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ПРЕДИСЛОВИ Е 

Определяя задачи минералогии, ее место среди других наук, В .  Се
вергин еще в 1 798 г .  писал : «Минералогия есть часть естественной истории, 
которая научает нас познавать ископаемые тела,  то есть отличать оны€ от 
всех других тел по существенным их признакам, знать их свойства, место
рождения ,  пользу и все отношения их как между собою, так и к другим те
лам». От этого определения инералогии нас отделяет почти 200 лет, кото
рые по существу не внесли в него никаких существенных изменений, хотя 
появилось огромное количество нового фактического материала, резко воз
росло число известных человеку минералов ,  данных по их составу, струк
туре, свойствам, закономерностям условий образования и синтеза: Все 
это заставляло ученых по мере накопления новых данных пересматривать 
многие основные понятия в минералогии, разрабатывать все более подроб
ные и максимально отвечающие задачам минералогии классификации ми
нералов , создавать теоретические основы для осмысливания столь огромного 
и разнообразного природного материала .  

В настоящее время достижения в развитии минералогии можно объ
единить в два основных направления - описательной (общей) и теоретиче
ской минералогии .  Успехи описательной минералогии связаны в первую оче
редь с развитием методов исследования минералов, среди которых особое 
значение в последнее время получили современные физические и физико
химические методы, включающие дифракционный и резонансный структур
ный анализ, И К- ,  ЭПР- ,  ЯКР- , ЯМР- и другие виды спектроскопии, рент
генаспектральный микрозондовый анализ и т .  д. Все они, с одной стороны, 
нацелены на идентификацию минералов, с другой - позволяют определить 
практическую ценность того или иного минерала как поискового признака 
на определенные полезные ископаемые и как носителя специальных свойств 
и модельного объекта разнообразных физических и прикладных исследова
ний .  Большим значением для минералогии сведений по свойствам минера
лов определяется огромное количество соответствующих работ факто
графического плана,  подробное и разностороннее описание минералов как 
в отдельных статьях, так и в монографиях по региональной минералогии,  
минералогии отдельных крупных групп минералов, учебных и справочных 
изданиях .  Подробность описания свойств минералов в них отвечает опре
деленным принятым в минералогии стандартам, значительно более полным, 
чем используемые обычно при оnисании синтетических соединений в хими
ческой литературе, даже в таких обстоятельных энциклоnедиях, как, на
пример , широко известные многотомные издания Гмелина или Меллора. 

Иной круг воnросов рассматривается теоретической минералогией . .  
Среди них особо следует выделить следующие: 1 )  изучение конституции ми
нералов, 2) исследование взаимосвязи между конституцией минералов и их 
свойствами ,  3) разработка естественной систематики минералов, 4) разра
ботка теоретических основ лроцессов минералообразования , включающих 
как химическую сторону этого вопроса, так и исследование внутреннего 
строения минеральных индивидов и агрегатов - их филогению, анатомию 
и онтогению, по Д. П .  Григорьеву, соответственно. 

Естественно, что оnисател ьная (общая) минералогия находится в тесной 
взаимосвязи с теоретической минералогией , питая nоследнюю фактическим 
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материалом и используя все достижения теоретических направлений в своих 
целях. 

Исторически сложилось так, что в настоящее время в отечественной тео
ре-rической минералогии, заложенной классическими трудами В .  И .  Вер
надского, А. Е. Ферсмана, Н. В. Белова, наибольшее развитие получили ис
следования по генетической минералогии и парагенетическому анализу, 
связанные прежде всего с именами Н .  А. Заварицкого, Д. С. Коржинского, 
В. А. Николаева,  В .  С. Соболева, по онтогении минералов, разработанной 
Д. П. Григорьевым, по минералогической кристаллохимин - работы 
Н. В .  Белова, А. С. Поваренных. Очерки по структурной минералогии 
Н. В. Белова, более 30 лет регулярно публикуемые в Минералогическом 
сборнике Львовского геологического общества и частично изданные отдель
ной книгой, служат золотым фондом, из которого черпает материалы и идеи 
многочисленная армия советских минералогов. 

В результате больших успехов отечественных и зарубежных кристалло
химиков по исследованию структур минералов регулярно появляется не
обходимость обобщения и осмысления новых данных с единых позиций, учи
тывающих достижения в области теоретической и физической химии . Это, 
в свою очередь, вызывает необходимость рассмотрения взаимосвязи консти
туции минералов с их свойствами, разработки более детальной и более есте
ственной систематики минералов . Именно перечисленным вопросам и 
посвящены предлагаемые вниманию читателей «Очерки по теоретической ми
нералогию> . Разнообразие и разноплановость вопросов, затрагиваемых теоре
тической минералогией, не позволили рассмотреть их в целом, а заставили 
ограничиться наиболее близкими к научным интересам авторов проблемами . 
Именно этим и определяется избранная форма изложения материала  в виде 
очерков . 

Первые два из них посвящены значительно более последовательной и де
тальной разработке, чем обычно принято, представлений о сходстве и раз
личии в свойствах элементов. Это делается путем анализа сходства между 
элементами по вертикальным (групп- ,  тип- , шелл- и шринк-аналоги), 
rоризонтальным и диагональным (прямые и обратные диагональные пары) 
направлениям периодической системы элементов (очерк 1) . В этом же очерке 
кратко затрагиваются основные представления типа химической связи 
в кристаллах, их зависимости от свойств исходных атомов . На этой основе 
разрабатывается весьма существенная для всех остальных очерков мине
ралога-кр исталлохимическая систематика элементов (очерк l l ) .  

Последовательное использование полученных результатов позволяет 
разработать основы единой химико-структурной систематики минералов 
(очерк l l l) ,  естественно объединяющей в одни или близкие таксаны мине
ральные виды, близкие по типу химической связи, составу, закономерно
стям изоморфизма, структуре, свойствам и условиям образования .  В после
дующих очерках эта систематика не только детализируется, но и приводится 
много доказательств в ее пользу. 

В очерках IV-VI рассмотрен состав (в том числе отклонение его от иде
ального) , структура,  основы систематики, общие свойства и частично ге
:незис элементарных веществ, халькогенидов и оксидов соответственно. При 
этом объемисты два последние очерка, поскольку в них излагается значи
тельный фактический материал по кристаллохимни халькогенидов и окси
дов, образующих несколько сот минеральных видов . Четкий структурно
химический подход позволил, с одной стороны, разделить эти минералы 
на кластерные, нормальные соединения и молекулярные кристаллы, опре
делить условия их образования в зависимости от свойств атомов, типа хими
ческой связи. С другой стороны, по-новому представлена кристаллохимин 
минералов, содержащих р-элементы в неполновалентном состоянии с акцен
том на роль и место в структурах «неподеленных» (несвязанных) электрон
ных пар - Е-пар. Показано, что с учетом Е-пар анализ структур позволяет 
выявить многие их особенности . Так, для оксидов упаковочные коэффи
и.иенты с учетом (О + Е) узлов близки к таковым в структурах, подчиняю
щихся схемам плотнейшей упаковки . Для ряда халькогенидов выделены ти-
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пичные строительные блоки (Е-ленты), подчиняющиеся четкой зависимости 
между стандартизированной геометрической конфигурацией и химическим 
составом, вскрыты причины их закономерной паркетной укладки . Е-пары 
в большинстве рассмотренных структур стремятся к пространствеиной ас
социации ;  в результате возникают ослабленные участки в структуре, вызы
вающие, например , появление спайности вплоть до совершенной и другие 
эффекты. 

Все это дает возможность по-новому подойти к систематике рассматри
ваемых минералов, пониманию их взаимосвязи друг с другом, анализу об
щих особенностей их свойств, основных закономерностей генезиса . 

Весь материал , касающийся химической связи , излагается в работе 
с позиций метода валентных связей, несмотря на  то, что часть его успешно 
рассматривается рядом авторов с использованием метода .молекулярных 
орбиталей . Сделано это потому, что метод валентных связей при своей прос
тате и наглядности представляется более общим и универсальным. Благо
даря этому он дает ряд важных преимуществ, позволяя с единых позиций 
осветить все из затронутых вопросов, тем более что спектральные и связан
ные с ними свойства минералов ,  для которых столь важен метод молекуляр
ных орбиталей, в книге детально не рассматриваются . 

З начительная часть предлагаемых вниманию читателей очерков является 
результатом новых разработок и переосмысливания большого литературного 
материала.  Это позволяет надеяться , что они будут полезны широкому кру
гу исследователей - минералогов, кристаллохимиков, геохимиков, хими
ков-неоргаников . Частично этот материал был использован при  чтении 
лекций и спецкурсов кристашюхимического профиля на  геологическом фа
культете МГУ (Н . В .  Белов), геолого-геофизическом факультете и факуль
тете естественных наук Новосибирского университета (А. А. Годовиков, 
В .  В .  Бакакин) . Поэтому он может быть интересен для студентов и аспиран
тов соответствующих специальностей . Для лучшего усвоения излагаемого 
материала очерки сопровождаются большим числом иллюстраций,  которые 
в основном являются оригинальными.  

При подготовке рукописи большую помощь оказали Е. Н.  Булгакова, 
В .  К. Ковригина, М. Г. Рудакова и В .  Н .  Шалина,  которым авторы искрен
но признательны. 

Авторы сознают, что из-за сложности затронутых вопросов отдельные раз
делы книги могут вызвать дискуссию, и будут весьма признательны читате
лям, которые направят свои замечания по адресу : 630090, Новосибирск-90, 
Институт геологии и геофизики СО АН СССР, А .  А .  Годовикову. 
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СВОЙСТВА ЭЛЕМЕНТОВ 

И КРИСТ АЛЛОХИМИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ 

РАЗЛИЧНЫХ ТИПОВ ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ 

СИЛОВЫЕ ХАРА КТЕРИСТИ К И (СХ)ВАЛЕНТНЫХ 
ЭЛЕКТРОНОВ 

При рассмотрении свойств элементов основное внимание обычно уделяет
ся электронному строению атомов, их атомному номеру (заряду ядра) -
фундаментальным свойствам элементов, описание закономерностей измене
ния которых, так же как потенциалов ионизации и сродства к электрону, 
стало хрестоматийным . Сравнительно недавно появилась возможность ха
рактеризовать элементы орбитальными радиусами атомов и ионов, выявить 
закономерности их изменения в зависимости от атомного номера [37, 39-
41, 1 60-164 ,  269 ] .  Исследование орбитальных радиусов позволило выяс
нить принципиальное различие между свойствами кайно- и некайносиммет
ричных электронов, атомов и ионов [ 1 60-1 64] . 

Все это дало возможность перейти от энергетических характеристик ва
лентных электронов - потенциалов ионизации(/) и сродства атомов к элект
рону (F) с размерностью e2/r, где е - заряд электрона, а r - радиус атома 
или иона,  к их силовым характеристикам с размерностью e2/r2 [42 ] ,  опреде
ляющим донорно-акцепторные (кислотно-щелочные) 1 свойства элементов . 
Поскольку силовые характеристики недостаточно вошли в обиход научной 
литературы, на них необходимо остановиться более подробно. 

Силовые характеристики (СХ) могут быть получены как отношение срод
ства к электрону (в случае нейтральных атомов) или п-ного потенциала иони
зации (в случае катиона) к их орбитальному радиусу и обозначаются как 
1'ops и r 

P�n+ (ранее обозначалась как у n +  ) соответственно 2. о о горб 
Значение Уо;>б для характеристики донорно-акцепторных свойств эле

ментов четко проявляется на графике зависимости между F и Горб (рис. 1 ) ,  
на котором выделяется ряд полей, в которые попадают близкие п о  кислотно
щелочным свойствам элементы . 

1 Имеются в виду обобщенные кислотно-щелочные свойства свободных атомов и ионсв 
[ 149], которые находятся в определенной связи с таковыми в твердых телах и водных рас
творах, хотя эта связь достаточно сложная, поскольку на кислотно-щелочные свойства 
в водных растворах большое влияние оказывают явления гидратации, температура и многие 
другие факторы. 

2 В геохимии наиболее часто в качестве силовых характеристик используют ионные 
потенциалы Картледжа, представляющие отношение валентности иона к эффективному 
ионному радиусу. Особенно широко они стали известны после работ В. М. Гольдшмидта 
/44], А. Е. Ферсмана [ 1 52 ,  1 53] и находят применение до сих пор [ 149 ,  1 59] .  Для этих 
же целей В. С. Соболев [ 1 35] использовал ВЭК А. Е. Ферсмана. Однако использование ион
ных потенциалов Картледжа, так же как ВЭК А. Е . Ферсмана, особенно для характерi!
стики свободных атомов и ионов, вызывает ряд возражений. Наиболее важные из них сле
дующие. 

1. Валентность- слишком грубая мера зарядов ионов. Она не только не отвечает 
действительному их заряду, но и уравнивает в этом отношении ионы, существенно разли
чающиеся по своим свойствам (например, Fe3+, V3+, Ru3+, Au3+ и т. д.). 

2 .  Ионные радиусы, лежащие в основе потенциалов Картледжа, относятся к ионам 
в определенных химических соединениях, а отнюдь не к ионам или атомам в свободном со
стоянии, свойствами которых можно характеризовать элементы. 
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Рис. 1. Связь между F и r арб элементов 

Анализируя этот график, особо следует отметить своеобразное поле, 
которое занимают элементы, отличающиеся высоким F при относительно не
высоком значении Горб, образующие благородные металлы 3. Это можно 
объяснить тем, что все они имеют почти завершенные (п- 1 )  d7-10- подобо
лочки, из-за чего сила сродства их к электрону, практически завершающе
му (n- 1) d-подоболочку, оказывается высокой. Поэтому для этих элементов 
нехарактерны полновалентные катионы, обычные для d-элементов с числом 
d-электронов меньше 5 (например, Ti4+, Nb5+, Cr6+, Mn7+), входящие в ком-
плексные анионы (ТiО�-. Nьо;, Cro�-. MnO� соответственно) . В то же вре
мя высокое значение F у атомов рассматриваемых элементов из-за больших 
значений их Горб не приводит к ярко выраженным акцепторным (кислот
ным) свойствам, как это имеет есто у О, F или элементов, лежащих в сек
торе простых и комплексных анионов (например , Cl, S, С и В и др .) . Это 
связано с тем, что (п- 1 )  d10-подоболочка, будучи рыхлой , способна к до
норно-акцепторной связи,  объясняющей столь характерное для этих элемен
тов комплексообразование. У Ag и Au этот эффект связан с высокой прони
кающей способностью их внешних некайносимметричных s-электронов, 
имеющих внутренние статистические максимумы (в отличие от кайносим
метричной Cu). 

Своеобразное поле занимают элементы, отличающиеся отрицательными 
значениями F, а значит, и Уорб· Здесь оказываются Mg, Са, Sr, Ва, относя
щиеся к щелочноземельным элементам, а также Sc, У, Hf, Mn. Появление 
последних четырех элементов в этом поле объясняется спецификой их элект
ронного строения [37 ] .  

Таким образом, величина Уорб является весьма существенной для харак
теристики донорно-акцепторных (кислотно-щелочных) свойств свободных 
атомов . Анализ ее изменения при переходе от одних элементов к другим по 
мере увеличения Z (табл . 1 ;  рис. 2) показывает, что для Уорб устанавливают
ся в целом те же закономерности, которые отмечены для изменения F от 
Z [37, 39-42 ] .  При этом величины Уорб как бы исправляют некоторые «не
увязки» в изменении F от Z. Из них прежде всего следует отметить располо
жение в нормальный ряд по Уорб галогенов : Уо�бF > Уорб Cl > УорбВr > 
> Уорб l .  Несколько сглаживается и эффект переходов L i--+- Ве, Na--+- Mg 

з Исключение из этой группы составляет лишь Pd, для которого скорее всегоневерна 
величина 'арб [37]. 
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Таблица 1 

Силовые характеристики:(Уорб) элементов 

Периоды СИстемы 

1 2 3 4 5 6 

Эле- 1 Эле- 1 'l'орб 
Эле- 1 'l'орб 

Эле- 1 'l'орб 
Эле- 1 'l'орб 

Эле- 1 'l'орб 
мент 'l'орб мент мент мент мент мент 

н 
Не 

5 

1,42 
-0,76 

� ·� 1 1 1 

Li 
В е 

в 
с 
N 
о 
F 
Ne 

0,37 
-0,18 

0,37 
2,05 

-0,40 
3,27 
8,64 

-0,62 

\ Cl 

Na 0,20 к 
Mg -0,17 Са 

Sc 
Ti 
v 
Cr 
Mn 
Fe 
Со 
Ni 
Си 
Zn 

А !  0,39 Ga 
Si 1,72 Ge 
р 0,87 As 
s 1,27 Se 
С! 4,98 Br 
Ar -0,57 Kr 

0,14 Rb 0,12 Cs 0,09 
-1,14 Sr -0,82 Ба -0,23 
-0,46 у -0,24 La 0,29 

0,26 Zr 0,29 Нf -0,43 
0,46 Nb 0,71 Та о, 10 
0,67 М о 0,78 w 0,57 

-0,76 Те 0,72 Re 0,11 
0,47 Ru 1,07 Os 1,13 
0,80 Rh 1,23 Lr 1,60 
1,12 Pd 1,80 Pt 1,75 
1,03 Ag 1,01 Au 1,95 
0,09 Cd -0,23 Hg -0,17 
0,31 In 0,14 Т! 0,38 
1,60 Sn 0,83 РЬ 0,82 
1,06 Sb 0,79 Bi 0,73 
2,02 Те 1,80 Ро 1,09 
3,97 1 2,95 At 2,43 

-0.,53 Хе -0,46 

1 

J 

о: \ �в� J 

)С � 5 \ Ge se\ �� 1 Jr A_u J
A! 

Н 1 1 S! 1 Ni :J, 1 R'h д 1 ri 1 l' 1 1 ft р 1 C ryc 'GCu ' �Ь ��9 Sn 1 . Os t РЬ Ро 0-•,d. в' INa дl ,к -:� r . , Gaдs IRbTr мо Rupd, �' s ь 'С: Lo '"' \ L в · 1 С.. 1 � Z ·, 1 q �/Jn 1 о./ ту" if'·T J 1 
Ьн� в� N ь 'l.g с \1 s � Zn 6 ' ) Cd :е Во Hf 

Rt Hg Nf (....• ::; 'ir Kr Sr 
10 ;о '" 50 80. z 

ПtpuOdtJI 

Рис. 2. Изменение энергетических характеристик атомов l'орб с увеличением их атомного 
номера Z 

и особенно К -+  Са, R.b-+ Sr. В то же время переходы N-+ О и О--+ F 
и их аналогов становятся резче. 

Построение графика In- ropбn+ позволяет все катионы s- и р-элементов 
(рис. 3, а) разделить на щелочные, основные, амфотерные, слабо кислые, 
сильно кислые - каждому из них отвечает свой сектор на этом графике. 
Границы значений Уорбn+• определяющие переход от одного сектора к дру
гому (табл . 2), можно принять для щелочных катионов меньше 20, основ
ных - 20-63, амфотерных - 63-1 40,  слабо кислых - 1 40-340, силь
но кислых - больше 340. 

Иная картина наблюдается для d-элементов (рис. 3, б) . Здесь щелочные 
катионы вообще отсутствуют, тогда как поле катионов с основными свой
ствами значительно расширяется . Иные величины отвечают и границам 
между этими полями (табл . 2) . Так, основными можно считать все катионы 
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Cs+ 

Rb+ 

к+ 
Ва2+ 

Sr2+ 

Na+ 

Сз2+ 
Li+ 
пз+ 
Jnз+ 

g2+ 

ьн 

м 

р 
s 
G 

А 
в 

nн 
аз+ 

!•+ 

е2+ 

ьн s 
G 
s 
А 

el+ 

j4+ 

so+ 

З+ 

е н 
в 

s 
s 
с 
N 

G+ 
н 

5+ 

g+ 

u+ 

u+ 

А 
А 
с 

( 
/1 
н 
у 

Lаз+) 
·\о2+ 
g2+ 

з+ 
( Th4+) 

Т а б л 11 ц а � 
Значения силовых характеристик (у n+) н аиболее важных катио:�ов 

орб 

о 
i'opб n+ Сектор на рис. 3 (а или б) "о�бп+ Сектор на рис. 3, б 0: ... " 

:.:: 

s- и р-элементы Cd2+ 33,34 Основания 
4,23 Щелочи (а) Mn2+ (40,31) 

5,69 Fe2+ 44,45 

7,33 Моз+ 44,78 

11,55 СоН 49,71 

16,14 Аuз+ (50,00) 

18,48 sсз+ 50,20 

22,06 Основгния (а) Rus+ 50,67 Ам:jютерные катионы 
28,52 Ni2+ 55,85 

51,38 zгн 56,33 

58,21 Rh3+ 57,54 

61,10 znн 61,30 

Cu2+ 65,88 
69,89 Амфотерные катионы (а) уз+ 69,07 

101,31 Cr3+ 77,31 
111,23 

Ruн (80,76) 
128,69 Rhн 82,14 
131,01 Fен 86,31 

145,66 � Мnз+ 89,60 
� ' <::! Та Б+ (76,40) 175,10 :;; "'{._.. 10 :;: - 90,91 225,65 "' '- "' Nb5+ 
о "' "'{  

254,66 <= Ti4+ 94,82 о. 

344,73 WG+ (107,02) Ангидриды 
349,36 � MoG+ 123,62 

520,77 
:;; vs+ 153,77 х "' 

716,44 о; CrG+ 217,79 :s: 
1254,62 u 

d-элементы Непслнов2лентные катисны р-элементов· 

14,13 Основания (б) Jn+ [5,29] 
14,57 Т!+ 5,82 
24,76 Hg+ 9,49 
23,41 Sn2+ 14,64 
24,46 РЬ2+ 14,24 
30,99 sьз+ 26,64 
32,03 Вiз+ 27,43 
32,61 Аsз+ [34,26] 

П pu:.teчaнue. В ско5ки взятоl символы {-элементов; величины i' орбn+ в круглых скобках вычислен,,, 

исходя из оrиентировочных значений 171, в квадrатных -с использоrанием не орбитальных ионных ра
диусов, а орбитальных r адиусов остовов с соотеетствующими nодоболочками [26�]. 

d-элементов с величиной l'opбn+ меньше 49-50, в том числе и те, которые име
ют l'орб"+ меньше 20 (Ag+, Au +) и на первом из графиков (рис. 3, а) пошiли. 
бы в поле щелочей . К амфотерным можно отнести катионы d-элементов, 
имеющие величину l'opбn+ от 49-50 до 100 .  Эти же цифры показывают, что. 
неполновалентные катионы р-элементов имеют l'o;::бn+ значительно ниже пол--
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·новалентных катионов тех же элементов (табл. 2) , т .  е. они должны иметь 
.значительно более основные свойства. 

На графике зависимости l'opбn+ от Z (рис. 4) ,  схожем с графиком зави
·симости 1 n от Z [37 ] ,  четко выявляется периодическое изменение l'opбn+, 
отражающее все основные особенности электронного строения соответствую
щих катионов . 

СВОйСТВА ЭЛЕМЕНТОВ И ГРУПП-, ТИ П-, 
ШЕЛЛ-, ШРИНК-АНАЛОГИ 

Д.  И .  Менделеев стремился таким образом отобразить периодический за
кон в Системе, чтобы последняя с максимальной полнотой позволяла судить, 

·С одной стороны, об общих тенденциях в изменении свойств элементов, с дру
гой-позволяла бы легко ориентироваться в их сходстве и различии, законо
мерностях проявления как тех, так и других. 

Касаясь этого вопроса, многие исследователи ,  в том числе и сам 
Д. И .  Менделеев, отмечали,  что даже между элементами одной и той же под
труппы нет полной аналогии, которую следует рассматривать как линейное 
изменение свойств элементов от Z. Это привело Д. И .  Менделеева к понятию 
·типических элементов , появлению, начиная с Е. В. Бирона [ 1 6 ] ,  многочис
ленных работ по вторичной периодичности [ 1 33 ,  1 34 ] ,  выявляющих причи
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oNb 

Th о 
у La о о н92+ Ос,.,ования 

дu• 
одg+ о 

0, 6  0,8 п+ 
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�g· 

Рис. 3. Изменение щелочио-кислотных свойств 
катионов в зависимости от п-го потенциала иони
зации In и орбитального радиуса катиона r0P6n+ 

.а - s- и р-элементы; б - d-элементы 
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ны непалной аналогии.  Одна
ко до сих пор по существу не 
сформулированы границы раз
ных типов аналогий, что за
трудняет достаточно строгое 
использование данных о сход
стве элементов (атомов и 
ионов) . Выход можно найти,  
если ,  обобщая известный ма
териал по свойствам элемен
тов, выделить по крайней 
мере четыре типа аналогии 
элементов, отражающих раз
ную степень сходства между 
ними . 

1 .  Элементы групп-анало
ги, т. е. те, которые относятся 
к одной группе Системы 4• Их 
аналогия ограничивается ана
логией в числе электронов на 
достраивающихся оболочках. 
В ряде случаев эти элементы 
имеют одинаковую групповую 
валентность 5, как, например , 

4 В группы Системы вслед за 
В. К. Григоровичем [53-59] другие 
исследователи включают и все 
{-элементы, образующие в II--.' JII
гpyппax с-подгруппы [39, 42] . 5 Используемое здесь и далее 
понятие валентности близко к его 
первоначальному значению и озна
чает лишь число атомов Н, с кото
рым соединяется или которое может 
замещать один атом данного элемен
та в соединении. При этом водоро
ду обычно приписывается положи
тельная валентность и лишь в боль
шинстве гидридов она отрицатель-
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все элементы 1, 1 1 1  и IV групп . Для других групп Системы они не имеют 
и такого сходства. Для элементов групп-аналогов характерны значитель
ные различия в свойствах, которые обычно не позволяют непосредственно 
-сопоставлять их друг с другом (сравни изменения свойств у элементов под
трупп одной и той же группы на рис. 2, 4-7) . 

2 .  Элементы тип-аналоги, т. е .  те, которые относятся к одной подгруппе 
Системы. Их аналогия выражается не только в одинаковом числе электро
нов на достраивающихся орбиталях, но и в одинаковом типе (s·, р·, d· 
и f-) этих элементов . Поэтому она полнее, чем у элементов групп-аналогов , 
хотя и осложняется рядом причин (кайно- и некайносимметричные элект
роны; предшествующие d- и !-сжатия и т. п . ) .  Явления вторичной периодич
ности приводят к тому, что свойства элементов тип-аналогов на пр иведенных 
графиках выражаются ломаными зависимостями (вплоть до петлевид
ных) , что отражается и в ломаных зависимостях изменения свойств соедине
ний тип-аналогов по мере роста Z [37 ] .  

3 .  Элементы шелл-аналоги (от латинского chel l- оболочка) , т .  е .  те, 
которые относятся не только к одной подгруппе, но имеют близкие к одно· 
типным оболочки, заполняющиеся некайносимметричными электронами . 
К ним относятся, например , в !а-подгруппе К, Rb ,  Cs, Fr, I b - Ag и Au, 
в I la - Са, Sr, Ва и Ra, в I I b - Cd и Hg, в I l la - Ga, I n ,  Т!, в I l l b - Lu 
и Lr и т. д. Для шелл-аналогов и их соединений характерны близкие к пря
мым зависимости свойств от Z (восходящие и нисходящие, иногда с неболь
шими перегибами на отдельных элементах- [39]) .  

4 .  Элементы шринк-аналоги от английского shrink- сжиматься) 
пары элементов, у которых элемент с большим значением Z имеет силовую 
н ая .  Валентность не отражает действительного (эффективного) заряда частиц в соедине
ниях, числа связей данного атома с другими .  Так, например , др+ может иметь в сили
катах в качестве равноправных ближайших соседей четыре или шесть 02-, NЗ- в NH�-
четыре н+, sн в so�-- четыре 02-. Таких примеров можно привести очень много. Это и 
многие другие факты привели к разлиr1ным точкам зрения на понятие валентности (см . , 
например , [93, 102 , 1 28]), введению вместо него термина «степень окисления», исполь
зуемого многими авторами . 

1 1  
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1 -линия,  связыва юща я элементы отдельных nериодов и а-nодгрупn; 2 - Ь-nодгруnп 

характеристику, близкую или меньше, чем у предшествующего ему по под
группе элемента (тип-аналога) вследствие влияния р-, d- или /-сжатия .  

Среди шринк-аналогов, в свою очередь, целесообразно различать не
сколько разновидностей . 

а) Шринк-аналоги , относящиеся к шелл-аналогам. Сюда принадлежат 
пары элементов, на силовых характеристиках которых сказывается пред-
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шествующееf-сжатие (если не 
указана валентность, имеются 
в в иду полновалентные ка
-гионы) : "' 

дl'орбп+ 
Cs -Fr 0,31 
Ва - Ra 6,17 
У -Lu -5,5 
Zr- Нf 6,1 
N!b- Та 14,5 
Мо- W 16,6 
Те- Re [36,1 
Ru- Os 51,1 
Ru4+-osн 19,7 
Rhн-1rн 22,о 
Pd4+-Pt4+ 22,0 
Лg-Au -0,5 
Cd-Hg 2,3 

Именно принадлежиостью 
к шринк- и шелл-аналогам 
можно объяснить большое 
сходство) в свойствах у пере
численных пар элементов 
1:4, 42] .  

JL_--------��----�L-------
2 О 2 F,эВ 

Рис. 7. Связь между nервым nотенциалом ионизации 
(/ 1) и сродством к электрону (f) в s- и р-элементах 

(а) и d-элементах (б) 

б) Шринк-аналоги, относящиеся к тип-аналогам, но не являющиеся шелл
аналогами - пары элементов, на силовых характеристиках которых сказы
вается предшествующее d-сжатие: 

дуорбn+ 
А\- Ga 17,5 
Si- Ge 50,5 
Р- As 98,6 

дуорбn+ 
S- Se 171,!1 
С!- Br 320,3 

Соединения таких пар элементов с атомами ,  проявляющими свойства 
сильных акцепторов электронов (F, 0), обладают большим сходством в свой
ствах, образуют иногда непрерывные изоморфные ряды . Более того, соеди
нения последних из элементов этих пар,  относящихся к 4-му периоду, оказы
в аются ближе по свойствам к элементам шринк-аналогам 3-го периода, чем 
к соединениям шелл-аналогов - элементов 5-го, б-го периодов . Напротив, 
их соединения с элементами, имеющими более низкие СХ (S, Se и т. п . ) ,  су
щественно различаются по свойствам. В первом случае это можно объяс
нить меньшим значением роли собственных валентных электронов, струк
-гуры их орбиталей, так как электроны переходят практически в полное 
владение атомов с высокими СХ,  и гораздо большим влиянием структуры 
валентных орбиталей в последнем случае. 

в) Шринк-аналоги, принадлежащие к разным тип-аналогам. Иллюст
р ацией является пара Y-Gd. Частичное !-сжатие перед Gd приводит не 
только к близости их Уарбn+ (dYapбn+ = 2 ,0) , но и к большой близости 
свойств У и Gd, чему, очевидно, способствует и наличие у Gd одного d
электрона. Это сходство столь велико,  что гадолиниды из-за частых при
месей У называют редкими землями иттриевой группы, включая сюда и Lu 
{ 143], являющийся по отношению к У не только шринк-, но и шелл-аналогом. 

О НОВЫХ ФОРМАХ СИ СТЕМЫ 

Практически все существующие формы Системы (короткие, длинные, 
конические, цилиндрические, спиральные и т. п . ) ,  несмотря на свое разно
образие, не несут новой информации о свойствах элементов и в том числе 
важнейшей,  касающейся энергетических и силовых характеристик валент-

13 



Перiодическая снетема элементовъ по групnамъ и рядамъ. 

:i г р у п п ы э л Е МЕ н т о ВЪ: 
"' 

1 " 

о 1 11 111 IV v Vl Vll Vlll д. 
lГ.ао-

родь. 
1 - н - - - - - -

1 008 

Ге.11й Л н- Бсрн.1 fiopъ. Угле- Азотъ . Кнс.н1-
Фторъ ТIЙ. . 11Й. рон рояъ. 

2 Не Li В е в с N о F 
4-,0 7,03 �.1 11,0 12,0 14,01 16,00 19,0 

Неонь На- Mar. А.,Ю- Крем· Фос- Ctpa Хлоръ трiй нiй. мнwiй нiй. форъ. 
3 Ne Na Mg Al Si р s Cl 

1 
-

19,9 23,0G 24-.36 27,1 28,2 3 1 .0 32,06 35.�:1 

Ар- Ка- � � тн:-- � --- Мар- ж Ко- Ник-Хромъ. е-
ГОНЪ 11\Й. uiii. Аiй. танъ. дiй. ганеuъ ,,tзо. бадi.ТD. кель. 

4 Ar к Са Sc Ti v Cr Mn Fe Со Ni (Cu) 
38 39,15 40.1 �4-.1 4-8.1 51,2 52,1 55,0 55,9 59 59 

:>ltн Цннкъ. Г ал- Гер- М>!ШЬ· Се- Бро.• ь ЛIЙ. манiй. ЯКо. .1еНЪ. 
5 Cu Zn Ga Ge As Se Br 

--
63,6 б5.J 70,0 72,5 75 79.2 79.95 

Криn- -Р-у- -- ·строи.- и-т:-- ц.;р- Hio- Мол н б· Ру- Ро- Па д· 
ТОНЪ. 6идiй. UIЙ. трiй. конiй. 6iй. ;�енъ. тен1й. ЦIЙ лаn.iй 

6 Кг Rb Sr у Zr Nb М о - Ru Rh Pd (Ag) 81,8 85,5 87,6 89,0 90,6 94-,0 96,0 101,7 103,0.106,5 

Сере- Кая Ин- Оло- Сурь- Тел- !он 6ро. мiй. .аiй. во. м а. луръ. 7 Ag Cd Jn Sn Sb Те J 
�- 107,93 112.� 115,0 119,0 120.2 127 127 

К се- Це- -Б-а--
- :л;;н:-- це:-- ---

I:IOHЪ. эiй. рiй. танъ рiй. 
8 Хе Cs В а La Се - - - - - -

128 132,9 137,4 138,9 140,2 

9 - - - - - - -

---

И ттер· ---таи:- Во.1ьф· Ос- Ир н- Пла-
6iil. талъ рамъ мiй. .41if т н на. 

10 - - - УЬ - Та w - Os Jr Pt (Au) 
173 183 184- 191 193 194,8 

36-
Рт�·тъ Та.ш1 Св н- Вис-

лото неuъ. mутъ. 
11 Au Hg Т1 РЬ Bi - -

� 197 -� 200,1) 
---

204,1 206.9 208,!; 
---Радi�. Торiй. ур.:въ:-12 - - Rd - Th - u 

22!; 232,5 �38,5 
Bы c wie с о л е о б р а з н ы е о н и с л bl: 

1 
11 R 1 R20 1 RO 1 R2оз 1 RO� 1 R20" 1 R03 1 R207 1 RQi 1 

Bы c wia r а з о о б р а з н ь1 N 8 О А О р О Д Н Ы R с о е А м н е н i а: 
4 �� RHt R RH / RH 1 Hl 

Рис. 8. Последний авторский вариант периодической системы Д. И . .Менделеева [ 105] 

ных электронов . В то же время именно энергетические и силовые различия 
валентных электронов позволяют глубже и четче понять явления не только 
главной , но также внутренней , вторичной и двойной периодичности, разли
чия в свойствах кайно- и некайносимметричных элементов . Все это показы
вает, насколько важно разработать такую форму Системы, которая , мак
симально сохраняя компактность и достижения форм ,  разработанных 
Д. И .  Менделеевы!\!, отражала бы указанные свойства элементов . Ниже 
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В КВАДРАТАХ-ЭЛЕМЕНТЫ, ИМЕЮЩИЕ 
ОРБИТАЛЬНЫЕ РАДИУСЫ МЕНЬШЕ СВО
ИХ ПРЕДШЕСТВЕННИКОВ ПО ПОДГРУП
ПАМ ИЗ-ЗА ЛАНТАНОИДНОГО СЖАТИЯ. 

В СПЛОШНЫХ КРУЖКАХ- ЭЛЕМЕНТЫ
·КАЙНОСИММЕТРИКИ: ОСТАЛЫIЫЕ-НЕ
КАЙНОСИММЕТРИКИ. 

В ПУНКТИРНЫХ КРУЖКАХ-ЭЛЕМЕН
ТЫ, ДАЮЩИЕ КАЙНОСИММЕТРИЧНЫЕ 
ПОЛНОВАЛЕНТНЫЕ КАТИОНЫ. 

НАЗВАНИЯ ЭЛЕМЕНТОВ, ПРИВЕДЕННЫЕ. 
В КРУГЛЫХ СКОБКАХ, НЕ ЯВЛЯЮТСЯ 
ОБЩЕПРИНЯТЫМИ. 

ПРЯМЫМ ШРИФТОМ ОБОЗНАЧЕНЫ 
СИМВОЛЫ S-ЗЛЕМЕНТОВ 

НАКЛОННЫМ ШРИФТОМ ОБОЗНАЧЕНЫ 
ЭЛЕМЕНТЫ С pi-J d1·5 f1·7 ЭЛЕК-

ТРОНАМИ. 
' ' 

ЖИРНЫМ ШРИФТОМ ОБОЗНАЧЕНЫ 
ЭЛЕМЕНТЫ С pU, d6-ID, t7·1• ЭЛЕК
ТРОНАМИ. 

АТОМНЫЕ МАССЫ ПРИВЕДЕНЫ ПО 
МЕЖДУНАРОДНОЙ ТАБЛИЦЕ 1973 ГОДА. 

В КВАДРАТНЫХ СКОБКАХ ПРИВЕДЕНЫ 
МАССОВЫЕ ЧИСЛА НАИБОЛЕЕ УСТОЙЧИ
ВЫХ ИЗОТОПОВ. 



предлагаются два варианта таких форм - один менее, а другой более де
тальный . Остановимся на их рассмотрении.  

Сопоставляя свойства элементов друг с другом, Д. И .  Менделеев отме
тил , что Н и элементы 2-го периода Системы по многим свойствам отличаются. 
от следующих за ними элементов тех же групп . Учитывая это, Д. И .  Менде
леев все эти элементы еще в 1 870 г .  назвал типическими [ 105] .  Этот термин 
сначала все шире входил в литературу по общей и теоретической химии, а за
тем, однако, ему стали отводить лишь историческое место, не разъясняя его. 
значимости [ 1 10 ,  1 1 1 ] , или стали вообще его опускать [ 4 ] .  

Приведеиные выше данные показывают, что типические элементы 
Д. И .  Менделеева это прежде всего кайносимметричные s- (Н и Не) и р
элементы (от В до Ne включительно) . К типическим Д. И .  Менделеев отно
сил также Na и Mg, отличающиеся тем, что их атомы имеют кайносиммет
ричные электроны на предвнешней оболочке, становящейся внешней при  
образовании полновалентных катионов . Таким же  строением обладают и все 
атомы второй серии р-элементов (от Al до Ar включительно) . Именно ука
занной спецификой объясняется появление перегибов на рассматриваемых 
элементах в ломаных линиях зависим.остей rо�б от Z (см . рис. 5) , 11 от Z 
(см . рис .  6) , /1 от F (см . рис. 7 ) .  Вся совокупность их химических свойств за
ставляла Д. И. Менделеева СJ1•1ещать первые s- и р-элементы в группах отно
сительно друг друга по вертикали (рис. 8) . Таким образом, Д. И .  Менделеев 
по существу уже намечал различия между элементами не шелл-аналогами 
и большую близость свойств элементов шелл-аналогов, ограничив, однако, 
это лишь s- и р-элементами .  

Если  принять, что типические элементы - это те, которые имеют кай
носимметричные валентные электроны, тогда к типическим наряду с Н 
и Не среди s-элементов, B-Ne среди р-элементов следует относить 3d
элементы (Sc-Zn) среди d-элементов и 4/-элементы (лантаноиды) среди /
элементов . Таким образом, типическими являются все кайносимметричные: 
элементы 7 , существенно отличающиеся по свойствам от некайносимметрич
ных тип-аналогов (элементов тех же подгрупп) . Это требует выделения всех 
типических элементов, которое можно сделать даже в Системе без смещения. 
тип-аналогов по вертикали, обведя , например , символы таких элементов 
кружками (табл . 3) ; символы элементов , образующих nолновалентные ка
тионы с внешними кайносимметричными электронами, обведены на той же: 
таблице пунктирными кружками.  

Без особых затруднений в той же таблице можно выразить и различия. 
в свойствах элементов, вызывающие двойную периодичность. Для этого. 
достатчно, например , символы легких элементов (с р1-3- ,  d1- 5- ,  р-7-конфи
гурациями) набрать курсивом, а тяжелых (с р4-6- ,  d6- 10- ,  /8-14-конфигура
циями) - прямым шрифтом . 

Для еще более детального сопоставления элементов по их свойствам 
можно в пределах отдельных подгрупп выделить малые подгруппы, объеди
няющие элементы, шелл-аналоги, и использовать смещение подобных ма
лых подгрупп относительно друг друга 8, помня что общая последователь
ность расположения элементов в Системе отвечает увеличению слева напра
во их силовых характеристик (табл . 4) . В этом случае !а-подгруппа делится 
на четыре малых подгруппы: водорода - la1 ;  лития - la2; натрия - la3 � 
калия ,  рубидия ,  цезия и франция - la4 .  Точно так же На-подгруппа де
лится на четыре малых : l la1 - гелия ;  I la2 - бериллия ;  l la3 - магния ; 
I la4 - кальция , стронция ,  бария  и радия .  

Элементы l l lb - IVb- и l b - l lЬ-подгрупп делятся на Ь1-подгруппы, 
включающие кайносимметричные d-элементы, и Ь2-подгруппы, объединяю
щие некайносимметричные d-элементы 5-го и б-го периодов . 

7 К этому выводу автор [ 37] пришел практически одновременно с С. А. Щукаревым 
[ 1 63] . 

в Подобный подход к построению Системы со смешением , заложенный еще Д. И. Мен
делеевым (см . рис . 8) , очевидно ,  впервые наиболее полно использовал В. К. Григорович. 
[56-58] , показавший большую его перспективность. 
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Сложнее систематика VI I I Ь-подгруппы. В ней наряду с триадами эле
ментов - семейство железа (Fe, Со, Ni )  с кайносимметричными 3d-элект
ронами и подсемейства легких (Ru,  Rh ,  Pd) и тяжелых (Os, I r, Pt) платино
идав с некайносимметричными 4d- и 5d-электронами можно выделить пять 
малых подгрупп: Ь1 - Fe, Со и N i ;  Ь2 - Os и Ir; Ь3 - Pt; Ь4 - Ru и Rh ;  
ь5 - Pd .  

Все подгруппы, объединяющие !-элементы, делятся на с1- (4f-кайносим
метрики) и с2-малые подгруппы (5f-некайносимметрики) . В свою очередь, 
в каждой из подгрупп легкие {-элементы смещены левее тяжелых, так как 
последние, имея меньшие орбитальные радиусы, оказываются с более высо
кими сх . 

Сложнее выделение малых подгрупп среди р-элементов . Здесь в первые 
малые подгруппы попадают элементы 2-го периода, с кайносимметричными 
2р-электронами, резко отличающиеся по свойствам от элементов 3-го пе
р иода с некайносимметричными Зр-электронами, но образующие полно
валентные кайносимметричные катионы. Следующие р-элементы 4-го пе
р иода оказываются очень близкими по ra-,6 к предыдущим и образуют пары 
шринк-аналогов . Однако по строению первой и второй предвнешних элект
ронных оболочек А\ существенно отличается от Ga  и тем более Т \ .  В то же 
время по этому признаку гораздо больше общего между Ga,  I n  и Т !  (сравни 
триады K-Rb-Cs и Ca-Sr-Ba) , являющимиен шелл-аналогами .  Поэтому 
I l lа-подгруппа делится на три малых : I l la1 - бор ; I l la2 - алюминий, 
I l la3 - галий, индий, таллий. 

Начиная с I Vа-подгруппы, выделяются вместо трех по четыре малых 
подгруппы. В первые из них попадают кайносимметричные р-элементы 2-го 
периода, во вторые - элементы, образующие полновалентные катионы 
с внешними кайносимметричными электронами - р-элементы 3-го периода, 
в третьи - р-элементы шелл-аналоги 4-го и 5-го периодов, в четвертые 
р-элементы б-го периода, отличающиеся по своим свойствам, с одной стороны, 
из-за предшествующего им лантаноидного сжатия ,  с другой-из-за сложного 
строения столь многоэлектронных атомов . Поэтому в !Уа-подгруппе выде
ляются следующие малые подгруппы: IVa1 - С, IVa2 - S i ,  IVa3 - Ge и 
Sп, IVa4 - РЬ;  в Va: Va1 - N, Va2 - Р, Va3 - As и Sb ,  Va1 - B i ;  в V la: 
VIa1 - О, V la2 - S, Vla3 - Se и Те, V la4 - Ро; в V I Ia:  V l la1 - F, 
VI Ia2 - С\, Vl laз - в2 и I, V I IaJ - At. При ЭТОМ элементы а2-подгрупп 
и первые элементы а3-подгрупп являются шринк-аналогами - пары Si
Ge, P-As, S-Se, C\-Br. 

В р азвернутом варианте Системы (см . табл . 4) строго определенное место 
занимают и {-элементы . При этом каждая из с-подгрупп в соответствии со 
сказанным выше делится на  две малых подгруппы - с1 (объединяют ланта
ноиды с 4f-кайносимметричными электронами) и с2 (объединяют актиноиды 
с 5f-некайносимметричными электронами) . Сдвиг в таблице каждой из с1-
подгрупп вправо по отношению к соответствующим с2-подгруппам опреде
ляется, как и в случае Ь1- и Ь2-подгрупп,  более низкой СХ с2-элементов по 
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d - злеменmь1 
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Таблица 11 
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1 1 1 1 
1 - F  1Ne 
1 1Cl1 Arl 

в гl Krl 1 
I Xel 1 

1 1 
1 1 

� R;;i -

сравнению с с1-элементами, хотя в случае лантаноидов до конца об этом 
судить трудно, поскольку основная масса их, как уже отмечалось, извест
на только в виде неполновалентных катионов . Сдвиг же элементов в каждой 
Из с1- и с2-подгрупп , когда легкие элементы оказываются левее тяжелых, 
опредеtЛяется тем, что у последних заметно выше величины СХ . 

Развернутый вариант Систеыы со смещениями элементов шелл-анало
гов , объединяемых в малые подгруппы (см .  табл . 4) , хотя и последователен , 
но довольно громоздок. Более того , он не дает возможности отразить мно
гие важные проявления периодического закона, показать сходство элемен
тов разных малых и больших подгрупп ,  диагональное сходство некоторых 
элементов, на которое обратил внимание еще А . Е .  Ферсман [ 1 53 ]  и кото
рому большое внимание уделяет Н .  В. Белов [ 1 2 ,  1 3] . В этом отношении  
удобнее пользоватьсЯ коротким вариантом Системы (табл . 5) , взяв за  
основу тот, который приведен в табл . 3 .  

Новые формы Системы , представленные в табл . 3 и 5 ,  отражают следую
щие важнейшие принципы периодического закона изменения свойств эле
ментов. 

1 .  Положение каждого элемента в Системе инвариантно ; этому подчи
няются,  естественно, все s- , d- , f- и р-элементы . 

2 .  Каждый период Системы начинается с атома s-элемента - щелочного 
металла (или Н в 1 -м периоде) и заканчивается атомом благородного газа , 
что отражает главную прерывистую периодичность в изменении электрон
ного строения атомов по мере увеличения  их атомного номера.  Это отвечает 
возрастанию СХ элементов в пределах каждого периода слева направо. 

3. Отдельные типы элементов (s- , d- , f- и р-элементы) показаны каждый 
своим цветом, что позволяет легко видеть внутреннюю периодичность, отве
чающую соответственно достройке s- (до 2) , р- (до 6) , d- (до 1 0) и f- (до 1 4  
электронов) подоболочек . Цветовая раскраска хорошо выявляет и преры
висто-периодический характер этих зависимостей, определяющий распо
ложение соответствующих элементов друг под другом . 

4 .  В форме Системы без смещений (см . табл . 3) четко выявляется меж
рядная периодичность 9• Она заключается в том , что в рядах повторяются 
атомы с однообразно заполняющимиен электронными орбиталями . Лейт
мотивом при  этом является заполнение орбиталей до конфигурации благо
родного газа .  Так ,  в первом ряду , отвечающем 1 -му периоду , имеющему всего 
два элемента , происходит достройка 1 s-орбитали до Не-конфигурации 10 •  
В 3-м и 4-м рядах , каждый из  которых насчитывает по восемь элементов , 

9 Межрядную периодичность иногда называютвторичной [ 1 6 1 ] ,  но нам представляется, 
что термин «вторичная периодичность» удобнее использовать шире, как это сделано 
выше. 10 Иногда Систему дополняют нулевым рядом (и периодом) , включающим электрон 

( I группа) и нейтрон (l I илi! I I l группа) . В таком виде Система приобретает логическое за
вершение сверху и выявляется более к упная периодичность периодов, позволяющая объ
единять последние по два в диады [5] или циклы [ 77 ,  78] , различающиеся по числу элементов : 
I диада - по 2 элемента в периоде, I I - по 8, 1 1 1 - по 1 8 ,  I 1 - по 32. 

2 Заказ N• 866 17 



происходит формирование восьмиэлектронных оболочек Ne и Аг соответ
ственно.  Далее аналогичная картина наблюдается в нечетных рядах длин
ных периодов - 5,7 и 9-м, каждый из которых начинается элементом IЬ
подгруппы с (п - 1 )  d10- (5-й и 7-й ряды) ,  (п - 2) f14- ,  (п - 1 )  d10-электро 
н ами (9-й ряд) и кончается благородным газом. 

Иное дело четные ряды длинных периодов . Среди них выделяются ряды 
двух типов. В более простых и более коротких ,  состоящих из десяти эле
ментов , 4-м и 6-м рядах происходит достройка d-орбиталей с заполнением 
их электронами от нуля до 8 (Ni в 4-м ряду) или десяти (Pd в 6-м ряду) , 
подготавливающая переход к следующим рядам , н ачинающимся с атомов , 
имеющих завершенные (n - 1 )  d10-конфигурации .  В более длинных рядах ,  
состоящих и з  2 4  элементов - 8-м и 1 0-м,  происходит достройка не  только 
d- , но и f-орбиталей. 

В свою очередь , каждый из двух последних рядов можно разделить на 
три части: 

а) участок ,  отвечающий восьми элементам , на  протяжении которого про
исходит переход от элементов, н е  имеющих d- и {-электронов , к элементам , 
имеющим почти н аполовину заполненные f-орбитали (с {6-электронами) 
ряды 8а и 1 0а; 

б) участок , отвечающий семи элементам с изменяющимся числом {-элек
тронов от 7 до 1 3 - ряды 86 и 1 06; 

в) участок, отвечающий девяти элементам (одному {-элементу и восьми 
d-элементам) , на протяжении которого происходит переход от элементов 
с (п - 2) f14 (п - 1) d10-электронами к элементам с почти завершенной 
(п - 1) d-конфигурацией, подготавливающей переход к следующему ряду, 
начинающемуся с IЬ-элемента (с (п - 2) {14 , (п - 1 )  d10-конфигурацией) 
ряды 8 и 1 0  (последний пока н е  заполнен полностью) . 

5 .  Каждая серия р- ,  d- и {-элементов в зависимости от числа р- ,  d- и 
{-электронов делится на два подсемейства ,  отражающих двойную периодич
ность каждой из серий таких элементов - легких (р1-3- ,  d1-5- ,  f0-6- конфи
гурации) и тяжелых (р4-6- ,  d6-10- ,  {7-14-конфигурации) . Первые из них на
браны в Системе курсивом, вторые - жирным шрифтом . Переход от под
семейств легких к подсемействам тяжелых элементов соответствует в целом 
увеличению сродства к электрону, увеличению СХ . Следствием этого яв
ляется типичность для подсемейств тяжелых р-элементов роли анионов 
в различных соединениях (02-, r и их тип-аналоги) , а при заполнении 
электронами р-орбиталей происходит переход к благородным газам (VI I Iа
подгруппа) . 

Переход от подсемейств легких к подсемействам тяжелых d-элементов 
характеризуется вследствие увеличения сродства к электрону и СХ пере
ходом к элементам, для которых наиболее типичным является неполнова
лентное состояние, особая роль как комплексообразователей, образование 
этими элементами благородных металлов . 

Переход от подсемейств легких к подсемействам тяжелых {-элементов 
отвечает снижению характеристической валентности , особенно заметному 
у кюридав (у гадалинидав валентность снижается из-за принадлежности их 
к кайносимметрикам) , повышению устойчивости комплексов этих элементов . 

6. В каждом из типов элементов (s, р ,  d и f) выделены элементы с внешни
ми (валентными) кайносимметричными электронами , обведенные круж
ками . Эти элементы , в число которых попадают и типические элементы 
Д.  И .  Менделеева ,  отличаются от остальных тип-аналогов большим числом 
свойств , среди которых особо следует отметить: 

а) значительно более высокие величины СХ , благодаря чему все кайно
симметрики в табл . 5 сдвинуты вправо относительно своих тип-аналогов; 

б) характерность неполновалентных состояний , что имеет первостепенное 
значение для 3d- и особенно 4f-кайносимметриков. 

7 .  Более высокие величины СХ по сравнению с тип-аналогами с большей 
величиной Z характерны и для элементов , образующих полновалентные ка
тионы,  имеющие во внешнем слое кайносимметричные электроны. Символы 
таких элементов обведены в Системе пунктирным кружком. 
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1 Q 

КОРОТКИЙ ВАРИАНТ СИСТЕ МЫ СО СМЕЩЕНИЯМИ ЭЛЕМЕНТОВ- АНАЛОГОВ 

S-Э�ЕМЕНТЫ } (а-ПnДГРУППЫ) 
р-З�ЕМЕНТЫ 

d -З�ЕМЕНТЫ ( Ь -ПОДГРУППЫ) 
f -Э�ЕМЕНТW (С-ПОДГРУППЫ) 

Таблица б 

В КВАДРАТАХ-З�ЕМЕНТЫ, ИМЕЮЩИЕ 
ОРБИТUЬНЫЕ РАдИУСЫ МЕНЬШЕ СВО
МХ ПРЕдШЕСТВЕННИКОВ ПО ПОДГРУП
ПАМ ИЗ-ЗА �АНТАНОИДНОГО СЖАТИЯ. 

В СП�ОШНЫХ КРУЖКАХ- З�ЕМЕНТЫ
КАМНОСИММЕТРИКИ; ОСТUЬНЫЕ-НЕКАМ
НОСИММЕТРИКИ. 

В ПУНКТМРНЫХ КРУЖКАХ-ЭЛЕМЕНТЫ, 
дАЮЩИЕ КАЙНОСМММЕТРИЧНЫЕ ПО'''О
ВА�ЕНТНЫЕ КАТИОНЫ. 

НАЗВАНИЯ ЗJЕМЕНТОВ, ПРИВЕдЕИНЫЕ 
В КРУГ�ЫХ СКОБКАХ. НЕ ЯВ�ЯIОТСЯ ОБ
ЩЕПРИНЯТЫМИ. 

ПРЯМЫМ ШРИФТОМ ОБОЗНАЧЕНЫ 
СИМВОдЫ S-ЭАЕМЕНТОВ 

НАКАОННЫМ ШРИФТОМ ОБОЗНАЧЕНЫ 
Э�ЕIIЕНТЫ С pi-J, d 1-5, (1-7 ЭJЕК
ТРОНАМИ. 

ЖИРНЫМ ШРИФТОМ ОБОЗНАЧЕНЫ 
З�ЕМЕНТЫ С р4-6, d6-10, fl-14 3.1\lК
ТРОНАМИ. 

АТОМНЫЕ МАССЫ ПРИВЕдЕНЫ ПО 
МЕЖДУНАРОДНОМ ТАБ�М\iЕ 197З ГОдА. 

В КВАДРАТНЫХ СКОБКАХ ПРИВЕдЕ
НЫ МАССОВЫЕ ЧИСЛА НАИБОЛЕЕ УСТОЙ
ЧИВЫХ ИЗОТОПОВ. 



8 .  По числу достраивающихся (чаще валентных) электронов в атомаJt 
элементы объединены в восе!I!Ь групп (от I до VI I I ) ,  отвечающих элементам 
групп-аналогам , причем номер группы соответствует групповой (полной) 
валентности . Последняя обычно не достигается у большинства элементов 
V I I I Ь-подгруппы, лантаноидов, кюридав и некоторых других элементов, 
имеющих специфическое электронное строение ,  что рассмотрено выше. 

9. В каждой группе различным цветом выделяются подгруппы , объеди
няющие элементы тип-аналоги ; a- (s- и р-элементы) , Ь-(d-элементы) и с-nод
груnnы ({-элементы) .  Поскольку для элементов тиn -аналогов обычно суще
ственные различия в свойствах вплоть до различий в СХ и максимальной 
валентности , отдельные подгруnnы в варианте Системы со смещениями 
(см . табл . 5) сдвинуты относнтельно друг друга в зависимости от соотноше
ния их сх . 

Случаи же шринк-аналогов , не  являющихся шелл- или тиn-аналогами , 
показаны в последнем варианте Системы тем , что символы соответствующих 
пар элементов располагаются строго друг под другом (nары Al-Ga , S i-Ge, 
P-As , S-Se ,  С!-Вг , Y-Gd) . 

1 0 .  Среди всех групn особое положение занимает I I  группа ,  nоскольку 
она объединяет элементы , имеющие сформированные внешние пs-орбитали , 
отвечающие конфигурации Н е, с которого начинается эта групnа ,  nри  nол
ностью или наnоловину (у {-элементов) заполненных более глубоких орби
талях.  Устойчивость пs2-конфигурации ,  в nределе соответствующей благо
родному газу гелию, объясняет энергетическую выгоду образования доста
точно устойчивых, неnолновалентных катионов р-элементов (Тl+ , S i2+- , 
Sn2+ , РЬ2+ ,  Аsз+ , sьз+ и т. n . ) ,  nоскольку р-орбитали начинают достраивать
ся сразу же nосле заnолнения пs2-орбиталей . С другой стороны , устойчи
вость пs2-орбиталей выражается и в nревентивном nоявлении  сначала пs
электронов , а затем пs2-конфигурации в d- и {-элементах,  в которых n роис
ходит достройка более глубоких орбиталей. 

1 1 .  В каждой подгруппе n роисходит значительное уменьшение СХ 
сверху вниз и nереход, наn ример , от типических кислотообразующих эле
ментов (или благородного газа Не в I Iа-подгруппе) к тем , которые обладают 
основными или даже щелочными свойствами. 

12 .  В каждой из nодгрупn (тип-аналогов) выделяются малые подгруп
nы 11 элементов шелл-аналогов , смещаемые (см . табл . 5) относительно друг 
друга по величине СХ ; символы шринк-аналогов и в этом случае размещают
ся друг под другом (nары A l- Ga ,  S i-Ge и др . ) .  

1 3 .  В описываемых таблицах взяты в квадратики символы элементов, 
на атомах которых сказывается предшествующее им {-сжатие - у атомов 
этих элементов по указанной причине СХ часто не только не nовышаются 
с увеличением Z (в пределах подгруппы) , а становятся даже несколько ниже, 
чем у предшественников по подгруппе. Именно среди таких пар оказы
ваются шринк-аналоги (пары шелл-аналогов Al-Ga , S i-Ge , Nb-Та и др . ) .  
В зависимости от того, какие из внешних орбиталей атомов достраиваются, 
элементы , как известно ,  деJJятся на 4 типа s- , f- , d- и р-элементы . Касаясь 
свойств элементов, закономерностей их измЕнения ,  важно, кроме этого, 
остановиться на некоторых существенных деталях достройки электронных 
подоболочек, различия в которых приводят к существенным различиям в 
свойствах элементов . Так,  в первых трех периодах каждая новая подобо
лочка появляется лишь после того, как предыдущая подоболочка пол
ностью заполнится электронами. Иное дело наблюдается у элементов 
четвертого периода . Первый из них - К, имеет не 3d1- ,  а 4s1-электрон , 
тогда как d-подоболочка остается пустой , т. е .  у К ,  как говорят, появля
ется d-дыра. d-Дыра сохраняется и у Са . 

Появление d-дыры у К и Са сказывается в существенном изменении 
свойств этих элементов по сравнению с теми , которые можно было бы ожи
дать, исходя из последовательности их изменения  по мере роста Z у пред
шествующих s-элементов (см . рис. 1-7) , так как К и Са начинают серии 

1 1  Индексы малых подгрупп на табл . 5 не ставятся, чтобы ее не загромождать, и их 
нумерацию для всех подгрупп легко понять из табл . 4 . 
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шелл-аналогов K-R b-Cs-Fr и Ca-Sr-Ba-R a соответственно. Учи
тывая это, представляется целесообразным среди s-элементов выделять 
s' -элементы , включающие s-элементы первых трех периодов - Н ,  Не ,  L i ,  
Ве и Na ,  Mg, т .  е .  типические s-элементы , у которых s-электроны появляются 
лишь после полной достройки предвнешних оболочек, и s"-элементы , вклю
чающие элементы , у которых внешние s-электроны появляются при  сохра
нении вакантных орбиталей в предшествующей оболочке. К s"-элементам 
относятся К, Са (3d-дыра) , Rb ,  Sr (4d- и 4{-дыры) , Cs , Ba(5d- , 5f- и 
5g-дыры) , Fr , Ra (5g- ,  6d- , 6f- ,  6g- и бh-дыры) . 

У Sc появляется первый 3d-электрон. При этом валентными у Sc являют
ся как 3d- , так и 4s-электроны. У следующих за Sc d-элементов вплоть до 
N i  происходит постепенное увеличение числа 3d-электронов , причем в за
висимости от Eh той или иной конкретной системы они могут быть одно- , 
двухвалентными (в связи участвуют 4s-электроны) или иметь более высо
кую вплоть до групповой (у Sc-Mn) валентность , что определяется числом 
3d-электронов, участвующих в связи. 

При переходе от N i к Cu в первой серии d-элементов происходит дострой
ка 3d-орбиталей , а у Zn достраивается и внешняя 4s-орбиталь .  

Таким образом , Cu  и Zn  существенно отличаются от предшествующих 
им d-элементов тем , что имеют полностью заполненные 3d-орбитали .  Это 
проявляется , в частности , как в экстремальности положений этих элементов 
на графиках изменения свойств элементов по мере роста Z (см . рис .  2 ,4-7) , 
так и в том ,  что Cu может давать экстравалентные катионы , т. е .  с ва
лентностью больше групповой , за счет участия в связи 3d-электрона. На
п ротив ,  для Zn характерно только двухвалентное состояние, поскольку 3d
электроны Zn не участвуют в связи . Такие же заNiечания можно сделать от
носительно последних d-элементов второй (Ag и Cd) и третьей серий (Au 
и Hg) ,  особо подчеркнув, что во второй серии d-элементов достройка 4d
орбитали завершается уже у Pd .  Учитывая это , d-элементы целесообразно 
подразделять в ряде случаев на d'- и d" -элементы , относя к первым из них  
Sc ,  T i ,  V ,  Cr , Мп , Fe ,  Со ,  N i  и их  тип аналог и ,  а ко вторым - Cu , Zп  и 
их тип-аналоги . 

О ДИАГО НАЛ Ь НОМ СХОДСТВЕ В СВОйСТВАХ 
ЭЛЕМЕНТО В 

Геохимики и кристаллохимики , очевидно со времен А .  Е .  Ферсмана [ 1 53 ] ,  
обращают особое внимание на диагональное сходство в свойствах элемен
то13 в короткой форме Системы без смещения (табл . 3) . Однако причины 
диагонального сходства между элементами и границы использования этой 
закономерности до сих пор достаточно подробно не рассмотрены , что за
ставляет на этом остановиться подробнее. 

Диагональное сходство свойств некоторых элементов появляется как свое
образный равнодействующий результат увеличения СХ элементов в гори
зонтальных рядах Системы и их уменьшения по вертикали (сверху вниз) . 
При этом ограничения в диагональном сходстве накладываются по край
ней мере двумя причинами : 1) непропорциональным увеличением СХ в го
ризонтальных рядах ,  приводящем к возрастанию разницы СХ для пар эле
ментов слева направо; 2) различиями в свойствах s- , р- ,  d- и {-элементов . 

Поэтому наиболеее полно диагональное сходство должно проявляться 
в свойствах некайносимметричных s-элементов, а именно в парах Na-Ca ,  
K-Sr,  R b-Ba, Cs-R a .  Известный ,  хотя и недостаточный материал 
подтверждает указанные связи между ними .  Так,  кристаллохимическое 
сходство пары L i-Mg проявляется в их изоморфизме, правда ограничен
ном , в слюдах ,  амфиболах , пироксенах , гранатах;  сплавы в системе L i-Mg 
образуют две области твердых растворов от L i до 75% Мg и от Мg до 1 7 %  L i .  
Пара Na-Ca проявляет широкий изоморфизм в сложных оксидах ,  некоторых 
силикатах (изоморфизм типа NaSi � CaAl в авгите, омфаците, плагиокла-
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зах , цеолитах , скаполите) . По парам K-Sr , R.b-Ba, Cs-R.a сведений нет, 
хотя отсутствие примеров изоморфного замещения между ними в минера
лах может быть связано и с концентрационным фактором .  Это относится, 
очевидно, к паре K-Sr , поскольку для ряда минералов отмечается изо
морфизм между К и Ва,  с одной стороны , и Sr-Ba- с другой [ 1 00] . 

Среди легких d'-элементов можно выделить следующие диагональные 
пары: Sc-Zr , T i-Nb ,  V-Mo, Cr-Те. При этом изоморфизм для пары 
Sr-Zr , хотя и признается рядом авторов весьма вероятным , для мине
ралов проявляется сравнительно редко (в тортвейтите, цирконе) . В то же 
время в искусственных сложных оксидах с КЧ катионов выше 6 атомы Zr и 
Sc распределены взаимно неупорядоченно даже при целочисленных соот
ношениях компонентов [27 ] .  

Пара T i-Nb является классической парой для иллюстрации гетеро
валентного изоморфизма в природных сложных оксищ1х и силикатах . 

Замещения в паре V-Mo носят значительно более ограниченный ха
рактер и изоморфизм между ними (даже полный) проявляется лишь в ме
таллическом состоянии [ 1 00] . 

Для пары Cr-Те сведений нет. Изоморфизм в паре Мп-R. u исследован 
недостаточно, хотя для бинарной металлической системы установлены ши
рокие области твердых растворов (до 50 % Mn , с одной стороны , и до 35% 
R. u - с другой) .  

Таким образом , с увеличением Z (увеличением СХ) сходство в рассмот
ренных парах d-элементов уменьшается . Среди VI I I b  - элементов , осо
бенно в металлических веществах ,  оно значительно увеличивается , что дока
зывается образованием непрерывных твердых растворов в системах Fe-R. h ,  
Co-Pd наряду с твердыми растворами в системах Fe-Pd ,  Fe-Pt, 
Fe-lr ,  Fe-R.u ,  Co-Pt ,  Co-R. h ,  R. u-Os, R.u-R.h ,  R.u-Ir ,  R. h-Pd ,  R. h-Ir .  

Для d"-элементов выявляются две диагональных пары : Cu-Cd и Ag-Hg. 
По первой из них сведений нет, хотя по Е .  С. Макарову [ 1 00] изоморфизм 
между ними вполне возможен . Для пары Ag-Hg он проявляет�я в сплавах 
со стороны Ag вплоть до 37 % Hg. , · 

Из возможных диагональных пар !-элементов определенный . и нтерес 
представляет лишь пара La(Ln) - Th , объясняющая изоформизм между 
указанными элементами в сложных оксидах , торианите. 

До сих пор рассматривались диагональные пары s- , d- и /-элементов" 
каждый из которых имеет относительно низкую СХ . Иное дело р-элементы, 
отличающиеся гораздо более высокими СХ .  В этом случае диагональное 
сходство чаще практически отсутствует (пары С-Р , N-S, 0-Cl ;  S i--As, 
P-Se, S-Br) ,  либо проявляется ограниченно, как это установлено для В 
и S i ,  играющих сходную кристаллехимическую роль , например ,  при  тет
раэдрической координации в силикатах,  не будучи ,  однако, изоморфными 
пары Ga-Sп , с которой связывают примеси Ga (n · 1 0-3% )  к касситериту 
[ 1 00] . Для пар Ge-Sb, As-Те, Se-1 , очевидно из-за высоких значений 
СХ , диагональное кристаллехимическое сходство не проявляется . 

Среди элементов , относящихся к разным типам (s- , р - ,  d-) установЛены 
также диагональные пары, проявляющие большое сходство друг с другом, 
но их число ограничено. 

Здесь прежде всего следует н азвать пару Са-У (s- и d-элемент) , прояв
ляющую широкий изоморфизм в соединениях с v.оннJЙ связью - сложных 
оксидах ,  флюорите. Пара Zn-I п  (d- и р-элемент) проявляет изоморфизм 
вплоть до полного в халькогенидах (ZпGeAs2 - I nAs и другие системы), 
являющийся результатом однотипного строения катионов zпн и l п3+ при 
sр3-гибридизации .  Для пары Cd-Tl (d- и р-элемент) сведений нет, но, по 
Е .  С. Макарову [ 100 ] ,  изоморфизм в этом случае возможен .  

Диагональная пара Be-Al (s- и р-элемент) н е  проявляет изоморфизма, 
хотя как Ве, так и А! при КЧ=4 играют сходную кристаллехимическую 
роль в сложных оксидах - бериллатах и алюминатах ,  в силикатах , образуя 
берилл а- и алюмосиликаты соответственно. 

Таким образом, диагональные ряды , объединяющие сходные по свой
ствам элементы , с числом элементов большее двух,  которые часто приводятся 
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как закономерные, учитывая все сказанное выше, не могут наблюдаться , 
так как диагональное сходство во всех случаях , кроме триады N а-Са-У, 
нарушается шринк-аналогией и диагональ в Системе меняется на верти
каль,  как это имеет место, например, в триадах d-элементов : Sc-Zr-Hf 
и Ti-Nb-Ta. Поэтому следует говорить не о диагональных рядах ,  а лишь 
о диагональных парах, условия проявления сходства в пределах которых 
рассмотрены выше. 

В заключение следует отметить, что наряду с р ассмотренными диаго
нальными парами, которые можно назвать прямыми ,  известны обратные 
диагональные пары. Из них наиболее важны для минералога пары S-As, 
Se-Sb и Te-B i ,  проявляющие определенное сходство в халькогенидах. 
Причины указанного сходства не столь ясны , как в случае прямых диаго
нальных пар ,  и некоторые из них рассматриваются в очерке ,  посвящен
ном халькогенидам. 

ОСНОВНЫЕ ТИ ПЫ Х И М И Ч ЕСКОй СВЯ З И , 
И Х  СП ЕЦИ ФИ КА 

По характеру химической связи кристаллические тела принято делить 
на четыре  типа: 1 )  ковалентные, 2) ионные, 3) металлические кристаллы 
и 4) кристаллы с остаточной связью - молекулярные кристаллы 12• 

Остановимся на краткой кристаллахимической характеристике каждого 
из названных типов связи [ 4 1 ] .  

КОВАЛ Е НТ НАЯ С ВЯЗЬ 
l .  Ковалентная связь характеризуется строгой направленностью. 
2. Концепция плотнейшей упаковки анионов , используемая иногда для 

интерпретации структур ковалентных кристаллов ,  имеет весьма условное 
значение, поскольку структура в этом случае строится не по принципу 
ПУ и заполнения в ней пустот, а по принципу удовлетворения направлен
ных связей . 

3 .  Понятия <<Катиою> и «аниою> в применении к ковалентным соединеJ{иям 
условны и обозначают лишь электроположительного (с меньшей СХ) и 
электроотрицательного (с большей СХ) партнера по связи . 

4 .  Коорди.национное число катионов определяется типом гибридизации 
валентных орбиталей; этим же определяется пространствеиная ориентация 
связей . 

5. Координационное число анионов определяется соответствием между 
числом их внешних электронных пар и числом акцепторных орбиталей ка
тионов , принимающих эти пары. 

6 .  К ристаллическая структура ковалентных кристаллов возникает как 
результат донорно-акцепторнога соответствия числа вакантных орбиталей 
катиона и электронных пар аниона, что отражается в образовании опреде
ленных электронных ансамблей [ 4 1 ,  42 ] .  

7 .  Ковалентные радиусы катионов , как п равило, больше атомных орби
тальных радиусов , поскольку относятся к возбужденным атомам . 

8. Связь в ковалентных кристаллах имеет ионно-металлически-ковалент
ную природу и должна характеризоваться степенью нонности и степенью 
металличности , в первом приближении пропорциональных разности СХ и 
� Z  соответственно. 

12 К молекулярным кристаллам наряду с кристаллами , структура которых состоит 
из отдельных островных молекул (например , Sa , As4S4, As406 и др . ) ,  относятся и кристал
лы, состоящие из бесконечных в одном (цепочки) или двух (слои) измерениях макромолекул 
(например , Seoc, Mgз(OHMSi205)2 и др .) , Основным признаком таких кристаллов является 
ковалентная связь в пределах молекул и остаточная между ним н ,  из-за чего межатомные 
расстояния в молекулах значительно меньше расстояний между молекулами. 
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9 .  Увеличение степени нонности и степени металличности связи снижает 
прочность ковалентных соединений . Увеличение степени металличности 
ковалентной связи уменьшает ширину запрещенной зоны . Переход от ко
валентных веществ к ионным или к металлам с перекрывающимися валент
ной зоной и зоной проводимости и коллективизированными электронами 
происходит скачкообразно (полиформные и морфотрапные переходы) ;  в ря 
дах твердых растворов он может быть постепенным (CdTe-HgTe) . 

10 .  В некоторых ковалентных кристаллах связь осложняется металли
ческой компонентой, когда происходит непосредственный обмен электро
нами между сблизившимиен катионами . Это имеет место , если число ва
кантных орбиталей катионов превышает число донорных электронных пар 
анионов , как, например , в FeS . 

1 1 .  Энергетические характеристики ковалентной связи определяются 
фундаментальными свойствами атомов, в частности , энергия ее разрыва 
прямо пропорциональна (в пределах каждого периода) орбитальным ради
усам атомных остовов , целиком лишенных валентных электронов [ 4 1 1 .  Эта 
закономерность, по-видимому , может быть использована как исходная для 
разработки теоретических основ определения энергии кристаллической ре
шетки ковалентных кристаллов, над чем еще предстоит большая работа . 

И О Н НАЯ СВЯЗЬ 

1 .  Важнейшей особенностью ионной связи является отсутствие опреде
ленной направленности - делокализованность. Благодаря  этому :  

а )  Положительно и отрицательно заряженные ионы (катионы и анионы) 
можно представить в виде шаров с некоторым эффективным радиусом, опре
деляющимся коллективным взаимодействием катионов и анионов в струк
туре - их притягиванием и отталкиванием .  Эффективные ионные радиусы 
а нионов значительно превышают орбитальные атомные радиусы , а эффек
тивные ионные радиусы катионов меньше последних,  но больше соответ
ствующих орбитальных ионных радиусов . 

б) Структуры ионных кристаллов строятся по принципу плотнейшей 
упаковки крупных анионов; катионы располагаются в тетраэдрических и 
октаэдрических пустотах ПУ, либо,  если они крупнее, раздвигают ПУ. 

в) КЧ катионов зависят от соотношения их радиусов с радиусами ани
онов и определяются правилами Магнуса , хотя и с целым рядом оговорок 
{ 1 24] . 

г) Детали структуры определяются:  1 )  соотношением числа катионов 
и анионов в формуле,  подчиняющемся правилу электронейтральности ,  
2 )  координационным числом катионов (сортностью заселяемых пустот) , 
3) узором распределения катионов в пустотах .  

2 .  Эффективные ионные радиусы , несмотря на  ряд допущений ,  сделан
ных при  их вычислении , закономерно изменяются в зависимости от фун
даментальных свойств атомов . 

3 .  В каждом из соединений связь является н е  чисто ионной , а металли
чески-ковалентно-ионной и характеризуется определенной степенью 
нонности (ковалентности) и степенью металличности , пропорциональных 
разности СХ и �Z соответственно .  Увеличение степени нонности должно уве
личивать эффективные заряды ионов, но эта зависимость не линейная , а зна
чительно более сложная ,  поскольку на нее влияют также степень метал
личности связи,  частичная локализация электронных пар в виде несвязываю
щих МО и т. п. явления .  Увеличение степени металличности уменьшает 
D.E ионных кристаллов и закономерно изменяет другие их свойства .  

4 .  В качестве меры кис.1отно-щелочных свойств катионов следует ис-
пользовать их  силовые характеристики у; = 1 пlr7+ (ранее обозначались 
как угf+) (рис. 9) , величины которых (табл . 6) закономерно изменяются 
по мере изменения фундаментальных свойств атомов и ионов . 

5 .  Представления о делока.1изованности ионной связи и возникновения  
ее в результате кулонавекого взаимодействия катионов и анионов легли 
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60 

40 

20 
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в о  

60 

40 
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о 
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с о 

0,2 0,4 

f'iиcлote !( QmtJO!iOt о C r1v 

0, 2  0, 4 

а 

Sb о 

0,6 О, В 

0, 6  о, в 

1,0 1,2 1,4 

А мrpomepttьlf iramuoнo1 

1,0 7, 2 п + 9 1,4 ri , fl 
F ис. 9. Зависимость между п-м потенциалом ионизации In и эффективным ионным ра

диусом ri для полновалентных (символы без указания валентности) и неnолновалентных 
катионов 
а - s- и р-элементов; б - d- и f-элементов 

в основу теории ,  удовлетвор ительно позволяющей рассчитывать энергию 
кристаллическои решетки ионных кристаллов , их физические, в том числе 
термические, свойства [20,  5 1 ,  80, 1 1 4 ,  1 20 ,  1 49 ,  1 53, 1 59 ] .  

М ЕТАЛЛ И Ч Е С КАЯ СВЯЗЬ 

1 .  Металлическая связь возникает в результате взаимодействия кол
лективизированных электронов с коллективизированными орбиталями . 
Число и тип коллективизированных электронов , тип коллективизации ор
биталей зависят (табл . 7) от валентности атомных остовов , которая в свою 
очередь определяется величиной непреодолимых энергетических барьеров 
ионизации .  

2 .  Металлическая связь должна рассматриваться как  направленная; ее 
направления определяются числом коллективизированных орбиталей, схе
мой взаимодействия атомов друг с другом . Резонансной схемой связи объ
ясняется появление КЧ= 1 2 , типичного для ПУ, что позволяет структуры 
многих металлов формально рассматривать как структуры типа ПГУ или 
ПКУ. 

3 .  Несмотря на геометрическое подобие ОЦК-структур металлических 
кристаллов , они различаются по своему генезису , механизму связи и ,  как 
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Т а б л и ц а  6 
Силовые ха рактеристики (у1 ) нанболее важных катионов (по мере увеличения 

атомного номе ра элементов) 

Катион 1 К Ч 1 'Vi 1 1 Катион 1 К Ч 1 11 Ка тион 1 КЧ 1 

L i+ 4 7 , 92 Cr3+ 4 44 , 29 уз+ g 17 , 37 
6 6 , 57 с г н 4 238 , 42 Zrн 6 42 , 46 

вен 3 72 , 84 мnн 6 20 , 85 ( L) 7 39 , 50 
4 52 , 02 1 7 , 49 (Н ) 

8 36 ,92 

вз+ 3 379 , 2  8 1 5 ,49 N Ьн 4 125 , 0  
4 1 89 , 6  Mn3+ 5 51 , 05 6 69 , 44 

с н 3 1129 , 87 6 51 , 05 ( L ) 7 6 7 , 57 

NS+ 3 815 , 5  46 , 15 (Н) Мо3+ 6 39 , 47 

Na+ 4 4 , 80 м nн 6 85,48 м он 6 63 , 56 

5 4 , 76 м nа 4 559 , 53 м он 4 1 34 , 0  
6 4 , 67 FeH 4 22 , 79 6 98 , 53 
7 4 , 25 6 23 , 45 ( L) Ag+ 2 1 0 '  1 
8 4 , 14 1 8 , 81 (Н) 4 (кв) 6 ,89' 
9 3 , 67 4 53 , 75 6 6 , 1 6 

FеЗ+ 8 5 , 49' ,\1 g2+ 4 22 , 77 6 48 , 63 (L) 
6 1 8 , 79 4 1 , 97 (Н) Сdн 4 19 , 2f 
8 15 ,49 4 26 , 23 

6 1 6 , 4 1  
Со2+ 

АJЗ+ 4 60 , 51 6 23 , 36 (L) 
8 14 , 70 

5 50 , 79 20 , 54 (Н) 
10 1 2 , 16 

6 46 , 62 6 28 , 1 1 (L ) JnЗ+ 6 31 , 82 
Соз+ 

SiH 4 1 32 , 74 1 9 , 55 (Н) 
8 28 , 0  

6 94 , 02 б 23 , 57 Sn2+ 8 1 1 , 23 
N i2+ 

рн 4 260 , 04 6 56 , 5  (L) snн 6 60 , 26 
NiЗ+ 

Sв+ 4 440 , 0  53 , 1 8 (Н ) sьн 4 (nир) 29 , 18 
к+ 6 2 , 97 Cu+ 2 1 4 , 30 

5 28 , 18 
7 2 , 82 4 (кв) Sb5+ 6 92 , 5  
8 Cu2+ 28 ,99 

2 , 73 5 27 , 79 тен 3 63 , 33 
9 2 , 66 6 25 ,05 Cs+ 6 2 '  1 9  

1 0  2 , 60 
Zn2+ 4 8 2 , 14 

1 2  2 , 58 26 , 4 1  
6 9 2 , 0\t 

С12+ 6 10 , 99 
2 1 , 64 

10  8 1 8 , 33 2 , 06 
7 10 , 32 1 2  1 ' 99' 
8 9 , 89 G 13+ 4 55 , 82 
9 6 43 , 86 В аН 6 6 , 94 

9 , 4 2  7 6 , 80 
10 8 , 73 GeH 4 95 , 21 8 6 , 67 
1 2  8 , 30 6 73 , 71 9 6 , 4& 

Sсз+ 6 29 , 82 Аs5т 4 149 , 76 10 6 , 25 
8 26 ,05  6 108 ,45 1 2  5 , 9& 

T i2+ 6 14 ,44  SeG+ 4 221 , 89 Lаз+ 6 1 6 ,96 
T i3+ 6 37 , 52 Rb+ 6 2 , 66 7 1 6 , 24 
Ti4+ 5 70 , 89 7 2 , 55 8 1 5 , 2 1  

6 62 , 67 8 2 , 49 9 1 4 , 98 
у н 6 

10 2 , 40 10  14 , 10 1 6 , 3  1 2  2 , 31 1 2  1 3 , 69 у н 6 41 , 25 Sr2+ 6 9 , 1 1  Gез+ 6 1 7 , 89 у н 6 7 1 , 64 7 8 , 55 8 1 5 ,98 
у н 4 148 , 1 8  8 8 , 29 9 1 5 , 85 

5 1 20 , 74 10 7 , 88 1 2  14 , 23 
6 105 , 16 1 2  7 , 45 

Ci2+ 6 20 , 36 (L )** уз+ 6 20 , 92 
1 8 , 32 (Н) 8 1 8 , 64 
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Таблица 6 (окончание) 

�атион 1 НЧ 1 11 Натион 1 H'I 1 
Се1+ 6 41 ' 70 4 1 8 , 05 1 р ь н 6 4 3 , 35 

8 34 ;95 6 17 , 05 8 38 , 24 
.Нf4+ 6 (39 , 24)*** 8 15 , 37 ВiЗ+ 6 23 , 27 

8 (34 , 07) л+ 6 3 , 86 8 2 1 , 51 
Та Б+ 6 (62 , 50) 8 3 , 63 B i5+ 6 75 , 7**** 

8 (58 , 54) 12  3 , 32 
Р

еН 8 (32 , 76) 
wн 6 (47 , 95) тrз+ 6 30 , 7 2  R a2+ 8 6 , 50 
'\V6+ 4 ( 122 ,0) 8 27 , 59 1 2  5 , 90 

6 (89 , 71) РЬН 4 ( пир) 14 , 74 ThH 6 26 , 57 
Au+ 10 6 , 33**** 6 1 1 , 93 8 1 5 , 63 

1 2  6 , '15**** 8 10 , 97 9 24 , 53 
12 9 , 57 .Нg2+ 2 2 4 , 35 

* Все [ n ЗаИМСТЕОВаНЫ ИЗ (140] .  
* *  Буквами L и Н в скобках отмечены низко- и высокоспинов01е катионы соответственно. 

