
В при ро де суль фид цин ка встре ча ет ся пре -
иму ще ст вен но в ви де ку би че с ко го сфа ле ри та
(3С) и гек са го наль но го вюрт ци та (2Н)1, хо тя
сре ди син те ти че с ких про дук тов из ве ст но бо -
лее 190 по ли ти пов ZnS, боль шин ст во из ко то -
рых об ра зу ет ся из га зо вой фа зы (Mardix, 1986). 

Син те ти че с кие кри с тал лы ZnS вы зы ва ют
большой ин те рес, по сколь ку яв ля ют ся важ -
ны ми по лу про вод ни ко вы ми ма те ри а ла ми.
Де фек ты струк тур ных упа ко вок, двой ни ко -
ва ние, про ра с та ния, дис ло ка ции в син те ти -
че с ких кри с тал лах ZnS де таль но об суж да -
лись во мно гих ста ть ях, при чем не ко то рые
ис сле до ва ния про ве де ны с ис поль зо ва ни ем
вы со ко раз ре ша ю щей эле к трон ной ми к ро -
ско пии (ВРЭМ) (Qin et al., 1986; Mizera,
Sundberg, 1986; Strock, Brophy, 1996 и др.). Ра -
зу по ря до чен ное рас пре де ле ние раз ных по -
ли ти пов (3С, 2Н, 4Н, 9R и др.) опи са ны так же
в при род ных кри с тал лах ZnS из раз ных кон -
ти нен таль ных ме с то рож де ний (Fleet, 1975,
1977; Akizuki, 1981; Posfai et al, 1988; Вер ги лов
и др., 1992 и др.). Од на ко до сих пор ос та ют ся
про бле мы в по ни ма нии при чин воз ник но ве -
ния та ких де фект ных ми к ро ст рук тур в ZnS.
Ис сле до ва ние суль фи дов цин ка из оке ан -
ских со вре мен ных ги д ро тер маль ных об ра зо -
ва ний мо жет по мочь по лу чить до пол ни тель -
ные дан ные, ка са ю щи е ся этой про бле мы.

Ха рак тер ная чер та оке ан ских ги д ро тер -
маль ных по ст ро ек, об ра зу ю щих ся на ки ло ме т -
ро вых глу би нах, – при сут ст вие суль фид ных
труб, от «ка ран даш ных» раз ме ров в не сколь ко
сан ти ме т ров до мощ ных ко лонн, под ни ма ю -
щих ся на вы со ту 2�3х�этаж но го до ма (до 10 м и
бо лее). Тру бы рас тут в ме с тах вы хо да го ря чих
(300 – 4000С) флю и дов на фрон те их сме ше -
ния с хо лод ной (око ло 20С) мор ской во дой.
Ско рость ис те че ния флю и дов обыч но очень
вы со кая (до 15 м в сек в Сре дин но�Ат лан ти че -
с ком хреб те). В ме с тах ис те че ния под ни ма ю -
щи е ся флю и ды в ак тив ную ста дию об ра зу ют
в мор ской во де об шир ные плю мы ды ма (от сю -
да на зва ние «ку риль щи ки»), пред став лен ные
тон чай шей ми не раль ной взве сью, в боль шом
ко ли че ст ве рас се и ва ю щей ся в оке ан ской во де. 

Ми не раль ную ос но ву оке ан ских руд сла га -
ют суль фи ды си с те мы Cu�Fe�Zn�S. Из суль фи -
дов цин ка к глав ным ми не ра лам под вод ных по -
ст ро ек от но сит ся сфа ле рит, но ча с то от ме ча ет -
ся и вюрт цит, ко то рый в кон ти нен таль ных
ме с то рож де ни ях не поль зу ет ся ши ро ким рас -
про ст ра не ни ем. Это со став ля ет од ну из осо бен -
но с тей оке ан ских руд (Моз го ва, 1999, 2001, 2002;
Mozgova, 2002). Сле ду ет под черк нуть, что в боль -
шин ст ве слу ча ев вюрт цит в свя зи с мел ки ми раз -
ме ра ми вы де ле ний в под вод ных ру дах ди а гно с -
ти ру ет ся по гек са го наль ной фор ме кри с тал лов.
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С по мо щью ком плек са ме то дов (руд ная ми к ро ско пия, эле к трон ная ми к ро ско пия, эле к трон ный рент ге -
но с пе к т раль ный ми к ро ана лиз, рент ге нов ская и эле к трон ная ди фрак ция, вы со ко раз ре ша ю щая эле к -
трон ная ми к ро ско пия) изу че ны гек са го наль ные пла с тин ча тые и приз ма ти че с кие кри с тал лы ZnS (раз -
ме ром до 1 мм) из чер ных ку риль щи ков од но го из ги д ро тер маль ных по лей за ду го во го бас сей на Ма нус
(рай он Па пуа�Но вая Гви нея). На и бо лее су ще ст вен ной изо морф ной при ме сью в ис сле до ван ных кри с -
тал лах яв ля ет ся же ле зо (6,6–9,6 мол.% FeS в струк ту ре ZnS). Ди фрак ци он ны ми ме то да ми с ис поль зо ва -
ни ем вы со ко раз ре ша ю щей эле к трон ной ми к ро ско пии (ВРЭМ) ус та нов ле но, что в кри с тал лах, не смо т -
ря на гек са го наль ный об лик, на на но уров не со су ще ст ву ют три струк тур но раз лич ные мо ди фи ка ции
цин ко во го суль фи да (тон ко про ра с та ю щие друг дру га по ли ти пы 3С и 2Н и де фект ная фа за с че ре ду ю -
щим ся на ло же ни ем сло ев), что яв ля ет ся след ст ви ем не рав но вес ных ус ло вий их об ра зо ва ния.
2 таб ли цы, 6 ри сун ков, в спи с ке ли те ра ту ры 34 на и ме но ва ния.
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1 Ма т ра ит, тре тья мо ди фи ка ция ZnS (R3m), на зван ный по един ст вен но му ме с ту на ход ки, ука зан как са мо сто я тель ный
ми не раль ный вид – гек са го наль ный (Anthony et al, 1990), три го наль ный (Blackburn et al., 1997), ром би че с кий (Во ган,
Крейг, 1981) или как три го наль ная раз но вид ность вюрт ци та (Ми не ра лы, 1960).



