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ГЕНЕТИЧЕСКАЯ   МИНЕРАЛОГИЯ.  ЧАСТЬ   I

Некоторые замечания о нашем предмете

Замечательный русский поэт XIX века Федор Иванович Тютчев написал:

                                  Не то, что мните Вы -

                                  Природа не слепок, не бездушный лик,

                                  В ней есть душа, в ней есть свобода,

                                  В ней есть любовь, в ней есть язык.

Вот этим языком природы, слова которого суть минералы, мы с Вами и займемся. Буквы этого языка - химические элементы, слова - минералы, фразы этого языка - агрегаты, ассоциации минералов.

Минералогия – одна из фундаментальных наук. Сейчас формируется всеобщая минералогия, включая минералогию Луны и других планет, метеоритов и астероидов, комет и космической пыли. Пока основной объем информации получен по минералам Земли. Земными делами в основном и будем заниматься, с привлечением необходимого материала по минералогии метеоритов и Луны, в небольшой степени Марса. 

Рассмотрим структуру наук о Земле.

12 уровней организации вещества планеты Земля
	        Планеты Солнечной системы                            
	           астрономия, планетология

	Земля
	общая   геология  и  география

	           земная  кора,   мантия             
	                     геотектоника

	        геологические   структуры         
	             региональная   геология

	        геологические   формации         

         (ассоциации,   парагенезы

                горных   пород)
	                       учение о 

                  геологических 

                     формациях

	              горные   породы,

            минеральные   тела   
	         петрология,   литология,

  учение   о   полезных   ископаемых

	   кристаллы,   агрегаты   кристаллов
	                  минералогия

	слабо   упорядоченные   ионные   и

     молекулярные   группировки,

     аморфные   вещества,   стекла     
	           учение   о   минералоидах

	                    жидкости
	                  гидрогеология

	              газы   (молекулы)
	                учение   о   газах

	                       атомы
	                     геохимия

	   элементарные   частицы   и   поля
	                     геофизика


Рассмотрим неделимые для каждого уровня. Для первого – это наша планета, для второго – её крупные части и т.д. Для уровня кристаллов и их агрегатов – это индивиды кристаллов, огранённых или с неровными поверхностями. 

Минералогия тесно связана и с кристаллохимией, кристаллологией, физико-химией, физикой, металлографией.

Реальная физическая размерность кристаллов минералов. Максимальный размер кристаллов K-Na полевого шпата в гранитных пегматитах до 24 м, кварца = горного хрусталя до 13 м, берилла более 10 м и массой более 300 т, сподумена до 16 м, гипса до 11 м, в редчайших случаях до десятков м (в XVIII веке под Парижем целым карьером отрабатывали один кристалл гипса, судя по спайности минерала). Минимальный размер - это предел, за которым объект теряет свойства минерала (обычно менее 0.1 микрона). Это объекты микроминералогии. Надеюсь, понятно насколько правомерен термин "наноминералогия".

Структура курса "Генетическая минералогия" (ГМ):

7 cеместр - 1 часть "Теоретические основы минералогенеза" -

                                 "Онтогения минералов"

                                 "Филогения минералов"

                                 "Превращения минералов"

8 семестр - 2 часть "Минералогенез при магматических процессах"

                                 "Минералогенез при высокотемпературных

                                   гидротермальных процессах"

9 семестр - 3 часть "Минералогенез при средне- и низкотемпературных

                                   гидротермальных процессах"

                                 "Минералогенез при процессах гипергенеза"

                                 "Минералогенез при процессах метаморфизма"

Параллельно со 2 и 3 частями курса ГМ идут, вплетены в него курсы "Минералогия рудоносных метасоматитов", "Генетическая минералогия золота" и "Генетическая минералогия платиноидов". Последний спецкурс завершается в 10 семестре.

Полагаю, что Вы изучите:

1) основные понятия, приёмы и методы онтогенического и филогенического анализа; 

2) некоторые генетические признаки минералов, срастаний минералов, минеральных ассоциаций; 

3) ряд процессов минералогенеза от приповерхностных до сверхглубинных - одна из главных задач курса видится  в том, чтобы показать реальное разнообразие, многоцветие процессов и событий в минеральном царстве; 

4) широкий круг минералов (более 500) - макроскопически, под бинокуляром, в шлифах и аншлифах, путем пересчета их анализов на кристаллохимические формулы; 

5) геохимию минералов.

Знать периодическую таблицу химических элементов Д.И. Менделеева как свои пять пальцев и понимать её. Настоятельно советую посидеть с учебниками по химии, прежде всего неорганической; чаще бывать в Минералогическом музее Академии наук им. А.Е.Ферсмана, в Геологическом музее Академии наук им. В.И.Вернадского, в Музее Землеведения МГУ.

Два века назад в 1798 г. первый русский минералог - академик Василий Михайлович Севергин определил, что "Минералогия есть часть естественной истории, которая научает нас познавать ископаемые тела, т.е. отличать оные от всех других тел по существенным их признакам, знать их свойства, месторождения, пользу, и все отношения как между собою, так и к другим телам". Великолепное определение. 

В начале XIX века выдающийся естествоиспытатель Якоб Берцелиус заложил основы систематики минералов, выдвинув идею, что минералы являются природными химическими соединениями. 

Полтора века назад в 1876 г. минералог и кристаллограф - академик Николай Иванович Кокшаров определил, что "Минералогия есть натуральная история неорганических тел природы, называемых минералами". 

В начале ХХ века выдающийся естествоиспытатель, натурфилософ, минералог и геохимик-академик Владимир Иванович Вернадский определил минералогию как историю природных химических соединений и считал задачей минералогии познание природных химических процессов, создающих и разрушающих минералы. Формулировка В.И. Вернадским нового содержания и задач минералогии определяла её прежде всего как науку химическую, но неразрывно связанную с геологическими процессами Земли во времени и в конкретной геологической обстановке, как науку, задачей которой является установление причинных связей, управляющих естественным ходом природного минералообразования. Подход по существу генетический.

Наш курс - минералогия генетическая. Генетическая минералогия - закономерное продолжение описательной. В чём различие, в чём соль генетического подхода? Посмотрим на примере кварца. В описательной минералогии кварц – минерал кремнезёма SiO2 тригональной сингонии, устойчивый при низком давлении при температуре ниже 5730 С. В генетической минералогии – это вся совокупность индивидуальных кристаллов кварца и агрегатов его кристаллов, каждый  со своим внутренним строением, особенностями состава, историей роста, растворения и иных преобразований. Иное мировоззрение, иная философия, большое внимание формам минерального вещества, которые как известно более устойчивы, чем содержание. Подход близкий к биологическому. 

Один из основателей генетической минералогии замечательный минералог наших дней - профессор Ленинградского (Питерского) Горного института Дмитрий Павлович Григорьев определил генетическую минералогию как сочетание онтогении и филогении минералов. Онтогения = учение о формировании индивидов минералов. Филогения = учение о формировании минеральных ассоциаций, парагенезов, суперагрегатов = минеральных тел. Полная аналогия царства минералов с царством живых организмов по этим признакам. На основе этих подходов и с учётом накопленных фактических данных по металлографии и синтезу кристаллов разработана система научных критериев роста и растворения кристаллов минералов и их агрегатов, совместного их роста, последовательности кристаллизации, процессов регенерации и перекристаллизации. 
Современная минералогия как наука геологического цикла строится на историко-геологической основе. Кристаллы минералов, их агрегаты, минеральные парагенезы – важные геологические документы, изучение и прочтение которых позволяет установить, смоделировать процессы образования горных пород и руд. Что такое перагенез (или парагенезис)? Сонахождение, обусловленное сопроисхождением.
Установление генезиса минерала представляется как бесконечный процесс познания сущности его признаков. Минерал раскрывается через свои признаки, - это сам факт его существования как конденсированной фазы природных физико-химических систем, его конституция, окраска, форма и внутреннее строение индивида, совместное нахождение индивидов (срастания, агрегаты), совместное нахождение минеральных видов (парагенез минеральных видов = минеральные ассоциации) и т.д. 

Ряд признаков минералов не определяются полностью конституцией минерала, а зависят от его геологической предистории, от условий минералообразования. Это и есть генетические признаки. Генетические признаки могут сильно отличаться для различных индивидов одного минерального вида. Таковы форма, размер, особенности огранки, внутреннее строение реальных кристаллов, структуры их агрегатов, пространственное расположение минералов, их совместное нахождение и т.п. Познание причин, определивших появление генетических признаков минералов и минеральных ассоциаций, требует специального исследования для каждого конкретного случая.

На основе познанных признаков минералов строятся генетические представления, из которых данные признаки выводятся как следствие. Чем большее число генетических признаков минералов познано, тем более жёсткие и чёткие ограничения получают генетические модели минерало образования. При незначительном количестве познанных признаков построенная модель может быть мало надежной, нередко носит спекулятивный характер. Т, Р, концентрации и их вариации, степень пересыщения, зарождение и рост кристаллов, направление движения минерального вещества не являются признаками минералов, но их знание необходимо для построения моделей минералогенеза. Поэтому приходится решать обратную задачу - выявлять те признаки минералов - индивидов и агрегатов, в которых зафиксированы факторы их образования. Решение как прямой задачи- анализа происхождения определенного признака минерала, так и обратной задачи - отыскания признака, раскрывающего определенный фактор минералообразования, основывается на глубоком понимании сущности генетических признаков минералов самих по себе, на раскрытии их происхождения. Познанные признаки минералов являются теми кирпичами, из которых строится здание генетической минералогии.

ОНТОГЕНИЯ   МИНЕРАЛОВ

ИНДИВИДЫ

Кристаллы образуют пирамиды роста граней, плоскости роста рёбер, линии роста вершин. Часто кристаллы растут из микроскопического размера зародышей, так называемых критических зародышей, обладающих той же кристаллической структурой, что и макрокристаллы. Макрокристаллы возникают путём разрастания этих зародышей, при воспроизводстве, редупликации кристаллической структуры данного минерала.
1. Основы теории зарождения и роста кристаллов

Классификация  физико-химических  систем

 А. По степени обособленности от окружающей среды различают: изолированные, закрытые и открытые системы.  Изолированные, т.е. без обмена теплом и веществом с окружающей средой, в природе не встречаются. Закрытые системы - те, в которых идет обмен теплом с окружающей средой, но не идет обмен веществом (примеры- многие регионально-метаморфические образования, пегматиты на магматической стадии их формирования, включения минералообразующих сред в минералах). Наиболее распространены открытые системы, обменивающиеся с окружающей средой и теплом и веществом. В условиях открытых или частично открытых систем происходит формирование гидротермалитов, кор выветривания, иных метасоматитов.

 Б. По агрегатным состояниям вещества - системы простые одноагрегатные: паровая или газовая (Г), жидкая (Ж), твёрдая (Т) и полиагрегатные. Агрегатные состояния вдали от критических точек чётко различаются и определяются расстоянием между молекулами (атомами) и степенью их подвижности. Вблизи критических точек переходы между Г и Ж постепенные и непрерывные, границы между агрегатными состояниями становятся неопределенными. Точно также отсутствуют чёткие границы между монокристаллами и поликристаллическими агрегатами (через кристаллы с дислокациями и искажениями); между жидким и кристаллическим состояниями (через коллоиды и жидкие кристаллы).

 В. По отношению к изменчивости во времени - стабильные и нестабильные системы. Если любые слабые воздействия на систему (тепловые, химические, механические..) не приводят к макроскопическим изменениям в физико-химической системе, ее называют стабильной (например, расплавы при Т > Tпл; кристаллы при Т < Тпл; недосыщенные растворы...). К нестабильным относят расплавы ниже Тпл; растворы, содержащие растворённое вещество в концентрации выше равновесной, т.е. растворы пересыщенные. При попадании в такие жидкости единственной пылинки, родственной по структуре растворённому или расплавленному веществу, начинается кристаллизация.

 Г. По отношению к состоянию равновесия - равновесные и неравновесные системы. В состоянии равновесия Т в разных точках системы одинакова ...  В неравновесных системах массы или Т самопроизвольно изменяются в ту или иную сторону и со временем система приходит к равновесию. При этом, чем ближе система находится к этому равновесию, тем медленнее идет процесс.

Обратим внимание на то, что классическая термодинамика - это термодинамика равновесий и неравновесий, но без обсуждения скоростей и путей процессов перехода в равновесное состояние. Термодинамика рассматривает движущую силу переходов и их направление, но не дает сведений о том, пойдет ли вообще этот процесс, как и с какой скоростью. Это серьезное ограничение возможностей термодинамики часто не учитывается.

Среди неравновесных систем выделяются три разновидности: метастабильные, лабильные и "замороженные". Метастабильные - те неравновесные системы, в которых не удается уловить никаких изменений при сохранении внешних условий и при отсутствии зародышей равновесных для данных условий фаз. Метастабильное состояние реализуется в некоторой зоне, вытянутой вдоль линии равновесия. При дальнейшем уходе от равновесия система обычно переходит в лабильное абсолютно неустойчивое состояние, при котором происходит быстрый переход системы к равновесию. Однако, при большой скорости ухода от равновесия удается пройти не только метастабильную, но и лабильную область и привести систему в "замороженное" состояние - разновидность стабильной системы. В таких системах, несмотря на большое отклонение от равновесия и даже при наличии в них равновесных фаз, в которые должны перейти неравновесные, процессы изменения практически не идут или идут чрезвычайно медленно. В замороженном состоянии находятся многие минералы (алмаз, пироп, санидин, авгит, керсутит...), возникшие в глубинных и сверхглубинных условиях и почти мгновенно выброшенные - транспортированные вспененными расплавами кимберлитов, лампроитов, щелочных базальтов на поверхность, где эти глубинные минералы неопределенно долго сохраняются. Известны алмазы с возрастом 3,8 млрд. лет и микроалмазы в метеоритном веществе досолнечного возраста. Взгляните на авгиты из глубинных геосфер - это стеклоподобные, "вароподобные" образования, практически без спайности. Таковы же K-Na полевые шпаты - санидины аналогичного происхождения.

 Д. Классификация физико-химических систем по фазовому (агрегатному) состоянию и числу компонентов. 
	       Агрегатное   фазовое   
               Состояние
	      Однокомпонентные
               Системы
	     Многокомпонентные
    системы   -   растворы

	             Газообразное
	         пары   чистых

              веществ
	     вулканические   газы,
             атмосфера,

         горючие   газы

	                Жидкое
	расплавы  чистых   веществ,
            вода,   ртуть
	       грунтовые   воды,

          рассолы   озер,

гидротермальные   растворы

	                Твердое
	   минералы   постоянного
             состава
	   минералы   переменного
состава  (твердые  растворы)


Е. По характеру поведения во времени основных параметров кристаллизации : Т, Р, состава и степени пересыщения, - выделяются стационарные и нестационарные состояния системы. При стационарном состоянии все перечисленные параметры - на постоянном уровне, соответственно состав и форма кристаллов ~ постоянны. Понятно, что такое постоянство может реализовываться обычно лишь на каких-то отрезках времени. О стационарности - нестационарности системы можно судить по характеру распределения примесей в кристаллах по направлению нарастания (по зонам роста), поскольку изменение любого параметра сказывается на вхождении примесей в кристалл. Яркий пример стационарного состояния - средняя- верхняя мантия под кратонами, где образуются идеально гомогенные незональные кристаллы граната, клинопироксена, амфибола (рис. 3).

В земной коре и в верхах мантии преобладают существенно нестационарные процессы. 

Типы  физико-химических  превращений

Кристаллизация может происходить из сред любого агрегатного состояния из одно- и многокомпонентных систем. Кристаллизация - частный случай физико-химических превращений. Рассмотрение частностей всегда лучше проводить на широком фоне. Поэтому рассмотрим общую схему превращений вещества, происходящих при изменении Т, Р и при смешении двух веществ.
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А - газ чистый (стехиометрический состав). Б - смесь газов (нестехиометрический состав). В - расплав (стехиометрический состав). Г- раствор (нестехиометрический состав). Д - кристаллическое вещество чистое (стехиометрический состав). Е - твердый раствор (нестехиометрический состав).
1 - диссоциация - асссоциация молекул в газе. 2 - смешение двух и более газов. 3 - конденсация из чистого газа. 4 - растворение газа в жидкости. 5 - сублимация. 6 - растворение газа в кристалле. 7- разделение смеси газов. 8 - смешение газа с газовым раствором, химические реакции в газе при изменении Т, Р. 9 - конденсация. 10 - растворение смеси газов в жидкости (поликонденсация). 11 - сублимация. 12 - сублимация (полисублимация). 13 - испарение. 14 - испарение из расплава в газ. 15 - полиморфные превращения в расплавах и жидких кристаллах. 16 - смешение двух расплавов, растворение газа или кристалла в жидкости. 17 - кристаллизация. 18 - диффузное внедрение компонентов жидкости в кристалл. 19 - испарение. 20 - испарение. 21 - ликвация. 22 - полиморфные превращения в растворах, смешение жидких растворов, смешение (растворение) газ + жидкость, кристалл + раствор. 23 - кристаллизация. 24 - кристаллизация. 25 - возгонка. 26 - возгонка. 27 - плавление. 28 - растворение и "взаимное плавление". 29 - полиморфные превращения в кристаллах, химические твердофазные реакции. 30 - гомогенизация срастаний кристаллов стехиометрических соединений (химические твердофазные реакции). 31 - дегазация твердых растворов. 32 - дегазация. Возгонка. 33 - ожижение твердого раствора. 34 - распад твердого раствора. 35- полиморфные превращения, химические твердофазные реакции.

Замечания : cреди рассмотренных отсутствует стеклообразное (аморфное) состояние,- появились бы термины - "дегазация из стекол","вспенивание", обычные для лав.. Общеизвестны полиморфные переходы в твердом состоянии, в настоящее время признан полиморфизм и у жидкостей. Примеры в клетках: 1. кислород ( озон, 5. Hg газ - кристалл, 11. образование минералов в вулканических возгонах: NH3 (газ) + HСl (газ)  ( NH4Cl нашатырь, 21. ликвация базитового расплава на силикатный + сульфидный расплавы, 30. гомогенизация пертитового K-Na полевого шпата.

Среды   кристаллизации

Среда кристаллизации - то, из чего и за счет чего формируется кристалл. Средами кристаллизации могут быть газообразные, жидкие, аморфные и кристаллические вещества. В кристаллических структурах частицы соприкасаются и расположены по законам пространственной решетки, т.е. наблюдается и ближний и дальний порядок в их расположении. В жидкостях наблюдается ближний порядок расположения частиц, но отсутствует дальний порядок; иначе говоря, жидкости являются частично структурированными системами. Структурная  упорядоченность особо характерна для жидкостей с молекулами, имеющими направленный характер связей - H2O, SiO2 ...

В природе кристаллизация нередко идет из паровой фазы, т.е. из микрокапельно-жидкого состояния. В этом случае объёмная жидкость отсутствует, на поверхности кристалла находится тонкая пленка жидкости. Вообще перенос вещества в парогазовом состоянии идет не только для хорошо летучих, но и для их смесей с плохо летучими для данной Т веществами. Так, по запаху можно отличить горячую чистую воду от солевого раствора. Это прямо свидетельствует, что при испарении воды при низких Т, когда давление паров солей совершенно ничтожно, из жидкости уходит не чистая H2O, а ее ассоциаты с солью.

Жидкие среды - наиболее распространенные в природе, в частности водные раство ры. Рассмотрим некоторые особенности воды. По многим физическим и химическим свойствам вода - уникальное вещество среди массы иных жидкостей. Вода обладает аномально высокой теплоемкостью, максимальной скрытой теплотой парообразования и плавления, что вместе обеспечивает терморегуляцию климата нашей планеты. Вода имеет большое поверхностное натяжение, очень большую диэлектрическую постоянную. Ее молекулы образуют относительно прочные водородные связи. Это обусловливает исклю чительную способность воды к растворению других веществ и высокую способность к смачиванию. По трещинам и капиллярам в горных породах вода поднимается на n10 м. В молекуле воды ядра H+ полностью погружены в электронное облако атома О2- (детёныши кенгуру в сумке у мамы). Так возникает дипольный момент, который по величине в 7 раз больше, чем у СО2, в 2 раза больше H2S. Угол связей H-O-H в паре 1040, в жидкости 1100, во льду 1200. Вода образует различные ассоциаты с водородным типом связи (H2O)2-6 типа   

    О - - Н      Н

Н   Н - - О   (водородные связи пунктиром). Энергия водородных связей 6-12 ккал/моль значительно меньше энергии ковалентных связей >50 ккал/моль и сильнее вандерваальсовской ~1 ккал/м. Направленный характер водородной связи придает ей сходство с ковалентным типом связи. Кристаллы с водородным характером связи часто имеют рыхлые структуры. Таков лед. Кристаллы льда гексагональной структуры с пусто тами, большими чем молекулы воды. При таянии льда молекулы воды как бы провалива ются в эти пустоты - вот почему плотность воды > льда. Слабое постоянное магнитное поле влияет на свойства воды. Сложные колебания скоростей ряда химических реакций в водных растворах связаны с изменениями солнечной активности и объясняют отчасти связи событий на Солнце и в биосфере Земли.

При разных Т происходят перестройки структуры воды, так называемые полиморфные переходы : особые точки,  Т0 С    -      группировки воды

    0-4   -  тип льда - тридимита

     4     -  тип льда - тридимита + тип кварца

   40     -  смесь ассоциатов (типа льда - тридимита и типа кварца)

   85     -  ассоциаты типа кварца + тетрамеры воды

  165     -  смесь ассоциатов типа кварца = тетрамеры + тримеры воды

  225     -  смесь тетрамеры воды = тримеры + димеры воды

  270     -  смесь тримеры воды = смесь димеры + мономеры воды

  340     -  смесь димеры воды = мономеры воды

  400     -  мономеры воды.

В связи с перестройкой структуры воды сильно изменяются все свойства водных растворов, следствием чего является существенное изменение растворимости некоторых веществ. Это приводит к выпадению из раствора больших порций кристаллического вещества именно при Т ~ Т особых точек воды. Для кварца и пирита это показал А.М. Масалович.

Растворы: однофазные многокомпонентные системы, состоящие из статистически равномерно распределенных в объеме молекул двух или более видов. Природные растворы имеют высокую химическую сложность - это фундаментальный факт, что заставляет с осторожностью относится к результатам сопоставления природных и более простых искусственных систем. Растворы - это частично структурированные системы, в которых в большей или меньшей степени сохраняется структура чистого жидкого растворителя.

Процесс растворения - химический, сводится к внедрению в структуру растворителя чужих ионов. Растворение всегда сопровождается тепловыми, объемными, электролитическими и иными явлениями. При  этом возникают сольватные (в частности гидратные) комплексы типа К-(М)n или А-(М)n , К- катион, А - анион, М - молекулы растворителя. Ионы в растворе обычно находятся в "шубе" молекул растворителя. Раствор вблизи от ионов приобретает определенную структуру - возникает так наз. ближняя сольватация. На расстоянии 30-50 Å от центра иона в растворе наблюдается ближний порядок, наподобие структур кристаллических тел. Это установлено по увеличению плотности раствора и иными методами. С ростом концентрации катионов в растворе растет упорядоченность его структуры и одновременно растет его микрогетерогенность; в таких случаях раствор приобретает сиботаксическое строение. Заметим, что структура растворов с участием одного химического соединения - например соли, имеющей несколько полиморфных модификаций, - различна; это доказано различиями спектров поглощения этих растворов, различными скоростями зарождения и роста в них кристаллов.