* * *  В скобки взяты Ееличины, nри расчете которых использованы недостаточно надежн;;.1е 1 n· 
* * * *  При расчете этих величин радиусы взятоt по Г. И.  Рёслеру и Г. Лансе [259], во всех осталь

ньtх случаях использованы радиусы Е. Дж . Уайтткера и Р. Мунтуса [273]. 

еледствие, устойчивости при  смене физико-химических параметров , что 
позволяет выделить ОЦК-структуры трех типов: ОЦК(I )  - устойчивые 
во всем температурном интервале ,  вплоть до плавления; OЦK(I I) - низ
котемпературные модификации ,  переходящие при  нагревании в ПУ-струк
туры;  OЦK( I I I ) - характерные для многих металлов непосредственно пе
ред плавлением . 

4 .  Точно так же ПУ-структуры различаются по механизму образования 
.связи ,  чем определяется их устойчивость, появление во вполне опре
деленных местах в рядах последовательности полиморфизма в зависимости от 
температуры и плавления .  Переход ПГУ -+ ПКУ объясняется эффектив
ной симметризацией атомов при  повышении температуры . 

5. Общая схема полиморфизма при  повышении температуры имеет вид 
.OЦK(I I) -+ ПГУ -+ ПКУ -+ OЦK( I I I ) .  Схема полиморфизма при  повы
шении давления обратна приведенной . Эти схемы согласуются и с ослаб
лением связи в рядах аналогичных металлов по мере уменьшения СХ эле
ментов . 

6 .  Термические свойства металлов и ,  в частности Тnл . взаимосвязаны 
<: силовыми характеристиками соответствующих ионов Уорбп+ либо п рямой 
(s-металлы и инвертированные d-металлы) , либо обратной зависимостью 
{остальные d-металлы и р-металлы) . 

ОСТАТОЧ НАЯ С ВЯЗЬ 

1 .  Остаточная связь в молекулярных кристаллах возникает в резуль
тате р азличных причин, главными из которых обычно принимаются диспер
сионный ,  ориентационный и индукционный эффекты. Первый из них являет
·ся следствием образования движущимиен электронами мгновенных муль
типолей в молекулах ,  второй - результатом взаимодействия  (сцепления) 
полярных молекул , дипольный (или мультипольный) момент в которых 
является результатом специфики пространствеиной ориентации отдельных 
атомов, неподеленных электронных пар (например , в молекулах NH3 , Н20) ,  
третий - появляется в молекулах как результат индуцирующего воздей
�твия на них других мультипольных молекул . 

Н аряду с этим известно образование остаточной связи вследствие вза
имодействия «Хвостов электронной плотности» одних атомов с внешними , 
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Т а б л и ц а 7 
·Основные параметры, определяющие механизм металлической связи 

в элемента рных веществах [40] 

Коллективизированные 
Ко валентная Вещества 1 комnонента 

орбитали электроны 

Нормальные металлы 

s-элементы / sрз s L i ,  Na ,  К ,  Rb, Cs 
Ве , Mg,  Са ,  Sr, Ва 

d-элементы 

d5s d , s  Sc, У,  Lu 
Ti ,  Zr, Hf 

d4spз V, Nb , Та 
d4spз = dков + tf2spз + Cl· , Мо, W 

d3sp2 = dков + d2sp2 s Mn 

Минимальные металлы 

d-элементы 

d3sp2 = dков + d2sp2 s + Те 

dзsp2 d , s  Re 
sрз s Fe, Со, Ni 
d3sp2 = dков + d2sp2 d , s  + Ru , Os 

Rh ,  Ir 

d2spз Pd, Pt 

Инвертированные металлы 

s-элементы \ sрз s 1 Се� Ag, Au 
zп :  Cd, Hg 

р-элементы 

sр з s , p  1 A l ,  In ,  Т! 

1 So , 
Р

Ь 

р3 р 

Р
Ь 

Sb, Bi 

незаполненными в нормальном состоянии электронными орбиталями дру
гих атомов (см. ниже описание структуры элементарного As) . 

2 .  Остаточная связь резко ослабевает с расстоянием .  Следствием этого 
является плотнейшая укладка молекул в кристаллической структуре, при 
которой расстояние между молекулами оказывается кратчайшим.  

3 .  Среди элементарных веществ (�СХ = О)  образование молекулярных 
кристаллов с остаточной связью характерно для элементов с достаточно 
высокими СХ, когда ограниченное число сильных направленных ковалент
ных связей оказывается выгоднее полной гибридизации или коллективи
зации орбиталей . Н апротив ,  уменьшение СХ элементов в пределах пери
одов приводит к переходу к гомодесмическим кристаллам с ковалентной 
связью, а затем и к металлическим кристаллам , причем те и другие могут 
рассматриваться как объемно-конденсированные молекулы из бесконечно 
большого ч исла атомов . Уменьшение  СХ элементов сверху вниз в пределах 
отдельных тип-аналогов (подгрупп) приводит также к возрастанию сте-
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пени конденсации атомов и в конечном счете к возникновению металличе
ских кристаллов . 

4 .  Приложеине внешнего давления к молекулярным кристаллам эле
ментарных веществ, достаточного для сближения атомов настолько, чтобЬl . 
изменить характер взаимодействия их друг с другом , приводит к сокраще
нию среднего межатомного расстояния ,  расширению энергетических зон , . 
сокращению энергетической щели между ними , т. е .  действует в том же на 
правлении ,  что и уменьшение СХ атомов в пределах периода , что приводит 
к появлению объемно-конденсированных фаз с гомодесмической ковалент
ной (графит -+ алмаз) или металлической связью . 

5 .  Среди соединений , для которых �СХ =1=- О, образование  молекуляр
ных кристаллов происходит чаще всего в двух случаях: 

а) при минимальной разности СХ элементов, образующих соединение, 
и числе гибридизированных орбиталей катиона меньше четырех; 

б) при образовании электронейтральных элементов структуры (чаще 
слоев-пачек, состоящих из нескольких атомных сеток) . 

Примерам кристаллов с остаточной связью первого типа являются ре
альгар As4S4, аурипигмент As2S3 ,  антимонит Sb2S� среди халькогенидов· 
и минералы семейства арсеналита среди оксидов . Ко второму типу кри · 
сталлов с остаточной связью относятся молибденит, теллуробисмутит, те
традимит среди халькогенидов , брусит, гиббсит среди гидроксидов , тальк , 
пирафиллит среди силикатов и многие другие минералы . 

6 .  При описании остаточной связи следует учитывать, что она характе
ризуется определенной степенью металличности , пропорциональной �z. 
и должна рассматриваться как металлически-остаточная . Благодаря этому,. 
в частности , усиливаются металлические свойства (уменьшается �Е, увели
чивается проводимость) , например , в рядах элементарных веществ эле
ментов тип-аналогов с остаточной связью Р < As < Sb < B i ;  S < Se < Те. 

7 .  Термические характеристики кристаллов с остаточной связью чрез
вычайно сильно различаются , поскольку зависят от: 1 )  прочности химиче
ской связи в пределах отдельных молекул , способности их к диссоциаци и ,  
2 )  молекулярной массы молекул . Остаточная связь значительно слабее всех 
остальных типов связи , с чем связана обычно низкая твердость и часто хо
рошая спайность таких кристаллов . В то же время водородная связь, яв
ляющаяся разновидностью остаточной связи , происходящей за счет ионов 
н+ , отличается от типичной остаточной связи рядом особенностей и п реж
же всего своей направленностью, более высокой прочностью . 

СВО й СТВА АТОМОВ И ТИ П ХИМИ Ч Е С КО й СВЯ З И 
ГОМОДЕСМИ Ч ЕСКИХ КРИ СТАЛЛОВ 

Выяснение зависимости между свойствами атомов и типом химической 
связи соответствующих кристаллов п редставляет фундаментальную п ро
блему физики и химии твердого тела .  Решение этой задачи имеет не только 
большой научный интерес , но необходимо для разработки естественной. 
Системетики минералов и химических соединений вообще, прогнозирования 
соединений с заданной структурой и свойствами - важнейшей задачи при 
менения научных достижений в практике синтеза нужных для народного' 
хозяйства соединений ,  выращивания их монокристаллов . Несмотря на то. 
что этой задаче посвящено огромное число исследований ,  она до сих пор 
далека от своего решения .  Основной причиной этого, очевидно , следует счи
тать чересчур упрощенный подход к Представлениям о механизме химиче
ской связи , сводящийся по существу к общепринятой точке зрения о ионно
ковалентном характере связи , допускающей постепенный переход от чисто 
ковалентных к ионным кристаллам по мере увеличения разности СХ ато
мов. 

Недостаточность этой модели видна хотя бы в том , что за ее пределами 
остаются кристаллы с металлической связью . Более того , связь во всех 
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кристаллах - ковалентных , ионных и металлических должна характери 
зоваться определенной степенью ковалентности , нонности и металличности , 
тогда как использование для ее характеристики только степени нон
ности приводит к многочисленным nротиворечиям.  Недостаточно очевиден 
и вывод о постепенности перехода от ковалентных кристаллов к ионным и 
наоборот, поскольку этот переход должен соnровождаться качественным 
изменением характера связи - от наnравленной (ковалентной) к иенаправ
ленной (ионной) . 

Для выяснения указанных воnросов удобно исnользовать хорошо изу
·ченные вещества с общей формулой А N вs-N , включающие как элементар
ные вещества IVа-подгруппы, та к и соединения с ковалентной, ионной и ме
таллической связью. 

Прежде всего следует остановиться на проверке представлений о не
прерывности nерехода от ковалентных кристаллов к ионным и наоборот, 
который должен был бы соnровождаться и неnрерывным изменением физи
ческих свойств кристаллов rз виде функции от степен и ион н ости связи - �СХ .  
С этой целью рассмотрим графики зависимости Т nл и энергии разрыва свя
зи  этих веществ по мере изменения их lly0�6 . 

На графике зависимости Tn.1 от llyopб соединения A N  вs-N (с A -=s- и 
р-элементам) расnолагаются тремя отдельными nолями (рис .  10 ) .  В п р е
делах каждого из них изменен не Т nл в зависимости от llyopб n роисхо
дит по-разному.  Так, в nоле А 1 1 1  в v  наблюдаются не только очень большие 
различия в Т пл , но эта величина быстро падает по ыере увеличения 2: Z ,  т. е .  
стеnени металличности связи ,- сравни nоложение аналогичных соедине
ний по мере nерехода от соединений элементов 2-го и 3-го периодов (BN , 
SiC ,  ВР,  AIN) , имеющих максимальные Тпл ,  к соединениям элементов 4-го и 
5-го периодов ( l nAs , GaSb,  I пSb) , имеющим минимальные Тпл , а также 
общее падение темnературы вдоль изокатионных линий ,  обычно отве
чающих увеличению llYorб , п роисходящее nри  увеличении 2:Z,  т. е .  сте
пени металличности связи AI N -+ AIP <- AJAs -+ A!Sb;  GaN <- GaP -+ 
-+ GaAs -+ GaSb;  InN -.. I nP -+ I nAs --7 I nSb , с особым положением на них  
большинства нитридов . 

Падение Тпл вдоль изокатионных линий соединений А 1BV I I  имеет прямо 
-противоположную тенденцию. Поэтому как те, так и другие изокатионные 
линии направлены стрелками друг к другу. При этом для изокатионных 
·соединений А 1 B V 1 1 падение Т пл отвечает не  увеличению,  а уменьшению 
llyopб , происходящему при увеличении  2:Z, т .  е .  увеличению стеnени ме
·талличности связи . 

Особого внимания заслуживает столь значительное увеличение Т пл при  
переходе от соединений А r вv r r  к соединениям А r r в v r ,  что невозможно объ
яснить в рамках изменения llCX . В то же время это явление легко понять , 
если принять во внимание, что переход от ионных кристаллов д r вv r r  к ион
ным кристаллам A 1 1 B V 1  сопровождается значительным увеличением ва
лентности ионов , nропорциональной в известной мере их  зарядам (от + 1 и 
- 1  до +2 и -2) и ,  как следствие ,  резким усилением их  взаимодействия , 
прямо n ропорционального в ионных кристаллах произведению зарядов 
ионов [20 ,  149 ] .  Таким образом , �СХ в случае ионных кристаллов не столь
ко определяет стеnень нонности связи ,  сколько их зар ядиость (при рас
смотрении изоэлектронных соединений одного периода) . 

Принциnиально так же картина наблюдается и на графике зависимости 
D0 от llyopб (рис. 1 1 ) .  

Таким образом, приведенные графики с несомненностью показывают 
недостаточность концепции ионно-ковалентной связи с постепенным пе
реходом от ковалентных кристаллов к ионным, а свидетельствуют о скач
·кообразном характере этого перехода , намечаемом противоположными 
направлениями линий изменении свойств по мере изменении �Уоrб и отсут
ствием промежуточных веществ . Из этих материалов также следует, что 
во всех случаях , характеризуя связь, надо учитывать как степень ее ион
ности , так и степень ее металличности . 

В первые р.азграничение полей тетраэдрических (ковалентных) и акта-
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Рис. 1 1 .  Изменение энергии разрыва связи D0  бинарных соединений А N вs-N (где А -
атомы s- и р-элементов) в зависимости от разности силовых характеристик атомов А и В 
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эдрических (ионных) кристаллов А N B8-N , так же как и многих кристалли
ческих структур соединений другого типа ,  выявили Е. Музер и В .  Б .  Пир
сон [ 1 08 ,  1 1 8 ,  1 1 9 , 237, 249] , использовавшие  в качестве меры степени нон
ности связи величины разности электроотрицательностей (ЭО) Л. Полинга. 
а меры степени металличности - среднее главное квантовое число if. На 
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графиках n - .1ЭО они показали достаточно четкое разделение веществ· 
с общей формулой (АВ ,  А2В и т. п . )  по их  структурам, хотя границы этw 
далеко не всегда были линейны, а часто носили в известной мере произ
вольный характер . 

Н .  А .  Горюнова [ 52 ]  показала ,  что для разделения тетраэдрических (ко
валентных) и октаэдрических (ионных) кристаллов можно использовать. 
величины относительного электросродства атомов А и В, заимствованные е10 
у Б .  В .  Н екрасова [ 1 10 ] . 

Гораздо лучшие результаты можно получить, если использовать .1СХ 
в частности i1Yorб, а степень металличности связи характеризовать вели 
чиной �Z,  полнее отражающей ее  изменение, чем n .  

На графике �Z - .1уорб для 57 соединений AN B8-N с A=s- и р- элементаМ' 
и шести элементарных веществ, т. е. всего для 63 веществ (рис.  1 2 ,  а) , чет
ко выделяются поля кристаллов с ионной ( Ia ,  I б, I в) ,  ковалентвой ( I I ) ,  ме
таллической (I I I) и остаточной (IV) 13 связью, границы между которыми яв
ляются прямыми линиями . 

Таким образом , говоря о постепенном изменении  степени нонности ко
валентной связи в рассматриваемых веществах с ростом .1уорб или уве
личении степени ее металличности по мере роста �Z,  следует ограничить 
круг веществ определенными соотношениями .1уорб и �Z,  намечающими' 
границы поля I I .  При достижении некоторых критических значений .1у0р6 
или � Z  соединения с ковалентвой связью уступают свое место (не плавно, 
а скачком!)  соединениям с ионной , металлической или остаточной связью 
соответственно, т. е. п роисходит скачкообразное качественное изменение
характера связи . При переходе соответствующих границ вместо ковалент
ных (тетраэдрических) веществ образуются металлические или ионные сое-

1з Надо особо подчеркнуть выделение на этом графике полей кристаллов с металлической 
и ост.аточной связью, чего до сих пор не делалось. 
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динения ANBB-N со структурами , имеющими в большинстве своем, кроме 
Ве014, КЧ > 4 ;  молекулярные кристаллы представлены графитом и В со 
-структурой графита (поле IV) . 

Практически то же наблюдается и на аналогичном графике для соеди
нений А N в в-н с полновалентными катионами d-элементов . В этом случае 
(рис .  1 2 ,  6) в поле тетраэдрических соединений оказывается 13 точек (поле 1 1 ) ,  
5 точек, в том ч исле HgO,  лежат в поле октаэдрических кристаллов со 
-структурой типа NaCl (поле lб) , тогда как два тетраэдрических соеди не
ния - CuCl и CuF - имеют положение, аналогичное ВеО на предыдущем 
графике (поле l a) .  Рассматриваемый график отличается от предыдущего 
некоторым сдвигом границы тетраэдрические <= октаэдрические кристал
лы в сторону более высоких значений �'\'орб · При этом для соединений 
А N B8-N с А = d-элементам тетраэдр и ческие ковалентные структуры более 
устойчивы . В пользу последнего говорит и достаточно высокая стойкость 
тетраэдрических веществ , находящихся вблизи рассi\•Iатриваемой границы 
(ZnO , Сu Вг, CdS, HgS) , чего нельзя сказать о соединениях, представлен
ных на первом из графиков (BeS , BeSe , ВеТе, MgTe) , которые легко раз
лагаются даже парами воды . 

Принципиально тот же вывод - о резком скачкообразном переходе от 
кристаллов с одним типом связи к кристаллам с другим типом связи, т .  е .  
устойчивости каждого из  типов кристаллов в определенных границах сте
пени нонности и металличности связи ,- справедлив не только для соеди
нений A Nвs-N, но и для соединений с иным соотношением А : В , например 
А 2В3,  А В2, А 2В и т .  д. [ 1 08 , 1 1 8, 1 1 9, 237 , 249] . 

Говоря о резком, скачкообразном переходе от кристаллов с одним к кри
сталлам с другим типом связи целесообразно рассмотреть некоторые поли
морфные пары, иллюстрирующие сказанное как фиксированной величинои 
температуры и давления фазового перехода, так и существенным измене
нием свойств кристаллов, например их удельного объема. Последнее свой
·ство особенно чувствительно к изменению типа связи от ковалентвой к ме
таллической или ионной ,  поскольку из-за строгой направленности связи (за 
счет гибридизированных орбиталей) ковалентные кристаллы имеют боль
ший удельный объем, чем металлические или ионные. Об этом же свиде
тельствуют и величины эффективных ковалентных р адиусов - значитель
но более высокие по сравнению не только с эффективными металлическими 
и ионными , но и с орбитальными атомными р адиусами [4 1 ] .  

В качестве примера перехода ковалентного кристалла в металлический 
можно привести фазовый переход a-Sn <= �-Sn, происходящий при нор
мальном давлении при 286,35° К .  Здесь важно отметить, что несмотря на то, 
что подобный переход происходит при повышении температуры, в резуль
тате чего следовало бы ожидать расширение вещества ,  увеличение его объ
ема, он сопровождается уменьшением удельного объема на 25,6% , что яв
ляется результатом изменения типа химической связи от ковалентвой в 
a-Sn к металлической в �-Sn . 

Примерами перехода от ковалентных кристаллов к ионным являются 
фазовые переходы a-MnS <= �-MnS и a-MnSe <= �-MnSe. Фазы a-MnS и 
a-MnSe имеют тетраэдрическую структуру с ковалентвой связью (катионы 
Mn]�"). Обе они являются низкотемпературными фазами . Высокотемператур
ные фазы � -MnS и �-MnSe, устойчивые при  комнатной температуре,  имеют 
структуру типа NaCl и характеризуются ионной связью. Соответствующие 
фазовые переходы сопровождаются значительным уменьшением объема -
23,5% для MnS и 19, 1 %  для MnSe 15. 

14 О том, что ВеО - ионное соединение, говорит то, что L.ri Ве2+ и 02- почти равна 
.d8е_0,тогда как L. г т В е и О заметно больше. 

15 Следует напомнить и об «аномальном» поведении ковалентных кристаллов при плав
лении ,  когда происходит значительное уменьшение удельного объема из-за изменения типа 
·связи от коналентной в кристалле к металлической в расплаве [32] . 
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Таким образом, условия образования соединений с определенным типом 
связи, определенным типом структуры, при фиксированных в известных пре
делах физико-химических параметрах системы зависят от фундаментальных 
свойств свободных атомов, образующих соединение их L1уо�б и �z. Этот 
вывод очень важен для научной систематики химических соединений и ми
нералов, поскольку требует прежде всего определения типа связи того 
или иного соединения , что можно сделать, опираясь на свойства обр азую
щих его атомов. Это позволяет отнести соеди нение к типу ковалентных, ион
ных или металлических кристаллов, понять генезис его стр уктуры, выяс
нить особенности состава, в том числе и границы изоморфных замещений, 
понять специфику свойств, место соединения среди других представителей 
кристаллов данного типа и среди всех остальных химических соединений . 

Все полученные выводы сделаны при р ассмотрении гомодесмических 
кристаллов и поэтому приложимы только к веществам подобного рода. 
Гетеродесмические кристаллы подчиняются своим закономерностям обра
зования структуры и изменения свойств, которые частично рассмотрены 
отдельно [4 1 ] .  

3 Заказ N• 866 



11 
МИНЕРАЛОГО-КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКАЯ 

СИСТЕМАТИКА ЭЛЕМЕНТОВ 

Минералого-кристаллахимическая систематика элементов должна, с од
ной стороны, опираться на кристаллехимическую их систематику, с дру
гой - учитывать р азличную распространенность элементов на Земле, их 
�ларки, конкретные физико-химические условия минералообразования. Та: 
кая систематика, естественно, должна быть тесно связана и с геохимическои 
их систематикой . Последней разные авторы уделяли много вни�1ания , на чем 
необходимо остановиться подробнее. 

ГЕОХИ М И Ч ЕСКИ Е СИСТЕМАТИ К И  ЭЛЕМ ЕНТОВ 

Различные варианты геохимических систематик элементов приведены 
Г. Бер гом [ 1 5] , А. Н .  Заварицким [ 69] , В .  В .  Щербиной [ 1 59] , А. А. Сау
ковым [ 1 3 1 ] ,  Г. В. Войткевичем и др . [26] , причем в зарубежной литературе 
изложение этого вопроса часто ограничивается систематикой В. М. Гольд
шмидта, несколько измененной позже Е .  Садецки-Кардошоl\1 [ 104, 1 07] ; 
иногда наряду с указанными р ассматриваются более общие и старые си
стематики Вашингтона, К. Ранкамы и Т. Сахамы [ 259] . Столь большая по
пулярность систематики В. М. Гольдшмидта объясняется, с одной стороны, 
ее простотой, с другой - использованием для ее обоснования кривой атом
ных объемов элементарных веществ, пользуясь которой В .  М. Гольдшмидт 
все элементы р азделил на 4 группы. 

1 .  Атмофильные - с высокими атомными объемами - Не, Ne, Ar,Kr, 
Хе, Rn , N, преобладают атомы с восьмью электронными внешними оболоч
ками . 

2 .  Литофильные - Na,  Mg, Al ,  Si , К ,  Са и др . ,  .ТJежащие на нисходящих 
ветвях U-образных кривых атомных объемов (их атомный объеы уменьшает
ся с увеличением Z) . Для этих элементов характерны ионы с восьмью элек
тронными оболочками. 

3. Сидерафильные - Fe, Со, Ni , платиноиды, лежащие на минимальных 
участках U-образных кривых изменения атомного объема от Z; образуют 
ионы с достраивающимиен электронными оболочками . 

4.  Х алькофильные - Cu, Zn , Ag, Hg, РЬ , As, Sb и др . , лежащие на  вос
ходящих ветвях кривых атомных объемов. Для этих элементов характерны 
ионы с 1 8  электронными оболочками . 

Эта систематика, несмотря на  свою простоту ,  а возможно как раз  
благодаря ей, имеет в качестве наиболее существенного недостатка слиш
ком большую генерализацию свойств элементов, не учитывающую двой
ственной или даже тройственной и т. п .  роли многих из них.  Кроме того, 
следует иметь в виду, что в ее основу положены не свойства элементов, 
а свойства элементарных веществ, поскольку величины атомных объемов от
носятся к последним и их исполr.зование при выяснении свойств элементов 
недостаточно корректно, о чем более подробно говорилось р анее [39, 40] . 

Из остальных геохимических систематик элементов представляется це
лесообразным более подробно остановиться на систематике А. Е .  Ферсмана 
[ 1 52 ]  и А.  Н .  Заварицкого [ 69] . 

В систематике А.  Е .  Ферсмана следует отметить выделение типических 
элементов (т. е. элементов с кайносимметричными внешними и предвнешними 
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электронами) . Это делалось путем отделения их от остальных двойной го
ризонтальной чертой . При этом в верхнюю половин у  таблицы попадали 
все элементы первых трех периодов, а также элементы от К до N i  включи
тельно, чем подчеркивались особые свойства d'-элементов первой серии по 
сравнению с их тип-аналогами . 

Геохимическая классификация А. Н .  Заварицкого отличается наиболь
шей последовательностью, значительно большей детальностью, чем си
стематики В. М. Гольдшмидта, В. И. Вернадского [23 ] ,  А. Е .  Ферсмана 
[ 1 52] , и глубокой продуманностью. Она, с одной стороны, базируется на 
свойствах элементов, отраженных в развернутом варианте периодической 

Р и с .  1 3. Lопоставление предлагаемой минералоrо-кристаллохимической сИстемiтиКи 
элементов (а) с геохимической систематикой А .  Н. Заварицкого (б) и технической система
тикой Г. Берга (в) . Объяснение в тексте (см . также примечакия к табл . 8) .' 

.35 3* 



системы, с другой - на огромном личном опыте А. Н .  Заварицкого как 
крупнейшего петрографа и петролога. 

В своей классификации А. Н. Заварицкий выделяет 1 1  полей (рис. 1 3, 6) : 
1 .  Водорода. 
2 .  Благородных газов - Не, Ne, Аг, Кг, Хе и Rn .  
3.  Элементов горных nород - Li ,  Na ,  К ,  Z b. Cs,  Ве, М� ,  С а ,  А! , Si . 
4. Элементов магматических эманаций - В ,  С, N ,  Р, S, F, С! . 
5. Элементов груnпы же.�еза - T i ,  \i , Сг, Mn, Fe, Со, N i .  
б. Редких элементов - Sc ,  У ,  Ln ,  Zг , H f ,  Nb ,  Т а .  
7.  Радиоактивных элементов - Fг , R a ,  Ас, Th, Р а ,  U .  
8. Платиноидав - Ru ,  Rh ,  P d ,  Os, l г ,  Pt .  
9. Металлических (цветных) элементов - Си , Ag,  Аи , Zп ,  Cd,  Hg, Ga, ln ,  Т! ,  Ge ,  Sn, РЬ . 

10 . Металлоидных металлогенных элементов (элементов «сульфокислот») - As, Sb,  B i ,  
Se, Те ,  Ро .  

1 1 .  Тяжелых галоидов - 1 ,  Вг, At .  

Такие элементы, как Мо, W, а также Те, Re ,  остались в систематике 
А.  Н.  Заварицкого вне перечисленных полей. 

Наконец, следует сказать о технической классификации элементов 
Г. Берга [ 1 5] ,  в основу которой были положены сугубо производственные 
(технические) признаки (рис. 13 ,  в) . Учитывая их ,  Г .  Берг делит периоди
ческую систему на поля :  

1 .  Водорода. 
2. Легких металлов - L i ,  Na ,  К, Rb ,  Ве, Mg, Са, Sг, А! , частично Sc. 
3.  Редких земель - Sc (частично) , У ,  Ln, Ti , Zг , Hf, Nb ,  Та .  
4 .  Черных металлов - V, Сг ,  Mn, Fe, Со, N i ,  Мо , \V . 
5. Благородных металлов - Те, Re ,  Rи ,  Os , Rh ,  l г ,  Pd,  Pt ,  А'!, , А 1 . 
б. Цветных металлов - Си , Zn, Cd , Hg, Ga, ln ,  Т! , Ge, Sn, РЬ ,  As (частично) , Sb ,  B i .  
7 .  Неметаллов - В,  С,  S i ,  N ,  Р,  As (частично); О ,  S ,  Se, Т е  (частично); В г ,  1 .  
8 .  Радиоактивных элементов - R a ,  Ас, Th,  Ра ,  U ,  Ро, Rn .  
9.  Благородных газов - Не ,  Ne ,  Аг, Кг ,  Хе .  

Эти данные показывают определенную близость систематик Г. Берга 
и А. Н .  Заварицкого, что подчеркивалось и самим А. Н .  Заварицюш. 

Особое положение занимает геохимическая систематика элементов 
И .  Кастава [86-90 ] ,  использованная им как основа для систематики ми
нералов. В ней И .  Костов, сгруппировав главные элементы минералов 
в . триады, распределяет последние в три группы: 

Теллурофильные и галогенофильные элементы 

н g - R g - R u  
1 \ 

Na - C a -611 Z n - C u - P b  
1 \ Ti, - N b - Z r  []] M o - W - Sn 

1 \ 
F e - M n - V  Ni - C o - F e  

1 \ 
B e - A L - Mg  P t - Pd - R u  

Оксифильные элементы Сульфофильные элементы 

Систематика И .  Костова, разрабатываемая им в противовес формально 
кристаллахимической (геометрической) систематике минералов ,  имеет ряд 
nреимуществ перед последней, поскольку объединяет элементы, встречаю
щиеся в природе совместно. Основной ее недостаток - ограниченность эле
ментов, недоучет разнообразия их роли в минералах.  

Изложенным исчерпываются наиболее важные геохимические система
тики элементов, которые заложили основу минералога-кристаллахимической 
систематики. Однако для разработки последней необходимо прежде всего 
остановиться на специфике химических свойств отдельных элементов, опи
раясь на данные, изложенные в предыдущем очерке. 
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ОСНОВНЫЕ Х И М И Ч ЕСКИ Е  РАЗЛ И Ч И Я  s-, f-, d

И р-ЭЛЕМ ЕНТОВ 
В предыдущем очерке основное внимание обращалось на сходство в свой

ствах отдельных элементов, зависимость между свойствами элементов, 
с одной стороны, типом химической связи , структурой соединений, их свой
ствами - с другой. В то же время для понимания кристаллахимической 
роли отдельных элементов важнейшее значение приобретают принципиаль
ные различия между соединениями s- , f-, d- и р-элементов. Важнейшие из 
них можно свести к следующему . 

s-Элементы, кроме Н и Не, отличаются наиболее низкими СХ . Поэтому 
в соединениях для них характерны ионная связь (ионные халькогениды, 
ионные оксиды, ионная связь катион - радикал в оксосолях) . Другой 
важнейшей их особенностью является постоя нство валентности ; в подоб
ных соединениях нет свободных электронов и ,  как следствие, все они ди
электрики с большой шириной запрещенной зоны. С этим же связана и бли
зость их состава к простым стехиометрическим соотношениям. Давление 
пара у природных ионных s-соединений низкое . Говоря о s-элементах , не
обходимо всегда учитывать отмеченные выше принципиальные отличия 
кайносимметричных Н и Не, а также Li,  Na, Ве, Mg - с кайносимметрич
ными электронами предвнешнего слоя, т. е. s' -элементов, от s"-элементов 
шелл-аналогов Ia- и I l а-подгрупп .  

{-Элементы, входящие в состав минералов, представлены в основном кай
носимметричными лантаноидами ; из некайносимметриков существенную 
роль в них играют лишь Th и U .  Важнейшей особенностью лантаноидов 
является их преимущественно трехвалентное состояние. В таком виде их ка
тионы имеют низкие СХ 1 и характеризуются ионной связью с кислородом 
(в еще большей мере это относится к Ln2+ ) .  При более высокой валентности 
(и тем более групповой, как, например , это обычно для Тhн , реже Сен) ка
тионы {-элементов приобретают средние СХ,  что приближает их к Тiн , zгн , 
Hf4+ , Nb5+ ,  Та5+ .  

Переменнан валентность {-элементов (в минералах это важно для Се и U1 
обычно вызывает отклонение состава минералов от стехиометрии .  Слож
ность их состава и nрисутствие радиоактивных элементов приводят к тому, 
что большинство таких минералов метамиктны . Из-за близости свойств Ln и 
У эти элементы часто образуют изоморфные смеси, включающие Са (иногда 
Sc) и Na,  из-за диагонального сходства пар Са-У и Na-Ca . 

d-Элементы обладают наибольшим числом изменяющихся характери
стик .  Важнейшей из них является переменная валентность. Низковалент
ные d' - катионы отличаются низкими Yi· Они типичны для ионных соедине
ний и в этом отношении сходны с катионами s-элементов, особенно 
Мg2+ (Мп2+ ,  Fe2+ ) ,  а также с таки м характерным р-катионом, как AJ3+ (Fe3+ ,  
Cr3+ ) .  Высоковалентные же катионы обладают средними и высокими Yi· Они 
склонны к комплексаобр азованию вплоть до анионообразования . Примерами 
их могут быть Тiн , ун ,  Мnн , Nb5+ , Та5+ ,  Мо6+ , W6+ , типичные для оксидов 
и некоторых оксосолей. По этой причине соединения d' -элементов, с одной 
стороны ,  трактуются как ионные, с другой - особенности связи в них 
хорошо описываются ковалентвой схемой ; они же - основной объект не
ор ганической химии для приложения теории поля лигандов. Переменнан 
валентность - основная причина нестехиометрии ,  столь характерной для 
соединений d' -элементов. 

Другой отличительной чертой d' -элементов является способность об
разовывать как высоко-, так и низкоспиновые катионы . Это, в свою оче
редь, изменяет число валентных орбиталей катиона, определяющих его 
координацию в ковалентных соединениях (преимущественно в халькогени
дах) .  Высоко- и низкоспиновые состояния влияют и на появление магнит
ных свойств . 

1 При сопоставлении донорно-акцепторных свойств катионов в качестве меры СХ ис
пользуется yi = 1 пlr;'+, г де 1 n -п-ый nотенциал и ионv.зации , r7+ - эффек1 ивный иснный 
радиус [4 1 ] .  
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Энергетическая близость d-орбиталей , не участвующих в связах или не  
выступающих в качестве акцепторов электронных пар из-за нехватки элек
тронов у анионов, приводит к возникновению металлической компоненты 
связи (кластерные халькогениды и оксиды) , появлению металлической 
проводимости . Это отличает d' -элементы как от s- ,  так и от р-элементов. 

Говоря о d' -элементах, всегда следует иметь в виду специфичность 
свойств кайносимметричных d'-элементов первой серии.  Именно для них 
хар актерны низковалентные катионы с низкими СХ. Они в меньшей мере, 
чем некайносимметричные d'-элементы; склонны к комплексообр азованию. 
В связи со сказанным необходимо также н апомнить и о р азличии в свойст
вах подсемейств легких (до пяти) и тяжелых (больше пяти d-электронов) 
(/.' -элементов, проявляющихся в легкой окисляемости первых и затрудне
ниях при окислении до полновалентного состояния последних, о роли эф
фекта обратного экр анирования у тяжелых кайносимметричных d' -элемен
rов и специфике свойств тяжелых некайносимметричных d' -элементов -
платиноидов. 

Кристаллохимические свойства d"-элементов существенно отличаются 
от свойств d'-элементов. Так, I Ь-элементы могут быть в экстравалентном 
состоянии ,  т. е .  иметь валентность выше групповой , когда валентными яв
ляются не только s- , но и d-электроны. Это приводит к отклонению состава 
соединений от стехиометрии ,  появлению большого числа минералов близ
кого состава (микрофаз) , столь характерных для Си-содержащих халько
генидных систем. Для этих элементов особенно хар актерна  ковалентная 
и металлическая связь, реже они обр азуют минер алы с ионной связью. 
Соединения экстравалентных IЬ-элементов, так же как и соединения 
d'-элементов, могут характеризоваться металлической компонентой связи . 

Иное дело последние d"-элементы I l Ь-подгруппы Zn , Cd и Hg, которые 
существенно отличаются по свойствам от остальных d-элементов. В пер вую 
очередь это связано с постоянством валентности, инертностью их d-орби
талей , не участвующю� в связях. Это приводит к определенной близости 
их с На-элементами . Наиболее ярко сказанное проявляется при сравнении 
свойств Mg2+ и Zn2+: 

У n+ 'i у, 
Элемент 'орб �� F Уорб 'орб К Ч=4 К Ч-6 

К Ч=4 
M g  1 , 279 15 ,С4 -0 , 22 -0 , 17 61 , 1  0 , 66 0 , 80 61 , 1  
Zn 1 ,065 17 , 94 0 , 09 O , G9 61 ,3 0 , 68 0 , 83 61 , 3  
11 0 , 214 -2 , 90 -0 , 31 -0 , 26 -0 , 2  --0 ,02 -0 ,03 -0 , 2  
11 ,  ��о 20 19 344 289 3 3 3 , 8  3 

Из приведеиного видно, что ряд свойств Mg2+ и Zn2+ (l'oбpn+, r1, '\'i) близ
ки настолько, что, пользуясь, например, обычными критериями ионных 
радиусов, между Mg2+ и Zn2+ следовало бы ожидать полный изоморфизм. 
На самом же деле для минер алов подобный изоморфизм проявляется редко 
и чаще является ограниченным. То же относится и к искусственным хими
ческим соединениям [ 1 00] . Причины этого лежат в существенных р азли
чиях в свойствах I la(s)- и I I Ь(d)-элементов, проявляющихся в р азличии 
свойств их .

атомов (см. величины Горб, /2, F, '\'ор6) . Все это приводит к ярко 
выраженнои тенденции Zn к sр3- гибридизации и при меньшей величине 
Гоор и большей fz (Уобр) , чем у Mg, к коналентной связи при координ ационном 
числе Zn , равном 4 (сфалерит, вюртцит, цинкит и др . ) .  У Mg некоторая тен
денция к sр3-гибридизации проявляется в металлическом состоянии , что при
водит, как, кстати , и у Zn , к ПГУ-структуре с сильным отклонением отно
шения а/с от идеального. В то же время в природных оксидах , океосалях 
КЧ Mg, р авное 4 ,  довольно редко, хотя и известно (шпинелиды, отли
чающиеся смешанным ионно-ковалентным характером связи (см. с .  1 35), 
мелилит) . При этом соединения ,  содержащие <4) Mg2+ ,  существенно отли
чаются от тех, которые содержат <4)Zn2+. Выр ажаются эти р азличия, н апри
мер , в более высоком �авлении пара соединений Zn по сравнению с соеди
нениями Mg. Хорашеи иллюстрацией сказанному является высокое давле-
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ние пар а  ZпAI204• Поэтому при нагревании ZnAI204, теряя ZпО, переходит 
в нестехиометрическое соединение с составом вплоть до Zn0,s4Al2', зt О o,1's04, 
тогда как для MgA1204 подобных явлений не наблюдается [83] . Еще более 
высоким давлением пара хар актеризуются соединения Cd и Hg (в качестве 
примера можно привести CdS, CdO и особенно HgO, HgS) , резко отли
чающиеся в этом отношении от аналогичных Па-соединений .  Среди мине
ралов н аиболее известен случай замещения Mg ;= Zп в ганите, хотя , судя 
по анализам, непрерывный изоморфизм для ряда ZnAI204-MgA1204 не до
казан . Более того, в шпинели примеси Zп редки и не превышают 2 вес. % 
ZnO. То же относится и к примесям Mg в ганите, и лишь в аутамолите со
держание MgO доходит до 1 0-14  вес. % ,  что позволяет думать, что аутомо
лит может быть самостоятельным минеральным видом промежуточного 
между ZnAI204 и MgA1204 состава. Н аряду с этим примеси ZnO установлены 
в ряде других шпинелидав - магнетите (до 1 %  ZnO) , якобсите (до 2 % ) ,  
хромите (до 5%) ,  для которых устанавливается изоморфизм Fe2+ ;= Zn2+ ,  
Мп2+ ;= Zn2+ в пределах, н аиболее типичных для ганита и шпинели .  Следует 
отметить, что, поскольку Fe't;" и Mnii имеют в ковалентных соединениях ,  
как и Zn2+, sр3-гибридизирован ные орбитали,  а также то, что Мп и Fe 
являются d-элементами и даже той же серии (кайносимметриков) , для мине
р алов более обычным является изоморфизм <4JZп ;= <4JМп� и <4JZп ;= <4JFe'i-I+· 
В связи с этим можно упомянуть франклинит (Zп , Fe, Mn)Fe204 (до 1 6,4 
вес. % MnO и 1 5 ,6 вес. % FeO) , цинкит (до 6,2 % МпО) , сфалерит ZпS (до 
20 вес. % Fe и 6 вес. % Mn) , хотя р азличия в характеристиках , особен но 

м 2+ F 2+ • z 2+ • 
Уорбn+• Горб и Yi, у nн ,  ен , с однои стороны, и п - с  другои , доста-
точно велики; сказанное относится и к таким свойствам атомов, как Горб, 
F, Уорб, хотя /2 и гi у них достаточно близки: 

Катиов Г орб 12 р 1' орб i'opбn+ Гi (КЧ=4) i'i 

Mn2+ н 1 , 278 15 ,64 -0 , 97 -0 , 76 40 , 3  17 , 5  

FeJ: 1 , 227 16 , 18 0 , 58 0 ,47 44 , 4  0 , 71  1 8 , 8  
Zn2+ 1 ,065 17 ,94 0 ,09 0 ,09 61 ,3  0 , 68 61 , 3  

Таким образом, ПЬ-элементы существенно отличаются как  от  Па-эле
ментов, так и от остальных d-элементов. Из-за этого ПЬ-элементы иногда 
даже не включают в число d-элементов [9 1 ] .  

р-Элементы отличаются от предыдущих прежде всего тем, что в полно
валентном состоянии их катионы имеют высокие СХ .  Поэтому большинство 
из них известно в виде неметаллических элементарных веществ, анионооб
р азователей в комплексных анионах или простых анионов; в то же время 
известны и неполновалентные р-катионы (TJ+, Sn2+ ,  РЬ2+, As3+, sьз+ , B i3+, 
Se4+, Те4+ и др . ) ,  входящие в состав целого ряда природных халькогенидов, 
оксидов, оксосолей . Важнейшей их особенностью, принципиально отли
чающей их от неполновалентных f- и d-катионов, является то, что их непол
ная в алентность определяется н аличием в атомах относительно устойчивой 
«гелиевой» пs2-орбитали .  Следствием ее устойчивости является образова
ние несвязывающей электронной пары Е, занимающей определенное (и н е
малое) пространство в (МЕ)Хп·группировке и далее в кристаллической 
структуре, и влияющей на р асположение валентных орбиталей , углы связи 
катион - лиганд. С увеличением квантового числ а  (атомного номера) 
Е-пара утрачивает это значение и становится стереохимически и нертной,  
как это характерно для п+ , в большинстве случаев для РЬ2+ ,  ч асто для 
Вi3+. Такие катионы по ряду свойств становятся близкими к s -катионам, 
что особенно ярко проявляется на паре  к+ <Z т J+ в р яде силикатов .  

Указанными особенностями Е-пар объясняется та важнейшая отличитель 
ная черта р-элементов, что их неполновалентные катионы не обла
дают особыми магнитными и электрическими свойствами , проявляя себя 
в соединениях как партнеры по ковалентной связи . 
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Наконец, надо отметить определенную кристаллохимическую близость 
АJЗ+ и Ве2+ ,  обладающих при КЧ=4 близкими величинами у; (60,5 и 52,0 
соответствен но) . 

Все перечисленные особенности химических свойств элементов необхо
димо принимать во внимание в первую очередь при р азработке минералога
кристаллахимической систематики элементов, сопоставления их роли 
в конкретных веществах, р азработке научных основ систематики минералов 
и химических соединений.  

МИ Н ЕРАЛ ОГО- КРИСТАЛЛ ОХИ М И ЧЕСКАЯ 
СИСТЕМАТ И КА ЭЛЕМЕНТОВ 

Минералого-кристаллахимическая систематика элементов должна от
вечать на вопрос: какой тип веществ предпочтительнее всего образует 
данный элемент в конкретной физико-химической обстановке минералооб
р азования (элементарное вещество , халькогенид, оксид, океосаль и т. д.) , 
выступает ли он в виде катиона или аниона определенной валентности , 
каким типом химической связи будет обладать минерал .  К этому можно 
подойти , если на фоне Системы выделить отдельные поля,  объединяющие 
элементы с близкими кристаллахимическими свойствами , используя в ка
честве меры СХ преимущественно у; [4 1 ] .  Целесообразно выделить 
их 12 (табл . 8) . 

1 .  Поле водорода, включающее лишь один весьма своеобразный эле
мент Н ,  который в виде н+ в составе комплексных ионов (он-, Н 3О+ ,  
Hso; и т. п . ) ,  молекул Н20 входит в ряд оксидов со структурой соеди
нений включения во все гидроксиды, большое число оксосолей, обр азую
щихся преимущественно в земной коре (при достаточно высоком Рн,о) , 
роль которых увеличивается при переходе от глубин ных к верхним гори
зонтам земной коры .  Роль Н как катиона выражена красной компонентой 
штриховки, покрывающей это поле.  С другой стороны Н известен химикам 
как  анион в гидридах, не установленных пока в виде минералов (желтая 
составляющая штриховки с поперечной р азграфкой) . Специфические свой
ства водорода отражаются и в том, что в природе он весьма устойчив в га
зообразном состоянии, а в верхних слоях атмосферы - в атомарном; однако 
газы не входят в объекты минералогии .  

2 .  Поле элементов с низкими СХ ,  включающее L i ,  Na, Мg и их тип-ана
логи . Эти элементы образуют типичные катионы, для которых характерна 
ионная связь с халькоr-енами , кислородом и тем более галогенами . При 
этом их связь с халькогенами обладает наннизшей прочностью (низкая 
степень ковалентности), что объясняет легкое гидролитическое р азложение 
подобных халькогенидов. Для оксосоединений величина у; катионов рас
сматриваемых элементов слишком низка по сравнению с 02- .  Из-за этого 
они дают самостоятельные однометальные оксосоли ,  как правило, с силь
ными оксоанионами, тогда как, например, в силикатах выступают лишь 
партнерами катионов, имеющих более высокие у,.-сложные силикаты, алю
мосиликаты и т. п .  минералы .  Типичны они и для сложных оксидов. В со
единении с галогенами они дают как сложные, так и простые галогенидьr 
(CaF2 , NaCl , KCI и т. п . ) ,  устойчивые и достаточно широко распростра
ненные в природе. В то же время L i ,  Na и Mg, дающие катионы с заметно 
более высокими у;, образуют не только'двойные (LiA1Si206, NaFeSi206 и др . ) ,  
но  и однометальные оксосоли (Mg2Si04, L i 3P04, Na2[B40s(OH4) 1 · 8H20) 
и др . Указанная специфика L i ,  Na и Mg по сравнению с остальными эле
ментами этого поля объясняется кайносимметричным характером их пред
внешних электронов, становящихся внешними в полновалентных катионах. 
Эта их особенность отмечена горизонтальной двойной границей, отделя ю
щей L i ,  Na  и Mg от s"-элементов - К ,  Са и их шелл-аналогов . 

3 .  Поле редкоземельных и р адиоактивных элементов, объединяющее, 
с одной стороны, редкоземельные элементы (TR) Sc, У, Lп ,  с другой -
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радиоактивные 5{-элементы, из  которых самостоятельные минералы извест-
ны лишь для Th и U .  Редкоземельные элементы встречаются в минералах 
преимущественно в виде трехвалентных катионов Т R3+ ,  для которых из-за 
невысоких СХ характерна  ионная связь не только с кислородом, но и с 
серой. При этом из-за более высокой валентности (заряда катиона) , чем 
у катионов щелочных и щелочноземельных элементов, т. е .  более высокой 
энер гии кристаллической решетки, даже сульфиды редкоземельных эле
ментов устойчивы к гидролизу, хотя в природе они и не встречаются в виде 
минералов из-за низких кларков и своеобразной геохимии TR , связываю-
щихся с кислородом в оксиды и оксосоли .  

Среди последних есть даже однометальные оксосоли (например , мона
цит LпР04, ксенотим УРО4) , в том числе и однометальные силикаты (торт
вейтит Y2Si207 и т. п . ) .  Еще прочнее соединения Lп4+ ·с кислородом, из ко
торых в виде минерала известен церианит Се02 • К Lпн по СХ и свойствам
близки Тhн и uн:·, известные в виде торианита Th02 и уранинита U02, 
обладающими , кстати , той же структурой, что и церианит. В то же время 
роль  U в минералах более р азнообразна, поскольку он известен в них 
в виде Uб+ . Последний, однако, в кИслородных соединениях, наиболее 
р аспространенных минералах урана, выступает как крупный низкозаряд
ный комплексный катион уранила U02н,  который по СХ и свойствам 
приближается к щелочноземельным катионам. Этим объясняется появле-
ние U022+ в многочисленных вторичных фосфатах, арсенатах , ванадатах, 
молибдатах и _т. п. минералах , в которых он выступает наравне с Са2+ ,  
Ван, даже к+ . 

Все сказанное заставляет поле редкоземельных и р адиоактивных эле
ментов р аскрашивать в красный цвет, отвечающий ионной связи , выделяя 
его косой штриховкой, отличающей это поле от поля 2. Радиоактивные 
5{-элементы отделены от редкоземельных (как некайносимметрики) двой
ной горизонтальной линией. 

4. Поле (разорванное на табл . 8) из  двух элементов - Ве и AI ,  свя
занных диагональным сходством и известных лишь в виде полновалентных 
катионов со средними величинами у,, что при их малых размер ах позво
ляет в соединениях с элементами, обладающими высокими СХ (0, галоге
ны) , выполнять двойственную функцию: катионную в ионных оксидах, 
оксосолях, галогенидах и слабую анионообразовательную в бериллатах , 
алюминатах, берилла- и алюмосиликатах . Двоякая роль AJ3+ выражается 
в смене КЧ с б (как основание; у, = 46,6) ,  до 4 (как анионообразователь;  
у; = 60,5) ,  тогда как у вен в том и другом случае КЧ=4 (у; = 52,0) ; по· 
аналогии с алюмосиликатами алюминия некоторые соединения Ве условно 
можно трактовать как берилласиликаты бериллия (фенакит Be[ ВeSi04] 
и т .  п . ) .  Свойства этих элементов как оснований отмечены красной компо
нентой штриховки , роль  слабых комплексообразователей (в бериллатах, 
алюминатах, берилла- и алюмосиликатах) - желтой . 

К этому полю примыкает и Gа-шринк-аналог A l ,  встречающийся редко 
в виде самостоятельных минералов. Катионная роль Ga (кр асная компонен
та штриховки) проявляется в близости его свойств с <6>A I ,  что приводит 
при малом кларке Ga к его эндокриптии в природных оксидах , гидрокси
дах и силикатах A I .  С другой стороны, в соединениях с элементами, имею
щими более низкие СХ (халькогенами) при sр-3гибридизации ,  Ga стано
вится партнером по ковалентной связи (галлаты, тиогаллаты, в частности 
галлит CuGaS2) ,  в чем проявляются его халькофильные свойства (синяя 
компонента штриховки) . Этим же объясняется его эндокриптия в сфалерите· 
и ряде других халькогенидов с катионами , характеризующимиен sр3-гиб
ридизацией. 

5. Поле кайносимметричных d' -элементов от T i  до Ni (Sc и У из-за 
низкой СХ отнесены к полю 2) . В низковалентном состоянии эти элементы 
дают катионы с низкими у;, дл я которых типична ионная связь с О. В этом· 
отношении подобные катионы близки к таким катионам с низкими у;, как 
Mg2+ , АJЗ+ . Благодар я  этому между ними устанавливаются изоморфные 
отношения (Mg2+ ,  Fe2+ , Мп2+ , N i2+ ,  Со2+ , A J3+ , Fe3+ , Мп3+ , Cr3+ ,  уз+ ) ;  
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для них типичны те же минералы, что для Mg, A l ,  и многочисленные двой
ные оксиды и оксосоли с Na+ ,  к+ , Са2+ и т. п .  катионами .  

Часть этих катионов, соединяясь с халькогенами , выступает в каче· 
-стве партнеров по коналентной связи и типична для р удных минералов. Это 
относится к элементам, содержащим 5 и более d-электронов (Mn. Fe, 
Со, Ni ) ,  в виде исключения  такую же роль  иногда играют Cr3+ (добреелит 
метеоритов) и vн (патронит) . 

Элементы этого поля,  содержащие до пяти d-электронов, т. е. подсемей
·ство легких d'-элементов первой серии ,  и звестны в минералах и в виде 
полновалентных катионов. Это простые (рутил, анатаз, брукит) и сложные 
(ильменит, перовскит, пирахлор) оксиды, сложные силикаты с Тiн . Вели
чина 'Yi у Тiн , однако, еще недостаточна  для формирования пр очного комп
.лексного аниона, и это сближает его с полновалентными Zr, Nb и их шринк
аналогами , образующими самостоятельное поле в таблице, о чем р ечь пой
дет ниже .  В то же время при  КЧ = 5 у Тiн (и тем более при  КЧ = 4 
в некоторых искусственных титанатах - Ва2Тi04, R b2Тi03) намечается 
довольно заметный переход к оксосолям. Иное дело V5+ и Cr6+ , обладающие 
высокими 'Yi и образующие благодаря этому прочные оксоанионы, харак
·терные для ванадатов, хроматов, что приближает их к полновалентным 
.катионам таких элементов, как Мо, W. 

Роль этих элементов в виде низковалентных катионов с низкими СХ 
выражена красной компонентой штриховки, комплексообразователей 
{анионообразователей) - сиреневой, катионов в ковалентных соединениях 
·(халькогенидах и т. п . )  - синей. 

6 .  Поле некайносимметричных Zr, Nb и их  шринк-аналогов Hf и Та. 
Эти элементы образуют катионы со средними 'Yi, отличающиеся больши
ми р азмерами (высокие Z) . Благодаря этому они типичны для сложных 
.аксидов, силикатов, где выполняют функции слабых анионообразователей; 
р еже они образуют простые оксиды (бадделеит) . Эти свойства отмечены 
в табл . 8 сиреневым цветом. 

Сверху к р ассматриваемому полю примыкает T i ,  обладающий диаго
нальным сходством с Nb,  а также V и Cr, проявляющие в некоторых соеди
нениях анионообразовательные свойства (усиливающиеся по мере роста Z). 

7. Поле Мо и W. С одной стороны, эти элементы примыкают к преды
дущим, выступая в полновалентном состоянии в виде катионов редких 
-ангидридов типа  молибдита, чаще в виде компонентов сложных оксидов, 
лежащих на границе с оксосолями (род вольфрамита -+ шеелит и т. п . ) ,  
·слабых анионообразователей (шеелит) - сиреневая компонента штриховки. 
Будучи же в неполновалентном состоянии, они оказываются партнерами 
по коналентной связи с халькогенами (молибденит и т .  п. минералы) -
·синяя компонента штриховки . К этому полю снизу примыкает U .  

8 .  Поле благороднометаллических элементов, включающее Rи ,  Rh ,  
Pd ,  Ag  и их шринк-аналоги Os, I r ,  Pt , Аи ,  т .  е .  тяжелые некайносимме
тричные d'- и I Ь-элементы . Для этих элементов характерно выделение 
в природе в виде самородных металлов (голубая компонента штриховки ) ,  
·-содержащих часто ИП Hg, РЬ ,  Sп , Sb , B i ,  Си . Они известны также в виде 
ковалентных халькогенидов (сульфидов, селенидов, тиосолей, теллуридов) 
и ареенидав (синяя составляющая штриховки) . Перечисленные элементы 
.в виде оксидов как минералы достоверно не  установлены, не  известны они 
и в виде оксосолей; в виде галогенидав встречается только Ag. 

9. Поле Си, Zn , Cd, Hg, In , Т l ,  РЬ объединяет последние d"-(Zn , Cd, 
Hg) элементы, а также Си и пер вые тяжелые р-элементы ( In , T l ,  РЬ), для 
которых типична ковалентная связь с халькогенами и кислородом (сплош
ная синяя окраска) . При этом среди минералов н аиболее р асnространены их 
.халькогениды - основные минералы р удных ассоциаций, и эти элементы 
можно считать типично халькофильными. Оксиды встречаются реже и в 
небольшом количестве (исключение составляет лишь куприт) как продук
ты окисления первичных халькогенидов. Почти все из этих элементов из
вестны и в самородном виде, причем ртуть достаточно обычна  для р азного 
.рода амальгам, а самородная медь обр азует иногда крупные скопления. 
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Особо следует сказать, что TJ+ ,  обладающий большой величиной r, и сте
реохиNiически инертной Е-парой, близок по кристаллохимическим свой
ствам к к+ , из-за чего Т !  часто образует ИП в ряде минералов К, т. е. T J+ 
выступает в этом случае как типичный катион - партнер по ионной связи . 

1 0 .  К рассмотренному полю справа примыкает поле, объединяющее 
Ge, Sn , As, Sb, B i ,  Se, Те, которые отличаются от более легких р-элемен
тов тех же подгрупп тем, что они некайносимметрики (лежат ниже горизон
тальной двойной границы) . Для этих элементов характерна  двойствен
ная роль, определяющаяся величиной СХ лигандов . Так, в соединении 
.с халькогенами они выступают как типичные партнеры по ковалентной 
·Связи (синяя компонента штриховки) , т. е .  оказываются характерными 
халькофильными элементами . 

С кислородом, отличающимся значительно более высокой величиной 
СХ ,  эти катионы дают оксиды (ангидриды) со слабо-+сильно кислыми свой
ствами (желтая компонента штриховки) ,  известные в зонах окисления р уд
ных месторождений обычно в небольшом количестве; здесь же известны 
и оксосоли ,  в которых указанные элементы выступают как анионаобраза
ватели - арсенаты, антимонаты, селенаты и т. п. Лишь полновалентный 
Sn4+ образует достаточно устойчивый касситерит. 

1 1 . Поле, объединяющее кайносимметричные р-элементы В, С, N ,  
О ,  F и р-элементы (кроме А!) с кайносимметричными предвнешними элек
тронами Si , Р ,  S, Cl (сплошная желтая окраска выше горизонтальной двой
ной линии) . Для элементов с высокими СХ ,  лежащих в этом поле, О, F,  
С!  в минералах типична роль анионов, остальные элементы обычно высту
пают в виде анионообразователей оксокислот, соли которых широко р ас
пространены в виде минералов ( нитраты, карбонаты, бораты, сульфаты, 
фосфаты, силикаты - перечислены по , мере уменьшения у; анионообразо
вателя) . Реже эти элементы игр ают в минералах роль анионов (нитриды, 
карбиды, фосфиды, силициды, установленные преимущественно в метео
р итах ; особое положение среди них занимает S, поскольку сульфиды до
статочно широко распространены и в земной коре) . 

1 2. Поле Br  и 1 объединяет некайносимметричные (тяжелые) галогены 
(ниже двойной горизонтальной линии) , выступающие в виде анионов в до
вольно редких в природе галогенидах, главным образом Ag (сплошная жел
тая окраска) . 

1 3 .  Особое поле образуют Не, Ne, Ar, Kr , Хе ,  R n ,  известные в природе 
как благородные газы (зеленая окраска) . 

Кратко выделенные поля можно перечислить следующим образом: 

1 .  Водорода (средняя СХ) - Н . 
2 .  Щелочных и щелочноземельных элементов (низкие СХ) - Li ,  Na,  К .  Rb ,  Cs, Fr, Mg, 

Са , Sr, Ва .  
3 Редкоземельных и радиоактивных элементов (низкие - средние СХ) - T R ,  U, Th 

4 .  Амфотерных элементов (низкие - средние СХ) - Ве, A l ,  (Ga) . 
5 .  Кайносимметричных d'-комплексообразователей (средние - высокие СХ) - Ti, \1, 

Cr, Мп, Fe, Со, Ni . 
6. d' -Некайносимметричных комплексообразователей (средние - низкие СХ) - Zr, Hf,  

Nb ,  Та. 
7. Молибдена и вольфрама (средние - высокие СХ) - Мо и W. 
8 .  Благородно-металлических элементов (низкие - средние СХ) - Ru, Rh, Pd ,  Ag; Os, Ir , 

Pt ,  Au . 
9. Халькофильных элементов с низкими СХ - Cu, Zп, Cd,  Hg, (Ga, Iп) , Т ! ,  РЬ. 

1 0 .  Халькофильных элементов со средними СХ - Ge, Sn; As, Sb, B i ; Se, Те .  
1 1 .  Легкие анионообразователи (высокие СХ) - В;  С ,  S i ;  N ,  Р;  О, S ;  F, С! . 
1 2 .  Тяжелые анионообразователи (высокие СХ) - Br, I .  

1 3 .  Благородно-газовые элементы - Не, Ne; Аг, Kr, Х е ,  R n .  

Наконец, следуст сказать, что на этой же  таблице жирной ломаной по
казана граница между «металлическими» (с низкими и средними СХ) и 
«неметаллическимю> элементами (со средними и высокими СХ) ,  учитываю-
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щая диагональное сходство B-Si и Ge-Sb и сходство между шри нк-анало
гами Si-Ge и Sb-Bi .  

Описанная минералого-кристаллахимическая систематика обнаружи
вает ряд общих черт с геохимическими систематиками элементов и прежде 
всего с систематикой А. Н .  Заварицкого (см .  рис. 1 3) .  Подобное сходство 
подчеркивает ее большое значение, поскольку она находит отражение и 
в громадном объеме фактического материала по петрологии,  учитывавшего
ся А. Н .  Заварицким при р азработке его систематики . Интересно, что она 
довольно близка и к технической систематике элементов Г .  Берга. Послед
нее представляется закономерным, поскольку минералого-кристаллахими
ческая систематика элементов объединяет их по кристаллохимическому 
сходству,  определяющему тип химической связи образующихся соедине
ний, возможность изоморсj:;изма и т. п. свойства кристаллических веществ. 
В свою очередь, они определяют общность генезиса минералов одной мине
ралога-кристаллахимической группы элементов, совместное вхождение их 
в руды , гарнохимическое сыр ье и т. д . ,  возможность образования, в част
ности , сплавов. В качестве примера к последнему можно напомнить, что 
обычными легир ующими присадками к стали являются Со, N i ,  Mn, Cr, V, 
Мо, W, но не Cu , Zn или РЬ . Напротив, в промышленности широко исполь
зуются сплавы Cu-Zn , Pb-Sn,  Pb-Bi .  

Таким образом, предлагаемая минералого-кристаллахимическая систе
матика элементов находит свое отражение как в природных ,  так и в искус
ственных продуктах , т. е. может служить основой для более глубокого nо
нимания естественной связи между различными элементами и их соедине
ниями . В то же время минералого-кристаллахимическая систематика не 
отражает всех свойств элементов, поскольку ограничена в основном Р-Т 
условиями земной коры.  Их изменение вызовет и изменения систематики. 
С этим связана и ограниченность ее применения для синтетических про
дуктов. 

Ниже показано, что приведеиная системати ка элементов позволяет глуб
же понять закономерности химического состава минералов, их свойств, 
условий образования, место в отдельных геосферах, роль в других косми
ческих телах. Она же служит естественной основой для разработки систе
матики минералов. 



11 1  
ОСНОВЫ СИСТЕМАТИКИ МИНЕРАЛОВ 

ВВЕДЕН И Е  

Наиболее широко р аспространенные минералогические систематики 
можно объединить в три группы, различающиеся по принципам, положен
ным в их основу :  1) химические, 2) кристаллохимические, 3) генетические 
·систематики . Подобное их р азделение достаточно условно, поскольку авто
р ы  минералогических систематик чаще стремятся к использованию сово
купности всех этих принципов, отдавая , однако часто неосознанно, пре
имущества тому или другому, что и служит основанием для отнесения каж
дой из систематик в одну из указанных трех групп. Не вдаваясь в глубокий 
критический их анализ и историческую последовательность р азвития .  
остановимся лишь на главнейших их особенностях и относительных пре
имуществах. 

К химической группе систематик можно отнести все те систематики , 
в которых за основу приняты химические признаки. Такой подход понятен, 
поскольку минералы - это природные химические соединения .  Однако из
за недостаточной разработанности исходной систематики неор ганических 
веществ в целом, особенно сложных по составу, он оказывается весьма 
·схематичным. Здесь дело обычно ограничивается выделением классов (по 
анионной части соединения) , тогда как подразделение внутри классов ба
зируется прежде всего на слишком общем «химикоарифметическом» пред
-ставлении о типе соединения - М2Х, МХ, М2Х3 ,  МХ2 и т. д. Эта систе
матика принята в большом числе справочников по минералогии [65, 
1 06, 264] и широко используется в р азличных монографиях, в том числе 
и кристаллахимических [ 27 1 ,  276] . Основной ее недостаток - объединение 
в один таксон минералов с весьма существенными различиями в стр укту
р ах ,  свойствах, условиях образования .  Примеров, подтверждающих ска
занное, можно привести очень много. Ограничимся лишь некоторыми из 
них. Так, близко друг к другу в такой систематике располагаются, напри
мер , ZnS, CuS, PbS, HgS, NiS; FeS2 и MoS2 ; ВеО, HgO, РЬО; Т \203 и Mn203, 
Fe203, As203 и т. д. , имеющие не только разные структуры ,  но и р азличные 
условия образования, парагенетические ассоциации .  

Кристаллахимическая систематика минеральных видов наиболее полно 
р азработана А. С. Поваренных [ 1 2 1 ,  1 22, 251 ] .  Однако из-за недоучета зна
чения типа химической связи и многих других чисто химических призна
ков здесь также много противоречий с особенностями химического состава 
природных минералов (их изоморфизма) , свойствами, условиями образо
вания .  Так, в одну группу поn адают, например , ковалентный PbS и ион
ные MnS, CaS или диэлектрик корунд А\203, неустойчивый в ассоциации 
-с Si02 и отличающийся металлической проводимостью гематит Fe203, устой
чивый в ассоциации Si02 • То же можно сказать о биксбинте Mn203, часть 
Mn3+ в котором может замещаться на Mn2+ и Siн по схеме 2Mn3+�Mn2+Siн , 
и авиценните Т \203, образующимся в существенно иных условиях и имею
щем совершенно иные особенности состава. И подобных примеров сотни .  

Такое состояние систематик, базирующихся на  весьма общих химиче
ских или структурно-геометрических (часто называемых кристаллохими
ческими) nризнаках, естественно, не может удовлетворять минералога, 
поскольку в них объединение минералов в группы и другие более высокие 
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таксаны опирается на признаки, не позволяющие учитывать специфику 
состава, свойств, генезиса минералов, что является главнейшей задачей 
минералогии .  Наиболее активно формально химическим (химикоарифме
тическим) и кристаллехимическим (кристаллогеометрическим) классифика
циями противостоит И. Костов [86-90] , предложивший в виде альтерна
тивы генетические принципы систематики минералов, базирующиеся на 
оригинальной геохимической систематике элементов (см. очерк I I  и [87]) . 
Однако любая чисто генетическая классификация в минералогии вряд ли 
может рассчитывать на широкое внедрение в повседневную практику мо
нографии ,  учебники и справочники, поскольку всем им присущи два орга
нических недостатка - необходимость повтор ного р ассмотрения многих 
минералов из-за их полигениости и отрыв от структурно-химической ос
новы, в лучшем случае лишь формально-схематический учет стр уктурных 
признаков, что выразилось, в частности , у И .  Костова в генерализации 
их до уровня изометрических ,  планальных и аксиальных . В настоящее 
время представляется следующий выход из  создавшегося положения -
подробная р азр аботка химических ,  а затем структурных признаков, по
скольку химические признаки определяют особенности химической связи 
в минерале, закономерности отклонения его состава от идеального,  генезие· 
структуры, опосредованный условиями образования минер ала,  его пар а
генезисом. Именно с этой целью пришлось р азработать гор аздо подробнее, 
чем это было сделано до сих пор ,  представление о сходстве и р азличии 
в свойствах элементов - по вертикали,  горизонтали и диагоналям Системы, 
о зависимости типа химической связи и кристаллической структуры от 
свойств элементов (см. очерк I ) ,  минералого-кристаллехимическую систе
матику элементов (очерк I I ) .  Базируясь на  них, можно р азрабатывать. 
единую химико-структурную систематику минералов, которая естественно 
привела бы к объединению в близкие или те же самые таксовы минералы,. 
сходные по составу, свойствам, генезису. Выработке общих принципов. 
такой систематики и посвящен данный очерк. Детальнее систематика более 
мелких таксанов р азработана на примере халькогенидов-и особенно окси
дов, завершающих эту книгу. 

Говоря о минералогической систематике, необходимо особо подчерк
нуть, что она р азрабатывается для объектов с очень большим набором 
признаков, интересующих минералога. Поэтому полная систематика может 
быть представлена лишь в многомерном пространстве. Каждый же из  ч аст
ных ее вариантов, обычно табличный (как н аиболее удобный) , дает лишь. 
одно из возможных сечений этого многомерного пространства и для более 
полного понимания систематики в целом иногда необходимо специальное 
исследование перекрещивающихся связей . 

П ОНЯТИ Е МИНЕРАЛА И М ИНЕРАЛ ЬНОГО ВИДА 

Минералогия зародилась много веков назад как наука о природных 
ископаемых веществах и продуктах, получаемых из них . К минер алам 
причислялись наряду с кристаллами р азличные «земли», почвы, гор ные 
породы, торф, каменный уголь, янтарь. Для минералов допускалось твер
дое, жидкое и даже газообразное состояние. По мере накопления знаний 
и происходящей в связи с этим дифференциацией наук, конкретизации 
объектов исследования происходило изменение и понятия «минерал». 
К минералам в настоящее время относят п р  и р о д н ы е к р и с т а л-
л и ч е с к и е в е щ е с т в а, о б р а з о в а в ш и е с я б е з в м е-
ш а т е л ь с т в а ч е л о в е к а в р е з у л ь т а т е г е о х и м и-
ч е с к и х и л и к о с м о х и м и ч е с к и х п р о ц е с с о в ,  например 
на Земле (в любой из ее геосфер - от атмосферы до ядра) , Луне, любом 
космическом объекте, физико-химические условия на которых допускают 
существование кристаллических веществ. 

Из числа минер алов при этом исключаются органические соединения ,  
образующиеся в результате природных процессов, в том числе и твердые, 
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р ассматриваемые обычно среди каустобиолитов, хотя кристаллические 
салеподобные органические соединения и попадают иногда в число мине
р алов [ 1 38] . Кроме того, из минер алов исключаются аморфные образова
ния , широко известные, напр имер , в почвах, и стекла,  столь характерные 
для некоторых вулканических пород. Лишь небольшое число аморфных 
веществ типа опала,  аллофана и метамиктные минер алы как бывшие 
в кристаллическом состоянии р ассматриваются до сих пор даже в курсах 
минералогии ,  поскольку они генетически тесно связаны с широко р аспро
страненными кристаллическими обр азованиями 1. 

К минер алам относятся кристаллические тела без огр аничения р азмеров 
индивидов. Это могут быть отдельные кристаллы весом десятки , сотни и 
тысячи килограмм, мельчайшие кристаллические частицы структур р аспада 
и коллоидно-дисперсных систем. 

Минер алы имеют ряд существенных признаков, отличающих их от 
синтетических веществ. Из них важнейшими следует, очевидно, считать : 

1 .  Синтетические вещества могут получаться в любых физико-хими
ческих условиях, тогда как физико-химические условия обр азования мине
р алов, например на Земле, закJiючены в более узкие р амки , прежде всего 
по давлению, темпер атуре, рН и Eh. 

2 .  Синтетические вещества могут получаться в системах с любым соот
ношением компонентов, тогда как минералы образуются в системах , состав 
которых зависит от р аспростр аненности отдельных элементов и геохими
ческой предыстории ,  определяющей их р ассеяние или концентрацию. 

Благодаря этому минер алы по своему составу, с одной стороны, огра
ничены, с другой - часто значительно сложнее синтетических аналогов, 
прежде всего из-за изоморфизма, ионного обмена и тому подобных явлений . 

Историческое р азвитие минералогии привело к тому, что в н астоящее 
время термин «минер ал» является неоднозначным, поскольку употребляет
ся «для обозначения минер ального индивидума, р азновидностей , вида, 
рода, н ер едко и более высоких таксанов и даже смесей» [ 18 ] .  Недостаточ
ность термина  «минер ал» понимал еще А. К. Болдырев, очевидно первым 
введший в минералогию понятие вида. Он писал : «Под минералогическим 
видом мы будем р азуметь все минералы, обладающие одним и тем же хими
ческим составом и одним и тем же кристаллическим строением» [ 1 9 ] .  Пояс
няя свое определение применительно к твердым р астворам, А. К. Болды
рев р азличал чистые (однокомпонентные) минер альные виды, отвечающие 
кр айним членам (компонентам) твердых растворов, двух- , трех- и более 
компонентные минеральные виды с условно принятыми границами по со
ставу, «когда у нас не будет никаких важных доводов в пользу иной , 
более естественной р азбивки» [ 1 9 ] . 

Не вдаваясь в подробности дискуссии о понятии минерального вида 
и р ассмотрение р азличных определений ,  что сделано р анее [4 1 ] ,  можно дать 
следующее его определение, базирующееся на определении В. С. Соболева 
[ 1 39] : к одному минер альному виду относятся минер алы с однотипной струк
турой и с составом, отвечающим индивидуализированным химическим 
соединениям (в том числе кр айним и промежуточным членам серий непре
рывных твердых растворов) , который может изменяться в гр аницах , опре
деляемых: 1) непрерывностью изменения (а  в сериях непрерывных твердых 
растворов - условно принятыми гр аницами , например , в бинарных 
0-25, 25-75 и 75- 100 мол . % одного из компонентов) ; 2) невозможно
стью р авновесного существования двух или нескольких фаз в известно�.� 
интервале Т и Р природного физико-химического процесса. 

Таким образом, минер алы одинакового состава, но р азной стр уктуры 
полиморфные модификации 2 - относятся к р азным минер альным видам. 

1 Для них Г.  Б. Бокий [ 1 8] предлагает термин «минералоию>. 
2 Следует отметить , что, как правило, недостаточно исследованы детали состава ве

ществ , относящихся к полиморфным модификациям. В частности , обычно неизвестны пре
делы отклонения состава от стехиометрии или содержания некоторых важных микропри
месей (например , О в сульфидах) , которые могут быть причиной образования того или иного 
минер ала ,  до сих пор рассматривавшеrося в качестве полиморфа. 
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Каждая из полиморфных модификаций имеет свое физико-химическое пол� 
устойчивости , в пределах которого р авновесное существование другой моди
фикации невозможно. Поэтому к р азным минеральным видам относятся 
сфалерит и вюртцит, высоко- и низкотемпер атурный кварц, кианит, анда
л узит и силлиманит, кальцит и арагонит и т. п .  

Политипы, однако, должны относиться к одному минеральному виду 
и р ассматриваться как его стр уктурные р азновидности . Главный довод 
в пользу сказанного - отсутствие определенного физико-химического поля 
устойчивости каждого из политипов, т. е .  возможность одновременного 
·существования нескольких политипов и даже появления их при одинаковых 
:значениях температуры и давления .  Точно так же р азновидностями одного 
минерального вида будут, например , энантиоморфные формы (правый и 
левый кварц) , минералы, р азличающиеся тонкими деталями структуры 
(многие случаи упорядочения) , магнитными свойствами. 

Особо следует сказать о минер алах со смешанно-слойной стр уктурой. 
Здесь в качестве отдельных минеральных видов выделяют компоненты, 
входящие в состав подобных соединений. Каждый же конкретный минер ал 
хар актеризуется количественным соотношением подобных компонентов. 

Каждый из минеральных видов отвечает, таким обр азом, определен
ному химическому соединению. В то же время состав каждого минерала, 
как уже отмечалось, может существенно отличаться от упрощенной (тео
ретической) фор мулы. Более того, многие минералы по составу не отвечают 
такой формуле, тогда как в лабораторных условиях можно получить ана
.логичное соединение в чистом виде. Примеров, иллюстрирующих сказанное, 
-очень много.  В качестве одного из них можно назвать минер алы рода гра
н ата. В большинстве случаев их состав отвечает смеси двух , трех, четы
·р ех или большего числа  кр айних членов - миналов 3 , теоретические фор
мулы которых можно н аписать в виде Mg3A l2[Si04] 3 ,  Fe3Ai2 [Si04l з ,  
MnзA12[ Si041 з ,  CaзA12 [Si04] 3, Ca3Fe2[Si04] 3 ,  Ca3Cr 2 [Si041 3 ,  Mg3Cr 2 [Si041 з '  
что отвечает отдельным минеральным видам - пиропу, альмандину,  спес
·сартину, гроссуляру ,  андрадиту, уваровиту, кноррингиту. При этом из
вестны редкие гранаты, довольно близкие к первым пяти приведеиным фор
мулам, тогда как природный уваровит содержит не более 1 5  мол . % 
Ca3Cr2 [Si04] 3; не обнаружен в природе и минерал , близкий к Mg3Cr2 [ Si04] 3 , 
хотя синтетический аналог его получен . 

В качестве другого примера можно привести минер алы рода турмалина, 
·состав которых можно представить в основном как твердый р аствор 

Дравита 
Шерлита 
Эльбанта 
Тсилаизита 

NaMg3AI6[Si6018] [ВОз]з(-ОН , F)зн, 
(Na ,  Са) Fe3AI6[Si6018J [ BO�Jз(OH , F)чl• 
Na(L i ,  Al)3 Al6 [Si6018 ] [ВОз]з(ОН , F)з+l• 
NaMn?Aiв [Si6018] [ВОз] з (ОН, F)зн· 

При этом тсилаизит является теоретическим миналом этой смеси , и 
в природе пока не обнар ужены турмалины, приближающиеся к такой фор
муле. 

Ограниченные твердые растворы относятся к одному минеральному 
виду. Так, к одному минеральному виду - сфалериту относится почти 
чистый природный ZnS и все его р азновидности , содержащие р азличное 
количество ИП Fe, Mn, Cd , даже если их содержания будут очень высокими ,  
как это имеет место иногда для Fe (до 20 % ) .  В то же время в зави
<:имости от состава выделяют такие р азновидности сфалерита, как клейо
фан - почти бесцветный, наиболее близкий к чистому ZnS, марматит, со
держащий значительные примеси Fe и имеющий по этой причине черный 
цвет, пршибр амит - содержащий примеси Mn , Cd , Ag и имеющий кр ас
ный цвет и т. д. 

Иные nринципы положены в выделение минеральных видов для рядов 
непрерывных твердых р астворов. Так, например , р азные по составу мине-

3 Миналами могут быть как реально существующие, так и условные «комnоненты», 
типа уваровита в гранатах,  тсилаизита в турмалинах, чермакита в пироксенах и т. д. 
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р алы - форстерит Mg2[Si04] ,  фаялит Fe2 [Si04] и тефроит - Mп2[Si04] ,  
имеющие идентичную структуру, образуют в природе непрер ывные твердые 
р астворы. В этом случае р яды двойных твердых р астворов (форстерит 
фаялит, фаялит-тефронт и форстерит-тефроит) делятся на  три мине
р альные вида, отвечающих двум кр айним и одному промежуточному члену. 
Состав крайних членов ограничивается 25 мол. % второго компонента. 
Нар яду с этим выделяется минеральный вид - реперит, представляющий 
твердый р аствор всех трех компонентов (рис. 14 . )  В других случаях под
р азделения принимаются более дробными . Тогда состав промежуточных 
минеральных видов х арактеризуется часто номером, отвечающим содер
жанию (в мол . % ) одного из крайних членов (плагиоклазы, ромбопироксе
ны и др . )  4 • 

При ограниченном двухстороннем изо
морфизме каждый из ограниченных твердых 
р астворов относится к самостоятельному 
минер альному виду, даже если в л а
бораторных условиях удается добиться 
полной смесимости между ними . Если 
в природе наряду с ограниченными 
твердыми р астворами в специфических 
условиях (например , при  закалке в 
результате резкого охлаждени я р аспла
ва) возникают непрерывные изоморфные 
смеси, выделяют минимум три минеральных 
вида, отвечающих соответственно каждому 
из ограниченных твердых р астворов и неог
р аниченному твердому р аствор у, возни
кающему в этих условиях.  

Рис. 1 4. Схема выделения мине
ральных видов в роде оливина -
трехкомпонентных твердых рас
творов форстерита Mg2(SI04) , те
фронта Mn2(SI04) и фаялита 
Fe2(Si04) 

Х ар актерным в этом отношении являет
ся подразделение н а  минер альные виды 
калиево-натриевых полевых шпатов. В усло
виях низких температур изоморфизм в си-
стеме KA!Si 308 - N aAISi 308 огр аничен . В связи с этим здесь выделяют
ся два минер альных вида: ортоклаз IOA !Si з08] 5 и альбит N a[A!Si 308] .  
Третий минер альный вид - санидин (K,N a) [A!Si 308] х ар актеризует вы
сокотемпературные твердые р астворы. 

Изоморфные смеси со статистическим р аспределением атомов устойчивы 
лишь при относительно высокой темпер атуре - своей для каждой из смесей . 
При снижении темпер атуры в результате анизотропии кристаллического 
поля все отчетливее начинает проявляться тенденция к упорядочению 
структуры. Так ,  появляются упорядоченные твердые р астворы, которые 
обладают р ядом специфических свойств, характерных для самостоятельных 
соединений .  Это приводит к появлению вместо одного нескольких новых 
минер альных видов. В качестве примеров можно привести эволюцию 
представлений о плагиоклазах , амфиболах, блеклых рудах [36] , тракто
вавшихся еще недавно в качестве сложных изоморфных смесей с непрерыв
но изменяющимся составом .  

Особенности структуры, состава , физических свойств минералов кладут
ся в основу выделения р а з н о в и д н о с т е й .  Выше уже говорилось 
о структурных разновидностях - политипах одного и того же соединения ,  
правых и левых формах, разновидностях ,  различающихся магнитными 
свойствами .  В качестве примеров разновидностей , выделяемых по другим 
признакам, можно привести травяно-зеленую разновидность берилла,  со
держащую примеси Cr или V, называемую изумрудом; железосодержащую 
его разновидность , прозрачную, водяно-голубого цвета - аквамарин ;  бо-

4 Если nромежуточные представители изоморфного ряда не имеют специального назва
ния,  как в случае твердых растворов форстерит-фаялит-тефроит, исnользуют названия край
них членов . Так, твердый раствор Pb(S, Se) называют галенит-клаусталитом . 5 Известны также более низкотемпературные мезомикроклин и микроклин ,  отличающие
ся от моноклииного ортоклаза деталнми уnорндоченности структуры. 
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гатый железом сфалерит; имеющий черную окраску марматит; полевой 
шпат с микровключениями гематита , вызывающими искристую окраску,
солнечный камень; округлые выделения слюды скорлупаватаконцентриче
ского строения - барботов глаз; скрытокристаллический порошковатый 
сфалерит - брункит. Таких примеров можно привести очень много. 

Каждая из разновидностей обычно типаморфна для того или иного пара
генезиса, определяющего либо специфический минерал, либо формы выделе
ния или другие особые свойства , послужившие основанием для ее выделения.  
и с этой точки зрения представляет интерес, особенно для минералога . 

О С Н О В Ы М И Н Е РАЛ О ГИ Ч ЕСКО й С И СТ ЕМАТИ КИ 

Поскольку минералы являются химическими кристаллическими вещест
вами различного состава, их систематика должна базироваться на таких 
свойствах элементов (атомов) , которые можно прямо связать с химическими 
свойствами и в первую очередь с типом химической связи и кристаллической 
структурой. Важнейшими из подобных характеристик элементов являются : 
а) силовые характеристики , измеряемые величинами Уорб и Уорбn+ для свобод
ных атомов и ионов , или, например , Yi для катионов в ионных кристаллах ; 
б) суммарная величина атомного номера l;Z.  Именно от соотношения раз
ности СХ и величин l;Z зависит тип связи в кристаллах,  что иллюстрирова
лось выше на примере соединений ANBB-N (см. рис .  1 2) .  

