõ â ðåçóëüòàòå àãðåãàòèçàöèè îäèíî÷íûõ àíèîííûõ âà-
êàíñèé ïîä äåéñòâèåì èîíèçèðóþùåé ðàäèàöèè â êîìáèíàöèè ñ òåð-
ìî-áàðè÷åñêèìè âîçäåéñòâèÿìè (Ïøèáðàì, 1959).

Ìèêðîñôåðè÷åñêèå îáðàçîâàíèÿ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ìåòàë-
ëîâ îáíàðóæåíû íàìè ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðî-
ñêîïà JSM 6400 (Jeol) ñ ýíåðãîäèñïåðñèîííîé ïðèñòàâêîé Link â êâàðöå
èç ïåãìàòîèäîâ, ðàñïîëàãàþùèõñÿ íà ãëóáèíàõ 10.4�10.6 êì àðõåéñ-
êîé ÷àñòè ðàçðåçà ÊÑÃÑ. Èññëåäîâàííûé îáðàçåö êâàðöà ïîëóïðîçðà-
÷åí, èìååò �ïåðëàìóòðîâûé� îòáëåñê, èíòåíñèâíî ðàçëèñòîâàí. Íà ãëó-
áèíàõ 9.5�11.0 êì ïðîÿâëåíà ñàìîðîäíàÿ ìèíåðàëèçàöèÿ, êîòîðàÿ â
îñíîâíîì ïðèóðî÷åíà ê ìèêðîòðåùèíàì â ãíåéñàõ è àìôèáîëèòàõ.
Çäåñü áûëè îáíàðóæåíû ñàìîðîäíûå çîëîòî â âèäå ÷åøóåê è çåðåí,
æåëåçî â âèäå êðóïíûõ îêðóãëûõ âêëþ÷åíèé (0.5�1.0 ìì), òîíêîäèñ-
ïåðñíûå îëîâî è êàäìèé, çåðíà êðåìíèÿ, ãðàôèò, ÷àñòèöû èíòåðìåòàë-
ëèäîâ (Êîëüñêàÿ ñâåðõãëóáîêàÿ, 1998).

Íà ñêîëàõ îáðàçöà êâàðöà íàìè îáíàðóæåíû ñëîæíûå ñèñòåìû
ëèíåéíûõ äèñëîêàöèîííûõ íàðóøåíèé, ïðîÿâëåííûõ â õàðàêòåðíîì
ïñåâäîïåðèîäè÷íîì ñòóïåí÷àòîì ðåëüåôå ïîâåðõíîñòåé îòêðûòûõ
òðåùèí è ñâåæèõ ñêîëîâ (ðèñ. 2.5.1). Ïî êðàéíåé ìåðå, äâå ñèñòåìû
îðòîãîíàëüíûõ ñòóïåíåê ñ ïåðèîäàìè â 4�8 è 0.5�1 ìêì ìîãóò îáóñ-
ëîâèòü ïåðëàìóòðîâûå îïòè÷åñêèå ýôôåêòû êâàðöà. Ïîâåðõíîñòü
òðåùèí â êâàðöå îáèëüíî ïîêðûòà ïëåíêàìè ñîëè (KCl), îñòàòêàìè
áóðîâûõ ðàñòâîðîâ (áàðèò, êàîëèíèò). Íà ñâåæèõ ñêîëàõ êâàðöà îá-
íàðóæèâàþòñÿ ìíîãî÷èñëåííûå èçîìåòðè÷íûå ïîðû ìèêðîííîãî è
ñóáìèêðîííîãî ðàçìåðîâ (ðèñ. 2.5.2). Â îäíîì ñëó÷àå çàôèêñèðîâà-
íî âûñâîáîæäåííîå èç ïîðû âêëþ÷åíèå ôîñôàòíîãî ñîñòàâà (ðèñ.
2.5.3). Â íåì ïðèñóòñòâóþò 60% P2O5 è 1.5% SO3, 17% Fe2O3,
13% CaO, 8.5% MnO, 5.4% ZnO, 0.8% CuO, 7.2% K2O (áåç ó÷åòà
ôîíîâîãî SiO2-êîìïîíåíòà è íîðìèðîâêè ñóììû îñòàâøèõñÿ ìèíà-
ëîâ ê 100%). Âåðîÿòíàÿ ìèíåðàëüíàÿ ôàçà � ãðàôòîíèò
(Fe,Mn,Ca)3(PO4)2. Âñêðûòèå âêëþ÷åíèÿ ïðîèçîøëî, âîçìîæíî, â
ðåçóëüòàòå âàêóóìèðîâàíèÿ îáðàçöà.
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Ïðè ïðîñìîòðå ïîâåð-
õíîñòè ñêîëîâ êâàðöà íà
ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå
â ðåæèìå óïðóãî-îòðà-
æåííûõ ýëåêòðîíîâ âû-
ÿâëÿþòñÿ ìèêðîííûå
ñôåðîèäû, îáëàäàþùèå
÷åòêèì �ìåòàëëè÷åñ-
êèì� êîíòðàñòîì. Âî
âñåõ ñëó÷àÿõ ðàçìåð
ñôåðîèäîâ (< 2 ìêì)
ñëèøêîì ìàë äëÿ êîëè-
÷åñòâåííûõ ìèêðîçîí-
äîâûõ àíàëèçîâ, âñëåä-
ñòâèå áîëüøîãî âêëàäà
îêðóæàþøåé SiO2-ìàò-
ðèöû èç-çà íåäîñòàòî÷-
íîé ëîêàëüíîñòè îáëàñòè
ãåíåðàöèè ýëåêòðîííûì
çîíäîì ðåíòãåíîâñêîãî

èçëó÷åíèÿ, à òàêæå ðåëüåôíûõ è òåíåâûõ ýôôåêòîâ íà àíàëèçèðóå-
ìîì ïðåïàðàòå. Ïîýòîìó
àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ
îïðåäåëåííûõ ñîñòàâîâ
â ïåðåñ÷åòå íà îêñèäû
äîâîëüíî óñëîâíû (òàáë.
2.5.1). Âêëàä êðåìíåçå-

Ðèñ. 2.5.1. Ñèñòåìû ëèíåé-
íûõ íàðóøåíèé �ïåðëàìóò-
ðîâîãî� êâàðöà èç ðàçðåçà
ÊÑÃÑ

Ðèñ. 2.5.2. Ìèêðîïîðû íà
ïîâåðõíîñòè ñâåæåãî ñêîëà
êâàðöà. Ñâåòëûå âûäåëåíèÿ �
áàðèò áóðîâûõ ðàñòâîðîâ
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ìà ðàñòåò ñ óìåíüøåíè-
åì äèàìåòðà àíàëèçèðó-
åìîãî ñôåðîèäà. Â èí-
òåðâàëå äèàìåòðà ñôå-
ðîèäîâ 0.8�1.7 ìêì çàâè-
ñèìîñòü ëèíåéíà:

ÑSiO2(%) = 100 � k×d, (2.5.1)

ãäå d � äèàìåòð âêëþ÷åíèÿ â ìêì, k = 49±2, c2 = 20. Ïðè äèàìåòðå
ñôåðîèäà áîëüøå 2 ìêì âëèÿíèå íà îïðåäåëÿåìûé ñîñòàâ îêðóæàþ-
ùåé ìàòðèöû äîëæíî áûòü ìàëûì. Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî îïðåäåëÿå-
ìûå ìèêðîçîíäîì êîëè÷åñòâà êðåìíåçåìà â ïðîàíàëèçèðîâàííûõ íàìè

Ðèñ. 2.5.3. Ôîñôàòíîå âêëþ-
÷åíèå, âñêðûòîå ïðè âàêóó-
ìèðîâàíèè ïðåïàðàòà êâàð-
öà

��� ��
��� ��� ��� ���

6L2� ���� ���� ���� ����
1L�)H 1G�/D�&H�)H )H�1G�/D�&H

$O�2� ± ± ±
&D2 ± ± ���
0Q2 ± ± ± ±
)H�2� ���� ���� ���� ���
1L2 ��� ± ± ±
/D

�
2

�
± �� ���� ����

&H
�
2

�
± ���� ���� ����

3U
�
2

�
± ± ± ±

1G
�
2

�
± ��� ���� ����

.
�
2 ± ��� ± ���

Ïðèìå÷àíèå. Ñóììà ìèíàëîâ ïðèâåäåíà ê 100%, SiO2 îòíåñåíî ê îêðóæàþ-
ùåìó âêëþ÷åíèÿ êâàðöó.

Òàáëèöà 2.5.1
Ìèêðîçîíäîâûå àíàëèçû è ðàçìåð ìèêðîííûõ ñôåðîèäîâ â êâàðöå ÊÑÃÑ
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ñôåðè÷åñêèõ âêëþ÷åíèÿõ ïî÷òè ïîëíîñòüþ îòíîñÿòñÿ ê êâàðöåâîìó
ôîíó.

Íà ïîâåðõíîñòè îòêðûòûõ òðåùèí îáíàðóæåíû ìèêðîííûå ñôåðè-
÷åñêèå âûäåëåíèÿ ñ �ìåòàëëè÷åñêèì� êîíòðàñòîì, â ñîñòàâå êîòîðûõ
êðîìå êðåìíèÿ, äèàãíîñòèðóåòñÿ òîëüêî æåëåçî è íåáîëüøîå êîëè÷å-
ñòâî íèêåëÿ. Íà íàø âçãëÿä, âåëèêà âåðîÿòíîñòü èõ îáðàçîâàíèÿ â ïðî-
öåññå áóðåíèÿ, ïîñêîëüêó â àññîöèàöèè ñ íèìè ïîñòîÿííî ïðèñóòñòâó-
þò ìèíåðàëû áóðîâûõ ðàñòâîðîâ. Îäíàêî, áûë òàêæå îáíàðóæåí æå-
ëåçèñòûé ñôåðîèä, ðàñïîëîæåííûé, ïî-âèäèìîìó, â èñõîäíî çàêðûòîé
ìèêðîííîé ïîëîñòè, îáðàçîâàííîé ïåðåñåêàþùèìèñÿ äèñëîêàöèîííû-
ìè ïëîñêîñòÿìè, äëÿ êîòîðîãî íå èñêëþ÷åíî ýíäîãåííîå ïðîèñõîæäå-
íèå (ðèñ. 2.5.4). Åãî ñîñòàâ ïðèâåäåí â òàáëèöå. Íà ñêîëàõ îáíàðóæå-
íû òàêæå æåëåçèñòûå ñôåðîèäû ñî çíà÷èòåëüíîé äîëåé Ce, La, Nd,
âûäåëåíèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ñ ïðåèìóùåñòâåííûì âêëàäîì
Ce è îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîé äîëåé æåëåçà (òàáë. 2.5.1, ðèñ. 2.5.5).
Îäèí èç ðåäêîçåìåëüíûõ ñôåðîèäîâ èíòåðåñåí òåì, ÷òî îí, ïî-âèäè-
ìîìó, ÷àñòè÷íî ïîãðóæåí èëè íàõîäèòñÿ ïîä ïîâåðõíîñòüþ êâàðöà, ÷òî
ïðîÿâëÿåòñÿ â ðàçìûòîñòè èçîáðàæåíèÿ, äèôôóçíîñòè âèçóàëèçîâàííûõ ãðà-

Ðèñ. 2.5.4. Æåëåçèñòûé ñôåðîèä â çàêðûòîé ïîëîñòè êâàðöà
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íèö âêëþ÷åíèÿ (ðèñ. 2.6.6).
Ñîñòàâ ýòîãî ñôåðîèäà
àíàëîãè÷åí ðåäêîçåìåëü-
íûì ÷àñòèöàì, ëîêàëèçî-
âàííûì íà ïîâåðõíîñòè
ñêîëà. Îáíàðóæåíèå ðåä-
êîçåìåëüíîãî ñôåðîèäà,
ïîãðóæåííîãî â ìèíåðàë-
õîçÿèí, ÿâëÿåòñÿ ñâèäå-
òåëüñòâîì íåòåõíîãåííî-
ãî ïðîèñõîæäåíèÿ äàí-
íûõ îáðàçîâàíèé.

Âî âìåùàþùèõ áèî-
òèò-ïëàãèîêëàçîâûõ ãíåé-
ñàõ àðõåéñêîé ÷àñòè ðàç-
ðåçà ÊÑÃÑ äî 1.3�1.7
êëàðêà ïîâûøåíû êîí-
öåíòðàöèè ëàíòàíà è öå-
ðèÿ, ÷òî ñâÿçûâàåòñÿ ñ íàëè÷èåì â ïîðîäå àêöåññîðíîãî îðòèòà
(Ca, Fe2+, Ce, La, Na)2(Al, Fe3+, Mn, Be, Mg)3(SiO4)(Si2O7)OH (Êîëüñ-
êàÿ ñâåðõãëóáîêàÿ, 1984; Ìàãìàòè÷åñêèå è ìåòàìîðôè÷åñêèå êîìï-
ëåêñû..., 1986). Âûÿâëåííûå íàìè ðåäêîçåìåëüíûå ìèêðîîáðàçîâàíèÿ
âðÿä ëè îòíîñÿòñÿ ê äàííîé ìèíåðàëüíîé ôàçå, ïîñêîëüêó â íèõ íåçíà-
÷èòåëüíî ñîäåðæàíèå êðåìíåçåìà: ñ âû÷åòîì ôîíà ïî óðàâíåíèþ (2.5.1)
íå áîëåå 6 %.

Â èíòåðâàëå ãëóáèí ðàçðåçà ÊÑÃÑ, êîòîðîìó ïðèíàäëåæèò èçó÷åí-
íûé îáðàçåö, èíòåíñèâíî ðàçâèòû íàëîæåííûå ïðîöåññû áëàñòîìèëî-
íèòèçàöèè ñ ïðîÿâëåíèåì ôîðì ïëàñòè÷íûõ äåôîðìàöèé, ñêëàäîê âî-
ëî÷åíèÿ, çåðêàë ñêîëüæåíèÿ. Âäîëü ïëîñêîñòåé äèñëîêàöèé ïîðîä ðàç-
âèòû òàêèå äèíàìîìåòàìîðôè÷åñêèå ìèíåðàëû êàê ôèáðîëèò, ñèëëè-
ìàíèò, ïåðåîòëîæåííûå áèîòèò, ìóñêîâèò, â òîì ÷èñëå ñâîåîáðàçíûé
ïîëóïðîçðà÷íûé ðàñëèñòîâàííûé êâàðö ñ �ïåðëàìóòðîâûì� îòáëåñêîì.

Ðèñ. 2.5.5. Ðåäêîçåìåëüíîå
Fe-Nd-La-Ce ñôåðè÷åñêîå
âûäåëåíèå íà ïîâåðõíîñòè
ñêîëà (à) è èõ ðåíòãåíîâñêèé
ýíåðãîäèñïåðñèîííûé
ñïåêòð (á)



� 96 �

Ãëàâà 2. Ìèíåðàëîãèÿ óëüòðàäèñïåðñíîãî ìèíåðàëüíîãî âåùåñòâà

Âîçìîæíî, ñôåðîèäíûå
÷àñòèöû â òàêîì êâàðöå
òàêæå ÿâëÿþòñÿ äèíàìî-
ìåòàìîðôè÷åñêèìè îá-
ðàçîâàíèÿìè.

Îòìåòèì, ÷òî áëèçêèå
ïî ñîñòàâó, ôîðìå è ðàç-
ìåðàì âêëþ÷åíèÿ âñëåä
çà îïèñàííûìè íàõîäêà-

ìè áûëè îáíàðóæåíû â ôóêñèòå çîëîòîíîñíûõ îáúåêòîâ Ïðèïîëÿðíî-
ãî Óðàëà (Øóìèëîâ, Îñòàùåíêî, 1999). Ëþáîïûòíî, ÷òî êàê è â íà-
øåì ñëó÷àå, ðåäêîçåìåëüíûå ñôåðîèäû íå áûëè îòíåñåíû ê ïðèñóò-
ñòâóþùåìó â ïîðîäàõ îðòèòó. Âîçìîæíî, ðåäêîçåìåëüíàÿ ìèíåðàëè-
çàöèÿ â âèäå ìèêðîííûõ ñôåðîèäîâ ÿâëÿåòñÿ ðàñïðîñòðàíåííîé ôîð-
ìîé êîíöåíòðèðîâàíèÿ äàííûõ ýëåìåíòîâ â ðàçëè÷íûõ ãåîëîãè÷åñêèõ
ïðîöåññàõ è òðåáóåò ñèñòåìàòè÷åñêîãî èçó÷åíèÿ.

2.6. ÒÎÍÊÎÄÈÑÏÅÐÑÍÛÅ ÌÀÐÃÀÍÖÅÂÛÅ ÐÓÄÛ
ÊÎÐ ÂÛÂÅÒÐÈÂÀÍÈß ÏÐÈÏÎËßÐÍÎÃÎ ÓÐÀËÀ
È ÒÈÌÀÍÀ

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ çíà÷èòåëüíî âîçðîñ èíòåðåñ ìàðãàíöåâûì ðó-
äàì êîð âûâåòðèâàíèÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ñ äàííûì òèïîì ðóä
ñâÿçàíû ïîâûøåííûå êîíöåíòðàöèè ðÿäà ýëåìåíòîâ, â ÷àñòíîñòè êî-
áàëüòà. Íà ñåâåðî-âîñòîêå åâðîïåéñêîé ÷àñòè Ðîññèè âûÿâëåíû çíà-
÷èòåëüíûå ðåñóðñû ìàðãàíöåâûõ ðóä, ñëàãàþùèõ êîðû âûâåòðèâàíèÿ.
Íàìè èññëåäîâàëèñü ìèíåðàëîãèÿ, õèìè÷åñêèé ñîñòàâ è ñòðóêòóðíûå
îñîáåííîñòè ìàðãàíöåâûõ ìèíåðàëîâ êîáàëüòîíîñíûõ êîð âûâåòðèâàíèÿ
Íàäîòèíñêîãî ðóäîïðîÿâëåíèÿ Êîæèìñêî-Ëåìâèíñêîãî ðàéîíà è Ñâåò-
ëèíñêîé ïëîùàäè Ñðåäíåãî Òèìàíà.

Ïðîáëåìà èçó÷åíèÿ îñîáåííîñòåé ìàðãàíöåâûõ ìèíåðàëîâ êîð âû-
âåòðèâàíèÿ ïðåäñòàâëÿåòñÿ âàæíîé, ïîñêîëüêó îíè ÷àùå âñåãî ïðåä-
ñòàâëåíû òîíêîäèñïåðñíûìè ñëàáîóïîðÿäî÷åííûìè ôàçàìè ñ íåóñòîé-
÷èâûìè ñòðóêòóðàìè è âçàèìíûìè ñòðóêòóðíûìè òðàíñôîðìàöèÿìè.

Ðèñ. 2.5.6. Ðåäêîçåìåëüíûé
ñôåðîèä â ãëóáèíå êâàðöå-
âîé ìàòðèöû
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Êîáàëüòîíîñíûå êîðû âûâåòðèâàíèÿ Íàäîòèíñêîãî ðóäîïðîÿâëåíèÿ
îòíîñÿòñÿ ê êîðàì ñèàëèòíî-æåëåçèñòîãî, ñèôôåðèòíîãî, ñèôôåðèòíî-
àëëèòíîãî ñîñòàâîâ. Ñóáñòðàòîì äëÿ èõ ôîðìèðîâàíèÿ ñëóæèëè ïåñ-
÷àíî-ñëàíöåâûå îáðàçîâàíèÿ íèæíåãî è ñðåäíåãî äåâîíà Åëåöêîé çîíû.
Êîáàëüòîíîñíûå ðóäû ïðåäñòàâëåíû æåëòî-áóðûìè èëè êîðè÷íåâûìè
ãåòèò-ëèìîíèòîâûìè ãëèíèñòûìè ìàññàìè ñ îáëîìêàìè ìàðãàíöåâûõ
æåëåçíÿêîâ. Ñîäåðæàíèå MnO � îò 3 äî 46 %; Fe2O3 � îò 5 äî 40 %;
Al2O3 � îò 4 äî 33 %; TiO2 � 0.1�0.46 %; MgO � 0.28�1.88 %;
P2O5 � 0.12�0.52 %. Ìèíåðàëîãè÷åñêèé è ñòðóêòóðíûé àíàëèçû ïðî-
âîäèëèñü äëÿ îáðàçöîâ, ïîäâåðãíóòûõ ïðåäâàðèòåëüíîé òåõíîëîãè÷åñ-
êîé îáðàáîòêå, â ðåçóëüòàòå êîòîðîé ïðîáû ðàçäåëÿëèñü íà êëàññû ïî
ðàçìåðíîñòè è ôðàêöèè ïî ìàãíèòíîñòè. Ðåçóëüòàòû äèôðàêòîìåòðè-
÷åñêîãî àíàëèçà ïîêàçàëè, ÷òî ôàçîâûé ñîñòàâ âûäåëåííûõ êëàññîâ è
ôðàêöèé â êà÷åñòâåííîì îòíîøåíèè ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâ. Ïî ìèíå-
ðàëüíîìó ñîñòàâó íàìè áûëî âûäåëåíî äåâÿòü îñíîâíûõ ôàç: Co-Ni
àñáîëàí, ðåíòãåíîàìîðôíàÿ ôàçà ìàðãàíöà, ëèòèîôîðèò, ãèááñèò, ãå-
òèò, ëåïèäîêðîêèò, ãåìàòèò, êâàðö è èëëèò (Êóíö è äð., 1996). Ïî äàí-
íûì äèôðàêòîìåòðè÷åñêèõ è ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäî-
âàíèé, êîáàëüò íå îáðàçóåò ñîáñòâåííûõ ìèíåðàëüíûõ ôàç, à âõîäèò â
ñîñòàâ ìàðãàíöåâûõ ñîåäèíåíèé, ãëàâíûì îáðàçîì â Co-Ni àñáîëàí â
âèäå ñòðóêòóðíîé åäèíèöû, îáðàçóÿ ñëîè Co-îêòàýäðîâ è ðåæå â ëèòè-
îôîðèò â âèäå èçîìîðôíîé ïðèìåñè, à òàêæå â ðåíòãåíîàìîðôíûå ôàçû
ìàðãàíöà. Ðàñïðåäåëåíèå êîáàëüòà â ìàðãàíöåâûõ ìèíåðàëàõ îáû÷íî
ðàâíîìåðíîå. Íà ðèñ. 2.6.1 ïðåäñòàâëåíà ãëîáóëÿðíàÿ ôîðìà âûäåëå-
íèÿ Co-Ni àñáîëàíà è ðàñïðåäåëåíèå îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ ïî çåðíó, íà
ðèñ. 2.6.2 � ðåíòãåíîàìîðôíàÿ ôàçà ìàðãàíöà ñ ïðèìåñüþ ãåòèòà, íà
ðèñ. 2.6.3 � àãðåãàò ãèááñèòà è ëèòèîôîðèòà.

Ìàðãàíöåâûå ðóäû Ñâåòëèíñêîé ïëîùàäè ñâÿçàíû ñ êîðàìè âûâåò-
ðèâàíèÿ äåâîí-ïàëåîãåíîâîãî âîçðàñòà, ðàçâèòûìè ïî êàðáîíàòíûì
ïîðîäàì ðèôåéñêîãî ñóáñòðàòà. Âåðõíÿÿ çîíà êîðû âûâåòðèâàíèÿ ïðåä-
ñòàâëåíà ïëàñòàìè ïåñòðîöâåòíûõ êàîëèíîâûõ ãëèí ìîùíîñòüþ äî
30 ì. Ãëèíèñòàÿ ìàññà óìåðåííî æèðíàÿ, ïëàñòè÷íàÿ, ïëîòíàÿ ñ ÷åðå-
äîâàíèåì òîíêèõ ïðîñëîåâ (1�5 ìì) ñåðîãî, ñåëåíîâàòî-ñåðîãî, æåë-
òîâàòî-êîðè÷íåâîãî, ãîëóáîãî öâåòîâ. Ñîäåðæàíèå MnO â òàêèõ ïðî-
ñëîÿõ ñîñòàâëÿåò 0.97�3.68 %. Íà÷èíàÿ ñ ãëóáèíû 21 ì ïîÿâëÿþòñÿ
âêëþ÷åíèÿ ïîðîä îáîãàùåííûì ìàðãàíöåì. Ìàðãàíöîâèñòûå âêëþ÷å-
íèÿ âñòðå÷àþòñÿ â âèäå òåìíî-áóðûõ äî ÷åðíîãî öâåòà ïÿòåí äèàìåò-
ðîì 3�5 ñì, ëèíç è ñëîåâ ìîùíîñòüþ äî 20 ñì. Ñîäåðæàíèå MnO â
ýòèõ çîíàõ äîñòèãàåò 9.82 %. Ñ âîçðàñòàíèåì ãëóáèíû ãëèíèñòàÿ ïà÷-
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êà ïåðåõîäèò â áîëåå ïëîòíûå è òåìíîîêðàøåííûå ïîðîäû ñèàëëèòíî-
ãî ñîñòàâà. Ýòà çîíà îòëè÷àåòñÿ âêëþ÷åíèÿìè áîëüøîãî êîëè÷åñòâà
æåëåçèñòîãî ùåáíÿ, ñîäåðæàíèå êîòîðîãî ìîæåò äîñòèãàòü 40�60 %.
Â ñèàëëèòîâîé çîíå ðåçêî âîçðàñòàåò êîíöåíòðàöèÿ ìàðãàíåöñîäåðæà-
ùèõ âêëþ÷åíèé è ïðîñëîåâ. ×àùå âñåãî îáîãàùåííûå ìàðãàíöåì ïî-

Ðèñ. 2.6.1. Ãëîáóëÿðíûå âûäåëåíèÿ Co-Ni àñáîëàíà: à � îáùèé âèä èññëåäóåìî-
ãî ó÷àñòêà; á � ìàðãàíåö; â � æåëåçî; ã � êîáàëüò; ä � íèêåëü; å � àëþìèíèé

à á

â ã

ä å
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ðîäû îáðàçóþò ëèíçû ìîùíîñòüþ äî 20�30 ñì. Ïîãðàíè÷íàÿ îáëàñòü
ìåæäó ìàðãàíöåâûìè ëèíçàìè è ñèàëëèòîì âûïîëíåíà òåìíî-áóðûìè
ñóãëèíêàìè ñ ñîäåðæàíèåì MnO ïîðÿäêà 9 %. Ñîäåðæàíèå MnO â ñà-
ìèõ ëèíçàõ äîñòèãàåò 20.5 %. Êîðà âûâåòðèâàíèÿ ðàçâèâàåòñÿ ïî äî-
ëîìèòàì. Âñòðå÷àþòñÿ êàê íåèçìåíåííûå äîëîìèòû, òàê è ïåðåêðèñ-
òàëëèçîâàííûå. Íåèçìåíåííûå äîëîìèòû ìåëêîçåðíèñòûå, âåñüìà
ïëîòíûå, ñåðûå ñ òåìíî-ñåðîé ïîëîñ÷àòîñòüþ. Èçìåíåííûé äîëîìèò
èíòåíñèâíî íàñûùåííûé îõðîé, òåìíî-êîðè÷íåâîãî öâåòà, êàâåðíîç-
íûé, ñ ïðîæèëêàìè êðèñòàëëè÷åñêîãî êàëüöèòà è îòäåëüíûìè ó÷àñò-
êàìè (ïî ïëîñêîñòè ñêîëüæåíèÿ) ÷åðíîãî öâåòà. ×àñòî ïî òðåùèíàì
ïåðåêðèñòàëëèçîâàííîãî äîëîìèòà ðàçâèâàåòñÿ ãåìàòèò. Â ðÿäå ñëó-
÷àåâ îáíàðóæåíû ñóëüôèäû.

Ïî ðåçóëüòàòàì ðåíòãåíîâñêîãî àíàëèçà â ñîñòàâå êîð âûâåòðèâà-
íèÿ óñòàíîâëåíî äâà âèäà ìàðãàíöåâîé ìèíåðàëèçàöèè: ïñèëîìåëàí-
âàä ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ðåíòãåíîàìîðôíîé ôàçû (øîêîëàäíûå

Ðèñ. 2.6.2 Ðåíòãåíîàìîðôíàÿ ôàçà ìàðãàíöà ñ ïðèìåñüþ ãåòèòà: à � îáùèé âèä;
á � ìàðãàíåö; â � æåëåçî; ã � êîáàëüò

à á

â ã
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ãëèíû) è ãåòèò-ïèðîëþçèòîâûé òèï, ïðåäñòàâëåííûé ìàññèâíûìè, õî-
ðîøî îêðèñòàëëèçîâàííûìè ðóäàìè. Ñîãëàñíî äàííûì õèìè÷åñêîãî
àíàëèçà, ïîâûøåííûå êîíöåíòðàöèè ìàðãàíöà (MnO äî 43.7 %) ñâÿçà-
íû ñ ãåòèò-ïèðîëþçèòîâûìè ðóäàìè. Ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ õè-
ìè÷åñêîãî àíàëèçà êîáàëüòîíîñíûõ êîð âûâåòðèâàíèÿ Íàäîòèíñêîãî

à á

â ã

ä å

Ðèñ. 2.6.3. Àãðåãàò ãèááñèòà è ëèòèîôîðèòà: à � îáùèé âèä; á � ìàðãàíåö;
â � æåëåçî; ã � êîáàëüò; ä � àëþìèíèé, å � êðåìíèé
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ðóäîïðîÿâëåíèÿ è êîð âûâåòðèâàíèÿ Ñðåäíåãî Òèìàíà ïîêàçàëî, ÷òî
ïî ñîäåðæàíèþ MnO ýòè ðóäû îäèíàêîâû. Îòëè÷èå ñîñòîèò â êîíöåí-
òðàöèè öâåòíûõ ìåòàëëîâ (Co, Cu, Ti, Ni). Ñîäåðæàíèå âûøåóêàçàí-
íûõ ýëåìåíòîâ â òèìàíñêèõ ðóäàõ ñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì â íàäîòèí-
ñêèõ. Îäíàêî, â ðÿäå îáðàçöîâ ñî Ñðåäíåãî Òèìàíà îòìå÷àþòñÿ ïîâû-
øåííûå êîíöåíòðàöèè êîáàëüòà, ñîïîñòàâèìûå ñ åãî ñîäåðæàíèåì â
êîáàëüòîíîñíûõ êîðàõ âûâåòðèâàíèÿ.

Äëÿ óòî÷íåíèÿ äèàãíîñòèêè òîíêîäèñïåðñíûõ ìàðãàíöåâûõ ìèíå-
ðàëîâ äîïîëíèòåëüíî èññëåäîâàëèñü ôàçîâûå òðàíñôîðìàöèè ïðè âû-
ñîêîòåìïåðàòóðíîì íàãðåâå. Îäíîòèïíàÿ ñòðóêòóðíàÿ îñíîâà (ñîâî-
êóïíîñòü Mn+4-îêòàýäðè÷åñêèõ ñëîåâ) ìèíåðàëîâ ìàðãàíöà ïðèâîäèò
ê áëèçîñòè èõ ðåíòãåíîìåòðè÷åñêèõ äàííûõ, ÷òî, âî-ïåðâûõ, ñóùåñòâåí-
íî çàòðóäíÿåò èõ èäåíòèôèêàöèþ è, âî-âòîðûõ, áëàãîïðèÿòñòâóåò øè-
ðîêî ðàñïðîñòðàíåííûì ñðåäè ìèíåðàëîâ ýòîãî òèïà òâåðäîôàçîâûì
ïðåâðàùåíèÿì, âîçíèêàþùèì ïðè ïîòåðå âîäû â ðåçóëüòàòå ñòàðåíèÿ
âåùåñòâà. Ïðèìåíåíèå âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî íàãðåâà â êîìïëåêñå ñ
äèôðàêòîìåòðè÷åñêîé ñúåìêîé ïîçâîëÿåò â çíà÷èòåëüíîé ìåðå óòî÷-
íèòü äèàãíîñòèêó îêñèäîâ ìàðãàíöà, òàê êàê èõ òðàíñôîðìàöèîííûå
ïðîöåññû ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà. Èçó÷åíèå ñòðóê-
òóðíûõ ïåðåõîäîâ îêñèäîâ ìàðãàíöà òàêæå âàæíî, ïîñêîëüêó äàåò êëþ÷
äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðîöåññîâ ïåðåõîäà âåùåñòâà èç íåêðèñòàëëè÷åñêîãî
ñîñòîÿíèÿ â êðèñòàëëè÷åñêîå, â ïðèðîäå îíè ñóùåñòâóþò êàê â òîì,
òàê è â äðóãîì âèäå, à òàêæå ïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü âëèÿíèå âðåìåííî-
ãî ôàêòîðà íà ïðåîáðàçîâàíèå ñòðóêòóðû âåùåñòâà. Ñòðóêòóðíî-òðàíñ-
ôîðìàöèîííûé àíàëèç èìååò è âàæíîå ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå, ïîñêîëü-
êó íà åãî îñíîâå ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíîé ðàçðàáîòêà îïòèìàëüíûõ ñïî-
ñîáîâ îáîãàùåíèÿ è ïåðåðàáîòêè òîíêîäèñïåðñíûõ ðóä, à òàêæå îò-
êðûâàþòñÿ ïåðñïåêòèâû äëÿ ñèíòåçà íîâûõ ôàç, âîçìîæíî ñ çàðàíåå
çàäàííûìè ñâîéñòâàìè.

Ïî ñòðóêòóðíûì îñîáåííîñòÿì âñå îêñèäû ìàðãàíöà ïîäðàçäåëÿ-
þòñÿ íà òðè îñíîâíûõ òèïà: 1 � ìèíåðàëû ñî ñëîèñòîé è ïñåâäîñëîèñ-
òîé ñòðóêòóðîé (âåðíàäèò, áåðíåññèò, áóçåðèò); 2 � ìèíåðàëû ñ ãèá-
ðèäíîé ñòðóêòóðîé (àñáîëàí); 3 � ìèíåðàëû ñ òóííåëüíîé ñòðóêòóðîé
(ïèðîëþçèò, ïñèëîìåëàí, êðèïòîìåëàí, òîäîðîêèò). Â ñëîèñòûõ ìèíå-
ðàëàõ ñòðóêòóðíàÿ îñíîâà îäíà � îêòàýäðè÷åñêèå Mn+4-ñëîè (ðèñ. 2.6.4à).
Ðàçëè÷èÿ ìèíåðàëîâ ñâÿçàíû ñ îñîáåííîñòÿìè ñòðîåíèÿ ìåæñëîåâ
(×óõðîâ è äð., 1989). Ìèíåðàëû ñ ãèáðèäíîé ñòðóêòóðîé õàðàêòåðèçó-
þòñÿ óïîðÿäî÷åííî èëè íåóïîðÿäî÷åííî ÷åðåäóþùèìèñÿ â íàïðàâëå-
íèè îñè ñ ñëîÿìè ðàçíîãî ñîñòàâà è ñòðîåíèÿ (ðèñ. 2.6.4á). Â íèõ äó-
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ìåðíî-íåïðåðûâíûå ñëîè îäíîãî òèïà ñîñóùåñòâóþò ñ äåôåêòíûìè
(îñòðîâêîâûìè) ñëîÿìè äðóãîãî òèïà. Â ìàðãàíöåâûõ ìèíåðàëàõ ñ òóí-
íåëüíîé ñòðóêòóðîé öåïî÷êè ñîåäèíåííûõ ðåáðàìè îêòàýäðîâ ñêëàäû-
âàþòñÿ â ëåíòû. Ìåæäó ñîáîé ëåíòû ñîåäèíÿþòñÿ âåðøèíàìè îêòà-
ýäðîâ â òðåõìåðíûå êàðêàñû, â ðåçóëüòàòå ÷åãî â ñòðóêòóðå îáðàçó-
þòñÿ òóííåëè. Îòëè÷èå òóííåëüíûõ ñòðóêòóð ðàçëè÷íûõ ìèíåðàëîâ
äðóã îò äðóãà ñîñòîèò â ðàçëè÷íîé øèðèíå ñîñòàâëÿþùèõ îêòàýäðè-
÷åñêèõ ëåíò
(ðèñ. 2.6.4â). Äëÿ ïðåîáðàçîâàíèÿ  ìåæñëîåâîãî ïðîñòðàíñòâà è èçìå-

Ðèñ. 2.6.4. Îñíîâíûå ñòðóêòóð-
íûå òèïû îñêèäîâ ìàðãàíöà:
à � ñëîèñòûé òèï (áåðíåññèò);
á � ïñåâäîñëîèñòûé òèï (Co-
Ni àñáîëàí); â � òóííåëüíûé
òèï (òîäîðîêèò)

à

á

â
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íåíèÿ êîíôèãóðàöèè îêòàýäðè÷åñêèõ ïîñòðîåê ìèíåðàëàì ìàðãàíöà óêà-
çàííûõ òèïîâ òðåáóþòñÿ ðàçíûå óñëîâèÿ. Òàê, òóííåëüíûé òèï áîëåå
óñòîé÷èâ ê èçìåíåíèÿì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñðåäû, ÷åì
ãèáðèäíûé ñòðóêòóðíûé òèï, à äëÿ ïðåîáðàçîâàíèÿ ìèíåðàëîâ ñî ñëîèñ-
òîé è ïñåâäîñëîèñòîé ñòðóêòóðàìè äîñòàòî÷íî íåçíà÷èòåëüíîãî èçìå-
íåíèÿ òåìïåðàòóðû äëÿ óäàëåíèÿ âîäû èç ìåæñëîåâîãî ïðîñòðàíñòâà.

Â êîáàëüòîíîñíûõ êîðàõ âûâåòðèâàíèÿ Íàäîòèíñêîãî ðóäîïðîÿâëå-
íèÿ îñíîâíûìè ìàðãàíöåâûìè ìèíåðàëàìè ÿâëÿþòñÿ Co-Ni àñáîëàí è
ðåíòãåíîàìîðôíàÿ ôàçà. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëè-
ëè óñòàíîâèòü âçàèìîñâÿçü ìåæäó íèìè. Ãèáðèäíàÿ ñòðóêòóðà àñáî-
ëàíà óñòîé÷èâà ïðè íàãðåâàíèè äî 200°Ñ. Ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ïðî-
èñõîäèò óäàëåíèå âîäû èç ìåæñëîåâîãî ïðîñòðàíñòâà, ÷òî âûçûâàåò
ðàçóïîðÿäî÷åíèå ñòðóêòóðíîé îñíîâû ìèíåðàëà è àñáîëàí ïåðåõîäèò
â ðåíòãåíîàìîðôíóþ ôàçó. Â àìîðôíîì ñîñòîÿíèè âåùåñòâî íàõîäèò-
ñÿ â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 200�500°Ñ. Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå
òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ãàóñìàíèòà, ñòðóê-
òóðà êîòîðîãî îñòàåòñÿ íåèçìåííîé äî 1000°Ñ. Èññëåäîâàíèå ñòðóê-
òóðíûõ èçìåíåíèé ðåíòãåíîàìîðôíîé ôàçû ðóäíîãî âåùåñòâà êîð âû-
âåòðèâàíèÿ ïðè íàãðåâàíèè âûÿâèëî âûñîêîòåìïåðàòóðíûå òðàíñôîð-
ìàöèîííûå èçìåíåíèÿ, àíàëîãè÷íûå îïèñàííûì âûøå, íà îñíîâàíèè
÷åãî ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî äàííàÿ ôàçà ÿâëÿåòñÿ ðàçóïîðÿ-
äî÷åííûì Co-Ni àñáîëàíîì.

Ñîñòàâ êîð âûâåòðèâàíèÿ Ñðåäíåãî Òèìàíà ïðåäñòàâëåí â îñíîâ-
íîì ìàðãàíöåâûìè ìèíåðàëàìè ñ òóííåëüíûì òèïîì ñòðóêòóðû � ïñè-
ëîìåëàíîì, ïèðîëþçèòîì. Ñîåäèíåíèå ìàðãàíåöñîäåðæàùèõ îêòàýä-
ðîâ â òóííåëè äåëàåò ñòðóêòóðó áîëåå óñòîé÷èâîé. Ýòî âûðàæàåòñÿ,
âî-ïåðâûõ, â ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû, íåîáõîäèìîé äëÿ ôàçîâûõ
òðàíñôîðìàöèé, è, âî-âòîðûõ, â îòñóòñòâèè ðåíòãåíîàìîðôíîé ôàçû
êàê ïðîìåæóòî÷íîé ñòàäèè ñòðóêòóðíîé ïåðåñòðîéêè. Ïðè íàãðåâàíèè
ïñèëîìåëàí îñòàåòñÿ óñòîé÷èâûì äî 400°Ñ, çàòåì ïåðåõîäèò â ãàóñ-
ìàíèò. Äëÿ ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé ïèðîëþçèòó òðåáóþòñÿ áîëåå âû-
ñîêèå òåìïåðàòóðû, ÷åì ïñèëîìåëàíó. Åãî ïåðåõîä â êóðíàêèò íà÷èíà-
åòñÿ ïðè 600°Ñ ñ ïîñëåäóþùèì ïðåîáðàçîâàíèåì â ãàóñìàíèò ïðè
900°Ñ. Òàêîå ñìåùåíèå ñòðóêòóðíûõ ïåðåõîäîâ â áîëåå âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíóþ îáëàñòü âåðîÿòíî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî òóííåëè ïèðîëþçèòî-
âîãî òèïà èìåþò ìåíüøèé ðàçìåð, ÷åì ïñèëîìåëàíîâûå, è îáëàäàþò
áîëåå ïðî÷íûìè ñâÿçÿìè.

Íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ìàòåðèàëà, ïîëó÷åííîãî ïóòåì ìî-
äåëèðîâàíèÿ âîçìîæíûõ óñëîâèé ðóäîîáðàçîâàíèÿ íà óñòàíîâêå âûñî-
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êîãî äàâëåíèÿ è ïîñëåäóþùåãî àíàëèçà ñòðóêòóðíûõ ïåðåõîäîâ, áûëà
ïðîâåäåíà ñèñòåìàòèçàöèÿ âñåõ âîçìîæíûõ ôàçîâûõ òðàíñôîðìàöèé
òîíêîäèñïåðñíûõ îêñèäîâ ìàðãàíöà. Â ðåçóëüòàòå áûëà âûÿâëåíà èõ
ïîâûøåííàÿ óñòîé÷èâîñòü ê òðàíñôîðìàöèîííûì ïðîöåññàì, ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ îêñèäàìè ìàðãàíöà îêåàíè÷åñêèõ æåëåçî-ìàðãàíöåâûõ êîíê-
ðåöèé, ÷òî îáóñëîâëåíî ñòðóêòóðíûìè ðàçëè÷èÿìè ðóäîîáðàçóþùèõ
ìèíåðàëîâ. Â ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòà-
ìîðôè÷åñêèõ ïðîöåññîâ áûëè âûÿâëåíû íåèçâåñòíûå ðàíåå òðàíñôîð-
ìàöèè òèïà ïèðîëþçèò-áåðíåññèò è ïèðîëþçèò-âåðíàäèò.

2.7. ÌÈÊÐÎÑÒÐÓÊÒÓÐÀ ÈÌÏÀÊÒÍÛÕ ÑÒÅÊÎË

Ñòåêëîîáðàçíûå âåùåñòâà çåìíîé êîðû ÿâëÿþòñÿ âàæíûìè èíäè-
êàòîðàìè ïðèðîäíûõ èëè òåõíîãåííûõ ïðîöåññîâ, â êîòîðûõ ïðîèñõî-
äèëî ïëàâëåíèå êðèñòàëëè÷åñêèõ ïîðîä. Ïðèðîäíûå ñòåêëà çà÷àñòóþ
ôîðìèðóþòñÿ â óñëîâèÿõ, ïîêà ýêñïåðèìåíòàëüíî íå äîñòèæèìûõ. Ê
ýòîìó òèïó îáðàçîâàíèé îòíîñÿòñÿ èìïàêòíûå ñòåêëà, ïîÿâèâøèåñÿ â
ðåçóëüòàòå êðàòêîâðåìåííîãî âîçäåéñòâèÿ íà ïîðîäû-ìèøåíè ñâåðõ-
âûñîêèõ òåìïåðàòóð è äàâëåíèé ïðè óäàðå ìåòåîðèòà (òåêòèòû) èëè
ìîëíèè (ôóëüãóðèòû). Ýêñòðåìàëüíûå óñëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ ñòåêîë
îáóñëàâëèâàþò íåîáû÷íîñòü èõ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà, àíîìàëüíîñòü
ñòðóêòóðíîãî ñîñòîÿíèÿ îñíîâíûõ è ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ, íàëè÷èå
ðåäêèõ ìèíåðàëüíûõ ôàç (Ãîí÷àð è äð., 1988; Êîïûëîâà è äð., 1988;
Ìèíååâà è äð., 1984). Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå â
ïðèðîäíûõ óñëîâèÿõ, ýòè îáúåêòû äî ñèõ ïîð äîâîëüíî ñëàáî èçó÷åíû.
Äëÿ èçó÷åíèÿ ïðèðîäû è ñâîéñòâ èìïàêòíûõ ñòåêîë íàìè èñïîëüçî-
âàëñÿ êîìïëåêñ ìåòîäîâ, âêëþ÷àþùèé â ñåáÿ ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé
àíàëèç, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèþ, ñïåêòðîñêîïèþ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿ-
íèÿ (ÊÐ), ìåññáàóýðîâñêóþ ñïåêòðîñêîïèþ (ßÃÐ), ýëåêòðîííûé ïàðà-
ìàãíèòíûé ðåçîíàíñ (ÝÏÐ), ýëåêòðîííóþ ìèêðîñêîïèþ, ìèêðîàíàëèç
è ðÿä äðóãèõ.

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ èìïàêòíûõ ñòåêîë
Èìåþùèéñÿ â íàøåì ðàñïîðÿæåíèè îáðàçåö ôóëüãóðèòà èç Êàðå-

ëèè èìååò ôîðìó èçîãíóòîé êîíóñîâèäíîé òðóáêè äëèíîé îêîëî 15 ñì è
äèàìåòðîì äî 3 ñì, òîëùèíà ñòåíîê � 5�10 ìì (ðèñ. 2.7.1). Ñòåêëîîá-
ðàçíîå âåùåñòâî, â îñíîâíîì ÷åðíîå, ñ áåëûìè âêðàïëåíèÿìè âêëþ÷å-
íèé êâàðöà, ïîëåâûõ øïàòîâ. Îáðàçöû òåêòèòîâ (àâñòðàëèòû) èìåþò
êàïëåâèäíóþ ôîðìó, öâåò � îò òåìíî-êîðè÷íåâîãî äî ÷åðíîãî, ðàçìå-
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ðû � 3�5 ñì (ðèñ. 2.7.2). Îñíîâíûì êîìïîíåíòîì òåêòèòîâ è ôóëüãó-
ðèòà ÿâëÿåòñÿ êðåìíåçåì (òàáë. 2.7.1). Ñëåäóþùèé ïî çíà÷èìîñòè êîì-
ïîíåíò � ãëèíîçåì, ñîäåðæàíèå åãî â òåêòèòàõ è ôóëüãóðèòå ïðèáëèçè-
òåëüíî ðàâíîå. Â ñòåêëàõ ïðèñóòñòâóþò çíà÷èòåëüíûå ñîäåðæàíèÿ ãè-
ðîêñèäîâ æåëåçà � äî 10 % (Fe2O3) â ôóëüãóðèòå è îêîëî 5 % â òåêòè-
òàõ. Ñîäåðæàíèå äðóãèõ ýëåìåíòîâ íèçêîå. Ïðè ýòîì â ôóëüãóðèòå îò-
ìå÷àåòñÿ áîëåå âûñîêîå ñîäåðæàíèå òèòàíà, ìàãíèÿ, êàëüöèÿ, íàòðèÿ
è îòíîñèòåëüíî íèçêàÿ êîíöåíòðàöèÿ êàëèÿ. Ìàðãàíåö ïðèñóòñòâóåò â
ñòåêëàõ íà óðîâíå 0.1 %. Â ìèêðîýëåìåíòíîì ñîñòàâå òåêòèòîâ è ôóëü-
ãóðèòà êàêèõ-ëèáî àíîìàëèé íå âûÿâëÿåòñÿ. Êîíöåíòðàöèè Zr, Ba, Zn,
Cr, Co, Ni, Sr, V, Y, La, Cu íå ïðåâûøàþò ñîòûõ äîëåé ïðîöåíòà
(òàáë. 2.7.2). Åùå áîëåå íèçêîå ñîäåðæàíèå Be, Pb, Ga, Mo. Ñèëüíûõ

Ðèñ. 2.7.1. Ôóëüãóðèò èç Êàðåëèè (ðàçëè÷íûå ðàêóðñû îäíîãî îáðàçöà). Íà ïî-
âåðõíîñòè âïëàâëåííûå êóñêè âìåùàþùåé ïîðîäû
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ðàçëè÷èé ïî êîíöåíòðàöèè
ýòèõ ýëåìåíòîâ â ôóëüãó-
ðèòå è òåêòèòàõ íå îáíà-
ðóæèâàåòñÿ. Ïîòåðè ïðè
ïðîêàëèâàíèè êàê â ôóëü-
ãóðèòå, òàê è â òåêòèòàõ
îòñóòñòâóþò, ñòåêëà
îáåçâîæåíû â ïðîöåññàõ
áûñòðîãî âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíîãî ïëàâëåíèÿ, ÷à-
ñòè÷íîãî èñïàðåíèÿ ïîðî-
äû è ïîñëåäóþùåãî îò-
âåðäåâàíèÿ îáðàçîâàííî-
ãî ðàñïëàâà.

Ôàçîâûé ñîñòàâ èìïàêòíûõ ñòåêîë
è ìèêðîìèíåðàëüíûå âêëþ÷åíèÿ.
ÈÊ-ñïåêòðû âñåõ îáðàçöîâ ñîñòîÿò èç òèïè÷íûõ äëÿ ñèëèêàòíûõ

ñòåêîë ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòÿõ 460�470, 790�800, 1040�1080 ñì-1

Ðèñ. 2.7.2. Òåêòèòû
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0Q2 ���� ��� ����
0J2 ���� ���� ����
&D2 ���� ���� ����
1D�2 ���� ���� ����
.�2 ���� ���� ����
3
�
2

�
���� ����� �����

%D2 ���� ���� ����
� � �

����� ����� �����

Òàáë. 2.7.1
Õèìè÷åñêèé àíàëèç ïðèðîäíûõ è òåõíîãåííûõ ñòåêîë
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(ðèñ. 2.7.3). Â ñïåêòðàõ
ôóëüãóðèòà íà íèõ íàëîæå-
íû ëèíèè êðèñòàëëè÷åñêî-
ãî êâàðöà (523, 695, 780,
800, 1080 ñì-1). Ïî ðåíò-
ãåíîâñêèì äàííûì îñíîâ-
íîé îáúåì âåùåñòâà òåê-
òèòîâ è ïðîïëàâëåííûõ
ó÷àñòêîâ ôóëüãóðèòà �
ðåíòãåíîàìîðôíàÿ ôàçà.
Èç êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç â
ñîñòàâå òåêòèòîâ ïî ðåíò-
ãåíîâñêèì äàííûì íàäåæ-
íî äèàãíîñòèðóþòñÿ êâàðö,
êðèñòîáàëèò, ïîëåâûå
øïàòû, ãåìàòèò; â ôóëüãó-
ðèòå � êâàðö è ãåìàòèò. Â
ïåðèôåðèéíûõ, ÷àñòè÷íî
ïðîïëàâëåííûõ ó÷àñòêàõ
ôóëüãóðèòà ïðèñóòñòâóþò
êðèñòàëëè÷åñêèé êâàðö,
ïîëåâûå øïàòû, ãåìàòèò,
ïèðèò. Ñòåêëîîáðàçíîå âå-
ùåñòâî ôóëüãóðèòà âèçó-
àëüíî íåîäíîðîäíî, âêëàä
êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç â
íåãî çíà÷èòåëüíî âûøå,
÷åì â òåêòèòàõ, ïîýòîìó áûëè ïðîâåäåíû äåòàëüíûå ýëåêòðîííî-ìèê-
ðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ñêîëîâ è ïðèïîëèðîâîê ðàçëè÷íûõ ÷àñ-
òåé ôóëüãóðèòà.

Ðàñïëàâëåííàÿ ÷àñòü ôóëüãóðèòà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íåîäíîðîä-
íóþ òåìíóþ ìàññó ñ ìíîãî÷èñëåííûìè áåëûìè âêëþ÷åíèÿìè � íå-
ðàñïëàâëåííûìè îñòàòêàìè çåðåí êâàðöà è ïîëåâûõ øïàòîâ. Òåìíûé
ðàñïëàâ íàñûùåí ìíîãî÷èñëåííûìè ïóçûðüêàìè, îòíîñèòåëüíî êðóï-
íûìè âî âíóòðåííåé ÷àñòè è î÷åíü ìåëêèìè ïðè ïåðåõîäå ê çîíå êîí-
òàêòà ðàñïëàâà ñ âìåùàþùèìè ïîðîäàìè. Ïóçûðüêè, î÷åâèäíî, îáðà-
çîâàëèñü âñëåäñòâèå äåêîìïðåññèè ðàñïëàâà. Ðåçóëüòàòû ìíîãî÷èñ-
ëåííûõ ìèêðîçîíäîâûõ àíàëèçîâ ïîêàçûâàþò, ÷òî îñíîâíàÿ ìàññà ñòåê-
ëîîáðàçíîãî âåùåñòâà ôóëüãóðèòà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé çàñòûâøèé ðàñ-

� �
7L ���±��� ���±��� ���±���
3 ����� ����� �����
0Q ��±����±� ��±����±� ��±�����±�
=U ��±�����±� ��±����±� ��±����±�
%D ��±����±� ��±����±� ��±����±�
=Q ��±�����±� ��±����±� ��±�����±�
&U ��±�����±� ��±�����±� ��±�����±�
&R ��±����±� ��±�����±� ��±����±�
1L ��±����±� ��±�����±� ��±�����±�
6U ��±����±� ��±����±� ��±�����±�
< ��±����±� ��±����±� ��±����±�
/D ��±����±� ��±����±� ��±����±�
6F ����±� ���±� ���±�
9 ��±�����±� ��±����±� ��±����±�
%H ��±����±� ��±����±� ��±����±�
3E ���µ��±� ���µ��±� ���µ��±�
*D ��±�����±� ��±����±� ��±�����±�
0R ��±���±� ��±����±� ��±����±�
&X ��±�����±� ��±����±� ��±�����±�

Òàáë. 2.7.2
Ïîëóêîëè÷åñòâåííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç

òåêòèòîâ è ôóëüãóðèòà, ìàñ. %.

