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Введение  

Кристаллы – (от греческого krystallos, первоначально – лёд), твердые тела, атомы или молекулы которых  образуют упорядоченную структуру – кристаллическую решетку. Кристаллическая решетка – пространственное периодичное расположение атомов или ионов в кристалле. Для описания кристаллической решетки достаточно знать расположение частиц в элементарной ячейке кристалла, повторением которой она образуется. Точки кристаллической решетки, в которых расположены атомы или ионы, называются узлами. Кристалл – равновесное состояние твердых тел: каждому веществу, находящемуся при данных температуре и давлении, в кристаллическом состоянии соответствует определенная  атомная структура. При изменении внешних условий структура кристалла может измениться – полиморфизм. Полиморфизм – свойство некоторых веществ существовать в нескольких кристаллических состояниях с разной структурой. Примером является алмаз и графит.
Разновидности кристаллов и кристаллических решеток
Монокристалл  - это твердое тело, в котором упорядоченное расположение атомов или ионов распространяется на весь его объем.

Пространственная решетка. Идеальная бесконечная пространственная решетка, как математическое понятие - это бесконечное множество точек (узлов), переходящее в себя при определенной группе преобразований, 

Гексагональная простая и плотноупакованная решетки

Простая гексагональная решетка состоит из треугольных призм, в основании которых лежат правильные треугольники и имеет ось симметрии шестого порядка, то есть переходит в себя при поворотах на угол 60O . Несмотря на свою простоту, в природе такая решетка встречается редко. Гораздо же чаще встречается несколько более сложная на первый взгляд структура.


 Элементарная ячейка гексагональной и гексагональной плотноупакованной решеток

Гексагональная плотноупакованная решетка, сокращенно ГПУ, отличается от простой гексагональной тем, что в центр объема каждой второй треугольной призмы помещен дополнительный узел . При этом весь кристалл оказывается составлен из правильных тетраэдров. Это накладывает строгое условие на соотношение между высотой призмы c и длиной ее основания a: c/a = {8/3}1/2. Хотя решетки с другим близким к этому значением c/a часто рассматривают как слабодеформированный вариант ГПУ. Плотноупакованными называются решетки, в которых при заданном минимальном расстоянии между узлами достигается максимальная концентрация узлов в единице объема. Иногда такую упаковку называют плотной упаковкой твердых шаров.

При этом каждый узел (или шар) имеет ровно 12 ближайших соседей, а весь объем кристалла распадается на правильные тетраэдры, вершины которых лежат в узлах решетки. Оказывается, что можно построить бесконечное множество плотноупакованных решеток. Но наиболее известны две самые простые -  кубическая гранецентрированная и гексагональная плотноупакованная. Можно проверить, что ГЦК решетка является плотноупакованной, хотя для того, чтобы пересчитать ближайших соседей, а тем более, чтобы представить себе ГЦК решетку как множество правильных тетраэдров нужно неплохое пространственное воображение.
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 Плотноупакованный слой и возможные способы прилегания к нему соседних слоев (мелкие закрашенные и незакрашенные окружности)

Чтобы построить любую плотноупакованную решетку, начнем с плотноупакованного слоя. Когда мы зафиксировали на плоскости любые два соседних узла, положение остальных узлов (проще представлять шаров) определяется однозначно. Нужно просто добавлять каждый шар так, чтобы он лежал на плоскости и касался, как минимум, двух соседних. При этом, когда вся плоскость покроется шарами, каждый шар будет касаться шести соседей. Взаимное же расположение плотноупакованных слоев определяется двузначно. Узлы одного слоя образуют множество правильных треугольников, каждый из которых мог бы быть основанием правильного тетраэдра, в четвертой вершине которого расположен узел соседнего слоя. Но только половина таких треугольников может быть использована узлами одного соседнего слоя. Если два слоя, прилегающих с разных сторон к данному, используют в качестве основания тетраэдров один и тот же набор треугольников, то получается гексагональная плотная упаковка, если всегда разные  - то кубическая гранецентрированная. Хотя разглядеть в такой структуре ГЦК достаточно трудно. Более сложный закон чередования порядка прилегания соседних слоев приводит к еще более сложным решеткам.

