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Методом рептгеновсiюй дифрактометрни изу•1сна синт�тв •Iесюtя серия 
твердого раствора форс,·ерит - тефроит. Получены детаJiьные сведекнsr 
п характере изменения nараметров и объема элементаркой ячейi<И с со­

ставом раствора. Устапоnлена nоложитеш.ное отклонение от линейности 
nараметров Ь, с и v •. Jt., отрнца"J·сльное- nараметра а. Предложен Э!(С­
nрессны й метод расчета параметров no межnлоскостным расстояниям d1за, 

·dш и d14o. Рассчитан избыточны!! объем смешения I<омnонсптов, свиде­
·тельствующий о нен)\еалыrости твердого раствора Мg-Мn-оливипоn. Мо­
.дешiрустся рас.предеJIСние Mg и Mn по по.зициям MI 11 M!I в структуре 
оливина, оценены значения коэфф1щиентов виутрпкрнсталлнческого рас­

лределения и экергни межnознцнонного ·обмена. 

Система форстерит Mg12SiO,(Fo) -тефроит Мп2SЮ,(Те) представля­
"еТ суЩестВ(!нньrй интерес в rеохи:vrическом аспекте, ибо двухвалент­
ный марганец является непременной изоморфной п римесью в 'оливинах 
различного nроисхождения [ 1]. Его содержание является сложной функ­
цией состава ·среды, температуры кристаллизации и юJслотпости магма­
тического расплава. С увеличением последней коэффициент расnредеJiе­
иия Mn увеличивается от 0,4 в перидотитах и 1,0-2,2 в базальтах до 22 
в дацитах [2]. В железо-марганцевых месторождениях, скарнах к в ме­
там:орфизованных осадо�mых породах, обогащенных марганцем, могут 
быть встреченьt пикротефронты с 27.,-40 мол.% Fo [3]. 

Смесимости форстерита и тефроита посвящено сравнительно неболь­
шее число исследований. При изучении Диаграмм состояния в тройной 
-системе Mg0-Mn0-Si02 оптическими рентгеновскими методами L 4] 
было найдено, что при т� 1000--1300° С Fo и Те образуют непрерывный 
ряд твердых растворов. В работах [ 5, 6] были изучены nоказателн лре· 
ломления и И К-сnектры поглощенfJя для синтетических и природных .об­
разцов разJrичного состава. Было найдено, что показатели преломления 
и межплоскостные расстояния d130, так же как и положение полос в ИК:­
спектрах изменяются практически линейно с .изменением состава. Пара­
метры элементарной ячейки в этих работах приводятся только длк чи· 

·стых компонентов. В работах последних лет, посвященных рентгеногра­
фическому изученйю твердЫх растворов Fo-Te, приводятся уже значе­
J-ШЯ параметров элементарной ячейки для промежуточных составов в 
природных и синтетических образцах [7-91. 

Цель настоящей работы - получение более детальных сведений о ха­
рактере изменения парамет.ров и· объема элементарной ячейки Б ряду 
форстерит - тсфроит, а также об отклонении смесимости компонентов 
от идеального поведения. 

СИНТЕЗ И ТЕРМИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА ОБРАЗЦОВ 
Известны [5, 6] различные методы синтеза оливинов в системах 

.MnO-MgO-ZnO-SIOz, Mg0-Mn0-Si02, MgO-NIO-Si02, Mn0-
NIO-SI02. Авторы [5] .исnолъЗовали широко распространенный метод 
·синтеза, основанный на несднократном отжиге смеси Si02 и I<арбонатов 
металлов. Образцы дважды отжигали в токе азота при температурах 

950 и 1250° С; В [6] был использован метод плавления образца в дуге 
спектрографа. В электрод загружали смесь оiшслов, которую nлавили 
20 с. Однако из-за различия во времени улетучивания разных элементов 
'ТОЧНЫЙ СОСТаВ�расплавлеННОГО образца был неизвестен. 