Цель на сто я щей ра бо ты – де таль ная ха -
рак те ри с ти ка гек са го наль ных кри с тал лов
ZnS из оке ан ских со вре мен ных суль фид ных
руд из бас сей на Ма нус. 

Ге о ло ги че с кая по зи ция 
За ду го вой спре дин го вый центр бас сей на

Ма нус на хо дит ся в пре де лах осе во го вул ка ни -
че с ко го сво да «Ред Стар» вну т рен не го риф та
ши ри ной око ло 2 км и ха рак те ри зу ет ся ис клю -
чи тель но вы со ки ми ско ро стя ми спре дин га (до
12 см/год). Ги д ро тер маль ные от ло же ния фор -
ми ру ют ся на по ду шеч ных ба заль тах на глу би не
око ло 2500 м и пред став ле ны мно го чис лен ны ми
тру ба ми вы со той от 1 до 4 м (глав ная баш ня до -
сти га ет 14 м). Цо коль ные ча с ти труб сло же ны
руд ны ми кор ка ми, со сто я щи ми в ос нов ном из
ба ри та и опа ла с рас се ян ной вкрап лен но с тью
суль фи дов (Бог да нов, Са га ле вич, 2002). Об раз -
цы для ис сле до ва ния по лу че ны из Ин сти ту та
оке а но ло гии им. П.П. Шир шо ва РАН. Они бы ли
ото б ра ны в 21 рей се нис «Ака де мик Мсти слав
Кел дыш» в 1990 г. (Ли си цын и др., 1992).

Ме то ды ис сле до ва ния 
Мор фо ло гия об на ру жен ных кри с тал лов

ZnS изу ча лась с по мо щью двух ска ни ру ю щих
эле к трон ных ми к ро ско пов – JEOL JSM�T20 и
Hitachi S�800. Тек с тур но�струк тур ные со от но -
ше ния меж ду суль фи да ми цин ка и дру ги ми ми -
не ра ла ми (обр. №2255�15А) на блю да лись под ми -
к ро ско пом в от ра жен ном све те. По ли ро ван ные
шли фы и шту фы бы ли из го тов ле ны без на гре ва. 

Хи ми че с кий со став ис сле до ван на рент -
ге но с пе к т раль ном ми к ро ана ли за то ре MS�46
«CAMECA» при сле ду ю щих ус ло ви ях: ус ко ря ю -
щее на пря же ние 20 кВ, ток зон да 20�40 нА, эта ло -
ны (ана ли ти че с кие ли нии) – ZnS (ZnKa и SKa),
FeAsS (FeKa), CuFeS2 (CuKa), CdSe (CdLa) и чи -
с тые ме тал лы Mn и Ag (MnKa и AgLa).

Рент ге нов ские диф фрак ци он ные ха рак те ри -
с ти ки по лу че ны с ис поль зо ва ни ем ка ме ры Ги нье
(Cu�из лу че ние, вну т рен ний стан дарт – Si) и мо -
но кри с таль ных ка мер Ла уэ и Вайс сен бер га. Эле -
к трон ная диф фрак ция изу ча лась на ми к ро ско -
пах JEOL JEM 100CX (ИГЕМ) и JEOL JEM 200CX
(ла бо ра то рия Ар ре ни у са). На этом же ма те ри а ле
по лу че на ди фрак то грам ма (ГИН РАН). 

Для ис сле до ва ния под эле к трон ным ми к ро -
ско пом вы бран ные зер на ZnS рас ти ра лись в ага -
то вой ступ ке в при сут ст вии нEбу та но ла и за тем
кап ля су с пен зии на но си лась на мед ную се точ ку.
Изо б ра же ния ВРЭМ по лу че ны на эле к трон -
ном ми к ро ско пе JEOL JEM 200CX, снаб жен -
ным го нио ме т ри че с ким ус т рой ст вом (угол на -
кло на ± 100), при ра бо чем на пря же нии 200 кВ. 