При табличной наиболее удобной форме выражения систематики и з  двух 
указанных величин в качестве основной должна быть принята какая-то 
одна ,  за которую в рассматриваемом случае следует взять СХ . В дальней
шем при переходе к все более мелким таксанам развитие систематики следу
ет строить на детализации химических, а затем и структурных признаков , 
учитывая также приведеиные сведения о сходстве и различии между эле
ментами в рамках групп- , тип- , шелл- и шринк-аналогов . 

Разработка детальной систематики для всех известных минералов (кото
рая может послужить прототипом и для систематики неорганических кри
сталлических веществ) - дело сложное и не является предметом дан ной 
книги .  Здесь придется ограничиться лишь самыми общими сведениями, кото
рые могут явиться ос�ювой при  ее разработке. 

Следуя за Г. Б .  Бокнем [ 1 8 ] ,  все минералы можно объединить в ц  а р с т
в о, являющееся самым крупным таксоном рассматриваемой систематики. 
Царство минералов делится прежде всего на  два п о д ц а р с т в а :  1) эле
ментарных веществ (�СХ = 0) , 2) соединений (�СХ =1= О) ; 

1 ![ирст&т HШII!/117/lllf 1 
!ltJtlf/ 17!7 с т ffu !lшl!/U/lcmffll . 
J/1C'HC'Ifm17plfMf Cl7etlU/I.f!/IШ} 
tfeщecmff (д CX=Il} ( J С Xt:!l) 

К подцарству простых веществ относится всего несколько десятков ми
неральных видов ,  тогда как к подцарству соединений относится подавляю
щее их большинство. Тем не менее подобное деление имеет большой смысл , 
поскольку условия образования химической связи и конкретных структур 
в первом из подцарств отличаются прежде всего тем , что среди их предста
в ителей не может быть ионных кристаллов или веществ, характеризующихся 
той или иной степенью нонности связи [40] . 

Не останавливаясь пока на  определении следующих таксонов , рассмат
риваемых ниже, отметим,  что подцарство элементарных веществ в зависимо-
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t.:ти от СХ элементов делится на классы и подклассы : 

1 llutlщzjlcmffu JЛf'l'fL'IImиjllfi!!A' ffc щ с шii 1 t J !JtfL'ЛUf/L'IШL' С Х ! 1 КЛUСС l'ff!ШQЛЛ!ltf 1 КЛUСС /ff!l'ft'Ш/lЛ/7!7# 1 
t 

!JIL'ЛUVE'IfUL' с х  ! 
l!шlклисс llшlклucc !ещrст! кu#uлeнmlt/Jд с ucmumuvlfиu !сщест! C#.ll.J/Jifl ( l'fUЛf'K§-ЛJ!f/lf/JIA' кjшстиллиff) 

Примерами минеральных видов ,  относящихся к классу металлов , могут 
быть самородная медь , минеральные виды рода серебро-золото, серебро, зо
лото, электрум; к подклассу ковалентных веществ из числа минеральных 
видов относятся алмаз , лонсдэлеит, к подклассу молекулярных кристал
лов - графит, сера (а - и �- ) ,  селен и др . 

Значительно сложнее выглядит систематика минералов, относящихся 
к подцарству соединений .  Это связано не только с большим их числом , но 
и с разнообразием состава ,  типа связи ,  структур ,  заставляющими строить 
сложную иерархию таксонов . Здесь в зависимости от СХ элемента с более 
сильными акцепторными свойствами ,  учитывая данные по групп- , тип- , 
шелл - ,  и шринк-аналогам (см . очерк 1 ) ,  можно выделить пять т и п  о в 6 : 

1 .  Интерметаллические соединения . 
2 .  Карбиды и аналоги .  
3.  Халькогениды . 
4 .  Кислородные соединения .  
5 .  Галогениды . 
Первый из перечисленных типов включает соединения электроположи

тельных элементов с низкими величинами 6. СХ . Вещества ,  попадающие 
в этот тип, по свойствам близки к минералам класса металлов подцарства 
элементарных веществ , поскольку они занимают промежуточное (переход
вое) положение между элементарными веществами и соединениями, иллюстри
руя один из многих случаев постепенности перехода от одних таксанов 
к другим в царстве минералов , что неоднократно отмечал Г. Б .  Бокий 
[ 1 7 ,  1 8] . Поэтому описываться в учебниках и в лекционных курсах они 
могут и совместно, но в систематике этот случай должен специально огова
риваться . 

Ко второму типу относятся редкие в природе карбиды , силициды , нит
риды и фосфиды , известные преимущественно как минералы из метеоритов. 
Это в основном соединения Fe, N i ,  в меньшей мере T i ,  Сг и Si с легкими кай
носимметричными р-элементами - С,  N ,  а также Р, обладающие сходным 
типом связи ,  свойствами , генезисом 7 • 

Третий тип включает вещества ,  в которых в качестве аниона выступают 
векайвасимметричные шелл-аналоги Уа-подгруппы As и Sb и шринк- и шелл
аналоги Vlа-подгруппы S, Se и Те. Для этих элементов характерны средние 
величины СХ ('\'ор6) : As (1 ,06) , Sb (0 ,79) , S (1 ,27) , Se (2 ,02) , Те ( 1 ,80) 
и близкая химическая роль в соединениях. Благодаря этому наряду с арсе
нидами и их аналогами известны сульфиды , содержащие одновременно эле -

6 Среди химических веществ выделяется еще шестой тип - гидриды. 
7 Из химических веществ к этому же тиnу относятся бориды, не установленные пока 

в виде минералов. Принадлежиость боридав к рассматриваемому типу оnределяется тем, 
что он объединяет соединения с подсемейством легких кайносимметричных р-элементов В, С, 
N и и х  диагональных аналогов Si (диагональ B-Si) и Р (диагональ С-Р) ; возможно, 
сюда же следует относить и гермавиды (шринк-аналогия Si-Ge ) ,  свойства которых прибли
жаются к интерметаллидам. 
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менты Va- и Vlа-подгруппы (аурипигмент, реальгар ,  антимоhИТ и т .  п .) ,  
сульфоарсениды и сульфоантимониды с гантельными анионами типа Assз- ,  
SbS3-, тиосоли с радикалами (AsS3)3- , (SbS3)3- и т .  п .  К этому ж е  типу  ус-

в· ловно отнесены висмутиды (у0;6 = 0,73) , которые по существу являются 
интерметаллидами; к последним близки по свойствам и многие антимониды . 

Четвертый тип объединяет различные соединения с кайносимметричным 
элементом - кислородом , имеющим значительно более высокую СХ (Уарб = 

= 3,27) . Здесь оказываются не только оксиды и гидроксиды , но и все оксо
соли. 

Пятый тип - галогениды - объединяет вещества ,  в которых анионами 
выступают элементы с максимальными для каждого из периода СХ - гало
гены (уорб от 8 ,64 у F до 2 ,95 у 1 ) .  

Тип  интерметаллидов , так же как тип карбидов и аналогов , объединяет 
соединения ,  в структурах которых нет анионных радикалов (комплексов) . 
Иное дело минералы остальных трех типов . Среди них имеются вещества 
с простыми и комплексными ионами. По этому признаку указанные типы 
делятся на подтипы. Так, тип халькогенидов делится на два подтипа: 
1) арсениды , теллуриды и сульфиды (с селенидами) ; 2) халькосоли .  Тип 
кислородных соединений делится на  два подтипа: 1) оксиды и гидроксиды; 
2) оксосоли .  Тип галогенидав также делится на два подтипа :  1 )  простые 
rа.rюгениды ; 2) комплексные галогениды . 

После этого можно приступить и к выделению к л а с с о в ,  отнесение 
минералов к которым производится по типу анионов . При этом в типах ин
терметаллидов и карбидов классы пока не  выделяются , а в остальных типах 
они выделяются с учетом шринк-,  шелл- и тип-аналогии . 

Так,  среди минералов первого подтипа халькогенидов в один класс объе
динены сульфиды и селениды , поскольку S и Se - шринк-аналоги.  Последнее 
п риводит не только к большому структурному сходству сульфидов и селе
нидов , но к широr<аму изоморфизму между ними, рассеянию селена в п ри
родных сульфидах .  Напротив, теллуриды выделены в отдельный класс, 
поскольку из-за различий в свойствах Se и Те теллуриды образуют самостоя
тельные минералы с ограниченным (чаще очень небольшим) изоморфизмом 
между Те и S. Благодаря этому теллуридов в природе гораздо больше, чем 
селенидав [264 ] ,  хотя кларк Те ниже, чем у Se [ 1 59 ] .  По признаку шелл-ана
логии в самостоятельный класс отнесены арсениды и антимониды, сущест
венно о'тличающиеся по составу, структуре, свойствам , генезису от минера
лов остальных классов рассматриваемого подтипа .  В последнем классе 
рассматриваются и висмутиды, являющиеся , как отмечалось, интерметал
лидами . 

Естественное положение отдельных классов первого подтипа халькоге
нидов в общей систематике минералов определяется в целом величинами 
L\CX . Так, наиболее близок к предшествующему типу интерметаллидов 
класс ареенидав (низкие L\CX) .  Затем идет класс теллуридов (невысокие 
L\CX при отсутствии групп-аналогии между Те и Уа-элементами) . Дальше 
всего от интерметаллидов находится класс сульфидов (максимальные в этом 
типе величины L\CX) ,  включающий вещества не только с ковалентной , но 
и с ионной связью (MgS и т. п . ) ,  намечающие естественный переход к типу 
кислородных соединений, для которого ионная связь преобладает. 

В то же время в лекциях и учебниках по минералогии целесообразным 
может оказаться начать рассмотрение халькогенидов с класса сульфидов ,  
наиболее характерного для данного типа и насчитывающего наибольшее 
число представитслей среди минералов, а затем описывать классы теллу
ридов и арсенидов . 

Подтип оксидов и гидроксидов по характеру анионов делится на  два 
класса : 1) оксидов и 2) гидроксидов. Первый из них включает как п ростые, 
так и сложные оксиды. Последние намечают постепенный переход к оксосо
лям по мере увеличения силового усилия vJKЧ у катиона с более высокой 
СХ , достигающего величины 3 1 ,2  в ниобатах типа фергуссонита (при КЧ 
у Nb равном 4) . В свою очередь класс гидроксидов естественно связан с ос
новными, кислыми , кисло-основными оксосолями , не только содержащими 
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в своем составе он--ион или катионы н-r ' но и являющимися часто продук
тами гидролиза средних  солей , точно так же как гидроксиды являются часто 
продуктами гидратации оксидов . 

Классы в подтипе океосалей выделяются также с учетом шринк- ,  шелл
и тип-аналогии.  Поэтому среди минералов надкласса океосалей с р-анионо
Qбразователями наряду с классами силикатов , боратов, карбонатов и нитра
тов выделяется класс фосфатов и арсенатов, а также класс сульфатов и се
ленатов , поскольку шринк-аналогия Р и As , S и Se приводит к большому 
сходству соединений указанных пар элементов . В каждом из таких классов 
«заглавными» являются оксосоли более сильной кислоты - в пр иведенных 
случаях это фосфаты и сульфаты соответственно. 

Точно так же надкласс океосалей с d-анионообразователями целесооб
разно разделить на три класса: 1 )  вальфраматов и молибдатов , 2) ванада
тов, 3) хроматов , памятуя о шринк-аналогии Мо и W и кайносимметрии Cr . 

Последовательность перечисления (в описательной минералогии - рас
смотрения) каждого из классов отвечает постепенному увеличению сило
вого усилия анионообразователей, что подчеркивает постепенный переход 
от сложных оксидов к оксосолям все более сильных кислот .  Так, классы 
минералов с р-анионообразователями имеют следующие величины уJКЧ: 

Класс силикатов -33 ,2  (SiH) Класс боратоЕ - 126 ,4у(3) В 
Класс арсенатов -37 , 4  (AsH) до 47 , 4у Шв 
и фосфпсв -65 (РН) Клгсс карбонатов - 143 , 3  (СН) 
Класс селенатов -55 , 5  (Se6+) Класс нитратов - 271 , 7  (N5+) 
и сульфатов -110 (SH) 

Аналогично для надкласса океосалей с d-анионообразователями имеем: 
Класс всльфраматов 
и молибдатов 

-30 , 5  
-33 , 5  

Класс ванадатов 
Класс хроматов 

-37 
-59 , 6  

И з  приведеиных величин у;/ КЧ видно, насколько классы силикатов , 
а также вальфраматов и молибдатов близки к сложным оксидам (напом
ним , что у;/КЧ у фергуссонита 3 1  ,2) . Именно поэтому среди минералов из
вестны такие, которые намечают постепенный переход от сложных оксидов 
к силикатам, когда в минерале появляется Si (S i04- тетраэдры в структуре) 
еще в подчинен ном количестве, не оказывающем решающего влияния на 
структуру  минерала и его свойства как оксида . В качестве примеров можно 
назвать такие минералы, как сапфирин (А! ,  Mg)802 (Al ,  Si)в018 , являющий
ся силико-алюминатом . Появление кремния в оксидах и постепенное увели
чение его роли видно в ряду: 

Биксбинт (курнакит) 

Браунит I I 

Браунит -

Mn��024 , 
Mn2+Mn�:Si024-.Mn2+.Мn�;o20(Si0 4) , 
MnнMn�;si�Oё4-.Mn�+мn�; 01в(Si04)l ,  

в котором браунит 1 1  и браунит являются сложными оксидами .  Имеются и 
другие примеры аналогичного типа ,  но и сказанного представляется доста
точно, чтобы почувствовать постепенность перехода от сложных оксидов 
к первому классу океосалей с р-анионообразователями - силикатам. Эти 
примеры в то же время показывают, что поскольку граница эта постеnенна, 
следует договориться о том ,  что же nринимать за  силикаты, а что за слож
ные оксиды , так как и наче будет п роисходить путаница в номенклатуре  рас
сматриваемых минералов . 

Аналогично объясняется , что вальфраматы (уi/КЧ=4 у /Wв+ =30,5) также 
оказываются на границе между оксосолями и сложными оксидами .  При этом 
тип структуры минерала определяется уже не столько таким анионообразо
вателем, как W6-т- ,  сколько силовой характеристикой катиона .  При низкой 
величине у;, например у Са ( 1 0- 1 1 ) ,  образуется структура ,  в которой мож
но выделить W042-- анионные тетраэдры ,  как это имеет место в шеелите, 

53 



поскольку связь Са-О оказывается значительно L:лабее связи W -0. Иное 
дело,  когда в минерале, например вольфрамите, оказываются менее щелоч
ные катионы,  например Fezт или Мп2 r ,  имеющие более высокую величину Yi 
(при КЧ=6 она равна 18 ,8 и 1 7 ,2 соответственно) . В этом случае образует
ся структура типа искаженной ПУ, с КЧ Fe(Mn) и W равными 6, с измене
нием уJКЧ=6 до ,..._, 1 5 .  Благодаря  этомувольфрамиты можно рассматривать 
как сложные оксиды . Такие пограничные минералы следует упоминать nри  
систематическом оnисании всех известных минеральных видов как  в одном, 
так и в другом классах , отдавая nредпочтение их оnисанию среди вольфра
матов , поскольку они связаны с типичными вальфраматами не только своим 
химизмом , но и генезисом [ 36] , а не исключать их полностью из вольфрама
тов , как это делает А. С. Поваренных [ 1 2 1  ] ,  nоскольку такой подход слиш
ком формален и мало что дает для установления общих закономерностей тео
ретической минералогии . 

С подобными же причинами связано и то, что одни авторы рассматривают 
минералы, богатые ванадием и содержащие в качестве катионов относи
тельно небольшие количества Са,  Mg, Na ,  К ,  например симплотит CaV409 · 

· 5Н20,  меланованадинит Ca2V1002 5 • 7Н20, шервудит Ca3V8022 · 1 5Н20 ,  nас
коит Ca3V10028 · 1 6H20, хъюммерит K2Mg2V10029 · 1 6H20 и другие, как слож
ные гидроксиды [264 ] ,  другие же описывают их среди солей как ванадаты 
[ 1 2 1 , 25 1 ] .  В то же время это именно тот случай, когда , как отмечает 
Г. Б .  Бокий [ 1 8] , дискуссия бесполезна . 

В зависимости от величины СХ элементов в подцарстве элементарных ве
ществ или �СХ элементов в подцарстве соединений классы делятся на п о д
к л а с с ы .  Так ,  класс неметаллов подцарства элементар ных веществ де
лится на  два подкласса : 1 )  с низкими СХ - ковалентные вещества ;  2) с вы
сокими СХ - вещества с остаточной связью (молекулярные кристаллы) . 
Класс сульфидов делится на  три nодкласса:  1 )  с низкими �СХ - ковалент
ные сульфиды I Ь-Vа-элементов; 2) с средними �СХ - ковалентные суль
фиды Vl lb- и VI I I Ь-элементов; 3) с высокими �СХ - ионные сульфиды. 
Этот же признак положен в основу выделения трех подклассов в классе си
ликатов (табл . 9; рис. 1 5) :  1 )  силикаты, содержащие катионы с низкими Yi. 
-K-r ,  Na-r , L i-r ,  Mg2-r , Сан· , Ba2-r ,  Fe2+ ,  Mn2.,. , <6)А\3.,. , Fe3-r и т. п . ,  для кото
рых типична ионная связь с анионными радикалами ;  2) силикаты , содержа
щие катионы со средними Yi . - Ti1.,. , Zr1-r , Nb5-r , Mn4.,. и т .  n . ,  для которых 
типична не только ионная связь катионов с анионными радикалами , но и 
катионные комплексы , играющие наряду с анионными радикалами важную 
роль в структурном мотиве; в этот nодкласс попадают и все минералы , вы
делявшиеся до сих пор в виде циркона- , титаносиликатов и их аналогов 
[9 ,  27, 1 2 1 , 1 22 ,  1 26 ] ;  3) силикаты халькофильных элементов - с  катионами 
lb - ,  Уа-nодгрупп (Сuн , Zn21- , РЬ2.,. , Sb3.,. , B i3-r ) ,  образующими с кислородом 
преимущественно ковалентные связи .  

По тиnу элементов , играющих роль катионов (s- , f- , d- , р-элементы) , 
с учетом их минералога-кристаллахимической роли ,  рассмотренной в очерке 
1 1 ,  выделяются секции.  Особо целесообразно их выделение для минералов 
типа халькогенидов и nодтипа оксидов и гидроксидов , где наряду с секция
ми выделяются и подсекции .  

Следующим таксоном является надотдел. Этот таксон имеет з начение 
лишь для минералов типа халькогенидов и класса оксидов . В основу выде
ления надотдела кладется тип аниона, т. е. является ли дан ное соединение 
моно- или nолианионным. В зависимости от этого , наnример , в nодклассах 
халькогенидов выделяется по два надотдела: моно- и полианионных халько
генидов .  Точно так же оксиды следует делить на :  моно- и пероксиды , хотя 
последние пока среди минералов и не обнаружены . 

Отделы выделяются по величине силового усилия катиона СХ/КЧ . 
а в океосалях - силового усилия анионообразователя у)КЧ.  По этому пр  из· 
наку , например , моноанионные сульфиды делятся на  три отдела :  1) клас
терные (низкие СХ/КЧ) - хизлевудит, пирротин, пентландит и т .  п . ;  
2) нормальные (средние СХ/КЧ) - сфалерит, галенит и т .  п . ;  3) молекуляр
ные ""Ристаллы (высокие СХ/КЧ) - реальгар ,  аурипигмент, антимонит , 
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Таблица 9 
Cxer.<a выделения среди минералов класса силикатов надотделов , отделов ( н а  примере перЕ ого из Радотделов) и подотделов (••а примере отде-

��(1 ла собственно силикатов) 

!iZ!ГC/711 ( U 11j!UJIШA') 
IГ/1/JCC 
( 117 U/1 U/IU 111111) 

r 
/111/ЙЛ/ZСС/J/ CuлиKIZ117N, (117//11 A'IZ/17L1/l/ffl) C!llit'j!JICIZЩШ' 

KL1171иl71fN 
С lfиJKи!'fи т.· 

/! 171 lft'ЛN (си Л IZ j117!l и К!lЛ fZ - t'Nt'Ш/?IflfP!t' Pllflll-.ft'ЛVI/U/101 Jf,· силикиты СШТUКU/1ТN 
IZ/f//11/f/7- t l!!ji?JI1!fll71t'/l./1) 

/1!71ffll711fl!ШI 
( 17C/ffl#lfUC/71b lёmj!l?- li:mj!u-
j!llLTUЛU/1/l- 1/ut'/1/7 Cll/l/IЛU/11N 171j!U-
K/1/f!Ц#o/J' Л//С/1/1- ( 0к= 4) CU/1UKIZ/71N f1!111u# Ift? utluн (4 >QK >J) 1? lf/11111 uuf;!шlld't?-
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'------- -- --
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1 С U/1!/AIZ/7101 

1 
l 

силиА'/Z11ТN' 
с flUl!jТ.ЖIZ ЩШ' 

,.r'Lll71иlllfN 
СО Cjlt'iflfиMц fi 

ff/1/fll'ffl ( {P'l!jljlti) 
cи/l//A'IZ/71N 

,4'UCU/1U-
A'U/71/JI 

t o "'= zJ 

1 
t'ti.ЛиK/l/71N 
С A'IZ/71//fl/fLll'fU 1 
u ff;тu J у lf7щ и 1'1// 
С ,.r'//CЛfljТfltffll'f 
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Cи/1VA'U117N 
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Рис. 1 5. Зависимость 
8мо о То между силовой характе-60 Sn ристикой катионов 'r; и 

их главным квантовым 
o Al числом п ,  позволяющая 

выделить катионы с низ-
40 о Се 4 + кими (сектор I) и сред-OHf ними (сектор I I) величи-

o Sc нами 'r;; заштрихована 
O T h  граница между указанны-

20 У о ми областями ; I I I -
о м g  Fe2+ 

8мnн катионы, для которых ти-
пична преимущественно 

Са о Sr·O ковалентная связь с кис-
Li ONa лородом (в оксидах,  си-

ко R b O  ли  катах и т. п .  соеди-
2 3 4 5 6 7п нениях) 

111 : Cu2+ {dsp2- гибридизация; кtюдрат ) 
Zn2 +, C d 2 +  lsрJ- гибридизоция; тетраэдр) 
РЬ2+, As�+,sь'+, B i3+  (р"- ги6ридизац,ияi пирамида J 

киноварь и т .  п .  Подкласс силикатов , содержащих катионы с низкими Yi· 
по величине уJКЧ анионообразователя делится на пять отделов: 1 )  берил
лосиликаты; 2) алюмо- , феррисиликаты; 3) собственно силикаты; 4) боре
силикаты; 5) смешанные силикаты. Порядок перечисления отделов отвечает 
естественному переходу от сложных оксидов ко все более ярко выраженным 
оксосолям. При этом величину у}4) Ве, равную 52, очевидно, следует при
нять за предел , при котором возможно еще образование гетераатомных поли
мерных кислотных радикалов. В то же время минералы, содержащие, на
п ример , <4>Mg, у которого у; = 23, не объединяются в один таксон с берlJЛ· 
лосиликатами , как это делают некоторые авторы [ 1 22] , а рассматриваются 
нар яду с другими силикатами Mg, поскольку Mg2-r по Yi является типичным 
катионом. 

Описание дальнейшего подразделения всех выделенных типов и классов 
минералов представляется излишним. В качестве п римера остановимся 
лишь на общих вопросах систематики силикатов, к которым относится наи
большее число минеральных видов и которые содержат наиболее сложные 
по составу и структуре минералы , благодаря  чему отличаются от большин
ства остальных классов наиболее дробной систематикой (максимальным 
числом таксонов) . 

Каждый из отделов силикатов по степени поликонденсации анионных 
радикалов делится на п о д о т д е л ы. Такой подход оправдывается тем , 
что по мере развития поликонденсации анионных радикалов увеличивается , 
как это было показано ранее [ 4 1 ] ,  сила соответствующих кислот. Следствием 
этого является изменение катионного состава солей , устойчивых в опреде
ленных термодинамических условиях, появление или отсутствие в них до
полнительных анионов он-, 02-, Cl-, F- и т .  п . ,  а также Н20 .  В силикатах 
степень поликонденсации в какой-то мере учитывалась до сих пор структур
ными мотивами [ 1 2 1 ] ,  начиная , например , с островных,  содержащих одиноч
ные S i04-тетраэдры ,  и затем через диортосиликаты , кольцевые, цепочечные, 
ленточные, слоистые, вплоть до каркасных силикатов. Однако с химической 
точки зрения основнесть р адикала определяется числом концевых атомов О,  
п риходящихся на один атом S i . Так ,  одиночные SЮ4-тетраэдры имеют 4 
концевых кислорода , диортогруппы - 6 : 2 = 3 ,  SЮ3-цепочки - 2 и т .  д. 
в плоть до полной поликонденсации S i04-тетраэдров с образованием струк-
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тур минералов семейства кремнезема , кuторые можно рассматривать как 
нуль-основные силикаты или просто нульсиликаты 8• 

Для силикатов с радикалами , имеющими моетиковые атомы кислорода 
только в двойной координации  («двойные точки») , число концевых атомов 
кислорода ок , приходящихся на один атом S i ,  легко найти из формулы 
ок = (2 · 0- 4T)IT, где О - общее число атомов кислорода , а Т - число· 
тетраэдрических катионов . При этом получается монотонный ряд значений 
ок от четырех (в силикатах с островными Si04-радикалами) до нуля (при. 
полной поликонденсации ,  как в семействе кремнезема или многих алюмоси
ликатах) . Поэтому подотделы можно · выделить по указанному признаку 
условно,  принимая для каждого из них определенные граничные значения 
величин ок. 

Так, например , минералы, относящиеся к отделу собственно силикатов . 
можно разделить по крайней мере на девять подотделов (см . табл . 9) , назы
вая каждый из них по числу ок (указаны в скобках) : 1) тетрасиликаты (4) ; 
2) тетратрисиликаты (4 > ок > 3) ; 3) трисиликаты (3) ; 4) тридисиликаты 
(3 > О•< > 2) ; 5) днеиликаты (2) ; 6) димоносиликаты (2 > ок > 1 ) ;  7) мо
носиликаты ( 1 ) ;  8) мононульсиликаты (1 > ок > О) ;  9) нульсиликаты 
(Ок = 0) . 

При определении числа концевых атомов О встречаются случаи , когда 
эта величина оказывается отрицательной . Так, например ,  для барилита , 
сферобертрандита , бертрандита и фенакита с общепринятыми формулами 
в виде Ba[Be2SiД7 ] ,  Be5(0H)4[S i207] , Be4(0H)2[S i207 ] и Be2 [S i04] в случае 
объединения всего Ве с Т-атомами число ок окажется отрицательным и со
ставит -0,5; -0 ,86; -1 и -1 ,3 соответственно. Из этого положения ,  сви
детельствующего о наличии в структурах тройных ,  а иногда и четверных 
точек (атомы О находятся в тройной или четверной координации по Т) , мож
но найти , условно посчитав, что часть Ве в подобных минералах играет 
роль катиона и они являются берилласиликатами бериллия 9 • В этом случае 
формулы перечисленных минералов примут вид BaBeO[Be(S i20в) ] , 
Beз l (OH)8Be7 (S i207)2] ,  Be3[ (0H)4Be5(S i20?)2] и Be[BeSi04] .  

С таким подходом н е  только согласуются : 1 )  пограничное положение 
(по ')';) Ве между типичными катионаl\ш и катионами-анионообразователями , 
2) то, что у Ве не бывает КЧ выше 4 ,  но и 3) высокая плотность некоторых 
подобных минералов , равная ,  например , у барилита и фенакита .---4 и 
""""' 3 соответственно, т .  е .  более высокая , чем у типичных каркасных ми
нералов . 

Легко видеть, что отрицательные значения ок будут получены и для мно
гих силикатов лития , особенно с каркасной структурой , если <4)L i  объеди
нить с остальными Т-атомами . Так,  для петалита L i [A!Si4010 ]  и либерита 
L i2 l ВeS i04] ,  ок равно -0 ,7 и даже -2 ( ! ) .  

Н аконец, следует отметить, что некоторые из подобных минералов с осо
бенно низкими ок окажутся на границе между силикатами и двойными окси
дами или даже должны будут относиться к последним. Здесь прежде всего 
следует назвать фенакит и либерит. Первый из них имеет структуру с трой
ными точками и по отношению Ве : Si = 2 : 1 может трактоваться как двой
ной оксид Ве и S i .  Либерит тоже, обладая структурой, являющейся сверх
структурой по отношению к ВеО,  имеет только четвертые точки , причем 
либерит и броммелит легко п ривести к близкому виду, представив их  фор
мулы в виде Т2[Т204] -Ве2lВеВе04] и L i2l ВeSi04] соответственно (напомним, 
что плотность этих минералов равна ,.._,3 и 2,68) . 

Следующий важный химический признак - является ли данная соль 
средней ,  содержит ли она дополнительные анионы он- (т. е. является ос
новной солью) , F-, 02- , С!- и т. п . ,  является ли она кисло-основной, кислой 

8 Именно это обстоятельство приводит к разным подходам в определении места семей
ства кремнезема в систематике, когда одни авторы рассматривгют его в оксидах (например , 
[ 36, 1 2 1 ,  25 1 ] ) ,  другие - в  силикатах [88, 89, 97] .  

9 Именно в виде берилласиликата бериллия приводил формулу фенакита Н .  В .  Белов 
еще в 1 936 г .  [29] ; см. также очерк I I .  

57 



или кристаллогидратом, что кладется в основу деления подотделов на 
р я д ы . 

Следующими таксанами являются о т р я д и п о д о т р я д. Выделе
ние их основывается уже на структурных (геометрических) признаках. Так, 
в отряд объединяются минералы по основному геометрическому мотиву 
структуры, определяющемуел у силикатов строением анионного радикала. 
По этому признаку выделяются отряды : 1) островных (например , в тетра
силикатах это острова (Si04)4--тетраэдров , в трисиликатах - днортагруп
пы (Si207)6- ,  в днеи ликатах - кольца (S i 309)6- , (S i6018)12- и т .  д. ; 2) це
почечных (например, (S i206)4--цепочки в днеиликатах семейства пироксе
нов) ; 3) ленточных (амфиболовые ленты в димоносиликатах) ; 4) трубчатых 
(сюда относятся минералы , имеющие трубчатые радикалы , один из которых 
установлен , например , в канасите [ 1 3 ] ) ;  5) сеточных - одно- , двух- ,  трех
или черырехэтажных (примерами минералов с одноэтажными сетками могут 
быть минеральные виды рода талька , семейств хлорита , каолинита , с двух
этажными сетками- семейства палыгорскита; дэлиит, армстронгит, с трех
этажными сетками - пренит, лемуанит, с четырехэтажными сетками 
родезит, макдональдит, дельхайелит; 6) каркасных минералов . При этом 
для большинства алюмо (ферри) - ,  берилла- , борасиликатов целесообразно 
выделять надотряды , кладя в их основу только кремнекислородный мотив,  
что позволяет сравнивать по этому признаку минералы , принадлежащие 
к разным отрядам. 

Особо следует сказать об отделе минералов с каркасной структурой , ко
торые относятся к соединениям включения и характеризуются явлениями 
ионного обмена.  Подобный подход позволяет по-новому представить химизм 
таких семейств минералов, как полевые шпаты, фельдшпатиды, цеолиты . 
Весьма перспективно с этой точки зрения и рассмотрение в качестве соедине
ний включения силикатов подотдела молекулярных кристаллов (особенно 
хлоритов , каолинита , смектитов и т. п. минералов) . 

Подотряды выделяются по признаку структурного субмотива - мотива ,  
образующегося совместно с анионными радикалами и теми или иными ка
тионными полиэдрами - одиночными или связанными, в свою очередь, 
в колонны, стенки, слои и другие элементы . Это позволяет выделить подот
ряды субслоистых (семейство кианита , слои-пачки в молекулярных кристал
лах типа талька , хлоритов , каолинита , в минералах семейства слюд и т. п . ) ,  
субстержневых (род бритолита и др . ) ,  субкаркасных (род граната , бацирит, 
вадеит, лемуанит и др . )  минералов , хотя признаки, определяющие субмо
тив , часто весьма нечетки . Поэтому подотряды, хотя и имеют определенное 
значение, не могут иметь пока строго иерархической подчиненности в клас
сификации .  

По признаку близости химического состава, структурному сходству вы
деляются с е м е й  с т в а минералов [ 36] . В качестве примеров можно наз
вать семейство гумита , включающее группы норбергита , хондродита , гуми
та-лейкофенита и клиногумита, семейства пироксенов, пироксеноидов , ам
фиболов , слюд, хлоритов. В случае необходимости семейства делятся на 
п о д с е м е й с т в а .  

Г.  Б .  Бокий [ 1 8 ]  предложил минеральные виды, связанные друг с дру
гом непрерывными твердыми растворами (изоморфными смесями) , объеди
нять в один р о д. Так, например , к роду оливина относятся как крайние 
члены тройных твердых растворов, встречающихся в природе,- форстерит, 
тефроит и фаялит,- так и все минералы промежуточного состава . Объеди
нение их в род оливина удобно, поскольку позволяет использовать родовое 
название в широком смысле без уточнения состава конкретных минералов . 
В свою очередь, род включает отдельные минеральные виды (см . рис .  22) , 
принципы выделения  которых заложил А .  К .  Болдырев [ 1 9] . В том случае, 
когда отдельные члены рода не обнаруживают смесимости друг с другом, 
род следует делить на подроды , как это делается , например , для рода 
гранатов . Так,  род граната A3B2(Si04) 3 объединяет два подрода: 1 )  пираль
епитав - магний-марганец-железистых гранатов (А = Mg2+ ,  Mn2+ ,  Fe2+) -
кноррингит, пироп , спессартин ,  альмандин ,  кальдерит и 2) уграндитов, 
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Таксон 

Царство 

Подцарство 

Тип 

Подти п  

Надкласс 

К л а с с 

Подкласс 

Секция 

Надотдел 

Отдел 

Таблица 16 
Обrций перечень таксонов минералогической систематики 

Признак 

Неорганические кристал
лические вещества, возни
каюrцие в природе без 
вмешательства человека 

Отсутствие или наличие 
разности СХ элементов , 
образующих веrцество 

Тип химического соедине
ния 

Отсутствие или наличие 
анионных радикалов (ком
плексов) 

Тип элемента - анионо
образователя 

Тип аниона (элемента для 
элементарных веществ) 

Величина СХ для простых 
веществ или �СХ для сое
динений, определяющая 
наряду с �Z тип химичес
кой связи 

Пример 

Царство минералов 

Подцарства: 1) элементарных веществ (�СХ=О) , 
2) соединений (�СХфО) 

Пять типов в подцарстве соединений: 1) интер
металлицы; 2) карбиды и аналоги; 3) х алькоге
ниды; 4) кислородные соединения; 5) галоrениды 

а) Два подтипа в типе х алькоrенидов: 1) арсе
ниды, теллуриды , сульфиды (и селениды) ; 
2) халькосоли 
б) Два подтипа в типе кислородных соединений: 
1) оксиды и гидроксиды; 2) океосели 

Два надкласса в подтипе океосалей с: 1) р-анио
нообразоl'ателями; 2) d-анионообразователями 

а) Два класса в типе элементарных веществ: 
1) металлы, 2) неметаллы 
б) Три клгсса в первом подтипе халькогенидов: 
1) арсениды и анг.лоrи;  2) теллуриды; 3) суль
фиды (и селениды) 
в) ПJесть классов в надклассе океосалей с 
р-анионообразователями : 1) силикат ы; 2) фос
фаты (и арсенаты); 3) с ульфаты (и селенаты) ; 
4) бораты; 5) карбонаты;  6) нитраты 

а) Двг. подкласса в классе неметаллов: 1) ко
валентные вещества (низкие СХ);  2) вещества 
с остаточной связью (высокие СХ) 
б) Три подкласса в классе сульфидов: 1 )  с низ
кими 6.СХ - ковалентные сульфиды элементов 
Ib-Vа-подгру п п ;  2) с средними �СХ - ковалент-
ные сульфиды элементов Vl lb- и V l l lb-пoд
rpy п п ;  3) с высокими �СХ - преимущественно 
ионные сульфиды 
в) Три подкласса в классе силикатов: 1) сили
каты , содер жащие катионы с низкими l'i; 2) си
ликаты, содержащие катионы (TiH, N b5+ и тип
аналоги) со средними 'Yi; 3) силикаты с катио
нами JЬ-Vа-подrрупп,  образующими с кис.fюро
дом преимущественно ковалентные связи 

Тип элемента, и грающего Секции :  1) s-, 2) f-, 3) d- 4) р-элементов в 
роль катиона отдельных классах (и подклассах) минералов 

типа халькогенидов и подтипа оксидов и гидро
ксидов 

Тип аниона 

Величина силового усилия 
СХ/КЧ катиона; в окео
солях - l'i/K Ч анионооб
разователя 

Два надотдела в классе сульфидов: 1) моно
анионные; 2) полианионн ые 

а) Три отдела в надотделе моноанионных суль
фидов: 1) кластерные; 2) нормг.пьные; 3) молеку
л ярные кристаллы 
б) Пять отделов подкласса 
рил.посиликаты; 2) алюмо-, 
3) собственно силикаты; 4) 
5) смешанные силикаты 
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Таксон 

Подотдел 

Ряд 

Надотряд 

Отряд 

Подотряд 

Семейство 

Род 

Груnпа 

.Минеральн
ыый вид 

Таблица 10 (окончание) 

Пrизнак 

Число самостоятельных 
катионов во всех веще
ствах, кроме оксосслей; 
основнесть радикала или 
число концевых атомов 
кислорода (О") в радика
лах оксссолей 

Химический тип соли 

Катионный комплекс ,  пе
реходный к анионному ра
дикалу ;  структурный мо
тив Si04-тетраэрров в алю
мосиликатах и т .  п .  

Тиn структурного мотива 
анионов, в том числе по
лиядерных 

Тиn структурного субмо
тива 

Близкий состав 11 струк
тура при различзющихся 
ее деталях или близкий 
состав и генезис 

Непрерывные твердые рас
творы между двумя или 
большим числом крайних 
членов 

Однотипные состав и 
структура ;  nолиморфы 
одного ссстава 

Индивидуальное химичес
кое ссединение; конечный 
член ряда твердых раст
воров; промежуточный 
член непрерывных рядов 
твердых растворов с ус
ловно принятыми грани
цами по составу 

Пrимер 

а)  Отделы nростых и сложных сульфлдов,. 
оксидов и т. д .  
б) Девять подотделов в отделе собственно си
Jii!Катов: 1) тетрасили каты; 2) тетргтрисиликаты ; 
3) трисиликаты; 4) тридисилика:rы; 5) дисили
каты; 6) диманосили каты; 7) моносиликаты � 
8) мононульсилика1 ы; 8) нульсиликаты 

Соли: 1) средние; 2) кислые; 3) кисло-основные ; 
4) с дополнительными анионами; 5) кристалло
гидраты (в тем числе средние, основные, кисло
основные и кислые) 

Надотряды ферритов, алюминатов, 
тантало-ниобатов, вальфраматов в 
оксидах 

титанатов. 
сложных 

а) Два отряда средних дисиликатов: 1)  цепочеч
ные; 2) островные (кольцевые) 
б) Два отряда основных дисиликатов: 1) цепо
чечные; 2) островные (кольцевые) 

а ) Подотряды: 1) координационных и 2) суб
каркасных минералов в отряде островных тет
Расиликатов 
б) Четыре подотряда: 1) «оординационных , 
2) субслоистых ; 3) субкаркзсных и 4) субстерж
невых минералов в отря се островных основных 
тетрасили катов 

а) Семейство кианита , объединяющее гру п пы 
кианита-силлиманита,  Йодерита и ставролнта 
б) Семейство CЛiO 'J. ,  объе1иняющее ди- и три
октаэррические слюды и все 11слитиnы 
в) Семейство хлоритов, объединяющее ди- и 
триоктаэдрические хЛориты и все 11олити n ы  

Род оливина и род граната среди средних тет
расиликатов 

а) Групnа  монтичеллита ,  включающая монти
челлит, глаукохроит, кирнштейнит, имеющих 
о днотипную структуру, но не образующих друг 
с другом неnрерывных твердых растворов 
б) Группа кианита-силлнманита, включающая 
три полиморфа AI2Si0s 

а) Три минеральных вида в груn пе монтичел
лита: монтичеллит, rлаукохроит, кирнштейнит 
б) Семь минеральных видан в роде оливина: 
форстерит, пикротефроит, тефроит,  кнебелит, 
фаялит, гортоналит , реперит 

П римечания :  Начиная с надотделов, пrнмеры для сохранени я  сжатости изложения nриводятс я 

только из наиболее слож ного по систематике класса силикатов. Некоторые из перечисленных таксо
нов, в свою очередь, nодt="аздел яются на более мелкие, как это имеет место для секций, рядов ,  
семейств, родов, дел ящихся иногда на подсекции, nодряды, nодсемейства, nодроды, или наобо�от 
объединяются в более выеокне по иерархии таксоны ,  как например, о5ъедннение в надотря ды от рядов 
в алюмо-, беrилло- и т. п. силикатах по признаку только кремнекислородного структурного мотива . 
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·объединяющий кальциевые гранаты (А = Са) - уваровит, гроссуляр ,  ким
цент, андрадит, голдманит. Выделение подродов отвечает в этом случае дав
лениям не выше 20-30 кбар .  При более высоких давлениях ,  существующих , 
например , при кристаллизации минералов верхней мантии, могут возникать 
гранаты промежуточного между пиральспитами и уграндитами состава, от
носящиеся к изоморфному ряду пироп-гроссуляр (в породах типа гроспиди
тов) . 

Минеральные виды отнотипного химического состава и аналогичной 
структуры , не образующие непрерывных твердых растворов друг с другом, 
·объединяются в г р у п п у .  Примерам являются группа монтичеллита , 
включающая монтичеллит CaMg[Si04] ,  глаукохроит CaMп[S i04] и кирн
штейнит CaFe[Si04] ;  хондродита , включающая хондродит Mg5F2[Si04]2 
и аллеганит Mп5(0H)2[Si04]2 ; эканита, включающая эканит К(Са, Na) 2Th · 
· [Sis02o] и иракит KCa2TR [Si 802o ] .  Полиморфы относятся , таким образом, 
к разным группам. С позиций минералога это может выглядеть искусствен
ным, поскольку для минералога часто важно, излагая систематический ма
териал, например , в курсе лекций, исследуя реальные ассоциации минера
лов, обратить внимание на изохимический состав системы, подчеркивая 
физико-химические р азличия генезиса, приводящие к образованию того 
или иного полиморфа . Именно этим объясняется попытка объединения по
.лиморфов в одну группу [36, 220 ] .  В то же время такой подход нарушает 
логику строгой иерархической связи таксонов . Выходом тут может быть 
·объединение таких минералов при описании, например , в курсах минерало
гии, в лекциях, с одновременным подчеркиванием их принадлежности 
к разным группам, их разной структуры ,  являющейся функцией физико
химических параметров . 

Изложенные принципы систематики позволяют, с одной стороны, понять 
основные особенности состава минералов, их структуры,  свойств, объеди
нить минералы, близкие по генезису, в чем можно убедиться хотя бы на том , 
что было сказано выше при характеристике надотделов . С другой стороны , 
·ОНИ позволяют вскрыть многие перекрещивающиеся связи, например при 
·объединении минеральных видов по признаку изоструктурности в структур
ные семейства,  в которые могут попадать даже минералы разных классов . 
В качестве примера можно назвать структурное сеl\•Iейство апатита, включаю
щее наряду с фосфатами групп апатита и пираморфита собственно сили
кат - бритолит, борасиликат - меланоцерит, сульфатасиликат - эллеста
дит и многочисленные их разновидности. Это имеет смысл для правильного 
понимания общих особенностей габитуса кристаллов подобных минералов, 
многих других их физических свойств, изоморфизма . 

Точно так же, много важных закономерностей позволяет вскрыть анализ 
перекрещивающихся связей, например, неизоструктурных минералов 
.с общими катионами, на чем здесь останавливаться не представляется воз
можным. 

Сказанным целесообразно ограничить обсуждение и иллюстрацию общих 
принципов минералогической систематики (табл . 10 ) ,  которые должны найти 
свое отражение в разработке детальной систематики минералов . 



IV 

ПОДЦАРСТВО ЭЛЕМЕНТАРНЫХ ВЕЩЕСТВ 

В В ЕД Е Н И Е  
Для понимания места самородных минералов среди остальных элемен

тарных веществ необходимо первоначально хотя бы кратко рассмотреть их 
во всей совокупности, сопоставляя свойства элементов каждого из двух 
классов элементарных веществ : 1) 1\•Iеталлов, 2) неметаллов . 

К первому классу относятся вещества элементов с низкой СХ или высо
кими значениями Z (п) . Так, в нем оказываются все элементарные вещества 

По дгруппы 
l a  l l a l l l a IVa V a  

ti : н; 
.- - -
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s-элементов (кроме Н и Не) , d- н 
/-элементов 1 и часть элементарных 
веществ р-элементов , число кото
рых в отдельных подгруппах (тип
аналогах) уменьшается по мере 
увеличения их номера :  четыре ме
таллических элементарных вещест
ва в l l lа-подгруппе (А\ ,  Ga,  ln , 
Т\)  при одном неметаллическо111 
(В) ; два (Sn и РЬ) в !Уа-подгруп
пе при трех неметаллических (С, 
S i ,  Ge) . 

Таким образом, границу между 
металлами и неметаллами для эле
ментарных веществ можно провести 
по Н-Не и затем через р-элементы 
по ломанной диагонали ,  отделяю
щей B i-Si-Ge-Sb-Bi (сплош
ная линия на рис. 16 ,  1 ,  а) . Вправо 
и вверх от указанной границы на
ходятся элементы , образующие при 
обычных условиях неметалличе
ские, слева от нее - металлические 
элементарные вещества .  Все полу
металлы отнесены в этом случае 
к неметаллам (выделены жирным 
wрифтом) , пос1юльку с последними 

Р ис .  1 6. Граниuа между �1еталлически�ш 
(слева) и неметаллическими (сnр6ва) nро
стыми веществами (а) 
Жирным шрифтом выделены nолуметапли·  
ческие nростые вещества, nун ктириым -
газообразные и жидкие; то же на 1аблиц<! 
с указанными величинами обратных орби-

n+1 
тапьных радиусов Т] · l 03 (б) и г оrб (в) 

1 Металлическая ртуть , как извест
но ,  nри обычных условиях является жид
костью с высокой nроводимостью. 



они в большинстве своем близки по структуре, ряду других свойств (например . 
совершенная спайность у B i ,  Sb ,  As) и отличаются лишь относительно высо
кой проводимостью. Легко видеть, что эта граница, с одной стороны, опре
деляется правилом диагонального сходства в свойствах элементов (участки 
В --+ Si и Ge --+ Sb) , с другой - близостью свойств элементов шринк-ана
логов (участки S i --+ Ge - шринк-аналогия после d-сжатия и Sb --+ Bi -
шринк-аналогия после /-сжатия ) .  Здесь же следует отметить, что правее 
рассматриваемой границы, почти параллельна ей, проходит граница, отде
ляющая жидкие (Br) и газообразные неметаллические элементарные вещест
ва от кристаллических (пунктирная линия на рис. 1 6, 1 ,  а) , на которой так
же проявляются изломы, связанные с элементами шринк-аналогами (участ
ки С! --+ Br и Хе --+ Rn). 

Определяющее влияние размера атоl\юв, силовых характеристик валент
ных электронов и Z (n) на образование металлических или неметаллических 
элементарных веществ хорошо выявляется при сопоставлении 'У] (рис. 1 6, 
б) и Уорбп+ (рис. 1 6,в) .  Так, металлические элементарные вещества 
характерны для элементов с величиной 1'] ,  меньше 0,508 при n = 2 (Ве) ; 
0,403 - n = 3 (А1) ; 0 ,42 1 - n = 4 (Ga) ; 0 ,426 - n = 5 (Sn) ; 0 ,435 - n = 
= 6  (РЬ) . Принципиально то же можно сказать о соотношении  величин Уорбn+, 

Таким образом, абсолютная величина 11 или Уорбn+, определяющая для. 
каждого периодз переход от металлов к неметаллам, в целом уменьшается 
по мере увеличения n (Z) , причем эта зависимость нелинейна. Б удет ли  дан
ное элементарное вещество металлом или неметаллом (в том числе кристал
лическим, жидким или газообразным) для каждого из элементов 2 , опреде
ляется не только абсолютной вел ичиной 'У] или У орбn+' но и величиной n (Z) . 

Элементарные вещества,  встречающиеся в виде минералов, принято назы
вать самородными .  Специфика состава, структуры ,  свойств и условий обра
зования минералов каждого из классов подцарства элементарных веществ. 
кратко приводится ниже. 

КЛАСС 1 .  САМО РОДН Ы Е М ЕТАЛЛ Ы 

Основные особенности состава. В виде самородных металлов в природе 
преимущественно известны Os, l r ,  P t ,  Ru ,  Rh ,  Pd ,  Au . Самородное состоя
ние обычно для Ag, Cu . В виде крупных самородков (в основном космиче
ского происхождения - метеоритов) известны элементы семейства железа 
Fe, Со, N i .  Редко и в специфических (сильно восстановительных) условиях 
возникают небольшие выделения самородных Zn, Hg3 , ln, Sn и РЬ;  есть ука
зания на самородные А! и Cd. Таким образом, всего в виде самородных ме
таллов известно 19 d- и р-элементов из общего числа 66 элементов, образую
щих металлические элементарные вещества .  

Для самородных металлов установлено широкое проявление изоморфиз
ма вплоть до непрерывных рядов твердых растворов . Из них наиболее обыч
ны в природе: (Pt ,  Fe) - поликсен, ( 1 r ,  Rh ,  Рt)-от самородного иридия 
до иридистых родия и платины , (Pt, Pd) - от палладистой платины до 
платинистого палладия,  (Cu , Ag) - от серебристой меди до медистого се
ребра, (Au , Ag) - электрум. 

Н аряду с этим широко распространены ограниченные твердые растворы, 
характерные для минеральных видов с разной кристаллической структурой : 
никелистое железо (Fe, N i) ,  железистый никель (N i ,  Fe) , осмирид (Os, l r) 
и сысертскит ( l r ,  Os) , рутенистый (Os, l r ,  Ru) и родистый ( l r ,  Os , Rh) сысерт-

2 Следует помнить , что в данном случае речь идет о р-элементах; у d-элементов, образую
щих при обычных условиях только металлические элементарные вещества ,  СХ может быть 
и заметно выше значений предельного для р-элементов каждого из периодов. Особенно это 
относится к d-элементам с числом d-электронов заметно выше 5, в том числе образующим 
благородные металлы. 

з Hg встречается в природе в жидком состоянии ;  кроме того, и ногда в значительных 
количествах содержится в виде твердых р астворов в минералах на основе Ag и Au. 
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·скит, невьянскит ( lr ,  Os) , медистое золото (Au, Cu) , ртутистое серебро 
'(Ag, Hg) ,  ртутистое золото (Au , Hg). Такую же природу имеют ограниченные 
изоморфные примеси платиноидав в самородном золоте, меди ; золота и ни
келя - в самородных платиноидах; Cu и Pt в самородном железе. 

При определенных соотношениях элементов в минералообразующих сре
дах или при распаде пересыщенных твердых растворов возникают интерме
таллические соединения .  Из них можно назвать купроаурид Cu3Au2 , фазы 
·состава CuAu и Cu3Au, амальгаму золота Au2Hg3 , мошеландсбергит Ag5Hg8 
(электронное соединение с электронной концентрацией 2 1 / 1 3) ,  потарит 
PdHg (электронное соединение с электронной концентрацией 3/2 при усло
вии передачи Pd одного электрона) , аварунт N i3Fe, уайрауит CoFe, минерал 
состава (Pt, Pd)2Fe3 • С мельчайшими включениями интерметаллидов связаны 
примеси в самородных платиноидах Sn, РЬ ,  B i ,  Sb, Cu ; с включениями в них 
ареенидав и сульфоарсенидов - примеси As и S ;  включения сульфотеллури
дов и теллуридов Bi объясняют примеси Cu, B i ,  Те и S в самородном золоте. 

Распад пересыщенных твердых растворов с выделением интерметалли
дов приводит к неоднородности состава самородков, даже микроскопического 
размера,  отличающихся часто зональным или пятнистым распределением 
примесей . 

Поскольку многие компоненты твердых растворов химически более ак
тивны, чем благородные металлы, состав самородных металлов в большой 
мере зависит от условий их образования. Так, например , самородное золото, 
отлагающееся в кварце, обычно более низкопробно, чем золото, находя
щееся в сульфидах, связывающих не только Cu, но также Fe и As. Точно 
так же самородное золото в ассоциации с теллуридами часто оказывается 
более высокопробным З <'. счет образования теллуридов Ag. 

Неоднородность состава может выражаться и в появлении более чистой 
корки с поверхности самородка, откуда выщелачиваются примеси Fe, N i  
и т .  п .  менее благородных элементов . Это явление наблюдается при воздей
·ствии на самородки гидротермальных растворов и еще шире при изменении 
их под действием поверхностных вод. 

Структура. Структура большинства самородных металлов - Pt,  Pd,  
l r ,  R.h ,  Cu,  Ag, Au и твердых растворов на их основе, а также РЬ ,  формаль
но может описываться как ПКУ, а у N i ,  R.u ,  Os и твердых растворов на их 
·основе - как ПГУ, хотя в генетическом отношении эти структуры сущест
венно различаются (см. табл . 7) . Так, у части металлов - Pt, P d - она 
может трактоваться как результат образования атомных остовов типа эt+ 
nри коллективизации d2sр3-орбиталей и резонансной схеме возникновения 
12 связей. В других случаях,  как это имеет место у R.u, Os (остовы э�:') . R.h 
и lr (остовы Эi+) ,  эта схема осложняется ковалентной компонентой связи 
(dкав + d2sp2) .  В случае же Ni (остов ЭЙ+) ,  Cu, Ag и Au (остовы Э +) возник
новение связи обязано резонансной схеме при sр3-коллективизированных ор
биталях .  ПКУ-структура РЬ объясняется обменным взаимодействием р3-
орбиталей [40 ] .  

Реже среди самородных металлов встречаются структуры иного типа. 
Так, самородное железо (a-Fe) имеет ОЦК(I I ) -структуру [ 40]  - остовы 
Fe� и Fe� (sр3-коллективизация и резонансная схема связи) ; Zn - сильно 
деформированную структуру типа ПГУ, что связано со значительным влия
нием на коллективизированные sр3-орбитали их стремления к гибридизации .  
Самородные I n  и Sп имеют структуры, на образование которых большое вли
яние оказывает также усиление степени гибридизации орбиталей . Благодаря 
этому указанные металлы обладают специфическими, не имеющими аналогов 
среди самородных металлов, структурами . 

Отмеченные особенности механизма возникновения металлической связи 
и генезиса соответствующих кристаллических структур объясняют в част
ности:  1 )  наиболее высокие температуры плавления платиноидов , особенно 
R.u ,  R.h ,  Os, I r  (из-за большого числа коллективизированных орбиталей и 
коналентной компоненты связи), 2) снижение температур плавления от 
V l l l b- к lb- и, наконец, l lЬ-металлам (в пределах каждого из периодов) ;  
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низкие температуры плавления р-металлов (РЬ, Sп, Iп), 3) низкую твер
дость и ковкость р-металлов, d"-металлов, а также a-Fe, Ni ,  Pd, Pt, 
высокую твердость (до 7, по Моосу) , хрупкость (спайность до совершенной) 
самородных R.u,  R.h,  Os, Ir (ковалентная компонента связи) . 

Систе.матика. Поскольку возможность появления тех или иных элемен
тов в самородном виде определяется их местом в Системе, принадлежиостью 
к кайно- или кайносимметрикам, систематику самородных металлов следует 
строить на о

.
снове Системы, начиная с Vl l lЬ-подгруппы (сначала кайно-, 

а затем некаиносимметрики) и двигаясь вправо от нее: 

С е м е й с т в о  ж е л е з а  
Группа самородного железа - OЦK(Il) 

Феррит (до 2,9% Ni) 
Камасит (до 5,5% Ni) 

Груnпа тэнита - ПКУ 
Тэнит (27-65% Ni) 

Груnпа самородного никеля - ПГУ 
(Самородный никель)* --.:... Ni 
[Аваруит] * - Ni3Fe 

С е м е й с т в о  п л а т и н о и д о н  
Группа осмия - ПГУ 

Невьянскит - ( lr ,  Os) 
Сысертскит - (Os, lr) 
Аллопалладий - Pd 

Груnпа иридия - ПКУ 
Осмирид - (Os, lr) 
Платинистый иридий - (Ir, Pt) 

Группа платины - ПКУ 
Поликсен (до 1 5% Fe) 
Ферроплатина (15-20% Fe) 
Палладий - Pd 

Групnа меди - ПКУ 
Медь - Си 
Серебро - Ag 
Золото - Au 

Группа цинка - деформированная 
ПГУ 
Цинк - Zn 

Груnпа индия - татрагональная 
nсевдокубическая структура 
Индий - ln 

Группа олова - тетрагональная 
структура - деформированная 
структура тиnа алмаза 
Олово - �-Sn 

Груnпа свинца - ПК�' 
Свинец - РЬ 

Примечание. В простых ско5ках взяты названия веществ, не известных в виде минералов , 
кв адратн�1х - интерметаллиды . 

Образование. Способность элементов к окислению определяет возмож
ность перехода их атомов в состояние катионов , т. е. склонность к образова
нию ими различных соединений , их реакционную способность. Низкая окис
ляемость приводит к выделению элемента в самородном состоянии .  

Способность элементов выделяться в самородном виде обычно связывает
ся с величиной нормального электродного потенциала Е�98, в зависимости 
от которого металлы располагают в ряд напряжений, включающий и водо
род: L i ,  К. Са, Na, Mg, A l ,  Mn, Zn, Cr, Fe, Со, N i ,  Sn, РЬ ,  Н ,  Cu , Ag, 
Pt, Au . Наиболее обычны в самородном состоянии металлы, стоящие в этом 
ряду правее водорода ; металлы, стоящие левее Zn, в самородном состоянии 
практически не известны. 

Анализ положения этих элементов в развернутой форме Системы (см. 
табл . 4) показывает, что самородное состояние не известно для элементов , 
лежащих влево от V l l l Ь-подгруппы. Напротив, наиболее обычны самород
ные металлы для элементов V l l lb - и I Ь-подгрупп, т. е. подсемейств тяжелых 
d-элементов , имеющих больше пяти d-электронов . Среди них особое положе
ние занимают благородные металлы, включающие платиноиды , Ag и Au 
(см. поле 7 на табл . 8) . Эти элементы относятся в отличие от Fe, Со, N i ,  Си  
к некайносимметрикам [ 1 60 ,  1 6 1 ]  и выделяются среди остальных d-элементов 
наиболее высоким сродством к электрону при довольно большом орбиталь
ном радиусе. Благодаря этому они занимают четко ограниченное поле на 
графике F-ropб (см . рис .  1 ) ,  обладая достаточно высокими величинами 
'\'ropбn+ · Это связано с тем, что в атомах описываемых элементов завершает
ся достройка (n- 1 )d-орбиталей . 
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В этом отношении элементы V l l l Ь-подгрупп с (n - 1 )d6-10-электрона11Ш 
принципиально отличаются от предшествующих им подсемейств легких 
d-элементов с (п - 1 )d1-5-электронами . Для последних характерно сравни
тельно легкое образование катионов различной валентности, вплоть до 
полновалентных. Поэтому в самородном состоянии они не встречаются. 
Н апротив, окисление некайносимметричных элементов с (n - 1 )d6-10-элект
ронами,  т. е. отрыв от них валентных электронов, происходит значитеJJьно 
труднее. Практически не известны для минераJJов и полноваJJентные их ка
тионы. И ное дело кайносимметричные эJJементы семейства жеJJеза . Из-за 
эффекта обратного экранирования они окисJJяются , но с образованием не
полновалентных катионов (типа М2 +, М3 +, редко М4 +) , значитеJJьно легче 
платиноидов . Поэтому самородное состояние для них также гораздо менее 
характерно. 

Низкая реакционная способность благородных металлов позволяет со
храняться им даже при относительно высоких температурах, характеризую
щих эндогенные процессы . Напротив, кайносимметричные Fe, Со, N i ,  Cu 
в этих условиях входят в состав различных соединений. Лишь в специфиче
ских условиях, характеризующихся низкими величинами Eh , могут воз
никать минераJJы семейства самородного железа (например , базальты о-ва 
Диско, Гренландия) , самородная медь (о-в Кивино, оз . Верхнее, США; 
зоны цементации сульфидных месторождений) . С этим же связано и то, что 
основная масса минералов семейства самородного железа имеет не теллури
ческое, а космическое происхождение - будучи основной частью железных 
метеоритов . 

Самородные мeтaJJJJЫ в зонах окисления рудных месторождений иногда 
в громадных количествах образуются при  восстановлении их из растворов 
электрохимическим путем по реакции типа MS + 2е -+ м о + S2- .  Эти 
процессы имеют первостепенное значение ДJJЯ Ag и Cu . 

Реакционная способность элементов определяет и условия их миграции, 
например,  в зонах окисления .  С этим связано то, что бJJагородные мeтaJJJJЫ 
накапJJиваются обычно непосредственно при  разрушении, в том числе окис
лении, рудных месторождений. Их миграция ограничена и имеет лишь мест
ное значение. В то же время , например , самородная медь, обычно образует
ся из растворов, в которых Cu может мигрировать на значительные расстоя
ния . Она отJJагается в самородном виде JJибо в зоне цементации, либо во 
вмещающих породах. 

КЛАСС 2.  САМО РОДН Ы Е Н ЕМ ЕТАЛ Л Ы  

Основные особенности состава. И з  общего числа 14  элементов , образую
щих при  нормальных условиях элементарные неметаJJJJические вещества 
(рис. 1 7) ,  в самородном виде известна половина - С; As, Sb ,  B i ;  S, Se, Те. 
Самородных минераJJов не образуют элементы, находящиеся в начаJJе по
граничной линии,  разделяющей p-мeтaJJJJЫ и р-неметаJJлы (рис. l ба) ,
В ,  S i ,  Ge и элементы, имеющие очень низкие кларки,- Ро и At .  Не извест
ны в самородном виде также Р и l ,  образующие элементарные вещества с 
очень высоким давлением пара и сJJишком боJJьшой реакционной способ
ностью. 

Говоря об особенностях состава самородных неметаJJлов ,  следует отме
тить, что для них изоморфные примеси гораздо менее характерны, чем для 
самородных металJJов, и многие из них часто отличаются высокой степенью 
чистоты, хотя и могут загрязняться механическими включениями других ми
нералов . Из наиболее типичных изоморфных примесей следует отметить 
п римеси Sb (до нескольких процентов) в As и заметные примеси As в само
родной сурьме. Наряду с этим известен стибарсен AsSb,  встречающийся в 
виде механических включений в самородных As и Sb . Указываемые для этих 
минераJJов заметные примеси Fe, N i  (до нескольких процентов) обычно яв
ляются результатом их механического загрязнения арсенидами иJJи сульфо
арсенидами Fe, N i .  Для самородного же висмута обычно отмечается высокая 



чистота также по отношению к As и Sb,  хотя и в нем установлены примеси, 
обычно вызванные механическими загрязнениями . 

Высокой чистотой отличается и самородная сера, особенно вулканоген
ная,  хотя в ней иногда ОТJ\•Iечаются примеси Se (до 5% в вулканите) ; осталь
ные примеси обычно являются продуктом ее загрязнения , например ,  реаль
гаром и аурипигментом в случае вулканогенной серы, битумами, минерала
ми осадочных пород в случае биогенно-осадочной серы. Достаточно полных 
сведений о составе самородных селена и теллура нет, хотя в лабораторных 
условиях между ними получен непрерывный ряд твердых растворов . 

Высокой чистотой отличается прозрачный алмаз, после сжигания кото
рого остается всего от следов до 0 ,02-0,05 %  золы. Из примесей к алмазу 
наиболее важными в количественном отношении являются примеси азота, 
достигающие в некоторых алмазах содержания �0,2 % ,  хотя в большинстве 
своем они имеют не изоморфную природу [268 ] .  Из примесей, клатратно 
ВКJIЮЧающихся в графит, наиболее важными являются Н2 , N2, СО2, СО, сн4, 
составляющие от 0,2 до 2,6 % ;  обнаружены 
также Н20, органические вещества ,  H2S, NH3 •  

Структура. Все самородные неметаллы, 
устойчивые при нормальных условиях, харак
теризуются молекулярными структурами, 
и лишь алмаз, являющийся фазой высокого 
давления, выделяется гомодесмической струк
турой с коналентной связью. Рассмотрение 
структур удобно начать с самородных неме
таллов Vlа-элементов, затем рассмотреть 
структуры самородных As, Sb, Bi и, наконец,
графита и алмаза.  

Кристаллические S ,  Se и Те известны в виде 
большого числа полиморфных модификаций 
(табл . I ! ) .  При этом между отдельными поли
морфными модификациями их имеется ряд 
сходных черт. Намечается и определенное за
кономерное изменение структур по мере роста 
Z, изменения давления.  

f >< с 

:#: : :> Vs 

(;:;_ �s S e  

S b  т}' V: 

в� 1:.:: ;� t 

Рис. 1 7. Положение элементов, 
известных в виде самородных 
неметаллов (обычный шрифт) , 
среди остальных элементов , об
разующих nри нормальных ус
ловиях неметаллические nрос1ые 
вещества (nунн;тирный шрифт/ 

Для S наиболее известны и изучены низкотемпературная a-S и высоко
температурная � -S , установленные в самородном виде . Первая из них имеет 
ромбическую структуру с элементарной ячейкой из 1 6  молекул Ss.  Расстоя
ние S-S в молекуле 2 ,048 А, между молекулами - 3 ,69 А ;  угол S-S-S 
равен 1 07°54' .  

Структура a-S, имеющей моноклииную сингонию, состоит, как предпо
лагают, также из молекул S8 с расстоянием между S-S в молекулах, рав
ным 2 ,057 А (угол S-S-S = 1 1 02° 1 2') , и кратчайшим расстоянием 'S-S 
между молекулами, равным 3,50 1  А .  

Остальные полиморфные модификации серы - вторая моноклииная 
(y-S) , ромбоэдрическая (e-S) , пластическая и пурпурная сера - получают
ся специальными методами (табл . 1 1 ) и являются метастабильными . Следует 
отметить, что они отличаются от а- и �-модификаций в первую очередь строе
нием своих молекул , в которых число атомов либо меньше восьми (S6 в ром
боэдрической и S2 в пурпурной сере) , либо больше (S12 во второй ромбиче
ской модификации серы и Sn в пластической сере) . О структуре пластической 
серы следует сказать особо, так как она состоит из обрывков беспорядочно 
ориентированных длинноцепочечных молекул Sn, имеющих разное число 
атомов S вплоть до нескольких тысяч .  Поэтому пластическую серу нельзя 
рассматривать как молекулярный кристалл , а ее следует относить к аморф
ным веществам. 

Наконец, при очень высоких давлениях (230 кбар) установлен переход 
S в металлическую модификацию [22 ] .  

Из двух менее известных низкотемпературных модификаций селена a-Se 
(красный селен) и �-Se (темно-красный селен) , последний по своей структуре  
аналогичен �-S . Наибольшей же  известностью пользуется серый или  метал-
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Cl> 00 

Параметры 
(свойства) 

Структура 

Молекулы 

а, А 
Ь, А 

с, А 
� т, ок 
Р, кбар 
р, Г/СМ3 

Пара метры 
(свойства) 

Структура 

Молекулы 

а ,  А 
Ь, А 
с, А 
�. ок Р, кбар 
р, r/см3 

а 

Р омб . с . -D�:� 
Sв 

10 ,4646 
1 2 , 8660 
24 , 4860 

< 368 , 5  

1 , 96 (298 ,5 °К) 

а 
(кrасный) 

Мои. с. - С�11 
Se8 

9 , 054 
9 , 083 

1 1 , 601 
� = 90°48' 

4 , 44 

� 

Мои. с. С-�,, 
Sв 

1 0 , 90 
10 ,96 
1 1 , 02 

� = 86°16' 
> 368 , 5  

2 , 05-2 , 07 

Se 

�* 
(темно-красный) 

Мои. с. -C�h 
Se8 

9 , 31 
8 , 07 

1 2 , 85 
� = 93°08' 

4 , 50 

Таблица 1 1  
Полиморфные модификации S, S e  н Те 

s 

у е 

Мои . с .  Ромбсэдрическая - Ромб . с.  

Sв 
с2. - З •  

sб 
6 , 451 

а =  1 15°20' 

2 , 21 

1 Sel ** 1 (серый; металлический) 

Геке . с . - D� 
Se00 

4 , 36328 

4 , 95962 
cta = 1 , 137 

Stz 
Выделяется из 

аморфной серы, 
так как нераство

рима в cs2 

Те 1 1 
Геке. с . - D§ 1 

Те00 
4 ,4559 

5 , 9269 
cia = 1 , 330 

1 

Пластическая Пурnурная !металлическая 

sn sn 
Получается охлаж-� Получается охлаж-

дением расплава дением расплава 
в воде в жидком азот е 

Те 

Те 1 1 * * *  -, 
Геке. с .  

4 , 208 

1 2 , 036 

1 5  

230 

Те 1 1 1  Те I V  

Ромбоэдрическа я  - D�d 
(Те2)оо 
4 , 59 1 3 , 002 

а =  53°18' а =  103°18' 

30 1 1 5  

* fi-Se - под действием света nереходит в металлический Se, проводящий электричество; после экспонирования проис ходит обраТн>�й пе;Jеход металлического Se в f\-Se. Этот 
эффект используется в селенозых фотосоnротивленнях. 

•• В .  В. Евдокимова [66J отмечает возможность существования еще двух модификаций в :.1сокого давления - Se I I  и Se III, предnоложительно со структурой тиnа As и металли
ческого полония соответственно. * * *  В. В. Евдокимовой [66] указаны иные модификации высокого давления для Те, а именно Те 1 1 , обrазующи/\ся при 15 кбар, имеющий омбоздrическую структуру типа As с слоя

ми (Те,)00, Те 1 1 1 , nоявляющи/\ся при 4.5 кбар - дл я  нег о В. В. Е вдокимова nредnолагала структуру металлического nолоню1. 



лический Sel гексагональной сингонии, известный в самородном виде 4 • 
Его структура состоит из зигзагообразных цепочек, вытянутых вдоль оси с 
и уложенных плотнейшим образом - так,  что «выступы» одной молекулы 
входят в «углубления» другой . Аналогичную структуру имеет и наиболее 
известный, устойчивый при  обычных условиях металлический теллур (Tel )  s. 

Таким образом, общая тенденция в изменении структур рассмотренных 
веществ сводится к следующему .  

С увеличением Z уменьшается роль полиморфных модификаций с моио
клинной сингонией, состоящих из островных молекул , и возрастает роль 
гексагональных модификаций , состоящих из бесконечных цепочечных мо
лекул 6• Так, для серы моноклииная модификация B-S достаточно устойчи
ва, для селена - �-Se является уже редкой модификацией, для получения 
которой надо применять особые меры предосторожности.  У Те подобная мо- . 
дификация вовсе не установлена .  

Н апротив, гексагональная модификация серы, так называемая пластиче
ская сера ,  крайне неустойчива и получается лишь в особых условиях [4] . 
Для селена гексагональная модификация не только устойчива , но и наибо
лее обычна.  У Те гексагональная модификация является основной . 

Дальнейшее увеличение Z приводит к металлической структуре а-Ро, 
которую можно рассматривать как представленную объемной молекулой 
из бесконечно большого числа атомов, что выражается в уменьшении ва
лентного угла в ряду Se I -+  Те 1 -+  а-Ро вплоть до 90° у а-Ро и в уменьше
нии отношений межатомных расстояний между цепочечными молекулами 
r2 и внутри них r1 [92 ] :  

Вещество ВалентнОJй fl , к r2, 1 r,fr1 
угол 

Se I 102°50' 2 , 374 3 , 426 1 , 443 
Те I 101°46' 2 , 878 3 , 451 1 , 199 
а-Ро goo 3 , 359 3 , 359 1 , 000 

Говоря о структурах Se I и Те I ,  важно отl\•Iетить, что полная координа
ция каждого атома Se (или Те) отвечает 2 + 4 .  Из приведеиных выше меж
атомных расстояний видно, что р азница их для ближайшего и дальнего ок
ружения достаточно значительна. Тем не менее суммарная шестерная коор
динация атомов Se (Те) может быть объяснена участием в связи не только 
р2-гибридизированных орбиталей , обеспечивающих уголковую связь между 
атомами при  КЧ = 2 и возникновение спиральных цепочечных молекул, 
но и s- , d-орбиталей, sр3d2-гибридизация которых объясняет появление еще 
четырех (более дальних) соседей. Из-за значительных энергетических разли
чий между s- , р- и d-орбиталями у атомов Se (Те) гибридизация эта,  однако, 
не совершенна,  что приводит к сильно искаженной октаэдрической коорди
нации,  указанной выше. Энергетические различия между s- , р- и d-орбита
лями, большие различия в межатомных расстояниях ближнего и следующе
го окружения приводят также к тому, что Se I и Те I оказываются полу
проводниками с !J.E ,....., 2,3 и 0,35 эВ , уменьшающейся с увеличением Z 
(с увеличением степени металличности связи) . При этом меньшая ширина за
прещенной зоны у Те I приводит к более значительному, чем у Se l ,  повыше
нию концентрации носителей с температурой , а это в свою очередь приводит 

4 В .  В .  Евдокимова [66] указывает на существование еще двух модификаций ,  образую
щихся при высоком давлении ,- Se II и Se I I I ,  для которых она предполагает структуры 
типа мышьяка и металлического полония соответственно. 

s Кроме того, у Те известен ряд модификаций высокого давления , сведения по которым 
у разных авторов различны. Так, в справочнике tСвойства элементов» [ 1 32] указывается 
три модификации высокого давления :  одна гексагональная - Те I I  (переход при 15 кбар) 
и две ромбоэдрических - Те I I I  (30 кбар) и Те I ( 1 1 5  кбар) ; отмечается для Те I I I  струк
тура типа As. В. В. Евдокимова [66] приводит фазовую диаграмму с двумя модификациями 
теллура - Те I I  ( 1 5  кбар) с ромбоэдрической структурой типа As и Те I I I  (45 кбар) , для 
которого В. В .  Евдокимова предполагает структуру типа металлического полония . 

6 Для серы проявляются лишь зачатки подобной цепочечной структуры в пластиче
ской ее модификации . 
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к возникновению р3-гибридизации и усилению межатомной связи за счет 
р3-гибридизации с резонансом [ 1 1 9 ] .  Этим, в частности, объясняется аномал ь
ное увеличение температуры плавления при  переходе от Se 1 (,.._,220° С) 
к Те 1 (,.._,450° С) , поскольку расплав обоих веществ состоит из цепочечных 
молекул , связь между которыми в Те l по указанным причинам сильнее, 
чем в Se 1 .  В то же время , например,  энергия разрыва связи в молекулах 
Se2 (79 ккал/моль) выше, чем в Те2 (62 ккал/моль) , что согласуется с умень
шением СХ при переходе от Se к Те. 

Говоря о структурах простых веществ Vlа-элементов в целом, необходи
мо отметить, что Ро в отличие от Те характеризуется значительно меньшими 
энергетическими различиями между s- , р- и d-орбиталями, что в конденси
рованном состоянии приводит к возникновению примитивно-кубической 
структуры а-Ро (р3-гибридизация с резонансом) , характеризующейся метал
лической проводимостью (число гибридизированных орбиталей выше числа 
валентных электронов) . Образование структуры а-Ро в результате симмет
р изации связей приводит к определенному пространствеиному сходству в 
расположении атомов в структуре Sel и а-Ро, поскольку геометрически 
последнюю можно вывести из первой путем перехода от КЧ = 2 + 4 к 
КЧ = 6, т .  е .  увеличению степени симметричности связей (рис. 18 ,  а, 6) . 
Таким образом, отмеченную закономерность можно выразить как увеличе
ние степени конденсации атомов в молекулах по мере увеличения атомного 
номера 7 •  

Структуру минералов группы мышьяка легко вывести и з  структуры 
NaCI ,  в которой все узлы заняты атомами одного сорта и плоские сетки, па
раллельные ( 1 1 1 ) , попарно сближены. Благодаря этому координационный 
октаэдр структуры NaCI искажается так, что КЧ центрального атома ста
новится 3 + 3 (рис. 18 , в) . Три ближайших атома мышьяка связываются 

Se 

а б 

(J 

с данным за счет р3-гибридиза-
ции и в совокупности образуют 
слоистые макромолекулы -
(двойные слои { 1 1 1 } бывшей ис
ходной структуры типа N aCI 
(двойные слои атомов на  р ис .  
18 ,  в) . Слои друг е другом связы
ваются за счет sр3d2-гибридиза
ции, причем из-за различий 
в энергии s- , р- d-орбиталей 
и существенного преобладания 

7 Аналогичные изменения наблю
даются и в полиморфизме с увелнче

G ни ем давления ,  что четко видно на 
Ро примере Se и особенно Те (см. табл . 1 1 ) .  
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Рис. 1 8. Структуры самородных Se , 
а-Ро и As : а - структура Se; б 
стр уктурз а-Р о ;  в - ст�уктура As 

В структуре а - Р о  ныделена п р и м и т и н н а я  

к у б  и ческа я я ч е й к а ;  в структуре As -
гексагональн а я  ячеnка и и с ка женны й 

АsАs .. -октаэдр, в котором цент р а л ь н ы й  

A s  имеет три более корот к и х  связи,  nока

за и н ы х  сnлош н ы м и  л и н и ями по н а прав

.ТJе н н ю  к вершинам яер хней гра н и  акта· 

эдра (р3-гибр идиза ци я ,  обес nечива юща я 

с в язь между атомами в слоистой м а кро. 

молекуле), и три более дли н н ы х  с в язи -

nунктирные л и н и и  по на nравле н и ю  к вер· 

шинам н и жней гра н и  октаэдра (sp'd'· 
rнбриди2а ц н я ,  обеспечива юща я в с умме 

связь ма кромолекул друг с другом и метал· 

лическую nроводимость) 



р3-гибридизации шесть связей структуры NaCI разбиваются на три бо
лее коротких (сплошные линии в октаэдре на рис .  18в) , обеспечи
вающих связь в макромолекулах и три более длинных (пунктирные 
в октаэдре на рис .  1 8в) , обеспечивающих связь макромолекул друг с другом. 
В то же время у As и тем более у Sb и B i  энергетические различия s- , р- и 
d-орбиталей не столь велики, как у рассмотренных выше Se и Те. Это при
водит, с одной стороны, к уменьшению отношения межатомных расстояний 
внутри макромолекул и между ними у As ,  Sb и B i  по сравнению с Se и Те, 
уменьшению валентного угла связи [92]) : 

Вещество Валентный ГJ, А rz, А r,fr, 
угол 

Asl 97° 2 , 51 3 , 16 (3 ,  75 1 , 25 
в аморфном) 

sы 95°35' 2 , 908 3 , 355 1 , 154 
B i l  95°29' 3 , 071 3 , 529 1 , 149 
Sbl l  (ОЦК ) 90о 2 , 96 2 , 96 1 

С другой стороны, возникает уже не гибридизация , а коллективизация 
sр3d2-орбиталей, что приводит к металлической проводимости (поскольку 
число орбиталей больше числа валентных электронов) , усиливающейся с 
увеличением атомного номера при переходе от As к Sb и B i  8 • 

Аморфная же модификация As со з начительно большими межатомными 
расстояниями ( ,._,3, 75 А) теряет металлическую проводимость и становится 
полупроводником 9 . 

Сопоставление структур элементарных кристаллических веществ всех 
Уа-элементов (табл . 1 2) показывает, что общая тенденция изменения струк
тур с увеличением Z проявляется в переходе от устойчивых островных струк
тур типа желтого фосфора к структурам из бесконечных молекулярных слоев, 
типичных для одной из модификаций фосфора, возникающей при  высоком 
давлении (ромбоэдрический фосфор), и обычных для As, Sb и B i  [40 ] .  

Закономерности структурных изменений рассмотренных веществ под 
давлением очень хорошо отражены В .  В .  Евдокимовой [66] , которая по это
му поводу писала:  «Самым замечательным оказывается то обстоятельство, 
что последовательность в смене кристаллических структур полиморфных 
модификаций тоже (как и в подгруппе Vla .- А .  Г.) оказывается общей: 
ортаромбическая решетка с одной центрированной гранью (черный фосфор 
P l ) -+- ромбоэдрическая 10 типа А7 (Pl l ,  As, Sb, B i) -+- куб примитинный 
(Pl l l , Asl l ?, SЫ I ,  B i l l ?) -+- гексагональная плотноупакованная типа 
АЗ (SЫ I I ,-+- B i l l l ?) -+- гранецентрированная кубическая типа A l (B iV) . 
В соответствии с такой последовательностью структур наблюдается увели
чение координационного числа при упаковке атомов, т .  е .  с ростом давле
ния каждый атом получает все более тесное окружение соседними атомами 
(к . ч . :  3 -+- 6 -+- 1 2)» (с. 1 1 7) .  

Графит имеет слоистую стр уктуру. Слои слабоволнистые, почти плос
кие, состоят из шестичленных колец атомов С. Расстояние С-С в пределах 
слоя 1 ,42 А, между слоями 3 ,44 А. В обычном графите слои ,  укладывающие
<:я в структуре перпендикулярно ее оси с, Сl\Iещены относительно друг друга 
так, что под шестиугольной пустотой одного из них лежит вершина шести
угольника другого слоя . Такая структура оказывается днуслойной с после
довательностью слоев . . .  1 АВ 1 А В  1 . . .  Она характерна  для наиболее 
распространенного графита, имеющего гексагональную сингонию (политип 
2Н) . Известен ряд политипов . Наиболее обычен из них трехслойный политип 
с последовательностью слоев . . . 1 А ВС 1 А ВС 1 . . .  , в котором третий 
<:лой отличается от первого поворотом вокруг гексагональной оси на  180° -
ромбоэдрический (тригональный) графит (ЗR) .  

8 Отсюда появление термина полуметалл - вещество с молекулярной структурой 
неметалла и металлической проводиыостью. 

э Интересно и обнаружение модификации высокого давления Sb I I ,  для которой ва
л ентный угол и межатомные расстояния отвечают типичным металлам. 

Io У В.  В .  Евдокимовой вкралась опечатка и вместо «ромбоэдрическая» написано «ром
бическая»; тип А 7 - это структура металлического As. 
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Параметры 
(с войство) 

Структура 

Молекулы 

а , А 
Ь ,  А 
с , А 
� 
Р , кбар 

р, r(см" 

Параметры 
(свойство) 

Структура 

Мслекулы 

а , А 
Ь ,  А 
с , А 
� 
Р ,  кбар 

р ,  r/см3 ·-

р 

Же.пый ФосФо? 1 Р I (черн •,tй }  1 
Куб .  с . - т� Ромб . с . - D�� 

р 4 (Pz) "" 
18 , 51 3 , 31 

4 , 38 
1 0 , 50 

<50 
1 , 828 2 , 69 

sь 

sь ! 1 sь ! 1 1 
Трп. с . - D�d Ку б .  с .  

(Sb,.)00 
4 , 5067 2 , 96 

57°06' 

50 
6 , 69 

Таблица 12 
Полимо рфн ые модифиющии Р , As, Sb и Bi 

As 

Р I I  1 р I J !  ЖелТi>Jй мышьяк 1 1 As I 1 As 1 !  

Т риг . с .  - D�d Куб.  с. Куб . с . - т� Рсмб . с .  Триr .  с .  - D� Куб. с .  ( ? )  
(Pz}oo 
3 , 524 2 , 377 

57°15'  
>50 > 124 
3 , 56 3 , 83 

Sb 1 1 1  B i  1 

Гек е .  с .  ( Г1ГУ) Триr .  с . - D�d 
(B i2 }oo 

3 , 33 4 , 7459 

5 , 27 57°14 , 2' 
с;а = 1 , 58 

90 0 , 80 

As4 
3 , 63 
4 ,45 

1 0 , 96 

1 , 97 

B i 

1 Bi V* 

Куб .  с. (ПКУ?)  

