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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность  работы.  Значительная  часть  минералогических  и 
геохимических  исследований  направлена  на  изучение  примесного  состава 
природных  кристаллов,  поскольку  элементы­примеси  являются  индикаторами 
условий  образования  минералов.  Большинство  исследований  в  этой  области 
связано  с захватом  кристаллами  изоморфных  примесей.  Однако  в  кристаллах 
могут  концентрироваться  и  структурные  примеси  другого  типа  ­  случай 
аномального  изоморфизма  или  фрагментарных  твердых  растворов,  что 
приводит к формированию  гетерофазных кристаллов. Такой способ вхождения 
примесей в минералы достаточно широко распространен (пириболы, глинистые 
минералы,  титаносиликаты,  карбонаты  и  т.п.).  В  природе  аномально­
смешанные  кристаллы  образуются  либо  за  счет  твердофазных  реакций,  либо 
путем  прямого  роста  из  маточной  среды,  причем  ростовой  механизм  их 
образования  изучен  совершенно  недостаточно.  Фрагментарные  твердые 
растворы являются метастабильными  фазами, возникающими  в неравновесных 
условиях,  не  имеют  собственных  полей  устойчивости,  их  кристаллизация 
контролируется  кинетическими  факторами.  Для  этих  систем  характерны 
аномальные  значения  коэффициентов  распределения  примесей,  в  частности 
необычно  высокие  коэффициенты  захвата  малых  элементов.  Эти  факторы 
необходимо  учитывать  при  использовании  примесного  состава  минералов для 
реконструкции условий минералообразования. 

Аномальный изоморфизм свойственен не только природным минералам, 
но  и  многим  кристаллическим  материалам,  синтезируемым  искусственно  ­
ферритам,  оксидным  сегнетоэлектрикам,  перовскитоподобным 
сверхпроводникам  и  т.п.,  причем  микрофазовая  гетерогенность  влияет  на  их 
свойства и поведение. 

Таким  образом,  закономерности  образования  аномально­смешанных 
кристаллов являются актуальной проблемой. Однако исследовать эту проблему 
на  природных  минералах  или  тугоплавких  синтетических  материалах 
затруднительно.  Предпочтительнее  использовать  в  этих  целях  модельные 
низкотемпературные системы с хорошей растворимостью компонентов. 

Целью  работы  является  исследование  строения  и  закономерностей 
формирования  кристаллов  с аномальным  изомофизмом  на модельном  примере 
аномально­смешанных  кристаллов NH4Cl:Me2+ (Me = Си, Mn), образующихся в 
системах NH4C1 ­  МеС12 ­  Н20 ­  CONH3. 
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Основные задачи  исследования: 
1.  Определить  формы  вхождения  примесей  и  их  соотношение  в 

зависимости  от  состава  среды  кристаллизации  и  условий  роста  аномально­
смешанных кристаллов NH4C1. 

2.  Установить  связь  между  строением  аномально­смешанных 
кристаллов  NH4C1,  кинетикой  их  кристаллизации,  микроморфологией 
поверхности, оптическими характеристиками и дефектностью. 

Научная  новизна и практическая  значимость работы. 
Впервые  проведено  систематическое  экспериментальное  исследование 

аномально­смешанных  кристаллов  NH4C1  с  примесями  Си2+  и  Мп2+, 
включающее  анализ  морфологии  растущей  поверхности,  кинетики 
кристаллизации,  коэффициентов  распределения,  фазового  состава 
синтаксических  вростков,  оптических  аномалий  и  автодеформационных 
дефектов.  Обнаружена  закономерная  смена  фазового  состава  синтаксических 
вростков  с  увеличением  концентрации  примеси.  Расшифрованы 
кристаллические  структуры  двух  металл­формамидных  соединений  ­
компонентов  гетерофазных  кристаллов  NH4C1.  Показано,  что  адсорбция 
примесей  Си2+ и Мп2+ на гранях  {100} кристаллов  NH4C1 может быть описана 
уравнением  Фаулера­Гуггенгейма,  учитывающим  латеральное  взаимодействие 
примесей. Установлена связь аномального двупреломления в кристаллах NH4C1 
с  напряжениями  гетерометрии,  возникающими  при  гетерофазном  вхождении 
примеси  в  кристалл  и разрешающимися  путем  интенсивных  автодеформаций. 
Найденные  закономерности  выполняются  в  обеих  изученных  системах 
(NH4Cl:Cu и NH4Cl:Mn), что предполагает возможность обобщения полученных 
экспериментальных  данных и теоретических результатов на другие системы, в 
том числе природные. 

Изучение  реального  строения  неоднородных  по  составу  гетерофазных 
кристаллов  расширяет  наши  представления  о  промежуточных  структурных 
состояниях  вещества.  Прикладное  значение  проведенного  исследования 
заключается  в развитии экспериментальных  методов оценки конкретных  форм 
нарушений  фазовой  однородности  кристаллов  и  масштабов  их  проявления  в 
связи  с  условиями  кристаллизации.  Расшифрованные  структуры 
синтезированных  металл­формамидных  соединений  депонированы  в 
Кембриджскую  кристаллографическую  базу  данных  и  в  дальнейшем  могут 
быть  использованы  в  качестве  справочных  материалов.  Результаты  работы 
включены  в  спецкурсы  «Аномальная  оптика  кристаллов»  и 
«Автодеформационные  дефекты  кристаллов»  для  магистрантов 
кристаллографического профиля геологического факультета СПбГУ. 

Основные положения, выносимые на защиту. 
1.  В четверных системах NH4C1 ­  МеС12 ­  Н20 ­  CONH3 (Me = Си, Мп) 

адсорбция  примесей  двухвалентных  металлов  на  гранях  куба  NH4C1 
существенно  преобладает  над  адсорбцией  формамида,  тормозя  движение 
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ростовых  ступеней  и  снижая  нормальную  скорость  роста  граней.  Кинетика 
роста  следует  механизму  Близнакова  при  латеральном  взаимодействии 
адсорбированной примеси. 