Опи са ние об раз ца

Изу чал ся по ли ро ван ный по пе реч ный срез
не ак тив ной тру бы до 8 см в дли ну и око ло 6 см
в ши ри ну, про ни зан ный боль шим ко ли че ст вом
пор и ка на лов не пра виль ной фор мы, раз ме ром
от 1�3 мм до 3 см (рис. 1). Боль шин ст во ка на лов
пу с тые, не ко то рые за пол не ны ан ги д ри том.
Мел ко зер ни с тые аг ре га ты суль фи дов, пред -
став лен ные в ос нов ном суль фи дом цин ка, ок ру -
жа ют круп ные ка на лы, по вто ряя их очер та ния.
В рас пре де ле нии суль фи дов во круг ка на лов за -
мет на зо наль ность, в ос нов ном бла го да ря че ре -
до ва нию тон ких зо нок не руд ных ми не ра лов
(ан ги д рит и под чи нен ные ко ли че ст ва опа ла). 

Стен ки ка на лов по кры ты кор ка ми ми к ро -
друз, со сто я щих из хо ро шо оформ лен ных мел -
ких кри с тал лов ZnS с зер каль ны ми гра ня ми –
гек са го наль ных призм вы со той до 30 мкм при
ши ри не до 20 мкм (рис. 2а) и гек са го наль ных
пла с ти нок до 60 мкм в по пе реч ни ке (рис. 2б).
Сле ду ет под черк нуть, что приз мы так же об на -
ру жи ва ют суб па рал лель ное по пе реч ное стро е -
ние. На гра нях пла с тин ча тых кри с тал лов за мет -
ны мел кие те т ра э д ры халь ко пи ри та. В ос но ва -
нии ми к ро друз рас по ла га ют ся ко ну со об раз ные
и столб ча тые аг ре га ты, со сто я щие из по пе реч -
ных суб па рал лель ных пла с ти нок (рис. 2в, г).
Они со став ля ют стен ки ка на лов. В по пе реч ных
сре зах вид но, что ве ли чи на пла с тин в ко ну со об -
раз ных аг ре га тах воз ра с та ет в на прав ле нии ка -
на ла и та ким об ра зом аг ре гат в этом на прав ле -
нии рас ши ря ет ся. По доб ная мор фо ло гия гек са -
го наль ных кри с тал лов вюрт ци та бы ла опи са на в
бо лее ран них пуб ли ка ци ях (Oudin, 1983; Rosch,
Marchig, 1991). Ко ну со вид ная фор ма аг ре га тов
и их пла с тин ча тое стро е ние хо ро шо про яв ля ют -
ся в по ли ро ван ных шли фах в от ра жен ном све -
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Де фек ты упа ков ки в кри с тал лах cуль фи дов цин ка в чер ных ку риль щи ках 

(за ду го вой бас сейн Ма нус, рай он Па пуа –Но вая Гви нея)

РИС. 1. По ли ро ван ный штуф об раз ца № 2255E15А из не -
ак тив ной труб ки. Суль фи ды (в ос нов ном ZnS) рас по ла га -
ют ся зо наль но во круг ка на лов, ко то рые в ре зуль та те
пред ва ри тель ной це мен та ции шту фа за пол не ны эпок -
сид ной смо лой. Бе лые вклю че ния и тон кие зо ны – не руд -
ные ми не ра лы (ан ги д рит и ча с тич но опал).

1 см 
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РИС. 2. Мор фо ло гия кри с тал лов ZnS и их аг ре га тов (изо -
б ра же ние под ска ни ру ю щим эле к трон ным ми к ро ско пом):
а – пра виль ная гек са го наль ная приз ма; б – сро ст ки пла с -
тин ча тых гек са го наль ных кри с тал лов c мел ки ми те т ра -
э д ра ми халь ко пи ри та на гра нях; в – столб ча тые ко ну со -
об раз ные аг ре га ты пла с тин ча тых кри с тал лов; г –  ми к -
ро дру зы раз но ори ен ти ро ван ных гек са го наль ных пла с ти нок
суль фи да цин ка на его столб ча тых аг ре га тах 

Таб ли ца 1. Хи ми че с кий со став суль фи дов цин ка из Ма ну са 
по да ным рент ге но с пе к т раль но го ана ли за (об ра зец № 2255E15A)