3 , 80 

50 

--------

(As2)00 
4 , 131  

54°10' 
90-100 

5, 72 (293°К) 

При.че•<анuе: Для B i  извест<tы также модиФи· 
каt�ии nысокоrо давления B i l l ,  B i l ! l  и B i \V,  
недостаточно изученные n структурн-ом отно
шении; в. В. Евдокимова [66], опираясь на об· 

щие законом�рности изменени" стру ктур с дав
лением, в частности у элементов Va-noдrpynn .. l 
с читает что изменение структур B i  с давлением 
должно отвечать ряду ромбоэдрическан струк

тура типа As ( В i 1 ) � примитивныil куб ( Bi l 1 )� 
� ПГУ ( B i 1  1 1) � ОЦК (Bi 1V)  � П К У  (BiV). 



При давлении выше - 40 кбар в качестве устойчивой фазы на смену гра
фита приходит алмаз 1 1 •  При еще более высоких давлениях - около 700-
900 кбар [272] - алмаз переходит в полиморфную модификацию с металли
ческой проводимостью. 

Таким образом, общий ряд полиморфизма углерода под давлением имеет 
вид графит --+ алмаз --+ металлическая фаза. Если учесть, что переход под 
давлением в фазу с металлической проводимостью установлен также при  
1 95-200 кбар для Si  и при  1 20-125 кбар для Ge [23 1 ] ,  причем эти фазы име
ют стр уктуру �-Sn [2 1 2] , то наиболее вероятной структурой, проводящек 
модификации углерода, представляется также структура типа �-Sn [66] . 

Все это позволяет наметить общую картину изменения структур простых 
веществ ! Уа-подгруппы, включая данные для РЬ [2 19]  в следующем виде: 

1 Элеt::? J мент 

f l c  
� Si 
<.> Ge ,. ;z: <.> 

Sn ::r 
= "' 

Р Ь  Q; "' >.> 
l 

Увеличение Р 
Структурный тип модиф:1кации 

Графит --> Алмаз __, �-Sп( ? )  
Алмаз � �-Sп 
Алмаз __, p-Sn 
А.пмаз "'-S S I I (а-Sп) --> t-' n --> n (тетр .  � ОЦК) 

ПКУ --> ПГУ (?) 

Из изложенного и р ассмотренного ранее [40] материала можно сделать. 
следующие выводы : степень конденсации атомов в молекулах неметалличе
ских элементарных веществ р астет по мере уменьшения СХ элемента (спра
ва налево в пределах периодов и сверху вниз в группах) или повышения дав
ления .  

Кроме того, следует особо подчеркнуть, что в молекулярных кристаллах 
элементарных веществ проявляется тенденция к построению структур по· 
типу плотнейших упаковок, когда «выступы» одних молекул или элементов 
структуры входят в «углублению> других . Это является общим принципом 
формирования структур молекуляр ных кристаллов, на что большое внима
ние обращает А. И .  Китайгородекий [82 ] .  

Описанные структурные особенности самородных неметаллов объясняют 
специфику изоморфных замещений в них, поскольку последние должны 
проявляться не столько «атом за атом», сколько «молекула  за молекулу» . 
В связи с этим изоморфизм в целом в них ограничен и непрерывные твердые 
растворы наблюдаются лишь в случае одинакового строения молекул (ряд 
Se-Те) . Причем и в этом случае он иногда нарушается образованием про
межуточных фаз (стибарсен в ряду As-Sb , для которого в лабораторных 
условиях получен непрерывный изоморфизм) . Графит же, относящийся к 
соединениям включения ,  характеризуется р азнообразными и часто значи
тельными примесями оклюдированных газов и некоторых других веществ, 
молекулы которых оказываются 1\Iежду слоями структуры графита. 

Свойства. Для всех самородных неметаллов типична низкая твердость, 
объясняющаяся слабыми остаточными связями между отдельными молеку
лами в их структуре. Большинство из них (Se, Те; As, Sb ,  B i ,  графит) отли
чается темной окраской в порошке, полуметаллическим до металлического· 
блеском, достаточно высокой проводимостью, что связано со значительной 
степенью металличности, типичной для них остаточной связи (40) . Лишь са
мородная сера,  атомы которой имеют относительно низкий Z, характеризу
ется островной структурой. Для нее типична светло-желтая окраска, про
зрачность, низкая проводимость. Островная структура самородной серы 

11 Известен также вюртцитоподобный политип алмаза - лонсдэлеит и еще одна гек-
сагональная фаза высокого давления - чаоит. 
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объясняет ее низкую твердость, отсутствие спайности, легкоплавкость, вы
сокое давление пара .  Самородные неметаллы с цепочечной молекулярной 
структурой выделяются в виде удлиненных кристаллов (для Se известны да
же войлокаподобные агрегаты) . Для них типична спайность (по ромбоэд
РУ у Se, призме у Те) , относительная легкоплавкость, высокое давление 
пара, связанное с легкой диссоциацией цепочечных молекул . Самородные 
неметаллы со слоистой структурой отличаются уплощенными вплоть до 
чешуйчатых (у графита) форм выделений, весьма совершенной спайностью 
по базопинакоиду . Температура их плавления и давление пара зависят от 
п рочности связи между атомами в слоях-молекулах и молекулярной массы. 
Поэтому у графита, связь между атомами в молекулах-слоях которого отли
чается очень высокой прочностью [92 ] ,  температура плавления высокая, 
а давление пара очень низкое. У остальных самородных неметаллов с слоис
той структурой (As, Sb и B i) связь между атомами в молекулах значительно 
·слабее . Поэтому As отличается очень высоким давлением пара. Его величина 
убывает у указанных минералов по мере увеличения Z, и она сравнительно 
низка для самородного B i .  

Наконец, алмаз, обладающий уникальной для самородных неметаллов 
тетраэдрической структурой с очень прочной связью между атомами, отли
чается не только изометрической формой кристаллов, прозрачностью, бес
цветностью, совершенной спайностью по { 1 1 1  }, но и очень высокой твер
достью, низким давлением пара, высокой температурой плавления .  

Систематика самородных неметаллов должна опираться на  положение 
-соответствующих элементов в Системе, близость и р азличие в их свойствах, 
кристаллическую структуру, начиная с наиболее типичных неметаллов 
VIа-подгруппы и кончая I Vа-неметаллами. 

Семейство самородной серы 
а-сера - S 
�-сера - S 

Род (?) селена-теллура 
Селен - Se 
Теллур - Те 

Группа мышьяка 
Мышьяк - As 

Группа мышьяка 
Сурьма - Sb 
Висмут - Bi 

Семейство самородного уrлерсда 
Группа графита 

Графит - С 
Группа алмаза 

Алмаз - С 

Образование. У слови я образования самородных неметаллов определяют
·ся двумя основными лимитирующими факторами : 1) величиной давления па
ра ,  2) реакционной способностью. Вещества с высоким давлением пара и 
высокой реакционной способностью, такие, как самородная сера ,  не могут 
.возникать в результате глубинных процессов . Напротив, самородная сера 
·типична для поверхностных процессов, отличающихся достаточно низкой 
величиной Eh, отсутствием других веществ, с которыми сера может вступать 
.в реакцию. Этим объясняется появление серы в качестве вулканогенного 
и биогенно-осадочного минерала .  

Самородные селен и теллур, отличающиеся более низким, но также дос
таточно высоким давлением пара, и обладающие высокой реакционной спо
-собностью, также являются в основном минералами поверхностных процес
·сов, в том числе вулканоl'енных (Se) или даже процессов окисления первич
ных халькогенидов (Те) . И ное дело минералы группы мышьяка. Для них 
наиболее обычно образование в результате гидротермальных процессов ,  где 
·они могут быть в зависимости от давления пара как низкотемпературными 
(самородный As месторождений типа пятиметальной формации ,  поздние 
мышьяк-кальцитавые жилы на Чикойском месторождении) , так и высоко
·температурными (самородный висмут касситерит-вольфрамитовых рудных 
.жил, скарнов) . Самородные As и особенно B i  в небольшом количестве извест
ны и как вторичные продукты, образующиеся в зоне окисления рудных мес
торождений [63, 1 36] . 

Для графита, отличающегося низким давлением пара и высокой темпе
_ратурой плавления, типично эндогенное обра�рвание. Он является .акuес-
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сорным минералом большого числа изверженных, осадочных, метаморфичЕ.:
ских и контактовых пород. Крупные его скопления связаны либо с жильными 
образованиями контактового, пегматитового, п невматолито-гидротермаль
ного происхождения, либо возникают в результате метаморфических 
процессов . 

Алмаз, отличающийся среди самородных неметаллов специфической 
структурой и свойствами, будучи устойчивым при  давлениях выше 40 кбар, 
является типичным минералом ассоциаций, возникающих в условиях глу
бин выше 100 км - в верхней мантии Земли .  В земной коре алмаз и породы 
его содержащие появляются в результате образования кимберлитовых тру
бок взрыва . Известны случаи образования алмаза и других модификаций 
углерода высокого давления (карбина, чаоита, лонсдэлеита) в результате 
ударных явлений, сопровождающихся очень высокими давлениями, напри
мер , при  ударе о Землю крупных космических тел (кратер Рис в ФРГ 
и т .  п . ) .  



v 
ТИП ХАЛЬКОГЕНИДОВ 

О Б ЩИ Е  ОСО БЕН Н ОСТИ Х И М И ЧЕСКОГО СОСТАВА 

К халькогенидам в узком смысле слова относят соединения с тяжелыми 
V lа-элементами - S ,  Se и Те [ 1 65] - сульфиды, селениды, теллуриды . 
Из-за обратно-диагонального сходства пар S-As, Se-Sb и Те-В i (см . 
очерк I )  к типу халькогенидов целесообразно относить и соединения с тяже
JlЫМИ Уа-элементами - As, Sb и B i - арсениды, антимониды, висмутиды, 
а также соединения,  в которых роль анионов 1 играют Va- и V lа-элементы 
одновременно (например , сульфоарсениды типа FeAsS, сульфотеллуриды 
типа B i2Te2S). 

Х алькогениды органически связаны с интерметаллическими соединения
ми 2 , занимающими в систематике промежуточное положение между элемен
тарными веществами и халькогенидами .  Обычно интерметаллидами назы
ваюнхимические соединения металлов друг с другом» [73, 7 4 ] .  Х арактеризуя 
особенности их состава и свойств, отмечают, что : 1 )  соотношения компо
нентов в них часто (хотя и не всегда !) не подчиняются представлениям о ва
лентности; 2) многие из них (но не все!) отличаются заметными отклонения
ми от стехиометрических формул ; 3) для большинства из интерметаллидов 
характерна металлическая проводимость, хотя некоторые из интерметалли
ческих соединений относятся к полупроводникам с узкой шириной запре
щенной зоны . 

Среди халькогенидов приближаются по свойствам к интерметаллидам 
арсениды, антимониды и особенно близки висмутиды и теллуриды - след
ствие увеличения степени металличности связи при переходе от Vla- к Уа
анионам по мере увеличения �Z в рядах S -+  Se -+ Те и As -+ Sb -+ B i .  
Примерами интерметаллических минералов являются орселит N i < 5As2, 
маухерит N i<3As2, горсфордит Cu6Sb , новакит Cu3As2 , мальдонит Au2B i ,  
арсенопалладинит Pd3As, стибиопалладинит Pd3Sb . Возможно, к ним же 
относятся паксит Cu2As3 , коутекит Cu5As2 (можно представить как 
Cu;Cu2 +As23-) ,  кутинаит CuAs2 (возможно, Cu2 +(As2)2-) .  Известно больше 
всего интерметаллидов на основе As, значительно меньше их на основе Sb 
и B i .  Число последних, однако, существенно возросло в последнее время в 
результате тщательного исследования срастаний минералов семейства пла
тиноидав из медно-никелевых сульфидов Норильского и других районов 
[30, 1 29,  1 66 ] .  Для интерметаллидов на основе As в качестве второго компо
нента характерны Cu, N i ,  в меньшей мере Ag, Pd ,  на основе Sb - Ag, Pd,  
меньше Cu ,  на основе B i - Pt и другие платиноиды, Au, P d  и лишь один 
интерметаллид с Ag - чиленит (Ag, B i) .  Таким образом, в рассматриваемых 
интерметаллидах проявляется тяготение As, Sb и B i  к элементам соответст
вующих периодов Системы. 

1 Понятие «анион» и «катион» лрименительно к nриродным халькогенидам, большин
ство из которых имеет ковалентную связь, возникающую по донорно-акцелторному меха
низму, условно и означает лишь nартнеров по связи с отрицательной или nоложительноii 
валентностью соответственно. 

2 Иногда интерметаллиды включают в число «металлических соединений» [28] , харак
теризуя nоследние как вещества ,  обладающие свойствами металлов, nрежде всего метал
лической лроводимостью, металлическим блеском , иногда ковкостью. 
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Следствием уменьшения СХ в ряду B i -+ Sb -+ As является уменьшение 
в этом же направлении металлических свойств интерметаллидов . Это выра
жается в более строгом требовании к стехиометрии и в итоге в переходе к 
<:техиометрическим соединениям; хотя для последних высока электропро
водность и соотношение компонентов выходит за рамки обычных валентных 
состояний; они приближаются к минералам, р ассматриваемым как арсениды 
и их аналоги, которые представляют переход между арсенидами и типичны
ми интерметаллидами перемениого состава (витнеит, хунтилит и т. д . ) .  

Увеличение СХ при переходе к V lа-соединениям и особенно сульфидам 
приводит к более строгим ограничениям в стехиометрии соединений, боль
шинство из которых отвечает обычным представлениям о валентности .  Тем 
не менее и среди сульфидов известны минералы, формулы которых не удов
летворяют обычным валентным соотношениям. Это характерно для некото
рых из веществ с металлической компонентной связи (катион-катионным 
взаимодействием; см. ниже структуры кластерных халькогенидов) . Их при
мерами являются хизлевудит N i3S2 (валентным соотношениям удовлетворяет 
его формульный и структурный аналог - арегонит Ni2FeAs2) ,  пентландит 
(Fe, N i) 8(Co, Fe, N i}.;;;1Sa и ряд других минералов . 

Переход от халькогенидов к интерметаллидам среди соединений ,  аниона
ми в которых выступают Vlа-элементы, проявляется в том, что многие тел
луриды по своим свойствам, в том числе и по отклонению от стехиометрии, 
нарушению нормальных валентных состояний могут р ассматриваться как 
интерметаллиды. В качестве примера можно назвать теллуробисмутит B i2Te3 , 
тетрадимит B i2Te2S,  различные жозеиты и другие теллуриды B i .  Селениды 
в этом отношении занимают промежуточное положение. Часть из них близ
ка к сульфидам, как, например , клаусталит PbSe (шринк-аналогия S и Se) , 
другие - к теллуридам, как, например , гуанахуатит B i2Se3 , лайтакариит 
B i4Se3 (шелл-аналогия Se и Те) . 

Подобные халькогениды можно рассматривать как производные арен
на 3 , H3As и его аналогов (H3Sb , H3Bi ) ,  сероводорода H2S и его аналогов 
(H2Se, Н2Те) . Для них характерны одиночные анионы типа As3- ,  sz- , т. е .  
они являются моноанионными . Наряду с этим известны халькогениды, ко
торые можно рассматривать как производные диарсина H4As2 , твердого 
мышьяковистого водорода (HAs)x, полисероводорода H2Sn и его аналогов 
H2Sen, H2Ten и т. п .  Такие халькогениды отличаются тем, что содержат по
лианионные группы, например гантельные S22- ,  Assз- , As24- и более слож
ные вплоть до бесконечных цепочек типа Ass- , т. е. являются полианион
ными. 

Все такие халькогениды образуют крупный подтип, включающий арсе
ниды, антимониды, висмутиды, сульфиды, селениды и теллуриды . 

Наряду с этим тип халькогенидов включает в себя и второй подтип -
халькосоли ,  насчитывающий также более сотни минеральных видов . 

Х алькосоли часто р ассматривают как соли халькооснований Na2S,  Cu2S, 
PbS и т .  п. и халькоангидридов У2Х3, где У =  As3 +, Sb3 +, B i3 +, а Х =  sz- , 
Se2- ,  Те2- . В природе наиболее обычны тиосоли ,  в которых в качестве Х 
выступают анионы sz- ,  катионов калькаоснований Cu +, Ag+, РЬ2 +, T l  +, и ног
да Hg2 +, Fe2 +, Mn2 +. По мере увеличения степени металличности связи с 
ростом Z атомов У и Х намечается переход от калькосолей к сложным халь
когенидам и даже интерметаллидам . Первый случай прослеживается при 
переходе, например , от мышьяковых (У = As) тиосолей (Х = S) к сурьмя
ным (У = Sb) и, наконец, висмутовым (У = B i) тиосолям. Последние часто 
в равной мере могут р ассматриваться как тиосоли с высокой степенью ме
талличности связи или как сложные сульфиды, особенно когда речь идет 
о висмутовых тиосолях свинца, поскольку РЬ2 +, и B i3 + обладают очень боль
шим кристаллохимическим сходством (см . ниже) . 

з Арсин H3As является достаточно устойчивым соединением , способным осаждать 
арсениды некоторых металлов, например Cu3As2, из солей и и х  растворов , т. е. обладает 
свойствами H2S .  Стибин H3Sb мало устойчив , а H3Bi может сохраняться лишь в специфи
ческих условиях (усиление металлических свойств в ряду As -+ Sb -+ Bi ) .  
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Увеличение атомного номера атомов Х ,  т .  е .  в ряду S -+  Se -+ Те, при
водит к ослаблению кислотных свойств соответствующих халькоангидридов 
У2Х3 настолько, что, например , B i2Te3 (максимальная величина �Z) ИJ\Ht 
практически не обладает . Близки к нему в этом отношении B i2Se3 и Sb2Te3 • 
Поэтому даже при  сходстве брутто-формул, например галенобисмутита 
PbB i2S4 , соединения PbBi2Se4 и р анее предлагавшейся формулы раклиджи
та PbBi2Te4, к халькосолям относится лишь галенобисмутит, тогда как ве
щество PbB i2Se4 и тем более раклиджит являются типичными интерметалли
дами ,  характеризующимиен широкими колебаниями содержаний РЬ и B i ,  
что делает более правильной форN!улу раклиджита (B i ,  РЬ)3 Те4 [70] . 

Такое положение халькосолей представляется вполне естественным в ти
пе халькогенидов и соответствует положению океосалей в типе кислородных 
соединений .  

В свою очередь, каждый из названных двух подтипов в зависимости от 
аниона с учетом тип- и шринк-аналогии и обратного диагонального сходства 
делится на классы. Так, в первом из них выделяется три класса. 

1 .  Арсениды и антимониды - соединения, в которых анионами являют
ся As и его шелл-аналог Sb ;  эти минералы могут быть как моно- , так и поли
анионными.  Связь в минералах этого класса отличается высокой степенью 
металличности, отчего они по свойствам близки к интерметаллидам . Висму
тиды же являются типичными интерметаллидами . 

2 .  Теллуриды - соединения, в которых анионами является Те, (не 
шелл-аналог серы) или Те и S одновременно (обычно при целочисленных или 
близких к целочисленным отношениям Те : S) . Связь в этих минералах так
же имеет высокую степень металличности (Z Те = 52) . 

3 .  Сульфиды - соединения с S и Se (S и Se - шринк-аналоги) ,  а также 
As, Sb , Bi и S, в которых As, Sb и Bi входят в полианионные гетераатомные 
группы (Assз- , Ass- и т. п . ) ;  сюда же относятся сульфиды (и селениды) 
Уа-элементов As4S4, As2S3, Sb2S3 и другие. 

Указанные признаки кладутся также в основу деления подтипа халько
солей на два класса: 1) тиосоли (с селеносолями ; S и Se - шринк-аналоги) 
и 2) теллурасоли 4 •  Основная масса минералов этого подтипа относится к 
первому классу, тогда как ко второму классу относится, возможно, лишь 
один минерал . 

Х арактерными элементами, выступающими в качестве катионов в халь
когенидах , являются Cu , Zn, Cd, Hg, In ,  T l ,  РЬ (синее поле на табл . 8) , 
Ga, Ge, Sn , As, Sb , B i  (синяя компонента штриховки на  табл . 8) . Именно 
они р ассматривались В. М. Гольдшмидтом как типичные халькофильные 
элементы .  Достаточно обычны в качестве катионов в халькогенидах кайно
симметричные VI I I Ь-элементы Fe, в меньшей мере Со, N i ;  известны халько
гениды Mn, V редко Cr, а также благороднометаллических элементов Ru ,  
Rh ,  Pd , Ag и их  шринк-аналогов Os, I r ,  P t ,  Au ; для Мо сульфид - наибо
лее широко распространенная форма существования в природе, гораздо ре
же встречаются халькогениды W и U .  Катионная роль перечисленных эле
ментов в халькогенидах выражена синей компонентой штриховки в 
табл . 8. 

Из s-элементов L i ,  Na, К, Mg и Са установлены лишь в редких и очень 
редких на Земле халькогенидах - герстлеите (Na, Li )4As2Sb8S17 • 6Н20, 
р асвумите K4Fe9S12, сульфиде магния MgS, Нинингерите (Mg, Fe, Mn , Cr)S 
и ольдгамите CaS, в несколько более р аспространенном джерфишерите 
KGN a(Fe, Cu)24S26C l .  

Таким образом, в качестве тиnичных катионов халькогенидов выступают 
элементы, имеющие относительно высокие (по сравнению с остальными эле-

4 К теллуресолям можно относить лишь ве_щества , в которых У = As, поскольку 
As2Te3 является слабым халькоангидридом . При У =  Sb или Bi возникают вещества ,  ко
торые следует относить к теллуридам , лежащим по свойствам на границе теллуридов и ин
терметаллидов. Сказанное относится и к халькогенидам , у которых У =  B i ,  а Х = Se , 
тогда как при У = Sb и тем более nри As возникают тиnичные Селеносоли ,  которые, учиты
вая шринк-аналогию S и Se следует объединять с тиссолями (в связи с этим в таких халь
косолях обычны и случаи изоморфного замещения S :;:::: Se) . 
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ментами , и гр ающими роль катионов в р азличных мине.f! алах) силовые ха
р актеристики . 

Максимальными величинами С Х  среди элементов, и грающих роль катио
нов в халькогенидах , обладают Уа-элементы As, Sb и B i .  Этим объясняется 
их р азнообразная роль в халькогенидах. 

1 )  В полновалентном состоянии Уа-элементы (As и Sb , но не Bi, для кото
рого пятивалентное состояние не известно) и грают типично катионную роль. 
и не отличаются в этом отношении от такого катиона как, например , Cu+ 
(халькогениды типа энаргита Cu 3AsS4) . 

2) Неполновалентные Уа-элементы выступают формально как катионы 
и в халькогенидах типа реалыара As4S4, аурипигмента As2S3 , антимонита. 
Sb2Sз, висмутина Bi2S3, хотя из-за низкой величины д СХ между ними и Х 
(Х = S,  Se, Те) они образуют вместе с атомами Х молекулы с ковалентвой 
связью, либо небольшие, как, например , в реальгаре, либо цепочечные, 
ленточные или слоистые макромолекулы . Такие молекулы в структуре свя
зываются остаточными связями . И11·1енно среди этих веществ находятся и 
халькоангидриды, такие,  как As2S3, Sb2S3 и т. п .  

3 )  В халькосолях непол новалентные As, Sb и B i  и грают роль анионооб
разователей, формируя островные xs;-, или XES�- и nолимерные анионные 
радикалы. 

4) Наконец, известны халькогениды, в которых Уа-элементы и грают 
роль анионов и входят в состав моно- (As3- и т. п . )  и полианионных радика-. 
лов, как гомо-, так и гетероатомных, типа As�-. As1-. AsS3- , Ass- . 

ТИ П Ы  КАТ И О Н О В  И А Н И О Н О В  

Мало распространенные н а  Земле халькогениды с ионной связью имеют· 
катионы, КЧ которых оnределяется правилами Магнуса (см. очерк I )  и не 
требуют специального р ассмотрения . Иное дело катионы, входящие в ко
валентные халькогениды, характеризующиеся связью, возникающей по до
нор но-акцепторному механизму. В этом случае основное значение при  ха
рактер истики катионов приобретает тип гибридизации орбиталей. Именно 
им определяется число возможных связей в соединении ,  их пространствеи
ная ориентация (табл . 1 3) .  Так, достаточно характер ное для халькогенидов. 

Таблица 13 

Координационные числа катионов, нг иболее ха рактерных 
для халькогенидов, и типы гибридизации их орбиталей 

:К Ч Тиn гибридиза ции 

2 sp; р2 
3 sрз 

рЗ 
4 sp3 

4 (кв) dsp! 
5 dsp3 

f2p•(p2d2) 

6 d2spз 
f2sp1(sp3d2) 
рз (с резонансом) ; 

1 f2spз 

Катионы 

Cu+, Cu2+, Ag+, Hg2+ 
Cu+, Ag+ 
As3+' sьз+' В iЗ+;  РЬ2+ 
Cu+, Ag+, Au+; Zn2+ , Сdн, Hg2+; 
GaH, Jn3+, пз+; Gel+, SnH; 
Аsн, sьн; Mn� , FeJ:, 
F з+ С з+ Nt'2+ N i3+ Рdн Pt2+ Cu2+ ен • 0н • н • н ' ' 
N it+ 
sьз+, B i3+ ; рьн 

2+ з+ С з+ N·4+ P t 4+ FeL , FeL , oL , 'L , L 
Sn4+ 
РЬ2+; B i3+ (Sb3+) 
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КЧ катионов 6 является результатом образования шести вакантных орбита
рей при  d2sp3-Fe'i+, Coi+, N it", Мпt+, Fel+, f2sp3.(sp3d2)-Sn4+ , sp3d2- или р3- гиб
.лидизации с резонансом РЬ2+ '  В i3+ реже sьз+ . Более редкое кч = 5 опреде
ляется dsp3.(Nil+ в миллерите) гибридизацией . 

Весьма обычное для халькогенидов КЧ катионо5 4 - результат исполь
зования вакантных sр3- гибридизированных орбиталей, появляющихся у пол
новалентных I b-, I l b-, I I la- , IVa- и Уа-катионов и высокоспиновых катионов 
некоторых d-элементов (Fe;t, MnJ:) .  Своеобразная квадратная координация 
,(КЧ = 4) возникает при  dsр2- гибридизации ,  характерной для Pdt+ и Ptl+ 
{куперит PtS) . 

Для Cu+ , Ag+ характерны также sp- и р2- гибридизация ,  обеспечивающая 
уголковую связь с КЧ = 2, обычно в спиральных цепочках типа -М-Х
-М-, где М = Cu+ , Ag+ , Х = S, Se, Те и т. д. Тот же тип гибридизации 
·обычен и для Hg2+ .  

Наряду с этим для Cu+ и Ag+ известна плоская треугольная координа
ция, отвечающая sр2-гибридизации [ 186] . 

Особо следует сказать о типах гибридизации и координационных поли
эдрах неполновалентных катионов Т!+ , Sn2+ ,  РЬ2+ ,  As3+ ,  Sb3+ , Вi3+ ,  харак
тер-изующихся несвязывающими пs2-электронными парами (Е) . Последние 
в катионах типа Т!+ , РЬ2+ ,  Bi3+ ,  т. е .  отличающихся высокими Z и большим 
числом экранирующих электронов, обычно как бы размываются вокруг 
ядра и оказываются стереохимически инертными. Это приводит к возможнос
ти очень высокой координации П+ ( 1 2  и выше) , выступающего в ряде халь
когенидов в виде очень крупного и слабо заряженного катиона,  когда он  на
чинает играть роль партнера по ионной связи.  Для РЬ2+ и Вi3+ ,  характери
зующихся р3-гибридизацией , увеличение эффективного р азмера за счет 
<:тереохимически инертной электронной пары приводит чаще всего к появле
нию КЧ = 6, обязанному резонансу р3- гибридизированных орбиталей ; 
КЧ = 6 у РЬ2+ и Вi3+ можно объяснить и sр3d2-гибридизацией, возможной 
из-за небольших р азличий в энергии бs- ,  6р- и бd-орбиталей , что и приводит, 
в частности, к стереохимической пассивности их бs2-орбиталей . Иное дело 
As3+ и sьз+ о Эти катионы характеризуются более определенным и направлен
ным пространственно положением несвязывающей электронной пары Е. 
В этом случае р3-гибридизация приводит к зонтичной ориентации ,  при кото
рой хальколиганды располагаются в вершинах треугольника, а As3+ '  sьз+ -
над его серединой, тогда как Е направлена в противоположную сторону от 
треугольника хальколигандов (рис. 19 ,  а) . Таким образом, АsЗ+ и sьз+ 
имеют КЧ = 3 по хальколигандам, а с учетом Е их КЧ становится р авным 
четырем (рис. 1 9, а) и катионы As3+ '  sьз+ могут р ассматриваться находя
щимися внутри тетраэдра,  три из вершин которого заняты хальколигандами 
(S и т. п . ) ,  а четвертая - собственной несвязывающей электронной парой Е .  
Аналогичную пространствеиную ориентацию в некоторых халькогенидах 
имеют связи Bi3+ и РЬ2+ о Характерна  также, особенно для sьз+ ' координа
ция 4 + Е в виде тригональной бипирамиды при fр3- гибридизации . 

Неполновалентные катионы sьз+ ' Bi3+ и РЬ2+ вследствие f2p3 (или р3d2)
гибридизации могут иметь пятерную координацию, будучи окруженными JI И
гандами по вершинам полуоктаэдра (рис. 19 ,  в) . В этом случае Е-пара на
правлена от основания полуоктаэдра в «мнимую» шестую вершину октаэдра . 
Поскольку Е требует определенного места в пространстве и имеет эффектив
ный отрицательный заряд, ее проявление в структуре в этом случае выразит
ся в наличии еще двух (или трех и четырех) более удаленных лигандов, что 
приведет к суммар ной координации рассматриваемых катионов, р авной 
5 + 2, которую можно описать в виде одношапочной тригональной призмы, 
т. е. призмы, одна из граней которой является основанием полуоктаэдра 
(рис. 19, е) . Таким же путем возникают и более сложные координационные 
полиэдры (рис. 1 9) .  При этом межатомные расстояния в них неэквивалентны 
и делятся на ближайшее окружение, определяющееся типом гибридизащ;и ,  
и более длинные р асстояния, отвечающие часто проявлению остаточной свя
зи .  Описанные координационные полиэдры с Е в вершине тетраэдра или в 
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Рис. 19. Схематическое изображение координационных полиэдров, характерных для структур халькоrенидов 
В верхнем ряду - общий вид, в среднем - nрофиль, в нижнем - nлан квадраты - катионы, точечный nунктир - их 'связи с анионами. а - тригональво- п н 

рамидальная группа ( УЕ) 53, rде У =  As'+, Sb'+. Bi3+, редко РЬ'+, с условно nокаэанной несвяэывающей электронной nарой Е; б - тетраэдр; в -· полу. 
�ктаэдр; г - октаэдр; д - тригональна я nриэма; t - э - одно-, двух- н трехшапочные nриэмы 



центре тригональной призмы типичны для неJ<аторых халькогенидов с мо
лекулярной структурой Sb2S3, Bi2S3, Sn2S3 и т. п . ;  особенно они характерны 
для халькосолей . 

В некоторых халькогенидах числа донорных электронных пар оказы
вается недостаточно, чтобы удовлетворить все вакантные гибридизирован
ные орбитали катионов. Такое положение типично для многих моноанион
ных и некоторых полианионных халыюгевидов VI I I Ь-катионов, халькоге
нидов Cu+ , Ag+ (при КЧ катионов, р авном 2) . В таких халькогенидах 
возникает катион-катионвое взаимодействие, при котором d-электроны 
обеспечивают металлическую связь в полиядерных группах - кластерах , 
которые могут быть одно- двух- и даже трехмерными . Такие халькогениды 
из-за металлической комnоненты связи приобретают ряд специфических 
свойств, в частности повышенную проводимость . 

Атомы, играющие роль анионов в халькогенидах , могут выступать в 
них, как уже говорилось, либо в виде одиночных моноанионов, либо обра
зовывать полианионные группы 5• Моноанионы типа S2- , Se2- ,  Те2- ,  As3- , 
sьз- , обладая законченным электронным октетом, могут поставлять по че
тыре электронных пары, каждая из которых может обеспечить одно на
правление ковалентвой связи по донорно-акцепторному механизму. Если чис
ло гибридизированных орбиталей-акцепторов у катионов по каким-то при
чинам оказывается меньше числа донор ных электронных пар анионов, 
в последних появляются несвязывающие электронные пары,  как, например , 
это имеет место в некоторых халькогенидах с КЧ моноанионов, р авным 2 (у 
каждого аниона появляется по две несвязывающих электронных пары) . 
Такие пары обычно занимают определенное li·Iecтo в структуре, а в ряде 
случаев они ответственны за образование остаточной связи, что подробнее 
р ассматривается ниже. 

Полианионные группы часто образуют гантельные анионы типа (S2)2-
или (AsS)3- , обладающие шестью внешними электронными парами : (: �·:.� :)2-
и ( : �� : � :)�� �оответственно. Аналогичное строение имеют анионы 

(As2)�- = ( : f:s : !;  :)�-. тогда как гантельные анионы (As2)2- имеют не шесть, 
а четыре внешних электронных пары nри  строении ( : J:s : �  J:s :)2-. Известны 
также счетверенный островной анион с восемью внешними электронными 

(А )4 u ( : As : As : )
�
- u парами s4 - , установленвыи в скуттерудите: : As : As : и цепочечныи 

.. . .  .. . .  
: S . : S :  

гетераатомный анион (AsS);:;; = . . .  : f!':.s : �s : A.s : . . .  , установленный в лау-
тите. : s � 

Образование ковалентвой связи по Д'онорно-акцепторному механизму 
в халькогенидах приводит в большинстве случаев к формированию 
вокруг катионов устойчивых «криптоновых» 18-электронных ансамб
лей, например при  гибридизации по схеме: 1 0  собственных d-электронов 
катиона +4 пары электронов, приобретаемых акцепторными орбиталями 
катиона от аниона - донора :  10 + (4 х 2) = 18е. В случае шести d2sр3-
г'Ибридизированных: орбиталей, как, например, у Fel+ с шестью d-электро
нами , криптоновый ансамбль создается за счет еще шести пар донорных 
электронов, получаемых от анионов по схеме 6 + (6 Х 2) = 18е. Устойчи
выми оказываются также 1 3- и 1 4-электронные ансамбли,  образующиеся 
катионами с половинным (или близким к нему) набором d-электронов, на
пример 5 + (4 Х 2) = 1 3е и 6 + (4 Х 2) = 1 4е, 22-электронный ансамбль 
(при sp3d2- ,  fsp3- или f2р3- гибридизации) . Реже образуются 1 6- и 1 7-элект
ронные ансамбли. Правила формирования электронных ансамблей вокруг 
катионов сводятся к следующим :  

5 Моноанионные халькоrениды часто называются низшими , полианионные - высшими. 
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Число 
электронов 
в ансамбле 

13е 
14е 

16е 

17е 
18е 

22е 

Правило формиrования ансамбля 

5 + (4Х 2) = 13е 
10 + (2 Х2)  = 14е 
6 + (4Х 2) = 14е 

12 + (2 Х 2) = 16е 
10  + (3 Х2)  = 16е 
8 + (4 Х2)  = 16е 

5 + (6 х 2) = 17е 
12 + (3 х 2) = 18е 

10 + (4 Х2)  = 18е 

8 + ( 5 Х 2) = 18е 

6 + (6 Х2)  = 18е 

12  + ( 5 Х 2) = 22е 
10 + ( 6 Х 2) = 22е 

к ч  катиона 

4 
2 

4 
2 
3 
4(кв) 

6 
3 
6* 
4 

5 

6 
5=3+2 

6 

Пrимер 

м 2+ 
пн , Fe� и тип-аналоги 

Cu+ и тип-аналоги; Нgз+ 
Fe 'f: и тип-аналоги 

TJ+ 
Cu+ и тип-аналоги 

Pctt+ , Ptt+ 

F з+ e L 
Аsз+ и ш< лл-англсги; Рь�+ 
РЬ�+; ВiЗ+ , и ног да Sb1+ 
cu+ - Br7+ п тип-аналоги 
с более высоким Z 
N ·2+ lL 
Fet+,  Со7_+ ,  N i�+ и тип-аналсгн 

sьч , В iз+ ; РЬ2+ 

snн , рьн ,  SЬБ+ , теч , р+, Ag+(? )  

Примечание: * J<Ч = 6 nолу,ается к а к  следс тЕне резонанса р8-rибrидизироЕанных о�биталеi!. 

СТР УКТ УР Ы ХАЛ Ь КО Г Е Н ИД О В  
П ОДТ И ПА А Р С Е Н ИДО В, 

Т ЕЛ Л У Р ИДО В И С УЛ Ь Ф ИДО В 

Подробное р ассмотрение структур всех минералов этого nодтиnа не вхо
дит в нашу задачу. Остановимся только на некоторых, из них, исnользуемых 
в основном для иллюстрации общих nринциnов или недостаточно nолно 
оnисанных р анее. При этом из р ассмотрения исключаются стру1пуры ми-. 
нералов с ионной связью, которые достаточно nросты и общеизвестны. 

Поскольку структуры нормальных халькогенидов наиболее nросты по 
своему генезису и геометрии,  именно с них целесообразно начать оnисание 
и лишь затем р ассматривать структуры кластерных и молекулярных кри
сталлов. В свою очередь, оnисывать структуры удобно, начиная каждый раз 
с гомокоординационных, у которых все катионы имеют одинаковые КЧ, 
а затем рассматривать гетеракоординационные халькогениды, содержащие 
катионы с разными КЧ. 

МО НОА Н И О Н Н Ы Е  АРС Е Н ИДЫ, Т ЕЛЛУРИДЫ И СУЛ ЬФ ИДЫ 

Н О РМАЛ Ь Н Ы Е ХАЛ ЬКО Г Е Н ИДЫ . 

ГОМОКООР ДИНАЦИОННЫЕ ХАЛЬКОГЕНИДЫ 

Моноанионы типа sz- , As3- имеют, как уже отмечал ось, всего no четыре 
электронных пары, которые могут исnользоваться в качестве донорных. 
Поэтому у средних халькогенидов наиболее обычны структуры с I<атионами, 
имеющими также no четыре валентных орбитали,  т. е .  Характеризующи
мнея sр3- гибридизацией . Поскольку среди них nреобладают катионы с де
сятью собственными d-электронами (см. табл . 13) ,  то легко понять, почему 
в этом случае соблюдается nравило формирования 18-электронного ансамб
ля :  1 0  + (4 Х 2) = 18е. sр3-Гибридизацией характеризуются также некоторые 
высокосnиновые V l lb- (Mn�) и VI I I Ь-катионы (Fe�, Fet:', Cot:', N i�, N i�) ,  
вокруг которых в таких халькогенидах формируется 1 3- или 14-электрон
ный ансамбль.  При этом важно отметить, что nодобные простые халькоге
ниды при нормальных условиях недостаточно устойчивы - указанные 
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Рнt. 20. Укладка тетраэдров одной ориентации в рамках схем трехслойной (кубической) 
(а) и двухслойно:'! гексагональной (6) п 11отнейших упаковок как основа структурных типов 
сфалерита и в :ортцита или произв:щных от них; гранный аспект: акцент на тройную ось 
и нормальные к ней плотнейшие слои А ,  В и С 

катионы известны в основном либо в виде ИП, в том числе значительных 
(Fe в ZnS) , либо в двойных (сложных) халькогенидах типа халькопирита 
CuFeS2 , станнина Cu2FeSnS4, энар гита 6 Cu3AsS4• 

В случае катионов с sр3-гибридизацией и анионов с четырьмя донор ными 
электронными парами в качестве основного координационного полиэдра 
структур выступают ХМ4-тетраэдры. При этом анионы Х в вершинах таких 
тетраэдров объединяют с каждым из катионов по одной электронной паре и 
с КЧ=4 являются четверными точками в системе из МХ4-тетраэдров, образуя 
nодсистему из МХ4-тетраэдров . 

Одним из наиболее широко распространенных вариантов является со
членение МХ4-тетраэдров путем обобществления только их вершин .  При этом 
возникают поляр ные структуры типа трехслойного кубического сфалерита 7 
ерис . 20, а) или двухслойного гексагонального вюртцита (рис. 20, 6) , отли
чающиеся последовательностью «поэтажного» чередования тетраэдров (что 
хорошо видно на приведеиных рисунках) . Из сопоставления обеих структур 
легко понять и обилие политипов (п-слойных структур) ,  появляющихся при 
изменении в чередовании отдельных тетраэдрических этажей . 

Подобные стр уктуры характер ны для р яда других простых природных 
и многих синтетических халькогенидов с составом, отвечающим формуле 
МХ, а также многочисленных двойных (сложных) халькогенидов, в кото
рых позиции М занимаются упорядоченно двумя (например , в халькопири
те CuFeS2 , энаргите Cu3AsS4) или бол ьшим числом катионов (например , в 
етаннине Cu2FeSnS4) . Важно отметить, что такие сложные халькогениды 
наряду с упорядоченной структурой описанного типа, отвечающей низко
температур ным фазам, имеют высокотемпературные полиморфы с неупо
рядоченным (статистическим) распределением катионов в структуре типа 
сфалер ита или вюртцита. 

Координационную структуру имеет и галенит PbS, где КЧ у РЬ2+ и 52-
равно 6. 

Структура галенита геометрически подобна структуре N аС\ (галита) 
н может быть представлена укладкой РЬS6-октаэдров в р амках ПКУ из 
атомов S (рис. 2 1 ) .  Каждое из 12 ребер каждого октаэдра обобществлено со 

6 В эн1ргите As5+, не имеющий несвязанной электронной пары, характеризуется sр1-
rибридизацией и имеет, как и Cu+, нормальное тетраэдр и ческое окружение. Поэтому с точки 
зрения генезиса и геометрии структуры это типичный двойной халькогенид, хотя в 
изоформульных соединениях, например Na3AsS4 , имеется (АsS�)3·-анионный радикал 
и они являются тиосолями ,  т. е. здесь переход от сложных сульфидов к тиосолям по суще
ству аналогичен случаю перехода от сложных оксидов типа вольфрамита FeW04 к окео
солям типа шеелита cawo� . рассматриваемому в следующем очерке. 

7 Такие структуры часто называются алмазоподобными , так как они могут рассматри
ваться как производвые от структуры алмаза, в которой атомы одного сорта заменены на  
упорядоченно расположенные атомы двух сортов; вещества с алмазаподобной структурой 
11азываются также тетраэдрическими . 
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Рис. 2 1 .  Структура галенита PbS 
а - как укладка РЬS6-октаэдров в рамках П КУ из атомов S; 

вершинный аспект: акцент на четверную ось и нормальные 
к ней слои из квадратных сечений октаэдров; б - условное рас
членение (раздвижение) укладки из октаэдров с выявлением 
двойного количества nустых тетраэдров 

б 

смежным РЬSе-полиэдром (расстояние РЬ-РЬ � 4 ,2  А при расстоянии 
Pb-S, равном 2,97 А) . 

Шестерная координация РЬ2+ (с стереохимически инертной пs2-элект
ронной парой) в галените может быть объяснена резонансом трех гибриди
зированных р3-орбиталей или f2sр3-гибридизацией, обеспечивающих шесть 
связей под углом 90° друг к другу по направлению к вершинам правильного 
октаэдра .  Моноанионы sz- ,  обладающие четырьмя электронными парами., 
имеют КЧ 6, которое ровно в два раза больше числа вакантных р3-орбита
лей у каждого РЬ2+ .  Поэтому в структуре PbS электронных пар не только 
достаточно для удовлетворения всех связей, но каждый из анионов S2- име
ет в среднем по одной «лишней» паре электронов . Эта пара, однако, не 
занимает определенного положения в структуре, а, скорее всего, может 
принимать участие в образовании мгновенной связи с четвертой орбитальш 
другого РЬ2+ по резонансной схеме связей или переходить на вакантные 
d- (f)-орбитали РЬ2+ .Таким образом, с одной стороны, вокруг РЬ2+ формиру
ется устойчивый 1 8-электронный ансамбль:  12 + (3 х 2) = 1 8е, с другой 
может происходить мгновенное увеличение числа электронов в I<:атионном: 
ансамбле, очевидно связанное с вовлечением в связь вакантных d- (или f)
орбиталей РЬ2+ .  Структуру типа  галенита имеют клаусталит PbSe и алтаи:r 
РЬТе. 

ГЕТЕРОКООР ДИНАЦИОННЫЕ ХАЛЬКОГЕНИДЫ 

К р ассматриваемым халькогенидам относится большое число природ
ных и синтетических халькошпинелидов с общей формулой <4>А <6>В2Х4 (у нормальных шпинелидов) и <4>В<6>А <6>В' Х4 (у обращенных шпинелидов). 
В минералах А = Fe�, Со]1, Ni�, (Со, Nim, Cu2+ ,  реже JпЗ+ , GeH ; В =  
= Fe}i, Cr}i, Co:;t, N i}i, (Со, Ni):;t, (Со, Pt):;t; Х = S, Se, Те. Сюда относят
ся виоларит FeNi 2S4, грейгит FeFe2S4, добреелит FeCr2S4 линнеит CoCo2S,., 
зигенит (Со, N i ) 3S4, полидимит NiN i2S4, карролит CuCo2S4, индит Feln2S4, 
нигесулит N i2GeS4, борнхардит CoCo2Se4, трюстедтит NiNi2Se4, тиррелит 
CuCo2Se4. Из приведеиного перечия видно, что для всех названных минера
лов характерны трехвалентные высокоспиновые катионы кайносимметриЧ
ных, VI 1 I Ь-элементов с КЧ = 6; в части из них установлены двухвалентные 
высокоспиновые катионы тех же элементов с КЧ =4; КЧ =4 характер но так
жедля Cu, In  и Ge, типичных для некоторых из тио- и селеношnинелей. В т0 
же время КЧ моноанионов xz- в этих соединениях равно 4 и отвечает пра
вильной тетраэдрической координации .  

В структуре халькошпинелидов в р амках схемы ПКУ из атомов Х нор
мально любой из четырех осей третьего порядка, т. е. в граннам асnекте 
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Рис. 22. Схематиqеское представление структурного типа шпинели (4) А (G) В2Х4 
а - цастичная nроекция вдоль оси четвертого nорядка («вершинный> асnект). Атомы Х на разных 
уровнях обозначены кружками убывающего размера. Заштрихова ны АХ,-тетраэдры. Сnрава выде· 
ляются две nересекающиеся системы балок из связанных ребрами октаэдров 
б - nроекция вдоль оси второго nорядка («реберный• асnект). А Х,-тетраэдры на двух сериях уров· 
ней выделены сnлошной и линейной штриховкой 
Двойные кружки - сnлошь заnолненные балки; кружки в квадратах и квадраты в кружках - бал
ки, заnолненные на nоловину (на разных уровнях) .  Можно выделить две косо расnоложенные систе
мы октаэдрических и тетраэдрически-октаэдрических этажей, nредставленных в nлане на р ис. 49 
{см. очерк Vl) 

(см . очерк VI ,  рис .  49) , можно выделить этажи, в которых заняты 3/4 ок
таэдрических положений, и чередующиеся с ними этажи ,  в которых заняты 
одиночные (lf�. положений) октаэдры и двойное количество тетраэдров,
средний слой на рис .  22. В вершинном аспекте в общем каркасе из связан
ных ребрами октаэдров выделяются системы пересекающихся балок с толщи-

· . ной в один  октаэдр (рис. 22, а) . Анионы в точках пересечения имеют тройную 
координацию по . катионам <6JB и дополняются до четвер ной катионами А 
в тетраэдрах, р асположенных на стыке четырех балок . На  рис. 22, б дан 
р еберный аспект структуры, характерный (хотя и в фрагментарном испол
нении) , как будет показано ниже, в частности , для тиосолей (упомянутые 
выше балки из октаэдров представлены своими торцами) . 

Рассмотренная структура может трактоваться как своеобразный случай 
структур , в которых одновременно проявляются два типа связи катионов 
с анионами - ковалентный и ионный . Так, катионы, имеющие четверную 
координацию, могут характеризоваться ковалентвой связью с анионами , 
возникающей по донорно-акцепторному механизму при sр3-гибридизации. 
Иное дело катионы с КЧ-6. Если принять у них низкоспиновое состоя
ние и d2sр3-гибридизацию, то для шести орбиталей этих катионов не хва
тит электронных пар (каждый катион их может получить от моноанионов не 
больше четырех) , что должно привести к возникновению кластера .  Однако 
сближения  катионов, наблюдающегося в случае обобществления катионны
ми октаэдрами ребер , судя по структурам и свойствам, например , корунда 
и гематита, недостаточно для катион-катионного взаимодействия . Больше 
того, его появление в шпинелидах должно было бы привести к потере маг
нитных свойств (переход катионов из высоко- в низкоспиновое состояние) 
и появлению проводимости , чего на самом деле нет. В этом случае приходит
ся принять не только то, что катионы <6JB3+ находятся в высокоспиновом 
состоянии,  чему способствует эффект обратного экранирования ,  но и то, что 
связь их с анионами имеет ионную природу. Такая трактовка химической 
связи в шпинелидах объясняет их специфические, прежде всего магнитные 
свойства,  делающие халькошпинелиды весьма интересными веществами 
для практического использования в р азличного рода физических устройст
вах . 



I(Л АСТЕ Р Н Ы Е  ХАЛ ЬI(ОГЕН ИДЬI 

Образование кластеров, в которых катионы непосредственно взаимu
действуют друг с другом, с точки зрения геометрических особенностей 
структур сопровождается достаточным сближением катионов. В моделях 
структур это выражается в том, что наряду с обобществлением вершин ко
ординационные полиэдры катионов обобществляют также свои ребра и 
даже грани . Так, если максимальное расстояние между цеН't'Рами двух 
одинаковых правильных октаэдров, связанных друг с другом через общую 
вершину, принять за 1 ,  то расстояние между ними сократится до 0,7 1 в 
случае связи октаэдров через общее ребро и до 0,58 при обобществлении 
ими грани ;  для тетраэдров соответствующие величины составляют 1 ,  0,58 
и 0,33. Для осуществления катион-катионного взаимодействия и образо
вания кластеров, как правило, недостаточно относительно близкого распо
ложения катионов, р азделенных (связанных) общими ребрами октаэдров. 
По этой причине их нет в галените, халькошпинелях. Однако кластерное 
взаимодействие уже возможно при обобществленных гранях октаэдров, 
ребрах (и тем более гранях) тетраэдров. 

КЛАСТЕРНЫЕ ГОМОКООРДИНАЦИОННЫЕ ХАЛЬКО ГЕНИДЫ 

Простейшие кластеры известны в структурах минералов, близких по 
составу к халькопириту,- талнахита, мойхукита, хейкокита, кубанита. 

Кубический норильский талнахит оказался не тождественным высоко
температурной кубической модификации халькопирита. Однако сходство 
между ними остается значительным (порошковые рентгенограммы) и поз
воляет написать формулу талнахита в виде 8CuFeS2 +Cu = Cu9Fe8S1в. Нем
ного меньшее сходство с халькопиритом у ромбического хейкокита, кото
р ый не получается синтетически и (отчасти из-за весьма крупной ячейки) 
остается структурно нерасшифрованным пр и формуле Cu8Fe10S16 . 

Мойхукит Cu9Fe9S16 также близок к халькопириту (рентгенограммы, 
состав 8CuFeS2 + Cu + Fe) , сравнительно легко синтезируется и имеет 
четкую структуру [ 1 79 ,  20 1 ] .  

Стехиометрия этих минералов будет выдержана, если допустить замену 
части трехвалентного Fe, которое именно таким обычно предполагается в 
халькопирите, на двухвалентное. Подобно структуре халькопирита, струк
тура мойхукита тетрагональная, и в ее основе лежит сфалерито-халькопи
р итовая укладка заселенных тетраэдров (см. р ис .  20) . В халькопирите сох
ранение высокой симметрии  (тетрагональная скаленоэдрическая /42.d) 
комплекса из двух сортов взаимно перекладывающихся тетраэдров потре
бовало удвоения одной из осей кубической сфалеритовой «единицы» (остаю
щейся таковой и в высокотемпературном халькопирите со статистическим 
чередованием Cu и Fe в тетраэдрах) : ат = а", Ст = 2а" . В мойхуките, на
оборот, удваиваются два горизонтальных ребра при неменяющемся верти· 
кальном: ат = 2ак , Ст = ак. Объем ячейки Cu9Fe9S16 в четыре раза пре
вышает объем сфал�ритовой (высокотемпературной CuFeS2) и в два раза 
халькопиритовой. 

Дополнительные («девятые») металлические атомы помещаются в пус
тующие (в сфалерите, халькопирите) тетраэдры другой ориентации . В эле
ментарной ячейке мойхукита оба добавочных тетраэдра оказались Fе-тет
раэдрами. Таким образом, р азвернутая формула мойхукита будет 
Cus+1Fe7fe2S1в 8 •  

Благодаря появлению FеS4-тетраэдра обратной ориентации, у которого 
все ребра общие с тетраэдрами исходной сфалеритовой (халькопиритовой) 
ориентации ,  в структуре мойхукита часть анионов S2- - та, которая свя
зана с вершинами «обратного» тетраэдра,- оказывается с КЧ = 5 (четыре 
катиона в обычных тетраэдрах и один в обратном тетраэдре) . Относитель
ная близость атомов, р асположенных в тетраэдрах с общими ребрами , и 

s Выделены атомы в тетраэдрах с обратной ориентацией .  
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Рис. 23. Структура мойхукита Cu9Fe9S16 

6 s 2 

Расnределение катионов Cu (линейная штриховка) и Ре (точечка я штриховка и залитые: тетраэдры 
в разных этажах тетрагоннльной двухэтажной структуры, nроизводной от структуры сфалерита 

Рис. 24. Структура кубанита CuFe2S3 
а - nлан структуры (часть тетраэдров опущена),  б - общий вид; Ре-тетраэдры заштрихованы; по· 
nеречной штриховкой частично выделены общие ребра Ре-тетраэдров. 

недостаток электронных пар у части анионов (из-за КЧ = 5) приводят к об
разованию в этажах кластерных групп FeFe4 и FеСи4 (рис. 23) , связанных 
далее в бесконечные вертикальные колонки соответственно атомами Си и 
Fe в промежуточных этажах . 

В формуле талнахита по сравнению с формулой халькопирита только 
один «добавочный» металлический атом, но их два в элементар ной ячейке, 
которая в два раза больше мойхукитовой и в восемь р аз больше сфалерито
вой в результате удвоения каждого ребра сфалеритовой единицы. Полу
чающаяся кубическая ячейка с 32 тетраэдрами в единой сфалеритовой ори
ентации подобна той ,  которая положена в основу структуры блеклых руд 
(см. ниже) . 

В такой ячейке два из тетраэдров обратной ориентации (подобно тому, 
как это было в мойхуките) заняты атомами Си . У этих тетраэдров так же 
все ребра общие с тетраэдрами нормальной ориентации ,  а S2- в их верши
нах имеет КЧ = 5. Все это приводит к возникновению в талнахите остров· 
ных кластеров, каждый из которых включает по семь катионов : Cu(Fe, Си)в. 
С учетом сказанного формулу талнахита можно написать в виде Cu8fe8CuS1 & 
[ 200] . 

К гамакоординационным кластерным халькогенидам относится и куба
нит CиFe2S3• Все катионы в кубаните имеют тетраэдрическую координацию 
в рамках схемы двухслойной (вюртцитоподобной) плотнейшей упаковки 
атомов S.  Однако в отличие от полярной структуры вюртцита с заселением 
тетраэдрических пустот в каждом этаже только одной ориентации в струк
туре кубанита заселяются - выборочно, по ленточному мотиву - пустоты 
обеих ориентаций (рис. 24 , а) . Ленты, в периферийной части которых на
ходятся Ре-тетраэдры ,  стыкуются по общим ребрам этих тетраэдров, что 
является следствием Ре-Ре-взаимодействия .  Кластерные Fе-пары имеют 
возможность дальнейшего взаимодействия через смежные с тетраэдрами 
колонки из пустых октаэдров, причем именно те из них, которые располо
жены в центральной части лент. 
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В целом структуру кубанита можно представить как бы сложенной из: 
вюртцитоподобных стенок толщиной (2 + 1 )/2 = 1 ,5 тетраэдра;  смежные· 
стенки отличаются противоположной ориентацией тетраэдров (рис. 24, 6) . 

Следует обратить внимание и на то, что, хотя все моноанионы sz- в ку
баните имеют КЧ = 4 ,  они р азличаются конфигурацией связей . Так, часть из  
них  (S1) имеет нормальную для S2--ионов тетраэдрическую конфигурацию 
связей (сера в центральной части вюртцитоподобных фрагментов; рис. 24, 6) . 
Другая часть анионов (S2) имеет сильно искаженную координацию, когда 
угол между двумя связями вместо �1 09°, как это типично для тетраэдри
ческих связей , уменьшается до �74° за счет того, что два Fе-катиона в этом 
случае лежат в тетраэдрах, имеющих общее ребро (сера в периферийной 
части вюртцитоподобных фрагментов; рис .  24, 6) . 

Простейшим примерам гамакоординационного халькогенида с цепочеч
ными кластерами является пирратин (троилит) FeS. В его структуре н а  
основе двухслойной ПГУ-схемы КЧ 
у Fe1.+ (d2sр3-гибридизация) и sz- рав
но 6. Каждый из катионов FeZ.+ в этом 
случае может получить лишь четыре 
электронные пары от моноанионов S2- ,  
поступающие на четыре из шести 
орбиталей , а две гибридные орбитали 
остаются статистически вакантными . 
Но все катионные FеS6-октаэдры в 
структуре пирратина последовательно 
обобществляют две противоположные 
грани, выстраиваясь в колонны , что Рис. 25. Столбчатый кластер атомов Fe 

позволяет атомам железа непосред- в пирро1ине 
ственно обмениваться собственными 
электронами с образованием цепочеч
ных кластеров (рис. 25) . Аналогичной 
структурой обладают никелин NiAs, 
брейтгауптит NiSb и целый ряд син-

Рис. 26. Структура  миллерита NiS из. 
NiS5-полуоктаэдров с атомами N i ,  «ВЫ
глядывающими >> в триrонально-призмати
ческую пустоту 

тетических халькогенидов. 
В структуре миллерита N iS  реализуется редкое для катионов КЧ N i�.\ 

раВНОе 5 (dsр3-гибрИДИЗаЦИЯ) ; КЧ У 52- ТаКЖе раВНО 5, ЧТО ПрИ ЧеТЫреХ ДО
НОрНЫХ электронных парах у sz- вызывает появление своеобразных метал
лических кластеров. Они состоят из троек катионов, «выглядывающих» из. 
каждого N iS5-полуоктаэдра в тригонально-призматическую полость, об-
разуемую основаниями полуоктаэдров (рис. 26) . В свою очередь, полости 

а б tJ 

f ис.  27. Структура хизлевудита N i 3S2 
а - nуста я nризма 31 с трансляцией 7' = •/,  Т; трансляционныil участок содержит три тетра"дра 
( сфеноида) - два в гранной и один в реберной ориента ци и ;  
6 - тройка хизлевудитовых лент 31, собранна я  вокруг тройной оси  с обобществлением Р.ертикаль-. 
ного ребра тетраэдров; 
в - то же в аксонометрии: кружки - вершины и центр ромбоэдрической (nсевдокубической объем� 
но-центрированной) ячейки; 

г - общий вид структуры; выделены ромбоэдрическая и гексагональная ячейки 
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·С тройками катионов в структуре миллерита соединяются в непрерывные 
каналы. 

Трехмерный (объемный) кластер , пронизывающий в виде достаточно 
ажурного кар каса всю структуру, установлен в хизлевудите N i зS2• Е го 
,ромбоэдр ическую (псевдокубическую - объемноцентрированную по ато
мам S) структуру удобно представить состоящей из скошенных тригональ
но-призматических колонок, все пространство которых без пропусков 
выполнено одинаковыми тригональна-искаженными тетраэдрами [8) 
{рис. 27, а) . На трансляцию Т приходится шесть таких тетраэдров; из них 
можно составить две перекладывающие одна  на другую спиралевидные ленты 
(двойная спираль) . В хизлевудите такие ленты из N iS4-тетраэдров реализу
ются в половине тригонально-призматических колонок, причем одна из лент 
·остается пустой . Каждый NiS4-тетраэдр в хизлевудитовой ленте имеет два 

А -

с -

А -:  

а 

общих ребра с тетраэдрами , лежа
щими выше и ниже него. Ленты 
(разделенные пустыми призматиче
скими колонками) связываются 
тройными поворотными ос я ми 
(рис. 27, 6) , создавая основу три
гональной стр уктуры хизлевудита 
(рис. 27, г) . При этом вертикальные 
ребра NiS4-тетраэдров оказываются 
на  этих тройных осях и ,  следова
тельно, являются общими для трех 

Рис. 28. Структура высокотемпературного тетраэдров. В результате каждый 
полиморфа Cu2S атом Ni  имеет двух ближайших Ni 
а -в установке, подчеркивающей схему плот
нейшей упаковки из атомов S: штриховкой по· 
казана одна из двух разных  по ориентации си
стем тетраэдров; 6 - фрагмент структуры из 
восьми СuS,-тетраэдров вокруг пустого (в центре) 
октаэдра 

соседей в «своей» ленте и еще двух 
в смежных лентах. КЧ всех S2--анио
нов в описанной структуре оказы
вается р авным 6, поскольку S2-
ионы (все на тройных осях) оказы
ваются в ней в искаженном триго-
нально-призматическом окружении 

из атомов N i .  Кластерная структура хизлевудита объясняет и своеобразие 
его формулы Ni 3S2 , не укладывающейся в обычные представления о валент
ности. Аналогичную стр уктуру имеет арегонит N i2FeAs2 и ряд синтетиче
ских продуктов 

В структурах халькогенидов, имеющих КЧ катионов в два р аза мень
ше, чем КЧ анионов, образуются также трехмерные поликатионные клас
теры, охватывающие весь кристалл. Примерами таких минералов являются 
аргентит Ag2S и высокотемпературная модификация Cu2S .  

В последней атомы Cu занимают центры всех СuS4-тетраэдров в р амках 
схемы ПКУ из атомов S; каждое ребро тетраэдра принадлежит двум тетра
эдрам (рис. 28, а) . Все октаэдрические пустоты свободны, будучи окру
жены по общим граням восьмеркой Си-тетраэдров (рис. 28, 6) . КЧ S в опи
сываемой структуре р авно не 4, а 8 и координацинный многогранник куб 10 

SCu8• Такое положение анионов S2- ,  имеющих всего четыре электронные 
пары, можно объяснить резонансом ее четырех тетраэдрических связей по 
восьми направлениям к вершинам правильного куба. Благодаря этому на 
каждый катион приходится в два р аза меньше электронов, и по сравнению 
со структурами типа ZnS катионы Cu"' в высокотемпературном полиморфе 
Cu2S формируют не 18-, а 1 4-электронный ансамбль :  10 + (4 Х 2/2) = 1 4е, 
т. е. каждый из них имеет две незаполненные валентные орбитали .  

В описанной структуре Cu2S все катионы cu+ сближены друг с другом 
(все СuS4-тетраэдры имеют общие ребра) вследствие образования кластера 
из бесконечно большого числа катионов, охватывающего объем всего кри
сталла. Именно такие особенности структуры приводят к тому, что Cu2S 

10 Структуру Cu2S описывают иногда как антифлюоритовую (F2Ca) , поскольку ее можно 
представить состоящей из SСu3-кубов, уложенных по трехмерному шахматному мотиву. 
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является хорошим проводником электричества , обладая в то же время 
очень низкой твердостью и ковкостью. 

Аналогичный халькозину по формуле высокотемпературный сульфид 
серебра - аргентит Ag2S имеет иную структуру с КЧ, у Ag+ равным 2 и у 
sz--4. Ее обычно представляют как кубическую объемноцентрированную 
упаковку из анионов S2- ,  каждый из которых окружен по тетраэдру четырь
мя катионами Agt' , р асположенными на половине р асстояний S-S (рис. 
29, а) . Это позволяет выделить в структуре SАg4-тетраэдры, которые, сое
диняясь своими Аg-вершинами, образуют две системы тетраэдрических 
каркасов, не связанных друг с другом (выделены точечной и линейной 
штриховкой на р ис. 29, 6) . Обращает на себя внимание относительное р ас
положение катионов Ag: оно отвечает мотиву гранецентрированного куба 

1- -;-1 
% = 4;89А 

8Ag Q S  

Fис. 29. Структура аргентита Ag2S 
а - в шариковом изображении (показаиы восемь элементарных ячеек); б - две� взаи>�опрони
кающие каркасные систеыы� SАg,-тетраэдроn 

(см. рис. 29, а) , т. е. такое же (ПКУ) , как и в металлическом серебре .  Таким 
образом, структуру аргентита с известной долей условности можно р ас
сматривать, исходя из структуры металлического Ag, четверть тетраэдриче
ских пустот которой занята атомами S, нес1юлько раздвинувшими упаков
ку (расстояния Ag-Ag увеличены до 3 ,89 вместо 3,46 А, т. е .  на �20%) ,  
но, очевидно, не  настолько, чтобы совершенно исключить непосредственное 
взаимодействие катионов друг с другом. Последнее приводит к образова
нию в структуре Ag2S, как и в Cu2S, трехмерного (объемного) кластера,  от
ветственного за специфические физические свойства аргентита, сближающие 
€ГО во многом с Cu2S.  Образование кластера и в этом случае связано с на
личием вакантных орбиталей у катионов Ag+ , поскольку при КЧ=2 вокруг 
них формируется лишь 1 4-электронный ансамбль :  10 + (2 Х 2) = l4e. 

КЛАСТЕРНЫЕ ГЕТЕРОКООР ДИНАЦИОНН Ы Е  ХАЛЬКОГЕНИДЫ 

В качестве примеров гетеракоординационных кластер ных халькогени
дов ниже рассматриваются пентландит и джерфишерит. 

Пентландит <4JFei4>N i�6) (Со, N i ,  Fe)I-xSs имеет структуру, в которой 
(в р амках ПКУ из атомов S) можно выделить чередующиеся по типу Na+ и 
С !  в структуре NaCI восьмерки тетраэдров: четыре FeS4 и четыре NiS4 вок
руг пустого октаэдра (рис. 30, а) и ,  наоборот, (Со, N i ,  Fе)S6-октаэдры, 
окруженные восьмеркой пустых тетраэдров. Тетраэдры в воемерках имеют 
по три общих ребра ;  вся группа морфологически напоминает тетраэдр про
р астания. В этой структуре часть анионов S2- имеет КЧ = 5 - они распо
ложены на стыке четырех тетраэдров и одного октаэдра.  В результате воз
никает дефицит электронов в катионном ансамбле и образуются островные 
кластеры из восьми (Ni ,  Fе)-катионов. 

Уникальный по своему составу сульфид - джерфишерит, содержащий 
К, Na и С! ,  с формулой K6Na(Fe, Cu)24S26Cl имеет подобно пентландиту ку-
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бическую структуру с несколько увеличенным ребром ячейки ( 1 0,465 про
тив 10 ,07 А). В кластерах, совершенно аналогичных пентландитовым, 
с восемью тетраэдрами , облепляющими пустой центральный октаэдр , основ
ное катионное содержание - атомы Fe, р азбавленные (до 1 1 % ) атомами Cu . 
Но таких кластеров в элементарном кубе джерфишерита не  четыре, как 
в пентландите, а только три: отсутствует тот, который в пентландите 
(рис. 30, б) представлен в вершинах элементарного куба. В связи с этим 
кубическая ячейка потеряла качество гранецентрированной , стала при-
митивной (вместо ф .  гр . О� = Fm3m в джерфишерите О* = Pm3m) с тремя 
(6 х 1/z) кластерами в центре каждой грани куба (рис. 3 1 ) .  Уцелевшие клас
теры уже не имеют кубической симметрии,  оставаясь с одной четверной осью, 
перпендикулярной грани куба . В сохраняющих полную кубическую симмет

Рис:. 30. Структура пентландита 
(4)Fe�4)N i�6> (Со, N i ,  Fe).z1S8 
NаСI-nодобная укладка восьмерных 
кластерных груnп нз Fe, Ni -тетраэд
ров н дискретных (Со, N i ,  Fе)-окта
эдров, выделенных из П К У  атомов S 

рию вершинах куба (в 8 Х 1/8 вершинах) 
вместо четвертого кластера помещается aтol\>L 
хлора (рис. 3 1 ) ,  окруженный по октаэдру 
шестью атомами К ,  которые сменили в пент
ландите шесть атомов S. Крупные атомы С! 
в пустовавших ранее октаэдрах сильно рас
пирают их,  и подменившие шесть атомов S 
катионы К оказываются уже не в стандарт
ных для ПКУ 1 2-вершинниках - кубоок
таэдрах , а в их половинах - закрученных 
(томсоновских) кубах среди восьми S, до
полняемых атомом С! в центре отошедшей 
(ставшей катионной) квадратной грани 
исходного кубооктаэдра.  Тем самым теснят
ся находящиеся в пентландите на ребрах 
куба (см. рис. 30, б) октаэдры с «девятыми» 
N i (Fe) , не говоря о том, что такой Fe не 
может иметь непосредственными соседя
ми атомы К .  Три ( 1 2  х 1/4) одиночных 
октаэдра из структуры пентландита в джер
фишерите выпадают (остаются незаняты-
ми) ,  и сохраняется только центральный 

октаэдр (рис. 3 1 ) ,  который заселяется одиночным атомом Na (во второй 
позиции примитинного куба с полным набором кубической симметрии т3т). 
Таким образом, сходство двух структур фиксируется следующей записью: 

Пентландит [ (4)(Ni, Fe)8] 4  (G)04 1 (G)Fe4 j Sз2 
Джерфишерит [ <4>(Fe, Cu)8] 3 (в)С! (О)Оз (G)N з  (б)Оз S"вКв. 

МОЛ ЕКУЛ Я Р Н Ы Е ХАЛ ЬКО Г Е Н ИДЫ 

К молекулярным халькогенидам относятся вещества, в структуре кото
рых можно выделить отдельные молекулы (в том числе цепочечные, ленточ
ные или слоистые «макромолекулы») с прочной ковалентвой связью обра
зующих их атомов внутр и  молекул и с более слабой остаточной связью 
между молекулами . В соответствии со значительным различием в строе
нии отдельных молекул такие соединения существенно отличаются друг от 
друга . 

Среди них прежде всего выделяются молекулярные кристаллы халько
генидов Уа-элементов As, Sb и B i ,  т. е. элементов, наиболее близких по 
СХ к Уiа-элементам . Именно этим и определяется возникновение, с одной 
стороны, коналентной связи между Уа- и Уlа-элементами (минимальные для 
халькогенидов величины �СХ) .  С другой стороны, из-за недостаточного 
числа ковалентных связей (согласно правилу 8-N,  две для Yia- и три для 
Уа-элементов) вынужденно образуются не гомодесмические, а гетероде
смические кристаллы. Сюда относятся такие минералы, как реальгар ,  ау
рипигмент, антимонит, висмутин .  

В структуре реальгара установлены молекулы As4S4 [ 238] состоящие, 
как и молf'кулы S8 в ромбической a-S, из восьми атомов и имеющие близ-
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Рис. 3 1 .  Структура джерфишерита K6Na(Fe , Cu)24S26Cl 
а - поэтажная схема расnределени я  катионов в структура х 
пентландита (А ) н джерфишерита (Б) в nроекции вдоль чет. 
верной оси 
Большие кружки - атомы S на двух уровн ях; малые (в Б) -
атомы К. образующие совместно с S ПК У; точечным nункт и·  
ром и штриховкой выделены восьмерные кластерные груnnы 
Fe, Ni-(в А) или Fe-, Cu- (в Б )  тетраэдров с внутренним nу
стым октаэдром; линейной штриховкой - (Со, Ni, Fе)
октаэдры; чере'lичной - CI К-октаэдры,  черным цветом - Nи. 
октаэдры. 
В nентландите кластерные группы н Fе-октаэдры nодчи
н яются гранецентрированной F-решетке, совместно образуя  
NаСI- подобную укладку. В джерфишерите внутри одной 
F-подрешетки выделяются пр имитивная СI (К,)-подрешетка, 
внутри другой - п римитивная N a  (S.,)-подрешеrка, совместно 
образующие СsСI-nодобную укладку (см. 6); б - общий вид 
структуры 

кую с S8 геометрию. В то же время схема связи у них р азлична: в моле
кулах S8 каждый атом имеет по две связи и соответственно два ближайших 
соседа, тогда как в молекулах As4S4 атомы S имеют по две связи , а As - по 
три (третьей они дополнительно связаны друг с другом) . 

Слоистую структуру аурипипrента [238] As2S3 -+ [As4S61 "' (рис.  32, а) 

можно представить как результат полной поликонденсации АsS3-пирамид, 
вписанных в стандартные скошенно-призматические колонки из полуокта
эдров и (пустых) тетраэдров. Пирамиды попарно меняют ориентацию своих 
АsЕ-вершин относительно смежного слоя . В качестве характерной особен
ности надо отметить, что основаниями АsS3-пирамид служат не боковые 
(параллельные короткой с-оси) грани полуоктаэдров, как это типично для 
Sb - и В i-колонок с подо5ной геометрией S-матрицы (см . ниже структуру 
Sb2S3) ,  а наклонные (рис .  32, 6) . Как следствие этого ,  с-параметр н е  обу
·словлен непосредственно величиной S-S-peбpa пирамиды , а результирую
щая конструкция слоя-сетки достаточно гибкая для выполнения жестких 
угловых условий ковалентных связей . В двойных гофрированных макро
:молекулярных слоях все атомы As имеют по три связи (р3-гибридизация) и 
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Рис. аурипигмента As4::,6 

t 
(_) 

i 

а - nроекция вдоль uси с - 4 , 26 Л. Большие кр)-А<ки атомы S на уров н я х  около О и 0 , 5  (± 0, 09), 
малые - атомы As около тех же уровней (±0, 1 4 ) .  Конусами nомечены условные nозиции не  nоделен· 
н ы х  электронных пар у As внутри верти кальных триrональных призм. выделенных точечно й  штри. 

хавкой. Сnлошной и клеточной штриховкоn выделены АsS3-nирамиды в хара ктерных скошенно• 

призматических (тетра эдр + nолуоктаэдр) колонках (см. б) 
б - фронтальн а я  проекция одного из двух tна ячейку) гофриров а н н ы х  слоев . . . As,S, . . . , оформлен• 

нога в виде спаренных лент - колонок из поJJуоктаэдров. Атомы As смещены из  центра пр ямоуголь• 
ных гран е й  полуоктаэдров к вер х н и м  н а клонным треугольным гра ням,  служа щи t�-I основан ням�t 

АsS,-nирамид. В смежном - и н вертированном слое их ориентаци я обратная 

т ь 
1 

с 
Ри;:. 33. Структура антимонита Sb2S3 
а - nроекция вдоль оси Ь � 3 , 8 4  А .  Пла н  у кладки четырехн иточных макромолекулярных лент 

Большие кружки - атомы S на 1/, и 3/4 (заштрихованы) ,  малые - атомы Sb на '/• (светлые) и •/• 

(темные); треугольниками схематически обозначены неnоделенн ые электронные nары (Е). Сnрава. 

nунктиром nо�азаны короткие связи Sb- S, точечным nунктиром - длинные. Соответственно nоли

эдры выделены сnлошной (один уровень) и клеточной (другой уровень) штриховкой или,  включая 

длинные связи , пунктирной и точечной (n центре рисунка) штриховкой 

6 - фронтальн а я  проекци я четверной .�енты Sb,S, � (3) Sb�)Sb�3)s�2)S2 

одной неnоделен ной электронной паре,  размещающейся в 11-IeжcлoeвoJior nро
странстве в окружении шести атомов S (тригональная призма) . Слои свя
заны дру г  с другом остаточной связью, расстояния  As(E)-S около 3,5 А 
(nри внутрислоевых As-S �2,3 А) ; S-S около 3 ,25-3,5 А .  

РезуJ1ьтатом полной nоликонденсации УХ 3 •  и УХ 3 4..2·nирамид можно 
сЧитать и ленточные макромолекулы . антимонита Sb2S3 --+ [ <5)Sb �3)Sb2S6] "" 
t 1 73 ] формульного аналога ауриnигмента . Они имеют бо.'lее сложное строе
ние, чем слои As4S6 в ауриnигменте, nрежде всего за счет того,  что по числу 
ближаЙШИХ СОСедей КЧ у Sb3-r В НИХ разное - у ПОЛОВИНЫ ОНО  3 ,  а у ВТО· 
рой половины - 5. Благодаря этому вокруг nервых формируется 1 8-элект
ронный ансамбль :  12 + (3 Х 2) = 1 8е ,  а вокруг вторых - 22-электронный : 
1 2  + (5 х 2) = 22е. Две nолуоктаэдрические sьs5-колонки , сnаренные по 
наклонным ребрам,  создают центральный фрагмент в целом «четырехниточ
ной» ленты ;  в боковых колонках SЬ-атомы смещены к наружным треуголь
ным граням nолуоктаэдра (рис .  33) . Их вертикальные ребра определяют 
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величину параметра Ь = 3 ,84 А .  Ленты взаимно объединены остаточными· 
связями , с учетом которых в структуре Sb2S3 можно выделить (SЬЕ)-се!\ш
вершинники в виде одношапочных тригональных призм двух сортов -
стоячих,  с шапкой из SЬS5-полуоктаэдров, и лежачих, с шапкой , включающей
SЬS3-пирамиду (рис. 33, а) . Детализация координационного числа дает со
ответственно (5 + 2) и (3 + 3 + 1 ) .  Неподеленные электронные пары sьз-r 
оказываются размещенными внутри стоячих и лежачих тригональных призм .. 
Что же касается КЧ у S ,  то по этому признаку в антимоните можно выде
лить три различных типа атомов : для S ( l )  КЧ = 1 + 2 + 2 = 5 (2 ,46 ; 
2 ,85(2) 1 3 , 1 1 (2)) ;  для S(2) КЧ = 2 + 1 + 2 = 5 (2,54(2) 1 3 , 1 7 ; 3 ,37(2) ) ;  
для S(3) КЧ=3 (2 ,52 ;  2 ,68(2)) . При этом межатомные расстояния,  превышаю
щие 3 А, можно считать отвечающими остаточной связи (выше отделены 
вертикальной чертой) . 

Аналогичную ленточно-молекулярную структуру имеют также висму
тин B i2S3 и ряд синтетических веществ (например , Sb2Se3) с общей крис-
таллахимической формулой в виде 
<s> уз<з> уз+х2-2 2 6 . 

Оттеманит Sn2S3 , имеющий тот же 
тип валовой формулы , что и антимо
нит,  также характеризуется ленточ
ной молекулярной структурой [ 236] . 
Каждая из его лент содержит спарен
ные касситеритового (рутилового) ти
па колонки из SnS6-октаэдров в центре 
ленты и две цепочки из SnS3-пирамид 
сбоку (рис. 34) . В SпS6-октаэдрах 
катионы Snн, в SnS3-пирамидах 
Sn2-r ,  дополняющие последние до тет
раэдра с «мнимой» Е-вершиной . По
добная координация приводит к фор
мированию 1 8-электронного ансамбля 
вокруг Sn2-r : 12 + (3 Х 2) = 1 8е ,  
и 22-электронного ансамбля вокруг 
Sn11-r : 10 + (6 Х 2) = 22е , возникаю
щего вследствие  f2sр3-гибридизации .  
Следует отметить, что полная коор
динация Sn2+ с учетом дальних (оста
точных) связей в оттеманите отвечает 
3 + 1 + 2 + 2 = 8: 2 ,64(2) + 274 1 
3 , 1 5  + 3 ,38(2) + 3 ,65(2) , пр ичем 
несвязывающая электронная пара 

Рис. 34 . Структура оттеманита Sn2+Sn4+5:J. 
в nроекции вдоль оси с =  3 , 75 А . План· 
укладки лент <a>sn4+<з>sn2+s 2 2 6 
Черное и клетчатое поля - SпS,-nирамиды на  
двух уровнях;  точечная штриховка SпS.-окта
эдры; линейная - шапочные триrональные· 
призмы - вместилища Е·nар-(треуrольники)  
катионов�Sn2+ 

Е-катионов Sna оказывается внутри тригональной двухшапочной призмы ,_ 
включая в свою координацию девятый атом S - третью «шапку» , не  входя
щую в формальную координацию Sn2+, поскольку этот лиганд расположен 
на линии Sn-E-S с расстоянием до Sn 4 ,47А 1 1 . 

Из других молекулярных кристаллов простейшим примерам может 
служить киноварь a-HgS .  Ее структура построена из винтовых 31 - це
почек -S-Hg-S-Hg-S-Hg - с КЧ , у Hg и S равным 2. Расстояние 
Hg-S в пределах цепочек 2 ,36, между цепочками 3 ,3 А12• 

Более сложным является случай образования молекулярных кристал
лов из нескольких атомных слоев . Генезис таких структур удобно рас
смотреть на примере теллуридов и сульфотеллуридов висмута. 

11 Здесь полезно отметить, что в изотипных с оттеманитом хлоридах кадмия и круп
ного щелочного катиона (M+CdC!3, где м+ = NH: , к:+, Rb+) nоследний имеет девятер
ную координацию, размещаясь как раз внутри трехшапочной тригональной призмы [236 ] .  

1 2  Аналогичная ситуация ,  когда в практически изотинных соединениях внутри одной 
и _той же анионной матрицы крупные катионы, формально подобные неполновалентным 
(УЕ)-катионам, фактически занимают околокатионные Е-позиции с увеличением К:Ч ,  
характерна ,  например , для трисульфидов урана, тория и нептуния M2S3 [277] - структур
ных квазланалогов описанных выше антимонита и висмутина .  
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Существует два подхода к описанию структур этих соединений .  Один из 
·них исходит из концепции ПУ атомов Х (Х = Те, Se, иногда S при целочис
ленных отношениях Те : S) , в октаэдрических пустотах которой послойно 
располагаются атомы У ( У = B i ,  Sb) и других элементов , формально играю
щих роль катионов (РЬн , Sп2 +, Ge2+ и др . } .  Согласно другому подходу 
·структура в целом трактуется как ПУ из слоев атомов Х ,  У и А (А = РЬ ,  
Sn , Ge  и т .  д.) . Последовательность чередования отдельных слоев приводит 
к образованию многочисленных молекулярных пачек перпендикулярно оси с. 
С внешних сторон такие многослойные пачки одеты атомами Те. В зави
симости от состава они могут быть пятислойными , как это имеет место у тел
луробисмутита B i2 Те3 : • • •  Те 1 TeB iTeBiТe 1 Те . . .  и тетрадимита B i2 Te2S:  . . . 
. . . Те / TeB iSB iTe ; Те . . .  , или иной слойности [67, 68 , 1 4 1 ] .  Харак-
терны и двухслойные пачки типа УУ или даже АА [8 1 ] .  Такие многослой
ные молекулярные пакеты слабо связаны друг с другом. Так ,  в случае тет
радимита кратчайшие расстояния B i-S и B i-Te составляют 3 ,06 и 3 , 1 8  А 
·соответственно, тогда как расстояние Те-Те между двумя молекулярными 
пакетами 3 ,70 А. Можно отметить , что ближайшая координация атомов в 
·таких структурах чаще 3 + (3) , т. е. отвечающая формированию 18-элект
ронных ансамблей вокруг В i3 + ,  Sb3+ , РЬ2+ , Sn2+- и т .  п .  катионов . 

