
263

ЛИТОСФЕРА, 2025, том 25, № 2, с. 263–280	 LITHOSPHERE (RUSSIA), 2025, volume 25, No. 2, pp. 263–280

ТИПОМОРФИЗМ, КРИСТАЛЛОХИМИЯ И ФИЗИКА МИНЕРАЛОВ

Для цитирования: Щапова Ю.В., Кисин А.Ю., Чебыкин Н.С., Вотяков С.Л. (2025) Примесный состав, структурные особенно-
сти и люминесцентные свойства Cr-содержащей благородной шпинели из мраморов восточного склона Урала. Литосфера, 25(2), 
263-280. https://doi.org/10.24930/2500-302X-2025-25-2-263-280. EDN: VTCQAI

For citation: Shchapova Yu.V., Kissin A.Yu., Chebykin N.S., Votyakov S.L. (2025) Chemical composition, structural features and 
luminescent properties of Cr-bearing spinel from marbles of the Eastern Slope of the Urals. Lithosphere (Russia), 25(2), 263-280.  
(In Russ.) https://doi.org/10.24930/2500-302X-2025-25-2-263-280. EDN: VTCQAI

© Ю.В. Щапова, А.Ю. Кисин, Н.С. Чебыкин, С.Л. Вотяков, 2025

УДК 549.08+553.89+549.02	 DOI: 10.24930/1681-9004-2025-25-2-263-280

Примесный состав, структурные особенности и люминесцентные 
свойства Cr-содержащей благородной шпинели из мраморов  

восточного склона Урала
Ю. В. Щапова, А. Ю. Кисин, Н. С. Чебыкин, С. Л. Вотяков

Институт геологии и геохимии им. академика А.Н. Заварицкого УрО РАН, 620110, г. Екатеринбург,  
ул. Академика Вонсовского, 15, e-mail: shchapova@igg.uran.ru

Поступила в редакцию 01.04.2025 г., принята к печати 24.04.2025 г.

Объект исследования и методы. Представлены данные о примесном составе, спектрах комбинационного рассея-
ния света и фотолюминесценции благородной шпинели из мраморов восточного склона Южного и Среднего Ура-
ла – Кучинского и Алабашского проявлений (Кочкарский и Мурзинско-Адуйский антиклинорий), а также место-
рождений Кух-и-Лал и Горон (Юго-Западный Памир). Результаты. Для шпинели Кучинского проявления уста-
новлено высокое (до #Cr = Cr/(Cr + Al) ~ 0.2) содержание примеси хрома при низком содержании железа, а также 
отклонение соотношения двух- и трехвалентных катионов от стехиометрического. По данным спектроскопии ком-
бинационного рассеяния света показано двухмодовое поведение частот во всей области составов, соответствую-
щих твердым растворам шпинель-магнезиохромит. Наиболее высокой концентрационной чувствительностью ха-
рактеризуются колебания тетраэдрической подрешетки шпинели – значение энергии моды дыхательных и ширина 
моды деформационных колебаний групп MgO4. Реакция тетра-подрешетки шпинели качественно аналогична при 
разупорядочении структуры как за счет изомофизма VICr3+ → VIAl3+, так и радиационного дефектообразования и об-
ращения ее структуры вследствие термообработки (при замещениях IVMg2+ → VIAl3+ и VIAl3+ → IVMg2+). Для анали-
за вклада перечисленных типов разупорядочения предложена дискриминационная диаграмма “ширина моды де-
формационных колебаний MgO4 vs. энергия решеточной моды T(Mg)”. По данным низкотемпературной фотолю-
минесценции определены вариации структуры и свойств центра свечения Cr3+ при различных типах разупорядо-
чения. Выводы. Колебательные свойства и фотолюминесценция Cr3+ определяются рядом взаимосвязанных факто-
ров: (1) примесным составом; (2) нестехиометрией; (3) обращением структуры; (4) вакансионным дефектообразо-
ванием. Положение и относительная интенсивность бесфононных N-линий, возникающих при искажениях центра 
свечения Cr3+, предложены для использования в качестве высокочувствительных структурных зондов, в частности, 
для оценки петрогенетических особенностей и геммологической ценности благородной шпинели. Выявлены осо-
бенности состава, структуры и люминесцентных свойств шпинели Кучинского проявления, образованных на про-
грессивном этапе регионального метаморфизма в условиях роста температуры и давления. 

Ключевые слова: шпинель, примесь Cr, драгоценные камни, стехиометрия, обращение структуры, комбинаци-
онное рассеяние света, фотолюминесценция
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Research subject and Methods. New data on the impurity composition, Raman spectra and photoluminescence of noble 
spinel from marbles of the Eastern Slope of the Southern and Middle Urals – the Kuchinsky occurrence (Kochkarsky 
anticlinorium) and the Alabash occurrence (Murzinsky-Aduysky anticlinorium), as well as the Kukh-i-Lal and Goron 
deposits (Southwestern Pamir) are presented. Results. Energy dispersion microanalysis of the chemical composition shows 
a high chromium content up to #Cr = Cr/(Cr + Al) ~ 0.2 and a low iron content, as well as a deviation in the ratio of divalent 
and trivalent cations from the stoichiometric in spinel from the Kuchinsky occurrence. The two-mode frequency behavior 
has been established by Raman spectroscopy in the entire range of compositions corresponding to spinel-magnesiochromite 
solid solutions. The tetrahedral sublattice vibration parameters – the frequency of the breathing mode and the width of 
the bending mode of the MgO4 groups – are characterized by the highest concentration sensitivity. The reaction of the 
spinel tetrahedral sublattice is qualitatively similar when the structure is disordered due to (1) the isomorphous substitution 
VICr3+ → VIAl3+, (2) the thermally induced inversion IVMg2+ → VIAl3+, VIAl3+ → IVMg2+, (3) the radiation defects; for the 
analysis of quantitative differences, a diagram "width of the mode of deformation vibrations MgO4 vs. frequency of the 
lattice mode T(Mg)" is proposed. Variations in the structure and properties of the Cr3+ emission center under disordering 
have been determined by low-temperature photoluminescence spectroscopy. Conclusions. The vibrational properties 
and photoluminescence of chromium ions are determined by several interrelated factors: (1) impurity composition,  
(2) nonstoichiometry, (3) structure inversion, (4) vacancy defects. The position and relative intensity of zero-phonon N-lines 
resulting from the Cr3+ emission center distortions are proposed for use as highly sensitive structural probes, in particular, 
to assess the gemological value of the spinel. The features of the composition, structure, and luminescent properties of 
the samples of the Kuchinsky occurrence formed at the progressive stage of regional metamorphism under conditions of 
increasing temperature and pressure are revealed.

Keywords: spinel, Cr impurity, gems, stoichiometry, structure inversion, Raman spectroscopy, photoluminescence
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ВВЕДЕНИЕ

В России известны проявления благородной 
шпинели в Прибайкалье и на Урале, в частности, 
на Южном Урале в Кочкарском антиклинории об-
наружено Кучинское проявление рубина и розовой 
шпинели в мраморах; на Среднем Урале в Мур-
зинско-Адуйском антиклинории выявлены рубин-
шпинель-содержащие мраморы (Алабашское про-
явление). Геология этих мраморов и минерализа-
ции описана в работах (Кисин, 1991; Кисин и др., 
2015, 2020). 