Cодер жа ние, мас.%

Зер но №  анал. Zn Fe Cu Mn Ag Cd S Сум ма Фор му ла

I* 1 62,68 3,83 0,05 0,08 0,02 0,00 32,63 99,29 (Zn0,94Fe0,07)l,01S0,99

2 61,42 3,96 0,04 0,07 0,04 0,00 32,90 98,43 (Zn0,92Fe0,07)0,99Sl,01

3 62,00 3,75 0,05 0,06 0,04 0,00 32,37 98,27 (Zn0,94Fe0,07)l,01S1,00

II* 4 61,07 5,28 0,12 0,09 0,04 0,00 32,54 99,14 (Zn0,9lFe0,09)l,00S0,99

5 61,98 4,46 0,12 0,08 0,04 0,00 32,56 99,24 (Zn0,93Fe0,08)l,01S0,99

6 60,80 5,42 0,11 0,11 0,05 0,00 32,53 99,02 (Zn0,91Fe0,10)l,01S0,99

7 61,67 4,77 0,09 0,08 0,04 0,00 32,77 99,42 (Zn0,92Fe0,08)l,00S1,00

III** 8 61,01 5,22 0,13 0,12 0,00 0,11 30,67 97,31 (Zn0.94Fe0,10)l,04S0,.96

9 61,76 5,28 0,13 0,12 0,00 0,11 31,13 98,53 (Zn0,94Fe0,09)l,03S0,96

IV** 10 62,04 3,83 0,06 0,08 0,00 0,00 33,30 99,31 (Zn0,92Fe0,07)0,99Sl,01

V** 11 62,04 4,03 0,33 0,09 0,00 0,11 34,11 100,72 (Zn0,91Fe0,07)0,98Sl,02

12 62,09 4,74 0,23 0,09 0,00 0,00 34,47 101,62 (Zn0,90Fe0,08)0,98S1,02

I* и II** – два кри с тал ла, пред ва ри тель но изу чен ные рент ге нов ским мо но кри с таль ным ме то дом. 
ана лиз 1� яд ро кри с тал ла; 
2 и 3 – его пе ри фе рий ная часть; 
4–7 в раз ных точ ках вто ро го кри с тал ла (рис. 2а). 
III**–V**  – кри с тал лы ZnS, пред ва ри тель но изу чен ные под ска ни ру ю щим эле к трон ным ми к ро ско пом. 
8–9 – столб ча тый аг ре гат тем но�ко рич не вых кри с тал лов с зе ле но ва тым от тен ком, со дер жа щих обиль ные мел кие
вклю че ния халь ко пи ри та (рис. 2в); 
10 – гек са го наль ные пла с тин ки из ми к ро друз;
11–12 – аг ре гат тем но�ко рич не вых не пра виль ных зе рен с вклю че ни я ми халь ко пи ри та из ос но ва ния ми к ро друз (рис. 2г)



те, при чем об на ру жи ва ют ся мно го чис лен ные
вкрап лен ни ки халь ко пи ри та, при уро чен ные
в ос нов ном к кра ям аг ре га тов ZnS (рис. 3).
Столб ча тые вы де ле ния с удалением от стен ки
ка на ла обыч но сме ня ют ся аг ре га та ми не пра -
виль ных зе рен тех же суль фи дов, сце мен ти -
ро ван ных ан ги д ри том и опа лом.

Приз ма ти че с кие и пла с тин ча тые кри с -
тал лы ZnS в ми к ро дру зах свет ло� ко рич не во -
го цве та, столб ча тые аг ре га ты – тем но� ко -
рич не вые с зе ле но ва тым от тен ком. В по ли -
ро ван ных шли фах в от ра жен ном све те обе
раз но вид но с ти ZnS име ют обыч ный се рый
цвет и ха рак те ри зу ют ся силь ны ми крас но -
ва то�ко рич не вы ми вну т рен ни ми ре флек са -
ми. Не смо т ря на гек са го наль ный об лик кри -
с тал лов ани зо т ро пия у них не от ме че на. 

Рент ге но с пе к т раль ный ми к ро ана лиз
Хи ми че с кий со став оп ре де лен на по ли ро -

ван ных шли фах, из го тов лен ных из пя ти кри -
с тал лов ZnS. Пред ва ри тель но два из них бы -
ли изу че ны ме то дом мо но кри с таль ной съем -
ки, ос таль ные три, пред став ля ю щие раз ные
зо ны, – ме то дом эле к трон ной ми к ро ско пии
(табл. 1). Ре зуль та ты по ка за ли, что ос нов ной
изо морф ной при ме сью во всех изу чен ных
об раз цах яв ля ет ся же ле зо, со дер жа ние ко то -
ро го ко леб лет ся от 3,75 до 5,42 мас.%, что со -
от вет ст ву ет 6,6–9,6 мол.% FeS. Это зна чи -
тель но мень ше ве ли чин, от ме чав ших ся для
сход ных зе рен ZnS из чер ных ку риль щи ков
в Вос точ но�Ти хо оке ан ском под ня тии –
20,1 мол.% FeS (Rosch, Marching, 1991) и
21,4–32,8 мол.% FeS (Oudin, 1983). В пре де -
лах от дель ных кри с тал лов и зе рен ва ри а ции
ко ли че ст ва же ле за не пре вы ша ют 1 мас.%.