В качестве другого примера двумерного молекулярного мотива у кажем 
хорошо известную структуру молибденита MoS2 , содержащую трехсеточные 
пакеты . . .  S-Mo-S . . .  с тригонально-призматической координацией ка
тионов Мо4+ . Общая последовательность упаковки тригональных сеток вы
ражается формулой . . .  А вА . . .  ВаВ . . . (подчеркнуты внутрипакетные 
·сетки из Мо, занимающих половину пустот между сетками ,  обозначенными 
·одинаковыми буквами) в гексагональном 2Н-политипе и . . .  А вА . . .  СаС . . .  
. . . ВаВ в ромбоэдрическом 3R-политипе. Расстояния S-S внутри па кета 
равны 3 , 1 5  А Х  6 и 3, 1 08 А Х  1 (ребро призмы) , а между nакетами - 3,5  О А 
' [ 1 ?.3] . Эти цифры объясняют наличие лишь остаточной связи между моле
кулярными пакетами ,  обусловливающей весьма совершенную спайность и 
низкую твердость молибденита . Судя по физическим свойствам , между ато
мами Мо осуществляется слабое взаимодействие (Мо-Мо = 3 , 1 5  А) . Уко
роченные расстояния S-S также указывают на тенденцию к взаимодейст
вию анионов - «анионному сопряжению» [ 1 23 ] .  Однако остается неясным, 
·что существеннее для стабилизации структуры MoS2 : взаимодействие S-S 
·или Мо-Мо. 

ПОЛ ИА Н И О Н Н Ы Е  ХАЛ Ь КОГЕНИДЫ 

Среди полианионных групп в халькогенидах наибольшее значение 
·имеют гантельные анионы разного состава . Они l\югут быть как гомо-(S2)2-, 
(Se2}2-, (As2}2- , (As2}4- и т .  п .-,  так и гетераатомные - (AsS}3-, (SbS}3-
·и т .  п .  Реже встречаются более сложные островные полианионные радикалы 
типа (As4}4- .  Известны также и гетераатомные цепочечные полианионные 
радикалы типа установленного в лаутите . Полианионные халькогениды в 
.зависимости от соответствия числа донорных электронных пар анионов чис
лу гибридизированных акцепторных орбиталей катионов могут быть нор
мальными,  когда это соответствие имеет место (пирит и т .  п . ) ,  или кластер
ными (леллингит) . 

Взаимодействием гантельных анионов типа (S2}2- и (AsS}3- ,  имеющих по 
шесть внешних электронных пар ,  с катионами , обладающими также шестью 
гибридизированными орбиталями , объясняется генезис «октаэдрических» 
·структур полианионных халькогенидов . В этом случае вокруг низкоспино
вых V I I I Ь- катионов (Fel+ в пирите , Coi+ в кобальтине, N it' в раммельсбер
гите) , имеющих по шесть собственных d-электронов, образуется тот же 
1 8-электронный ансамбль :  6 + (6 х 2) = 18е; когда катионы имеют по пять 

-d-электронов (Fel+ в а рсенопирите) , получается 1 7  -электронный ансамбль: 
-5 + (6 Х 2) = 1 7е. Наряду с этим могут возникать и такие ситуации ,  ког-
да число электронов , у катиона , ха рактеризующегося d2sр3-гибридизацией, 
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будет превышать 6. Это характерно, например , для Cot+ в каттьерите CoS2 с с u ?+ о труктурои типа пир ита , поскольку Со[. имеет не шесть, как Fel+ а семь 
d-электронов. «Лишний» электрон катиона Col+ (сверх шести электронов, заполняющих три d-орбитали) в этом случае не может принимать участия 
в связи ,  поскольку все вакантные орбитали Cot+ заняты донорными элект
ронными парами и для него остается лишь одна возможность - перейти в 
зону проводимости . Благодаря ЭTOIIIY каттьерит в от:шчие от пирита обла
дает проводимостью металлического типа 1з. 

В структуре  леллингита FeAs2 с анионами (As2)2- , имеющими всего лишь 
четыре  донорные электронные nары, происходит значительное сближение 

F 2+ катионов eL по сравнению с расстоянием Fe-Fe в изоструктурном мар-
казите FeS2 , содержащем гантельный анион с шестью электронными парами 
(кратчайшие расстояния Fe-Fe в леллин
гите и марказите равны 2 ,86 и 3 ,39 А со
ответственно) , и появление поликатионных 
кластеров, вызывающих возникновение 
металлической компоненты связи (сравнr. 
с FeS) . 

Соответствием между числом вакантных 
орбиталей катионов и донорных электрон
ных nap анионов объясняется и весьма 
своеобразная структура скуттерудита 
CoAs3 , в которой КЧ у Coi+ равно 6, а КЧ 
у кольцевого аниона (As4}4- равно 8 при  
кристаллахимической формуле минерала 
Co4(As4) 3 (подробное описание см. [ 1 3]} .  

Своеобразный полианионный гетеро
атомный радикал установлен в геометриче
ски алмазаподобной структуре лаутита 
CuAsS . Она представлена зигзагообразной 
(из-за тетраэдрических углов связи) цеnоч
кой из атомов As , поочередно в противо
положном направлении дополненных одним 
S-выступом (рис. 35) . В направлении чет
верной тетраэдрической связи атомы As 
имеют межцепочечные катионы cu+ , каж-

1 
j--с ------i 

' / 
v 

/ 

/ 
/ 

/ 

Рис. 35. Схема строения лаутита, 
CuAsS, в проекции вдоль оси 
Ь = 5,46 А 
В ыделен цеnочечный nолианнон 
( . .. AsS . . .  )-1 с донорно-а кцеnторнымн 
электронными nарамн наружной обо
лочки. Цифрами обозначены высоты 
атомов в четвертых доля х  Ь. Пункти
ром намечена nсевдокубическая ал
мазная субъячейка 

дый из которых связывает три цепи ,  из них две трансляционно идентичные 
по Ь-оси .  Общая архитектура такова , что все атомы оказываются в тетра
эдрической координации ,  но с разным окружением: для As это 2As + S + 
+ Cu , для S - и  для Cu - 2As + 2S. Вокруг каждого из них создаются 
устойчивые электронные ансамбли - 18-электронные (с учетом d-подо
болочки) вокруг Cu и As и 8-электрон ный вокруг S . 

СТРО ЕН И Е  ХАЛ Ь КОСОЛ Ей 
Подавляющее большинство природных халькосолей является тиосоля

ми I Ь-IVа-катионов. Остальные халькосоли либо пока не  установлены в 
виде минералов , либо малочисленны и далее их строение не  рассматривает
ся. В то же время надо отметить, что к тиосолям относится более 1 00 мине
ральных видов . Полный анализ их структур н е  входит в нашу задачу ,  и 
ниже описываются лишь структуры более распространенных минералов 
либо такие, которые иллюстрируют общие особенности кристаллахимии 
тиосолей 14 . 

13 Детали распределения электронов и их роль в структурах CoS2, N iS2 и многих других 
халькогенидов можно понять, используп длп анализа природы химической свпзи метод 
молекулярных орбиталей , как это сделано, например , А .  С. Марфуниным [ 103] . • 

14 Интересующимся историей вопроса и разными вариантами кристаллохимическои 
систематики тиосолей можно рекомендовать работы Л. Дж. Берри [ 1 74, 1 75] . , Е. Хель
нера [206] , Г. Б .  Бокия [ 1 7] , П. Б .  Мура [232] , Э. Маковицкого [226] , В .  Новацкоrо 
[24 1-243] , Ю. Такеучи и Р .  Саданага [266] , Е . Эденхартера [ 1 86] . 
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Как уже было сказано, важнейшей стереохимической особенностью тио
солей является ТО, что катионы-анионообразователи в них - As3-' sьз+ 
и В i3+, обладают одной несвязывающей электронной парой. Такую же 
особенность имеют и некоторые из других неполновалентных катионов тио
солей - л+, РЬ2+ .  Однако у л+, РЬ2+ с большим атомным номером и рых
лой электронной оболочкой несвязывающая электронная пара чаще не  
имеет определенной пространствеиной локализации ,  а «размазывается» по 
сфере. Поэтому в них она стереохимически инертна [ 3 1 , 1 94 ] .  В известной 
мере сказанное относится и к катионам B i3+ ,  имеющим ту же величину n, 
что л+ и РЬ2+. 

Появление несвязывающих стереохимически активных электронных пар 
у ионов , образующих кристаллическую структуру ,  вызывает, как частич
но было показано, что целый ряд существенных изменений в механизме ее 
генезиса.  Это связано в первую очередь с тем, что подобные электронные 
пары являются носителями эффективного отрицательного заряда с доста
точно большим эффективным радиусом действия и занимают определенное 
п ространство, объем которого соизмерим с объемом анионов фтора или кис
лорода [ 3 1 , 1 1 3 ,  1 1 5 ,  1 9 1 ,  1 94] . Благодаря этому они : ! ) отталкиваются друг 
от друга,  стремясь занять оптимально удаленное положение, 2) расталки
вают моноанионы, увеличивая суммарное КЧ катионов уз-т ( У  = As, Sb , 
B i) ,  например , до 5 + 2 = 7 и т .  д. , 3) отталкивают связывающие электрон
ные пары других лигандов , уменьшая углы связи типа S-Y-S. 

Все это приводит к большому разнообразию в анионном окружении ка
тионов тиосолей (см . рис .  1 9) .  Так ,  помимо тригонально-пирамидальных 
( УЕS3-тетраэдров ; рис .  1 9 ,  а) , тетраэдрических (рис.  1 9 ,  6) , тригонально
бипирамидальных ( YES4) ,  полуоктаэдрических (рис.  1 9 ,  в) и октаэдриче
ских (рис. 1 9 ,  г) полиэдров , в тиосолях,  как и в молекулярных кристаллах, 
установлена координация катионов, которую можно описать как триго
нально-призматическую с КЧ = 6  (рис .  1 9 ,  д) , а также в виде одно- (КЧ= 7) , 
двух- (КЧ=8) и трехшапочной (КЧ=9) призмы (рис. 1 9 ,  е, 0/С и з  соответствен
но) . Однако из-за наличия н есвязывающих электронных пар у многих ка
тионов , входящих в состав тиосолей, требующих определенного объема в 
структуре  и помещающихся в пределах указанных (особенно 7-, 8- и 9-вер
шинных) полиэдров , nоследние сильно искажаются . Благодаря этому число 
ближайших соседей у катионов, находящихся обычно на расстояниях мень
ше 3 А, чаще 3-5, иногда даже 2 ,  тогда как расстояния с остальными ли
гандами оказываются более 3 А и иногда настолько превышают ближай
шие, что должны рассматриваться отвечающими остаточной связи 15• В то 
же время именно ближайшее КЧ определяет построение электронного ан
самбля вокруг катиона ,  отвечающего приведенным выше правилам. Не
связывающая электронная пара Е у катионов обусловливает не  только их 
г рибаподобную - с тонкой ножкой и раздувшейся шляпкой - форму [ 1 1 ] , 
но и появление типичных зонтичных YS3 или полуоктаэдрических УS5-по
лиэдров с 18- или 22-электронным ансамблем вокруг У соответственно.  

В связи с усилением металлических свойств в ряду As -+ Sb -+ Bi 
происходят следующие наиболее важные в кристаллехимическом отноше
нии изменения:  

1 )  ослабляется стереохимическое влияние несвязывающей электронной 
пары,  которая у B i3+ может практически размазываться вокруг ядра (как 
у л+, РЬ2+,  о чем речь шла выше) и иногда становиться стереохимически 
инертной ; 

2) усиливается участие в связи f-(или d)- орбиталей, что приводит к пере
ходу от р3- к f3р3(или р3d3)-гибридизация с изменением КЧ у У с 3 до 6 ;  КЧ 
6 может быть следствием и р3-гибридизации с резонансом или f2sр3-
гибридизации (как у РЬн в галените; см. с. 84) . 

Это приводит к тому ,  что, например , в мышьяковых тиосолях обычно 
устанавливаются УS3-зонтичные радикалы с КЧ у У, равном 3, тогда как,  

1 6  На приводимых ниже схемах структур ближайшие расстояния показаны линейным 
пунктиром, более далекие - точечным. 
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для висмутовых тиосолей характерны октаэдрические и более сложные 
У-полиэдры с КЧу У, р авном 6 и выше .  Поэтому висмутовые тиосоли по 
своей структуре  становятся близки к сложным халькогенидам. Особенно 
сильно это ощущается у многочисленных висмутовых тиосолей свинца, 
поскольку в них не только КЧ у РЬ также равно 6 и выше ,  но из-за близо
сти строения Pb2-r и B i3-r часто наблюдается их замещение друг другом 
вплоть до неупорядоченного (статистического) р аспределения РЬ и B i  в 
одних и тех же структурных позициях .  Сурьмяные тиосоли в этом отно
шении занимают промежуточное положение между мышьяковыми и висму
товыми . В то же время существенной особенностью висмутовых тиосолей, 
отличающей их от сложных гамакоординационных халькогенидов типа 
халькопирита , остается то , что структуры у всех них являются гетера
координационными.  Таким образом, в ряду тиосолей наиболее типичными 
их представителями являются мышьяковые тиосоли ,  тогда как висмутовые 
занимают положение,  промежуточное между тиосолями и сложными халь
когенидами .  

Пограничное положение между тиосолями и сложными халькогенидами 
занимают и минералы вроде энаргита Cu3AsS4 с полновалентным As5-r- в тет
раэдрической координации . Здесь АsS4-тетраэдры совместно с СuS4-тетра
эдрами образуют структуру типа сфалерита с упорядоченным расположе
нием в ней ковалентно связан ных с S атомов Cu и As. В такой структуре 
у всех S2--ионов КЧ = 4. Это, в свою очередь , приводит к формированию 
как вокруг cu+ , так и вокруг As5+ одинаковых 1 8-электронных ансамблей: 
10 + (4 Х 2) = 18е. Таким образом , энаргит можно рассматривать как 
двойной сульфид 16 cu+ и As5+ со структурой, производной от сфалеритовой. 

Возвращаясь к структурам тиосолей , прежде всего следует сказать, 
что их УS3-радикалы могут выступать не только в изолированном виде ,  но 
конденсироваться в более с.пожные острова ,  цепочки ,  .пенты , слои ,  в которых 
катионы уз+ связываются моетиковыми S2--ионами .  

В различных структурах относите.пьная роль тиосо.певых ( в  том числе 
полимерных) радика.пов раз.п ична . 

Н е  всегда они выступают на первый п.пан на  фоне доминирующих ка
тионных субмотивов . Но вс.педствие различных даже размерных характе
ристи к  и в зависимости от качества и количества катионных партнеров 
геометрия структуры морфотропно меняется при  переходе от мышьяковых 
тиосолей через сурьмяные к висыутовым . При подобии химических формул 
структурным сходством обычно об.падают .пибо As- и Sb- (чаще, так как 
As и Sb и тип- и шелл-ана.поги) , .п ибо Sb- и Bi- (реже ,  так как Sb и Bi только 
шринк-ана.поги и то с бо.пьшими Z) , но не As- и В i-тиосо.п и .  В следующих 
примерах в одну строчку помещены изоструктурные соединения :  

As 
Зелигманит-СuРЬАsS3 
Теннантит - Cu3AsS3+x 
Прустит - Ag3AsS3 
Маррит - AgPbAsS3 
Пирсеит - Ag1вAs2S1 1 

Sb 
Антимонит 
Халькостибит 
Скиннерит -
(Sb - виттихенит) 

Sb2S3 
CuSbS2 

Cu3SbS3 

Бурнонит - CuPbSbS3 
Тетраэдрит - Cu3SbS3+x 
Пираргирит - Ag3SbS3 
Фрейеслебенит - AgPbSbS3 
Полибазит - Ag16Sb2S11 

B i  
Висмутин - Bi2S 3  
Эмплектит - CuBiS2 
Виттихенит - Cu3BiS3 

Примерами тиосолей с островными УS3-радикалами,  на которых целе
сообразно остановиться , яв.пяются б.пеклые руды (теннантит и тетраэдрит), 
галхаит, прустит и пираргирит ,  зе.пигманит и бурнонит. 

16 Если вторым катионом в подобном халькогениде выступает элемент с более низкой 
СХ , например , Na вместо Си+ , как это имеет место в Na3AsS4, образующемся nри растворе
нии As2S5 в Na2S : As2S5 + 3Na2S - 2Na3AsS4, возникает типичная тиосоль с анионными ра
дикалами Ass�- и ионной связью между ними и катионами . Для такой тиосоли характерна 
диссоциация по ионному типу с образованием в растворе катионов Na" и Аss'�-ионов. 
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Рис. 36. Фрагменты структуры тетраэдрита 
61 - в язь из Cu( l  )54-тетраэдров вокруг лавесовекого nолиэдра; б - кластерная шестерка Cu(2) 
тетраэдров, вnисанных в лавесовекий nолиэдр; две вершины ка ждого тетраэдра - «мнимые» (круж• 
ки), соответствующие неnоделенным электронным nарам Е. Зачернен центральныi\ тетраэдр обратной 
ориентации ( nустой или резервный для тринадцатого - в формуле - атома S); в - лавесовекий по• 
лиэдр с четырьмя позициями Е-пар (кружки) и четырьмя примыкающими к нему SЬЕ-атомами (ко• 
н усы) 

Блеклые р уды представляют твердые растворы на основе двух крайних 
членов - теннантита Cu3AsSз+x и тетраэдрита Cu3SbSз+x, состав которых 
обычно отклоняется в сторону повышен ия относител ьной роли S в плоть до 
формулы типа Cut2Y4S1 3 .  Катионы меди в блеклых р удах могут замещаться 
разнообразными ИП [ 36] , что более подробно пока р ассматр ивать не целе
сообразно. 

В основе кубической структур ы  блеклых р уд л ежит сфалеритоподоб
ный тетраэдр ический ка р кас,  в которо:\1 одна четверть ТS4-тетраэдров заме
нена на У ЕS3-тетраэдры,  например Zn1GS1G -+ Cut2 As4E4S12 .  Мнимые 
Е-вершины собраны в структуре в тетраэдрические четверки , и неучет их 
означает п ропуск в исходном кар касе целого тетраэдра с образованием 
круnных полостей лавесовекого типа - двенадцативершинников , огранен
ных по тетраэдру четырьмя шестиугольными гранями (рис.  36, в) . В свою 
очередь,  в л авесовекий полиэдр можно вписать шесть малых тетр аэдров,  
аналогичных СuS 4-тетраэдрам основного кар каса блеклых р уд (заштри хо
ваны на рис.  36 , 6) , р асположенных вокруг такого же по р азмеру тетра эдра 
обратной ор иентации (черный на рис.  36 , 6) . Н ад центрами треугольных гра
ней л авесовекого полиэдра (снар ужи него) н аходятся катионы ун (As3+ или 
SЬз+) , образующие зонтичные г р уппы YS 3 ,  или с учетом несвязьrвающей 
электронной пары Е - У ЕS3-тетраэдры ,  фи ксация Е-вершин которых вос
станавливает сфалер итоподобный кар кас. На элемента р ную ячейку блеклых 
руд, имеющую объем , эквивалентный тому,  который за нимают 32 формуль
ные един ицы Z пS в сфалерите (сравни с талнахитом с.  88 ) ,  n р и ходится два 
лавесовекик полиэдра .  П р и  этом дополнител ьные тетраэдрические Е-вер
шины одного из них оказываются над центрами шестиугольных г р аней 
другого (в общей вершине трех заштр ихованных тетраэдров н а  рис.  36, 6) 
:и наоборот. 

В результате каждый вписывающийся в л авесовекий полиэдр тетраэдр 
основной («сфалеритовой») ор иентации имеет две р еальные S-вершины (на 
р ебрах полиэдра) и две «мнимые» Е-вершины (над шестиугольными гран ями 
полиэдра .  В таких S2Е2-тетраэдрах н аходятся атомы Cu , кристаллохими
чески резко отличные от упомянутых выше. Они смещены к S-S-peбpy,  
имея КЧ по S ,  р авным 2 .  Все строящие каркас S

2
--ан ионы в блеклых р удах 

имеют кч =4,  и рассматриваемые катионы cu+ могут получить от двух sz
лишь четыре электрона , т .  е. вокруг них воз ни кает не 1 8- ,  а 1 4-электронный 
ансамбл ь .  Некоторое увеличение числа электронов в этом а нсамбле воз
можно за счет Е, но и в этом случае оно значител ьно ниже 1 8 .  «Резервная 
емкость» воспол няется за счет кластерного взаимодействия шестер ки ато
мов Cu внутри лавесовекой полости , н аходящихся хотя и на з начительном 
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расстоянии друг от друга (3 , 1 6  А) , но характеризующихся аномально вы
сокими анизотропными тепловыми смещениями [ 275] . 

В данной интерпретации структуры в элементарной ячейке с ее 32 кар
касно-упаковочными позициями содержится 24 атома S и 8 несвязывающих 
электронных пар Е, отнесенных к восьми катионам уз-г . Формула прини
мает вид <4)Cui�)Cu i�+E)YEE,S24 -+ 2Cu12 (Y E)4S12 -+ 8Cu3(Y E)S3 •  

Анализы блеклых руд показывают, однако, в большинстве случаев из
быток серы , и их состав ближе к формуле Cu12X4S13 [46] . Эксперименталь
ные исследования системы Cu-Sb-S [44 , 45,  47 ,  7 1 ,  72 ,  1 96] показали ,  что 
тетраэдрита состава Cu12Sb4S12 = 4Cu3SbS3 получить не удается . Вместо 
него образуется анизотропная (моноклинная , псевдокубическая) фаза 
Cu3SbS3 ,  названная стибиовиттихенитом [45] и позже установленная в виде 
минерала скиннерита [ 2 1 3 ,  2 1 4 ] .  Синтетический тетраэдрит близок по со
ставу также к Cu12Sb4S13 и имеет сравнительно небольшую область гомо
генности , причем он практически не образует твердых растворов со стибио
люцонитом Cu3SbS4• 

Анализы природных блеклых руд показывают, что в большинстве из  них 
присутствуют примеси Fe, Zn , Hg. Если считать, что все атомы У в них 
трехвалентны, то следует признать , что вместе с Fe2+ ,  Zn2+ в них должны 
быть наряду с сu-г также Cu2+, Hg2+ , причем отношение м + : М2+ лежит в ос
новном в пределах от 1 0  : 2 до 9 : 3 .  

Все эти особенности состава блеклых руд можно объяснить по крайней 
мере двумя путями .  Прежде всего , согласно исследованиям структуры 
блеклых руд [ 248, 274 , 275] , в центре рассмотренного выше лавесовекого 
полиэдра (или  согласно использованной выше интерпретации в центре 
обратного по ориентации Е4-тетраэдра) находится «лишний» анион S2-, 
дополняющий координацию кластерной шестерки атомов Cu до трех при 
расстояниях Cu-S в пределах 2 ,20-2,34 А .  Тогда формула блеклой руды 
в общем виде запишется так :  Cu722+ (У  E):+S13-+ <4JCu�3)Cu�з+E)y 4S13 .  Заметим ,  
что смешанная , кристаллахимически неразличимая валентность меди ха
рактерна для р яда халькогенидов 17 . 

Другое объяснение появления изсыточной серы в анализах может быть 
сведено к «сульфуризации» [ 1 3] , когда ее атомы оказываются не в центре 
фонарей ,  а на месте несвязывающей электронной пары .  Увеличение содер
жания S в блеклых рудах должно сопровождаться окислением каких-то 
катионов , так как иначе нарушится электронейтральность. При этом окис
ляться могут либо катионы уз-г до У5+, как это характерно для энаргита 
и стибиолюцонита Cu3 YS4 (тогда все катионы меди останутся формально 
одновалентными) , либо катионы Сu-г до Cua . Отношение м + : M2-r- в блек
лых р удах может изменяться от 1 2  : О до 9 : 3 (на формулу Cu12Y4S13) , что 
хорошо соответствует описанным выше особенностям их состава . 

Структуру подобного типа , что и блеклые руды , имеет галхаит 
(Hgo,7в(Cu , Zn)0 ,24)12Ti o ,9вAsES24 [ 1 84 , 185] . Учитывая несвязывающие элек
тронные пары, его формулу в наиболее близком к блеклым рудам виде 
можно написать - M12S24(As8E8)TI . Сфалеритоподобный каркас МS4-тет· 
раэдров содержит также две полости лавесовских полиэдра - на элеJ\\ен
тарную ячейку, но один из них пустой , тогда I<ак в другом помещается круп
ный катион п-r контактирующий по тетраэдру с четырьмя Е-парами и имею
щий в своем окружении  еще 1 2  S2--ионов . 

Таким образом , структуры минералов типа блеклых руд и галхаита, 
с одной стороны , могут рассматриваться как островные, поскольку YS3 

17 Модель структуры блеклых руд с «тринадцатым» атомом S подтверждена ведавним 
прецизионным исследованием синтетических тетраэдритов состава Cu12,3Sb4S1 3 и Cu13,8Sb4S13 
[227] . Расстояния Cu-S в треугольниках 2 ,25-2,27 А, в тетраэдрах 2 , 3 1 -2,35 А . Избыток 
катионов объясняется наличием подвижных атомов Cu (примерно 2 и 8 атомов на элемен
тарную я чейку с параметрами соответственно 1 0 ,323 и 10 ,448 А) при частичной дефектности 
тетраэдрических позиций ( 1 0  и 33% ) .  Обе фазы являются твердыми электролитами .  Эти 
данные представляют новые возможности для интерпретации состава и строения блеклых 
руд. С другой стороны , любопытный структурный аналог блеклых руд с октаэдрической 
кластерной шестеркой (Ag6)4+ nредставляют фосфиды, оnисанные в работе [208] : Ag6Ge1 0P12 ---. 

_, Ge:+ Ag6Ge�+P12 , Si6Ag6Sn�+P12, G��+ Ag6Sn:+P12 . Расстояния Ag-Ag в кластере - 2 ,87 А. 
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Рис. 37. Структура пираргирита Ag3SbS3 
а - две спиральные ленты хизлевудитовоrо типа из тетраrонально сжатых АgS,·тетраэдров, связан
ные плоскостью скользящего отражения 1<; б - проекция вдоль Сh-оси (план). 
Точечным пунктиром обозначены ребра ромбоэдрической ячейки н одновременно плоскости скользя• 
щеrо отражени я  (ф. гр. RЗс). Через вершины ячейки проходят триrонально-призматические колонки 
с в писанными в них SЬS3-пирамидами; за штрихован ы  - спиральные ленты З, и з, тетраэдров с 
Аg-катионами, смещенными к одному из ребер. 
J!lce атомы S, а также Sb nерекрываются на двух уровнях, которые обозначены цифрами в шестых до• 
лях Сh-трансляции (см. рис. 8, слева). Цифры слева nоказывают уровни фронтальных сечений н 
еоответствуют высотам S·атомов на рис. 37, е; 
8 - фронтальная nроекция. Вверху оконтурены две триrонально-nризматические колонки со 
sьs,-nирамидами (треугольниками условно обозначены несвязывающие электронные nары) и две 
�пиральные (2+2) Аg-ленты из тетраэдров, на фоне которых объемными светлыми лини ями выделены 
(2)АgS-цепочки. Внизу выделена ромбоэдрическа я ячейка 

(точнее У ЕS3) -полиэдры в них не имеют моетиковых атомов серы и обосQб
лены , с другой - по узору катионных полиэдров они являются (суб)кар
касными .  

Изоструктурные прустит Ag3AsS3 и пираргирит Ag3SbS3 также относят
ся к островным тиосолям [ 1 89 ] .  Катионы Ag+ в них располагаются внутри 
тетраэдров, составляющих хизлевудитовые ленты (см. рис .  27, б) , которые 
в данном случае связаны плоскостями скользящего отражения (рис. 37 , а, б) . 
Однако катионы Ag-r смещены из центра тетраэдров к одной из сторон 
[22 1 J , из-за чего КЧ их не 4 ,  а 2 + 2 (например , для пираргирита 2 ,43; 
2,46; 2 ,87 и 3 , 1 7  А) . Благодаря этому возникает спиральная цепочка 
-Ag-S-Ag-S-Ag-, идущая по периферии  хизлевудитовой ленты 
(рис. 46, б, в) . Такие спиральные цепочки связаны УS3-пирамидами , нани
занными на тройные поворотные оси (рис .  37, б) и вписанными в триго
нально-призматические колонки (рис. 37, в) с несвязывающими электрон
ными парами катионов узт внутри призм. 

Необходимо отметить характернейшую архитектурную особенность пи
раргирита и прустита : каждая УS3-пирамида замыкает на себя три ,  например, 
только левые <2JАg-спирали ,  тогда как правые спирали замыкаются на ана
логичные УS3-пирамиды , но расположенные под (над) исходными на рас-

\ стоянии 2 с;, (см . р ис. 37 , в, вверху, в центре) . В результате образуются две 
системы взаимопроникающих Аg3УS3-каркасов , объединенных лишь сим-
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метрическими преобразованиями,  но материально несвязанных друг с дру
гом. Если не учитывать слабое взаимодействие Ag и атомов 5 из второй 
координационной сферы (два расстояния Ag-5 2 ,9-3,2 А, против двух близ
ких собствен но «цепочечных» 2 ,45 А) ,  то роль «распорок» , точнее «прокла
дою> между двумя каркасами, целиком падает на несвязывающие электрон
ные пары, на которые взаимно «опираются» основания У53-пирамид из смеж
ных каркасов 1 8 •  Такое «двухкаркасное» спирально-цепочечное строение, 
очевидно, приводит к тому, что прустит и пиаргирит оказываются активными 
нелинейно-оптическими материалами . Единая ориентировка У53-пирамид 
обусловливает полярность структуры, гемиморфию кристаллов , появление 
пъезоэффекта и ценных акустооптических свойств . В целом же эта остров
ная по анионному радикалу структура должна рассматриваться как суб
цепочечно-каркасная , с чем ,  в частности, согласуется короткостолбчатый 
облик кристаллов этих минералов . 

Изоструктурные зелигманит CuPbAs53 и бурнонит CuPb5b53 по мотиву 
У53-радикалов являются также островными тиосолями. Их структурный 
тип ниже описывается на примере зелигманита [ 1 87] . 

Максимальная координация катионов Pb2i- в зелигманите воемерная 
(двухшапочная тригональная призма) для РЬщ и семерная (одношапочная 
призма) для РЬс2 ) (см . рис .  38 , 6) . Однако число ближайших соседей у них  
можно ограничить тремя :  расстояния РЬ с1> - 5 составляют 2 ,79 ; 2 ,83 (2) 1 
1 3 ,04 ; 3 ,39 (2) и 3 ,58 (2) А, а РЬс2) - 5 - 2,82 ; 2 ,87 (2) 1 3 ,  1 4 (2) 
и 3 ,30 (2) А, т. е. р азница между тремя кратчайшими и остальными расстоя
ниями в обоих случаях достаточно ощутима. Тройная координация РЬ2+ ,  
отвечающая формированию 18-электронного ансамбля : 12 + (3 Х 2) = 1 8е, 
позволяет выделять в рассматриваемой структуре РЬ53-пирамиды, имею
щие, так же как и Аs53-пирамиды , зонтичное строение. Естественно, р ас
стояние 5-5 в РЬ53-пирамидах заметно больше аналогичного в Аs53-пира· 
мидах (4 ,20 А п ротив 3 ,43 А) . 

Пирамидальные As53- и РЬ53-группы соединяются , чередуясь, в харак
терные пилообразные цепочки , которые, в свою очередь, попарно обобщают 
зубцы и образуют вытянутые вдоль оси с РЬ2Аs256-ленты с периодом пов
торяемости 3 ,43 + 4 ,20 = 7 ,63 А (рис. 38, а) . К осевым 52-анионам таких 

1 лент примыкают смещенные на � 4с цепочки катионов cu+, которые за 
счет краевых 5 от двух соседних лент дополняют свою координацию до тет
раэдрической (расстояния Cu-5 2 ,26; 2 ,34 (2) и 2 ,38 А) . С4)Сu-Цепочки 
связывают РЬ2Аs256-ленты в трехмерный каркас (рис.  38 , 6) , объемные 
полости которого в виде двойных колонок из тригональных призм являются 
вместилищами неподеленных электронных пар Е катионов As3+ и ,  очевид
но, РЬ2+ .  

Общий план структуры зелигманита подчиняется характерной квадрат
но-ромбической (1 : 1 )  схеме (рис. 38 , 6) . Две трети 52- ионов образует почти 
плоские квадратно-ромбические (искаженные) сетки .  Связанные зеркальной 
плоскостью квадратные петли смежных сеток служат днищем и крышкой 
тетрагональных призм (псевдокубов) , а ромбические петли - пары триго
нальных призм с общей боковой гранью. В центрах кубов находятся остав
шиеся 52-ионы, последовательность которых вдоль с отвечает осям строенных 
цепочек-лент C4)Cu�3>Pb�3>As2S6н. Каждое одноэтажное звено такой ленты 
вписано в искаженный куб, а вся лента - в колонку из кубов. Катионы As3+ 
находятся вблизи боковых граней подобных кубов, а РЬ2+ даже несколько 
выходят из них ,  формально располагаясь в зоне смежных тригональных 
призм, имея кратчайшие расстояния с S2-ионами все же одного дан ного 
куба.  

1 8  Можно отметить принципиальную геометрическую аналогию со строением , например , 
гидрохинона ЗС6Н4(0Н)2 · М - соединения включения (клатрата) , где объединенные во
дородными связями крупные молекулы-хозяева гидрохинона образуют два «вставленных) 
друг в друга ромбоэдрических (ф . гр . R3) каркаса ,  взаимно опирающихся на гостевые мел
кие молекулы М = H2S ,  502, HCJ и др . 
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Рис. 38. Структура зелиrманита CuPbAsS3 

® о © @  
S/S S/S Sb/Pb Pb/Sb 

0,5/0 

а - строенна я цеnь - лента Cu2Pb2As,S6+4 из As и РЬ-nирамид - основной строительный блок струк· 
туры; б - проекция вдоль оси с =  7,63 Л 
Большие светлые кружки - анионы s•- на уровнях -0 и 1/2; темные - н а  уровнях -1/, и •;,; малые 
кружки - катионы As'+ на  тех же уровнях; волнистой штриховкой выделены Си-тетраэдры, сnлошной 
и точечной - Аs-nирамиды на двух уровнях ,  чередующиеся с РЬ-nирамидами (линейна я  штриховка) .  
К:атиоиы РЬ'+ практически перекрьшаются с изображением несвязывающих электронных пар у As•+ 
(треугольники). Пунктирной штриховкой nомечены РЬ-nолиэдры с учетом второй J<оординациониой 
сферы (соответствующие межатомные расстояния  внизу сnрава дан ы  точечным nунктиром) 
в - схема двойн икоnания  (четверн икования).  Стрел�<ами nодчеркнута н а правленная  вза имна я ориен
таци я цепочек (субколонок) внутри лент 
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Каждую из колонок объемно-центрирова нных кубов можно рассматри
вать состоящей из четырех субколонок полуоктаэдров , переложенных тет
раэдрами (на одно звено - один полуоктаэдр и один тетраэдр) .  В зелигма
ните одна из таких субколонок остается целиком пустой, одна содержит 
СuS4-тетраэдры при пустых полуоктаэдрах ,  а две наоборот - при пустых 
тетраэдрах чередующиеся <3+2>РЬ ,  Аs-полуоктаэдры ,  в которых РЬ2+ и As3+ 
смещены к одной из боковых граней . Это соответствует характеру деформа
ции «исходного» куба: горизонтальные ребра в пустой субколонке макси
мальны по величине (�4 ,67 А) , в Сu-субколонке - минимальны (�3 ,95 А) , 
а в РЬ- ,  Аs-субколонках - промежуточные (4 ,5-4 ,55 А) . Результатом опре
деленной взаимной ориентации субколонок (горизонтальные ребра пустой 
субколонки ориентированы, хотя и по ломаной , вдоль оси Ь, а горизонталь
ные ребра Сu-субколонок - вдоль оси а) является различие в горизонталь
ных параметрах элементар ной ячейки зелигманита , которую можно счи
тать псевдотетрагональной (отклонение ,.....7 , 5-8% в зелигманите и ,...... 6 ,5% 
в бурноните) . 

Все сказанное позволяет схематически представить структуру зелиг
манита состоящей из близких к квадратныl\I (по сечению) колонок-стерж
ней , каждый из которых состоит из двух цепочек (субколонок) AsS3 - РЬS3-
пирамид, одной цепочки (субколонки) СuS4-тетраэдров и одной пустой суб
колонки . В ромбопризматические полости, окружающие такие стержни , 
попеременно (по высоте) «выходят» катионы АsЗ+ и РЬ2+ с их  н еподеленными 
электронными парами (рис. 38, 6) . Идеализированный мотив такой струк
туры наглядно объясняет возникновение столь типичных для рассматривае
мых минералов двойников по { 1 1 0} и крестообразных («колесных») четверни
ков (рис. 38, в) . При повороте псевдотетрагональной структуры на 90° 
н е  возникает существенных стернческих затруднений при легкой адапта
ции на двойникавой границе лакально-балансовых валентных усилий за счет 
некоторого перераспределения их в рамках того же координационного 
(макси)многогранника вокруг атома РЬ .  Описанные особен ности структуры 
делают понятным короткопризматический, иногда пинакоидальный облик 
кристаллов, нередко псевдокубического р азвития .  

Совершенно иная  структура у формульного аналога зелигманита и бур
нонита , айкинита CuPbB iS3 [ 244 ] .  Из-за близости размерных и иных харак
теристик РЬ2+ и B i3+ выступают как равноправные строительные партнеры 
и структуру айкинита легко вывести из структуры висмутина B i2S3 (см. с. 
94) заменой в центральных полуоктаэдрах макромолекулярных В i4S6-лент 
половины катионов <5>Bi3 + на <5>РЬ2+ .  Компенсация недостающей положи
тельной валентности происходит за счет вхождения <4>Cu в зелигманитово
го типа тетраэдрически-полуоктаэдрические субколонки между макромо
лекулами,  связывающие последние друг с другом (рис. 39) , т. е. по схеме· 
<4>0<5>B i3+-+ <4>Сuт <5>РЬ2+. Столь большое структурное родство айкиннта 
и висмутина объясняет габитусное сходство типичных для обоих минералов 
удлиненных, вплоть до игольчатых,  кристаллов, хотя айкинит по понятным 
причинам несколько тверже висмутина и спайность его не так нежна,  как 
у последнего. 

В структуре галенобисмутита [ 2 1 0] PbBi2S4 у катионов РЬн КЧ = 5 + 2 
при расстояниях Pb-S 2 ,85; 2 ,98(2) ; 3 , 0 1 (2) ; 3 ,2 1 (2) А; кроме того, на  рас
стоянии 3 ,76 А имеется еще один S2--ион . У катионов B i3+ КЧ 3 + 3 = 6 и 
3 + 4 = 7 при расстояниях B i ( l ) - S 2 ,63; 2 ,73(2) j 2 ,99(2) ; 3 1 2  А и B i (2)
S 2 ,78(2) ; 2 ,79 1 3 ,00; 3 ,02(2) ; 3 , 1 0  А. Эти величины позволяют говорить. 
о проявлении стереохимической активности Е-пар у катионов B i3+, которые, 
имея ближайшую тройную координацию, оказываются в обоих случаях 
в вершинах В iS3-пирамид. Пира иды выстраиваются в характерные зуб
чатые цепочки состава B iS2 с периодом повторяемости в одно звено, т. е. 
равным вертикальному ребру (с = 4 ,08 А) . Такие цепочки с B i (2) , попарно· 
объединяя оба наклонные ребра S-S и тем самым вписываясь одна в дру
гую, образуют своеобразные двусторонние ленты-стержни с катионами 
B i3-r ,  попеременно направленными в разные стороны (рис.  40 , а, 6) . Легко· 
еидеть, что формула такой ленты (Bi2S2)2+ .  Составляющие ее пирамиды могут 
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Рис. 39. Структура айкинита 
CuPbBiS3 в проекции вдоль оси 
Ь - 4,0 А 
Штриховки: в алиистая - Си-тетра
эдры, лине1"1ная РЬ -полуоктаэдры, 
�.:nо�lошная и в клетl{у - ВiSз·nира
миды, густая точечная - их допо�'l
нение до полуоктаэцроо. 
В центральной части показаны так
же полиэдры с учетом дальней 
координационной сферы (вместили
ща неподеленных электронных пар 
Е) пунктиром «СТоячие� триrональ
ные призмы для РЬ, редкими точ· 
ками - «лежачие» 
призмы для Bi 

тригональные 

быть дополнены до одношапочных тригональных призм с расстояниями 
B i - S > 3 А (рис. 40, 6, в) . Если ограничиться только ближней коор
динацией для всех катионов , то в структуре ,  помимо описанной выше 
ленты , можно выделить еще следующий мотив :  В iS2-цепочки с B i ( l ) ,  че
редуясь с «линейками» из РЬ-полуоктаэдров , образуют гофрированную 
сетку 1 1 {0 1 0} состава [Pb2S2(B iS2)2 J2- (в расчете на одну (B i2S2)2-.- -ленту) . 
Подобные сетки и ленточно-стержневые элементы структуры напоминают 
бесконечные в двух и одном направлении макромолекулы , однако их  
формальные электростатические заряды не  позволяют рассматривать 
структуру галенобисмутита как молекулярную, тем более, что связи 
между квазимолекулярными фрагментами не столь уже резко отлича
ются от внутрифрагментарных.  По мотивам соединения В iS3-пирамид 
эта структура является цепочечно-ленточной , а с учетом РЬ-полиэдров 
ленточно-сеточной. Если же не дифференцировать межатомные расстояния 
в пределах примерно 3,0 + 0,2  А,  то структуру нужно считать субко
ординационной 1 9 .  

Структура козалита Pb2B i2S5 [263] при  простой брутто-формуле 2 0  от
личается кристаллохимическим разнообразием катионов . Так,  РЬ2+ насчи
тывают четыре типа координационных многогранников в диапазоне межатом
ных расстояний Pb-S 2 ,72-3 ,47 А: два октаэдра (со средними Pb-S 2 ,8 1  
и 2 ,93 А) и две двухшапочные тригональные призмы, в одной из  которых РЬ  
смещен ближе к шапочке (пять расстояний около 3 ,0  А при трех других 
около 3,4 А) . Четыре кристаллахимически независимые атома Bi имеют 
максимальную координацию 6 (октаэдры) , однако она расчленяется н а  
5 + 1 ,  3 + 2 + 1 и 3 + 3 (дважды) . Разница между тремя короткими рас
стояниями B i-S (среднее значение около 2 ,7 и 2,8 А) и следующими по
рядка 0,3-0,4 А. Если посчитать ее достаточной для дифференциации тио
солевых радикалов , то в структуре (рис. 4 1 )  можно выделить два типа изо
лированных цепочек стандартной конфигурации ,  тянущихся вдоль с-оси . 
При этом кристаллахимическая формула козалита принимает вид 
<8>Рь�>РЬ2S(<5 > B iS3) (<3>BiS2) 3 • Однако, как и в случае галенобисмутита , 
только при еще менее жестких допусках можно трактовать структуру как 

19 Любопытно , что среди многочисленных формульных аналогов галенобисмутита 
АУ2Х4 удалось обнаружить группу изоструктурных оксидов именно с координационно-
каркасным мотивом. Это двойные оксиды �-CaCr204, CaFe�+04 , Cav�+o4 ( 1 76] . При той 
же пространствеиной группе все параметры ячейки в них по сравнению с сульфосолями 
пропор цианальна уменьшены на �25% .  Внутри подобной анионной «матрицы» мз+.катио
ны двух кристаллахимических сортов нивелируют меж<!томные расстояния в октаэдрах, 
освобождаясь от седьмого, «шапочного», лиганда; катион Са2+ занимает позицию РЬ2+, 
также лишь слегка перераспределяя свои валентные усилия в пределах двухшапочной три
гональной призмы. На  рис. 40,в галенобисмутитовая анионная матрица «раскрашена» в 
соответствии с координацией катионов в этих Са, М3+-оксидах, и требуется лишь незначи
тельная деформация для приведения двух структур в полное соответствие (с точностью до 
масштабного коэ:jфициента) . Таким образом , г аленобисмутит является еще одним примерам 
�см. тиошпинелиды, кстати , с той же стехиометрией А У2Х4) изотипности сложных халь
когенидов и оксидов . 

20 Об отклонении в стехиометрии козалита см. с. 1 2 1 .  
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Рис. 40. Структура галенобисмутита PbBi2S4 
.а - схематическое изображение ленты B i,S, в двух ракур 
сах;  б - nроекция вдоль оси с �  1 , 08 Л 

Сплошной и клетчатой штриховкой выделе ны В i S3-nира миды 
на двух уровнях, точечной - и х дополнение до полуокТdэд
ров и далее октаэдров или одношаnочных октаэдров - одно
шапочных триrональных призм. Линейной штр и ховкой по
мечены РЬ-полуоктаэдры, пунктиром их триrонально- �риз·  
матическое дополнение 

Вверху выделены [(З) в i ,S,] '+-ленты и [(5) рь,s,((3) В i S2),]2-
·сетки;  
в - то ж е  с оформлен ием по схеме CaFe,O, 

б 

d 

·Субкоординационную. В пределах B i-S 2 ,9 + 0,2 А бывшие изолировап
ными В i -цепочки объединяются в четырехзвенные зубчатые ленты той же 
протяженности, где в качестве звеньев выступают цепи из полуоктаэдров .  
Все атомы B i  сосредоточены на  одной стороне ленты , и в этом смысле ленты 
можно условно называть односторонними . Они попарно параллельны и с 
о оих краев замыкаются через В i (2) -октаэдры (в тех же пределах B i-S < 
< 3 , 1  А) с образованием ленточно-трубчатого мотива <6 JB i�5)B i6S18 • Рас
положение параллельных исходных лент таково, что В i -поверхности ока
зываются , во-первых, смежными ,  во-вторых, сдвинутыми одна относи
тельно другой так,  что каждый В i-полуоктаэдр дополняется противолежа
щим S2- до октаэдра . Это существенная деталь, отличающая козалит от 
мышьяковых и сурьмяных тиосолей , для которых более типичны окололен
точные стоячие или лежачие S-призмы , выступающие вместилищами несвя
зывающих электронных пар Е. Такая особенность структуры н аходится 
в соответствии с относительной пассивностью ( стереохимической инертно
·стью) несвязывающей электронной пары у катионов B i3-r , не требующей рез
ко выраженного резервного объема в структуре .  Дополненные с наружной 
поверхности катионами РЬн , попадающими в межзубчатое также полуокта
эдрическое пространство, ленты-трубки состава Pb8B i 8S18 упаковываются 
паркетно «В елочку» . Именно подобная укладка создает межленточные кон
тактные зоны смешанной конфигурации ,  поскольку фронтальные поверх
ности лент сложены S-сетками с ортогональными петлями , а края S-сетками 
с тригонными петлями 21 . Этим путем , помимо эффекта плотного заполне-

21 Это два разных аспекта схемы плотнейшей упаковки - вдоль четверной оси (орто
гональные сетки) или вдоль тройной оси (тригонные сетки) . Масштаб этих поверхностей для 
идеализированной схемы различен : еслиjрасстояние S-S в ортогональной проекции принять 
за d, то в триrональной это будет соответствовать (в том же направлении) проекции S - S, 
а именно d cos 30° � 0,86 d.  Поэтому с рядом 6d соизмерим ряд 7 Х 0,86 d, т. е .  6S - 7S. 
На рис .  4 1  можно видеть ,! как в направлении а-оси чередуются такие ряды (сетки) ,  хотя 
и волнистые: один ряд 65, (на а-период) - все S на одинаковой высоте, и два ряда 7S - на 
разных высотах . 
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Рис. 4 1 .  Структура козалита Pb2B i2S5 в nроекции вдоль оси с = 4,06 А 
Штри ховки: залиты н в 1<лет1<у - nолиэдры атомов Bi с 1<оорднна цией 3 или 5, точками nокаэано 

и х  доnолнение до К Ч  = 3 + 2 или 3 + 3; лине fi н ая - РЬ-nолиэдры: два октаэдра и две двухшаnочные 

триrональные nризмы, nричем для одной из них nунктиром намечена более «рыхлая» часть (ер. 

Pb - S  3,4 Л), nримы1<ающая к комnактной rюлуоктаэдрической шаrючке (ер . Pb-S 3,0 Л) ;  в nервом 

восьмивершин нике все РЬ- S в nредела х  3, 1 ± О, 1 Л); J<Вадратики - тетраэдрические nозиции, в 
которых может !<онцентрироваться изоморфна я  nримесь Cu. 

ния объема , обеспечивается определенная гибкость координации межлен
точных РЬ-катионов, необходимая для компенсации неравномерного рас
пределения лакально-балансовых усилий связи : наряду с полуоктаэдриче
скими ,  дополняющимися до октаэдра пустотами ,  как у Pb ( l )  и РЬ(2) , появ
ляются тригонально-призматические пустоты - дополнение для РЬ (З) и 
РЬ(4) на  стыке лент-трубок. 

На рис.  4 1  торцы этих лент находятся в вершинах и в центре элементар
ной ячейки . Через середины ребер ячейки на стыке четырех лент проходят 
пары вертикальных рядов S-анионов , окружение которых состоит лишь и з  
РЬ(2) в компактной октаэдрической координации .  Координационное число 
у этих внеленточных атомов равно 4 ,  тогда как у других оно 5 и 6 (с уче
том М - S расстояний < 3,5 А) . 

Столь отчетливо проявляющийся в структуре J<озалита принцип объ
единения однорядных <5>YS3- или <3+2JУS3-лент из полуоктаэдров в более 
широкие односторонние ленты , I<оторые затем перекрываются своими У
поверхностями с образованием сдвоенных (часто только формально) лент. 
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укладывающихся , в свою очередь , по паркетно-елочному мотиву,- этот 
nринцип весьма характерен для целого ряда тиосолей, в частности тиосолей 
свинца . Внутри таких сдвоенных лент концентрируются неподеленные Е
пары неполновалентных р-катионов , что дает основание называть их в даль
нейшем Е-лентами .  И хотя выделение их выглядит достаточно формальным 
приемом и даже несколько парадоксальным (выделение антисвязывающего 
мотива, т. е. почти антимотива) , результирующий эффект, как показы
вается далее, оправдывает такую формализацию. 

Е-ленты могут различаться прежде всего шириной - числом n полуок
таэдрических У-рядов .  При этом количество М-катионов, входящих в лен
ту и р асполагающихся снаружи , между У-зубцами ,  равно n - 1 в каждой 

а 

2 

d 
1 

(J 
1 '  

о 
Рис. 42. Идеализированная схема распределения связей внутри некоторых Е-лент 

3 

Св язи разного качества. Цифры около S-анионов обозначают нх координацию по У и М в данной 
ленте, причем штрихом помечены цифры у а нионов с преобладанием более слабых связей. Стрелки 
в (а) показывают направление потенциальных связей между избыточно-дефицитными атомами, 6-г 
трансформация однородной Е-ленты (б) через формальный аналог ее (в) до инвертированной Е-лен
ты (г) 

половине ленты, т. е .  в ленте их 2 · (п - 1 ) .  Часть М-катионов , иного кри
сталлохимического сорта может располагаться в межленточном простран
стве; то же относится и к небольшой части S-анионов , не  входящих в коор
динацию У-атомов, т .  е .  в состав лент. Дальнейшие различия в лентах оди
наковой рядности связаны с особенностями геометрии  внутриленточного 
пространства. Оно, очевидно, в зависимости от качества катионов У (сте
реохимической активности их Е-пар) р азбивается на вертикальные триго
нально-призматические отсеки (формально как бы за счет локального сдви
га смежных S-поверхностей по закону г-плоскости скользящего отражения) , 
горизонтальные тригонально-призматические отсеки (сдвиг по закону 
с-плоскости) и полуоктаэдрические-тетраэдрические (сдвиг по закону п-пло
скости) 22• При искажениях два последних случая могут дать п ромежуточ
ный. Далее, Е-ленты располагаются (выделяются) в структуре либо изоли
рованно одна от другой , либо они стыкуются непосредственно за счет обоб
щения ребер или вершин с образованием субслоистых или субкаркасных 
мотивов. 

Некоторые примеры тиосолей с такой структурой приведены на рис. 43. 
Однако прежде чем прокомментировать их, остановимся несколько подроб
нее на общих особенностях строения Е-лент, обусловливающих их харак
терную паркетно-елочную укладку. 

Если  посмотреть на Е-ленту с торца (любая составляющая рис. 43) ,  
хорошо видно, что они состоят и з  двух параллельных полулент, разделенных 
(частично связанных) внутриленточным Е-пространством . Каждая полуЛен
та содержит n рядов из У-полуоктаэдров 23 , которые, обобщая свои боко
вые - вертикальные - ребра (горизонтальные обобщены по условию, 

2 2  Возможно также разбиение на ортогонально-призматические отсеки (отображение 
смежных S-поверхностей по закону т-плоскости) ,  но в случае тиосолей оно , по-видимому, 
не реализуется. Однако геометрически подобные ленточно-паркетные мотивы характерны 
и для других классов соединений, в частности интерметаллидов и фторидов , и поэтому 
полезно учитывать все случаи. 

2 3  Для целей схематизации мы не дифференцируем связи ни внутри ,  ни вне полуокrа· 
эдров, и ногда показывая дополнительные связи стрелкой . 
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Рис. 43.  Схематический план строения некоторых тиосолей на основе Е-ленточного пред
ставления 
Е�Jiенты выделены жирными л и н и я м и ,  штриховкой пока зана ориента ция nолулент в них,  точками 
собственно Е-начинка.  Допол н ительные РЬ-, Fe-, Си-катион ы обозначены малыми кружками и 
квадрати к а м и ,  а точе ч н ы м  пунктиром их связи.  Ч асти ч н о  выделен ные полиэдры вокруг н и х  зашт р и хо
в а н ы  пунктирно для РЬ-катионов и волн исто для Fe, Сu-катионон. Часть лент в каждой фигуре дета
л и зирова н а :  У-nолиэдры выделе вы клеточной или с плошной штриховкой, М -полиэдры - л и нейной 
штриховкой; с мешан н а я  штриховка означает случа й статистического з а мещен и я  (или наложе н и я ) .  
Стрел к а м и  п о к а  за но н а правление межленточных М -S-свяэей до 1.-раевых а н ионов 
а - а й к и н ит [244] Cu, P b, ( B i,S.)  - одно мерный мотив и з  однорядн ы х  Е-лент; б - с и нтетическа я фаза [ 1 1 5 ] Pb2 S(Pb,Sb. Sto) - одномер н ы й  мотив и з  двухрядных Е-лент; состав 
не сбаланси рова н по з а р яда м ,  авторы предnолагают наличие РЬ4+, н о  возможны н е полное статистиче
ское р а змещение S в части nозици й ,  Pb,Sb, S l l_ 1 ,  нак это фиксировано в козалите или связи S-S; 
в - джемсонит [240] Fe( P b  Sb S") - одноме р н ы й  мотив и з  трехрядн ы х  Е-лент 
г - козалит l263] Pb,S,(Pb.  B i . Sн ) - одноме р н ы й  мотив и з  четырехрядных Е-лент д - буланжерит [ 1 1 7] Pb2(Pb,Sh,S"/Pb.Sb. S11 ) - одномер н ы й  мотив из с п я ре н н ы х  по ребру двух/ 
(трехрядн ы х  Е-лент (см. с пр а ва в н изу). Геометрически сnаренные ленты nодобн ы плт и р ядным 
лента м с переменой функций фронтальных (здесь более узкие) и боковых (здесь более широкие) nо
верхностей 
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ж - халькостибит [207]  Cu2 1 Sb2S, 1 - двух-
мерный мотив из  однорядных Е-лент 

з - сэрторит (склероклаз) [209] 1 Pb2As,s, 1 -
двухмерный мотив из двухрядных Е-лент 

и - бертьерит l l 7 8 ]  1 Fe,Sb,Ss 1 -: двухмер
н ы й  мотив из двухрядных Е-лент 
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кие и развернутые структурные формулы даны в табл . 1 5  



в частности , трансляционно при t ,-о../ 4 А) , и образуют собственно п-рядную 
ленту. Состав отдельного ряда YS3; при поликонденсации «экономится» 
один атом S на каждый последующий р яд, и общая формула У п-полулен
ты У nSzn+l· Между концевыми и моетиковой вершинами смежных У-по
луоктаэдров (зубцов) имеются такой же конфигурации ряды .  Они закреп
ляются по принятому здесь условию выделения полностью заселенных 
лент - за находящиrvшся в непосредственной близости М-катионами ,  хотя 
последние могут иметь от одного до четырех дополнительных,  обычно более 
удаленных S-партнеров вне ленты . В качестве М-катионов выступают пре
имущественно РЬн- , частично Fен и другие катионы . В результате формула 
полуленты запишется Мп_1У nSznн• а общая формула Е-ленты как состоя
щей из двух полулент одинаковой или разной рядности - Мт-2У mS2m+z · 
Фиксируя заряды для У-катиона 3+ и для М-катиона 2+, имеем следующий 
набор составов и зарядов Е-лент (табл. 1 4): 

Таблица 14 

Характеристика Е-лент, в ыделяемых в структурах тиосолей -
Число Соотноше·ше Условное название Заряд изоли-

У-з убцов ( У  +М)-р ядов ЛeHTDI Состав рован ной П � и мер 
в лентах в nолулентах ленТ.:.! 

2 1 Однорядная У2Sв -6 Айкинит, х алько-
I стибит, галенобис-

мутит 
3 1 Одно( двухрядная М УзSв -5 

2-j-1 
4 2-j-1 Двухрядная M2Y4S10 -4 Pb4Sb4S11 

2-j-1 склероклаз, 
бертьерит 

"5 2-j-1 Двух/трехрядная MзY5Sl2 -3 Буланжерит, 
3-j-2 дюфренуазит 

6 3-j-2 Трехрядная М4У6Sн -2 Джемсонит, ро-

3-j-2 бинсонит, менеги-
ни т, цинкенит 

7 3-j-2 Трехjчетырехряд- м.У1s16 - 1  
4-j-3 на н 

8 4-j-3 Четырехрядная М6УвS1в о Козалит 

4-j-i:l 

9 4-j-3 Четырехfпятиряд- M1Y9S2o -j-1 
5-j-4 на я 

10 5-j-4 Пятирядная M8Y1oSzz -j-2 
5-j-4 

Рассмотрим теперь схему распределения усредненных (без учета внут
ренней дифференциации) связей внутри разных Е-лент (рис.  42) . Уже в од
норядной ленте (рис. 42, 6) налицо резкая количественная неравноценность 
их .  Учитывая ,  что заряд такой ленты (условно изолированной) минус 6, а за 
счет внутренней дифференциации связей <sJy -+ <з+z)у могут быть в основ
ном насыщены лишь два <2JS-аниона, остальные четыре должны координи
роваться дополнительными катионами (см. айкинит; рис .  42, а) или «В по
рядке взаимовыручки» при их поликонденсации У-катионами соседних лент 
(см. халькостибит; рис. 43 и табл . 1 4 - двумерный конденсат, т. е .  стенка , 
и галенобисмутит, рис. 43 - трехмерный конденсат, т. е .  каркас) . При 
обобщении элементов лент как обычно «экономится» материал , а именно sz-_ 
анионы , и однорядная Е-лента как составная часть стенки или каркаса име
ет удельный заряд всего минус 2, т.  е .  резко сокращается и требуемое коли
чество дополнительных катионов. Забегая вперед, заметим, что поликонден
сат, например ,  двухрядных лент имеет уже нулевой заряд (рис. 43) , т. е. 
l{e требует дополнительных катионов. Объединение Е-лент большей рядно
сти вообще дает плюсовой эффект, и для того чтобы конечный продукт был 
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нейтральным, часть УЗ+·катионов в лентах замещается , как п равило, ста
тистически катионами М2+ .  Предрасположенность к такой замене в много
рядных лентах (особенно в отсутствии дополнительных «буферных» атомов) 
обусловливается, как будет сейчас показано, и внутренними причинами .  

Н а  рис. 42,  а представлена схема трехрядной Е-ленты . Все е е  S-атомы 
по числу  У, М-связей подразделяются на четыре сорта: 1 )  внутриленточные 
(s)S , с явным пересыщением, которое может быть снято за счет дифференциа
ции У-связей и уменьшения вклада М2+-катионов; последние тем самым полу
чают большие возможности для реализации внешних связей . К тому же 
эффекту приводит и частичная замена уз+ --+ М2+; 2) внешнеленточные сре
динные (s' )S , позиция которых обеспечивает им нормальный баланс; 3) внут
риленточные краевые (2)S; 4) внешнеленточные краевые (з) 'S . Последние 
два сорта анионов недосыщены и ,  особенно последний из них,  имеют мини
мум возможностей для исправления положения за счет, так сказать, внут
ренних резервов . Они-то и являются точками , по которым осуществляется 
«сшивание» Е-лент при поликонденсации или проходят контакты с допол
нительными катионами. Но самое главное, что такая геометрическая «ПО
ляризацию> S-анионов обусловливает соответствующую взаимную ориен
тацию лент по паркетному мотиву, когда их боковые - «недосыщенные» 
поверхности граничат с фронтальными - «пересыщенными» - поверхно
стями смежных лент и наоборот. Отметим, что толщина лент, определяющая 
площадь боковой поверхности , примерно постоянна (всегда трехслойный 
Е-сэндвич) , а ширина их различна при разном числе р ядов .  И здесь всту
пают в свои права закономерности плотнейшей упаковки , подобные таковым 
для взаимной укладки в макромолекулярных кристаллах .  В зависимости 
от торцевой геометрии Е-лент, требующих или не требующих прокладоч
ных атомов , осуществляется той или иной конфигурации укладка , но всегда 
по паркетному мотиву. Различные характерные примеры приводятся на  
рис .  43 .  Надо заметить, что все фигуры сконструированы из эталонных де
талей: стандартных У- , М-полулент, отраженных по закону g- , с- или 
п-плоскости. 

Не  следует забывать, что выделение Е-мотива все-таки в большой мере 
лишь геометрический прием, хотя и опирающийся на распределение ва
лентных усилий в структуре .  Это значит, что иногда одинаковой (подоб
ной) анионной конфигурации могут соответствовать р азличные М- ,  У-рас
пределения, в том числе и постепенно переходящие одно в другое. Хорошей 
иллюстрацией служат однорядные Е-ленты , в которых изменение коорди
нации у У от 5 (или 3 + 2) через 5 + 1 до 6 ,  свидетельствующее о посте
пенном затушевывании роли электронной Е-пары, и далее до 5' (см. рис .  42) 
при сохранении формы ленты может изменить ее интерпретацию. Так, отте
манит Sn2+SnHS3 (см. рис .  34 и 45, а) можно интерпретировать как паркет-
ную укладку Е-лент (Sn�+S6)8-, связанных дополнительной парой катионов 
Sn2+ в октаэдрической координации,  но также как подобную укладку фор
мальных аналогов Е-лент (Sn�+S6)4-, связанных парой катионов Sn2+. Пос
ледние, хотя имеют координацию 3 + 1 (2 + 2) , из-за соотношения зарядов 
выполняют уже функции, типичные для катионов РЬ2+ . Можно рассматри
вать оттеманит и как совместную укладку двух типов лент, объединенных 
частично по ребрам, частично по вершинам (в итоге обобщается каждая из 
шести вершин) в реберно-вершинный каркас: (Sn�+S6)8- + (Sn�+Sв)4- 
- Sв = {Sn�+s<в-з)=з 1 Sn�+s<в-з)=з}0 • 

Аналогичной координации и связности (в плане) реберно-вершинный 
каркас из двух сортов лент выделяется в антимоните (висмутине) с той ос
новной разницей , что одна из лент инвертированная.  Кстати , в практически 
изоструктурном айкините именно эта лента становится формальным РЬ
аналогом Е-ленты. Таким образом, в зависимости от качества взаимодей
ствующих катионов B i3 + - B i3 +, (Cu+)Pb-Bi3+, Sn2+-Sn4+ одна из Е-лент 
от нормальной через «формальную» переходит в инвертированную . Вершин
ный каркас из нормальных и инвертированных однорядных У Е-лент пред
ставлен в галенобисмутите (рис. 44) . В качестве примеров частичного инвер-
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Рис. 44. Трехмерный мотив из однорядных Е-лент двух сортов в структуре rаленобис
мутита Pb2{(Bi2S4)2} [2 10] (а). Трехмерный мотив нз трехрядных Е-лент в структуре цинке
нита (РЬ, Sb)�2S�{Pb202Sb6S12} [250] (б) . Пример паркетной укладки по закону тройной 
(шестерной) оси с частичным самонасыщением Е-лент (экономией катионов М) 

тирования в более сложных лентах укажем следующие .  В козалите (см . 
рис. 4 1  и 43) два краевых ряда четырехрядной ленты можно считать «полу
формальными» , так как катионы Bi3+ в них имеют координацию, близкую 
к октаэдрической , обеспечивая дополнительный вклад в связь с недосы
щенным <2>S-анионом. В цинкените (рис. 44) два ряда (опять же краевых) 
уже можно считать наполовину инвертированными : расстояние Sb-S до 
краевого внутриленточного S-аниона 2 ,63 А против 2 ,93 А до краевого внеш
неленточного мотива,  мы же пока ограничиваемся самым общим подходом 
к композиционным особенностям строения халькосолей данного типа .  При 
детальном анализе, видимо, надо оговорить граничные условия,  различные 
усложнения ,  возможно, учитывать полуленты и т .  д. 

В заключение приведем еще два п римера .  Первый - структура ливин
г стонита . Ливингстонит - HgSb4S8 - интересен, во-первых , тем, что здесь 
бросается в глаза вершинно-связанный каркас из однорядных только инвер
тированных лент, и, во-вторых , наличием коналентной связи S-S у части 
S-атомов (рис. 45, д) . Любопытно, что в плане идеализированный мотив топо
логически подобен мотиву оксида голландитаj АхМп408, где А - крупные 
катионы и молекулы Н20; в ливингстоните А -позицию занимает Hg2+, силь
но искажая исходную схему.  Кристаллахимически форму.,1у ливингстонита 
можно представить как (Z+4>Hg2+<5>Sb�+Si5>sь�+S2(S2) ,  а в Е-ленточном ис
полнении Hg2+ {Sb2S<в-z)=4 + Sb2S2(S2) }2-, или по формальной символике 
М {} i · { i} (табл . 1 5) .  

В аурипигменте As2S3 также можно оформить мотив из одних инвертиро
ванных Е-лент, объединяющихся ребрами в двумерные стенки и далее в трех
мерный каркас (As2Sв)6- -+ 1 As2S(6-2)=! 12- -+ !Аs2Sсн>=з]0 (рис. 45, в) . 
Однако , достаточно непроизвольно здесь выделяются более крупные одно
родные блоки - несколько нестандартные двухрядные Е-ленты , в которых 
(в отсутствии двухзарядных партнеров) один из зубцов вакантный 
(рис. 45, г) . Вместо стандартного состава (M2Y4S10)4- имеем (0 2 У4S10)8- и 
в р езультате двойного объединения ребер 1 У 4S(lo-2)=з 1 4- -+ [ У 4S (св-2)=6]0 , 
т. е. р еберно связанный каркас. Как всюду, Е-ленты укладываются по елоч
но-паркетному мотиву.  
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(Х) * 

Одномерные 

Айкинит 
CuPbBiS3 ( Х 2) 
Cu2Pb2(B izS6)6-

TzM2 и) 
Синтетическая фаза 
Pb4Sb4Sн 
Pbz5(Pb2Sb4St0)1-(2+1) МзХ �+1 

Джемсонит 
FePb4SbsSн 
Fe(Pb4Sb6S14)2-(3+2) 
м 3+2 
Козалит 
Pb2B i 2S5  ( Х4) 
Pb2S2( PbsB i8Sts)0 (4+3) 
м2х2 4+3 

Таблица 15 
Формулы тиосолс й, данных на рис. 43, на основе Е-ленто•tиого п редставления 

Частично двумРрные 

Буланжерит 
Pb5Sb4Sн ( Х 4 )  
Pb2(PbзнSb5_1Slз-l l PbзнSb5_1Sl2-I) t-(3+2 1 2+1 )  
м2 �+1 3+2 
Робинеони т 
Pb4Sb6S1� ( Х 2) 
Pb2(Pb4Sb6St4p- 1 Sb2S6_2 1 PbzSb4S1o-2 \2-(3+2) 1 1 1 12+1 1 м2 3+2 т �+1 

Мотивы из Е-лент 

Двумерные 

Халькостибит 
CuSbSJ ( Х 2) 
Cu2/Sb2Ss-з/ J-

т2 1 � 1 
Сарторит (склероклаз) 
PbAs2S;� ( Х 2) 
/PbJAs4Slo-з/0 

12+1 1 2+1 
Баумгауерит 
Pb3As1S9 ( Х 2) ������sJ��+��� /РЬ�нАs5_1s12_2/0 

2+1 2+1 
Менегинит 
CuPь � �sь7s�4 ( :2) 
Cuo .IPbнz .sьs-з .s14-зl-0•5 

'1�1" ' , То,• 3+2 

Бертьерит 
FeSb1S4 ( Х 2) 

JFe2Sb4Sto-з/0 

12+ 1 1  �+1 1 
Дюфренуазнт 

P b2As2Sj ( Х 2) 
JPbз+tAss-tSlз-�/0 

13+21' 2+1 

Трехмерные 

Г аленобисмутит 
PbBi2S4 � ( Х2) 
РЬ2{ ( BizSв-2bl�-{ 1 1 ·} 
м2 т· т' 

Цинкенит 
PbвShиS27 ( : 2) 
(РЬ , Sb)..:;;2S..:;;2{Pb4xo,5Sb6S14_2}2-{3+2 } (М , У)..:;;2 Х..:;;2 3+2 

Примеч ание. После названия дана упрощенная (мине:Jалогическая) формула, далее - развернjтая кристалло ст�уктурная фоомула с выделением Е-лент, коэффюJ.ИеНТоl в которых 

следуют исходн�.м (см. табл . 14) и изменяются для S в результате поликонденсации (уменьшаются на один или два ), а для У и М - наnравлен но•·о квазиизомо)фного замещения, обус

ловленного наnряженностью локального баланса за�ядов при «сшнэанни» много"1яДНоiХ лент. Ниж н я я  фо�мула - с хематическая; 1\Ифр ·.l в ней nоказ .!Вают количество катионов У (пер
вая цифра А числи rеле нли в знаменателе) и r<атионов М (1�и 1Jра после знака плюс) в пол улента х; штрихом nомечен ы  cлyLJЗJI зaмell !:.t oд·-roro из У3+ на М2+, двумSl штрихами - более 

чем однократной замены; бук во!! i - инвертированная (см. в тексте) лента; в к р угл ые скобки взяты неnосредственно не соrJ�икасающиеся Е-лентnl (одномерные мотиаы), в прямые 

реберно-связанные Е-лент ,,, образующие «Стенки•> (двумерные мотив:,•) или их фрагменты (реберное соединение двух Е-лент, обозначенное пр ямой ч ертой), в фиrурные - трехмерные 

мотины из Еершинно-связанных Е-лент; вне скобок буквами Х обозначены дополнительные S-атомы (или вообще анионы); двухвалентн'>�е катионоl - М, одновалентные кэтионы (в тет

раэдрическом окружении) - Т. Всюду дан только минимальный (базисный) фрагмент на основе Е-представления, 



6 

Рис. 45. Примеры выделения мотивов из и нвер
тированных или частично и нвертированных 
Е-ленr и их фJрмальных аналогов 
а - оттеманит Sn,S3 -> (З+l)Sn'+(G)sn•+s,; :б - анти
монит sь,s, _. (3+2)Sb(5)SbS3; в - аурипигмент As,s,, 
как каркас из однорядных инвертирова нных лент; 
г - аурипиrмент как каркас из  трехр ядных частично 
инвертированных Е-лент. Стрелками показаны нару
шенные У-позиции; д - ливинrстонит HgSb,Sв, идеа
лизированная схема: rолландитоподобныll каркас из  
однорядны х  инвертированных Е-лент, искажаемый 
катионами Hg'+ (малые кружки; пу иктир - их 2 + 4 
Св язи по октаэдру) и ковалентными связями S - S  ., -(стрелки) полиан иона S2 

О С Н О В Ы С И СТ ЕМАТИ К И  
Изложение полной систематики халькогенидов выходит за  пределы дан

ных очерков . Поэтому здесь ограничимся лишь общей схемой связи высших 
таксанов типа халькогенидов (табл . 1 6) ,  принципы выделения которых п ри
водились ранее (см . очерк 1 1 1  и табл . 1 0) .  

Поскольку содержание таких таксанов минералов типа халькогенидов , 
как подтипы и классы , уже рассматривалось достаточно подробно 
(см с. 78) , имеет смысл остановиться , хотя бы кратко , на следующих за 
классами таксонах,  иллюстрируя их  отдельными примерами . 
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/117/lc 1! !rl(U V 
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Таблица 16 
Схема св язи в ысших таксанов в типе халькогенидов 

t'Л'I'fll Cl/CШ?I'fUШI/Kf/ 

1 f!l'ШK/lгt'IIUihl 1 

l ll,uci!IIUIIPt , mП!/lf',UUtlu;, cpщzш.tl/J; 1 

/ljJC&'IIUffЫ 1 

%tzЛ/Jir'f'uUIТNf/JIA' 
(IЬ - IZ} 
.?Л 1! l'fl!lf 17ll7tf 

!(шii717CUI'fl'fl!nl,fТU!f-
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Классы целесообразно в зависимости от СХ элементов и характера их 
связи с халькогенидами делить на подклассы. В отдельных классах число 
подклассов различно и наиболее полно в этом отношении выглядит класс 
сульфидов, в котором выделяются все три подкласса. 

Наиболее богат представителями среди минералов класса сульфидов под
класс сульфидов халькофильных элементов, объединяющий сульфиды эле
ментов, выделенных синим цветом в табл . 8 и тех, которые находятся правее, 
но имеют синюю компоненту штриховки, поскольку здесь оказываются 
сульфиды d" ( Ib- и I lb)- и легких р-элементов ( I I Ia-, Va- подгрупп) с высо
кими Z. Для этих сульфидов характерна типично ковалентная связь, и они 
могут быть либо гомо- , либо гетеродесмическими ; к последним относятся 
молекулярные кристаллы. Среди этих минералов мало соединений кластер
ных , и то это лишь минералы содержащие IЬ-элементы или включающие 
в свой состав d' (VI I b  - VI I IЬ) -элементы. Напротив основная масса отно
сится к нормальным сульфидам. 

Меньше представителей насчитывает подкласс сульфидов со средними 
11 СХ,  хотя некоторые из них широко распространены в природе (пирит, 
пирротин,  халькопирит) . Для этих минералов также типична ковалентная 
связь, но многие из них обладают металлической компонентой связи, яв
ляясь кластер ными соединениями. Напротив, молекулярные кристаллы 
в этом подклассе редки (молибденит) . Среди этих минералов много поли
анионных веществ. 

Совсем мало известно минералов, относящихся к подклассу сульфидов 
с высокими 11 СХ,  обладающими ионным типом связи. Сюда относятся 
ольдгамит CaS, MgS и т. п .  сульфиды. 

В свою очередь, в зависимости от элементов, выступающих катионами, 
подклассы делятся на секции и подсекции .  В качестве примера остановимся 
на выделении подсекций (принципы выделения секций изложены выше, 
см. с. 54) в классе сульфидов со средними �СХ ,  все представители которо
го относятся к одной секции - сульфидов d' -элементов. У читывая особенно
сти свойств d' -элементов, важные для понимания специфики химической 
связи и условий генезиса кристаллических структур , секцию d' -элементов 
следует делить на три подсекции :  1) сульфидов кайносимметричных d'
элементов (типичными представителями являются FeS и FeS2) ,  2) сульфидов 
некайносимметричных тяжелых d' -элементов (сульфиды платиноидав типа 
куперита PtS) , 3) сульфидов Мо и W (молибденит, тунгстенит) . Уже про
стое перечисление приведеиных примеров показывает, насколько важно та
кое деление и насколько сильно р азличаются указанные минералы по их 
известным свойствам и условиям образования. 

Подсекции по типу  аниона делятся на надотделы моно- и полианионных 
сульфидов. Примерами первых может быть пирротин,  вторых - пирит 
и арсенопирит. 

Рассмотрение кристаллических структур халькогенидов показала, 
сколь важны для понимания их свойств детали химической связи , принад
лежиость структур к кластерным, нормальным или молекулярным крис
таллам. Именно этот признак и кладется в основу выделения отделов. При
меров представителей каждого из  отделов достаточно много р ассмотрено 
в предыдущем параграфе. 

Содержание следующих за отделами таксанов легко понять из изло
женного ранее (см. табл. 1 0) ,  и далее р ассматривать этот вопрос не целе
сообразно. 

В заключение следует сделать р яд замечаний об отнесении «спорных» 
минералов к тому или иному таксону. Неясности такого рода начинают воз
никать уже на уровне подкласса. Так, например , халькопирит CuFeS2 
no Си можно отнести к подклассу 1 ,  а по Fe - к подклассу 2, аналогичные 
замечания можно сделать о минералах группы кубанита, семейства станни
на, группы борнита и р яду других .  В качестве выхода из указанного поло
жения удобно принять следующее условное (договорное) правило: минерал 
относится к тому или иному подклассу по признаку содержания типичного 
для этого класса элемента в количестве 1 /3 и более от всех катионов; пред-
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почтение же отдается элементу с более высокой СХ . Поэтому, например , халькопирит должен относиться по Fe (а не по Cu) к подклассу 2, напротив, станнин Cu2FeSnS4 - к подклассу 1 (по Cu + Sn) . 
Отнесение минеральных видов к тому или иному надотделу делается по 

присутствию или отсутствию полианионных групп независимо от их количе
ственной роли .  Поэтому минералы группы ковеллина р ассматриваются сре
ди полианионных . Точно так же к надотделу полианионных тиосолей отно
сится, например , ливингстонит [ 239 ] .  

ОТКЛ О Н Е Н И Я  СОСТА ВА ХАЛ ЬКО ГЕ Н ИДО В 
ОТ ИДЕАЛ Ь Н О ГО 

Отклонения состава халькогенидов от идеального могут иметь р азлич
ную природу. При этом для минералов особенно большую роль играют изо
морфные замещения ,  которые следует рассмотреть в первую очередь. 

Специфика генезиса структур халькогенидов, значение для них типа 
гибридизации катионов и анионов определяет в пределах тип-аналогов и 
возможности изоморфных замещений в них. Так, широкий изоморфизм ха
рактерен для катионов тип-аналогов с одинаковым типом гибридизации и ,  
еще лучше, одинаковым внешним электронным ансамблем, дающим изо
структурные соединения .  Поэтому для сфалерита известны многочисленные 
изоморфные примеси - почти всех элементов, дающих катионы с sр3-гиб-
р идизацией (КЧ = 4), причем у некоторых из них (Fe�, МпМ-электрон
ные ансамбли отличны от электронного ансамбля Zn2+ в сфалерите. Изо-
морфизм здесь может быть изовалентным - Zn2+ -+ Fe�, Mn�, Cd2+ ,  Hg2+ , 
гетеравалентным - 2Zn2+ -+ м+ мз+ , где м+ = Ag+ , cu+ и т. п . ;  М3+ = 
= I n3+ ,  Ga3+ и т. п . , с вакансиями - 3Zn2+ -+ 0 2М3+ ,  где мз+ = I n3+ ,  
Ga3+ .  При этом количество гетеравалентных примесей р-элементов ( In ,  
Ga и т. п . )  в сфалерите по крайней мере на порядок - два ниже, чем приме
сей изовалентных катионов d-элементов (высокое содержание Fe в сфалери
те и непрерывные ряды твердых р астворов ZnS - MnS, ZnS - CdS, полу
ченные экспериментально) . Различиями в свойствах р- и d-элементов 
объясняется и отсутствие изоморфизма между Ga и Fe в изоструктурных 
галлите CuGaS2 ( 1 -й подкласс) н халькопирите CuFeS2 (2-й подкласс) , тем 
более что GаЗ+ и Fe� имеют 18- и 1 3-электронные ансамбли соответственно. 

Особо следует отметить, что если в тетраэдрические соединения  допус
каются ИП VI I I b- и V I I Ь-катионов, обладающих в высокоспиновом состоя
нии тем же типом гибридизации (sp3) ,  что и типичные тетраэдрические катио
ны, примеси тетраэдрических катионов в октаэдрические соединения,  
образованные катионами VI I I b- и VI IЬ-подгр упп с d2sр3- гибридизацией, 
практически запрещены (отсутствие ИП Zn в FeS, FeS2 и т. д . ) .  

Другим примерам служит состав галенита . Галенит часто объединяют 
в одну группу с алабандином a-MnS и ольдгамитом CaS, описывая их как 
структур ные аналоги NaCI [ 1 2 1 1 .  Однако в галените почти нет ИП Mn и 
Са, хотя эти катионы часто присутствуют и в больших количествах в систе
мах, из которых образуется галенит. Отсутствие смесимости объясняется 
р азным строением катионов, р азным типом связи в этих минералах. Так, 
галенит является типичным представителем сульфидов 1 - го подкласса.  
В нем катион РЬ2+ с р3- гибридизацией (с резонансом) характеризуется 
18-электронным ансамблем: 1 2  + (3 Х 2) = 18е. Что касается Са2+ и Mn2+ ,  
то благодаря низким С Х  они образуют не ковалентные, а ионные сульфиды 
(см. положение CaS на рис. 1 2 ,  а) и относятся к 3-му из выделенных выше 
подклассов. 

В то же время для галенита обычны ИП B i ,  Sb и Ag, достигающие не
скольких вес . % [34, 35] .  Это объясняется сходством в строении катионов 
РЬ2+ и Bi3+ ,  имеющих по 1 2  внешних электронов при стереохимически инерт
ной несвязываю:.цей электронной паре и р3-гибридизированные орбитали 
(с резонансом до КЧ = 6) .  Попвление Ag+ объясняется необходимостью ком-
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пенсации заряда при гетеравалентном изоморфизме типа 2РЬ2+ -+ Ag+ Bi3+ ,  
причем Ag+ по строению и кристаллохимическим свойствам наиболее бли
зок к РЬ2+ из всех I Ь-катионов. Из-за кристаллахимической близости Вi3+ 
и sьз+ , показаиной при рассмотрении структур Sb2S3(Bi2Sз) ,  а также тио
солей, наряду с изоморфизмом 2РЬ2+ -+ Ag+ B i3+ для галенита характерно 
и замещение 2РЬ2+ -+ Ag+SbЗ+ . Этим же объясняется существование высоко
температурных кубических модификаций AgBiS2 и AgSbS2 со структурой ти
па PbS при неупорядоченном распределении Ag и B i (Sb) ,  поскольку при по
вышении температуры Е-пары р-катионов теряют свою стереохимическую 
активность. 

Иные закономерности , управляющие изоморфизмом, проявляются в халь
когенидах, близких по типу связи к и нтерметаллидам, и, в частности , клас
терных халькогенидах . Здесь важнейшее значение приобретает электронная 
концентрация и ее постоянство в пересчете на один атом (сравни ,  например , 
с изоморфизмом в самородной меди [36]) . Так, например , было показано 
[253] , что структура пентландита стабилизируется при семи d-э.1ектронах 
на атом, чем определяются ограничения изоморфизма между Fe, Со, N i  
и вхождение в пентландит ИП Cu и Ag. При  высоком же  содержании Ag 
в пентландите возникает новый минеральный вид - аргентопентландит 
Ag(Fe, Ni )8S8 [ 1 30 ,  202] . 

Аналогичные ограничения накладываются и на  изоморфизм CuFe -+ 
-+ 2Ni в джерфишерите, кластерная структура которого близка к струк
туре пентландита, поскольку Fe4N i4 кластеры в ней стабилизируются тю<же 
при семи d-электронах на атом [62 ] . 

Своеобразно проявляется изоморфизм во многих тиосолях, обладаю
щих достаточно рыхлой структурой при односторонней координации атомов. 
В этом случае обычен изоморфизм с заполнением пространства, сопро
вождающий замещение катионов уз+ ,  тиосолевых р адикалов на более низ
ковалентные катионы, чаще всего РЬ2+ ,  наиболее близкие в кристаллохими
ческам отношении к В i3+ (например , ИП по схеме QВi3+ -+ cu+Pb2+ ) .  
Подобные причины приводят к широкому отклонению состава многих тио
солей от стехиометрии ,  возникновению фаз ,  с трудом различающихся рент
генаграфически (например , в ряду висмутин - айкинит) ,  большой путани
це и произволу в их номенклатуре, на  что уже обращалось внимание [35] . 