2.  Для  системы  с  марганцем  кинетика  кристаллизации  и 
микроморфология поверхности резко меняются при критической  концентрации 
примеси  в  растворе  (6  г/100  г  растворителя),  следуя  за  изменением  состава 
адсорбирующихся комплексов. 

3.  Примеси Си2+ и Мп2+захватываются растущими кристаллами NH4C1 
гетерофазно  по  механизму  эпитаксиальной  адсорбции,  обеспечивающему 
аномально  высокие  коэффициенты  распределения.  Фазовый  состав  вростков 
меняется при увеличении концентрации примеси в растворе. 

4.  Гетерофазное  вхождение  примесей  меди  и  марганца  в  кристаллы 
хлористого аммония порождает  в них высокие напряжения гетерометрии  (до 5 
ГПа),  вызывающие  аномальное  двупреломление  и  интенсивное 
автодеформационное дефектообразование. 

Апробация работы. 
Основные  результаты  исследований  были  доложены  на  XII  и  XIII 

национальных  конференциях  по  росту  кристаллов  (Москва  2006,  2008),  V 
Международном  Симпозиуме  «Минералогические  музеи»  (Санкт­Петербург, 
2005),  VI  Международной  конференции  «Рост  кристаллов  и 
тепломассоперенос» (Обнинск 2005), VI Международной научной конференции 
«Химия твердого тела  и современные  микро­ и нанотехнологии»  (Кисловодск, 
2006);  Международной  конференции  «Кристаллогенезис  и  минералогия» 
(Санкт­Петербург,  2007); XVI Международном  совещании  по  кристаллохимии 
и  рентгенографии  минералов  (Миасс  2007);  XVII  Российском  совещании  по 
экспериментальной  минералогии  (Сыктывкар,  2009);  XVI  Международной 
научно­практической  конференции  студентов  и  молодых  учёных 
«Современные  техника  и  технологии»  (Томск,  2010);  Федоровской  сессии 
(Санкт­Петербург,  2010)  и  VI  Международной  научной  конференции 
"Кинетика  и  механизм  кристаллизации.  Самоорганизация  при 
фазообразовании" (Иваново, 2010). 

Всего  публикаций  43,  из  них  по  теме  диссертации  опубликовано  20 
печатных работ, в том числе 4 статьи в журналах, рекомендованных ВАК. 

Структура и объем диссертационной работы. 
Работа  состоит  из  введения,  3  глав,  выводов,  списка  литературы  и 

одного приложения. Изложена  на  177 страницах  текста,  содержит  93 рисунка, 
20 таблиц и список литературы из 121 наименования. 

Благодарности.  Автор  выражает  искреннюю  благодарность  научному 
руководителю,  д.г.­м.н.  Ю.О.  Лунину  за  руководство  работой.  Автор 
благодарен  и признателен  за  соруководство  А.Г.  Штукенбергу  и  за  большую 
помощь |В.Д.  Франке) и  С.Н.  Бочарову.  Автор  благодарит  специалистов  ЗАО 
«Научные приборы» Л.П. Коробейникову и А.С. Бахвалова за консультации по 
методу рентгенофлюресцентного анализа, О.И. Сийдру и сотрудника ИВС РАН 
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А.А.  Иванова  за  помощь  при  освоении  ИК­спектроскопического  метода 
анализа.  Автор  также  выражает  глубокую  благодарность  всем  сотрудникам 
кафедры  кристаллографии  за  школу,  поддержку  и  помощь  в  выполнении 
работы. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ (по защищаемым положениям) 

1.  В четверных системах NH4C1 ­  МеС12 ­  Н20 ­  CONH3 (Me = Си, 
Мп)  адсорбция  примесей двухвалентных  металлов  на гранях  куба  NH4C1 
существенно  преобладает  над  адсорбцией  формамида,  тормозя  движение 
ростовых ступеней и снижая нормальную скорость роста граней. Кинетика 
роста  следует  механизму  Близнакова  при  латеральном  взаимодействии 
адсорбированной примеси. 

Известно,  что  теоретическая  форма  кристаллов  NH4C1  ­
ромбододэкаэдр,  но из чистых  водных  растворов  эти  кристаллы  растут  в виде 
сильно  разветвленных  скелетов  с  направлением  ветвей  [100].  В  отличие  от 
примеси  меди,  которая  приводит  лишь  к  частичному  подавлению 
скелетообразования,  введение  в  систему  примеси  марганца  полностью 
устраняет  скелетный  рост,  формируя  полногранный  рост  кристаллов  NH4C1 
ромбо­додекаэдрического  габитуса (рис.1). 

Рис.  1. Изменение  габитуса  кристаллов  ЬІН4СІ: а,  б и в ­из  водного раствора,  а  ­

чистый  NHjCl,  б  ­  с  примесью  меди,  в  ­  с  примесью  марганца;  г  ­  NH4Cl:Me  ­  водно­

формамидный  раствор,  вода/формамид  =  /// 

Воздействие  формамида  [Петров  и  др.,  1983],  стабилизирует 
полногранный рост кристаллов NH4C1 кубического габитуса. Кристаллы NH4C1, 
выращенные  из  водно­формамидных  растворов  (вода:формамид=1:1, 
переохлаждение  AT  =  2­8  °С)  с  примесью  меди  и  марганца,  также  имеют 
кубический  габитус.  Таким  образом,  в  четверной  системе  адсорбционное 
действие  формамида  превалирует,  а  Ме2+  адсорбируются  на  поверхности,  на 
которой уже адсорбирован формамид. 