Как вид но из таб л. 1, де сять из две над ца ти
рас счи тан ных фор мул по ка зы ва ют не зна -
чи тель ные от кло не ния от сте хи о ме т рии – от

0,5 до 2 ат.% для S, что со гла су ет ся с из ве ст -
ны ми дан ны ми о не зна чи тель ной не сте хи о -
ме т рии ZnS (об щий ее объ ем со став ля ет око -
ло 1 ат.%) (Scott, 1968; Scott, Barnes, 1972). В
боль шин ст ве слу ча ев (8 из 10) эти от кло не -
ния в на ших ана ли зах на прав ле ны в сто ро ну
умень ше ния се ры. И лишь два ана ли за на и -
бо лее тем ных зер ни с тых аг ре га тов из ос но -
ва ний ми к ро друз ха рак те ри зу ют ся не ко то -
рым из быт ком это го эле мен та.

Сум мар ное ко ли че ст во ос таль ных при -
ме сей (Mn, Cu, Ag, Cd) не вы ше 0,5 мас.%.
Со дер жа ние ме ди воз мож но ча с тич но обя -
за но за гряз не нию халь ко пи ри том, осо бен -
но в об раз цах III и V, где под руд ным ми к ро -
ско пом на блю да ют ся осо бен но обиль ные
мел кие вклю че ния это го ми не ра ла.

Рент ге нов ская ди фрак ция от по рош ка
Рент ге но грам ма, по лу чен ная в ка ме ре Ги -

нье, по ка за ла чет кие ре флек сы, ко то рые мо гут
быть при пи са ны двум мо ди фи ка ци ям ZnS –
3С и 2Н. Рас че ты по рош ко грамм изу чен ных
об раз цов да ны в со по с тав ле нии с эта ло на ми
для вюрт ци та и сфа ле ри та (табл. 2). Боль шин -
ст во ли ний пе ре кры ва ет ся и не мо жет быть ис -
поль зо ва но для ди а гно с ти ки по ли ти па. В то же
вре мя, как вид но из таб ли цы, в экс пе ри мен -
таль ной рент ге но грам ме при сут ст ву ют два от -
ра же ния (d=3,311 и d=2,934), близ кие ин -
тен сив ным ре флек сам вюрт ци та (d=3,310 и
d=2,926), и па ра ли ний (d=2,707 и d=1,240),
ха рак те ных для сфа ле ри та (d=2,705 и d=1,24).
Все это сви де тель ст ву ет о при сут ст вии обе их
мо ди фи ка ций в ис сле до ван ных зер нах. Рас -
пре де ле ние ин тен сив но с тей в экс пе ри мен -
таль ных дан ных не мо жет объ яс нять ся ме ха -
ни че с кой сме сью двух фаз, так как ин тен сив -
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Таблица 2. Расчеты порошкограмм сульфида
цинка из Мануса в сопоставлении 
со стандартными данными для вюртцита и
сфалерита

вюртцит сфалерит
JCPDS 36E1450                   JCPDS 5E566   

I d I d (hkl) I d (hkl)

5 3,311 100 3,310 100
10 3,131 84 3,129 002 100 3,123 111

4 2,934 87 2,926 101
2 2,707 10 2,705 200
1 2,276 28 2,2734 102

10 1,914 81 1,9103 110 51 1,912 220
1 1,766 54 1,7642 103
2 1,657 11 1,6543 200

10 1,633 47 1,6303 112 30 1,633 311
1 1,603 12 1,5994 201
1 1,566 2 1,5641 004 2 1,561 222
1 1,251 6 1,2506 210
1 1,240 9 1,240 331
1 1,229 9 1,2264 211
1 1,213 2 1,2103 114 2 1,209 420

РИС. 3. Вид ко ну со об раз ных столб ча тых аг ре га тов ZnS
в по ли ро ван ных шли фах под ми к ро ско пом в от ра жен ном
све те; пла с тин ча тое стро е ние аг ре га та под чер ки ва ет -
ся по пе реч ны ми тем ны ми по ло с ка ми де фек тов по ли ров -
ки (бе лые зер на – халь ко пи рит, чер ное сле ва – ка нал). 



но с ти со от вет ст ву ю щих ли ний не от ве ча ют
сум мам ин тен сив но с тей двух мо ди фи ка ций.

Ди фрак ция от мо но кри с тал лов
Ре зуль та ты эле к трон ной ми к ро ди фрак ции

по ка за ны на рис. 4а, где пред став лен ти пич ный
сни мок ми к ро кри с тал ла вдоль [010]. Срав не -
ние его со схе мой (рис. 4б) по ка зы ва ет, что в
объ е ме ми к ро кри с тал ла при сут ст ву ют и вюрт -
цит, и сфа ле рит. Диф фуз ный ха рак тер от ра -
же ний на «сло е вых» ли ни ях с ин дек сом h = 
1, 2 – при знак оши бок на ло же ния плот но упа -
ко ван ных сло ев из ато мов се ры, а их вы тя ну -
тость вдоль оси с*

, вклю чая ну ле вой узел –
при знак ма лой тол щи ны че ре ду ю щих ся сло ев. 

На рент ге но грам ме, по лу чен ной в ка ме -
ре Вайс сен бер га (рис. 5), по ка за на ну ле вая
раз верт ка (h0l) од но го из кри с тал ли ков, где
пред став ле на та же пло с кость об рат ной ре -
шет ки, со дер жа щая диф фуз ные «шта бы»,
при тех же зна че ни ях h, что и на сним ке ми -
к ро ди фрак ции (рис. 4).