Ñëåäû ýëåìåíòîâ Nb, Ce, Sb, W, Ge, Bi, Cd,
Ag, Sn íå âûÿâëåíû.
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ïëàâ ïîëåâîøïàòîâîãî
ñîñòàâà (òàáë. 2.7.3).
Îòëè÷èÿ ñîñòàâîâ, îïðå-
äåëåííûõ ñ ïîìîùüþ
ìèêðîçîíäà è õèìè÷åñêî-
ãî àíàëèçà, çàêëþ÷àþò-
ñÿ, ïðåæäå âñåãî, â ïîíè-
æåííûõ ñîäåðæàíèÿõ îê-
ñèäà êðåìíèÿ è ïîâû-
øåííûõ ñîäåðæàíèÿõ

æåëåçà. Ýòî ïðåæäå âñåãî ñâÿçàíî ñî çíà÷èòåëüíîé äîëåé â âàëîâûõ
ïðîáàõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ÷àñòè÷åê êâàðöà è ïîëåâûõ øïàòîâ.

Â îñíîâíîé ìàññå ðàñïëàâà âûÿâëÿþòñÿ ó÷àñòêè ïðàêòè÷åñêè ÷èñ-
òîãî êðåìíåçåìà. Ôîðìà ó÷àñòêîâ ÷èñòîãî êðåìíåçåìà, íàëîæåííàÿ
ñêâîçíàÿ òðåùèíîâàòîñòü ãîâîðÿò î òîì, ÷òî îíè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
÷èñòîå êâàðöåâîå ñòåêëî, îáðàçî-
âàâøååñÿ ïðè ïëàâëåíèè ïðèñóò-
ñòâóþùèõ â ïîðîäå çåðåí êâàðöà
(ðèñ. 2.7.4). Âñòðå÷àþòñÿ òàêæå
ó÷àñòêè êðåìíåçåìà c ðåçêî îòëè÷-
íîé îò îêðóæàþùåãî ðàñïëàâà ìîð-
ôîëîãèåé (ðèñ. 2.7.5). Îíè òðåùè-
íîâàòû è, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿþòñÿ
êðèñòàëëè÷åñêèì êâàðöåì. Èñõîäÿ
èç íàëè÷èÿ â ðàñïëàâå ôðàãìåíòîâ
êàê ñòåêëîîáðàçíîãî, òàê è êðèñòàë-
ëè÷åñêîãî êâàðöà, ìîæíî çàêëþ-
÷èòü, ÷òî òåìïåðàòóðà ðàñïëàâà
ïðèáëèæàëàñü ê òåìïåðàòóðå ïëàâ-
ëåíèÿ êâàðöà (1700°Ñ).

Ðèñ. 2.7.3. Ñïåêòðû ÈÊ-ïî-
ãëîùåíèÿ ðàñïëàâëåííîãî
âåùåñòâà ôóëüãóðèòà (à) è
òåêòèòîâ (á, á�). Äëÿ ñðàâíå-
íèÿ ïðèâåäåí ñïåêòð êâàð-
öåâîãî ñòåêëà (â). Îòìå÷å-
íû ëèíèè ïîãëîùåíèÿ êðè-
ñòàëëè÷åñêîãî êâàðöà

�� ��
6L2� ���� ����
$O�2� ���� ����
)H�2� ���� ���
0J2 ��� ���
&D2 ��� ���
7L2

�
��� ���

1D
�
2 ��� ���

.
�
2 ��� ���

���� ����

Òàáë. 2.7.3
Ìèêðîçîíäîâûå ñîñòàâû ïîëåâîøïà-
òîâûõ ðàñïëàâîâ ôóëüãóðèòà, ìàñ.%.
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Íà êîíòàêòå ñ âìåùàþùåé ïîðîäîé ñîñòàâ ôóëüãóðèòîâîãî ñòåêëà
îòëè÷àåòñÿ î÷åíü âûñîêèì ñîäåðæàíèåì æåëåçà (ðèñ. 2.7.6). Ó÷àñò-
êàìè ñòåêëî ñèëüíî íåîäíîðîäíî. Îíî ñîñòîèò èç ÷åðåäóþùèõñÿ ìèê-
ðîñêîïè÷åñêèõ (îêîëî 5 ìêì) ó÷àñòêîâ ñëîæíîé ôîðìû, âûïîëíåííûõ
ïî÷òè ÷èñòûì êâàðöåâûì ñòåêëîì è ñòåêëîì ñ âûñîêèì ñîäåðæàíè-
åì æåëåçà (40�60 % Fe2O3). Â ýòîì íåîäíîðîäíîì ñòåêëå ïðèñóòñòâó-
þò çåðíà TiO2 è íåèäåíòèôèöèðîâàííûé Si-Ca-Al ìèíåðàë (SiO2 �
48.5 %, CaO � 34.6 %, Al2O3 � 5.5 %, Fe2O3 � 1.0 %). Â ó÷àñòêàõ,
âûïîëíåííûõ ÷èñòûì êâàðöåâûì ñòåêëîì, îáíàðóæåíî áîëüøîå êîëè-
÷åñòâî ìèêðîííûõ âêëþ÷åíèé, ïðåèìóùåñòâåííî Fe-Al ñîñòàâà, èìå-
þùèõ ðàçëè÷íóþ ìîðôîëîãèþ. Âûäåëÿþòñÿ âêëþ÷åíèÿ ñ õîðîøåé êðè-
ñòàëëîãðàôè÷åñêîé îãðàíêîé, õîòÿ îíè è íàõîäÿòñÿ â çîíå ðàñïëàâà.

Ðèñ. 2.7.6. Çåðíî ãåìàòè-
òà â ðàññëîåííîì êâàðö-
ïîëåâîøïàòîâîì ñòåêëå
ôóëüãóðèòà

Ðèñ. 2.7.4. Ó÷àñòêè êâàð-
öåâîãî ñòåêëà (òåìíûå
îáëàñòè íà èçîáðàæåíèè
SE) â ïîëåâîøïàòîâîì
ðàñïëàâå ôóëüãóðèòà

Ðèñ. 2.7.5. Ó÷àñòêè êðèñ-
òàëëè÷åñêîãî êâàðöà
(ñâåòëûå îáëàñòè íà èçî-
áðàæåíèè SiKa) â ïîëå-
âîøïàòîâîì ðàñïëàâå
ôóëüãóðèòà
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Ýòî ïðàêòè÷åñêè ÷èñòûé ñïëàâ æåëåçà è àëþìèíèÿ ñ íåçíà÷èòåëüíîé
ïðèìåñüþ ìàãíèÿ (ðèñ. 2.7.7). Ñàìîðîäíûå àëþìèíèé è æåëåçî â ôóëü-
ãóðèòàõ îáíàðóæèâàëè è ðàíåå (Ãîí÷àð è äð., 1988; Êîïûëîâà è äð.,
1988), èõ ïðèñóòñòâèå ãîâîðèò îá ýôôåêòèâíîñòè âîññòàíîâèòåëüíûõ
ðåàêöèé â ïðîäóêòàõ ïëàâëåíèÿ è èñïàðåíèÿ ãîðíûõ ïîðîä â êàíàëå
ìîëíèè. Îáíàðóæåííûå íàìè êðèñòàëëû Fe-Al-ñîñòàâà èìåþò ñëåäû
ðåáåðíûõ ôîðì ðîñòà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î áûñòðîé ïîñòðàñïëàâ-
íîé êðèñòàëëèçàöèè âêëþ÷åíèé èç ïåðåñûùåííîãî ýòèìè ýëåìåíòàìè
ñèëèêàòíîãî ðàñïëàâà.

Ïî âñåìó îáúåìó ñòåêëà ôóëüãóðèòà ðàññåÿíû êðóïíûå (ðàçìåðîì
äî 150 ìêì) ðåëèêòîâûå ìèíåðàëüíûå âêëþ÷åíèÿ. Íàñûùåííîñòü ñòåê-
ëà èìè ðàñòåò ê ïåðèôåðèè ôóëüãóðèòà. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî âêëþ÷å-
íèÿ íàõîäÿòñÿ â ðàñïëàâå, ìíîãèå èç íèõ èìåþò ïðàâèëüíûå êðèñòàë-
ëîãðàôè÷åñêèå î÷åðòàíèÿ. Ïî ñâîåìó ñîñòàâó è õàðàêòåðíûì òðèãî-

Ðèñ. 2.7.7. Fe-Al íîâîîáðàçîâàíèå â êâàðöåâîì ñòåêëå ôóëüãóðèòà
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íàëüíûì ôîðìàì îíè ñîîòâåòñòâóþò ãåìàòèòó Fe2O3 (ðèñ. 2.7.6). Â
ðàñïëàâå ïðèñóòñòâóþò òàêæå çåðíà ãåìàòèòà ñî ñëåäàìè ÷àñòè÷íîãî
ðàñïëàâëåíèÿ è èñïàðåíèÿ. Äàííûå ãåìàòèòîâûå çåðíà óòðàòèëè ñâîè
êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå î÷åðòàíèÿ è ïðèíÿëè îêðóãëóþ ôîðìó ñ äåíä-
ðèòîâîé êàéìîé, ÷òî ñâÿçàíî, âåðîÿòíî, ñ ïðîöåññîì áûñòðîãî çàòâåð-
äåâàíèÿ ðàñïëàâà (ðèñ. 2.7.8).

Î âûñîêîé ñêîðîñòè îñòûâàíèÿ ðàñïëàâà ãîâîðèò òàêæå è íàëè-
÷èå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ñêåëåòíûõ îáðàçîâàíèé ñ ñîñòàâîì áëèç-
êèì ê FeO (âþñòèò) è ñ âèäèìîé òåòðàãîíàëüíîé ñèììåòðèåé. Âáëè-
çè îñòàòêîâ êðóïíûõ êðèñòàëëîâ ãåìàòèòà ïðîèñõîäèò ïîñòåïåííûé
ïåðåõîä ñêåëåòíûõ ôîðì â èäèîìîðôíûå êðèñòàëëû (ðèñ. 2.7.9).
Âþñòèò äîâîëüíî ÷àñòî îáíàðóæèâàåòñÿ â èñêóññòâåííûõ øëèõàõ
ðàçëè÷íûõ ïîðîä è èìååò, ñêîðåå âñåãî, òåõíîãåííîå ïðîèñõîæäå-
íèå (Þøêèí, 1980). Îáíàðóæåííûå â ôóëüãóðèòå ñêåëåòíûå ôîðìû
êðèñòàëëîâ âþñòèòà ÿâëÿþòñÿ, íåñîìíåííî, ïðèìåðîì åñòåñòâåí-
íîãî îáðàçîâàíèÿ ìèíåðàëà â ðåçóëüòàòå ðàçðÿäà ìîëíèè íà æåëå-
çîñîäåðæàùèå ïîðîäû. Ñêåëåòíûå êðèñòàëëû âþñòèòà îáðàçóþò-
ñÿ â ôóëüãóðèòå ïðè ðàñïàäå îáîãàùåííîãî æåëåçîì ðàñïëàâà íà
ôàçå îñòûâàíèÿ. Î÷åâèäíî, âåùåñòâîì äëÿ êðèñòàëëèçàöèè âþñòè-
òà ñëóæèëè ÷àñòè÷íî èëè ïîëíîñòüþ èñïàðèâøèåñÿ â ðàñïëàâ êðèñ-
òàëëû ãåìàòèòà.

Â îäíîì èç âêëþ÷åíèé ãåìàòèòà, îêðóæåííîì ìåëêèìè ñêåëåòíû-
ìè êðèñòàëëàìè âþñòèòà, áûëî èäåíòèôèöèðîâàíî çåðíî ñ ñîñòàâîì,
áëèçêèì ê ìîíàöèòó: Nd2O � 38.95, La2O3 � 22.40, Ce2O3 � 15.85,
P2O5 � 26.68, Fe2O3 � 4.43, SiO2 � 3.07, CaO � 1.34, Al2O3 � 0.85 %. Â
ïîëåâîøïàòîâîì ðàñïëàâå îáíàðóæåíî êðèñòàëëè÷åñêîå çåðíî öèð-

êîíà: SiO2 � 31.15,
ZrO2 � 67.86, Fe2O3 �
0.42, HfO2 � 0.57 ñòåêëà
%. Îáíàðóæåí òàêæå
åäèíè÷íûé êðèñòàëë ïè-
ðèòà â ïîðå. Ïî-âèäèìî-
ìó, ïîðà îáðàçîâàëàñü â
ðåçóëüòàòå èñïàðåíèÿ

Ðèñ. 2.7.8. Êàïëåâèäíàÿ ôîð-
ìà ãåìàòèòà ñ äåíäðèòîâîé
êàéìîé
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êðèñòàëëà. Ñòåíêè ïîðû íåðîâíûå, ïîêðûòû îòñëàèâàþùèìèñÿ òîí-
êèìè ïëàñòèíêàìè.

Óãëåðîäíûå ôàçû â ôóëüãóðèòå
Èçâåñòíî, ÷òî â ôóëüãóðèòå ìîãóò ïîÿâèòüñÿ ôóëëåðåíû ïðè íàëè-

÷èè íà ïîâåðõíîñòè ïî÷âû çîíû ðàçðÿäà ìîëíèè ðàñòèòåëüíûõ îñòàò-
êîâ (Daly et al., 1993). Âîïðîñ î çàðîæäåíèè ôóëëåðåíîâ èç óãëåðîäèñ-
òîãî âåùåñòâà ãîðíûõ ïîðîä, ïî êîòîðûì ðàçâèâàåòñÿ ôóëüãóðèò, îñ-
òàåòñÿ îòêðûòûì. Èçó÷åííûé íàìè îáðàçåö ôóëüãóðèòà îáðàçîâàëñÿ
ïî îáîãàùåííûì óãëåðîäîì ïîðîäàì, åãî ñîäåðæàíèå ìîæåò äîñòè-
ãàòü 0.3 %. Íåêîòîðóþ èíôîðìàöèþ î íàëè÷èè óãëåðîäíûõ ñîåäèíå-
íèé â ôóëüãóðèòå íàì óäàëîñü ïîëó÷èòü ñ ïîìîùüþ ìèêðîçîíäîâîé

Ðèñ. 2.7.9. Ðåçóëüòàò ðàñïàäà îáîãàùåííîãî æåëåçîì ïîëåâîøïàòîâîãî ñòåêëà
ôóëüãóðèòà: ñêåëåòíûå êðèñòàëëû âþñòèòà (FeO) è êàðòèíà èõ ðàçðàñòàíèÿ â
èäèîìîðôíûå êðèñòàëëû
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ÊÐ-ñïåêòðîñêîïèè (Ëþòîåâ è äð., 2000). Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû ñî-
âìåñòíî ñ Ò. Í. Ìîðîç (Îáúåäèíåííûé èíñòèòóò ãåîëîãèè, ãåîôèçèêè
è ìèíåðàëîãèè ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê).

Â ñïåêòðàõ ÊÐ, ïîëó÷åííûõ ñ åñòåñòâåííûõ ïîâåðõíîñòåé ôóëüãó-
ðèòîâîãî ñòåêëà, ïðèñóòñòâóþò øèðîêèå ïîëîñû â îáëàñòè 460, 800,
1100, 1340 è 1600 ñì-1, íà êîòîðûå íàëîæåí ðÿä óçêèõ ëèíèé (ðèñ. 2.7.10).
Ïîëîñû â èíòåðâàëå ÷àñòîò 400�1200 ñì-1, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíû
êîëåáàíèÿìè êðåìíåêèñëîðîäíûõ òåòðàýäðîâ â ñîñòàâå êâàðöåâûõ è
ïîëåâîøïàòîâûõ êîìïîíåíòîâ ñòåêëîîáðàçíîãî âåùåñòâà ôóëüãóðèòà.
Âûñîêî÷àñòîòíîå êðûëî ñïåêòðà â îáëàñòè 1200�1600 ñì-1 íàïîìèíà-
åò êîìáèíàöèþ ïîëîñ â ñïåêòðàõ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ìåëêî-
äèñïåðñíûõ ãðàôèòîïîäîáíûõ ôîðì óãëåðîäà ñ ðàçíîé ñòåïåíüþ óïî-

ðÿäî÷åííîñòè (ðèñ. 2.7.10á,
á�). Îñíîâíàÿ ïîëîñà ãðà-
ôèòà â ñîñòàâå ôóëüãóðè-
òà çíà÷èòåëüíî óøèðåíà
è ñìåùåíà â âûñîêî÷àñ-
òîòíóþ îáëàñòü (îò
1582 cì-1 â ñèíòåòè÷åñ-
êîì ãðàôèòå äî 1590 ñì-

1 â ôóëüãóðèòå). Ýòî ìî-
æåò áûòü âûçâàíî íàëè-
÷èåì ðàçóïîðÿäî÷åííûõ
ñòðóêòóð ìåæäó ãðàôèòî-
âûìè ñëîÿìè, à òàêæå
îñòàòî÷íûõ äåôîðìàöèé
ñàìèõ ãðàôèòîâûõ ñëîåâ,
ñîïóòñòâóþùèõ ïðîöåññó
îáðàçîâàíèÿ. Äëèííîâîë-
íîâîå îñëîæíåíèå ïîëî-
ñû 1360 ñì-1, âåðîÿòíåå
âñåãî, ñâÿçàíî ñ íàíîñò-
ðóêòóðàìè àëìàçà. Óçêèå
ëèíèè 1527, 1557 ñì-1, íà-
ëîæåííûå íà øèðîêèå
ïîëîñû ãðàôèòà, íå ìîãóò
áûòü îòíåñåíû íè ê îä-
íîìó èç îáíàðóæåííûõ â

Ðèñ. 2.7.10. Ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿ-
íèÿ (âîçáóæäåíû ëèíèåé 514.5 íì Ar+ ëàçåðà)
ðàçëè÷íûõ ÷àñòåé ôóëüãóðèòà (à, à�, ïîëó÷åíû
íà ñïåêòðîìåòðå Jobin Yvon T64000) è îáðàç-
öîâ ñèíòåòè÷åñêîãî ãðàôèòà (ðåãèñòðàöèÿ ñïåê-
òðîìåòðîì Ramanor U1000): á � ìåëêîäèñïåðñ-
íûé ãðàôèò; á� � aas-ñèíòåòè÷åñêé òóðáîñòàò-
íûé ãðàôèò ñ 10�15 ìàñ. % àëìàçíîé ôàçû, ïî-
ëó÷åí èç àíòðàöèòà ïðè ðÒ-óñëîâèÿõ, îáåñïå÷è-
âàþùèõ ñèíòåç íàíîêðèñòàëëîâ àëìàçà ðàçìå-
ðîì 50�100 Å (îáðàçåö ïðåäîñòàâëåí äëÿ èññëå-
äîâàíèé À. Ä. Àôàíàñüåâûì)
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ôóëüãóðèòå ìèíåðàëîâ. Â ýòîé îáëàñòè ñïåêòðîâ êîìáèíàöèîííîãî ðàñ-
ñåÿíèÿ îòìå÷åíû ëèíèè ó ðÿäà óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ, íî èõ èíòåð-
ïðåòàöèÿ äî ñèõ ïîð îñòàåòñÿ íåÿñíîé (Cuesta et al., 1994; Zhao, Ando,
1998).

Êðîìå ýòèõ óçêèõ ïîëîñ â ñïåêòðàõ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ
ôóëüãóðèòà íàáëþäàþòñÿ òàêæå ñëàáûå, ïëîõî ðàçëè÷èìûå íà ôîíå
øóìîâ ëèíèè â îáëàñòè 1420-1500 ñì-1. Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî îòíî-
ñèòåëüíî øèðîêî ðàñïðîñòðàíåííûå è õîðîøî èçó÷åííûå ôóëëåðåíû
Ñ60 â ñïåêòðàõ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ äàþò õàðàêòåðíóþ ñåðèþ
óçêèõ ïèêîâ, íàèáîëåå èíòåíñèâíûé èç êîòîðûõ ïîïàäàåò èìåííî â ýòó
ñïåêòðàëüíóþ îáëàñòü, ðàñïîëàãàÿñü ïðè 1470 ñì-1 èëè ïðè 1458 ñì-1 â
ñâîáîäíûõ îò êèñëîðîäà ôîðìàõ (Akers et al., 1993). Â ñïåêòðàõ ôóë-
ëåðåíîâ Ê6Ñ60 èíòåíñèâíàÿ ëèíèÿ íàáëþäàåòñÿ ïðè 1430 ñì-1 (Äåíè-
ñîâ è äð., 1988). Äëÿ ôóëëåðåíîâ Ñ120Î, Ñ120Î2 äàííàÿ ëèíèÿ ðàñïîëà-
ãàåòñÿ â ýòîé æå îáëàñòè è èìååò ìàêñèìóì 1460 ñì-1 (Gromov et al.,
1984). Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ðàçðàáîòàíû ñõåìû ýêñòðàêöèè ôóëëå-
ðåíîâ îò Ñ60 äî Ñ266, íî äàëåêî íå âñå ðàçíîâèäíîñòè êëàññèôèöèðîâà-
íû ïî ñïåêòðàì êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ (Parker et al., 1991). Ó÷è-
òûâàÿ ñêàçàííîå, íå ñëåäóåò ïîëíîñòüþ èñêëþ÷àòü íàëè÷èÿ ôóëëåðå-
íîâ â èçó÷åííîì íàìè ôóëüãóðèòå. Ðàíåå óäàâàëîñü çàðåãèñòðèðîâàòü
ôóëëåðåíû ìåòîäîì êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ òîëüêî â îáîãàùåí-
íûõ îáðàçöàõ, îäíàêî âîçìîæíîå ñîäåðæàíèå óãëåðîäà â èìåþùåìñÿ
îáðàçöå äåëàåò ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíûì âûäåëåíèå è íàêîïëåíèå
äîñòàòî÷íûõ äëÿ ðåãèñòðàöèè ìåòîäîì êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ
êîëè÷åñòâ, íàïðèìåð, Ñ60 èëè Ñ70.

Âîññòàíîâèòåëüíûå ïðîöåññû ïðè ôîðìèðîâàíèè
èìïàêòíûõ ñòåêîë
Ïî äàííûì ßÃÐ (òàáë. 2.7.4) â ñèëèêàòíîé ÷àñòè ôóëüãóðèòà è òåê-

òèòîâ ïðàêòè÷åñêè âñå æåëåçî ïðåäñòàâëåíî äâóõâàëåíòíîé ôîðìîé â
ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóðíûõ ïîçèöèÿõ. Àíîìàëüíî íèçêîå çíà÷åíèå äîëè
òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà ÿâëÿåòñÿ íàäåæíî óñòàíîâëåííûì õàðàêòåðè-
ñòè÷åñêèì ïðèçíàêîì òåêòèòîâ (Dunlop et. al., 1998) è, âîçìîæíî, ôóëü-
ãóðèòîâ. Ïî äàííûì ÝÏÐ ïðîñëåæèâàþòñÿ îòëè÷èÿ â ôîðìàõ ëîêàëè-
çàöèè â âåùåñòâå èìïàêòèòîâ òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà. Òåêòèòû èìå-
þò òèïè÷íûå äëÿ ñèëèêàòíûõ ñòåêîë ñïåêòðû ÝÏÐ (ðèñ. 2.7.11). Â íèõ
íàáëþäàåòñÿ óçêèé êîìïîíåíò âáëèçè g = 4.3, ìàëîèíòåíñèâíàÿ øèðî-
êàÿ ëèíèÿ ñ g = 2.0. Òàêîé ñïåêòð íàáëþäàåòñÿ â ñòåêëàõ, ñîäåðæàùèõ
òðåõâàëåíòíîå æåëåçî â ïîçèöèÿõ ñ ñèëüíûì êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì
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è áîëüøèì ðîìáè÷åñêèì èñêàæåíèåì: D >> hn, E/D = 1/3 (Castner et
al., 1960). Ñïåêòð ÝÏÐ ôóëüãóðèòà ñîäåðæèò èíòåíñèâíóþ øèðîêóþ
ëèíèþ, öåíòðèðîâàííóþ îêîëî g = 2.1. Íà åå ôîíå íàáëþäàåòñÿ î÷åíü
ñëàáàÿ ëèíèÿ ñ g = 4.3. Øèðîêàÿ ëèíèÿ ñ g-ôàêòîðîì îêîëî 2.1 îáÿçàíà
ôåððîìàãíèòíûì êëàñòåðàì èîíîâ æåëåçà â ñîñòàâå ðàçëè÷íûõ ìèê-
ðîôàç (Griscom, 1984). Â ôóëüãóðèòå è òåêòèòàõ, ïî äàííûì ðåíòãåíî-
âñêîé äèôôðàêöèè è ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèõ íàáëþäåíèé, îñíîâ-
íîé æåëåçîñîäåðæàùåé ôàçîé ÿâëÿåòñÿ ãåìàòèò.

Åñëè â ïîðîøêîîáðàçíîì ïðåïàðàòå ôóëüãóðèòà âûäåëèòü ñèëüíî è
ñëàáî ìàãíèòíóþ ôðàêöèè è ïðîàíàëèçèðîâàòü èõ îòäåëüíî, òî ìîæíî
çàìåòèòü, ÷òî èíòåíñèâíîñòè ëèíèé g = 4.3 â îáîèõ ôðàêöèÿõ ïðèìåðíî
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Òàáë. 2.7.4
Äàííûå ßÃÐ ïî èîíàì æåëåçà â ñòåêëàõ

d � èçîìåðíûé ñäâèã, ìì/ñ; D � êâàäðóïîëüíîå ðàñùåïëåíèå, ìì/c; G � øèðè-
íà ëèíèè äóáëåòà, ìì/ñ; S � ïëîùàäü ëèíèè äóáëåòà, %. Èçîìåðíûå ñäâèãè
ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíî Co57 â íåðæàâåþùåé ñòàëè.
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ðàâíû, à èíòåíñèâíîñòè
øèðîêîãî êîìïîíåíòà
g = 2.1 ñèëüíî ðàçëè÷à-
þòñÿ (ðèñ. 2.7.10). Â íå-
ìàãíèòíîé ôðàêöèè ëèíèÿ
g = 2.1 èìååò áîëåå ÷åì
íà ïîðÿäîê ìåíüøóþ èí-

òåíñèâíîñòü. Â òåêòèòàõ, ñóäÿ ïî èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà ÝÏÐ ñ g = 2.1,
ñîäåðæàíèå êëàñòåðîâ òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà åùå íà ïîðÿäîê íèæå.
Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ëèíèè g = 4.3, à ñëåäî-
âàòåëüíî ðàñòâîðåííîå êîëè÷åñòâî èîíîâ òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà â ñòåê-
ëå òåêòèòîâ ïðèìåðíî â 3 ðàçà âûøå. Ýòî ïîêàçûâàåò, ÷òî èñïàðåíèå
ãåìàòèòà â ñèëèêàòíûé ðàñïëàâ ôóëüãóðèòà íå ïðèâåëî ê åãî îáîãàùå-
íèþ òðåõâàëåíòíûìè èîíàìè æåëåçà. Ïî äàííûì ýëåêòðîííîé ìèêðî-
ñêîïèè, â ðåçóëüòàòå èñïàðåíèÿ ãåìàòèòà â ñèëèêàòíûé ðàñïëàâ, ïðî-
èçîøëî âîññòàíîâëåíèå æåëåçà è ôîðìèðîâàíèå ñàìîñòîÿòåëüíîé ôàçû
âþñòèòà.

Èçâåñòíî, ÷òî óäàðíûå ïðîöåññû ñîïðîâîæäàþòñÿ ìíîãî÷èñëåí-
íûìè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûìè ïðåâðàùåíèÿìè, ïðè÷åì ýòè
ýôôåêòû íàáëþäàëèñü êàê â ïðèðîäíûõ àñòðîáëåìàõ, òàê è â ìîäåëü-
íûõ ýêñïåðèìåíòàõ. Î. È. ßêîâëåâ, Þ. Ï. Äèêîâ è Ì. Â. Ãåðàñèìîâ
(1992) ïîêàçàëè, ÷òî ïðè óäàðíîì èñïàðåíèè âåùåñòâà ìîãóò ïðîòå-
êàòü êàê îáìåííûå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè, òàê è
ðåàêöèè òåðìîâîññòàíîâëåíèÿ ñâîáîäíûì êèñëîðîäîì. Àíàëîãè÷íûå
ïðîöåññû ïðîõîäÿò è ïðè ïîÿâëåíèè ôóëüãóðèòîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè
ðàçðÿäå ìîëíèè íà çåìíóþ ïîâåðõíîñòü. Òåìïåðàòóðà â êàíàëå ìîë-
íèè äîñòèãàåò 20000�30000°Ñ è çà 20�120 ìêñ ïàäàåò äî 8000°Ñ, äîñ-
òèãàÿ â ïîðîäå 3000°Ñ (â íàøåì ñëó÷àå íå ìåíåå 1700°Ñ). Âûñîêàÿ
òåìïåðàòóðà èîíèçèðîâàííîãî ãàçà ñîçäàåò â êàíàëå îãðîìíûå äàâëå-

Ðèñ. 2.7.11. Ñïåêòðû ÝÏÐ
ïðèðîäíûõ ñòåêîë: à � ñèëè-
êàòíîå ñòåêëî ñ ìèêðîïðè-
ìåñüþ æåëåçà; á, â � òåêòè-
òû; ã, ä � ñèëüíî è ñëàáî ìàã-
íèòíûå ôðàêöèè ñòåêëîîá-
ðàçíîãî âåùåñòâà ôóëüãó-
ðèòà
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íèÿ (äî 25 ÃÏà) (Êîïûëîâà è äð., 1988). Íàèáîëüøèé âêëàä â ñîçäàâà-
åìîå äàâëåíèå âíîñÿò òåìïåðàòóðíîå ðàñøèðåíèå âîäû è óäàðíûå
ñâåðõçâóêîâûå âîëíû, ðàñïðîñòðàíÿþùèåñÿ â ïîðîäå èëè ïî÷âå. Ïî
òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïàðàìåòðàì ðàñïëàâ ôóëüãóðèòà áëèçîê ê ðàñ-
ïëàâó òåêòèòîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè óäàðå ìåòåîðèòîâ.

Íàëè÷èå ïðîöåññîâ õèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ ïðè ôîðìèðîâà-
íèè ôóëüãóðèòîâ ïîäòâåðæäàåòñÿ îáíàðóæåíèåì â íèõ ñàìîðîäíûõ
æåëåçà è àëþìèíèÿ (Ãîí÷àð è äð., 1988; Êîïûëîâà è äð., 1988), à òàêæå
îáíàðóæåííûõ íàìè Fe-Al êðèñòàëëîâ. Îáðàçîâàíèå ôàçû FeO â èñ-
ñëåäîâàííîì íàìè ôóëüãóðèòå ìîæíî îáúÿñíèòü ðàñïàäîì êðèñòàë-
ëîâ ãåìàòèòà â õîäå åãî èñïàðåíèÿ è òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ
(Fe2O3 ® 2×FeO + ½ O2) ñ ïîñëåäóþùèì óäàëåíèåì èç ðàñïëàâà êèñ-
ëîðîäà. Ñêåëåòíûå êðèñòàëëû, î÷åâèäíî, îáðàçóþòñÿ ïðè îñòûâàíèè
è ðàñïàäå íåóñòîé÷èâîãî ðàñïëàâà ïîëåâûõ øïàòîâ è æåëåçîñîäåðæà-
ùèõ ñîåäèíåíèé â èñõîäíîé ïîðîäå.

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî îïèñàííûå ðàçíîñòè ïðèðîäíûõ ñòåêîë
õàðàêòåðèçóþòñÿ ñëîæíûì ïîëèêîìïîíåíòíûì ñòðîåíèåì, íàëè÷èåì
ðàçíîîáðàçíûõ ìèíåðàëüíûõ âêëþ÷åíèé, óãëåðîäíûõ ôàç è ïðåäñòàâ-
ëÿþò íåñîìíåííûé èíòåðåñ â ïëàíå èçó÷åíèÿ èõ âåùåñòâåííîãî ñîñòà-
âà, ïåðñïåêòèâíîãî äëÿ âûÿâëåíèÿ ðåäêèõ è, âîçìîæíî, íîâûõ ìèíåðà-
ëîâ, èäåíòèôèêàöèè óñëîâèé èõ ôîðìèðîâàíèÿ è ïðîöåññîâ òðàíñôîð-
ìàöèè èñõîäíîãî ìàòåðèàëà ãîðíûõ ïîðîä â ðåçóëüòàòå ýêñòðåìàëü-
íûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ.
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Ãëàâà 3
ÑÈÍÒÅÇ È ÒÐÀÍÑÔÎÐÌÀÖÈß ÀÌÎÐÔÍÎÉ
È ÊÐÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÎÉ ÓËÜÒÐÀÄÈÑÏÅÐÑÍÎÉ
ÔÀÇÛ

3.1. ÔÀÇÎÂÀß ÒÐÀÍÑÔÎÐÌÀÖÈÈ ÔÎÑÔÀÒÀ
ÊÀËÜÖÈß Â ÄÈÔÔÓÇÈÎÍÍÎÉ ÊÎËÎÍÊÅ

Ñîëè ôîñôîðíûõ êèñëîò â ïðèðîäå è ýêñïåðèìåíòå äåìîíñòðèðóþò
ñëîæíûå âçàèìîïðåâðàùåíèÿ, èíîãäà ïðè íåçíà÷èòåëüíûõ èçìåíåíèÿõ
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ óñëîâèé. Â ðàñïðåäåëåííûõ ñèñòåìàõ, ãäå îñóùå-
ñòâëÿåòñÿ âñòðå÷íàÿ äèôôóçèÿ ðåàãåíòîâ, ôîðìèðóåòñÿ àìîðôíûé
ôîñôàò êàëüöèÿ è çàòåì ìèêðîêðèñòàëëû áðóøèòà, îêòàêàëüöèéôîñ-
ôàòà, âèòëîêèòà, ãèäðîêñèàïàòèòà, íåðåäêî âîçíèêàþò ðàçëè÷íûå ïðî-
ñòðàíñòâåííûå ïîëîñ÷àòûå ñòðóêòóðû, ïîä÷åðêèâàþùèå íåëèíåéíûõ
õàðàêòåð âçàèìîçàâèñèìîñòåé â ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ñèñòåìå êðèñòàë-
ëèçàöèè. Â òàêèõ ñèëüíî ïåðåñûùåííûõ ðàñòâîðàõ ðåàëèçóþòñÿ âûñî-
êèå ñêîðîñòè ïðîöåññîâ çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ íîâûõ ôàç è ïðîèñõî-
äèò îäíîâðåìåííûé ìíîãîâàðèàíòíûé ñèíòåç ðàçíûõ ñòðóêòóðíûõ
ôîðì, êîíêóðèðóþùèõ äðóã ñ äðóãîì (Ãëàäûøåâ, 1988; Ìåëèõîâ, 2000).

Ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà â ïðîñòðàíñòâåííî
ðàñïðåäåëåííîé ñèñòåìå ñòàíîâèòñÿ áîëåå ÿñíîé äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðî-
áëåìà âçàèìîïðåâðàùåíèé àìîðôíûõ è êðèñòàëëè÷åñêèõ ðàçíîâèäíî-
ñòåé ôîñôàòà êàëüöèÿ  ïðîàíàëèçèðîâàòü. Äèôôóçèîííûé òðàíñïîðò
ðåàãåíòîâ ïîçâîëÿåò çàìåäëèòü íåêîòîðûå ñòàäèè òðàíñôîðìàöèè è
âûÿâèòü íàèáîëåå îòâåòñòâåííûå ìîìåíòû îáùåãî ïðîöåññà ñèíòåçà.
Èçó÷åíèå ðåæèìîâ ïîâåäåíèÿ äèôôóçèîííîé ôîñôàòíîé ñèñòåìû ïî-
ìîæåò â ïåðñïåêòèâå âûéòè íà íîâûé óðîâåíü ïîíèìàíèÿ ìíîãèõ ïðè-
ðîäíûõ ïðîöåññîâ è îñîáåííî áèîëîãè÷åñêèõ.

Ýêñïåðèìåíò
Ñèíòåç ñîåäèíåíèé ôîñôàòà êàëüöèÿ ïðîèçâîäèëñÿ â ãåëåâîé ñðåäå

ïðè âñòðå÷íîé äèôôóçèè ðåàãåíòîâ ïî íåñèììåòðè÷íîé ñõåìå. Â ñòåê-
ëÿííîé êþâåòå ôîðìèðîâàëñÿ ñèëèêàãåëü (íà îñíîâå ñèëèêàòà íàòðèÿ),
ñîäåðæàùèé îäèí èç ðåàãåíòîâ � äèãèäðîôîñôàò êàëèÿ (KH2PO4) êîí-
öåíòðàöèåé îêîëî 0.35 ìîëü/ë (ðÍ = 7). Äëÿ ñèíòåçà ôîñôàòà êàëüöèÿ
ïîâåðõ ãåëÿ çàëèâàëñÿ ðàñòâîð õëîðèñòîãî êàëüöèÿ êîíöåíòðàöèåé îò
0.25 äî 1 ìîëü/ë (ðÍ = 5). Íåñèììåòðè÷íîñòü ñõåìû ñèíòåçà ñâÿçàíà
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ñ òåì, ÷òî òî÷êà ñòåõèîìåòðèè â äàííûõ óñëîâèÿõ ïåðåìåùàåòñÿ îò
ãðàíèöû ãåëü-ðàñòâîð âãëóáü ãåëÿ. Êîíòðîëü çà äâèæåíèåì äèôôóçè-
îííûõ ôðîíòîâ è ôðîíòà îñàæäåíèÿ ôîñôàòà êàëüöèÿ îñóùåñòâëÿëñÿ
îïòè÷åñêèìè ìåòîäàìè � ëàçåðíîé èíòåðôåðîìåòðèåé (èíòåðôåðîìåòð
Æàìåíà) è ìåòîäîì òåíåâîé ïðîåêöèè. Îðèãèíàëüíàÿ êîíñòðóêöèÿ èí-
òåðôåðîìåòðà ïîçâîëÿëà ñîïðÿãàòü åãî ñ îïòè÷åñêèì ìèêðîñêîïîì è
ïîëó÷àòü äåòàëüíûå èíòåðôåðîãðàììû îòäåëüíûõ ó÷àñòêîâ ãåëåâîãî
ïðîñòðàíñòâà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ôðîíò îñàäêà â ñòåêëÿííîé òðóáêå
äèàìåòðîì 5�8 ìì è â êþâåòå òîëùèíîé 1 ìì ôèêñèðóåòñÿ ïîä ìèê-
ðîñêîïîì äîñòàòî÷íî ÷åòêî, ïîýòîìó áûëà ïðîâåäåíà ñåðèÿ îïûòîâ, ñ
íåáîëüøèìè èçìåíåíèÿìè ãðàíè÷íûõ óñëîâèé ñ öåëüþ óòî÷íåíèÿ îñî-
áåííîñòåé ýòîãî ÿâëåíèÿ. Êîíòðîëü ïðîäâèæåíèÿ çîíû îñàäêà â ãåëå
ïðîèçâîäèëñÿ íåïîñðåäñòâåííî ñ òî÷íîñòüþ 0.01 ìì ñ ïîìîùüþ ìèê-
ðîìåòðè÷åñêîé ïðèñòàâêè, à òàêæå ïî ìèêðîôîòîãðàôèÿì. Ýëåìåíò-
íûé àíàëèç ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç ïðîèçâîäèëñÿ ñ ïîìîùüþ ðåíò-
ãåíîâñêîãî ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî ñïåêòðîìåòðà �LINK� (ëîêàëüíîñòü �
1 ìêì), ñêîìïîíîâàííîãî íà ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå
JSM 6400 (Jeol).

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Äèíàìèêà ïðîöåññà îñàæäåíèÿ ôîñôàòà êàëüöèÿ âûãëÿäèò ñëåäóþ-

ùèì îáðàçîì. Ñ íà÷àëîì äèôôóçèè èîíîâ êàëüöèÿ â ãåëü â íåì ñðàçó
ôîðìèðóåòñÿ àìîðôíûé îñàäîê � ïåðâûé ôðîíò (ðèñ. 3.1.1). Ñëåäîì
çà íèì, ñïóñòÿ íåêîòîðîå âðåìÿ íà÷èíàåò äâèãàòüñÿ âòîðîé ôðîíò, ïîñëå
êîòîðîãî ïåðâè÷íûé îñàäîê ïðîñâåòëÿåòñÿ (ðèñ. 3.1.2). Âòîðîé ôðîíò
âñêîðå äîãîíÿåò ïåðâûé è ïðîèñõîäèò ñìåíà ðåæèìà îñàæäåíèÿ � íà-
÷èíàþò ôîðìèðîâàòüñÿ ïîëîñû (çîíû) Ëèçåãàíãà (ðèñ. 3.1.1). Îäíî-
âðåìåííî â òîé ÷àñòè, ãäå ðàñïîëîæåí àìîðôíûé îñàäîê, çàðîæäàþò-
ñÿ è ðàñòóò ïëàñòèí÷àòûå êðèñòàëëû áðóøèòà. Ïîñëåäíèé ñïîñîáåí
çàðîæäàòüñÿ è â ñâîáîäíûõ îò àìîðôíîãî îñàäêà ïðîìåæóòêàõ ãåëÿ
ìåæäó ïîëîñàìè Ëèçåãàíãà. Íà êðàÿõ ïîëîñ Ëèçåãàíãà ôîðìèðóþòñÿ
ñôåðîêðèñòàëëû (ðèñ. 3.1.1, 3.1.3). Ñ òå÷åíèåì âðåìåíè àìîðôíûé
ôîñôàò ðàñòâîðÿåòñÿ è âåùåñòâî ïåðåîòëàãàåòñÿ íà êðèñòàëëû áðó-
øèòà (ðèñ. 3.1.3). Ñôåðîêðèñòàëëû òðàíñôîðìèðóþòñÿ � îíè ñíà÷àëà
ïîëóïðîçðà÷íû, íî ñî âðåìåíåì óïëîòíÿþòñÿ, ñòàíîâÿòñÿ íåïðîçðà÷-
íûìè, íå óâåëè÷èâàÿñü â ðàçìåðàõ.

Ôàçîâàÿ òðàíñôîðìàöèÿ àìîðôíîãî è êðèñòàëëè÷åñêîãî ôîñ-
ôàòà êàëüöèÿ. Â íà÷àëå ýêñïåðèìåíòà íà èíòåðôåðîãðàììàõ è òåíåã-
ðàììàõ ðåãèñòðèðóþòñÿ äâà ôðîíòà ðåàêöèè: ïåðâûé ñâÿçàí ñ îáðàçî-
âàíèåì ïåðâè÷íîãî àìîðôíîãî îñàäêà è õàðàêòåðèçóåòñÿ òèïè÷íîé
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�äèôôóçèîííî-êèíåòè÷åñêîé� äèíàìèêîé (ðèñ. 3.1.4) (Ðàêèí, 1997), âòî-
ðîé äâèæåòñÿ ãîðàçäî áûñòðåå, äîãîíÿåò ïåðâûé è äåìîíñòðèðóåò �êè-
íåòè÷åñêóþ� çàâèñèìîñòü, íå ñâÿçàííóþ ñ äèôôóçèîííûì ïåðåíîñîì
âåùåñòâà (ðèñ. 3.1.4, êðèâàÿ 3). Óæå íà 30 ìèíóòå ýêñïåðèìåíòà

Ðèñ. 3.1.1. Ïîñëåäîâàòåëüíûå òåíåãðàììû ïðîöåññà ôîðìèðîâàíèÿ ôîñôàòà
êàëüöèÿ â ãåëåâîé ñèñòåìå. Âðåìÿ îïûòà (â ìèíóòàõ) óêàçàíî íà âåðõíåé ÷àñ-
òè ôîòîãðàôèé
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(ðèñ. 3.1.2, ðèñ. 3.1.4) õàðàêòåð ïåðâè÷íîãî îñàäêà ðàäèêàëüíî ìåíÿ-
åòñÿ. Ñîîòâåòñòâåííî ìåíÿåòñÿ è ïàðàìåòð Õåðñòà (ñ 0.56 íà 0.46),
êîòîðûé õàðàêòåðèçóåò êîìïëåêñíûé äèôôóçèîííî-êèíåòè÷åñêèé ïðî-

Ðèñ. 3.1.2. Ðåçóëüòàòû äåíñèòîìåòðèè òåíåãðàìì áåãóùåé âîëíû àìîðôíîãî
îñàäêà. Öèôðû ó êðèâûõ îòðàæàþò âðåìÿ â ìèíóòàõ

Ðèñ. 3.1.3. Êðèñòàëëû áðóøèòà è ñôåðîêðèñòàëëû îêòàêàëüöèéôîñôàòà â ãåëå
ïîñëå çàâåðøåíèÿ îïûòà
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öåññ (Ðàêèí, 1997). Íà
íà÷àëüíîì ýòàïå äàííîãî
èññëåäîâàíèÿ ìû ïðåä-
ïîëàãàëè, ÷òî âòîðîé

ôðîíò (ðèñ. 3.1.2) ñâÿçàí ñ ïðåîáðàçîâàíèåì ìîíîêàëüöèéôîñôàòà, ôîð-
ìèðóþùåãîñÿ íà ôðîíòå ïåðâîé ðåàêöèè, â äèêàëüöèéôîñôàò ïðè äèô-
ôóçèè äîïîëíèòåëüíûõ èîíîâ êàëüöèÿ. Îò÷àñòè ýòî ìîæåò áûòü è âåð-
íî, îäíàêî âûñîêàÿ ñêîðîñòü ïðîäâèæåíèÿ ôðîíòà è åãî ðåçêàÿ ãðàíèöà
ñâèäåòåëüñòâóåò ñêîðåå îá îòñóòñòâèè ñóùåñòâåííîãî âêëàäà äèôôó-
çèè â ýòîò ïðîöåññ. Ïåðâè÷íûé àìîðôíûé îñàäîê ôîñôàòà êàëüöèÿ
âåðîÿòíî èìååò áîëåå ñëîæíûé ñîñòàâ: ìîíîêàëüöèéôîñôàò �
Ca(H2PO4)2, äèêàëüöèéôîñôàò � CaHPO4 è áîëåå íàñûùåííûå êàëü-
öèåì ôîðìû: îêòàêàëüöèéôîñôàò Ca8H2(PO4)6×5H2O, òðèêàëüöèé-
ôîñôàò Ca3(PO4)2, ãèäðîêñèàïàòèò Ca10(PO4)6(OH)2 è äð.

Áûë ïðîâåäåí ýêñïåðèìåíò ïî ïîòåíöèîìåòðèè ïåðåìåøèâàåìîãî
ðàñòâîðà äèãèäðîôîñôàòà êàëèÿ ïðè äîáàâëåíèè â íåãî ïî êàïëÿì ðà-
ñòâîðà õëîðèäà êàëüöèÿ. Ïîêàçàòåëè ðÍ ýòèõ èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ ñî-
îòâåòñòâîâàëè óñëîâèÿì ãåëåâîãî ýêñïåðèìåíòà. Ñîãëàñíî ðåçóëüòà-
òàì äàííîãî ýêñïåðèìåíòà ïîêàçàíèÿ ðÍ â çàâèñèìîñòè îò îòíîøåíèÿ
Ca/P â ñèñòåìå îòðàæàþò òèïè÷íûå ñâîéñòâà áóôåðíîãî ðàñòâîðà
(ðèñ. 3.1.5). Ó÷èòûâàÿ ïîëó÷åííûå äàííûå, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
ïðè äèôôóçèè èîíîâ êàëüöèÿ â ãåëü ðÍ â íåì óìåíüøàåòñÿ îò 7.0 íà
ôðîíòå äèôôóçèè äî 3.5 è íèæå íà ãðàíèöå ãåëü-ðàñòâîð. Âòîðîé ôðîíò
ðåàêöèè ñâÿçàí ñ ýôôåêòàìè ñîçðåâàíèÿ îñàäêà ïðè óñëîâèè äîñòèæå-
íèÿ è ïðåâûøåíèÿ êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè õëîðèäà êàëüöèÿ â ãåëå
(Ca/P > 1) (ðèñ. 3.1.5). Â ãåëå ïðîèñõîäèò ðåçêîå èçìåíåíèå ðÍ (ïî÷òè
íà äâå åäèíèöû), è ïåðâè÷íûé àìîðôíûé ôîñôàòíûé îñàäîê òðàíñ-
ôîðìèðóåòñÿ â áîëåå óñòîé÷èâóþ, íî òîæå ìåòàñòàáèëüíóþ ôîðìó.
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Ðèñ. 3.1.4. Çàêîíîìåðíîñòè
ïðîäâèæåíèÿ ôðîíòà îñàæ-
äåíèÿ àìîðôíîãî ôîñôàòà
íà ïåðâîì � êèíåòè÷åñêîì
(1) è âòîðîì � äèôôóçèîí-
íîì (2) ýòàïàõ ïðîöåññà.
Êðèâàÿ 3 îòðàæàåò ïåðåìå-
ùåíèå ôðîíòà òðàíñôîðìà-
öèè àìîðôíîãî ôîñôàòà
êàëüöèÿ
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Ñî âðåìåíåì ñêîðîñòü
îáðàçîâàíèÿ ïåðâè÷íîãî
îñàäêà óìåíüøàåòñÿ
(ðèñ. 3.1.2) è ïîñëå ïåðå-
ñå÷åíèÿ äâóõ îïèñàííûõ
ôðîíòîâ îñàæäàþòñÿ
òîëüêî îòíîñèòåëüíî áî-
ëåå óñòîé÷èâàÿ ðàçíîâèä-
íîñòü àìîðôíîãî ôîñôà-
òà êàëüöèÿ.

Èçâåñòíî, ÷òî â íåéòðàëüíûõ è ùåëî÷íûõ âîäíûõ ðàñòâîðàõ âûñòðà-
èâàåòñÿ ñëåäóþùèé ðÿä óñòîé÷èâîñòè êðèñòàëëè÷åñêèõ ðàçíîâèäíîñòåé
ôîñôàòà êàëüöèÿ (ñ ïîíèæåíèåì ðàñòâîðèìîñòè): ìîíîêàëüöèéôîñôàò,
áðóøèò, îêòàêàëüöèéôîñôàò, âèòëîêèò, ãèäðîêñèàïàòèò (Êîðáðèäæ, 1982;
LeGeros, LeGeros, 1983; Âàí-Âåçåð, 1977). Ïðîáëåìà ðàñòâîðèìîñòè ôîñ-
ôàòîâ äëÿ íàñ íå ñòîëü àêòóàëüíà êàê ïðîáëåìà ðàâíîâåñíûõ ôîðì, ïî-
ñêîëüêó èñõîäíûå êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ â íàøèõ îïûòàõ çàâåäîìî ïðå-
âûøàëè êîíöåíòðàöèè ðàâíîâåñíûõ ðàñòâîðîâ. Ïðè çíà÷åíèè ðÍ > 7 ôîñ-
ôàòû òðàíñôîðìèðóþòñÿ â ãèäðîêñèàïàòèò, íî ïðè pH < 4.8 íàèáîëåå óñ-
òîé÷èâûì ñîåäèíåíèåì ñòàíîâèòñÿ áðóøèò (Êîðáðèäæ, 1982). Ñîãëàñíî
ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì Ì. Â. ×àéêèíîé è Þ. Ï. Íèêîëüñêîé (1972)
â èíòåðâàëàõ ðÍ îò 1.3 äî 4 ðàâíîâåñíîé ôàçîé ÿâëÿåòñÿ ìîíåòèò (áåç-
âîäíûé äèêàëüöèéôîñôàò), îò 4 äî 6 � áðóøèò, îò 6 äî 6.6 � îêòàêàëüöèé-
ôîñôàò è îò 6.6 äî 12 � ãèäðîêñèàïàòèò. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ñòåõè-
îìåòðè÷åñêîå îòíîøåíèå êàëüöèÿ ê ôîñôîðó â îêòàêàëüöèéôîñôàòå (1.33)
çàôèêñèðîâàíî ïðàêòè÷åñêè âî âñåì èíòåðâàëå ðÍ åãî ðàâíîâåñíîãî ñó-
ùåñòâîâàíèÿ � îò 6.2 äî 6.6, à â ãèäðîêñèàïàòèòå (1.67) òîëüêî ïðè ïîêà-
çàòåëå ðÍ ðàâíîì 7.54 (×àéêèíà, Íèêîëüñêàÿ, 1972).

Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå äèàïàçîíû óñòîé÷èâîñòè ôîñôàòîâ, ìîæíî
áûëî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â óñëîâèÿõ íàøåãî ýêñïåðèìåíòà â êîíå÷íîì
èòîãå âûðàñòóò áðóøèò, îêòàêàëüöèéôîñôàò è â íåáîëüøèõ êîëè÷å-
ñòâàõ ãèäðîêñèàïàòèò. Îäíàêî, íà ôðîíòå äèôôóçèè íà íà÷àëüíîì, êè-
íåòè÷åñêîì ýòàïå ïðîöåññà (Ðàêèí, 1997) ñîçäàþòñÿ âûñîêèå êîíöåíò-
ðàöèè ðåàãåíòîâ, ÷òî îòðàæàåò óñëîâèÿ, äàëåêèå îò ðàâíîâåñèÿ (âûñî-
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S+Ðèñ. 3.1.5. Ðåçóëüòàòû ïîòåí-
öèîìåòðèè êàëüöèé-ôîñ-
ôàòíîãî ðàñòâîðà
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êèå ïåðåñûùåíèÿ), è òîãäà, âåðîÿòíî, ñèíòåçèðóþòñÿ ïðàêòè÷åñêè âñå
ðàçíîâèäíîñòè àìîðôíîãî ôîñôàòà êàëüöèÿ. Èìåííî â òàêèõ óñëîâèÿõ
ðàçâèâàþòñÿ ìíîãîâàðèàíòíûå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè (Ìåëèõîâ, 2000).
Ïî ìåðå ñîçðåâàíèÿ è ïîíèæåíèÿ ðÍ ïîëèêîìïîíåíòíûé îñàäîê òðàíñ-
ôîðìèðóåòñÿ â îêòàêàëüöèéôîñôàò è áðóøèò (ìîíåòèò), êàê íàèáîëåå
óñòîé÷èâûå (ìåòàñòàáèëüíûå) ôàçû â ðàáî÷åì èíòåðâàëå ðÍ ñðåäû
(îò 3.5 äî 7). Ñëåäîâàòåëüíî, íà ãðàíèöå ãåëü-ðàñòâîð (ðÍ ~ 4) âîç-
ìîæíî ñóùåñòâîâàíèå áðóøèòà è ìîíåòèòà êàê ðàâíîâåñíûõ ôàç, ÷òî
è íàáëþäàåòñÿ â ýêñïåðèìåíòå (ðèñ. 3.1.2, 3.1.3). Âäàëè îò ãðàíèöû
ãåëü-ðàñòâîð è â ñïåöèôè÷åñêèõ îáëàñòÿõ ãåëåâîé êîëîíêè íà êðàÿõ
ïîëîñ Ëèçåãàíãà â òå÷åíèå äîëãîãî âðåìåíè ñîõðàíÿþòñÿ êðèñòàëëû
îêòàêàëüöèéôîñôàòà è â íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ ãèäðîêñèàïàòèòà, ÷òî
òàêæå ïîäòâåðæäàåòñÿ â ýêñïåðèìåíòå (ðèñ. 3.1.3).