Некоторые другие типы решеток

Кристаллическая решетка алмаза несколько сложнее рассмотренных выше простой, объемно- или гранецентрированных решеток, поэтому уделим ей особое внимание.Эта решетка должна обладать следующим свойством: каждая частица имеет 4 ближайших соседей, находящихся на равном расстоянии и угол между направлениями на любые два из них равен 120O. Таким образом, каждая частица находится в центре правильного тетраэдра с вершинами в ее соседях.
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 Структура алмаза (а) и кристалла NaCl (б)

На словах структуру алмаза можно описать так. Это гранецентрированная кубическая решетка с четырьмя дополнительными частицами . Их положение определим следующим образом. Разобьем кубическую ячейку на восемь маленьких делением ее тремя плоскостями, параллельными граням и проходящими через центр ячейки. Из полученных восьми кубиков выберем четыре не имеющие общей грани, переходящие один в другой при отражении относительно ребер кубиков. В центр объема каждого из этих 4 ``восьмушек'' поместим по частице. Иначе эту решетку можно представить как две гранецентрированные решетки, смещенные одна относительно другой на четверть главной диагонали куба.

Для получения этой структуры к ячейке гранецентрированной кубической решетки нужно добавить следующие узлы:

Pi = { [[1/4, 1/4, 1/4]], [[1/4, 3/4, 3/4]], [[3/4, 1/4, 3/4]], [[3/4, 3/4, 1/4]] }

Несложно проверить приведенные выше основные свойства решетки. Расстояние между ближайшими соседями равно 31/2 a /4.

Таблица 1.1. Некоторые характеристики основных типов кристаллических решеток

	Характеристика
	Тип решетки

	
	ПК
	ОЦК
	ГЦК
	ГПУ
	алмаз

	Объем элементарной ячейки
	a3
	a3
	a3
	a3 / 21/2
	a3

	Число узлов в ячейке
	1
	2
	4
	2
	8

	Число узлов ячейки на единицу объема
	1 / a3
	2 / a3
	4 / a3
	2 / a3
	8 / a3

	Число ближайших соседей
	6
	8
	12
	12
	4

	Расстояние между ближайшими соседями
	a
	a 31/2/2
	a / 21/2
	A
	a 31/2/4

	Число соседей, следующих за ближайшими
	12
	6
	6
	2
	6

	Расстояние до соседей, следующих за ближайшими соседями
	a 21/2
	a
	a
	a (8/3)1/2
	a / 21/2


Некоторые вещества состоят из атомов разных типов. Это могут быть различные химические соединения и сплавы. Рассмотрим для примера кристалл обычной поваренной соли Na Cl . Его структуру можно представить как простую кубическую решетку, в узлах которой чередуются атомы Na и Cl. Это представление более наглядно, но такая ячейка не является элементарной, поскольку при переносе ее на элементарные трансляции атомы Na переходят в атомы Cl и наоборот.

Более корректно рассматривать эту структуру как состоящую из двух кубических гранецентрированных решеток Na и Cl, смещенных на половину вектора элементарной трансляции.
Примеры некоторых механизмов и моделей зарядовой компенсации 

    Методом ЭПР в естественных кристаллах флюорита часто наблюдается спектр примесных ионов Gd3+. Изучение угловой зависимости спектров ЭПР ионов Gd3+ в разных монокристаллах флюорита обнаруживает в них так называемые кубические, тетрагональные, а в искусственных фторидах кальция, легированных гадолинием, - тригональные и ромбические ионы Gd3+. Лабораторные термины "кубический", "ромбический" и др. Gd3+ подчеркивают симметрию позиции локализации (лигандного поля) этих примесных ионов в кристаллической решетке флюорита.    
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	 Модели ближайшего окружения примесных ионов Gd3+ в решетке CaF2: а - "тетрагональный" центр, б - "тригональный" центр, в - "ромбический" цент.