Вы со ко раз ре ша ю щая 
эле к трон ная ми к ро ско пия

На сним ках, по лу чен ных ме то дом вы со -
ко раз ре ша ю щей эле к трон ной ми к ро ско пии
(рис. 6а�в), от чет ли во вид ны мно го чис лен -
ные ошиб ки на ло же ния плот но упа ко ван -
ных сло ев ZnS. При из го тов ле нии пре па ра -
тов ма те ри ал рас ка лы ва ет ся в во дя ной су с -
пен зии уль т ра зву ком по пло с ко стям (100),
бла го да ря че му со зда ет ся воз мож ность на -

блю дать осо бен но с ти оши бок упа ков ки и их
че ре до ва ния вдоль оси [001] вюрт ци та. Это
из бав ля ет от не об хо ди мо с ти при го тов лять
пре па рат нуж ной ори ен ти ров ки и тол щи ны.
На всех сним ках про сле жи ва ет ся че ре до ва -
ние сфа ле ри то вых и вюрт ци то вых об ла с тей
на ря ду с уча ст ка ми сме шан но го их на ло же -
ния. Так, на рис. 6а пре ва ли ру ют уча ст ки ку -
би че с кой упа ков ки с тол щи ной око ло 50Å,
на рис. 6б – гек са го наль ной. Изо б ра же ние
6в со дер жит уча с ток кри с тал ла с на и боль -
шей кон цен т ра ци ей де фек тов упа ков ки.

Ин тер пре та ция осо бен но с тей 
ди фрак ции и ВРЭМ4изо б ра же ний 
изу чен но го ма те ри а ла 

В ра бо тах В.А.Дри ца с со ав то ра ми (Drits
et al., 1994; Дриц и др.,1995, 2003) по ка за но,
что по сле до ва тель ное че ре до ва ние плот но
упа ко ван ных сло ев суль фи да цин ка под чи -
ня ет ся ста ти с ти ке Мар ко ва, для ко то рой
пред по ла га ет ся зави си мость спо со ба на ло -
же ния каж до го по сле ду ю ще го слоя от рас -
по ло же ния пре ды ду щих сло ев, что при во дит
к не ко то ро му по ряд ку. Это оз на ча ет воз -
мож ность ди фрак ции от ве ще ст ва, ко то рое
мож но рас сма т ри вать на хо дя щим ся в со сто -
я нии де фект но с ти, про ме жу точ ном меж ду
кри с тал ли че с ким и аморф ным. Ме тод рас -
че та по доб ных сло ис тых ма те ри а лов не од -
но крат но опи сан (Drits, Tshoubar, 1991 и др.).

Для дан но го объ ек та рас чет про ве ден по ра -
нее опи сан ным про грам мам (Са ха ров и др.,
1982). В свя зи с тем, что с ис поль зо ва ни ем
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РИС. 4. Ди фрак ция эле к тро нов от ми к ро мо но кри с тал ла ZnS и ее ин тер пре та ция: а – ти пич ная ми к ро ди фрак ция изу -
чен но го ма те ри а ла, сня то го вдоль [010]. Со дер жит от ра же ния от вюрт ци та и сфа ле ри та. Ре флек сы при h  #3n вы -
тя ну ты вдоль оси Х* (при h = 1,2), что сви де тель ст ву ет о де фект но с ти ми к ро кри с тал ла; б – схе ма той же об ла с ти
об рат но го про ст ран ст ва де фект но го кри с тал ла ZnS (по Ги нье, 1961).

а б



ВРЭМ�изо б ра же ний уда лось под счи тать, сколь -
ко пре ды ду щих сло ев воз дей ст ву ет на по ло же -
ние по сле ду ю ще го, в рас че те ис поль зо ва но зна -
че ние фак то ра ближ не го по ряд ка, рав но го 2
(обыч но его зна че ние оп ре де ля ет ся пе ре бо -
ром до по лу че ния луч ше го со гла сия с экс пе -
ри мен том).

От боль шо го объ е ма ис сле ду е мо го ве ще ст -
ва, пред став ля ю ще го со во куп ность опи сан -
ных вы ше кри с тал лов, бы ла по лу че на ди фрак -
то грам ма. Про во дил ся те о ре ти че с кий рас чет
ин тен сив но с тей ли ний по рош ко вой ди фрак -
то грам мы в об ла с ти уг лов 2q с мак си маль ны -
ми ин тен сив но с тя ми от ра же ний для каж дой
из трех фаз – вюрт ци та, сфа ле ри та и сме -
шан ной фа зы. Срав не ние экс пе ри мен та с те о -
ре ти че с ки ми сме ся ми с раз лич ны ми ко ли че -
ст вен ны ми со от но ше ни я ми ком по нен тов поз -
во ли ло ус та но вить, что на и луч шее со гла сие
(fitting) с экс пе ри мен том от ве ча ет со от но ше -
нию 14:17:69. По сле до ва тель ность цифр со от -
вет ст ву ет сфа ле ри ту, вюрт ци ту и де фект но му
ZnS, что ука зы ва ет на пре ва ли ро ва ние в об раз -
це на и бо лее не ор га ни зо ван но го ма те ри а ла. 