Существует одна разновидность растворов, которой одно время придавалась большая роль в процессах минералообразования. Это коллоидные растворы, для которых характерна высокая степень ассоциированности частиц, покрытых заряженными слоями растворителя. По этой причине у коллоидных растворов повышенное светорассеяние, аномальная электропроводность, вязкость и др. Частицы дисперсной фазы в коллоидных растворах имеют размеры 10-5-10-3 мм. Коллоидные растворы содержат растворенное вещество в концентрациях существенно более высоких, чем истинные растворы, а потому являются метастабильными. При введении некоторых дополнительных электролитов или просто со временем они коагулируют с образованием студенистых осадков= гелей, в которых частицы дисперсной фазы образуют пространственную структуру (сетку). При потере жидкой дисперсной среды, т.е. при "старении" гелей получаются хрупкие, высокопористые твердые тела аморфные или микрокристаллические. Хорошо растворимые соединения дают коллоидные растворы с трудом, трудно растворимые соединения обычно легко. Основным способом получения коллоидных растворов является быстрое химическое взаимодействие между хорошо растворимыми соединениями в жидкой среде с образованием плохо растворимых.

Природные растворы по составу сложные. При повышенных Т и Р и в постоянно существующих контактах раствора с горными породами, через которые они мигрируют, состав растворов постоянно эволюционирует. Они откладывают одни минералы и растворяют другие. Состав растворов в той или иной степени уравновешивается с составом каждой последующей из пород, через которые они протекают. Картина еще более усложняется изменением во времени Т в каждой точке пространства миграции. Кроме того, зафиксирована дифференциальная подвижность компонентов в растворах : главным образом из-за фильтрационного эффекта (ситовой эффект) - гидратированные ионы пяти-, четырех- и трехвалентных металлов более крупные и потому имеют минимальные скорости диффузии, менее крупные гидратированные ионы двухвалентных щелочноземельных металлов более подвижны, а самые малые по размерам гидра тированные ионы одновалентных щелочных металлов наиболее подвижны. Интересно, что из щелочных наименее подвижны гидратированные ионы Li (самые крупные), наиболее подвижны - Rb.

В дифференциальной подвижности компонентов в растворах определенную роль играют и электрокинетические явления, т.е. образование на стенках пор двойного электрического слоя, обусловливающего задержку ионов одного заряда и более быструю фильтрацию ионов другого заряда. Оказалось, что все силикатные и алюмосиликатные породы имеют отрицательно заряженную поверхность, поэтому при просачивании растворов через них происходит более быстрая миграция кислотных компонентов - появляется известная "опережающая волна кислотных компонентов" Д.С. Коржинского.

Все это в целом и определяет изменчивость форм, состава и дефектности кристаллов минералов.

Движущая   сила   кристаллизации

Динамический характер равновесия между кристаллом и средой означает, что частота отрыва частиц от поверхности кристалла равна частоте их посадки на кристалл. Из макроскопических характеристик этому соответствует соотношение между температурой, определяющей частоту разрушения связей, и концентрацией частиц в объеме раствора, определяющей частоту столкновения частиц с поверхностью кристалла, и образованием связей между частицами и кристаллом. В растворе может быть высокая концентрация и высокая температура, может быть и низкая температура, но если вещества недостаточно - раствор недосыщен, то в общем случае кристаллизации не будет.

Движущая сила процессов кристаллизации - степень неравновесности системы. Для закрытых однокомпонентных систем достаточно двух параметров равновесия - Т и Р. Для открытых поликомпонентных систем необходим еще учет изменений соотношения компонентов - химических потенциалов компонентов mi. Химический потенциал это та работа, чтобы вырвать 1 атом, ион, молекулу из данной фазы- кристалла, жидкости, газа. Если одно и тоже вещество находится в двух фазах, химические потенциалы в которых не равны, то будет происходить перенос вещества от фазы с большим m к фазе с меньшим m, точно также как происходит перенос заряда в электрическом поле, частиц в гравитационном поле.

Процесс кристаллизации вещества сопровождается образованием химических связей и потому идет с уменьшением свободной энергии системы. Если свободная энергия (химический потенциал) какого-либо вещества различна в двух состояниях (фазах), то эта разница и будет являться движущей силой процесса выравнивания этой энергетической характеристики. Движущей силой процесса кристаллизации является разность химического потенциала вещества (() в растворе и в кристалле : ∆ ( = ( р-р - ( к-р (рис. 4 - в координатах С г/л - Т). Идем от точки А. Т понижается пока не достигнет Тн (насыщения). При Тн в точке В раствор потеряет способность растворять данное вещество. При дальнейшем охлаждении переходим в область пересыщения. Степень пересыщения определяется разностью концентраций  сп - со, либо их соотношением сп/со. Иногда достаточно оценить разность между Тн и Ткр, - степень переохлаждения.  Вблизи от кривой растворимости эти растворы способны долго существовать без выделения кристаллической фазы, если они не соприкасаются с частичками кристаллической фазы. Такие слабо пересыщенные метастабильные растворы являются самыми обычными при росте кристаллов в природе и в лаборатории. При значительном удалении от кривой растворимости в область ∆ ( >> 0 растворы оказываются абсолютно неустойчивыми, лабильными, способными выделять кристаллы и при отсутствии родственной кристаллической фазы.

Фактор уменьшения Т, с чем связано уменьшение растворимости, является ведущим при кристаллизации магматических пород, гидротермальных жил, соляных отложений, т.к. растворимость в подавляющем большинстве случаев прямо связана с Т. В минералогии и петрологии в течение длительного времени существовала надежда найти такой параметр у кристаллов минералов, значение которого определяли бы порядок выделения минералов при магматических и гидротермальных процессах (эки и вэки минералов А.Е. Ферсмана, изотермо-изобарические потенциалы минералов Ф.А. Летникова). Такого параметра для растворов нет и не может быть, т.к. порядок выделения веществ определяется диаграммами состояния и составом конкретных растворов, а не индивидуальными характеристиками минералов.

Обычной причиной возникновения разности химических потенциалов (пересыщения) в некотором участке системы является перепад Т во всей системе в целом. Перепады Т в земной коре совершенно обычны. При наличии существенно неоднородного Т поля например вблизи интрузивов в относительно закрытых полостях в участках с повышенной Т происходит растворение вещества, его перенос и последующее отложение в более холодной зоне. В результате полость в кристаллическом материале или просто включение в минерале перемещается в направлении повышения Т.

Изменение Р, с чем связано изменение растворимости, может приводить к кристаллизации, но этот фактор сопряжен с Т. Снижение Р приводит и к адиабатическому снижению Т. При любых сбросах Р и снижения Т в данной порции раствора его объём обычно не переходит целиком в твердое состояние. Снижение Р часто резкое приводит лишь к выпадению массы мелких кристаллов минералов во время выброса на поверхность струй пара и раствора гейзерами, сольфатарами и фумаролами.

Испарение летучего растворителя - явление,  широко распространенное в природе. При этом идет кристаллизация различных солей в приповерхност ных условиях. Отложение галоидов, сульфатов, карбонатов и иных соедине ний интенсивно происходит в жаркие летние месяцы в озерах, лагунах... с повышенной соленостью. Как и при изменении Т, отложение различных солей происходит в последовательности, определяемой физико-химической диаграммой данной водно-солевой системы.

Кристаллизация при химических реакциях в природе идёт очень часто между хорошо растворимыми и/или трудно растворимыми соединениями с образованием еще более трудно растворимых: 
CaCO3 (кальцит) + (CuSO4) р-р + 4 H2O ( CaSO4 · 2 H2O (гипс) + Cu3(CO3)(OH)4 (малахит) + CO2. Процессы взаимодействия растворов с твёрдыми веществами - это большая группа метасоматических процессов.

Кристаллизация при смешении растворов с различными главными растворителями, например водно-солевых и нефтяных. Это сопровождается изменением pH и растворимости ряда веществ, приводит к пересыщению...

Одностороннее стрессовое давление специфически действует на кристаллы, ориентированные различным способом по отношению к направлению сжатия. Различная растворимость зёрен в разных направлениях связана с их различной деформированностью. В результате идет перекристаллизация с образованием ~ одинаково ориентированных зерен минералов, при участии пленочных растворов - перенос растворенного в одном месте вещества и его отложение в другом с образованием гнейсовидных агрегатов.

Полиморфные структурные изменения минералов (изохимические) под действием Т-Р довольно обычны. Образуются параморфозы. Иногда изменения Т-Р ведут к неизохимическим превращениям в минералах - их диссоциации, дегидратации, распаду твёрдых растворов и ряду иных процессов.

При участии ЭДС происходят окислительно-восстановительные реакции, например между сульфидами в корах выветривания. Видимо серьезную, но пока не ясную роль в минералообразовании, накоплении вещества в определенных участках играют земные электрические токи, иногда мощные. В эндогенных условиях под действием электрического (электродного) потенциала происходит осаждение золота из гидротерм на одном из сульфидов, контактирующим с другими (гальванопары: пирит - халькопирит, пирит - галенит...).

Реальные процессы, приводящие к образованию кристаллов, обычно связаны не с каким-либо одним механизмом возникновения движущей силы кристаллизации. Например, при фумарольным выбросе кристаллизация идет за счёт: сброса давления, благодаря испарению растворителя, благодаря изменению состава растворителя при растворении воздуха, с участием химических реакций раствора с веществами, выщелоченными из стенок подводящих каналов,  иных механизмов.

Отметим, что наличие движущей силы кристаллизации само по себе не обеспечивает начала кристаллизации. Физико-химическая система может неопределенно долго находится в метастабильном замороженном состоянии, если в ней отсутствуют зародыши стабильной фазы.

Пофилософствуем. Отношение к проблеме движущих сил (причин) возникновения объектов науки, довольно четко характеризует тот уровень развития, на котором находится данная отрасль знания. Научившись определять и классифицировать легко ответить на вопрос - что? Труднее находить упорядоченность в пространстве и во времени и отвечать на вопрос - как? Самое трудное - уметь разобраться во внутренних, скрытых силах, источниках всего видимого и отвечать на вопрос - почему? В работе геолога обычно 90% времени занимают два первых вида научной деятельности, выяснению причин исследуемых процессов посвящена лишь малая доля работ. Для выявления  способов возникновения в природе движущих сил кристаллизации рецептов нет. Если процесс не идет в настоящее время и движущие силы не очевидны, выяснение этого вопроса нередко происходит на поздних стадиях исследования объекта или после осмысления изученного материала.

При решении данного вопроса, как и во многих иных случаях, можно применить метод "множественных рабочих гипотез", предложенный в начале ХХ века известным американским геологом Чемберленом. Формулируется максимально возможное число гипотез о способах прохождения процесса. Каждая из гипотез обсуждается, выявляются все возможные следствия из каждой гипотезы, перечисляются условия, необходимые для прохождения данного гипотетического процесса. Эти следствия сопоставляются с фактическим материалом. При этом нередко возникает потребность в проведении дополнительных целенаправленных исследований (минералов, слагаемых ими тел и их окружения). Если хотя бы одно из следствий некоей гипотезы противоречит фактическому материалу, данная гипотеза отвергается или видоизменяется. В пределе число гипотез сокращается до одной, которая принимается, но не потому, что она доказана, а потому, что пока нет оснований для ее опровержения. Если остались не отвергнутыми две или более гипотезы, то изыскиваются новые следствия из них, которые позволят их проверить. В конце концов, могут быть отвергнуты все предложенные гипотезы, тогда необходим поиск новых.

Главный выигрыш от такой тактики исследований в том, что она ориентирует на получение сведений для решения конкретных вопросов, активизирует поиск причинно-следственных связей: от главенства мнений к главенству знаний, а не просто ведет к увеличению объёма информации о данной проблеме.

Зарождение   кристаллов   минералов

Термин "зарождение" в минералогической литературе имеет два смысла. Первый - это процесс. Второй - это результат, т.е. совокупность кристаллов, зародившихся примерно одновременно.

Особенности  процессов  зарождения

Важный вопрос - о причинах существования пересыщенных растворов. Именно их относительная устойчивость дает возможность неограниченного разрастания отдельных кристаллов без появления новых. Известно, что равновесное давление пара для капель разного размера различно: чем меньше диаметр капель, тем выше равновесное давление, а пересыщенный по отношению к макрокаплям пар или раствор может быть недосыщенным для микрокапель. Поэтому тщательно очищенный и не слишком  пересыщенный пар или жидкий раствор могут хранится неопределённо долго и не порождают центров кристаллизации. Если же в этой системе находится зародыш достаточного размера, он будет увеличиваться - расти.

Размер кристалла - на грани между ещё не способного к росту и уже способным,- называется критическим. Сам такой кристаллик - критический зародыш ("hidden phase") (для многих веществ это ~ 1000 молекул). Размер критического зародыша зависит от пересыщения (снижается с ростом пересыщения) и от Т (увеличивается с ростом Т). Обычно размер критического зародыша для кальцита составляет около 20 элементарных ячеек (эя), для флюорита - 45 эя, для кварца - 65 эя.  Структура докритического зародыша может быть промежуточной между структурой того же вещества в жидком и в кристаллическом состоянии.

Отсутствие зарождения в пересыщенной среде происходит и по причине существование потенциального барьера, который нужно преодолеть, чтобы процесс роста макрокристалла начался. Величина барьера = энергия активации зародыша, обусловлена необходимостью возникновения границы раздела в первично гомогенной среде. Эта граница (поверхность) раздела всегда обладает некоторой энергией, избыточной сверх объёмной и именуемой поверхностной. После образования критического зародыша дальнейшее присоединение к нему атомов, ионов, молекул происходит уже при снижении энергии системы. Возникший кристаллический зародыш получает возможность самопроизвольно расти из метастабильного раствора.

Поверхностная энергия границ, разделяющая две фазы, например, граней кварца с водой и раствором H2O-CO2 различны, как различны поверхностные энергии граней призмы и ромбоэдра кварца в любой гомогенной жидкости. Близки к этому представления о смачиваемости и несмачиваемости поверхностей. Поверхностная энергия понижается тем интенсивнее, чем больше энергия взаимодействия частиц различных фаз. Понижение поверхностной энергии приводит к слипанию - адгезии поверхностей. Повышение поверхностной энергии вызывает разобщение, расталкивание, уменьшение смачиваемости.

До сих пор обсуждался специфический и мало распространенный  в природе процесс гомогенного зародышеобразования, т.е. в гомогенной без поверхностей раздела среде. Пожалуй, один из ярких примеров гомогенного зарождения - распад титаномагнетит ( ульвошпинель + магнетит.
Гораздо шире проявлено появление новых центров кристаллизации на готовых затравках - пылинках или кристаллах собственного вещества и на чужеродных поверхностях, т.е. гетерогенное зарождение. Оно настолько распространено, что утверждение о существовании гомогенного зарождения всегда требует специальных доказательств. Для гомогенного зарождения максимальное значение пересыщения экспериментально воспроизводится хорошо, для гетерогенного - эти значения всегда меньше первого и сильно варьируют от условий, плохо воспроизводимы.

Некоторые эмпирические закономерности: а) зарождение на поверхности заряженных частиц энергетически выгоднее, чем на нейтраль ных; б) кристаллизация вещества идет при меньших пересыщениях на частицах, структура которых ближе к этому веществу; в) перегрев жидкости перед переохлаждением расширяет метастабильную область. Жидкости, особенно хорошо структурированные (водные, высоко кремнеземистые...) обладают выраженной "памятью" на воздействия: магнитные, тепловые... Очевидно, что перегрев ведет к разрушению структуры раствора (расплава); г) при росте кристаллов зародыши возникают при самопроизвольном растрескивании кристаллов. Для зарождения новых кристаллов бывает достаточно легкого прикосновения к поверхности растущего индивида.

Процессы   зарождения   кристаллов   минералов

1. Самопроизвольное зарождение из пересыщенных сред -

жидкой, газовой, твёрдой.
 А. При кристаллизации расплавов. Ход кристаллизации контролирует степень переохлаждения, что обуславливает число зародышей = число центров кристаллизации (в единице объёма за единицу времени) (рис. 6). От степени пересыщения зависит и форма зародышей - из слабо пересыщенных сред обычно вырастают правильные квазиизометричные кристаллы, из сильно пересыщенных часто вырастают расщепленные кристаллы, метельчатые, сферокристаллы. Аналогичной формы кристаллы растут и в твёрдых средах - переохлажденных расплавах - вулканических стёклах...
  Б. На границе раздела фаз, обычно газ - жидкость. Необходимое пересыщение достигается за счет испарения растворителя. Так обычно идет кристаллизация галита. Кристаллы галита плавают на поверхности и интенсивно растут, плавающие агрегаты кубиков галита достигают в поперечнике 40 см. Примерно аналогично возникают тонкие пленки, а также зародыши сталактитов и сталагмитов гипса, кальцита и др. минералов в пещерах: вытекающий из трещин раствор при испарении становится пересыщенным; для кальцита играет роль и потеря из раствора CO2.

  В. Более специфические случаи - самопроизвольное зарождение в твердых фазах = высокотемпературных твёрдых растворах. При их охлаждении возникает явление пересыщения и при благоприятных условиях происходит самопроизвольное зарождение новых фаз - продуктов распада твёрдого раствора. Зарождению новых фаз - ламеллей распада весьма способствует деформация твердых тел, хотя бы слабая. Причины: 1) дополнительный импульс энергии, который помогает микрозародышам преодолеть энергетический барьер и превратится в зародыши; 2) появление ослабленных направлений в твёрдой фазе - отдельности, спайности, вдоль которых легче расти зародышам кристаллов. Рассмотрим высокотемпературные твёрдые растворы титаномагнетита FeFe2O4-Fe2TiO4-MgAl2O4 - характерные рудные и акцессорные минералы оливиновых габброидов, габбро-перидотитов, карбонатитов, камафоритов. Плутон Отайды-Карасу в Северном Казахстане- в матрице магнетита тонкие ламелли ульвошпинели и пластины - ламелли шпинели; более крупномасштабные фото показывают, что пластины - скопления мельчайших полных октаэдров шпинели (относительно глубинные условия - переохлаждение, пересыщение умеренное). Камафориты и карбонатиты Ковдора - аналогичные образования содержат скелетные выделения шпинели (данные О.М. Римской-Корсаковой) 
(относительно малоглубинные условия - пересыщение значительное). Сравним структуры распада моносульфидного железо-медного твердого раствора (кубанит+халькопирит): в маломощных сульфидных залежах Садбери масштаб структур распада микроскопический; в мощных сульфидных залежах Норильска - Талнаха масштаб структур распада кубанита и халькопирита макроскопический, до гигантского - длина пластин распада достигает 25 см. Сравним структуры распада амазонитового K-Na полевого шпата из гранитных пегматитов Ильмен и Кольского полуострова ! Одни - Ильменские формировались на глубинах около 5 км, другие - Кольские на глубине около 10 км.


2. Гетерогенное зарождение на готовых зародышах или затравках - на более ранних по времени образования кристаллах того же минерала или другого с определённой ориентировкой или без нее 
Энергетически выгоднее зарождение на готовых зародышах, чем самопроизвольное. Знакомые Вам примеры роста на затравках - оолиты, жемчужины. Во многих случаях кристаллизация минералов начиналась в трещинах, на стенках которых обнажаются зерна минералов того же вида. Так, в хрусталеносных жилах среди метаморфических пород или гранитоидов в шлифах из контакта видно, что зерна породообразующего кварца служат непосредственными основаниями для кристаллов кварца в жиле. Аналогично зарождаются минералы и на кристаллах того же вида, которые возникли ранее; это явление широко распространено в природе. Однако факт такого зарождения должен быть обоснован установлением некоторого перерыва в процессе минералообразования и отравления поверхности, т.е. наличия на поверхности какого-либо постороннего вещества. Зародившиеся в разное время кристаллы могут отличаться химическим составом, окраской, габитусом, но это не следует путать с зональностью. 
При этом энергетически наиболее выгодные позиции - вершины кристаллов, затем ребра, грани уступают тем и другим. Вновь зарождающиеся кристаллы нарастают на ранее возникшие ориентированно, поскольку структура тех и других одна. Возникают автоэпитаксические срастания. Эпитаксия - закономерное кристаллохимически обусловленное нарастание минералов друг на друга. Нередки кристаллы - скипетры  и - люстры - аметистовые или кварцевые головы на  кварце, горном хрустале; сера на сере; лед на льде (снежинки); кальцит на кальците; серебро на серебре... Автоэпитаксическое зарождение происходит и на ребрах - для кварца зачастую это отрицательные ребра призмы кристалла - затравки.

Зарождение на кристаллах другого минерала с закономерной ориен-тировкой возможно в случае сходства их структур. Явления эпитаксии - нарастания одних тригональных карбонатов на другие, одних щелочных полевых шпатов на другие; одних полиморфов на другие - пирит на марказит, кальцит на арагонит; ставролит на кианит; пентландит на пирротин... При закономерном срастании должно осуществляться геометрическое подобие срастающихся плоских сеток. Признаки топохимического соответствия двух структур : а) наличие одно-, двух- или трехмерного подобия и сходства структурных мотивов; б) соизмеримомость или кратность параметров элементарной ячейки; в) сходство элементов симметрии совмещающихся плоскостей; г) совмещение сил связи или полярности ионов. Часто для образования совершенных эпитаксиальных срастаний вполне достаточно двумерного подобия структур; не влияет даже сильное различие параметров решетки в направлении ( плоскости эпитаксиального срастания.

На эпитаксию и формы ее проявления влияют: 1) ведущий фактор - степень геометрического подобия структур. Допустимо расхождение во взаимном расположении отдельных узлов кристаллической решетки не > 10-15%. Для закономерных срастаний силикатов более важной причиной, чем простое подобие в размерах элементарных ячеек, обычно является совмещение цепочек или даже слоев SiO4 тетраэдров или рядов плотных кислородных укладок в двух структурах, например, в кварце и олигоклазе. Это согласуется с представлениями Н.В.Белова о том, что плоскостями срастания разных кристаллов являются слои плотнейшей упаковки атомов; 2) повышение температуры расширяет возможности проявления эпитаксии у разнородных веществ; 3) для возникновения эпитаксиальных срастаний важна сила связи между узлами кристаллических решеток двух минералов. Характер (тип) связи в одном и в другом кристалле почти не имеют значения; 4) большое влияние на характер эпитаксии оказывает среда кристаллизации, диэлектрическая постоянная растворителя. Чем меньше эта константа, тем легче осуществляется эпитаксия. Этим объясняется расширение пределов эпитаксии при кристаллизации в спиртовых растворах по сравнению с водными; 5) эпитаксиальное нарастание обычно происходит в условиях невысокого пересыщения и в узком интервале его значений. Существует понятие - критическое пересыщение эпитаксиальной кристаллизации - выше него эпитаксии не наблюдается; 6) на характер эпитаксических срастаний сильно влияет степень загрязнения (отравления) поверхности субстрата. Чем чище поверхность, тем легче происходит нарастание другого вещества.

О зарождении = эпитаксическом нарастании кварца на халцедон - классический пример, описанный во всех учебниках. Халцедон = тончайше волокнистый кварц образует обычно почковидные сферолиты с гладкой поверхностью. Волокна халцедона вытянуты вдоль оси 2 порядка. В структуре (-кварца оси 2 порядка расположены поперек удлине ния. По этой причине кристаллы кварца нарастают на халценон ( к удлинению волокон халцедона, т.е. лежат на сферолитах и корках халцедона.

О зарождении = эпитаксиальном нарастании кварца на кварцин. Кварцин - это широко употребимое название разновидности люссатита (α-кристобалит), форма выделения которого аналогична халцедону. Кварцин довольно широко развит совместно с халцедоном в низкотемпературных агрегатах кремнезема, в агатах. Тончайшие волокна кварцина вытянуты по [001], что совпадает с удлинением кристаллов (-кварца. Поэтому эпитаксиальные нарастания кварца расположены параллельно удлинению волокон кварцина, т.е. стоят на сферолитах и сферолитовых корках кварцина - большой обр. Голутвино.