Исследование  кинетики  роста  грани  (100)  кристаллов  NH4Cl:Mn2+  в 
микрокристализационной  кювете  (AT  =  1­5  °С)  показало,  что  зависимость 
скоростей роста грани от переохлаждения при малых концентрациях  примеси в 
растворе  более  сильная,  чем  при  больших  концентрациях,  т.е.  примесь  Мп 
резко снижает величину кинетического коэффициента. Общий вид зависимости 
скорости роста грани куба кристалла NH4C1  от концентрации примеси МпСЬ не 

6 



вполне  обычен  (рис.2).  Можно  выделить  два  участка  с  разным  поведением 
скорости роста. Первый участок соответствует  резкому  уменьшению  скорости 
роста  с  увеличением  концентрации  хлорида  марганца  в диапазоне  от  0 до  6 
г/100  г растворителя,  этот  участок  подобен  кинетическим  кривым  для  других 
систем  с аномальным  изоморфизмом,  в том  числе  и для  четверной  системы с 
Си2+,  исследовавшейся  ранее  [Франке  и  др.,  2003].  Второй  участок 
характеризуется  небольшим, но достоверным  увеличением  скорости роста при 
концентрациях МпСЬ 6­11 г/100 г растворителя с дальнейшим падением. 
Ход кинетической кривой на первом участке ­  крутое падение с последующим 
выполаживанием  ­  предполагает  действие  адсорбирующихся  примесей  по 
механизму Близнакова­Чернова,  т.е.  отравление  изломов  на ступенях.  В этом 
случае скорость движения ступени 

Ѵ ^Ѵ гіѴ о­Ѵ ^Ѳ ,  (1) 
где  Ѳ   ­  степень  покрытия  изломов  примесью,  Ѵ 0  и  Ѵ т­  скорости  движения 
ступени в отсутствии примеси (концентрация примеси в растворе  С„р= 0) и при 
достаточно  большой  ее  концентрации,  соответствующей  полному  отравлению 
изломов Ѳ  =1. 

Если  частицы  примеси  не 
взаимодействуют  друг с другом, то 
процесс  адсорбции  примеси 
описывается  изотермой  адсорбции 
Лэнгмюра,  согласно  которой  доля 
изломов  на  ступени,  закрытых 
примесью, равна 

Ѳ =С„р/(к+Спр),  (2) 
константа  адсорбции  kL  ~ 
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Рис. 2. Зависимость  скорости роста  грани 

(100) кристалла NH4Cl  от  концентрации 

примеси МпС12; Г„ас = 31.5­ 35 °С. 

где 
ехр(е,Д7),  е­в  ­  энергия  адсорбции 
примеси. 

Комбинируя  (1)  и  (2), 
получим,  что  график  зависимости 
скорости  роста  от  концентрации 
примеси должен  спрямляться  в так 
называемых Близнаковских координатах: 

1/(Ѵ „­Ѵ )=  М(Ѵ 0­Ѵ ^АІ((Ѵ 0­Ѵ ^)Са,)  (3) 
Действительно,  кинетические  кривые  для  системы  NH4CI­C11CI2­H2O­

CONH3  хорошо  спрямляются  в  этих  координатах  [Франке и  др.,  2003]. Для 
системы  с  примесью  марганца  спрямление  кинетических  данных  в 
Близнаковских  координатах  также  удовлетворительно  выполняется,  за 
исключением  второго  участка  кинетической  кривой,  где  скорость  роста 
несколько увеличивается. 

Уравнение  Лэнгмюра  описывает  локализованную  монослойную 
адсорбцию,  которая  не  осложнена  взаимодействием  адсорбированных  частиц 
между собой. Для наших систем это предположение заведомо неверно, так как 
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по  рентгеновским  данным  примеси  образуют  ориентированные  вростки 
самостоятельных  фаз.  Это  подразумевает,  по  меньшей  мере,  латеральное 
взаимодействие  адсорбированных  частиц примеси.  В самом  простом  варианте 
для  учета  такого  взаимодействия  для  степени  покрытия  Ѳ   используется 
уравнение Фаулера­Гуггенгейма: 

Спр = [k2Fe/(l­0)]exp[­kiFe/RTi,  (4) 

где  константа  к\р  в  показателе  экспоненты  характеризует  межмолекулярное 
взаимодействие  адсорбат  ­  адсорбат  в  монослое,  а  константа  кг? описывает 
взаимодействие адсорбат ­  адсорбент и соответствует константе kL в уравнении 
Лэнгмюра. 

Для  проверки  применимости  этого  уравнения  для  описания 
кинетических  данных  использовалось  численное  моделирование  (прямая 
подгонка)  теоретической  зависимости  к  экспериментальным  данным  путем 
варьирования констант к\г, k2F и  Ѵ т 

в  этой  зависимости.  При  этом 
предполагалось,  что  Ѵ т  ­  скорость 
присоединения  своих  частиц  к 
отравленным  примесью  точкам 
роста,  не  зависит  от  степени 
покрытия  Ѳ   (что,  вообще  говоря, 
неверно  и  является 
приближением).  На  рис.  3 
приведены  результаты  моделиро­
вания  в  соответствии  с 
уравнениями  адсорбции  Лэнгмюра 
(2)  (пунктир)  и  Фаулера­
Гуггенгейма  (4) (сплошная  линия) 
для  первого  участка  кинетической 
кривой  системы  с  примесью 
марганца. Наилучшее  соответствие 
с  экспериментом  наблюдается  при 
Ј I F = 0 . 1 7 H Ј 2 F = 0 . 5 . 

Моделирование кинетических  кривых для других  систем с аномальным 
изоморфизмом  с  использованием  литературных  данных  показало,  что  все 
экспериментальные  кривые  могут  быть  приближенно  описаны  с 
использованием  как изотерм адсорбции Лэнгмюра, так и Фаулера­Гуггенгейма 
{таблица  1).  Более  правильным  является  второй  вариант,  который  обычно 
игнорируется, видимо, из­за его большей сложности. Следовательно, указанное 
выше  противоречие  между  соответствием  экспериментальных  данных 
Лэнгмюровской адсорбции и гетерофазным захватом примеси снимается. 
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Рис.3.  Аппроксимация  зависимости  скорости 

роста  грани  куба  кристалла  NH4CI  от 

концентрации  примеси  МпСІг  уравнением 

Близнакова­Чернова.  Квадраты  ­  данные 

эксперимента  для  1­го  участка  кинетической 

кривой  (С„р< 8 г/100 г растворителя,  AT' ~ 5 °С). 
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Таблица  I.  Вычисленные  значения  констант  адсорбции 

Система 

NH4C1­ CO(NH,)2 

NH4CI­ MnCl2 

NH4CI­ CuCl2 

KC1­ CuCl2 

KCI­ PbCI2 

KC1­ CoCl2 

KCI­  [K4Fe(CN)6]­3H20 

Ссылка 

[Punin,1998] 