Шпинель встречена в Mg-кальцитовых и каль-
цит-доломитовых мраморах, в которых она образу-
ет рассеянную вкрапленность и гнезда. На Кучин-
ском проявлении в Кочкарском антиклинории вы-
делены три генетических типа шпинели (Кисин, 
1991; Кисин и др., 2016): первый тип образован на 
прогрессивном этапе регионального метаморфизма 
в условиях роста температуры и давления, и связан 
с ранним дометаморфическим Mg-метасоматозом; 
второй тип сформирован на раннем регрессивном 
этапе метаморфизма, после снятия стрессовых на-
пряжений, в условиях Mg-метасоматоза и высо-
кой активности СО2; третий тип образован на гид
ротермально-пневматолитовой стадии, в условиях 
снижения температуры, при высокой активности F 
и Н2О. Шпинель первого типа представлена очень 
темными красными непрозрачными кристалла-
ми октаэдрического габитуса размером до 5–6 мм. 
Шпинель второго типа – розовыми до очень свет-

ло-розовых прозрачных кристаллов размером до 
8–10 мм; встречается также в виде радиально-лу-
чистых агрегатов, замещая рубин; всегда сопрово-
ждается графитом. Шпинель третьего типа – про-
зрачные кристаллы октаэдрического габитуса раз-
мером до 5 мм, либо мелкозернистые агрегаты по 
рубинам; цвет алый, красный, окраска светлая до 
слегка темной; сопровождается флюоритом. 

На проявлении Нижняя Алабашка в Мурзинско-
Адуйском антиклинории на Среднем Урале рубин-
шпинелевая минерализация в мраморах несколько 
отличается от вышеописанной. Шпинель представ-
лена кристаллами октаэдрического габитуса, до 
5–6 мм в поперечнике, в сростках – до 10 мм. Цвет 
варьирует от бледно-розового до бордово-фиоле-
тового, редко – голубого. Графит нередко нараста-
ет на грани розовой шпинели и встречается в ви-
де включений, что позволяет отнести ее ко второ-
му типу; бордово-фиолетовая шпинель отнесена к 
третьему типу. 

В Кочкарском антиклинории на Южном Ура-
ле установлено проявление благородной шпинели 
Косаревский-II на площади Светлинского место-
рождения горного хрусталя, при отсутствии карбо-
натных пород. Шпинель обнаружена в керне сква-
жины с глубины 47.2 м (Кисин и др., 2016) и пред-
ставлена двумя обломками кристаллов октаэдриче-
ского габитуса до 4 см по наибольшему измерению. 
Цвет темный коричневато-пурпурный. Характерна 
отдельность, которую можно принять за спайность. 
По трещинам наблюдаются темно-коричневые не-
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прозрачные пленки (возможно, гематит) и крупно-
чешуйчатый тальк. В ассоциации отмечены сильно 
серпентинизированный форстерит, графит, магне-
зит, хлорит, монацит. По типоморфным признакам 
и ассоциации с графитом отнесена ко второму ти-
пу. Минеральная ассоциация и внешний вид шпи-
нели Светлинского месторождения близки к тако-
вым шпинели месторождения Кух-и-Лал (Юго-За-
падный Памир), приуроченной к магнезиальным 
скарнам (Колесникова, 1980; Литвиненко, 2003). 

Из вышеприведенного краткого обзора ураль-
ских проявлений благородной шпинели следует, 
что она образуется в разных геологических усло-
виях, обладает разными геммологическими харак-
теристиками. Кроме того, в настоящее время стало 
актуальным установление географической принад-
лежности самоцветов. Анализ примесного состава, 
структурных особенностей, спектроскопических 
свойств шпинели важен для решения как петроге-
нетических, так и геммологических задач (Malsy 
et al., 2012; Widmer et al., 2014). Отметим ряд пуб
ликаций, посвященных детальным исследованиям 
благородной шпинели известных мировых место-
рождений методами электронно-зондового микро-
анализа, спектроскопии комбинационного рассея-
ния света (КРС) и фотолюминесценции (ФЛ) (Му-
ромцева и др., 2019; Liu et al., 2022; Wu et al., 2023). 
Для образцов уральских месторождений представ-
лены только данные их химического состава (Ки-
син и др., 2015, 2016, 2020). Влияние особенностей 

примесного состава уральских шпинелей, в частно-
сти, широких вариаций содержания хрома при от-
носительно низком содержании железа, на люми-
несцентные и колебательные свойства шпинели ра-
нее не изучались. Спектроскопические типоморф-
ные признаки уральской шпинели не разрабатыва-
лись. Отметим, что исследования влияния кристал-
лохимии на спектроскопические свойства шпинели 
состава MgAl2O4 важны также для разработки ми-
нералоподобных керамик и тонкопленочных пок
рытий для оптоэлектроники и лазерной техники 
(Coll et al., 2019), поскольку этот диэлектрический 
материал обладает уникальным комплексом терми-
ческих, химических, радиационных и оптических 
характеристик. 

Цель работы – получение данных о составе, ко-
лебательных и люминесцентных свойствах благо-
родной шпинели из мраморов восточного склона 
Урала, анализ влияния примесного состава и тер-
мической истории на структурное катионное разу-
порядочение и ФЛ шпинели. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Исследованы зерна благородной шпинели из 
мраморов Кучинского проявления рубина (про-
бы ШКЧ1-4) (рис. 1), из проявления Нижняя Ала-
башка, Мурзинско-Адуйский антиклинорий (про-
бы НАЛ2,3), из Светлинского месторождения (про-
ба КОС-II). Согласно (Кисин, 1991; Кисин и др., 

Рис. 1. BSE-изображения (а–г) и карты распределения Cr (д) и Mg (е) во фрагментах шпинели. 
а – ШКЧ1; б – ШКЧ2; в – ШКЧ4; г–е – ШКЧ3.

Fig. 1. BSE images (а–г) and mapping of Cr (д) и Mg (е) content in spinel grains. 
а – ShKCh1; б – ShKCh2; в – ShKCh4; г–е – ShKCh3.
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2015) образцы ШКЧ1-3 отнесены к первому-тре-
тьему типам шпинели, соответственно; ШКЧ4 – 
ко второму типу, НАЛ2-3 – ко второму и третье-
му типам, соответственно; КОС-II – ко второму ти-
пу. В сравнительных целях исследована благород-
ная шпинель из месторождений Горон (проба ГН) и  
Кух-и-Лал (пробы КХЛ2-3) (Юго-Западный Па-
мир), а также прозрачная синтетическая керамика 
состава MgAl2O4, полученная методом одноосного 
горячего прессования (35 МПа, 1550оС, 1 час) в ис-
ходном состоянии и после облучения ионами ме-
ди (1015–1017 ион/см2) (Zatsepin et al., 2020). Пробы 
КХЛ2-3 представлены двумя генерациями: КХЛ2 – 
розовая шпинель с лиловым оттенком, крупная, 
сильно трещиноватая, в срастании с форстеритом, 
клиногумитом, пирротином, графитом, по ассоциа
ции минералов отвечающая второму типу Кучин-
ского проявления; КХЛ3 – красная шпинель с ко-
ричневатым оттенком, прозрачная, ювелирного ка-
чества, представлена кристаллами и их обломками 
в агрегате гидроталька и манассеита (Колеснико-
ва, 1980), соответствующая шпинели третьего ти-
па Кучинского проявления. Проба КХЛ2 представ-
лена как в исходном состоянии, так и после лабо-
раторного отжига на воздухе продолжительностью 
3  ч при температурах 700–760°С с последующим 
быстрым охлаждением в воде для создания частич-
но обращенной структуры. 