В настоящей· работе чистые компоненты, тефроит и форстерит, и 
·твердые растворы составов 20, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 95 мол.% Fo были 
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получены ыетодом твердофазной реакции при 1100-1.300° С нз смесей 
окислов и карбонатов. В r<ачсстве исходных материалов исiюльзовшrи 
хими'rесюiс рсактnвw Mg,O (о. с. ч.), Л•1nС03 (ч. д. а.) и квараевое стекдо 
(99,9% SI02), проi«tленное при 1000° С в те,Jение суток С:v1есн реаген­

тов в соответствующих пропорциях тщательно псретирашr в яшмовой 

стуш<е и запрессовывалн н таблетки 0,8ХЗ см. Температуру от:-I.;ига 
варыrроваю1 в завиенмости от состава отразца: дю1 тсфронта -1100° С, 
для nромежуточных составов тошература первого отжига -1200, по· 
в торного - 1 1 oon С. Предварительные опыты по синтезу сjюрстернта Iш· 
I\aзEJ.1H необходимость отжига нри более высоких температурах 

(1300° С), так как при 1100--1200° С образование форстернта идет край­
не медленно. Потюты протекания реающи достигали несднократным 
перетиранием в rrpoпecce отжига , длительность J<оторого cocтaв.:rнr,rra 2-
4 сут. С целью предотвращеr:шя оюrслсiшя Мп синтез всех обра:щоJ! 
(кроме форстерпта) веJIИ в восстановительных ус.�овиях, задаваемых 
смесью порошrшв графита с корундом. Восстановите.1ьная среда сохра­
нялась благодаря использованию системы пдопю закрытых алундовых 
тигдей, вставленных один в другой. 

Продукты синтеза проверсны химическим и рентгенафазовым анали­
залш:. В преде.11ах точности химического анализа (+0,3 мол.%) составы 
продуrпов синтеза не от.личались от задаваемого шихтой состава. 

РЕНТГЕНОМЕТРИЧЕСК.ИЕ ДАННЫЕ 
Рентгенограммы снимали на дифраюометре ДРОН-1, из.1ученне 

FeKa., 35 I<B, 10 мА. Анализ наших и эталонных рентгенограмм форсте­
рита (AS ТМ 7 · 74, 21-1260), тефроита (AS ТМ 19-788), пикротефронта 
(ASTM 12-434) пщшзал, что для измерения параметров элементарной 
ячейки наибоJН�е оптимальными являются рефлексы 130, 131, 122, 140, 
211, а для чистого тефронта можно дополнительно испо,'JЬзовать рефJ1ек­
сы 022, 112, 200. Все эти рефлеJ<сы однозначно индицируются и являют­
ся достаточно интенсивными. 

УI'ЛЫ отра:жения 28 для каждого рефл:екса измершш 3-5 раз при 
прямом н обратном дюrжении счетчика, скорость сканирования которо­
l'О составляла 0,5°/мин. В качестве внутреннего стандарта использовали 
металличссrшй германий (а=5,6571 А), Точность измерения углов 28 со­
ставила +0,01 ° . .  

Значения лараметров элементарной ячейки для всего ряда Fo-Te, 
вычисленные по программе «Powder-2» (Институт неорганической хи­
мии СО АН СССР) на ЭВМ БЭСМ-6, представлены в табл. 1, а их кон­
центрационная зависимость изображ.ена на графике (рис. 1). 