    Кристаллическая структура флюорита устроена так, что ионы Ca2+ находятся в центре правильных кубов, вершины которых, содержащие ионы F-, образуют координационные многогранники CaF8. Последние заполняют пространство в шахматном порядке, в итоге любой Са-многогранник оказывается окруженным со всех сторон шестью вакантными фторовыми кубами. Ионы фтора находятся внутри правильных Са-тетраэдров, также расположенных в шахматном порядке. Примесные ионы Gd3+ в процессе роста кристаллов флюорита входят в позиции ионов Ca2+. В тех случаях, когда ЭПР показывает "кубический" спектр от ионов Gd3+, то есть позиция примесных ионов гадолиния в структуре полностью наследует кубическую симметрию ионов Са2+, то, как было указано выше, имеет место нелокальная зарядовая компенсация. "Тетрагональный" Gd3+ обязан локальной зарядовой компенсации и реализуется по схеме Са2+ => Gd3+ + F-, образуя координационный комплекс GdF9 . Компенсация лишних положительных зарядов, вносимых ионами гадолиния, обеспечивается внедрением дополнительных анионов фтора в интерстиции - в любой из ближайших к Gd3+ вакантный куб. Образующиеся таким образом координационные комплексы GdF9 становятся тетрагональными с выделенным направлением Gd3+-F- (F- - интерстиционный), совпадающим с осью L4 кристалла . "Тригональные" Gd3+ обязаны компенсирующим ионам О2-, замещающим один из вершинных ионов F- (кристаллы синтезировались в воздушной среде). Этот механизм выделяет в образующихся координационных комплексах GdF7O единичное направление Gd3+-О2-, совпадающее с L3 комплекса и кристалла . Ромбическое искажение комплекса CaF8 вызывается компенсацией, осуществляемой по схеме 2Са2+ => Gd3+ + Na+. Компенсирующий ион Na+ в этом случае замещает Са2+ в ближайшем к GdF8 кубе в направлении L2 кристалла (ячейки) флюорита .
    В рассмотренных на примере кристаллов флюорита с примесными Tr3+ ионами баланс зарядов обеспечивается вхождением в процессе роста взамен ионов решетки (Са2+ или F-) дополнительных ионов, заселяющих или регулярные узлы (О2- => F-, Na+ => Ca2+), или интерстиции (F-) в вакантных кубах. Подобные механизмы зарядовой компенсации известны и для других кристаллов, например [NH4]Cl : Cu2+, Be[SiO4] : P5+ и др.
    Примерами другого механизма зарядовой компенсации при гетеровалентных замещениях вида Ме3+(примеси) Ме4+ кристалла являются замещения Al3+ в позиции Si4+ в кварце SiO2, иттрия Y3+ вместо циркония Zr4+ в кристаллах циркона Zr[SiO4], гидроксильных групп ОН- вместо ионов кислорода О2- в цирконе и т.д. 
    Выше было упомянуто, что при гетеровалентных замещениях вида Tr3+ => Zr4+ в цирконах зарядовая компенсация может осуществляться нелокально с сохранением точечной тетрагональной симметрии позиции ионов Zr4+. Тем не менее хорошо известно, что баланс зарядов осуществляется и локально, что приводит к понижению симметрии ближайшего окружения ионов Zr4+. Рассмотрим подробнее механизм компенсации зарядов при вхождении ионов Y3+ вместо ионов Zr4+ в кристаллическую структуру циркона. Ионы Zr4+ в структуре находятся внутри кислородного многогранника ZrO8 тетрагональной симметрии (D2d = 4'2m). Химические анализы изучаемых цирконов свидетельствовали о возможном содержании в их составе групп ОН-. Специально проведенные исследования методами ЯМР- и ИК-спектроскопии подтвердили наличие в изучаемых цирконах групп ОН-. Благодаря этому первой рабочей версией зарядовой компенсации была схема [ZrO8] [YO7OH]. Изучение ЭПР кристаллов циркона, содержащих примесные катионы Y3+ (их присутствие было доказано спектральным анализом), показало спектр, отвечающий дырочному парамагнитному центру (дырочный центр - это дефицит электрона в ионе), локализованному на ионе кислорода из ближайшего окружения ионов Y3+. Последнее не согласовывалось с предположением о модели компенсации [YO7OH], так как этот комплекс диамагнитен. Тогда было предположено, что гидроксильные группы замещают ионы О2- второй координационной сферы вокруг Y3+ , образованной тетраэдрами SiO4, а компенсатор расположен в ближайшем окружении примесного иона Y3+. Из спектра ЭПР следует, что дырочный центр, локализованный на кислороде из окружения Y3+, представляет собой ион O-. Согласно полученным экспериментальным данным, схема компенсации имеет вид [ZrO8= | SiO3]14 -=>[YO7=O- | SiO2=OH]13- + t(e) => [YO8= |SiO2=OH]14 -. В этой схеме надо учитывать, что ион О- неустойчив и при изменении условий, например температуры, он захватывает электрон и превращается в О2- .Другим минералом, являющимся весьма показательным объектом изучения микроизоморфизма и механизмов зарядовой компенсации, является кварц SiO2. В природе он образуется при разных термодинамических условиях, является важным породообразующим минералом, входит в состав многих разнообразных горных пород, в больших количествах встречается в природе в форме самостоятельных обособлений (в кварцевых гидротермальных жилах, большого размера монокристаллах в пегматитовых телах и т.д.). Разновидности кварца - горный хрусталь, аметист, раухтопаз, цитрин употребляются в ювелирном деле, используются в точной механике, служат сырьем в стекольной промышленности. Горный хрусталь широко используется в радиотехнике и оптике. В связи с важными областями применения кварца в промышленности уже давно освоен его синтез. Кварц, простое по химическому составу соединение, всегда достаточно чистое (общее содержание изоморфных примесей не более 1%), обладающее сравнительно простой кристаллической структурой. Последняя представляет собой трехмерный каркас, состоящий из кремнекислородных тетраэдров SiO4 , связанных друг с другом общими, мостиковыми кислородами в шестичленные кольца, внутри которых имеются полые, сравнительно большие по размерам каналы, протягивающиеся вдоль главной оси L3 кристалла. Методом ЭПР кварц изучается с начала 50-х годов. К настоящему времени в нем установлено присутствие около 109 членов Периодической таблицы с учетом разных валентностей и изотопов атомов различных химических элементов и более 50 различных дефектов, так или иначе связанных с микроизоморфизмом. В настоящей статье рассмотрим два примера, показывающие особенности компенсационных механизмов, вызываемые замещением кремния разными примесными ионами в тетраэдрах SiO4 кварца. В зависимости от условий роста кристаллов кварца может реализовываться много различных вариантов компенсации. Наиболее обычными для природных кварцев являются дырочные и электронные центры.    
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	Модели дырочного (а) Al3+-O--Si4+ и электронного (б) центров во фрагменте кристаллической решетки кварца.