Химический состав проб определен на скани-
рующем электронном микроскопе Jeol-6390LV 
с приставкой для энергодисперсионного анализа  
Oxford Instruments EDS X-max80. Спектры КРС 
и ФЛ при возбуждении линиями 514 и 488 нм от 
Ar лазера получены в 180-градусной геометрии на 
спектрометре Horiba LabRam HR800 Evolution с 
конфокальным микроскопом Olympus BX-FM (объ-
ектив 50x/NA = 0.7) и конфокальной диафрагмой 
200  мкм. Спектрометр оснащен многоканальным 
CCD-детектором и монохроматором Черни-Терне-
ра с дифракционными решетками 600 и 1800 шт/мм;  
разрешение спектров КРС составляло для решеток 
600 и 1800 шт/мм порядка 3 и 6 см–1; для спектров 
ФЛ в области R-линий Cr3+ – 0.1 и 0.25 нм, соот-
ветственно. Измерения ФЛ выполнялись при 80 К 
с использованием термостолика Linкam THMS 600. 
Зерна шпинели произвольной кристаллографи-
ческой ориентации монтировались в эпоксидную 
смолу и полировались; локальные измерения их со-
става, спектров КРС и ФЛ выполнялись для одних 
и тех же 3–10 точек на зерне с пространственным 
разрешением ~1 мкм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ

1. Химический состав и зональность. В образ-
цах шпинели фиксируются примеси Cr, Fe, Zn, V.  
Содержание Cr в образцах меняется в широких 
пределах и линейно коррелирует с Al (табл. 1, 

рис. 2а). Все изученные пробы условно разделены 
на группы I–III: I – с низким содержанием хрома 
(Cr2O3 < 0.1 мас. %; пробы КОС-II, ГН, КХЛ2-3); 
II – со средним (0.4–3.0 мас. %; НАЛ2-3; ШКЧ2,4); 
III – с аномально высоким для благородной шпи-
нели (4–20 мас. %; ШКЧ1,3). Во всех образцах 
соотношение трех- и двухвалентных катионов  
η = (Al + Cr)/(Mg + Zn) несколько превышает сте-
хиометрическое значение η = 2, типичное для  
MgAl2O4: в пробах КХЛ2-3 и ШКЧ 2, 4 из групп  
I–II с низким содержанием железа параметр  
η ~ 2.02; в пробах групп I и II с содержанием Fe до 
~0.6 ат. % (КОС, ГН, НАЛ2-3) значение η ~ 2.12 
(рис. 2б). При этом оценки ηFe = (Al + Cr)/(Mg + Zn + 
+ Fe) с учетом вхождения железа в форме Fe2+ в по-
зицию Mg2+ (De Souz et al., 2001; Pluthametwisute et 
al., 2022) дает близкое к стехиометрическому зна-
чение ηFe = 1.99–2.04. В пробах группы III, харак-
теризуемых низким (в ШКЧ1 – ниже предела опре-
деления) содержанием Fe при высоком содержании 
хрома, нестехиометрия увеличивается с ростом со-
держания хрома, и η ≈ ηFe = 2.03–2.06. Отметим, что 
ранее в литературе шпинели химического состава, 
подобного образцам группы III, описаны не были; 
в шпинелях с высоким содержанием хрома сооб-
щалось о содержании FeO и Fe2O3 ~ 12 и 2 мас. % 
(Malezieux et al., 1983); ~10 и 0.15 мас. % (Garnier et 
al., 2008); ~9 и 2 мас. % (Lenaz, Lughi, 2017). Несте-
хиометрия шпинелей группы III предполагает по-
явление особенностей в распределении по струк-
турным позициям избыточных трехвалентных ка-
тионов Al, Cr (Murphy et al., 2010; Erukhimovitch et 
al., 2015). 

Установлено, что зерна шпинели группы I до-
статочно однородны; напротив, зерна групп  
II–III зональны как по интенсивности окраски, так 
и по BSE-изображениям (см. рис. 1г–е). Для проб 
НАЛ2-3 и ШКЧ3 зональность имеет концентриче-
ский характер с повышением среднего атомного 
номера и содержания хрома в центре по сравнению 
с периферией. 

2. Спектры КРС образцов шпинели представ-
лены на рис. 3, 4. В шпинели групп I и II наблю-
даются четыре узких пика в области 309–314, 406–
408, 664–666, 764–768 см–1 (см. рис. 3а, 4а); спек-
тры близки к таковым, представленным в (Fraas et 
al., 1973; O’Horo et al., 1973; Malezieux et al., 1983; 
Chopelas, Hofmeister, 1991; Slotznick, Shim, 2008; 
D’Ippolito et al., 2015) и соответствуют неприво-
димому представлению оптических мод кубиче-
ской шпинели (пр. гр. ,3Fd m  8 формульных еди-
ниц AB2O4 в элементарной ячейке) нормальной 
структуры Г = lA1g + 2A2u + lEg + 2Eu + 1Flg + 4Flu + 
+ 3F2g + 2F2u, среди которых пять активны в спек-
трах КРС – lA1g + lEg + 3F2g (White, DeAngelis, 1967; 
Fraas et al., 1973). Согласно цитированным работам  
пики ~311, ~408, ~ 665 и ~770 см–1 соответству-
ют колебаниям симметрии F2g(1), Eg, F2g(3) и A1g. 
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Таблица 1. Химический состав шпинели Кучинского проявления (пробы ШКЧ), проявления Алабашка (НАЛ), Свет-
линского месторождения горного хрусталя (КОС) и месторождения Кух-и-Лал (КХЛ) по данным энергодисперсион-
ного микроанализа
Table 1. Chemical composition of spinel from the Kuchinsky occurrence (ShKCh samples), the Nijnyaya Alabashka (NAL), 
the Svetlinsky deposit (KOS) and the Kukh-i-Lal deposit (KHL) according to energy dispersion microanalysis

Проба, цвет, тип Точка Содержание*, мас. % #Cr**
MgO Al2O3 V2O3 Cr2O3 FeO ZnO

ШКЧ1
Темно-красный

1 тип

36 25.22 55.9 н.о. 17.06 н.о. 1.81 0.170
37 24.95 55.69 н.о. 17.57 н.о. 1.79 0.175
38 24.63 52.07 н.о. 21.48 н.о. 1.82 0.217
39 25.05 55.6 н.о. 17.54 н.о. 1.8 0.175
40 24.91 54.7 н.о. 18.52 н.о. 1.88 0.185
41 25.08 55.98 н.о. 17.15 н.о. 1.79 0.171
42 25.11 55.43 0.19 17.61 н.о. 1.67 0.176
43 25.84 60.9 0.24 11.34 н.о. 1.68 0.111
44 24.97 54.53 н.о. 18.76 н.о. 1.74 0.188