В ряде работ [ 1 О, 11], посвященных изучению зависимости nарамет­
ры элементарной ячейки- состав, для оливинов предлагается находить. 
величину межплоскостного расстояния dш и по соответствующей градуи-
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Таблица 1 
Параметры элементарной ячейки :и аначення d130 синтетичесi{НХ 

ОJ!Нвиноn серии Fo-Te, А 

а с 

0,00 4,894 (3� 10,610 (8) 6,259 (4) 2,867 
0,20 4,8G2 (1 10,553 (2) 6,208 (1) 2,849· 
0,40 4,813 (1) 10' 506 �4) 6,160 (2) 2,832 
0,50 4, 797 (9) 10,480 8) 6,135 (3) 2,823 
0,60 4, 798 (1) 10,4.16(2) 8,102 (f� 2,812 
0,70 4, 781 (4) 10,.356 (1) 6,067 (5 2,798 
0,80 4, 773 (2) 10,317 (4) 6,043 (2 2,790 
0,90 4, 7fi1 (1) 10,258 (3) 6, 013 (2) 2,776: 
0,95 4, 753 (2) 10,231 (4) s,ggg (3) 2,77() 
1,00 4, 751 (2) 10,203 (4) 5,983 (2) 2,765· 



ровочной кривой или регрессионному уращrению определять состав . .:;Jто·г 
подход ЯJЗJrяетсн наибож�е простым н экспрессным, таr< как не требует 
измерений других рефлексов, а так же использования ЭВМ. Значения 
d1so д.nя ряда Fo-Te rтредстаоJJеrш в табл. 1, а J<ОЕщентрационная з·аrш­
симость изображена на рис. 1. Регрсссиоюrое уравнение, связывающее 
З1-rа·�ения dm н состав lv\.g-N\.n-oJJивинa, по нашим данным, имеет вид: 

d130=2,867 (1)-0,078 (1) х-0,023 (1 )х�. 
где х- мольпая доля Fo. 

Рнс. 1. Пар!!метры элементар· 
вой: ячеЙJ(И и d1зо в зависимо· 
сти от состава Мg-Мн-оливи-

нов, 
А 

Рис. 2. К:онцентрацитrная за­
висимость мольнаго ( V), пар· 
ЦИ3JJ]>НЫХ (i7;..o И Vxe), Из6Ы• 
ТОЧ!ШГО . (Ll V см) объемов ДJJЯ 
синтетиqескнх Мg-Мn-оливи-

иов, см3/моль 

Отсюда для определения состава по положению dш можно рекомен­
довать следующее равенство; 

Х = (0,326- О, 116d190)Y. _ 1 344. 
0,058 ·' 

Точность опредеJrенюr состав а этим методом ± 1,5 мол.% . 
Если дополнительно к dш измерить dщ и dш, то легко определить и 

значения а, Ь и с из следующих выражений: 

В табл. 2 приведены измеренные d180, dш и d140 и вычисленные по ука­
зашrым выражениям величины а, Ь и с, незначительно отличающиеся от 
величин, приведеиных в табл. 1. 

К:ак видно из рис. 1 и 2, зависимость параметров Ь, с и объема эле-­
ментарной .ячейки от состава твердого раствора обнаруживает положи­
тельное отклонение от линейности, параметр а характеризуется отрица-
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Таблцца 2 
Параметры элементарной ячейюf снктеТИ<Jе<:кой серин ,.,.ig-Mtl-O.ttивююв, 

рассrщтанные с исподьзоnтщем знаtJений d130, d!Зt• dно. А 
.МОЛЫIЭЯ ДOJf� 1 Fo 

0,0 
0,2 
0,4 
0,5 
0,6 
0,8 
i,O 

dao 

2,867 
2,850 
2,832 
2,823 
2,813 
2,787 
2,766 

2,606 2,332 
2,590 2,319 
2,573 2,306 
2,565 2,299 
2,554 2,28() 
2,531 2,267 
2,510 2,248 

а /J 

4,ВОО i0,606 6,251 
4,861 10,555 6,207 
4,811 10,5'10 (j ,159 
4, 792 10,481 6,Н2 
4,796 10,419 6,094 
4, 762 10,311 6,04(] 
4,750 10,205 5,979 

тельным отклонением. Для всех nараметров найдены регрессионные 
уравнения связи с составом: 

а (А) =4,897 (6) -0,193 (9) х-1- 0,045 (11) х\ 
Ь (А)= 10,607 (8) -0,195 ( 13) х-0,21 О (15) х2, 