Наши данные 

[Франке  и  др. 
2007] 

[Steinike, 1966] 

[Steinike.1962] 

А Г, 
"С 

1 
2.5 
5 
5 

0.9 
1.5 
1.5 
3.4 

Спр(Ѵ «),  г/ЮОг 
растворителя 

105.9 
105.9 
6.8 
2.3 

0.34 
0.054 
0.23 
0.3 

kL 

0.9 
0.5 
0.42 
0.042 

0.007 
0.0003 
0.001 
0.003 

k2F 

0.9 
0.5 
0.5 
0.12 

0.009 
0.001 
0.001 
0.005 

*1F 

0.15 
0.1 
0.17 
1.2 

0.01 
1 

0.5 
0.1 

2.  Для  системы  с  марганцем  кинетика  кристаллизации  и 
микроморфология  поверхности  резко  меняются  при  критической 
концентрации  примеси  в  растворе  (6  г/100  г  растворителя),  следуя  за 
изменением  состава  адсорбирующихся  комплексов. 

Для  концентраций  МпС12  в  растворе  более  6  г/100  г  растворителя 
происходит  заметное  повышение  скорости  роста  (второй  участок  кинетической 
кривой,  рис.  2),  что  говорит  об  изменении  адсорбции  примеси.  Далее  будет 
показано,  что  при  этой  концентрации  МпСІ2  в  растворе  меняется  фазовый 
состав  примесных  вростков  в  кристалле.  Это  свидетельствует  об  изменении 
состава  комплексов  в растворе,  которые  имеют  другие  константы  адсорбции, 
что и приводит  к изменению  кинетики  роста. 

Наблюдения  в 
микрокристаллизационной  кювете 
(Т'иас ~  32­35  °С,  в интервале  АГ от 
1  до  7  °С,  затравки  20x25  мм)  и 
более  детальные  АСМ 

исследования  показали,  что 
морфология  поверхности  также 
изменяется  с  увеличением 
концентрации  примеси  хлорида 
марганца  в  растворе  ­  при 
небольших  концентрациях 
примеси  МпС12  рост  поверхности 
кристалла  NH4C1  осуществляется 
за  счет  разрастания  толстых 
округлых  слоев  (рис.  4), формирующих  плоские акцессории  роста.  При  высоких 
концентрациях  примеси  (от 6 г/100  г растворителя)  появляются  холмики  роста с 
острыми  вершинами,  также  имеющие  округлые  очертания.  Причем,  изменение 
микроморфологии  грани  контролируется,  главным  образом,  концентрацией 
примеси  марганца  в  растворе,  и,  в  меньшей  степени,  пересыщением. 
Растворение  кристаллов  по морфологии  обратно  росту:  на плоских  акцессориях 
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Рис.  4.  Два  типа  микроморфологии  растущей 

поверхности  кристалла  NH4Cl  при 

концентрации  примеси  MnCh  в  водно­

формамидном  растворе  1.7  и  10.8  г/100  г 

растворителя,  ЛТ= 6°С  (АСМ,  полуконтактный 

режим  съемки). 



образуются плоскодонные ямки,  на островершинных холмиках ­  остродонные 
ямки.  Эти  результаты  свидетельствуют  об  образовании  плоских  акцессорий 
роста и островершинных холмиков на выходах дислокаций. 

Плоские  акцессорий  в  действительности  слабо  выпуклы,  склоны  их 
имеют  угол  наклона  около  0.2°,  что  соответствует  расстоянию  между 
элементарными  ступенями  порядка  100  нм.  По  мере  разрастания  происходит 
утолщение торца акцессория с одновременным замедлением его роста. Средняя 
скорость  расширения  плоских  акцессорий  сопоставима  со  скоростью 
нормального  роста  грани.  Средняя  высота  микроступеней  на  поверхности 
плоских  акцессорий  со  временем  также  возрастает,  а  распределение  их  по 
высотам  расплывается,  что  объясняется  коалесценцией  низких  ступеней 
вследствие их более высокой скорости движения. 

Плотность  центров  роста  (количество  центров  на  1 мм  исследуемой 
поверхности  кристалла при примерно одинаковом  времени роста 20 ­  30 мин) 
при  всех  переохлаждениях  немонотонно  изменяется  с  увеличением 
концентрации  примеси Мп2+ в растворе, проходя через максимум при  С„р = 4.5 
и резко падая при  С„р = 6.5 г/100 г растворителя. Как было показано выше, при 
этой  же  концентрации  примеси  в  растворе  меняется  и  кинетика  роста 
кристалла,  а  согласно  рентгеновским  данным  ­  и  состав  примесной  фазы, 
захватываемой  кристаллами  NH4C1. Таким образом, совершенно очевидно, что 
эффекты  возрастания  скорости  роста,  изменения  формы  акцессорий  роста  и 
падения их плотности при увеличении концентрации МпСЬ в растворе выше 6.5 
г/100  г  растворителя  связаны  между  собой  и  вызваны  изменением  состава 
адсорбирующихся комплексов примеси. 

Совместное  использование  кинетических  и  микроморфологических 
данных  позволяет,  исходя  из  теории  дислокационного  роста,  оценить 
параметры  элементарных  процессов  роста  по  обе  стороны  этой 
концентрационной границы. 

Скорость движения ступеней роста (в расчете на элементарные ступени) 
ѵ  =  VIр = aVId,  где р  ­  крутизна  склона  холмика роста, d ­  расстояние  между 
ступенями,  V ­  скорость нормального роста грани,  а ­  параметр элементарной 
ячейки  NH4C1  (высота  элементарной  ступени  на  грани  (100)).  Для  малых  и 
больших  концентраций  примеси  (1.7  и  10.6  г МпСЬ  на  100 г растворителя) и 
переохлаждения  ДГ =  5°С  (относительное  пересыщение  а  =  АС/Стс  = 8­10"2) 
средние  наклоны  вициналей  составляют  0.2°  и 2.0°  соответственно.  Тогда  по 
данным рис. 2 скорости  движения ступеней равны 3­Ю"6 и 2­10"  м/с. Это дает 
возможность оценить кинетические коэффициенты  Р = ѵ /(соСнаса) [Чернов и др., 
1986], где ю ~ 6­Ю"2' м"3 ­  удельный объем частицы в кристалле, С1ШС~ 3­Ю27 м"3 

­  концентрация насыщенного раствора. Отсюда оценки Р для малой и большой 
концентрации примеси МпС12 в растворе ­  2.0­10"4  и 1.3­10"5 м/с. 