ШКЧ2
Розовый

2 тип

9 26.56 69.75 н.о. 1.35 0.15 2.2 0.013
10 26.68 70.37 н.о. 0.85 н.о. 2.1 0.008
11 26.52 70.45 н.о. 0.85 н.о. 2.17 0.008
12 26.3 70.3 н.о. 1.05 н.о. 2.34 0.010
13 24.89 68.12 н.о. 0.95 0.23 2.18 0.009
14 25.96 69.97 н.о. 0.81 0.13 2.01 0.008

ШКЧ3
Красный

3 тип

15 26.22 65.94 н.о. 5.74 0.21 1.89 0.055
16 25.62 61.34 н.о. 10.73 0.27 2.04 0.105
17 25.15 57.36 н.о. 15.49 н.о. 2.00 0.153
18 25.13 57.33 н.о. 15.45 0.23 1.87 0.153
19 25.67 62.14 н.о. 10.15 0.19 1.85 0.099
20 26.24 66.41 н.о. 5.31 0.18 1.87 0.051
21 26.2 66.47 н.о. 5.54 н.о. 1.79 0.053
22 25.5 60.95 0.23 11.21 0.23 1.88 0.110
23 25.81 63.61 н.о. 8.56 0.19 1.83 0.083
24 25.63 62.06 н.о. 10.22 0.19 1.9 0.100
25 26.27 66.33 0.17 5.21 0.17 1.86 0.050
26 26.43 66.67 0.16 4.68 0.13 1.94 0.045

ШКЧ4
Розовый

2 тип

28 27.47 69.88 н.о. 2.14 н.о. 0.51 0.020
31 27.59 70.45 н.о. 1.56 н.о. 0.39 0.015
32 27.39 70.39 н.о. 1.75 н.о. 0.47 0.016
33 27.46 70.43 н.о. 1.66 н.о. 0.45 0.016
34 27.53 70.7 н.о. 1.4 н.о. 0.36 0.013

НАЛ188
Бледно-розовый

2 тип

188 27.15 70.53 0.06 0.19 1.42 0.65 0.002

НАЛ218
Светло-розовый

2 тип

218 27.68 70.85 0.02 0.36 0.91 0.18 0.003

НАЛ221 
Розовато-красный

3 тип

221 27.16 68.62 2.44 0.36 1.32 0.29 0.023

НАЛ210
Темно-красный

3 тип

210 26.8 65.22 0.1 6.2 1.21 0.47 0.06

КОС-II
Бледно-розовый

2 тип

68 28.07 70.56 0.08 0 1.1 0.19 0
69 27.42 70.73 0.04 0.03 1.61 0.17 0
70 27.91 70.69 0.07 0.06 1.14 0.13 0.001

КХЛ1
Бледно-розовый

2 тип

1 27.49 71.42 0.02 0.01 0.91 0.15 0
2 27.43 71.26 0.06 0 1.15 0.1 0
3 27.21 71.03 0.11 0.05 1.54 0.06 0
4 27.63 71.27 0.05 0.02 0.88 0.15 0
5 27.48 71.1 0.03 0.02 1.22 0.15 0

КХЛ3
Розовый

3 тип

1-1 28.05 71.49 0.02 0.04 0.37 0.03 0.0003
1-2 28.27 71.27 0.07 0.04 0.33 0.02 0.0003
1-3 27.84 71.75 0.04 0.06 0.3 0.01 0.0003
1-4 28.2 71.27 0.02 0.07 0.37 0.07 0.001
2-1 28.01 71.54 0.03 0.09 0.33 0 0.001

Примечание. *нормировка на 100%; **#Cr = Cr/(Al + Cr), где Al, Cr – содержание элементов в ат. %.

Note. *normalized to 100%; **#Cr = Cr/(Al + Cr), where Al, Cr – content of elements in at. %.
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В большинстве работ мода F2g(2) не фиксировалась; 
в (D’Ippolito et al., 2015) она соотнесена с малоин-
тенсивной линией 562 см–1. Моду F2g(1) при 311 см–1 
интерпретируют как решеточные колебания T(Mg), 
в которых участвуют тетраэдры MgO4; Eg при  
408 см–1 – как деформационные колебания кисло-
родных атомов тетраэдров MgO4, в которые вовле-
чены атомы кислорода соседних октаэдрических 
позиций; F2g(3) при 665 см–1 – как валентные ко-
лебания кислородных атомов октаэдров AlO6 (ды-
хательные моды октаэдров); A1g при 770 см–1 – как 
симметричные валентные колебания тетраэдров 
MgO4 (дыхательные моды тетраэдров) (O’Horo et 
al., 1973; Chopelas, Hofmеister, 1991; Cynn et al., 
1992; Lazzeri, Thibaudeau, 2006; Caracas, Banigan, 
2009; D’Ippolito et al., 2015). В исследованных про-
бах шпинели ширина на половине высоты (FWHM) 
моды 408 см–1 варьирует от 5 до 9 см–1; причем наи-
меньшее значение характерно для шпинели КХЛ.

В шпинели группы III, кроме указанных выше 
четырех мод, фиксируются дополнительные пи-
ки 223, ~285 (пл.), ~356 (пл.), 487, 550, ~600 (пл.), 
622, 698 см–1 (см. рис. 4б). Наиболее четко выра-
женными являются максимумы 550, 622 и 698 см–1, 
близкие по энергии к колебаниям магнезиохроми-
та F2g(2), F2g(3) и A1g, соответственно (D’Ippolito et 
al., 2015). При этом колебания Eg при ~450 см–1, ха-
рактерные для MgCr2O4, нами не выявлены. Низко-
интенсивные широкие максимумы 223, ~285 (пл.), 

~356 (пл.), 487, 600 (пл.), см–1 (пл.) ранее были за-
фиксированы в синтетических твердых растворах 
Mg(CrxAl2–x)O4 (Malezieux et al., 1983; D’Ippolito, 
2013) и природных хромитах с #Cr=0.08–0.14 
(Lenaz, Lughi, 2017); их природа не определена. 
Таким образом, особенностью спектров шпинели 
группы III по сравнению с I и II является одновре-
менное присутствие двух наборов колебаний lA1g + 
+ lEg + 3F2g, характерных для (1) благородной шпи-
нели с низким содержанием хрома и (2) для шпи-
нели состава, близкого к магнезиохромиту. Отно-
сительная интенсивность колебаний второго на-
бора существенно ниже первого и увеличивается 
с ростом #Cr. Положение дыхательных мод окта-
эдров F2g(3) и дыхательных мод тетраэдров A1g как 
шпинелевой, так и магнезиохромитовой природы с 
ростом #Cr смещается в низкоэнергетическую об-
ласть (см. рис. 4б). В то же время, положение моды 
Eg деформационных колебаний кислородных ато-
мов тетраэдров MgO4 практически не изменяется 
в диапазоне #Cr = 0.05–0.217, а ее ширина FWHM 
увеличивается от ~12 до 40 см–1.