Зарождение минералов на кристаллах другого минерала без определенной ориентировки с образованием незакономерных срастаний в природе распространено наиболее широко. Но даже в случае отсутствия ориентирующего воздействия кристаллической структуры субстрата на зарождающиеся индивиды, эти последние могут самоориентироваться на поверхности. Такое полярное взаимодействие с любым, даже полиминеральным субстратом характерно для гемиморфных кристаллов, т.е. тех у которых имеются полярные оси. Так, каламин = гемиморфит присрастает к субстрату отрицательным концом оси [001], кристаллы полевых шпатов обычно прикрепляются к основанию друз положительным концом оси [100], кристаллы турмалина как правило ориентированы вверх отрицательным концом оси L3, т.е. аналогичным полюсом (это тот конец кристалла, который при нагреве заряжается +, антилогичный заряжается -; при охлаждении заряды на полюсах меняются). Кристаллы флюорита, галенита, галита, сильвина в большинстве случаев прикрепляются к поверхностям гранью октаэдра [111].

Нередко зарождение происходит вдоль дислокаций кристалла-подложки, в том числе вдоль изломов и расколов кристаллов.


3. Зарождение при участии живых организмов и в них самих 


К гетерогенному зарождению можно отнести зарождение кристаллических фаз при участии живых организмов и в них самих, т.е. биохимическое образование минералов. Зарождение микрокристалликов некоторых минералов происходит внутри клеток особых видов бактерий, которые в результате своей жизнедеятельности либо выделяют эти кристаллики в окружающую среду, либо полностью замещаются ими. Тионовые бактерии выделяют кристаллики S8: среда их обитания подземные воды с H2S и углеводородами нефтяного происхождения. Электронно-микроскопические исследования показали, что бактерии Aquaspirillum magnetotacticum в морской воде в анаэробных условиях генерируют внутри клетки цепочки примерно из 10 микрокристалликов магнетита, удлиненные по [111]. Мельчайшие кристаллики магнетита и их цепочки генерируются и в головном мозгу птиц; именно поэтому сезонная миграция птиц обычно проходит вдоль магнитных силовых линий Земли. Есть подобные образования и в мозгу человека. Но человек (мы с Вами в том числе) утратил способность ориентироваться по магнитным силовым линиям Земли.
Поверхность   кристаллов   и   её
взаимодействие   с   подвижными   средами

Фундаментальный процесс, составляющий основу роста кристаллов,- адсобция частиц на поверхности кристаллов. Адсорбция - концентрирование вещества на поверхности раздела фаз. Любой кристалл - результат адсорбции вещества из среды, а затем отбора, упорядочения его на своей поверхности. Кристалл весь состоит из бывших поверхностей адсорбции.

Рассмотрим проблему от упрощенной идеализированной модели с постепенным усложнением ситуации.

Кристаллическая поверхность в вакууме при 00 К - можно получить ее, расколов идеальный кристалл по спайности, это так называемый полукрис талл. Частицы на поверхности будут иметь частично не скомпенсированные электрические заряды. По этой причине в приповерхностом участке - к повер хности межплоскостные расстояния уменьшатся. Если кристалл ионный, то дополнительно произойдет "затягивание" катионов по сравнению с анионами внутрь на расстояние до 0,1 Å. Рисунок расположения частиц и зарядов на поверхности индивидуален для кристаллографически различных ориентаций поверхности. У кристаллов без центра симметрии этот рисунок  различен для поверхностей, перпендикулярных к полярным направлениям.
Поверхность может быть не идеально ровной, обычно на ней имеются микроступени высотой в 1 - n атомных слоев. Сами ступени могут быть неровными, для многоатомных ступеней эти неровности именуют изломами. Отдельные атомы на гладкой поверхности или на ступени как наиболее слабо связанные с кристаллом считаются лишь частично ему  принадлежащими  и называются адсорбированными. Если кристалл ионный, то можно грубо оценить силы связи атомов в различных положениях на поверхности (рис. ). Максимальная сила связи иона во внутреннем углу), меньшая - в изломе, еще меньшая на ступени, минимальная на гладкой поверхности.

При 00 К атомы неподвижны и не могут перемещаться ни в объеме, ни по поверхности. При Т > 00 К уже существуют тепловые колебания строи тельных частиц кристалла. Тепловое движение грубо можно моделировать вибрацией с непостоянной амплитудой системы упруго связанных шаров. Эти движения поверхности в сочетании с собственными тепловыми колеба- ниями находящихся на поверхности частиц будут приводить к случайному накоплению кинетической энергии частицей, которая может превысить потенциальную энергию адсорбированной частицы и она перескочит в соседнюю потенциальную яму. Такие перескоки будут до тех пор, пока частица либо не попадет в глубокую яму, из которой не сможет уйти при данной температуре, либо оторвется от поверхности и уйдет в среду кристаллизации. Чем выше температура, тем более интенсивным будет и поверхностное движение частиц (диффузия) и уход частиц с поверхности в среду (испарение). Если свободный объем над поверхностью ограничен, то увеличение числа частиц в единице объема будет возрастать с одновремен-ным возрастанием числа частиц, возвращающихся из среды на поверхность кристалла и включающихся в число адсорбированных. Равенство потоков к поверхности и от нее существует при равновесии кристалл-жидкость и кристалл-газ.

Если энергия адсорбции частицы на данной грани велика, то адсорбированная частица не будет диффундировать = мигрировать по поверхности кристалла, а сразу займет какое-то определенное положение.

Если в среде кристаллизации существует не только газ, соответствующий составу кристалла, то "посторонние" частицы будут вести себя в принципе также, как и "свои". Различия будут только количественные : по энергиям связи с поверхностью кристалла и по содержаниям частиц разного сорта в среде (по их парциальным давлениям p)

формула Де Бура     
[p1 x e(U1/kT)] / [p2 x e(U2/kT)] = [s1] / [s2],
где U1 и U2 -энергия связи (энергия адсорбции); k- постоянная Больцмана; T- абсолютная температура; s1 и s2 - площади на поверхности (на грани), занимаемые частицами разного сорта. В формуле Де Бура выражено то фундаментальное обстоятельство, что ведущую роль в определении времени пребывания частиц на поверхности кристалла при равновесии играет средняя энергия связи частиц с поверхностью- энергия адсорбции находится в показателе степени. Концентрация частиц или давление паров играют второстепенную роль. Иными словами качество важнее количества. С этим связано то, что некоторые примеси влияют на кристаллизацию в ничтожных концентрациях - n частиц на миллион, а другие слабо влияют даже при концентрации до n10%. По этой же причине на поверхности могут преобладать "свои" или "посторонние" частицы и это явление может проявляться по разному для граней разных простых форм одного кристалла. Понятно, что энергия адсорбции одной и той же частицы на разных гранях различна из-за разных электростатических полей на поверхностях граней. Эти положения важные. Специфичность, избирательность адсобции, различия в концентрациях и подвижности разных частиц атомно-молекулярного масштаба на разных поверхностях кристаллов обусловливают подавляющую часть особенностей кристаллизации - определяют скорости роста граней и др.

При возрастании концентрации частиц (p) в среде начинается покрытие адсорбированными частицами поверхности, с началом конкуренции за место "посадки" возникает латеральное (вдоль поверхности) взаимодействие частиц друг с другом. Это приводит к образованию на поверхности химических соединений, иногда в объемной форме. Дальнейшее повышение (p) ведет к переходу системы в неравновесное состояние и к началу фазового перехода- в зависимости от Т к конденсации жидкости или росту кристалла.
Каково взаимодействие поверхности кристалла с жидкостью? Практи- ческая неподвижность частиц твердой поверхности резко снижает подвиж- ность контактирующих с ней адсорбированных частиц. Снижение подвижнос ти по эстафете с затуханием передается в жидкость на неопределенно боль- шое расстояние. Темп затухания зависит от вязкости и скорости движения жидкости. В слоях любой жидкости микронной толщины около кристалла изменяются ее вязкость, плотность, диэлектрические постоянные...Факт структурированности и анизотропии структуры раствора у поверхности граней ряда солей установлен непосредственно по спектрам ядерного магнитного резонанса. Если имеется сходство рисунка твердой поверхности и возможными конфигурациями расположения молекул жидкости, то можно говорить о своеобразной эпитаксии жидкости на кристаллической поверхности. Это весьма важный фактор, определяющий ряд особенностей роста кристаллов. Согласно диэлектрическим измерениям при комнатной температуре в воде в щели 1-2 мм между пластинами слюды проявились свойства, близкие к свойствам льда. Следовательно, вблизи поверхности кристалла снижается растворимость, причем по разному для разных граней.

В состав адсорбированного слоя в принципе входит все находящееся в среде кристаллизации. При этом на фоне общего макроскопически равновесного состояния идет постоянная конкуренция за наиболее глубокие потенциальные ямы для каждой частицы и для каждой их группировки. Посадка любой частицы ликвидирует данную потенциальную яму, одновременно изменяет глубину всех находящихся поблизости. Поэтому процесс отбора наиболее прочно связанных с поверхностью кристалла частиц требует относительно большого времени для установления равновесия. Любое изменение состояния среды- Т, Р, состав, механическая напряженность самого кристалла...через изменение потенциального поля поверхности будет приводить к какому-либо смещению состава адсорбированного слоя. Вообще не существует универсальных адсорбатов. Но есть ряд веществ, которые хорошо адсорбируются на больших группах кристаллических веществ,- это так называемые модификаторы, поверхносто-активные вещества; для них характерно наличие нескомпенсированных зарядов и способность легко возбуждаться, порождая свободные химические связи. Универсальное правило Фаянса - Панета: на кристаллической поверхности наиболее хорошо адсорбируются те частицы, которые дают с частицами поверхности плохо растворимые соединения. Кроме того, сильно адсорбируются органические красители, т.к. они содержат нечетное число электронов в молекуле, чем обусловлена большая ненасыщенность связей и большая адсорбционная способность.

Важная деталь- чем тоньше адсорбционный слой, тем он прочнее. Мономолекулярную адсорбционную пленку с химическими силами связи (химическая адсорбция) обычно не удается удалить без разрушения поверхностных частей кристалла и самого адсорбента, т.е. в этом случае адсорбция необратима. Так, адсорбированная вода не удаляется с поверхности кристаллов галита в вакууме до 5000 С, после чего начинает выделяться HCl, а на поверхности остается NaOH.

Физическая адсорбция обратима и определяется вандерваальсовыми силами. Она гораздо слабее химической и уменьшается с ростом температуры. "Сила" адсорбции с участием водородных связей промежуточная между химической и физической. В общем при высоких температурах в основном имеет место химическая адсорбция, на втором месте - адсорбция с участием водородных связей.

Итак, рост кристалла - это такая разновидность адсорбции, при которой состав и структура подложки постоянно воспроизводятся (редуплицируются) и поверхность перемещается, оставляя за собой кристаллическое вещество.

Массоперенос   при   кристаллизации

Кроме адсорбции на процессы кристаллизации часто большое влияние оказывает массоперенос вещества из среды на поверхность кристалла. Выделяют три типа массопереноса при росте (и растворении) кристаллов: 1) диффузионный, 2) свободной конвекции, 3) вынужденной конвекции.   Они различаются по движущим силам. 

1) При отсутствии различий в концентрациях веществ, равенстве Т и отсутствии полей (магнитных, электрических..) массоперенос отсутствует, но существует хаотическое движение частиц в растворе, не приводящее к макроскопическим изменениям концентраций, - самодиффузия. При существовании различий в концентрациях веществ (или каких-либо полей) в выделенном объеме жидкости, газа или твердого тела то же самое хаотическое движение частиц приводит к собственно диффузии - возникновению направленного макроскопического движения вещества из области повышенных в область пониженных концентраций. Например, при разности температур в растворе возникают различия в концентрациях- эффект Соре. При объемной диффузии, например при растворении шаров разного диаметра, скорость растворения при прочих равных условиях прямо зависит от кривизны 1/R поверхности.

2) Свободная конвекция. При росте кристалла концентрация вещества в растворе вблизи его поверхности понижена, а температура почти всегда повышена из-за выделения теплоты кристаллизации. В результате плотность раствора вблизи кристалла ниже, чем на удалении. Поскольку процессы происходят под влиянием поля силы тяжести, раствор, прилегающий к поверхности кристалла, всплывает и возникает конвекционный поток вверх от кристалла. На его место приходит новая порция - раствор вокруг растущего кристалла расслаивается, в нем возникает градиентная зона.  При растворении из-за противоположных изменений плотность раствора растет и поток от поверхности кристалла направлен вниз. Скорость свободной конвекции зависит от скорости роста (или растворения) кристалла и его размера, от разности плотностей кристалла и растворителя и его вязкости.

3) Вынужденная конвекция возникает при появлении разностей давления в подвижной среде: это поток жидкости под действием гравитации- движение грунтовых и артезианских вод; гидротерм за счет повышения давления на глубине вследствие вскипания растворов при возрастающей температуре; тектонических напряжений, понижающих пористость пород...

Массоперенос при диффузии минимален, при вынужденной конвекции максима лен. Характер массопереноса оказывает сильное воздействие на морфологию растущих и растворяющихся кристаллов. В каких средах реально действует только диффузионный механизм переноса вещества ? В твердых телах, в переохлажденных расплавах с высокой вязкостью, в густых гелях, а также в тех случаях, когда кристаллизация из растворов происходит в тонких трещинах и в капиллярах. При этом обычны варианты диффузион- ного голодания, что приводит к росту скелетных кристаллов и дендритов. Увеличение массопереноса сверх диффузионного обычно не только увеличивает скорость роста, но и приводит к росту полногранных кристаллов. В направленном потоке скорость роста граней, встречающих поток больше, чем противоположных. Это приводит к искажениям облика кристаллов и к снижению их внешней симметрии. 

Кинетика   кристаллизации

Скорость роста граней определяет большое число свойств кристалла и сама определяется всей совокупностью внешних условий, формой поверхности и приповерхностной дефектностью. Кристалл в равновесии со средой не изменяет массу, но при любых температурах идет внутренняя диффузия вещества со снятием напряжений и поверхностная диффузия с десорбцией частиц и закреплением их в местах с максимальной энергией адсорбции, т.е. происходит снижение свободной энергии кристалла.

Если в среде существуют сильно адсорбирующиеся примеси, поверхность может быть отравлена и энергии адсорбции вблизи мест присоединения снижены. Это приводит к тому, что при возникновении и возрастании пересыщения некоторое время рост не начинается. Интервал пересыщений, когда нет роста,- "мертвая зона", ее ширина зависит от загрязненности среды активными примесями и обратно от температуры. Обычным является одновременное присутствие на кристалле граней растущих и не растущих, что обусловлено специфичностью адсорбции на поверхностях с разным атомным строением.

После длительной выдержки не растущего кристалла в насыщенном растворе, последующего создания и увеличения пересыщения начинается быстрый рост. При разных механизмах роста зависимость скорости роста от пересыщения различается. При одинаковых пересыщениях и примесном составе раствора скорость роста увеличивается при росте температуры, изменения скорости роста происходят не плавно, а часто скачка ми - аномалии скоростей приурочены к особым точкам воды, к интервалам ее структурной перестройки. Для многих веществ при постоянных температуре, пересыщении и составе среды обнаружено, что скорости роста не постоянны. Для крупных кристаллов водорастворимых солей колебания скорости роста составляют 2-4 раза, для мелких до n10 раз. Продолжительность флуктуаций скоростей составляет до многих десятков минут. Главные причины столь резких колебаний скоростей роста кристаллов во времени - колебания пересыщения непосредственно на границе раствора с кристаллом, что обусловлено неустойчивостью конвекционных потоков. С изменением пересыщения меняется число, активность и расположение центров роста на гранях, а соответственно и скорость роста граней. Флуктуативное зарождение новых центров роста на поверхности в свою очередь проводит к изменению пересыщения в  разных участках поверхности кристалла и таким образом для всей системы постоянно поддерживаются переменные условия. С течением времени при неизменности внешних параметров роста наблюдается тенденция к уменьшению общей скорости роста кристаллов, что объясняется уменьшением числа активных центров на поверхности.

Растущие в гравитационном поле кристаллы генерируют "зону расслоения раствора" с четкой горизонтальной ритмичной слоистостью. Они зафиксированы съёмкой методом голографической интерферометрии - показ !! Естественно нижние слои с повышенной плотностью и значениями концентрации, верхние - с пониженными. Эти слои по свойствам близки к несмешивающимися жидкостям с диффузионным обменом только на границе расслоения. После извлечения кристалла из раствора в последнем в течение до 1 часа сохраняется расслоенность. Конвекционные потоки вблизи от растущего (растворяющегося) кристалла нарушают горизонтальную расслоенность тем сильнее, чем выше скорость роста кристалла.

Механизмы   роста   кристаллов

    Их четыре.

1.Нормальный рост, когда поверхность любой ориентации, включая иррациональные, перемещается параллельно самой себе. Результаты нормального роста : округлые поверхности кристаллов, выросшие из расплава; кривые поверхности скелетных и иных кристаллов. При росте кристаллов из расплава в условиях высоких градиентов темпера туры нормальный рост обычен. Этому активно способствует движение расплава. Таковы округлые вкрапленники кварца в кремнекислых вулканитах или в гранитоид-порфирах, овоиды K-Na полевого шпата в гранитах-рапакиви, нодули хромшпинелидов в гипербазитах, шаровидные срастания - вкрапленники авгита (+ бронзит-гиперстен) в кварцевых габброидах (степнякитах)... Любопытная аналогия с округлой формой льдин, образующихся при замерзании вод Байкала в ветренную погоду, т.е. при интенсивном движении - фото. 

При этом кривизна поверхности кристалла в целом отвечает кривизне изотермической поверхности. Нормальный рост происходит в подвижной среде и когда существуют несингулярные поверхности с очень большим числом мест прикрепления частиц. На таких поверхностях частицы могут прикрепляться практически в любом месте, что и обусловливает практически параллельное перемещение поверхности кристалла.

При малой скорости роста, когда у частиц есть время на выбор мест с max энергией связи, происходит постепенная ликвидация таких мест прикрепления и поверхность из гладкокривой превращается сначала в микроступенчатую, затем - в макроступенчатую и наконец замещается плоскими сингулярными гранями с высокой ретикулярной плотностью и рациональными индексами.

2. Послойный рост

   А. Послойный рост при двумерном зародышеобразовании.

Вы уже знаете, что энергии адсорбции собственных частиц на плоской кристаллической поверхности сильно различаются. В состоянии насыщения при определенных температуре и концентрации вещества в среде количество ионов (молекул), присоединяющихся к поверхности за единицу времени = поток на грань или скорость адсорбции и количество ионов (молекул), отрывающихся = поток от грани или скорость десорбции примерно равны. Поскольку вблизи от вершин и ребер энергия адсорбции выше, чем на гладкой поверхности грани, в этих местах частицы будут находится дольше, плотность их там выше. Сохраняя температуру, создадим и будем увеличивать пересыщение. При постоянной температуре сохраняется скорость десорбции. Рост концентрации усилит поток частиц на грань, будет возрастать количество адсорбированных частиц, но роста, т.е. "навечной" фиксации частиц на грани не будет. Для устойчивого увеличения размера островков - зародышей слоя необходимо, чтобы такой зародыш достиг критического размера (подобно трехмерному зародышу кристалла), которому отвечает определенная кривизна торца слоя - ступени. Естественно, что зарождение слоя более вероятно в местах наибольшего скопления частиц, т.е. вблизи вершин и ребер кристалла.

Далее слой будет распространяться по грани, причем на изломах его торца - ступени частицы будут адсорбироваться наиболее прочно, следовательно надолго. Когда слой перекроет всю грань, ступень исчезнет и потребуется некоторое время, пока сочетание тепловых и концентрационных флуктуаций не породит новый закритический двумерный зародыш, который обеспечит возможность перекрытия грани новым слоем. Существование двумерных зародышей и рост грани моноатомными слоями вещества было экспериментально доказано советским исследователем Каишевым в 1966 г. при изучении бездислокационных граней кристаллов серебра. Данная теория удовлетворительно объясняет возникновение граней = плоских поверхностей с высокой плотностью частиц на них и соответственно прямолинейных ребер. Однако, есть противоречия между теорией и реальностью. При толщине нарастающего слоя = размеру атомов или молекул грань должна выглядеть идеально гладкой, ступени на ней - субмикроскопические. На самом деле, на гранях часто развит грубый рельеф и весьма часто развиты бугорки роста, от которых слои роста распространяются к ребрам. Далее, заметные скорости роста по механизму послойного роста при двумерном зародышеобразовании возможны только при пересыщении >25-50%, тогда как реальные кристаллы растут и при пересыщении 0,n %. И еще - скорости роста реальных кристаллов гораздо выше теоретических скоростей роста идеальных кристаллов, согласно рассмотренной модели. Все эти противоречия были разрешены теорией дислокационного механизма роста кристаллов. 

Б. Дислокационный механизм роста кристаллов. В начале 30х годов Тейлор, Орован и Полани объяснили тот факт, что прочность реальных кристаллов на n порядков ниже теоретической прочности тем, что в реальных кристаллах присутствуют дефекты линейного типа = дислокации. В 1939 г. Бюргерс ввел понятие о винтовых дислокациях. В 1949 г. Франк использовал представление о винтовых дислокациях для объяснения процессов роста кристаллов; наличие у выхода винтовой дислокации на грань не зарастающей ступени обеспечивает возможность роста кристалла без двумерного зародышеобразования. Бартон, Кабрера и Франк в 1951 г. доказали дислокационный механизм роста, что создало совершенно новый облик кристаллогении - науки о росте и растворении кристаллов. Удалось объяснить высокие скорости роста и растворения граней и их рельеф, многие морфологические особенности в объёме кристаллов, их дефектность, физические свойства и многое другое.

На выходе винтовой дислокации на грань кристалла прямолинейная ступень превращается в спиральную, далее возникает конусообразное возвышение, образованное одной ступенью спиральной формы, затем - спиральные холмы. Такие спирали развиты на кристаллах самых различных минералов,  выросших  в магматических, гидротермальных, гипергенных... обстановках. Форма площадок спиралей роста при больших пересыщениях близка к круговой, при малых пересыщениях - полигональная (морфология определяется симметрией соответствующей грани кристалла). Расстояние между витками спиралей зависит и от угла выхода дислокации на грань кристалла. При увеличении пересыщения угол конуса роста становится более крутым; высота ступеней в таких спиралях большая. При расстояниях между торцами (витками) спирали < длины света поверхности выглядят гладкими, а при постоянстве этих расстояний - плоскими. Такие псевдограни = вицинали в течении десятилетий были предметом острых дискуссий. На грани кристалла выходит масса дислокаций 10-10000/см2, но они существенно различаются по способности генерировать ступени роста. Существует зависимость активности определенного центра роста, отвечающего выходу на грань дислокации, от пересыщения. 

При относительно стабильных условиях на поверхности грани остается лишь несколько конусов роста (вициналей) или даже один, идет конкуренция - борьба за “питание” и за ”пространство” между различными дислокациями и порожденными ими вицинальными холмиками - конусами роста. При любом изменении пересыщения на поверхности активизируются сразу множество мелких центров роста, из которых при постепенной стабилизации условий сохраняются несколько новых, ранее не "работавших" конусов. Особенности развития конусов роста на поверхности грани определяются взаимным расположением соседних дислокаций и направлением их векторов Бюргерса. При значительном удалении друг от друга выходов дислокаций спирали роста сначала развиваются независимо, затем могут слиться. Чем больше вектор Бюргерса, тем толще генерируемый дислокацией слой роста, тем вероятнее перекрытие слоев роста других дислокаций и подавление их серии слоев. При одинаковом знаке векторов Бюргерса двух соседних дислокаций на расстоянии < d критического зародыша - эти дефекты объеди- няются; при разных знаках вектора Бюргерса - возникают замкнутые петли (кристаллы серы..., образцы синтетической шпинели, фото кристаллов металлов...).