Таким  образом,  кинетические  коэффициенты  присоединения  частиц  к 
ступеням  различаются  на  порядок,  хотя  скорости  нормального  роста  для 
данных  концентраций  примеси  близки  (рис.  2).  Последнее  обеспечивается 
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разницей  (опять  же  на  порядок)  плотностей  элементарных  ступеней,  что 
следует из резко различной крутизны склонов акцессорий роста, фиксируемой 
даже визуально («плоские» акцессорий и островершинные холмики). 

Падение Р в узком интервале концентраций примеси вполне может быть 
объяснено возрастанием прочности адсорбции примеси при изменении состава 
адсорбирующихся  комплексов  (адсорбция  MnCl2­2CONH3  на  поверхности 
{100} NH4C1, уже модифицированной адсорбцией формамида). Резкое падение 
расстояния  между  ступенями  d  (в расчете  на  элементарные  ступени)  вряд ли 
может  быть  вызвано  столь  же  резким  (на  порядок)  возрастанием  мощности 
дислокационных  источников.  Более  реальная  причина  ­  уменьшение  краевой 
энергии  ступеней  г\ за  счет  адсорбции  марганец­формамидных  комплексов на 
торцах ступеней. 

3.  Примеси  Си2+  и  Мп2+ захватываются  растущими  кристаллами 
NH4C1  гетерофазно  по  механизму  эпитаксиальной  адсорбции, 
обеспечивающему  аномально  высокие  коэффициенты  распределения. 
Фазовый  состав  вростков  меняется  при  увеличении  концентрации 
примеси в растворе. 

Исследование  кристаллов  NH4Cl:Me 
(Me  =  Cu2+  и  Мп2+),  выращенных  в  водно­  о.зо 
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формамидных  системах,  показало,  что 
примеси  Си2+  и  Мп2+  входят  в  структуру 
кубического  хлорида  аммония  в  количествах 
до  9  мас.%.  Такие  количества  примесей  не 
могут  войти  в  кристаллическую  структуру 
хлорида  аммония  изоморфно.  Вместо  этого 
образуются  сложные,  частично­когерентные 
срастания  NH4C1  и  микроскопических 
выделений самостоятельных примесных фаз  ­
т.н.  синтаксические  срастания,  или 
аномально­смешанные кристаллы. 

С увеличением концентрации  примеси 
в растворе коэффициент захвата примеси Мп2+ 

кристаллом NH4C1 увеличивается  в диапазоне 
0.1­0.35, примеси Си2+напротив, уменьшается 
в диапазоне 4 ­  0.5 (рис.5). 

Данные монокристальной дифрактометрии кристаллов NH4Cl:(Cu,Mn) 
при отражении от грани куба говорят об ориентированном вхождении вростков 
примесных  фаз в кристаллы NH4C1. Так, при увеличении содержания примеси 
меди  в  кристаллах  NH4C1  сначала  регистрируются  вростки  двойной  соли 
(NH4)2CuCLc2H20,  затем  хлорида  меди  СиС12­2Н20  и  медь­формамидного 
соединения  СиС12­2СОМНз  (рис.  6). Дря NH4Cl:Mn2+ при  малых  содержаниях 
примеси  в  кристалле  фиксируются  вростки  двойной  соли  (NH4)2MnCLf2H20, 

0  4  8 _  12 
С и  Си*,  мае. % 

Рис.  5. Зависимость  коэффициента 

захвата  примеси  К  от  её 

содержания  в  солевой  массе 

раствора  Ссм. 
2+ 
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увеличение  концентрации  примеси  приводит  к  появлению  отражений 
марганец­формамидного  соединения  MnCl2­2CONH3.  Вростки  металл­
формамидных соединений (ФС) входят в структуру NH4C1 преимущественно с 
ориентировкой  (0Т2)ФС||(100)мн4сі.  вростки  двойных  солей  меди  и марганца 
(ДС)  по  (001)дс||(100) NH4CI  (и  реже  по  (Ю0)дс||(100)мц4сі),  вростки  хлорида 
меди  (ХЛ) по  (010)хл||(Ю0)нн4сі­  Вростков  хлорида  марганца  в  кристаллах 
NH4Cl:Mn2+  не  обнаружено.  Ориентированное  вхождение  синтаксических 
вростков  примеси  в  кристаллы  хлорида  аммония  обусловлено  структурным 
подобием  вростков и матрицы в плоскости  срастания, что показано  анализом 
кристаллических  структур  срастающихся  фаз  (рис.  7).  Структуры 
формамидных  соединений  меди  и марганца,  отсутствующие  в базе  данных, 
были расшифрованы нами. 

28  32  36  28  32  36  (Ш 4 ) ,СиС1 4 ­2Н,О(001)  CuCI.­2CONH,(012) 

Рис. 6. Изменение  фазового  состава  Рис. 7. Пример  эпитаксического  соотношения 

синтаксических  вростков с изменением  фазы NH4CI и  а) (ИН^гСиСІ^ІНіО  и б) 

концентрации  примеси Me
2
* в кристаллах  СиСІ2

ч
2СОЫНз 

NH4Cl  (отражение  (100)) 

Результатом  двумерного  структурного  подобия  является 
эпитаксиальная  адсорбция  примесных комплексов на гранях  (100) кристаллов 
NH4C1.  Это  приводит  к  описанному  выше  сильному  торможению  роста, 
двумерной  кристаллизации  примесных  фаз  на  поверхности  граней  и  их 
включению в матрицу NH4C1. 