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà ñâåæåãî àìîðôíîãî îñàäêà, îí áûë ïðåïà-
ðèðîâàí è ïîäãîòîâëåí äëÿ íàáëþäåíèÿ ïîä ýëåêòðîííûì ìèêðîñêîïîì.
Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå âûñûõàíèÿ â âàêóóìå àìîðôíûé
ôîñôàò áûñòðî ðàñêðèñòàëëèçîâûâàåòñÿ â ïëàñòèíêè, íàïîìèíàþùèå
ïî ôîðìå áðóøèò è îêòàêàëüöèéôîñôàò (ðèñ. 3.1.6). Îäíàêî, ñîçðåâøèé
è òðàíñôîðìèðîâàâøèéñÿ àìîðôíûé îñàäîê â åñòåñòâåííîì ñîñòîÿíèè
ìåäëåííî ðàñêðèñòàëëèçîâûâàåòñÿ òîëüêî â áðóøèò (ðèñ. 3.1.3á), è ýòî
ïðîèñõîäèò òîëüêî ïîñëå ïîëíîãî îñàæäåíèÿ ôîñôàòà â àìîðôíîì ñî-
ñòîÿíèè.

Ýòàï îñàæäåíèÿ ïîëîñ Ëèçåãàíãà äåìîíñòðèðóåò ñëîæíóþ äèíà-
ìèêó ïðîöåññîâ â ãåëå. Ïðè ïîÿâëåíèè êàæäîé íîâîé ïîëîñû êðàòêîâ-
ðåìåííî ðåàëèçóåòñÿ êèíåòè÷åñêèé ðåæèì ðàçâèòèÿ ïðîöåññà è â ìè-
íèàòþðå ñîçäàþòñÿ óñëîâèÿ, õàðàêòåðíûå äëÿ íà÷àëà ýêñïåðèìåíòà.

Íà êðàÿõ êàæäîé ïîëîñû
ôîðìèðóåòñÿ àìîðôíûé
ôîñôàò êîìïëåêñíîãî ñî-
ñòàâà. Ïðè åãî ðàñêðèñ-
òàëëèçàöèè ôîðìèðóþòñÿ
çàðîäûøè îêòàêàëüöèé-
ôîñôàòà, ãèäðîêñèàïàòè-
òà è äðóãèõ ðàçíîñòåé,

Ðèñ. 3.1.6. Ðàñêðèñòàëëèçàöèÿ
ñâåæåãî àìîðôíîãî îñàäêà
ôîñôàòà êàëüöèÿ
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àãðåãèðóþùèåñÿ â ñôåðîêðèñòàëëû (ðèñ. 3.1.7). Ðàñïîëîæåíèå ñôå-
ðîêðèñòàëëîâ, ãëàâíûì îáðàçîì, íà êðàÿõ çîí Ëèçåãàíãà ñâÿçàíî ñ íå-
ñêîëüêèìè ïðè÷èíàìè. Âî-ïåðâûõ, â ýòèõ îáëàñòÿõ ðåãèñòðèðóþòñÿ íàè-
áîëüøèå ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ îñàäêà, ÷òî êîñâåííî óêàçûâàåò íà çíà-
÷èòåëüíûå âàðèàöèè ñîñòàâà ôîñôàòîâ, ðàçìåðîâ è ñòðóêòóðû àìîðô-
íûõ ôîñôàòíûõ êëàñòåðîâ. Âî-âòîðûõ, íà íàèáîëåå êðóïíûõ è ïëîò-
íûõ àìîðôíûõ êëàñòåðàõ âîçìîæåí ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíûé
ãåòåðîãåííûé ìåõàíèçì çàðîæäåíèÿ êðèñòàëëîâ. Â-òðåòüèõ, íà êðàþ
çîí àìîðôíîãî îñàäêà â îáëàñòè íàèáîëüøèõ ãðàäèåíòîâ êîíöåíòðà-
öèè, ñôåðîëèòû íàõîäÿòñÿ â íàèáîëåå áëàãîïðèÿòíûõ óñëîâèÿõ ïî ïè-
òàíèþ è ñïîñîáíû ê îòíîñèòåëüíî äëèòåëüíîìó ðîñòó.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñíàðóæè ñôåðîêðèñòàëëû ñîñòîÿò â îñíîâíîì èç
óëüòðàäèñïåðñíûõ èãîëü÷àòûõ êðèñòàëëîâ îêòàêàëüöèéôîñôàòà
(ðèñ. 3.1.7). Àòîìíûå îòíîøåíèÿ Ca/P äëÿ íèõ òî÷íî ñîîòâåòñòâóþò
ñòåõèîìåòðèè äëÿ îêòàêàëüöèéôîñôàòà � 1.33. Ñîãëàñíî ðåíòãåíîâñêèì
äàííûì è ÈÊ-ñïåêòðàì â ñôåðè÷åñêèõ îáðàçîâàíèÿõ óñòàíîâëåíû òàê-
æå ïðèçíàêè ãèäðîêñèàïàòèòà è áðóøèòà. Íà îñíîâå êðèñòàëëîãðàôè-
÷åñêèõ äàííûõ ïî ñòðóêòóðå îêòàêàëüöèéôîñôàòà, îòíîñÿùåãîñÿ ê
òðèêëèííîé ñèíãîíèè (Mathew et al., 1988), áûëà ñìîäåëèðîâàíà îãðàí-
êà èãîëü÷àòûõ êðèñòàëëîâ (ðèñ. 3.1.8). Íàáîð âåðîÿòíûõ ïðîñòûõ ôîðì
âêëþ÷àåò: {100}, {010}, {011}, {0̀11}. Öåíòðàëüíûå ðàññòîÿíèÿ è, ñî-
îòâåòñòâåííî, ñêîðîñòè ðîñòà ãðàíåé {100}, {010} è {011}({0̀ 11}) ðàç-
ëè÷àþòñÿ êàê 1:10:100. Òàêàÿ îãðàíêà õàðàêòåðíà è äëÿ êðèñòàëëîâ, èçî-
áðàæåííûõ íà ðèñ. 3.1.6.

Ïðè äëèòåëüíîì ïðîöåññå äèôôóçèè õëîðèäà êàëüöèÿ â ãåëü îáíàðó-
æèâàåòñÿ, ÷òî ñôåðîêðèñòàëëû ñî âðåìåíåì íåóñòîé÷èâû è ïîäâåðãàþò-

Ðèñ. 3.1.7. Ñòðîåíèå ñôåðîêðèñòàëëîâ: à � ïîâåðõíîñòü êîíòàêòà ìåæäó äâóìÿ
ñôåðîêðèñòàëëàìè, á � èãîëü÷àòûé îêòàêàëüöèéôîñôàò íà ïîâåðõíîñòè ñôåð

à á
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ñÿ ãèäðîëèçó (ðèñ. 3.1.9). Âíóòðåííÿÿ ÷àñòü ñôåðîêðèñòàëëîâ, ñîñòîÿùàÿ
èç ôðàãìåíòîâ àìîðôíîãî ôîñôàòà, ïîëíîñòüþ ðàñòâîðÿåòñÿ, à èç èãîëü-
÷àòûõ êðèñòàëëîâ îêòàêàëüöèéôîñôàòà íàðóæíîé îáîëî÷êè ñôåðîèäîâ
âûâîäÿòñÿ èîíû êàëüöèÿ è èãîëü÷àòûå êðèñòàëëû ïðåîáðàçóþòñÿ â ïëàñ-
òèí÷àòûå êðèñòàëëû îêòàêàëüöèéôîñôàòà ñ íåñòåõèîìåòðè÷íûì îòíî-
øåíèåì Ca/P, îò 1.19 äî 1.22 (ýëåêòðîííî-çîíäîâûå àíàëèçû âûïîëíåíû
ïî ïëîùàäè èçîáðàæåíèé âèäà ðèñ. 3.1.9á è ïî òî÷êàì íà îòäåëüíûõ êðè-
ñòàëëàõ). Ïðåîáðàçîâàííûå ñôåðîêðèñòàëëû ñîõðàíÿþòñÿ â ãåëå äîñòà-
òî÷íî äîëãî. Âîëíèñòûå êðàÿ ïëàñòèí÷àòûõ èíäèâèäîâ îêòàêàëüöèéôîñ-
ôàòà âîçìîæíî îòðàæàþò ïðîöåññ èõ ðàñòâîðåíèÿ. ßâëåíèå íåñòåõèî-
ìåòðèè â ôîñôàòàõ, â îñîáåííîñòè ãèäðîêñèàïàòèòå, õîðîøî èçâåñòíî (Êîð-
áðèäæ, 1982). Åãî ñâÿçûâàþò ñ îáðàçîâàíèåì êàòèîííûõ è àíèîííûõ âà-
êàíñèé â êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå. Èçîìîðôíîå çàìåùåíèå â ôîñôà-
òàõ ïðîèñõîäèò ïóòåì çàïîëíåíèÿ âàêàíñèé. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
âàêàíñèè òàêîãî ðîäà ôîðìèðóþòñÿ è â îêòàêàëüöèéôîñôàòå, â ñòðóêòóðå

Ðèñ. 3.1.8. Êðèñòàëëû îêòàêàëüöèéôîñôàòà (à) è åãî ôîðìà (á)

Ðèñ. 3.1.9. Ñôåðîêðèñòàëëû íà ñòàäèè òðàíñôîðìàöèè (à) è èõ ïîâåðõíîñòü (á)

à á

à á
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êîòîðîãî, êàê èçâåñòíî, ñîäåðæàòñÿ ìîòèâû ñòðóêòóðû ãèäðîêñèàïàòèòà
(Mathew et al., 1988; Êîðáðèäæ, 1982; Suvorova et al., 1998). Ñîîòâåòñòâåí-
íî, îêòàêàëüöèéôîñôàò ñ õàðàêòåðíîé òðèêëèííîé ïëàñòèí÷àòîé ôîðìîé
ìîæåò ïðåäñòàâëÿòü ñîáîé ìîäèôèêàöèþ, ñèëüíî íàñûùåííóþ êàòèîí-
íûìè âàêàíñèÿìè.

Ïðîñòðàíñòâåííûå çàêîíîìåðíîñòè ìàññîïåðåíîñà è îòëîæå-
íèÿ âåùåñòâà. Âîçíèêíîâåíèå äèññèïàòèâíûõ ñòðóêòóð (êîëåö Ëèçå-
ãàíãà) â ðàñïðåäåëåííûõ õèìè÷åñêèõ ñèñòåìàõ ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ
íåëèíåéíîñòüþ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ñóùåñòâîâàíèåì ñòàäèè ñîçðå-
âàíèÿ íåêîòîðîãî ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà è íàëè÷èåì ìåòàñòàáèëü-
íîé îáëàñòè ïåðåñûùåíèé äëÿ ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîöåññà (Ãëàäûøåâ,
1988; Ðàêèí, Êîäàíåâ, 1998). Âàæíóþ ðîëü â ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ ïî-
ëîñ (çîí) Ëèçåãàíãà èãðàåò ýôôåêò ñîçðåâàíèÿ àìîðôíîãî îñàäêà. Â
õîäå ýêñïåðèìåíòà ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ íåîäíîêðàòíî è â áîëåå ñëîæíîì
âèäå, ÷åì íà ðàííèõ ýòàïàõ ïðîöåññà îñàæäåíèÿ (ðèñ. 3.1.2). Áûëî îá-
íàðóæåíî, ÷òî â ïåðâîé çîíå ñðåäè îäíîðîäíîãî àìîðôíîãî îñàäêà ñïó-
ñòÿ íåêîòîðîå âðåìÿ íà÷èíàþò çàðîæäàòüñÿ ñôåðîêðèñòàëëû îêòàêàëü-
öèéôîñôàòà (ðèñ. 3.1.1, 190, 215 ìèíóò). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îá-
ðàòíîé òðàíñôîðìàöèè íåêîòîðîãî êîëè÷åñòâà äèêàëüöèéôîñôàòà â îê-
òàêàëüöèéôîñôàò è ëîêàëüíîì ïîâûøåíèè ïîêàçàòåëÿ ðÍ ïî êðàéíåé
ìåðå äî 6.0. Äàëüíåéøàÿ òðàíñôîðìàöèÿ àìîðôíîãî îñàäêà è âòîðàÿ
ãåíåðàöèÿ ñôåðîêðèñòàëëîâ óêàçûâàþò íà ðàçâèòèå êîëåáàòåëüíûõ ïðî-
öåññîâ â àìîðôíîé ôàçå, ïðîÿâëÿþùèõñÿ â ÷àñòíîñòè â âèäå ôåíîìå-
íà �ñîçðåâàíèÿ�. Ðàñïîëîæåíèå ýòîé ëîêàëüíîé îáëàñòè ñî ñôåðîêðèñ-
òàëëàìè âòîðîé ãåíåðàöèè â ãåëå íå ñëó÷àéíî è ïîä÷èíÿåòñÿ îáùåé
çàêîíîìåðíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ çîí Ëèçåãàíãà (ðèñ. 3.1.1) � çàêîíó ãåî-
ìåòðè÷åñêîé ïðîãðåññèè Xi+1 = gXi, ãäå Õi � ðàññòîÿíèå îò ãðàíèöû
ãåëü-ðàñòâîð äî çîíû ñ íîìåðîì i, g � ïîñòîÿííàÿ.

Ðàñ÷åò ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ ïî ïîñëåäîâàòåëüíûì èíòåðôåðî-
ãðàììàì îäíîãî èç ïðîöåññîâ äèôôóçèè, îñàæäåíèÿ àìîðôíîãî ôîñ-
ôàòà êàëüöèÿ è åãî ðàñêðèñòàëëèçàöèè ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 3.1.10. Àíà-
ëèç èíòåðôåðîãðàìì ïðîöåññà (ðèñ. 3.1.11) ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî
èíòåðôåðåíöèîííûå ïîëîñû â ãëóáèíå ãåëÿ ïåðåä ôðîíòîì îñàäêà îáóñ-
ëîâëåíû â îñíîâíîì èçìåíåíèåì êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ, èçíà÷àëüíî
ñîäåðæàâøèõñÿ â ãåëå: ôîñôàò-èîíîâ, èîíîâ êàëèÿ, íàòðèÿ è íåáîëü-
øîãî êîëè÷åñòâà ñèëèêàòíûõ êîìïëåêñîâ, êîòîðûå äèôôóçèîííî ïåðå-
ìåùàþòñÿ â íàïðàâëåíèè ðàñòâîðà. Ìèíèìóì ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëå-
íèÿ ñðåäû ïðèõîäèòñÿ îáû÷íî íà ïîãðàíè÷íóþ îáëàñòü ãåëÿ ïåðåä
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ôðîíòîì îñàæäåíèÿ (ðèñ. 3.1.10, êðèâûå 1�3). Â ýòîé óçêîé îáëàñòè
ãðàäèåíòû êîíöåíòðàöèè ôîñôàò-èîíîâ è èîíîâ êàëüöèÿ âíîñÿò ðàâíûé
è ñèììåòðè÷íûé âêëàä â èçìåíåíèå ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ ñðåäû.

Ðèñ. 3.1.10. Ðàñøèôðîâêà èíòåðôåðîãðàìì ýêñïåðèìåíòà íà 20-é, 30-é, 75-é è
1000-é ìèíóòàõ îïûòà. Êðèâûå îòðàæàþò èçìåíåíèÿ ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ â
ãåëå, âûðàæåííûå â ÷èñëå ïîëîñ. Îäíà ïîëîñà ñîîòâåòñòâóåò èçìåíåíèþ ïîêà-
çàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ íà âåëè÷èíó 6.33×10-4

Ðèñ. 3.1.11. Èíòåðôåðîãðàììû îñàäêà íà 75-é è 1000-é ìèíóòàõ ýêñïåðèìåíòà

à á
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Îáëàñòü ìèíèìóìà ïåðåä ôðîíòîì àìîðôíîãî îñàäêà óêàçûâàåò íà
ñîáëþäåíèå â íåé äèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ìåæäó äèôôóçèîííûìè
ïîòîêàìè äâóõ âåùåñòâ, âñòóïàþùèõ â ðåàêöèþ. Èçâåñòíî, ÷òî ðàâåí-
ñòâî ïîòîêîâ îáåñïå÷èâàåò íàèëó÷øèå óñëîâèÿ äëÿ õèìè÷åñêîé ðåàê-
öèè ìåæäó äâóìÿ êîìïîíåíòàìè è ìàêñèìàëüíóþ ñêîðîñòü ðåàêöèè,
÷òî è ðåàëèçóåòñÿ íà ôðîíòå îñàäêà.

Àìîðôíûé îñàäîê, ðàñïðåäåëåííûé â ãåëå, âíîñèò ñâîé âêëàä â èç-
ìåíåíèå êîìïëåêñíîãî ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ (ïðåëîìëåíèå+ïîãëî-
ùåíèå), óâåëè÷èâàÿ åãî. Èíòåðôåðåíöèîííûå ïîëîñû íà ôîíå îñàäêà
ñâèäåòåëüñòâóþò î ðîñòå êàê ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ, òàê è ïîêàçà-
òåëÿ ïîãëîùåíèÿ ñðåäû. Èíòåðôåðåíöèîííûå ïîëîñû ðåãèñòðèðóþòñÿ
äî òåõ ïîð, ïîêà ñòåïåíü ïîãëîùåíèÿ è ðàññåÿíèÿ ñâåòà íåâåëèêà.

Ñãëàæèâàíèå è çàìåòíîå ðàñøèðåíèå èíòåðôåðåíöèîííîé ïîëîñû â
îáëàñòè ëîêàëüíîãî ìèíèìóìà ïî÷òè íà øèðèíó ïðîìåæóòêà ìåæäó
ïîëîñàìè ÿâëÿåòñÿ ïðèçíàêîì íà÷àëà ôîðìèðîâàíèÿ î÷åðåäíîé çîíû
Ëèçåãàíãà. Çàðîæäåíèå íîâîé çîíû ñîïðîâîæäàåòñÿ ðåçêèì óâåëè÷å-
íèåì ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ (ðèñ. 3.1.10, êðèâàÿ 3 â îáëàñòè 1.3 ìì,
ðèñ. 3.1.11à). Âûðàâíèâàíèå äèôôóçèîííûõ ïîòîêîâ, ñâÿçàííîå ñ óñòà-
íîâëåíèåì â øèðîêîé îáëàñòè ãåëåâîé êîëîíêè ïîñòîÿííûõ ãðàäèåí-
òîâ êîíöåíòðàöèè èîíîâ êàëüöèÿ è ôîñôàò-èîíîâ, ñîçäàåò â íåé ðàâíûå
è îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ äëÿ ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Ôîðìè-
ðîâàíèå çîíû Ëèçåãàíãà ïðîèñõîäèò â ïåðâóþ î÷åðåäü ÷åðåç óïëîòíå-
íèå îñàäêà íà ïåðåäíåì êðàå çîíû è âèäíîñòü èíòåðôåðåíöèîííûõ ïî-
ëîñ â ýòèõ ìåñòàõ âñêîðå ñòàíîâèòñÿ ðàâíîé íóëþ. Ìåæäó çîíàìè ïðî-
èñõîäèò íåçíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ, ñâÿçàí-
íîå ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè õëîðèäà êàëüöèÿ, ïðèõîäÿùåãî èç ðàñòâî-
ðà. Â ýêñïåðèìåíòå (ðèñ. 3.1.10) çàïàñû èñõîäíîãî âåùåñòâà áûëè îã-
ðàíè÷åíû � ôðîíò îñàäêà äîñòèã 2 ìì è ïðîöåññ ïðåêðàòèëñÿ. Êðèâàÿ
4, ðàññ÷èòàííàÿ ïî èíòåðôåðîãðàììå, ñíÿòîé íà ñëåäóþùèé äåíü
(ðèñ. 3.1.11á), äåìîíñòðèðóåò çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå ïîêàçàòåëÿ
ïðåëîìëåíèÿ â ãëóáèíå ãåëÿ, âûçâàííîå âûðàáîòêîé ôîñôàò-èîíîâ è íà
ãðàíèöå ãåëü-ðàñòâîð. Ñ ïîñëåäíèì ñâÿçàíî ðàñòâîðåíèå àìîðôíîãî
âåùåñòâà è ðîñò êðèñòàëëîâ áðóøèòà, çàðîäèâøèõñÿ íà ãðàíèöå ãåëÿ è
ðàñòóùèõ â ãëóáèíó. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ôàçà íå âíîñèò âêëàäà â ðåãèñ-
òðèðóåìûé èíòåðôåðîãðàììîé ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ, ïîýòîìó ñî-
çäàåòñÿ ýôôåêò �èñ÷åçíîâåíèÿ� âåùåñòâà (ðèñ. 3.1.10, êðèâàÿ 4).

Ïðîñëåäèòü äèíàìèêó ôîðìèðîâàíèÿ îòäåëüíîé ïîëîñû Ëèçåãàíãà
â ãåëå ìîæíî òàêæå ïî ñåðèè èíòåðôåðîãðàìì (ðèñ. 3.1.12). Â õîäå
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äàííîãî ýêñïåðèìåíòà ìåíèñê ãåëÿ íàëîæèë îòïå÷àòîê íà ôîðìó è ïîñ-
ëåäîâàòåëüíîñòü îñàæäåíèÿ ïîëîñ Ëèçåãàíãà. Áîêîâûå ôðàãìåíòû òðå-
òüåé ïîëîñû çàðîäèëèñü óæå íà 185-é, à öåíòðàëüíûé ýëëèïñîèä
(ðèñ. 3.1.12) òîëüêî íà 220-é ìèíóòå ïðîöåññà. Ïîñêîëüêó ðåàêöèÿ â
ïðåäåëàõ çîíû Ëèçåãàíãà ëèìèòèðóåòñÿ òîëüêî äèôôóçèåé èîíîâ êàëü-
öèÿ, îñàæäåíèå àìîðôíîãî ôîñôàòà ïðîèñõîäèò íàèáîëåå èíòåíñèâíî
íà áëèæíåì ê ðàñòâîðó êðàå ïîëîñû.

Ðèñ. 3.1.12. Îáðàçîâàíèå èçîëèðîâàííîé ïîëîñû Ëèçåãàíãà â ãåëå íà 215-é, 222-é,
250-é ìèíóòàõ ýêñïåðèìåíòà (à, á, â) è ÷åðåç äâîå ñóòîê (ã) ïîñëå îêîí÷àíèÿ
îïûòà

à á

â ã
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Íàëè÷èå äâóõ ìàêñèìóìîâ ïëîòíîñòè àìîðôíîãî îñàäêà â êàæäîé
çîíå (ðèñ. 3.1.13) èìååò ïðîñòîå îáúÿñíåíèå. Íà íà÷àëüíîì ýòàïå ðàç-
âèòèÿ çîíû õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ èäåò â óñëîâèÿõ äåôèöèòà êàëüöèÿ è,
ñîîòâåòñòâåííî, ôîðìèðóåòñÿ ïåðåäíèé êðàé çîíû, çàòåì êîíöåíòðà-
öèè êîìïîíåíòîâ âûðàâíèâàþòñÿ è òî÷êà ñòåõèîìåòðèè ïåðåìåùàåò-
ñÿ ÷åðåç çîíó íà äðóãîé êðàé. Â äàëüíåéøåì ðåàêöèÿ óæå ïðîòåêàåò
ïðè äåôèöèòå ôîñôàò-èîíîâ è òîãäà óïëîòíÿåòñÿ êðàé çîíû, íàõîäÿ-
ùèéñÿ â íàèáîëåå áëàãîïðèÿòíûõ óñëîâèÿõ (ðèñ. 3.1.13).

Ïðè ðàñ÷åòå èíòåðôåðîãðàìì ïðîöåññà áûëî îáíàðóæåíî èçìåíå-
íèå ãåëåâîãî êàðêàñà â îáëàñòè ðàñïîëîæåíèÿ çîí Ëèçåãàíãà. Ïîñëå
ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ àìîðôíîãî ôîñôàòà íà êðàÿõ ïîëîñ íàáëþäàåòñÿ
îñòàòî÷íîå ïðåëîìëåíèå ñâåòà (ðèñ. 3.1.3). ×åðåç íåñêîëüêî äíåé â ýòèõ
îáëàñòÿõ ðåãèñòðèðóþòñÿ îñòàòî÷íûå ãðàäèåíòû ïîêàçàòåëÿ ïðåëîì-
ëåíèÿ. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî òîëüêî ñ èçìåíåíèåì ñòðóêòóðû ãåëå-

âîé ìàòðèöû â ðåçóëüòàòå ÷àñòè÷íîãî ðà-
ñòâîðåíèÿ ãåëåâîãî êàðêàñà ïðè îñàæäå-
íèè â íåì àìîðôíîãî ôîñôàòà êàëüöèÿ.
Â êà÷åñòâå ãèïîòåçû ìîæíî ïðåäïîëà-
ãàòü, ÷òî â íà÷àëå îïûòà èç ñìåøàííîãî
ðàñòâîðà ôîðìèðóåòñÿ ñìåøàííûé ñèëè-
êàòíî-ôîñôàòíûé ãåëü, ôîñôàòíûå ôðàã-
ìåíòû êîòîðîãî ïðè ïîäõîäÿùèõ óñëîâè-
ÿõ (èçìåíåíèå ðÍ) ìîãóò äåñòðóêòèðî-
âàòü. Ôîðìèðîâàíèå àìîðôíîãî îñàäêà
ïðîèñõîäèò íå òîëüêî â ðåçóëüòàòå õèìè-
÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ èîíîâ êàëüöèÿ ñ
ôîñôàòíûìè êîìïëåêñàìè, ñâîáîäíî ïå-
ðåìåùàþùèìèñÿ â ðàñòâîðå, íî âîçìîæíî
è çà ñ÷åò ÷àñòè÷íîé äåñòðóêöèè êîìïëåê-
ñíîãî ãåëÿ. Ñîîòâåòñòâåííî ïðîöåññû
òðàíñôîðìàöèè àìîðôíîãî îñàäêà ìîãóò
çàòðàãèâàòü è ôðàãìåíòû ãåëåâîé ìàò-
ðèöû. Íà ýòàïå ðàñêðèñòàëëèçàöèè ó÷àñ-
òêè ãåëÿ, çàïîëíåííûå àìîðôíûì îñàä-
êîì è ñâîáîäíûå îò íåãî, ïî-ðàçíîìó ðå-

Ðèñ. 3.1.13. Ðàñïðåäåëåíèå îïòè÷åñêîé ïëîò-
íîñòè â êþâåòå íà êîíå÷íîé ñòàäèè ýêñïåðè-
ìåíòà
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àãèðóþò íà ñìåùåíèå õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. Â ðåçóëüòàòå â ãåëå
ôèêñèðóþòñÿ îñòàòî÷íûå ôàíòîìû ãðàíèö çîí àìîðôíîãî îñàäêà.

Òàêèì îáðàçîì ïðîàíàëèçèðîâàíà äèíàìèêà ïðîöåññîâ ìàññîïåðå-
íîñà, îñàæäåíèÿ è òðàíñôîðìàöèè àìîðôíîãî è êðèñòàëëè÷åñêîãî ôîñ-
ôàòà êàëüöèÿ â ðàñïðåäåëåííîé ãåëåâîé ñèñòåìå. Ðåçóëüòàòû ýêñïå-
ðèìåíòîâ ïîäòâåðæäàþò èçâåñòíûå ïî ëèòåðàòóðå ïîëÿ óñòîé÷èâîñòè
áðóøèòà, îêòàêàëüöèéôîñôàòà, ãèäðîêñèàïàòèòà â ðàñòâîðàõ. Íà êè-
íåòè÷åñêîì ýòàïå ðàçâèòèÿ èññëåäóåìîé ñèñòåìû îáíàðóæåí ôðîíò
òðàíñôîðìàöèè ïåðâè÷íîãî àìîðôíîãî îñàäêà, ñâÿçàííûé â îñíîâíîì
ñ ïðîöåññàìè åãî ñîçðåâàíèÿ. Çàôèêñèðîâàí îäíîâðåìåííûé ðîñò êðè-
ñòàëëîâ áðóøèòà è îêòàêàëüöèéôîñôàòà â ãåëå. Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå
ñòðóêòóðû àìîðôíîãî ôîñôàòà íà ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèè ñôåðîèäîâ
îêòàêàëüöèéôîñôàòà. Îáíàðóæåíû îòêëîíåíèÿ îò ñòåõèîìåòðèè êàëü-
öèÿ è ôîñôîðà â îêòàêàëüöèéôîñôàòå íà ñòàäèè ðàñòâîðåíèÿ, ñâÿçàí-
íûå ñ ïðîöåññàìè ðàñòâîðåíèÿ è ãèäðîëèçà. Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå àìîð-
ôíîãî îñàäêà íà ãåëåâóþ ìàòðèöó, ïðèâîäÿùåå ê åå ÷àñòè÷íîé äåñò-
ðóêöèè.

3.2. ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈß
ÓËÜÒÐÀÄÈÑÏÅÐÑÍÛÕ ÁÈÎÌÈÍÅÐÀËÎÂ
Â ÃÅËÅÂÎÉ ÑÐÅÄÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ óñòàíîâëåíî, ÷òî ïî÷òè âñå îðãàíû è òêàíè â
÷åëîâå÷åñêîì îðãàíèçìå ìîãóò ñîäåðæàòü áèîìèíåðàëû (Pawlikowski,
1988; Êîðàãî, 1992). Ñïèñîê ìèíåðàëîâ, âñòðå÷àþùèõñÿ â îðãàíèçìå
÷åëîâåêà, âêëþ÷àåò áîëåå 35 íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ñðåäè íèõ
äîìèíèðóåò àïàòèò. Àïàòèò êðèñòàëëè÷åñêèé è àìîðôíûé ìîæåò èã-
ðàòü ðîëü êàê ïàòîãåííîãî ìèíåðàëà, òàê è ôèçèîãåííîãî. Îí ìîæåò
áûòü åäèíñòâåííîé íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé ñëþííûõ, íîñîâûõ,
çóáíûõ êàìíåé, ìèíåðàëüíûõ îòëîæåíèé â êðîâåíîñíûõ ñîñóäàõ. Áîëü-
øàÿ ÷àñòü ïàòîãåííûõ âêëþ÷åíèé, èçâëå÷åííûõ, â ÷àñòíîñòè, èç çóá-
íîé òêàíè òàêæå ñîñòàâëÿåò àïàòèò.

Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ (Çóçóê, Ïàâëèøèí, 2000) è íàøè èñ-
ñëåäîâàíèÿ ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî ñðåäè óðîëèòîâ íà äîëþ îêñàëàòîâ
ïðèõîäèòñÿ îêîëî 67 %, ôîñôàòîâ � 23 % è óðàòîâ � 10 %. Ïðèíèìàÿ
âî âíèìàíèå, ÷òî óðîëèòû èìåþò â îñíîâíîì áàêòåðèàëüíûé ãåíåçèñ,
ðàíåå íàìè áûëè ïðåäïðèíÿòû ïîïûòêè ïîëó÷åíèÿ â ýêñïåðèìåíòå êðè-
ñòàëëîâ îêñàëàòà êàëüöèÿ (óýâåëëèòà è óýääåëëèòà) ïðè ó÷àñòèè ðÿäà
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ìèêðîîðãàíèçìîâ â ãåëåâîé ñðåäå (Êàòêîâà, 1996). Îäíàêî ïðîöåññû
îòëîæåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî è ìèíåðàëüíîãî âåùåñòâ ñ ó÷àñòèåì ìèêðî-
îðãàíèçìîâ ÷ðåçâû÷àéíî ñëîæíû è â ïîñëåäóþùåì ðàáîòû áûëè ïðî-
äîëæåíû. Áûëî ïðîâåäåíî îêîëî 200 ýêñïåðèìåíòîâ ñ öåëüþ óñòàíî-
âèòü çàâèñèìîñòü ñôîðìèðîâàííîé ìèíåðàëüíîé ôàçû îò âèäà áàêòå-
ðèàëüíîé êóëüòóðû è ñîñòàâà ñðåäû êðèñòàëëèçàöèè â óñëîâèÿõ, ïðè-
áëèæåííûõ ê ôèçèîëîãè÷åñêèì ïðîöåññàì.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèé
Â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèÿõ èñïîëüçîâàëàñü ñõåìà õèìè-

÷åñêîãî ðåàêòîðà ñ ðàñïðåäåëåííûìè êîìïîíåíòàìè, â êîòîðîì îñó-
ùåñòâëÿåòñÿ âñòðå÷íàÿ äèôôóçèè ðåàãåíòîâ â ãåëå, õèìè÷åñêîé ðåàê-
öèè ìåæäó íèìè â íåêîòîðîé çîíå ãåëÿ, çàðîæäåíèå è ðîñò â íåé êðèñ-
òàëëè÷åñêîé ôàçû (Àñõàáîâ è äð., 1984). Â êà÷åñòâå ñðåäû êðèñòàëëè-
çàöèè áûë âûáðàí ñèëèêàãåëü. Ãåëü ãîòîâèëñÿ ñ äîáàâëåíèåì ñîëÿíîé,
ôîñôîðíîé, àçîòíîé êèñëîò. Íà÷àëüíûå çíà÷åíèÿ ïîêàçàòåëÿ ðÍ ãåëå-
âîãî ðàñòâîðà ñîñòàâëÿëè îò 5 äî 7. Ê êîíöó ýêñïåðèìåíòîâ ðÍ â çîíå
ðîñòà êðèñòàëëîâ âàðüèðîâàë îò 3 äî 7. Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü
ïðè òåìïåðàòóðå 36�37 °Ñ. Èñïîëüçîâàëèñü êóëüòóðû ìèêðîîðãàíèç-
ìîâ Aspergillus, Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Proteus, Klebsiella
(òàáë. 3.2.1). Ïèòàòåëüíàÿ ñðåäà (áåëêîâûå è óãëåâîäíûå âåùåñòâà) ñ
áèîêóëüòóðîé ïîìåùàëàñü ïîâåðõ ñèëèêàãåëÿ â öèëèíäðè÷åñêîé òðóá-
êå. Ñ ïðîòèâîïîëîæíîé ñòîðîíû ãåëåâîé êîëîíêè ðàñïîëàãàëèñü 0.1 Ì
ðàñòâîðû õîðîøî ðàñòâîðèìûõ ñîëåé êàëüöèÿ (íèòðàòà è õëîðèäà êàëü-
öèÿ). Ïðîäîëæèòåëüíîñòü îïûòà ñîñòàâëÿëà øåñòü äíåé. Ïîëó÷åííûå
êðèñòàëëû èññëåäîâàëèñü ïîä îïòè÷åñêèì è ðàñòðîâûì ýëåêòðîííûì
ìèêðîñêîïîì, ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è ðåíòãåíîâñêîé äèôðàê-
òîìåòðèè.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé
Çàðîæäåíèå áèîãåííûõ êðèñòàëëîâ ôàêòè÷åñêè íàáëþäàëîñü ÷å-

ðåç äâîå ñóòîê ïîñëå íà÷àëà îïûòà (äëèíà ãåëåâîé êîëîíêè ñîñòàâëÿëà
îò 3 äî 5 ñì). Êàê ïðàâèëî, êðèñòàëëè÷åñêèé îñàäîê â ãåëåâîì ñòîëáè-
êå ðàñïîëàãàëñÿ â äâóõ èëè òðåõ ñëîÿõ. Çàðîäèâøèåñÿ êðèñòàëëû, î÷åíü
áûñòðî äîñòèãíóâ îïðåäåëåííîé âåëè÷èíû, ïðåêðàùàëè ñâîé ðîñò, íå-
ñìîòðÿ íà ïðîäîëæàþùèéñÿ ïðîöåññ äèôôóçèè.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè íàëè÷èè â ñèñòåìå ôîñôàò-èîíîâ, êàëüöèÿ,
àçîòà è ìèêðîîðãàíèçìîâ Aspergillus, ðàçâèâàþùèõñÿ íà óãëåâîäàõ è
áåëêàõ, â 60 % ñëó÷àåâ ôîðìèðóþòñÿ êðèñòàëëû îêñàëàòà êàëüöèÿ,
23 % � áèîãåííîãî áðóøèòà, 17 % � àïàòèòà. Ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè,
÷òî áèîìèíåðàëû óýâåëëèò, óýääåëëèò, àïàòèò, áðóøèò ìîãóò ôîðìè-
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ðîâàòüñÿ ïîñëåäîâàòåëüíî èëè îäíîâðåìåííî â îäíîì ãåëåâîì ñòîë-
áèêå ïðè îäíîì è òîì æå ñîñòàâå ñðåäû êðèñòàëëèçàöèè. Åñëè â îä-
íîì ãåëåâîì ñòîëáèêå ôîðìèðóþòñÿ ïàðàëëåëüíî íåñêîëüêî ìèíåðà-
ëîâ, òî óýâåëëèò ÿâëÿåòñÿ ïðåîáëàäàþùåé ôàçîé. Ïðè èñïîëüçîâàíèè
ìÿñî-ïåïòîííîãî àãàðà â êà÷åñòâå ïèòàòåëüíîé ñðåäû â îòñóòñòâèå
óãëåâîäîâ â ãåëåâîé ñèñòåìå, êàê ïðàâèëî, ôîðìèðóþòñÿ áèîãåííûé
áðóøèò è àïàòèò. Àãðåãàòû êàëüöèòà è ðåæå óýâåëëèòà èëè óýääåëëèòà
îáðàçóþòñÿ ïðè ó÷àñòèè êîëîíèè Aspergillus, ïîääåðæèâàåìîé íà óãëå-
âîäàõ è ïðè îòñóòñòâèè ôîñôàò-èîíîâ â ðåàêöèîííîé ñèñòåìå. Âàæíî
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Òàáë. 3.2.1.
Ôîðìèðîâàíèå áèîìèíåðàëîâ â ãåëå ïðè ó÷àñòèè ìèêðîîðãàíèçìîâ
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îòìåòèòü, ÷òî áèîãåííûé áðóøèò îòëè÷àåòñÿ îò àáèîãåííîãî óñòîé÷è-
âîñòüþ â íåéòðàëüíûõ ñðåäàõ (ðÍ = 7), òîãäà êàê îáû÷íûå êðèñòàëëû
áðóøèòà â òàêèõ ñðåäàõ ðàñòâîðÿþòñÿ (Êîðáðèäæ, 1982).

Ëþáîïûòíûå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû â ýêñïåðèìåíòàõ ñ êèøå÷-
íîé ïàëî÷êîé. Å.coli õîðîøî ôåðìåíòèðóåò óãëåâîäû ñ îáðàçîâàíèåì
óãëåêèñëîãî ãàçà è âîäû. Íåçàâèñèìî îò ñîñòàâà ïèòàòåëüíîé ñðåäû,
íî áåç ôîñôàò-èîíîâ, â ãåëåâîé êîëîíêå íàáëþäàåòñÿ îñàæäåíèå òîëü-
êî êàëüöèòà (Katkova, Rakin, 1994). Äàæå â òîì ñëó÷àå, êîãäà íåéò-
ðàëüíûé ãåëü (ðÍ = 7) ïðèãîòîâëåí íà îñíîâå ôîñôîðíîé êèñëîòû, êè-
øå÷íàÿ ïàëî÷êà ïðåïÿòñòâóåò îñàæäåíèþ èîíîâ êàëüöèÿ â âèäå áðó-
øèòà èëè àïàòèòà, õîòÿ áèîêàëüöèò òîæå íå îáðàçóåòñÿ (òàáë. 3.2.1).
Íà÷àëüíûå çíà÷åíèÿ ðÍ ãåëÿ â òàêèõ ñèñòåìàõ ñîõðàíÿþòñÿ.

Êðîìå Aspergillus è Å.coli â ýêñïåðèìåíòàõ áûëè èñïîëüçîâàíû êóëü-
òóðû Proteus, St.aureus, Klebsiella, ïîääåðæèâàåìûå êàê íà ìÿñî-ïåï-
òîííîì àãàðå, òàê è íà óãëåâîäíûõ ñðåäàõ. Ïðè íàëè÷èè ôîñôàò-èîíîâ,
êàëüöèÿ, à òàêæå êîêêîâ è ïàëî÷åê â ãåëåâîì ñòîëáèêå ôîðìèðóþòñÿ
êðèñòàëëû è àãðåãàòû àáèîãåííîãî áðóøèòà è àïàòèòà. Â îòñóòñòâèå
ôîñôàò-èîíîâ â ñèñòåìå çàðîæäàþòñÿ òîëüêî êðèñòàëëû êàëüöèòà íå-
çàâèñèìî îò ñîñòàâà ïèòàòåëüíîé ñðåäû è âèäà áàêòåðèé.

Ìîðôîëîãèÿ ïîëó÷åííûõ êðèñòàëëîâ
Îáðàçîâàíèÿ óýâåëëèòà (îäíîâîäíîãî îêñàëàòà êàëüöèÿ) ìîãóò èìåòü

ðîìáè÷åñêèé îáëèê, âèä ñíîïîâèäíûõ îáðàçîâàíèé (ðèñ. 3.2.1) èëè ôîð-
ìó òèïà �ëàñòî÷êèí õâîñò� (ðèñ. 3.2.2) â çàâèñèìîñòè îò âèäà ìîíîñà-
õàðîâ (ãëþêîçû, ôðóêòîçû èëè ãàëàêòîçû) â áèîñèñòåìå. Äëÿ êðèñòàë-
ëîâ îäíîâîäíîãî îêñàëàòà êàëüöèÿ õàðàêòåðíî ñèëüíîå ðàñùåïëåíèå.

Áîëüøàÿ ÷àñòü êðèñòàë-
ëîâ óýâåëëèòà ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé ñëîæíûå
äâîéíèêè. Äâîéíèêîâà-
íèå, êàê ïðàâèëî, èäåò ïî
ïëîñêîñòè {100}. Â ïðî-
öåññå æèçíåäåÿòåëüíîñ-
òè ãðèáêîâ ôîðìèðóþòñÿ
òàêæå ñëîæíûå àãðåãàòû
óýâåëëèòà, ñîñòîÿùèå èç
ðàñùåïëåííûõ êðèñòàë-

Ðèñ. 3.2.1. Ñíîïîâèäíîå îá-
ðàçîâàíèå óýâåëëèòà
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ëîâ (ðèñ. 3.2.3). Äâóâîäíûé îêñà-
ëàò êàëüöèÿ (óýääåëëèò) êðèñòàë-
ëèçóåòñÿ â âèäå ìîíîêðèñòàëëîâ.
Èíäèâèäû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
áëåñòÿùèå äèïèðàìèäàëüíûå êðè-
ñòàëëû ðàçìåðîì äî 0.3 ìì. Îíè
ìîðôîëîãè÷åñêè íå îòëè÷àþòñÿ îò
ìîíîêðèñòàëëîâ óýääåëëèòà, îáíà-
ðóæåííûõ â ìî÷åâûõ êàìíÿõ (Êàò-
êîâà, 1996).

Îáðàçîâàíèÿ êàëüöèòà ïðè íà-
ëè÷èè â ñðåäå Aspergillus ôîðìè-
ðóþòñÿ âèäå ñôåðè÷åñêèõ àãðåãà-
òîâ, ñîñòîÿùèõ èç ïëîõî îãðàíåí-

íûõ êðèñòàëëîâ ñ âûïóêëûìè è èíîãäà âîãíóòûìè â öåíòðå ãðàíÿìè è
çàêðóãëåííûìè ðåáðàìè (ðèñ. 3.2.4). E.coli è St.aureus ñïîñîáñòâóþò ôîð-
ìèðîâàíèþ êàê ñðîñòêîâ, òàê è ïîëíîñòüþ îãðàíåííûõ ìîíîêðèñòàë-
ëîâ áèîêàëüöèòà ðîìáîýäðè÷åêîãî îáëèêà. Àïàòèò íåçàâèñèìî îò âèäà
ìèêðîîðãàíèçìîâ â ñèñòåìå çàðîæäàåòñÿ â âèäå àãðåãàòîâ áåëîãî öâå-
òà, ñîñòîÿùèõ èç ðàäèàëüíî-ëó÷èñòûõ îáðàçîâàíèé èëè ãëîáóë, ïîêðû-
òûõ îðãàíè÷åñêîé ïëåíêîé (ðèñ. 3.2.5). Áðóøèò àáèîãåííûé è áèîãåí-
íûé îòëè÷àþòñÿ ñâîèìè
ôîðìàìè. Ïåðâûé ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé îòäåëü-
íûå ïëàñòèí÷àòûå êðèñ-
òàëëû èëè àãðåãàòû, ñî-
ñòîÿùèå èç íèõ. Áèîãåí-
íûé áðóøèò ôîðìèðóåò-
ñÿ ÷àùå â âèäå àãðåãàòîâ
(ðèñ. 3.2.6), ñîñòîÿùèõ èç
êëèíîâèäíûõ îãðàíåííûõ

Ðèñ. 3.2.2. Êðèñòàëë îäíîâîäíîãî îêñà-
ëàòà êàëüöèÿ òèïà �ëàñòî÷êèí õâîñò�

Ðèñ. 3.2.3. Àãðåãàò, ñîñòîÿ-
ùèé èç ðàñùåïëåííûõ êðè-
ñòàëëîâ óýâåëëèòà
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êðèñòàëëîâ. Óñòîé÷è-
âîñòü áèîãåííîãî áðóøè-
òà â íåéòðàëüíîé ñðåäå
ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñî
ñïåöèôè÷åñêèì òèïîì îã-
ðàíêè êðèñòàëëîâ, íà êî-
òîðûõ ðàçìåùàåòñÿ àê-
òèâíàÿ áèîîðãàíè÷åñêàÿ
ïëåíêà, ðåãóëèðóþùàÿ
ìàññîïåðåíîñ ìåæäó êðèñòàëëîì è ñðåäîé.

Â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ áûëî çàìå÷åíî, ÷òî ïðè îäèíàêîâûõ óñëîâè-
ÿõ íå âî âñåõ ñèñòåìàõ âîçìîæíî çàðîæäåíèå è ðîñò êðèñòàëëîâ. Íàäî
îòìåòèòü, ÷òî èîíû õëîðà, ñåðû, ïðåïÿòñòâóþò îáðàçîâàíèþ ìèíåðàëü-
íîé ôàçû â ïðîöåññå æèçíåäåÿòåëüíîñòè ãðèáêîâ. Òîëüêî â îïûòàõ ñ
ó÷àñòèåì êèøå÷íîé ïàëî÷êè èîíû õëîðà íå ïîäàâëÿþò çàðîæäåíèå êðè-
ñòàëëîâ.

Ïðè ïðîâåäåíèè îïûòîâ íåîæèäàííî îáíàðóæèëèñü ñëåäóþùèå çà-
êîíîìåðíîñòè. Òàê, êðèñòàëëû â áèîìèíåðàëüíîé ñèñòåìå íå ôîðìè-
ðóþòñÿ èëè èõ çàðîæäåíèå íàäîëãî çàäåðæèâàåòñÿ â òåõ ñëó÷àÿõ, êîã-
äà íà÷àëî ýêñïåðèìåíòîâ ïðèõîäèòñÿ íà îïðåäåëåííûå ëóííûå äíè (ïîë-
íîëóíèå, íîâîëóíèå, ïåðâàÿ è ïîñëåäíÿÿ ÷åòâåðòè). Ïîÿâëåíèå êîëåö
Ëèçåãàíãà â ãåëå ÷àùå ïðèõîäèòñÿ íà ïåðèîäû ðàñòóùåé ëóíû èëè ïîë-
íîëóíèÿ. Ýòè íàáëþäåíèÿ, âûïîëíåííûå íà áîëüøîì ÷èñëå îïûòîâ,

êîððåëèðóþò ñ àãðîòåõíè-
÷åñêèìè ðåêîìåíäàöèÿ-
ìè ïî âûðàùèâàíèþ
ñåëüñêîõîçÿéñòâåííûõ
êóëüòóð.

Íà îñíîâàíèè àíàëèçà
äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â
òàáë. 3.2.1, ìîæíî ñêà-
çàòü, ÷òî îïðåäåëåííûå

Ðèñ. 3.2.4. Ñðîñòêè êðèñòàë-
ëîâ êàëüöèòà

Ðèñ. 3.2.5. Ãëîáóëû àïàòèòà
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òèïû ìèêðîîðãàíèçìîâ
ÿâëÿþòñÿ îòâåòñòâåííû-
ìè çà ôîðìèðîâàíèå òîé
èëè èíîé ìèíåðàëüíîé
ôàçû. Èç ïðèâåäåííûõ ýê-
ñïåðèìåíòîâ ñëåäóåò, ÷òî
ïðè÷èíîé îáðàçîâàíèÿ îê-
ñàëàòîâ êàëüöèÿ â ñèñòå-
ìå ìîæåò áûòü òîëüêî
æ è ç í å ä å ÿ ò å ë ü í î ñ ò ü
Aspergillus. Ôîðìèðîâà-

íèþ àïàòèòà ìîãóò ñïîñîáñòâîâàòü êàê êîêêè è ïàëî÷êè, òàê è ãðèáêî-
âûå îðãàíèçìû ïðè íàëè÷èè â ñèñòåìå êàëüöèÿ, ôîñôîðà è àçîòà.

Ðàçëè÷íûå ìèíåðàëû ìîãóò ôîðìèðîâàòüñÿ ïðè îäíîì è òîì æå
ñîñòàâå êðèñòàëëèçàöèîííîé ñðåäû â ïðèñóòñòâèè Aspergillus. Îïûòû
òàêæå ïîêàçàëè, ÷òî êèøå÷íàÿ ïàëî÷êà â ñèñòåìå, ñîäåðæàùåé èîíû
ôîñôîðà, ïðåïÿòñòâóåò çàðîæäåíèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû ïðè ðÍ=7.

Òàêèì îáðàçîì, æèçíåäåÿòåëüíîñòü ãðèáêîâûõ îðãàíèçìîâ â îïðå-
äåëåííûõ îðãàíàõ ÷åëîâåêà (êèøå÷íèêå, ïî÷êàõ è äð.) ìîæåò ñïîñîá-
ñòâîâàòü ôîðìèðîâàíèþ â íèõ îêñàëàòîâ: óýâåëëèòà è óýääåëëèòà, à
óñëîâíî-ïàòîãåííûå êîêêè è ïàëî÷êè, à òàêæå ãðèáêè áëàãîïðèÿòñòâó-
þò îñàæäåíèþ â îðãàíàõ ÷åëîâåêà êàëüöèîôîñôàòîâ.

3.3. ÏÎËÓ×ÅÍÈÅ ÓËÜÒÐÀÄÈÑÏÅÐÑÍÛÕ
ÑÔÅÐÈ×ÅÑÊÈÕ ×ÀÑÒÈÖ ÊÐÅÌÍÅÇÅÌÀ

Áëàãîäàðÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèì èññëåäîâàíèÿì ïðèðîäíûõ è ñèíòå-
òè÷åñêèõ îáðàçöîâ áëàãîðîäíîãî îïàëà, â ïåðâóþ î÷åðåäü ðàáîòàì
Ä. Ïåíñà (Pense, 1964), Ä. Ñàíäåðñà (Sanders, 1964), Äæîíñà è äð. (Jones
et al., 1963, 1964, 1971), À. Ãàñêèíà è Ï. Äàððàõà (Gaskin, Darragh, 1970),
Í. À. Äåíèñêèíîé è äð. (1987), Ò. Øèìîõèðà è Ò. Òîìóðî (Shimohira,
Tomuro, 1976), à òàêæå ýêñïåðèìåíòàëüíûì ðàáîòàì ïî ïîëó÷åíèþ ñèí-
òåòè÷åñêîãî áëàãîðîäíîãî îïàëà À. Ãàñêèíà è Ï. Äàððàõà (Gaskin,
Darragh, 1970), Í .À. Äåíèñêèíîé è äð. (1987), Ë. À. Ñàìîéëîâè÷ (1992),
Â. Â. Ñåðäîáèíöåâîé, Ä. Â. Êàëèíèíà (2000) ñòàëî ÿñíî, ÷òî ïîëó÷å-
íèå áëàãîðîäíîãî îïàëà âêëþ÷àåò â ñåáÿ íåñêîëüêî ñòàäèé, êàæäàÿ èç

Ðèñ. 3.2.6. Àãðåãàòû áðóøèòà
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êîòîðûõ èìååò ñâîþ ñïåöèôèêó. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ îïàëîâûõ ìàòðèö íàè-
áîëåå âàæíûìè ÿâëÿþòñÿ ïåðâûå ñòàäèè, âêëþ÷àþùèå ïîëó÷åíèå óëü-
òðàäèñïåðñíûõ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö êðåìíåçåìà (ÓÑ×Ê) è èõ îñàæ-
äåíèå ñ çàêðåïëåíèåì â ðåãóëÿðíóþ ñòðóêòóðó.

Íèæå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ, ïðîâåäåííûõ ñ öåëüþ
èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ óñëîâèé ñèíòåçà íà ðàçìåðû ôîðìèðóþùèõñÿ ÷àñ-
òèö êðåìíåçåìà è îñîáåííîñòåé ñòðîåíèÿ ïîëó÷àåìûõ îïàëîâûõ ìàò-
ðèö.