    Чаще всего наблюдаемым в естественных кристаллах кварца является дырочный центр Al3+-O--Si4+ . Компенсация недостающего положительного заряда, образующегося при замещении Si4+ на Al3+, обеспечивается потерей одного отрицательного заряда - электрона на мостиковом кислороде О2- => О- окружения. В кварце дырка, локализованная на ближайшем к Al3+ из четырех анионов кислорода, взаимодействует с примесным Al3+.
    Электронные центры в кристаллах кварца образуются при замещении ионов Si4+ на Ge4+, Ti4+ и др. Различия в ядерном заряде и его экранировке электронной оболочкой между примесными и основными ионами решетки обеспечивают возможность примесным ионам захватывать электроны. Сейчас установлено, что при вхождении ионов Ge4+ (Ti4+) вместо Si4+ образуются электронные центры. Захват электронов и локализация их на примесях преобразуют тем самым диамагнитные ионы в парамагнитные: Ge4+ + e- => Ge3+ (Ti4+ + e- => Ti3+) . Германиевые (титановые) центры устойчивы при наличии компенсаторов - одновалентных щелочных катионов Na+, Li+, K+, располагающихся в каналах структуры кварца в непосредственной близости к дефектным тетраэдрам (Me3+O4).
Выше на основе ЭПР были рассмотрены механизмы и модели зарядовой компенсации диамагнитных кристаллов, изоморфизм в которых осуществлялся с участием парамагнитных ионов (Mn2+, Gd3+) или парамагнитных электронных и дырочных центров. Однако в природе существуют и гетеровалентные замещения в диамагнитных кристаллах, осуществляемые диамагнитными атомами или ионами. В этих случаях решение интересующей нас проблемы может быть обеспечено методами ЯМР, в частности одной из его разновидностей - импульсным двойным ядерным магнитным резонансом - ДЯМР .
    Вхождение атомов примесей в структуру кубического кристалла часто вызывает образование точечных дефектов с понижением симметрии кристаллического поля как в месте нахождения примесного иона, так и в позициях, окружающих примесь. В результате этого обладающие магнитным моментом ядра примеси или основной матрицы будут являться зондом, характеризующим кристаллохимию образующихся дефектов. Важно, что ДЯМР позволяет получать информацию о состоянии диамагнитной примеси в диамагнитных кристаллах. Изучение моделей зарядовой компенсации при гетеровалентном изоморфизме проводилось на искусственных диамагнитных кристаллах, легированных диамагнитными примесями. Рассмотрим некоторые модели на примере кристаллов CaF2 : Na+([image: image5.png]