Спиральный (геликоидальный) рост - это фактически рост на винтовой дислокации, что однозначно доказано для нитевидных кристаллов, это механизм роста нитевидных кристаллов как искусственных, так и природных - Малеев,рис.15. В частности для нитевидных кристаллов минералов со "слабой" структурой установлено периодическое осевое закручивание решетки, вызванное действием осевой винтовой дислокации. Это прекрасно выражено на кристаллах гипса, миллерита, джемсонита, козалита и др.. Когда толщина волокон = нитевидных кристаллов предельно малая (соответственно- поверхность их агрегатов идеально гладкая), то закручивается и решетка кварца - халцедона.

Наличие спирально закрученных волокон халцедона... в слагаемых этими минералами сферолитах и сферолитовых корках - однозначный признак того, что данные сферолиты - продукты кристаллизации, а не колломорфные образования. Особый интерес представляет рост кристаллов хризотил-асбеста Mg6[Si4O10](OH)4. Рост, как и обычно, происходит слоями. Но! слоистая структура хризотила, состоящая из 1 пакета талька= Mg3[Si4O10](OH)2 и трех пакетов брусита = Mg3(OH)6, - структура несоразмерная (показ рисунка структуры хризотила в сравнении с лизардитом и антигоритом) и по этой причине нарастающий правильный по толщине слой кристалла не плоский, а изогнутый, загибающийся. В результате получаются правильные трубчатые кристаллы из вложенных одна в другую трубок - спирально закрученных в трубки слоев, внутренний D=130 Å, внешний D=260 Å (Костов, Минералогия, рис. 355). Толщина трубок хризотил-асбеста по всей их длине до 20 см постоянная, боковые стенки идеально гладкие.

Несоразмерные структуры встречаются не только у силикатов, но и у сульфидов - цилиндрит. Соответственно, трубчатые формы роста кристаллов цилиндрита напоминают хризотил-асбест.

Наличие скульптуры спиралей на поверхности граней кристалла - однозначное свидетельство, что это поверхности роста; тогда как плоские ступенчатые скульптуры поверхности возникают и при росте, и при растворении. Правда, в случае растворения почти всегда вместе со ступенчатыми скульптурами есть и типично коррозионные : желоба и ямки растворения...

3. Рост за счет трехмерных зародышей.

Несмотря на обширную минералогическую литературу, описывающую этот механизм роста, экспериментальные данные, прямо свидетельствующие о значимости данного механизма роста макрокристаллов, не получены. Возникновение трехмерных зародышей бесспорно, когда появляются мелкие новые так называемые "паразитические" кристаллы. При этом, кроме появления случайных сростков в двойниковом положении у растущих макрокристаллов каких-либо иных особенностей не возникает. При очень больших интенсивностях зародышеобразования, например при добавлении спирта в водный раствор соли, кристалл покрывается коркой неориентированных кристалликов и рост макрокристалла под слоем конкурентов вскоре прекращается. Таким образом, происходит рост не "за счет", а при некотором кратковременном "участии" трехмерных зародышей.

Связь   формы   кристаллов   с   их   структурой

Связь структуры с габитусом, как и связь структуры с конкретными простыми формами неоднозначна. Хотя кристаллы кубической сингонии (гранаты..) чаще всего имеют изометричный облик. Более или менее изометричные структуры приводят к образованию квазиизометричных кристаллов (полевые шпаты). Минералы со слоистой структурой обычно образуют уплощенные кристаллы (графит, тальк, слюды, хлориты). Но те же слюды и хлориты часто образуют столбчатые, пирамидальные и даже игольчатые кристаллы, вытянутые ┴ к плоскости слоистости. Цепочечные и ленточные структуры в общем способствуют появлению удлиненных столбчатых и игольчатых кристаллов (пироксены, амфиболы). В целом, та или иная форма кристалла позволяет предполагать ту или иную степень изометричности структуры, но не более.

Мощное влияние состава среды кристаллизации через адсорбцию и через анизотропию дефектности может изометричную структуру заставить дать игольчатый кристалл, а анизометричную - изометричный кристалл. Скорость роста грани определяется комплексом условий : состав среды (растворитель, примеси), Т, пересыщение, скорость поступления вещества к грани, распределение дислокаций. Структура кристаллов при этом присутствовала в скрытом виде, влияя на процессы адсорбции из среды и на структурирование раствора вблизи граней кристалла. В целом, данная проблема - связей формы кристалла с их структурой,- сложная и слабо разработана.

Принцип Бравэ, высказанный в 1851 г., - скорости роста различных граней кристалла зависят от их ретикулярной плотности, кристаллы при своем росте покрываются самими медленно растущими гранями с максимальной ретикулярной плотностью. Экспериментально показано, что принцип Бравэ подтверждается для кристаллов, выращенных из чистого однокомпонентного газа. Для кристаллов, выросших в более сложных системах, данный принцип выдерживается плохо. Настоящий парадокс - огранка кристаллов кварца: наибольшая ретикулярная плотность в его структуре у плоскости (0001), но грани базопинакоида отсутствуют на кристаллах кварца.

Принцип Доннея - Харкера, высказанный в 1937 г., - габитусная ранжировка граней зависит не только от их ретикулярной плотности, но и от элементов симметрии - к их плоскостям. В присутствии винтовых осей ретикулярная плотность граней уменьшается. Данный метод позволил по специальным таблицам и по интенсивностям отражений на рентгенограммах кристаллов определять морфологическую значимость граней. Удалось получить относительно близкую к действительности последовательность появления простых форм у кристаллов кварца, серы ...

Следующий этап развития этих представлений - теория Хартмана, высказанная в 1955 г., - ближе других подошла к связи формообразования с процессами адсорбции. Согласно этой теории грани кристалла делятся в зависимости от их расположения по отношению к векторам наиболее сильных связей в структуре (АВС- векторы). Рисунок! Грани, в которых лежит два вектора наиболее сильных связей - гладкие грани F (flat); грани, в которых лежит один вектор - ступенчатые грани S (stepped); грани не параллельные ни одному из векторов - это неровные шероховатые грани K (kinked). Присоединение частиц из среды питания происходит прежде всего к шероховатым К граням (они быстро растут и исчезают); затем к S граням. Медленнее всего растут F грани, которыми и покрывается кристалл. Так, у кварца грань (0001) - шероховатая, она быстро сорбирует частицы и зарастает; грани призмы отвечают F граням, растут медленно и характерны для кристаллов кварца.

Трудность применения теории Хартмана в отсутствии четких критериев для выделения векторов АВС. Кроме того, введение поверхностно-активных веществ-примесей может превратить атомно-гладкую поверхность в шероховатую и наоборот...

Есть и иные теоретические подходы... Но, ни одна из известных теорий не дает и не может дать метода расчета структурных характеристик кристалла, строго отвечающей последовательности встречаемости граней в природных условиях. 

Другая группа гипотез рассматривает связи формы кристалла с поверхностной энергией разных граней. Поверхностная энергия - избыточная сверх объемной и определяется она структурой и химизмом кристалла и структурой и химизмом среды. Согласно принципу Гиббса-Кюри-Вульфа при равновесии со средой кристалл стремится принять форму, которая при данном объёме имеет минимальную поверхностную энергию. 

Структура кристалла - вот тот фундамент, на котором при конкретных термодинамических и кинетических условиях возникает кристалл определённой формы.

Свободный   рост   при   постоянных   условиях

Варианты роста кристаллов по степени свободы их формирования - отсутствии препятствий для поступления питания к их поверхности и для увеличения их размера. Варианты или группы таких условий роста : 1) рост кристаллов, взвешенных в магме или ином растворе, в т.ч. в газовом (снежинки); 2) рост кристаллов, зарождающихся на стенке жилы или на иной подложке или плавающих на поверхности рассола; 3) рост кристаллов в пористой твердой среде в присутствии раствора - метасоматический рост, перекристаллизация с укрупнением зерна; или без участия растворов - рекристаллизация при снятии напряжения в кристаллах.

Первая группа  - это случаи всестороннего беспрепятственного поступления питания ко всей поверхности кристалла - можно говорить о вполне свободном или просто о свободном росте кристаллов. Эти условия способствуют развитию плоских граней, одинаковому развитию всех граней одной кристаллографической формы, так что форма кристаллов в наибольшей степени приближается к идеальной. Секториальность и зональность в таких кристаллах, как и иные проявления дефектности, в максимальной степени симметричны. Ожидать же идеальной симметрии кристаллов и в этом случае не следует, т.к. распределение дислокаций и соответственно активных центров роста на разных гранях одной кристаллографической формы все же неодинаково. Дислокации могут возникать в местах контакта при очень малых абсолютных усилиях, т.к. площади, где они проявляются исчезающе малы - например, при касании грани вершиной или участком ребра. Возникшая группа дислокаций может породить мощный центр роста, который изменив скорости роста 1-2 граней, приведет к искажению облика кристалла. Далее, в свободно растущих кристаллах, способных вращаться в среде питания, отсутствуют проявления асимметрии верх - низ  гравитационного поля.

С момента появления постоянного контакта кристалла с иными - при оседании индивидов на дно или при всплывании, при их агрегации условия вполне свободного роста исчезают. Включаются новые факторы, присущие ограниченно свободному росту. Поэтому обычно свободный рост (если он имел место) реализуется лишь на начальных стадиях формирования кристалла.

Вторая группа. При соприкосновении кристаллов друг с другом они срастаются, конкурируя в борьбе за питание, свобода поступления вещества к ним ограничивается. Рост становится полусвободным или ограниченно свободным. Сюда входят и случаи одностороннего поступления вещества к поверхности кристалла, в частности питание и рост одной грани. Такие условия обычны при росте кристаллов на границе раздела жидкость -  газ, твердое - газ, твердое - жидкость. В этих условиях обычно наличие твердых препятствий росту кристалла. Если не растущая часть кристалла охвачена твердыми поверхностями - в корневой части друз, в кристаллических корках, то эта часть нередко деформируется под действием кристаллизационного давления или при тектонических деформациях субстрата. При этом деформации корневой части кристалла могут передаваться в свободно растущую головку кристалла. Симметрия кристаллов, растущих в таких условиях, пониженная: хорошо ограненной головке противостоит клиновидная корневая часть; выпуклая нижняя часть "лодочек" галита и вогнутая ступенчатая верхняя, обращенная в воздух. Односторонний рост кристалла - однозначный признак такого роста.

Для генетических построений важно установить агрегатное состояние среды кристаллизации. Если среда подвижная, то гравитационное поле проявляется в оседании твердых частиц (так называемых присыпок) на верхние грани кристаллов. Показ образцов кварца Березовского м-ния, халькопирит - сфалеритовых руд Мадана... Это ведет к повышению дефектности обращенных к верху частей кристаллов по сравнению с ниж- ними. Итак, наличие присыпок и ассиметричное распределение дефектности в кристаллах по признаку верх - низ - однозначное свидетельство, что данные прикрепленные кристаллы выросли в подвижной среде питания.

Третья группа - метасоматический рост ... будет рассмотрена позже.

Какие свойства наиболее приемлемы для выявления периодов стабильных условий в развитии кристаллов? 1) Постоянство соотношений роста разных граней, что проявлено прямолинейностью границ секторов роста. 2) Постоянство химического состава кристалла внутри сектора роста, отсутствие зональности. Заметим, что наличие зональности не свидетельствует однозначно о непостоянстве условий; зональность появляется и при постоянных внешних условиях. Несогласованность картин зональности расположенных рядом кристаллов является признаком колебаний скорости роста, не связанным с внешними условиями.
Анатомия   индивида  -  источник   генетической   информации
Весь объём кристалла был когда-то на его поверхности. Поэтому изучение анатомии кристалла - источник информации о его генезисе.

Кристалл сложен пирамидами нарастания граней, поверхностями нарастания ребер и линиями нарастания вершин. Реальные кристаллы всегда зональны, т.к. их рост происходил за счет отложения вещества на поверхности кристалла микро- и макрослоями. Соответственно, пирамиды роста граней имеют пластинчатое строение, поверхности нарастания ребер - полосчатое, линии нарастания вершин - состоят из отрезков.

Некоторые грани не образуют своих пирамид роста, эти грани часто именуют гранями "торможения".  Для кварца - это обычно грани призмы.

В идеально развитом кристалле все пирамиды нарастания граней исходят из одной точки - центра кристаллизации. Пирамиды роста фиксируют все  особенности роста кристалла. Форма пирамид роста бывает копьевидной, чётковидной и более сложной с неправильными кривыми границами. Это свидетельствует о переменной скорости роста граней, вплоть до прерывистого. При остановке роста возникают секториальные фантомы. На форму пирамид роста влияют пересыщение, поглощение кристаллом примесей, ориентировка кристалла относительно потока минерало-образующего флюида. Кристалл при одностороннем питании приобретает ассиметричное строение, его центр смещается в сторону питающего потока. Соответственно, возможно решение и обратной задачи. В ряде кристаллов отдельные пирамиды роста настолько заметно отличаются по цвету, количеству примесей, тонкому рисунку зональности..., что можно говорить о секториальном строении таких кристаллов.

Массоперенос основных компонентов и примесей сквозь концентра-ционный пограничный слой раствора около кристалла и кинетика роста граней могут протекать в трех режимах : стационарные условия, затухающие колебания, незатухающие колебания (Петровский, 1999). Рост кристалла в режимах незатухающих или затухающих колебаний приводит к периодическому захвату примесей, в результате чего пирамиды роста приобретают секториальную или зональную (часто тонкозональную) структуру.

По закону Бекке сектора роста разных простых форм имеют различные физические свойства: показатели преломления, твердость, электро-проводность, степень интенсивности радиационной окраски (дымчатый кварц), плотность точечных дефектов и дислокаций. Различные грани кристаллов обычно по разному сорбируют примеси из среды питания. Интересны пирамиды роста топаза. Грани 120 (более тупые ромбические призмы) и 112 (более тупые, точнее сплюснутые бипирамиды) и 021 активно поглощают Fe2+, их пирамиды роста окрашены в голубой цвет. Кристаллы топаза, образованные такими гранями, - из пегматитов Мурзинки, Ильмен... - голубые. Грани 110 (более острые призмы) и 111 (более острые бипирамиды) активно поглощают Fe3+, их пирамиды роста окрашены в чайный, розовый, желтый, фиолетовый цвета. Кристаллы, образованные такими гранями,- из высокотемпературных кварцевых жил Бразилии, Южного Урала, Пакистана - розовые, желтые, фиолетовые. Кристаллы топаза, где развиты пирамиды роста граней 120 и 110, 112 и 110..., - двуцветные, ядра их чаще голубые, внешние зоны чайные различной густоты окраски; таковы топазы из пегматитов Волыни.

Особенно выразительна секториальность в сочетании с зональностью у кристаллов аметиста и аметрина, сапфира, рубина, циркона.

То, что различные пирамиды роста кристаллов одного минерала могут в n раз отличаться по содержанию элементов-примесей, следует иметь в виду при микрозондовых и иных исследованиях. В некоторых минералах (везувиан, ставролит, титанавгит, турмалин) кристаллографически различные пирамиды роста отличны по валовому химическому составу, нередко имеют различную симметрию! Это еще один любопытный штрих к вопросу о том, что такое минерал.

Поскольку состав различных секторов роста одного кристалла нередко различен и соответственно различны параметры их кристаллической решетки, то вдоль контактов разных секторов нередко развиваются напряжения гетерометрии, порождающие трещинообразование, изгибы, кручение кристаллов, расщепления.

В пределах пирамид роста обычно выделяются слои, параллельные грани, в пределах которых состав или цвет... меняются незначительно, но существенно отличны от состава соседних слоев. Такие слои - зоны роста, явление изменчивости состава или любых свойств кристалла от слоя к слою, - зональность. Зональное строение кристаллов Вам хорошо знакомо: зональные и сложно зональные кристаллы турмалина, плагиоклаза магматитов, зональные кристаллы граната скарнов и метаморфитов...Стандартно резко зональны кристаллы арсенидов и сульфоарсенидов Fe-Ni-Co, пирита FeS2 - бравоита - ваэсита NiS2 - каттьерита CoS2, марказита с Ni-Co.

Зональность в основном следствие неравномерного распределения точечных дефектов в разных слоях роста. Зональность минеральных индивидов - отражение переменных условий кристаллизации. Ритмические колебания всех физико-химических параметров характерны для многих эндогенных месторождений, прежде всего гидротермальных. Давно установлена связь ритмичных зон в минералах соляных озер с сезонно-климатической сменой условий минералообразования. Разные скорости роста самосадочных гипса, галита.. с неравномерным захватом примесей; весенние периоды мутной талой воды порождают "грязные" полоски - зоны в кристаллах. На кристаллах с такой зональностью легко определять истинную скорость роста - она для гипса составляет n мм/год, для галита до 3-5 см/год, для легко растворимых карналлита и мирабилита до 25 см/год. Максимальная скорость роста установлена для гематита, образующегося на Везувии у мест выхода фумарольных струй,- до 10 см/день. Скорость роста оксидов Fe-Mn в конкрециях на дне океанов - до 0,05 мм/год. Скорость роста порфиробластов граната в метаморфитах по данным изотопного Sm-Nd метода датирования менее 0,0001 мм/год.

Зональность, как и секториальность, легче изучать не в целых кристаллах, а в пластинах, вырезанных параллельно направлению роста какого-либо пояса граней. Методы изучения зональности: под бинокуляром и микроскопом, микрофотометрированием плоскопараллельных пластин, структурным травлением, авторадиография, рентгеновская томография, рентгеновским или более жестким облучением, декорированием точечных дефектов с помощью диффузии атомов Na, Ag, Au... вглубь кристалла. Наиболее чувствительный метод - рентгеновская дифракционная томография. Зональность по составу обычно определяют микрозондовым анализов вкрест зон роста. Наблюдения рисунков зональности кристаллов с известным положением в пространстве позволяет в ряде случаев реконструировать направление движения рудоносных растворов.

Эволюция   форм   кристаллов   минералов

В меняющихся условиях форма кристаллов обычно эволюционирует. Главный фактор - изменение химизма среды, степень пересыщения, присутствие поверхностно-активных веществ. В системе флюорит - галит - вода при уменьшении пересыщения октаэдры флюорита сменяются кубами; в системе флюорит - LiCl - вода при уменьшении пересыщения кубы флюорита сменяются его октаэдрами. В природных зональных кристаллах флюорита в большинстве случаев наблюдается смена октаэдров кубами, что согласуется с результатами по синтетической системе с NaCl (большинство природных процессов идут на фоне снижения пересыщения). В целом, единой универсальной эволюции морфологии кристаллов как функции температуры, давления, пересыщения... не существует; поскольку прежде всего необходим учёт химизма среды.

Важна в ряде случаев и форма кристалла-затравки, особенно если ее размер достаточно велик. Габитус и комбинация форм кристалла на данном этапе роста в значительной степени определяются габитусом и комбинацией форм, которые кристалл получил в ходе своего предшествующего развития. Чем крупнее уже выросший кристалл, тем труднее он приспосабливается к новым изменившимся условиям роста. Многие наблюдаемые формы кристаллов минералов есть результат перехода от одной огранки к другой при изменении условий роста. 

Тем не менее, в природных условиях существуют некие более или менее общие тренды изменения габитусных форм кристаллов определенных минералов в различных их месторождениях. Для апатита характерен тренд от игольчатых кристаллов в высокотемпературных габбро, к длиннопризма-тическим в кварцевых диоритах, призматическим в гранитах и скарнах, уплощенным по оси с до пластинчатых в кварцевых жилах. Для кальцита характерен тренд от пластинчатых (папиршпат) относительно высоко температурных к ромбоэдрическим, далее к призматическим и скаленоэдрическим (Костов, Минералогия, стр. 524). Для флюорита обычна эволюция форм от октаэдра (111) к кубу (100), далее к ромбододэкаэдру (110) и более редким формам. Данный тренд подтвержден и при изучении флюоритовой минерализации по латерали одного из рудных районов Болгарии - показ. Для барита ранее других развивается комбинация пинакоида (001) и призм (101); затем призма (210), она заменяется призмой (203); затем появляется призма (102), которая сменяется более острой призмой (103) и далее наиболее острой призмой (104). При изучении эволюции габитуса кристаллов кварца нередко используют соотношение площадей граней двух типов ромбоэдров, - так называемая степень псевдогексагональности. Но ! Для многих минералов (диаспор, фенакит, турмалин, виллемит, алмаз...) характерен тренд от примерно изометричных форм кристаллов к уплощенным или вытянутым и далее к длиннопризматическим и палочковидным, по существу близким к скелетным. Причина - понижение Т кристаллизации, рост степени пересыщения, а главное - диффузное голодание.

При  смене форм на поверхности кристаллов развиваются так называемые ростовые штриховки, которые являются микрогранями новой формы. Они весьма характерны для кристаллов пирита: штриховка на гранях куба обычно отвечает микрограням пентагондодэкаэдра (пиритоэдра); штриховка на гранях пиритоэдра обычно отвечает микрограням куба, реже октаэдра...



Принцип   Кюри

Принцип Пьера Кюри сформулирован в 1894 г.: объект сохраняет лишь те элементы симметрии, которые совпадают с элементами симметрии окружающей (питающей) среды. В случае равномерного питания со всех сторон - симметрия среды = симметрия шара, кристалл сохраняет все присущие этому минералу элементы симметрии. Кристалл вырастает в виде правильного многогранника, соответствующего истинным простым формам.

Если кристалл растет на горизонтальной поверхности в спокойных условиях, то вокруг него создаются расположенные вертикально концентрационные потоки. В этом случае среда имеет симметрию конуса. Такие кристаллы сохраняют только одну ось симметрии n порядка и соответствующее число плоскостей симметрии, если эти элементы симметрии кристалла совпадут с таковыми среды. При случайной ориентировке зародыша на горизонтальной поверхности вырастает кристалл вообще без элементов симметрии.

При росте кристаллов в движущемся потоке вещества, который имеет единственную плоскость симметрии, разрастание кристаллов идет навстречу потоку; если плоскость симметрии кристалла - затравки совпадает с плоскостью симметрии потока, то она сохраняется и в наросшей части кристалла. В случае несовпадения плоскостей симметрии выросший кристалл будет вообще лишен видимой симметрии. Влияние симметрии среды зависит от типа движения, от характера завихрений. Если скорость потока мала и вихри не отрываются от растущего кристалла, задние грани слабо омываются и голодают, в них образуются включения. Если скорость движения очень велика, то вихри быстро сносятся с поверхности растущего кристалла, пересыщение в объёме вихря мало меняется, все грани растут равномерно - идет бездефектный рост. Время стационарного состояния вихрей прямо зависит от вязкости раствора и обратно пропорционально размеру кристалла и скорости потока. Во всех случаях, кроме изометрической среды питания, образующиеся кристаллы будут обладать ложными габитусными формами, т.е. искаженной внешней симметрией. По ассиметрично выросшим кристаллам можно определять направление движения питающего палеопотока.

В крутопадающих хрусталеносных жилах кристаллы кварца обычно ассиметричны (действие силы тяжести), тогда как в пологих жилах облик кристаллов симметричный. Следовательно, уже по форме кристаллов кварца в россыпи можно прогнозировать характер залегания хрусталеносных жил.