с(А) =6,259 (2) -0,245 (4) х-0,031 (4)х\ 

V (А 3) =324,9 (2) -28,3 (4 )х-12,6 (4) х&+ 59,3 (5) х'\ 

V (см�/МЫ!Ь) =48,94-4,277x-1,846x2+0,86lx3, 

где х-мольная доля Fo. 
Парциальные мо.'!Ьные объемы компонентов раствора равны соот­

Dетственно: 
VFa (смя;моль) =44,663-3,692х+4,429х2-1,722х\ 

v1'o (с:м8(моль) =48,94+ 1,846х2-1,722х\ 

где х- моJJьная доля форстернта. 
1'1 Уом --объем смешения, определяемый отклонением от правила . ад­

дитивности Ретгсрса : 

�V�ы = V- х1 V�- x2V� = х1х2 [0,57 + О, 15 (1 + 2х1)2}, 

где V1° и V2°- молыrые объемы чистых компонентов, х1 и х2- их моль­
вые доли. 

РАСПРЕДЕЛЕНИЕ КАТИОНОВ МЕЖДУ ПОЗИЦИЯМИ 

Известно, что в структуре оливина имеются две неэквивалентные по­
зиции .М1 и MII, различающиеся локальной симметрией MI-D�п, 
MII-CJu и средними межатомными расстояними: в Fo(MI-0)=2,104 А, 
(MII-0)=2,126 А; в Те (Ml-0)=2,200 А, (M.Il-0)=2,223 А t 7]. 
В ряде недавних работ проведены монокристальные рентгенаструктур­
ные уточнения для Мg-Мп-оливинов. Так, в работах [7, 8] выяснение 
характера распределения катионов Mg и Mn по позициям MI и MII бы­
.ло сделано для. природных оJrивиtюв Fо9Тен, Fo,aTe65Fa2, Fo51Te�g· Авто­
ры приводят заселенности октаэдрическнх позиций, отмечают лреиму-

. щественную концентрацию Mn в больших по размеру октаэдрах MII, оп­
.Ределяют IСоэффициспты распределения катионов по позициям 

�мв:ll\1r,I 
хмgrхмнп 

равные KD (Foo) =0,000, KD (Fон) =0,0616, l(D (Fo5t) =0,011. После отжига 
при 1000° С степень упорядочения в Fo,s nадает U<v=0,279), увеличение 
температуры ведет к разупорядоченню, 

· 
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Исс.rrедуемые природные образцы не отвеЧают составам чистых би­
нарных серий Fo-Te, они содержат изоморфные примеси - Fe, Са, nо­
этому при расчетах Кю было использовано условие J\'ln=.Мn+ Fe. Это до­
пущение должно несколько искажать значение l(ю при сравнении их с 
величинами для синтетических серий. Как известно, Fe распределяется 
почти статистичесю-1 между MI и MII, а Са заселяе'I' nреимущественно 
MII. Поэтому возможны нссJю.льr<о меньшие значения l(ю по сравнению 
с синтетическими составами при прочих равных условиях. 

В работе Риббе н др. [ 12] пр1шедена диаграмма (рис. 3), свя-зываю­
щая изменения параметров эле�1ентарной ячейю1 (а, Ь) со степенью 