Ìåòîäèêà èññëåäîâàíèÿ
Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÓÑ×Ê áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä, ðàçðàáîòàííûé Ñòî-

áåðîì è äð. (Stober et al., 1968) è ìîäèôèöèðîâàííûé íàìè (Êàìàøåâ,
1999), êîòîðûé îñíîâàí íà îáðàçîâàíèè ìîíîäèñïåðñíûõ ñôåðè÷åñêèõ
÷àñòèö êðåìíåçåìà ãèäðîëèçîì òåòðàýòîêñèñèëàíà (ÒÝÎÑ) â îðãàíè-
÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå (ýòàíîëå) â ïðèñóòñòâèè àììèàêà â êà÷åñòâå
êàòàëèçàòîðà. Îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿëîñü ÷èñòîòå èñõîäíûõ ðåàãåí-
òîâ. Íåîáõîäèìûé â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà àììèàê áûë ïðåäñòàâëåí
åãî âîäíûì ðàñòâîðîì êëàññèôèêàöèè ÎÑ× (ÃÎÑÒ 24147-80) ñ ïëîò-
íîñòüþ: r(NH4OH) = (0.909±0.001) êã/äì3, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò
(24.4±0.3) âåñ.% ñîäåðæàíèÿ îñíîâíîãî âåùåñòâà. Èñõîäíûé ãèäðî-
ëèçíûé ýòèëîâûé ñïèðò áûë äâàæäû ïåðåãíàí â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
(78�79) °Ñ, ïðè òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ ÷èñòîãî âåùåñòâà 78.34°Ñ. Ïëîò-
íîñòü ïîëó÷åííîãî ñïèðòà: r(Ñ2H5OH) = (0.804±0.001) êã/äì3, ÷òî ñî-
îòâåòñòâóåò (97.1±0.3) âåñ.% ñîäåðæàíèÿ ýòàíîëà.

Âûñîêèå òðåáîâàíèÿ, ïðåäúÿâëÿåìûå ê ïîäãîòîâêå òåòðàýòîêñèñè-
ëàíà, îáóñëîâëåíû òåì, ÷òî äëèòåëüíîå õðàíåíèå â ïëîõî çàêðûòûõ
ñîñóäàõ, êîíòàêò ñ âîçäóõîì, à, ñëåäîâàòåëüíî, è ñ ñîäåðæàùèìèñÿ â
íåì âîäÿíûìè ïàðàìè, ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî â ðåçóëüòàòå ãèäðîëèçà
ÒÝÎÑ ñ ïîñëåäóþùåé êîíäåíñàöèåé îáðàçóþùèõñÿ ãèäðîêñèñèëàíîâ,
â íåì îáðàçóþòñÿ äè-, òðè- è ïîëèñèëîêñàíû, ïîñëåäíèå èç êîòîðûõ
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ðàçâåòâëåííûå ïîëèìåðíûå öåïè. Ïðèñóòñòâóþ-
ùèå â ðàñòâîðå ãèäðîêñèñèëîêñàíû ýíåðãåòè÷åñêè íå óñòîé÷èâû, âû-
äåëèòü èõ â ÷èñòîì âèäå íå óäàåòñÿ. Âñëåäñòâèå èõ íåóñòîé÷èâîñòè
ðåàêöèÿ ïîëèìåðèçàöèè î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíà ê âñòðÿõèâàíèþ è âîç-
äåéñòâèþ ñâåòà. Íàëè÷èå â èñõîäíîì ÒÝÎÑ ïîëèñèëîêñàíîâ ðàçëè÷-
íîé ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè, à òàêæå ïðèñóòñòâèå èîíîâ-ïðèìåñåé ïå-
ðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ íå îäèíàêîâûõ ïî ðàçìå-
ðó çàðîäûøåé ÷àñòèö êðåìíåçåìà è, êàê ñëåäñòâèå, ê ðàçáðîñó ïî ðàç-
ìåðàì îáðàçóþùèõñÿ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïåðâè÷íûé
òåòðàýòîêñèñèëàí áûë âíà÷àëå äâàæäû ïåðåãíàí â òåìïåðàòóðíîì
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èíòåðâàëå (166�176)°Ñ à çàòåì ïîäâåðãíóò ôðàêöèîííîé ïåðåãîíêå, â
ðåçóëüòàòå êîòîðîé áûëè ïîëó÷åíû äâå ôðàêöèè (166�170)°Ñ è (170�
174)°Ñ, ïîñëå ÷åãî îí áûë îáðàáîòàí ñíà÷àëà 0.5 % âîäíûì ðàñòâî-
ðîì àììèàêà â òå÷åíèå 20-òè ìèíóò, ïðè ñîîòíîøåíèè ýôèðà ê âîäíî-
ìó ðàñòâîðó àììèàêà êàê 5:1, à çàòåì âîäîé â ïîäîáíîì æå îáúåìíîì
ñîîòíîøåíèè. Ïîëó÷åííûé òåòðàýòîêñèñèëàí áûë âûäåðæàí â òå÷å-
íèå 1 ÷àñà ïðè òåìïåðàòóðå (100±10)°Ñ. Èç-çà íåóñòîé÷èâîñòè î÷è-
ùåííîãî ýôèðà îðòîêðåìíåâîé êèñëîòû (Äåíèñêèíà è äð., 1987; Ðÿáåí-
êî è äð., 1977), ïîëó÷åííûé òàêèì îáðàçîì ÒÝÎÑ íå ñîõðàíÿëñÿ, à
èñïîëüçîâàëñÿ â òå÷åíèå ñóòîê.

Ãèäðîëèç òåòðàýòîêñèñèëàíà ñõåìàòè÷åñêè ïðîòåêàåò ñëåäóþùèì
îáðàçîì:

Si(OC2H5)4+HOH ® (C2H5O)3Si�OH+C2H5OH
2(C2H5O)3Si�OH ® (C2H5O)3Si�O�Si(OC2H5)3

äèñèëîêñàí
(C2H5O)3Si�O�Si(OC2H5)3+H2O ® (C2H5O)3Si�O�Si(OC2H5)2OH+C2H5OH

äèñèëîêñàí ãèäðîêñèäèñèëîêñàí

Â ðåçóëüòàòå äàëüíåéøåãî ãèäðîëèçà îáðàçóþòñÿ öåïè, ñîñòîÿùèå
èç ãðóïï SiO2 c ýòîêñèëüíûìè ãðóïïàìè íà êîíöàõ, èç êîòîðûõ óæå
îáðàçóþòñÿ ÷àñòèöû êðåìíåçåìà.

Ýêñïåðèìåíòû ïî ïîëó÷åíèþ ìîíîäèñïåðñíûõ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñ-
òèö êðåìíåçåìà ïðîâîäèëèñü ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ÒÝÎÑ 0.280±0.016
ìîëü/ë, ÷òî áëèçêî ê èñïîëüçîâàííîìó ðàíåå â ðàáîòàõ (Äåíèñêèíà è
äð., 1987; Ñàìîéëîâè÷, 1992) çíà÷åíèþ 0.28 ìîëü/ë. Îáúåìíûå ñîîò-
íîøåíèÿ èñïîëüçîâàííûõ ðåàãåíòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 3.3.1. Ñîîòâåò-
ñòâóþùèå èì êîíöåíòðàöèîííûå ñîîòíîøåíèÿ óêàçàíû â òàáë. 3.3.2.

Ãîìîãåííîñòü ñèñòåìû îáåñïå÷èâàëàñü ïåðåìåøèâàíèåì ìàãíèò-
íîé ìåøàëêîé â òå÷åíèå 1.5 ÷àñîâ ïðè òåìïåðàòóðå (20±2)°Ñ. Çàìåò-
íîå îïàëåñöèðîâàíèå ðàñòâîðîâ íà÷èíàëîñü âî âðåìåííîì èíòåðâàëå
îò 4 äî 30 ìèíóò â ðÿäó îò ïåðâîé äî âîñüìîé ïðîáû.

Ðåçóëüòàòû ïåðåñ÷åòà íà ìàññîâûå (%) äîëè äëÿ äèàãðàììû Ãèá-
áñà-Ðîçåáîìà ïðèâåäåíû â òàáë. 3.3.3. Ïîëó÷åííûå ìàññîâûå äîëè
êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû C2H5OH�NH3�H2O áåç ó÷åòà òåòðàýòîêñèñè-
ëàíà îòëîæåíû íà äèàãðàììå (ðèñ. 3.3.1). Ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ,
îòâå÷àþùèå çàøòðèõîâàííîé îáëàñòè íà äèàãðàììå, ðàíåå áûëè èñ-
ïîëüçîâàíû â ðàáîòå (Shimohira, Hiroshima, 1980) äëÿ ñèíòåçà ìîíî-
äèñïåðñíûõ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö êðåìíåçåìà. Â îáëàñòè 3 (ðèñ. 3.3.1)
àíàëîãè÷íûå ÷àñòèöû áûëè ïîëó÷åíû Í. Ä. Äåíèñêèíîé è äð. (1987).



� 141 �

Ãëàâà 3. Ñèíòåç è òðàíñôîðìàöèÿ àìîðôíîé è êðèñòàëëè÷åñêîé óëüòðàäèñïåðñíîé ôàçû

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è îáñóæäåíèå
Ïîëó÷åííûå ÓÑ×Ê îñàæäàëèñü êàê öåíòðèôóãèðîâàíèåì, òàê è

ñåäèìåíòàöèîííûì ìåòîäîì. Öåíòðèôóãèðîâàíèå ïðîá ðàñòâîðîâ ïðî-
âîäèëîñü ïðè 3000 îá/ìèí â òå÷åíèå 1.5 ÷àñîâ. Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ñêî-
ðîñòåé ñåäèìåíòàöèîííîãî îñàæäåíèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ ïðîá ïðèâåäåíû
â òàáë. 3.3.4.

Ïîñëå îñàæäåíèÿ ðàñòâîð äåêàíòèðîâàëñÿ è îñàäêè â íåïëîòíî ïðè-
êðûòûõ ïðîáèðêàõ ñóøèëèñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (20±2)°Ñ â
òå÷åíèå 3-õ ñóòîê, à çàòåì â ñóøèëüíîì øêàôó ïðè òåìïåðàòóðå 50, 80
è 100°Ñ ñ âûäåðæêîé â òå÷åíèå ÷àñà ïðè êàæäîé òåìïåðàòóðå, ïîñëå
÷åãî áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû ðàçëè÷íûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòî-
äàìè.
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Òàáë. 3.3.1
Çíà÷åíèÿ îáúåìîâ êîìïîíåíòîâ â ñèñòåìå ÒÝÎÑ�C2H5OH�NH3�H2Î
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Òàáë. 3.3.2
Èñõîäíûå êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ â ñèñòåìå ÒÝÎÑ�C
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ïðè êîíöåíòðàöèè Ñ(ÒÝÎÑ) = 0.280±0.016 ìîëü/ë



� 142 �

Ãëàâà 3. Ñèíòåç è òðàíñôîðìàöèÿ àìîðôíîé è êðèñòàëëè÷åñêîé óëüòðàäèñïåðñíîé ôàçû

Ïî äàííûì òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà, ïîëó÷åííîãî ïðè ñêî-
ðîñòè íàãðåâà Ví = 5 ìì/ìèí â èíòåðâàëå îò 20 äî 1000°Ñ, ïðåäâàðè-
òåëüíî òåðìîîáðàáîòàííûå îáðàçöû äî 150°Ñ òåðÿþò íà 40 % ìàññû
ìåíüøå, ÷åì îáðàçöû, íå ïðîøåäøèå íèçêîòåìïåðàòóðíóþ îáðàáîòêó.
Ñëåäîâàòåëüíî, â íèõ íà 40 % ìåíüøå ôèçè÷åñêè àäñîðáèðîâàííîé
âîäû. Òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ õèìè÷åñêè íå ñâÿçàííîé âîäû çàâèñèò îò
ðàçìåðîâ ìèêðîïîð è äîñòèãàåò çíà÷åíèé ïîðÿäêà 150°Ñ (Lakhanpal
et al., 1955).

Ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé (ÄÐÎÍ-2
(ÑuÊa)), ïîëó÷åííûå îáðàçöû ðåíòãåíîàìîðôíû. Êàêèå ëèáî ïðîÿâëå-
íèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû îòñóòñòâóþò.

Ìèêðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ áûëè
ïðîâåäåíû íà îáðàçöàõ îïàëîâîãî ìàòå-
ðèàëà, ïîëó÷åííîãî ãðàâèòàöèîííûì
îñàæäåíèåì è öåíòðèôóãèðîâàíèåì, äî
è ïîñëå èõ íèçêîòåìïåðàòóðíîé îá-
ðàáîòêè. Èñïîëüçîâàëèñü ìåòîäû
ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé è àòîìíî-
ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè.

� �w��&�+�2+��
�

�w��1+���
�

�w��+�2��
�

� ����� ����������� ��������
� ����� ����������� ���������
� ����� ����������� ���������
� ���������� ����������� ���������
� ���������� ����������� ����������
� ���������� ����������� ����������
� ���������� ���������� ����������
� ���������� ��������� ����������

Òàáë. 3.3.3
Ìàññîâûå (%) äîëè ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû C2H5OH�NH3�H2O,

ïðè êîíöåíòðàöèè Ñ(ÒÝÎÑ) = (0.280 ± 0.016) ìîëü/ë.

Ðèñ. 3.3.1. Òðîéíàÿ äèàãðàì-
ìà Ãèááñà-Ðîçåáîìà ñèñòå-
ìû C

2
H

5
OH�NH

3
�H

2
O
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Ðàñ÷åò ïîãðåøíîñòåé ïðè îïðåäåëåíèè ðàçìåðîâ ÓÑ×Ê ïî ðåçóëü-
òàòàì ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé è àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè ïðîâî-
äèëñÿ ïî ôîðìóëå.

��

��� Õ
Ö

Ô
Å
Æ

Ä

ê

D
+Õ

Ö

Ô
Å
Æ

Ä D
µµ=D ê

5/
5

5/
5 ,

ãäå: R � äèàìåòð ÷àñòèöû (íì), îïðåäåëåí ïî ìàñøòàáíîé ìåòêå
(ðèñ. 3.3.2), DL, DR� � ïîãðåøíîñòü èçìåðèòåëüíîãî ïðèáîðà (â äàííîì
ñëó÷àå 0.5 ìì), L � äëèíà ìàñøòàáíîé ìåòêè (ìì); R� � äëèíà îòðåçêà
(ìì).

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ðàçìåðîâ óëüòðàäèñïåðñíûõ ñôåðè÷åñêèõ
÷àñòèö êðåìíåçåìà ïðèâåäåíû â òàáë. 3.3.5. Çàâèñèìîñòè ðàçìåðîâ
îáðàçóþùèõñÿ ÷àñòèö îò êîíöåíòðàöèè NH3 è Í2Î ïðèâåäåíû íà
ðèñ. 3.3.3.

Îñàäêè èç ÓÑ×Ê, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðàêòè÷åñêè ÷èñ-
òîãî òåòðàýòîêñèñèëàíà (ôðàêöèÿ îòîáðàíà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
166�170°Ñ), õàðàêòåðèçóþòñÿ ìåíåå ÿðêîé èðèçàöèåé ïî ñðàâíåíèþ ñ
îñàäêàìè, ïîëó÷åííûìè ãèäðîëèçîì ÒÝÎÑ, ñîäåðæàùåãî äèñèëîêñà-
íû (ôðàêöèÿ 170�174°Ñ). Â ïåðâîì ñëó÷àå óïàêîâêà ÷àñòèö ïðîèñõî-
äèò áåç îáðàçîâàíèÿ ðåãóëÿðíîé îïàëîâîé ñòðóêòóðû (ðèñ. 3.3.4à). Âî
âòîðîì ñëó÷àå íàáëþäà-
åòñÿ õàðàêòåðíàÿ äëÿ
áëàãîðîäíûõ îïàëîâ óïà-
êîâêà ìîíîäèñïåðñíûõ
ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö (ðèñ.
3.3.4á). Òàêèì îáðàçîì
äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìîíîäèñ-

�
� � � � � � � �

: �� � � ± ± �������� �������� ��������� ��������� �������� ��������

Òàáë. 3.3.4
Ñðåäíèå ñêîðîñòè ñåäèìåíòàöèîííîãî îñàæäåíèÿ ÓÑ×Ê èç ñóñïåíçèé

Ðèñ. 3.3.2. Îïðåäåëåíèå ðàç-
ìåðîâ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö
êðåìíåçåìà è èõ ïîãðåøíî-
ñòåé



� 144 �

Ãëàâà 3. Ñèíòåç è òðàíñôîðìàöèÿ àìîðôíîé è êðèñòàëëè÷åñêîé óëüòðàäèñïåðñíîé ôàçû

ïåðñíûõ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö êðåìíåçåìà ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü íå
÷èñòûé òåòðàýòîêñèñèëàí, à ÒÝÎÑ, ñîäåðæàùèé â íåêîòîðîé ñòåïåíè
äèñèëîêñàíû, ïîñëåäóþùèé ãèäðîëèç êîòîðîãî ïðèâîäèò ê ïðîäóêòó ñ
áîëåå ðåãóëÿðíîé ñòðóêòóðîé.

Ïîìèìî ïîëèñèëîêñàíîâ ïî äàííûì Þ. Ã. Ôðîëîâà (1979) íà ìîíî-
äèñïåðñíîñòü îáðàçóþùèõñÿ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö êðåìíåçåìà âëèÿ-
þò ïðèìåñíûå èîíû, êîòîðûå ìîãóò ëèáî çàìåäëÿòü, ëèáî óñêîðÿòü
ïðîöåññ ðîñòà ÓÑ×Ê. Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ òàêîãî âëèÿíèÿ áûë ïðèìåíåí
ìåòîä, ðàçðàáîòàííûé Å. À. Ðÿáåíêî è äð. (1977), îñíîâàííûé íà çàêî-
íîìåðíîñòÿõ ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé ìåæäó îðãàíè÷åñêîé (ÒÝÎÑ) è
âîäíîé (NH4OH) ôàçàìè. Êðîìå òîãî, íàðÿäó ñ î÷èñòêîé òåòðàýòîê-
ñèñèëàíà âîäíûì àììèàêîì, èñïîëüçîâàëñÿ ïðåäëîæåííûé Ë. À. Ñà-
ìîéëîâè÷ (1992) ìåòîä î÷èñòêè ÒÝÎÑ äâàæäû äèñòèëëèðîâàííîé âî-
äîé. Ïðèìåíåíèå âîäû äëÿ îáðàáîòêè òåòðàýòîêñèñèëàíà îáóñëîâëå-

� 5*�� 5**�� 5 ��
� ± ± ±
� ± ± ±
� ������ ������ ������
� ������ ������ ������
� ������ ������ ������
� ������ ������ ������
� ������ ������ ������
� ������ ������ ������

Òàáë. 3.3.5
Çíà÷åíèÿ ðàçìåðîâ ÓÑ×Ê ïî äàííûì ÐÝÌ

* � ïî äàííûì ÐÝÌ, ** � ïî äàííûì ÀÑÌ

Ðèñ. 3.3.3. Çàâèñèìîñòü ðàçìåðîâ îáðàçóþùèõñÿ ÓÑ×Ê îò êîíöåíòðàöèé NH3

(à) è Í2Î (á)

à á
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íî òåì, ÷òî ÒÝÎÑ èìååò çíà÷åíèÿ pÍ ïîðÿäêà 6.0, ïîýòîìó èñïîëüçî-
âàíèå íåéòðàëüíîé ñðåäû (âîäû) äëÿ ðåàêöèè ïðåäâàðèòåëüíîãî ãèä-
ðîëèçà äîëæíî îáåñïå÷èâàòü îáðàçîâàíèå ïðîäóêòà áîëåå îäíîðîäíîé
êîíöåíòðàöèè (îáðàçóþòñÿ ýòîêñèñèëàíîëû), ÷åì â ñëó÷àå îáðàáîòêè
ùåëî÷íûì 0.5 % âîäíûì ðàñòâîðîì àììèàêà.

Ïî äàííûì ýìèññèîííîãî ïîëóêîëè÷åñòâåííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíà-
ëèçà îáðàçöû îïàëîâîãî ìàòåðèàëà, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì î÷è-
ñòêè ÒÝÎÑ òîëüêî âîäíûì ðàñòâîðîì àììèàêà, ñîäåðæàò Mo, Al, Fe â
êîëè÷åñòâàõ ïîðÿäêà òûñÿ÷íûõ äîëåé ïðîöåíòà, Ti, Mg ïîðÿäêà ñîòûõ
äîëåé ïðîöåíòà. Îáðàçöû îïàëîâîãî ìàòåðèàëà, ïîëó÷åííûå èç ÒÝÎÑ,
î÷èùåííîãî ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìáèíèðîâàííîé ìåòîäèêè, íå ñîäåð-
æàò íèêàêèõ ïðèìåñåé, çà èñêëþ÷åíèåì Ti ïîðÿäêà ñîòûõ äîëåé ïðî-
öåíòà. Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî ïðîâåäåííàÿ êîìáèíèðîâàííàÿ ïîäãîòîâ-
êà òåòðàýòîêñèñèëàíà îáåñïå÷èâàåò åãî áîëåå âûñîêóþ ÷èñòîòó â îòíî-
øåíèè ïðèìåñåé èîíîâ ìåòàëëîâ è, êàê ñëåäñòâèå, óâåëè÷èâàåò ìîíî-
äèñïåðñíîñòü îáðàçóþùèõñÿ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö (ðèñ. 3.3.5).

Ñîãëàñíî äàííûì (Shimohira, Hiroshima, 1980), óâåëè÷åíèå êîíöåíò-
ðàöèè àììèàêà ïðè ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè ÒÝÎÑ è Í2Î ïðèâîäèò ê
óâåëè÷åíèþ ðàçìåðîâ îáðàçóþùèõñÿ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö êðåìíåçå-
ìà, ñëåäîâàòåëüíî ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè Ñ(NH3) < 0.65 ìîëü/ë
è Ñ(ÒÝÎÑ) = 0.28 ìîëü/ë â ðàñòâîðå îáðàçóþòñÿ ñôåðè÷åñêèå ÷àñòè-
öû ñ ðàçìåðàìè ìåíüøå 100 íì. Îäíàêî îñàæäåíèå èç òàêèõ ðàñòâî-
ðîâ (ïðîáû ¹ 1, 2) íå óäàåòñÿ îñóùåñòâèòü äàæå â óñëîâèÿõ öåíòðè-
ôóãèðîâàíèÿ, ÷òî ïîäòâåðæäàåò âûâîäû Ñ. Ñ. Âîþòñêîãî (1975) îá óñ-
òîé÷èâîñòè ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ ÷àñòèöû ïîäîáíîãî ðàçìåðà.

à á

Ðèñ. 3.3.4. Îïàëîâûå ñòðóêòóðû, ïîëó÷åííàÿ â ðåçóëüòàòå ãèäðîëèçà ôðàêöèè
ÒÝÎÑ: (166�170)°C (à) è ÒÝÎÑ: (170�174)°Ñ (á), ïî äàííûì ÐÝÌ
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Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåí-
íûå ýêñïåðèìåíòû ïî ïîëó-
÷åíèþ óëüòðàäèñïåðñíûõ
ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö êðåìíå-
çåìà, èõ îñàæäåíèþ ñ ôîð-
ìèðîâàíèåì ðåãóëÿðíîé

ñòðóêòóðû, ïîçâîëÿþò ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû:
� èñïîëüçîâàíèå êîìáèíèðîâàííîé ìåòîäèêè ïîäãîòîâêè ÒÝÎÑ óâå-

ëè÷èâàåò ìîíîäèñïåðñíîñòü ÓÑ×Ê ÷òî íåîáõîäèìî äëÿ ñèíòåçà áëà-
ãîðîäíîãî îïàëà è ïîëó÷åíèÿ òðåõìåðíûõ íàíîêîìïîçèòîâ;

� ïðè ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè òåòðàýòîêñèñèëàíà 0.28 ìîëü/ë ìî-
íîäèñïåðñíûå ñôåðè÷åñêèå ÷àñòèöû êðåìíåçåìà ìîæíî ïîëó÷àòü â
áîëåå øèðîêîé îáëàñòè ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû: C2H5OH�
NH3�H2O, ÷åì ýòî ïðåäïîëàãàëîñü ðàíåå;

� â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ñèíòåçà ðàçìåð ïîëó÷àåìûõ óëüòðà-
äèñïåðñíûõ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö êðåìíåçåìà íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ
235�765 íì.

Ðèñ. 3.3.5. Îïàëîâûå ñòðóêòóðû,
ïîëó÷åííûå ñ îáðàáîòêîé ÒÝÎÑ
ïî êîìáèíèðîâàííîé ìåòîäèêå,
ïî äàííûì ÐÝÌ
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Ãëàâà 4
ÐÀÇÂÈÒÈÅ ÌÅÒÎÄÎÂ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß
ÑÒÐÓÊÒÓÐÍÎÉ ÎÐÃÀÍÈÇÀÖÈÈ
ÓËÜÒÐÀÄÈÑÏÅÐÑÍÛÕ ÌÈÍÅÐÀËÎÂ

4.1. ÂËÈßÍÈÅ ÌÎÇÀÈ×ÍÎÑÒÈ ÍÀ ÑÏÅÊÒÐÛ
ÒÐÅÕÊÐÈÑÒÀËÜÍÎÉ ÐÅÍÒÃÅÍÎÂÑÊÎÉ
ÄÈÔÐÀÊÒÎÌÅÒÐÈÈ

Óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå ñïåêòðà òðåõêðèñòàëüíîé
ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêòîìåòðèè
Ðàññìîòðèì ìåòîäèêó òðåõêðèñòàëüíîé ñúåìêè â áåçäèñïåðñèîí-

íîé ãåîìåòðèè (n, -n, n) (ðèñ. 4.1.1) (Àôàíàñüåâ è äð., 1989; Áóøóåâ,
Ïåòðàêîâ, 1993; Áóøóåâ, Ïåòðàêîâ, 1995). Ïóñòü âñå òðè êðèñòàëëà
ðàñïîëàãàþòñÿ ïàðàëëåëüíî äðóã äðóãó. Âñå îòðàæåíèÿ ñ÷èòàþòñÿ
ñèììåòðè÷íûìè.

Èç äèíàìè÷åñêîé òåîðèè èçâåñòíî, ÷òî åñëè íà êðèñòàëë ïîä óãëîì
JB+DJ ïî îòíîøåíèþ ê ïîâåðõíîñòè ïàäàåò ïàðàëëåëüíûé ïó÷îê ðåí-
òãåíîâñêèõ ëó÷åé ñ èíòåíñèâíîñòüþ I0, òî îòðàæåííûé ïó÷îê ðàñïðîñ-
òðàíÿåòñÿ ïîä òàêèì æå óãëîì (Áóøóåâ, Ïåòðàêîâ, 1993), à åãî èíòåí-
ñèâíîñòü ðàâíà I0R(DJ), ãäå R(DJ) � êîýôôèöèåíò îòðàæåíèÿ ñ ìàêñè-
ìóìîì â îáëàñòè DJ»0.

Ïóñòü íà êðèñòàëë-ìîíîõðîìàòîð ïàäàåò ëó÷ ñ óãëîâîé îòñòðîé-
êîé DJ1 îò òî÷íîãî áðýããîâñêîãî íàïðàâëåíèÿ JÂ, ïîêàçàííîãî íà
ðèñ. 4.1.1 òîíêîé ëèíèåé. Îòðàæåííûé ëó÷ ñ èíòåíñèâíîñòüþ
I0R1(DJ1) ïàäàåò íà îáðàçåö è, îòðàçèâøèñü îò íåãî, íà àíàëèçàòîð ñ
òàêîé æå óãëîâîé îòñòðîéêîé DJ1. Â èòîãå äåòåêòîð çàðåãèñòðèðóåò
èíòåíñèâíîñòü, ðàâíóþ ïðîèçâåäåíèþ R1(DJ1).R2(DJ1). .R3(DJ1), åñëè

Ðèñ. 4.1.1. Ñõåìà òðåõêðèñòàëüíîé ñúåìêè: 1 � êðèñòàëë-ìîíîõðîìàòîð, 2 � îá-
ðàçåö, 3 � àíàëèçàòîð, 4 � äåòåêòîð ñ øèðîêîé ùåëüþ
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èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ, ïàäàþùåãî íà ìîíîõðîìàòîð, ïðèíÿòü çà
åäèíèöó.

Ââåäåì óãëîâûå îòêëîíåíèÿ w è e îáðàçöà è àíàëèçàòîðà, ñîîòâåò-
ñòâåííî, îò òî÷íîãî áðýããîâñêîãî ïîëîæåíèÿ (óãëû w è e îòñ÷èòûâà-
þòñÿ â ñòîðîíó óâåëè÷åíèÿ óãëà ñêîëüæåíèÿ ïî îòíîøåíèþ ê îòðàæà-
þùèì ïëîñêîñòÿì êðèñòàëëà).

Â ðåçóëüòàòå ïîâîðîòà îáðàçöà íà óãîë w èçëó÷åíèå, îòðàæåííîå îò
ìîíîõðîìàòîðà R1(DJ1), ïàäàåò íà îáðàçåö ïîä óãëîì JÂ+DJ1+w ê
ïîâåðõíîñòè è îòðàæàåòñÿ ñ èíòåíñèâíîñòüþ, ðàâíîé ïðîèçâåäåíèþ
R1(DJ1).R2(DJ1+w). Èçâåñòíî, ÷òî åñëè êðèñòàëë ïîâåðíóòü íà óãîë w,
òî îòðàæåííûé ëó÷ ïîâåðíåòñÿ íà 2w. Â èòîãå èçëó÷åíèå ïàäàåò íà
àíàëèçàòîð 3 ñ óãëîì ñêîëüæåíèÿ JÂ+DJ1+2w�e , ãäå e � óãîë ïîâîðî-
òà àíàëèçàòîðà. Ïðè ýòîì êîýôôèöèåíò îòðàæåíèÿ àíàëèçàòîðà ðàâåí
R3(DJ1+2w�e).

Â ðåçóëüòàòå òðåõêðàòíîãî îòðàæåíèÿ ëó÷à, ïàäàþùåãî íà ìîíî-
õðîìàòîð ñ íåêîòîðîé îòñòðîéêîé DJ1 , íà âûõîäå òðåõêðèñòàëüíîãî
ðåíòãåíîâñêîãî ñïåêòðà (ÒÐÑ) ïîëó÷èì:

���5��5��5����,
�������

e-w+JDµw+JDµJD=JDwe . (4.1.1)
Ïðîàíàëèçèðóåì âûðàæåíèå (1) â ðÿäå ÷àñòíûõ ñëó÷àåâ.
Ñëó÷àé À: áîëüøîå ôèêñèðîâàííîå îòêëîíåíèå îáðàçöà, |w|>>DJÂ,

ãäå DJÂ � øèðèíà áðýããîâñêîãî îòðàæåíèÿ.
1. Ëó÷ ñ DJ1= 0 (ìàêñèìàëüíîå îòðàæåíèå ìîíîõðîìàòîðà).
Â ýòîì ñëó÷àå èç (4.1.1) ïîëó÷èì

���5��5���5�����,
���

e-wµwµ=we . (4.1.2)
Ìàêñèìóì (4.1.2) ñ ó÷åòîì óñëîâèÿ |w|>>DJÂ èìååò ìåñòî ïðè

ïîâîðîòå àíàëèçàòîðà íà e=2w. Ýòî òàê íàçûâàåìûé ãëàâíûé ïèê (ÃÏ).
Åãî èíòåíñèâíîñòü â ìàêñèìóìå ðàâíà

���5��5���5, ���PD[� µwµ= . (4.1.3)

Òàêèì îáðàçîì, èíòåíñèâíîñòü ÃÏ îïðåäåëÿåòñÿ èíòåíñèâíîñòüþ
R2(w) íà õâîñòå êðèâîé äèôðàêöèîííîãî îòðàæåíèÿ (ÊÄÎ) îáðàçöà.

2. Ëó÷ ñ DJ1= �w (ìàêñèìóì îòðàæåíèÿ îáðàçöîì).
Èç (4.1.1), ïîëó÷àåòñÿ

��5���5��5����,
���

e-wµµw-=w-we . (4.1.4)
Î÷åâèäíî, ÷òî ìàêñèìóì (4.1.4) äîñòèãàåòñÿ ïðè óãëå ïîâîðîòà àíà-

ëèçàòîðà e=w. Ýòî òàê íàçûâàåìûé ïñåâäîïèê (ÏÏ). Åãî ìàêñèìàëü-
íàÿ èíòåíñèâíîñòü ðàâíà
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���5���5��5, ���PD[� µµ-= w , (4.1.5)

ò. å. îïðåäåëÿåòñÿ îòðàæåíèåì íà õâîñòå ÊÄÎ ìîíîõðîìàòîðà
R1(�w). Â äàëüíåéøåì áóäåì íàçûâàòü ýòîò ïèê ïñåâäîïèêîì ìîíî-
õðîìàòîðà (ÏÏÌ).

Ñëó÷àé Â: áîëüøîå ôèêñèðîâàííîå îòêëîíåíèå àíàëèçàòîðà,
|e|>>DJÂ. Ðàññìîòðèì âîçìîæíûå ñèòóàöèè.

1. Ëó÷ ñ DJ1=0. Â ýòîì ñëó÷àå èç (4.1.1) èìååì

���5��5���5�����,
���

e-wµwµ=we . (4.1.6)
Ìàêñèìóì (4.1.6) äîñòèãàåòñÿ ïðè äâóõ ïîëîæåíèÿõ îáðàçöà, à èìåí-

íî: à) w=0 (ïðè ýòîì îòðàæåíèå R3(�e) îñóùåñòâëÿåòñÿ íà õâîñòå
àíàëèçàòîðà, â ñâÿçè ñ ÷åì ýòîò ïèê ñ èíòåíñèâíîñòüþ

��5���5���5, ���$ e-µµ=  áóäåì íàçûâàòü ïñåâäîïèêîì àíàëèçàòî-
ðà (ÏÏÀ); á) w =e/2 � ãëàâíûé ïèê ñ èíòåíñèâíîñòüþ

���5����5���5,
���

µeµ= .
2. Ëó÷ ñ DJ = �e. Â ýòîì ñëó÷àå âûðàæåíèå (4.1.1) ïðåîáðàçóåòñÿ  â

����5��5��5, ��� e-wµe-wµe-= . (4.1.7)
Ìàêñèìóì (4.1.7) äîñòèãàåòñÿ ïðè ïîâîðîòå îáðàçöà w=e. Ýòî ïñåâ-

äîïèê, îïðåäåëÿåìûé îòðàæåíèåì íà õâîñòå ìîíîõðîìàòîðà, ò. å. ÏÏÌ.
Åãî ìàêñèìàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ���5���5��5, ���PD[� µµe-= .

Ñëó÷àé Ñ: J/2J � ñêàíèðîâàíèå, e= 2w. Â ýòîì ñëó÷àå èç ôîðìóëû
(1) äëÿ ëó÷à ñ DJ1=0 ïîëó÷èì

���5��5���5, ��� µwµ= . (4.1.8)

Òàêèì îáðàçîì, â ðåæèìå J/2J-ñêàíèðîâàíèÿ ìû âñå âðåìÿ
äâèæåìñÿ âäîëü ãëàâíîãî ïèêà ÷èñòî êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ.

Õàðàêòåðíûå íàïðàâëåíèÿ äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ âìåñòå ñ äâóìÿ
òèïàìè ñêàíèðîâàíèÿ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4.1.2. Ñëåäóåò îáðàòèòü
âíèìàíèå íà ðàçëè÷íûé õàðàêòåð àñèììåòðèè ïèêîâ â ñëó÷àÿõ e- è w-
ñêàíèðîâàíèÿ, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ ëèøü ïðè óçêèõ d-îáðàçíûõ ïó÷êàõ.

Ó÷òåì òåïåðü, ÷òî â äåéñòâèòåëüíîñòè íà ìîíîõðîìàòîð ïàäàåò
øèðîêî ðàñõîäÿùååñÿ (ïî ñðàâíåíèþ ñ DJÂ) ðåíòãåíîâñêîå èçëó÷åíèå
îò òðóáêè. Èíûìè ñëîâàìè, íåîáõîäèìî ïðîèíòåãðèðîâàòü âûðàæåíèå
(4.1.1) ïî âñåì âîçìîæíûì óãëàì DJ1. Â èòîãå äëÿ ðàñïðåäåëåíèÿ
èíòåíñèâíîñòè â ìåòîäå ÒÐÄ ïîëó÷èì ñëåäóþùåå îáùåå ñîîòíîøåíèå:

Ð
ì

ì-

JDµe-w+JDµw+JDµJD=we ������� G���5��5��5���, . (4.1.9)
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Àíàëèç ñïåêòðà I(e, w)
Ðàññìîòðèì ðàçëè÷íûå ÷àñòíûå ñëó÷àè îáùåãî âûðàæåíèÿ (4.1.9).
Ñëó÷àé À: e-ñêàíèðîâàíèå (ïîëîæåíèå îáðàçöà w=const).
1. Ïóñòü |w|>>DJÂ, ò.å. îáðàçåö ñèëüíî îòêëîíåí îòíîñèòåëüíî òî÷-

íîãî áðýããîâñêîãî óãëà, è ïîëîæåíèå àíàëèçàòîðà e»2w, ÷òî ïîçâîëÿåò
íàõîäèòüñÿ â îáëàñòè ãëàâíîãî ïèêà. Â ýòîì ñëó÷àå ôóíêöèè R1 è R3 â
(4.1.9) ìåíÿþòñÿ áûñòðî, à ôóíêöèÿ R2 � ìåäëåííî, ïîýòîìó åå ìîæíî
âûíåñòè èç-ïîä çíàêà èíòåãðàëà:

Ð
ì

ì-

JDµe-w+JDµJDw=e ������ G���5��5��5��, . (4.1.10)

Òàêèì îáðàçîì âèäíî, ÷òî âûñîòà ãëàâíîãî ïèêà îïðåäåëÿåòñÿ âå-
ëè÷èíîé R2(w) íà õâîñòå ÊÄÎ îáðàçöà, à øèðèíà è ôîðìà ëèíèè ÃÏ
îïðåäåëÿåòñÿ ñâåðòêîé êîýôôèöèåíòîâ îòðàæåíèÿ ìîíîõðîìàòîðà è
àíàëèçàòîðà. Åñëè ìîíîõðîìàòîð è àíàëèçàòîð ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
ñîâåðøåííûå êðèñòàëëû ñ øèðèíîé êðèâîé äèôðàêöèîííîãî îòðàæå-

íèÿ DJÂ, òî øèðèíà ãëàâíîãî ïèêà ðàâíà Deãï=DJÂ � .
Â ñëó÷àå ùåëåâîãî (d-îáðàçíîãî) ìîíîõðîìàòîðà âûïîëíÿåòñÿ

R1(DJ1)=R1(0)×d(DJ1) è èç ôîðìóëû (4.1.10) ïîëó÷àåì (ñð. (4.1.2))

Ðèñ. 4.1.2. Íàïðàâëåíèÿ (à) è ðå-
çóëüòàòû ñêàíèðîâàíèÿ (á) äèô-
ðàêöèîííûõ ïèêîâ

a)

á)



� 151 �

Ãëàâà 4. Ðàçâèòèå ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ ìèíåðàëîâ

���5���5��5��, ��� e-wµµw=e . (4.1.11)

Êðèâàÿ ÃÏ ñîâïàäàåò ñ �ïåðåâåðíóòîé� êðèâîé îòðàæåíèÿ àíàëèçà-
òîðà R3(�J), ãäå DJ=e�2w. Ïñåâäîïèê ÏÏÌ ïðè ýòîì ïîëíîñòüþ ïî-
äàâëåí.

Åñëè ùåëåâûì ÿâëÿåòñÿ àíàëèçàòîð è ñïðàâåäëèâî R3=
=R3(0)×d(DJ1+2w�e), òî èç ôîðìóëû (4.1.10) ñëåäóåò, ÷òî ðàñïðåäåëå-
íèå èíòåíñèâíîñòè ãëàâíîãî ïèêà

���5���5��5��, ��� e-wµµw=e . (4.1.12)
Ôîðìà ëèíèè ÃÏ îïðåäåëÿåòñÿ �íîðìàëüíîé� êðèâîé îòðàæåíèÿ ìî-

íîõðîìàòîðà R1(DJ).
2. Ïóñòü |w|>>DJÂ è e»w, ò.å. ñèñòåìà îðèåíòèðîâàíà íà îáëàñòü

ïñåâäîïèêà ìîíîõðîìàòîðà (ÏÏÌ). Â ýòîì ñëó÷àå â ôîðìóëå (4.1.9)
ôóíêöèÿ R1 ìåäëåííî ìåíÿåòñÿ (ïîñêîëüêó íàõîäèòñÿ íà õâîñòå), à R2
è R3 ìåíÿþòñÿ áûñòðî:

�
G�
�5�
�5��5

G���5��5��5��,

���

������

Ð

Ð

ì

ì-

ì

ì-

Jµ-+JµJµ-=

=Jµ-+Jµ+Jµ-=

(4.1.13)

Âûñîòà ÏÏÌ îïðåäåëÿåòñÿ èíòåíñèâíîñòüþ îòðàæåíèÿ íà õâîñ-
òå ìîíîõðîìàòîðà, à ôîðìà è øèðèíà ÏÏÌ îïðåäåëÿåòñÿ ñâåðòêîé
êðèâûõ îòðàæåíèÿ îáðàçöà è àíàëèçàòîðà. Åñëè àíàëèçàòîð d-îáðàç-
íûé, òî ÏÏÌ èìååò ôîðìó, ñîâïàäàþùóþ ñ ôîðìîé ëèíèè îáðàçöà
R2(e�w).

Ñëó÷àé Â. w-ñêàíèðîâàíèå (ïîëîæåíèå àíàëèçàòîðà e=const).
Ðàññìîòðèì ïðåäåëüíûå ñëó÷àè î÷åíü óçêèõ (d-îáðàçíûõ) îòðàæå-

íèé îò ìîíîõðîìàòîðà è àíàëèçàòîðà.
1. d-ìîíîõðîìàòîð, ò. å. R1=R1(0)×d(DJ1). Òîãäà èç ôîðìóëû (4.1.9)

cëåäóåò:

���5��5���5��, ��� e-wµwµ=w .

à) w = 0, ��5���5���5, ���
PD[

e-µµ=  � (4.1.14)
ïñåâäîïèê àíàëèçàòîðà;

á) w = e/2, ���5����5���5, ���

PD[
µeµ=  � (4.1.15)

ãëàâíûé ïèê.
ÏÏÌ íå ïðîÿâëÿåòñÿ ââèäó õâîñòîâ ìîíîõðîìàòîðà.
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2. d-àíàëèçàòîð, ò. å. R3=R3(0) d(DJ1 +2w-e). Â ýòîì ñëó÷àå èç âû-
ðàæåíèÿ (4.1.9) ëåãêî ïîëó÷èòü, ÷òî

���5��5���5��,
���

µw-eµw-e=w .

à) w = e/2, ���5����5���5, ���

PD[
µeµ=  � (4.1.16)

ãëàâíûé ïèê;

á) w = e, ���5���5��5, ���
PD[

µµe-=  � (4.1.17)

ïñåâäîïèê ìîíîõðîìàòîðà.
Ðàññìîòðèì ñèòóàöèè, êîãäà ìîíîõðîìàòîð è àíàëèçàòîð ñ íåíóëå-

âîé øèðèíîé êðèâûõ äèôðàêöèîííîãî îòðàæåíèÿ èìåþò îäíîêðàòíîå
îòðàæåíèå.

à) îáëàñòü ïñåâäîïèêà àíàëèçàòîðà w»0. Â ýòîì ñëó÷àå â ôîðìóëå
(4.1.9) R1 è R2 � áûñòðî ìåíÿþùèåñÿ ôóíêöèè, à R3 èç-çà óñëîâèÿ
|e|>>DJ ìåíÿåòñÿ ìåäëåííî, ïîýòîìó R3 ìîæíî âûíåñòè èç-ïîä çíàêà
èíòåãðàëà (ñð. (4.1.14)):

Ð
ì

ì-

JDµw+JDµJDe-=w ������ G��5��5��5��, . (4.1.18)

Òàêèì îáðàçîì, ôîðìà ëèíèè ÏÏÀ îïðåäåëÿåòñÿ ñâåðòêîé ôóíêöèé
îòðàæåíèÿ ìîíîõðîìàòîðà è îáðàçöà. Åñëè R1 ÿâëÿåòñÿ d-ôóíêöèåé,
òî ôîðìà IÏÏÀ(w) îïðåäåëÿåòñÿ êîýôôèöèåíòîì îòðàæåíèÿ R2(w).

á) îáëàñòü ãëàâíîãî ïèêà w»e/2. Â ýòîì ñëó÷àå R1 è R3 ìåíÿþòñÿ
áûñòðî, à R2 � ìåäëåííî:

Ð
ì

ì-

JDµe-w+JDµJDe=w ������ G���5��5����5��, . (4.1.19)

Òàêèì îáðàçîì, ôîðìà ëèíèè ÃÏ îïðåäåëÿåòñÿ, êàê è ðàíåå, ñâåðò-
êîé ìîíîõðîìàòîðà è àíàëèçàòîðà (ñðàâíè ñ (4.1.10), ãäå ìåíÿåòñÿ e.
Åñëè R3 � d-ôóíêöèÿ, òî ôîðìà ëèíèè ÃÏ îïðåäåëÿåòñÿ �ïåðåâåðíó-
òîé� ÊÄÎ ìîíîõðîìàòîðà.

â) îáëàñòü ÏÏÌ w»e. Â ýòîì ñëó÷àå â èíòåãðàëå (4.1.9) îñíîâíîé
âêëàä âíîñÿò óãëû DJ1»�e. Ïðè ýòîì ôóíêöèÿ R1 ìåíÿåòñÿ ìåäëåííî:

�
G�
�5�
�5��5

G���5��5��5��,

���

������

Ð

Ð

ì

ì-

ì

ì-

Jµe-w+JµJe-=

=JDµe-w+JDµw+JDe-=w

(4.1.20)
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Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî åñëè R3 � d-ôóíêöèÿ, òî ôîðìà ëèíèè ÏÏÌ
îïðåäåëÿåòñÿ �ïåðåâåðíóòîé� êðèâîé îòðàæåíèÿ îáðàçöà.

Ñëó÷àé Ñ. J/2J-ñêàíèðîâàíèå, e = 2w. Â ýòîì ñëó÷àå èç îñíîâíîãî
âûðàæåíèÿ (4.1.9) ñëåäóåò:

Ð
ì

ì-

JDµJDµw+JDµJD=w ������� G��5��5��5��, . (4.1.21)

Åñëè êðèñòàëëû ìîíîõðîìàòîðà è àíàëèçàòîðà îäèíàêîâû, òî ïîñ-
ëåäíåå âûðàæåíèå ïðåâðàùàåòñÿ â

Ð
ì

ì-

JDµw+JDµJD=w ����
�
� G��5��5��, . (4.1.22)

Òàêèì îáðàçîì, ôîðìà ëèíèè ãëàâíîãî ïèêà â ñõåìå J/2J-ñêàíèðî-
âàíèÿ îïèñûâàåòñÿ ñâåðòêîé êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ îáðàçöà ñ êâàä-
ðàòîì êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ ìîíîõðîìàòîðà. Ïîñêîëüêó øèðèíà
ôóíêöèè R1

2 ìåíüøå, ÷åì R1, òî è ðåçóëüòèðóþùàÿ øèðèíà IÃÏ(w) äîë-

æíà áûòü óæå äâóõêðèñòàëüíîé øèðèíû DJÂ � . Îäíàêî íà õâîñòàõ
R2, ò. å. ïðè |w|>>DJÂ, èç (4.1.22) ñëåäóåò

Ð
ì

ì-

JDµJDµw=w ��

�

�� G��5��5��, , (4.1.23)

ò. å. ôîðìà �õâîñòîâ� ãëàâíîãî ïèêà ñîâïàäàåò ñ êðèâîé äèôðàêöèîí-
íîãî îòðàæåíèÿ îáðàçöà R2(w).

Â ñëó÷àå d-àíàëèçàòîðà ÃÏ è ÏÏ èìåþò ñëåäóþùèå ïðîôèëè
(ðèñ. 4.1.3):

à) e-ñêàíèðîâàíèå (�íîðìàëüíûå� ÊÄÎ)

Ðèñ. 4.1.3. Ôîðìà ãëàâíîãî ïèêà è ïñåâäîïèêà êðèâîé äèôðàêöèîííîãî îòðàæå-
íèÿ â ñëó÷àå d-àíàëèçàòîðà
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���5��5���5��, ��� µwµw-e=e

���5��5��5��,
���

µw-eµw-=e

á) w-ñêàíèðîâàíèå (�ïåðåâåðíóòûå� ÊÄÎ)

���5����5���5��, ��� µeµw-e=w , ���, =w

Âëèÿíèå ìîçàè÷íîñòè îáðàçöà íà ñïåêòðû ÒÐÄ
Ïóñòü íà ïëîñêèé ñîâåðøåííûé êðèñòàëë, îòðàæàþùèå ïëîñêîñòè

êîòîðîãî ïàðàëëåëüíû ïîâåðõíîñòè è ðåàëèçóåòñÿ ñèììåòðè÷íîå îò-
ðàæåíèå, ïàäàåò ïëîñêàÿ ìîíîõðîìàòè÷åñêàÿ âîëíà ñ óãëîì ñêîëüæå-
íèÿ J. Óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå åå èíòåíñèâíîñòè ìîæíî ïðåäñòàâèòü â
âèäå

����,
%�

JD-J-Jd=J . (4.1.24)
Îòðàæåííàÿ âîëíà òàêæå ÿâëÿåòñÿ ïëîñêîé (ò. å. íåðàñõîäÿùåéñÿ)

è ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ ïîä òàêèì æå óãëîì J�=JÂ+DJ ê ïîâåðõíîñòè
(ðèñ. 4.1.1). Óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå îòðàæåííîé âîëíû èìååò âèä

�
���5�
�, %K JD-J-JdµJD=J . (4.1.25)
Òàêîå ðàñïðåäåëåíèå çàôèêñèðóåò äåòåêòîð ñ óçêîé (ïî÷òè íóëå-

âîé) ùåëüþ èëè d-àíàëèçàòîð. Äåòåêòîð ñ øèðîêîé ùåëüþ çàôèêñèðó-
åò îáùóþ èíòåíñèâíîñòü îòðàæåíèÿ ñ çàäàííûì DJ:

��5
G�
�,��, KK JD=JµJ=JD Ð
ì

ì-

. (4.1.26)

Ïðåäïîëîæèì òåïåðü, ÷òî êðèñòàëë ñîñòîèò èç äîñòàòî÷íî êðóï-
íûõ, ò. å. äèíàìè÷åñêè ðàññåèâàþùèõ áëîêîâ, îòðàæàþùèå ïëîñêîñòè
êîòîðûõ ðàçîðèåíòèðîâàíû ïî îòíîøåíèþ ê ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà ÀÀ
íà óãëû y ñ ôóíêöèåé ðàçîðèåíòàöèè W(y).Òîãäà ëó÷, ñîñòàâëÿþùèé
óãîë J ïî îòíîøåíèþ ê ïîâåðõíîñòè ÀÀ, óïàäåò íà êàêîé-ëèáî áëîê,
ïîâåðíóòûé íà óãîë y, ïîä óãëîì Jy=JÂ+DJ+y ê åãî îòðàæàþùèì
ïëîñêîñòÿì (ðèñ. 4.1.5). Ñîãëàñíî ðèñóíêó îòðàæåííûé ëó÷ ñîñòàâëÿ-
åò ñ ïîâåðõíîñòüþ ÀÀ óãîë J�=Jy+y=JÂ+DJ+2y. Óãëîâîå ðàñïðåäå-

ëåíèå èíòåíñèâíîñòè ýòîãî ïó÷-
êà òàêæå d-îáðàçíî:

Ðèñ. 4.1.4. Îòðàæåíèå ïëîñêîé âîë-
íû îò ñîâåðøåííîãî êðèñòàëëà
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��:��
���5��
�, %K yµy-JD-J-Jdµy+JD=yJ , (4.1.27)
ãäå ìíîæèòåëü W(y) õàðàêòåðèçóåò âåðîÿòíîñòü ïàäåíèÿ âîëíû íà
áëîêè, ïîâåðíóòûå íà óãîë y. Çàìåòèì, ÷òî

Ð
ì

ì-

=yy �G��: .

Óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå ñóììàðíîé èíòåíñèâíîñòè, ðàññåÿííîé íà
âñåõ áëîêàõ, îïðåäåëÿåòñÿ èíòåãðàëîì (ñóììîé �îñòðîíàïðàâëåííûõ�
d-îáðàçíûõ âêëàäîâ âñåõ îòðàæåíèé):

Ð
ì

ì-

=yyJ=J G��
�,�
�, KK

Ð
ì

ì-

yy-JD-J-Jdµy+JDµy= G��
���5��: % . (4.1.28)

Èìåííî òàêîå ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè îòðàæåíèÿ çàðåãèñò-
ðèðóåò äåòåêòîð ñ óçêîé ùåëüþ. Â ÷àñòíîì ñëó÷àå W(y)=d(J), ò. å.
ðàññåÿíèå íà ñîâåðøåííîì êðèñòàëëå, èç (4.1.28) ïîñëå èíòåãðèðîâà-
íèÿ ïî y ïîëó÷èì

�
���5�
�, %K JD-J-JdµJD=J , (4.1.29)
÷òî â òî÷íîñòè ñîâïàäàåò ñ ðåçóëüòàòîì (4.1.25). Åñëè ðàññìîòðåòü
ðàññåÿíèå íà áëîêàõ, ïîâåðíóòûõ íà óãîë y0, òî

����:��: �� y-ydµy=y , òî èç ôîðìóëû (4.1.28) ñëåäóåò

��
���5��:�
�, �%��K y-JD-J-Jdµy+JDµy=J , (4.1.30)
÷òî ñîâïàäàåò ñ âûðàæåíèåì (4.1.27). Åñëè ôóíêöèÿ W(y) íå ÿâëÿ-

åòñÿ d-îáðàçíîé, òî èç (4.1.28) äëÿ äèôôåðåíöèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ
Ih(J¢) îòðàæåííîãî ïó÷êà ïîëó÷èì

�
�5�
�:�
�,K y+JDµy=J , (4.1.31)
ãäå y�=(J¢ � JB � DJ)/2.