Что же касается  захвата  примесных  фаз, то имеет  значение не только 
близость размеров  совпадающих  элементов  структуры в плоскости  срастания 
(комплексов  МеС14

2~  и  квадратных  петель  С14 на  грани  (100) NH4C1),  но и 
соответствие  параметров  в  направлении,  нормальном  плоскости  срастания 
(квазитрёхмерное подобие) [Aqilano, 2010]. 

Из таблицы 2 видно, что это соответствие лучше выполняется именно для 
тех  примесных  фаз,  вероятность  обнаружения  которых  в  гетерофазных 
кристаллах  больше.  Анализ  литературных  данных  показал,  что  подобие 
кристаллических  структур в третьем  направлении  выполняется  и для других 
систем с аномально­смешанными кристаллами. 
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Изучение  распределения 
примесных  фаз  в  кристаллах  с 
помощью  рентгенофазового  и 

рентгенофлюоресцентного 
картирования  показало,  что 
имеется  закономерное  изменение 
концентрации  вростков  и 
соотношения  фаз  от  центра  к 
периферии  грани  кристалла.  Это 
связано  с  неоднородностью 
массопереноса  и,  соответственно, 
неоднородностью  распределения 
примесей  в  диффузионном 
пограничном слое. 

АСМ  ­  исследования 
поверхности  граней  кристаллов 
NH4Cl:Me2+  методом  фазового 
рассогласования  обнаружили 
ориентированные  наросты­островки 

инородных  фаз  размером  от  30  до  700  нм.  Таким  образом,  примесные  фазы 
включаются  в  матрицу  не  непрерывными  слоями,  а  в  виде  изолированных 
трехмерных вростков. 

4.  Гетерофазное  вхождение  примесей  меди  и  марганца  в 
кристаллы  хлористого  аммония  порождает  в  них  высокие  напряжения 
гетерометрии  (до  5  ГПа),  вызывающие  аномальное  двупреломление  и 
интенсивное автодеформационное дефектообразование. 

Вхождение ионов Ме2+ в кристаллы NH4C1 приводит к возникновению в 
них  сильного  аномального  двупреломления,  распределение  которого 
подчиняется  зонально­секториальному  строению  кристаллов.  Сила 
двупреломления  в кристаллах NH4Cl:Cu2+ изменяется в диапазоне от 0.0001 до 
0.0006  при увеличении  концентрации  примеси  в кристалле  в диапазоне  2 ­ 7 
мае. % (рис. 8). 

В  кристаллах  NILiCliMn  +  аномальное  двупреломление  намного  более 
сильное,  чем  в  кристаллах  с  примесью  меди  (рис.  9).  Сила  двупреломления 
изменяется  в диапазоне  0.001  ­  0.035 при увеличении  концентрации  примеси 
Мп +  в  кристалле  в  диапазоне  0.72  ­  9  мае.  %.  Кристаллы,  выращенные  из 
водных  и  водно­формамидных  растворов,  имеют  близкие  значения 
двупреломления. 

Появление  в  кристаллах  NH4Cl:Me+  аномального  двупреломления 
вызвано  деформациями  решетки  кристалла  NH4C1  при  его  когерентном 
срастании  с примесными  фазами, имеющими другие  параметры  элементарной 
ячейки в плоскости срастания (фазовая гетерометрия). 

Таблица 2. Относительная  разница 

параметров  NH4CI и примесных фаз в  плоскости 

срастания  и по нормали к этой  плоскости 

Система 

е 

и 
X 
Z 

3 

у 
Ј 
•z. 

Примесная 
фаза 
ФС 

ДС 

ДС 

хл 

ФС 

А^[/вМІ4С1, 

% 
Да  5.0 
Д[02і]+16.9 

+3.2 

+2.0 

Да  +4.6 
Дс  ­3.1 

Да  +4.6 
Д[02і] +15.8 

Д</­іУаг<н4СЬ 

% 
+0.5 

­6.6 

­2.7 

+3.5 

+5.8 

Примечание:  фазы в таблице расположены  в 

порядке частоты  встречаемости 
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Рис. 8. Распределение  двупреломления  в кристаллах NHjCl.­Cu . Концентрация  примеси 
Си ' в кристалле: а) 3.56; б) 4.08; в)5.94 и  г) 7 мае.  %. Николи скрещены (Ув хЮ). 

Рис.  9. Распределение двупреломления  в кристаллах NH4CI с примесью Мп  (б,в,г ­ водно­

формамидная система,  а ­  водная). Концентрация примеси Me ^ в кристалле:  а, б) 2.88,  в) 

1.25 и г) 6.61 мае.  %. Николи скрещены (Ув.  хЮ). 

Исходя  из  оцененных  по  рентгеновским  данным  долей  примесных  фаз, 
нами  были  рассчитаны  значения  двупреломления,  возникающего  за  счет 
упругооптического  эффекта  в гетерофазных  кристаллах NH4Cl'.Me  при  разных 
содержаниях  в них примесеей. Результаты приведены  в таблице  3 и на. рис. 10. 

Таблица 3. Значения рассчитанного и наблюдаемого двупреломления для разных 
концентраций примеси гетерофазных кристаллов NH.4Cl:(Mn, Си)  . 

Кристаллы 

NH4Cl:Mn'+ 

NH4Cl:Cu2+ 

Спр, мас.% 

0.13 

0.72 

3.78 

6.61 

2.53 

3.12 

3.49 

3.74 

5.46 

7.03 

/дс 
0.01 

0.025 

0.07 

0.1 

0.087 

0.11 

0.1 

0.07 

0.04 

­

./хл 

­

­

­

­

­

­
0.02 

0.06 

0.08 

0.2 

/ФС 

­

0.005 

0.05 

0.11 

­

­

­

­

0.02 

0.05 

s~i  Об 

^ І І р 

0.01 

0.12 

0.30 

0.40 

0.087 

0.11 

0.27 

0.49 

0.66 

0.72 

е 

­0.0003 

­0.0003 

­0.013 

­0.017 

­0.0018 

­0.0023 

­0.004 

­0.007 

­0.014 

­0.015 

" " р а с ч 

­0.00006 

­0.001 

­0.003 

­0.004 
­0.0004 

­0.0005 

­0.0008 

­0.0014 

­0.0029 

­0.0032 

Дйиабл 

­0.0005 

­0.0009 

­0.0021 

­0.0035 

­0.0001 

­0.00015 

­0.00035 

­0.00035 

­0.00065 

­0.00075 

СПр°6 =/дс  +/ХЛ+7ФС ­ объемная доля примеси, а суммарная деформация е  ­S(S\"f) 

Как  видно,  для  всех  составов  кристаллов  с  Мп  и  кристаллов  с  малыми 
концентрациями  Си  рассчитанные  величины  силы  двупреломления  близки  к 
измеренным. 
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Для  больших 
концентраций  примеси  Си 
наблюдаемые  величины 
двупреломления  ниже 
рассчитанных, и ниже, чем 

­0.003 ­

,2+ 
для 
NH4Cl:Mn'  . 
системах  с 
меди  и 
деформации 
примесных 

кристаллов 
хотя  в 

примесями 
марганца 

и  доли 
фаз  близкие. 