Специфические   формы   роста   кристаллов

Двойники роста.  Двойники - закономерные срастания двух или более кристаллов одного вещества по определенным законам симметрии. Двойники I рода (двойники отражения) - один индивид может быть выведен из другого путем отражения в двойниковой плоскости; двойниковая плоскость параллельна определенной кристаллографической сетке обеих кристаллов. Двойники II рода (двойники вращения) - один индивид может быть выведен из другого поворотом на 1800 вокруг двойниковой оси; двойниковая ось параллельна определенному ряду узлов решетки обеих кристаллов. По облику - двойники  срастания и двойники прорастания. По числу двойникующихся индивидов- двойники, тройники, четверники, шестерники, восьмерники и полисинтетические двойники. Двойниковая граница самая низкоэнергетичная в сравнении с другими, произвольными границами между индивидами. Двойники кристаллов могут образовываться в процессе роста, при фазовых превращениях, при механическом воздействии извне.

Двойники роста называются первичными двойниками. Двойниковые пластинки у них обычно правильной формы, толстые, следуют через весь кристалл в отличие от двойников полиморфных превращений и двойников деформации. Двойники полиморфных превращений обычно развиты в виде веретенообразных сетчатых срастаний, часто пересекающихся. Двойники деформации развиты в виде пластинок примерно одинаковой ширины, часто сопровождаются изгибами, катаклазом и частичной перекристаллизацией (или рекристаллизацией); пластинки деформации нередко проходят через несколько соседних зерен; если в исходных кристаллах были посторонние включения, то они деформируются вместе с кристаллами-хозяевами. Подавляющее большинство двойников характеризуется наличием входящих углов на сложной поверхности сростка. Входящие углы - места наиболее благоприятные для роста кристаллов. По этой причине в друзах кристаллов двойники роста выделяются своими крупными размерами - таковы японские двойники кварца, двойники кальцита, серы, гипса в форме ласточкина хвоста (Керчь, Сахара), кристаллы клейофана из Родоп, кристаллы киновари... По этой же причине двойники роста кварца и кальцита обычно имеют уплощенную форму. Существенный интерес представляют сложные циклические двойниковые срастания плагиоклаза - лабрадора-битовнита в форме манчжурского ореха (“ёж”) из базальтов и лапиллиевых туфов базальтов Камчатки.

Ростовые двойники как правило возникают при кинетическом режиме кристаллизации. Выявлена связь между ярко выраженной секториальностью и сильным ростовым двойникованием. 

Кристаллы - скелеты, дендриты, пойкилиты. С к е л е т - остов однородного реального кристалла, который вырос не плоскими гранями, а реберными и вершинными формами. В одних случаях кристалл с самого начала растет в виде скелета, в других - скелетный рост начинается после стадии нормального полногранного роста. При зарастании промежутков между ребрами и вершинами скелетного кристалла образуется обычный плоскограный кристалл. Типичные скелетные формы характерны для продуктов кристаллизации из газовой фазы при вулканической деятельности, подземных пожарах, кристаллизации расплавов при сильном переохлаждении или пересыщении.. В описании скелетных кристаллов в 1 очередь указывают направление преимущественного роста вершин или ребер, во 2 очередь- собственную форму в их огранке, в 3 очередь- это двумерные или трехмерные образования.

В е р ш и н н и к и  и  р е б е р н и к и.  Вершинные формы скелетных кристаллов - кубический вершинник на кристалле алмаза с символом {100}//{100}; октаэдрический вершинник флюорита, ограненный ромбододэкаэдром с символом {111}//{110}(Краснова, Петров, рис. 4.12б); кубический вершинник меди, ограненный кубом с символом {100}//{100}; октаэдрический вершинник флюорита, ограненный кубом с символом {111}//{100}... При росте вершинного скелета от первичных ветвей могут отходить ветви второго, затем третьего... порядка; в результате образуется обьемная решетчатая постройка (образцы самородного Ag, Bi). Реберные формы скелетных кристаллов - в том числе полые, воронкообразные кристаллы, футлярообразные. От первичных ветвей могут отходить дополнительные ветви и образуется объёмная решетчатая постройка.

Могут быть и случаи роста вершин или ребер, принадлежащих двум или более простым формам; например, для кристаллов кварца, у которого разрастаются ромбоэдрические субиндивиды вдоль ребер между гранями ромбоэдра и призмы, - символ  {10-11}+{10-10}//{10-11}.

В условиях пульсационного изменения скорости роста образуются скелетные кристаллы с ритмичными колебаниями размеров отдельных элементов индивида. Часто возникают скелеты, состоящие из сросшихся вершинами отдельных субиндивидов, при чем расстояние между ними, иначе трансляция, зависит от длительности пульсации скорости роста (вершинники магнетита, снежинки...). Многие вершинники и реберники на концах имеют утолщения, свидетельствующие о постепенном замедлении скорости роста.

Конкретная форма скелетных кристаллов зависит от пересыщения раствора; при повышенных пересыщениях возникают реберники, при очень больших - вершинники. При больших пересыщениях рост скелетов идет иррациональными поверхностями, ветви скелетов часто клиновидные, кинжалообразные; в направлении - к вектору роста ветвей скелета плоские грани вообще отсутствуют. Во многих случаях механизм роста скелетных кристаллов дислокационный, но при больших пересыщениях кристаллы растут вероятно за счет двумерных зародышей. При снижении пересыщения появляется ступенчатая поверхность, образованная плоскими гранями с рациональными символами.

При возникновении градиента пересыщения вдоль поверхности грани практически прекращается работа вициналей в средних частях граней, сильно активизируется работа вициналей вблизи ребер. Возникновение градиента пересыщения вдоль поверхности грани легче всего достигается путем увеличения вязкости среды, а не простым увеличением степени пересыщения. В вязкой среде скелеты появляются и при малых значениях пересыщения (переохлаждение ~ 0,10 C). В условиях направленного движения раствора возникшее включение в средней части грани может долго на зарастать, в результате формируется кристалл в форме воронки, трубчатый или футлярообразный. Чем больше анизотропия скоростей роста граней, встречающих поток и параллельных питающему потоку, тем более вытянут этот реберный скелет (воронка). При направлении питающего потока под углом к удлинению кристалла образуется ворокообразный индивид с боковой щелью. Футляровидные коробчатые кристаллы возникают и в случае конвекции раствора вокруг кристалла, лежащего на твердом основании, при этом сначала образуется пластина, лежащая на дне; затем на ее верхней грани возникает углубление и начинается преимущественный рост вверх вдоль направления поднимающихся конвекционных потоков. При снижении пересыщения происходит закрытие воронки и образуется пустотелый кристалл. Футляровидные кристаллы характерны для берилла и апатита в гранитных пегматитах, для оливина и плагиоклаза в базальтоидах. Футляровидные и полые кристаллы растут и из газовой среды, т.е. скелетный рост происходит не только из вязких сред.

На форму скелетных кристаллов оказывает влияние и химический состав среды, т.е. процесс идут и при смешанном лимите скорости роста с преобладанием диффузионного лимита (диффузионного голодания). Скелетные кристаллы серы в осадочных толщах появляются из-за присутствия в растворах поверхностно-активных веществ (нефть и ее производные). Аналогичным образом растут скелетные кристаллы кварца с включениями битумоидов, известные в Донбассе, Карпатах и т.д. Появление скелетных кристаллов серы, селена, сфалерита, галенита в возгонах обусловлено очень быстрым их ростом в условиях большого переохлаждения газовой фазы. Антискелетные кристаллы. 

Д е н д р и т ы (древоподобные, водорослеподобные) - ветвящиеся и расходящиеся в стороны кристалличекие образования = расщепленные скелетные кристаллы. 

П о й к и л и т ы (по гречески - испещренный камень) - кристаллы с массой включений других минералов, захвааченных при его росте. Типичные пойкилиты - порфиробласты граната, ставролита, кордиерита в метаморфических породах.

К р и с т а л л ы  п р и ч у д л и в о й  ф о р м ы. В ряде случаев один кристалл заполняет связанную сеть переплетающихся прожилков и т.п. форм - галенит (в том числе - в центре фосфоритовых конкреций), кальцит. Весьма распространены уплощенные, вплоть до листоватых кристаллы пирита, выросшие в стесненных условиях тонких прожилков и на плоскостях отдельности кварц-серицитовых сланцев...

Нитевидные   кристаллы   и   условия   их   образования

Нитевидные кристаллы, усы, вискеры - кристаллы с d обычно не >25 микрон и с отношением длины к толщине более 1000. Прочность нитевидных кристаллов в n-n100 раз больше прочности соответствующих крупно кристаллических образований и приближается к теоретической, рассчитанной на основе сил межатомных взаимодействий. Нитевидные кристаллы обнаруживают ряд особенностей в фазовых переходах и химических превращениях, магнитных и оптических свойствах, реальной структуре поверхности кристаллов и в объеме кристаллов. Растут усы из пара, раствора, расплава, в гелях, в твердой фазе. Самый яркий пример природных усов - асбесты хризотиловые, амфиболовые. Распространены в виде усов: самородные - медь, серебро, золото, висмут, сера; сульфиды - миллерит, галенит, киноварь, антимонит, висмутин, бертьерит, ливингстонит, айкинит, джемсонит, буланжерит, козалит, пирит, марказит, вакабаяшилит...; галоиды - галит, сильвин, нашатырь, бишофит, карналлит, атакамит, селлаит...; оксиды - лед, куприт, магнетит, гематит, гетит, кварц (халцедон), тридимит, рутил, пиролюзит, касситерит, брусит (немалит)...; карбонаты - арагонит, кальцит, сидерит, родохрозит, малахит...; бораты - людвигит, ссайбелиит...; сульфаты - ангидрит, гипс (селенит), эпсомит, мелантерит , целестин, алунит, ярозит...; силикаты - силлиманит, сфен, астрофиллит, мозандрит, палыгорскит (исключительно нитевидные кристаллы, образующие нетканный материал - "горную кожу") [фото- Костов, Минералогия], турмалин (до войлокоподобных масс, асбестовидных скоплений и "горной кожи" в трещинах некоторых метаморфических пород Швейцарии, Урала, Италии - фото), топаз, разнообразные амфиболы (тремолит-актинолит, куммингтонит, жедрит, антофиллит, холмквистит, щелочные амфиболы - родусит, высокожелезистые с Fe2+ - "соколиный глаз" и с Fe3+ - "тигровый глаз"), родонит, флогопит, хлориты, серпентин; цеолиты - эрионит (подобный шерсти)... Итак, нитевидная форма наблюдается независимо от состава минералов, их кристаллической структуры, фазового состояния минералообразующей среды. В большинстве месторождений совместно развиты кристаллы нитевидные, длиннопризматические и иной формы.

Нитевидные кристаллы обычно поздние и низкотемпературные образования.

Механизмы роста нитевидных кристаллов. Их три.

1. Рост кристаллов путем осаждения вещества около выхода винтовой дислокации. Пересыщение, необходимое для роста в этом месте, меньше, чем пересыщение необходимое для образования двумерных зародышей на боковых гранях кристалла. Реальность дислокационного механизма роста нитевидных кристаллов доказана различными способа ми и изящно демонтрируется опытами Матеи и Сорби. Исходя из предположения, что нитевидные кристаллы растут на выходах осевых винтовых дислокаций и основываясь на наблюдениях по спиральному росту чистого парафина, эти исследователи покрыли внутренность чашки Петри расплавленным парафином, затем налили в нее раствор галита, предоставив возможность растворителю испаряться вплоть до появления кристаллов. На поверхности основания выросших кристаллов галита отпечатались негативные формы спиралей роста кристаллов парафина. Перевернув некоторые из выросших кристаллов галита основанием вверх, Матеи и Сорби наблюдали на них рост нитевидных кристаллов - усов, тогда как на неперевернутых усы не вырастали. Таким же способом были получены нитевидные кристаллы сильвина и других растворимых галоидов. Питание при этом идет сверху, нередко из газовой фазы по механизмам Г-Т, Г-Ж-Т. 

Дислокационный механизм роста доказан наблюдениями за особенностями их роста, которые укладываются в дислокационные механизмы модели роста- это рост в областях малых пересыщений, быстрый осевой рост с постоянным поперечным сечением и последующим утолщением, зависимость скорости роста от диаметра нитевидного кристалла. Дислокационный механизм роста доказан и прямым изучением реальной структуры выросших нитевидных кристаллов. Боковая поверхность кристаллов- усов имеет высокую степень совершенства, видимые ступени роста отсутствуют. Осевое закручивание решетки, вызванное действием осевой (винтовой) дислокации, достоверно доказано для нитевидных геликоидальных кристаллов миллерита, козалита, джемсонита, халцедона...

2. Кристаллизация на пористом субстрате. Известна исключительная приуроченность волокнистого галита и гипса-селенита к глинистым породам. Строение глинистых пород - рис. Опыты Шмидта в начале XX века показали, что можно вырастить нитевидные кристаллы на пористой подложке; при этом, диаметр растущего кристалла определяется диаметром поры, а кристалл растет как правило основанием. Это установлено окрашиванием вершин растущих кристаллов или периодическим окрашиванием раствора. Механизм роста следующий (рис. Малеев): на поверхности возникает зародыш, размеры которого определяются размером поры, которую можно рассматривать как микроскопический кристаллизатор. Рост как правило происходит основанием. Необходимая механическая работа по выталкиванию кристалла из поры совершается за счет кристаллизационного давления. Нитевидный кристалл галита с сечением n микрон может развивать при своем росте давление достаточное, чтобы выталкивать вес своего собственного кристалла длиной до 80 см. Кристаллизационное давление является функцией пересыщения. Так, для квасцов при степени пересыщения 1,4 давление Р=30-40 кг/см2, что приближается к прочности бетона на разрыв. Если кристаллизация усов происходит в объеме пород, то за счет силы кристаллизационного давления породы зачастую растрескиваются.

Кристаллографическая ориентировка усов совпадает с главными кристаллографическими направлениями данных минералов. 

Итак, при одинаковой симметрии минералообразующей среды различные минералы, возникшие в результате разнообразных процессов, образуют одинаковые по форме выделения. Поэтому форма кристаллов не может быть характерным признаком ни в отношении состава минерала, ни в отношении фазового состояния минералообразующей среды.

3. Кроме того, нитевидные кристаллы возникают (растут !) при механическом щепке кристаллов (кварц, сфалерит...). Проблема силикоза !

Расщеплённые   кристаллы   и   условия   их   образования

Весьма обычной особенностью роста кристаллов преимущественно в кинетическом режиме является их расщепление. Ранее полагали, что основная причина расщепления - наличие препятствий на поверхности растущего кристалла или включений в кристаллах. Многочисленные наблюдения срастаний минералов показали, что это не так. Расщепление, в том числе скручивание, является в сущности разновидностью мозаичного роста. При росте реальный кристалл может стать мозаичным во всем объеме или в отдельных своих частях. Соответственно, пластинки пирамид роста и реже в пирамидах роста ... состоят из фрагментов, несколько повернутых относительно друг друга. Причина - гетерометрия пирамид нарастания различных граней, реже отдельных их частей. Отличительная особенность расщепления - увеличение по мере роста угла разориентации осей блоков. Блоки - это субиндивиды минерала. 

Крайний случай расщепления - образование сферолитов - сферокристаллов. До тех пор, пока все субиндивиды можно охватить путем различных операций трансляции- это индивид, вплоть до полного сферокристалла. В противном случае происходит превращение в минеральный агрегат = агрегат индивидов. Схемы расщепления: при постоянных линейной скорости роста и угловой скорости расщепления (Малеев,стр.168); при переменных соотношениях скорости роста и угловой скорости расщепления (Малеев, стр. 170-174).

Ю.О. Пунин с коллегами доказал, что расщепление есть следствие деформаций в приповерхностных участках растущего кристалла, возникших за счёт неравномерного вхождения примесей - гетерометрия пирамид, секторов, зон роста и вызванные ею автодеформации, либо деформаций при внешних воздействиях. Автодеформации вызывают поверхностную рекристаллизацию, частично снимающую напряжения, и несколько разворачивающую микроблок относительно основного кристалла. Этот микроблок со своей системой дислокаций и центрами роста способен к самостоятельному развитию, что и приводит к формированию субиндивидов - отщеплений. Процесс расщепления возможен только при достижении некоторого достаточно большого (критического) пересыщения расщепления, различного для разных минералов и для разных граней одного кристалла, а также для разных веществ, отравляющих рост. Иногда ничтожные добавки примеси в среду кристаллизации снижают критическое пересыщение расщепления. Напряжения, существующие между субиндивидом и матричным кристаллом, порождают новые акты рекристаллизации и зарождение новых блоков, что в конце концов приводит к образованию сферолитов - сферокристаллов. Оценка влияния степени пересыщения раствора (флюида) на явления расщепления кристаллов во время их роста на примере синтетических кристаллов гипса: степень пересыщения 1,5%, 2%, 3% - доля расщепленных кристаллов соответственно 45%, 60%, 95%.

Эффекты скручивания  кристаллов - следствие суммарной автодеформации из-за межсекториальной гетерометрии, появляющейся при неравномерном захвате примесей разными гранями.

Патология   минеральных   индивидов

Норма и патология.  Кристалл - система неживая, но самоорганизующаяся и в ходе своего образования имитирующая многие черты развития живого организма. Поэтому плодотворным оказалось перенесение многих понятий биологии на минеральные объекты. Одно из следствий онтогенического подхода к изучению минералогенеза - трансформация представлений о дефектах кристаллов, которые теперь рассматриваются уже не как дефекты, а как естественные элементы реального "живого" кристалла, органически ему присущие. Появилось и такое понятие как сложный индивид; этот термин применяют к расщепленным, блочным и изогнутым кристаллам, сферокристаллам, скелетам и дендритам, двойникам и т.п. Наряду с нарушениями так сказать монокристалличности возможны и нарушения так сказать монофазности минеральных индивидов, например, в аномально- смешанных кристаллах или OD-кристаллах (order-disorder) (монокристаллы K-Na полевого шпата, состоящие из участков ортоклаза и микроклина...).


Такого рода явления, нарушающие известные законы геометрической и физической кристаллографии, известный минералог В.И. Карножицкий в 1896 г. назвал явлениями уродливости в минеральном мире (тератология). Замечательный кристаллограф и минералог Ю.О.Пунин (СПбГУ) ввел для таких образований понятие "патология минерального индивида". Следующая часть лекции дана в основном по материалам Ю.О.Пунина.


Патологическое состояние - это качественное изменение состояния реального кристалла, связанное с нарушением пространственной симметрии на мезо- или макроуровне. Говоря о пространственной симметрии, мы имеем в виду классическую симметрию, т.к. в рамках обобщенной симметрии могут быть описаны любые объекты. Патологические процессы роста кристаллов - аналог болезни организма развиваются как результат приспособления кристалла к неблагоприятной среде кристаллизации и вызываются действием какого-либо патогенного фактора или группы таких факторов : неоднородного массо- и/или теплопереноса, наличия сильно адсорбирующихся примесей, гетерогенность среды, внешние деформации... Соль явления - потеря возможности самовоспроизводства кристаллов. Существует определенный порог, когда процесс нормального роста сменяется патогенным.

Патогенные факторы. Диффузионные эффекты. Адсорбционные эффекты. Абсорбционные эффекты. Перестройки, приводящие к поликристаллическим имитациям. 
Явления   захвата   и   отталкивания   посторонних   частиц


Газово-жидкие включения, возникшие в процессе роста, часто приурочены к определенным секторам роста кристаллов, нередко уплощены параллельно граням; нередко они удлинены в направлении максимального вектора роста кристалла. При длительном поддержании высоких Т, когда вещество стенок включений имеет достаточно большую растворимость, происходит огранение включений - возникают "отрицательные кристаллы". Трубчатые включения.

Рост   в   стеснённых   условиях


Как правило, это рост в твердых телах, т.е. по существу рост путем замещения, метасоматический рост. При этом возникают метакристаллы, порфиробласты (идиобласты), ксенобласты. 

М е т а к р и с т а л л ы. Метакристаллы - идиоморфные кристаллы, которые выросли метасоматическим путем, т.е. путем замещения, что возможно только в твердых фазах (телах). Умение различать метакристаллы помогает установить реальную последовательность в горных породах и рудах. Это тем более важно, что форма хорошо образованных кристаллов часто ошибочно истолковывается как основной признак их раннего формирования. Метакристаллы стоит отличать от ксенобластов (ксеноморфных кристаллов) и идиобластов (идиоморфных кристаллов), которые развиваются в твердой среде за счет перекристаллизации мономинеральных агрегатов.


Признаки метакристаллов: 1). Макро - цепочечное расположение вдоль секущих трещин, в том числе скрытых. 2). Совместное нахождение однотипных правильной формы метакристаллов и “недоделанных” неправильной формы метакристаллов футлярообразной, скелетной и иной формы. 3). Нахождение в метакристаллах включений, реликтов окружающих минералов, особенно включений, обладающих одинаковой ориентировкой с минералом, окружающим метакристалл. Принципиальный интерес представляют случаи, когда в метакристаллах сохраняются продукты распада твердых растворов замещенных минералов. Эти тонкие структурные особенности - однозначный критерий метасоматического роста.

Формирование   состава   кристаллов

Эта проблема при всей ее важности для генезиса кристаллов разработана недостаточно. Возможность возникновения кристалла данного вещества  определяется соотношениями между валовым составом среды и ее Т, т.е. диаграммой состояния. Не существует каких-либо принципиальных различий на атомно-молекулярном уровне между вхождением в кристалл частиц конституционных - собственных и частиц примесей. Неразличимость их очевидна в минералах переменного состава. Однако некоторая дискретность в составах минералов, т.е. кристаллических фаз, привела к тому, что компоненты с малыми содержаниями в данном кристалле именуются примесями. Существует аналогия между смесимостями веществ в жидком и в твердом состоянии. Так, можно говорить о растворимости (определенной  концентрации) примеси в кристалле при данной Т. При повышении Т смесимость и в жидком и в твердом состоянии растет. Существенное отличие при охлаждении : переход от гомогенного распределения примеси в кристалле к гетерогенному (при снижении Т от состояния насыщения) требует больших промежутков времени. Кристаллы при этом легко переходят в замороженное состояние. Причины - в резко пониженных скоростях диффузии в твердых средах и в высоком потенциальном барьере для зарождения новой фазы.

Еще одна особенность твёрдых растворов. Кристалл может быть недосыщен по примесям, но быть в равновесии или не в равновесии со средой; в частности с другими контактирующими минералами. Равновесная кристаллизация означает не кристаллизацию при равновесии, а формирование кристаллов со скоростью, при которой успевает установиться равновесие кристалла со средой по примесям. При обсуждении вопросов связи состава кристалла и скоростью кристаллизации используют понятие о коэффициенте распределения : К равновесный (кристалл растет так, что его состав по примесям успевает прийти в равновесие с составом среды) и К эффективный (относится к случаям более быстрого роста). К из расплавов равновесных (с малым содержанием примеси) = с jкр/с jж . К в растворах = с jкр/с jж/c oж; с o -основной компонент. Оценок К для систем кристалл-расплав много, для систем кристалл-раствор немного.