а) 
4,90 

Рис. 3. Диаграмма Риб­
бе- соязr, nараметров 
а, Ь с упорлдочением Mg 4,85 

и М11 о струк·rуре оли· 
вииа 

1 _,. Mg2SIO�. 2- упоря­
доч:енный MgrMnпSI04, 3- Mn2Si04, 4- анти-

упорядоченный MnrMgпSi04 

"'80 

1;,75 
1/J,f 

3 

f 

ЩЗ а 10,5 
Ь}А 

упорядочения структуры во всей области соетавов серни Fo-Te. Пол­
ностыо упорЯдоченные составы лежат на сторонах nараллелограмм:а 
Kn=O, r= 1 (r- степень порядт<а), разупорядоченные - на диагонали 
Mg2Si0,-Mn2Si0� (l(ю=1, r=O). Ломаные Jiннии в поле треуrоJrьню\а 
·СОставов Mg2SIO,-Mg!MnoSIO�-·'v\n�sю. отвечают разным степеннм По­
рядка. Использование уточненных в настояшей работе nараметров эле­
ментарной ячейки серин Fo-Te н диаграммы Рнббе позволяет оценить 
рас.t;rр�деление .Мg и M n  по nозициям. В табл. 3 при ведены оденеиные 
по диаграмме содержания катионов в MI и MII для сннтетических об­
разцов, ·а татоке sначення Kn и 6.G0=-RТ1n Кю. Значения К.n выше, чем 
длн соответствующих природных обр аэцов, что отвечает более высокой 
температуре и свидетельствует о довольно высоком упорядочении - сте­
пень порядка 0,4-0,6. 

Интересно соотнести характер катионного упорядочения с особенно" 
стями I<Онцентрацнонной зависiiмости объема твердого раствора Fo-Te 
и парцнальных мольных объемов компонентов (рис. 2), проанализиро­
·вав .1.Vc:u=V-xY,0-x2Vz0 и дV,(х)" Vi(x)-Vt, i=Fo, Те. Из табл. 3 
видно, что Mn в структуре оливина действительно прежде всего запол­
няет позицию MII. Содержание jV1n в MI незначителъпо. (0,01-0,2) n 

-области составов твердого раствора 0,6:;;;;Fo� 1. �У.ъ·о�О. При составах 

Таблtща [3 
Заселенность nоз�щиl\ MI и . .МII в ряду Ро-Те, коаффж�иенrьi распределении 

и свободные энергин реакции обмена позnцшн�и · 
. 

MI M!I .MOJ!�DЯ ,11\0JJЯ м·� Ро 
1 1 

1\D • моль Mg Mn Mg Mn 

·0,20 0,32 0,68 0,08 0,112 0,142 5,32 
0,40 0, 65 0,35 0,15 0,85 0,095 6,41 . 
·0,50 0,83 0,17 ' '  О, 17 0,83 0,10() 6,27 
0,60 0,80 0,20 0,40 0,60 0,167 4,88 
0,80 0,92 0,08' 0,68. 0,32 0,185 4,58 
0,80 0,96 0,04 0,84 O,i6 0,218 4,15 
{),95 0,99 0,01 0,91 0,09 0,102 6,22 
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Fo<0,4 содержание Mn в п озиции MJ значительно увеличивается (от 
0,2 до 0,7) и ·i�V F" становится положитс.чьным. По всей видимости, этот 
фаr<т можно объяснить почти п·редельны:�>� запоJI1Нением 81арганцам пози­
цшt Л'Оl. Вынужденное nоследующее перераспредедение Mn в nозицию 
MI nриводит к зна•ште.•rьно:vtv росту парцналыюго мольнога объе:v1а Fo. 
Меньший no размеру Mg преимущественно заподняет позицию MI, 
вплоть до ЭI<ВИМО.'Iярноrо состава твердого растuора. Дальнейшее уве­
личение содержания Fо-доли в растворе (Pou,6) п риnоднт к быстрому ро­
сту 1\ОНЦN!трации Mg в MII от 0,17 до 0,4 nрн nостененно.м у�еJ!Нчении 
соде ржания в J\·11 от 0,8 до 0,9. Заполнение магнием круннои JIОЗ!ЩИИ 
MII пр нвол.н·r к nо.IJОЖителыrым знауен иям парr{иалыюt·о мольна г о объ­
ема <·.меrпения тефроита 11 f\">0. 