Термообработка образцов группы I при 700–
760°С вызывает уширение и незначительный сдвиг 
решеточных мод F2g(1) и деформационных коле-
баний тетраэдров Eg см. (рис. 3б). Аппроксимация 
спектров выявляет в них наличие низкоэнергетиче-
ских пиков, относительная интенсивность и шири-
на которых увеличивается с ростом температуры 

Рис. 3. Спектры КРС шпинели группы I. 
а – КОСII (1 – без анализа поляризации; 2 – в параллельных; 3 – в скрещенных направлениях поляризации падающего и 
рассеянного излучения); б – фрагменты спектра КХЛ2 (1 – в исходном состоянии, 2–5 после отжига в течении 3 ч при 700, 
720, 740, 760°С, соответственно) и синтетической керамики (6). На врезке – аппроксимация спектра 6 функциями Гаус-
са–Лоренца.

Fig. 3. Rаman spectra of spinel from I group. 
а – sample COSII (1 – without polarization analysis; 2 – VV; 3 – VH polarization); б – KHL2 (1 – in the initial state, 2–5 after an-
nealing for 3 hours at 700, 720, 740, 760°C, respectively) and synthetic ceramics (6). The inset shows Gauss–Lorentz approxima-
tion of the spectrum 6.
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обработки. Другим ее следствием является появ-
ление в спектрах дополнительного пика ~720 см–1  
симметрии A1g (Cynn et al., 1993), который был от-
несен к валентным колебаниям (дыхательным мо-
дам) тетраэдров AlO4 (De Wijs et al., 2002; Lazzeri, 
Thibaudeau, 2006; Widmer et al., 2015). Уширение 
колебательной моды Eg и появление дополнитель-
ной моды A1g было интерпретировано как частич-
ное обращение структуры шпинели – нарушение 
упорядоченного распределения катионов A2+ и B3+ 
по тетра- и октаэдрическим позициям IVAVIB2O4 → 
→ IV(A1–δBδ) VI(AδB2–δ)O4, где δ – степень обращения 
(O’Neill, Navrotsky, 1984; Nell et al., 1989).

3. Спектры ФЛ при возбуждении линиями 514 и 
488 нм при 80 K, типичные для шпинели с различ-
ным содержанием хрома, представлены на рис. 5. 
Использованные линии возбуждения соответству-
ют высокоэнергетической части спектра поглоще-
ния Cr3+ в октаэдрических позициях, имеющей вид 
двух широких максимумов при 18 600 и 25 000 см–1, 
обусловленных разрешенными по спину d-d пере-

ходами 4A2g → 4T2g(F), → 4T1g(F) (Wood et al., 1968; 
Schmetzer et al., 1989). 

Спектры проб шпинели группы I с содержа-
нием #Cr < 0.001 (КОС-II, НАЛ, КХЛ) состоят из 
узкой бесфононной дублетной R-линии (684.7 и 
684.5 нм) с фононными повторениями в низкоэнер-
гетической области (R-PSB, “phonon side band”), а 
также набора бесфононных N-линий, среди кото-
рых наиболее четко проявлены линии n2, N1-3 и n6, 
отстоящие от R-линии на 27, 37, 54, 83 и 95 см–1, со-
ответственно (рис. 6, врезка). Эти линии, не имею-
щие антистоксовых аналогов, приписываются све-
чению ионов Cr3+ в октаэдрах, искаженных за счет 
различного катионного окружения во второй коор-
динационной сфере в частично обращенной струк-
туре шпинели (Mikenda, 1981). Наличие слабых 
N-линий в спектрах шпинели группы I свидетель-
ствует о низкой, но не нулевой степени обращения. 

В спектрах проб группы II с содержанием хро-
ма 0.008 < #Cr < 0.025, кроме указанных, фикси-
руется бесфононная линия N4 (703.9 нм), приписы-

Рис. 4. Спектры КРС шпинели группы II (а, образцы ШКЧ 2 и 4, 1 – #Cr = 0.016, 2 – 0.013, 3 – 0.008) и III (б, 
образец ШКЧ 3, 1 – #Cr = 0.050, 2 – 0.051, 3 – 0.083, 4 – 0.100, 5 – 0.110, 6 – 0.153). 
Оранжевый штрих-пунктир и черный пунктир – положение основных (шпинелеподобных) и дополнительных мод, соот-
ветственно; * – артефакт.

Fig. 4. Rаman spectra of spinel ShKCh2,4 from II group (а, 1 – #Cr = 0.016, 2 – 0.013, 3 – 0.008) and ShKCh1,3 from 
III group (б, 1 – #Cr = 0.050, 2 – 0.051, 3 – 0.083, 4 – 0.100, 5 – 0.110, 6 – 0.153). 
The position of the main (spinel-like) modes is shown by an orange dotted line, the additional ones by a black dotted line; * – is 
an artifact.
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ваемая свечению ионов Cr3+ в октаэдрах при взаи-
модействии Cr-Cr-пар. С ростом содержания хро-
ма относительная интенсивность линии N4 и набо-
ра бесфононных N-линий n2, N1–3 и n6 (см. рис. 6а) 
увеличивается. 

В спектрах проб группы III с содержанием 
#Cr  > 0.05 линия N4 преобладает над R-линией; 
также регистрируются ее фононные повторения  
(N4-PSB); при содержании #Cr > 0.08 R-линия прак-
тически исчезает. Отмечается перераспределение 

интенсивности бесфононных N-линий, в частно-
сти рост отношения N1/N3. При #Cr > ~0.01 в спек-
трах ФЛ появляются широкие полосы свечения A, 
B, C при ~750, ~800 и ~910 нм. Ранее (Garapon et al., 
1991, 1998) предполагалась связь последних с не-
стехиометрией шпинели. 

Термообработка проб группы I, как и рост со-
держания хрома, приводит к изменению спектра 
свечения – росту относительной интенсивности 
N-линий и изменению их соотношения с преоб-

Рис. 5. Спектры ФЛ шпинели с различным содержанием #Cr.
1 – #Cr < ~0.001 (проба КХЛ); 2 – 0.008 < #Cr < 0.05 (ШКЧ4); 3 – 0.05 < #Cr < 0.08 (ШКЧ3); 4 – 0.08 < #Cr < 0.10 (ШКЧ1); 
5 – 0.10 < #Cr < 0.20 (ШКЧ1). Температура 80 K, возбуждение 488 нм. Спектры нормированы на интенсивность максиму-
ма; A, B, C – центры свечения Cr3+ в шпинели с высоким содержанием #Cr. На врезке – область R и N линий с разложени-
ем спектра на компоненты. 

Fig. 5. PL spectra of spinel with different Cr content.
1 – Cr < ~0.001 (KHL sample); 2 – 0.008 < Cr < 0.05 (ShKCh4); 3 – 0.05 < Cr < 0.08 (ShKCh3); 4 – 0.08 < Cr < 0.10 (ShKCh1); 
5 – 0.10 < #Cr < 0.20 (ShKCh1). The temperature is 80 K, the excitation is 488 nm. The spectra are normalized to the maximum 
intensity; A, B, and C are the Cr3+ luminescence centers in spinel with a high #Cr content. The inset shows the spectrum region of 
R and N lines with its Lorentz approximation.
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ладанием N1 линии (см. рис .6б). Этот факт отра-
жает увеличение концентрации центров люминес-
цении хрома с искаженной структурой за счет из-
менения количественного соотношения неэквива-
лентных структур. Широкая полоса, близкая по по-
ложению к N1, доминирует в спектре ФЛ после от-
жига при 760°С; аналогичный спектр наблюдает-
ся в синтетической высокотемпературной керами-
ке MgAl2O4. 