PbF2 : Na+), CaF2 : La3+ + Na+ и NaF : Са2+ .При вхождении ионов Na+ в решетку CaF2 (или [image: image6.png]


PbF2) вместо ионов Са2+ (или Pb2+) c симметрией m3m = Oh возникает дефицит положительных зарядов. Из эксперимента следует, что зарядовая компенсация обеспечивается вакансией ближайшего к примеси иона F-. В этом случае симметрия позиции ядер 23Na понижается до тригональной (3m = С3v) с выделенным направлением вдоль одной из осей L3 кристалла .    
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	Модель ближайшего окружения примесных ионов Na+ в кристалле CaF2 : Na+([image: image8.png]


PbF2 : Na+).
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	Модель локальной компенсации замещения Са2+ Na+ в кристалле NaF.


    Весьма интересной оказалась компенсация зарядов в кристаллах флюорита, синтезированных с добавками фторидов La3+ и Na+ : CaF2 : La3+ + Na+ . Из эксперимента ДЯМР были обнаружены два типа центров ядер 23Na, обязанных двум различно искаженным позициям. Один тип центров оказался обязанным ядрам 23Na, аналогичным позициям Na+ в кристалле CaF2 : Na+ (тригональная симметрия за счет вакансии ближайшего F-). Другая часть ядер 23Na оказалась в ромбическом окружении, которое объясняется изоморфным замещением двух ионов Са2+ в соседних узлах решетки (по направлению оси L2 координационных кубов) на пару La3+-Na+, которые и осуществляют взаимную зарядовую компенсацию.
    Рассмотрение зарядовой компенсации в диамагнитных кристаллах диамагнитными примесями закончим на примере внедрения двухвалентных Ме2+ в структуру NaF. В кристалле ионы Na+ и F- расположены в пространстве в шахматном порядке так, что каждый ион Na+ (и соответственно F-) находится внутри правильного фторового октаэдра (и, наоборот, каждый F- окружен шестью ионами Na+). В работе был исследован кристалл NaF с добавкой ионов Са2+, синтезированный в воздушной среде. Исследования спектров ДЯМР показали локальную компенсацию избыточных зарядов, вносимых ионами Са2+ при замещении ими ионов Na+. Компенсация осуществляется за счет вхождения ионов О2- вместо F- с образованием диполей Са2+-О2- . Такой характер компенсации понижает симметрию ближайших ионов Na+ до тетрагональной.

Заключение
    Интенсивному изучению разнообразных дефектов в кристаллах в значительной степени способствовало использование радиоспектроскопических методов. В настоящее время в химии твердого тела существует особое направление - химия дефектов, - которое является своеобразным мостиком между химией и физикой. Одной из важнейших проблем физики и химии твердого тела является поиск и разработка технологий получения новых синтетических химических соединений с заданными свойствами. Этот проверенный практикой путь успешно дополняется возможностью оптимизации требуемых свойств за счет искусственного образования тех или иных дефектов в структуре известных технических кристаллов, поскольку ряд физических свойств кристаллов (электропроводность, фотопроводимость, люминесценция, окраска, процессы роста, пластическая деформация и др.) являются структурно-чувствительными, то есть зависящими от нарушения структуры. В то же время разнообразные дефекты кристаллов имеют важное значение в минералогии и геохимии, где они используются как своеобразные маркеры. С их помощью устанавливаются особенности геохимических условий образования минералов, определяется их относительный возраст, они используются при расчленении массивов горных пород, при геологопоисковых работах и т.д. Все перечисленное выше свидетельствует о важности и полезности изучения дефектов структуры кристаллических тел.
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