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Известно, что концентрации примесей в разных пирамидах роста одного и того же кристал-

ла могут существенно различаться, вплоть до крайних случаев, когда отдельные пирамиды во-
обще сложены разными минералами (например, крайними членами изоморфной серии [1]). 
Секториальная неоднородность смешанных кристаллов довольно широко проявлена как в при-
родных, так и в лабораторных ростовых системах. Механизмы ее образования трактуются по-
разному, но большинство исследователей рассматривают либо эффекты скорости роста, либо 
влияние поверхности, либо то и другое вместе [2]. Существующие модели основываются на 
предпочтительном поглощении (адсорбции) примесного элемента определенными типами гра-
ней растущих кристаллов и конкуренции скоростей роста грани и диффузии примеси [3]. Ско-
рость роста грани кристалла в таких моделях определяет только то, успевает ли сохраняться в 
процессе роста неоднородность, созданная селективным поверхностным обогащением грани. 
Остается неясным, могут ли различные для разных граней скорости роста непосредственно ге-
нерировать секториальную неоднородность.  

В рамках линейной термодинамики необратимых процессов получены следующие кинети-
ческие уравнения для нормальных скоростей движения граней двух сосуществующих смешан-
ных кристаллов: 
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где - химические потенциалы чистых компонентов,  и - мольные доли компо-

нента i в пирамидах роста сосуществующих твердых растворов α' и α'' , L  - феноменоло-

гические кинетические коэффициенты Онзагера для i-ой грани, - мольная энергия 
Гиббса и мольная доля компонента i в среде роста, V
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01,V02  - мольные объемы чистых компо-
нентов. 

Далее рассматривается случай, когда одна из ветвей кривой несмесимости совпадает с 
соответствующим участком равновесного сольвуса, что отвечает формальному равенству нулю 
скорости роста кристаллов этой фазы. В действительности скорость роста кристалла не равна 
нулю, но мы вправе рассмотреть некоторую грань i фазы α'', скорость роста которой очень 

близка к нулю и которой поэтому ограняются кристаллы данной равновесной фазы. Следова-

тельно, для нее выполняется условие равновесия 
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На численном примере системы ZnS-HgS (рисунок) показано, что в отличие от принятого в 
большинстве существующих моделей постулата, разные скорости роста граней способны непо-
средственно генерировать неоднородности пирамид роста кристаллографически неэквивалент-
ных граней, а не только способствовать сохранению того распределения, которое обеспечива-
ется их различной адсорбционной способностью. Причина в том, что если в условиях равнове-
сия коэффициенты сокристаллизации изоморфных компонентов определяются величинами 
растворимости чистых компонентов и термодинамикой их смесимости в твердой фазе,  то в ус-
ловиях роста они зависят еще и от соотношений пересыщения по компонентам, различных для 
граней, растущих с неодинаковой скоростью. 

Рассматриваются следствия для экспериментальной геохимии, связанные с использованием 
кинетических диаграмм кристаллизации. Подобные диаграммы в принципе позволяют решать 
и обратную задачу - определять скорости роста граней природных кристаллов, соответствую-
щие наблюдаемой для них степени секториальной химической неоднородности. Твердые рас-
творы многих минеральных систем распадаются в области относительно низких температур, 
где равновесие  in situ недостижимо в разумные сроки. Оперируя набором кинетических диа-
грамм, можно получать кривые несмесимости компонентов, близкие к равновесным бинода-
лям.  

0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

HgS, ì î ë. äî ëÿ

200

220

240

260

T,
 o C

1
2
3
4
5

 
 

Рис. 1. Зависимость состава пирамид роста смешанных кристаллов (Zn,Hg)S на сфалеритовой вет-
ви бинодали от скорости роста граней; 1,2 – {100}, 2.10-10 и 1.10-10 м/с соответственно; 3,4 – {111}, 
8.10-11 и 6.10-11 м/с соответственно; 5 – участок равновесного (расчетного) сольвуса.  
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