Внутриr<ристал.тшчесi<ое р<:�сnредсленнс Nlg и Мп быJю исnо.1ьзовано 
д.1Jя оttр еделения объема элементарной ячейки по уравнению, предлож ен­
ному в [12]: 

V=l42,7 r(MI)+l97,7 г(МП)-f-147,9 r(T)+4·,703, 

где Г (1\IП) =Хм,,�щГми2·:·+ Xмn[MI)I'м02+; Г (MII) =Хмg(nш>Гм6н+Хмi1(Ищ1'мnН� 
r(Т)=г514+. Рассчнт юшые и экспериментальные значения V согласуются: 
между собой в npeдeJJax о1.нибок опыта. 

ТЕРМОДИI-IАМИКА ВНУТРИКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 

Распределение .Мg и Mn по позициям можно представить в виде об­
менной реа1щии: 

i\1gн (1Y1I) + Mn2+ (MII) �.мgн (MII) +Mn�+ (J\11) (1) 

константа равновесия которой 

к. -'Y...:.M�!io..:.'I1::_Y..:.:.M::.:nl:.... р = Kv 
l'мgi )'Mni1 

r де '(-коэффициент активности ионов в соответс't·вующих позициях. 
Понятия акт:ивностей (коэффициентов активности), относЯщихся к от· 
дельным nозициям, широко используется Саксеной [13] для описания 
свойств твердых растворов с несколышми структурными позициями, в. 
том числе nри рассмотрении внутрикристаллического распределения в. 
ортопкроксенах и оливинах. В cJiyчae идеальных растворов связь актнв­
н:ость - состав описывается соотношением 

СЦ 
. 

(XIj) (XiJ+i) ... , 

где j- номер позиции, x(j- мольпая доля i-го компонента в j-познцни. 
Для неидеалЫiОI'О двухпозиционного раствора 

а,= (а") (аiП), 
где arr, аю- nарциальные аrпивности, относящиеся I< позициЯм. Оце­
нить парциальные коэффициенты юпивнос·,·и можно .н::J эi<сперимен· 
та.'IЬных данных по внутриi<ристаллнческому распределению, выбирая 
моде.1Jь смещения J<омпонентов в подрешстках, например регулярную: 

R. т !п "(;;= (1-xli) чvj, 

где 1\7;- энергия взаимодействня в подрешетках. 
Равновесное распределение np11 данных Т и Р отвечает равенству ак­

. ТI-JВностей или �1арциальиых молярных свободных энергий I<омпонентов 
в отдельных подрешетках:. 

Gмg! = Gм�;н} 
- (3). GM111 ·= GM11II . 

�де О 11 = G�y + .RT ln Xii + О�; G�- избыточтtая свободная. энергия. 
но комnонента в подрешетке j. 
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Коэффициент внутрикрнсталличесrюго распределения опреде.rrяется 
·(:Ледующим выражени�м; 

RT lпKo=L\0°+ tlGE. (4) 

!10° лредста
.
вляет алгебраическую сумму nарциалъных молярных сво­

бодных энергий комnонентов, когда каждая из подрешеток занята пол­
ностью комnонентами одного типа 

(5) 

tJ.GE- алгебраическая сумма избыточных парциалъных свободных энер­
гий, результат отi<лонения твердого раствора внутри каждой из подре­
шеток от идеальности: 

л.QР.. _ -(,EI -0EI -0EII l -0EII u. - J2 - 1 - 1 -- 2 ' (б) 
Пренебрегая небольшими из:v�енениямп колебательной энтроnии при 
обмене катионов позициями, можно считать, что лриблизитслыrо доо� 
t::::.f!.H0 [ 14]. Было по казана, что распредеденне катионов по позициям 
определяетсн размерным и химическим факторами, а энергию упорядо­
чения IJ..H0 можно представить как сумму нескольких энергетических эф­
фектов [ 14]: 

(7) 