Ðèñ. 4.1.5. Îòðàæåíèå ïëîñêîé âîë-
íû îò ìîçàè÷íîãî êðèñòàëëà
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Òàêèì îáðàçîì, äèôôåðåíöèàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü îòðàæåííîãî
ïó÷êà ðàâíà ïðîèçâåäåíèþ ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ íà êîýôôèöèåíò
îòðàæåíèÿ. Äåòåêòîð ñ óçêîé ùåëüþ çàðåãèñòðèðóåò òåïåðü óæå ïëàâíîå
ðàñïðåäåëåíèå (íåêóþ äèàãðàììó íàïðàâëåííîñòè). Äåòåêòîð ñ øèðîêîé
ùåëüþ çàôèêñèðóåò (ïðè çàäàííîì óãëå DJ) èíòåíñèâíîñòü, îïðåäå-
ëÿåìóþ ñâåðòêîé ôóíêöèé W è R:

Ð
ì

ì-

yy+JDµy=JD G��5��:��,K . (4.1.32)

Ýòî ñîîòíîøåíèå âûâîäèòñÿ êàê èç âûðàæåíèÿ (4.1.28), òàê è èç
(4.1.31). Åñëè ôóíêöèÿ W(y) ìíîãî óæå R, òî Ih(DJ)=R(DJ). Åñëè,
íàîáîðîò, ôóíêöèÿ W(y) ìíîãî øèðå R, ò. å. R(DJ+ y)=R(0)d(DJ+y),
òî èç âûðàæåíèÿ (4.1.32) ñëåäóåò Ih(DJ)=W(�DJ)R(0).

Îáðàòèìñÿ òåïåðü ê ñõåìå òðåõêðèñòàëüíîé ðåíòãåíîâñêîé
äèôðàêöèè. Åñëè íà ìîíîõðîìàòîð ïàäàåò èçëó÷åíèå ñ îòñòðîéêîé DJ1,
à îáðàçåö ïîâåðíóò íà óãîë w, òî äèôôåðåíöèàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå
îòðàæåííîãî îáðàçöîì èçëó÷åíèÿ ïðèìåò, ñîãëàñíî ôîðìóëå (4.1.28), âèä

Ð
ì

ì-

íy+w+JDµyJD=J ��5��:��5�
�, ���

yy-w-JD-J-Jdí G���
� �% . (4.1.33)

Ïðîèçâîëüíàÿ d-êîìïîíåíòà èçëó÷åíèÿ ñîãëàñíî ôîðìóëå (4.1.33)
ïàäàåò íà àíàëèçàòîð ïîä óãëîì J3=JÂ+DJ1+2w+2y�e ê ïîâåðõíîñòè
è îòðàæàåòñÿ ñ êîýôôèöèåíòîì îòðàæåíèÿ R3(DJ1+2w+2y�e) è ñ óãëîì
J¢3=J ïî îòíîøåíèþ ê ïîâåðõíîñòè àíàëèçàòîðà. Ïîñëå èíòåãðèðîâàíèÿ
ïî âñåì DJ1 è, ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ðåãèñòðàöèþ èçëó÷åíèÿ,
îòðàæåííîãî îò àíàëèçàòîðà, äåòåêòîðîì ñ øèðîêîé ùåëüþ (ò. å. âî
âñåé îáëàñòè óãëîâ îòðàæåíèÿ), ïðîèíòåãðèðîâàâ ïî J¢3 ïîëó÷èì

ÐÐ
ì

ì-

ì

ì-

íyyµJDJD=we ��:G��5G���, ���

e-y+w+JDµy+w+JDí ����5��5 ���� . (4.1.34)

Î÷åâèäíî, ÷òî â ñëó÷àå W(y)=d(J) èç (4.1.34) cëåäóåò âûðàæåíèå
(4.1.9). Ñëåäîâàòåëüíî, âëèÿíèå ðàçîðèåíòàöèè áëîêîâ ìîçàèêè îáðàçöà
ñâîäèòñÿ ê ñâåðòêå ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ W c êîýôôèöèåíòàìè
îòðàæåíèÿ R2 è R3, ïðè÷åì â R3 ñòîèò óäâîåííûé àðãóìåíò 2y.
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Âëèÿíèå ìîçàè÷íîñòè è äèñïåðñèè íà øèðèíó ãëàâíîãî
è ïñåâäîïèêîâ
Ïóñòü ôóíêöèè W(y), R1, 2, 3 è J(l � l0), ãäå J � ñïåêòðàëüíîå

ðàñïðåäåëåíèå èçëó÷åíèÿ ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè, èìåþò âèä ãàóññîâà
ðàñïðåäåëåíèÿ. Îáðàòèìñÿ ê îáùåé ôîðìóëå (4.1.34) äëÿ óãëîâîãî
ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè òðåõêðèñòàëüíîé ðåíòãåíîâñêîé
äèôðàêöèè I(e, w). Ó÷èòûâàÿ ìîçàè÷íîñòü îáðàçöà ïîëó÷èì

@���OQ��H[S>���OQ������:� �
0

���
0 -=

, (4.1.35)

ãäå Dì � ïîëíàÿ øèðèíà ôóíêöèè ìîçàè÷íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ íà ïîëî-
âèíå âûñîòû.

Äëÿ ó÷åòà äèñïåðñèè íåîáõîäèìî âûðàæåíèå (4.1.34) óìíîæèòü íà
ñïåêòð J(l � l0), â êîýôôèöèåíòàõ îòðàæåíèÿ Ri ïðîèçâåñòè çàìåíó

������L�WJ@��>� %L���� =Jll-l-JD�JD

è ïðîèíòåãðèðîâàòü ðåçóëüòàò ïî äëèíå âîëíû èçëó÷åíèÿ l.
Ñëó÷àé À. Ãëàâíûé ïèê. Â îáëàñòè ãëàâíîãî ïèêà e»2w ïðè |w|>>DJB

óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå ãëàâíîãî ïèêà îïèñûâàåòñÿ ñëåäóþùåé òðîé-
íîé ñâåðòêîé:

�����WJ�5��:G

��WJ�5G��-G��5��,

��%��

��%�����

Ð

Ð Ð

e-y+w+llDJ-JDyyí

íllDJ-JDJDl-llw=e
(4.1.36)

C÷èòàåì R1, R3, J è W ãàóññîâñêèìè ôóíêöèÿìè:

@��[��OQ�H[S>���5�[�5 �
�%�� JD-=

@�:���OQ�H[S>�����OQ:�����- ����
ll lD-p=lD (4.1.37)

@��\��OQ�H[S>���5�\�5 �

�%�� JD-= ,

ãäå x=DJ1 � (Dl/l0)tgJB1, y=x+2w+2y-e+(tgJB1 � tgJB3)Dl/l0.
Åñëè êðèñòàëëû ìîíîõðîìàòîðà è àíàëèçàòîðà èäåíòè÷íû ñ îäèíà-

êîâûìè ïîðÿäêàìè îòðàæåíèÿ è âûïîëíÿåòñÿ JB1=JB3, òî ïîñëåäíåå
ñëàãàåìîå â âûðàæåíèè äëÿ y, îïèñûâàþùåå äèñïåðñèþ, îòñóòñòâóåò.
Ïðè èíòåãðèðîâàíèè ïî l, ó÷èòûâàÿ Ð =l �-G , ïîëó÷èì

Ð eyyyw=e ���,��:G��5��, � ,

ãäå Ð e-y+w+=ey ���[�5�[�G[5���, �� . (4.1.38)
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Èíòåãðèðîâàíèå ïî x (ò. å. ïî DJ1 ) äàåò

@���OQ�����>��5���5���, �������
�%�� íDpJD=ey

@�������OQ�H[S>�
��
De-y+w-í , (4.1.39)

ãäå D2=2DJB1
2.

Òåïåðü ïðîèíòåãðèðóåì âûðàæåíèå (4.1.38) ïî óãëàì ðàçîðèåíòà-
öèè áëîêîâ ìîçàèêè y

 @���OQ�����>��5��5���5��, �������
�%��� íJDpJDw=e

@������OQ�H[S>�
��

Dw-e-í , (4.1.40)
ãäå øèðèíà ãëàâíîãî ïèêà

DJÃÏ=(2DJB1
2+4DM

2)1/2. (4.1.41)

Òàêèì îáðàçîì, øèðèíà ãëàâíîãî ïèêà îïðåäåëÿåòñÿ øèðèíàìè êðè-
âûõ îòðàæåíèÿ ìîíîõðîìàòîðà è àíàëèçàòîðà, à òàêæå óäâîåííîé øè-
ðèíîé ìîçàè÷íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ.

×èñëîâûå ïðèìåðû:
1) Ïîñëå îáëó÷åíèÿ ïîâåðõíîñòè ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî êðåìíèÿ,

ñîâïàäàþùåé ñ ïëîñêîñòüþ (111) ìèëëèñåêóíäíûì èìïóëüñîì ðóáè-
íîâîãî ëàçåðà ñ ïëîòíîñòüþ ýíåðãèè 55 Äæ/ñì2, â ðåçóëüòàòå àïïðîê-
ñèìàöèè øèðèíû ãëàâíîãî ïèêà íà w = 0 ïîëó÷èëè âåëè÷èíó DJÃÏ = 10,7".
Ñ ó÷åòîì çíà÷åíèÿ DJÂ1=7,03" ñîãëàñíî âûðàæåíèþ (4.1.41) îêîí÷à-
òåëüíî ïîëó÷èëè DÌ = 2". Ðàçìåðû áëîêîâ îïðåäåëÿþòñÿ âåëè÷èíîé
S~2b/D=40 ìêì (b=3,84 Å), ïëîòíîñòü äèñëîêàöèé nd»1/S2=6´104 cì�2.

2) Ïîñëå òðàâëåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ, îáëó÷åííîãî ëàçåðîì òîë-
ùèíîé 0,5ìêì ïîëó÷èëèDJÃÏ=12,4" îòêóäà DM=3,7"; S»20 ìêì;
nd»2,1´105 cì�2.

3) Ïîñëå äàëüíåéøåãî ðàñòâîðåíèÿ ñëîÿ òîëùèíîé 48 ìêì ïîëó÷å-
íû DJÃÏ = 10,3, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò DÌ = 1,4²; S »  60 ìêì;
nd » 3´104 ñì-2.

Ñëó÷àé B. Ïñåâäîïèê. Â îáëàñòè ïñåâäîïèêà e»w ôóíêöèÿ R1 â
âûðàæåíèè (4.1.34) ìåíÿåòñÿ ìåäëåííî, ïîýòîìó

íJDyylDlw-=e Ð ÐÐ G��:G��-G��5��, ��

íJllD-y+w+JDí @WJ���>5 �%���

@WJ�����>5 �%��� JllD-e-y+w+JDí (4.1.42)

Çàìåíà x=DJ1+w +y-(Dl /l0)tgJB2 äàåò äëÿ R3 âûðàæåíèå
@��WJWJ�[>55

��%�%��
llDJ-J+e-y+w+= .
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Âèäíî, ÷òî ïñåâäîïèê ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ôóíêöèþ, çàïèñàííóþ
äëÿ äâóõêðèñòàëüíîé ñúåìêè è çàâèñÿùóþ îò (e � w).

Èíòåãðèðîâàíèå ïî DJ1 â âûðàæåíèè (4.1.42) äàåò

íJDJDw-=e ���5���5��5��, �%�%���

íyylDlDpí Ð Ð ��:G��-G���OQ�
�
������

`
��'��OQ�H[S^
��

D+e-w+y-í l , (4.1.42a)

ãäå D¢=(DJ2
B2+DJ2

B3)1/2, Dl=(tgJB2�tgJB3)(l�l0)/l0.

Äàëåå, èíòåãðèðîâàíèå ïî ìîçàè÷íîñòè y äàåò

��-G���OQ�����5���5��5��,
������

�%�%��� l ílDlDpJDJDw-=e Ð

`���'��OQ�H[S^
��

ll D+e-w-í (4.1.42á)

ãäå D2l=D¢2+DM.
È, íàêîíåö, ïîñëåäíåå èíòåãðèðîâàíèå ïî äëèíå âîëíû l äàåò îêîí-

÷àòåëüíîå âûðàæåíèå äëÿ èíòåíñèâíîñòè è ïðîôèëÿ ÏÏ:

@�OQ���>��5���5��5��, ���
�%�%��� íJDpJDJDw-=e

`�����OQ�H[S^ ��
JDw-e-í (4.1.43)

ãäå øèðèíà ÏÏ ðàâíà

�����
0

�
�%

�
�% �'� +D+JD+JD=D , (4.1.44)

ãäå D � äèñïåðñèÿ, ðàâíàÿ

���
�:�WJWJ�' lJ-J= l . (4.1.44à)

Òàêèì îáðàçîì, øèðèíà ïñåâäîïèêà òàêæå, êàê è øèðèíà îáû÷íîé
äâóõêðèñòàëüíîé êðèâîé êà÷àíèÿ çàâèñèò îò øèðèíû îáåèõ êðèñòàëëîâ
(â äàííîì ñëó÷àå îò øèðèíû îáðàçöà è àíàëèçàòîðà), îò ìîçàè÷íîñòè,
à òàêæå îò äèñïåðñèè ïðè óñëîâèè, åñëè èñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûå êðè-
ñòàëëû.
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4.2. ÄÈÔÐÀÊÖÈß ÐÅÍÒÃÅÍÎÂÑÊÈÕ ËÓ×ÅÉ
ÍÀ ÌÎÄÓËÈÐÎÂÀÍÍÎÉ ÍÀÍÎÑÒÐÓÊÒÓÐÅ
Ñ ×ÀÑÒÈ×ÍÎ ÊÎÐÐÅËÈÐÓÞÙÈÌÈ
ÃÅÒÅÐÎÃÐÀÍÈÖÀÌÈ

Â ðàìêàõ êèíåìàòè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ èññëåäóåòñÿ âëèÿíèå ïðî-
äîëüíîé êîððåëÿöèè ñëó÷àéíûõ ñìåùåíèé ãåòåðîãðàíèö íà äèôðàêöèþ
ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé îò ïåðèîäè÷åñêîé íàíîñòðóêòóðû.

Èññëåäîâàíèå ìíîãîñëîéíûõ íàíîñòðóêòóð, â ÷àñòíîñòè ïðèðîäíûõ
è èñêóññòâåííûõ ìîäóëèðîâàííûõ ñèñòåì (ñâåðõðåøåòîê), òðåáóåò
ðàçâèòèÿ ìåòîäîâ íåðàçðóøàþùåãî êîíòðîëÿ çà èõ ñòðóêòóðíûìè õà-
ðàêòåðèñòèêàìè. Îäíèì èç ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ êðèñ-
òàëëè÷åñêèõ íàíîêîíñòðóêöèé ÿâëÿåòñÿ äèôðàêöèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó-
÷åé. Îñíîâíîå âíèìàíèå â äàííîé îáëàñòè â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðèâëå-
÷åíî ê ïîñòðîåíèþ òåîðèé, ó÷èòûâàþùèõ ðàçëè÷íûå äåôåêòû ïðè îïè-
ñàíèè äèôðàêöèè. Ïðè ýòîì îñîáåííî âàæíûì ÿâëÿåòñÿ âûáîð ïîäõî-
äÿùåé ìîäåëè äëÿ îïèñàíèÿ òåõ èëè èíûõ äåôåêòîâ. Îñòàíîâèìñÿ ïîä-
ðîáíåå íà èñêàæåíèÿõ ñòðóêòóðû ìíîãîñëîéíûõ íàíîêîñòðóêöèé â âèäå
íåðîâíîñòåé ãåòåðîãðàíèö. Äëÿ èõ îïèñàíèÿ ðàçëè÷íûìè àâòîðàìè
ïðåäëîæåíî íåñêîëüêî ìîäåëåé.

1) Íàèáîëåå ïðîñòîé èç íèõ ÿâëÿåòñÿ ìîäåëü íåçàâèñèìûõ ñìåùåíèé
ãåòåðîãðàíèö (Holý et al., 1990; Holý et al., 1995). Åñëè îáîçíà÷èòü ÷åðåç zk
êîîðäèíàòó ãðàíèöû ðàçäåëà k-ãî è (k+1)-ãî ñëîåâ ìíîãîñëîéíîé ñèñòåìû
(íóìåðàöèÿ ñëîåâ âåäåòñÿ îò ïîäëîæêè ê ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà), òî ïðè
íàëè÷èè ñëó÷àéíûõ ñìåùåíèé ãðàíèöû dzk îíà çàïèøåòñÿ â âèäå

zk = <zk> + dzk,
ãäå <zk> � çàäàííîå (ñðåäíåå) çíà÷åíèå ïîëîæåíèÿ k-ãî ãåòåðîïå-

ðåõîäà. Ïðè ýòîì, î÷åâèäíî <dzk>=0. Óñëîâèå íåçàâèñèìîñòè ñìåùå-
íèé ðàçëè÷íûõ ãåòåðîãðàíèö îçíà÷àåò, ÷òî

ÍÌ

Í
Ë
Ê

=s

þ
=dd

�
NN�

�
NN��
]]

�

N


NN

ãäå sk � ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå ïîëîæåíèÿ k-îé ãåòåðîãðà-
íèöû îò çàäàííîãî.

Èñïîëüçîâàíèå äàííîé ìîäåëè ïðèâîäèò ê ðàâíîìåðíîìó ïî óãëàì
óìåíüøåíèþ êîãåðåíòíîé êîìïîíåíòû è ïîÿâëåíèþ äèôôóçíî ðàññå-
ÿííîé èíòåíñèâíîñòè, ñîñðåäîòî÷åííîé â îêðåñòíîñòè ñàòåëëèòíûõ
ìàêñèìóìîâ (Holý et al., 1990; Holý et al., 1995).
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Ê ñõîæåìó ðåçóëüòàòó ïðèâîäèò ìîäåëü, â ðàìêàõ êîòîðîé ñëó÷àé-
íûå îòêëîíåíèÿ îò ñðåäíåãî èñïûòûâàþò òîëùèíû ãåòåðîïåðåõîäîâ
(Neerinck et al., 1989; Fujii et al., 1986).

2) Áîëüøåãî ñîãëàñèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè êðèâûìè óäàåòñÿ ïî-
ëó÷èòü ïðè èñïîëüçîâàíèè ìîäåëè ïîëíîñòüþ êîððåëèðóþùèõ (çàâèñè-
ìûõ) ñìåùåíèé ãåòåðîãðàíèö (Holý et al., 1990; Holý et al., 1995; Fujii et
al., 1986; Clemens, Gay,1987; Sevenhans et al., 1986; Chrzan, Dutta, 1986;
Holý et al., 1992) (ðÿäîì àâòîðîâ èñïîëüçóåòñÿ òàêæå òåðìèí �èíòåã-
ðàëüíûå ñìåùåíèÿ� ãåòåðîãðàíèö). Â ðàìêàõ äàííîé ìîäåëè ïðåäïî-
ëàãàåòñÿ, ÷òî ñëó÷àéíûå ñìåùåíèÿ k-îé ãðàíèöû ñâÿçàíû ñî ñìåùå-
íèÿìè (k�1)-îé ãðàíèöû ñëåäóþùèì îáðàçîì

dzk=dzk�1+dlk, (4.2.1)
ãäå lk=zk�zk�1 � òîëùèíà k-ãî ñëîÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñèñòåìû, dlk �
ôëóêòóàöèè òîëùèíû k-ãî ñëîÿ ñèñòåìû (ñîáñòâåííûå ñìåùåíèÿ k-îé
ãåòåðîãðàíèöû), <dlk>=0.

Èñïîëüçóÿ âûðàæåíèå (4.2.1) êàê ðåêóððåíòíóþ ôîðìóëó, ìîæíî âû-
ðàçèòü ñìåùåíèÿ ïðîèçâîëüíîé ãåòåðîãðàíèöû ÷åðåç ôëóêòóàöèè òîë-
ùèí  âñåõ íèæåëåæàùèõ ñëîåâ:

Ã
=

d=d

N

�Q

QN O] . (4.2.2)

Â ðàìêàõ äàííîé ìîäåëè ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ôëóêòóàöèè òîëùèí ñëîåâ
íåçàâèñèìû, ò. å.

ÍÌ

Í
Ë
Ê

=s

þ
=dd

�
NN�

�
NN��
OO

�
N


NN (4.2.3)

Â ýòîì ñëó÷àå sk ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëî-
íåíèå îò çàäàííîãî òîëùèíû k-ãî ñëîÿ ñòðóêòóðû.

Èñïîëüçîâàíèå äàííîé ìîäåëè ïðèâîäèò ê íåðàâíîìåðíîìó ïî óã-
ëàì óìåíüøåíèþ êîãåðåíòíîé êîìïîíåíòû è ïîÿâëåíèþ äèôôóçíî ðàñ-
ñåÿííîé èíòåíñèâíîñòè, òàê æå, êàê è äëÿ ïðåäûäóùåé ìîäåëè, ñîñðå-
äîòî÷åííîé â îêðåñòíîñòè ñàòåëëèòíûõ ìàêñèìóìîâ. Íåñìîòðÿ íà òî,
÷òî äàííàÿ ìîäåëü ëó÷øå îïèñûâàåò ýêñïåðèìåíòàëüíûå êðèâûå, îíà
íå ó÷èòûâàåò òîãî ôàêòà, ÷òî â ïðîöåññå ýïèòàêñèàëüíîãî ðîñòà ñëîé
çà ñëîåì ïðîèñõîäèò ïîñòåïåííîå âûðàâíèâàíèå âîçíèêàþùèõ íåðîâ-
íîñòåé.

3) Ó÷åñòü äàííîå îáñòîÿòåëüñòâî ïîçâîëÿåò ìîäåëü ÷àñòè÷íî êîð-
ðåëèðóþùèõ ñìåùåíèé ãåòåðîãðàíèö (Holý et al., 1995).
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Â îòëè÷èå îò ïðåäûäóùåé ìîäåëè, ñìåùåíèÿ âûøåëåæàùåé ãåòå-
ðîãðàíèöû íå ïîëíîñòüþ, à ëèøü ÷àñòè÷íî êîïèðóåò ñìåùåíèÿ íèæå-
ëåæàùåé ãåòåðîãðàíèöû, ò. å.

dzk=Kk×dzk�1+dlk, (4.2.4)

ãäå êîýôôèöèåíò 0£Kk£1 õàðàêòåðèçóåò ñòåïåíü êîððåëÿöèè ñîñåäíèõ
k-îé è (k�1)-îé ãåòåðîãðàíèö. ×àñòíûìè ñëó÷àÿìè äàííîé ìîäåëè ïðè
Kk=0 è Kk=1 ÿâëÿþòñÿ ðàññìîòðåííûå âûøå ìîäåëè.

Ïî àíàëîãèè ñ (4.2.2) ôîðìóëà (4.2.4) ïîçâîëÿåò çàïèñàòü:

³Ã
+==

d=d
N

�QP

P

N

�Q

QN .O] .

Òàê æå, êàê è äëÿ âòîðîé ìîäåëè áóäåì ñ÷èòàòü ôëóêòóàöèè ñëîåâ
íåçàâèñèìûìè, ò. å. óñëîâèå (4.2.3) âûïîëíÿåòñÿ è â ýòîì ñëó÷àå.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äàííàÿ ìîäåëü èñïîëüçóåòñÿ äëÿ àíàëèçà âëè-
ÿíèÿ ïðîäîëüíîé êîððåëÿöèè ñìåùåíèé ãåòåðîãðàíèö íà êðèâûå äèô-
ðàêöèîííîãî îòðàæåíèÿ ñâåðõðåøåòîê.

Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû
Â ðàìêàõ êèíåìàòè÷åñêîé òåîðèè äèôðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó-

÷åé àìïëèòóäíûé êîýôôèöèåíò îòðàæåíèÿ (ÀÊÎ) êîãåðåíòíî ðàññå-
ÿííûõ ëó÷åé îò ïðîèçâîëüíîãî íåîäíîðîäíîãî íàíîñëîÿ òîëùèíîé L ñ
íåîäíîðîäíî ðàñïðåäåëåííûìè ìèêðîäåôåêòàìè ìîæåò áûòü çàïè-
ñàí â âèäå

Ð Ð Õ
Õ

Ö

Ô

Å
Å

Æ

Ä
s=

/

�

]

�
J G]
G]�
]�$�LH[S�]�(�]�L5 , (4.2.5)

ãäå A(z)=(h+ge(z))/2, g � âåëè÷èíà âåêòîðà îáðàòíîé ðåøåòêè ïîäëîæ-
êè, e(z) � äåôîðìàöèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ñâåðõðåøåòêè ïî îò-
íîøåíèþ ê ïîäëîæêå, E(z) � ñòàòè÷åñêèé ôàêòîð Äåáàÿ-Âàëëåðà. Âå-
ëè÷èíû sg è h îïðåäåëåíû â (Punegov, 1993). Ïîñëåäíÿÿ ïðîïîðöèî-
íàëüíà óãëîâîé îòñòðîéêå DJ=J-JB óãëà äèôðàöèè J îò òî÷íîãî óãëà
Áðýããà JB.

Â ñëó÷àå äèôðàêöèè íà N-ñëîéíîé ñòðóêòóðå ñ îäíîðîäíûìè ñëîÿ-
ìè è îäíîðîäíî ðàñïðåäåëåííûìè â ñëîÿõ äåôåêòàìè âûðàæåíèå (4.2.5)
ïðèíèìàåò âèä:
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Ã Ã
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-
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�Q
�QQQ �]]�$�LH[S , (4.2.6)

ãäå fk=skEk/2Ak.
Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíÿòîé ìîäåëüþ ìàêðîíàðóøåíèé ñòðóêòóðû

èìåþò ìåñòî ñìåùåíèÿ ãåòåðîãðàíèö, ò. å. zk=<zk>+dzk (k=0, 1, ..., N).
Ñòàòèñòè÷åñêîå óñðåäíåíèå âûðàæåíèÿ (4.2.6) ïî ñëó÷àéíûì ñìåùå-
íèÿì ïðèâîäèò ê ñëåäóþùåìó ðåçóëüòàòó äëÿ ÀÊÎ êîãåðåíòíî ðàññå-
ÿííûõ ëó÷åé

³Ã
-

=

-

=

-=

�N

�Q

�NNNQ

1

�N
N `''W^WI5 ,

ãäå tn=exp(i2An<ln>) è ââåäåíà âåëè÷èíà Dk=<exp(i2Dk)>, êîòîðóþ ìîæ-
íî îïðåäåëèòü êàê ýôôåêòèâíûé ôàêòîð Äåáàÿ-Âàëëåðà k-ãî ñëîÿ,

Ã
-

=

-k
d-d=D

�N

�Q
�QQQ �]]�$ .

Â ñèììåòðè÷íîé ãåîìåòðèè Áðýããà êîãåðåíòíàÿ êîìïîíåíòà ðàññå-

ÿííîé èíòåíñèâíîñòè çàïèñûâàåòñÿ â âèäå 
�F

5, = .

Âûðàæåíèå äëÿ ïîëíîé ðàññåÿííîé èíòåíñèâíîñòè, óñðåäíåííîé ïî
ôëóêòóàöèÿì òîëùèíû ñëîåâ, èìååò âèä

, 5 I I W WW

N N Q

Q
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Q
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ãäå Dk, k�=<exp(i2[Dk�Dk�])>.
Âûðàæåíèå äëÿ äèôôóçíî ðàññåÿííîé èíòåíñèâíîñòè, âîçíèêàþùåé

âñëåäñòâèå ôëóêòóàöèé òîëùèí ñëîåâ, çàïèñûâàåòñÿ â âèäå

��FWG
55,,, -=-= .

ßâíûå âûðàæåíèÿ äëÿ êîãåðåíòíîé è ïîëíîé ðàññåÿííîé èíòåíñèâ-
íîñòè îïðåäåëÿþòñÿ êîíêðåòíûì âèäîì âõîäÿùèõ â íèõ âåëè÷èí Dk è
Dk, k�. Îíè, â ñâîþ î÷åðåäü, çàâèñÿò îò èñïîëüçóåìîãî ðàñïðåäåëåíèÿ
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äëÿ îïèñàíèÿ ôëóêòóàöèé òîëùèí ñëîåâ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ôëóêòó-
àöèè òîëùèí ñëîåâ îïèñûâàþòñÿ íîðìàëüíûì (ãàóññîâûì) ðàñïðåäå-
ëåíèåì ñ äèñïåðñèåé sk

2 =<(dlk)
2> (k=0, 1, ..., N).

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ
Ïðîâåäåì ÷èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå ïîëó÷åííûõ âûðàæåíèé íà

ïðèìåðå 10-ïåðèîäíîé ïîëóïðîâîäíèêîâîé ñâåðõðåøåòêè ñ äâóõñëîé-
íûì ïåðèîäîì (30 íì AlAs/30 íì GaAs)10. Âñå ðàñ÷åòû âûïîëíåíû
äëÿ s-ïîëÿðèçîâàííîãî CuKa èçëó÷åíèÿ. Ðàññìàòðèâàåòñÿ ñèììåò-
ðè÷íîå (004) îòðàæåíèå.

Íà ðèñ. 4.2.1à ïðåäñòàâëåíà óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü êîãåðåíòíîé
(øòðèõîâàÿ ëèíèÿ), äèôôóçíîé (òîëñòàÿ ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è ïîëíîé
(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) ðàññåÿííîé èíòåíñèâíîñòè â ñëó÷àå ïîëíîñòüþ êîð-
ðåëèðóþùèõ ãåòåðîãðàíèö, Ê=1, ïðè îäèíàêîâîì çíà÷åíèè ñðåäíåêâàä-
ðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ ñìåùåíèé äëÿ âñåõ ãåòåðîãðàíèö, s=3 íì. Àíà-
ëîãè÷íûå êðèâûå äëÿ ñëó÷àÿ íåçàâèñèìûõ ñìåùåíèé ãåòåðîãðàíèö,
Ê=0, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4.2.1á.

Íà ðèñ. 4.2.2 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè êîãåðåíòíîé
(øòðèõîâàÿ ëèíèÿ), äèôôóçíîé (òîëñòàÿ ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è ïîëíîé
(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) ðàññåÿííîé èíòåíñèâíîñòè öåíòðàëüíîãî (à), ïåðâî-
ãî (á), âòîðîãî (â) è òðåòüåãî (ã) ñàòåëëèòà îò âåëè÷èíû êîýôôèöèåíòà
êîððåëÿöèè ñëîåâ Ê. Êàê âèäíî èç ñðàâíåíèÿ ðèñóíêîâ, ïîâåäåíèå èí-
òåíñèâíîñòè ñ óìåíüøåíèåì êîýôôèöèåíòà êîððåëÿöèè îòëè÷àåòñÿ äëÿ
ðàçíûõ ñàòåëëèòîâ. Òàê, äëÿ öåíòðàëüíîãî ïèêà ñâåðõðåøåòêè óìåíü-
øåíèå Ê îò åäèíèöû äî íóëÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ ìîíîòîííûì óìåíüøå-
íèåì êîãåðåíòíîé è ïîëíîé èíòåíñèâíîñòè è ðîñòîì äèôôóçíîé èíòåí-
ñèâíîñòè. Àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè äëÿ ñàòåëëèòíûõ ìàêñèìóìîâ
èìåþò áîëåå ñëîæíûé õàðàêòåð. Îáùåé ÷åðòîé êðèâûõ íà ðèñ. 4.2.2á-ã
ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ìàêñèìóìà íà ãðàôèêå çàâèñèìîñòè îò Ê äëÿ êîãå-
ðåíòíîé è ïîëíîé èíòåíñèâíîñòè è ìèíèìóìà � äëÿ äèôôóçíîé
(ðèñ. 4.2.2á, â). Äëÿ âòîðîãî ñàòåëëèòà (ðèñ. 4.2.2â) çàìåòíî íàëè÷èå
ìàêñèìóìà íà ãðàôèêå çàâèñèìîñòè äèôôóçíîé èíòåíñèâíîñòè ïðè Ê
áëèçêèõ ê åäèíèöå. Äèôôóçíàÿ èíòåíñèâíîñòü òðåòüåãî ñàòåëëèòà
(ðèñ. 4.2.2ã) ìîíîòîííî ðàñòåò ñ óìåíüøåíèåì Ê.

Òàêèì îáðàçîì, âåëè÷èíà êîýôôèöèåíòà êîððåëÿöèè ñîñåäíèõ ñëî-
åâ îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà âèä êðèâûõ äèôðàêöèîííîãî
îòðàæåíèÿ ñâåðõðåøåòîê. Äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî èñ-
ïîëüçîâàíèå ìîäåëè íåçàâèñèìûõ ñìåùåíèé ãåòåðîãðàíèö îïðàâäàíî
ëèøü â ñëó÷àå, êîãäà êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè äëÿ âñåõ ñëîåâ ñâåðõðå-
øåòêè áëèçîê ê íóëþ. Ìîäåëü èíòåãðàëüíûõ ñìåùåíèé ñïðàâåäëèâà
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Ðèñ. 4.2.1. Óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü êîãåðåíòíîé (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ), äèôôóçíîé (òîë-
ñòàÿ ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è ïîëíîé (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) ðàññåÿííîé èíòåíñèâíîñòè
îò 10-ïåðèîäíîé ñâåðõðåøåòêè 30 íì AlAs/ 30 íì GaAs. K=1 (à), K=0 (á)
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Ðèñ. 4.2.2. Çàâèñèìîñòü êîãåðåíòíîé (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ), äèôôóçíîé (òîëñòàÿ
ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è ïîëíîé (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) ðàññåÿííîé èíòåíñèâíîñòè öåíò-
ðàëüíîãî (à), ïåðâîãî (á), âòîðîãî (â) è òðåòüåãî (ã) ñàòåëëèòà îò âåëè÷èíû êîýô-
ôèöèåíòà êîððåëÿöèè ñëîåâ Ê
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ëèøü â ñëó÷àå, êîãäà ïðîèçâåäåíèå êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè âñåõ ñëî-
åâ ñâåðõðåøåòêè áëèçêî ê åäèíèöå. Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ Kk, ïî-
âèäèìîìó, îïðåäåëÿþòñÿ ñïîñîáîì âûðàùèâàíèÿ è óñëîâèÿìè ðîñòà
ìíîãîñëîéíîé íàíîñòðóêòóðû. Òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû äàííûõ âåëè-
÷èí ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îòäåëüíóþ çàäà÷ó è â íàñòîÿùåé ðàáîòå íå
ðàññìàòðèâàþòñÿ.

4.3. ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÑÒÅÏÅÍÈ ÎÊÈÑËÅÍÈß
ÒÎÍÊÈÕ ÌÅÒÀËËÈ×ÅÑÊÈÕ ÏËÅÍÎÊ Sc, Ti
È V ÌÅÒÎÄÀÌÈ ÈÊ-ÑÏÅÊÒÐÎÑÊÎÏÈÈ

Òîíêèå ïëåíêè ìåòàëëîâ è èõ ñîåäèíåíèé èìåþò øèðîêîå ïðèìåíå-
íèå â ìèêðî- è îïòîýëåêòðîíèêå, èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå îáðàçöîâ ïðè
èññëåäîâàíèÿõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè ìåòîäàìè â ÈÊ, îïòè÷åñêîé è ðåí-
òãåíîâñêîé îáëàñòÿõ ñïåêòðà. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäñòàâëÿåòñÿ àêòóàëü-
íûì ïîëó÷åíèå äîñòîâåðíîé èíôîðìàöèè î òàêèõ ïàðàìåòðàõ òîíêèõ
ïëåíîê êàê ñòðóêòóðà, ïëîòíîñòü,  õèìè÷åñêèé ñîñòàâ, ñòåïåíü îêèñëå-
íèÿ.  Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîäîì ïðîïóñêàíèÿ ÈÊ-èçëó÷åíèÿ â èíòåð-
âàëå äëèí âîëí 8�35 ìêì èññëåäîâàíà ñòåïåíü îêèñëåíèÿ òîíêèõ ìåòàë-
ëè÷åñêèõ ïëåíîê ñêàíäèÿ, òèòàíà è âàíàäèÿ, ïðèãîòîâëåííûõ ìåòîäîì
òåðìè÷åñêîãî èñïàðåíèÿ â âàêóóìå. Ïîêàçàíî, ÷òî ïëåíêè Sc îêàçûâà-
þòñÿ ñèëüíî îêèñëåííûìè, à ïëåíêè Ti è V ñîäåðæàò íåçíà÷èòåëüíîå
êîëè÷åñòâî îêñèäà ïðåäïîëîæèòåëüíî â ôîðìå TiO2 è V2O5, ýôôåêòèâ-
íàÿ òîëùèíà êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò 15 Å  è 45 Å ñîîòâåòñòâåííî.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ àáñîëþòíûõ èçìåðåíèé ñå÷åíèé ïîãëî-
ùåíèÿ óëüòðàìÿãêîãî ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ â îáëàñòè L2, 3-ïîðîãîâ
èîíèçàöèè 3d-ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (Ñèâêîâ, Âèíîãðàäîâ, 1983; Ñèâêîâ,
1985; Íåêèïåëîâ, Ñèâêîâ, 1994; Ñèâêîâ è äð., 1996) ïîñòàâëåíà çàäà÷à
èçó÷åíèÿ ñòðóêòóðû, õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà, ïëîòíîñòè è ñòåïåíè îêèñëå-
íèÿ îáðàçöîâ òîíêèõ ïëåíîê òîëùèíîé 400�800 Å, èçãîòàâëèâàåìûõ ìå-
òîäîì òåðìè÷åñêîãî èñïàðåíèÿ â âàêóóìå. Ïðèìåíåíèå ìåòîäîâ ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè äëÿ èçó÷åíèÿ ìåòàëëîâ íåòðàäèöèîííî, òàê êàê âûñîêàÿ
ïðîâîäèìîñòü ìåòàëëîâ ïðèâîäèò ê ìîíîòîííîé çàâèñèìîñòè ïðîïóñêà-
íèÿ ÈÊ-èçëó÷åíèÿ â îáëàñòè 8�35 ìêì. Îäíàêî äëÿ èçó÷åíèÿ ñòåïåíè
îêèñëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê èìåííî ýòîò ôàêò è äàåò âîçìîæíîñòü
èñïîëüçîâàòü îáùåïðèíÿòûå ìåòîäèêè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ïîñêîëüêó
îêñèäû ìåòàëëîâ èìåþò â ýòîé îáëàñòè äëèí âîëí õàðàêòåðíóþ ñòðóê-
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òóðó â ñïåêòðàõ ïðîïóñêàíèÿ. Ïî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîâ ïðîïóñêàíèÿ
ìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê îêàçûâàåòñÿ âîçìîæíûì êîíêðåòèçèðîâàòü òèï
îêñèäà, îáðàçóþùåãîñÿ â ïëåíêå è îöåíèâàòü åãî ýôôåêòèâíóþ òîëùè-
íó, ó÷èòûâàÿ îðèãèíàëüíîñòü ñïåêòðà êàæäîãî îêñèäà.

Ìåòîäèêà ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ
Ïðèãîòîâëåíèå îáðàçöîâ îñóùåñòâëÿëîñü â ñïåöèàëüíîé âàêóóì-

íîé êàìåðå ìåòîäîì òåðìè÷åñêîãî èñïàðåíèÿ ìåòàëëîâ ñ âîëüôðàìî-
âîé ëîäî÷êè. Ñòåïåíü âàêóóìà ïîääåðæèâàëàñü íå õóæå 1×10-5 ìì ðò.
ñò. ïðè ñêîðîñòÿõ îñàæäåíèÿ ìåòàëëîâ íå ìåíåå 100 Å/ñåê. Èñõîäíûå
ìàòåðèàëû, èñïîëüçóåìûå äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ïëåíîê, òåñòèðîâàëèñü
ìåòîäàìè ðåíòãåíîâñêîé ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè è ñïåêòðàëüíîãî
àíàëèçà íà íàëè÷èå ïðèìåñåé. Ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé â íèõ ñîñòàâëÿëî
íå áîëåå 0.1 %. Îáðàçöû äëÿ ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà ïðèãîòîâ-
ëÿëèñü â âèäå ìíîãîñëîéíîé ñòðóêòóðû èç 10�15 òîíêèõ ñâîáîäíûõ
ìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê òîëùèíîé 500�800 Å, íàëîæåííûõ äðóã íà äðó-
ãà. Ìåòîäèêà ïðèãîòîâëåíèÿ ñâîáîäíûõ òîíêèõ ìåòàëëè÷åñêèõ ïëå-
íîê ïîäðîáíî èçëîæåíà â ðàáîòàõ (Ñèâêîâ, Âèíîãðàäîâ, 1983; Ñèâêîâ,
1985). Â êà÷åñòâå îáðàçöîâ äëÿ ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ïëåíîê èñïîëü-
çîâàëñÿ ïîðîøîê èç ñîñêîáëåííîé ìåòàëëè÷åñêîé ïëåíêè, íàïûëåííîé
ïðåäâàðèòåëüíî íà ïîëèðîâàííóþ ñòåêëÿííóþ ïëàñòèíêó.

Ïðè èçìåðåíèè ïëîòíîñòè ïëåíîê ìåòîäîì âçâåøèâàíèÿ íàïûëåíèå
ìåòàëëà ïðîâîäèëîñü îäíîâðåìåííî íà ñòåêëÿííóþ ïîäëîæêó è íà òîí-
êóþ àëþìèíèåâóþ ôîëüãó ñ èçâåñòíîé ïëîùàäüþ. Ïëåíêà íà ñòåêëå
èñïîëüçîâàëàñü äëÿ èçìåðåíèÿ òîëùèíû ìåòîäîì Òîëàíñêîãî, à íà
ôîëüãå � äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîâåðõíîñòíîé ïëîòíîñòè ïëåíêè.

Îáðàçöû äëÿ èçìåðåíèÿ ïëîòíîñòè ïëåíîê ìåòîäîì ïîëíîãî âíåø-
íåãî îòðàæåíèÿ (ÏÂÎ) ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé (Ñèíàéñêèé, Ñèäåíêî, 1974)
ïðèãîòîâëÿëèñü â âèäå ïëåíêè òîëùèíîé íå ìåíåå 1500 Å íà ïîëèðî-
âàííîé ñòåêëÿííîé ïëàñòèíêå. Èññëåäîâàíèÿ ÏÂÎ ðåíòãåíîâñêîãî èç-
ëó÷åíèÿ äëèíîé âîëíû 1.540 Å (CuKa1) ìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê ïðîâî-
äèëèñü íà äâóõêðèñòàëüíîì äèôðàêòîìåòðå ñ êðèñòàëëîì êðåìíèÿ â
êà÷åñòâå ìîíîõðîìàòîðà (ïëîñêîñòü îòðàæåíèÿ (111)).

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê ìåòî-
äîì ïðîïóñêàíèÿ ÈÊ-èçëó÷åíèÿ ìåòàëëû íàíîñèëèñü ìåòîäîì òåðìè-
÷åñêîãî íàïûëåíèÿ â âàêóóìå íà ïîäëîæêó èç KRS-5, êîòîðàÿ èìååò
õîðîøåå ïðîïóñêàíèå â îáëàñòè 8�35 ìêì. Ñòðóêòóðà ÈÊ-ñïåêòðîâ
ïðîïóñêàíèÿ îêñèäîâ ìåòàëëîâ èçó÷àëàñü íà îáðàçöàõ, ïðèãîòîâëåí-
íûõ íàíåñåíèåì ñóñïåíçèè ìåëêîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà îêñèäà â áóòè-
ëîâîì ñïèðòå íà ïîäëîæêó èç KRS-5.
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Ðèñ. 4.3.1. Ýêñïåðèìåí-
òàëüíàÿ çàâèñèìîñòü
ïëîòíîñòè ïëåíîê Sc îò
òîëùèíû, ïîëó÷åííàÿ
ìåòîäîì âçâåøèâàíèÿ.
Øòðèõîâîé ëèíèåé óêà-
çàíà ïëîòíîñòü ìàññèâ-
íîãî ìåòàëëà, øòðèõ-
ïóíêòèðíîé � ïëîòíîñòü
ïëåíîê, èçìåðåííàÿ ìå-
òîäîì ÏÂÎ

Ïðèãîòîâëåíèå îáðàçöîâ äëÿ èçìåðåíèÿ ïðîïóñêàíèÿ ÈÊ-èçëó÷å-
íèÿ îêñèäàìè ìåòàëëîâ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ
îêñèäà â ïëåíêàõ, îñóùåñòâëÿëîñü â âèäå òàáëåòêè äèàìåòðîì 20 ìì
è òîëùèíîé 1 ìì ìåòîäîì ïðåññîâàíèÿ ñìåñè îïðåäåëåííîãî êîëè÷å-
ñòâà îêñèäà ñ 800 ìã ìåëêîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà KBr ïðè îäíîâðå-
ìåííîé ôîðâàêóóìíîé îòêà÷êå ïàðîâ.

Îáñóæäåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ
Èññëåäîâàíèÿ ïëåíîê ìåòàëëîâ Sc, Ti è V ìåòîäàìè ðåíòãåíîñòðóê-

òóðíîãî è ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçîâ ïîêàçàëè, ÷òî ïëåíêè ýòèõ ìåòàëëîâ
ÿâëÿþòñÿ ðåíòãåíîàìîðôíûìè è ñîäåðæàíèå â íèõ ïðèìåñåé äðóãèõ
ýëåìåíòîâ ñîñòàâëÿëî íå áîëåå 0.1 %. Çàìåòèì, ÷òî ïîñêîëüêó ìåòîä
ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà íå ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ñîäåðæàíèå êèñëîðî-
äà â ïëåíêàõ, òî ïðîáëåìà ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ïëåíîê îñòàåòñÿ íåðå-
øåííîé. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ìåòîäîì âçâåøèâàíèÿ ïëîòíîñòåé ïëå-
íîê ðàçíîé òîëùèíû äëÿ Sc ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4.3.1. Íà ýòîì æå
ðèñóíêå ïîêàçàíà âåëè÷èíà ïëîòíîñòè òîëñòûõ ïëåíîê ýòîãî ìåòàëëà,
èçìåðåííàÿ ìåòîäîì ÏÂÎ ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ. Â òàáë. 4.3.1 ïðè-
âåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòåé ïëåíîê, ïîëó÷åííûõ
îáîèìè ìåòîäàìè, è äëÿ ñðàâíåíèÿ óêàçàíû ïëîòíîñòè ìàññèâíûõ
ìåòàëëîâ è èõ îêñèäîâ (Ñïðàâî÷íèê..., 1983). Èç ðèñ. 4.3.1 âèäíî, ÷òî
ïëîòíîñòü ïëåíîê Sc çàâèñèò îò òîëùèíû: â èíòåðâàëå òîëùèíû 400�
600 Å ïëîòíîñòü ïëåíîê áîëüøå ïëîòíîñòè ìàññèâíîãî ìåòàëëà è äîñ-
òèãàåò çíà÷åíèÿ 3.5 ã/ñì3, à çàòåì ñ ðîñòîì òîëùèíû óáûâàåò è ñòà-
íîâèòñÿ íèæå ïëîòíîñòè ìàññèâíîãî ìåòàëëà. Ïëîòíîñòü ïëåíîê òèòà-
íà è âàíàäèÿ ïðàêòè÷åñêè (â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè) íå ìåíÿþòñÿ ñ
òîëùèíîé, è ïëîòíîñòü ïëåíêè òèòàíà ñîâïàäàåò ñ ïëîòíîñòüþ ìàñ-
ñèâíîãî ìåòàëëà. Â îòëè÷èå îò òèòàíà ïëåíêè âàíàäèÿ îêàçûâàþòñÿ
çíà÷èòåëüíî ìåíåå ïëîòíûìè, ÷åì ìàññèâíûé ìåòàëë. Âàæíî îòìå-
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òèòü, ÷òî çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè ïëåíîê, èçìåðåííûå ìåòîäàìè âçâåøè-
âàíèÿ è ÏÂÎ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ (òàáë. 4.3.1).

Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ðåíòãåíîàìîðôíîñòü ïëåíîê, ìîæíî ïîëà-
ãàòü, ÷òî ïîíèæåíèå ïëîòíîñòè ïëåíîê ïî ñðàâíåíèþ ñ ïëîòíîñòüþ
ìàññèâíûõ ìåòàëëîâ ñâÿçàíî ñ èõ íåêðèñòàëëè÷íîñòüþ. Êðîìå òîãî,
ó÷èòûâàÿ, ÷òî ïëîòíîñòü îêñèäà Sc2O3 (3.86 ã/ñì3) ïðåâûøàåò ïëîò-
íîñòü ìåòàëëà (3.01�3.02 ã/ñì3), ìîæíî, â ñâîþ î÷åðåäü, ñâÿçàòü óâå-
ëè÷åíèå ïëîòíîñòè òîíêîé ïëåíêè Sc ñ èõ ñèëüíûì îêèñëåíèåì è, ñîîò-
âåòñòâåííî, ïîíèæåíèå ïëîòíîñòè ñ ðîñòîì òîëùèíû ïëåíêè è óâåëè-
÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ â íåé ìåòàëëà è åãî àìîðôíîé ñòðóêòóðîé. Òàêàÿ
èíòåðïðåòàöèÿ ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðîâåäåííûìè íàìè ðàíåå (Ñèâêîâ è äð.,
1996) èññëåäîâàíèÿìè ïëåíîê Sc ðàçíîé òîëùèíû ìåòîäàìè óëüòðà-
ìÿãêîé ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè. Â îòëè÷èå îò Sc âñå îêñèäû îñ-
òàëüíûõ 3d-ìåòàëëîâ èìåþò ïëîòíîñòè ìåíüøèå, ÷åì ïëîòíîñòè ìàñ-
ñèâíûõ ìåòàëëîâ, ïîýòîìó íèçêàÿ ïëîòíîñòü ïëåíîê V ìîæåò áûòü
îáóñëîâëåíà êàê èõ àìîðôíîñòüþ, òàê è íàëè÷èåì â íèõ îêñèäîâ. Áëèç-
êèå çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòåé ïëåíîê òèòàíà è ìàññèâíîãî ìåòàëëà ïîçâî-
ëÿþò ñóäèòü î íåçíà÷èòåëüíîì ñîäåðæàíèè îêñèäîâ â ïëåíêàõ Ti. Ñ
öåëüþ îöåíêè ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ïëåíîê Sc, Ti è V áûëè ïðîâåäåíû
èññëåäîâàíèÿ ÈÊ-ñïåêòðîâ ïðîïóñêàíèÿ ïëåíîê ýòèõ ìåòàëëîâ è ðÿäà
èõ îêñèäîâ: Sc2O3, TiO2 (ðóòèë, àíàòàç è áðóêèò), V2O3, V2O4 è V2O5.
Ìåòîäèêà îöåíêè ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîé ïëåíêè çàêëþ÷à-
ëàñü â âûÿñíåíèè ñíà÷àëà òèïà îêñèäà, ïðèñóòñòâóþùåãî â ïëåíêå, à
çàòåì â îïðåäåëåíèè çàâèñèìîñòè ïðîïóñêàíèÿ ÈÊ-èçëó÷åíèÿ êîíê-
ðåòíûì îêñèäîì, çàïðåññîâàííûì â òàáëåòêó, îò êîíöåíòðàöèè îêñè-
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Òàáë. 4.3.1.
Çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòåé òîíêèõ ìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê Sc, Ti è V â ã/ñì3 , èçìåðåí-
íûõ  ìåòîäàìè âçâåøèâàíèÿ è ÏÂÎ ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ

ïðèâåäåíû ïëîòíîñòè ìàññèâíûõ ìåòàëëîâ è èõ îêñèäîâ

*(Ñïðàâî÷íèê..., 1983)
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äà. Ñðàâíåíèå ýòîé çàâèñèìîñòè ïðîïóñêàíèÿ ìåòàëëè÷åñêîé ïëåíêè â
îáëàñòè õàðàêòåðíîé äëÿ îêñèäà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè äâóõ çíà÷å-
íèÿõ äëèíû âîëíû (â ìàêñèìóìå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ è ïåðåä íåé â
êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåêòðà) ïîçâîëÿëî îöåíèòü êîíöåíòðàöèþ
îêñèäà â ïëåíêå èëè, ïðåäïîëàãàÿ ðàâåíñòâî ïëîòíîñòåé îêñèäà â ïëåíêå
è â ïîðîøêå, ýôôåêòèâíóþ òîëùèíó îêèñíîãî ñëîÿ.