ОБСУЖДЕНИЕ

Концентрационные зависимости параметров 
КРС наиболее интенсивных “шпинелеподобных” 
колебательных мод A1g, F2g(3), F2g(1), Eg (рис. 7) 
имеют линейный вид: 

νшп(A1g) = 764.2 – 88.5·(#Cr),               (1)
νшп(F2g(3)) = 665.3 – 46.6·(#Cr),             (2)
νшп(F2g(1)) = 313.0 – 19.4·(#Cr),             (3)

где индекс “шп” означает соответствие мод основ-
ным колебаниям шпинели. Положение моды де-
формационных колебаний тетраэдров MgO4 (Eg) 
при этом остается практически неизменным, а ее 
ширина линейно увеличивается с ростом #Cr: 

FWHM(Eg) = 3.3 + 179.3·(#Cr).              (4)
Аналогичное концентрационное поведение де-

монстрируют дополнительные моды “магнезиох-

ромитовой” природы, наблюдаемые в шпинели 
группы III: 

νхр(A1g) = 706.4 – 78.3·(#Cr),                (5)
νхр(F2g(3)) = 630.6 – 49.4(#Cr),              (6)
νхр(F2g(1)) = 223.8 – 21.7·(#Cr),             (7)

где индекс “хр” означает соответствие мод допол-
нительным колебаниям.

Обращают на себя внимание близкие значения 
коэффициентов для мод одинаковой симметрии в 
соотношениях (1–3) и (5–7), что подтверждает их 
близкую природу. Сохранение двойного набора ко-
лебаний во всей области составов позволяет сде-
лать вывод о двухмодовом поведении частот и на-
личии во всех твердых растворах группы III фраг-
ментов ближнего порядка, характерных для край-
них членов ряда. Отметим, что ранее в (D’Ippolito, 
2013) сообщалось об одномодовом поведении ко-
лебаний за исключением Eg во всем диапазоне син-
тетических твердых растворов; возможно, допол-
нительные пики не были зафиксированы из-за эф-
фектов обращения структуры или более низкого, 
чем в данной работе, спектрального разрешения. 

Соотношения (1–7) свидетельствуют о том, что 
наиболее высокой концентрационной чувстви-
тельностью к содержанию хрома в окта-подрешет-
ке обладают колебания тетра-подрешетки шпине-
ли, а именно положение моды A1g дыхательных  

Рис. 6. Фрагменты спектров ФЛ шпинели группы II (а, пробы ШКЧ 2, 4) с различным содержанием хрома 
(числа – значения #Cr) и шпинели группы I (б, проба КХЛ 2) до (1) и после (2–5) отжига при 700, 720, 740 и 
760°С, соответственно, и синтетической керамики (6). 
Температура 80 K, возбуждение 488 нм. Спектры нормированы на интенсивность R-линии. 

Fig. 6. Fragments of the PL spectra of spinel from II group (а, samples ShKCh2, 4) with different chromium contents 
(numbers – values of #Cr) and spinel from I group (б, sample KHL 2) before (1) and after (2–5) annealing at 700, 720, 
740 and 760°C, respectively, and synthetic ceramics (6). 
Temperature 80 K, excitation 488 nm. The spectra are normalized to the intensity of the R-line.
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колебаний MgO4 и ширина FWHM(Eg) моды де-
формационных колебаний MgO4. Эта особенность 
связана со структурой ближнего порядка атомов 
кислорода, координированных тремя октаэдриче-
скими M и одним тетраэдрическим T катионами 
O(IVT,VIM,VIM,VIM). Энергия дыхательных колеба-
ний групп MgO4 – движений атомов кислорода в 
направлениях (111) от катиона T к трем катионам 
M – определяется не только типом катиона T, но и 
электронной структурой атомов кислорода, взаи
модействующих с катионами M, и межатомны-
ми расстояниями M–O, что и является причиной 
уменьшения энергии колебания с ростом #Cr. По-
ложение моды νшп(A1g) ранее было предложено ис-
пользовать для экспресс оценки содержания хрома 
методом КРС (Malezieux et al., 1983; Lenaz, Lughi, 
2017). Отметим, что полученное нами соотноше-
ние (1) совпадает с трендом для синтетических 
твердых растворов MgAl2–xCrxO4 (Malezieux et al., 
1983), однако существенно отличается от таково-
го для природных шпинелей (Malezieux et al., 1983; 
Lenaz, Lughi, 2017) (см. см. рис. 7). Этот факт, оче-
видно, обусловлен наличием значительного содер-
жания железа в природных образцах, изученных в 
цитированных работах. Для уральских шпинелей 
предпочтительнее использовать в качестве калиб
ровочных соотношения, полученные в настоящей 
работе.

Вариации ширины моды FWHM(Eg) в зависимо-
сти от концентрации хрома ранее не анализирова-
лись. Указанная зависимость является экстремаль-
но значимой: при увеличении #Cr на ~0.2 значение 
FWHM(Eg) возрастает на ~35 см–1 (см. рис. 7г). В си-
лу геометрии атомных движений, энергия деформа-
ционных колебаний тетраэдров менее чувствитель-
на к межатомным расстояниям; положение пика Eg 
практически неизменно при #Cr < 0.2. Однако де-
формационные колебания приводят к смещениям 
кислородных атомов соседних октаэдров, завися-
щим от типа октаэдрического катиона. Уширение 
моды Eg с ростом #Cr при сохранении ее положения 
указывает на растущий разброс значений энергии 
колебаний при сохранении среднего значения энер-
гии, что является признаком разнообразия конфигу-
раций катионов VIM в ближайшем окружении тетра-
эдров, т. е. катионного разупорядочения.

Влияние примеси хрома на динамику окта-под-
решетки проявляется в снижении с ростом #Cr 
энергии дыхательных мод F2g(3) октаэдров AlO6. 
С  учетом большой разницы масс Al и Cr и меж
атомных расстояний Al–О и Cr–O эти два факто-
ра можно считать доминирующими. Появление до-
полнительной моды дыхательных колебаний тетра-
эдров 626 cм–1 в спектрах при низкой концентрации 
#Cr ~ 0.015, не достаточной для образования регу-
лярных фрагментов O(Mg,Cr,Cr,Al), позволяет сде-
лать предположение о нестатистическом распреде-
лении атомов хрома в шпинели. 