Об суж де ние 
Вюрт цит тра ди ци он но счи та ет ся вы со ко -

тем пе ра тур ной по ли морф ной мо ди фи ка ци ей
ZnS. Со глас но Д.Во га ну и Дж.Крей гу (1980), об -
ласть ус той чи во с ти вюрт ци та ле жит вы ше
10200С. В то же вре мя на при ме ре вюрт ци та и
дру гих ми не ра лов бы ло убе ди тель но по ка за но,
что «су ще ст ву ют вы нуж да ю щие фак то ры, бла -
го да ря ко то рым вы со ко тем пе ра тур ные фор мы
не толь ко об ра зу ют ся вне по лей сво ей ус той -
чи во с ти, но и со хра ня ют ся в ме та ста биль ном
со сто я нии или со сто я нии вы нуж ден но го рав -
но ве сия в те че ние дли тель но го вре ме ни» (Уру -
сов и др.,1997, стр 57). Один из су ще ст вен ных
фак то ров вы нуж ден но го рав но ве сия – фа зо -
вый раз мер ный эф фект (ФРЭ), пред став ля ю -
щий со бой «из ме не ние па ра ме т ров фи зи -
ко�хи ми че с ких пре вра ще ний под вли я ни ем
раз ме ра фаз или дру го го свя зан но го с раз ме -
ром па ра ме т ра, по ла га е мо го не за ви си мым»
(там же, стр.58). Ме ха низм дей ст вия это го фак -
то ра так же не од но крат но рас сма т ри вал ся на
при ме ре суль фи да цин ка (Та у сон, Чер ны шев,
1981; Та у сон, Аб ра мо вич, 1982, Уру сов и др.,
1997 и др.). В ка че ст ве вы нуж да ю щих фак то -
ров, кро ме то го, от ме ча лись: меж зё рен ные и
меж блоч ные гра ни цы, де фект ность струк ту -
ры, ста би ли зи ру ю щее дей ст вие при ме сей,
вли я ние ак тив но с ти се ры, вы со кое ги д ро ста -
ти че с кое дав ле ние, за дер жи ва ю щее уве ли че -
ние по верх но с ти ми не раль ных фаз, и дру гие.
Эта кон цеп ция по мо га ет по нять по яв ле ние гек -
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РИС.5. Ну ле вая раз верт ка (h0l), сня тая  в ка ме ре Вайс -
сен бер га. Изо гну тые ря ды ре флек сов с ин дек са ми 10l и
20l со сто ят из сплош ных «шта бов» в об рат ном про ст -
ран ст ве, что яв ля ет ся след ст ви ем оши бок на ло же ния.

РИС. 6. ВРЭМEизо б ра же ния не ко то рых изу чен ных кри с -
тал лов. Вер ти каль ные ря ды из бе лых то чек – пло с ко сти
плот ней шей упа ков ки. Кри с тал ли че с кие уча ст ки в них с
на клон ны ми ря да ми – изо б ра же ния ку би че с ких об ла с -
тей; двух слой ная пе ри о дич ность со от вет ст ву ет гек са -
го наль ной упа ков ке: а – уча с ток струк ту ры с до ми ни ру -
ю щей ку би че с кой упа ков кой (вы де ле ны вюрт ци то вые
слои 2Н); б – уча с ток с до ми ни ру ю щей гек са го наль ной
упа ков кой; в – часть кри с тал ла со сме шан ной де фект -
ной упа ков кой (имен но на ней про во дил ся под счет по сле -
до ва тель но с ти на ло же ния сло ев).

а

б

в



са го наль ных и ром бо э д ри че с ких по ли ти пов ZnS
в от но си тель но низ ко тем пе ра тур ных ме с то рож -
де ни ях на кон ти нен тах (Вер ги лов и др., 1992;
Minceva�Stefanova, 1993 и др.) и ши ро кое рас -
про ст ра не ние вюрт ци та в оке ан ских ги д ро тер -
маль ных ру дах, тем пе ра ту ра об ра зо ва ния ко то -
рых не пре вы ша ет 400 0С (Крас нов и др.,1992). 