Существенное влияние на изоморфизм оказывает наличие и степень сте
р еохимической активности несвязывающих электронных пар неполновалент
ных р-катионов. Например , этим фактором объясняется изоморфизм между 
АsЗ+ и sьз+ ' НО не между As3+ и В i3+ в тиосолях,  поскольку у Bi3+ несвязы
Бающая электронная пара стереохимически слабо выражена .  

Изоморфные замещения между анионами подчиняются тем же правилам, 
причем в случае простых анионов накладывается дополнительное ограниче
ние в виде требования изовалентности и близости строения :  широкий изо
морфизм между шринк-аналогами S2- ;= Se2- и ограниченность изоморфиз
ма S2- ;= As3- (не групп-аналоги) и S2- ;= Те2- (не шелл- и не шринк-анало
ги). Напротив, в гантельных анионах допускается достаточно заметное, 
хотя и ограниченное гетеравалентное замещение типа s;- ;= Asss- с сохра
нением электронейтральности за счет изменения валентности катионов. Этим 
объясняется ,  например , непостоянство отношения As : S во многих сульфо
арсенидах, ИП S к полианионным ареенидам (особенно у минералов группы 
леллингита) . 

Для молекулярных кристаллов характерно согласование двух типов свя
зи ,  плотнейшая укладка островных или цепочечных фрагментов в структу
ре (см. с. 27) . Поэтому изоморфизм в них обычно крайне ограничен . Ука
занными особен ностями объясняются , например , высокая степень чистоты 
реальгара, антимонита, киновари (в то время как сфалеритоподобная 
модификация НgS-метациннабарит может содержать до нескольких мае. % 
Zп и Cd), молибденита, лишь небольшие ИП Sb к аурипигменту As2S3 с по
явлением при высокой активности Sb самостоятельного минерала - гет
челита (AsSbS3) .  
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Изоморфные замещения с исnользованием вакансий типа р ассмотренных 
выше примеров 3Zn2+ -+ 02М3+ в сфалерите, 0Вi3+ -+ Cu+Pb2+ в висму
тине и некоторых тиосолях висмута приводят к отклонениям от целочис
ленных отношений М : Х ,  т. е. к отклонениям в стехиометрии 24 •  Особенно 
типичны они для соединений d-элементов с nеременной валентностью. Так, 
оnисанными причинами объясняется нестехиометрия халькозина  Cu1-xS 
с замещением 2Cu+ -+ []Cu2+ ,  nирратина  Fe1_xS с замещением 3Fe2+ -+ 
-+ 02Fe3+ и многих других минералов . В высокотемпературных фазах по
добные вакансии обычно распределяются неупорядоченно в структуре, как 
это имеет место, например , в ди гените Cu1-xS, высокотемпературном гекса
гональном пирратине Fe1-xS. При снижении температуры происходит упо
р ядочение вакансий и может возникнуть большое число микрофаз [ 83] . 
установленных, например , в системах Cu-S (низкотемnературный халько
зин, джурлеит, аннилит) и Fe-S(FeS, FenSnн с n  = 1 1 ,  10 ,  9 и 7 вплоть до 
Fe7Sg) . 

Наряду с нестехиометрией , связанной с вакансиями в катионной подре
шетке, для некоторых халькогенидов установлены случаи одновременного 
появления вакансий в катионной и анионной подрешетках . При их р авном 
количестве возникает своеобразный случай скрытой нестехиометрии ,  кото
рый может не отражаться на валовой формуле. В то же время подобные ва
кансии в структуре вызовут изменение ряда свойств халькогенидов и преж
де всего их nлотности , позволяющей вскрывать подобный механизм несте
хиометрии .  

Из синтетических халькогенидов классическим примерам этого рода яв
ляются сульфид цир кония Zгo,7sSo,75 и сульфид иттрия  Yo,9oSo,9o [83] . Для 
сложных составов имеется тенденция уnрощать формулу и тем самым мас
кировать скрытую нестехиометрию. Так, формула козалита nишется Pb2Bi2Ss , 
но прецизионный структурный анализ [263] показывает половинную заня
тость одной из четырех кристаллаграфически независимых одинаковой крат
ности позиций РЬ и двух из десяти таких же позиций S. В результате более 
детальную формулу следовало бы писать в виде Pb2-xBi2Ss-2x. где х ,.._, 0,25, 
не учитывая усложнения за счет дополнительного внедрения в тетраэдри
ческие пустоты незначительных количеств Cu . 

Другой пример замаскированной в упрощенной формуле нестехиомет
рии - цинкенит, формула которого в названии и реферате современной 
кристалластруктурной работы 1 250] , откуда она, надо думать, в данном виде 
и перекочует в сnравочники, Pb6Sb14S27 .  Однако в элементарной ячейке 
содержится 1 , 5 таких формульных единиц, что дает 40,5 атомов S.  Это 
связано с тем, что одна  из семи S-nозиций заnолнена на 75% .  Кроме того, 
имеется одна позиция ,  неполностью занятая совместно РЬ и Sb , а также две 
позиции РЬ , занятые примерно на  20 % .  Не детализируя катионную неупо
рядоченность, формулу цинкенита с учетом скрытой нестехиометрии  сле
дует nисать в виде РЬ 3Sb7S14-x, где х � 0,5. 

Интересный случай отклонения от стехиометрии представляет купро
бисмутит. Его состав Есегда отклоняется от nринятого р анее Cu BiS2 в 
сторону более высоких содержаний B i .  При этом анионная nодрешетка в 
купробисмутите не дефектна и отклонения от стехиометрии связаны с своеоб
разной заменой тиnа  3Cu3+ -+ Bj3+0 при замешении трех Си , р асполагаю
щихся в гранях координационного октаэдра на B i ,  расположенный внутри 
него. Таким изоморфизмом затрагиваются лишь оnределенные участки 
структуры купробисмутита , тогда как две позиции Cu и две позиции Bi 
остаются неизмененными . Поэтому формулу купробисмутита правильнЕе пи
сать не  в виде Сuз-зхВiз+хS6, а Cu2Cu1.3xBiнxBi2S6 или с указанием коор
динационных чисел <з-4JCu�3JCu1��xBi��:;)Вi2Sв. 

Особый случай отклонения состава от стехиомирии широко проявляет · 
ся в слоистых (молекулярных) теллуридах, сулыt:отеллуридах висмута 

24 Нестехиометрия часто трактуется гораздо ширеl 83] ; с э1и х позиций многие примеры 
отклонения халькоrенидов от стехиометрии рассмотрены Д. Д. Уздели [ 1 50] и Р . Колон
rом [83] . 
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и близких к ним минералах. Здесь может изменяться число слоев атомов Х 
{Х = Те, Se, S) , У ( У  = Bi ,  Sb) и А (А = РЬ , Sп, Ge и т. п . )  в пределах 
молекулярных пачек. Это вызывает образование пачек р азной слойности 
. . .  Х - У - Х - У - Х  . . .  , Х - А - А - Х . . .  , . . .  У - У . . .  и др . [ 1 4 1 ] ,  
которые, чередуясь в р азной последовательности , могут давать соединения 
·С р азной стехиометрией [8 1 ] ,  вплоть до субсоединений с брутто-формулой 
BiTe, B iSe, Bi4Se3 и т. п .  Стехиометрия подобных минералов нарушается 
и из-за большой кристаллахимической близости B i3+ и РЬ2+ ,  которые часто 
находятся в них в переменных количествах, что отмечалось р анее при р ас
·Смотрении особенностей состава этих минералов [ 48, 49] и особенно четко 
показано на примере раклиджита (B i ,  РЬ) 3Те4 [ 70] и многих синтетических 
веществ этого типа [67, 68 , 8 1 ] .  Поэтому формулы, учитывающие переменные 
отношения Bi и РЬ , оказываются для подобных веществ предпочтительнее 
тех, которые подчеркивают их целочисленные отношения, т. е. (Bi , РЬ) 3Те4 
вместо PbBi2 Те4 для раклиджита [70] , (Bi ,  Pb) 3Se4 вместо PbBi2Se4 для син
тетической фазы, (Bi ,  Pb) 3Te2S2 вместо PbBi2Te2S2 для алексита [98] , (Bi , 
Pb) 3(Se, Те, S)4 вместо PbBi2(Se, Те, S)4 для поубаита [ 1 80] и т. д. Наконец, 
для этих минералов допускаются отклонения от стехиометрии вследствие 
внутрислойных дефектов в упаковке, например Те и Bi в слоях ПУ [ 247] . 

СВО й СТВА ХАЛ ЬКО Г Е Н ИДО В  

Большинство халькогенидов, будучи соединениями с коналентной связью 
и с высоким суммарным Z, является полупроводниками с небольшой ши
риной запрещенной зоны. Такие соединения уже при  комнатной температу
р е  имеют свободные электроны в зоне проводимости. Благодаря этому они 
непрозрачны в видимой области спектра и характеризуются палуметалли
ческим до металлического блеском. Появлению металлического блеска бла
гоприятствует увеличение степени металличности связи как с ростом �z 
{например , при переходе от сфалерита (�Z = 46) с алмазным блеском к ме
тациннабариту (�Z = 96) с полуметаллическим до металлического блес
ком) , так и при переходе от класса сульфидов к классу теллуридов или ар
<:енидов, большинство из представителей которых по свойствам близки к ин
'Герметаллидам. Металлический блеск характерен и для всех кластерных 
х алькогенидов, отличающихся явно выраженной металлической компонен
той связи. 

Меньшее число халькогенидов с достаточно большой шириной запре
щенной зоны прозрачно. По мере  увеличения степени металличности свя
зи (роста �Z) для таких халькогенидов четко проявляется сдвиг коротко
волнового края полосы поглощения в ИК-область. Поэтому сфалерит, не 
содержащий значительных ИП,- клейофан (ZпS с �Z = 46) - бесцвет
ный или слегка желтоватый 25, хоулиит (CdS; �Z = 64) - желтый, тогда 
как метациннабарит (HgS; �Z = 96) - темно-красный до черно-красного. 
Прозрачными в видимой области спектра оказываются и многие молеку
лярные кристаллы с достаточно большой шириной запрещенной зоны -
р еальгар , аурипигмент, киноварь, окрашенные в желтый или красный цвет; 
реже прозрачны в видимой области спектра тиосоли (темно-красный прус
тит, вишнево-красный пирар гирит) . 

Следует отметить, что многие халькогениды d-элементов, особенно Fe, 
N i ,  Со, Cu , имеют не только металлический блеск, но и специфический жел
товатый, розоватый до медно-желтого и соломенно-желтого цвет - пирит, 
марказит, пирротин,  пентландит, кубанит, халькопирит и т. п .  

Формы выделения халькогенидов определяются особенностями их  стр ук
туры. Так, нормальные координационные халькогениды, кластерные халь-

2; Появление в с:рзлерите ИП d-элементов изменяет его цвет, который становится крас
ным, а затем черным, что связано со специфическими свойствами этих элементов как хро
моф::>ров из-за электронных переходов на d-орбиталях ,  расщепляющихся в поле лигандов 
на близкие энергетические уровни. 
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когениды с трехмерными или островными кластерами, некоторые островные 
(субкаркасные) тиосоли,  т. е .  халькогениды с изометрической структурой, 
обычно образуют изометрические же кристаллы и зерна высоких сингоний. 
Сложные халькогениды в случае упорядочения структуры приобретают 
более низкую, чем неупорядоченные, симметрию. Примерам этого могут 
быть халькопирит, станнии и т. п. минералы. Известно и упорядочение струк
туры со снижением симметрии до моноклинной и даже триклинной при со
хранении ,  например , псевдокубического облика кристаллов ,  как это имеет 
место у кобальтина. 

Иное дело халькогениды, имеющие анизотропные структурные мотивы. 
Так, кристаллы халькогенидов с п�епочечными кластерами (типа миллерита) , 
цепочечных и ленточных тиосолей и молекулярных кристаллов обычно от
носятся к сингониям низшей категории .  Они обычно вытянуты, известны 
и многочисленные тонкоигольчатые кристаллы, спутанно-волокнистые агре
гаты (тиосоли типа айкинита, козалита, робинсонита, буланжерита, джем
сонита, бертьерита; молекулярные кристаллы группы антимонита) , хотя 
иногда наряду со столбчатыми кристаллами могут образовываться и более 
изометрические (ромбоэдрические кристаллы киновари) . 

Сеточные тиосоли и особенно халькогениды со слоистой структурой ха
р актеризуются уплощенными (до листоватых) кристаллами, листоватыми 
и тонкопластинчатыми агрегатами (аурипигмент, молибденит, гуанахуа
тит, теллуробисмутит, тетрадимит, жозеиты, сильванит) . 

Теснейшим образом со структурой халькогенидов связана их твердость. 
Так, более высокую твердость имеют кластерные и полианионные халь

когениды V I I IЬ-катионов. Для них характер ны катионы со средним СХ ,  
а часто и большими по  сравнению с координационными нормальными халь
когенидами КЧ (пирротин с КЧ Fel+ = 6, пентландит) . У нормальных коор· 
д11национных халькогенидов с катионами , имеющими КЧ =4 (sр3-гибридиза
ция) , она в целом ниже (сфалерит и т. п . ) ,  хотя и возрастает в случае катио
нов с более высокими СХ (например , у халькопирита) . Ниже она и у 
галенита с катионами РЬ2+ ,  имеющими шесть связей, возникающих в резуль
тате р езонанса р3-орбиталей . Еще ниже она у минералов IЬ-элементов с трех
мерными кластерами при  КЧ анионов в два р аза выше, чем КЧ катионов 
(аргентит, халькозин и т. п. минералы) , многие из которых отличаются ков
костью. Тиосоли имеют среднюю, а молекулярные кристаллы - низкую 
твердость. 

В тесной связи с составом и структурой халькогенидов находится их 
спайность. Так, нормальные координационные халькогениды обычно ха
р актеризуются спайностью в нескольких направлениях (ромбододекаэдри
ческая спайность сфалерита,  кубическая галенита) . Аналогичную спай
ность имеют и некоторые кластерные халькогениды с островными класте
рами (пентландит) . Тиосоли и молекулярные кристаллы с цепочечными или 
ленточными мотивами отличаются призматической , пинакоидальной и 
т. п .  спайностью, направленной параллельна удлиненным мотивам струк
туры (айкинит, бертьерит, антиl\юнит, висмутин) . Х алькогениды со слоис
тыми мотивами отличаются весьма совершенной базопинакоидальной спай
ностью (аурипигмент, молибденит, тетрадимит) . У кластерных халькоге
нидов с цепочечными (пирротин) кластерами, отличающимися , как было 
уже сказано, более сильными связями в структуре, спайности либо вовсе 
нет, либо она проявляется очень слабо. То же относится и к большинству 
полианионных халькогенидов, для которых характерно более сильное взаи
модействие между катионами и анионами (пирит, арсенопирит, кобальтин,  
леллингит) . 

Поскольку в состав халькогенидов входят в основном тяжелые элемен
ты, они характеризуются средней до высокой плотностью и значительно пре
восходят по плотности большинство оксидов, гидроксидов, оксосолей , 
галогенидов. Плотность кластерных халькогенидов при этом максимальна, 
а молекулярных кристаллов типа реальгара,  аурипигмента - минимальна. 
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ОСО Б Е Н Н ОСТ И  Г Е Н ЕЗ И СА 
Для понимания условий образования халькогенидов важнейшими яв-

ляются следующие особенности их свойств : 
1 .  Относительно высокое давление пара. 
2 .  Гидролиз халькогенидов с ионной связью. 
3. Восстановительные свойства халькогенидов и сравнительная лег

кость их окисления . 
Каждое из этих свойств и ограничения,  накладываемые ими на генезис 

халькогенидов, следует р ассмотреть отдельно. 
Давление пара над твердым ЕЕществом является , как известно, фую<

цией температуры и возникает в результате по крайней мере двух процес
сов - испарения вещества и его диссоциации .  Его величина при постоян
ных физико-химических парамЕтрах зависит как от состава веществ, так 
и от типа химической связи между атомами кристаллической структуры. 
При этом зависимость от состава достаточно проста - давление пара  дис
социирующих соединений тем выше, чем большую роль в его составе играет 
летучий компонент или чем солее летучим он является . Поэтому давление 
пара увеличивается как в рядах типа N i 3S2 (хизлевудит) -+ N iS  (милле
рит) -+ N i 3S4 (полидимит) -+ NiS2 (ваэсит) , так и в р ядах типа  N iS -+ NiAs.  
Зависиместь давления пара от состава вещества, его термических констант, 
темnературы нееледовались на примере многих веществ [ 76, 95, 1 42] , тогда 
как выяснением зависимости его от химической связи и структуры занима
лись пока недостаточно. Поэтому на последнем вопросе следует остановить· 
ся сnециально. 

Рассмотрение величины давления пара для халькогенидов с р азным ти
пом связи , р азной структурой (рис. 46) показывает, что зависимость ее от 
этих хар актеристик весьма значительна. Так, халькогениды с ионной связью 
четко выделяются среди остальных гораздо солее низким давлением пара .  
Давление пара  халькогенидов с ковалентвой связью в целом выше. При 
этом среди последних наименьшей величиной характеризуются кластерные 
халькогениды . Для моноанионных соединений давление пара увеличивает
ся в направлении кластер ные халькогениды -+ нормальные халькогениды -+ 
-+ молекулярные кристаллы типа р еальгара,  аурипигмента, антимонита, 
киновари .  Каждая из перечисленных групп минералов образует четко оп
ределенную область на р ассматриваемом графике. Они последовательно 
сменяют одна другую слева и снизу (низкое давление пара) вправо и вверх .  
В то же время давление пара молибденита оказывается гораздо ниже, чем 
у остальных из р ассмотренных молекулярных кристаллов, что и понятно, 
поскольку макромолекулы MoS2 отличаются не только высокой молекуляр
ной массой, но и большой прочностью связи , затрудняющей их диссоциацию . 
Давление пара полианионных халькогенидов выше, чем у моноанионных , 
и ОНО близко к давлению пара молекулярных кристаллов типа  Sb2S3. Ска
занное можно иллюстрировать давлением пара пиротина, пиррита и арее
нопирита (торр ,  по Исакавой [ 75] ) :  

Вещество soo•c .;:воо•с 
FeS 2 , 9 · 10-11 3,4 · 10-9 
FeSz 1 ,  1 · 10-2 7 , 03 
FeAsS 9 , 9 93 , 6  

У халькосолей давление пара близко к давлению пара молекулярных 
кристаллов типа Sb2S 3  и полианионных халькогенидов . 

Поскольку Земля является планетой с оnределенным температурным 
градиентом, являющимся следствием более высокой температуры в ее цент
р е  и более низкой на nоверхности , вещества с высоким давлением пара ока
зываются неравновесными в глубинных ее частях и в случае образования 
отгоняются в более верхние слои Земли - земную кору или даже атмосфе
ру .  За  длительное время существования Земли этот фактор был одним из 
главных в глобалы-:ой дифtеренциации ее вещества,  а стало быть, и обра-
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F ис. 46. Зависимость давления пара некоторых природных халькоrенидов (lg Р) от тем
nературы ( 1 /Т · I ОЗ) [60, 75, 96, 1 12 ,  1 5 1 :  
J - поле ионных халькогенидов MgS и МпS ( / ); 11-IV - поля ковалентных халькогенндов: JJ 
кластерных (2), J J 1 - нормальi'ЫХ (3), 1 V - с остаточной связью - молекулярных кристаллов 
(4);  5 - тиосолн 

зовании отдельных минеральных ассоциаций, отвечающих определенной 
температуре и глубинности , зависящих в свою очередь как от геотермичес
кого градиента в целом, так и от геологической истории данного конкрет
ного р айона. 

В свете сказанного понятно, что ионные халькогениды могут существо
вать в Земле только на больших глубинах, тогда как в земной коре основ
ная масса их должна переходить в ковалентные халькогениды, либо гидро
.лизоваться, поскольку значение f-LH20 в земной коре, особенно в верхних 
-ее частях,  достаточно высоко. Этой же причиной объясняется то, что ионные 
халькогениды - обычные минер алы метеоритов (табл . 1 7) ,  нинингерит 
установлен и в породах Луны (табл . 1 8) ,  поскольку условия образования 
минералов метеоритов и на Луне характеризуются низкой величиной f-LH20. 

Сказанным объясняется то,  что в абиссальных ассоциациях устанавли
ваются в значительных количествах прежде всего кластерные и нормаль
ные халькогениды второго подкласса (типичная ассоциация - пирротин
халькопирит-пентландитовые месторождения типа Норильска и Седбери) . 
Другие халькогениды в этих условиях из-за высокого давления пара долж
ны были бы разлагаться с отгонкой легколетучих компонентов в более верх
ние слои земной коры.  С этих позиций понятно и то, что эти же халькогени
ды являются обычными минералами метеоритов (см. табл . 1 7) ,  известны 
в лунных породах (см. табл . 18) . 

Гидротермальные ассоциации меньшей глубиннести характеризуются 
нормальными халькогенидами (галенит, сфалерит, халькопирит и т. п .  ми
нералы) . Из кластерных халькогенидов в этих ассоциациях известен пирра
ти н, значительные количества которого характер ны для более глубинных, 
более высокотемператур ных ассоциаций .  С высоко- и низкотемпературными 
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Минерал 

Ольдгамит 

Нинингерит 

Алабандин 

Троилит 

Макинавит 

Пентландит 

Халькопирротин 

Добреелит 

Сфалерит 

Ха.'!ькопирит 

Пирит 

Таблица 17 

Халькоrениды, установлен ные в метеоритах [254] 

Формула Примечанин 

Хэлькогениды с ионной связью 

СзS Допускается 1юзможностъ его присутстви я в 
большинстве, если не во всех энстатитовых хон
дритах и ахондритах;  в земных условиях легко 
замещается гипсом 

(Mg , Fe, Mn,  Cr )S Во многи х  сильно восстановленных богатых се
рой метеоритах встречается в качестве редкого 
компонента минерал, близкий к олi>дrамиту ,  от
личающийся от nоследнего более темным цветом 
(вnлоть до непрозрачного) н гораздо более вы
соким показателем преломления. В метеорите 
Ncrtcn Со подобный минерал был определен как 
нинингернт 

MnS Возможно, не чистый MnS, а твердый раствор 
с MgS и FeS 

Халькогеннды с коналентной связью 
Моноанионные халькоrениды 
Кластерные х алькогеннды 

FeS Практически во всех метеоритах; крупные жел-

(Fe, Ni)нxS 

(Fe, Ni)9S8 
(Cu , Fe)S 

ваки в железных метеоритах 

Продукт расnада халькоnирротина и пентлан
дита 

Обычный минерал хондритов 

Обычный акцессорный минерал хондритов; воз
можно высокотемпературный nолиморф кубани
та - CuFe2Sз 

У становлен во многих железных метеорит а х ,  
некоторых энстатитовых хондритах .  В камен
ных метеоритах его нет, так как Cr - в окис
ленной форме 

Нормгльные халькогениды 
ZnS Отмечен в энстатитовых хондрнтах Pi!l istfer 

и Hvit t i s  

В незначительном количестве в оливин-пижони
тсвом хандрите Karoonda и в троилитоных жел
ваках некоторых железных метеоритов 

Полианионные халькогениды 
FeS2 Единичная находка (мирмекитовое срастание с 

пентлаНДИТОМ) В ОЛИВИН-ПИЖОНИТОБОМ ХОНдрите 
Karocnda; возможно, результат расnада минера
ла типа линнеита (Fe, Ni)3S4 -. FeS2 + 2(Ni ,  Fe)S 

гидратермами связано и образование слоисто-молекулярных халькогенидов 
с низким давлением пар а  типа молибденита или тетрадимита. 

Тиосоли,  обладающие большим давлением пара,- типичные минералы 
средне- и низкотемпературных гидротермальных ассоциаций, возникающих 
на небольшой глубине. 

Наконец, молекулярные кристаллы с очень высоким давлением пара 
реальгар , аурипигмент, киноварь, антимонит - выделяются в близповерх
ностных, телетермальных месторождениях, не имеющих определенной свя
зи с интрузивными породами , отлагаются в областях активного вулканиз
ма. Различия в давлении пара этих минералов могут объяснить образование 
почти чисто киноварных или чисто антимонитоных и ,  наконец, аурипиг
li•Iент-реальгаровых месторождений, хотя на некоторых из месторождений 
в небольших количествах известны и остальные из перечисленных мине
ралов. В полном соответствии со сказанным висмутин ,  отличающийся от ан-
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Минеr:ал 

Нинингерит 

Троилит 

Макинавит (? )  

Пентландит (? ) 

Кубгнит 

Талнахит 

Бор ни т 

Халькозит ( ?) 

Сфалерит 

Х3лькопирит 

.Молибденит (? ) 

Таблица 1 8  
Халькогениды , установленные на Л уне 

Формула П римечания 

Халькогениды с ионной связью 

1 (Mg,  Fe, Mn , Cr)S J В энстатитсЕсм хандрите из прсбы грунта 

N оноанионные ха.nькоrениды с коналентной связью 
Кластерные хэлькоrениды 

FeS Широко распространенный акцессорный мине
рал 

(Fe, Ni)нxS 

(Fe, N i)9S8 

CuFe�3 

Мельчайшие nятна и полоски в железо-троили
товам шарике; акцессорный минерал офитового 
и порфиритовых базгльтов 

Возможно неидентифицированные пламевидные· 
продукты распада, обнаруживаемые и ног да на 
контакте троилита с самородным железом 

По границам зерен в троилите из порфироного 
базальта 

Последняя фаза, в ыделяющаяся совместно с· 
макинавитом в виде включений в троилите nор
фиритоного базальта 

В !Парике, состоящем в основном из прораста
ний шрейберзита и самородного железа 

Возможно, это талнахит 

Нормальные халькоrениды 
ZпS Наиболее вероятным считается происхождение· 

за счет взаимодействия летучих, обогащенных 
Zn и С! ,  и троилита - каемки ZnS вокруг FeS, 
и, вероятно, FeC12 вокруг металлического (Г"е, Ni). 

CuFeS2 В каемках самородной меди вокруг зерна (Fe, 
Ni) в базальте; в троилите из порфироного ба
зальта 

Молекулярные халькоrен11ды 1 Чешуйки McS2, вероятно, занесены, 
в состгве см�зки резьбы контейнера 

например,. 

тимонита большей степенью металличности связи и ,  как следствие, значи
тельно меньшим давлением пар а, является характерным минералом высоко
и среднетемпературных гидротермальных ассоциаций (кварц-вольфрами
товые жилы, грейзены, некоторые скарны) . 

Для образования полианионных халькогенидов необходимы высокие 
активности (высокие фугитивности) S, As, или S и As одновременно, предот
вращающие их диссоциацию. Такие условия скл:адываются обычно в гидро
термальных процессах, особенно среднетемпературных, средней глубин
ности. 

Восстановительные свойства халькогенидов обусловливают возможность. 
их образования лишь при сравнительно невысоких величинах Eh. В против
ном случае в гидротермальных жилах небольшой глубинности или вулка
ногенных ассоциациях вместо халькогенидов обр азуются сульфаты (за 
счет серы) ,  гидроксиды и оксиды (за счет катионов) . В зоне окисления халь
когениды окисляются с образованием гидроксидов, оксидов, сульфатов 
и других вторичных минералов . Одновременно в более глубинных зонах 
с более низкими Eh - зоне цементации (вторичного сульфидного обогаще
ния) происходит образование халькогенидов (халькопирита, ковеллина, 
борнита) . В поверхностных условиях халькогениды могут возникать и в ре-· 
зультате других процессов,  характеризующихся высокой активностью S 
и низким Eh, например , в областях сероводородного заражения , образую-
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щихся в результате гнилостного брожения и жизнедеятельности сульфат
редуцирующих бактерий (появление пирита, марказита, а иногда галенита, 
�фалерита, халькопирита в осадочных отложениях) . 

Полианионные халькогениды отличаются от моноанионных и тем, что 
их анионы имеют меньшее число внешних (способных к химической связи) 
электронов, приходящихся на один Vla- или Уа-атом, и их образование 
можно представить как результат реакции окисления моноанионов 2S2- -
2е -+ s�- или 2As3- - 4е -+ As�-. С этим связано то, что по мере р азвития 
гидротермальных процессов, происходящего обычно с повышением Eh, 
полианионные халькогениды образуются часто после (или по) моноанион
ных, причем последовательность выделения самих полианионных халько
генидов также подчиняется постепенной их смене (замещению) друг другом 
по мере увеличения степени окисленности аниона [ 1 2, 33] . 

В метаморфических процессах полианионные халькогениды из-за вы
·Сокого давления пар а  устойчивы только на начальных этапах. С этим свя
зано появление метакристаллов пирита в углистых и хлоритовых сланцах, 
конкреций пирита и мар казита, иногда со сфалеритом и галенитом, в камен
ных углях.  При более глубоком метаморфизме полианионные халькогениды 
диссоциир уют, уступая место моноанионным халькогенидам, а затем и 
последние разлагаются с образованием оксидов, силикатов и отгонкой серы 
и других летучих в более верхние горизонты Земли.  



Vl 

КЛАСС ОКСИДОВ 

О СО Б Е Н Н О СТИ ХИМИ Ч ЕСКО ГО СОСТАВА 
И Т И П Ы  Х И МИ Ч ЕС КО й С ВЯЗИ 

Все природные оксиды в качестве анионов имеют одиночные отрицатель
но двухвалентное oz- -ионы. Кроме того, в некоторых из них содержатся 
в подчиненном количестве р- и он- -ионы, появление которых намечает 
переход от оксидов к гидроксидам. 

В качестве катионов в природных оксидах выступают в основном элемен
ты, лежащие в табл. 8 выше и левее халькофильных и благороднометалличе
ских элементов, т. е. элементы с более низкими СХ . Типичны для них элемен
ты, имеющие красную компоненту штриховки, а также полную красную рас
краску; среди последних исключение составляют Li и элементы с низкими 
кларками и очень низкими СХ - К, Rb ,  Cs, Sr, Ва, для которых более ха
рактерны силикаты, другие оксосоли или даже галогениды . Для большинст
ва минералов этих элементов типична ионная связь между катионами и 
анионами. 

Оксидов с ковалентной связью гораздо меньше, хотя к ним относятся 
весьма широко распространенные минералы семейства кремнезема, являю
щиеся диоксидами кремния - элемента с достаточно высокой СХ . Кова
лентной связью с кислородом характеризуются и более редкие оксиды неко
торых халькофильных элементов-Си, Zn, Cd, Hg, l n ,  Sn,  РЬ ,  As, Sb ,  B i ,  
а также Se, Те. 

Считая тип химической связи важнейшим следствием особенностей со
става, определяющим законы формирования структур, изоморфизма, 
свойства, генезис, класс оксидов удобно разделить на три подкласса:  1) с вы
сокими L1CX - ионные оксиды катионов, имеющих низкие значения 'Yi 
(около 25 % всех оксидов) ;  2) со средними L1 СХ - ионные оксиды катионов ,  
имеющих средние у, (более 45 % всех оксидов) ; 3 )  ковалентные оксиды халь
кофильных элементов и Si (около 30 % всех оксидов) . Разделение катионов 
по величине у, п роизводится с учетом главного квантового числа аналогично 
тому, что делалось для силикатов (см . р ис .  1 5) .  

В каждом и з  подклассов известны как простые, так и сложные оксиды. 
К простым относятся оксиды, содержащие только один кристаллохимиче

ский сорт катионов , в том числе осложненные изоморфизмом . Поэтому 
к простым оксидам относятся периклаз MgO и магнезиовюстит (Mg, Fe)2 тО, 
курнакит Mn�+03 и биксбинт (Mn, Fe)�+o 3 . К простым оксидам ниже отно
сятся и такие, в которых замещающие друг друга катионы с близкими СХ 
распределены в структуре не статистически, а упорядоченно, например , 
случаи упорядочения Mg2 + и Fe2 t- в структуре (Mg, Fe)O (L1y, для Mg2 + 
и Fe� = О) или Mn3 + и FеЗ + в структуре  (Mn, Fe) �+03 и (L1y, для Mn=tf и 
t- e'i; = 4) .  К простым оксидам относятся и соединения включения ,  матрица 
которых является простым окс1rдом, тогда как остальные катионы р азме
щаются в крупных полостях этой матрицы. Такие катионы замещаются дру
гими обычно не по законам изоморфизма, а по законам ионного обмена. 
Примерами подобных простых оксидов являются минералы рода (?) крипто
мелана и группы псиломелана. 
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К сложным относятся оксиды, содержащие катионы, заметно р азличаю
щиеся по СХ, независимо от их координации .  В их число включаются и ра
зупорядоченные, в том числе высокотемпературные фазы аналогичного со
става .  Поэтому среди сложных оксидов рассматриваются как ильменит 
fe2+Ti4 +03 с упорядоченным распределением Fe2 + и T i4 + по октаэдрическим 
позициям, так и ильменит с разупорядоченной структурой [ 1 4] ,  поскольку 

ду,Fе'1; и T i4 + достигает 2 1 .  
Увеличение разности СХ катионов постепенно приводит к переходу от 

сложных оксидов к оксосолям с четко выраженными анионными р адикалами. 
в которых роль анионообразователя играет катион с высокой СХ . 

В связи с этим, по нашему мнению, из класса оксидов можно исклю-
чить минеральные виды, выступающие в качестве океосалей слабых кислот: 

Триnкеит - Cu(As204) 
Манганостибит - Mn(SbP4) 
Шафарцикит - Fe(SbP4) 
Верзилнант - Fei�xFe�+ (SЬ2.5Fe�+O:so ,5x) ; х � 0,3 
Апуанит - Fei�xFe�+(Sb2_�e�+04S0 ,5x) ;  х - 0,6 
Бистремит - Mg1_xsь;+(o, ОН)6 
Триnуrиит - Fe2+sь�+o6 
Ордоньезит - ZnSb�+06 
Сервантит - (2+2)SЬз+(6)sь5+о •. �tl: ... 4 

Род стибиконита - А2_хХ1_АSЬ�+06) 
А = Са, Na, Sb3+, РЬ2+ , Fe, Mn, Cu , Ag; Х = О, ОН, F, Нр 
Стибиконит - (Sb3+, Са)2_х(О, ОН, iH20)1_x(Sbp6) 
Гидроромеит - Са2_х(О, ОН, НР)1_х(SЬРв) 
Биндrеймит - (РЬ ,  Са)2_х(О, ОН, Нр)1_х(SЬРв) 
Ромеит - (Са, Na ,  Fe, Mn)2_x(O, ОН, F, Н20)1_х(SЬР6) 

Монимолит - (РЬ , Са,  Fe)з02(Sb206)? 
Штетефельдит - AgySb2_y(O, О, ОН, Нр)1_х(SЬ20в) (?) 
Партицит - CuYSb2_y(O, ОН, Н20)1_х(SЬР6) (?) 
Сведенборгит - NaBe40(SbБ+06) 

В большинстве случаев в литературе они рассматриваются среди слож
ных оксидов [ 1 06, 1 2 1 ]  по причине изоструктурности многих из них с типич
ными оксидами (например , минералов рода стибиконита с минералами рода 
пирохлора, группы ордоньезита с трирутилом) , хотя они весьма существен
но отличаются от последних практически по всем своим свойствам и, что осо
бенно важно для минералога, условиям образования . 

Говоря о химическом составе оксидов, особо надо обратить внимание на 
то, что среди простых оксидов наиболее распространены в природе минералы 
семейства кремнезема и гематит; достаточно широко распространен также 
корунд, образующий иногда крупные скопления , то же следует сказать 
о рутиле. Если исключить из дальнейшего р ассмотрения минералы семей
ства кремнезема, являющиеся ангидридами слабых кремневых кислот, то 
остальные из приведеиных минералов характеризуются катионами со сред
ними СХ , лежащими в пределах от 42 (для <6)fe�) - 46,6 (для <6)АJЗ +) до 
62,7 (для (б)Тi4+) .  Указанные пределы СХ , очевидно, и можно принять как 
типичные для катионов, входящих в состав устойчивых в природе оксидов. 
Элементы с более низкими СХ следует считать избыточно-щелочными, с бо
лее высокими - избыточно-кислотными. Как те, так и другие встречаются 
также в составе минералов - либо более редких простых оксидах (пери
клаз и т. п . ) , либо более широко распространенных и более многочислен
ных оксидах, характеризующихся средней величиной СХ катионов, 
близкой к СХ катионов простых оксидов, устойчивых в природе,- в 
пределах 42-63 (табл. 1 9) .  

130 



Таблица 19 
Силовые характеристики (у1 ) катионов некоторых сложных оксидов 

СХ катионов 

1 Среднее 
Группы А Груnnы В значение 

Мин�рал 1 1 
�, 

I<атион �� I<атион �/ 
Сложные оксиды с высокими 11 СХ (подкласс 1) 

Mn2+Mп:+os(Si04) (6)Мп 2+ 1 7 , 5  <s>мпз+ 46 , 2  53, 4  н н 
(браунит) <4>si 132 , 7  

(6) (Mg3,5AI4,5)(4)(AI4,БSil,Б)02o <s>мg 18 ,8  (G)дl 46 , 6  5З ,З 

(сапфирин) <4>дl 6(), 5  

<4>Si 132 , 7  

AI2Be04 (В) Д] 46 , 6  <4>ве 52 , 0  48,4 

(хризоберилл) 
MgAI4Be08 (4)Mg 22 , 8  (s) Al 46 , 6  43 , 5  
(таафеит) <4>ве 52 , 0  

MgAI204 (4),\1g 22 , 8  (6) Аlз+ 46 , 6  38,6 

(шпинель) 
(6)fe2+ (6)Fез+ 42 38 , 2  

FeFe204 н 1 8 , 8  н 
(магнетит) 
FeCr204 (4)Fe2+ 22 , 8  <•>cr3+ 44, 6  37,2 
(хромит) 

н 
(4)Fез+ 53 , 8  н 

Ca1'>\n204 (6+z>ca 10 (6>мnз+ 46 , 2  24 , 1  

(марокит) 
<в>са <s>дl 46 , 6  29 , 7  

Са12А!4Озз 10 
(майенит) 

Сложные оксиды со сре)JВИМИ 11 СХ (подкласс I l ) .  Оксиды {-элементов 
L'Mo208 <�>u4+ 34 , 2  (G>мо6+ 98 , 2  77 , 0  
(седовит) 
YNb04 (в) уз+ 18 , 6  <4> N ь5+ 125 , 0  71 ,0 
(фергуссонит) 
ThTi206 <8>Th11+ 31 , 1  (6)Т i  62 , 7  52 , t  
(торутит) 
YTiNb06 (s)уз+ 18 , 6  (6)Т i4+ 62 , 7  50 , 2  
(эвксенит) (6> Nь5+ 69 , 4  

CeTiNb06 (s>cea+ 16 ,0  (6)T i4+ 62 , 7  48;0 
(эшинит) <s>NьБ+ 69, 4  

Оксиды d-:.в�ментов 
FeW04 (6)ре2+ 18 , 8  <s>ws+ 89 , 7  54 , 2  
(ферберит) н 
Al4 ТазОlз(ОН) (s)Alз+ 46 , 6  <s>та5+ 62 , 5  53,4 
( симпсонит) 
FeNb206 (6)J::e2+ 18 , 8  (6)NЬБ+ 69 , 4  52 , 5  
(к олумбит) 

н 

FeTI03 (6)F 2+ 18,8  (6)T i4+ 62 , 7  40 , 7  
(ильменит) 

е н 
NaCaNb206(0H , F) (s)Na+ 4 , 1  <s>Nь&+ 69 , 4  38, 2  
(пирохлор) <в>саz+ 9 , 9  
NaNbOз (12)Na+ 3 , 5 <s>Nь5+ 69,4 36 ,4 
(луешит) 
CaTI03 (12)с32+ 8 , 3  (6)Тi4+ 62 , 7  35 , 5  
(перовскит) 
F eFeTIO, (6)Fe2+ 18 , 8  (6)Т i4+ 62 , 7  34 , �  
(ульвит) н 

<4>Fe'J: 22 , 8  

Fe2Ti05 
(псевдобруюп) 

(6)Fез+ 1 8 , 8  (8)Тi4+ 62 , 7  33, 1  

1 3 1  9* 
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Рис. 47. Два последовательных этажа структур:  А - курнакита �-Mn�+03 -. <в>мп8012; 
Б - браунята <s>мn2+(G)Mn3+<4>sю 6 12 
Этаж t nодобен в А н Б; в верхней сетке выделена тиnичная  сnолевошnатовая• конфигурация треуголь
ных nетель. В этаже 2 этот мотив nерекрыт аналогичной сеткой (светлые кружки), но сдвинутой: 
в А на 1/, вертикальной трансляции, в Б на 1/2 диагональной трансл яции. В них заштрихованы другие 
nетли, и �увидеть nредыдущую конфигурацию удобно, наnример, ориентируясь на верхнее ребро 
краnчатого nолиэдра, которое является общим ребром сnаренных квадратов. Кроме сдвига, относн . 
тельное nодобие в этаже 2А и Б может быть восстановлено смещением одной четверти анионон (пока
зано::стрелкамн) 

СТРУКТУРЫ ОКС ИДО В С ВЫ СО К И М И  
А СХ ( П ОД КЛАСС 1 )  

Все оксиды с высокими величинами д СХ характер изуются ионной 
связью, и их структуры подчиняются правилам Магнуса, соотношениям 
валентностей ,  схеме взаимного распределения ионов (см . очерк 1 ) .  

Основная масса оксидов данного подкласса имеет стр уктуры, близкие 
к плотноупакованным . При этом многие минералы изоструктурны или близ
кородственны, что позволяет ограничиться описанием сравнительно неболь
шого числа,  так сказать, типовых или модельных структур ,  описывать не
которые структуры сложных оксидов совместно со структурами простых 
оксидов, с которыми они тесно взаимосвязаны. 

ПРОСТЫ Е  О КСИДЫ 

Брамеллит ВеО имеет стр уктуру, в основе которой лежит ПГУ из 02-
ионов . Катионы Ве2 + занимают половину тетраэдрических пустот. В целом 
Ве04-тетраэдры, связанные вершинами друг с другом, образуют структу
ру ,  геометрически подобную структуре вюртцита (см. р ис. 20, 6).  

В основе структуры периклаза MgO лежит схема ПКУ из 02--ионов . 
Аналогичные структуры имеют известь СаО, хонгвиит TiO, манганозит MnO, 
иоценит (вюстит) FeO, бунзенит N iO. 

Структуру курнакита �-Mn203 обычно представляют как простую куби
ческую упаковку анионов 02- ,  упорядоченно дефектную на 1/4 так, что все 
кубические пустоты, лишенные двух вершин по объемной или гранной диа-
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гонали ,  превращаются в искаженно-октаэдрические пустоты двух типов. 
В результирующей постройке координационного типа Мn-октаэдры связаны 
частично ребрами, частично вершинами . Такой подход [27 1 ] - понятная 
дань тенденции привязывания сложных структур к более простым схемам, 
в данном случае к классической флюоритоподобной. Однако более продук
тивной представляется трактовка геометрии и генезиса этой поэтажио-орга
низованной структуры на основе комбинирования стандартных анионных 
сеток [6, 7, 1 19, 1 37] . В качестве таковых здесь (рис. 47, А) выступают да
лекие от чисто квадратных флюоритовых, самостоятельные квадратно-тре
угольные «крученые» сетки, имеющие, по Шлэфли (см . [ 1 19 ] ) ,  символ 
3Ч34 + 3Ч2 (2 : 1 ) .  Можно видеть (рис. 4.7 , А) ,  что в данных сетках спарен
ные квадратные петли крутятся вокруг одиночной квадратной, а между 
ними заключены трапециевидные тройки треугольных петель;  соотношение 
квадратов и треугольников 1 : 2 1 .  Очевидно, что разная ориентация или вза
имные сдвиги смежных сеток обусловливают разную конфигурацию меж
сеточных пустот. В курнаките (рис. 47, А) с последовательностью сеток,  
например . . .  АВА . . . , определяющейся составом, ключевыми являются окта
эдрические пустоты в обоих соседних этажах . Интересно, что в структурно 
родственном с курвакитом сложном оксиде брауните Mп2+Mn�+Si012 [233] 
(рис. 47, Б) наряду с аналогичными этажами А В  существует этаж ВС с иной 
конфигурацией пустот, поскольку наличие тетраэдрического катиона S i4 + 
обусловливает чередование сеток типа . . .  А ВС . . .  Таким образом, если изо
валентный изоморфизм близких по у, катионов Mn3+ ;:: Fe3 + приводит к роду 
курнакита - биксбинта в рамках курвакитовой структуры, то гетерава
лентное замещение 2Mn3 + .z Mn2 +Si4 + приводит не просто к изоморфизму 
с заменой положения , но вызывает возникновение иной структуры .  Это об
стоятельство заставляет отнести браунит к сложным оксидам, так же как 
и промежуточный по составу (и структуре) браунит II Mп2 +Mn��Si024, кото
рый по соотношению разновалентных катионов, казалось бы, еще не претен
дует на эту категорию. С �-Mn203 изоструктурен авиценнит T l203 , при
чем под давлением он переходит в фазу со структурой корунда, где М3 +
октаэдры контактируют не по ребрам и вершинам, но по ребрам и граням. 
Граница морфотрапного перехода корунд (гематит) - курнакит (биксбиит) 
проходит чуть выше у, (Fe�) .  

В структуре типа корунда <6JM�+03 (рис. 48) плотноупакованные сетки 
чередуются по двухслойной схеме . В каждом этаже равномерно заселены 
2/3 октаэдрических пустот по типичному «корундовому» узору. Смежные 
этажи стыкуются со сдвигом на один октаэдр и попарным обобщением гра
ней у половины октаэдров . Благодаря этому катионы AJ3 + попарно сбли
жаются (рис. 48, 6) , давая островные кластеры .  Таким образом, корунд и 
минералы с аналогичной структурой - гематит Fe203 , эсколаит Cr203, 
карелианит V 203 , так же как и минералы рода ильменита, представляют лю
бопытный пример кластерных ионных соединений 2 • В то же время , несмот
ря на геометрическое подобие структур корунда и перечисленных минера
лов, детали химической связи с них существенно различаются . Это вызвано 

1 Такие сетки характерны, например , для структуры полевых шпатов (псевдотетраго
нальный аспект) и данбурита-парацельзиана, отличающихся взаимным сдвигом или разво
ротом их ,  для структуры МпU6 и др . 2 Для минералов со структурой типа корунда нельзя не отметить частое развитие на  
их кристаллах граней пинакоида, уплощенный габитус кристаллов , особенно характерный 
для гематита, выделение которого иногда называют «железной слюдкой». Уплощенные кри
сталлы известны и у корунда , обычны они и для структурно родственного ильменита . По
добные особенности морфологии кристаллов можно объяснить повышением прочности свя
зи в направлении оси с (обобществление М06-октаэдрами своих граней ) ,  повышением вслед
ствие этого ретикулярной плотности сеток (000 1 ) ,  оказывающихся габитуевыми из-за малой 
скорости роста. Это же направление является часто плоскостью двойникования , в том числе 
полисинтетического. В случае кристаллизации ,  например корунда, из среды, богатой крем
неземом, эти же плоские сетки служат основой однокра1ного или многократного зарожде
ния ориентированных пластинок пирафиллита или мусковита, появление которых либо 
прекращает рост корунда , либо становится причиной проявления столь характерной для 
его кристаллов пинакоидальной отдельности [ 1 3] .  
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тем, что у катионов АР + практиче
еки все валентные электроны связа
ны анионами. Иное дело катионы 
типа Fe};", Cr�, V� обладающие 
достаточно подвижными d-электро
нами. Наличиепоследних объясняет 
проводимость, например , гематита, 
его металлический блеск, тогда 
как корунд является типичным 
диэлектриком со стеклянным бле
ском. 

СЛОЖ Н Ы Е  О КСИДЫ 3 

Большинство относящихся сюда 
минералов имеет структуру типа 
шпинели <4> А <6> 8204 или связанную 
с ней. 

Шпинель MgA\204 характеризу
ется схемой кубической плотнейшей 
упаковки анионов и (при кубической 
же элементарной ячейке) нормаль-

- А  

- В  

- А  

- в 

- А  

б 

Рис. 48. Структура корунда AIP3 (фраr-
11ент, схема) 

а - характер стыковки nерфорированных на 
'/, октаэдрических·этажей, сдвинутых на  один 
октаэдр с nоnарным обобществлением граней ; 
6 - схема чередования пар катионов)• гранно
связанных октаэдрах (nc. ромбоэдрнческому 
закону в рамi<ах трижды двухслойной упа
ховки) 
Рис. 49. Фрагментарная поэтажная схема 
в rранном аспекте шпинели MgAIP4 (а) 
и таафеита Mg8eAi408 (б) 
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бический (к) или гексагональный (г) закон 
tJаложения.  Заштрихо11анные тетраэдры -
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но любой из четырех тройных осей имеет одинаковый набор октаэдрических и 
октаэдрически-тетраэдрических этажей (рис. 49, а) . Дважды трехслойная 
упаковка с учетом катионного распределения разбивается на три пары эта
жей. В одном этаже каждой пары заселенные А!-октаэдры чередуются с пус
тыми по типичному «шпинелевому» мотиву в отношении 3 : 1 .  В другом 
этаже А!-октаэдрический мотив дополнителен к первому (соотношение 1 : 3) , 
но зато одиночные октаэдры связаны двойным числом Мg-тетраэдров двух 
ориентаций с образованием типичной же смешанной сетки. Суммирование 
содержимого обоих этажей и дает исходную стехиометрию <61A J�6> Al<4>Mg2= 
= Mg2Al4 • В аспектах вдоль четверной и двойной осей структура шпинели 
была представлена и описана при рассмотрении халькошпинелей (см. 
рис. 22) . Такую структуру,  называемую структурой нормальной шпинели ,  
имеют также галаксит MnA\204 , кулсонит FeV204 и хромит FeCr204 • Однако 
известны минералы со структурой обращенной шпинели,  в которой тетраэд
рические позиции заняты половинным количеством катионов группы В ,  
тогда как катионы А занимают октаэдрические nустоты. Таким примерам 
является структура магнетита <6>Fe3+<6>Fe2+<4>Fe3 +04, магнезиоферрита 
MgFe204, якобсита MnFe204, треворита N iFe204, искусственных ферритов 
Со2 +, N i2 +. 

Наряду с описанными известны дефектные структуры шпинели с дефек
тностью в катионных позициях. Так, кристаллехимическую формулу 
r-Fe203 (маггемит) следует писать <6 •4>Fe��6104 [ 148] .  Такова же природа 
скрыто нестехиометричной синтетической фазы r-A \203 • В магналюмоксите 
с идеализированным составом Mg5Al18032 дефектна меньшая часть катион
ных позиций (Мн, M2+)z,8704 • Известна и более сложная пропорциональная 
дефектность в катионной и анионной подрешетках . 

Таафеит (таффеит) MgAI4Be08, характеризуется суммарной гексагональ
ной восьмислойной ( . . .  гккк . . .  )2 упаковкой (рис. 49, 6) . Она [ 1 25]  составляет
ся из шпинелевых этажей (четыре пары) , но если в шпинели строго соблю
дается кубический закон их взаимной укладки, т. е. верхний ложится на 
нижний тетраэдром на октаэдр , то в таафеите при  каждом четвертом наложе
нии (буква г в формуле и на рис. 49, 6) верхний слой ложится на нижний 
октаэдром на октаэдр . Остается добавить ,  что в шпинели все тетраэдры одно
го сорта, в таафеите же двух, причем Ее-тетраэдры ориентированы в одном 
направлении, а Мg-тетраэдры - в противоположном, т. е. структура таафеи
та полярная; структурно-химическая неравноценность этажей (при единст
венной оси третьего порядка) позволяет выделить внутри  координационного 
мотива субслоистый. 

Еще один пример «гексагональной шпинели» - хёгбомит 
(М3+, М2 +, Ti)o-x(O, ОН)8, где М2 + = Mg, Fe, Zn, а М3+ = А!,  Fe. Его ха
рактерной структурной особенностью [228 ] является существование различ
ных политипных модификаций [ 13] , начиная от таафеитовой. Субъединицей 
в них служит упомянутый ранее двухэтажный шпинелевый пакет. Известны 
четырех- , пяти- , шести- , пятнадцати- , восемнадцатипакетные политипы. 
К этой серии,  очевидно, относится и нигерит (М3+, Sn, М2+)в-х(О, ОН)в. где 
мз+ = А ! , Fe; М2 + = Zn, Fe2 +, Mg, с шестислойной ( . . .  гкк . . . )2 (?) упаковкой, 
гексагональный аналог трехпакетной же, но кубической шпинели .  

По-видимому, структуру, близкую к «гексагональным шпинелям», имеет 
и гексагональный акдалаит НА\ 508 [ 1 58 ] .  

Значительной шпинелево-структурной составляющей характеризуется 
ряд соединений (особенно многочисленный для синтетических фаз) , содержа
щих в подчиненных количествах крупные катионы. Это так называемые алю
минаты или ферриты сJобщей формулой M20 · m(Al , Fe)203 и MO·n (Al ,  Fe)203 4• 

4 С алюминатами и ферритами эти вещества имеют то общее, что часть катионов (Al ,  
Fе)З+ в них  находится в тетраэдрической координации. Доля этих катионов, однако, не на
столько значительна, чтобы их р ассматривать как настоящие алюминаты или ферриты. 
Таким образом, эти соединения намечают естественный переход от р ассмотренных выше 
сложных оксидов к алюминатам и ферритам, в которых катионы '4' АJЗ+ и '4'Fe3+ оказываю
тся в значительном (больше 20 ат. % )  или преобладающем количестве. Примероы таких 
соединений являются минералы рода магнетита (со структурой типа обращенной шпинели), 
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а - фрагмент структуры в реберном 
аспекте. Светлые и штриховэнные 
кружки среднего размера - О-анноны на 
уровнях О; 1/2 и 1/,; '/,; большие - катио
ны РЬ1+; малые-катноны Fe3+; квадра
ты - октаэдрячеекие вакансии, чередую
щиес я с (6)Fе0т. Сплошные стержни из  
Fе-октаэдров выделены линейной штри
ховкой, а наnоловину вакантные -
пунктирной, Fе-тетраэдры - точечной 
и Fе-бипирамиды - клетчатой штри
ховкой. 
Справа показано содержимое этажей 
и слоев, слева - закон и х  чередования. 
Через слои В'  и С nроходят плоскости 
зеркального отражения; 
б - аксонометри я (с а nофемальным а к 
центом) центрального фрагмента и з 
трех этажей собственно шпинелевого 
сполуторапа кетного�; в - план верхнего этажа двухэтажно
го зеркальносимметричного РЬ-, Fе-бло-
ка ; черные кружки- Рь2+; заштрихова
н ы  Fе-октаэдры и nоловины Fе-бипирамид 

Так, в структуре магнетоплюмбита Pb(Fe, Мп, Al,  Ti)12019 (рис. 50) одна 
двадцатая часть анионных позиций в схеме плотнейшей упаковки занята 
РЬ-катионами. В рамках десятислойной , или дважды пятислойной, упаков
ки ( . . .  гггкк . . . )2 каждый пятый слой смешанный : 03РЬ против 04 остальных. 
Вместе с двумя прилегающими к нему слоями он образует оригинальный 
(по заселению) двухэтажный блок-пакет, содержащий РЬ-двенадцативер
шинники, гранно-связанные пары Fе-октаэдров (корундово-гематитовые), 
объединенные по экваториальным вершинам тригональными Fе-бипирами
дами (рис. 50, в) . Такие блоки стыкуются с трехэтажными собственно шпи
нелевыми блок-пакетами (рис. 50, г) , контактируя с их октаэдрическими 
(3 : 1 )  этажами так, что грань димера из октаэдров совпадает с гранью ва
кантного октаэдра .  Это приводит к тому, что структура носит резко выра
женный субслоистый характер , проявляющийся в совершенной спайности 
магнетоплюмбита. 

Аналогичную структуру имеет ибонит (Са, TR) (Al, Fe, Mg, T i)12019• 
Редкий оксид марганца и кальция - марокит СаМn204 изотипен 

с галенобисмутитом PbB i2S4 (с. 106) ; составляющие каркас Мп-октаэдры 
сильно искажены до бипирамид - четыре р асстояния Mn-0 в пределах 
1 ,90-1 ,97 А, два других 2,39 и 2 ,46 А. Координационный полиэдр Са-двух
шапочная тригональная призма с р асстояниями Са-О 2 ,27-2,64 А. [ 106] .  
сапфирин ,  браунмиллерит. Любопытно , что для них, как и для хёrбомитов, настолько ха
рактерна политипия, что, например, для «ферритов» бария ,  простейший из которых изо
структурен с маrнетоплюмбитом, известно более 50 политипов, что превышает число таковых 
у классического карборунда SiC [27 1 ] .  
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В заключение остановимся на  структурах минералов, намечающих пере
ход от сложных оксидов к оксосолям, относящимся к бериллатам и алюми
натам по п ризнаку существенной роли в них <4JBe2 + и <4JA]3 + соответст
венно. 

Из бериллатов в п рироде известен хризоберилл <6JАЧ4)Ве04 • Несмотря
на шпинелеподобную формулу , он имеет существенно иную структур у  
(рис. 5 1 ) .  В е е  основе лежит схема н е  ПКУ, а двухслойной ПГУ и з  02--ионов. 
Отличен от шпинелевого узор заселения октаэдрических и тетраэдрических 
п устот в этажах, оба этажа трансляционно двухэтажной структуры иден
тичны с точностью до и нверсии. В каждом из них зигзагообразные· 
(«оливиновые») ленты из Аl-октаэдров чередуются с такими же пустыми ,  
и п р и  стыковке смежных этажей заполненная лента ложится на  пустую w. 
наоборот, так что контакт реальных А l-лент осуществляется лишь через 

Рис. 51 . Структура хри-
зоберилла ве<6) А!�4)04 
в схеме двухслойной 
упаковки , стрелкой пока
зано направление оси зиг
загообразной А! -ленты, 
совпадающее с реберным 
направлением октаэдров, 
тогда как все изображе
ние подчинено апофемаль
нему аспекту (направле
нию высоты грани окта
эдра) 

вершины. В нутри этажа трансляцион но параллельные ленты связаны Ее
тетраэдрами обеих (относительно главной оси упаковки) ориентаций. Та
ким образом, хризоберилл, в отличие от предыдущих сложных оксидов,. 
по соотношению <4>Ве с другими катионами следует относить к бериллатам 
(сравни  формульную аналогию с силикатом оливином (Mg, Fe)2[Si04]) 6• 

Пейнит CaZrBAI901s можно рассматривать как оксид алюминия с со
ставом, усложненным весьма редкой ассоциацией трех катионов 6 • В струк
туре пейнита (рис. 52) анионная матрица {Х18 = 01s) оказалась аналогичноЙ' 
таковой {Х1 5Х; = 015(0Н)3) для еремеевита АlвВ 5015(0Н)3, являющейся, 
в свою очередь, производной {Х3Х� Х 3) от флюсбар итовой Mg3B03(0H)3 [235 ] .  В стр уктуре сдвоенные реберные ленты из Аl-октаэдров образуют кар
кас с каналами тригонального и гексагонального сечения.  Первые содержат 
чередующиеся В-треугольники и Zr-призмы (уникальная координация Zr· 
по кислороду) , во вторых располагаются крупные катионы Са, выполняю
щие функцию локальных компенсаторов валентности (в еремеевите и флюс-
борите эти каналы пустые) . Без кальция (вариант Zr4 +Ca2 + -+ в�+) структу
р а  была бы нестабильна из-за резко неравномерного локального баланса· 
зарядов :  у всех анионов КЧ по А! р авно 3 ,  т .  е. все они недосыщены на  1/4 
всего заряда, но анионы, выстилающие стенки малых каналов, куда только 
и могли бы войти дополнительные катионы В ,  за счет их были бы перегру
жены при  оставшейся недогрузке других анионов. В отсутствие (ОН, FГ
ионов перераспределение валентных усилий достигается тем, что, с одной· 
стороны, <в>zrн с необходимым ослаблением (4/в < 3/3) выполняет функции 
двух <з>В3 +, тогда как Са2 + «помогает» с другой стороны, в смежных каналах. 
Н аличие в структуре пейнита Са-каналов позволяет отнести ее к каркасным· 
и даже соединениям включения канального типа. 

5 Оливин (MgFe)2[Si04] изотипен с хризобериллом; интересно, что nри высоких давле-
ниях он переходит в фазу со структурой шпинели .  6 Окончательный состав и формула пейнита выявились лишь в результате рентге
наструктурного анализа. Если это редкое трио (CaZrB)D+ условно объединить в некий 
усредненный катион, получится упрощенная формула м;+АJ9018 ---. M3+AJ306 ---. А�+Х3, 
т. е. оксид на основе (75% ) глинозема. 
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Рис. 52. Схема строения пейни
та CaZrBA/9018 

r- общий nлан; каркас из двой• 
ных А\-октаэдри ческих лент, со• 
держащиJ! (З) в:и·,(6} zr в малых отсе
ках и (9)Са в больших; 
б - тригонально-nризматическая 
колонка, в которой чередуются 
В-треугольники и Zr-nризмы 

Из алюминатов в виде минералов известны достаточно широко р аспро
·страненный сапфирин и редкие браунмиллерит и майенит. Сапфир ин (ок
·СИД Mg, А! и Si - <6>(Mg3 , 5Al4 ,5)(4) (Al4 .5S i1 , 5)020) попадает в р азряд алюми
натов, поскольку около половины всего количества Al находится в тетраэд
р ической координации, причем кислотная роль усиливается статистически 
дополняющим его Si ( ,...,25 %)  7 • Стр уктура близка к схеме ПКУ из 02--анио
нов и, как и другие структуры семейства шпинелидав и связанных с ними, 
-содержит этажи двух типов (рис .  53) : один чисто октаэдрический с амфиболо
подобными лентами апофемальной ориентации (ширина их в амфиболе 
3 ,5 октаэдра, здесь 4 ,5 октаэдра,  но из-за непалной занятости содержимое 
равно не 4 + 5 = 9, а только 7 М-катионов), другой преимущественно тет
.раэдрический - M TG, причем в етвистые цепочки из тетраэдров последова
тельно меняют свою гранно-вершинную ориентацию. Обобщенная резуль-
тирующая формула сапфирина <6>М�4>Тв020 � M802(Tв0Is) . Мотив 
координационный , но отчетливо субслоистый .  

Структура браунмиллерита 2Са0 · (А! , Fe)203 � (<..;;;9>Ca�6>(Fe, Al) · 
· <4>(Al , Fe)05 относится к р азряду каркасных, и все М3 +-полиэдры в ней 

·связаны только вершинами. Проще всего ее представить как упорядочен
но-дефектную (по анионам) структуру  перавекита (рис. 54) . Если разбить 
.последнюю на сетчатые этажи из М06-октаэдров в вершинной ориентации 
и в экваториальной плоскости каждого второго этажа убрать половину 
анионов (несколько скомпенсировав возникающую неравномерность за 
-счет изменения конфигурации сетки) , то чередующаяся последовательность 
их и дает структуру браунмиллерита. В формульном выражении это выгля-
дит следующим образом: СаМО3 + СаМ02 0 = Са2М205 � Са�6>М<4>МО5• 
В дефектном этаже от каждого октаэдра остается его четвертая часть -
неправильный тетраэдр (сравни, например , далее Fе-тетраэдры в псевдо
бруките Fe2 T i05) , а в сумме от <6>М208-сетки - пироксеноподобные 
<4>М2Оа-цепочки (рис. 54 , 6) . Таким образом, по своей структуре браунмил
лерит должен рассматриваться как каркасный алюминат Са и (Fe, A l) .  

В недостаточно уверенно решенной структуре майенита (его искусствен
·Ного аналога "" 1 2Са0 · 7 Al203) выделяют каркас из Аl-тетраэдров и А l-пя
тивершинников, содержащий Са в скрученных кубах [ 106] .  Гранатоподоб
.ная по р азмерам и О, Аl-содержимому элементарная ячейка майенита за
ключает 8 формульных единиц <8>Са4, 5<5; 4>Ai 5012 • 

Подытоживая р ассмотрение структур минералов данного подкласса мож
но отметить следующее. 

1 .  Среди них широко распространены структуры, близкие к плотноупа
кованным. Это касается всех простых оксидов и большинства сложных. 
В качестве примеров к сказанному можно привести минералы групп пери-

7 05щ�е солноЛ�ние Si и прочих катионов не позволяет отнести сапфирин к силика
там, хотя имеется целый ряд изоструктурных соединений с заменой [<4> AI(G} Al](e}+-+ 
-+ [<<�>si<6>M2+]6+, являющихся явными силикатами.  
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'Рис. 53. Схема сочетания 1 <QКТаэдрического М 7 и те- 1 траэдрическоrо МТ 8 эта
жей в структуре сапфирина 
�М�4>т 802o-(Mg,AI)s02 х 
Х (AI , Si)60ts 

клаза (s-катионы) и вюстита (d-катионы) ; групп гематита (d-) и корунда (р-) , 
трупп курнакита (d-) и авиценнита (р-) , родов хромита, магнетита (d-катио
ны) и рода шпинели (Mg-Al) . 

2 .  Из-за сходных кристаллахимических характеристик катионов боль
шинства оксидов этого подкласса существенных геометрических различий 
в структурах оксидов катионов разных типов нет .  

3 .  Несмотря на геометрическое подобие структур ,  химическая связь 
в п риведеиных в п. 1 парах соединений существенно р азличается . Это 
приводит к значительным различиям в свойствах подобных минералов и ,  
как следствие этого, к р азным условиям образования (см. с .  1 93 и далее) . 

4 .  Ряд минералов этого подкласса имеет в четверной координации ' - 3+ АР +, Fен , Ве2 + и даже S i4 +. Это позволяет выделять среди них бериллаты, 
алюминаты, ферриты, намечающие закономерный переход к оксосолям.  
Особенно хорошо видно это на таком алюминате, как сапфирин, содержа
щем наряду с <4>АР+  заметное количество <4>S i4 + и представляющем по су
ществу силико-алюминат - промежуточное звено между сложными окси
дами (алюминатами) и (алюмо)силикатами .  

� а �  

Рис. 5 1. Структура �браунмиллерита Ca2(AI , Fe)205 --> (.;;9)Ca�6)(fe, Al)(4) (AJ , Fe)05 
.а - чередование Оl{таэдРпческих н тетраэдрических этажей, справа показано содержимое слоев 

я этажеп 

Большие кружки - атомы Са. малые - О на уровн ях - О; '/, и 1/,; '/,; квадратики - гипотетические 
анионные вакансии, относительно исходноrt перовскитовоА: модели; б - схемати че ский псевдотетра· 
'Гональныi\ план, показывающий перовскитовый этаж-сетку и з  октаэдров и сочета ние его с дефектным 
перавекитовым этажом из тетраэдров (как реликтов октаэдров) ;  Точечным лунктиром н а мечена ко· 
ординаци я  Са; 8(  - 1 )  в нормальном перавекитовом этаже плюс 1 (  + 1) в дефе•<тном перовскитовой "МQ. 
дели; 
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СТ Р УКТУРЫ О КСИДОВ СО С Р ЕД Н И МИ л СХ 
( П ОДКЛАСС 1 1 )  

Все оксиды данного подкласса являются f- или d-оксидами ,  причем основ-
ная масса минералов относится к последним.  Поэтому удобнее сначала р ас
смотреть их структуры, описывая их от простых к сложным, от геометриче
ски простых анионных схем (ПУ) к более усложненным . 

О КС ИД ЬI d-ЭЛ ЕМЕ НТОВ 

КЛАСТ ЕР Н Ы Е  ОКСИДЫ 

Сюда пока относятся лишь сложные оксиды рода ильменита, имеющие
структуру, производную от структуры корунда (см . с. 1 33) . 

Н О РМАЛ Ь Н Ы Е ОКС ИДЫ 

ПРОСТЫЕ ОКСИДЫ 

Рассмотрение структур этих оксидов , к которым относится около 20' 
минеральных видов, удобно начать с диоксидов Ti ,  Мп и Zr, а затем перейти 
к структуре рамсделлита ,  минералов рода криптомелана и группы псило
мелана.  

Тетрагональную структуру рутила T i02 в минералогической литературе
обычно интерпретируют на  основе схемы ПГУ с оговоркой, что четверная 
ось лежит в плоскости кислородной (тригонной) упаковки. Такая трактовка 
помогает объяснить некоторые морфологические и парагенетические осо
бенности рутила [ 1 3 ] ,  но слишком прямолинейное, вне определенного кон
текста толкование р утила как ПГУ-структуры некорректно, и р аспростра
ненность такого толкования, видимо, связана с тем обстоятельством, что· 
в двух других полиморфных разностях Ti02 плотнейшая упаковка отчетливо
проявляется геометрически . Геометрия же рутила (рис. 55, а) подчинена 
характерной для тетрагональной симметрии квадратно-ромбической (1 : 1 )  
схеме 8 , где в шахматном порядке чередуются квадратные (в плане) и ромби
ческие петли .  Эти последние являются торцами прямолинейных лент и 
связанных ребрами ТiО6-октаэдров . Смежные ленты развернуты н а  90° и 
сдвинуты по высоте на  половину ребра октаэдра (рис. 55, 6) , так что конце
вые вершины одной ленты стыкуются с двукоординированными мостиковы
ми вершинами другой . Анионы при  этом координируются тремя катионами, 
находясь с ними в одной плоскости .  Ленточный субмотив обусловливает
удлиненный до игольчатого облик кристаллов . 

Параллельна ( 1 00) и (0 10) можно видеть (рис. 55, а и в) гофрированные 
анионные плоскости с геометрией , близкой к тригонной схеме ПУ. Гофри
ровка - обязательный атрибут структуры, обусловленный тетрагональной 
симметрией ее, и непосредственное сопряжение гофрированной поверхности 
с ровными плотноупакованными затруднено, а скорее всего, невозможно
без определенных посредников . Для рутила в роли таковых выступают 
прежде всего катионы Fe3 + [ 1 3 ] ,  для которых, кроме шестер ной координа
ции, обычны также четверная и пятерная, в том числе и в искаженных фор
мах. В результате становится возможным образование буферных, переход
ных слоев от структуры, например , гематита или магнетита к структуре  ру 
тила .  Подобный фактор , по-видимому, является решающим и при  типичном 
двойникавании рутила,  хотя здесь буферная прослойка уже не связана. 
с нивелировкой квазиплотнейшей поверхности.  На  рис .  55, в схематически 
показан вариант образования коленчатого двойника рутила .  В зоне сра
стания двух индивидов по плоскости ( 1 0 1 )  при  пересечении под углом 1 20°. 

8 Для целей сравнительного анализа структур и выявления родственных соотношений 
в широком плане структуру рутила удобно рассматривать на основе схемы объемноцен-
трированной упаковки (8] . 
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Fис. 55. Структура рутила Ti02 
а - проекция вдоль оси с (план);  б - боковая проекция вдоль [ 1 1  О]; е - вариант схемы коленчато
го двоi!никования по (1 0 1 )  в проекции вдоль а-оси; клетчатой штриховкой выделены полиэдры вбли
зи дво!\никовоi! границы, наиболее подверженные деформации с потенциальной заменой типа 
(2Fe•+)•+ -> (2Тi'+ + 0)8+; вероятные дефектные позиции атомов О (20 -> 0) показалы пунктяром 
и стрелками; разная толщина кружков отражает гофрированкость поверхности 

·октаэдрических линеек заселенные октаэдры через один  оказываются в по
зициях, которые для смежного индивида находятся в пустых линейках . 
Эти октаэдрические позиции иной конфигурации (на рис .  55, а они проекти
руются как квадраты) , более тесные, и взаимная адаптация вряд ли  возмож
на  без уменьшения КЧ , в том числе и за счет изменения количества анионов 
на этом деформированном участке . Справедливость предложен ного вари
анта можно попытаться проверить методами тонкой спектроскопии . 

В природе известны ильменорутил и стрюверит, представляющие твер
дые растворы на основе рутила с изоморфизмом по схеме 3Ti4 + -+- Fe2 + (Nb, 
Та)�+ в случае ильменорутила или ЗТiн -+- Fe2+(Ta,Nb)g+ у стрюверита. 
При этом катионы Fe2 + и (Та, NЬ)н, замещающие T i4 +, распределяются ста
·тистически, благодаря  чему сохраняется рутиловая структура. Учитывая 
сказанное ранее о понятии минерального вида и идентичность стр уктуры 
этих минералов и стр уктуры рутила, их следует рассматривать как разно
видности последнего с формулами 

Fex Тi3_3х (Nb, Та)2х06 - ильменорутил, 
Fe:x: Тi3_3х (Та, Nb)2x06 - стрюверит , 

в которых содержание � (Nb ,  Та)205 может доходить до 47 вес . % [ 106 ] .  
Стр уктуру,  геометрически подобную стр уктуре рутила, имеют и многие 

-другие диоксиды, как ионные 9, так и ковалентные. В первых из них струк
тура типа р утила возникает при  определенном соотношении Гk : Га, отвечаю
щем, согласно правилам Магнуса, шестер ной координации мн_ В ковалент
ных кристаллах веществ с формулой типа мно2 геометрически аналогич-

9 В некоторых диоксидах d-элементов с ионной связью возникает непосредственное 
взаимодействие между катионами ,  приводящее к сокращению расстояния между ними , 
появлению металлической компоненты связи и проводимости металлического типа [256] . 
При этом структура может оставаться рутиловой с равноотстоящими М-М-атомами или 
искажаться с попарным расщеплением расстояния М-М .  Так, в моноклинной низкотем
nературной фазе V02, являющейся полупроводником, расстояния V-V-2,62 и 3 , 1 7  вместо 
-однотипных 2,85 в тетрагональной фазе с металлической проводимостью. 
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r ис. 56. Изменение объема элементарной ячейки (V) ВЕЩЕСТВ структурноrо семейства ру
тила в зависимости от атомноrо номера� (Z) 

ная структура возникает при  шестерной координации катиона вследствие 
sp3d2 (или  fsр3}-гибридизации валентных орбиталей .  Для выяснения того, 
какой тип связи имеется в данной структуре - ионный или ковалентный, 
МО)КНО воспользоваться зависимостью объема элементарной ячейки соеди
нения от атомного номера катиона, памятуя, что у ковалентных кристаллов 
удельный объем обычно заметно выше, чем у ионных [4 1  ] .  Такой график, для
которого объемы элементарных ячеек взяты из р аботы Д. Б .  Род)Керса и др . 
[256] , показывает (рис. 56) следующие ва)Кные закономерности: 

1 )  для диоксидов ка)КДОЙ серии d-элементов объем элементарной ячейки 
заметно падает с увеличением Z; 

2) переходы к диоксидам р-элементов тех )Ке периодов (Ge02, SnOz 
и особенно РЬ02) сопрово)Кдается резким увеличением объема элементарной 
ячейки; 

3) для диоксидов р-элементов !Уа-подгруппы объем элементарной ячейки 
непрерывно и весьма заметно растет по мере увеличения Z. Все это однознач
но свидетельствует в пользу коналентной связи в GeOz, SnOz и РЬ02, которую 
МО)КНО объяснить sp3d2-(Ge02) и f2sp3 (или sр3d2)-гибридизацией (Sn02 и 
РЬ02) 10 валентных орбиталей катионов . В то )К е время в стишовите <6>Si02 
связь более сло)Кная, поскольку участие в гибридизации d-орбиталей за
труднено [ 1 28 ] .  Это приводит к существенным различиям в расстояниях 
S i-0 11  и ,  очевидно, является причиной ограничений растворимости Ge02 
в Si02 и Si02 в Ge02 под давлением, отвечающим стабильности стишовита 
[ 1 55 ] .  При этом растворимость Ge02 в S i02 меньше (,_, б мол . % ) ,  чем S i02 
в Ge02 (,_, 1 6  мол . % ) ,  что можно объяснить тем же эффектом резкого увели
чения объема при  переходе к коналентной связи, типичной для Ge, благодаря 
чему Ge4 + входит в более плотную и сильно иска)Кенную структуру Si02 
в меньшем количестве, чем наоборот. 

Кроме рутила,  в природе известны две других полиморфных модифика
ции Ti02 - брукит (ромбической сингонии) и анатаз (тетрагональной син
гонии) . 

10 Известна ромбическая модификация РЬ02 со структурой типа колумбита , получен
ная выше 300° С под давлением выше 40 кб ар . 

11 Расстояние Si-0 в Si06-октаэдрах структуры стишовита заметно различаются: 
четыре из них равны 1 , 7 16 ,  а два - 1 ,872 А (� = 0 , 1 5  А) .  В то же время в Sn02 р асстояния 
Sn-0 лежат в nределах 2 ,03-2,07 А ,  а в РЬ02 они равны 2 , 1 8  А .  
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Рис. 57. Структура бадделеита <7)Zr02; координаты атомов по сnравочнику В .  У ай ков а 
[276] 
а - проекция вдоль оси а =  5 , 1 7  Л. Суперпозиция слегка волнистых кислородных сеток двух типов' 
А - с квазиквадратными петлями, Б - с квадратно-ромбическими петлями. 
Цифрами обозначены идеализировинные высоты атомов в сотых долях периода. Zr-семивершинникв 
можно представить как деформированные одношаnочные тригональные nризмы с основаниями nри• 
мерно в nлоскости ас; 
б - проекция половины элементарной ячейки в н а nравлении оси Ь = 5,23 Л. А и Б - слои по 
рис. а. Здесь же можно видеть гексагонализированные анионные сетки, укладка которых приближа• 
ется к простой гексагональной (или гексагонально деформированной nростой кубической). Дополне• 
иие Zr-семиверnтнника до скуба� за счет включения в основание второй nоловины ромба выделяеу 
шахматный мотив из спаренных по грани l<убов (направление [ ! 02]). Следующие этажи ложатся по 

трехмерному шахматному закону И 

Структура брукита легко схематизируется до четырехслойной . . .  гкгк . . .  
плотнейшей упаковки атомов О ,  в которой характерные брукитовые (или 
также вольфрамитовые) зигзагообразные ленты из ТiОв-октаэдров связы
ваются с аналогичными в одном из смежных (по г-закону) этажей за счет 
общих вершин, а в другом (по к-закону) - также общих ребер.  Некоторая 
неравноценность связи позволяет выделить в структуре двухэтажные па
кеты и внутри координационного мотива выделить субслоистый .  Кстати рас
стояния Т i-0 здесь разбросаны в пределах 1 ,87-2,04 А, тогда как в рутиле 
различия в длине связи порядка лишь 0,04 А.  

Структура анатаза представляется как ПКУ атомов О, в которой ленты 
брукитовага типа в обоих смежных этажах обобщают ребра октаэдров . В ре
зультате общий мотив остается типичным координационным (разброс рас
стояний Ti-0 в октаэдрах не превышает 0,03 А) . Минимальные различия 
длин  связей T i-0 в высокосимметричных структурах анатаза и рутила ,  
очевидно, и определяют стабильность и наибольшую распространенность 
в природе этих модификаций T i02 •  

Бадделеит a-Zr02 моноклинной сингании имеет оригинальную струк
туру ,  в которой КЧ у Zr4 + равно 7 .  Такое КЧ объясняется тем, что в струк
туре бадделеита параллельна граням ( 1 00) идут слегка гофрированные слои 
атомов О с почти квадратными петлями, чередующиеся со слоями с квадрат
но-ромбическими петлями (рис. 57) и накладывающиеся друг н а  друга 
с перекрывгнием квадрата и полуромба . Расположение атомов О почти по 
квадрату в одном из слоев (см. рис .  57, а) приводит к тому, что при повороте 
на 1 80° взаимное положение их почти аналогично. Это объясняет частое 
двойникаванне кристаллов бадделеита по ( 1 00) и столь обычные для них 
полисинтетические двойники. При нагревании до 1 100-1200° С бадделеит 
переходит в тетрагональную модификацию - руфит �-Zr02, а при  1900° С 
в кубическую - аркелит y-Zr02, в которой К Ч  у Zr4 + = 8 и Zr08-полиэдры 
представляют собою почти правильные кубы, укладывающиеся по правилу 
объемной шахматной доски - изоструктурно с флюоритом . 
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Рис. 58. Схема строения рутила Ti02 (�-Mn02) (а) ; рамсдел
лита y-Mn02 (6); rолландита или a-Mn02 (в) , псиломелана 
А<2М 0010 (г) из одинарных , сдвоенных или строенных линей
ных лент М-октаэдров 

Mn02 имеет несколько модификаций, из которых в природе, помимо 
наиболее широко распространенного тетрагонального пиролюзита со струк
·турой типа рутила, известен менее р аспространенный ромбический рамс
деллит. Для его стр уктуры характерны не одиночные, а сдвоенные ленты 
Мn06-октаэдров , чередующиеся с такими же пустыми лентами (рис. 58, 6) . 

Минералы рода криптомелана А<;2М8 (0, ОН)1в и псиломелана А<;2М 5010, 
где М = Mn4+, Mn2 +, имеют структуры, близкие к стр уктуре рамсделлита 
(рис. 58, в и г соответственно) , но сдвоенные или сдвоенные и строенные лен
ты в них объединяются не по координационному принципу, а по каркасному, 
т .  е .  с выделением полостей канального типа с диаметром, соответствую
щим анионной вакансии .  В них располагаются катионы А с избыточно-ще
лочными свойствами Na +, Са2 +, К +, Sr2 +, В а2 +, РЬ2 + и т. п . ,  а также молеку
лы Н20. Описанными особен ностями структуры объясняется непостоянство 
·состава рассматриваемых минералов, в частности переменнее содержание 
в них избыточно-щелочных катионов, молекул Н20, их способность к ионно
му обмену, цеолитный характер Н20, т. е. возможность удаления Н20 без 
р азрушения каркасной структуры и способность обезвоженных минералов 
к регидратации .  Из-за непостоянства состава и потому,  что р анее Н20 пере
считывали на  он- , перечисленным минералам разные авторы приписывают 
р азные формулы, р ассматривая их то среди гидроксидов [ 1 06 ] ,  то, что пра
вильнее, как оксиды [ 139] . С этой точки зрения псиломелан, р ассматривае
мый совместно с гидроксидами [ 1 2 1 ] , правильнее помещать в один подотряд 
<: остальными субкаркасными оксидами рода криптомелана, принимая для 
псиломелана формулу (Н20, Ba)<2(Mn4+, Mn2 +).010 • Это согласуется с отне
сением рассматриваемых минералов к соединениям включения и объясняет 
большое непостоянство их химического состава [36 ] .  

СЛОЖНЫЕ ОКСИДЫ 

К сложным оксидам относятся минералы, содержащие катионы двух 
сортов - А и В. Из них А -катионы имеют низкие СХ (обладают основными 
или даже избыточно-щелочными свойствами) , тогда как В-катионы имеют 
высокие СХ,  и они тем выше, чем ниже СХ катионов группы А .  В зависи
мости от ведущего В-катиона эти сложные оксиды целесообразно делить на 
ванадиаты(IV) ,  титаната, тантало-ниобаты, вольфраматы, порядок пере
числения которых отвечает повышению СХ катионов В и постепенному 
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переходу от оксидов к оксосолям, в которых СХ катионов В столь высоки. 
что в структуре возникают обособленные анионные р адикальные группы. 
отличающие оксосоли от сложных оксидов. В то же время следует иметь 
в виду, что из-за диагонального сходства Ti и Nb и шринк-аналогии Nb и 
Та во многих минералах широко р азвиты изоморфные замещения не только 
Nb5+ ;Z Та5+ '  НО и гетеравалентные типа м+пн ;Z о (Nb ,  Та)5 + '  М3+П4+-+ 
-+M2+ (Nb , Та)5+ и т. п . ,  что приводит к появлению наряду с титанатами и 
тантало-ниобатами титано-ниобатов, ниобо-титапатов и тому подобных 
веществ. Именно с учетом сказанного и следует подходить к указанной по
следовательности перехода от титанатов к тантало-ниобатам. Среди тита
натов и тантало-ниобатов минералы целесообразно рассматривать в после
довательности , отвечающей уменьшению СХ катионов А ,  т. е. усилению 
их избыточно-щелочных свойств. 