Концентрационная зависимость энергии реше-
точных T(Mg) колебаний F2g(1) (см. рис. 4б) под-
тверждает изменение кристаллохимических харак-
теристик тетра-подрешетки: в шпинели группы III 
мода смещается в низэнергетическую область с ро-
стом #Cr, и у нее появляется дополнительное пле-
чо со стороны низких энергий. Примечательно, что 
аналогичные изменения решеточных колебаний 
фиксируются в низкохромистой шпинели группы I 
при отжиге и частичном обращении структуры, а 
также в синтетической высокотемпературной ке-
рамике MgAl2O4 (см. рис. 3б). На основании это-
го можно заключить, что реакция тетра-подрешет-
ки шпинели на нарушение идеальной структуры в 
общих чертах одинакова для различных типов ка-
тионного разупорядочения. Этот факт иллюстри-
рует рис. 8, на котором представлена диаграмма, 
связывающая положение решеточной моды F2g(1) 
и ширину моды Eg дыхательных колебаний тетра-
эдров MgO4. Тренд 1 на диаграмме отражает изо-
мофизм VICr3+ → VIAl3+ (#Cr < 0.2); тренд 2 – обра-
щение структуры IVMg2+ → VIAl3+ и VIAl3+ → IVMg2+, 
в частности, при отжиге шпинели с закалкой в во-
ду; тренд 3 – радиационное дефектообразование, в 
том числе при облучении синтетической керамики 
MgAl2O4 ионами меди (Zatsepin et al., 2020). 

Важную роль в катионном разупорядочении вы-
сокохромистых образцов, очевидно, играет обнару-
женная нестехиометрия η ≈ 2.03–2.06. Отклонения 
от стехиометрического состава с избытком Al2O3 
относительно MgO вообще свойственны шпине-
ли (Ball et al., 2008; Murphy et al., 2010). Ключевую 
роль в компенсации заряда нестехиометрической 
шпинели играют антисайт-дефекты IVMg2+ → VIAl3+ 
и VIAl3+ → IVMg2+ (обращение структуры), образова-
ние которых в структуре энергетически более вы-
годно, чем каких-либо других дефектов (Ball et al., 
2008). Локальный электрический заряд антисайт-
дефектов связан с несоответствием зарядов катио-
на и атомов кислорода ближайшего окружения. Со-
гласно (Kroger, 1974), реакция их образования име-
ет вид MgMg

˟ + AlAl
˟ ↔ AlMg

• + MgAl‛, где символ точ-
ка обозначает избыток положительного, а штрих – 
отрицательного заряда. Эти дефекты компенсиру-
ются другими дефектами противоположного заря-
да. Показано (Sickafus et al., 1996; Hinklin, Laine, 
2008), что для шпинели с избытком Al2O3 харак-
терно присутствие дефектов AlMg

•, междоузельных 
атомов кислорода и вакансий ионов кислорода, 
магния или алюминия. Можно предполагать, что 
повышенные концентрации Cr3+, обладающего вы-
сокой энергией предпочтения октаэдрической по-
зиции, являются дополнительным фактором, спо-
собствующим вытеснению катионов Al3+ в тетра
эдры и обращению структуры. 

Таким образом, особенности структуры ураль-
ской шпинели группы III определяются следую-
щими четырьмя взаимосвязанными факторами:  



LITHOSPHERE (RUSSIA)   volume 25   No. 2   2025

275Состав, структурные особенности и люминесцентные свойства Cr-содержащей благородной шпинели
Composition, structural features and luminescent properties of Cr-containing noble spinel

(1) примесным составом (#Cr); (2) нестехиометри-
ей; (3) обращением структуры; (4) вакансионным 
дефектообразованием. В качестве типоморфных 
признаков шпинели, образованной на прогрессив-
ном этапе регионального метаморфизма в услови-
ях роста температуры и давления, перспективны-
ми представляются следующие: (1) высокое (до  
#Cr ~ 0.2) содержание хрома при низком содержа-
нии железа и нестехиометрия (η ≈ 2.03–2.06); (2) 
обращение структуры и нестатистическое распре-
деление ионов хрома. 

Фотолюминесценция хрома. Люминесцен-
ция ионов Cr3+ в шпинели детально исследована; 
спектр свечения формируется за счет запрещен-
ных по спину излучательных переходов 2Eg → 4A2g 
и состоит из узкой дублетной R-линии (R1 = 684.7 
и R2 = 684.5 нм) и ее фононных повторений. Люми-
несценция применялась ранее для изучения струк-
турных особенностей шпинели (Lenaz, Lughi, 2013, 
2017; D’Ippolito et al., 2015; Widmer et al., 2015; 
Kharbish, 2017; Malíčková et al., 2021); в природ-
ных образцах интенсивность свечения ионов Cr3+ в 
значительной степени контролируется содержани-
ем примесных ионов-тушителей, в частности, Fe2+, 
Co2+ и Ni2+ (Gaft et al., 2015). В геммологии на ка-

чественном уровне используется люминесцент-
ная диагностика термообработки природных юве-
лирных разностей, дискриминация природного 
или синтетического генезиса образца по спектрам 
Cr3+ (Smith, 2012). Влияние состава и степени об-
ращения структуры на спектры ФЛ Cr3+ детально 
исследовано для синтетических и природных об-
разцов с низким содержанием хрома (Cr2O3 < 0.5 
мас. %) (Mikenda, 1981; Deren et al., 1996; Widmer 
et al., 2015; Wang et al., 2020). Однако люминесцен-
ция образцов с типичным для уральских шпинелей 
содержанием 0.5 < Cr2O3 < 5 ÷ 10 ат. % ранее в ли-
тературе не описана. 

Спектры ФЛ проб группы I – типичные для бла-
городной шпинели со следовым содержанием хро-
ма; они свидетельствует о низкой, но не нулевой 
степени обращения структуры минерала. В спек-
трах проб группы II с содержанием #Cr > 0.008 фик-
сируется бесфононная линия N4 (703.9 нм), связан-
ная со свечением ионов Cr3+ в октаэдрах, возникаю-
шая при взаимодействии пар ионов Cr-Cr. Концен-
трационная зависимость относительной интенсив-
ности N4-линии в шпинели группы II представлена 
на рис. 9а. Наблюдение свечения пар Cr-Cr в спек-
трах проб группы II с достаточно низким содержа-

Рис. 8. Диаграмма ν(F2g(1)) vs FWHM (Eg) для шпинели с различным содержанием #Cr (тренд 1), после отжига 
при различных температурах Tотж (тренд 2) и после облучения ионами Cu в диапазоне доз D~1015–1017 ион/см2  
(тренд 3). 
1 – КХЛ2 в исходном состоянии; 2 – ГН; 3 – КОСII; 4 – КХЛ3; 5 – КХЛ2 после отжига при 700–760°C; 6 – НАЛ2; 7 – НАЛ3; 
8 – ШКЧ2,4; 9 – ШКЧ3; 10 – ШКЧ1; 11–12 – синтетическая керамика в исходном состоянии и после облучения.

Fig. 8. Diagram v(F2g(1)) vs FWHM(Eg) for spinel with different #Cr content (trend 1), after annealing at different tem-
peratures Tann(trend 2) and after irradiation with Cu ions in the dose range D~1015–1017 ion/cm2 (trend 3). 
1 – KHL2 in the initial state; 2 – GH; 3 – COSII; 4 – KHL3; 5 – KHL2 after annealing at 700–760°C; 6 – NAL2; 7 – NAL3; 8 – 
ShKCh2,4; 9 – ShKCh3; 10 – ShKCh1; 11–12 – synthetic ceramics in the initial state and after irradiation.
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нием #Cr ~ 0.008 согласуется с выводом о нестати-
стическом распределении хрома по данным КРС. 