Про ве ден ное ис сле до ва ние по ка за ло, что
кри с тал лы суль фи да цин ка из бас сей на Ма -
нус, не смо т ря на гек са го наль ный об лик,
пред став ле ны со су ще ст ву ю щи ми на на но -
уров не тре мя струк тур но раз лич ны ми мо ди -
фи ка ци я ми цин ко во го суль фи да: тон ко про -
ра с та ю щи ми друг дру га по ли ти па ми 3С и 2Н
и ча с тич но упо ря до чен ной де фект ной фа -
зой. При ни мая во вни ма ние ука зан ные вы ше
ус ло вия об ра зо ва ния чер ных ку риль щи ков,
ме ха низм фор ми ро ва ния по доб ных «сме -
шан ных» струк тур ных со сто я ний суль фи да
цин ка мож но трак то вать с по зи ций кон цеп -
ции вы нуж ден ных рав но ве сий (Уру сов и др.,
1997). Пер во на чаль но воз ни ка ют кри с тал лы
2Н, как на и бо лее тер мо ди на ми че с ки ус той -
чи вые в ми к ро ча с ти цах (вы нуж да ю щий фак -
тор – «раз ви тая по верх ность фаз», Та у сон,
Аб ра мо вич, 1982). По ме ре рос та кри с тал лов
с их вы хо дом из раз мер но го ин тер ва ла дей -
ст вия ФРЭ на чи на ют ся струк тур ные пре вра -
ще ния в бо лее ус той чи вую в со зда ю щих ся
ус ло ви ях фа зу 3С. Од на ко воз дей ст вие дру -
гих вы нуж да ю щих фак то ров (струк тур ные
при ме си и де фек ты – вну т рен ние фак то ры,
вы со кое ги д ро ста ти че с кое дав ле ние и
умень ше ние с раз ви ти ем про цес са кон цен т -
ра ции се ры – внеш ние) со зда ет но вое со -
сто я ние вы нуж ден но го рав но ве сия, при ко -
то ром со хра ня ют ся воз ник шие сме шан ные
струк ту ры и не до сти га ет ся ис тин но го рав -
но ве сия с пол ным пре об ра зо ва ни ем кри с -
тал ли че с кой струк ту ры в сфа ле ри то вую.

Со глас но В.Л.Та у со ну и Л.В.Чер ны ше ву
(1981), тон ко ди с перс ные ге те ро ген ные си с -
те мы бла го при ят ны для ми к ро бло ко во го рос -
та кри с тал лов, ког да кри с талл рас тет за счет
при со е ди не ния не от дель ных ато мов, а их
бло ков. По сколь ку плю мы�ды мы ку риль щи -
ков от но сят ся к по доб ным си с те мам, мож но
по ла гать, что опи сан ное вы ше пла с тин ча тое
стро е ние гек са го наль ных призм объ яс ня ет -
ся имен но та ким ме ха низ мом рос та.

Об на ру жен ные в изу чен ных об раз цах суль -
фи да цин ка не зна чи тель ные от кло не ния от но -
ше ния Ме/S от иде аль но го зна че ния со гла су -
ют ся с пред став ле ни я ми о не сте хи о ме т рии это -
го со еди не ния (Scott, 1968; Scott, Barnes, 1972).
По дан ным, при ве ден ным в ци ти ру е мых ра бо -
тах, вюрт цит ха рак те ри зу ет ся не ко то рым не -
до стат ком се ры и со от вет ст вен но из быт ком

цин ка, а сфа ле рит име ет об рат ные со от но ше -
ния этих эле мен тов. От сю да мож но по ла гать,
что ва ри а ции это го от но ше ния в об раз цах Ма -
ну са от ра жа ют из мен чи вость ко ли че ст вен ных
со от но ше ний трех раз лич ных мо ди фи ка ций
суль фи да цин ка, ус та нов лен ных в пре де лах
раз ных ис сле до ван ных гек са го наль ных кри с -
тал лов ZnS. При этом на до от ме тить, что по -
сколь ку все три мо ди фи ка ции встре ча ют ся в
пре де лах од но го «мо но кри с тал ла», то сле до ва -
тель но фор ма кри с тал лов в  дан ном слу чае не
мо жет слу жить до ста точ ным ди а гно с ти че с ким
при зна ком для вюрт ци та и сфа ле ри та. Как го -
во ри лось вы ше, при оп ти че с ких ис сле до ва ни ях
в по ли ро ван ных шли фах под руд ным ми к ро -
ско пом эта на но ге те ро ген ность так же не об на -
ру жи ва ет ся. Оче вид но сле ду ет со гла сить ся с
Э.Уден (Oudin, 1983), опи сав шей мор фо ло ги че -
с ки сход ные кри с тал лы в оке ан ских ру дах
210с.ш. под об щим на зва ни ем «суль фид цин ка».

Бла го дар но с ти

Ав то ры бла го дар ны А.П.Ли си цы ну и
Ю.А.Бог да но ву за со дей ст вие в по лу че нии об -
раз цов для ис сле до ва ния, Т.И.Го ло ва но вой за
про ве де ние рент ге но с пе к т раль ных ми к ро ана -
ли зов и А.В.Ефи мо ву за по мощь в под го тов ке
по ли ро ван ных шли фов. Н.Н.Моз го ва и Н.И.Ор -
га но ва при зна тель ны Ко ро лев ской Швед ской
Ака де мии на ук за фи нан си ро ва ние крат ко вре -
мен но го ви зи та в Ла бо ра то рию Ар ре ни у са для
про ве де ния на уч ных ис сле до ва ний. 

Ра бо та вы пол не на при фи нан со вой под -
держ ке РФФИ (грант 01�05�64679) и Ми ни с -
тер ст ва про мы ш лен но с ти, на уки и тех но ло -
гии РФ (про ект 3.2.2. Фе де раль ной це ле вой
про грам мы «Ми ро вой Оке ан»). 
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