Если К<1, то вхождение примеси в кристаллы затруднено, она оттесняется и накапливается в среде. Если К>1, то примесь предпочтительно входит в кристаллы и среда ею обедняется. Примеры: магматические системы - плагиоклазы An+Ab,  K An >1 - расплав обедняется анортитом, а плагиоклаз обогащен им;  оливин Fo+Fa,  KFa <1 - расплав обогащен Fe. По мере роста кристаллов различных фаз в первую очередь захватываются компоненты с  К>1, в растворе накапливаются компоненты с К<1, т.е. слабо связывающиеся с поверхностью. По мере накопления до концентраций выше равновесных, начинается кристаллизация соответствующих иных фаз, сопровождающаяся отталкиванием компонентов с К<1,- т.е. начинается периодическая кристаллизация, а также осцилляция состава зональных кристаллов. Такова зональность кристаллов плагиоклаза в гранитоидах - диоритоидах. Два типа такой зональности - осцилляции : с подпиткой новыми порциями раствора-расплава или кристаллизация в замкнутом резервуаре. Рисунки того и другого.

К элементов-примесей зависит от свойств как элемента-примеси, так и главного замещаемого элемента, от структуры кристалла, от состава твердой и жидкой фаз, от Р и Т в системе. Предсказать поведение элемента - примеси в конкретном случае невозможно, если рассматривать только индивидуальные свойства этих атомов или ионов, например, ионные или атомные радиусы, значения электроотрицательности, потенциалы ионизации.

Итак, важнейшие факторы, определяющие состав вещества в каком-то участке кристалла: внешние факторы - состав среды, Т, Р, пересыщение; менее важные- электрические и магнитные поля, ионизирующие излучения; внутренние факторы - строение растущего участка поверхности; характер дефектности кристалла; скорость внутренней диффузии частиц в кристалле.

2. Явления   растворения  и   уничтожения   индивидов

    Дефекты в кристаллах играют серьезную роль в процессах их роста; в

процессах растворения не просто серьезное, но определяющее значение.

Дефекты   в   кристаллах


Отличительная черта кристаллического состояния - строгая периодичность в расположении частиц, составляющих решетку кристалла. Любое нарушение такой периодичности - дефект.  


Если это нарушение локализовано в пределах одного или единичных узлов решетки- это точечные дефекты, иногда они именуются нульмерными. Их наличие в кристаллах любых веществ при Т > 00 К вытекает из 2 закона термодинамики. Точечные дефекты термодинамически обратимые, их концентрации в кристалле определяются термодинамическими параметрами. В реальном кристалле возникновение точечных дефектов является следствием неизбежного контакта кристалла с окружающей средой и обмена с ней энергией и/или веществом. В случае обмена теплотой, например, при нагревании кристалла в нем появляются так называемые тепловые дефекты. В случае обмена веществом - дефекты нестехиометрии или дефекты, обусловленные посторонними примесями.


Если нарушение охватывает более обширную область кристалла- плоскость или несколько плоскостей или блоков, оказавшихся сдвинутыми...- это протяженные дефекты - линейные, поверхностные или объемные, обычно их называют дислокациями. О реальности существования дислокаций свидетельствуют наблюдения в электронном микроскопе... Дислокации всегда термодинамически неравновесны, их состояние в кристалле возможно понять только с кристаллохимических, а не с термодинамических позиций.


Все типы дефектов так или иначе влияют на свойства кристаллов.


 Дефектообразование в кристалле - процесс, развивающийся в пространстве и во времени, он неизбежно связан с перемещением частиц в кристалле. Процесс дефектообразования не может быть понят без знания законов такого перемещения, т.е. законов диффузии в твердых телах. В свою очередь, перенос вещества в кристаллических телах всегда так или иначе связан с их дефектностью. Это обстоятельство имеет исключительное значение для протекания большинства твердофазных процессов - необходимо доставить реагирующие вещества в зону реакции, а идеальный кристалл не способен к какому-либо транспорту вещества. Реакционная способность кристаллических тел в сущности определяется их дефектностью.

Тепловой беспорядок в кристалле. Тепловые дефекты. Тепловое воздействие на кристалл может привести к тому, что вместо идеального упорядочения, при котором все узлы решетки заняты, а междоузлия пусты, часть узлов кристалла окажется пустой, а часть междоузлий занятой. Впервые гипотезу о возникновении такого рода нерегулярностей выдвинул наш известный физик Яков Ильич Френкель в 1926 г. Дефект по Френкелю в сущности состоит из двух дефектов - вакансии в узле решетки и частицы в междоузлии. При тепловом разупорядочении бинарного кристалла два вида таких дефектов : 1) в междоузлии смещен катион (дефект - френкель); 2) в междоузлие смещен анион (дефект - антифренкель). Другая модель теплового разупорядочения по Шоттки, когда элементарная частица покидает узел, оставляя вакансию и уходит на поверхность кристалла, где достраивает решетку (дефект - шоттки); менее вероятен обратный процесс - частица с поверхности внедряется в одно из междоузлий (дефект - антишоттки). При этом происходит увеличение размеров э.я. (параметров решетки) (Ковтуненко - рис.1.2, стр. 20). Третий тип тепловых дефектов: частицы занимают не "свои" узлы в решетке. В частности такой беспорядок наблюдается в бинарных интерметаллических соединениях. Этот вид дефектов именуется антиструктурным. В трехкомпонентных соединениях антиструктурные дефекты возникают при обмене местами двух катионов, принадлежащих к различным подрешеткам кристалла.


Концентрация тепловых дефектов является экспоненциальной функцией температуры. Резко возрастает концентрация дефектов вблизи Т плавления. Концентрация шоттковских тепловых дефектов в кубических кристаллах равна утроенной разности между относительным увеличением длины кристалла и относительным изменением параметра э.я. Обе эти величины доступны для измерений с такой точностью, которая позволяет проводить определения тепловых дефектов, когда их мольная доля достигает 0,00001.

Беспорядок, вызванный нарушениями стехиометрии. Дефекты нестехиометрии.

О   н е и з б е ж н о с т и   н а р у ш е н и я   з а к о н о в   с т е х и о м е т р и и в   к р и с т а л л и ч е с к и х   в е щ е с т в а х. Представления о возникновении тепловых дефектов в бинарном кристалле стехиометрического состава в значительной мере идеализированы и являются упрощенными. Они основаны на том, что появление дефектов в кристалле есть результат тепловых флуктуаций в решетке, когда отдельные частицы приобретают энергию, достаточную для ухода их из регулярных узлов. На языке термодинамики это означает, что процесс образования дефектов рассматривается как гомогенная внутрикристаллическая реакция, не связанная с наличием других фаз. В действительности эти другие фазы реально присутствуют. Этим вызван неизбежный обмен веществом между рассматриваемым кристаллом и этими фазами, т.е. окружающей  средой. Наиболее простым и естественным является случай, когда кристалл находится в равновесии с собственным паром. В этом случае система состоит из двух фаз: твердое тело + газ. В случае бинарного (или более сложного состава) кристалла при этом неизбежно происходит нарушение стехиометрии, вследствие термодинамически неизбежного обмена веществом между фазами, а состав пара никогда не идентичен составу твердого тела.


Нестехиометрия (несовпадение реального состава с идеальным) - обьективно существующее свойство кристаллического вещества. Нестехиометрия в большей степени свойственна т.наз. немолекулярным кристаллам. В молекулярных кристаллах, образованных молекулами больших размеров, стехиометрия проявлена отчетливо. В молекулярных кристаллах, образованных молекулами малых размеров, тенденция к нестехиометрии невелика.


К нестехиометрическим соединениям относят особый класс сложных веществ, это т.наз. соединения включения (промежуточные между твердыми растворами внедрения и истинными химическими соединениями). Среди них немало молекулярных кристаллических соединений. При этом растворяющиеся молекулы ("гости") располагаются в пустотах (каналах, полостях, фонарях) кристалла-растворителя ("хозяина"): молекулы СО2, Н2О, N2 в кристаллах кордиерита; молекулы Н2О, СН4, Не в кристаллах берилла...Число молекул - гостей может меняться в широких пределах. Такие соединения именуются клатратами.  В их числе интеркалат, в которых связанные между собой молекулы "гости" расположены между двумя соседними кристаллографическими плоскостями кристалла "хозяина"; они также нестехиометричны.

О б р а з о в а н и е   д е ф е к т о в   в   к р и с т а л л е   к а к   р е з у л ь т а т 

в з а и м о д е й с т в и я   с   н и м   ч а с т и ц,  и з б ы т о ч н ы х   п р о т и в 

с т е х и о м е т р и и.

Д е ф е к т ы  н е с т е х и о м е т р и и.  Сверх стехиометрические частицы попадают в кристалл обычно из газовой фазы (или из иного флюида) . В этих средах они нередко существуют в виде атомов. При попадании в кристалл под действием сил, удерживающих кристалл в определенном порядке, наиболее часто изменяется валентность внедряющихся частиц. Изменение степени окисления избыточной частицы означает обмен электронами между ней и кристаллом. Конечным результатом таких реакций всегда является образование дефектов,- это реакции образования дефектов.     Для нестехиометричных кристаллов действуют принципы: 1) постоянства отношений количества разносортных узлов кристаллической решетки независимо от действительного состава вещества; 2) электро нейтральности кристалла с дефектами; 3) эквивалентности узлов разного сорта при нарушении стехиометрии (рис. 2.1 -- Ковтуненко, стр. 35).

Д е ф е к т ы   н е с т е х и о м е т р и и   в   к р и с т а л л а х   д в у к о м п о н е н т н ы х   с о е д и н е н и й.  Процессы дефектообразования сопровождаются возникновением в кристалле определенных электрофизи- ческих свойств. Под действием сил, удерживающих частицы кристалла, атомы компонента А, переходящие в кристалл из газовой фазы, меняют степень  окисления, отдавая свои валентные электроны кристаллу. Для веществ с сильно выраженной ионной связью такой акт обычно заканчивается локализацией этих электронов на образованных при этом анионных вакансиях, поскольку они окружены положительным зарядом. В этом случае в соответствии с принципом электронейтральности все структурные элементы решетки будут иметь 0 эффективный заряд. Но связь таких электронов с решеткой будет гораздо менее прочной по сравнению с теми электронами, которые локализованы на анионных вакансиях. Поэтому эти электроны называют квазисвободными (рис.  2.2 - Ковтуненко, стр. 42). Такого рода образования придают кристаллам окраску. В кристаллах галита дефицит аниона вызывает синее окрашивание, в кристаллах сильвина - желтое и т.п. (образцы). Поэтому их нередко называют центрами окраски или F-центрами (Farbenzentrum).


В случае, когда тот же ионный кристалл АВ экспонируется в парах компонента В, частицы В достраивают анионную подрешетку и приобретают - заряд. Поставщиком электронов для этой цели являются валентная зона и покидая ее электроны оставляют после себя положительно заряженные дырки.


Квазисвободные электроны и дырки представляют собой дефекты кристаллов. Концентрация этих дефектов в кристаллах по экспоненте зависит от давления пара компонентов; например, для галенита это четвертая степень давления паров серы.

Д е ф е к т ы   н е с т е х и о м е т р и и   в   к р и с т а л л а х   т р ё х к о м п о н е н т н ы х   с о е д и н е н и й. Это кристаллы обычно двух типов : а) кристаллы, в которых каждый из трёх компонентов образует собственную подрешетку- две катионные и одну анионную; б) кристаллы с двумя подрешетками- катионной и анионной, третий компонент распределен статистически в узлах либо катионой, либо анионной подрешетки. Наиболее важен тип а). Рассмотрим оксиды со структурами перовскита МеTiO3, шпинели Ме2+Ме3+2О4, силленита SiBi12O20.

    Две причины возникновения нестехиометрии.


Первая причина  - удаление из кристаллов или обогащение одним из компонентов - либо анионом (кислородом...), либо катионом. Например,  PbTiO3 ( 0.5 ( O2 + PbTiO3-( ((-нестехиометрия - избыток или дефицит кислорода); концентрация дефектов нестехиометрии - функция давления О2. При этом возникают точечные дефекты.


Особый интерес представляет нестехиометрия в соединениях типа структур внедрения, когда внедряющийся и основной катионы сильно отличаются величиной электроотрицательности и основной катион - d-элемент. Такая ситуация свойственна оксидным бронзам. В этом случае внедрение в кристалл более электроположительного металла сопровождается изменением валентности переходного металла, причем количества внедренного катиона и катиона переходного металла, изменившего валентность, эквивалентны: хNa + WO3( Na1+хW5+хW6+1-хO3 (такого типа оксидные вольфрамовые бронзы имеют существенное значение как формы переноса вольфрама гидротермами).


Вторая причина - удаление или обогащение кристалла сразу двумя компонентами, один из которых анион, а другой- катион. Такой процесс приводит к тому, что в упомянутых соединениях соотношения между оксидами очень часто выходит из подчинения правилам стехиометрии. Так, обычно состав силленита не SiO2*6 Bi2O3 = Bi12SiO20, а несколько смещен в ту или иную сторону. 
(-нестехиометрия - разбаланс в соотношении между катионными составляющими: PbTiO3 ((PbO + Pb1-(TiO3-(. При этом при значительном нарушении стехиометрии нередко возникают существенные кристаллографические нарушения, возникают протяженные дефекты.


Рассмотрим процессы дефектообразования в шпинелях АВ2О4 с весьма устойчивой ГЦК решеткой,  в узлах которой О2-. Внутри решетки два вида пустот -  октаэдрические и тетраэдрические,  которые могут быть заняты катионами А (Mg,Fe2+,Zn,Ni..) и В (Fe3+,Al,Cr..). Когда А в тетраэдрах, а В в октаэдрах - это нормальные шпинели; когда В в тетраэдрах, а в октаэдрах А и В поровну - это обращенные шпинели. Э.я. шпинелей содержит 8 ф.е. В идеальном кристалле шпинелей на 1 э.я.- 32 кислородных узла, 64 тетраэдрических и 32 октаэдрических.  Кислородные узлы заняты полностью, тетраэдрические на 1/8, октаэдрические на 1/2. При нарушениях стехиометрии эти соотношения между занятыми и пустыми узлами не сохраняются. Шпинелям свойственны оба вида нарушения стехиометрии  s и (. Особо интересна (-нестехиометрия, обычно развивающаяся при высоких Т. Так, при термическом воздействии на ганит ZnAl2O4 часть ZnO покидает кристаллы и кристаллы обогащаются Al2O3. При 16000 С равновесный состав Zn0,55Al2,30O4 или же 0,55 ZnO x 1,15 Al2O3, т.е. колоссальный дефицит Zn при небольшом избытке Аl, а сумма количества О не изменилась! Структура сохранилась! Избыточный Al размещен не в "своих" октаэдрических позициях, а тетраэдрических, освободившихся после ухода части Zn; в этих "чужих" местах атомы Al удерживаются весьма прочно, т. к. их заряд выше, чем у Zn. Итак, анионные вакансии не возникли, появились лишь вакансии в катионных узлах.


Аналогичная ситуация с шпинелью MgAl2O4, состав которой при весьма высоких Т - Mg0,16Al2,56O4 или 0,16 MgO x 1,28 Al2O3.
Реальные   эффекты   нестехиометрии.

Нестехиометричные кристаллы представляют собой гомогенные фазы переменного состава. Состав кристаллов - функция ряда термодинамических параметров - T и P прежде всего. "Общение" кристалла с окружающей средой неотвратимо приводит к самопроизвольному нарушению стехиометрии. Пока избыточный компонент не образует новые фазы, нестехиометричный кристалл можно рассматривать как твердый раствор этих компонентов в основном веществе. Он представляет собой область гомогенности, границы которой определяются пределами растворимости указанных компонентов. Реально области гомогенности обычно весьма узкие. Так, область гомогенности PbO c избытком Pb - при 8500 = 0, при 11500 С достигает 10-4 %; PbO с избытком О - при 5000 = 0, при 8200 достигает 3х10-3 %. Ковтуненко, стр. 79 - рис. 3.2. Эти то фазы с ничтожно узким интервалом гомогенности (не различимые ! на обычных диаграммах состояния систем) и определяют электрофизические свойства кристалла и зачастую являются главным фактором, определяющим кинетику фазовых превращений и различных химических реакций. Для примера рассмотрим P-T-X диаграмму оксидов Pb- Ковтуненко, рис.3.10- стр.104. При разнице нестехиометрии на 0,000n % - равновесная f O2 меняется на n порядков! Но! при столь ничтожных вариациях состава разница Т фазовых переходов и границ полей устойчивости фаз нередко превышает 3000 С. При этом очень существенно меняются электрофизические свойства : проводимость, магнитная восприимчивость, свойства поверхности...

Беспорядок в кристалле, обусловленный посторонними примесями

Факторы влияния собственных примесей на растворимость посторонних и наоборот. Факторы влияния одних посторонних примесей на растворимость других постронних примесей. Как и при собственном беспорядке, внедряющиеся атомы могут сохранить нулевую валентность или же валентность их изменится, они превратятся в ионы.

Н е и з б е ж н о с т ь   з а г р я з н е н и я   к р и с т а л л а   п о с т о р о н н и м и   п р и м е с я м и.  Энергия смешения всегда отрицательна, т.е. процесс образования твердого раствора термодинамически выгоден и, следовательно, загрязнение неизбежно. Два случая внедрения посторонних примесей с образованием твердых растворов: 1) атомы внедряющейся примеси занимают регулярные узлы решетки - твердые растворы замещения; 2) атомы (частицы) внедряющейся примеси в междоузлиях- твердые растворы внедрения. Возникновению твердых растворов замещения благоприятствуют близость радиусов атомов основного и замещающего и близость их химической природы; общие типы решеток, в которых кристаллизуются атомы-примеси и основного вещества. Возникновению твердых растворов замещения благоприятствуют размеры междоузлий, равные или превышающие размеры внедряющихся атомов (частиц).


Твердые растворы изовалентные и гетеровалентные. Если стехиометрия нарушена в сторону избытка металла, валентность примеси должна быть меньше валентности основного компонента. При избытке металлоида, валентность примеси должна быть больше валентности основного компонента. Если атомы-примеси расположены в междоузлиях, образуя растворы внедрения, то атомы-примеси, внедрившиеся в кристалл интерстициально, являются донорами, если их внешняя оболочка заполнена меньше, чем на половину, и акцепторами, если их внешняя оболочка заполнена более чем на половину.

Отжиг   и   закалка   дефектов

Для описания равновесия дефектов в кристалле пользуются обычными приемами равновесной термодинамики, привлекая три параметра - концентрацию, Р и Т. Избыточное число дефектов неустойчиво, происходят процессы диффузии точечных дефектов к поверхности кристалла, к трещинам, включениям, возможна коагуляция, слипание точечных дефектов или аннигиляция разно заряженных дефектов. Процессы движения точечных дефектов ускоряются с ростом Т.


Возникают точечные дефекты при росте кристаллов, при пластических деформациях, при облучении частицами с большими энергиями. Большое число точечных дефектов образуется при Т близкой к Т плавления. При резком снижении Т = при закалке основная доля таких дефектов сохраняется и чем глубже охлаждение, тем медленнее идет установление равновесной при данной Т концентрации точечных дефектов. Вот почему кристаллы хранят"память"о перегреве расплава...


Выявляются точечные дефекты оптическими, магнитными, спектральными, ядерно-физическими методами (эффект Мессбауэра...), травлением.

Взаимодествие   дефектов   в   кристаллах.
Мы кратко  рассмотрели  возникновение в кристалле элементарных точечных дефектов - квазисвободных электронов и дырок, вакансий сверх стехиометричных или внедренных в кристалл примесных атомов, полагая что вакансии и междоузельные атомы распределены в объеме кристалла статистически равномерно и не взаимодействуя друг с другом. Однако это не совсем так. Такие явления как фотопроводимость, люминесценция связаны с более сложными образованиями. Это ассоциаты точечных дефектов или частиц либо сверхструктуры, когда взаимодействующие между собой точечные дефекты в конечном итоге располагаются в кристалле по определенному закону, как бы образуя новую (собственную) подрешетку - сверхструктуру. Ассоциаты - кластеры, пучки, грозди, группы дефектов (Гегузин, стр.104, 106, 108). Ассоциаты как провозвестники распада нестехиометрических фаз и выделения избыточного компонента в самостоятельную фазу. Некоторые исследователи уподобляют крупные ассоциаты коллоидным частицам - мицеллам, стабильность которых связана с поверхностной энергией Гиббса. Ассоциаты сравнительно мало подвижные дефекты, они могут стать препятствием на пути распада твердых растворов.


Образование сверхструктуры обычно есть результат взаимодействия между однотипными заряженными дефектами, когда они вынуждены занять в кристалле наиболее энергетически выгодные позиции и тем самым как бы оказаться в энергетических ямах. Это должно сопровождаться выделением энергии, что превращает формирование сверхструктур в энергетически выгодный процесс. Итак, образование сверхструктур представляет собой такую перестройку в кристалле, которая охватывает весь кристалл, частично меняет первоначальную структуру и вместе с тем приводит к появлению в нем элементарных дефектов нового типа. Следовательно, увеличение концентрации дефектов, сопровождающееся ростом беспорядка, привело к их упорядочению, что в свою очередь принесло новый беспорядок. Итак, превращения беспорядок( порядок ( беспорядок. Это наблюдается на нестехиометрических оксидах U и Th.

Протяжённые   дефекты. До сих пор рассматривались дефекты размером примерно с э.я. - условно точечные, нульмерные. Характерная особенность реальных кристаллов - наличие таких нарушений периодичности решетки, которые сравнимы с размерами кристалла.  Это протяженные дефекты - линейные, поверхностные и объёмные.

Одномерные линейные дефекты - дислокации  - линии, вдоль или вблизи которых нарушено характерное для кристалла правильное расположение атомных плоскостей. Еще раз фото- оливин! Дислокации краевые и винтовые. Краевая - дефект, на котором обрывается сетка или группа сеток в кристалле. Винтовая - дефект, вдоль оси которого все атомы или ионы как бы расположены по винтообразной поверхности, плоские сетки в области винтовой дислокации закручиваются вокруг ее оси. И краевые, и винтовые дислокации раз возникнув, не могут заканчиваться в объёме кристалла,- они выходят на его поверхность или замыкаются вокруг кристалла. Замыкаясь в кристалле, дислокации образуют петли. Направления дислокаций обычно находятся в плоскостях с малыми индексами. Так, для слюд главные направления осей дислокаций [010] и [110] (параллельно лучам фигуры удара) и [100] и [130] (параллельно лучам фигуры давления). Вдоль оси дислокации могут присутствовать полые каналы, заполненные примесями. В ряде случаев частицы примеси декорируют дислокации. Классическим примером естественного декорирования дислокационной структуры слюды мелкими газовыми включениями CO2 является ковдорский флогопит. Узоры на плоскостях спайности флогопита обусловлены скоплениями газовых пузырьков вдоль осей винтовых дислокаций (точечные сгустки) и краевых дислокаций (линейные скопления включений - лучи). По направлению этих лучей можно определять направления преимущественного роста кристаллов ! 
Радиационные дефекты возникают под действием электронного, нейтронного или (-излучения. Треки - представляют скопления точечных дефектов (дефекты по Френкелю) вдоль траектории осколков ядер радиоактивных элементов,- ионы просто сметены со своих мест. Длина треков обычно n - n 10 микрон, поперечник области возмущения = аморфизации вещества около 1 мкм. По числу треков судят о концентрации радиоактивных элементов в минералах, вулканических стеклах. Определив концентрацию U, Th, K и число треков, можно подсчитать возраст данного минерала, точнее возраст "закрытия" радиоактивной системы данного минерала ниже какой-то Т (которая индивидуальна для каждого минерала). Эти данные позволяют оценивать реальные скорости охлаждения- воздымания горно-складчатых и иных областей по результатам изучения треков деления в серии минералов - слюды, амфиболы, циркон, апатит, сфен...