Ванадна ты ( IV) 

Известен лишь один природный оксид ванадия(IV) - ноланит, упро
щенная формула которого на основе 1 6  атомов кислорода в гексагональной 
элементарной ячейке может быть дана в виде Fe3V7010-+ <4> Fe2+<o>(VЗ+ , 
Fe2+) <6>(Vн , V3+) 308 [ 203] . Анионную упаковку можно рассматривать как 
весьма искаженную четырехслойную, а в структуре выделить шпинелевого 
типа четвер ки искаженных октаэдров 12• 

Титанаты 

Ульвит, формулу которого обычно пишут как Fе;+пн о4, имеет структу
РУ субнормальной шпинели (см. с. 1 34) ,  а его кристаллохимическую форму
лу  следует писать <6>Fe<4> Fe<6>Ti04• 

В основе структурного типа кричтонита [ 1 95, 1 97, 1 98] с общей форму-
лой М 220зs -+ А В21Озв -+ <12>А <4> в�<6> В19Озs лежит схема девятислойной ПГУ 
( . . .  ггк . . .  ) 3, в которой крупный катион А занимает одну из тринадцати анион
ных позиций Х в к-слое (рис. 59, а) . В гг-этаже заняты 7 из 13 октаэдриче
ских положений,  причем один из октаэдров изолирован (в данном этаже) , 
будучи окружен шестеркой пустых октаэдров; остальные шесть объединяют
ся общими р ебрами в тройки (сравни структуру шпинели) и далее в ажур
ный сетчатый слой с двенадцатичленными петлями, облегающими шестерки 
пустых октаэдров (рис. 59, 6) . В двух смежных гк:-этажах октаэдрический 
мотив является «дополнительным» к таковому гг-этажа - заняты как р аз 
кольцевые шестерки октаэдров, пустующие в гг-этаже, и наоборот. Шестер
ные кольца из  октаэдров связаны одиночными тетраэдрами, полярными 
в своем этаже. При стыковке двух смежных гк:-этажей с противоположной 
ориентацией тетраэдров И )(  основания взаимно центрируют шестерные коль· 
ца из октаэдров (рис. 59 , в) . Общая схема последовательности этажей дана 
на р ис .  59, а. Результатом их компоновки по ромбоэдрическому закону 
является обобщение октаэдрами по  4-6 ребер с образованием весьма жест
кого каркаса, содержащего в кубооктаэдрических полостях крупные ка
тионы А .  Дифференциация катионов внутри трехэтажных пакетов позво
ляет отнести данную структуру к субслоистым. 

ш . уз+т · 4+0 • М3+т ·4+ о р еиерит 2 13 9 - член гомологическои серии 2 ln-2 2n-l, 
известной для синтетических титапатов Fe3+ и Cr3+ ,  с n = 5 [ 1 99] . Его 
структура может р ассматриваться как производпая за  счет кристалло
графического сдвига от известного структурного типа иксиолита (см. ниже 
с. 1 50) а-РЬ02 • В р езультате наряду с зигзагообразными лентами из  
октаэдров иксиолитового (брукито-вольфрамитового) типа шириною в 1 , 5 
октаэдра в структуре имеются ленты из октаэдров, где вдоль того же перио• 

12 В справочнике У. Штрунца [2Ы] формула ноланита, по И. М. Тейлору и А. С. Радт• 
ке (267] , Fe�+, (Ti)V:+v�+018, т. е .  с иными состояниями для Fe и V ,  не говоря уже об иной 
анионной основе. 
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да � 5 А два октаэдра чередуются с одним; суммарная ширина ленты 
2 октаэдра .  Соотношения лент обоих типов 1 : 1  (рис. 60) . Ленты распола
гаются в р амках анионной схемы двухслойной ПГУ, причем рентгенаструк
турная элементарная ячейка (моноклинная ; а �  7, 1 ;  Ь � 5,0; с �  1 8 ,3 А;  
� � 1 20°) охватывает в сумме 1 0  этажей, а моноклииная же  кристаллахими
ческая ячейка может быть выделена в пределах двух этажей , но при сохра
нении двух параметров, третий с р авен примерно 23 А - с нестандартным 
углом р � 140°. 

В структуре леевдобрукита [ 246] Fе�+тю5 искаженные Тi-октаэдры 
(но Тi-0 в узких пределах 1 ,9 1- 1 ,95 А) образуют перавекитового типа 
цепочки вдоль короткого периода Ь = 3,72 А. Атомы Fe имеют координа
цию 4 + 2: первая четверка р асстояний в пределах 1 ,90- 1 ,93, оставшиеся 
два - 2 ,25 А. Координационный полиэдр - очень деформированный ок· 
таэдр (рис. 6 1 ,  а, справа) , причем атом Fe р асполагается фактически в одно1v. 
из четырех неправильных тетраэдров, или сфеноидов второго рода, на кото
рые р асчленяется любой октаэдр [ 1 7 1 ] .  Если ограничиться для Fe первой 
координационной сферой, т. е. тетраэдрической координацией , то общий 
план строения леевдобрукита становится исключительно ясным (рис. 6 1 ,  а, 
левая часть) . Ре-тетраэдры спариваются по горизонтальному ребру (кста
ти, соответственно очень короткому �2,4 А) , образуя димеры Fe206, так 
называемые кленовые носики, уже неоднократно отмеченные для Li-Be-Zn
дa и для Fе3+-тетраэдров. Следует отметить, что р асстояние Fe-Fe в димере

кластере �2,85 А, т. е. того же порядка,  что 
и в корундаподобном a-Fe203, в направлении 
[00 1 ]  через общую грань октаэдров. Здесь ди
меры,  объединяя свободные вершины, выстраи
ваются в «антирутиловую» ленту Fe204, точнее, 
в дополнительную к р утиловой r ленте из окта
эдров, комплементарную с ней 13 • Эти ленты 
сочленяются с ТiО5-цепочками на двух уровнях 
(рис. 6 1 ,  6) , и в целом создается гибридный 
(анти)рутило-перовскитовый каркас из лент-це
пей двух типов . Если перовскитоподобный кар
кас схематически обозначить как ООХ 3 ,  где 
О - октаэдрический катион, О - вакансия для 
крупного катиона, а (анти)рутиловый как ОХг� 

а • � ;  � - г 

11 [ 
l� i Q -К 

13 Из антирутиловых лент сложена структура вы
сокотемnературной модификаuии �-ВеО [26 1 ]  с р асстоя
нием Ве-Ве 2 ,24 А .  

Рис. 59. Схема строения структуры типа кричтонита <12J A<4J B�6J 819038 
а - чередование этажей в рамках девятислойной плотнейшей упаковки. Шарик - атом А ,  6 -

ег-этаж; в - гк-этаж, расположенный выше гг-этажа, и фрагыент стыковки его со сыежным кг-этажом. 
Справа внизу выделен один А-кубооктаэдр 
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Рис.  60. Схема строения структуры шрейерита V�fTi309 
а - выделение срентrеноструктурной» элементарной ячейки на ас-трансляциях в рамках двухелоА
ной плотнеЛшей упаковки. На ас'-трансляциях выделена двухэтажная скристаллохимическая» ячеА
ка; 6 - план строения одного этажа - чередование лент двух типов 

-�т2х2, где т - тетраэдрический катион, то их сумма оох2 + т2х2 = 
= OOT2Xs--r OTiFe20s. Позиция вакансии О в псевдобр уките имеет ок
ружение по тригональной призме (не считая еще одной смежной призмы 
и полуоктаэдрических шапочек, имеющих общие грани с занятыми поли
эдрами) .  При изоморфных замещениях эта позиция ,  очевидно, может иметь 
ограниченные возможности . Кстати , ромбическая элементарная ячейка 
псевдобрукита псевдотетрагональна: а = 9,8 1 и Ь = 9,95 А, среднее зна
чение � 9,88 А почти точно совпадает с суммой соответствующих гори
зонтальных параметров рутила и перавекита (для субъячейки) :  4 ,6  + 
+ 5,35 = 9,95 А .  

Аналогичную структуру имеют каруит MgTi20s и твердые р астворы 
каруита и псевдобрукитов - кеннедиит MgFe�+Ti 3010 и армолколит 
(Mg, Fe)Ti20s . 

Фройденбергит, которому первоначально была приписана идеализи
рованная формула N a2Fe�Тi7018  на основании аналогии в метрике эле
ментарной ячейки [ 1 72 ,  270] следует считать изоструктурным синтетиче
ской фазе NaxТi02 , где О < х < О,25, или Nа.;;1(Тiн , ТiЗ+ )408 [ 1 69] . В этой 
структуре наряду с псевдобр укитовыми элементами каркаса - обобще
нием наклонных ребер октаэдров при  характерном вершинном аспекте 
(что было типично еще для стр уктуры анатаза Ti02) ,  появляются также 
типичные перовскитовые фрагменты - крупные катионы в вакантных 
анионных позициях ПКУ в окружении вер шинно связанных М-октаэд
ров. Исходя из обобщенной формулы АМ4Х8 и данных химического анализа, 
формулу фройденбергита можно написать в виде Na.;;1 (Ti , Fe3+ )408--+ 
--+ NafeЗ+ Ti 308. Некоторый дефицит Na ,  Fe и T i  по сравнению с теорети
ческим составом при наличии в анализах заметных количеств Si02, Н20 
(плюс К20, а также Nb - естественного заменителя Ti) позволяет, опи-
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Рис. 61 . Структура 
а - лроекция вдоль короткой оси с = 3, 72 А. Штриховкой линейной выделены}Тi·октаэдры]на двух 
уровнях, точечной - Fе•тетраэдры или Fe (4 + 2)-октаэдры (справа); б - схематическое профильнее 
хзображение перевекитового тиnа цепочек • • •  TiO, . . • из октаэдров и сантирутиловых» .лент 

• • •  Fe20, • • •  из тетраэдров. Большие кру жки - атомы О, малыеj Fe на  высотах - О  (светлые) и 
'1• (темны") 

раясь на общий план строения фройденбер гита NaxTi02 (рис. 62) и извест· 
ные аналогии ,  сделать следующее предположение об изоморфных замеще
ниях. Среди реберно связанных октаэдров выделяются коленчатые чет
верки их, в которых октаэдры переложены пустыми тетраэдрами (обыч
ное следствие ПУ) . Эти позиции , особенно между центральной парой ок
таэдров, представляются удобными для заселения с естественным)уходом 

Рис. 62. Схема строения фройденберrита 
NaFeЗ+Ti308 ... Na1_YFe��2x Ti3_2xSixOвHзx+y 
в .проекции вдмь оси Ь = 3 ,82 А 

катионов из смежных по �/раням 
октаэдров и заменой периферийных 
02-·анионов на ОН-группы, напри
мер , C4JSi + ЗН -+ C6JТi + CGJfe. 
Кстати ,  по аналогии с псевдобр у
китом для Fe позволительно КЧ 
трактовать как 4 + 2 ,  что способ
ствует исправлению баланса ва
лентных усилий и нестандартному 
изоморфизму. Вариант усложнен
ной (реальной?) формулы фройден
бергита можно написать в виде 
(N а, K)t-yFe��x T iз-xSixOsHзx+y· 

В каркасе фройденбергита вы
деляются пакеты ребер но связан
ных октаэдров, сочлененные между 
собой лишь вершинами (плюс по
лиэдрами катионов N а в координа
ции <12) .  В итоге мотив можно 
считать субслоистым. 

Перавекит CaTi03 обладает уже типично каркасной структурой. Каркас 
(см. , например , [ 1 3 , 1 26]) построен из Тi06-октаэдров, связанных друг с др у· 
rом своими вершинами, тогда как Са, занимая одну четверть анионных по
зиций в схеме ПКУ, р асполагается в крупных кубооктаэдрических пусто
тах, несколько деформированных в результате искажения псевдокуби
ческой ячейки. Аналогичную структуру имеют такие титано-ниобаты, как 
лопарит, ниоболопарит, иринит, ниобат луешит, возможно, улигит-тита
нат с ИП А\ и Zr и большое число синтетических фаз. 

В заключение обзора структур титанатов следует сказать, что известны 
еще три минерала, являю:цихся цирконо-титанатами , в которых нет изо
морфизма между Тi и Zr (соотношение их определяется простыми целыми 
числами) : кальiJ.иртит, цир келит и полимигнит, причем два последних 
минерала обычно находятся в метамиктном состоянии и структура их до 
сих пор не ясна [ 27 j .  Кальциртит с идеализированным составом Ca2Zr5 Тi2О1в, 
подобно р ассмотренному р анее курнакиту Мп203, относится к серии  поэтаж-
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Рис. 63. Два смежных ас-этажа (а и б) в идеализированной структуре кальциртита 
(s)ca<8>(Ca, Zr)�1)Zr�6)TiP16 как nроизводной вычитания от структуры тиnа флюорита [ 127] 

но организованных структур с «кручеными» анионными сетками из квад
ратных и тригонных петель.  В результате наложения  таких с�ток обра
зуются деформированные полиэдрические полости с КЧ от 4 до 8. В р яде 
случаев, считая центры некоторых больших квадратов потенциальными 
анионными вакансиями, можно все петли свести к четырехугольным, идеа
лизируя их далее до квадратных. Сочетание сеток только с квадрат
ными петлями , естественно, дает простые по геометрии  структуры типа 
CsCI ,  CaF2 и их производных . Этим объясняется распространенная и в 
определенном отношении удобная интерпретация ряда структур как произ
водных вычитания от CaF2 • Структура кальциртита - еще один пример 
такой трактовки [ 27] , когда соединение рассматривается как член гомоло
гической серии MnO?n-2• При данном подходе одна девятая часть анионов 
в структурном типе CaF2 упорядоченно «выкидывается», и после деформа
ции наряду с полиэдрами кубической конфигурации образуются семивер
шинники и октаэдры (следует помнить, что это лишь удобный геометриче
ский прием) . Н а  рис. 63 два фрагмента структуры оформлены на основе 
идеальной схемы мо2 -+ м 9018-2 ·  в одном из ас-этажей имеются только 
Са-кубы и Zг-семивершинники, в другом (Са, Zг) -кубы, Zг-семивершинники 
и Тi-октаэдры. Трансляция содержит три пары этажей. Структурная фор-
мула <8JCa<8J(Ca, Zr)�7JZгi6)Ti20JG, мотив координационного типа. 

Тантало-ииоба ты 

В тантало-ниобатах в качестве катионов А выступают (пеР'ечислены 
оо мере снижения '\'i) : <6JAJ3+ (46 ,6) ,  <вJfe� ( 18,8-23,4) , <6JMn� ( 18 ,2-20,8) 
Са2+ (8,3-9,9) и Na+ (4-4,7) . При .:,том из тантало-ниобатов А!  в природе 
известен лишь редкий симпсонит. Установлены также редкие тантало
ниобаты, в которых в качестве значительной ИП обнаруживается Sп-иксио
лит, уоджинит и оловотанталит. Гораздо шире распространены тантало
ннабаты Fe};', Mn� (род колумбита-танталита, иксиолит, тапиолит). 
Са, Na (род пирохлора,  группа луешита) . Учитывая это и Ге\\етические 

б F 2+ м 2+ 
связи отдельных минералов друг с другом, тантало-нио аты е н ,  nн и 
Sn4+ целесообразно объединить в одно семейство колумбита. Симпсонит 
в этом случае выделяется в самостоятельную группу, и его структуру целе
сообразно рассмотреть прежде всего. 

Структура симпсонита Al4Ta3013 (ОН) = 7<6JMX2 [2 1 ] ,  основана на схе
ме двухслойной ПГУ, в одном этаже которой засел ены катионами Al че
тыре  октаэдра (из семи на петлю геi<сагональной элементарной ячейки). 
а в другом - катионами Та три октаэдра,  ноторые располагаются под трой
кой пустых октаэдров первого этажа (рис . 64). Октаэдры собраны в трой
ки вокруг тройных осей, причем замена ОН -+ О осуществляется внутри 
А!-тройки ; четвертый Аl -октаэдр другого кристаллографического сорта, 
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он р асполагается на оси 63• Совместно АI-октаэдры обоих сортов образуют 
реберно связанную сетку с просветами в три октаэдра.  В соответствии 
с неравноценностью этажей в р амках координационного мотива выделяется 
субслоистый. 

Тантало-ниобаты Fe� и Mn� известны в виде р азных полиморфных 
модификаций. Они могут иметь упорядоченные структуры типа тапиолита 
колумбита; существуют полностью неупорядоченные и частично упорядо
ченные фазы. Появление той или иной конкретной структуры определяется 
не .. только температурой и давлением, но также составом - соотношениями 
между Fe�i и Mn�. Nb5+ и Та5+ ,  степенью замещения части (Fe, Mn)2+ на 
(Fe, Mn)3+ , зависящей от Eh среды. 
1j Тапиолит Fe (Та, Nb)206 имеет трирутиловую структуру, т. е .  структу
ру�типа рутила, в которой  из-за упорядоченного заселения октаэдрических 
пустот в лентах (два октаэдра с (Та, Nb)5+ ,  затем один с fe2+ и т. д.) пара
метр с увеличивается в 3 раза по сравнению с тем же параметром у рутила. 

Рис. 64.  Структура симпсони_;а _AI4Ta3X 
Х013(0Н) в схеме двухслоинон плот
нейшей упаковки (проекция вдоль оси 
с =  4,52 А) 

Структуры 1\шнералов семейства 
колумбита с общей формулой 
n · <6)М02 построены из реберно
связанных зигзагообразных окта
эдрических лент брукитовага типа, 
но укладывающихся по закону 
двухслоИной ПУ, т. е. с обобщением 
в смежных этажах только вершин. 
Минимальная элементарная ячейка 
состава M40s содержит две М2-лен
ты (по одной в каждом этаже) . В слу
чае их кристаллографической иден
тичности возникает структура ик
сиолита (рис. 65, а) (Та, Nb ,  Sп, 
Fe, Mn)02 со статистическим р ас
пределением и характер ными пара
метрами ячей,ки 14 • Колумбит (Fe, 
Mn) (Nb,  Та)206 имеет структуру, 
производную от иксиолита за счет 
упорядоченного р азмещения катио
нов (рис. 65, 6) . В ней выделяются 

по составу двухэтажные (Nb ,  
делает мотив субслоистым. 

Та)-сетки, связанные (Fe, Мп)-лентами, что 

Относительно условий появления той или иной структуры в природных 
минералах данных недостаточно, и здесь приходится использовать экс
периментальные результаты исследования соответствующих систем [84 ] .  
Эта зависимость достаточно сложная, и на нее оказывают влияние тем
nератур а, давление, состав системы. Опираясь на свои исследования, 
А. И.  Комков и О. Ю. Дубик высказывают сомнение в возможности сущест
вования в природе колумбита FeNbyTa2-u06 с у <  1 , 5 ,  тогда как тапиоли
товой структурой могут обладать как FeTa20G, так и FeNb206, МпТа206 
и изоморфные смеси р ядов FeTa206-FeNb206 и FeTa206-MnTa20в. Кроме 
того, они обращают внимание на стабилизацию неупорядоченных тапиоли
товой и колумбитовой структур присутствием в соединении ИП Fe3+ и Мп3+ ,  
что подтверждено ими экспериментально. 

Ринурсунит Са (Та, Nb)206, обнаруженный недавно в пегматит-аплн
товой дайке [ 193] ,- структурный аналог эшинита [2] и синтетического 
СаТа206 [2 1 1 ] .  Структура каркасного типа из сдвоенных по ребру перон
екитовых цепочек (рис. 66) и условно может рассматриваться как производ
ная от перавекита за счет кристаллографического сдвига. В результате 
сдвигаются и цепочка и межцепочечные канальные полости, причем круп
ные катионы А фактически занимают сдвоенные пустоты с «автоэкономией» : 
АВХ3 х 2 = А2В2Хв --+ А Q B2XG. Их координационный полиэдр - двухша-

а Его синтетический структурный аналог а:-РЬ02• 
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Рис. 65. Структу;)а иксиолита (Га ,  Nb ,  Sп,  Fe, Nl.п)02 (а) и колумбита (Fe, Мп) (Nb ,  Та)р6 (б) 
в рамках схемы двухслойной плотнейшей упаковки 
В колумбите ленты брукитовоrо типа упорядочены в пределах  утроенной иксполитовой ячеЯ;ки, в 
сумме шестиэтажной 

почная тригональная призма, девятый лигаид (третья шапочка) выбивает
ся из стандартных пределов межатомных расстояний. Структурные соот
ношения  и изоморфизм катионов в титано-тантало-ниобатах состава АВ2Х6 
р ассматриваются в р аботе В. Б .  Александрова [3 ] .  

Ниобат натрия луешит NaNb03 и Ниоботитанат кальция и натрия 
латрапит (Са, Na) (Nb ,  Ti, Fe)03 относятся к структурному типу  перовски
та,) каркасные. 

Минералы рода пирахлора с общей формулой А2В2Хг + <8JA2X<6J В206 , 
где А = Na, Са, TR , U, Th,  B i3+ , РЬ2+ , Ва,  Sr; В = Nb ,  Та,  T i ,  Fe3+; 
Х = О, ОН , F, Н20, характеризуются, как и перовскит, каркасной струк
турой из В-октаэдров, обобщающих все свои вершины (и только вершины) . 
Стехиометрия каркаса соответственно такая же: В206 --+ В03 , а седьмой 
анион Х из общей формулы особый не только по составу, но и по положению 
и роли в структуре - он занимает центр крупной полости в каркасе на 
стыке двух систем сквозных каналов и окружен по тетраэдру катионами А .  
Полость напоминает лавесовекие «фонари» в структуре содалита, имея , 
в частности , четыре шестиугольной формы «окна» , р асположенные по тет
раэдру .  В центрах шестиугольных «окон» помещаются А ,  а поскольку 
они являются смежными для двух Х-полостей, координация А -катиона 
состоит из шести О-анионов (окно-кольцо) плюс два Х-аниона .  Кольца 
заметно гофрированы , и если четверку атомов (ребра октаэдров, см. р ис .  67) 

б 
а 

Рис. 66. Структура ринурсунита Са(Та,  Nb)P6 - эшинйта (Се ,  TR)  (Nb ,  T i)PG 
а - схематический план - каркас, образованный сдвоенными по ребру nеравекитовыми цеnочками 
из Nb, Та, Тi·октаэдров: большие кружкн - атомы (В) (Са, Се, Т�) на уровнях аnикальных О·анио 
нов; б - общий вид с акцентом_на nрофильное изображение качающихся цепочек с nериодом в два 
октаэдра [2] 
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более решительно вывести из плоскости кольца, то на месте гексагональной 
бипирамиды при желании можно увидеть деформированный куб с двумя 
Х-вершинами по объемной диагонали. 

Фактически восьмерка расстояния А-0, Х распадается на 2 + 6. 
Любопытно также, что ХА4-тетраэдры образуют трехмерную связь кристо
балитового типа (точнее, антикристобалитов::>го, ХА2 --+ А 2Х ,  как и одна 
из двух систем - любая - в Cu20; см . ниже) . Этот каркас взаимно п ро
низывает каркас из В-октаэдров, катионная геометрия которого такая же: 
центры октаэдров - В-катионы - располагаются по мотиву О-анионов 
в кристобалите. Если в кристобалите О-тетраэдры содержат атом S i ,  то здесь 
в соответствии с иными масштабом и функциями В-тетраэдры содержат 
(формально - с внешней стороны каждого из шести ребер) шесть О-анио
нов в форме пустого октаэдра .  Таким образом , математическая аналогия 
приводит к следующей форме записи : (S i02) • (S i02)' --+ (XAz) · (OeBz) --+  

--+ А2Х · В206• Если в структуре Cu20 имеются два одинаковых антикристо
балитовых каркаса , то в пирахлоре эти каркасы разные. Е стественно, что 
все эти эффекты не более чем следствие симметрии и данные выкладки при
ведены лишь с целью способствовать пониманию и усвоению общей схемы 
строения важного структурного типа. 

Пирахлоравый каркас из октаэдров весьма стабилен и реализуется 
для больших групп составов с р азными валентностями у А и В [27 1 ] ,  при
чем он устойчив и п ри дефиците в части атомов А и Х .  Описание геометрии 
каркаса может быть дано с разных точек зрения .  Н аиболее корректным 
и в тоже время п ростым нам представляется следующее, отраженное, в част
ности , в рис. 67, а, б. Каркас может быть поэтажио собран из перовскито
вых цепочек, п ростирающихся в двух взаимоперпендикулярных направ
лениях, по диагоналям любой грани куба , например [ 1 1 0] и [ 1 10] . Цепочки 
«качающиесю> ,  как это наблюдается и для ромбической структуры перов
скита: в CaTi03 период цепочки в два звена �7,6 А (против .;___7,9 высоко
симметричной «натянутой» цепочки) , в кубическом пирахлоре  с а � 1 0 ,5 А 
он равен а "}!2/2 �7,4 А. Цепочки укладываются «поленницей», взаимно 
перекрываясь теми участками , которые стянуты до размера ширины цепи,  
т. е . до р ебра октэдра (рис .  67,  а ,  6) . В месте их контакта О-анионы образуют 
конфигурацию октаэдра ,  такого же размера ,  что и В06-октаэдры , но пу
стого (об этом октаэдре и шла речь при обсуждении геометрии В-каркаса .) 

На рис. 67, в представлен еще один аспект структуры пирахлора -
вдоль тройной оси . Здесь характерно выделяется сеточный мотив из окта
эдров с тригональными и гексагональными петлями . Тригональные стя
гиваются октаэдрами же, но иной ориентации ,  а в гексагональных распо
лагаются катионы А (в центре) и Х-анионы (выше и ниже) . Н о  это не сквоз
ной гексагональный мотив со свойственными ему каналами , и группы 
А Х2 вдоль каждой из тройных осей блокируются октаэдрами смежных 
двухэтажных фрагментов. Последние, сочленяясь по закону f-решетки. 
заключают А Х2-содержимое в отсеки-соты в форме малого (примитивного) 
ромбоэдра этой f-ячейки, впрочем , оставляя для каждого по шесть гекса
гональных окон-выходов . Так как в каждом окне находится катион А ,  
также наполовину принадлежащий данному отсеку,  получаем формульное 
соотношение АХ2 + 6/2А = А4Х2 --+ А2Х .  Вдоль направлений гранных 
диагоналей ячейки эти окна ,  хотя и наклонные, выстраиваются в сквозные 
каналы (рис. 67, 6) . Разветвленная система ходов при стабильном каркасе 
из октаэдров обусловливает ионаобменные свойства пирахлора [ 1 56] . 

Н а  рис. 67, г и д структура пирахлора модельна оформлена на основе 
матрицы флюорита. После упорядоченного исключения из сверхструктуры 
типа  CaF2 одной восьмой части анионных позиций можно получить тополо
гическую схему строения пирохлора .  Анионные вакансии при деформации 
попадают в центры выше упомянутых пустых октаэдров на  стыке пирохло
ровых цепочек. Эта модель привязывает пирахлор к наиболее п ростой гео
метрии, но с оговоркой , что терпимость пирахлора все-таки не столь вели
ка , чтобы его архитектура реально приблизилась к флюоритовой . 

152 



"" .:.> 

а t 1/4 

1 1  1 1  

t 
!'J 

� 
о --

г 

б 

о 

8 

i2(� �о >� ,, " 

Рис. 67. Структура пирахлора 
(s) A2X(G) Вр6 (схема) 
а - nроекuи я вдоль четверной оси. В каркасе 
выделены две системы перавекитовых цепочек 
из ВО,·октаэдров (nомечены стрелками): no 
[ 1 1 0] на уровнях О и 1/2 и по [ i! O] на уровн я х  
1/, и •;,. Внизу одна цепочка опущена и нане·  
сены Х-ан ионы и катионы А на четырех уров
н ях; связи А - Х показаны пунктиром; то
чечным пунктнром показана координация од· 
ного из  катионов А ;  

б - проекuия вдоль [ 1 1 0] - споленниuа� и з  nеровскитовых цепочек, уложенных в двухj взаимно nерnендикулярных наnравлениях; внизу показано А, Х-содержимое 
полостей, образованных пересечением двух систем сквозных каналов; 
о - частичная проекци я вдоль [ 1 1 1  ]; в гексагонально-три гональной сетке и з  80,-октаэдров в вершинной ориентации ( \Щетлые) тройки их стянуты попереме!JНО сверху 
и сниэу октаэдрами в гранной ориентации (заштрихованы); вверху nока за на сантнкрнстобалитовая:о в язь А, Х'; 
? - модельная схема пцрох11ора как дефеКТf!О·тра!Jсфqр•Jаццонноn Г!РО11зводной фJ!ЮОрита (д) 



Вольфрама ты 

Структура рассматриваемых среди сложных оксидов минералов рода 
вольфрамита с формулой АВХ4 -+ <вJ(Fe , Mn)<вJW04 является производной 
упорядочения от структуры иксиолита (см . р ис. 65, а) . Брукитовой кон
фигурации ленты из искаженных Fe, Mn и W-октаэдров, часто называе
мые собственно вольфрамитовыми, размещаются каждая в своем этаже. 
Изолированность лент каждого сорта от себе подобных при резком различии 
сортов выдвигает на первый план субленточный мотив в рамках субслои
стого - координационного . Следует отметить, что структура вольфрами
тового типа возникает при относительно высокой СХ катионов А .  В слу
чае катионов с более низкими СХ усиливаются связи В-Х с образова
нием типичных океосалей тетраэдрических радикалов ,  например (W04)2-, 
как это имеет место в шеелите <8JCa<"'JW04• Между структурами типа шеели
та и вольфрамита можно найти топологическую связь и переход деформа
ционного плана; минимальные (но остающиеся принципиальными из-за 
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Рис. 68. Две проекции структуры молибди
та Мо03 (идеализация в схеме ПК:У) 
1(роме фактического, иепоказанноrо здесь искаже-
ния октаэдров в слое за счет смещения атомов Мо 
к односвязанным (концевым) анионам с дифферен
циацией КЧ до 2 + 3 + 1 ,  несколько раздвинуты 
сами слои. Пунктиром частично обозначены пус-
тые межслоевые октаэдры 

разной симметрии) различия в гео
метрии  связей существуют на мор
фотрапной границе <6JCd<6JW04 -+ 
_,.. <8JCd(4)W04 [ 6 1 ] .  Учитывая это, 
а также тесную генетическую связь 
вольфрамитов с шеелитом , в систе
матических курсах минералогии их 
следует не  р азделять по формаль
но-структур ному признаку, а рас
сматривать совместно в классе 
вольфраматов, памятуя указанную 
специфику структуры вольфрами
тов, показывающую их органичен 
скую связь со сложными оксидам
и постепенный переход от послед
них к оксосолям (см. положение 
класса вальфраматов по СХ/КЧ;  
с .  53) . 

МОЛЕКУЛ Я РН Ы Е  КРИСТАЛЛЫ 

Из молекулярных кристаллов 
в рассматриваемом надотделе в при
роде rизвестны лишь два простых 
оксида - щербинаит V 20s и молиб
дит Мо03• 

Генезис слоистой структуры 
молибдита с искаженно-октаэдри
ческой координацией атомов Мо 
удобно представить следующим 
образом . Если структуру типа пе
ровскита расчленить на одноэтаж-
ные сетки из вершинно-связанных 

октаэдров (высота этажа - днагональ октаэдра) , а затем попарно объе
динить такие сетки с обобщением двух ребер у каждого октаэдра ,  обра
зуются полутораэтажные сетки-стенки, параллельные ( 1 00) (рис. 68, а, 6). 
Пренебрегая искажениями, анионы можно расположить по схеме ПКУ 
с одной третьей частью занятых октаэдрических пустот. Сетки-стенки пред
ставляют своеобразные двухмерные молекулы,  удерживающиеся за счет 
остаточных связей. Внутрислоевые связи Мо-0 резко различны в соот
ветствии с наличием трех разнокоординированных атомов 0: одно- , двух
и трехсвязных с р асстоянием Мо-0 в диапазоне 1 ,8-2 ,35 А [ 1 68] . 

Структура щербинаита V205 , по данным исследования синтетического 
пентоксида ванадия [ 1 70] , состоит из двусторонних сеток V -пятивершинни-
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·ков в форме, промежуточной между тригонально-бипирамидальной и полу
октаэдрической . Расстояния V-0 неравномерны: 1 ,585 А (ванадильная 
·связь) ; 1 ,780; 1 ,878 (дважды) и 2 ,021  А.  Следующее расстояние, условно до
полняющее полиэдр до октаэдра ,  равно уже 2 ,785 А. Схему строения  V20ь 
:можно представить , исходя из молибдитовой . Если смежные стенки Мо206 
(рис.  68) сдвинуть на полпериода по в и с осям, объединив их  боковые 
вершины, лежащие теперь в зеркальных плоскостях ,  а затем слегка рас
тянуть конструкцию (уже состава М2Х5) вдоль оси См до 4 ,37 А, сместив 
пару катионов около одной т-плоскости в верхние (относительно с-оси) 
полуоктаэдры ,  а около соседней - в нижние, получим идеализированный 
вариант структуры щербинаита . Второй короткий период сохранился 
(Ьщ = 3 ,56 А;  Ьм = 3 ,70 А) ,  а длинный уменьшился за счет сдвига и утонь
шения стенок (ащ = 1 1 ,5 1  А; ам = 1 3 ,85 А). Как и в молибдите, здесь мож
но увидеть искаженную схему ПКУ с упаковочным коэффициентом V0 = 
= 1 7 ,9 А3• У каждого полиэдра три О-вершины в тройной координации 
по ванадию, одна в двойной и последняя в одинарной. В соответствии со 
слоистым мотивом V 205 обладает совершенной спайностью по (00 1 ) .  

О КСИДЫ [-ЭЛ ЕМЕНТОВ 

ПРОСТЫЕ ОКСИДЫ 

Простые оксиды {-элементов - торианит Th02 , церианит Се02 и урани
нит uo2 - относятся ]( структурному типу флюорита (см. рис. 67, д) . 
В уранините отмечается отклонение от стехиометрии за счет окисления 
части uн до uн. Исходя из стерических соображений,  можно было бы 
ожидать модель нестехиометрической фазы , связанную с образованием ка
тионных вакансий15 : Uf�1 , 5xU�+02.  Однако все данные свидетельствуют 
в пользу образования фазы внедрения 16 , содержащей избыточный кислород 
{ 1 48] : UОнх -+ u��xu�+o2

+
X• Исходная кубическая координация части u ' 

очевидно, искажается за счет появления линейных уранильных групп 
(U02)2+ .  

СЛОЖНЫЕ ОКСИДЫ 

Сложные оксиды {-элементов в зависимости от преобладания того или 
иного катиона группы В, так же как и предыдущие сложные оксиды, де
лятся на титанаты, тантало-ниобаты и молибдаты , хотя во многих случаях 
они относятся например к титано-тантало-ниобатам, циркона-ниобато-ти
танатам и т .  д. 

Титанаты 

В п рироде известны три минеральных вида , которые можно отнести 
к титанатам {-элементов: браннерит uнTi206, торутит ThTi206 и кобеит 
(У ,  U) (Т i ,  Zr ,  Fe, Nb) 3(0 , ОН) 7 •  Все они метамиктные, и об их строении 
можно судить лишь по структуре синтетических аналогов; при  метамикти
зации И-содержащих минералов происходит частичное окисление uн -+ 
-+ uн, сопровождающееся появлением Н20 (сравни далее с семейством 
·седовита) . В структуре торутита - синтетический ThTi20в [260] - выде
ляются ступенчатые слои-этажи из реберно связанных Т i -октаэдров , про
.ложенные лентами рутилового типа из Тh-октаэдров (рис.  69, а) . Каж
дая ступенька - это пара перавекитовых цепочек, объединенная по общему 
р ебру; смежные ступеньки взаимно «Прорезают» друг друга с обобщением 
двух наклонных ребер у каждого октаэдра .  Все анионы имеют КЧ = 3 

15 Такая модель применяется Г. А. Сидоренко в «Кристаллохимия минералов урана» 
!135] .  16 В системе U-0 известно большое число микрофаз в терминологии Р. Колоига [83] 
·С общей формулой uo2+X' данные по которым суммированы ю. М. Дымковым [64] . 
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Рис. 69. ИJеализированное изображение струюурного типа торутита ThTi06 
а - проекция вдоль оси Ь - 3,8 А; торцовая укладка сдвоенных перовскитовых цепей из  Тi-окта
эдров и рутиловых лент из Тh-октаэдров; 6 - проекция н а  плоскость, перпендикулярную с-оси, под• 
черкивающа я соразмерность длинных ребер у крупны х  Тh-октаэдров с диагоналями у Тi-октаэдров 

(2T i  + Th или 2Th + Ti) ,  как это характерно для соединений типа <6JM�02m . 
Однако существенное размерное различие двух сортов катионов мн обу
словливает оригинальный мотив ,  в котором вершинно-связанные цепи из 
Т i-октаэдров сочленяются с реберно-связанными лентами из более круп
ных Тh-октаэдров (рис. 69 , 6) 17 • 

Браинер ит изоструктурен торутиту; кристалластруктурные дан ные для 
кобеита отсутствуют. 

Тантало-ниобаты 

Самарекит (У , Ln ,  U, Са, fe2+ ) (Nb, Та ,  Fe3+ ,  T i)04 и иттротанталит 
(У , Ег , Fe2+ ,  U) (Та ,  Nb)04 обычно метамиктны, после прокаливания вы
является вольфрамитоподобная (см . также иксиолит) метрика элементар
ной ячейки . В некоторых случаях упорядочени е  реализуется на основе 
утроенной вольфрамитовой субъячейки [ 1 06] , т. е. в колумбитоподобной 
(а точнее ,  видимо, в ферсмитового типа) стр уктуре.  

Ферсмит (Са , TR) (Nb ,  T i) 206 и эвксенит (У, Lп) (Nb, Та ,  Тi )20в изо
структурны [ 1 J .  Общая организация структуры подобна  таковой в колум
бите (Fe, Мп) (Nb ,  Та)206 (см . р ис. 65, 6) . Мотив из октаэдрических лент 
сохраняется , а замена Fe, Mn на  более крупные Са ,  TR  вызывает направ
ленное искажение тригональных сеток плотнейшей упаковки , ограничиваю
щих А -этаж (рис.  70) , в сторону их ромбо-квадратизации с повышением 
координации катиона А до восьми 18 • Структура остается субслоистой. 

Дальнейшее относительное укрупнение А в соединениях с формулой 
АВ206 приводит к морфотрапному переходу структурного типа ферсмита 
эвксенита в структурный тип эшинита (Се, Th , Са) (Nb ,  T i ,  Та)20в с кар
касным мотивом из В-октаэдров (см. описание ринурсувита и р ис. 66) . 

Характеристика метамиктного самирезита противоречива и недостаточ
но надежна ,  в некоторых справочниках [ 1 2 1 ,  264] он отнесен к U,  РЬ-пи
рохлору .  Рентгенограммы некоторых прокаленных образцов показывают 
аналогию с синтетическим UTa208 [ 1 06] , в свою очередь изоструктурным 
с U308 • Основываясь на этих дан ных , структуру  самирезита можно пред
положительно связать с производными U308 , снабдив его формулой типа 
(U , TR, РЬ) (Nb, T i)2 (0, ОН)8 • 

17 В структуре можно выделить типичные рутиловые фрагмен-ты (смешанные ленты, 
п араллельные с-оси на рис.  69, а ,  это вырезка из рутиловых стенок, параллельных ( 1 1 0) 
(см . рис. 55)) ,  но они стыкуются иначе, в р амках анионной промежуточной между объемно
центрированной и ПКУ [8, 1 7 1 ] .  

18 Аналогичная ситуация хар актерна для КЧ  M g  и С а ,  например , в nироксенах rипер-
стене CвJмgSi206 и диопсиде <вJca<6JMgSi206 •  В р амках схемы плотнейшей упаковки октаэдр 
легко перевести в «нормальный восьмивершинник» за счет присоединения трех смежных 
тетраэдрических отсеков-сфеноидов 2Т + t [ 1 7 1 ] .  
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Рис. 70. Структура ферсмита-эвксе-
нита <в> А <в> ВР6 
а - общий вид; чередование сдвоенных 
этажей В-октаэдров и одиночны х  этажей 
А -катион ов в восьмерной координации ; 
б - ввер ху - реальн ая конфигурация и 
�очленение В-октаэдров и А -восьмивершин 
/IИКОВ в граннам аспекте деформированной 
плотнейшей упаковки. В низу - идеализи
рованная схема ПУ и эволюция колумби · 
товых-брукитовых лент из октаэдров (сле
ва) до перфорированной стенки из «НОр· 
мальны х  восьмивершинников:о (справа) 

а 

Минералы рода фергуссонита У (Nb , Та)04 имеют структуру, геометри
чески подобную структуре шеелита <8>Ca<4>W01, т. е. с тетраэдрической 
координацией у Nb ,  Та .  Это позволяет рассматривать их как соединения. 
логически намечающие переход от сложных оксидов к оксосолям. Учиты
вая ,  однако, что в природе таких минералов мало и генетически они свя
заны с другими рассмотренными здесь сложными оксидами, отрывать 
их в курсах минералогии вряд ли целесообразно. С другой стороны, такая 
дифференциация не исключена при систематизации неорганических соеди
нений в целом, поскольку известно большое число синтетических ниобатов 
и танталатон с аналогичной структурой . 

Молибдаты 

Сюда относятся два редких минерала - седовит UMo208 и моурит 
UMo6020 , объединяемые (предположительно) в структурное семейство се
довита . Их структуры трактуются как гомеотипные со структурами синте
тических оксидов урана и молибдена и производные по структуре  ромби
ческой модификации U308 [ 1 35] . Для структур этого семейства харак
терны каркасные мотивы из связанных вершинами октаэдров и частично 
пентагональных или гексагональных бипирамид. Наличие uн делают 
седовит и моурит неустойчивыми (окисление uн -+ U6+) , с усложненным 
составом, включающим уранильные группы и Н20. 

157 



Из обзора кристаллических структур оксидов данного подкласса вы
текает ряд общих выводов , основные из которых сводятся к следующим.  

1 .  Все рассмотренные оксиды характеризуются ионной связью катио
нов с кислородом при  КЧ катионов 6 или выше; КЧ , равное 4, для этих 
оксидов исключительно редко (обычно это относится к небольшим количе
ствам S i ,  оно же установлено для Fe2+ в ульвите) . 

2 .  Среди минералов данного подкласса очень немногие относятся к кла
стерным (род ильменита) и молекулярным кристаллам (молибдит) , подав
ляющая же их масса - нормальные оксиды . 

3 .  Схемам плотнейших или плотных упаковок подчиняются структуры 
меньшего числа оксидов этого подкласса. 

4. Характерно уменьшение числа общих элементов полиэдров у катио
нов с большими СХ , например , переход от мотивов из октаэдров, Иl\•Iеющих 
все общие р ебра (из предыдущего подкласса это оксиды со структурой типа· 
MgO; в дан ном подклассе таких оксидов н ет) , к мотивам из октаэдров с че
тырьмя (анатаз) -+ тремя (брукит) -+ двумя (рутил) общими ребрами и ,  
наконец, к мотивам и з  октаэдров , имеющих только общие вершины. 

5. В сложных оксидах параллельна с изложенной тенденцией , опреде
ляющей мотив из В-катионов , уменьшается СХ катионов А ,  увеличивается· 
их размер . Это приводит к обособлению субмотивов , переходу от коорди
национных к субцепочечным ( субленточным) , субслоистым и ,  наконец,. 
каркасным структурам (перовскит, пирахлор и др . ) ,  а также переходу 
к структурам океосалей (род фергуссонита) или легкой к ним трансфор
мации (род вольфрамита -+ шеелит) , что отвечает промежуточному поло
жению сложных оксидов данного подкласса между оксидами и оксосолями . 

6. Из-за больших различий в СХ катионов в р яде случаев сложные ок
сиды можно трактовать как соединения включения - клеточные (перов
скит) , клеточно-канальные (пирохлор) , канальные (род криптомелана , груп
па  псиломелана) , обладающие ионаобменными свойствами .  

7 .  Специфической особенностью большинства сложных {-оксидов явля
ется то , что для них характерно метамиктное состояние; сказанное относит
ся и к некоторым сложным d-оксидам (семейство кальциртита , род лопарита ,. 
род пирохлора) , содержащим радиоактивные {-элементы в качестве ИП. 

СТР УКТУР Ы  ОКС ИДОВ ХАЛ ЬКО Ф И Л Ь Н Ы Х  
ЭЛ ЕМ ЕНТОВ И Si ( П ОДКЛ АС С  1 1 1 )  

Оксиды , объединяемые в подкласс I I I ,  характеризуются ковалентвой 
связью. При  этом в простых оксидах все связи катионов с кислородом кова
лентны. И ное дело сложные оксиды , где известны случаи ,  когда лишь часть 
катионов имеет ковалентную связь с кислородом , тогда как у других катио
нов химической связи следует приписать ионную природу. Часть именно та
ких оксидов имеет структуры,  укладывающиеся в п ростые схемы плотных 
или плотнейших упаковок, тогда как в большинстве случаев структуры сое
динений этого подкласса относятся к молекулярным или структурам ,  при
ближающимся к таковым океосалей . Это же является и причиной большого· 
разнообразия структур описываемых оксидов. Ниже их удобно рассмотреть,. 
начиная со структур d-оксидов , а затем перейти к структурам р-оксидов -
сначала неполновалентных ,  а затем полновалентных .  В каждом случае рас
сматриваются сначала кластерные, затем нормальные оксиды и ,  наконец. 
молекулярные кристаллы; описание простых оксидов предшествует 
сложным. 
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Рис. 71 . Структура типа PdO (а) и сХЕматическая проекция структуры тенорита CuO 
как моноклинно искаженного варианта PdO (ccuo - cPdO) (б) 

О КСИДЫ d"-ЭЛ ЕМЕ НТОВ 

КЛАСТ Е Р Н Ы Е  О КСИДЫ. 

ПРОСТЫЕ ОКСИДЫ 

Сюда относятся минералы групп куприта и тенорита . Куприт Cu20 яв
ляется п ростым оксидом со структурой , геометрически и функционально 
аналогичной структуре аргентита (см. с. 9 1 ) .  

Структуры относительно редких в природе моноклииного тенорита CuO 
и тетрагонального оксида палладия PdO (рис. 7 1 )  определяются плоско
квадратной координацией атомов Cu2-r- и Рdн (dsр2-гибридизация) . В струк
туре тенорита Cu04 квадраты искажены так ,  что углы связи 0-Cu-0 
составляют 84 ,5  и 95,5° тогда как все р асстояния Cu-0 равны 1 ,96 А.  Сu04-
квадраты (прямоугольники со сторонами 2 ,88 и 2 ,66 А) объединены в линей
ные ленты, которые, перекрещиваясь под углом порядка 75° , образуют шта
бельную укладку . Сопряжение Сu04-квадратов сторонами позволяет отно
сить эту структуру к объемным кластерным (расстояние Cu-Cu равно 2 ,90 А) . 
Это в свою очередь дает возможность рассматривать структуру  CuO как 
искаженную ПКУ структуру элементарной меди , в половину тетраэдриче
ских пустот которой внедрились атомы О (расстояния Cu-Cu в меди равны 
2,56 А, т. е. примерно на 1 4 %  меньше) . Структур у  PdO можно считать более 
симметричным п рототипом стр уктуры тенорита , однако координационное 
окружение Pd еще более отличается от квадратного. 

К этой же группе условно относится парамелаконит Cu403 --+ 2Cu0 · 
· Cu20 ,  структура которого представляется переходной (промежуточной)\ 
между структурами куприта и тенорита [ 1 82, 245] . 

СЛОЖНЫЕ ОКСИДЫ 

К сложным кластерным оксидам рассматриваемого подкласса относятся· 
минералы группы делафассита Cu-t-FeЗi-02 • В стр уктурном типе делафоссита· 
<2JM+<6JM3+ Х2 кристаллизуются многие сложные оксиды одновалентных Са 
и Ag с трехвалентными Cr , Mn , Fe, Со, R h ,  A l ,  Ga ,  I n ,  T l . Из них  в виде ми
нералов , помимо делафоссита , известны макконелит CuCr02 и креднерит 
CuMn02 • Модельным аналогом структуры может служить известный тип 
NaHF2 [ 1 0] , но в обратном наnисании ,  HNaF2 , с гантельными анионамИ! 
(НF2Г. В делафассите гантельную координацию имеют атомы Cu(Cu-0 = 
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Рис. 72. Структурный тип де
л афоссита <2>Cul+(G)feЗ+02 (схема) 
Чередование этажей из Fе-октаэд-
ров и пустых тригональных призм 
в рамках шестислойной («расщеn• 
ленной• трехслойной) уnаковки .• . .  А А ВВ СС . . . Пунктирам обозна• 

= 1 ,9 А) . Гантели располагаются перпенди
кулярно плотноупакованным слоям из атомов 
Fe , создавая им октаэдрическую координа
цию, а в целом последовательность неравно
высоких октаэдрических и тригонально-приз
матических этажей (рис. 72) . Сu02-гантели, 
будучи ребрами тригональных п ризм, укла
дываются по строгому гексагональному узору, 
и каждый атом Cu имеет шесть компланарных 
Си соседей на р асстоянии 3,04 А.  В куприте 
Cu20 у атомов Cu имеется 1 2  соседей практи
чески на том же расстоянии 3,0 А (напомним , 
что в металлической меди Cu-Cu = 2 ,56 А) . 
Таким образом, делафассит можно отнести 
к двумерным кластерным оксидам с ковалент
ной связью (если допустить d2sр3-гибридиза
цию орбиталей у FеЗ+ ) .  Ясно выраженная суб
слоистость структуры объясняет пластинча
тый габитус кристаллов и совершенную пи
накоидальную спайность. Ковалентная п ри
рода связи при малой ширине запрещенной 
зоны обусловливает черный цвет делафоссита , 
металлический блеск и полупроводниковые 
свойства . 

Креднерит сu+мпз+о2 по структуре являет-
чены гантельные связи Cu-0 От- СЯ деформаЦИОННЫМ ПрОИЗВОДНЫМ (МОНОКЛИН-
носительно плоскости Фронтально· ное искажение) делафоссита . КЧ у Mn равно 
го разреза атомы Cu расnоложены 

4 + 2 : 1 ,92 И 2 ,28 А; два расстояния Cu-0 на разных высота х. что условно nо-
казана штриховкой равны 1 ,80 А [85] . Шесть расстояний Cu-Cu , 

которые в делафассите одинаковы, здесь 
расщепились на четыре по 3 , 1 4  А и два по 

2 ,88 А (цепи вдоль короткого Ь-периода) . Такая дифференциация (с учетом 
-и Мп-0 расстояний) обусловливает в креднерите совершенную спайность 
не только по (00 1 ) ,  как в делафоссите, но и по ( 1 00) . Кроме того, здесь 
-можно определенно говорить о переходе от двумерного к одномерному 
кластерному мотиву. 

Н О РМАЛ Ь Н Ы Е О КСИДЫ. 

ПРОСТЫЕ ОКСИДЫ 
Цинкит ZпО имеет структуру типа вюртцита (см. рис.  20,6) , определяю

щуюся sр3-гибридизацией орбиталей катионов Zп2+ .  
Монтепонит CdO имеет структуру типа MgO-FeO(PbS) , возникающую, 

-очевидно, благодаря  sр3d2-гибридизации орбиталей карионов Cd2+ .  Однако 
·из-за р азличий в типе связи монтепонит существенно отличается по своим 
- свойствам как от минералов группы периклаза, так и от минералов г руппы 
вюстита . Из этих свойств следует назвать прежде всего значительно более 
-высокий показатель преломления и гораздо болеее высокое давление пара 
'(см. ниже) . 



О КС ИДЫ,  СОД ЕРЖАЩИ Е d' - И  Н Е П ОЛ НОВАЛ Е Н Т Н Ы Е  

р- КАТИ О Н Ы  (рЬ) 

НО РМАЛ Ь Н Ы Е  ОКСИДЫ. 

СЛОЖНЫЕ ОКСИДЫ 

Структурой , подчиняющейся анионной схеме ПКУ, обладают относящие
ся сюда минералы группы франклинита , для которых характерна шпинеле
вая структура (см . с. 1 34 ) ,  хотя четверная координация катионов А (Cu+, 
znн) в этом случае объясняется sр3-гибридизацией их орбиталей . 

Остальные оксиды имеют структуры с более сложной и разнообразной 
геометрией , хотя в ряде случаев их также можно свести к стандартным схе
мам. 

Особое место среди них занимают соединения,  содержащие катионы с не
поделенными электронными парами Е. Как упоминалось ранее при описании 
халькосолей , Е-парам можно приписать эффективный объем, соизмеримый 
с объемом 02--аниона , условно локализовать их в качестве лиганда при  р
катионе и графически визуализировать. Учет этого обстоятельства,  напри
мер включение Е-пар в число узлов анионной (здесь в основном кислородной) 
схемы-матрицы , позволяет интерпретировать , на первый взгляд, идиосинкра
зические [ 1 19 ]  структуры на основе привычных моделей . Подробная характе
ристика стереохимических особенностей Е-пар имеется ,  например ,  в ра
боте Ж. Гали и др . [ 194] .  Здесь мы лишь отметим в дополнение к схемати
чески представленным в разделе о халькосолях четверную одностороннюю 
координацию неполновалентных р-катионов по кислороду, более характер
ную для этого лиганда , нежели для халькогенидов. Наряду с тетрагональ
но-пирамидальной конфигурацией , когда основанием пирамиды является 
квадрат, существует другая стереохимически устойчивая конфигурация ,  
изображенная на рис.  74 ,а.  К ней легко перейти от предыдущей , деформиро
вав квадрат в ромб и «сломав» его по короткой диагонали 19 • 

Прежде чем рассмотреть структуры с такой координацией рЕ-катионов, 
опишем структуру сложного и редкого оксида титана , железа и сурьмы дерби
лита , где 1 /8 часть всех катионов приходится на долю sьз+ в привычной три
гонально-пирамидальной , а с учетом Е-пары в тетраэдрической координа
ции .  Его правильные состав и формула установлены лишь недавно в резуль
тате кристалластруктурного анализа [ 234 ] :  <6>Fе�+<в>т i�+сз>sьз+013(0Н) .  
Несмотря на внешнюю формульную близость, например , к симпсониту-ве
линиту A\4Ta3013(0H)-Mn�+мn�+S i2014 с 14 анионными позициями в р ам
ках плотнейшей двухслойной упаковки , дербилит организован иначе вслед
ствие Е-пар у sьз+, совместно претендующих на равный с анионами объем 
и ,  следовательно, на дополнительную пятнадцатую позицию в общей анион
ной схеме. Средний объем на один гибридный (0, Е) упаковочный узел 
равен 1 6 ,5 А3 ; соответствующий упаковочный коэффициент, например , в ге
матите Fe203 равен 1 6,8 А3• Но дело даже не столько в цифровых характерис
тиках,  сколько в общей геометрии  структуры. Она определяется укладкой 
стандартных по конфигурации октаэдрических лент в достаточно строгой 
схеме плотнейшей девятислойной упаковки ( . . .  кгг . . .  ) 3  с отличительной 
особенностью - 1/15 часть анионных упаковочных позиций кажется в�t
кантной 20, а фактически занята (сформирована) Е-парами расположенных 
рядом катионов sьз+. Последним, таким образом, можно приписать суммар-

19 Внешне такая фигура при определенном ракурсе напоминает «Лодочку» с Е-парой 
в качес,;ве своеобразного паруса. С учетом Е-вершины получается полиэдр в форме триr9· 
нальнои бипирамиды. Наряду с этим термином для простоты можно использовать и первыи , 
в грубых схемах иногда отождествляя его также с полуоктаэдром , тем более что существуют 
и переходные конфигурации . • 20 В сложном оксиде лития и вольфрама также фиксирован мотив с пятнадцатом «дыр
кой» в схеме ПУ: Li2 Wz07 ___" Li4 WP14 О [99] . Структура содержит анатазовой же ко�фигура
ции ленты из W-октаэдров ,  и размеры псевдоортогональной петли элементарном ячеики 
совпадают с дербилитоными .  
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Рис. 73. Структура дербилита (б)fе:+(б)Тi�3)SЬЗ+О13(0Н) (схема) 
а - выделение трехэтажной моноклинной ячейки в рамках девятнсл(}l\ной ( . . .  кгг . . . ), nлотнеllшеl! 
уnаковки (реберный аспект) н поэтажный состав ее (справа). Конусами обозначены nозици и  Е·пар 
у Sb'+. Цифры слева - номера анионных слоев н этажей для сопоставления с рис. 6 и в; 6 - nроек
ция вдоль оси с =  4,97 А (аnофемальный аспект). Двухэтажны(анатазовоrо тиnа ленты из (Fe, Тi) 
октаэдров nерекрываются сверху и снизу линдrренитовоrо типа лентами из  Fe и Тi·октаэдров, а в 
образующихся канальных двухэтажных же nросветах размещаются катионы sь•+ в триrонально
nирамидальноl! (с учетом Е-вершины - в тетраэдрической) координ ации; 1 - частичная проек· 
ция на плоскость Ьс. Этажи 1 и // nоказаны полностью, этаж /11 - частично, как и слой 4 

ную (гибридную) тетраэдрическую координацию Sb (E)03• Естественно, что 
все другие тетраэдрические и октаэдрические пустоты, замыкающиеся на  
«инертную» позицию Е ,  остаются вакантными . Три аспекта структуры, п ри
ведеиные на рис. 73, и развернутые подписи к ним дают достаточно полное 
представление об этом новом структурном типе. Координационный мотив 
может быть подразделен на субленточно-каркасный, поскольку ленты двух 
типов с реберной связью октаэдров (у Fе-октаэдров по три общих ребра, 
у Т i-и Fe, Т i-октаэдров по четыре) между собой сцепляются только верши
нами. 

Торолит Sn2+Ta206 и стибиотанталит Sb3+Ta04, как оказывается , 
попадают в структурно родственное семейство, и причиной прежде всего яв
ляются однотипные координации («лодочки») и однотипные ассоциации и 
структурные функции неполновалентных катионов двух соседей по перио
дической системе Sn и Sb. Хотя торолит содержит относительно меньшее 
количество рЕ-катионов, описание удобнее начать с его более просто устро
енного партнера 21 стибиотанталита . 

21 Отметим общую для многих структур особенность, с которой nриходится сталкивать• 
ся nри их упрощении,  схематизации,  часто необходимсй nри кристаллехимическом ана
лизе, а именно некоторое двойственное относительно определенных стандартизированных 
схем nоложение всех или части анионов. Идеализируя их nозиции ,  в ряде случаев можно 
nрийти , например , к «сжатой» схеме на N0-узлах или к «растянутой» на N0+0-узлах. Этим 
объясняются вариации в трактовке одной и той же структуры разными авторами .  Пример 
тому - слоистая структура молибдита Мо03, оnисанная выше как схема ПКУ из атомов О, 
в которой атомы Мо занимают 1/3 октаэдрических пустот. Однако в литературе [ 1 8 1 ]  слои 
в Мо03, видимо, так растягиваются , что структура оnисывается как дефектная ПУ-схема 
с 1/4 вакантных nозиций.  Очевидно ,  это вызвано стремлением nриблизить структуру Мо03 
к структуре W03, обобщенная формула которой четко содержит анионную вакансию W03C . 
Расчет объема ячейки , nриходящеrося на один атом О, вроде бы nодсказывает такую ана-
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Рис. 74. Структура типа сервантита Sb204 -стиби
отанталита Sb(Ta, Nb)04 
а - (2+2)sь•+о, - «полиэдр> - своеобразная «паруснаи 
лодочка• из О-атомов с неподеленной электронной пароА 
Е в качестве паруса; б - схематизированная проекция 

вдоль оси Ь � 5, 5 А (реберный аспект). Бесконечн ые вдоль Ь-оси ленты из триrонадьных били
рамид с Е-вершинами, поочередно ориентированными в противоположном н аправлении, стягивают 
параллельные (00 1 )  сетки из вершинно связанных М '+-октаэдров. Высоты атомов (в скобках) иде
ализированы, характер гофрировки сеток лишь намечен (ер. М'+-полиэдр вверху справа с фи.гурой 
а); в - схематизщ�ованная проекция вдоль а-оси (гранный аспект) 

Структура стибиотанталита SЬТа04 и изотипнога ему сервантита 
a-Sb204 = Sb3+Sb5..,.04 [ 183] схематически представлена на рис. 74 . Стерео
химическая характеристика (2+2 >Sb3+ (рис. 74 , а) взята из работы по струк
турно весьма близкому синтетическому полиморфу �-Sb204 [ 257] ;  в синтети
ческом аналоге стибиоколумбита SbNb04 [27 1 ]  координация sьз+ уже не 
2 + 2 ,  а ближе к 3 + 1 :  четыре расстояния Sb-0 равны 2 ,0 1 , 2 ,06, 2 , 1 3  
и 2 ,33 А п р и  углах 0-Sb-0 9 5  и 1 5 1° .  Один и з  характерных фрагментоа 
структуры стибиотанталита - параллельная (00 1 )  сетка вершинно-связан
ных Та-октаэдров состава (Та04)3- .  На рис. 74 , б она дана  в реберном аспек
те с О-атомами на двух парах уровней (Ь-период равен длине двух верти
кальных ребер) . Для данной сетки этот аспект не очень представителен� 
фактически же она гофрирована ,  и если ее расправлять растяжением , полу
чится перовскитоподобная конфигурация .  Сопряжение таких сеток напря
мую, без посредства катионов sьз+ , привело бы собственно к [ВХ зГО-кар
касу (сравни луешит Na[Nb03]) . Однако конфигурация сетки значительно 
ближе к «сжатому» варианту , в котором свободные (не мостиковы е) вершины 
смежных октаэдров в реберном аспекте перекрываются не с вакансия
ми ,  а одна с другой и сетка становится фрагментом двухслойной ПУ (трой
ная ось вдоль направления х) с заселением половины октаэдров в шахматном 
порядке, что на рис.  74 , 6 оттражено частотой штриховки .  

Соседние сетки в (псевдо)энантиоморфном варианте связаны катионами 
<4>Sb3+, неподеленные электронные пары которых размещаются в гексагана
лизированных каналах , образуя (Воеобразный узловой ряд Е-Е анало
гично рядам 0-0 вдоль Ь-оси. Объем на один смешанный упаковочный узел 
в (0, Е) в ячейке 1 5 ,3- 1 6,2 А3 в сервантите-стибиотанталите соответствен
но против 1 9 , 1 -20,2 А3 без учета Е. Это соответствует нормам плотной упа-
логию: в \V03V0= 17,5 А3 , а в Мо03 V0= 17 , 1  А3 с учетом вакансии 1 3 , 1  и 12 ,8  А3 соот
ветственно. Тем не менее близость этих характеристик случайна и обусловлена различиями 
в размерах Мо и W-октаэдров (средняя длина ребра 2,9 А в Мо03 и 2,7 А в W03) при уезко 
отличном способе их сочленения . В этом случае интерпретацию Дж. М. Кларка [ 181  сле
дует признать неудачной , а существенным выводом из данного сопоставления является 
необходимость осторожного использования таких критериев , как V0, в предсказании ани
онных вакансий .  
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Рис. 75. Структура торолита <4>sn2+(G)Tap6 
11 - лроекция вдоль оси Ь = 4,85 А. В низу даны высоты в сотых долях Ь-nериода. Атомы Та 
в октаэдра х  на уровнях -0,25 и -0,75 (редкая и частая штриховка). У атомов Sn (большие круж
ки) коиусом в двух ориентациях условно обозначена область вероятного расnоложени я  Е-nары. 
Выделена «кристаллохимическая» ячейка на трансляциях а' с, в которой сечение а'Ь далее схе
матизируется до двухслойной ПУ; б - nредставление двух этажей наnравленно деформированной 
структуры в nроекции вдоль [50 1 ] - схема двухслойной ПУ 

. ковки для соединений с катионами средних размеров; например ,  для р утила 
упаковочный коэффициент 22 равен 15 ,6  А3 • Для рассматриваемых соедине
ний с рЕ-катионами также характерны промежуточные по геометрии  схемы , 
что обусловливается стереохимическими требованиями партнеров . На  
рис. 74  общая геометрия идеализирована до гексагонального узора узло
вых рядов с таким распр�делением высот, которое в сечении Ьс дает узловые 
сетки с линейной последовательностью квадратно-ромбических петель в со
отношении (2 : 3) 23 . Фактически ,  не считая гофрировки сеток по высоте, 
ортогональные петли ромбически искажены (сравни с рис. 75, а) . 

Общий мотив структуры субслоистый .  м;;+_октаэдры искажены незна
чительно вследствие достаточно равномерного распределения (М-0)-свя
зей: О-анионы координированы двумя катионами <6>М5+ или одним <6> М5+ 
и двумя <4>М3+ .  

Проводя условную границу между (Та ,  Nb)5+ и Sb5+, минералы рода т 
стибиотанталита относим к сложным оксидам с ионной (М5+-О) и ковалент
ной (Sb3+ -0) связью, тогда как изоструктурный сервантит попадает в ок
сосоли (антимонит сурьмы; см. с. 1 30) . 

Расшифровка кристаллической структуры торолита имеет любопытную 
предысторию, связанную с особенностями входящего в его состав р-элемента . 
Приписанная минералогами торолиту формула Sп4+Та207 дважды - в 
1 967 и 1 970 гг.- сохранялась рентгеttоструктурщиками, находившими в 
структуре места для всех атомов кислорода , в том числе и для «седьмого» 
из них, оказавшегося впоследствии [ 1 0 1 ]  мнимым . Исправленная формула 
торолита Sn2+Ta20в . Псевдофиксация О-атома в присутствии  «тяжелых» 
Sn и Та извинительна, мы же касаемся этого вопроса лишь затем, чтобы еще 
раз подчеркнуть равнообъемность и сходство функций 02-аниона и неподе-

22 Наnомним , что рутил характеризуется не плотнейшей , а именно плотной упаковкой 
анионов, которую удобно аппроксимировать схемой кубической объемноцентрированной 
кладки . 23 Такая геометрия присуща структуре ряда соединений, например лавсонита 
CaAI2(0HMSi207) · H20 [ 1 06] , анионная матрица которого подобна стибиотанталитовой , 
а две SЬ(Е)-позиции заняты Са(Нр) и Si2(0) (Si-тетраэдры смежны по грани с вакантным 
SЬ-<щолуоктаэдром») . 
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ленной электронной пары, в примерную позицию которой и помещали до
полнительный кислородный анион Sn2+(E) --+ Sn4+(0) . В торолите удельные 
объемы упаковочных единиц V0 = 19 ,2  Аз , а Vo, Е = 1 6 ,5  Аз . Общий прин
цип организации структуры (рис.  75) тот же, что и в стибиотанталите: 
сетки из М5+-октаэдров связаны лентами из (МЕ)-лодочек. Но сетки здесь 
не одиночные, а сдвоенные посредством обобщения  одного ребра у каждо
го октаэдра с результирующей формулой (Та04)з- + (Та04)з- - о�- � 
= (Та206)2- . Геометрия  на периферии сдвоенных сеток сохраняется , разве 
что несколько перераспределяются заряды на концевых анионах , которые 
контактируют теперь со Sn2+ вместо sьз+, но в односторонней аналогичной 
координации .  Четверка расстояний Sn2±0 разбивается на следующие :  2, 12 ;  
2 ,  18 ;  2 ,29 и 2 ,45 А ,  т. е. как и в SbNb04, с тенденцией к КЧ 3 + 1 ,  что в про
екции на рис .  75, а условно выражено наклоном Е-конуса . Разброс расстоя
ний Та-О значителен: 1 ,83-2 ,2 1 А .  

Торолитовая сдвоенная сетка по составу и геометрии представляет собой 
вырезку из каркаса как рутило-тапиолитового типа,  так и иксиолито-ко
лумбитового типа одновременно. Это как бы своеобразный «нейтральный» 
зародыш обеих указанных структур . Если  наращивать сетки, объединяя 
ребра октаэдров и далее в наnравлении [201] (а' на рис. 75, а) , nолучатся 
отрезки прямолинейных лент наnодобие  трирутиловых, тетрарутиловых и 
т. д. (в торолите они дирутиловые) . Если же стыковать их  по цис-ребрам с 
общим направлением [ 1 00 ] ,  получатся отрезки зигзагообразных колумбито
вых лент. В любом случае стибиотанталит, торолит и гипотетические услож
ненные вариации можно рассматривать как члены гомологического ряда 
(М' Е) Мп02п-2 , где М'  Е - рЕ-J<атион тиnа Sn2+, sьз+ , В iз+ и др . ,  а М
Та5+,  Nb5+ и другие обычные их  спутники - катионы средних размеров, но 
с меньшим зарядом. Дело в том, что уже nри  n = 3 сетки , содержащие толь-
ко Та и Nb,  имели бы слишком малый остаточный заряд (Mg+08(2 и для 
нормальных взаимодействий с рЕ-катионами необходимо разбавление типа 
(М�+мноs)2- и т. п .  

В самом торолите характер искажения сеток и з  октаэдров - отклоне
ния от схемы ПУ - промежуточен между таковыми в рутиле и колумбите 
с той еще разницей, что в соседних сдвоенных сетках «волны гофрировки» 
не совпадают по фазе. Это было бы заметно в проекции вдоль а-оси , т. е. нор
мали к сеткам . В проекции же вдоль Ь-оси (рис. 75, а) наклон октаэдров от
носительно плоскости чертежа л ишь угадывается. В nроекции вдоль с-оси 
торолит очень похож на стибиотанталит (см . рис. 74 , 6) , отличаясь лишь 
двойной толщиной октаэдрических сеток . Характерно, что два параметра 
этих структур практически одинаковы : 4,85-4 ,93 и 5,56-5,55 А, а третий 
увеличен на 1 7 , 1 - 1 1 ,8 = 5 ,3 А ,  что соответствует удвоенной толщине сет
ки (апофеме октаэдра) плюс поправке на несколько с6льшие размеры Sn2+ 
по сравнению со sьз+ .  

В структуре торолита можно выделить направление [20 1 ] ,  небольтое 
встречное кручение вокруг которого nривело бы ее к схеме двухслойной 
ПУ (деформация напоминает таковую в структуре рутила nри  ее также не
сколько искусственной схематизации. ) Н а  рис. 75, б представлен результат 
такой схематизации , имеющей целью показать еще один ракурс сдвоенной 
сетки ,  а г.'Iавное - позиции Е-пар как равноправных участников общей 
плотной укладки , как это было nоказано для дербилита . 

Македонит PbTi03, недавно открытый в nегматоидных жилах амазонит
кварцевых сиенитов [252] , имеет структуру  синтетического аналога [27 1 ] ,  
которую можно рассматривать как сильно искаженную перовскитовую. 
Искажения касаются и самих Т iО6-октаэдров , связанных в перавеките об
щими вершинами в каркас. Из-за специфических свойств РЬ2+ по сравнению 
с Са2+ он смещен в структуре РЬТЮз на 0 ,47 А из исходной с равномерным 
кислородным окружением - «перовскитовой»-позиции ,  но как следствие 
смещен и Т iн на 0,30 А в том .же направлении .  В результате одна из связей 
T i-0 укорачивается до 1 ,78 А против четырех экваториальных на расстоя
нии 1 ,98 А; расстояние же T i-0 для противолежащего 02--иона увеличива-
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ется до 2,38 А (разность 0 ,6А!) . Таким образом, возникает более п рочная 
связь T i-0, приближающаяся к таковой в титаниле Т Ю2+; T i4+ фактически 
оказывается в пятерной координации .  Все Т i05-пирамиды ориентированы в 
структуре македонита своими концевыми вершинами в одну сторону. Сме
щение катионов позволяет в р амках каркасного мотива выделить субслоис
тый .  Изменяется и координация РЬ2+: 12 расстояний распадаются на три 
четверки по 2 ,53; 2 ,80 и 3,20 А с тенденцией к односторонней четверной ко
ординации ,  как в РЬО (см. ниже) , но при  меньшей стереохимической актив
ности Е-пары. Все это заставляет рассматривать структуру македонита как 
своеобразную переходную - с учетом морфологии - к молекулярным. 
Оnисанные ее особенности п риводят к ценным пьезоэлектрическим свойст
вам PbTi03 (полярность структуры) , что вызывает повышенный интерес к 
синтезу этого соединения .  

МОЛ Е КУЛ.Я РН ЬI Е КРИСТАЛЛ ЬI 

Сюда пока относятся всего два минерала: п ростой оксид монтроидит 
HgO и сложный оксид кёхлинит B i2Mo06• 

Известны два полиморфа оксида ртути - ромбический и метастабильный 
тригональный; из них только первый встречается в виде минерала монтрои
дита . Стр уктур у  монтроидита слагают плоские зигзагообразные беско
нечные цепочки-молекулы -Hg-0-Hg-0-, в которых расстояние 

. . 6 Hg-0 =2,05 А, а углы 0-Hg-0 
а 

1-+- С ----

Рис. 76. Общая идеализированная схема 
строения кёхлинита Bi2Mo06 
а - вверху - сетка из МоО,·октаэдров, внизу -
сrенка из Вi(Е)О,·пирамид ( полуоктаэдров). 
Квадратики - вакантные анионные позиции, в 
которые при наложении стенки на сет.<у попа· 
дают Е-пары атомов Bi, обозначенные перекры
вающимися большими и малыми кружками; б 
чередование сеток и стенок вдоль Ь-оси в схеме 
ПIП' (реберный аспект) из  О и Е (Bi )  

и H g-0-Hg равны 1 80 и 1 07° со
ответственно. Следующие четыре  
р асстояния Hg-0 (до соседних 
молекул) порядка 2,8 А. Триго
нальная форма HgO изоструктурна 
с киноварью HgS и состоит из ге
ликоидальных цепочечных моле
кул , в которых длины и углы связей 
те же, что и в плоских молекулах 
монтроидита . 

В структуре кёхлинита В i2Мо0в 
(рис. 76) установлена последова
тельность чередующихся молеку
лярных молибдено-кислородных 
трехслойных пачек и такой же 
слойности висмутокислородных 
пачек. Первая - это, в сущности , 
деформированная перовскитоподоб
ная сетка из объединенных по че
тыре вершины искаженных Мо06-
октаэдров с р асстоянием Мо-0 
[ 1 88] от 2 ,24 (мастиковые связи) до 
1 ,  75 А (концевые связи типа молиб
дильных) . Второй строительный 
элемент может быть схематически 
представлен как двусторонняя сет
ка-стенка из <4>В i-пирамид, объеди-
няющих в экваториальной плоско

сти все четыре свои 0-0 ребра ,  а В i (Е)-вершины попеременно - в 'шах
матном порядке - ориентирующих вверх и вниз от этой плоскости.  Сама 
плоск�сть гофрирована , ее тетрагонные петли деформированы, расстоя
ния Bt-0 «растянуты·> в пределах 2, 1 5-2,72 А. 

И вс� же сх:ма строения кёхлинита достаточно п росто связана с перов
скитовои схемои . Уже параметры ромбической ячейки а = 5 50· Ь = 1 6  24·  

5 49 А 
' ' ' ' 

с . , . указывают на :е производиость от кубической субъячейки:  а ,....., 
"' '.С ""; 1 13Ь . �паковочныи коэф::рициент в расчете на  О + Е (Bi )  равен 
15 ,3  А (в PbTt03 он равен 1 5 ,75 А3) ,  общая анионная О, Е(Вi) -матрица под-
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чиняется ПКУ-схеме. Этаж из Мо-окта::�дроjj н ней - готовый перовекито 
вый фрагмент состава Мо04 , а смежный - такой же исходной конфигура
ции ,  но со смешанными узлами состава B i202 и «пустой» , если считать ВТ 
только упаковочным атомом , I<ак Са в перовските, или одновременно и за
селенный ,  если считать В i3+ уступившим упаковочную функцию своей не
поделенной электронной паре B i2E202 • Связь формул следующая :  АВХ3 (перовскит) -+ А2В2Хв -+ (ЕА)2 О BXG (кёхлинит) 24 • Уместно напомнить, 
что в македоните РЬТЮ3 уже наметилось расслоение перавекитового каркаса 
на молекулярные смешанные пачки из ТЮ5-полуоктаэдров и РЬ(Е)-пирамид. 
Эти пачки по геометрии подобны В i (Е)-пачкам в кёхлините; аналогия в со
ставах видна из следующего написания :  B i (E) · B i(E) · 02 -+ РЬ (Е) · Т Ю ·  
·02 = РЬТЮ3 • Кстати , дальнейшая замена группы (ТЮ)2+ в македоните н а  
равнозарядную и равнообъемную «группу» РЬ(Е)2+ просто перевела бы ма
кедонит в глёт РЬО (см. 1 73) : Pb(E) · T i0 · 02 -> РЬ(Е) · РЬ (Е) · 02 = 2РЬ0. 
Таким образом , глётоподобные пачки в состоянии как самостоятельно соста
вить перовскитоподобный каркас, так и комбинироваться с его п-слойными 
фрагментами в качестве «вставных» . 

О К С ИД Ы  Н Е П ОЛ НО ВАЛ Е Н Т Н ЫХр- КАТ И О Н О В  (рЕ) 

НО РМАЛ Ь Н Ы Е  ОКСИДЫ. 

Сюда относятся простые оксиды B i3 + и Тен - бисмит, силленит и пара
теллурит. 

Строение оксидов висмута , среди которых фигурируют две природные 
фазы - бисмит и силленит, до последнего времени оставалось недостаточно 
изученным. Рентгенографическое и нейтронаграфическое (в том числе высо
котемпературное) исследование B i203 Г. А. Х арвига [204 ] ,  использующего 
также результаты других авторов , внесло в этот вопрос определенность. 
Известны четыре  полуторных оксида висмута, из них две - В и у - мета
стабильных , а один - б-Вi203 , образующийся при  729° из низкотемператур
ного a-B i203 , стабилен только в области предплавления (температура плавле
ния 824° С) . Устойчивая а-фаза, моноклинная , известна в природе как ми
нерал бисмит. Ее стр уктура достаточно сложна [204 , 229] и содержит два 
сорта атомов B i .  У одного из них пять ближайших B i-0 рассстояний в р ам
ках искаженного полуоктаэдра разбиваются на 3 + 2 (2 , 1 3; 2 ,2 1 ; 2 ,22 и 
2,55; 2 ,63 А; два следующих равны 3,27 и 3,40 А) . Область р асположения не
поделенной электронной пары у B i3+, как дополняющей полуоктаэдр до ок
таэдра ,  достаточно ясна. С учетом двух дальних атомов О-полиэдр вокруг 
B i (E) - одношапочная тригональная призма, т .  е .  типичный ,  например , 
для р яда В i -тиосолей. У другого атома B i  р асстояния B i-0 дифференци
рованы менее четко: 2, 1 3 ; 2 ,20; 2 ,28; 2 ,42; 2 ,56 и 2 ,79 А. Лишь с большой до
лей условности эту шестерку можно разбить на 3 + 2 + 1 ,  а конфигурацию 
представить как сильно искаженный октаэдр с одной уменьшенной гранью; 
очевидно, роль Е -пары у этого Bi стереохимически более пассивна .  Октаэд
ры и полуоктаэдры , объединяя ребра и вершины, образуют трехмерную ква
зикоординационную вязь, внутри которой, однако, можно выделить каналь
ного типа просветы (вдоль оси с = 7 ,5 1  А) с эффективным «диаметром» 
,...,2 ,5  А, которые и служат вместилищами Е-пар . 

В высокотемпературном б-Вi203 (кубическая фаза с флюоритаподобной 
F-ячейкой , а = 5,66 А) уже характер тепловых эффектов и высокая ионная 
проводимость указывали на большую степень беспорядка , сравнимую с та
ковой в жидкости . В структуре статистически дефектная на 1/4 анионная 
подрешетка еще более усложнена статистическим же расщеплением каждой 
позиции по тетраэдру. Расстояния B i-0 равны 2,32 А х 3 и 3 , 1  А; в бис
мите среднее B i-0 = 2 ,35 А .  

24 Кёхлинит можно считать изоструктурным с синтетическими оксигалидами типа 
Bi2Nb05F , Bi2Ti04F2 и, следовательно, открывающим гомологическую серию 
(Bi202) (An_1Bn0Зn+l) при n = 1 ,  где А - крупные двух- или однозарядные катионы, 
а В - Nb, Та, Ti. Известны представители серии с n = 1 ,  2, 3 ,  4, 5 [ 1 50] . 
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При 639° С б-фаза переходит в метастабильную кубическую у-фазу с 
/-решеткой и а = 1 0 ,27 А .  Она имеет структурный тип оксида B i12Ge020 --+ 
-+ B i24Ge2040 [ 1 67 ] ,  где Ge4+ в тетраэдрической координации стабилизи
р ует каркас из В iЗ+ -полиэдров в виде одношапочных тригональных п ризм , 
близких по форме и р азмерам к таковым в бисмите. Здесь семь расстояний 
также четко разбиваются на 3 + 2 + 2 :  2,08; 2 ,22; 2 ,23 А;  2 , 63; 2 ,63 А;  3 ,08, 
3 , 1 7  А .  В собственно y-Bi203 стабилизация ,  возможно, осуществляется B i5+ 
в рамках формулы В i;�В i5+О40 • Эта форма может быть сохранена до комнат
ной температуры, причем интервал стабильности увеличивается при  введе
нии мелких высокозарядных катионов типа В ,  S i ,  Ge и др . [ 147] .  Природ
ную находку кубического оксида висмута - силленит (а = 1 0 , 1  А) следует 
отнести к этому стр уктурному типу ,  п риписав ему формулу B i12Si020 • Х ими
ческий анализ силленита отсутствует, но спектральный обнаруживает при
меси Si ,  Al  и др . ;  метрика ячейки синтетического B i12Si020 совпадает с сил
ленитовой . 

Структура метастабильной тетрагональной фазы �-Bi203 (а =  7 ,74; 
с = 5,61  - 5,73 А) , также образующейся при  охлаждении  б-фазы, связа
на с упорядоченно-дефектной стр уктурой флюорита МХ2 • В ней В i-подре
шетка практически сохраняется, а в анионной 1/4 узловых рядов направле
ния [00 1 ]  вакантна,  диагонально-чередующиеся с ними ряды сдвинуты на 
0 , 1 5  z, а два остальных - также по диагонали исходного Х8-куба - ка
чающиеся . Координация B i3+ - искаженная полуоктаэдрическая; четырех
угольные г рани полуоктаэдров являются частью стенок каналов вокруг ва
кантных Х-рядов ,  причем попарно располагаются напротив одна другой на 
двух уровнях . Расстояние между находящимися визави атомами B i  3 ,87 А. 
Очевидно, при поиижении температуры, сопровождающемся возрастанием 
ковалентности связи , меняется характер гибридизации с усилением эффекта 
обособленности Е-пары; возникающие при  этом стернческие затруднения 
(грубо расчетная сумма расстояний (BiE)-(EBi) ......,4 ,4  А ,  что существенно 
больше имеющегося лимита), обусловливают перестройку структуры до 
а-формы - бисмита. Любопытно, что и в бисмите имеются атомы Bi ( 1 )  и 
B i (2) на коротком расстоянии 3,47 А без «разделительных» О-анионов в 
ближней области ; но она и не прикрыта так жестко смежными полиэдрами , 
один из которых к тому же иного сорта , с большей делокализацией Е .  Фа
зовые соотношения B i203 подробно рассмотрены в работе Г . А. Х арвига и 
Д. В .  Винка [205] . 

В системе B i203-W03 [ 146] , интересующей нас в связи с обнаруженНЫl\'1 
в ней составом, близким к некоторым минералам, при  комнатной температу
р е  кубическая фаза (а ,..._, 5,55 А) стабилизируется введением не менее 9 вес .%  
W03; при  меньшем содержании стабилизируется тетрагональная модифика
ция (а ......, 1 0 ,93; с ,..._, 5 ,63 А) . В этой системе фиксирована ромбическая фаза 
переменнаго состава B i203 • W03 - Bi203 · 1  ,4W03 с параметрами а= 
= 5 ,436; Ь = 5,456; с =  1 6 ,4 1 6  А ,  которые позволяют предположить род
ственность ее с минералом кёхлинитом B i2Mo06 с параметрами 5 ,49 , 5 ,50;  
1 6 ,24 А ;  формула W-кёхлинита B i2-xWI+x06, где О <  х < 0 , 16 .  Н аконец, 
известен природный тетрагональный оксид Bi и (W, Мо)-расселит с вариа
цией в их соотношении около наиболее вероятного 2 : 1 Bi2±x (W, Мо)1±0, 5ов; 
его кёхлинитовый состав сопровождается параметрами ячейки , кратными 
таковым тетрагональной фазы: а = 5 ,43 А (а.г/2) и с = 1 1 ,32 А (ст х 2) . 