Вероятно, это связано с не 
вполне  когерентным 
срастанием  вростков  и 
матрицы  в  кристаллах 

Рис.  10. Наблюдаемые  (кружки) и  рассчитанные 

(квадраты)  значения  двупреломления  в  кристаллах 

NH4CI:(Cu. Mnf* 

NH4Cl:Cu  .  Кроме  того,  причинами  расхождения  может  быть  отсутствие 
надежных  данных  об  относительной  доле  разных  типов  вростков  примесных 
фаз  и неучет  собственного  двупреломления  этих  фаз.  Однако,  в целом  можно 
заключить,  что  напряжения  фазовой  гетерометрии  позволяют  обеспечить 
основную  часть  наблюдаемого  аномального  двупреломления  гетерофазных 
кристаллов NH4Cl:Me2+. 

Исходя  из  этого,  можно  решать  и  обратную  задачу  ­  по  аномальной 
оптике рассчитывать величину и распределение напряжений по кристаллу. 

Распределение  силы  двупреломления  Аи  по  кристаллу  изучено  путем 
поточечного  его определения  по квадратной  сетке (до 200 точек  на кристалл). 
По  этим  данным  в  каждой  точке  рассчитывались  значения  разности 
квазиглавных  напряжений  (равной  максимальным  скалывающим  напряжениям 
в исследуемом сечении) по формуле: 
[О(і) ­  apj  = 2xmax  = 2Ап/п0 (лц­Ліг),  где  п0 =  1.639  ­  показатель  преломления 
NH4CI, алци  7Т12 — компоненты тензора пьезооптических коэффициентов я. 

Пьезооптические  коэффициенты  получали  пересчетом 
упругооптических  коэффициентов  [Narasimhamurty,  1954]: я=  ps, где s = с"', с и 
s  ­  тензоры  упругой  жесткости  и  упругой  податливости  соответственно.  Для 
NH4Cl  С„ =  38.1­109,  С12 =

  П " ­ 1 А '  ~ 0 " ­ . n 9 U / . . 2  „  _  ,^п.,А­2 
л­2  _  _  л  Л ­ 7 . 1 П ­ 2 

9.37­10ѵ ,  с44 =  8.63­10у  H/MZ,  ри  =  14.49­10"', рп  = 

Таким  образом,  рассчитанная  разность  (тсц—Tti2) 23.97­10"",  р44  =  2.47­10 
составила 3.3 • 10"12 м2/Н 

Далее  строились  карты  распределения  скалывающих  напряжений  по 
сечению  (100)  кристаллов.  На рис.  11 представлены  картины  распределения 
напряжений  в  кристаллах  NH4Cl:Me  . Видно, что  распределение  напряжений 
неоднородно  и  отражает  зонально­секториальное 
двупреломления 
концентрацией  примеси  наблюдается  нейтральная  изотропная  зона  по  краю 
кристалла  (рис.  9  а­в),  причем  это  имеет  место  для  водной  и  водно­
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формамидной  систем  и  для  разных  пересыщений.  Нейтральная  зона  возникает 
за  счет  смены  знака  напряжения  в  краевой  части  кристалла,  от  растяжения  к 
сжатию, причем  положение  плоскости  оптических  осей  изменяется  на  90°.  При 
концентрации  Мп в кристалле  больше  6 мае. % нейтральная  зона  отсутствует. 

Puc.ll.  Распределение  напряжений  в кристаллах  NH4Cl  с примесями  Си
  +

 (а, б) и Мп
  +

  (в, 

г);  концентрация  примесей  в мае.  % в кристалле,  а) 2.14,  атах=40.9  МПа; б) 5.56, атах 55.7 

МПа;  в)  5.04,  а„шх=758  МПа;  г)  8.33,  атах=5  ГПа  (на  изолиниях  значения  напряжений  в 

ГПа). 

В  кристаллах  NH4Cl:Cu2+  ни  при  каких  концентрациях  примеси 
изменение  знака  напряжений  не  происходит.  Однако,  в  дискретно­зональных 
кристаллах  с примесью  меди  (наращивание  затравки  одного  состава  в  растворе 
другого  состава)  на  границах  зон  оптический  знак  напряжений  меняется,  и 
резко  возрастает  двупреломление  в угловых  точках  зон  в связи  с  проявлением 
эффекта  концентрации  распределенных  напряжений. 

Таким  образом,  неоднородность  двупреломления  и  напряжений  отражает 
неоднородное  распределение  по  кристаллу  примесных  фаз,  выявляемое 
прямым  экспериментом  (см. выше). 

Развитие  высоких 
внутренних  напряжений  | 5 0 °" 
приводит  к  растрескиванию 
кристаллов  NH4C1. 
Обнаружено,  что  с  юоо­
увеличением  концентрации 
примеси  М п +  размеры 
бездефектных  кристаллов  (без 
трещин) 
уменьшаются 
возрастанием 
напряжений. 
размеры 
кристаллов 

монотонно 
вслед  за 
внутренних 

При  этом 
бездефектных 

увеличиваются 

500­

а  , МПа 
max 

ni> 

при  переходе  от  водной  к 
водно­формамидной  системе, 
и  для  последней  растут  с 
увеличением  пересыщения. 