Двумерные дефекты.  К ним относятся поверхности контакта кристаллов с газами и жидкостями, границы между сросшимися кристаллами одного и того же или разных минералов, двойниковые плоскости, границы слабо разориентированных блоков одного кристалла, а также дефекты упаковки, сетки дислокаций. Вдоль двумерного дефекта взаимное расположение строительных единиц кристалла искажено по сравнению с объемным расположением частиц. Деформированность частиц, связанная с неполной компенсацией их зарядов, ведёт к повышенной химической активности этих частиц, что позволяет травлением  относительно легко выявлять двумерные дефекты, выходящие на поверхность кристалла. Нередко они могут быть обнаружены и под оптическим микроскопом.

Дефекты упаковки.  Поверхность, вдоль которой нарушена нормальная последовательность атомных слоев, - дефект упаковки. Простейший пример дефекта упаковки - нарушение последовательности слоев (вновь - фото структуры бабингтонита). Например, в кубической решетке (abcabc) с местным образованием гексагональной упаковки (abab): abcabc/abab/abcabc. Это - дефект упаковки внедрения. Возможно и отсутствие одного или нескольких слоев в закономерной их последовательности - дефекты упаковки вычитания. К дефектам упаковки относятся также антифазные границы в упорядоченных сплавах, т.е. такие границы, при переходе через которые резко изменяется порядок в расположении атомов. В результате структура кристалла представляет последовательность доменов с различным типом структуры - рис. 1.25 - AuCu -II -Петров+Краснова, стр. 22.


Обмен частицами разного сорта в бинарных или поликомпонентных соединениях приводит к образованию дефектов антиструктурных = антифазных; такие дефекты характерны для интерметаллических соединений - в AuCu - рис. 1.24 - 1.26 - Петров+Краснова, стр. 22-23. Электронно- микроскопические снимки антифазных доменов в гемоильмените, анортите.

Трёхмерные дефекты. К трёхмерным дефектам относят участки кристалла или сильно разориентированные относительно остальной его части или заполненные посторонним веществом - лакуны.

Псевдоморфозы
Содержание термина отражает противоречие между формой и содержанием минерального тела. Форма первичного минерала (протоминерала) заполняется иным содержанием – новообразованиями иного минерала или нескольких минералов. Иногда бытует термин отрицательная псевдоморфоза для полых образований. Псевдоморфозы – продукты химического и физическоского изменения индивидов протоминералов, а также агрегатов протоминералов и фоссилизации органических остатков с сохранением их формы и размера. Изучение псевдоморфоз зачастую лежит в основе исследования процессов рудогенеза – таких как процессы образования метасоматитов. Именно псевдоморфный характер этих процессов обусловил то, что эти процессы происходят при постоянном объёме (правило или закон Вальтера Линдгрена). Грандиозный масштаб явлений псевдоморфизации. Форма значительно более устойчива, чем содержание.
Псевдоморфозы превращения = параморфозы. Истинные псевдоморфозы мономинеральные, полиминеральные, аггрегативные, полые (контурные), частичные и полные…
ОНТОГЕНИЯ   МИНЕРАЛОВ

АГРЕГАТЫ

В природе отдельные кристаллы встречаются редко. Более распростра-нены их различные срастания - агрегаты. Минеральный агрегат есть сово-купность соприкасающихся минеральных индивидов, жёстко закреплённых друг относительно друга в пространстве. Простые минеральные агрегаты состоят из синхронно выросших индивидов. Сложные минеральные агрегаты - из синхронно и последовательно выросших агрегатов. Структура минерального агрегата = его строение определяются формой, размерами и взаимными отношениями слагающих его индивидов. Текстура минерального агрегата (термин имеет двойную смысловую нагрузку) - в минералогии, кристаллохимиии и материаловедении - направление кристаллографической ориентировки слагающих его индивидов; в петрографии и учении о полезных ископаемых - иное, известное Вам. 


Монокристальный индивид ( в том числе кристалл с дислокациями и скелетный кристалл) представляют собой кристаллическое пространство, которое можно "обойти", оперируя законами пространственной решётки. Из одного индивида в другой нельзя перейти по соображениям симметрии, но и потому, что индивиды ограничены поверхностью раздела - дислокационной границей или другим нарушением непрерывности. Расщепляющийся в сферолит кристалл является до тех пор "индивидом" = сферокристаллом, пока все слагающие его лучи связаны непрерывно в одно целое, позволяя обойти (хотя и с повторением хода) весь индивид. Как только в результате расщепления отдельные участки кристалла полностью отграничатся пространственно от остальных частей, он превращается в агрегат - сферолит. В качестве критерия для выделения минерального агрегата принимается пространственная обособленность и структурно-текстурное равенство слагающих агрегат индивидов. Связь индивид - агрегат относительная, они относятся один к другому как часть к целому. Любой агрегат состоит из индивидов минералов и, в тоже время,  является составной частью агрегата более высокого порядка, выступая в нём как индивид. Агрегаты - это надкристаллические формы организации вещества атомов  молекул.

Форма минеральных агрегатов в значительной степени зависит от размера индивидов. Минеральные агрегаты зернистые - крупно-, средне-, мелкозернистые и плотные = тонкозернистые. Минеральные агрегат параллельно-шестоватые, лучистые, радиально-лучистые, листоватые, концентрические, сферолитовые. Скопления сферолитов или оолитов МА - оолитовые, пизолитовые, сферолитовые агрегаты. В трещинах горных пород и на их поверхности часто развиты древовидные - дендритовые поликристал-лические МА. В открытых полостях - сталактитовые, гроздевидные, почковидные МА.
Рост минеральных агрегатов

Минеральные агрегаты, как и индивиды минералов, проходят стадии зарождения, роста и изменения.


Ортотропизм = рост кристаллов преимущественно в направлении, перпендикулярном к плоскости или линии его зарождения. Причина ортотропизма чисто геометрическая: кристаллы растут произвольно в стороны только до тех пор, пока не приходят в соприкосновение друг с другом. В дальнейшем в ходе геометрического отбора выживают те их них, для которых направление максимальной скорости роста расположено перпендикулярно к субстрату. В конечном итоге после отбора остаются индивиды, образующие параллельно-шестоватые агрегаты, рост которых может продолжаться бесконечно. Стадии роста - отдельными кристаллами, друзовая,  параллельно-шестоватые агрегаты. Процесс образования друз - не завершённый процесс заполнения пространства кристаллами. Рост может остановиться  на любой стадии. 

При росте на неровной поверхности субстрата тенденция к геомет-рическому отбору увеличивается как за счёт отсутствия преимущественной  ориентировки зародышей, так и за счёт неодинакового их расположения в пространстве, благодаря чему более высоко расположенные зародыши оказываются в более выгодном положении.


Образованные таким образом параллельно-шестоватые агрегаты 1 типа по Д.П. Григорьеву - агрегаты возникшие в условиях относительно свободного роста на подложке - субстрате (в расплавах, в растворах) в полостях, когда скорость роста минерального агрегата меньше скорости раскрытия этой полости. Способ питания растущих кристаллов со стороны их головок. Рост обычно симметричный по обеим сторонам жильной трещины.

Итак, признаки параллельно-шестоватых агрегатов 1 типа: в основании зона геометрического отбора; одинаковая ориентировка кристаллов в парал-лельно-шестоватой зоне, то есть в направлении наибольшей скорости роста; эта зона покрыта выставляющимися из агрегата головками кристаллов - у кварца это вершины ромбоэдров. 

Выявление зон  геометрического отбора  важно, поскольку становится ясен механизм роста данного минерального агрегата (кристаллизация в открытом пространстве) и направление роста минерального агрегата, то есть последовательность кристаллизации. 

Обычно рост происходит при пассивном взаимодействии с подложкой - субстратом. Рост друз при активном взаимодействии с кристаллическим субстратом хорошо изучен на примере кварца, выросшего на подложке халцедона. Мы его уже рассматривали - первый "слой" кристаллов кварца лежит на сферолитах халцедона. При дальнейшем росте с учётом геометрического отбора = борьбы за пространство вырастают кристаллы кварца из зазоров, щелей между сферолитами. Далее стандартная картина. Ещё пример - ориентированное нарастание кварца на кристаллы щелочного полевого шпата.

Иной тип - параллельно-шестоватые агрегаты 2 типа по Д.П. Григорьеву. Это агрегаты без закономерной кристаллографической ориентировки шестиков кристаллов относительно их удлинения. Они образуются в условиях стеснённой кристаллизации без явлений геометрического отбора. Здесь скорость приоткрывания трещин меньше скорости роста кристаллов по любому кристаллографическому направлению. Приоткрывание возникшей трещины происходит постепенно мелкими толчками с амплитудой в десятые - сотые доли мм, что фиксируется иногда слоями включений в кристаллах. По этой причине каждый кристалл, не зависимо от его ориентировки, успевает подрасти любым своим кристаллографическим направлением вслед за отодвигающейся стенкой трещины. Нет геометрического отбора, нет и головок кристаллов. Необходимые условия медленного раздвигания стенок трещины чаще создаются не вследствие тектонических подвижек, а как результат кристаллизационного давления растущих кристаллов. Следовательно, питание растущих кристаллов происходит за счёт растворов по порам и микротрещинам.


В процессе заполнения жильных трещин параллельно-шестоватые агрегаты 2 типа обычно отвечают ранней стадии. Нередко агрегаты 1 и 2 типа чередуются в объёме жил.

Сколь угодно широко развиты также агрегаты массивные, то есть без предпочтительной, в том числе без параллельной, ориентировки индивидов, В таких агрегатах естественно отсутствуют явления геометрического отбора.


Достаточно широко распространены агрегаты нитевидных кристаллов. Нитевидные кристаллы часто вырастают на пористом основании, которое и является источником питания (отверстия микропор). Кристаллы растут основанием. На ровном пористом основании образуются параллельно-волокнистые агрегаты, в которых все волокна перпендикулярны поверхности породы - подложки. Встречаются следующие типы агрегатов нитевидных кристаллов : агрегаты прямых нитевидных кристаллов одинаковой длины - корки постоянной толщины или цилиндры; агрегаты прямых нитевидных кристаллов различной длины - бугры, обособленные конусы среди сплошных корок; агрегаты расщеплённых нитевидных кристаллов, расщеплённых в центре - где скорость роста больше - пучки нитевидных кристаллов изгибаются от центра к периферии во все стороны, формируя антолиты (или антодиты); расщеплённые агрегаты нитевидных кристаллов вдоль определённой плоскости, в обе стороны от которой происходит загибание пучков нитей, причём в одних случаях длина нитей постоянна, в других длина нитей постепенно меняется, - агрегат изгибается в сторону, растущую с минимальной скоростью; расщеплённый агрегат изогнут в одном направлении, волокна, хотя и изогнуты, лежат в одной плоскости, в пределе форма агрегата - дуга, спираль, кольцо. 
Первичные поверхности роста кристаллов

Их всего три типа.

Идиоморфная поверхность - собственная поверхность роста кристаллов - полногранная, скелетная, антискелетная, многоглавая регенерационная и другие. Однозначно определяется при рассматривании ростовых скульптур индивида, при объёмных наблюдениях.
Ксеноморфная поверхность - поверхность отпечатывания чужой формы. Индукционная поверхность (термин А.Е. Ферсмана), иначе компромиссная поверхность совместного роста, возникающая в процессе борьбы за пространство растущих, то есть увеличивающихся в объёме индивидов. Если два или более минеральных тела = индивида (сферолита…) совместно и одновременно увеличиваются в объёме, то в месте их соприкосновения возникают индукционные поверхности, форма которых определяется соотношением скоростей передвижения поверхностей рассматриваемых минеральных индивидов в различных направлениях. На образование тпких поверхностей не оказывает влияние «кристаллизационная сила» или «кристаллизационная способность» минералов. Нет «наведения», «особого влияния» одного кристалла на другой. Индукционные поверхности совместного одновременного роста имеют одинаковые морфологические проявления как при росте минеральных агрегатов в открытых полостях, так и при метасоматическом росте – в метасоматитах и в метаморфитах.

Индукционные поверхности – это ступенчатые блестящие поверхности, покрытые характерной штриховкой, образуемой ритмическим перемещением ребра между двумя возможными в месте соприкосновения гранями того и другого индивида. Индукционная поверхность между индивидами аналогична поверхности, разделяющей пирамиды нарастания разных граней в самом кристалле, т.е. с поверхностью, образованной ребром между двумя гранями при росте кристалла. Элементы строения  индукционной поверхности – псевдограни (индукционные грани - плоские. округлые, более сложные), псевдорёбра (индукционные рёбра). Эти грани – псевдограни как правило блестящие узкие полоски или неправильные треугольники и т.п. Для большинства изученных образцов поверхности псевдограней принадлежат к рациональным и часто достаточно важным в структурном отношении зонам кристалла. Между индукционными гранями нередко входящие углы различной величины. Индукционные рёбра – граница между двумя индукционными гранями. Индукционные поверхности представляют  наглядный пример проявления антисимметрии А.В. Шубникова на кристаллах.  
Синхронно могут расти обычные кристаллы, скелетные кристаллы, расщеплённые, блочные кристаллы, сферокристаллы, сферолиты, сфероидолиты… Имеются указания на зависимость густоты расположения индукционных рёбер от степени пересыщения  раствора. Синхронно могут расти гигантские индивиды и мелкие кристаллы, в этом случае могут возникать индукционные поверхности нескольких порядков. 

Рассмотрим индукционные поверхности роста кристалл – кристалл. 
Индукционные поверхности роста кристалл – сферолит. Рисунки совместного роста непрерывного и с остановками. Существенное замечание о механизие роста сферолитов нитевидных кристаллов (халцедона…). При наличии индукционных поверхностей совместного роста сферолит – кристалл (например, халцедон – кальцит) или зон геометрического отбора в основании сферолитовых корок вариант образования из коллоидных растворов, гелей исключается.

Индукционные поверхности роста сферолит – сферолит.

Бывают ли агрегаты совместно и одновременно выросших кристаллов, где отсутствуют индукционные поверхности между соприкасающимися индивидами? Да, таковы агрегаты совершенных нитевидных кристаллов (асбесты, цилиндрит…). Причина отсутствия индукционных поверхностей с таких агрегатах в том, что нитевидные кристаллы растут основаниями и получающиеся волокна в начале не соприкасаются. Такой рост нитевидных кристаллов происходит на пористом, полупроницаемом основании, на мембранах, в том числе возникающих при раскристаллизации коллоидных растворов. Так, гипс-селенит и сходные агрегаты галита и эпсомита растут среди и на пористых глинах и аргиллитах, мергелистых известняках. Данный механизм роста нитевидных кристаллов широко распространён – так образуются разнообразные агрегаты растворимых солей в месторождениях осадочных солей и боратов, в коре выветривания рудных месторождений,      в пещерах, подземных горных выработках.
Иные  типы  поверхностей  кристаллов  

в  минеральных  агрегатах


Иные типы поверхностей зёрен в минеральных агрегатах возникают при процессах различных преобразований – физико-химических, механичес-ких, выросших минеральных агрегатов. Это процессы перекристаллизации, растворения, дробления, реологии = пластического течения. При этом возни-кают так называемые вторичные поверхности зёрен.

Поверхности перекристаллизации – грануломорфные. Минеральные агрегаты состоят  из гранул = полиэдров перекристаллизации. Подробности рассмотрим далее.
Поверхности растворения – срезают элементы первичного ростового строения, выглядят как конусы, каналы и щели вдоль границ блоков, винтовых и краевых дислокаций, трещин и т.п. На поверхностях оплавления не отмечена макроскульптура конусов, но имеются микроконусы взрыва перегретых флюидных включений.

Поверхности дробления – плоскости спайности, отдельности, раковистого излома и более сложные формы. При этом индивиды имеют характерные морфологические признаки обломков. Довольно трудно определять поверхности окатывания и отличать их от поверхностей округлых индивидов иного происхождения. Поверхность окатывания срезает первичную ростовую анатомию. На микроуровне поверхность окатывания всегда шероховата, с царапинами и следами ударов.

Реоморфная поверхность – поверхность индивидов в минеральных агрегатах, претерпевших пластическую деформацию. Реоморфные поверхности и чаще их фрагменты широко распространены, так как редкие горные породы или рудные агрегаты не были подвержены в той или иной степени  пластическим деформациям. При этом, кристаллы механически двойникуются, катятся, царапают друг друга, развальцовываются и т.д.; в полости, инкрустированные кристаллами жёстких минералов (кварц, пирит), вдавливается (внедряется, экструдирует) пластичный материал (галенит…).
Границы  и  форма  кристаллов  в  минеральных  агрегатах


Во всяком поликристаллическом материале существуют границы, разделяющие соседние зёрна. На границах концентрируются структурные дефекты, это участки с более высокой энергией. Поэтому существует «движущая сила», которая стремится уменьшить поверхность границ и соответственно вызывает их движение. Кроме того, вдоль границ зёрен в минеральных агрегатах концентрируются флюидные включения, адсорбированные вещества и т.п. Коэффициенты диффузии на границах зёрен на несколько порядков выше, чем внутри зерна, а энергия активации примерно в два раза ниже. Образно говоря, границы зёрен – это дренажная система минеральных агрегатов.
Структура и типы  границ  зёрен. Мало угловые границы состоят из выстроенных в ряд дислокаций (ФМ-2, глава 7, рис. 1, стр. 403). Самые типичные границы – больше угловые (там же, рис. 2а и 2б). Такая граница содержит относительно большие промежутки между атомами, а также служит местом концентрирования атомов – примесей. Особый случай больше угловых границ – двойниковые границы. Атомы в плоскости двойниковой границы когерентны с каждым из прилегающих индивидов минерала, причём расстояния от этих атомов до первых ближайших соседей неизменны вдоль всей границы, несогласованность в расположении имеется только по отношению к вторым и более далёким соседям. Двойниковые границы можно рассматривать как единичные дефекты упаковки, т.е. границы с невысокой энергией.


Между разными минералами могут возникать когерентные границы, в особенности в агрегатах типа распада структур твёрдых растворов. Атомы вдоль когерентных границ принадлежат в равной степени обеим соседним минералам.


Большая доля энергии границы обусловлена отклонениями расстояний между соседними атомами на границе от равновесных величин. Дополнительная, но меньшая доля энергии границы обусловлена несогласо-ванностью в расположении вторых и более удалённых атомов. Поэтому, больше угловые границы обладают большей энергией, а двойниковые границы и границы между когерентными фазами – меньшей.
Движение  границ  зёрен. Движущая сила этого процесса – уменьшение свободной энергии при переходе атома через границу раздела с выпуклой стороны на вогнутую сторону, где атом приобретает большее число соседей на равновесных межатомных расстояниях. В результате при процессах отжига при достаточно высокой температуре граница движется по направлению к центру своей кривизны и большие зёрна растут за счёт меньших зёрен (ФМ-2, глава 7, рис. 7б, стр. 409). В итоге общая площадь границ в единице объёма сокращается.


На движение границ влияют величины зерна, температура, присутствие нерастворимых примесей и мелких частиц другой фазы. Зёрна меньшей величины обеспечивают большую движущую силу для перемещения атомов через границу. Когда движущаяся граница встречает на своём пути диспергированные частицы другой фазы, общая площадь границы должна увеличиться, а радиус кривизны на отдельных участках изменить своё направление. Поэтому рост зерна затормозится. Мелкие частицы другой фазы весьма эффективно тормозят рост зёрен матрицы.
Величина  зёрен. В равнозернистом агрегате средняя площадь сечения зерна примерно равна 0.8 максимальной площади зёрен. В минеральных агрегатах может происходить аномальный рост зерна. Если данное зерно по каким-либо причинам стало значительно больше, чем окружающие зёрна, то оно получит дополнительные преимущества для дальнейшего роста, благодаря большей кривизне его границ (ФМ-2, глава 7, рис. 10). 


В полиминеральном минеральном агрегате на взаимное расположение различных фаз большое влияние оказывает энергия их границ. Если межфазная энергия велика, то фаза-примесь сосредотачивается около вершин зёрен матрицы и для формы зёрен матрицы характерны больше угловые границы (ФМ-2, глава 7, рис. 14а). Если межфазная энергия мала, то фаза-примесь вытянута по границам зёрен матрицы, для формы зёрен матрицы характерны малые двугранные углы (ФМ-2, глава 7, рис. 14б).


После этих предварительных замечаний перейдём к рассмотрению явлений перекристаллизации.

Перекристаллизация


Перекристаллизация – это изменение формы и размеров кристаллов минеральных агрегатов обычно без изменения фазового состава системы. Перекристаллизация всегда начинается с рекристаллизации, при этом в напряжённых индивидах зарождаются мелкие не напряжённые индивиды того же минерала. Они растут за счёт напряжённой матрицы, «съедая» сначала самые деформированные участки. Происходит грануляция напряжё-нных индивидов. Частный случай рекристаллизации – раскристаллизация вулканического стекла… 


Вновь образованные при рекристаллизации индивижы обычно имеют сложную форму до того, как они начинают соприкасаться друг с другом. После соприкосновения начинается изометризация индивидов, образуются полиэдры перекристаллизации. «Грани» полиэдров в общем случае не совпадают с кристаллографически возможными гранями индивидов, они плавно изогнуты в ту и другую стороны, им нельзя дать какой-либо символ. Такая поверхность индивидов называется грануломорфной.
Рекристаллизация

Рекристаллизация – это широко распространённый процесс, происходящий при отжиге метастабильных высокотемпературных минеральных агрегатов и/или механически деформированных, механически напряжённых минеральных агрегатов – горных пород и рудных образований. Процесс термически активированный. При рекристаллизации изменяется ориентация любого участка материала, возможно, более, чем один раз. Изменение ориентировки является результатом перемещения в материале больше угловых границ. 

При первичной рекристаллизации зарождаются новые зёрна, часто на границах зёрен деформированного материала. Возникающие зёрна растут за счёт деформированной структуры пока последняя не будет полностью поглощена. После этого границы зёрен продолжают мигрировать, но медленнее, - это стадия поедание одних новых зёрен другими более крупными, при этом лишь небольшое число зёрен растёт интенсивно за счёт всех остальных. Этот процесс называют вторичной рекристаллизацией или огрублением  структуры.
Законы  рекристаллизации. 1. Чтобы вызвать рекристаллизацию необходима некоторая минимальная деформация. 2. Чем меньше степень деформации, тем выше температура, необходимая для начала рекристалли-зации. 3. С увеличением длительности отжига температура рекристалли-зации понижается. 4. Конечный размер зерна зависит главным образом от степени деформации и от температуры отжига. Обычно размер зерна тем меньше, чем больше степень деформации и ниже температура отжига. 5. Новые зёрна не могут поглощать деформированные зёрна идентичной ориентации. 6. Продолжение нагрева после завершения первичной рекрис-таллизации вызывает увеличение размера зёрен в минеральных агрегатах. Первая стадия роста больших зёрен происходит медленно. Перед началов вторичной рекристаллизации имеется инкубационный период. При рекриста-ллизации происходит достаточно полная сегрегация примесей различного рода (минеральных и иных) вдоль границ новообразованных зёрен. Сказ о Первоуральском месторождении кварцито-песчаников.

Структуры минеральных агрегатов, подвергшихся  перекристаллиза-ции – бластовые, гранобластовые.


После окончания первичной рекристаллизации микроструктура ещё не вполне стабильна. Главная движущая сила, связанная с накопленной энергией деформации, исчерпана, но минеральный агрегат по-прежнему содержит границы зёрен, обладающие конечной поверхностной энергией. Это состояние метастабильно, поскольку идеальная термодинамическая стабильность достигается только при превращении минерального агрегата в монокристалл. Полная аналогия с состоянием пены из мыльных пузырьков, которые постепенно сливаются в один пузырь.