где 11E(.IJ..в) -электростатический маделунrовский вклад, возникающий 
из-за разности степени нонности одного и того же атома. в разных пози­
циях, обладающих различными nотенциалами в кристалт1ческой струJ<­
туре; 11E(tJ.R) - размерный фактор, возникающий из-за разницы разме­
ров nозиций и размеров изоморфных атомов; !lE (1111) - эффект, свя- · 
занный с разлиЧием энергий стабилизаци:и в. кристаллическом пoJre. 
В [ 1, 7] отмечено, что для марганца .с элеюроиной конфигурацией d5 
вклад !J.E(IJ..ТJ) мал, и основными факторами упорядочения становятся 
первые два. Оценить вклад дЕ(де) довольно сложно, необходимо знать 
парциалыrые константы Маделунrа Км в позициях и степени нонности 
связи атомов в отдельных позициях. Для Те таких данных ireт, хотя из­
вестны парциадьные к�� для структуры Fo [14]. 

Оценку /::.0° реакции (!)..G0::::::./J.H0=-RT ln КР) мо.жно провести, ис­
пользуя экспериментальные данные по распределению катионов между 
позициями и задаваясь одной: из термодйнамических моделей твердых 
растворов. В частности, Саr<сена [ 13] при анализе внутрикристалличе­
ского распределения Fe-Mg-Opx исiюльзовал модель nростой смеси, n 
I<оторой 

· 

ln
.
Kp = InKn + Wt·(l-2XмJ)- w. (1-2хмн), 

· RТ . · RT 
г де W1 и \V1- энергии взаимодействия в позициях MI н . MII, а 

1 Wr 11 . 11 i'MI,II = R; ( 1 - XMI;JJ )2• 

(8) 

Доnуская равенство цараметров взаимодействия ка'I'ионов в позициях 
1i71= W2, можно уnростить (8) и рассмотреть симметричную модель: 

RT lп Kp=RT ln KD+2\V (x�rщ-Xмnl). (9) 
Решая уравнение (9) относительно RT Iпl(п .для каждого обраЗца при 
целом ряде задаваемых значений .. W (l, 2, 3, 5 r<кaJJ/MOJlь) и дGu= 
=-RТ!пКР (±2, 4, 6, 8, 10 ккал/моль), можно выделить область !)..Gpu 
и �\'l', при котGJрых вычисленное значение RT Iп Кю· отвечает эксnеримен­
тадьному. На рис. 4 приведены графики зависимости -RT ln KD от 
!).. G/ и \V ДJIЯ трех составов: Fozo, Fouo, Fooo· Видно, что совпадение экс­
периментальных и рассчитанных величин l(п соблюдается при !)..G"= 
=2-5 ккал/моль и W= 1-5 ккал/моль. Оцененная таким образом энер­
гия предпочтения качественно правильно описывает наnравление реак-
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ции внутрикриста.rтнческоrо обмена- лредпочтеiJНЕ' мa)Ji ё:iНЦем боле� 
крупной позиции Mll. 

Избыточная свободная энергия смешения, определяемая по уравне­
нию 

G�:м = [(1- Хм�I)2 + (1-x,"\ьii)2] • W'XFo + [(l-Xмr,J)2 + 
+(l-Xмпн)2]·W'xrc+XFaRTln xмglxMgll +xтcR.TinxмnlxMпii, (10) 

Хро Хта 
имеет следующие значения: при \17=1-3 ю<a.rr/мom, Gc.,�- очнщатель­
ная величина --;1--7--1,5 ккал/моль длн составов fo20 и fo�0; при \V'= 

=5 ю<алfмо.rJЬ.10см = 70 кал/моJ1Ь J\ЛЯ Fo20 и 140 кал/моль для Fo�o-

- Rnn кiJ 
lfi(!J.tlj.\fWl. 

12 
/{}-

-5 
-в 

-to 

- 1 
-;- t- z 
-·- J 

Рис. 4. Зависимость RT Jn Kr> для Fa'JfJ, Fo50 и Fo00 от 
энергни реакции мехшо3ИЩ1Онноrо объема (8Gp0) 11 по­рамсчiа нззимодействия W. 