С,,,  мас.% 

Рис. 12. Зависимость максимальных  напряжений в 

кристаллах  NH4Cl:Mn
2+

  без трещин  (кружки) и с 

трещинами  (квадраты)  от концентрации  примеси 

Мп
  т

  в кристалле для водно­формамидной  системы. 

Влияние  концентрации  примеси  Мп2+ на уровень  внутренних  напряжений  более 
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отчетливо  проявлено  именно для  бездефектных  кристаллов  NH4CI,  поскольку 
растрескивание кристаллов частично снимает напряжения в них (рис.  12). 

Теоретический  предел  прочности  кристаллов  на  растяжение:  ораст  = 
0.001Ј", где Е ­ модуль Юнга, составляет ораст= 4­107Па. Это на порядок меньше 
наблюдаемого предела прочности, но, учитывая грубость приведенной оценки, 
соответствие неплохое. 

Внутренние  напряжения  в  кристаллах  NH4C1,  вызванные 
двумерно­изоморфным  захватом  примесей  Си2+  и  Мп2+,  разрешаются  в 
процессе роста  не только хрупкими, но и пластическими  автодеформациями  ­
двойникованием и расщеплением кристаллов. При этом кристаллы NH4Cl:Mn2+ 

более подвержены двойникованию, а кристаллы NH4Cl:Cu  + ­  расщеплению. 

ВЫВОДЫ 
1.  Примесь  марганца  в  водном  растворе  стабилизирует  полногранный  рост 

кристаллов NH4C1 ромбо­додекаэдрического  габитуса, а примесь меди ослабляет 
скелетный рост  кристаллов NH4C1 и приводит  к смене  габитуса  на кубический. 
Введение формамида в систему в обоих случаях преобразует габитус кристаллов 
в  полногранный  кубический,  что  свидетельствует  о  более  интенсивной 
адсорбции формамида на гранях куба кристалла NH4C1. 

2.  Не  являясь  истинно  изоморфными,  примеси  Си2+  и  Мп2+  тем  не  менее 
интенсивно  захватываются  растущими  кристаллами  NH4CI  (~  7  и  9  мае. %). 
Коэффициент  захвата  в  водно­формамидной  системе  с  увеличением 
концентрации  примеси увеличивается  в диапазоне 0.1 ­  0.35 для примеси Мп2+и 
уменьшается в диапазоне 4 ­  0.5 для примеси Си2+. Такое значение коэффициента 
захвата  примеси,  близкое  к  1,  характерно  для  двумерно­изоморфного 
адсорбционного механизма захвата. 

3.  С увеличением концентрации примеси Мп2+ в растворе образуются сначала 
гетерофазные  кристаллы  КН4С1:ДС,  а  затем  НН4С1:(ДС+ФС).  С  увеличением 
концентрации  примеси  Си2+  формируются  сначала  смешанные  гетерофазные 
кристаллы  NH4Cl:flC,  затем  >Ш4С1:(ДС+ХЛ),  и  только  при  максимальных 
концентрации  примеси  в  кристалле  ­  NH4Cl:(XJl+<t>C).  В  определенных 
диапазонах  содержаний  примеси  в  растворах  возможен  захват  в  кристалле  до 
трех  фаз  одновременно.  Примеси  образуют  синтаксические  вростки, 
проявляющиеся  одинаково  стабильно  для  обеих  систем  в  широком 
концентрационном  диапазоне  примеси  и ориентировано  входящие  в кристаллы 
хлорида  аммония.  Благодаря  структурному  подобию,  за  счет  схожести  мотива 
слоев анионов СГ во всех структурах, появляется возможность ориентированного 
срастания кристаллов разных фаз по определенным плоскостям. Неоднородность 
распределения примеси в объеме и в приповерхностном слое кристалла говорит о 
её фрагментарном  вхождении  в кристалл. Размеры конгломератов варьируют от 
100 нм до 2 мкм, образуя «островки»  или  скопления  островков,  ориентировано 

17 



расположенных  в  теле  кристалла.  Распределение  примеси  меди  более 
равномерное, чем марганца. 

4.  Изменение фазового состава примесных вростков в кристаллах NH4Cl:Mn2+ 

с  Мп^Н^гСЦ^НгО  на  MnCl2­2CONH3  при  увеличении  концентрации  МпС12 

сверх  6  г/100  г  растворителя  сопровождается  скачкообразным  изменением 
кинетики  роста,  сменой  формы  дислокационных  центров  роста  с  плоской  на 
коническую. При этом резко меняется характер элементарных процессов роста  ­
на  порядок  падают  расстояния  между  элементарными  ступенями,  а  также 
оценочные значения кинетического коэффициента и краевой энергии ступеней. 

5.  Кинетика  роста  граней  {100}  гетерофазных  кристаллов  NH4Cl:Mn2+  в 
четверной системе NH4CI ­  МпС12 ­  Н20 ­  CONH3 может быть описана в рамках 
модели  Близнакова  с  использованием  изотермы  адсорбции  Фаулера  ­
Гуггенгейма,  учитывающей  латеральное  взаимодействие  адсорбированных 
частиц. 

6.  Захват  примесей  двухвалентных  металлов  марганца  и  меди  кристаллами 
хлористого  аммония  вызывает  в  них  аномальное  двупреломление  (до  0.035)  и 
сильные  внутренние  напряжения.  Напряжения  вызваются  гетерометрией, 
возникающей  при гетерофазном  вхождении  примеси  в кристалл. Максимальные 
значения  силы  двупреломления  и  напряжения  для  систем  с  примесью  меди  и 
марганца отличаются  почти на 2 порядка. 

7.  Более высокий уровень напряжений в системе с примесью Мп + приводит к 
их  более  сильной  релаксации  при  отжиге  по  сравнению  с  системой  с  Си +. 
Развитие  высоких  внутренних  напряжений  (до  5  ГПа)  приводит  к  высокой 
интенсивности  хрупких  и  пластических  автодеформаций.  Пластические 
автодеформации  при  небольших  концентрациях  примеси  Мп2+  приводят  к 
возникновению двойников  и более интенсивному  развитию блочности,  чем при 
тех же концентрациях примеси  Си2+. 
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