Ïðèìåíåíèå îïèñàííîé ìåòîäèêè ê ìåòàëëè÷åñêèì ïëåíêàì ñêàí-
äèÿ çíà÷èòåëüíî óïðîùàåòñÿ, òàê êàê îí îáðàçóåò òîëüêî îäèí îêñèä
Sc2O3. ßâíîå ñõîäñòâî ñïåêòðîâ ïðîïóñêàíèÿ ïîêàçûâàåò íàëè÷èå
îêñèäà â ïëåíêàõ ìåòàëëè÷åñêîãî ñêàíäèÿ (ðèñ. 4.3.2). Îòñóòñòâèå â
ñïåêòðàõ ïðîïóñêàíèÿ ïëåíîê ìåòàëëà è îêñèäà óçêèõ ïèêîâ, õàðàê-
òåðíûõ äëÿ ñïåêòðà êðèñòàëëè÷åñêîãî Sc2O3, âîçìîæíî, ñâÿçàíî ñ
àìîðôíîñòüþ è ìàëîé òîëùèíîé ïëåíîê Sc è Sc2O3. Ñîãëàñíî
ðèñ. 4.3.3, â øèðîêîì èíòåðâàëå ýôôåêòèâíîé òîëùèíû îêñèäà ñêàí-
äèÿ â òàáëåòêå íàáëþäàåòñÿ ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü, êîòîðàÿ õîðîøî
ýêñòðàïîëèðóåòñÿ â íà÷àëî êîîðäèíàò. Äëÿ ïëåíîê Sc èçìåðåííîå çíà-
÷åíèå âåëè÷èíû Zïë=ln(I2/I1) îêàçàëîñü çàâèñÿùèì îò òîëùèíû ïëåí-
êè, ÷òî óêàçûâàåò íà èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ îêñèäà â ïëåíêå ñ ðîñòîì

Ðèñ. 4.3.2. ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïëåíêè Sc òîëùèíîé 450 Å (3), ïëåíêè Sc2O3
òîëùèíîé 500 Å (2) è Sc2O3 (1), çàïðåñîâàííîé  â òàáëåòêó KBr (800 ìã Kbr +
+ 0.2 ìã Sc2O3)
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åå òîëùèíû. Ñîîòâåòñòâóþùàÿ çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîé òîëùèíû
îêñèäà îò òîëùèíû ïëåíêè ïðèâåäåíà íà ðèñ. 4.3.4. Èç ðèñóíêà âèäíî,
÷òî òîíêèå ïëåíêè îêàçûâàþòñÿ ïîëíîñòüþ îêèñëåííûìè, òàê êàê dýôô.
ñîâïàäàåò ñ òîëùèíîé ïëåíêè d, íî äàëåå ñ ðîñòîì òîëùèíû ñîäåðæà-
íèå îêñèäà â ïëåíêå ðàñòåò ëèíåéíî dýôô.=d0+v(d�d0), ãäå d0=180 Å
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òîëùèíó îêèñíîãî ñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè ïëåíêè,
êîòîðûé îáðàçóåòñÿ ïðè êîíòàêòå ïëåíêè ñ àòìîñôåðíûì êèñëîðîäîì,
à êîýôôèöèåíò v=0.26 îïðåäåëÿåò ýôôåêòèâíóþ òîëùèíó îêñèäà, îá-
ðàçóþùåãîñÿ â ïëåíêå åäèíè÷íîé òîëùèíû â ïðîöåññå èñïàðåíèÿ ìå-
òàëëè÷åñêîãî ñêàíäèÿ â âàêóóìå 1×10�5ìì ðò. ñò. Ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî ïðîâåäåííûå íàìè ðàíåå èññëåäîâàíèÿ ïëåíîê Sc ìåòîäàìè óëüò-
ðàìÿãêîé ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè (Ñèâêîâ è äð, 1996) òàêæå ïî-
êàçàëè îáðàçîâàíèå îêñèäà â ïðîöåññå âàêóóìíîãî èñïàðåíèÿ ìåòàë-
ëà. Íà ðèñ. 4.3.4 òàêæå ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè Ln(I0/I2) îò òîëùèíû
äëÿ ïëåíîê Sc è Sc2O3. Èç
ñðàâíåíèÿ ïîëó÷åííûõ ðå-
çóëüòàòîâ âèäíî, ÷òî ïðîïóñ-
êàíèå îáîèõ ïëåíîê îäèíàêî-

Ðèñ. 4.3.4. Çàâèñèìîñòü ln(I0/I)
îò òîëùèíû ïëåíêè äëÿ
l=12 ìêì: 1 � ïëåíîê Sc, 2 �
ïëåíîê Sc2O3; 3 � çàâèñèìîñòü
ýôôåêòèâíîé òîëùèíû îêñèäà
â ïëåíêå Sc îò òîëùèíû. I0 è I2
ïðîïóñêàíèå ïóñòîé ïîäëîæ-
êè è ïîäëîæêè ñ ïëåíêîé äëÿ
k= 800 ñì�1 ñîîòâåòñòâåííî

Ðèñ. 4.3.3. Ãðàäóèðîâî÷-
íàÿ çàâèñèìîñòü ln(I2/I1)
îò ýôôåêòèâíîé òîëùèíû
dýôô. êðèñòàëëè÷åñêîãî
Sc2 O3, çàïðåññîâàííîãî â
òàáëåòêè KBr. I1, I2 ïðîïóñ-
êàíèÿ â ìàêñèìóìå ïîãëî-
ùåíèÿ (k1=430 ñì�1) è ñ êî-
ðîòêîâîëíîâîé ñòîðîíû
îò íåãî (k2=800 ñì�1) ñîîò-
âåòñòâåííî
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âî ïðè òîëùèíå ìåíåå 180 Å, à ïðè òîëùèíå áîëåå 180 Å ïðîïóñêàíèå
ìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê ðåçêî óìåíüøàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ïëåíêàìè
îêñèäà. Ñëåäîâàòåëüíî, õîðîøåå ïðîïóñêàíèå òîíêèõ ìåòàëëè÷åñêèõ
ïëåíîê ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî èõ ïîëíûì îêèñëåíèåì, à áûñòðîå óáû-
âàíèå ïðîïóñêàíèÿ ñ ðîñòîì òîëùèíû äàåò îñíîâàíèÿ ïîëàãàòü, ÷òî â
ïëåíêàõ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ ìåòàëëè÷åñêîé ôàçû,
êîòîðûé, âîçìîæíî, çàâåðøàåòñÿ ïðè òîëùèíå ïëåíêè ðàâíîé 400�450 Å.
Ïðè ýòîé òîëùèíå óáûâàíèå ëîãàðèôìà ïðîïóñêàíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ
ïëåíîê çàìåäëÿåòñÿ è ñ äàëüíåéøèì óâåëè÷åíèåì èõ òîëùèíû õîðîøî
èíòåðïîëèðóåòñÿ ëèíåéíîé çàâèñèìîñòüþ

Ln(I0/I2) = � ln(1 � R) + t×d,
ãäå R=0.39 � êîýôôèöèåíò îòðàæåíèÿ ïëåíêè íà ïîäëîæêå KRS-5,
t=1.7×105 ñì�1 � ëèíåéíûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ ïëåíêè ñêàíäèÿ.
Ó÷èòûâàÿ äîñòàòî÷íî áîëüøîå ñîäåðæàíèå îêñèäà â ïëåíêàõ ñêàíäèÿ
åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ ìåòàëëè÷åñ-
êîé ôàçû äîëæåí òàêæå ñîïðîâîæäàòüñÿ îáðàçîâàíèåì îêñèäíîé ôàçû,
÷òî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ïàðàìåòðîâ ñòðóêòóðû ñïåêòðà ïðîïóñêà-
íèÿ ïëåíêè, îòíîñÿùåéñÿ ê îêñèäó. Ê ñîæàëåíèþ, èç-çà íèçêîãî ïðîïóñ-
êàíèÿ òîëñòûìè ïëåíêàìè ÈÊ-èçëó÷åíèÿ èññëåäîâàòü ïðîöåññ èçìå-
íåíèÿ îêñèäíîé ôàçû íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Òàêèì îáðàçîì,
ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïëåíîê ñêàíäèÿ ïîêàçàëè, ÷òî òîëùèíà îêèñ-
íîãî ñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè ïëåíêè ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå 180 Å, ïðè ýòîì,
íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíîå ñîäåðæàíèå îêñèäà â îáúåìå ïëåíêè, â íèõ
ôîðìèðóåòñÿ ìåòàëëè÷åñêàÿ ôàçà, íàëè÷èå êîòîðîé ïðèâîäèò ê èçìå-
íåíèþ ïëîòíîñòè ïëåíîê è ê ðåçêîìó óìåíüøåíèþ ïðîïóñêàíèÿ èíôðà-
êðàñíîãî ñâåòà ïðè òîëùèíå ïëåíîê áîëåå 400 Å. Ñóùåñòâåííî, ÷òî
óìåíüøåíèå ïðîïóñêàíèÿ îáóñëîâëåíî ïîÿâëåíèåì îòðàæåíèÿ ÈÊ-èç-
ëó÷åíèÿ ïëåíêàìè ïðè òîëùèíå ïðîâîäÿùåãî ñëîÿ îêîëî 200 Å, òî åñòü
ïðè òîëùèíå ïîðÿäêà äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ýëåêòðîíîâ â 3d-ïå-
ðåõîäíûõ ìåòàëëàõ. Âîçìîæíî, ÷òî òàêîå èçìåíåíèå îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ïëåíîê Sc ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ ïðîâîäè-
ìîñòè ñ ãðàíèöàìè ïëåíêè.

Ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ òèïà îêñèäà òèòàíà (èç íåñêîëüêèõ âîçìîæíûõ)
â îáðàçóþùèõñÿ ïëåíêàõ íàìè áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ÈÊ-ñ-
ïåêòðîâ ïðîïóñêàíèÿ òðåõ äèîêñèäîâ òèòàíà � àíàòàçà, áðóêèòà è ðó-
òèëà, çàïðåññîâàííûõ â òàáëåòêó KBr. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÈÊ-ñïåêòðû
ïðîïóñêàíèÿ äèîêñèäîâ òèòàíà èìåþò ñõîäñòâî (ðèñ. 4.3.5). Â ÷àñòíî-
ñòè, â ñïåêòðàõ ýòèõ ñîåäèíåíèé ïðîÿâëÿåòñÿ øèðîêàÿ ïîëîñà à â äëèí-
íîâîëíîâîé îáëàñòè (k=600 ñì�1) è ïîëîñà ñ ïðè k=400�420 ñì�1. Ïðè
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ýòîì â ñïåêòðå êàæäîãî ñîåäèíåíèÿ ïðîÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíàÿ ñòðóê-
òóðà: äëÿ ðóòèëà (d, e), áðóêèòà (b, d, e) è àíàòàçà (d), ïîÿâëåíèå êîòî-
ðîé îáóñëîâëåíî ðàçíûìè êðèñòàëëè÷åñêèìè ðåøåòêàìè ýòèõ ñîåäè-
íåíèé (Îðìîíò, 1950). Òàì æå (ñì. ðèñ. 4.3.5) äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåí
â ïÿòèêðàòíîì óâåëè÷åíèè ÈÊ-ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿ  ìåòàëëè÷åñêîé
ïëåíêè òèòàíà, â êîòîðîì ïðîÿâëÿåòñÿ ëèøü îäíà øèðîêàÿ ïîëîñà
k=600�400 ñì�1. Òàêàÿ íèçêàÿ êîíòðàñòíîñòü ñïåêòðîâ ïëåíêè, âåðî-
ÿòíî, îáóñëîâëåíà íåáîëüøèì ñîäåðæàíèåì â íåé îêñèäîâ.

Ê ñîæàëåíèþ, ïî ýòîé ïðè÷èíå ïî ñïåêòðàì ïðîïóñêàíèÿ íå ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì îïðåäåëèòü, êàêîé òèï äèîêñèäà òèòàíà ïðå-
îáëàäàåò â ìåòàëëè÷åñêîé ïëåíêå òèòàíà. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò ëèøü
áðóêèò, â êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè ÈÊ-ñïåêòðà ïðîïóñêàíèÿ êîòîðîãî
ïðîÿâëÿþòñÿ ïîëîñû f è e, îòñóòñòâóþùèå â ñïåêòðàõ ïëåíêè è äðóãèõ
äèîêñèäîâ òèòàíà.

Òåì íå ìåíåå, äëÿ îöåíêè ýôôåêòèâíîé òîëùèíû îêèñíîãî ñëîÿ â
ïëåíêå íàìè áûë âûáðàí àíàòàç, ïîñêîëüêó âûáîð òèïà îêñèäà òèòàíà
íå ñòîëü ïðèíöèïèàëåí ïî ïðè÷èíå áëèçêèõ çíà÷åíèé ïëîòíîñòåé è îò-
íîøåíèé èíòåíñèâíîñòåé îáùèõ ýëåìåíòîâ ñòðóêòóðû ñïåêòðîâ ðàç-
íûõ îêñèäîâ òèòàíà. Ñîîòâåòñòâóþùàÿ çàâèñèìîñòü ln(I2/I1)îò ýôôåê-
òèâíîé òîëùèíû êðèñòàëëè÷åñêîãî àíàòàçà â òàáëåòêàõ KBr ïðèâåäå-

Ðèñ. 4.3.5. ÈÊ-ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ: 1 � ïëåíêè òèòàíà (d=150 Å) íà ïîäëîæêå
KRS-5 â ïÿòèêðàòíîì óâåëè÷åíèè; 2, 3 è 4 � êðèñòàëëè÷åñêèõ àíàòàçà (0.042 ìã),
áðóêèòà (0.053 ìã) è ðóòèëà (0.076 ìã) â òàáëåòêàõ KBr ñîîòâåòñòâåííî
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íà íà ðèñ. 4.3.6. Ïðè
ýòîì çíà÷åíèÿ I2 è I1
ïîäáèðàëèñü ñîîòâåò-
ñòâåííî ïðè âîëíîâûõ
÷èñëàõ k2=450 ñì�1 è k1=900 ñì�1, à ïëîòíîñòü àíàòàçà ïðèíèìàëàñü
ðàâíîé 3.84 ã/ñì3. Èç ðèñ. 4.3.6 âèäíî, ÷òî ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü, õî-
ðîøî ýêñòðàïîëèðóåìàÿ â íà÷àëî êîîðäèíàò, íàáëþäàåòñÿ ëèøü â îá-
ëàñòè ìàëîé ýôôåêòèâíîé òîëùèíû àíàòàçà â òàáëåòêå (dýôô.<25 Å),
÷òî, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî áîëüøîé øèðèíîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ à â
ñïåêòðå ýòîãî îêñèäà. Èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ ïðîïóñêàíèÿ ïëåíîê
òèòàíà ðàçíîé òîëùèíû ïîêàçàëè, ÷òî âåëè÷èíà Ln(I2/I1) ïðàêòè÷åñêè
íå èçìåíÿåòñÿ ñ òîëùèíîé è åãî ñðåäíåå çíà÷åíèå îêàçûâàåòñÿ ðàâ-
íûì 0.04. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ýôôåêòèâíîé òîëùèíå îêñèäà â 15 Å, êî-
òîðûé, âåðîÿòíî, îáðàçóåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ïëåíêè ïðè åå êîíòàêòå ñ
àòìîñôåðíûì êèñëîðîäîì. Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííû-
ìè äðóãèõ ðàáîò (Hass, 1952; Õîëëåíä, 1963), â êîòîðûõ òîëùèíà îêèñ-
íîãî ñëîÿ, îáðàçóþùåãîñÿ íà ïëåíêàõ òèòàíà íà âîçäóõå â òå÷åíèå
ñóòîê ïðè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ, îöåíèâàåòñÿ â 20 Å.

Äëÿ èçìåðåíèÿ ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê âàíàäèÿ
áûëè èññëåäîâàíû  òðè îêñèäà âàíàäèÿ V2O3, V2O4 è V2O5, ÈÊ-ñïåê-
òðû ïðîïóñêàíèÿ êîòîðûõ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4.3.7. Íà ýòîì æå ðèñóíêå
ïîêàçàí ñïåêòð ìåòàëëè÷åñêîé ïëåíêè âàíàäèÿ â ïÿòèêðàòíîì óâåëè÷å-
íèè. Èç ñðàâíåíèÿ ñïåêòðîâ îêñèäîâ è ìåòàëëè÷åñêîãî âàíàäèÿ âèäíî
ÿâíîå ñõîäñòâî ñïåêòðîâ îêñèäà âàíàäèÿ (V2O5) è ìåòàëëè÷åñêîé ïëåí-
êè. Ýòî ïîçâîëÿåò ïîëàãàòü, ÷òî â ïëåíêàõ âàíàäèÿ ïðèñóòñòâóåò â îñ-
íîâíîì îêñèä âàíàäèÿ, è äàåò îñíîâàíèÿ èñïîëüçîâàòü ýòî ñîåäèíåíèå
äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýôôåêòèâíîé òîëùèíû îêñèäà â ïëåíêàõ ìåòàëëà.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ëîãàðèôìà îòíîøåíèÿ I2/I1 îò ýôôåê-
òèâíîé òîëùèíû îêñèäà âàíàäèÿ â òàáëåòêàõ ïðèâåäåíà íà ðèñ. 4.3.6.
Ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ I2 è I1 áðàëèñü ñîîòâåòñòâåííî ïðè k2=500 ñì�1 è
k1=720 ñì�1, à ïëîòíîñòü V2O5 ïðèíèìàëàñü ðàâíîé 3.357 ã/ñì3. Äëÿ
ìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê V ýòà âåëè÷èíà íå çàâèñèò îò òîëùèíû è åå ñðåä-

Ðèñ. 4.3.6. Ãðàäóèðîâî÷-
íàÿ çàâèñèìîñòü Ln (I2/I1)
îò ýôôåêòèâíîé òîëùèíû
dýôô. îêñèäîâ TiO2 (àíà-
òàç) � êðèâàÿ 1 è V2O5 �
êðèâàÿ 2, çàïðåññîâàííûõ
â òàáëåòêè  KBr
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íåå çíà÷åíèå îêàçûâàåòñÿ ðàâíûì 0.032, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ýôôåêòèâ-
íîé òîëùèíå îêñèäà âàíàäèÿ â 45 Å, êîòîðûé, ïî-âèäèìîìó, îáðàçóåòñÿ
íà ïîâåðõíîñòè ïëåíêè ïðè êîíòàêòå ñ àòìîñôåðíûì êèñëîðîäîì.

Çàêëþ÷åíèå
Ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî ïëåíêè

ìåòàëëè÷åñêîãî Sc, ïðèãîòîâëåííûå ìåòîäîì òåðìè÷åñêîãî èñïàðåíèÿ
â âàêóóìå ïîðÿäêà 1×10�5 ìì ðò. ñò., îêèñëÿþòñÿ ïðèìåðíî íà 30 % ïî
òîëùèíå åùå â ïðîöåññå íàïûëåíèÿ. Îòñþäà ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî
ìåòîäîì èñïàðåíèÿ â âàêóóìå áåç ïðèìåíåíèÿ ñïåöèàëüíûõ ìåòîäîâ
óäàëåíèÿ êèñëîðîäà èç îáúåìà âàêóóìíîé óñòàíîâêè íåâîçìîæíî ïîëó-
÷èòü íå îêèñëåííûå òîíêèå ïëåíêè ìåòàëëè÷åñêîãî ñêàíäèÿ. Íàðÿäó ñ
ýòèì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëÿþò îöåíèòü â 180 Å òîëùèíó
îáðàçóþùåãîñÿ ïðè êîíòàêòå ñ àòìîñôåðíûì êèñëîðîäîì çàùèòíîãî
îêèñíîãî ñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè ïëåíîê Sc. Îáíàðóæåíî, ÷òî, íåñìîòðÿ íà
çíà÷èòåëüíîå ñîäåðæàíèå îêñèäà â îáúåìå ïëåíêè, â íèõ ôîðìèðóåòñÿ
ìåòàëëè÷åñêàÿ ôàçà, íàëè÷èå êîòîðîé ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ïëîòíîñòè
ïëåíîê è ðåçêîìó óìåíüøåíèþ ïðîïóñêàíèÿ ÈÊ-èçëó÷åíèÿ ïðè òîëùèíå
ïëåíîê áîëåå 400 Å. ×òî êàñàåòñÿ ïëåíîê òèòàíà è âàíàäèÿ, òî îíè ñî-
äåðæàò íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî îêñèäà â âèäå îêèñíîé ïëåíêè íà
ïîâåðõíîñòèè, ïðè ýòîì ïëåíêè âàíàäèÿ èìåþò ïëîòíîñòü  ñóùåñòâåííî
ìåíüøóþ, ÷åì ïëîòíîñòü ìàññèâíîãî ìåòàëëà.

Ðèñ. 4.3.7. ÈÊ-ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ: 1 � ïëåíêè âàíàäèÿ (d=310 Å) íà ïîäëîæêå
KRS-5 â ïÿòèêðàòíîì óâåëè÷åíèè; 2 � êðèñòàëëè÷åñêîãî V2O5 (0.16 ìã) â òàáëåò-
êå KBr; 3,4 è 5 � êðèñòàëëè÷åñêèõ V2O5, V2O3 è V2O4 èç ñóñïåíçèè â áóòèëîâîì
ñïèðòå íà ïîäëîæêå KBr ñîîòâåòñòâåííî
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4.4. ÏÎÂÅÐÕÍÎÑÒÍÛÉ ÏÎÒÅÍÖÈÀË
ÒÎÍÊÎÄÈÑÏÅÐÑÍÛÕ ÌÈÍÅÐÀËÜÍÛÕ
ÑÒÐÓÊÒÓÐ

Ïîâåðõíîñòü � îñîáîå ñîñòîÿíèå ìèíåðàëüíîãî âåùåñòâà, ýëåêò-
ðîííàÿ ñòðóêòóðà êîòîðîãî îòëè÷àåòñÿ îò ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû
îáúåìà. Èíîãäà ïîä îáúåìîì ÷àñòèöû ïîíèìàþò òó ÷àñòü, íà êîòî-
ðóþ ïîâåðõíîñòü íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ. Îäíàêî áûëî áû íåïðàâèëü-
íî ðàññìàòðèâàòü ïîâåðõíîñòü êàê ñàìîñòîÿòåëüíóþ ôàçó. Òîíêîäèñ-
ïåðñíîå ìèíåðàëüíîå âåùåñòâî (îáúåì è ïðèïîâåðõíîñòíàÿ îáëàñòü
âìåñòå ñ àäñîðáèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé åäè-
íóþ ñèñòåìó, â êîòîðîé ïîâåðõíîñòü èãðàåò âàæíóþ ðîëü � ñ óìåíü-
øåíèåì ðàçìåðîâ ÷àñòèö âêëàä îáúåìà â ñèñòåìó ïðè îïðåäåëåííûõ
óñëîâèÿõ ñòðåìèòñÿ ê íóëþ, à ðîëü ïîâåðõíîñòíîé ñîñòàâëÿþùåé
ñòàíîâèòñÿ îïðåäåëÿþùåé.

Â ðàáîòå (Ìèêðî- è íàíîäèñïåðñíûå ñòðóêòóðû�, 1999) ðàññìîò-
ðåíî âëèÿíèå àäñîðáîôèçè÷åñêèõ ïîëåé â òîíêîäèñïåðñíûõ ìèíåðàëü-
íûõ ñèñòåìàõ, îáóñëîâëåííîå òåñíîé ñâÿçüþ ìåæäó ìîëåêóëÿðíûìè è
ýëåêòðîííûìè ïðîöåññàìè. Ïîâåðõíîñòü ìèíåðàëîâ ïðè îáû÷íûõ óñ-
ëîâèÿõ ïîêðûòà àäñîðáèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè ñîñåäíåé ôàçû. Ïî-
êàçàíî âëèÿíèå àäñîðáèðîâàííûõ ÷àñòèö íà ðàçëè÷íûå ôèçè÷åñêèå ïà-
ðàìåòðû òîíêîäèñïåðñíûõ ìèíåðàëüíûõ âåùåñòâ. Â ðàìêàõ ýòîé ïðî-
áëåìû íåîáõîäèìî âûäåëèòü ïîâåðõíîñòíûé ïîòåíöèàë òîíêîäèñïåð-
ñíûõ ìèíåðàëüíûõ ñòðóêòóð êàê ñîñòàâëÿþùóþ ñóììàðíîé âåëè÷èíû
ïîòåíöèàëà íåêîòîðîé ìèíåðàëüíîé ÷àñòèöû.

Âåëè÷èíà ïîâåðõíîñòíîãî ïîòåíöèàëà òîíêîäèñïåðñíûõ ìèíåðàëü-
íûõ ñòðóêòóð èìååò ñèëüíóþ çàâèñèìîñòü îò îòíîøåíèÿ ìåæäó ðàç-
íûìè ôîðìàìè àäñîðáöèè è ýëåêòðîííûìè ïðîöåññàìè, ïðîòåêàþùè-
ìè íà ïîâåðõíîñòè. Ìîæíî ïðîäåìîíñòðèðîâàòü ýòî íà ïðèìåðå èñ-
ñëåäîâàíèÿ êîððåëÿöèè ìåæäó ïðèðîäîé ðàçëè÷íûõ àäñîðáöèîííûõ
ñâÿçåé ñ ýëåêòðîôèçè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè. Îäíèì èç ïðîñòûõ âèäîâ
ñâÿçåé ÿâëÿåòñÿ ôèçè÷åñêàÿ àäñîðáöèÿ.

Ôèçè÷åñêàÿ, èëè íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ àäñîðáöèÿ, ÷àùå ïðîèñõî-
äèò ïðè òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ àäñîðáàòà. Íàïðèìåð, ïðè Ò~77 Ê â
ñèñòåìå êèñëîðîä�êîðóíä íàáëþäàëàñü èíòåíñèâíàÿ àäñîðáöèÿ, êî-
òîðàÿ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû çíà÷èòåëüíî óìåíüøàëàñü è ïðè
Ò~100 Ê ïðàêòè÷åñêè íå íàáëþäàëàñü ïðè òåõ æå äàâëåíèÿõ (Êîòîâà,
Áàñîâ, 1986).
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Ôèçè÷åñêàÿ àäñîðáöèÿ ïðèâîäèò ê ïîëÿðèçàöèè àäñîðáèðîâàííûõ
àòîìîâ è âîçíèêíîâåíèþ èíäóêöèîííûõ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ

m=i×Å,

Íàïðèìåð, ñðåäíÿÿ íàïðÿæåííîñòü ïîëÿ íàä ïîâåðõíîñòüþ êðèñ-
òàëëà ðóòèëà ~3×105 åä. ÑÃÑÝ (×åññèê è äð., 1955). Ðóòèë, êàê è êàññè-
òåðèò, èìååò âûñîêóþ äèýëåêòðè÷åñêóþ ïðîíèöàåìîñòü, ÷òî ïðèâî-
äèò ê òîìó, ÷òî ëîêàëüíîå ïîëå îáðàçîâàâøåãîñÿ ïðè ôèçè÷åñêîé àä-
ñîðáöèè äèïîëÿ èçìåíÿåò ïàðàìåòðû îáðàçîâàâøåãîñÿ äåôåêòà, ïðå-
âðàùàÿ åãî â öåíòð çàõâàòà ýëåêòðîíà. Âîçíèêàþùèé äèïîëü ñïîñîáåí
èçìåíèòü ãëóáèíó ïîâåðõíîñòíîãî óðîâíÿ (ïðè ýòîì íàäî ïîìíèòü î
íåóïîðÿäî÷åííîñòè ïîâåðõíîñòè), òîãäà íåãëóáîêàÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ÿìà
(ðèñ. 4.4.1), îáðàçîâàííàÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè àäñîðáèðîâàííîé ìî-
ëåêóëû ñ äåôåêòîì, ñòàíåò ïîòåíöèàëüíûì öåíòðîì ëîêàëèçàöèè ïî-
ëÿðîíà.

Îáðàçöû ðóòèëà è êàññèòåðèòà âîññòàíàâëèâàëèñü â ïðèñóòñòâèå
äîíîðíîãî ãàçà (âîäîðîäà) ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ è îêèñëÿëèñü â
ïðèñóòñòâèå àêöåïòîðíîãî ãàçà (êèñëîðîäà). Ïî ìåðå âîññòàíîâëåíèÿ
èëè îêèñëåíèÿ îáðàçöîâ íàáëþäàëîñü íåçíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå âå-
ëè÷èíû çàðÿæåíèÿ ïîâåðõíîñòè.

Ïðè íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè êèñëîðîäà ïðè îáëó÷åíèè îá-
ðàçöîâ (íàïðèìåð, ðóòèëà è êàññèòåðèòà) ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå áî-
ëåå ãëóáîêèõ ïîòåíöèàëüíûõ ÿì. Ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî ôîòîýëåêòðè-
÷åñêèå ïàðàìåòðû áîëåå ÷óâñòâèòåëüíû ê ôèçè÷åñêîé àäñîðáöèè.

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî âåëè÷èíà ïîâåðõíîñòíîãî ïî-
òåíöèàëà äàæå â ïðåäåëàõ îäíîé ôîðìû àäñîðáöèè áóäåò îòëè÷àòñÿ äëÿ
îïðåäåëåííîé ìèíåðàëüíîé ñèñòåìû. Î÷åâèäíî îæèäàòü áîëåå ãëóáî-

êèõ ïîòåíöèàëüíûõ ÿì ïðè
ïåðåõîäå ê ïðî÷íûì ôîð-
ìàì àäñîðáöèè, íàïðèìåð,
ñîïðîâîæäàþùèõñÿ îáðà-
çîâàíèåì âîäîðîäíûõ è êî-
îðäèíàöèîííûõ ñâÿçåé íà
ïîâåðõíîñòè òîíêîäèñïåðñ-
íûõ ìèíåðàëüíûõ ñèñòåì.

Ðèñ. 4.4.1. Ïîòåíöèàëüíûå ÿìû,
ñîîòâåòñòâóþùèå ôèçè÷åñêîé
àäñîðáöèè è õåìîñîðáöèè
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Âòîðîé òèï àäñîðáöèè � õåìîñîðáöèÿ. Ýíåðãèÿ ñâÿçè çäåñü íà ïî-
ðÿäîê áîëüøå, ñèëû ñâÿçè � õèìè÷åñêîé ïðèðîäû è âîçíèêàþò ïðè îá-
ìåííîì âçàèìîäåéñòâèè ýëåêòðîíîâ â òîíêîäèñïåðñíûõ ìèíåðàëüíûõ
ñèñòåìàõ è ìîëåêóë ãàçîâîé ôàçû. Õåìîñîðáöèÿ èçìåíÿåòñÿ ñî âðå-
ìåíåì ïî ëîãàðèôìè÷åñêîìó çàêîíó è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ãðàôèê çà-
âèñèìîñòè, ïðåäñòàâëåííûé íà ðèñ. 4.4.2 â ñèñòåìå ìåòàí-áàääåëåèò.

Ïîâåðõíîñòü âñåõ îêñèäíûõ è ìíîãèõ íåîêñèäíûõ ìèíåðàëüíûõ
ñèñòåì ïîêðûòà ãèäðîêñèëüíûì ïîêðîâîì (Êîòîâà, Øèðÿåâà, 1992).
Ñîãëàñíî ðàçâèâàåìûì ñîâðåìåííûì òåîðèÿì ïîâåðõíîñòíûå ÎÍ-
ãðóïïû õàðàêòåðèçóþòñÿ ÷èñëîì ñâÿçåé êèñëîðîäà ãèäðîêñèëà ñ àòî-
ìîì ìåòàëëà. ×èñëî àòîìîâ ìåòàëëà, îêðóæàþùèõ êèñëîðîä ÎÍ-ãðóï-
ïû, âñåãäà áóäåò ìåíüøå êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà êèñëîðîäà â ðåøåò-
êå ìèíåðàëà. Ïîýòîìó ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî òèïîâ ÎÍ-ãðóïï, õàðàê-
òåðíûõ äëÿ äàííîãî ìèíåðàëà, áóäåò íà åäèíèöó ìåíüøå êîîðäèíàöè-
îííîãî ÷èñëà êèñëîðîäà â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ìèíåðàëà. Ðàçîð-
âàííûå ñâÿçè íà ïîâåðõíîñòè ìèíåðàëîâ íàñûùàþòñÿ â ðåçóëüòàòå
äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè âîäû, ïðè÷åì ê àòîìàì êèñëîðîäà ðåøåò-
êè ïðèñîåäèíÿþòñÿ àòîìû âîäîðîäà, ê àòîìàì ìåòàëëîâ ïðèñîåäèíÿ-
þòñÿ ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû. Àòîìû êèñëîðîäà ïîâåðõíîñòíûõ ãèäðî-
êñèëüíûõ ãðóïï áóäóò ðàñïîëàãàòüñÿ â òåõ ìåñòàõ, ãäå äîëæíû áûëè
áû íàõîäèòüñÿ àòîìû êèñëîðîäà â áåñêîíå÷íîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-
øåòêå, è â çàâèñèìîñòè îò êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû è ãðàíè, êîòî-
ðîé ïðåäñòàâëåíà ïîâåðõíîñòü êðèñòàëëà, ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ ðàç-

Ðèñ. 4.4.2. Áàðîãðàììû, ïîëó÷åííûå ïðè îáëó÷åíèè ïîëíûì ñâåòîì ðòóòíîé
ëàìïû ïðè Ò=295 ñèñòåìû ìåòàí-áàääåëåèò
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ëè÷íûì ÷èñëîì àòîìîâ ìåòàëëà. Áîëüøîå âíèìàíèå, óäåëÿåìîå ñòðóê-
òóðå ãèäðîêñèëüíîãî ïîêðîâà ìèíåðàëîâ, îáúÿñíÿåòñÿ âàæíîé ðîëüþ,
êîòîðóþ èãðàþò ïîâåðõíîñòíûå ÎÍ-ãðóïïû ïðè îïðåäåëåíèè âåëè÷è-
íû ïîâåðõíîñòíîãî ïîòåíöèàëà.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî àäñîðáöèÿ è ôîòîñîðáöèÿ äîíîðíûõ ìîëåêóë ïðè-
âîäèò ê ïîëîæèòåëüíîìó çàðÿæåíèþ ïîâåðõíîñòè òîíêîäèñïåðñíûõ
ñèñòåì (Áàñîâ, 1977). Àíàëîãè÷íûå äàííûå áûëè ïîëó÷åíû èññëåäî-
âàòåëÿìè íà ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ è ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ,
à òàêæå íà ñóëüôèäàõ è ñåëåíèäàõ (Êèñåëåâ, 1970). Êîíå÷íî, âåëè÷èíà
ïîâåðõíîñòíîãî ïîòåíöèàëà òîíêîäèñïåðñíûõ ìèíåðàëüíûõ ñèñòåì
áóäåò îòëè÷àòñÿ îò ïîâåðõíîñòíîãî ïîòåíöèàëà ìîíîêðèñòàëëà. Îäíà-
êî èìåííî ýòè ðàçëè÷èÿ òàêæå äàþò èíôîðìàöèþ î ñâÿçè ìîëåêóëÿð-
íûõ è ýëåêòðîííûõ ïðîöåññîâ.

B ðàáîòå Ïðóäíèêîâà (1970) ïîêàçàíî, ÷òî ïîâåðõíîñòíàÿ ïðîâîäè-
ìîñòü âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë.
Íàèáîëüøèå èçìåíåíèÿ ïðîâîäèìîñòè è, ñëåäîâàòåëüíî, ïîâåðõíîñò-
íîãî ïîòåíöèàëà ïðèõîäÿòñÿ íà îáëàñòü çàïîëíåíèÿ 1013�1014 ìîëå-
êóë/ñì2, ñîîòâåòñòâóþùåé íàèáîëåå âûñîêîé òåïëîòå àäñîðáöèè.

Íàøèìè èññëåäîâàíèÿìè óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàêñèìàëüíî èíôîðìà-
òèâíûìè ñèñòåìàìè äëÿ ïðîâåðêè ìíîãèõ ïîëîæåíèé òåîðèè àäñîðáî-
ôèçè÷åñêèõ ïîëåé ÿâëÿþòñÿ êèñëîðîä-îêñèäíûé ìèíåðàë (ðóòèë, êàñ-
ñèòåðèò, öèíêèò). Îïèðàÿñü íà èññëåäîâàíèÿ ïî âëèÿíèþ àäñîðáöèè
(ôîòîñîðáöèè) êèñëîðîäà íà ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, ðàáîòó âûõîäà, êîí-
ñòàíòó Õîëëà è äðóãèå ýëåêòðîôèçè÷åñêèå ïàðàìåòðû, âûïîëíåííûå
äëÿ òîíêîäèñïåðñíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ, à òàêæå íà íàøè èññëåäîâà-
íèÿ âåëè÷èíû äåôèöèòà ïîâåðõíîñòíûõ ýëåêòðîííûõ öåíòðîâ òîíêî-
äèñïåðñíûõ ìèíåðàëüíûõ ñèñòåì óñòàíîâëåíî, ÷òî âåëè÷èíà ïîâåðõ-
íîñòíîãî ïîòåíöèàëà çàâèñèò îò ñîñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòè îáðàçöà è îñ-
ëîæíÿåòñÿ  äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèåé ìîëåêóë.

Cëîæíàÿ çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîãî ïîòåíöèàëà îò õåìîñîðáèðîâàí-
íûõ ôîðì îáóñëîâëåíà ìíîãîîáðàçèåì ïîâåðõíîñòíîãî õåìîñîðáèðîâàí-
íîãî êèñëîðîäà è äåôåêòîâ íà ïîâåðõíîñòè îêñèäíûõ ìèíåðàëîâ, ïðîöåñ-
ñàìè äèôôóçèè àíèîííûõ è êàòèîííûõ âàêàíñèé èç îáúåìà îáðàçöà ê åãî
ïîâåðõíîñòè, ïðîöåññàìè ïåðåñòðîéêè ïîâåðõíîñòè çà ñ÷åò ôîòîñòèìóëè-
ðîâàííîãî äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ, õàðàêòåðíûõ äëÿ îêñèäñîäåðæàùèõ òîí-
êîäèñïåðñíûõ ìèíåðàëüíûõ ñèñòåì, êîãäà êèñëîðîä ãàçîâîé ôàçû â ïðî-
öåññå ïåðåñòðîéêè ñïîñîáåí êîíêóðèðîâàòü ñ ïîäâèæíûìè èîíàìè êèñëî-
ðîäà ðåøåòêè îêñèäñîäåðæàùèõ òîíêîäèñïåðñíûõ ìèíåðàëüíûõ ñèñòåì
ïðè çàõâàòå ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûõ ïîëîæåíèé (Êîòîâà, 1999).
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Â ïîâåðõíîñòíûõ ïðîöåññàõ íàèáîëåå àêòèâíóþ ðîëü èãðàþò ïî-
âåðõíîñòíûå èîí-ðàäèêàëû 2 , â òî æå âðåìÿ ïðîâåäåííûå íàìè èñ-
ñëåäîâàíèÿ ñèñòåìû ãàç-ìèêðîìèíåðàë ïîêàçàëè, ÷òî ôîòîàêòèâèðî-
âàííûå ôîðìû 2� ñïîñîáíû ñîçäàâàòü äîïîëíèòåëüíûå àêòèâíûå ïî-
âåðõíîñòíûå öåíòðû.

Ïðè ãåòåðîìîëåêóëÿðíîì ôîòîèçîòîïíîì îáìåíå êèñëîðîäà íà òîí-
êîäèñïåðñíûõ ìèíåðàëüíûõ ñèñòåìàõ ñ ó÷àñòèåì äûðî÷íûõ öåíòðîâ
îáðàçóþòñÿ íåñòîéêèå ïðè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ òðåõàòîìíûå êîì-
ïëåêñû 2�.

Êàê áûëî îòìå÷åíî âûøå, âåëè÷èíà ïîâåðõíîñòíîãî ïîòåíöèàëà
çàâèñèò îò ïîâåðõíîñòíîãî çàðÿäà, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ  îòíîøåíè-
åì ýëåêòðîííûõ è äûðî÷íûõ öåíòðîâ, ïîýòîìó îòäåëüíî îñòàíîâèìñÿ
íà âåëè÷èíå äåôèöèòà ïîâåðõíîñòíûõ ýëåêòðîííûõ öåíòðîâ.

Ïî âåëè÷èíå äåôèöèòà ïîâåðõíîñòíûõ ýëåêòðîííûõ öåíòðîâ âûÿâ-
ëåíû äâà òèïà ìèíåðàëîâ ïî èõ ôîòîñîðáöèîííîé àêòèâíîñòè ê äîíîð-
íûì è àêöåïòîðíûì ãàçàì: ìèíåðàëû, äëÿ êîòîðûõ õàðàêòåðåí äåôè-
öèò ïîâåðõíîñòíûõ ýëåêòðîííûõ öåíòðîâ (íàïðèìåð, ðóòèë, áàääåëåèò,
êàññèòåðèò) è ìèíåðàëû, íà ïîâåðõíîñòè êîòîðûõ ïðèñóòñòâóþò äîë-
ãîæèâóùèå ýëåêòðîííûå öåíòðû.

Âåëè÷èíà äåôèöèòà ïîâåðõíîñòíûõ ýëåêòðîííûõ öåíòðîâ êîððåëè-
ðóåò ñ ýôôåêòèâíîñòüþ êðèñòàëëîõèìè÷åñêîé êîíâåðñèè ìåòàíà, èñ-
ñëåäîâàííîé íà ðÿäå òîíêîäèñïåðñíûõ ìèíåðàëüíûõ ñèñòåì. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî âåëè÷èíà äåôèöèòà ïîâåðõíîñòíûõ ýëåêòðîííûõ öåíòðîâ íå
çàâèñèò îò ñòðóêòóðû îáðàçöà, â òî æå âðåìÿ çàâèñèò îò ðÿäà ôàêòî-
ðîâ, òàêèõ êàê:

1. Ïðèðîäà ìèíåðàëà. Äëÿ öèíêèòà, íàïðèìåð, õàðàêòåðíî íàëè÷èå
íà ïîâåðõíîñòè áîëüøîãî ÷èñëà äîëãîæèâóùèõ ýëåêòðîííûõ öåíòðîâ,
ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþùèõ íà ðóòèëå, ÷òî ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì íà
öèíêèòå áîãàòîãî ñïåêòðà ãëóáîêèõ ïðèïîâåðõíîñòíûõ óðîâíåé, çàõâà-
òûâàþùèõ ýëåêòðîíû.

2. Ñïåêòðàëüíàÿ îáëàñòü âîçáóæäåíèÿ ìèíåðàëà. Ïðè êîðîòêîâîë-
íîâîì îáëó÷åíèè ýëåêòðîíû èìåþò áîëüøóþ âåðîÿòíîñòü âûéòè íà
ïîâåðõíîñòü, â òî âðåìÿ êàê ïðè äëèííîâîëíîâîì îáëó÷åíèè íàëè÷èå
âûñîêîãî ïðèïîâåðõíîñòíîãî áàðüåðà íà îêèñëåííûõ îáðàçöàõ ïðåïÿò-
ñòâóåò âûõîäó ýëåêòðîíîâ íà ïîâåðõíîñòü.

3. Ñîñòîÿíèå ïîâåðõíîñòè îáðàçöà. Íàïðèìåð, ïðè íåáîëüøèõ äàâ-
ëåíèÿõ â ñèñòåìå êèñëîðîä-îáðàçåö íàáëþäàåòñÿ ôîòîñîðáöèÿ, ïðè
áîëüøèõ äàâëåíèÿõ ôîòîäåñîðáöèÿ (÷òî ñîîòâåòñòâóåò îòðèöàòåëüíî-
ìó èëè ïîëîæèòåëüíîìó çàðÿæåíèþ ïîâåðõíîñòè) (ðèñ. 4.4.3à, á).
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Ïðèñóòñòâèå âîäîðîäà è êèñëîðîäà ïðè îáëó÷åíèè ñèñòåìû ìåòàí-
îáðàçåö êàê ïðàâèëî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ âûõîäà óãëåâîäîðîäíûõ
ìîëåêóë èëè ïîëíîñòüþ ïåðåêðûâàåò êàíàë îáðàçîâàíèÿ áîëåå ñëîæ-
íûõ óãëåâîäîðîäíûõ ìîëåêóë (ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ âåëè÷èíû äå-
ôèöèòà ýëåêòðîííûõ öåíòðîâ). Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâèëè íåêîòîðûå îá-
ðàçöû (íàïðèìåð, êîðóíä), íà êîòîðûõ ïðèñóòñòâèå âîäîðîäà ïðèâîäè-
ëî ê óâåëè÷åíèþ ìîëåêóë ýòèëåíà (óâåëè÷åíèþ âåëè÷èíû äåôèöèòà
ýëåêòðîííûõ öåíòðîâ).

Ôîòîñîðáèðîâàííûå ôîðìû êèñëîðîäà 2� íåàêòèâíû â òåìíîâûõ
óñëîâèÿõ â ñèñòåìå ìåòàí-ìèíåðàë. Äîïîëíèòåëüíàÿ ôîòîàêòèâàöèÿ
ôîòîñîðáèðîâàííûõ ôîðì êèñëîðîäà â ñèñòåìå ìåòàí-áàääåëåèò ïðè-
âîäèëà ê óâåëè÷åíèþ ýôôåêòèâíîñòè ôîòîêîíâåðñèè ìåòàíà (óâåëè÷å-

Ðèñ. 4.4.3. Áàðîãðàììà, ïîëó÷åííàÿ ïðè îáëó÷åíèè ñèñòåìû êèñëîðîä-ìèêðî-
ìèíåðàë (à) ïðè ìàëûõ äàâëåíèÿõ, (á) � ïðè áîëüøèõ äàâëåíèÿõ
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íèþ âåëè÷èíû äåôèöèòà ýëåêòðîííûõ öåíòðîâ). Â ýòîì ñëó÷àå îòïà-
äàëà íåîáõîäèìîñòü â òåðìîðåãåíåðàöèè îáðàçöà â êèñëîðîäå ïîñëå
ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà. Îáðàçåö ðåãåíåðèðîâàëñÿ îáëó÷åíèåì â
êèñëîðîäå. Îäíàêî ïîëíàÿ ðåãåíåðàöèÿ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ äîñòè-
ãàëàñü âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêîé â êèñëîðîäå.

Ýëåêòðîííûé îáìåí ìåæäó ïîâåðõíîñòíûì óðîâíåì è ýíåðãåòè÷åñ-
êèìè çîíàìè îïðåäåëÿåòñÿ ýíåðãèåé àêòèâàöèè Åà. Òàê, íàïðèìåð, äëÿ
ñèñòåìû ãàç-ìèêðîìèíåðàë ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äåñîðáöèè ìîëåêóë ãà-
çîâîé ôàçû ïðåäñòàâëåíà â òàáë. 4.4.1.

Ñóùåñòâóþò è äðóãèå ýíåðãåòè÷åñêèå êàíàëû ïîâåðõíîñòü�îáúåì
êðèñòàëëà. Íàïðèìåð, ýòèì êàíàëîì ìîæåò áûòü òóííåëèðîâàíèå ýëåê-
òðîíîâ ñ ïîâåðõíîñòíûõ óðîâíåé â îáúåì ìèêðîêðèñòàëëà è èõ ðåêîì-
áèíàöèÿ ñ äåôåêòîì îáðàçöà À+ (Êîòîâà, 1999):

e� + A+ ® A* ® A + hn.
Ïðè îáñóæäåíèè âåëè÷èíû ïîâåðõíîñòíîãî ïîòåíöèàëà (êàê è äðó-

ãèõ ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ) âñå âûøåñêàçàííîå ïðàâîìåðíî,
åñëè ïðèíÿòà â ðàñ÷åò ÷èñòîòà ïîâåðõíîñòè òîíêîäèñïåðñíûõ ìèíå-
ðàëüíûõ ñèñòåì. Îäíîçíà÷íàÿ èíòåðïðåòàöèÿ äàííûõ, ñâÿçàííûõ ñ
íåó÷èòûâàåìûì âëèÿíèåì áèîãðàôè÷åñêèõ çàãðÿçíåíèé íà ïîâåðõíî-
ñòè òîíêîäèñïåðñíûõ ìèíåðàëüíûõ ñèñòåì, ìîæåò ñóùåñòâåííî èñêà-
çèòü ðåçóëüòàòû. Îáû÷íî äëÿ ñèñòåìû ãàç�òîíêîäèñïåðñíûå îêñèä-
íûå ìèíåðàëû ïðåäëàãàåòñÿ ðåãåíåðàöèÿ îáðàçöà â êèñëîðîäå ïðè îï-
ðåäåëåííûõ òåìïåðàòóðàõ, ÷òî ïîçâîëÿåò ðàáîòàòü ñ îáðàçöàìè ñ íå-
íàðóøåííûì ñòåõèîìåòðè÷åñêèì ñîñòàâîì. Ïåðâûå ðàáîòû â ýòîì
íàïðàâëåíèè áûëè ñäåëàíû  Þ. Ï. Cîëîíèöûíûì (1965).

Â çàêëþ÷åíèå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âëèÿíèå õåìîñîðáöèîííûõ
ôîðì íå îãðàíè÷èâàåòñÿ íà âåëè÷èíó çàðÿæåíèÿ ïîâåðõíîñòè. Íàïðè-
ìåð, äèññîöèàòèâíàÿ àäñîðáöèÿ âîäîðîäñîäåðæàùèõ ìîëåêóë ñïîñîá-
íà îêàçûâàòü âëèÿíèå íà ðàçëè÷íûå âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ íà ïî-
âåðõíîñòè òîíêîäèñïåðñíûõ ìèíåðàëüíûõ ñèñòåì, â òîì ÷èñëå è íà

�
&2 &2

�
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ýêñèòîííûå. Äàëüíåéøåå èññëåäîâàíèå ýòèõ ýôôåêòîâ äîñòàòî÷íî ïåð-
ñïåêòèâíî, ïîñêîëüêó ïîçâîëèò áîëåå äåòàëüíî ïîäîéòè ê ïðîáëåìå
ïîâåðõíîñòíîãî ïîòåíöèàëà è ìåõàíèçìà ýëåìåíòàðíîãî àêòà àäñîðá-
öèè â ðàìêàõ òåîðèè àäñîðáîôèçè÷åñêèõ ïîëåé.

4.5. ÏÀÐÀÌÀÃÍÈÒÍÛÅ ÖÅÍÒÐÛ Â ÕÀËÖÅÄÎÍÅ

Êâàðöåâûå àãðåãàòû êðèïòîêðèñòàëëè÷åñêîãî èëè âîëîêíèñòîãî
ìèêðîñòðîåíèÿ ñîñòàâëÿþò ãðóïïó øèðîêî ðàñïðîñòðàíåííûõ â ïðèðî-
äå ìèíåðàëüíûõ îáðàçîâàíèé ïîä îáùèì íàçâàíèåì õàëöåäîíû. Â îò-
ëè÷èå îò àìîðôíîãî êðåìíåçåìà (ñòåêëî, îïàë), îíè îáëàäàþò êðèñ-
òàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé a-êâàðöà. Ðàçíîâèäíîñòè õàëöåäîíà (ñîá-
ñòâåííî õàëöåäîí, êâàðöèí è ëþòåöèò) âêëþ÷àþò â ñåáÿ îáðàçîâàíèÿ ñ
ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ êðèñòàëëè÷íîñòè a-êâàðöà: îò áëèçêèõ ê óïîðÿ-
äî÷åííîìó äî çíà÷èòåëüíîãî ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ ñòðóêòóðû è íàðóøåíè-
åì òðåõìåðíîé òðàíñëèðóåìîñòè (Ïëþñíèíà, 1983; Graetsch, 1994). Ïî
ñóòè ýòè âîëîêíèñòûå ðàçíîâèäíîñòè êðèïòîêðèñòàëëè÷åñêîãî êðåì-
íåçåìà ìîæíî îòíåñòè ê ñòðóêòóðèâàííûì óëüòðàäèñïåðñíûì êðèñ-
òàëëè÷åñêèì ñèñòåìàì. Ïîä ñîáñòâåííî õàëöåäîíîì ïîíèìàþò ïëîò-
íûé òîíêîçåðíèñòûé àãðåãàò âîëîêíèñòîãî a-êâàðöà ñ óäëèíåíèåì âî-
ëîêîí ïî > @���� . Äðóãèå âîëîêíèñòûå ðàçíîâèäíîñòè êðåìíåçåìà � êâàð-
öèí è ëþòåöèò õàðàêòåðèçóþòñÿ óäëèíåíèåì âîëîêîí ïî íàïðàâëåíèÿì
[0001] è [2113] ñîîòâåòñòâåííî. Âîçìîæíî â ñòðîåíèè ëþòåöèòà ïðè-
ñóòñòâóåò äðóãîé ïîëèìîðô êâàðöà � ìîãàíèò (Graetsch, 1994). Õàëöå-
äîíû ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò ìàêðîêðèñòàëëè÷åñêîãî a-êâàðöà
ïî ôèçè÷åñêèì ñâîéñòâàì è õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó.

Ðàçâèòàÿ ïîâåðõíîñòü ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîãî àãðåãàòà, âûñîêèå
ïëîòíîñòè äèñëîêàöèé è ïëàíàðíûõ äåôåêòîâ, à òàêæå íàïðÿæåíèé íà
ãðàíèöàõ ðàçäåëà çåðåí, äîëæíû ñïîñîáñòâîâàòü çíà÷èòåëüíîìó îáî-
ãàùåíèþ êðèñòàëëèòîâ êâàðöà èçîìîðôíûìè è ïîâåðõíîñòíî-àêòèâ-
íûìè ïðèìåñÿìè â ñðàâíåíèè ñ ñîâåðøåííûìè êðèñòàëëàìè (Óðóñîâ,
Òàóñîí, Àêèìîâ, 1997). Íàèáîëåå äåòàëüíàÿ èíôîðìàöèÿ î ñòðóêòóð-
íûõ ïðèìåñíûõ è ñîáñòâåííûõ àòîìíûõ äåôåêòàõ êàê â ñòðóêòóðå
êðèñòàëëîâ, òàê è â àìîðôíûõ ñèñòåìàõ, ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà ìåòî-
äîì ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà (ÝÏÐ). Èññëåäîâàíèÿ
õàëöåäîíîâ ìåòîäîì ÝÏÐ íåìíîãî÷èñëåííû, â íèõ èäåíòèôèöèðîâà-
íû O-- è E�-öåíòðû, â íåêîòîðûõ îêðàøåííûõ ðàçíîñòÿõ âûÿâëÿþòñÿ
ñèãíàëû ÝÏÐ, ñâÿçàííûå ïðèìåñíûìè ôàçàìè (Ïëþñíèíà, Êîñòîâ, 1988;
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Kostov, Pojarevski, 1988; Gotze, Plotze, Fuchs, Haberman, 1999 è äð.).
Ìåòîäîì ÝÏÐ íàìè èçó÷àëèñü õàëöåäîíû èç àãàòîâûõ ñåêðåöèé Ñå-
âåðíîãî Òèìàíà è àíêåðèò-êâàðö-õàëöåäîíîâûõ æèëüíûõ îáðàçîâàíèé
Ïîëÿðíîãî Óðàëà. Ñâîäêà ðåçóëüòàòîâ ïî èäåíòèôèêàöèè ïàðàìàãíèò-
íûõ öåíòðîâ ïðåäñòàâëåíà â ýòîé ðàáîòå.