Термообработка шпинели групп I и II вызывает 
рост N-линий, связанных с обращением структуры, 
относительно R-линии. Установлено преобладание 
сильно уширенной полосы N1 в спектрах обращен-
ной шпинели и синтетической керамики. Согласно 
(Mikenda, 1981) этот факт отражает высокую отно-
сительную концентрацию центров свечения с иска-
женной структурой за счет разупорядочения кати-
онов в ближайшем окружении Cr3+, что согласует-
ся и с полученными данными спектроскопии КРС. 
Перераспределение относительных интенсивно-
стей N-линий и рост соотношения N3/N1 наблюда-
ются как в процессе термообработки, так и в ряду 
проб при увеличении содержания хрома (рис. 9б). 
Тренд роста степени обращения структуры шпине-
ли с увеличением #Cr, выявленный по данным ФЛ, 
согласуется с таковым и по данным спектроскопии 
КРС. Небольшая систематическая разница значе-
ний N3/N1 в шпинели из Кучинского и Алабашско-
го проявлений при одинаковой концентрации хро-
ма (см. рис. 9б), по-видимому, обусловлены их раз-
личной термической историей. 

Широкие полосы свечения ~750 и ~910 нм, об-
наруженные в спектрах ФЛ шпинели группы III, 
традиционно связываются с наличием катион-
ных вакансий в ближайшем окружении октаэдров 
Cr3+O6 (Garapon et al., 1991, 1998). Присутствие та-
ких вакансий соответствует интерпретации струк-
туры высокохромистых шпинелей как частично 

обращенных. По спектрам ФЛ можно определить 
концентрационную границу начала вытеснения из-
быточного Al3+ хромом из октаэдрических пози-
ций: она находится в области #Cr ~ 0.08. Эмисси-
онные полосы ФЛ ~750 и ~910 нм могут использо-
ваться в качестве типоморфного признака высоко-
хромистой шпинели, образованной на прогрессив-
ном этапе регионального метаморфизма в условиях 
роста температуры и давления. 

Таким образом, результаты ФЛ подтверждают 
влияние примесного состава (#Cr), нестехиоме-
трии, обращения структуры и вакансионного де-
фектообразования на структуру высокохромистых 
уральских шпинелей. ФЛ спектроскопия являет-
ся существенно более концентрационно чувстви-
тельным методом определения катионного ближ-
него порядка. Выполненные в настоящей рабо-
те оценки чувствительности параметров спектров 
ФЛ к вариациям содержания #Cr и степени обра-
щения δ структуры шпинели состава IV(Mg1–δ,Alδ)
VI(Mgδ,Al2-δ)O4:Cr (#Cr = 0.0001–0.10) позволяют 
использовать люминесцентные характеристики 
шпинели в качестве структурного зонда для реше-
ния минералогических задач. В частности, пред-
ложен способ определения геммологической цен-
ности ювелирной благородной шпинели на осно-
ве полуколичественного определения содержа-
ния Cr3+ и степени обращения δ структуры шпи-
нели методом спектроскопии ФЛ для диагностики 
факта облагораживающего отжига камня (Щапова 
и др., 2023).

Рис. 9. Соотношение интенсивностей линий ФЛ N4/R (а) и N3/N1 (б) в зависимости от #Cr в шпинели групп I 
и II. 
1 – ШКЧ2,4; 2 – НАЛ2,3; 3 – КХЛ2 до отжига; 4–6 – после отжига при 720, 740, 760°C; 7 – синтетическая керамика. 

Fig. 9. N4/R (а) and N3/N1 (б) ratios vs. #Cr in the spinels of II group. 
1 – ShKCh2,4; 2 – NAL2,3; 3 – KHL2 before annealing; 4–6 – KHL2 after annealing at 720, 740, 760°C; 7 – synthetic ceramics.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполнены локальные исследования примесно-
го состава, колебательных и люминесцентных ха-
рактеристик благородной шпинели из мраморов 
восточного склона Южного и Среднего Урала – 
Кучинского и Алабашского проявлений, Кочкар-
ский и Мурзинско-Адуйский антиклинорий; уста-
новлены закономерности влияния содержания хро-
ма (Сr2O3 = 0.1–10 мас. %) на структуру и люми-
несцентные свойства; выполнено сопоставление с 
данными для благородной шпинели из месторож-
дений Горон и Кух-и-Лал (Юго-Западный Памир) 
и синтетической керамики состава MgAl2O4. Уста-
новлено, что для уральских шпинелей характер-
но высокое содержание хрома при низком содер-
жании железа, а также отклонение соотношения 
двух- и трехвалентных катионов от стехиометриче-
ского. В наибольшей степени эти эффекты прояв-
лены в шпинели Кучинского проявления, образо-
ванной на прогрессивном этапе регионального ме-
таморфизма в условиях роста температуры и дав-
ления. На основе анализа зависимостей параметров 
колебательных мод в спектрах КРС от содержания 
#Cr = Cr/(Cr + Al) показано двухмодовое поведе-
ние частот во всей области составов шпинели, от-
вечающих твердым растворам шпинель-магнезиох-
ромит, что интерпретировано наличием в структу-
ре высокохромистых шпинелей фрагментов ближ-
него порядка, характерных для крайних членов ря-
да. Наиболее высокой концентрационной чувстви-
тельностью к содержанию хрома, входящего в ок-
таэдрическую подрешетку, обладают колебания 
тетраэдрической подрешетки шпинели – значения 
энергии моды дыхательных и ширины моды де-
формационных колебаний групп MgO4. Эта осо-
бенность связана со структурой ближнего поряд-
ка атомов кислорода, координированных тремя ок-
таэдрическими M и одним тетраэдрическим T ка-
тионами O(IVT,VIM,VIM,VIM). Показано, что реакция 
тетра-подрешетки шпинели в общих чертах одина-
кова при различных типах катионного разупоря-
дочения – при изомофизме хрома VICr3+ → VIAl3+ и 
его нестатистическом распределении по позициям, 
а также при радиационном дефектообразовании и 
при обращении структуры вследствие замещений 
IVMg2+ → VIAl3+ и VIAl3+ → IVMg2+ при термообра-
ботках. Для анализа вклада перечисленных типов 
разупорядочения предложена дискриминационная 
диаграмма “ширина моды деформационных коле-
баний MgO4 vs. энергия решеточной моды T(Mg)”. 
Выполнен анализ влияния на спектры ФЛ шпинели 
содержания хрома и температуры термообработки; 
показано, что особенности спектра свечения хрома 
определяются рядом взаимосвязанных факторов – 
примесным составом, нестехиометрией, обраще-
нием структуры и вакансионным дефектообразова-
нием. Положение и относительная интенсивность 

бесфононных N-линий, возникающих при искаже-
ниях центра свечения хрома, могут быть использо-
ваны в качестве высокочувствительных структур-
ных зондов при решении минералогических, гем-
мологических и петрогенетических задач. Выяв-
лены особенности состава, структуры и люминес-
центных свойств шпинели Кучинского проявления, 
образованных на прогрессивном этапе региональ-
ного метаморфизма в условиях роста температуры 
и давления. 
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