1-Fow, 2-Fo:;o, 3-Fbso 
Аналогичные оцеюш ср.еланы для образцов Fон и Fo57, изученных в 

работах [7, 8]. Для них равенство Кл,рас''> и .Кп,о,юп> соблюдается в об� 
ласти значений дG0=2-4 ю<ал/моль и W=З-5 ккал/моль. При W= 
=3 ккал/моль l!lG.,..в отрицательная величина: дG�.r (Fo18) =-0,4 I<кал/ 
/моль, д.осг..r (Fosз) =- 0 ,44 ккалfмоль. · . При 1\7=5 ккал/моль !lG;..t прини­
мает положительные значения 70 и 700 каJ1{молЪ для fо,з и Fоба соответ­
ственно. Малые значения избыточно�! энергии смешения nри 1000-
11000 С свидетельствуют о стабильности твердого раствора Fo-Te в дан­
ных условиях. 

В работе [15] изучалн смесимость в Mg-.Nln-oлиEiшax при 700-
1100° С и Рн,о 2 кб ар. На основе мюфозондовых анализов продуктов nе­
рекристаллиэации исходных ге.ней очерчена область распада твердого · 
раствора - между Fotc и Fo7�. По мнепию авторов, сначала образуются 
метастабильные смешанные кристаллы оJiивина, которые затем медлен­
но распадаются. Авторы отмечают, что uремен:и эксперимента бьшо не­
достаточно для достижения равновесия. I(ритичесi<ая температура рас­
пада по приведеюrым в [ 15] результатам должна быть выше 11 00" С. 
Это nротиворечит резу.JЪтатам несднократных синтезов однофазных об­
разцов среднего состава в интервале 1100-1300° С. 

Неравновесность системы, большой разброс в составах твердых фаз, 
используемых при nостроении сол:ывуса, существование только одной 
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точки однофазного оливина, лежащей непосредственно на предлолагае­
мой кривой сольвуса, заставили нас nроверить мзможность раслада 
твердого раствора Fo-Te в гидротермальных условиях. Образец соста­
ва Te�aF05a подвергалея перекристаллизации в течение 1 О дней в nрисут­
ствии Тi-буфера при 600 и 800° С, Рн,о 10 бар. ИЗмеренные параметры 
элементарной ячейки этих образцов для 800° С: a=4,8ll (2), b=l 0,461 (9). 
с=6, 134 (2) А; для 600° С а=4,809 (5), Ь= 10,4 72 ( 18), с=6,135 ( 11) А не 
изменяются по сравнеtiию с nараметрами исходного Роба в пределах 
ошибки измерений и свидетельствуют о гомогенности Iюнечных продук­
тов перекристаллизации. Эти результаты ставят rioд сомнение данные 
[ 15] о распаде твердого раствора Fo-Te в указанной области темпе­
ратур. 
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ISOMORPНISM IN ТНЕ FORSTERIТE-TEPHROIТE SERJES 

URUSOV V. S., LAPIN.4. l. У., l(ABALOV Уи. К., KRAVCHUJ( 1. Р. 

UsingX-ray dШractometry а synthetic series of fшsterite- tep11roite­
solid so'Jution was studied. Detai1ed iпformation on cl1aracter of variation 
of elementary cell parameters and volttme on the so1ution composition has 
been studied. Positive deviation from lineaЩy of Ь and с parameters and' · 
V but negative of а parameter were determined. А proxiшate method of 
ca1cu1ation of the parameteгs from the dш-, d�.,�-, and dш-spacing has been 
suggested. An excess volitme of mixing evidencing on noпideality of solid 
solution of Mg- Mn-olivines lыs ben calculatecl. А раrШiоп of Mg and Мп 
betweeп positions MI апd MII in the olivine strнctшe has been estimated 
апd coefficieпts of the intracrystalline distribution алd exchaпge energy 
have been caJci.J.lated. 
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