Õàëöåäîíîâûå îáðàçîâàíèÿ Ñåâåðíîãî Òèìàíà
è Ïîëÿðíîãî Óðàëà
Ñòðîåíèå è ìèíåðàëüíûé ñîñòàâ ñåâåðî-òèìàíñêèõ àãàòîâ äåòàëü-

íî èçó÷åíû. Ñâåäåíèÿ ïî íèì ïðèâîäÿòñÿ êàê â ñïåöèàëüíûõ, òàê è â
îáîáùàþùèõ ðàáîòàõ (×åðíîâ, 1960; Ðîæêîâà, 1984; Áàðñàíîâ, ßêîâ-
ëåâà, 1984; Ãîäîâèêîâ, Ðèïèíåí, Ìîòîðèí, 1987). Âíåøíèå ôîðìû àãà-
òîâûõ ñåêðåöèé äîâîëüíî ðàçíîîáðàçíû, íî ïðåîáëàäàþò êîíóñîâèä-
íûå. Êàê ïðàâèëî, îíè ñëîæåíû îòíîñèòåëüíî øèðîêèìè ñëîÿìè õàë-
öåäîíà ñåðîâàòî-áåëîãî, ãîëóáîâàòî-ñåðîãî èëè áåëîãî öâåòà, ÷àñòî
âñòðå÷àþòñÿ ïîëîñ÷àòûå àãàòû ñ êîíöåíòðè÷åñêè-çîíàëüíûì ðèñóí-
êîì, íåðåäêè ñåêðåöèè ñ öåíòðàëüíîé ÷àñòüþ, âûïîëíåííîé ìàêðîêðè-
ñòàëëè÷åñêèì êâàðöåì (ðèñ. 4.5.1). Õàëöåäîí ñîäåðæèò îòíîñèòåëüíî
íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ïîñòîðîííèõ ôàç è îáëàäàåò âûñîêèì ñâåòîï-
ðîïóñêàíèåì. Ïî äàííûì Â. Â. Ðîæêîâîé (1984), âîëîêíèñòûå ïðîñâå-
÷èâàþùèå ðàçíîñòè õàëöåäîíà èç àãàòîâûõ ñåêðåöèé Ñåâåðíîãî Òè-
ìàíà ñîäåðæàò 97�99 % êðåìíåçåìà è 0.5�1.5 % âîäû, ìîëî÷íî-áå-

Ðèñ. 4.5.1. Ïîïåðå÷íûå ñå÷åíèÿ àãàòîâûõ ñåêðåöèé ñ Ñåâåðíîãî Òèìàíà, ñëî-
æåííûå øèðîêîñëîèñòûì (à � îáð. A1/92, á � îáð. A2/92) è ïîëîñ÷àòûì õàëöå-
äîíîì (â � îáð. A5/92, ã � îáð. A3/92 ), êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêèì êâàðöåì â öåí-
òðàëüíîé ÷àñòè (ä � îáð. A7/92, å � îáð. A6/92)
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ëûå ÷åøóé÷àòûå � 96 % êðåìíåçåìà, 1.5�3.5 % âîäû. Ýëåìåíòû-ïðè-
ìåñè â íèõ ïðåäñòàâëåíû Al, Na, K, Fe, Mg, Ca, ðåæå âñòðå÷àþòñÿ Ga,
Mo, V. Â ÷åøóé÷àòîì õàëöåäîíå îáíàðóæèâàþòñÿ òàêæå Co è Ni. Íàìè
áûëî èçó÷åíî îïòè÷åñêîå ïîãëîùåíèå è ÝÏÐ õàëöåäîíà è êðèñòàëëîâ
êâàðöà èç ðàçëè÷íûõ òèïîâ àãàòîâûõ æåîä ñåâåðî-òèìàíñêèõ ïðîÿâëå-
íèé (Lutoev, 1994; Ëþòîåâ, 1995; Ëþòîåâ, Îñòàùåíêî, Êàëàøíèêîâ, 1996).

Àãàòîïîäîáíûå îáðàçîâàíèÿ íà ð. Õàðáåé (Ïîëÿðíûé Óðàë) èçâå-
ñòíû ñ 50-õ ãîäîâ. Îäíàêî, èõ èçó÷åíèå íà÷àëîñü òîëüêî â 1990�1991 ãã.
(Ñèëàåâ, Ìèçèí, Ëþòîåâ, 1992; Ãèòåâ, Ïåðìèíîâ, Êðàøåíèííèêîâ,
1993). Ïî ìíåíèþ Â. È. Ñèëàåâà àãàòîâûå ñåêðåöèè ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé ïåðâûé ïðèìåð îòíîñèòåëüíî íàäåæíî óñòàíîâëåííîé ñðåäíå-
ìåçîçîéñêîé ãèäðîòåðìàëüíîé ìèíåðàëèçàöèè ïîñòîðîãåííî-ïëèòíî-
ãî ýòàïà ðàçâèòèÿ Ïîëÿðíîãî Óðàëà. Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ àãà-
òîâ, â òîì ÷èñëå è ìåòîäîì ÝÏÐ, âñêðûëè âåñüìà ñëîæíîå ñòðîåíèå
ñåêðåöèé, âûäåëÿþùèõ èõ â íîâûé òèï àãàòîâîé ìèíåðàëèçàöèè, íå
èìåþùåé àíàëîãîâ ñðåäè èçâåñòíûõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîìûø-
ëåííî ãåíåòè÷åñêèõ òèïîâ ìåñòîðîæäåíèé àãàòà (Ñèëàåâ, Ìèçèí,
Ëþòîåâ, 1992; Ñèëàåâ, Ëþáîæåíêî, Ëþòîåâ, 1994; Âåäåðíèêîâà, Ñè-
ëàåâ, 1997). Â ñîñòàâå ñèëèêàòíîé ÷àñòè ðàçâèòûõ íà ïðîÿâëåíèè
àíêåðèò-êâàðö-õàëöåäîíîâûõ òåë âûÿâëåíû êðèñòîáàëèòîâûé îïàë,
õàëöåäîí, êâàðöèí è êâàðö. Îêðàñêà õàëöåäîíà ñàìàÿ ðàçíîîáðàçíàÿ:
áóðàÿ, êðàñíàÿ, îðàíæåâàÿ, áóòûëî÷íî-çåëåíàÿ, çåëåíîâàòî-æåëòàÿ,
ñèíå-ãîëóáàÿ, ôèîëåòîâàÿ, òåìíî-ñåðàÿ äî ïî÷òè ÷åðíîé. Äîñòàòî÷-
íî ÷àñòî âñòðå÷àåòñÿ áåñöâåòíûé õàëöåäîí. Êâàðö è áåñöâåòíûé
õàëöåäîí õàðàêòåðèçóþòñÿ ìèíèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì ïðèìåñåé, èç
êîòîðûõ ãëàâíûìè ÿâëÿþòñÿ Ti è Ñî. Îêðàøåííûå ðàçíîñòè îáîãà-
ùåíû ïðèìåñÿìè Få, Àl, Gå, Ñr.

Òèïû è ñâîéñòâà ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ â õàëöåäîíå
èç àãàòîâûõ ñåêðåöèé è æèëüíûõ òåë
Ýëåêòðîííûé ïàðàìàãíèòíûé ðåçîíàíñ îáðàçöîâ õàëöåäîíà èçó÷àëñÿ

íà ñåðèéíîì ðàäèîñïåêòðîìåòðå SE/X-2547 (�RadioPAN�, Poland) â X-
÷àñòîòíîì äèàïàçîíå ñ Â× ìîäóëÿöèåé 100 êÃö ïðè òåìïåðàòóðàõ â
300 è 77 Ê. Îáðàçöû äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñïåêòðîâ ãîòîâèëèñü â âèäå êðóï-
êè ñ ðàçìåðîì çåðåí 0.10�0.25 ìì è áëîêîâ îáúåìîì 3´3´6 ìì3 ñ ñóá-
ïàðàëëåëüíîé îðèåíòàöèåé õàëöåäîíîâûõ âîëîêîí. Äëÿ àêòèâàöèè ïà-
ðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ èñïîëüçîâàíî g-îáëó÷åíèå äîçîé â 10 Ìðàä è òåð-
ìè÷åñêèé îòæèã ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ìîäåëèðîâàíèå ñïåêò-
ðîâ îñóùåñòâëÿëîñü ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû Ä. Íåòòàðà è Äæ. Äæ. Âè-
ëàôðàíêà (Nettar, Villafranka, 1985). Ïîëó÷åííûå ñïåêòðû ÝÏÐ âñåõ
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îáðàçöîâ õàëöåäîíà ñîäåðæàò èíòåíñèâíûé ñëîæíûé ñèãíàë â îáëàñòè
g»2.0 è, â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ, ñëàáûé ñèãíàë â îáëàñòè g»4.3. Ïåðâàÿ
ãðóïïà ëèíèé ñâÿçàíà ñ ðàçëè÷íûìè ýëåêòðîííî-äûðî÷íûìè öåíòðàìè
è îðãàíè÷åñêèìè ðàäèêàëàìè, à âòîðàÿ � ñ ïðèìåñÿìè èîíîâ òðåõâà-
ëåíòíîãî æåëåçà.

Èîíû òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà. Ëèíèÿ ñ g»4.3 ÷àñòî ðåãèñòðèðóåò-
ñÿ â ñïåêòðàõ ÝÏÐ ïðèðîäíûõ ñòåêîë ðàçëè÷íîãî ãåíåçèñà. Îíà ïðèïè-
ñûâàåòñÿ èîíàì Fe3+, ðàñïîëîæåííû â òåòðàýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöèè ñ
ñèëüíîé ðîìáè÷åñêîé äåôîðìàöèåé ïîëèýäðà (E/D»1/3, D>>hn). Àíàëî-
ãè÷íûå ñèãíàëû íàáëþäàëèñü â àãàòàõ èç äðóãèõ ìåñòîðîæäåíèé (Götze,
1999), à òàêæå â äðóãèõ ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèõ è êðèïòîêðèñòàëëè÷åñ-
êèõ ðàçíîñòÿõ êâàðöà (Áåðøîâ è äð., 1981; Êîñòîâ, Áåðøîâ, 1984; Kostov,
Pojarevski, 1988). Ñêðûòîêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçîâàíèÿ, êàê ïðàâèëî,
ïîëèôàçíû è âîïðîñ î ñòðóêòóðíîé ëîêàëèçàöèè èîíîâ æåëåçà íåïîñðåä-
ñòâåííî â êðåìíåêèñëîðîäíîé ðåøåòêå àãðåãàòîâ êðåìíåçåìà îñòàåòñÿ
îòêðûòûì, òàê êàê ëèíèÿ ñ g»4.3 ñõîæåé ôîðìû íàáëþäàåòñÿ â ñïåêò-
ðàõ ÝÏÐ áîëüøîãî ÷èñëà êðèñòàëëè÷åñêèõ è àìîðôíûõ âåùåñòâ ðàç-
ëè÷íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Èçâåñòíî, ÷òî ïðèñóòñòâèå â àãðåãàòàõ êðåì-
íåçåìà æåëåçîñîäåðæàùèõ ôàç ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ â ñïåêòðàõ ÝÏÐ
õàðàêòåðíîé øèðîêîé ëèíèè ñ g-ôàêòîðîì, ðàâíûì 2.1, ïðè÷åì ñ ðîñòîì
ñòåïåíè íåóïîðÿäî÷åííîñòè êâàðöà èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà ðàñòåò
(Ïëþñíèíà, Êîñòîâ, 1988). Äëÿ ìàêðîêðèñòàëëîâ êâàðöà, âûïîëíÿþùèõ
ïîëîñòè â àãàòîâûõ ñåêðåöèÿõ, ñòðóêòóðíûå ïðèìåñè èîíîâ æåëåçà îáû÷-
íû. Áëàãîäàðÿ èì êðèñòàëëû ÷àñòî èìåþò àìåòèñòîâóþ îêðàñêó.

Ïîëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò íà ïðèñóòñòâèå èîíîâ Fe3+

â ðåøåòêå êðèñòàëëèòîâ êâàðöà, ñëàãàþùèõ âîëîêíà õàëöåäîíà (Ëþ-
òîåâ, 1995). Îáíàðóæåíî, ÷òî â ñïåêòðàõ ÝÏÐ ÷àñòè÷íî îðèåíòèðî-
âàííûõ ïðåïàðàòîâ íà ôîíå øèðîêîãî èçîòðîïíîãî êîìïîíåíòà ñ g»4.3
ïðèñóòñòâóþò ñðàâíèòåëüíî óçêèå ëèíèè, ïîëîæåíèå è ôîðìà êîòîðûõ
çàâèñèò îò îðèåíòàöèè ïîëÿðèçóþùåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ îòíîñèòåëüíî
íàïðàâëåíèÿ õàëöåäîíîâûõ âîëîêîí (ðèñ. 4.5.2). Ïðè âðàùåíèè îáðàç-
öà âîêðóã îñè, íàïðàâëåííîé âäîëü âîëîêîí õàëöåäîíà, ôîðìà ëèíèè
g»4.3 íå ïðåòåðïåâàåò ñóùåñòâåííûõ èçìåíåíèé. Òàêîé õàðàêòåð àíè-
çîòðîïèè ñïåêòðà ñîãëàñóåòñÿ ñ îðèåíòàöèåé êðèñòàëëèòîâ êâàðöà â
õàëöåäîíå. Ñëåäîâàòåëüíî, ïî êðàéíåé ìåðå, àíèçîòðîïíàÿ ÷àñòü ñèã-
íàëà ñ g»4.3 ñâÿçàíà ñ èîíàìè Fe3+, ëîêàëèçîâàííûìè â ðåøåòêå êðèñ-
òàëëèòîâ êâàðöà, ñëàãàþùèõ õàëöåäîíîâûå âîëîêíà. Íàëè÷èå èîíîâ
Fe3+ â ñòðóêòóðå êðèñòàëëèòîâ êâàðöà îáåñïå÷èâàåò �àìåòèñòîïîäîá-
íûé� òèï ñïåêòðîâ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ õàëöåäîíà (Ëþòîåâ, 1995).
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Êèñëîðîäíûå öåíòðû. Àëþìèíèåâûå öåíòðû. Â êðèñòàëëè÷åñêîì
a-êâàðöå èçîìîðôíûå èîíû àëþìèíèÿ ïðåäñòàâëåíû â îñíîâíîì àëþ-
ìîùåëî÷íûìè [AlO4M+]0 è àëþìîâîäîðîäíûìè êîìïëåêñàìè �
[AlO4H+]0. Ïîñëå âîçäåéñòâèÿ íà êâàðö èîíèçèðóþùåé ðàäèàöèè àëþ-
ìî-ùåëî÷íûå öåíòðû òåðÿþò ùåëî÷íîé èîí, ïðåîáðàçóÿñü â ïàðàìàã-
íèòíûå [AlO4e+]0-öåíòðû. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ýòî îñíîâíûå ïðè-
ìåñíûå äåôåêòû âñåõ ðàçíîâèäíîñòåé ìàêðîêðèñòàëëè÷åñêîãî êâàð-
öà. Ñîîòâåòñòâåííî â ñïåêòðàõ ÝÏÐ ëèíèè [AlO4e+]0-öåíòðîâ ïåðå-
êðûâàþò ñèãíàëû âñåõ äðóãèõ ýëåêòðîííî-äûðî÷íûõ öåíòðîâ. Â ñïåê-
òðàõ ÝÏÐ õàëöåäîíîâ (äàæå ïîñëå èõ g-îáëó÷åíèÿ íàñûùàþùèìè äî-
çàìè) ëèíèè àëþìèíèåâûõ öåíòðîâ çà÷àñòóþ ìàëî çàìåòíû íà ôîíå
èíòåíñèâíûõ ëèíèé äðóãèõ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ (ðèñ. 4.5.3).

Ëèíèè �ïåðïåíäèêóëÿðíîé� ÷àñòè ñïåêòðà ÝÏÐ àëþìèíèåâûõ öåí-
òðîâ â õàëöåäîíå íå ïîäâåðæåíû óøèðåíèþ, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîèçâî-
äèòü äîâîëüíî òî÷íûå îïðåäåëåíèÿ àáñîëþòíûõ êîíöåíòðàöèé öåíò-
ðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòàëîíà íà îñíîâå ïîðîøêà êðèñòàëëè÷åñêîãî

Ðèñ. 4.5.2. Ñïåêòðû ÝÏÐ îðèåíòèðîâàííûõ áëîêîâ ìîëî÷íî-áåëîãî (1) è ïîëó-
ïðîçðà÷íîãî (2) õàëöåäîíà èç àãàòà À2/92 (Ñåâåðíûé Òèìàí) â îáëàñòè g»4.3.
Âåêòîð ìàãíèòíîãî ïîëÿ B âäîëü (||) è íîðìàëüíî (^) íàïðàâëåíèþ õàëöåäîíî-
âûõ âîëîêîí
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êâàðöà. Èçìåðåíèÿ ïîêà-
çûâàþò, ÷òî ïîñëå g-îáëó-
÷åíèÿ îáðàçöîâ äîçîé â
10 Ìðàä êîíöåíòðàöèÿ
[AlO4e+]0-öåíòðîâ âîçðàñ-
òàåò íà ïîðÿäîê, õàðàêòåð-
íûå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé
ïðè ýòîì ñîñòàâëÿþò ïî-
ðÿäêà 1017ñï/ã. Ñòàáèëü-
íîñòü [AlO4e+]0-öåíòðîâ,
êàê è â ìàêðîêðèñòàëëè-
÷åñêîì êâàðöå, îãðàíè÷èâàåòñÿ òåìïåðàòóðàìè 250-350°Ñ (ðèñ. 4.5.4).

Ñóùåñòâåííîå ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè Al-öåíòðîâ ïðîèñõîäèò ïîñ-
ëå âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà è ïîâòîðíîãî îáëó÷åíèÿ õàëöåäîíà
(ðèñ. 4.5.5). Ýôôåêò ñòàíîâèòñÿ çàìåòíûì íà÷èíàÿ ñ 500°Ñ. Ïðîãðåâ
îáðàçöîâ ïðè 580°Ñ â òå÷åíèå 1 ÷àñà ïðèâîäèò ê ïîñëåäóþùåìó óâåëè-
÷åíèþ êîíöåíòðàöèè öåíòðîâ â 1.5�2 ðàçà, à îòæèã ïðè 1000°Ñ � â 10�
20 ðàç. Îòìåòèì, ÷òî ñóùåñòâåííûõ èçìåíåíèé ôîðìû êîìïîíåíò ñïåê-

òðà [AlO4e+]0-öåíòðîâ ïðè ýòîì íå
íàáëþäàåòñÿ. Çàâèñèìîñòü êîí-
öåíòðàöèè öåíòðîâ îò òåìïåðàòó-
ðû ïðîãðåâà, ïðåäøåñòâóþùåãî
îáëó÷åíèþ, ìîæíî îïèñàòü, èñõî-
äÿ èç ñëåäóþùèõ äîïóùåíèé.

Ðèñ. 4.5.3. Àëþìèíèåâûå öåí-
òðû â ñïåêòðàõ ÝÏÐ ïîðîøêî-
âûõ ïðåïàðàòîâ êðèñòàëëè÷åñ-
êîãî êâàðöà (à) è ñåâåðî-òèìàí-
ñêèõ àãàòîâ (á � îáð. À1/92, â �
îáð. À4/92, ã � îáð. À7/92-1)
ïîñëå g-îáëó÷åíèÿ ñ äîçîé â
10 Ìðàä

Ðèñ. 4.5.4. Êðèâûå ðàñïàäà ïàðàìàã-
íèòíûõ öåíòðîâ â õàëöåäîíå â ïðî-
ãðåññèðóþùåì èçîõðîííîì îòæèãå
(îáð. À2/92, Ñåâåðíûé Òèìàí): 1 �
Î2

� (gZ=2.067); 2 � O2
� (gZ=2.056); 3 �

[AlO4e+]0; 4 � ×CH2 (g=2.015, 1.991)
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Ïóñòü Ñî � êîíöåíòðàöèÿ [AlO4M+]0-ïðåäöåíòðîâ â èñõîäíîì îá-
ðàçöå. Â ðåçóëüòàòå îáëó÷åíèÿ äåôåêòû ïåðåõîäÿò â ïàðàìàãíèòíóþ
ôîðìó, òî åñòü â [AlO4e+]0-öåíòðû. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî äîçà îáëó÷åíèÿ
äîñòàòî÷íà äëÿ ïåðåñòðîéêè âñåõ äåôåêòîâ â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿ-
íèå, òîãäà ðåçóëüòèðóþùàÿ êîíöåíòðàöèÿ [AlO4e+]0-öåíòðîâ òàêæå áó-
äåò ðàâíà Ñî. Â ñòðóêòóðå êâàðöà èìåþòñÿ òàêæå äðóãèå òèïû Al-
äåôåêòîâ, â êîòîðûõ àòîì àëþìèíèÿ íàõîäèòñÿ â íåðåãóëÿðíûõ ñòðóê-
òóðíûõ ïîçèöèÿõ èëè àññîöèèðîâàí ñ ïðîòîíîì. Èõ ñóììàðíàÿ êîíöåí-
òðàöèÿ � Ñî

T. Ïåðåõîä ýòèõ äåôåêòîâ â ïàðàìàãíèòíûå [AlO4e+]0-öåí-
òðû îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç ïîòåíöèàëüíûå öåíòðû [AlO4M+]0, ôîðìè-
ðóþùèåñÿ ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíîì îòæèãå. Äîïóñòèì, ÷òî ïðåîáðà-
çîâàíèå �íåðåãóëÿðíûõ� Al-äåôåêòîâ â [AlO4M+]0- öåíòðû îïèñûâà-
åòñÿ ðåàêöèåé ïåðâîãî ïîðÿäêà, ïðè÷åì ñêîðîñòü ðåàêöèè â ïðîöåññå
èçîõðîííîãî ïðîãðåññèðóþùåãî îòæèãà îò âðåìåíè ÿâíî íå çàâèñèò è
çàäàåòñÿ óðàâíåíèåì Àððåíèóñà: À = s·exp(�E/kT), ãäå s � ÷àñòîòíûé
ôàêòîð, E � ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, Ò � òåìïåðàòóðà, k � ïîñòîÿííàÿ Áîëü-
öìàíà. Íåòðóäíî ïîêàçàòü, ÷òî ïîñëå êàæäîãî øàãà îòæèãà è ïîñëåäó-
þùåãî îáëó÷åíèÿ êîíöåíòðàöèÿ ïàðàìàãíèòíûõ [AlO4e+]0-öåíòðîâ â
îáðàçöå áóäåò îïèñûâàòüñÿ ñëåäóþùèì óðàâíåíèåì:

( )@`N7�(H[S>WVH[S^�
&&&
RR

-µDµ--+= . (4.5.1)
Äàííàÿ çàâèñèìîñòü õîðîøî îïèñûâàåò ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé êîí-

öåíòðàöèé ïàðàìàãíèòíûõ àëþìèíèåâûõ öåíòðîâ â ïðîöåäóðå ñòóïåí-
÷àòîãî íàðàùèâàíèÿ òåìïåðàòóðû îòæèãà è îáëó÷åíèÿ îáðàçöîâ õàëöå-
äîíà (ðèñ. 4.5.5). Àïïðîêñèìàöèÿ ýòîé çàâèñèìîñòüþ ýêñïåðèìåíòàëü-

Ðèñ. 4.5.5. Çàâèñèìîñòü êîíöåíò-
ðàöèè ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ,
íàêîïëåííîé â ðåçóëüòàòå g-îá-
ëó÷åíèÿ (10 Ìðàä), îò òåìïåðà-
òóðû ïðåäâàðèòåëüíîãî ïðîãðå-
âà îáðàçöà (îáð. À2/92, Ñåâåðíûé
Òèìàí) â òå÷åíèå îäíîãî ÷àñà:
1 � [AlO4e+]0; 2 � E�; 3 � Î� (èí-
òåíñèâíîñòü â ñïåêòðàõ ÝÏÐ �ïåð-
ïåíäèêóëÿðíîãî� êîìïîíåíòà
öåíòðîâ, g^=2.004); 4 � Î2

�

(gZ=2.067). Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâå-
äåíà êðèâàÿ ÄÒÀ
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íûõ äàííûõ ïîçâîëÿåò îöåíèòü äîëþ ïðèñóòñòâóþùèõ â èñõîäíûõ îá-
ðàçöàõ ïîòåíöèàëüíûõ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ îò îáùåé êîíöåíòðàöèè
Al-äåôåêòîâ, êîòîðóþ ìîæíî âûðàçèòü â âèäå îòíîøåíèÿ Ño/(Ño

T+Ño).
Äëÿ îáðàçöà õàëöåäîíà À2/92 ñ ñåâåðî-òèìàíñêîãî ïðîÿâëåíèÿ àãàòîâ
ïîëó÷àåì Ño/(Ño

T+Ño)»0.07±0.03, à çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ñîñòàâ-
ëÿåò (0.56±0.04) ýÂ. Áëèçêèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè (0.2�0.7 ýÂ)
ïðîöåññà ïåðåõîäà íåñòðóêòóðíûõ ïðèìåñåé àëþìèíèÿ â ïîòåíöèàëü-
íûå öåíòðû äûì÷àòîé îêðàñêè [AlO4M

+]0 â êðèñòàëëàõ ñèíòåòè÷åñêîãî
êâàðöà ðàíåå áûëè ïîëó÷åíû Ì. È. Ñàìîéëîâè÷åì è äð. (1967). Ìàëûå
åå çíà÷åíèÿ óêàçûâàþò íà ëîêàëèçàöèè íåðåãóëÿðíûõ è ïðîòîí-ñîäåð-
æàùèõ Al-öåíòðîâ â íàðóøåííûõ ÷àñòÿõ ñòðóêòóðû êâàðöà, ÷òî äîâîëü-
íî î÷åâèäíî äëÿ õàëöåäîíà.

Â ñïåêòðå ÝÏÐ öåíòðîâ ñ S=1/2 ìåëêîäèñïåðñíûõ îáðàçöîâ âàðèà-
öèÿ ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ íàèáîëåå ñèëüíî ñêàçûâàåòñÿ
íà ôîðìå ëèíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ìàêñèìàëüíî îòëè÷íîìó îò
g-ôàêòîðà ñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà (2.0023) êîìïîíåíòó g-òåíçîðà (Ðà-
äèîñïåêòðîñêîïèÿ êâàðöà, 1987). Ýòî îò÷åòëèâî ïðîÿâëÿåòñÿ â ñïåêò-
ðàõ ÝÏÐ Al-öåíòðîâ â õàëöåäîíå. Ëèíèè �ïàðàëëåëüíîé� ÷àñòè ñïåêò-
ðà Al-öåíòðîâ, öåíòðèðîâàííûå îêîëî g=2.06, â îòëè÷èå îò �ïåðïåíäè-
êóëÿðíûõ� êîìïîíåíò (g=2.0), çàìåòíî óøèðåíû (ðèñ. 4.5.6). Èõ øèðè-
íà ñèëüíî âàðüèðóåò îò îáðàçöà ê îáðàçöó, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëå-
íî ðàçíîé ñòåïåíüþ ñîâåðøåíñòâà ðåøåòêè êðèñòàëëèòîâ êâàðöà. Ðàç-
óïîðÿäî÷åííîñòü õàëöåäîíà îáû÷íî îöåíèâàåòñÿ ìåòîäàìè ðåíòãåíî-
âñêîé äèôðàêöèè, ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ. Äëÿ îöåíêè ñòåïåíè ðåíòãåíîâñêîé
êðèñòàëëè÷íîñòè èñïîëüçóþòñÿ îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè ðåôëåê-
ñîâ íà äèôðàêòîãðàììàõ (ðèñ. 4.5.7). Ðàçëè÷èÿ â êðèñòàëëè÷íîñòè íàè-
áîëåå ÷åòêî ïðîñëåæèâàþòñÿ íà ãðóïïàõ ðåôëåêñîâ 111, 102 è 110 â
îáëàñòè 2q=34�44°, à òàêæå 203 è 212 â èíòåðâàëå 2q=66�69° äèôðàê-
òîãðàìì (CuKa) êðåìíåçåìà (Murata, Norman, 1976; Ïëþñíèíà, 1983).
Èíäåêñ ðåíòãåíîâñêîé êðèñòàëëè÷íîñòè CIP îïðåäåëÿþò êàê îòíîøåíèå
èíòåíñèâíîñòåé ðåôëåêñîâ (I), ïîäáèðàÿ èíñòðóìåíòàëüíûé ôàêòîð F
òàê, ÷òîáû äëÿ ñîâåðøåííûõ êðèñòàëëîâ êâàðöà CIP áûëî ðàâíî 10:
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,
,)��&, µµ=µµ=µµ= . (4.5.2)

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì îïðåäåëÿåòñÿ èíäåêñ êðèñòàëëè÷íîñòè, îöå-
íèâàåìûé ñîîòíîøåíèåì èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé â ñïåêòðàõ ÈÊ-ïîãëî-
ùåíèÿ êðåìíåçåìà (Ïëþñíèíà, 1983). Íåêîòîðûå îãðàíè÷åíèÿ ìåòîäà
ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ñâÿçàíû ñ òåì, ÷òî ôîðìà àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé
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Ðèñ. 4.5.6. Óøèðåíèå �ïàðàëëåëüíîé� ÷àñòè ïîðîøêîâîãî ñïåêòðà ÝÏÐ [AlO4e+]0-
öåíòðîâ äëÿ ìàðêîêðèñòàëëè÷åñêîãî êâàðöà (à, CIÝÏÐ=10) è õàëöåäîíà (á,
CIÝÏÐ»4). CIÝÏÐ=15×I1/I2 � èíäåêñ êðèñòàëëè÷íîñòè

Ðèñ. 4.5.7. Äèôðàêòîãðàììû (CuKa) êðèñòàëëà êâàðöà ñ Ïðèïîëÿðíîãî Óðàëà
(à) è õàëöåäîíà èç àãàòîâûõ ñåêðåöèé ñ Ñåâåðíîãî Òèìàíà (á)
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êâàðö-õàëöåäîí-îïàëîâûõ àãðåãàòîâ ïîäâåðæåíà âëèÿíèþ òåêñòóðèðî-
âàííîñòè ïðåïàðàòîâ (Czaja, 1985). Òåì íå ìåíåå, ïî äàííûì
È. È. Ïëþñíèíîé (1983), Ã. Ï. Áàðñàíîâà è Ì. Å. ßêîâëåâîé (1984) ìåæ-
äó ðåíòãåíîâñêîé è ÈÊ-êðèñòàëëè÷íîñòüþ õàëöåäîíîâ ñóùåñòâóåò ïðÿ-
ìàÿ êîððåëÿöèÿ.

Ðàçáðîñ ñèëû êðèñòàëëè÷åñêèõ ïîëåé, à ñëåäîâàòåëüíî è ñòåïåíü
êðèñòàëëè÷íîñòè êâàðöà, ìîæíî îöåíèòü ïî óøèðåíèþ �ïàðàëëåëüíîé�
÷àñòè ñïåêòðà ÝÏÐ Al-öåíòðîâ. Âàðèàíò îöåíêè ñòåïåíè ðàçðåøåííî-
ñòè ëèíèé ÝÏÐ ïîêàçàí íà ðèñ. 4.5.6. Êîýôôèöèåíò êðèñòàëëè÷íîñòè
ìîæåò áûòü îïðåäåëåí ïî àíàëîãèè ñ ðåíòãåíîâñêîé ìåòîäèêîé (ôîð-
ìóëû (4.5.2)):

�

�

,

,
)��&, µµ= , (4.5.3)

ãäå I1 è I2 � èíòåíñèâíîñòè �ïàðàëëåëüíûõ� ñâåðõòîíêèõ êîìïîíåíòîâ
â ñïåêòðå ÝÏÐ [AlO4e+]0-öåíòðîâ, èçìåðåííûå â ñîîòâåòñòâèè ñ
ðèñ. 4.5.6. Åñëè ïðèíÿòü, ÷òî CIÝÏÐ äëÿ ñîâåðøåííûõ êðèñòàëëîâ êâàðöà
ðàâåí 10, òî ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå èíñòðóìåíòàëüíîãî ôàêòîðà
F äëÿ ñïåêòðà ÝÏÐ [AlO4e+]0-öåíòðîâ ñîñòàâëÿåò 1.5.

Â ñïåêòðàõ ÝÏÐ õàëöåäîíà, íå ïîäâåðãíóòîãî g-îáëó÷åíèþ, èíòåí-
ñèâíîñòü ëèíèé Al-öåíòðîâ ÷àñòî íèçêà äëÿ îöåíêè CIÝÏÐ, âî ìíîãèõ
ñëó÷àÿõ ñèãíàë îñòàåòñÿ ñëàáûì äàæå ïîñëå îáëó÷åíèÿ. Ñ äðóãîé ñòî-
ðîíû, ïðåäâàðèòåëüíûé âûñîêîòåìïåðàòóðíûé îòæèã çíà÷èòåëüíî ïî-
âûøàåò èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðà ÝÏÐ [AlO4e+]0-öåíòðîâ, âûÿâëÿåìûõ
ïîñëåäóþùèì g-îáëó÷åíèåì (òàáë. 4.5.1). Ôîðìà ëèíèé ýòèõ öåíòðîâ
â ñïåêòðàõ ÝÏÐ ïî÷òè íå çàâèñèò îò ðàäèàöèîííî-òåðìè÷åñêîãî âîç-
äåéñòâèÿ íà îáðàçåö, ïîýòîìó äëÿ îöåíêè CIÝÏÐ íàìè èñïîëüçîâàëèñü
ñïåêòðû ÝÏÐ ïðîêàëåííûõ ïðè 1000°Ñ è, çàòåì, îáëó÷åííûõ îáðàç-
öîâ. Ïðîêàëêà íå ïðèâîäèò òàêæå ê èçìåíåíèþ äèôðàêòîãðàìì õàëöå-
äîíà (Áàðñàíîâ, ßêîâëåâà, 1984). Äåéñòâèòåëüíî, èçìåðåííûå íàìè
èíäåêñû ðåíòãåíîâñêîé êðèñòàëëè÷íîñòè èñõîäíûõ è ïðîêàëåííûõ îá-
ðàçöîâ ñîãëàñîâàíû äðóã ñ äðóãîì (òàáë. 4.5.1). Èíäåêñû êðèñòàëëè÷-
íîñòè, îöåíèâàåìûå ðåíòãåíîâñêèì ìåòîäîì è ìåòîäîì ÝÏÐ, îêàçà-
ëèñü òàêæå ïðîïîðöèîíàëüíûìè äðóã äðóãó.

Âêëàä ïðèìåñíûõ èîíîâ àëþìèíèÿ â ôîðìå ïàðàìàãíèòíûõ ïðåä-
öåíòðîâ [AlO4M+]0 â îáùåå ñîäåðæàíèå àëþìèíèåâûõ äåôåêòîâ îêà-
çàëñÿ â îáðàòíî-ïðîïîðöèîíàëüíîé çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè êðèñòàë-
ëè÷íîñòè îáðàçöà (ðèñ. 4.5.8). Òî åñòü, â õàëöåäîíå ñ âûñîêîé ñòåïå-
íüþ êðèñòàëëè÷íîñòè ïðèìåñíîé Al â îñíîâíîì ïðåäñòàâëåí íåðåãó-
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ëÿðíûìè ïîçèöèÿìè ñòðóêòóðû êâàðöà èëè àññîöèàöèÿìè ñ ïðîòîíîì
(C0/(C0

T+C0) ® 0). Ïðåäâàðèòåëüíàÿ ïðîêàëêà òàêèõ îáðàçöîâ âåäåò
ê î÷åíü ñèëüíîìó (â äåñÿòêè ðàç) ïîâûøåíèþ êîíöåíòðàöèè ïàðàìàã-
íèòíûõ Al-öåíòðîâ (ñì., íàïðèìåð, îáð. À5/92-2 è À7/92-2 â òàáë. 4.5.1).
Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî â õàëöåäîíå ñ äîâîëüíî ñîâåðøåííîé ñòðóêòóðîé
êðèñòàëëèòîâ ïðèìåñíûå àëþìèíèåâûå äåôåêòû äîëæíû íàõîäèòüñÿ,

Òàáëèöà 4.5.1.
Õàðàêòåðèñòèêà èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ ñåâåðî-òèìàíñêèõ àãàòîâ
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*Ðåíòãåíîâñêèé èíäåêñ êðèñòàëëè÷íîñòè èçìåðÿëñÿ äëÿ èñõîäíîãî è ïðîêàëåí-
íîãî õàëöåäîíà, âåëè÷èíà CI

ÝÏÐ
Ò � äëÿ ïðîêàëåííîãî, çàòåì îáëó÷åííîãî õàëöå-

äîíà.
**Êîíöåíòðàöèÿ öåíòðîâ èçìåðÿëàñü äëÿ èñõîäíîãî (C), îáëó÷åííîãî äîçîé
10 Ìðàä (Cg), ïðîêàëåííîãî ïðè 1000°Ñ è, çàòåì, îáëó÷åííîãî äîçîé 10 Ìðàä
(CÒ

g) ïðåïàðàòîâ.
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ãëàâíûì îáðàçîì, â ðåíòãåíîàìîðôíûõ ôðàãìåíòàõ. Èçó÷åíèå ñïåêò-
ðîâ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ õàëöåäîíà óêàçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå â
ñòðóêòóðå ìèíåðàëà Al-O�-Al-öåíòðîâ (Ëþòîåâ, 1995). Îáëàñòÿìè ëî-
êàëèçàöèè òàêèõ öåíòðîâ ìîãóò áûòü îáëàñòè îáîãàùåííûå êîãåðåíò-
íûìè âûäåëåíèÿìè ïðèìåñåé, äåôåêòíûå ôðàãìåíòû ñòðóêòóðû êðåì-
íåçåìà.

Êèñëîðîäíûå öåíòðû, àññîöèèðîâàííûå ñ âàêàíñèÿìè êðåìíèÿ.
Òèïè÷íûé ñïåêòð ÝÏÐ õàëöåäîíîâ â îáëàñòè g»2.0, ïîëó÷åííûé ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå îáðàçöà, ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 4.5.9. Îí ñîñòî-
èò èç èíòåíñèâíîé ðàñùåïëåííîé ëèíèè (g=2.007, 2.003), îñëîæíåííîé
ñî ñòîðîíû íèçêèõ ïîëåé ðÿäîì ìàëîèíòåíñèâíûõ êîìïîíåíòîâ. Èí-
òåíñèâíóþ ëèíèþ ðàçëè÷íûå àâòîðû ñâÿçûâàþò ñ íàëîæåíèåì ñèãíà-
ëîâ îò äûðî÷íûõ öåíòðîâ òèïà Î�. Èíòåíñèâíàÿ ëèíèÿ â îáëàñòè g=2.00
ñôîðìèðîâàíà áëèçêèìè gY- è gX-êîìïîíåíòàìè ñïåêòðîâ ÝÏÐ ýòèõ
öåíòðîâ, à èõ gZ-êîìïîíåíòû îáðàçóþò ïðîòÿæåííóþ ðàçðåøåííóþ

Ðèñ. 4.5.8. Çàâèñèìîñòü îò èíäåêñà ðåíòãåíîâñêîé êðèñòàëëè÷íîñòè (CIPT) îáðàç-
öà êðèñòàëëè÷íîñòè ñòðóêòóðû õàëöåäîíà ïî äàííûì ÝÏÐ (CIÝÏÐ

Ò) è äîëè èçî-
ìîðôíûõ èîíîâ àëþìèíèÿ â ðåãóëÿðíûõ ñòðóêòóðíûõ ïîëîæåíèÿõ � C0/(C0

T+Ñ0).
Èçìåðåíèÿ CIPT, CIÝÏÐ

Ò ïðîâåäåíû íà ïðåäâàðèòåëüíî ïðîêàëåííûõ îáðàçöàõ,
êîíöåíòðàöèè Al-öåíòðîâ � C0, C0

T èçìåðåíû, ñîîòâåòñòâåííî, ïîñëå g-îáëó÷åí-
íèÿ äîçîé 10 Ìðàä è ïîñëå ïðîãðåâà îáðàçöà ïðè 1000°Ñ â òå÷åíèå ÷àñà è ïîâòîð-
íîãî îáëó÷åíèÿ òîé æå äîçîé
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ñòðóêòóðó íà åå íèçêîïîëåâîì êðûëå. Ïîñëåäíÿÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ
èäåíòèôèêàöèè ñîñòàâà êèñëîðîäíûõ öåíòðîâ â êðåìíåçåìå.

Â ñïåêòðàõ ÝÏÐ èññëåäîâàííûõ íàìè õàëöåäîíîâ ñî ñòîðîíû íèç-
êèõ ïîëåé îò gY(gX)-êîìïîíåíòà îáíàðóæåíû ëèíèè ñî ñëåäóþùèìè
g=2.015, 2.0195, 2.0217, 2.026, 2.030, 2.047, 2.054, 2.059 è 2.068 (ðèñ. 4.5.9).
Îáëó÷åíèå ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó ðîñòó èõ èíòåíñèâíîñòè. Îòæèã îá-
ðàçöîâ ïðè 300�450°Ñ ïðèâîäèò ê èñ÷åçíîâåíèþ ëèíèé, íî ïîñëå ïî-
âòîðíîãî îáëó÷åíèÿ îíè âîññòàíàâëèâàþòñÿ (ðèñ. 4.5.4, ðèñ. 4.5.10).
Ïîëíûé íåîáðàòèìûé ðàñïàä öåíòðîâ ïðîèñõîäèò ïîñëå òåìïåðàòóð
ôàçîâîãî a-b-ïåðåõîäà (ðèñ. 4.5.5). Àíàëîãè÷íûé íàáîð ëèíèé gZ-êîì-

Ðèñ. 4.5.9. Ñïåêòðû ÝÏÐ õàëöåäîíà â îáëàñòè g=2.0: à � îáð. À1/92 (Ñåâåðíûé
Òèìàí); á � îáð. À4/92 (Ñåâåðíûé Òèìàí); â � îáð. 1054-1/1 (Ïîëÿðíûé Óðàë).
Ñïåêòðû à è á çàïèñàíû ïðè îäèíàêîâûõ óñèëåíèÿõ, äëÿ ñïåêòðà â óñèëåíèå â
5 ðàç íèæå. Äëÿ êàæäîãî èç ñïåêòðîâ ïðèâåäåíû óñèëåííûå â 5 ðàç ôðàãìåíòû
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ïîíåíò O�-öåíòðîâ â ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîì è àìîðôíîì êðåìíåçåìå
ïðèâîäèòñÿ è äðóãèìè àâòîðàìè. Íàïðèìåð, â ñïåêòðàõ ÝÏÐ îïàëà è
ñèëèôèöèðîâàííîãî äåðåâà îòìå÷åíû ëèíèè ñ g-ôàêòîðàìè: 2.014, 2.032,
2.033, 2.036, 2.041, 2.043, 2.047, 2.052, à â ñïåêòðàõ ÝÏÐ õàëöåäîíîâ
ðàçëè÷íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ � 2.014, 2.018, 2.021, 2.029, 2.031-2.033, 2.047
(Kostov, Pojarevski, 1988). Èíòåðåñíî, ÷òî ñõîæèé ñ õàëöåäîíàìè ñïåêòð
ÝÏÐ íàáëþäàåòñÿ è â êâàðöå, ïîäâåðãíóòîì óäàðíîìó ìåòàìîðôèçìó
(Serebrennikov et al, 1982). Èíòåíñèâíàÿ ëèíèÿ â ñïåêòðàõ ÝÏÐ òàêîãî
êâàðöà, êàê è â õàëöåäîíå, ïðåäñòàâëåíà ðàñùåïëåííîé ëèíèåé ñ g-
ôàêòîðàìè 2.003 è 2.007. Â ðàçëè÷íûõ îáðàçöàõ óäàðíî-ìåòàìîðôèçî-
âàííîãî êâàðöà íàáëþäàþòñÿ ðàçëè÷íûå êîìáèíàöèè ïàðàìàãíèòíûõ
öåíòðîâ ñî ñëåäóþùèìè çíà÷åíèÿìè g-ôàêòîðîâ: gZ » 2.017�2.018,
2.020, 2.031, 2.035, 2.049, 2.058.

Îäíàêî, íå âñå îñîáåííîñòè íèçêîïîëåâîé ÷àñòè ñïåêòðà ÝÏÐ â
îáëàñòè g=2.0 ñëåäóåò îòíîñèòü ê êèñëîðîäíûì äûðî÷íûì öåíòðàì.
Â âûñîêîïîëåâûõ ÷àñòÿõ ñïåêòðîâ ÝÏÐ ñåâåðî-òèìàíñêèõ õàëöåäî-
íîâ ïðèñóòñòâóþò óøèðåííûå ëèíèè ñ g-ôàêòîðàìè 1.9963, 1.9910,
1.9822 (ðèñ. 4.5.9). Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ îíè â ïàðàõ ñ ëèíèÿìè ïðè
g=2.015, 2.0217, 2.026 îáðàçóþò äóáëåòû, öåíòðèðîâàííûå îòíîñèòåëüíî
g=2.000. Äàííûé ñïåêòð ìîæåò áûòü óñèëåí íå òîëüêî g-îáëó÷åíèåì,
íî è ïðîãðåâîì îáðàçöîâ ïðè 250°Ñ. Íèæå áóäåò ïîêàçàíî, ÷òî íàçâàí-
íûå êîìïîíåíòû ñïåêòðîâ ÝÏÐ õàëöåäîíà ïðèíàäëåæàò îðãàíè÷åñêèì
è àììèà÷íîìó ðàäèêàëàì.

Ðèñ. 4.5.10. Êðèâûå èçìå-
íåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé
ëèíèé â ñïåêòðå ÝÏÐ
(300 Ê) õàëöåäîíà ñ Ïî-
ëÿðíîãî Óðàëà (îáð.
Àã13â1) â õîäå åãî ïðî-
ãðåññèðóþùåãî èçî-
õðîííîãî îòæèãà: 1, 2 �
O3

�+O2
3� (2.003, 2.007 ñî-

îòâåòñòâåííî); 3 � O�(Al)
(2.021); 4 � E� (2.0005); 5 �
îðãàíè÷åñêèå ðàäèêàëû
(2.0115). Â ñêîáêàõ �
g-ôàêòîðû àíàëèòè÷åñ-
êèõ ëèíèé
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Ðÿä ëèíèé â ñïåêòðàõ ÝÏÐ õàëöåäîíà ìîæåò áûòü îòîæäåñòâëåí ñ
êèñëîðîäíûìè äûðî÷íûìè öåíòðàìè, ïðèñóòñòâóþùèìè â ñòðóêòóðå
ïðèðîäíîãî ìàêðîêðèñòàëëè÷åñêîãî êâàðöà, â ñèíòåòè÷åñêèõ êðèñòàë-
ëàõ êâàðöà è â êâàðöåâîì ñòåêëå (Ìàðôóíèí, 1975; Âàõèäîâ è äð., 1975;
Ìàøêîâöåâ è äð., 1978; Ìîèñååâ, 1985; Îðëåíåâ, 1988). Ýòè äûðî÷íûå
öåíòðû îòíîñÿòñÿ ê äåôåêòàì òèïà âàêàíñèè êðåìíèÿ. Íåñïàðåííûé
ýëåêòðîí ëîêàëèçîâàí íà èîíàõ êèñëîðîäà â äåôåêòíîì òåòðàýäðå �
O�, O2

�, O2
3�. Òàê, ëèíèÿ â ñïåêòðàõ ÝÏÐ õàëöåäîíîâ ñ g-ôàêòîðîì

2.030 ìîæåò áûòü ïðèïèñàíà O2
3�-H+-öåíòðàì, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ

ïðè ëîêàëèçàöèè äûðêè íà ïàðå èîíîâ êèñëîðîäà â òåòðàýäðå ñ âàêàí-
ñèåé êðåìíèÿ è ðàñïîëîæåííûì ðÿäîì ïðîòîíîì. Ëèíèÿ ñ g-ôàêòîðîì
âáëèçè 2.049 ìîæåò áûòü îòîæäåñòâëåíà ñ D�-öåíòðàìè, ïðåäñòàâëÿ-
þùèìè ñîáîé, ïî ìíåíèþ Ï. Î. Îðëåíåâà, äèâàêàíñèþ êèñëîðîäíîãî
ðåáðà, àññîöèèðîâàííóþ ñî ùåëî÷íûì èîíîì (Îðëåíåâ, Ìîèñååâ, 1985;
Îðëåíåâ, 1988). Ñóïåðïîçèöèè ëèíèé ýòèõ äâóõ äåôåêòîâ áûëè âûÿâëå-
íû â ñïåêòðàõ ÝÏÐ àãàòîâ èç äðóãèõ ðåãèîíîâ (Gotze, Plotze, Fuchs,
Haberman, 1999). Â êâàðöå äàííûå äåôåêòû ôîðìèðóþòñÿ ïðè ïîâðåæ-
äåíèè êðèñòàëëîâ èîíèçèðóþùåé ðàäèàöèåé â ïðèðîäå èëè â ëàáîðà-
òîðíûõ ýêñïåðèìåíòàõ (Ìàøêîâöåâ è äð., 1978; Ìîèñååâ, 1985).

Â ñïåêòðàõ ÝÏÐ ïî÷òè âñåõ õàëöåäîíîâ Ñåâåðíîãî Òèìàíà ðåãè-
ñòðèðóþòñÿ ëèíèè ñ g-ôàêòîðàìè îêîëî 2.068 è 2.057. Â êðèñòàëëè-
÷åñêîì êâàðöå êèñëîðîäíûå äåôåêòû ñ òàêèìè çíà÷åíèÿìè gZ, ïî-
âèäèìîìó, íå îïèñàíû. Îäíàêî, êèñëîðîäíûå öåíòðû ñ òàêîé áîëü-
øîé àíèçîòðîïèåé g-òåíçîðà íàáëþäàëèñü â êâàðöåâûõ ñòåêëàõ c íèç-
êèì ñîäåðæàíèåì ÎÍ-ãðóïï (Griscom, 1978; Stapelbrock et al.1979).
Äåôåêòû îïèñûâàþòñÿ êàê ïåðîêñèðàäèêàë � ìîëåêóëÿðíûé èîí êèñ-
ëîðîäà O2

�, ñâÿçàííûé òîëüêî ñ îäíèì èîíîì êðåìíèÿ. Ïåðîêñèðà-
äèêàëû îáðàçóþòñÿ òàêæå ïðè äèñïåðãèðîâàíèè êðèñòàëëè÷åñêîãî
êâàðöà (Ìàøêîâöåâ, 1981).

Â õàëöåäîíàõ Ïîëÿðíîãî Óðàëà íàìè âûäåëåí åùå îäèí ïàðàìàã-
íèòíûé öåíòð, êîòîðûé ìîæåò áûòü îòíåñåí ê êèñëîðîäíûì äûðî÷-
íûì öåíòðàì. Ýòîò äåôåêò õàðàêòåðèçóåòñÿ íàèáîëüøåé ñðåäè ïî-
äîáíûõ öåíòðîâ ñòàáèëüíîñòüþ ê òåðìè÷åñêîìó îòæèãó (ðèñ. 4.5.10).
Â íåêîòîðûõ îáðàçöàõ õàëöåäîíà ýòî îñíîâíîé äûðî÷íûé öåíòð
(ðèñ. 4.5.11). Êîìïîíåíòû ñïåêòðà ñèëüíî óøèðåíû, îñîáåííî ñîîòâåò-
ñòâóþùàÿ ìàêñèìàëüíîìó çíà÷åíèþ g-òåíçîðà. Ñïåêòð ÝÏÐ äàííûõ
öåíòðîâ ñîîòâåòñòâóåò ðîìáè÷åñêîé ñèììåòðèè äåôåêòîâ ñî ñðàâíè-
òåëüíî íèçêîé àíèçîòðîïèåé g-òåíçîðà (gZ=2.021, gY=2.010, gX=2.005).

Áëèçêèìè çíà÷åíèÿìè g-òåíçîðà îáëàäàþò òàê íàçûâàåìûå Ò-öåí-
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òðû, èçó÷åííûå Ë. Ò. Ðàêîâûì è äð. (1986) â êðèñòàëëè÷åñêîì êâàðöå
(gZ=2.0218, gY=2.0131, gX=2.0022). Ñòðîåíèå Ò-öåíòðîâ íå îïðåäåëåíî,
èõ ñèììåòðèÿ íå ñîîòâåòñòâóåò ñòðóêòóðå a-êâàðöà, íî îíè ìîãóò ëî-
êàëèçîâàòüñÿ â ðåëèêòàõ b-êâàðöà èëè â ìèêðîäâîéíèêîâûõ ó÷àñòêàõ
íèçêîòåìïåðàòóðíîãî êâàðöà. Ïåðåõîä ïðåäöåíòðîâ â ïàðàìàãíèòíîå
ñîñòîÿíèå òðåõñòàäèéíûé: äëÿ ýòîãî òðåáóåòñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûé
îòæèã ïðè t>650°Ñ, îáëó÷åíèå èîíèçèðóþùåé ðàäèàöèåé è ïîñëåäóþ-
ùàÿ òåðìè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ ïðè 300°Ñ. Â ñëó÷àå õàëöåäîíà òàêàÿ îá-
ðàáîòêà âåäåò ê ñíèæåíèþ èíòåíñèâíîñòè àíàëèçèðóåìîãî ñèãíàëà ÝÏÐ.
Ïî äàííûì Ë. Ò. Ðàêîâà è äð. (1986) Ò-öåíòðû õàðàêòåðíû äëÿ êâàðöà,
îáðàçîâàííîãî ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå a-b-ïåðåõîäà (îêîëî 600°Ñ) è
íå íàáëþäàþòñÿ â íèçêîòåìïåðàòóðíîì êâàðöå. Òàêèì îáðàçîì, îòíå-
ñåíèå öåíòðà (gZ=2.021, gY=2.010, gX=2.005) â õàëöåäîíàõ ê Ò-öåíòðàì
ìàëîâåðîÿòíî. Äðóãîé âîçìîæíîñòüþ ÿâëÿåòñÿ åãî îòíåñåíèå ê ìîäè-
ôèêàöèè Al-öåíòðîâ ñ íèçêîé ñòåïåíüþ ëîêàëèçàöèè äûðêè íà ÿäðå Al
è, ñîîòâåòñòâåííî, ìàëîé âåëè÷èíîé ñâåðõòîíêîãî ðàñùåïëåíèÿ ëèíèé
ÝÏÐ. Òàêèå Al-öåíòðû (O�(Al)-öåíòðû) áûëè èäåíòèôèöèðîâàíû
Ä. Ìàøìåéåðîì è Ã. Ëåìàíîì (Maschmeyer, Lehmann, 1983) â êðèñ-
òàëëàõ êâàðöà ñ Ìàäàãàñêàðà. Îäèí èç íèõ èìååò çíà÷åíèÿ g-òåíçîðà
è ñâåðõòîíêîãî ðàñùåïëåíèÿ (gZ=2.01837, gY=2.0090, gX=2.0033,
AZ�=4.2 ÌÃö, AY�=AX�=3.3 ÌÃö), íåîáõîäèìûå äëÿ îïèñàíèÿ àíàëèçè-
ðóåìîãî äåôåêòà â õàëöåäîíå. Ðàñ÷åòíàÿ ôîðìà ñïåêòðà ÝÏÐ O�(Al)-

Ðèñ. 4.5.11. Ñïåêòð ÝÏÐ äû-
ðî÷íîãî öåíòðà â õàëöåäî-
íå ñ Ïîëÿðíîãî Óðàëà: à �
îáð. 7-133; á � îòîææåííûé
ïðè 475°Ñ â òå÷åíèå
15 ìèí. îáð. Àã-13á1; â �
ðàñ÷åòíûé ñïåêòð öåíòðà â
êðèñòàëëè÷åñêîì êâàðöå ñ
ïàðàìåòðàìè, îïðåäåëåí-
íûìè D. Maschmeyer,
G. Lehmann (1983):
gX=2.0033, gY=2.0090,
gZ=2.01837, A(27Al)»
»3.95 ÌÃö, ëîðåíöåâà ôîð-
ìà, øèðèíà DB=0.03 ìÒ
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öåíòðà âìåñòå ñî ñïåêòðàìè õàëöåäîíîâ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4.5.11.
Âèäíî, ÷òî ñ ó÷åòîì âîçìîæíîãî íåðàâíîìåðíîãî óøèðåíèÿ êîìïî-
íåíò ñïåêòðà O�(Al)-öåíòðà, ýêñïåðèìåíòàëüíûé è ðàñ÷åòíûé ñïåêòð
ìîãóò áûòü ñîãëàñîâàíû.