В условиях длительного отжига = длительной перекристаллизации границы зёрен мигрируют, зёрна стремятся приобрести некоторую предельно равновесную форму. Эта форма близка к сотам, гексагонам, с входящими углами границ зёрен около 1200, все границы у таких зёрен большеугловые, треугольник сил в тройной точке даёт стабильное состояние. Посмотрим на реальные величины углов для ряда минералов мономинеральных метаморфических пород глубинной и высокоТ гранулитовой фации: кварц - 1200 ± 100, ортоклаз - 1200 ± 80, плагиоклаз 1200 ± 100, гранат 1210 ± 110, ромбопироксен 1200 ± 80, клинопироксен 1200 ± 180, кальцит 1200 ± 110. В трёхмерном варианте единственной полностью устойчивой конфигурацией является система четырнадцати сторонних полиэдров (относительно близких к кубооктаэдру) с границами двойной кривизны.

Итак, имеются чёткие критерии равновесных структур минеральных агрегатов: тройные углы близкие к 1200, близкая к гексагону шестигранная форма двумерного сечения, площадь которого близка к 0.8 площади максимальных зёрен, 12-14-гранная форма в объёме с выпуклыми и вогнутыми гранями. Гранулы = полиэдры перекристаллизации весьма гомогенны и имеют совершенное внутреннее строение, в них отсутствуют ростовая зональность, секториальность, проявления расщепления, блочности и скрученности.

Напротив, крайне неравновесные структуры минеральных агрегатов – это обычные структуры магматитов (порфировые, офитовые, сферолито-вые…) и тектонитов с числом граней у зёрен до нескольких десятков (в роговиках, тектонитах) или, напротив, 6-8 (в магматитах). Соответственно, здесь большой разброс углов междк гранями в тройных точках.

Итак, представление о равновесии термодинамическом, физико-химическом дополняем представлением о равновесных формах зёрен – гранулах, полиэдрах перекристаллизации. 
Своеобразные структуры перекристаллизации – гнейсовидные (перекристаллизация по принципу Рикке). Вторичная рекристаллизация под влиянием одностороннего давления = стресса: кристалл одновременно растворяется со стороны приложенного давления и растёт за счёт освобождающегося вещества с противоположных сторон. Когда величина стресса (давления) ниже, а минеральные агрегаты сложены минералами с резко различной механической устойчивостью, вокруг отдельных жёстких (прочных) кристаллов (пирит, арсенопирит…) в так называемых тенях давления развиваются агрегаты кварца, слюд, карбонатов, хлорита… стебельчатого - пластинчатого строения. Такие структуры возникают при совместной деформации жёсткого тела и более пластичной матрицы.

Структуры метакристаллов, которые выросли синхронно с процессами динамо-термального метаморфизма – а) известные Вам порфиробласты граната…с S-образными формами включений (порфиробласты вращались во время своего роста), б) трещины в порфиробластах щелочных амфиболов в метаморфитах фации голубых сланцев последовательбно залечиваются всё более  позними генерациями амфиболов (разноцветных) - так называемый паракристаллический микробудинаж, - признак синкинематической перекристаллизации.
.
Дополнительные замечания о некоторых структурах и текстурах

минеральных агрегатов


Морфологическая единица структур – минеральное зерно, индивид. Морфологическая единица текстур – минеральный агрегат. Итак, текстура = сочетание в пространстве минеральных агрегатов неравнозначных по структуре и минеральному составу.

Гравитационные текстуры минеральных агрегатов – текстуры, отражающие различные виды проявления силы тяжести при формировании минеральных агрегатов, текстуры макроскопические и микроскопические.

Минеральные уровни – текстуры седиментации, прежде всего уровни расположения присыпок (осколков кристаллов, отдельных кристаллов…). Горизонты сульфидных капель, расслоенные капли – внизу более тяжёлый пирротин, вверху более лёгкий халькопирит.

Отстойники – в пещерах, в агатах… Уругвайские агаты. Наклонённые отстойники.

Карнизы и карнизы со свисанием.

Асимметрия роста кристаллов.

Текстуры обрушения на дно полостей – не сцементированные и сцементированные.

 Текстуры оползания = текстуры гравитационной неустойчивости, когда слабо литифицированные тяжёлые минеральные агрегаты вминаются, втекают в среду более лёгких минеральных агрегатов.
Минеральные отвесы – текстуры роста в полостях = сталактиты и сталагмиты. Псевдосталактиты. Завеси, гребни. Формы, переходные от сталактитовой к кристалликтитовой – люстры, возникающие из очень слабой капели.

Некоторые  специфические структуры

Эвтектические структуры. Эвтектики подразделяют на три типа – нормальные, аномальные и разделённые. Нормальные эвтектики = фронт кристаллизации проходит по поверхности раздела расплав – две твёрдые фазы, находящиеся в эвтектическом срастании (графика кварц – олигоклаз или ортоклаз…). Аномальные эвтектики – кристаллические фазы тесно срослись, как и в нормальных, но их расположение иное – кристаллы врастают в расплав попеременно, - то одна, то другая. Разделённые эвтектические структуры – здесь одна фаза начинает кристаллизоваться раньше и вызывает образование зародышей другой фазы, последняя в свою очередь вызывает зарождение первой и т.д.; в результате затвердевания всего расплава возникают колонии эвтектических срастаний двух фаз, выросших в разных точках объёма, т.е. фронта кристаллизации в данном случае нет. Среди разделённых эвтектик различают пластинчатые, стержневые, глобулярные. Пластинчатые и стержневые могут быть построены радиально. Пример пластинчатых эвтектических срастаний – ортоклаз+кальсилит. Стержневые эвтектические срастания – нередко графические кварц-полевошпатовые срастания. Глобулярные эвтектические структуры (нередко орбикулярные и нодулярные) – хромит-оливиновые агрегаты.  
Фрамбоидальные структуры. Специфические структуры первичного роста – микроагрегаты сферических частиц пирита, состоящие из ещё более мелких сферолитов пирита, а те в свою очередь состоят из крохотных кристалликов или сферолитов пирита. Это низкотемпературные образования – диагенетичные в осадочных породах (улеродистых аргиллитах – глинистых соанцах…) и сингенетичные в гидротермальных образованиях (колчеданных, барит-полиметаллических и иных).
Явления порядок – беспорядок    O-D

Сначала несколько вводных замечаний. Явления порядка – беспорядка характерны для кристаллов, в которых две или более структурно (и энергетически) не эквивалентные позиции заняты двумя или более типами атомов, ионов либо других частиц или остаются не занятыми – вакантными. У нижнего температурного уровня стабильности таких кристаллов каждый тип частиц стремится сконцентрироваться в наиболее выгодных позициях с минимумом энергии, - это называется упорядоченным состоянием. ВысокоТ фазы  (высокие) – разупорядоченные. НизкоТ фазы (низкие) – обычно упорядоченные.
Структура минералов определяется взаимодействием между атомами слагающих их компонентов, точнее – соотношением энергии межатомного взаимодействия W и тепловой энергии æ T0 (K), где æ – постоянная Больцмана. При высоких Т величина W / æ T0 << 1, т.е. энергия межатомного взаимодействия пренебрежительно мала по сравнению с тепловой энергией, - при этом образуются идеальные системы, в том числе твёрдые растворы = изоморфные смеси, где атомы компонентов хаотически распределены по узлам кристаллической решётки. То есть вне зависимости от типов взаимодействия атомов в решётке минералов (в том числе твёрдых растворов), их высокоТ состояние всегда является неупорядоченным.  

При низких Т величина W / æ T0 >> 1, т.е. энергия межатомного взаимодействия существенно больше тепловой энергии, - взаимное расположение атомов компонентов в твёрдом растворе будет определяться из условия минимума внутренней энергии. В упорядочивающихся соединениях межатомные взаимодействия  таковы, что минимум свободной энергии достигается при периодическом чередовании атомов разного сорта. В зависимости от знака энергии смешения возникают два типа конфигураций: 1) атомы одного компонента стремятся быть окружёнными атомами другого – происходит упорядочение твёрдого раствора; масштаб перемещений атомов небольшой, соизмеримый с межатомными расстояниями; 2) каждый атом (или группа атомов) стремится быть окружённой одноименными атомами (или группировками атомов) – происходит расслоение, распад однородных твёрдых растворов на две или более фаз различного состава; масштаб перемещений атомов при этом существенно больший, значительно превышающий межатомные расстояния.
Итак, переход от высокоТ состояния к низкоТ состоянию есть фазовый переход II рода, фазовое превращение. Фазовое превращение  - упорядочение и/или распад твёрдых растворов – имеет место в основном в промежуточной области температур, когда W / æ T0 ~ 1.
В неупорядоченном состоянии вероятность заполнения любого узла решётки атомом сорта А есть постоянная величина, которая равна атомной доле этого компонента cA. Неупорядоченные кобальтин – Co(As,S)2 и арсенопирит Fe(As,S)2,  cAs = 50%. 
При снижении Т происходит фазовый переход типа беспорядок → порядок. В результате фазового перехода узлы кристаллической решётки разбиваются на несколько подрешёток. В геометрическом отношении каждая подрешётка это пространственная сетка, основные трансляции которой в целое число раз больше, чем соответствующие основные трансляции неупорядоченного твёрдого раствора. Поэтому упорядоченные фазы, возникающие в результате разбиения решётки неупорядоченного кристалла на несколько кристаллографически не эквивалентных подрешёток, обычно называют сверхструктурами. Таким образом, процесс упорядочения заключается в перераспределении атомов между различными подрешётками, он сопровождается понижением симметрии. Кристаллографическая симметрия упорядочивающейся фазы всегда является подгруппой симметрии неупорядоченной фазы.

Рассмотрим процесс упорядочения в пироксенах (рис.).

Рассмотрим процесс упорядочения в полевых шпатах. Диаграммы состав – классификация. Состав  полевых шпатов МеТ4О8, T = Si + Al + Fe3+, Ga, B…Структуры полевых шпатов определяются их Al-Si-O каркасом, иначе поведением Si и Al. При понижении Т связи Al-O-Al становятся энергетически не выгодны, поэтому алюминий стремится обособиться от алюминия, каждый тетраэдр AlO4 стремится быть окружённым тетераэдрами SiO4, т.е. ионы  Si и Al при понижении Т стремятся к упорядочению.. В то же время, любая миграция (диффузия) атомов Al и Si  в решётке полевых шпатов, которая могла бы привести к такому упорядочению, исключительно сильно заторможена, особенно при пониженных Т. Эти два фактора в основном управляют процессами упорядочения и фазовыми превращениями полевых шпатов.
Превращения в альбите. При Т выше 11000 С – это моноклинный минерал = мональбит с тетраэдрическими позициями Т1 и Т2, в каждой из которых по 25% Al. Поскольку атом натрия небольшой и его размеры заметно уменьшаются при снижении Т, то уже при  11000 С структура изменяется, изламывается в триклинную – это обычный альбит с тетраэдрическими позициями Т1o, Т1m, Т2o, Т2m. При снижении Т от  11000 С до 4000 доля алюминия в позиции Т1o последовательно возрастает от 25% до 100%, а трёх других позициях последовательно снижается от 25% до 0.  Выделяют высокий альбит, промежуточный и низкий альбит.
Превращения в санидине – ортоклазе – адуляре – микроклине. 
KAlSi3O8 – высокоТ – моноклинный санидин

                 - низкоТ – триклинный микроклин. Т перехода ниже 5000, потому что К+ крупный катион, который не допускает сжатия решётки при охлаждении, как в случае альбита. Объём эл. ячейки высокого санидина = 723.45 Å3 (степень упорядочения = 0), объём эл. ячейки низкого (иначе максимального) микроклина = 723.24 Å3 (степень упорядочения = 1). Столь ничтожная разница в объёмах решётки начальной (материнской, прото) фазы и конечной (дочерней) фазы – главная причина низкой Т перехода и чрезвычайно низкой скорости превращений санидина в микроклин. Промежуточные между санидином и микроклином фазы кпш – моноклинные ортоклаз и адуляр.

В неискажённой моноклинной структуре санидина два типа тетраэдров Т1 и Т2, в каждом из которых по 25% Al. Полностью неупорядоченный высокий санидин K[(Si3/4Al1/4)4O8]. Есть ли такие санидины в природе? Есть, это водяно прозрачные мегакристаллы из щелочных базальтов в молодых трубках взрыва. По данным рентгеноструктурного анализа в них AlT1 = 25.5%, AlT2 = 24.5%, рентгеновская триклинность = 0, валовая рентгеновская упорядоченность = 0.03. Угол оптических осей такого санидина близок к 0.

Несколько более упорядочены санидины самого молодого гранитного интрузива – Эльджуртинского на м-нии Тырны-Ауз с возрастом 1.8 млн. лет, вертикальная мощность этого интрузива 10 км. Вкрапленники в гранитах представлены низким санидином с AlT1 = 30 %, AlT2 = 20 %, рентгеновская триклинность = 0, валовая рентгеновская упорядоченность = 0.20. Угол опт. осей до 200.

В рамках моноклинной сингонии максимально упорядоченные калишпаты могут иметь характеристики AlT1 = 50 %, AlT2 = 0 %, рентгеновская триклинность = 0, валовая рентгеновская упорядоченность = 0.50. Такие и близкие к ним калишпаты выделены как адуляр. Рентгеноструктурные характеристики типичного адуляра альпийских жил AlT1 = 40 %, AlT2 = 10 %, рентгеновская триклинность = 0, валовая рентгеновская упорядоченность = 0.50-0.60. Как же образуется адуляр? Попросту, при метастабильной низкоТ кристаллизации вне поля устойчивости истинно моноклинной модификации калишпата.

Структурно к адуляру относительно близок ортоклаз, у которого иной Si-Al упорядочение, а именно промежуточное между санидином  и микроклином – обычно AlT1 = 35 %, AlT2 = 15 %, рентгеновская триклинность = 0, валовая рентгеновская упорядоченность = 0.40-0.50. Как образуется ортоклаз? Как правило, при твердофазных превращениях санидина при понижении Т. Отметим, что на фазовых диаграммах полевых шпатов адуляр и ортоклаз не имеют строго очерченных полей устойчивости. 

Рассмотрим особенности структур промежуточных калишпатов, формула которых близка к K[Si2(Si1/2Al1/2)2O8].
Адуляр. Любая тенденция к упорядочению Al в определённой позиции калишпата выделит её среди прочих, т.е. участок, где Al3+ систематически занимает одну из позиций Т1, а Si4+ три  другие позиции - Т1,  












































































































Т2 и Т2, становится триклинным,благодаря местной утрате как плоскости симметрии, так и оси второго порядка (рис.). Такое упорядочение в очень маленьких локальных участках не связано с необходимостью нуклеации триклинной фазы. Такие участки можно рассматривать  как докритические триклинные домены. Такого типа локальные участки с ближним порядком мягко вплетены в общую моноклинную структуру калишпата с относительно низким дальним порядком. В целом, так называемая альтернативная моноклинная структура. Просвечивающая электронная фотография адуляра показывает типичную модулированную микроструктуру с размером доменов около 500 Å (рис.). Структура адуляра чётко отлична от структуры микроклина с резко выраженными решётчатыми двойниками.
Ортоклаз. Примерно так же возникает из моноклинного неупорядоченного санидина и метастабильная фаза – ортоклаз. При этом происходит тонко масштабное локальное упорядочение, возникает модулированная структура, материал кинетически замораживается в отношении перехода в упорядоченную триклинную фазу микроклин. Электронно микроскопичес кое изучение ортоклаза показывает его локальную неоднородность (рис.). Это достаточно хорошо известно и по наблюдениям в больших шлифах с массовыми замерами угла оптических осей, пожалуй, наиболее структурно чувствительного параметра калишпатов.

В медленно остывавших гранитоидах и метаморфитах хорошо видно, что переход ортоклаза в микроклин похож на нормальный процесс зарождения и роста зародышей триклинной фазы. Полагаю, что этот процесс Вы наблюдали в шлифах гранитоидов и гранито-гнейсов. Переход ортоклаза в микроклин резко стимулируется тектоническим воздействием, особенно если по возникшим трещинам циркулировали растворы. Такого рода тонкие полоски или сеть полосок микроклина обычно хорошо видны в крупных кристаллах ортоклаза в чарнокитовх гранитах и гнейсо-гранитах, которыми отделано здание МГУ и многие станции московского метро.

Микроклин. Когда осуществляется более полное упорядочение структуры калишпата, то при этом происходит расщепление двух позиций Т1 и Т2 на четыре не эквивалентные  Т1o, Т1m, Т2o, Т2m  и симметрия понижается до триклинной (рис.). Полностью упорядоченный микроклин – истинный KAlSi3O8 -  низкий или максимальный Т1o = 100 % Al; Т1m, Т2o, Т2m  = 0 % Al. Есть такие микроклины в природе? Есть – это максимальные микроклины древних гранитных пегматитов и некоторые аутигенные: Т1o = 98-99 % Al; Т1m = 1-2 % A1; Т2o, Т2m  = 0 % Al; рентгеновская триклинность = 1.00, валовая рентгеновская упорядоченность = 0.98-1.00. В шлифах именно максимальный микроклин решётчатый с 2V ~ 900; его рентгеновская упорядоченность 0.7-1.0.

Значительно более распространены промежуточные микроклины, у которых   
Т1o > Т1m > Т2o = Т2m с углами оптических осей 70-800 и рентгеновской триклинностью 0.3-0.7. Один из них промежуточный микроклин из гранодиоритов Селетинского интрузива в Северном Казахстане с возрастом 450 млн. лет:  Т1o = 62 % Al; Т1m = 29 % A1; Т2o = 5 % Al и Т2m = 4 % Al; рентгеновская триклинность = 0.33, угол опт. Осей 740.
Изредка встречается и высокий микроклин с пониженным углом опт. Осей и низкой рентгеновской триклинностью 0.1-0.3.

Микроклин стабилен ниже 4500 С, в ассоциации с альбитом – ниже 4000. 

В чём причина развития микроклиновой решётки в упорядоченных калишпатах? В структуре санидина две не эквивалентные позиции, каждая из которых может предпочтительно заполняться алюминием. Эта двойственная вероятность приводит к двойникованию. Тонко и сложно сдвойникованный микроклин можно рассмотривать состоящим их 4 субиндивидов – два из них связаны по альбитовому закону (отличаются от симметрии материнской фазы потерей плоскости симметрии), два других связаны по периклиновому закону (отличаются потерей оси симметрии 2 порядка в структуре материнской фазы).

Итак, два пути образования максимального микроклина: 1) при чрезвычайно медленной скорости процесса – более нескольких сот млн. лет – кристалл медленно и равномерно движется (ползёт) от состояния с моноклин. симметрией к конечному состоянию с параметрами микроклина через непрерывную серию промежуточных состояний; 2) относительно более быстрое изменение санидина в ортоклаз, более медленное изменение ортоклаза в промежуточный микроклин, промежуточный микроклин – в максимальный. Оба эти пути обратимы при нагревании. Примеры разупорядочивания микроклина и образования ортоклаза и/или санидина известны во многих ореолах контактового метаморфизма молодых магматических тел. Переход же адуляра в промежуточный микроклин необратим.

Дополнительные замечания. Примеси Rb, Cs, Ba в количестве первых процентов практически полностью тормозят процессы упорядочения кальшпатов. Примесь Fe3+ тормозит процесс упорядочения, тогда как существенно железистый ортоклаз переходит в железистый микроклин уже при 7000 С, т.е. этот переход кинетически более лёгкий, чем в калишпатах глинозёмистых.

Любопытны соотношения скоростей роста калишпатов и их упорядочения: в магматических и метаморфических породах рост кристаллов всегда происходит гораздо быстрее их упорядочения. В осадочных породах аутигенные калишпаты растут как быстрее (в песчаниках – богатых калием), так и медленнее (в известняках и доломитах – бедных калием) процессов упорядочения. Соответственно, известны аутигенные максимальные микроклины (особенно в карбонатных породах), так и адуляры и даже высокие санидины. 

Явления распада твёрдых растворов 

без изменения валового состава
Поведение твёрдых растворов при охлаждении

Минералы – твёрдые растворы, как правило, отвечают системам с ограниченной взаимной растворимостью при пониженных Т (показывать картинки систем). При снижении Т наступает пересыщение и происходят явления распада высокоТ твёрдых растворов. Распадающиеся твёрдые растворы можно разделить на три обширные группы.

1 группа. Распад гомогенного твёрдого раствора на две или несколько фаз, отличающихся по составу, но имеющих одинаковые кристаллические решётки. Типичные примеры – магнетит FeFe2O4 – герцинит  FeAl2O4– ульвошпинель Fe2TiO4, касситерит SnO2 – рутил TiO2,  ильменит FeTiO3 – гематит FeFeO3 – корунд AlAlO3…, Au – Ni…(рис.). На доске – с пояснением –это солидус, а это – сольвус. Структуры исходного тв. р-ра, золота и сплава золото-никель – все ГЦК. 
2 группа. Из гомогенного неупоряд. тв. р-ра выделяются одно или несколько упорядоченных фаз, отличающихся по составу и структуре. Рисунок на доске системы железо-алюминий с комментарием – зачитать.

3 группа. В результате распада возникают промежуточные фазы, кристаллическая решётка которых существенным образом отличается от структуры материнской фазы. Такой распад реализуется в частности в твёрдых растворах интерметаллидов, например  в системе Au – Cu (рис). 

На субсолидусной фазовой диаграмме твёрдых растворов кривая, ограничивающая двухфазную область, называется линией растворимости. Это сольвус (не путать с солидусом!). Рост давления существенно повышает Т сольвуса. Рисунок. Линия растворимости = сольвус равновесный или химический. Сольвус кинетический или как его обычно называют – когерентный расположен несколько ниже по Т и несколько уже по концентрациям компонентов. Рисунок.


Распады тв р-ров двух типов. 
1 тип – когерентный, распад гетерогенный с образованием зародышей новых фаз - возникают хорошо Вам знакомые пластинчатые срастания двух фаз (калишпат и альбит, халькопирит и борнит, пирротин и пентландит…). Такого типа распад проявляется при достаточно медленном остывании. Если же остывание достаточно быстрое, то когерентный распад происходит только в твёрдых растворах, бедных вторым компонентом. Рисунки – камни. 

2 тип – спинодальный, распад гомогенный, идущий без образования зародышей сразу по всему объёму кристалла, возникает при полной потере устойчивости – и по степени переохлаждения, и по степени пересыщения. Спинодальный сольвус или просто спинодаль ограничивает на фазовой диаграмме область абсолютной неустойчивости гомогенного высокоТ тв. р-ра (рисунки). Что это за область и как в неё попасть? Область по концентрациям – ближе к центру системы, по температурам заметно ниже когерентного сольвуса. Попасть в эту область обычно можно при быстром охлажении. Спинодаль включается только при быстром охлаждении, но не при закалке, не при катастрофически быстром охлаждении Структуры спинодального распада обычно чрезвычайно тонкие. Одним из красивых следствий теории спинодального распада является вывод о об образовании периодических распределений концентраций компонентов, о концентрационных волнах, бегущих по превращающемуся кристаллу. Типичные продукты спинодального распада – криптопертитовые срастания калишпат-альбит… 

Толщина – ширина доменов структур распада – функция Т и скорости остывания. Соответственно, те и другие величины можно оценить. Интересные примеры таких оценок для горных пород Земли и Луны даны в книге Наталии Хисиной, которая есть в списке литературы.

Поскольку структуры спинодального распада чрезвычайно тонкие, постольку они в геологическом времени мало устойчивы, со временем происходит их превращение в стандартные пластинчатые ламеллярные структуры распада, укрупнение пластин – огрубление структур распада. Толщина пластин распада равновесных является функцией Т, при более низких Т возникают тонкие пластины, при более высоких Т – значительно более толстые. 
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