Èíòåíñèâíàÿ ñëîæíàÿ ëèíèÿ ñ g=2.007, 2.003 õàëöåäîíà íå âñåãäà
ìîæåò èíòåðïðåòèðîâàòüñÿ êàê ñóïåðïîçèöèÿ gY(gX)-âêëàäîâ â êîìï-
ëåêñ íàçâàííûõ âûøå êèñëîðîäíûõ öåíòðîâ ñïåêòðîâ ÝÏÐ. Íàìè îáíà-
ðóæåíî, ÷òî â íåêîòîðûõ îáðàçöàõ õàëöåäîíà ñ Ïîëÿðíîãî Óðàëà ýòà
ëèíèÿ íàáëþäàåòñÿ ïî÷òè â ÷èñòîì âèäå, ñëàáàÿ ñòðóêòóðà íà åå íèçêî-
ïîëåâîì êðûëå èìååò î÷åíü íèçêóþ èíòåíñèâíîñòü (ðèñ. 4.5.9â). Òåìïå-
ðàòóðíîå ïîâåäåíèå äâóõ êîìïîíåíò ëèíèè (g=2.007 è 2.003) ðàçíîå: íèç-
êîïîëåâàÿ ÷àñòü ñèãíàëà (g=2.007) îæèäàåòñÿ ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïå-
ðàòóðàõ (ðèñ. 4.5.10). Ýòî äàåò îñíîâàíèå ïðåäïîëîæèòü, ÷òî öåíòðàëü-
íàÿ ëèíèÿ ñïåêòðîâ ÝÏÐ õàëöåäîíîâ íà ðÿäó gY(gX)-÷àñòüþ ñïåêòðà
óïîìÿíóòûõ âûøå êèñëîðîäíûõ äûðî÷íûõ öåíòðîâ ñîäåðæèò ïîëíûé
ñïåêòð ïàðàìàãíèòíîãî öåíòðà ñ íèçêîé àíèçîòðîïèåé g-òåíçîðà.

Ðåçóëüòàò ìîäåëèðîâàíèÿ ôîðìû öåíòðàëüíîãî êîìïîíåíòà â ýòîì
ïðåäïîëîæåíèè ïðèâåäåí íà ðèñ. 4.5.11. Ðàñ÷åòíûé ñïåêòð ÝÏÐ öåíò-
ðà ñ gX=2.0023, gY=2.0039, gZ=2.0089 è øèðèíîé èíäèâèäóàëüíîé ëèíèè
ëîðåíöåâîé ôîðìû � 0.13 ìÒ óäîâëåòâîðèòåëüíî âîñïðîèçâîäèò ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû õàëöåäîíîâ. Ôîðìà ýêñïåðèìåíòàëüíîãî
ñïåêòðà ÝÏÐ õàëöåäîíà â îáëàñòè g=2.00 àíàëîãè÷íà ñèãíàëó îò îçî-
íèäíûõ O3

�-ðàäèêàëîâ, çàðåãèñòðèðîâàííûõ â ñèëèêàãåëå (Howe,
Timmer, 1986), à ïîëó÷åííûå ãëàâíûå çíà÷åíèÿ g-òåíçîðà ïàðàìàãíèò-
íîãî öåíòðà áëèçêè ê çíà÷åíèÿì äëÿ îçîíèäíûõ ðàäèêàëîâ, àäñîðáèðî-
âàííûõ íà ïîâåðõíîñòè êðåìíåçåìà (òàáë. 4.5.2).

Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû îáðàçöà âñëåäñòâèå ïîâûøåíèÿ àíè-
çîòðîïèè g-òåíçîðà ñïåêòð ÝÏÐ O3

�-ðàäèêàëîâ â õàëöåäîíå óøèðÿåò-
ñÿ. Ïðè 77 Ê îñîáåííîñòè ñïåêòðà îïèñûâàþòñÿ ñëåäóþùèìè ïàðà-
ìåòðàìè ñïèí-ãàìèëüòîíèàíà: gX=2.0020, gY=2.0042; gZ=2.0093; ôîðìà
ëèíèè ëîðåíöà, øèðèíà � 0.12 ìÒ. Ïðîèñõîäèò çàìåòíîå óâåëè÷åíèå
çíà÷åíèÿ êîìïîíåíòà gZ è óìåíüøåíèå gX. Ðàñ÷åòíûé ñïåêòð äîâîëü-
íî ïëîõî âîñïðîèçâîäèò íàáëþäàåìûé êîíòóð, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, ñâÿ-
çàíî ñ ñóùåñòâåííûì âêëàäîì ñèãíàëîâ äðóãèõ ïàðàìàãíèòíûõ öåíò-
ðîâ â ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñïåêòð (ðèñ. 4.5.12). Èîíû îçîíèäà â êðèñ-
òàëëàõ è íà èõ ïîâåðõíîñòè, ïî äàííûì äðóãèõ èññëåäîâàíèé (Ìàðôó-
íèí, 1975), èñïûòûâàþò çàòîðìîæåííîå õàîòè÷åñêîå âðàùåíèå, ïðèâî-
äÿùåå ê óìåíüøåíèþ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû àíèçîòðîïèè èõ ñïåêòðà
ÝÏÐ. Âîçìîæíî, íàáëþäàåìûé ðîñò àíèçîòðîïèè ëèíèè ÝÏÐ äûðî÷-
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íûõ öåíòðîâ ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû îáðàçöîâ õàëöåäîíà ñâÿçàí
ñ âûìîðàæèâàíèåì âðàùåíèÿ îçîíèäíîãî èîí-ðàäèêàëà.

Ñòðóêòóðà îçîíèäíûõ ðàäèêàëîâ íà ïîâåðõíîñòè ìèíåðàëîâ ïîäðîá-
íî èçó÷åíà. Âûäåëÿþòñÿ äâà òèïà ðàäèêàëîâ: êëàññè÷åñêèå îçîíèäíûå
èîíû, îïèñûâàåìûå êàê ÀÂ2-ðàäèêàëû, ñ ïàðàìåòðàìè ñïåêòðîâ ÝÏÐ,
õàðàêòåðíûìè äëÿ ýòèõ èîíîâ â îáúåìå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è àíî-
ìàëüíûå îçîíèäíûå èîíû (Howe, Timmer, 1986). Îçîíèäíûå èîíû íà
ïîâåðõíîñòè êðåìíåçåìà, â òîì ÷èñëå è èäåíòèôèöèðîâàííûå íàìè â
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Òàáëèöà 4.5.2
Ïàðàìåòðû ÝÏÐ íåêîòîðûõ O3

�-ðàäèêàëîâ

Ðèñ. 4.5.12. Ðåçóëüòàò ìîäå-
ëèðîâàíèÿ ñïåêòðà ÝÏÐ
êèñëîðîäíûõ äûðî÷íûõ
öåíòðîâ â õàëöåäîíå: ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûé ñïåêòð �
òîëñòàÿ ëèíèÿ, (îáð. ÕÖ3/1,
Ïîëÿðíûé Óðàë), ðàñ÷åò-
íûé � òîíêàÿ ëèíèÿ. Ïàðà-
ìåòðû ðàñ÷åòíûõ ñïåêòðîâ
(Ëîðåíöåâà ôîðìà ëèíèè):
à(300Ê) � gX=2.0023,
gY=2.0039; gZ=2.0089;
DB =0.13 ìÒ; á(77Ê) �
gX=2.0020, gY=2.0042;
gZ=2.0093; DB=0.12 ìÒ
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õàëöåäîíå, ïî-âèäèìîìó,
îòíîñÿòñÿ ê ðàäèêàëàì âòî-
ðîãî òèïà, àíèçîòðîïèÿ èõ g-
òåíçîðà ãîðàçäî ìåíüøå
îæèäàåìîé äëÿ îáû÷íûõ
O3

�-èîíîâ. Ïðåäïîëàãàåò-
ñÿ, ÷òî òàêèå àíîìàëüíûå
èîíû îçîíèäà èìåþò èëè
Ò-îáðàçíóþ ñòðóêòóðó èëè
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îá-
ìåííî-ñâÿçàííûé êîìïëåêñ
[O3

�, O2
�] íà ïîâåðõíîñòè

êðåìíåçåìà.
Å�-öåíòðû. Ïðè íèçêîé ÑÂ× ìîùíîñòè â ñïåêòðàõ ÝÏÐ ïðîÿâëÿ-

åòñÿ óçêàÿ áûñòðî íàñûùàþùàÿñÿ àñèììåòðè÷íàÿ ëèíèÿ E�-öåíòðîâ
ñ g| |=2.002, g^=2.0003 (ðèñ. 4.5.13). Ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì ÝÏÐ
Å�-öåíòðîâ â ìàêðîêðèñòàëëè÷åñêîì êâàðöå ëèíèè äàííûõ öåíòðîâ â
õàëöåäîíå õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëüøåé øèðèíîé, îíè ÿâëÿþòñÿ ñóïåð-
ïîçèöèåé ñèãíàëîâ íåñêîëüêèõ äåôåêòîâ ñ áëèçêèìè ïàðàìåòðàìè. Â
áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ îñíîâíîé âêëàä â ñïåêòð äàþò E�1-öåíòðû, îáóñ-
ëàâëèâàþùèå â ñïåêòðå ïîðîøêà îñîáåííîñòü ñ gZ=2.00174. ×àñòî ðå-
ãèñòðèðóþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå ëèíèè, îòâå÷àþùèå ðàçíîâèäíîñòÿì E�-
öåíòðîâ ñ ìåíüøåé àíèçîòðîïèåé g-òåíçîðà: gZ=2.0015.

Êîíöåíòðàöèè Å�-öåíòðîâ â õàëöåäîíàõ íå ïðåâûøàþò n×1016ñï/ã. Èí-
òåíñèâíîñòü èõ ëèíèè ïîñëå g-îáëó÷åíèÿ äîçîé 10 Ìðàä âîçðàñòàåò â
2�3 ðàçà, ñèãíàë èñ÷åçàåò ïîñëå îòæèãà ïðè 350°Ñ (ðèñ. 4.5.10), íî âîñ-
ñòàíàâëèâàåòñÿ ïîâòîðíûì îáëó÷åíèåì. Îòæèã ïðè 550�600°Ñ è ïî-
âòîðíîå îáëó÷åíèå ïîâûøàþò êîíöåíòðàöèþ öåíòðîâ ïðèìåðíî íà 30 %
(ðèñ. 4.5.5). Ïî-âèäèìîìó, ïðîãðåâ ïðè òåìïåðàòóðàõ ôàçîâîãî
a-b-ïåðåõîäà êâàðöà ñïîñîáñòâóåò ïîÿâëåíèþ äåôåêòíûõ ó÷àñòêîâ êðè-
ñòàëëèòîâ è îáðàçîâàíèþ â íèõ äîïîëíèòåëüíûõ îäèíî÷íûõ âàêàíñèé
êèñëîðîäà � ïðåäöåíòðîâ ïàðàìàãíèòíûõ E�-öåíòðîâ. Ïðè áîëåå âû-

Ðèñ. 4.5.13. Ñïåêòðû ÝÏÐ Å�-
öåíòðîâ â õàëöåäîíå (à, á) è
êðèñòàëëè÷åñêîì êâàðöå (â),
íàáëþäàåìûå ïðè íèçêîé
ÑÂ×-ìîùíîñòè (~0.2 ìÂò, àì-
ïëèòóäà Â×-ìîä óëÿöèè �
0.025 ìÒ)
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ñîêèõ òåìïåðàòóðàõ íà÷èíàåòñÿ ðàçðóøåíèå ïðåäöåíòðîâ � âàêàíñèè
êèñëîðîäà àííèãèëèðóþò ñ ìåæäîóçåëüíûì àòîìîì êèñëîðîäà èëè âû-
õîäÿò íà äèñëîêàöèè, êàê ýòî óñòàíîâëåíî äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî êâàð-
öà (Ìîèñååâ, 1985).

Àçîòñîäåðæàùèå ïàðàìàãíèòíûå öåíòðû, NH3
+, NH+, N2-, ïîä-

ðîáíî èçó÷åíû â ùåëî÷íûõ ïîëåâûõ øïàòàõ (Ìàòÿø è äð., 1982). Ïðåä-
ïîëàãàåòñÿ, ÷òî èîí NH4

+ â ïîëåâîì øïàòå çàìåùàåò êàëèé, à â ðå-
çóëüòàòå èîíèçèðóþùåãî îáëó÷åíèÿ ìèíåðàëà ïðîèñõîäèò îòðûâ âîäî-
ðîäà ïî ñõåìå: NH4

+ + g-êâàíò ® NH3
+ + H0, ïðè äàëüíåéøåé ïîòåðå

ïðîòîíîâ ôîðìèðóþòñÿ òàêæå NH+, N2�-ïàðàìàãíèòíûå öåíòðû (Ðà-
äèîñïåêòðîñêîïèÿ ïîëåâûõ øïàòîâ, 1981).

NH3
+-öåíòðû íàìè îáíàðóæåíû â õàëöåäîíå è ìàêðîêðèñòàëëè÷åñ-

êîì êâàðöå èç àãàòîâûõ ñåêðåöèé ñåâåðî-òèìàíñêèé ïðîÿâëåíèé. Â ñïåê-
òðàõ ÝÏÐ îáðàçöîâ õàëöåäîíà íà ôîíå èíòåíñèâíîé ëèíèè êèñëîðîä-
íûõ öåíòðîâ ðåãèñòðèðóåòñÿ àñèììåòðè÷íûé êâàðòåò (ðèñ. 4.5.14). Îá-
ëó÷åíèå g-êâàíòàìè ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðà.
Øèðèíà âíåøíèõ ëèíèé êâàðòåòà âûøå, ÷åì âíóòðåííèõ, êðîìå òîãî,
âûñîêîïîëåâûå ëèíèè â ïàðàõ èìåþò áîëüøóþ øèðèíó. Èíòåãðàëüíàÿ
èíòåíñèâíîñòü êîìïîíåíò áëèçêà ê ñîîòíîøåíèþ 1:3:3:1. Íàáëþäàå-
ìûé êâàðòåò îáÿçàí ñâåðõòîíêîìó âçàèìîäåéñòâèþ íåñïàðåííîãî ýëåê-
òðîíà ñ òðåìÿ ýêâèâàëåíòíûìè ïðîòîíàìè. Â ñïåêòðå õîðîøî ïðîÿâ-
ëåí òîëüêî öåíòðàëüíûé ïåðåõîä, ñîîòâåòñòâóþùèé íóëåâîìó çíà÷å-
íèþ ïðîåêöèè ñïèíà ÿäðà àçîòà.

Â ïî÷òè ÷èñòîì âèäå ñïåêòð ÝÏÐ NH3
+ çàðåãèñòðèðîâàí â êðóïíî-

êðèñòàëëè÷åñêîì êâàðöå àãàòîâûõ ñåêðåöèé. Â ïîðîøêîâîì ñïåêòðå
êðîìå öåíòðàëüíîãî êâàðòåòà ïðîÿâëåíû òàêæå ëèíèè ñâåðõòîíêèõ
ïåðåõîäîâ ñ íåíóëåâîé ïðîåêöèåé ñïèíà ÿäðà àçîòà (±1) (ðèñ. 4.5.14).
Ïðè ìîíîêðèñòàëüíîé ñúåìêå ñïåêòðîâ âèäíî, ÷òî ñïåêòð NH3

+ àíè-
çîòðîïåí, åãî óãëîâûå çàâèñèìîñòè ñîãëàñóþòñÿ ñ ñèììåòðèåé êâàð-
öà. Ê ñîæàëåíèþ, íèçêàÿ èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðà íå ïîçâîëèëà ïîëó-
÷èòü õîðîøèå óãëîâûå çàâèñèìîñòè. Âîçìîæíîå ïîëîæåíèå èîíîâ NH3

+

â êâàðöå � ñòðóêòóðíûå Ñ-êàíàëû.
Îðãàíè÷åñêèå ðàäèêàëû. Àãàòîâàÿ ìèíåðàëèçàöèÿ ñâÿçàíà ñ ïðî-

öåññàìè ãèäðîòåðìàëüíîé äåÿòåëüíîñòè â îáëàñòÿõ àêòèâíîãî âóëêà-
íèçìà íà èõ áîëåå ïîçäíåé èëè çàêëþ÷èòåëüíîé ñòàäèè è õàðàêòåðèçó-
åòñÿ îòíîñèòåëüíî íèçêèìè òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè. Àãà-
òîîáðàçóþùèå âîäíûå ðàñòâîðû êðåìíåçåìà ñîäåðæàò áîëüøîå êî-
ëè÷åñòâî ðàçëè÷íûõ ïðèìåñåé óãëåâîäîðîäíîãî ñîñòàâà (×óõðîâ, 1955;
Õàëöåäîíû Ñåâåðî-Âîñòîêà ÑÑÑÐ, 1987). Áèòóìèíîçíîå âåùåñòâî
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çàêîíñåðâèðîâàíî â àãàòàõ ðàçëè÷íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ è, ïî-âèäèìîìó,
îíî èãðàëî âàæíóþ ðîëü â ôîðìèðîâàíèè àãðåãàòà (Ãîäîâèêîâ, Ðèïè-
íåí, Ìîòîðèí, 1987; Áàðñàíîâ, ßêîâëåâà, 1984). Ìåõàíèçì áëîêèðîâà-
íèÿ îðãàíè÷åñêèìè ïðèìåñÿìè ðàñòóùèõ õàëöåäîíîâûõ âîëîêîí ïðè
ôîðìèðîâàíèè àãàòîâîé ðèòìè÷åñêîé çîíàëüíîñòè îáîñíîâàí Â. È. Ðà-
êèíûì è È. Â. Êîäàíåâûì (1999). Ïî äîñòèæåíèþ êðèòè÷åñêîé êîí-
öåíòðàöèè ïðèìåñü êîàãóëèðóåòñÿ â ãëîáóëû, ÿâëÿþùèåñÿ ïîâåðõíîñ-
òüþ çàðîæäåíèÿ î÷åðåäíîé ãåíåðàöèè ñëîÿ õàëöåäîíà.

Äåéñòâèòåëüíî, èññëåäîâàíèÿ ÝÏÐ ïîêàçûâàþò íàëè÷èå â àãàòàõ
êîíäåíñèðîâàííîãî îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà. Â ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåí-
òîâ ïî îòæèãó íà âîçäóõå ñåâåðî-òèìàíñêèõ àãàòîâ Á. À. Îñòàùåíêî
óñòàíîâèë, ÷òî ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ ñëó÷àÿõ àãàòû ïðèîáðåòàþò îê-
ðàñêó îò ñâåòëî-ñåðûõ äî ÷åðíûõ òîíîâ (Ëþòîåâ, Îñòàùåíêî, Êàëàø-
íèêîâ, 1996). Îêðàñêà èìååò çîíàëüíîå ñòðîåíèå, ïîä÷èíÿþùååñÿ èñ-
õîäíîìó ÷åðåäîâàíèþ ñåðûõ ïîëóïðîçðà÷íûõ è áåëûõ ñëîåâ àãàòîâ.
Îêðàøèâàíèþ ïîäâåðæåíû áåëûå ñëîè, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ áîëåå
âûñîêèìè ïîðèñòîñòüþ è ñîäåðæàíèåì ïðèìåñåé. Â ñïåêòðàõ ÝÏÐ

Ðèñ. 4.5.14. Ñïåêòðû ÝÏÐ NH3
+-ðàäèêàëîâ â g-îáëó÷åííîì (10 Ìðàä) õàëöåäî-

íå: à � ôàðôîðîâèäíàÿ õàëöåäîíîâàÿ çîíà â àãàòîâîé æåîäå ñ Ñåâåðíîãî Òèìà-
íà (îáð. À7/92); á � êðóïíî-êðèñòàëëè÷åñêèé êâàðö èç öåíòðàëüíîé ÷åñòè æåî-
äû; â � ðàñ÷åòíûé ñïåêòð g0=2.0036, AZ(14N)=4.21 ìÒ, AY(14N)=1.14 ìÒ,
AX(14N)=0.61 ìÒ, A0(1H)=2.44 ìÒ, ãàóññîâà ôîðìà, øèðèíà ëèíèè â ìîíîêðèñ-
òàëëå � 0.2 ìÒ
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îêðàøåííûõ ñëîåâ àãàòîâ çàðåãèñòðèðîâàíà ñèíãëåòíàÿ ëèíèÿ ñ g=2.0026
è DBrr=0.1�0.25 ìÒ (ðèñ. 4.5.15). Êîíöåíòðàöèÿ ñïèíîâ â èññëåäîâàí-
íûõ îáðàçöàõ ñîñòàâëÿåò îò 5×1015ñïèí/ãðàìì â ñâåòëî-ñåðûõ çîíàõ
äî 2×1017ñïèí/ãðàìì â ÷åðíûõ çîíàõ. Ôîðìà ëèíèè ëîðåíöåâà, åå ïîëó-
øèðèíà êîððåëèðóåò ñ èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòüþ ëèíèè, ÷òî óêà-
çûâàåò íà ýôôåêò îáìåííîãî ñóæåíèÿ ñèãíàëà. Áîëåå øèðîêàÿ ëèíèÿ
ÝÏÐ ñ áëèçêèì g-ôàêòîðîì (g = 2.0028, DBrr = 0.75 ìÒ) íàáëþäàëàñü
â ÷åðíûõ ìîíîêðèñòàëëàõ êâàðöà ñ ïðèìåñüþ óãëåðîäà (Rao, Weil,
Williams, 1989). Ñèãíàë îòíåñåí ê ñîáñòâåííî óãëåðîäíîé ôàçå, íå ñâÿ-
çàííîé ñ ðåøåòêîé êâàðöà. Àíàëîãè÷íûé ñïåêòð ÝÏÐ (g = 2.003,
DBrr = 0.5 mT) íàáëþäàëñÿ â ÷åðíûõ îïàëàõ Âîëûíè (Ìèöþê è äð.,
1974). Ïîÿâëåíèå äàííûõ ñèãíàëîâ â ñïåêòðàõ ÝÏÐ ïîñëå ïðîãðåâà
ìèíåðàëîâ ñâÿçàíî ñ ïîëèêîíäåíñàöèåé ïðèìåñíîé ôàçû îðãàíè÷åñêî-
ãî âåùåñòâà è îáðàçîâàíèåì ñîïðÿæåííûõ ñâÿçåé.

Îðãàíè÷åñêîå âåùåñòâî â ñåâåðî-òèìàíñêèõ àãàòàõ ïðèñóòñòâóåò
òàêæå â âèäå âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñ êðåìíåçåìíîé ìàòðèöåé ìîëåêó-

Ðèñ. 4.5.15. Ñïåêòðû ÝÏÐ (à) è îïòè÷åñêîå ïîãëîùåíèå (á) õàëöåäîíà ñ êàðáîíà-
òèçèðîâàííûì îðãàíè÷åñêèì âåùåñòâîì, ïðîÿâëÿþùåãîñÿ â ïðîêàëåííûõ
(~500°Ñ) àãàòàõ ñåâåðî-òèìàíñêèõ ïðîÿâëåíèé: à � ÷åðíàÿ (1), òåìíî-ñåðàÿ (2) è
ïîëîñ÷àòàÿ ñåðî-áåëàÿ (3) çîíû õàëöåäîíà. Ôîðìà ëèíèè � ëîðåíöåâà, g=2.0026,
øèðèíà � 0.10-0.22 ìÒ; á � ÷åðíàÿ (1), áåñöâåòíàÿ (2) çîíû ïðîãðåòîãî õàëöåäî-
íà è ðàçíîñòíûé ñïåêòð (3) � îïòè÷åñêîå ïîãëîùåíèå êàðáîíàòèçèðîâàííîãî
îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà
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ëÿðíûõ ïðèìåñåé, çàõâà÷åííûõ ðàñòóùèìè âîëîêíàìè õàëöåäîíà. Ìå-
òîäîì ÝÏÐ â õàëöåäîíå èç àãàòîâûõ æåîä ðåãèñòðèðóþòñÿ ñëåäû ýòèëü-
íîãî, ìåòèëüíîãî è, âîçìîæíî, àëàíèíîâîãî ðàäèêàëîâ (Ëþòîåâ, 1995). Ñ
íèìè ñâÿçàíà óæå óïîìÿíóòàÿ ñèñòåìà ëèíèé, ñîñòîÿùàÿ èç öåíòðèðî-
âàííûõ ê g=2.00 àñèììåòðè÷íûõ äóáëåòîâ ñ g=2.026, 1.982 è g=2.015,
1.991. Ïîñëå îáëó÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòü ëèíèé ïîâûøàåòñÿ. Àíàëîãè÷-
íûé ýôôåêò äîñòèãàåòñÿ îòæèãîì îáðàçöîâ ïðè 250°Ñ (ðèñ. 4.5.4). Ïðè
ýòîì íåñêîëüêî âîçðàñòàåò òàêæå èíòåíñèâíîñòü ëèíèè êèñëîðîäíûõ
öåíòðîâ ñ g=2.003, õîòÿ äðóãèå êîìïîíåíòû ñïåêòðà ýòèõ öåíòðîâ íå èç-
ìåíÿþòñÿ. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñèñòåìà ëèíèé ñîäåðæèò öåíò-
ðàëüíûé êîìïîíåíò ñ g=2.0030. Âêëþ÷àÿ åãî, ëèíèè ðàñïîëàãàþòñÿ ýê-
âèäèñòàíòíî íà ðàññòîÿíèÿõ îêîëî 2.0 ìÒ äðóã îò äðóãà. Íèçêî- è âûñî-
êîïîëåâûå êîìïîíåíòû ÑÒÑ ñïåêòðîâ ÝÏÐ ýòèõ ðàäèêàëîâ îòëè÷àþòñÿ
ðàçëè÷íîé øèðèíîé ëèíèé (ðèñ. 4.5.9á). Òàêîå íåîäíîðîäíîå óøèðåíèå
ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì çàòîðìîæåííîãî âðàùåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë
â ìàòðèöå ìèíåðàëà. Ïî-âèäèìîìó, îíè ëîêàëèçîâàíû â êàíàëàõ êðèñ-
òàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû êâàðöà è îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå ðàäèîëèçà
èñõîäíûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë. Òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü îðãàíè÷åñ-
êèõ ðàäèêàëîâ íå ïðåâûøàåò 300°Ñ, íî îíè ìîãóò áûòü âîññòàíîâëåíû
èñêóññòâåííûì îáëó÷åíèåì. Ïîñëå âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà îðãà-
íè÷åñêèå ðàäèêàëû ðàçðóøàþòñÿ íåîáðàòèìî. Âîçìîæíî, ïðè ýòîì ïðî-
èñõîäèò êîíäåíñàöèÿ ðàñòâîðåííûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë â îòäåëüíûå
ôàçû, îòâåòñòâåííûå çà ïîÿâëåíèå â ñïåêòðàõ ÝÏÐ îáìåííî-ñóæåííîé
ëèíèè ñ g=2.0026 è ÷åðíîé îêðàñêè àãàòîâûõ ñëîåâ.

Â íåêîòîðûõ îáðàçöàõ õàëöåäîíà Ïîëÿðíîãî Óðàëà íàìè îáíàðó-
æåíû îðãàíè÷åñêèå ðàäèêàëû, ëîêàëèçîâàííûå â ãàçîâîé èëè æèäêîé
ôàçàõ çàêðûòûõ ìèêðîïîð ñòðóêòóðû õàëöåäîíîâûõ àãðåãàòîâ. Íàëè-
÷èå â õàëöåäîíå îðãàíè÷åñêèõ ðàäèêàëîâ â ñîñòàâå ïðèìåñíûõ ôàç
ïðîÿâëÿåòñÿ â ñïåêòðàõ ÝÏÐ â âèäå ðÿäà ãðóïï óçêèõ èçîòðîïíûõ ëè-
íèé, ñèììåòðè÷íî ðàñïîëîæåííûõ îòíîñèòåëüíî öåíòðà ñ g = 2.000
(ðèñ. 4.5.16). Ïîäîáíûå ñïåêòðû ÝÏÐ õàðàêòåðíû äëÿ ñâîáîäíî âðà-
ùàþùèõñÿ îðãàíè÷åñêèõ ðàäèêàëîâ â æèäêîñòíîé èëè â ãàçîâîé ôàçàõ
(Âåðòö, Áîëòîí, 1975). Êàê ïðàâèëî, â ñïåêòðàõ ÝÏÐ õàëöåäîíîâ, ñî-
äåðæàùèõ ëèíèè îðãàíè÷åñêèõ ðàäèêàëîâ, ñèãíàëû êèñëîðîäíûõ äû-
ðî÷íûõ öåíòðîâ ñëàáûå.

Íàáîðû ëèíèé ÝÏÐ, îòíîñÿùèåñÿ ê ðàçëè÷íûì îðãàíè÷åñêèì ðàäè-
êàëàì, ÷àñòè÷íî ðàçäåëÿþòñÿ â ïðîöåññå âàðèàöèè ÑÂ×-ìîùíîñòè,
ïîäàâàåìîé íà ðåçîíàòîð ñ îáðàçöîì. Îñíîâíàÿ ãðóïïà ëèíèé, íàñû-
ùàþùèõñÿ ïðè îòíîñèòåëüíî áîëüøèõ ìîùíîñòÿõ ÑÂ×, ïðåäñòàâëÿåò
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ñîáîé êâàðòåò ñ ðàñïðåäåëåíèåì èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé 1:3:3:1, îáóñ-
ëîâëåííûé òðåìÿ ýêâèâàëåíòíûìè ÿäðàìè ñî ñïèíîì 1/2, ñêîðåå âñåãî
ïðîòîíàìè. Ðàäèêàë èìååò g0 = 2.0023 è âåëè÷èíó ñâåðõòîíêîãî ðàñ-
ùåïëåíèÿ à0 = 2.27ìÒ. Òàêîé ñïåêòð ÝÏÐ äàåò áûñòðî âðàùàþùèéñÿ
ìåòèëüíûé ðàäèêàë ×CH3. Ì. È. Ñàìîéëîâè÷ è À. È. Íîâîæèëîâ (1970)
ìåòèëüíûé ðàäèêàë ñ èäåíòè÷íûìè ïàðàìåòðàìè ñïåêòðà ÝÏÐ çàðå-
ãèñòðèðîâàëè â áåðèëëå (g0 = 2.0027, à0 = 2.25 ìÒ). È. Â. Ìàòÿø ñ ñî-
àâòîðàìè (1983) îáíàðóæèëè ìåòèëüíûé ðàäèêàë â êâàðöå ðòóòíûõ
ìåñòîðîæäåíèé (g0 = 2.0018, à0 = 2.35 ìÒ) è îòìåòèëè, ÷òî, ïîñêîëüêó
ðàäèêàë â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ íå ñòàáèëåí, îí íå ìîæåò áûòü ëîêàëè-
çîâàí â ãàçîâîæèäêèõ âêëþ÷åíèÿõ. Îäíàêî, èçâåñòíî, ÷òî â ñèëèêàãå-
ëåâûõ ïîðèñòûõ ñòðóêòóðàõ ìåòèëüíûé ðàäèêàë îáëàäàåò âûñîêîé
ñòàáèëüíîñòüþ (Wolf, Fribele, Tran, 1985). Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî â ïðè-
ðîäíîì õàëöåäîíå ðàäèêàëû ëîêàëèçóþòñÿ â ìèêðîïîðàõ êâàðöà, â çî-
íàõ ñðàñòàíèÿ êðèñòàëëèòîâ, ñëàãàþùèõ àãðåãàò.

Ïðè ìàëîé ìîùíîñòè ÑÂ× â ñïåêòðàõ ÝÏÐ íàìè áûëè âûäåëåíû
äâà òðèïëåòà ñ ñîâïàäàþùèì öåíòðîì ïðè g0 = 2.0032, íî ñ ðàçëè÷íûìè
âåëè÷èíàìè ñâåðõòîíêîãî ðàñùåïëåíèÿ. Â íåêîòîðûõ îáðàçöàõ ïðèñóò-
ñòâóåò îäèí òðèïëåò, â äðóãèõ � îáà. Ñâåðõòîíêîå ðàñùåïëåíèå â îäíîì
èç òðèïëåòîâ ñîñòàâëÿåò a0 = 2.122 ìÒ, â äðóãîì � a0 = 1.736 ìÒ. Ñîîò-
íîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé â òðèïëåòàõ � 1:2:1. Ìû èõ ñâÿçûâàåì ñ
ýòèëüíîé ãðóïïîé ×CH2, ïðèñîåäèíåííîé ê ðàçëè÷íûì ìîëåêóëàì. Ïåð-
âûé òðèïëåò õàðàêòåðèçóåòñÿ ñâåðõòîíêèì ðàñùåïëåíèåì, áëèçêèì ê

Ðèñ. 4.5.16. Ëèíèè ÝÏÐ îðãàíè÷åñêèõ ðàäèêàëîâ â ãîëóáîì õàëöåäîíå ñ Ïîëÿð-
íîãî Óðàëà (îáð. ÕÖ-32)
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×CH2�CH3-ðàäèêàëàì (a0 = 2.238 ìÒ), âòîðîé ê � ×CH2�OH
(a0 = 1.72ìÒ). Â ñïåêòðàõ ÝÏÐ îáðàçöîâ ñ ëèíèÿìè ×ÑÍ3 è ×ÑÍ2 ïðè-
ñóòñòâóþò è äðóãèå ãðóïïû ëèíèé íèçêîé èíòåíñèâíîñòè, ñèììåòðè÷íî
ðàñïîëàãàþùèåñÿ îòíîñèòåëüíî g = 2.000. Âîçìîæíî îíè ñâÿçàíû ñ äðó-
ãèìè îðãàíè÷åñêèìè ðàäèêàëàìè èëè èîíàìè ÎÍ�, Í2Î+. Â îáðàçöàõ, â
ñïåêòðàõ ÝÏÐ êîòîðûõ ïðåîáëàäàþò íàçâàííûå èçîòðîïíûå ëèíèè îðãà-
íè÷åñêèõ ðàäèêàëîâ, à ñèãíàëû àíèçîòðîïíûõ êèñëîðîäíûõ öåíòðîâ ñëà-
áû, òàêæå íàáëþäàåòñÿ î÷åíü óçêàÿ, ëåãêî íàñûùàþùàÿñÿ ëèíèÿ ñ
g=2.0040 è øèðèíîé 0.06 ìÒ (ðèñ. 4.5.16). ×àñòî â õàëöåäîíàõ ðåãèñòðè-
ðóåòñÿ îäèíî÷íàÿ, ïî÷òè ñèììåòðè÷íàÿ ëèíèÿ ÝÏÐ ñ g = 2.0115 è øèðè-
íîé 0.26 ìÒ (ðèñ. 4.5.17). Ëèíèÿ íàñûùàåòñÿ ïðè âûñîêèõ ìîùíîñòÿõ
ÑÂ× èçëó÷åíèÿ. Ñóäÿ ïî ïàðàìåòðàì ñïåêòðà ÝÏÐ, ýòà ëèíèÿ, âåðîÿòíî,
ñâÿçàííà ñ ðàäèêàëàìè âûñîêîìîëåêóëÿðíîãî îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà.
Îòìåòèì, ÷òî ïîëîæåíèå â ñïåêòðå ýòîé ëèíèé ïî÷òè òî÷íî ñîâïàäàåò ñ
ïîëîæåíèåì íàèáîëåå èíòåíñèâíîãî êîìïîíåíòà NH3-ðàäèêàëîâ, èäåí-
òèôèöèðîâàííûõ â àãàòàõ ñåâåðî-òèìàíñêèõ ïðîÿâëåíèé. Åñëè â ñïåêò-
ðå ïðèñóòñòâóåò èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà êèñëîðîäíûõ öåíòðîâ, ðàçëè÷èòü
îðãàíè÷åñêèé è NH3-ðàäèêàëû ìîæíî òîëüêî ïî íàëè÷èþ îòíîñèòåëüíî
ìàëîèíòåíñèâíûõ êðàéíèõ êîìïîíåíòîâ ïîñëåäíåãî.

Â ñïåêòðàõ ÝÏÐ õàëöåäîíà ñ Ïðèïîëÿðíîãî Óðàëà âñòðå÷àåòñÿ
òàêæå ñèíãëåòíàÿ ëèíèÿ ñ g = 2.0006 è øèðèíîé îêîëî 0.18 ìÒ
(ðèñ. 4.5.17). Ñèãíàë íàñûùàåòñÿ ïðè âûñîêîé ìîùíîñòè ÑÂ× èçëó-
÷åíèÿ ðàäèîñïåêòðîìåòðà.
Â ðÿäå ñëó÷àåâ èíòåíñèâ-
íîé ëèíèè ñ  g = 2.0006 â
ñïåêòðàõ ÝÏÐ âûÿâëÿåòñÿ
öåíòðèðîâàííûé îòíîñè-
òåëüíî äàííîé ëèíèè äóáëåò
ñ ðàñùåïëåíèåì 14.7 ìÒ è
øèðèíîé êîìïîíåíò
0.26 ìÒ (ðèñ. 4.5.18). Îòíî-
øåíèå ñóììàðíîé èíòåã-

Ðèñ. 4.5.17. Èçîòðîïíûå ñèíã-
ëåòíûå ëèíèè â ñïåêòðàõ ÝÏÐ
õàëöåäîíà ñ Ïîëÿðíîãî Óðàëà:
à � áåñöâåòíûé õàëöåäîí, îáð.
Àã300-200-2; á � ãîëóáîé õàëöå-
äîí, îáð. ÕÖ-32



� 209 �

Ãëàâà 4. Ðàçâèòèå ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ ìèíåðàëîâ

ðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè äóá-
ëåòà è öåíòðàëüíîé ëèíèè ñî-
ñòàâëÿåò 0.01�0.02. Äóáëåò
ìîæåò áûòü ïðèïèñàí öåíò-
ðó, îáóñëàâëèâàþùåìó ëè-
íèþ g = 2.0006 è ñîäåðæàùå-
ìó ìàãíèòíûé èçîòîï ñî ñïè-
íîì ÿäðà 1/2. Åñòåñòâåííîå
ñîäåðæàíèå ìàãíèòíîãî èçî-
òîïà 29Si (I=1/2), ñîñòàâëÿþùåå 4.7%, ñëèøêîì âûñîêî äëÿ îáúÿñ-
íåíèÿ íàáëþäàåìîãî ñîîòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé öåíòðàëüíîé ëè-
íèè. Ïî-âèäèìîìó, äóáëåò îáÿçàí ìàãíèòíîìó èçîòîïó 13Ñ (I=1/2),
åñòåñòâåííîå ñîäåðæàíèå êîòîðîãî 1.1 %. Öåíòðàëüíàÿ èíòåíñèâíàÿ
ëèíèÿ ñïåêòðà ìîæåò áûòü ïðèïèñàíà ðàäèêàëó ñ èçîòîïîì 12Ñ, à
äóáëåò � ñ 13C. Âåëè÷èíà ÑÒÑ è g-ôàêòîð ðàäèêàëà áëèçêè ê óñðåä-
íåííûì â ïðåäåëå áûñòðîãî õàîòè÷íîãî âðàùåíèÿ çíà÷åíèÿì äëÿ CO2

�

-ðàäèêàëîâ, ïîäâåðæåííûõ áûñòðîìó âðàùåíèþ (òàáë. 4.5.3).

Ðèñ. 4.5.18. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå
(à � îáð. ÕÖ-26; á � îáð. ÕÖ-32,
Ïîëÿðíûé Óðàë) è ðàñ÷åòíûé (â �
g0=2.0006, a0=14.8 ìÒ, ãàóññîâà
ôîðìà DB=0.132 ìÒ) ñïåêòðû
ÝÏÐ ÑÎ2

�-ðàäèêàëîâ â õàëöåäîíå

Òàáëèöà 4.5.3
Ïàðàìåòðû ñïåêòðîâ ÝÏÐ ÑÎ

2
�-ðàäèêàëîâ â ðàçëè÷íûõ ìàòðèöàõ

J
;

J
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* çíà÷åíèÿ, ðàññ÷èòàííûå äëÿ ñëó÷àÿ áûñòðîãî õàîòè÷íîãî âðàùåíèÿ ðàäèêà-
ëà: g0=1/3(gX+gY+gZ); ao=1/3(aX+aY+aZ).
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Çàêëþ÷åíèå
Òàêèì îáðàçîì, â õàëöåäîíàõ ìåòîäîì ÝÏÐ âûÿâëÿåòñÿ êîìïëåêñ

äåôåêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ çàìåùåíèÿìè è ìåæäîóçåëüíûìè ïîçèöèÿìè,
âàêàíñèÿìè â êðåìíåêèñëîðîäíîé ðåøåòêå êðåìíåçåìà, à òàêæå ñâî-
áîäíûìè ðàäèêàëàìè, àäñîðáèðîâàííûìè íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëè-
òîâ è ëîêàëèçîâàííûìè â ïðèìåñíûõ ôàçîâûõ âêëþ÷åíèÿõ. Ïðèìåñ-
íûå öåíòðû ðàñïîëàãàþòñÿ, â îñíîâíîì, â äåôåêòíûõ è àìîðôèçîâàí-
íûõ îáëàñòÿõ ñòðóêòóðû êðåìíåçåìà, ÷òî îòðàæàåò òåíäåíöèè êîí-
öåíòðèðîâàíèÿ ýëåìåíòîâ-ïðèìåñåé ïðîòÿæåííûìè è ïëàíàðíûìè äå-
ôåêòàìè êðèñòàëëà èëè ïîâåðõíîñòüþ ÷àñòèö óëüòðàäèñïåñíîãî ìàòå-
ðèàëà. Äàííûå ÝÏÐ ïîêàçûâàþò, ÷òî ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàêðîêðèñòàë-
ëè÷åñêèì êâàðöåì êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà õàëöåäîíà ñîäåðæèò
çíà÷èòåëüíî áîëüøåå êîëè÷åñòâî ïðèìåñíîãî àëþìèíèÿ, íî òîëüêî åãî
íè÷òîæíî ìàëàÿ ÷àñòü ïðèõîäèòñÿ íà èçîìîðôíóþ ôîðìó â âèäå àëþ-
ìî-ùåëî÷íûõ êîìïëåêñîâ, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé â ìàêðîêðèñ-
òàëëàõ a-êâàðöà.

Ðàçâèòàÿ ïîâåðõíîñòü â àãðåãàòàõ õàëöåäîíà àäñîðáèðóåò è ñòàáè-
ëèçèðóåò íåîðãàíè÷åñêèå è îðãàíè÷åñêèå ðàäèêàëû, íåóñòîé÷èâûå â
ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè. Âûÿñíåíèå ñîñòàâà è âàðèàíòà ñòàáèëèçàöèè
îðãàíè÷åñêèõ ðàäèêàëîâ â âûäåëåíèÿõ êðåìíåçåìà ìîãóò áûòü ïîëåç-
íûìè, êàê ïðè èçó÷åíèè ìåõàíèçìîâ ìèíåðàëîîáðàçîâàíèÿ è ìèêðî-
òåêñòóðíîé îðãàíèçàöèè êðèïòîêðèñòàëëè÷åñêîãî àãðåãàòà, òàê è ïðè
âûÿâëåíèè èñòî÷íèêîâ è ìåõàíèçìà ìîáèëèçàöèè îðãàíè÷åñêîãî âå-
ùåñòâà.

Õàëöåäîíû ðàçëè÷íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ ðåçêî îòëè÷àþòñÿ ôîðìîé
íàõîæäåíèÿ â íèõ ïðèìåñåé, íå õàðàêòåðíûõ äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðû êðåìíåçåìà. Òàê, åñëè â õàëöåäîíå èç àãàòîâûõ ñåêðåöèé
Ñåâåðíîãî Òèìàíà ñëåäû îðãàíè÷åñêèõ ðàäèêàëîâ ïðåäñòàâëåíû êîí-
äåíñèðîâàííîé îðãàíè÷åñêîé ôàçîé è �çàæàòûìè� â ñòðóêòóðå êðåì-
íåçåìà ìîëåêóëàìè, òî â õàëöåäîíå ãèäðîòåðìàëüíîãî ãåíåçèñà ñâî-
áîäíûå îðãàíè÷åñêèå ðàäèêàëû íàõîäÿòñÿ â ãàçîâî-æèäêèõ îðãàíè÷åñ-
êèõ âêëþ÷åíèÿõ. Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî ôîðìà ñòàáèëèçàöèè îðãàíè÷åñ-
êèõ ðàäèêàëîâ â õàëöåäîíîâîì àãðåãàòå íàñëåäóåò ôàçîâîå ñîñòîÿíèÿ
îðãàíè÷åñêîãî êîìïîíåíòà â ìèíåðàëîîáðàçóþùåé ñðåäå: ìîëåêóëÿð-
íîå ðàñòâîðåííîå ïðè îáðàçîâàíèè àãàòîâ èëè êîíäåíñèðîâàííîå ñî-
ñòîÿíèå ïðè ìèíåðàëèçàöèè õàëöåäîíîâûõ æèëüíûõ òåë.
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ìàòåðèàëû ýòîé êíèãè, êàê, âïðî÷åì, è àíàëèç ñîâðåìåííîãî ñîñòî-
ÿíèÿ åñòåñòâîçíàíèÿ ñ î÷åâèäíîñòüþ óòâåðæäàþò, ÷òî ìèíåðàëîãè-
÷åñêàÿ íàóêà âõîäèò â òðåòüå òûñÿ÷åëåòèå ñ õîðîøî ïîäãîòîâëåííûì
ïëàöäàðìîì, ðåñóðñàìè è ñðåäñòâàìè äëÿ èññëåäîâàòåëüñêîãî ïðî-
ðûâà â ïî÷òè íåèçâåñòíûé íàì íàíîìèíåðàëüíûé ìèð. Â íåì çàêëþ÷å-
íî òðóäíî ïðåäñòàâëÿåìîå ÷èñëî, â îñíîâíîì íåîáû÷íûõ äëÿ ìàêðî-
ìèðà èíäèâèäîâ è áåçáðåæíîå ìíîãîîáðàçèå ìèíåðàëüíûõ âèäîâ.

Áèîëîãèÿ, óæå ïåðåøàãíóâøàÿ ìèêðîííûé ïîðîã, íà ñâîèõ îáúåêòàõ
ïîêàçàëà, ÷òî îñíîâíîå áèîðàçíîîáðàçèå òàì, çà ìèêðîííîé ãðàíèöåé,
è ìèêðîîðãàíèçìû âå÷íû è âåçäåñóùè. Ýòî èëëþñòðèðóåòñÿ õîòÿ áû
òåì ôàêòîì, ÷òî â âûñøåì îðãàíèçìå, ñîñòîÿùåì èç 1014 ñîáñòâåí-
íûõ êëåòîê, îáèòàåò 1015ìèêðîáîâ, áåç êîòîðûõ âûñøàÿ æèçíü áûëà
áû íåâîçìîæíà.

Òî æå ñàìîå îæèäàåò è ìèíåðàëîãèþ: ìèíåðàëüíîå ðàçíîîáðàçèå
áóäåò ïðèðàñòàòü íàíîìèðîì, íî â îòëè÷èå îò ìèíåðàëîãèè, ìèêðîí-
íûé ïîðîã íàøà íàóêà åùå íå ïåðåøàãíóëà, è èíäèâèäû ìåíåå 30 ìêì
ôîðìàëüíî äàæå íå ñ÷èòàþòñÿ ìèíåðàëàìè.

Îäíàêî çàìèêðîííîå ìèíåðàëîãè÷åñêîå ïðîñòðàíñòâî óæå çàõâàòè-
ëî âîîáðàæåíèå ìèíåðàëîãîâ è èññëåäîâàíèå ïðîñòðàíñòâåííîãî âå-
ùåñòâà ðàçâèâàåòñÿ ñ íàðàñòàþùåé èíòåíñèâíîñòüþ. Êîíå÷íî, çäåñü
âàæíû è èíôîðìàòèâíû âñå íàïðàâëåíèÿ èññëåäîâàíèé: è ñòðóêòóðíî-
ìîðôîëîãè÷åñêèå, êîíñòèòóöèîííûå è ãåíåòè÷åñêèå, è èññëåäîâàíèÿ
ñâîéñòâ, è èññëåäîâàíèÿ ïîãðàíè÷íûõ ñîñòîÿíèé � ñëîâîì, èññëåäîâà-
òåëüñêàÿ ìåòîäîëîãèÿ äîëæíà áûòü òðàäèöèîííî êîìïëåêñíîé.

Òåì íå ìåíåå, ìîæíî îïðåäåëèòü íàïðàâëåíèå, êîòîðîå ïîòðåáóåò
íàèáîëüøèõ óñèëèé. Ýòî èçó÷åíèå âñåãî ìíîãîîáðàçèÿ ïðèðîäíûõ óëü-
òðàäèñïåðñíûõ ñèñòåì.

Ñåé÷àñ îñíîâíîå âíèìàíèå ïðèâëåêàþò óòèëèòàðíî èíòåðåñíûå
äèñïåðñèîííûå ñèñòåìû: íåêîòîðûå ãîðíûå ïîðîäû, ðóäû ñ îñîáî öåí-
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íûìè êîìïîíåíòàìè, ìåòàëëîíîñíûå êîðû âûâåòðèâàíèÿ. Íî íàíîèí-
äèâèäû õàðàêòåðíû äëÿ âñåõ ãåîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ è èõ èçó÷åíèå
ìîæåò äàòü ñîâåðøåííî íîâóþ èíôîðìàöèþ î ïðèðîäå, èñòîðèè è çíà-
÷åíèè ýòèõ îáúåêòîâ. Ñêàæåì, íàíîìèíåðàëüíûå âêëþ÷åíèÿ â ìåòåî-
ðèòàõ, êàê áûëî ïîêàçàíî Ó. Îòòîì (Ott, 1993), ÿâëÿþòñÿ ôðàãìåíòà-
ìè äîìåòåîðèòíîãî ìèíåðàëüíîãî âåùåñòâà. Íàíîñòðóêòóðû è íàíî-
äèñïåðñíûå ôàçû â íåôòÿõ, òâåðäûõ áèòóìàõ, â ïðèðîäíûõ ãèäðîãåí-
íûõ è áèîãåííûõ ñèñòåìàõ, â ïî÷âàõ è ò. ä., ïîðîé îêàçûâàþòñÿ íà-
ñòîëüêî ýêçîòè÷íûìè (íàïðèìåð, ãðàôèò, àëìàçîïîäîáíûå ôàçû è íà-
íîàëìàçû â òâåðäûõ óãëåâîäîðîäàõ, ïîäâåðãøèõñÿ äëèòåëüíîìó è èí-
òåíñèâíîìó èîíèçèðóþùåìó îáëó÷åíèþ), ÷òî çàñòàâëÿþò ïåðåñìîò-
ðåòü óñòàíîâèâøèåñÿ ïðåäñòàâëåíèÿ î ìåõàíèçìàõ è óñëîâèÿõ ìèíå-
ðàëîîáðàçîâàíèÿ è ïîçâîëÿþò ãëóáæå ïîíÿòü ìåõàíèçìû ðàññåÿíèÿ,
ìèãðàöèè è êîíöåíòðàöèè ìèíåðàëüíîãî âåùåñòâà.

Èññëåäîâàíèå ïðèðîäíûõ óëüòðàäèñïåðñíûõ ñèñòåì, êàê ýòî áûëî
ïîêàçàíî â ìàòåðèàëàõ ìîíîãðàôèè, èíèöèèðîâàëî ñîçäàíèå íîâûõ íà-
íîìàòåðèàëîâ, ðàçâèòèå íàíîòåõíîëîãèé. Â íèõ äîñòèãíóò âïå÷àòëÿþ-
ùèé ïðîãðåññ, è âîçíèêàåò ïðîòèâîïîëîæíàÿ çàäà÷à: ïîèñêè â ìèíå-
ðàëüíîì ìèðå ïðèðîäíûõ íàíîñòðóêòóð, íåîáõîäèìûõ äëÿ íàíîòåõíî-
ëîãèé. Óãëåðîäíûå �îïàëû�, ò. å. ñòðóêòóðû, ïîñòðîåííûå èç ðåãóëÿð-
íî óïàêîâàííûõ íàíîñôåð, ïîëó÷åíèå êîòîðûõ òåõíîëîãè÷åñêè ñëîæíî
è äîðîãî, ìîãóò áûòü íàéäåíû ñðåäè ïðèðîäíûõ áèòóìîâ (íàïð., àíò-
ðàêñîëèò ñ ð. Ëåíû). Èç ïðèðîäíûõ ïàðàãåíåçèñîâ ìîæíî îòñåïàðèðî-
âàòü íàíîôðàêöèè ìíîãèõ òåõíè÷åñêèõ öåííûõ èñêîïàåìûõ. Âûçûâà-
þò òåõíîëîãè÷åñêèé èíòåðåñ íàíîïîðîâûå ìèíåðàëû. Ïîÿâëÿåòñÿ, ñëå-
äîâàòåëüíî, íîâûé îáúåêò ñûðüåâîé ãåîëîãèè � íàíîòåõíè÷åñêîå ìè-
íåðàëüíîå ñûðüå.

Ïîçíàíèå ìèíåðàëüíîãî íàíîìèðà èìååò îãðîìíîå ýâðèñòè÷íîå çíà-
÷åíèå äëÿ âñåãî åñòåñòâîçíàíèÿ è óæå â áëèæàéøåå âðåìÿ îáîãàòèò
íàóêó íîâûìè ôóíäàìåíòàëüíûìè îòêðûòèÿìè.
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