В структуре парателлурита Те02 четырехвалентный теллур находится 
в типичной четверной координации в форме «лодочки» (см . р ис. 74 , а) , до
полняемой Е-парой до тригональной бипирамиды. Четверка расстояний 
Те-О разбивается на два по 1 ,903 и два по 2 ,082 А, углы О-Те-О равны 
1 02 и 1 68 ,  5° [224 ] .  Те04-полиэдры объединяют все свои вершины с образо
ванием каркасной структуры,  причем каждый атом О имеет один Те на бо
лее коротком расстоянии 1 ,903 А, а другой на более длинном 2 ,082 А .  В ре
зультате, если ограничить координацию Те ближайшими двумя О-атомами , 
в рамках каркасной структуры выделится субмолекулярная . Это обстоя
тельство находит свое отражение в г раничном положении  парателлурита в 
систематике. 
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В плане тетрагональная структура парателлурита (рис. 77) общей кон
фигурацией напоминает схему строения рутила T i02 • Каждая Те-«лодочка>>· 
(без Е-пары) в проекции занимает половину октаэдров в реберной ориента
ции, а по объему равна четверти октаэдра ,  т. е .  является сфеноидом (тетра
эдром) второго рода t [ 1 7 1 ] .  Если  условно включить в координацию Те два: 
дальних О-атома на р асстоянии 2 ,9  А,  вокруг Те (вместе с его Е -парой) об
разуется искаженный с одним весь
ма длинным ребром октаэдр , а вся 
структура топологически впишется 
в схему рутила с удвоенным с-пе
риодом («дирутиЛ») . Удвоение пе
риода вместе с «расщеплением» 
октаэдров переводит рутиловую 
ось 42 в 41 , а группу P423mnm 
в Р41212 или Р43212.  Внутри кар
каса можно выделить вьющиеся 
вокруг осей 41 спиральные цепочки 
из Те-сфеноидов 25• Однако приве
деиная аналогия корректна только 
в безмасштабно-геометрическом 
(топологическом) плане и может 
быть полезна лишь для самого об
щего, упрощенного представления 
о структуре парателлурита. Учет 
Е-пар у катионов тен переводит 
неравномерную «рыхлую» кисло
родную матрицу в плотную (упа
ковочный коэффициент 14 ,6  А3) ук
ладку О и Е уже по «трирутило
вому» принципу: каждый узловой 
ряд на период с = 7,62 А содержит 

Рис. 77. Структура парателлурита <4>Те02• 
в проекции вдоль оси с =  7,62 А 
Каркас из ТеО,-пирамид («лодочек») в накло
ненно-реберной ориентации. Цифры nоказывают 
относительные высоты атомов в сотых долях с
nериода. Через центры квадратов nроходят оси 41. 

два узла О и один Е .  Как можно видеть на рис .  77, эти ряды несколько 
изломаны и смещены по высоте относительно друг друга вследствие необ-
ходимости согласования трехузельных рядов с четверной винтовой осью. 
Итогом такого согласования и является упомянутая а-кристобалитовая 
анионная схема. 

МОЛ Е КУЛ Я Р Н Ы Е  К Р И СТА Л Л Ы  

Островные низкотемпературные оксиды мышьяка и сурьмы - арсено-
лит Аs40в и сенармонтит Sb406 - построены из  конечных , изометричных , 
на первый взгляд, молекул М40в в форме октаэдра с низкими М-пирамид
ками на четырех гранях, выбранных из восьми его граней по закону тетра
эдра .  Однако учет «невидимых» Е-пар превращает октаэдр в крупный тетра
эдр М4Е406 с четырьмя Е-вершинами и шестью О-атомами в середине всех 
ребер (рис. 78, а) . Вершины тетраэдра надо считать слегка притупленными за 

25 Вся анионная схема в парателлурите удивительно точно совпадает с таковой в тет
рагональном а-кр истобалите - при близких параметрах и одинаковой федоровекой группе. 
Обе они - однотипные деформационные производные от рутиловой схемы. Различие в ка· 
тионном мотиве заполнения :  в парателлурите заняты сфеноиды 2-го рода, в кристсбалите 
дополнительные к ним сфеноиды 1 -го рода . Если в парателлурите стабилизаторами данной 
геометрии можно считать Е-пары катионов Те4+ ,  то в а-кр истобалите соответствующие· 
позиции резервны , но часть их ,  несомненно,  участвует в стабилизации за счет изоморфных 
примесей типа Si _, Al + Na .  Той же федоровекой группой Р41212 характеризуется плот
ная модификация Si02-китит, также содержащая винтовые цепочки из Si04-тетраэдров . 
Иные угловые параметры связей приводят к другой общей архитектуре китита (см. рис. 42· 
в [ 1 3] ) .  Это как бы раздвинутая структурная схема «дирутила», кстати , весьма близкая по-
анионной матрице к схеме сурика РЬ2+РЬ4+04- шафарцикита Fe2+Sь�+o4 с учетом Е-пар : 
(МЕ)2МХ4 _, М 3Е2Х4 _, М3Х� ...... мх; .  Собственно рутиловая схема осуществляется 
в другой модификации Si02 - стишовите; «расщепление» ее на Si04-тетраэдры нереально,. 
но известно для �-ВеО, правда, по иной , чем в Те02, схеме - с объединением одного ребра .  
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Рис 78. Схема строения арсеналита As406 и сенармонтита 
Sb406 
а - молекулярная группировка м,(Е),О,; ка плеобразной кон· 
фигурацией обозначены Е-пары, б - укладка по закону федо
ровекой группы FdЗm молекул с эффективной тетраэдрической 
конфигурацией (оконтурена одна из них) .  Относительные уров· 
ни атомов О (большие кружки) выражены различной штрихов
кой: белые �о и 1, черные �1/,, клетчатые 1/,, линейчатые � •/,. Е-пары, заштрихованные также, только приближаются к 
каждому из этих уровней сверху и снизу; катионам М'+, кото
рым принадлежат Е-пары, условно приписана та же штриховка; 
в - та же укладка в более схематическом виде 

tl 

•СЧет несколько меньшего эффективного р адиуса Е-пар , причем для sьз+ 
это выражено заметно сильнее, чем для АsЗ+ [ 1 94 ] .  Тетраэдрические моле
кулы укладываются в кубической F-ячейке по «алмазному» закону (рис. 
78, б, в) , р азбиваясь на две взаимнопроникающие системы «левых» и <<Пра
вых» молекул. На  р ис. 78, в это, например , полосчатые плюс крапчатые тет
-р аэдры и белые плюс клетчатые тетраэдры .  Каждая левая молекула окру
жена четырьмя правыми , и наоборот. Ориентация их такова,  что Е(М)) 
вершины тетраэдрических молекул одной системы р асполагаются над (под) 
гранями молекул-тетраэдров другой системы, благодаря чему осуществля
·ется межмолекулярное взаимодействие. Эти связи характеризуются величи
нами As-0=3,0 А и Sb-0 = 2,9 А против внутримолекулярных ковалент
ных As-0 = 1 ,8 А и Sb-0 = 2,0 А [ 1 06] . В соответствии с большей степенью 
ковалентности связи арсеналит обладает совершенной спайностью по окта-
эдру против аналогичной, но нессвершенной у сенармонтита. Кроме того, 
он является устойчивой модификацией лишь ниже 0° С, а в пределах 0-
2780 С метастабилен, тогда как сенармонтит устойчив до 570° С.  

Высокотемпературная модификация Sb203 (минерал валентинит) устой
чива выше 570° С; при обычных температурах она метастабильна. Коорди
национное число sьз+ в этом оксиде номинально р авно трем, как и в сенар
монтите, при тех же длинах связей Sb-0 = 1 ,98-2,02 А, однако следующая 
·координационная сфера уже приближена: имеется два атома О на р асстоя
ниях 2 ,52 и 2,62 А [265] . Структура цепочечного типа. Цепочки составлены 
SЬ03-пирамидами (SЬЕ03-тетраэдрами) ,  объединяющими все свои О-верши
ны в р амках двухполосной слегка гофрированной анионной ленты с ромби-
ческими петлями (рис. 79, б) . Петли (их полуромбы) служат основаниями SЬ
пирамид, ориентированными поочередно - в шахматном порядке - по обе 
стороны ленты. С учетом одной большой связи (до четвертой вершины ромба) 
каждая полоса подобна однополосной ленте в структуре стибиотанталита 

·sьта04 (рис. 74) , а две полосы - это уже базисный фрагмент кёхлинито-
вой стенки (см. р ис. 76) . 

В структуре валентинита двойные двусторонние цепи (Sb406)oo уклады· 
·ваются параллельна [00 1 ]  по гексаганализированному мотиву (рис. 79, а) . 
Гексагональную (тригонную) сетку нетрудно увидеть и в р асположении ани
,онных , включая Е-пары, р ядов .  Каждый ряд, несколько ломаный, содержит 
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Рис. 79. П?::>�кция структуры в злентинита (з+zJsьp3 вдоль оси с = 5 ,4 1  А 
а - план расположения двухсторонних сдвоенных цепочек из (З)sьво,.тетраэдров - (Sb,E,O,J co. 
Цифры показьшают относительные высоты атомов в сотых долях с-периода; 
б - проекция одной SЬ-цепочки вдоль оси а =  4 , 9 1  А. Точечным пунктяром даны длинные внутри
и межцепочечные связи 

два О или два Е узла на период 5,4 1  А, и хотя в смещении  самих р ядов по 
уровням картина достаточно пестрая (см. высоты атомов на рис .  79, а) , 
общая плотная укладка рядов обусловливает высокий упаковочный коэф
фициент: V0, в = 1 6, 6  Аз. В кубическом сенармонтите он р авен 17 ,3  Аз, 
т. е. высокотемпературная фор ма более плотноупакованная. Заметим, что 
в обеих модификациях Sb203, как и в р яде других соединений с большим 
относительным содержанием неполновалентных (Е)-катионов, характерна 
та,<ая общая архитектура,  мотивы которой обеспечивают концентрацию 
Е-пар в крупных полостях или зонах канально-слоистого типа .  В частности, 
в валентините совершенная спайность проходит по плоскостям { 1 1 0} ,  в ко
торых сосредоточены все Е-пары разных цепей-молекул; по (0 1 0) спайность 
менее отчетливая, здесь скззывается большее число остаточных межцепо
чечных r.нязей. 

Цепочечную структуру создает и обр атно-диагональный аналог сурьмы 
селен в оксиде селеналите Se02 (рис. 80) . Координация Se4+ по кислороду 
четко тригонально-пирамидальная плюс дополняющая до тетраэдра Е-пара, 
стереохимическая активность которой заметно выше, чем у диагонального 
партнера.  Расчетные р асстояния Se-E и Sb-E близки и р авны соответ
ственно 1 ,2 1  и 1 , 18 А [ 1 94] , но на фоне почти 1 0 % -ного уменьшения р азме
р ов Sе-полиэдра относительное р азличие представляется существенным. 
Селеналитсвая цепочка из SеЕО3-тетраэдров по конфигурации изотип
на пироксеновой (сравнение уместно, если типичные силикатные поликон
денсаты принимать за эталонные мотивы из тетраэдров) . Изотипнасть фор· 
мулы также налицо: (Si20в)� -. (Se2E204)oo .  Равновесность конфигур ации 
достигается за счет н ер авиаценности концевых и моетиковых связей Se-0 
которые р авны 1 , 73 (+ 0,08) и 1 , 78 (+ 0,03) А, согласно непрецизионным 
данным 1 937 г. (за отсутствием других) , взятым из книги А. Ф. Уэллса 
[ 27 1 ] .  Попутно заметим, что селенолитовую цепочку можно р ассматривать 
как комплементарную (дополнительную) к сдвоенной цепочке в валентините 
(рис. 79 , б) , занимающую в последней половину просветов; Se4+ из-за боль
шей валентности (и ковалентности!) как бы выполняет функции двух Sb3+ , 
правда, не успевая «обслуживаты> часть боковых анионов, которые и утра
чиваются в формуле Sb406 -. Se20402 • Но, как хорошо видно из р ис. 89, 
позиции утраченных анионов не остаются пустыми : в них «вставляютсЯ>> 
Е-вершины смежных селенолитовых цепочек, восстанавливая исходную 
двухузельную анионную геометрию. Взаимное перекрывание концевых 
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Рис. 80. Структура селеналита (З)SеО� в проекции вдоль оси с =  5,06 А 
Проекция выполнена no координатам из сnравочника Р. Уайкова [276] с исnравлением оnечатки 
в символе пространствеиной группы 

вершин цепочек приводит к циклическому (в плане) мотиву р асположения 
цепочек, причем (поскольку уже была затронута силикатная терминология) 
именно к типично полевашпатовому мотиву с четверными и восьмерными пет
лями из тетраэдров 26• 

Габитус кристаллов селеналита и гольчатый в соответствии с цепочечной 
внутренней архитектурой. Данные о спайности отсутствуют: следует ожи
дать ее по { 1 1  0} , но не явно выраженную. 

Моиоксид свинца РЬО кристаллизуется в двух формах : в виде глёта 
(красная тетрагональная форма а-РЬО) и массикота (желтая ромбическая 
фор ма � -РЬО) . Массикот при обычных температурах метастабилен; переход 
происходит в области � 500° С. Структуры обеих модификаций слоистые, 
но в массикоте выделяются также субцепочки, что в принятой иерархии 
структурных мотивов ставит его впереди глёта . Тем не менее описание удоб
нее начать с более просто устроенного а-РЬО. 

В структуре глёта имеются плоские сетки из атомов О, квадратные, пет
ли которых служат основаниями правильных пирамид с концевыми РЬ
вершинами , ориентированными в шахматном порядке по обе стороны сетки . 
Образующаяся двусторонняя стенка из пирамид (рис. 81 ,  а внизу) была ис
пользована при  описании структуры кёхлинита ,  где стенка Bi202 является 
деформированным вариантом РЬ202 • Расстояния РЬ -0 равны 2,3  А, 0-0 -
2,80 А [223] . Рифленые стенки укладываются вдоль с-оси по кратчайшей 
трансляции - выступ против впадины и наоборот - вплоть до р асстояний 
между смежными «обнаженными» атомами РЬ 3,83 А (при р асстояниях 1\•Iеж
ду трансляционно идентичными атомами РЬ 3 ,97 А) . 

В металлическом свинце (ПКУ-схема) р асстояния РЬ-РЬ р авны 3 ,5  А .  
Видимо, это обстоятельство - кажущееся незначительным увеличение РЬ-

26 Подобные по геометрии плоские сетки , расчленяемые на квадраты и треугольники . 
упоминались прИ описании структуры курвакита Mn203• Здесь ,  несмотря на неплотнейшую 
схему размещения узлов, объем на один узел (0, Е) равен 1 4 , 7  Аз. Столь малая его величи
н а  объясняется малыми абсолютными величинами межузельных расстояний:  0-0 = 2 ,5  А .  
Поправку на масштаб нужно всегда учитывать при оперировании упаковочными коэффи· 
циентам и .  
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Рис. 81 . Структура тетраrо· 
нальной модификации <4>РЬ0-
rлёта в проекции вдоль оси 
а = 3,97 А 
Двусторонние слон-стенки из РЬО,• 
пирамид (РЬЕО,-полуоктаэдров), 
объединяющих все экваториальные 
ребра. РЬ-полиэдры проектируются 
в вершинной (вдоль диагонали) 
ориентации. Все атомы расположе
ны на уровнях О (или 1 ) - темные 
кружки ) н '{2 - светлые кружки. 
(О+ Е)-матрнца разграничена 
пунктяром на октаэдрячеекие от
секи в рамках схемы ПI(У. Точка
ми заштрихованы дополнения РЬ
пирамид до полуоктаэдров. А, Б -
цепочки для сопоставления со 
структурой массикота (рис. 8 2 )  

/ 1 

А Б Б '  

1 1 \ 1 

о 
А 

РЬ-расстояний при координации атомов О четырьмя атомами РЬ по тетраэд
РУ - послужило основанием трактовать в ряде р уководств структуру глёта 
как слегка тетрагонально деформированную ПКУ атомов РЬ, половину тет
р аэдрических пустот в которой занимают атомы О по слоистому мотиву типа 
Li (OН) (естественноТв антиструктур ном исполнении) . 

Учет неподеленной Е-пары у РЬ2+ ,  которая для тетрагонально-пирами
дальной конфигурации по всем нормам еще достаточно стереохимически 
диф:реренцирована, позволяет интерпретировать геометрию данной струк
туры в ином ключе, едином для оксидов этого отдела .  Е-пара РЬ2+ ориенти
рована по нормали к основанию пирамиды и дополняет ее до полуоктаэдра,  
чуть вытянутого; высота РЬ04 -пир амиды 1 ,20 А плюс РЬ-Е � 0,86 А 
{ 1 94] дает в сумме > 2,0 А при расчетной (исходя из 0-0-,аснования 
2,8 А) высоте правильного полуоктаэдра <2,0 А .  На р ис .  81 геометрия 
Е-схемы несколько идеализирована, полуоктаэдры еще более вытянуты, за
нятые и пустые сделаны одинакового объема. У словиость положения  Е-пары 
отражена п унктирным исполнением ее контуров. Как видно из р исунка, 
р азмеченная пунктирными же линиями схема р азмещения узлов О и Е близ
ка к схеме ПКУ (с точностыо до псевдокубичности элементарной ячейки;  
реально эта процедура потребовала бы сближения атомов РЬ до р асстояний 
порядка 3,5 А) . Сейчас упаковочный коэф:рициент (0, Е)-узлов р авен 19,6 А3. 
В этой квазиплотнейшей матрице атомы РЬ занимают полуоктаэдры одного 
из октаэдрических NаСI-подобных этажей , оставляя свободным промежу
точный. Условная обобщенная формула будет выглядеть РЬЕО � МХ2• 
Е-пары дислоцируются в плоскости (00 1 ) ,  чередуясь в антипараллельной 
ориентации .  

Вопреки «визуальному прогнозу» спайности по  (00 1 )  у глёта нет, 
и особенности химической связи в нем остаются предметом дискуссии [ 1 09 ] .  
Одним !из объяснений (помимо возможного участия Е-пар в связи) может 
служить наличие в РЬО интервала гомогенности РЬО - РЬО1 ,1о с возмож
ной заменой РЬ2+ + Е -+ РЬ4+0 и укреплением межслоевых связей . Наблю
даемую спайность по { 1 10} также затруднительно объяснить, исходя из 
идеальной структуры а-РЬО. 

В структуре массикота КЧ у РЬ2+ р авно также 4,  а точнее 2+2 и форма 
полиэдра - «лодочка» с Е-дополнением до тригональной бипирамиды. Как 
и в глёте ;все 0-0 ребра обобщены в слое, но слои сильно гофрированы 
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Рис. 82. Проекция ромбической модификации <2+2)РЬО4-массикота (вдоль оси Ь = 4 ,77 А) 
двусторонние гофрированные стенки из РЬ04 пирамид («лодочек») , объединяющих все н а
клонные 0-0 ребра (а) 
Пунктяром nоказаны тригональные сетки из анионов О и Е-пар на двух уровнях. образующие схему 
ПГУ 
б - схема «растянутой• (выnрямленной) стенки и з  РЬО,-nирамид. Штриховкой выделены О-атомы, 
расnолагающиеся в реальной гофрированной стенке на заднем nлане. Буквами обозначены цеnи из 
РЬ-nирамид вдоль Ь-оси; инверсия РЬ-атомов в цеnях А' и Б' nриводит к схеме н изкотемnературное 
модификации РЬО-глёта 

(рис. 82) . Если из двух пар расстояний РЬ-0 2,21  и 2,49 А [ 2 18, 222] учесть 
только первую, стенку из РЬ-пирамид можно р асчленить на -0-РЬ-0-
РЬ- цепи тянущиеся вдоль оси а = 5,49 А. Ими обусловлена спайность 
массикота по (0 1 0) наряду с более отчетливой по (00 1 ) ,  обусловленной слоя
ми . На рис .  82, а координационные фигуры <2+Е>РЬ проектируются как тре
угольники . Цепи из треугольников перекрываются на двух уровнях, видимо 
взаимно центрируя одна другую в р амках схемы ПГУ. Включение этих цен
трирующих атомов О в координационную сферу РЬ и создает укладку три
гональных дипирамид в волнистую стенку. Высота бипирамиды и есть «вер
тикальный» период двухслойной плотнейшей упаковки - 4,77 А.  

Интересно, что плотность у этой высокотемпературной формы РЬО выше, 
чем у низкотемпературной . (0, Е)-укладка в ней отвечает три гонной схе
ме с ребрами 0-0 в пределах 2,97-3, 1 5  А. Соответственно упаковочный 
коэффициент р авен 19 ,  1 А 3 • 

Интересна связь между структурами двух модификаций и вероятный ме
ханизм их  превращения .  Искажения квадратного основания - пирамиды 
в глёте до сломанного ромба (основание «лодочки») превращает период 
ar = 3,97 в Ьм = 4,77 А (длинная диагональ ромба) . Две коротких диаго
нали дают в сумме 3, 1 5  + 3, 15 = 6,3 А, но за счет гофрировки происходит 
сокращение до 5,49 А:  2br � ам. Более «толстые» гофрированные слои уве
личивают с-трансляцию (за счет результируюшего сnкращения а-парамет
ра ) :  Cr = 5,02 А, См = 5,83 А. Ориентация РЬЕ-вершин в стенках отличает
ся инверсией половины из них в цепочках , например А '  и Б '  (рис .  8 1 ,  82, 6) . 
При этом для переориентации не обязательно «переворачивание» пирамид 
в процессе деформации смежных цепочек: к тому же эффекту может привес
ти последовательное согласованное перемещение части РЬ-атомов (в цепях 
А' и Б ') от одного 0-слоя-«хозяина>> к соседнему в пределах половины меж
слоевого пространства. Правда, этот вариант требует р азрыва РЬ-0 свя
зей и кажется менее предпочтительным . 

Модификация As203,  устойчивая в пределах 0-309° С, носит название 
клодетит и характеризуется слоиrтой структурой (рис. 83) . Координация 
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АsЗ+ по кислороду, как и в арсенолите, типичная тригонально-пирамидаль
ная с дополняющей до тетраэдра Е-вершиной. Расстояния As-0 в пределах 
1 , 74-1 ,82 А [276] .  Удельный объем на один О, Е-узел р авен 15 ,3  Аз (без
учета Е он р езко возрастает до 25, 5 Аз. Эта величина  свидетельствует о 
достаточно плотной упаковке структурных единиц, хотя и не плотнейшей, 
если принять во внимание небольшие р азмеры Аs-полиэдра (кратчайшее 
ребро 0-0 = 2,40 А). 

Включение Е-пары в окружение Аsз+ с ее условной визуализацией, как 
и в предыдущих случаях, представляется исключительно полезным для 
понимания геометрии  мотива, его упаковочных эффектов, установления 
структурно-родствен ных соотношений. «Тетраэдризация» As3+ -полиэдра 
снова приводит к аналогиям с тетраэдрическими Т-кислородными моти
вами, создаваемыми мелкими катионаl\ш Т и особенно теми, усилия  связей 
которых Т -0 номинально р авны 
единице. Конечно, прежде всего это 
уже упоминавшиеся выше крем
некислородные р адикалы. Аs(Е)О3-
тетраэдры с одной и ндифферентной 
вершиной подобны (с поправкой на 
р азмерные р азличия) тетраэдраы 
Si03(0H),  или - в аналогичном на
писании - Si (OH)03. Те и дру гие 
имеют по три вершины, потенциаль
но способные стать моетиковыми 
в Т-поликонденсатах. Объединение 
всех трех приводит к формуле 
Тп (Х)пХзп-з --+ Т2 (Х)2Хз, т. е. 
метадисиликатной - «метадиарсе
нитной». Конкретно первая запи
сывается как Si2(0H)203 --+ H2Si205 • 
Она характеризуется двумерным 
радикалом, построенным по прин
цилу сочленения двухзвенных це
почек (сжатых и повернутых пиро
ксеновых с периодом t < 5,0 А) 
в волнистую - до двухэтажности 
сетку. Существует ряд их модифи
каций без изменения t-периода 
и основного конструктивного прин
ципа. 

По такому принцилу построена 
и клодетитовая сетка As2E203 
(рис .  83) . Ее ближайшим аналогом 
по общей конфигурации и трансля
ционным смещениям является не 
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Рис. 83. Структура клодетита As203 в про
екции вдоль оси с =  4 ,55 А 
Выделены волнистые двухэтажные сетки из  
АsЕ03-тетраэдров, объедин яющих все О-вершины: 
Аs,Е,Оз - Т,Х ,. В верхней сетке (оформлены 
Аs-nирамиды, в н ижней - Аs(Е)-тетраэдры. 
Сетки nараллельны (0 1  0) н могут рассматриваться 
как конденсат сжатых nироксеноnодобных цеnа. 
чек, nростирэющихся вдоль [ O O I ] :  Т,Х, + Т2Х6 -
2 Х - Т,Х" - As,E,O,. Атомы As' и один и з  
атомов о расnолагаются вблизи уровней о.; и '/, 
другие два сорта атомов О занимают nромежу
точные уровни, в растянутых цеnях  груnnиро
вавшихся бы на высота х 1/4 н а;4 

упомянутая выше H2Si 205, а ее литиевая соль L i2Si205 , что_ следует из срав
нения метрики элементарных ячеек [276] : 

Вещество 

Клодетит 
Li2Si20s 

а Ь 
5 , 26 1 2 , 90 
5 , 82 14 , 66 

с 
4 , 55 
4 , 79 

13 
93 , 8� 
90о 

Ячейки (и мотивы) подобны с точностью до масштабного коэффициента 
"" 1 ,  1 ;  то же можно сказать о структур е  петалита LiAI(Si 401 0) - производ
ной упорядочения от предыдущих. Можно добавить, что синтетическая 
фаза As203, названная клодетитом- I I  [ 1 06], судя по параметрам ячейки , яв
ляется структурно- геометрическим аналогом �-Na2SiД5 [276] : 

Вещество а Ь с 13 
Клодетит-I 1 7 ,  99 
�-NazSi205 8 , 07 

4 , 57 
4 80 
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9 , 1 1 101 , 7 °  
12 , 26 104 , 3° 



Вдоль с-оси чередуются слои-сетки, и наличие крупного] межслоевого 
N а сказывается на отличном от прочих соотношении этих параметров. 

В клодетите в соответствии со слоистым мотивом (и р асположением 
Е-пар «визави») имеется совершенная спайность по (0 10) .  

Кроме рассмотренного выше тетрагонального парателлурита Те02, 
известен также ромбический диоксид теллура - теллурит. Хотя его сле
дует считать низкотемпературной формой - точка инверсии лежит в интер
вале 600-650° С [ 1 57] ,- в природных условиях он менее устойчив, чем 
парателлурит. Остается также не совсем ясным вопрос об условиях сущест
вования теллурита в системе Те-О; возможно, он кристаллизуется только 
при  наличии стабилизирующих примесей. 

Координационное окружение Те в структуре теллурита [ 1 77] является 
искаженным вариантом парателлуритовой «лодочки» .  Четыре независимых 
р асстояния Те-О равны 1 ,88, 1 ,93, 2 ,07 и 2, 19  А; углы 0-Те-О прак
тически те же ( 1 0 1  и 1 69°) . Но самая примечательная деталь структуры 

Рис. 84. Структура теллурита а.
Те02 в проекции вдоль оси с = = 5,6 А 
Параллельные ( 1  00) волнистые сетки 
из  спаренных по ребру Те-полиэдров 
транслируются I Ь-плоскостьюJf скользя
щего отражения.  В одной сетке (верх· 
ней) оформлены Те-пнрамиды, в двух 
<средней н нижней) - ТеЕ-триrональ
ные бнпирамиды, у которых верхние 
тетраэдрнческие половин ы  заштрихо
ваны. Вдоль с атомы размещаются 
в�лизи четырех уровней (нее ± 5) :  
- 1 3  (линейчатые}, -35 (свеrлые), -63 

'(1< летка), -8 (точка) 

объединение двух Те-полиэдров по общему 
ребру в центрасимметричный димер 
(Те20о)4- ,  который геометрически можно 
рассматривать как зародыш SЬ3+-ленты 
в стибиотанталите 2 7� Короткое р асстояние 
Те-Те в димере (3, 17  А против 3,74 А 
в парателлуритовом каркасе) может быть 
причиной желтоватого цвета теллурита. 

Дальнейшая стыковка димеров осуще
ствляется посредством объединения всех 
концевых атомов О с образованием волни
стых сеток (двухэтажных, с общими ребра
ми Те-полиэдров в межэтажном слое) ; сетки 
перпендикулярны длинному периоду а = 
= 1 2,04 А - в стандартной установке РЬса 
(рис. 84) . Димеры выстраиваются так, что 
их «дальние» ребра 0-0 (2,82 А) ориенти
р уются вдоль оси с =  5,6 А и ребро одного 
димера продолжает с незначительным из
ломом ребро другого. Центры димеров 
находятся на двух уровнях по с-оси - О 
и 1 /2 .  Сами же они в наклонном положе
нии транслируются винтовой осью 21 вдоль 
Ь, сцепляясь на промежуточных уровнях. 
Общая планировка мотива сходна с опи 
санной для предыдущего слоисто-молеку
лярного оксида клодетита . Упаковочный 
коэффициент р авен 15 ,4 А3• Несколько 
изломанные двухузельные ряды вдоль с-оси 
упаковываются со смещениями по искажен
но-ортогональной сетке. С этим обстоятель
ством связана вытянутость уплощенных 
(в форме планок) кристаллов по [ 00 1 ] ,  
уплощенность ж е  и спайность п о  ( 1 00) обу
словлены слойностью мотива с р азмеще

нием Е-узлов на двух смежных уровнях по а-оси. 
Типичным представителем сложных оксидов с неполновалентными 

р-катионами является сурик. 
В структуре сурика РЬ 304 -+ <3>РЬ2+ <6>РЬ4+04 неполновалентные катио

ны свинца имеют относительно редкую тригонально-пирамидальную коор-
27 Более высокая степень поликонденсации по общим ребрам наблюдается при умею.

шении валентности (М Е)-катиона (сдвоенная лента в торолите SпТа206) или также ослабле
нии стереохимической активности его Е-пары (стенки в массикоте РЬО и кёхлините 
Bi2Mo06) . Для тен описаны только димеры, известные, кроме теллурита, для ряда солей 
теллуристой кислоты, в том числе природных. 

176 



.L(Инацию с Е-парой на месте четвертой вершины тетраэдра .  рьн -октаэдры 
(РЬ-0 = 2, 1 4  А) образуют рутилового типа прямолинейные ленты, взаим
но ориентированные в тетрагональной ячейке так же, как в структуре р у
тила ,  но раздвинутые, не связанные непосредственно друг с другом (рис. 85) 
и потому выражаемые формулой (РЬ04)�. На период с =  6,5 А приходит
ся два октаэдра. Между р аздвинутыми 
лентами образуются полосы из ромбовид
ных петель; их полуромбы через один слу
жат основаниями РЬ2+ -пирамид, причем 
апикальными вершинами они направлены 
поочередно в обе стороны. Эти двусторон
ние цепочки из пирамид и осуществляют 
связь между октаэдрическими лентами , 
в сумме образуя каркас, отдаленно напо
минающий голландитовый, с каналами 
вдоль с-оси . Канал «заполнен» неподелен
ными Е-парами катионов РЬ2+ ,  р асположен
ными попарно на двух чередующихся уров
нях. Как показывает р асчет с использова
нием РЬ-Е = 0,86 А [ 194] и значений 
РЬ2+ - О = 2,  1 3-2, 18 А и 0-0 = 3,25 А 

Рис. 85. Структура типа сурика 
Рь�+рьно4 в проекции вдоль тет 
раrональной оси с = 6,5 А 

в сурике с а =  8,80 А [27 1 ] , расстояние Е-Е на линии РЬ-Е-Е - РЬ 
равно �2,4 А, т. е. rE в данном направлении 1 , 2 А в согласии с обыч
ными нормами 28• 

О I(С ИД Ы ПОЛ НОВАЛ Е Н Т Н ЫХ р - ЭЛ ЕМ Е НТО В  

Н О РМАЛ Ь Н Ы Е ОКСИДЫ 

Наряду с другими сюда относятся такие широко распространенные ми
нер алы , как представители семейства кремнезема и касситерит. 

Для минералов семейс-qва кремнезема из-за sр3-гибридизации,  типичной 
для Siн , характерны структуры из Si04-тетраэдров, связанных общими 
(мастиковыми) анионами кислорода в кар кас. Каркасы у отдельных мине
р алов различаются углом разворота тетраэдров относительно друг друга 
(углом Si-0-Si) и, как следствие, р азной симметрией структуры, р азны-
1\Ш р азмерами и формой пустот в кар касе из Si04-тетраэдров [ 13 ] .  

Все это приводит к низкой плотности большинства из р ассматриваемых 
минералов (от 2 ,3-2,5 до 3,0 г/ м3 в коэсите, являющемся фазой высокого 
давления) . Наиболее рыхлой формой, которую несмотря на усложненный 
состав при числяют к семейству кремнезема, является меланофлогит с плот
ностью всего 2,05 г/см3. Для него предполагается строение клатратного 
типа и формула �46 Si04 · C2H1705 [278] , причем органическая составляющая , 
очевидно, включается в качестве молеJ<улярного «гостя» в кремнекислород
ный Каркас - «ХОЗЯИН». 

28 Интересным следствием такой геометрии структуры явилось обнаруженное [230] 
в изотипнам с суриком шафарциките Fe2+sь:+o4 замещение (Fe�+sь�+E2)10+ -. (Fe�+Fe�+S)10+ . 
Здесь сдвоенную позицию Е-пар занимает крупный S2--анион при параллельной замене 
2SЬЗ+ .-. 2fеЗ+ и сопровождающей компенсационной замене �Fe21 -. 2Fe3+ .  В результате 
совместного упорядоченного участия в структуре FeH, sьз+, Е, Fe3+ и S2- возникают два 
самостоятельные минерала - верзилиаит и апуанит. 

В свете этого примера любопытно указать еще одну чисто геометрическую аналогию 
между структурным типом арсенита шафарцикита и борасиликата Грандидерита 
MgAI 302(Si04)(B03) . Метрика ромбической (псевдотетрагональной , как у верзилиаита) 
ячейки грандидъерита подобна шафарцикитовой, лишь пропорционально уменьшена .  
Общая архитектура сохранена, но с полной заменой катионного материала по схеме 
(G)Fe;+(E4)(3)Sb408 -. (G)AI20(5)MgщSi(5)AI(3)B08• На месте тетраэдрической группы 4Е 
располагается «девятый» атом О с компенсационной заменой 2Fe2+ - 2AI , а четыре sьз+ 
в координации 03 + Е заменяются последовательно В в тройной,  Al в 4 + 1 ,  Mg в 4 + 1 
и Si в четвертой координации .  
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При давлениях выше 90- 100 кбар возникает наиболее плотная из из
вестных природных модификаций Si02 - стишовит (d = 4/3 г/см3) .  Для 
нее характерна  сильно искаженная октаэдрическая координация Si4+ ,  свя
занная , очевидно, с вовлечение11I в гибридизацию двух внешних d-орбиталей 
(см. с. 1 42) .  Структуру стишовита можно рассматривать как геометрически 
и по типу связи подобную структуре касситерита и платтнерита. 

Структуры оксидов полновалентных Sn4+ и РЬ4+ - касситерита SnOz 
и платтнерита РЬ02 - определяются sр3d2(/2sр3)-гибридизацией и ,  как 
следствие, образованием октаэдрических катионных полиэдров. Геометри
чески такие структуры подобны структуре пиролюзита и рутила, из-за чего 
эти минералы часто аписывались в одной группе [ 1 06, 1 2 1 ,  264] . Однако 
р азли чия в типе связи в Мп02 и Ti02, с одной стороны, и в Sп02 и PbOz 
с другой, о чем речь шла выше (см. с. 1 42 и р ис. 56) , приводят к существен
ной разнице как в их свойствах, так и в условиях образования. Например , 
Mn02 и Ti02 характеризуются совершенной и ясной спайностью по призме 
( 1 1 0) , тогда как у Sп02 и РЬ02 ее практически нет. Кроме того, РЬ02, яв
ляющийся ковалентным соединением с узкой запрещенной зоной, отли ча
ется темным цветом, полуметаллическим блеском. Имеется и ряд других 
различий,  которые здесь не рассматриваются; о р азличиях в генезисе речь 
пойдет ниже при анализе этих вопросов в целом. 

Рассмотрение особенностей структур оксидов подкласса I I  I показывает, 
таким образом, что : 

1 .  Структуры оксидов полно- и неполновалентных р-катионов имеют 
существенные отличия .  Так, первые из них значительно различаются по 
степени анионной упаковки. С одной стороны, среди них имеются оксиды со 
структурами, близкими к ПУ (группа касситерита) , с другой - существен
но отклоняющиеся от ПУ (семейство кремнезема) . Для оксидов с непално
валентными р-катионами структуры оказываются б.'lизкими к плотноупа
кованным, если при определении мотивов и упаковочных коэффициентов 
принимать во внимание несвязывающую электронную пару Е у р-катионов, 
которая частично имитирует функции 0-лиганда. 

2 .  Структуры простых оксидов с ковалентвой связью определяются 
типом гибридизации валентных орбиталей катионов, с чем согласуется и 
КЧ последних. В оксидах это главным образом dsр2- гибридизация (Cu2+ , 
Pd2+? в плоскоквадратной координации) ,  sp3 (Zn2+ в тетраэдри ческой коор
динации) , sp3d2- или f2sр3-гибридизация (Cd2+ ,  Si4+ ,  Sn4+ ,  РЬ4+ октаэдр и че
ской координации) . В некоторых оксидах установлены более редкие типы 
гибридизации - p3d или fp3, обеспечивающие координацию катиона над 
квадратом лигандов (fp3 в глёте) или sр8d-над искаженным до сломанного 
ромба квадратом (Sn2+ в торолите, sьз+ в стибиотанталите, Тен в теллури
те и парателлурите) . 

3. Среди сложных оксидов данного подкласса установлены гомо- и ге
теродесмические соединения .  К последним относятся такие минералы, в 
структурах которых проявляется ионная связь катионов А с кислородом 
(это касается катионов с низкими - АJЗ+ , Fe3+ ,  Мп3+ - и средними СХ -
Nb5+ ,  Та5+)  и ковалентная между катионами В (Си+ , Cu2+ ;  Zп2+ ,  Cd2+ ,  Hg2+ ;  
Sn2+ , РЬ2+ ;  As3+ ,  sьз+ ,  Bi3+ )  и кислородом. 

4. При рассмотрении структур оксидов с неполновалентными р-кати
онами следует учитывать стереохимически активную роль несвязывающей 
электронной пары у этих катионов. При этом ее стереохимическая актив
ность ослабевает по мере уменьшения атомного номера элемента в пределах 
периода и по мере увеличения его в пределах подгруппы. Кроме того, она 
ослабевает и при увеличении КЧ у рЕ-катионов в соответствии с уменьшением 
доли Е-пары в общем координационном ансамбле. Так, например , Е-пара 
для РЬ2+ стереохимически отчетливо выражена при координации (по кисло
роду) 3, т. е. (3 + Е)-тригонально-пирамидальной (в сурике) , или далее 4, 
т. е. (4 + Е)-тетрагонально-пирамидальной или (4 + Е)-тригонально-би
п ирамидальной (в глёте, массикоте) , тогда как при изометричной координа
ции 6 и более Е-пара стереохимически более инертна (в македоните) . При 
кристаллахимическам анализе структур (учете стерических и объемно-
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уnаковочных эффектов): важна такая общая условная характеристика 
Е-пар , как квазисферический объем, соизмеримый с объемом 02--анио
на. Условное же р азделею-rе р-катиона и его Е-пары, ее «виЗуализация», 
является весьма эффетивным кристаллехимическим nриемом вскрывающим, 
в частности в оксидах, тенденцию к совместной плотнейшей или nлотной 
укладке 02--анионов и Е-пар (рЕ-катионов) . 

С И СТ ЕМАТИ I(А О I(СИДО В 

В соответствии с изложенными выше общими принципами систематики 
минералов (см. очерк I I I) и конкретным материалом по химии и кристалло
химии практически всех известных природных оксидов их систематика раз
работана и изложена значительно полнее, чем для халькогенидов [43] 28• 
Это избавляет от необходимости приводить ее в полном виде. В то же вре
мя обоснование главных таксанов и изложение связи их друг с другом: 
nредставляется необходимым. 

Как уже отмечалось, класс оксидов делится на три подкласса.  
I .  Оксиды с высокими 11 СХ . 
I I .  Оксиды со средними 11 СХ . 
I I I .  Оксиды халькофильных элементов. 
Два первых включают минералы с ионной связью, третий - с I<овалент

ной, либо ионной для части I<атионов и ковалентной связью для остальных. 
Остановимся несколько nодробнее на характеристике состава минералов 
каждого из nодклассов, схеме выделения в них высших таксонов. 

Оксиды с высокими 11СХ (подкласс I) включают оксиды щелочноземель
ных элементов (в том числе В е) и I I la- или р5-элементов 29 , посколь
ку они обладают низкими СХ,  среди которых особое положение по р ас
nространенности занимают оксиды А ! ,  объединенного в одну минералого
кристаллехимическую группу с Ве. Сюда же относятся оксиды непол
новалентных (низковалентных) d' -элементов. В природе это чаще всего 
оксиды Fe3+ ,  Mn3+ ,  Mn2+ и т. д. Приведенный перечень элементов, высту
nающих в виде катионов в оксидах подкласса 1 ,  показывает, что здесь ока
зываются катионы, существенно р азличающиеся по своим свойствам (см. 
очерк I I) .  Этот nризнак кладется в основу выделения секций (табл. 20), 
которых в данном подклассе две: 1) оксиды s- и р5-элементов, 2) оксиды 
d' -элементов. В свою очередь, nервая из них делится на две nодсекции: 
1) оксиды щелочноземельных элементов, выделенных в табл. 8 красным цве
ом, 2) оксиды Ве и Рs·элементов (в первую очередь А! - красная компо
нента штриховки у Ве и AI(Ga) в табл. 8) . Секцию оксидов d-элементов на 
nодсекции делить не имеет смысла .  

Представителями подсекции оксидов щелочноземельных элементов яв
ляются периклаз MgO и редкая в природе известь СаО, т. е. нормальные 
простые оксиды. Их число среди минералов незначительно. Гораздо больше 
представителей насчитывает подсекция оксидов Ве- и Рs·элементов . Среди 
них имеются как кластерные (корунд) , так и нормальные оксиды. Послед
ние, в свою очередь, могут быть простыми (бромеллит) и сложными . Именно 
nодотдел сложных нормальных оксидов Ве- и Рs·элементов насчитывает наи
большее число представителей. Среди них минералы рода шпинели, групп 
нигерита, таафеита, а также минералы, объединяемые в надотряды берил
латав (хризоберилл) и алюминатов (саnфирин), намечающие переход от 
сложных оксидов к оксосолям. 

28 В этой статье принята менее удачная терминология .  Так, нормальнь:е оксиды назы
ваются средними ,  d-элементы тогда еще не делились на d'- и d" -элементы , поэтому d" -эле
менты обозначены как dР-элементы. В то же время ниже основы систематики оксидов из
ложены с учетом всего того, что сказано в очерках 1- 1 1 1 ;  nринЯ1ы и введенные там сбозна
чения . 

29 Элементы других типов, nричисляемые по химическим свойствам в указанные так
с оны, обозначаются соответствующими nодстрочечными индексами ,  наnример , р5 для Al, 
Ga, ln, Tl, объединяемых далее в одну секцию с s-элементами .  
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Таблица 20 

Схема взаимосвязи высших таксонов в подклассе окчидов с высокими & <.:Х 
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В секции оксидов d' -элементов объединены как кластерные (гр . гемати
та), так и нормальные оксиды. Среди последних имеются как простые (гр . 
вюстита, род курнакита) , так и сложные оксиды (гр . браунита, род хроми
та) в тo:vr числе и ферр иты (род магнетита) . 

Оксиды со средним" � СХ (подкласс I I ) наиболее многочисленны среди 
минералов . О ни включают в себя оксиды {-элементов и высоко- или полно
валентных катионов d-элементов. Эти различия кладутся в основу выделе
ния двух секций :  1 )  оксиды {-элементов, 2) оксиды d'-элементов (табл. 2 1 ) .  

В свою очередь, первая из них включает четыре  подсекции :  1 )  оксиды 
только {-элементов, 2) оксиды с кайносимметричными d' -комплексообразова
телями, 3) оксиды с некайносимметричными d' -комплексообразователями, 
4) оксиды, содержащие Мо. Первая из них включает простые оксиды типа
уранинита, торианита, а каждой из следующих подсекций отвечает само) , 
стоятельный надотряд оксидов : второй - титанатов (группа браннерита 
третьей - тантало-ниобатов (группы самарскита, эвксенита, эшинита, р од 
фергуссонита) , четвертой - молибдатов (группы седовита и моурита). 

По тому же признаку выделены подсекции и в секции оксидов d' -эле
ментов (см. табл . 2 1 ) .  Пр и этом подсекция оксидов кайносимметричных 
d'-комплексообразователей включает отделы. кластерных, нормальных окси
дов и молекуляр ных кр исталлов. Представителями первого из них явля
ются сложные оксиды рода ильменита. К отделу нормальных оксидов от
носятся как простые (группы рутила ,  рамсделлита, псиломелана) , так и 
сложные оксиды. Среди последних выделяются надотряды ванадиатов( IV) 
(группа ноланита) и титанатов (группы ульвита, кричтонита, перовскита, 
роды псевдобрукита, лопарита) . К молекуляр ным оксидам относится щер
бинаит. 

Подсекция оксидов некайносимметричных d'-комплексообразователей 
включает только нормальные оксиды, среди которых имеются как простые 
(группа бадделеита) , так и сложные (семейство кальциртита, надотряд тан
тало-ниобатов, гр уппы симпсонита, р инурсунита, луешита, семейство ко
лумбита-тапиолита, род пирохлора) . 

Подсекция оксидов Мо и W включает нормальные сложные оксиды 
надотряда вальфраматов (род вольфрамита) и молекуляр ные кристаллы 
(простые оксиды группы молибдита) . 

Оксиды халькофильных элементов и Si (подкласс I I I ) делят на секции :  
1 )  оксиды с d-элементами, 2 )  оксиды халькофильных элементов с низкими 
СХ. 2) оксиды халько'.j:Jильных элементов с высокими СХ (табл . 22) . 
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Таблица 22 
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Оксиды первой из названных секций делятся на три подсекции:  
1 )  с кайносимметричными d-комплексообразователями, 2) с некайносимме
р ичными d-комплексообразователями, 3) оксиды с Мо и W. 

Первые из них включают кластерные (сложные оксиды группы делафос
сита) и нормальные оксиды (сложные оксиды группы франклинита, над
отряда титанатов - группы дербилита и македонита) . Ко второй подсекции 
.относятся нормальные сложные оксиды, объединенные в надотряд тантало
ннабатов (группа торолита, род стибиотанталита) , к третьей - молекуляр
ные кристаллы, включающие сложные оксиды надотдела молибдатов (груп
па кёхлинита) . 

Секция оксидов халькофильных элементов с низкими СХ объединяет 
оксиды типично халькофильньtх элементов, выделенных на табл . 8 синим 
цветом. Среди минералов в основном это оксиды Cu , Zn, Cd, Hg, РЬ . Под
секций в этой секции выделять не имеет смысла .  В то же время здесь 
известны представители каждого из трех отделов - кластерных, нормальных 
оксидов и молекулярных кристаллов . Примерами первых являются мине
ралы групп куприта и тенорита, вторых - простые оксиды групп цинкита, 
монтепонита, платтнерита, сложные оксиды гр уппы сурика. К молекуляр
ным кристаллам относятся простые оксиды гр упп монтроидита, массикота, 
тлёта, сложные оксиды группы сантанаита (?) . 

Секция оксидов халькофильных элементов с высокими СХ включает ок
·сиды р-элементов, лежащих на табл. 8 правее типичных халькофильных 
элементов, выделенных синей компонентой штриховки (кроме Ga, редкие 
оксиды которого относятся к предыдущей секции) ,  а также Si .  Эти элемен
ты могут находиться в оксидах в полно- и неполновалентном состоянии ,  
что с учетом р азличий в свойствах соответствующих катионов и прежде 
всего специфической кристаллахимической роли неподеленных Е-пар за
ставляет делить эту секцию на две подсекции :  1) оксиды неполновалентных 
р-элементов, 2) оксиды полновалентных р-элементов. 

Подсекция оксидов неполновалентных р-элементов включает как нор
мальные простые оксиды (группы бисмита, силленита, парателлурита) , так 
и молекулярные кристаллы (простые оксиды групп арсенолита, валенти
нита, клодетита, теллурита) . 

Подсекция оксидов полнова.'!ентных р-катионов включает нормальные 
простые оксиды группы касситерита и семейства кремнезема. 

ОТКЛ О Н Е Н И Е  СОСТАВА О КСИДОВ ОТ И Д ЕАЛ Ь Н О ГО 

Состав оксидов может отклоняться от идеального вследствие р азличных 
tПричин. Из них для минералога особый интерес представляют явления 
изоморфизма (изо- и гетеровалентного) , нестехиометрии 30, ионного обмена, 
перехода в метамиктное состояние. 

Изовалентный изоморфизм часто и в широких пределах проявляется 
между следующими катионами (в скобках справа y i) : <4>Mg2+ (22,8) , 
·<4>Mn� (20,0) ,  <4> Fe� (22,8) , <6>Mg2+ ( 18,8) ,  <6>Fe� ( 1 8,8) ; <6>Mn� (46 ,2) , 
·<6>Fe� (42,0) , <6>Cr3+ (44,3) ,  <6>V3+ (4 1 , 2) ,  <6>АIЗ+ (46,6) ; <8>Th4+ (30,0) , 
< 8>Се4+ (34,8) ,  (BJU4+ (34 ,2) ;  <,6>Nb5+ (69,4), <6>Та5+ (62 ,5) .  

В качестве примеров таких замещений можно привести непрерывные 
ряды твердых растворов периклаз-вюстит (Mg, Fe)O, торианит-церианит 
·(Th, Се)О2 , род танталита-колумбита (Fe , Mn) (Nb, Та)20в, ограниченные 
изоморфные смеси (Mg, Mn)O (до 26 мол . % MnO в периклазе) , (Mn , Fе)�+Оз 
{до Mn3+ : Fe3+ = 1 : 1 в биксбиите) , (Cr, V)203 (до 4 ,6 .  вес. % VРз в 
эсколаите) , (V, Fe, Cr)203 (до 4 , 1 вес. % Fe203 и 3 ,7 вес. % Сr20з в каре
лианите) , Mg(Al ,  Fe)204 (до 13 ,7  вес. % Fe203 в шпинели) , Mg(Al ,  Cr)204 (до 

эо Многие из незатронутых здесь вопросов нестехиометрии ,  в частности нестехиометрия 
как результат кристаллографического сдвига, р ассмотрены в работах Ф. Крёrера [94 ],  
А. Д. Уэдсли [ 1 50] , Р. Каллоига [83] , Ю .  Д. Третьякова [ 148] . 
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1 0,9 вес. % CrP3 в шпинели) , Мп(Fе, Mn)204 (до 8,4 вес . % Мn2Оз в якоб
сите). Примеров, аналогичных приведенным, существует очень много. Все 
они nоказывают, что заметное изовалентное замещение одних катионов 
другими в ионных оксидах, вплоть до полного изоморфизма, наблюдается 
для катионов с близклми величинами Y i ·  В то же время оно более типично 
для сложных оксидов , чем для простых, для эквиорбитальных 31 катионов, 
чем для неэквиорбитальных . Последняя причина приводит к ограничению 
изомdрфизма между такими широко распространенными катионами , как 
<6 Jfeз,.t и <6JA}3+ даже в сложных оксидах (шпинелидах!) и тем более в про-
стых оксидах : примеси A l203 к гематиту и Fe203 к корунду не превышают 
О, n вес. % ,  что обычно связывается с большой разницей в ионных р адиусах 
<6JAIЗ+ и <6JFe::;, достигающей более 26% . В то же время полуторные оксиды 
d-элементов проявляют значительно более широкий (замещение Mn3+ � 
� Fe3+ в биксбиите) и даже полный изоморфизм - ряд гематит-эсколаит, 
установленный экспериментально [ 1 45] . С другой стороны, некоторые ка
тионы элементов тип- и шринк-аналогов характеризуются непрерывным 
изоморфизмом, как это наиболее ярко проявляется для пары <6JNb5+ � 
� (6JTa5+ .  

Большие ограничения н а  изовалентный изоморфизм накладывает р аз
личие в типе химической связи отдельных минералов . Хорошей иллюстра
цией к сказанному является пара р утил(ионная свяЗь) - касснтерит (ко
валентная связь) . Полная смесимость для них установлена только выше 
1 300° С, тогда как при нормальных условиях она крайне ограниченна 
[ 1 45] , с чем и связаны лишь незначительные примеси Sn02 к рутилу и Ti02 
к касситериту [36] , и это несмотря на  то, что межатомные р асстояния М-0 
в Ti02 и Sn02 достаточно близки : 1 , 94- 1 ,99 А в р утиле и 2 ,03-2,07 А в 
касситерите. В то же время между р утилом, с одной стороны, и изоструктур
ными V02, Nb02, Та02 - с другой, изоморфизм проявляется в очень ши
роких пределах, вплоть до 75 мол . % V02 и Nb02, 50 мол . % Та02 [ 146] . 

Наряду с изовалентным изоморфизмом в оксидах (и опять-таки в первую 
очередь в сложных) широко распространен гетеравалентный изоморфизм. 
При этом широкий изоморфизм вплоть до полного проявляется для изоморф
ных пар с близкими суммарными величинами у; (табл . 23) , хотя и в этом 
случае иногда возникают структуры распада твердых р астворов, устойчивых 
при более высоких температурах, характерные для минералов с структурой 
координационной, близкой к ПУ и проявляющей кластерные взаимодей
ствия (гемоильмениты , титаногематиты, титаномагнетиты) . Иное дело слож
ные оксиды с субслоистой и субкар касной структурой . Для них , очевидно, 
из-за более рыхлой в целом кристаллической структуры структуры р аспада 
не столь хар актерны (перовскиты, пирохлоры ,  эшинит) . 

При увеличении различий в суммарных величинах у; замещаемых и за
мещающих катионов до 1 5-30 ед. непрерывный изоморфизм невозможен, 
тогда как ограниченный, но достаточно заметный изоморфизl\•I в ряде слу
чаев даже неэквиорбитальных катионов наблюдается (рутил -+ ильмено
р утил ; р утил -+ стрюверит; Са2+ Тiн � СеЗ+Fе3+ в перовскитах) .  

Описанные примеры изоморфных замещений обычно не относят к р аз
ряду отклонений от стехиометрии ,  за исключением более широкого р ас
смотрения этих явлений [83, 94 , 1 50 ] .  Напротив, изоморфизм с участием 
вакансий является классическим для случаев нестехиометрии .  Особо широко 
р аспространен он в d-оксидах, катионы которых могут менять валентность. 
В качестве примера можно привести переход от магнетита к :11агrемиту, 
осуществленный полностью в экспериментальных условиях. Он происходит 
по схеме 3Fe2+ -+ О  2FеЗ+ или Fei�зxFe;12x[]Д4 при х < 0,33. Интересно, 
что номинально аналогичный результат возникает и в других шпинелидах 
при  замещении двухвалентных s- или d-катионов трехвалентными р5-катио-

31 Эквиорбитальными называются элементы (катионы) , в которых происходит достройка 
одинаковых орбиталей , т. е. все элементы каждого из типов s, f, d и р образуют свою эквиор
битальную группу с достройкой ns-, (n-2)f· , (n-l)d- и пр-орбиталей соответственно. 
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-
0!1 c:n 

Тип замещения 

<в>р ез+ ...... (в)р ez+(G>т i4+ 2 <-

(..;;;12>Ca2+<6>Ti4+ <=!(..;;;12)Na<6>Nь5+ 
(..;;;12>са;+ �(l2)Na +(..;;;I2)сез+ 
<s>с32+(в>Nь5+ �<в>сез+(в)Тi4+ 

(6>тi4+ ,... <G>pez+<в>Nьs+ 
3 � 2 

<в>тi4+ �<в>Fе2+(в>таs+ 3 <- 2 
(..;;;l2)Сз2+<в>тi4+ ;::!(..;;;12)Ce3+<6>Fe3 

(4)Mg;+ ;;:z <4>0AI�+ 

(6)fe2+ ->0(6}рез+ 3 <- 2 

(6·-4)!\\g;+ �0( 6}Т i4+ 
(6-4)J\1g�+ ;;:z o <в>sn4+ 

Таблица 23 

П римеры гете ровалентного изоморфизма в оксидах 

Изменение средней .,. Разность 1 
J?еличины 'V i 'V i 

Разность 
r i (%) Пrимеры 

Изоморфvзм без сбразовання ва кансий широкий,  вплоть до неnрерывного 

4 2 , 0_,40 , 7 

35 , 5 ->36 , 5  
8 , 3_...8 , 6  

39 , 7__,39 , 3  

62 , 7__,52 , 6  
62 ,  7-->54 , 6  
35 , 5->28 , 1 

22 , 8->60 , 5 

1 8 , 8--.27 , 9  

22 , 8--.31 , 4  
22 , 8--.30 , 2  

1 -2 ,4 1 

1 , 6  
0 , 9  

-0 , 7  

-30 , 3  
- 24 , 2  
-14 , 8  

-f- 18 ;  -6 1 Гемоильмениты, титаногематнты. 
титаномагнетиты.  (магнетит-уль-
виты и магнетит-ильмениты) , 
магнетоnлюмбит ( ? )  

-2; -f-4 1 Перавекиты 

-2; -4 
-f-2; -4 1 Эшинит,  пирахлоры 

Ограниченный 
-f-25; -f-4 1 Рутил --. ильменорутил 

-f-25; -f-4 
-4; -f-6 

Рутил --. стрюверит 

Перавекиты 

V.зоморфизм с у частЕем ваканс1 •й (ограниченный) 

1 -37 , 7  1 -40 1 Магналюмоксид 

1 1 7 , 5 1 - 1 8  1 Магнетит и другv.е шпинелид ы; род колумбита-танталита 

1 17 , 2  1 -f-4 1 Хегбомиты 
14 , 8  -f- 1 7  Нигериты 

Примечания 

1 В магнетоплюмбИ1е 

(Fe, M n ,  А\ )�+ -.м2+Тi4+ ( ? )  

1 Широкий и зоморфизм при высокой 
температуре 
MgA\204<=!A12,6704 (у-А!2Оз) 

Для рода колумбита-танталита 
(Fe, M n);+ ;::! (Fe, Mn);+o 

Mg2+=(Mg, Fe)2+ 
Mg2+= (Mg, Mn, Fe, Zn)н 



•нами. Благодаря этому у шпинели MgAI204 вблизи температуры плавления 
•( 1 600° С) наблюдается взаимодействие с Al203 и возникает фаза Мg1-зх Х 
x AI2+2x 0x04 при х = 0,28; до х = 0, 1 5  (при 1 600° С) простир ается 
область нестехиометрии ZnAI204, возникающая, однако, не за счет реакции 

·С  А120з, как в случае с MgAI204, а за  счет потери части ZnO [83 ] .  
Случаи появления вакансий одновременно в катионной и анионной 

подрешетках известны для ТЮ, MnO, FeO и р яда других оксидов; при р ав
ном числе вакансий возникает скрытая нестехиометрия и, например , вюс
тит с формулой FeO на самом деле имеет соотнесенный со структурой состав 
Fe1-x01-x при  х = О, 1 5. 

Отклонения за счет вакансий в анионной подрешетке известны для мно
.гих веществ, представляющих изоморфные смеси на основе Zr02 • 

Пределы различий величин у; в случае изоморфизма с участием вакансий 
примерно те же, что и при  изовалентном изоморфизме без вакансий (см. 
примеры в табл . 23) . При этом в обоих случаях изоморфизм обычно прояв
ляется в направлении некоторого увеличения средней величины у; (вакан
сии принимаются в р асчет как катионы с нулевым значением Yi) 32 • 

Говоря об изо- и гетеравалентном изоморфизме в оксидах, следует от
метить, что он проявляется лишь в оксидах с ионной связью. В то же время 
оксиды с ковалентной (куприт, кварц, касситерит и др . )  и остаточной 
·связью (монтроидит, арсенолит, сенармонтит, молибдит и др . )  характеризу
ются высокой чистотой и обычно близки к своим теоретическим формулам. 

Явления ионного обмена отличающиеся по своей природе от изомор
физма, хар актерны для минералов рода псиломелана и группы криптомел а
на, имеющих каркасную структуру с полостями канального типа. В них 
могут содержаться в переменных и иногда значительных количествах N а+ , 
.К+ ,  Са2+ ,  Sr2+ ,  Ва2+ ,  РЬ2+ ,  а также Н20, способные к взаимному замещению 
- ионному обмену. 

Примерам сложных оксидов, состав которых изменяется в результате 
ионного обмена, являются минералы рода пирахлора [ 1 56] , отличающиеся 
наиболее рыхлой каркасной структурой среди р ассмотренных выше оксидов, 
что позволяет относить пирахлоры к соединениям включения (клеточно
канального типа) . 

Явления ионного обмена в минералах рода пирахлора дают возмож
ность причину дефицита катионов А идеализированно выразить в виде 
схемы Ca2Nb2X7 -+ TR1, 33Nb2X7 -+ UNb2X7• Замещение U или Th на низ
ковалентные катионы ведет к увеличению А от 1 до 2, как это имеет место 
в бетафите с формулой от А 1 , 3 0В2Х7 до А2В2Х7; в Са-Nа-пирохлорах де
фицит А доходит до 15-25 ат. % .  

В то же время в пирахлорах наряду с ионным обменом известны слу
чаи гетеровалентного изоморфизма типа Ca2+ Nb5+ ;::! Ln3+Тiн . Аналогичные 
случаи установлены и в некоторых других сложных оксидах. Так, в эши
нит-приоритовых и эвксенит-ферсмитовых твердых р аствор ах присутствие 
TR3+ обычно вызывает замещение Nb на  Тi, а появление U и Th приводит к 
деiJициту катионов А до 20 ат. % .  В неизмененнам же ферсмите дефицита 
ка1 нонов А часто нет или в случае ИП он доходит лишь до 10 ат. % .  

В самареките вхождение uн частично компенсируется замещением 
Nb(Ta) на fеЗ+ и пн, но дефицит катионов А достигает 20-30% , который , 
правда , в значительной мере характерен для метамиктных образцов, харак
теризующихсяJ частичным окислением fe2+ в Fe3+ .  В иттротанталите, в ко-

32 Рассматривая приведеиные примеры (табл. 23) , нужно подчеркнуть ,  что природа 
изоморфизма значительно лучше понимается , если ср авниваются эквиорбитальные элемен
ты по СХ катионов (их у) , нежели по эффективным ионным р адиусам , как это до сих пор 
обычно делается [ 149,  1 59] . Так, случай широкого , вплоть до непрерывного изоморфизма 
проявляется для эквиорбитальных катионов , !lr1 которых достигает 1 8% (замещение 
Fe�+ -. Fe2+Тi4+ в rемоильменитах и т. п. пр и  il�yi = -2,4) . Напротив, огранпченный 
изоморфизм проявляют неэквиорбитальные катионы с небольшими р азличиями ионных 
р адиусов (4-6% для пары Сз Тi � CeTi в перовскитах; 4% для Mg;+ <=! Ti4+ в хегбомитах 
и т. д.) , для которых велики il�yi (-1 4,8 и 1 7,2 в перавекитах и хегбомитах) . 
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тором содержание U гораздо ниже, а Т R - выше, первичный дефицит 
катионов А только 1 0-1 5 % . 

Катионы А тантало-ниобатов можно расположить в ряд постепенного 
уменьшения подвижности во вторичных процессах: Na+ -+ TR3+ -+ 
-+ Сан -+ uн; Mn2+; Mg2+ ,  Тhн, Snн, Sb3+ и B i3+ - инертны; РЬ2+ ,  Ва2+, 
к+ - не только сохраняются при  вторичных процессах ,  особенно гипер
генных, но даже привносятся; иногда в гипогенных условиях привносятся 
Na+ и Са2+. · 

Появление  в группе А более подвижных катионов приводит к образова
нию минералов с дефицитом А (от 0-10 ат. % у ферсмита CaNb206 до 1 6-
25% в Са-Nа-пирохлорах и даже 80 % в Ва-пирохлорах) . 

Поэтому из всех тантало-ниобатов наиболее устойчивыми являются 
минералы группы колумбита (Fe, Mn) (Nb , Та)206 • Этим объясняется и пе
реход самарекита в пирахлор (обручевит) (У , U) (Nb ,  Fe3+)206 + Са2+ + 
+ HzO -+  (Са, У,  U)2-o,76(Nb , Fен)207-о,76(0Н)0,76 , сопровождающийся час
тичной заменой oz- на он-, пропорциональной количеству привнесенного 
Са2+ .  С выносом катионов группы А из пирахлора связан п ереход его в ко
лумбит (или предварительно в ферсмит) . Гипогенное изменение  самарекита 
в пирохлор , а последнего в ферсмит и в конечном счете в танталит-колум
·бит - широко распространенное явление, установленное на многих место
рождениях. 

Н аконец, отклонения от стехиометрии типичны для многих сложных 
ионных оксидов со средними � СХ (подкласса I 1 ) ,  содержащих разнообраз
ные и значительные примеси , в том числе U и Th , в случае перехода их в 
метамиктное состояние. Это явление типично почти для всех тантало-ниоба
тов ,  кроме минералов семейства колумбита . 

При метамиктизации катионы группы А постепенно выщелачиваются . 
Лишь небольшая часть их  остается на месте или окисляется (Fe2+ в Fe3+) . 
Одновременно поглощается большое количество Н20 .  Поэтому минералы,  
которые находятся в метамиктном состоянии достаточно долго, переходят 
в гидратираванные смеси оксидов элементов группы В. Прокаливанне их ,  
естественно, не  может привести к восстановлению структуры исходного 
минерала, в отличие от частично метамиктных минералов , способных вос
станавливать исходную структуру. 

Н ЕКОТО Р Ы Е Ч Е РТЫ Г Е Н ЕЗ И СА 
П Р И РОД Н Ы Х  О КСИДОВ 

Для понимания основных закономерностей генезиса оксидов важнейши
ми являются следующие их свойства: 1) активность оксидов как оснований 
или ангидридов ; 2) величина давления  пара; 3) окислительно-восстанови
тельные свойства оксидов. 

Активность оксидов как оснований или ангидридов приводит к тому,  что 
среди минералов нет оксидов с сильно щелочными (основными) или сильно 
кислыми свойствами ,  т. е . простых оксидов , содержащих катионы со слиш
ком низкими или слишком высокими У;• поскольку такие оксиды, прореа
гировав друг с другом, перейдут в оксосоли .  Напротив ,  для природных ус
ловий типичны простые оксиды, обладающие амфотерными (Fe203, Al203, 
Ti02) или слабо кислыми свойствами (Si02) .  

Катионы с более низкими у i '  как показано выше, известны лишь в 
сложных оксидах,  где их избыточно-щелочные свойства уравновешиваются 
более кислыми свойствами второго катиона; средняя  величина у1 таких 
катионов остается близкой к у1 катионов наиболееJ типичных для простых 
оксидов (АР+, Fe3+ ,  Т iн) (см . табл. 1 9) .  Поэтому образование таких оксидов , 
как периклаз MgO и тем более известь СаО в природе возможно лишь в от
сутствии  ангидридов (С02 , S i02 и т. п . ) ,  которые в противном случае пере-
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вели бы их в оксосоли . К тому же необходима и низкая а ктивность Н20,  
поскольку иначе они превратятся в гидроксиды . В связи с этим периклаз 
известен в ассоциациях,  образующихся в условиях сухого термометаморфиз
ма карбонатных отложений , где он обычно возникает за счет диссоциации 
CaMg(C03)2 • Если в карбонатных породах содержался кремнезем , вместо· 
периклаза образуются силикаты Mg. Вторичные процессы , р азвивающиеся 
с повышением активности Н20 ,  приводят к замещению периклаза бруситом , 
а в случае со2 - карбонатами (в том числе основными кристаллогидра
тами) . Более щелочной СаО не может образовываться даже при  сухом тер
мометаморфизме, так как из-за высокой своей химической активности край
не неустойчив и вместо него при термометаморфизме возникают различные
силикаты Са . 

С другой стороны , оксиды Va- и Vlа-элементов , обладающие кислот
ными свойствами , могут также образовываться в природе в специфических 
условиях - при низкой активности Н20,  так как иначе они гидратируютен , 
растворяются , переходят в кислоты , а затем образуют оксосоли .  При этом
оксиды Уа-элементов , более легких ,  чем As , и VIа-элементов , более легких ,  
чем Se, обладающие свойствами сильных ангидридов , в виде минералов 
вообще не известны . Такие же оксиды , как As203 , Sb203 , Se02 , Те02 , возни
кают относительно редко при окислении р удных месторождений аридной 
зоны. 

Величина давления пара оксидов играет не меньшую роль в распределе
нии их в Земле,  чем для халькогенидов (см. очерк V) . Говоря об этом , преж
де всего необходимо выяснить основные особенности в изменении этой вели
чины в зависимости от типа химической связи ,  свойств элементов, образую
щих тот или иной оксид. 

Здесь в первую очередь надо отметить , что давление пара ковалентных 
оксидов в целом выше, чем ионных .  Сказанное особенно четко видно на гра
фике связи между lg Р и обратной температурой 1/Т · 1 03 (рис. 86 , а) 
для оксидов s- и р-элементов, где ковалентные оксиды (сплошные линии) 
группируются в правом верхнем поле ,  отвечающем более высоким величинаll-1 
давления пара .  Ионные оксиды, напротив ,  располагаются в левом нижнем 
углу,  отвечающем минимальным величинам давления пара.  При этоNI меж
ду обоими полями можно провести достаточно четкую границу (штрих
пунктирная линия на рис. 86, а) . На этом же графике нанесены линии за
висимости lg Р от l !T  · 1 03 для T i02 и Fe203 , чтобы легче было бы сравнивать 
этот график со следующим ,  построенным для d-элементов (рис.  86 , 6) , а 
также для того , чтобы более четко показать различия в свойствах T i02 
и Sn02 • Такое сравнение показывает, что и по величине давления пара 
T i02 и Sn02 различаются достаточно сильно, причем T i02 оказывается в по
ле ионных,  а Sn02 - ковалентных оксидов , что еще раз подтверждает раз
личия в характере связи в T i02 и Sn02 , обсуждавшиеся выше.  В то же вре
мя линии для ZnO, CdO - типичных ковалентных оксидов лежат в поле 
последних .  

Менее четкая картина наблюдается для оксидов d-элементов (рис. 86, 6) . 
Выше границы ионные ;:: ковалентные оксиды (штрихпунктирная ли
ния) , перенесенной с предыдущего рисунка , оказываются не только прямые 
для ковалентных оксидов ZnO , Cu20,  CuO, CdO, но и п рямые ряда ионных 
оксидов Mn304, Fe203 , Rh203 , Со3О4 , Mn203 • В то же время ниже этой гра
ницы лежат п рямые только ионных оксидов . Таким образом , среди оксидов 
d-элементов некоторые nодчиняются той же закономерности , что и оксиды 
s- и р-элементов, тогда как другие ей не подчиняются . Бросается в глаза, 
что к последним относятся в основном оксиды VI I b- и VI I I Ь-элементов , и та
кую их особенность можно попытаться связать со специфическим строением 
и свойствами соответствующих элементов . Здесь прежде всего следует на
помнить о кайносимметричном характере V ,  Cr , Mn , Fe, Со, Ni и эффекте 
обратного экранирования ,  типичном для Fe, Со, N i ,  отчасти Mn . Именно 
этим ,  очевидно, и можно объяснить указанные отклонения величин давле
ния пара .  Сказанное четко проявляется на графиках зависимости СХ ка
тионов (Уообп+, приведеиной к одному атому О) и температуры при постоЯI-1-
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Рис. 86. Зависимость давления пара оксидов (lg Р ,  mopp) от температуры ( I!T.  JQЗ) 
а - оксиды s- и р-элементов; на этот же график нанесены данные для TiO, и Fe,O,; б - оксиды d

элементов; на этот же график нанесены данные для A l 203: 1 - ковалентные; 2 - ионные оксиды; 
штрихnуиктирна я линия (3) на nервом графике отвечает границе между ионными (левый нижний 
угол) и ковалентными (nравая  верхняя часть графика) оксидами, которая для ориентации нанесена 
� на втором графике 

ном давлении пара различных оксидов. Так на ориентировочном графике 
11зобарических  зависимостей 1 /Т - 1 03 от У арб"+ для оксидов со структурой 
типа NaCI (рис. 87 , а) видно, что эти величины связаны , как это и следует 
•ожидать , прямой зависимостью не для всех, а лишь для некоторых оксидов , 
а именно MgO -+ СаО; MgO -+ N IO -+ CdO, тогда как для МпО, FeO, СоО, 
N iO устанавливается прямо противоположная зависимость . То же можно 
-сказать об аналогичных зависимостях для веществ с разной структурой. 
Так,  прямым зависимостям lg Р - 1 /Т - 1 03 отвечают линии ВеО -+ S i02; 
S i02 -+ ZnO; S i02 -+ Sn02 наряду с А l2Оз -+ Ga203 -+ Fe203 -+ R h203 , 
тогда как обратным зависимостям отвечают прямые T i02 -+ V203 ; Cr203 -+ 

--+- Mn203; T i02 -+ Sn02 . Последняя из них обращает на себя особое внима
ние, поскольку очень четко подчеркивает различие в давлении пара T i02 
{ионный оксид) и Sn02 (ковалентный оксид) . В то же время этот график по
казывает резкое изменение величин Р при  изменении не только химической 
связи ,  но и типа кристаллической структуры : ломаные ВеО --';> Si02 --';> 
-+ ZnO, ВеО -+ Si02 --';> Sn02, тог да как на одной прямой могут оказываться 
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Рис. 87. Связь между силовой характеристикой ионов - '\'�;6 (а) и '\'�;6 ,  отнесенной к од
ному атому кислорода (б) , и температурой постоянного давления пара оксидов (Jg P= -2 
для а и lg Р = -3,5 для б) 
а- оксиды со структурой MgO(NaCI);  6 - оксиды со структурой корунда (треугольники) и иной 
структурой (кружки). Сплошными линиями  связаны точки пр ямой, а пунктнрными - обратной 
зависимости между СХ н температурой равных давлени й  пара 

изоструктурные оксиды как р- ,так и d-элементов: Al203-+ Ga203-+ Fe203-+ 
-+ Rh203 (близка к этому и линия MgO -+ N IO -+ CdO на рис .  87 , а) . 

Приведеиные данные по давлению пара оксидов показывают, что прямые
зависимости lg Р - 1 /Т  · 1 03 оксидов , наиболее распространенных в лито
сфере, находятся между прямыми ,  отвечающими Al203 и Fe203 • В частнос
ти , в этот и нтервал попадают прямые, отвечающие Ti02 , Si02 , Sn02 ; Fe304, 
Mn304, т. е. минералов эндогенных ассоциаций или полигенных минералов; 
последнее особенно характерно для Si02 и Fe203 • Ниже этого интервала 
или вблизи от прямой Al203 находятся наиболее высокотемпературные фа
зы - MgO и минералы , образующиеся в эндогенных , преимущественно маг
матических условиях ,- Zr02 • Ближе к верхнему интервалу (линия Fe203)' 
лежат прямые полигенных и гидротермальных минералов , а затем идут 
оксиды , наиболее типичные для поверхностных образований ,- Cu20, CuO, 
Mn203 , оксиды B i ,  Sb и As. Таким образом , и в случае оксидов в условиях 
термического градиента Земли должна проявляться та же пространствеиная 
дифференциация в зависимости от их  давления пара, как и у халькогени
дов 33 ,  хотя давление пара оксидов в целом заметно ниже последних .  При· 
этом увеличению давления  пара отвечают ряды типа  FeO -+ Fe304 -+ Fe203 , 
т. е. определяющие величину давления 02 (р02 или фуrитивности 02) в раз
личных геосферах Земли . 

Со сказанным согласуются представления  о металлическом ядре Земли ,  
поскольку в ее  центре из-за высокой температуры оксиды должны диссо
циировать с образованием металлической фазы 34 • В доказательство этого 
А. П .  Виноградов [24] обращал внимание на то, что элементы-примеси в 
железных метеоритах отвечают лишь тем элементам, которые образуют ок
сиды с низким давлением пара (Р0,) . В связи с этим он привел следующую 
таблицу Р0, (в атм . )  в обратимом равновесии оксидов с металлами при 
температуре плавления железа ( 1 803° К) :  

з з  Иногда дифференциацию вещества Земли связывают с летучестью отдельных элемен
тов [262] , что вряд ли оправ;;.ано, поскольку следует принимать во внимание не столько 
летучесть элементов , сколько летучесть (давление пара) их соединений [25] . 

34 Касаясь гипотез внутреннего строения Земли ,  не следует забывать, однако, экспе
риментально установленные факты перехода под давлением оксидов в фазы с металличе
ской проводимостью [22 , 2 1 5-2 1 7] и возможность изменения в последовательности засе
ления электронных орбиталей [79] , доказанной на примере Се [ 1 44 ] .  

1 90 



La - Lа2Оз 3 , 2 - ю-со Zn - ZnO 3 , 2 - JQ-!J 
Та - Та205 2 , 0 - 10-41 \V - W02 1 , 0 - 10-ll 

Nb - Nb02 6 , 3 - 18-34 Мо - Мо02 7 , 4 - 10-9 
Th - Th02 2 , 0 - 10-25 Fe - FeO 4 , 0 - 10-9 
Ве - ВеО 1 , О - 1о-зs Ga - G а2Оз n - 10-9 
U - U02 1 , 2 - 10-24 As - As20s 3 , 2  - 10-в (542° К)  
Sc - Sс2Оз 5 , 0 · 10-2-З Sn - Sn02 7 , 0 - 10-7 Al - АI2Оз 5 , 0 - 10-22 Ge - Ge02 2 , 0 - 10-7 
Zr - Zr02 1 , 0 - 10-22 Ni - NiO 2 , 0 - 10-5 
Ti - Ti02 7 , 9 - 10-19 Sb - SЬ2Оз 1 , 3 - 1o-s 
Si - Si02 6 , 3 - 10-17 Со - СоО 6 , 3 - 10-4 
Mn - J\1n0 4 , 0 - 10-15 Си - Cu20 2 , 0 - 10-4 
у - У203 4 , 0 - 10-14 (Pt , Pd ,  Ir , O s ,  
Cr - Сr2Оз 1 , 0 - 10-13 Ru,  Rh,  Au) 

Обогащение внешних оболочек Земли кислородом легко обнаруживает
ся и при сопоставлении среднего состава Земли со средним составом земноЙ; 
коры (табл . 24) . Из этих дан ных видно также, что земная кора резко обо
гащена не только кислородом, а также А! ,  S i ,  Са , Na, К .  

Таблица 24 

Сопоставление ср еднпо соснва Зtмли и зtмной КОJ: Ы ,  (в(с. % )  
Средний состав Средний состав 

.. .. = = ., "' = земли, по земной коры Разность = земли, no земной коры, Разность о о <: Б. Мейсону [258] <: Б. Мейсону [258] ::е [26] ::е [26] о о ::.:: ::.:: 

о 29 , 53 46 , 22 - 1 6 , 69 � 95,02 97,96 
Fe 34 , 63 5 , 18 29 ,45 s 1 , 93 
Si 15 , 20 26 , 91 - 1 1 , 71 Cr 0 , 26 
Mg 12 , 70 2 , 34 10 , 36 Mn 0 , 22 
Са 1 , 13 5 , 00 -3 , 87 Со 0 , 13 
Al 1 , 09 8 , 17 -7 , 08 Ti 0 , 05 
Na 0 , 57 2 , 12 -1 , 55 с 0 , 35 
р 0 , 10 о ,  10 - н 0 , 13 
к 0 , 07 1 , 92 - 1 , 85 � 97 , 61 98 ,44 

Напротив ,  она значительно беднее Fe и Mg. Все это, с одной стороны ,_ 
подтверждает гипотезу о металлическом ядре,  с другой - о силикатной ко
ре,  для которой кроме наиболее широко распространенных силикатов ха
рактерны оксиды , гидроксиды , а также другие оксосоли .  Таким образом , 
давление 02 совместно с давлением Sn (pSn или фугитивности S) определяет 
типичную для различных геосфер величину окислительно-восстановитель-
ного потенциала , от которого , в свою очередь , зависит состав и других об
разующихся в этих условиях  минералов. 

Однако давление пара ,  хотя и важная , все-таки не  единственная харак
теристика, управляющая распределением оксидов в отдельных ассоциациях .  
Так, говоря о магматических ассоциациях оксидов , надо отметить отсутствие 
в них FeO, MnO, Сг203, редкость А\203 (эклогитовые ксенолиты в кимберли
тах) , хотя по величинам давления пара они лежат в области наиболее устой
чивых оксидов . Это связано с тем , что все указанные оксиды достаточно ак
тивны в химическом отношении ,  особенно при высоких температурах, су-
ществующих в магматических  очагах .  Поэтому они легко реагируют с дру
гими компонентами магмы и прежде всего кремнеземом , давая силикаты . 

Иные ассоциации возникают в гидротермальных жиJiах .  Для них и з; 
простых ионных оксидов характерны гематит, реже рутиJl , уранинит и ко
валентные п ростые оксиды - кварц, реже касситерит, т. е. минералы с до--
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вольно широкими колебаниями в величинах давления пара .  В то же время 
даже при высокой активности Сан в гидротермальных растворах сложные 
оксиды не образуются , а возникает кальцит. Скорее всего это можно объяс
нить тем , что гидратермы имеют обычно высокую активность С02 • Угольная 
же кислота , будучи сильнее кремневой , с одной стороны,  препятствует обра
зованию силикатов, с другой - легко соединяется с такими «избьпочно-щ�
лочными» катионами гидротер м, как Са2+ , Mg2+ , частично Fe2+ ,  с образова
нием кальцита , доломита , анкерита . 

Для контактовых и метаморфических ассоциаций характерны кварц, 
магнетит (часто вместе с гематитом) , и ногда р утил (в том числе в виде круп
ных скоплений) , а в случае недостатка S i02 и высокой активности Мg
и А! -шпинель и даже корунд. 

Появление тех или иных минералов при метаморфизме тесно связано с 
величинами общего и парциального (Р0,) давления пара .  Поэтому ,  в част
ности , при  метаморфизме осадков , содержащих оксиды марганца, послед
ние, обладая высоким давлением пара,  диссоциируют с восстановлением 
марганца до Mn2+ ,  который ,  вступая в реакцию с другими компонентами 
исходных пород, образует спессартиновые гранаты , родонит и даже тефроит. 
Для ковалентных молекулярных оксидов , отличающихся в большинстве 
своем очень высоким давлением пара ,  высокотемпературные ассоциации за
прещены. Это типичные минералы зон окисления и поверхностных n роцес
·сов. Слабые остаточные межмолекулярные связи приводят (из-за низкой 
твердости) к невозможности их сохранения в россыпях . Говоря о молеку
лярных оксидах,  особо следует обратить внимание на группу льда , которую 
часто из-за каркасной структуры помещают в один отдел с минералами се
мейства кремнезема и купритом [ 1 2 1 ] .  В то же время по условиям своего 
образования эти минералы , характеризующиеся разным типом связи , резко 
различаются друг от друга.  При этом минералы группы льда , для которых 
типична водородная связь, известны лишь в самой верхней части земной 
коры, образуя·сь при отрицательных температурах.  Специфика этих минера
лов привела к практическому исключению их из объектов минералогии , 
переходу в главный объект самостоятельной науки - гляциологии . 

Определенные различия в генезисе типичны и для оксидов различных 
подклассов, секций ,  отделов и подотделов . Они являются следствием раз
тшчий в химических свойствах s- , f- , d- и р-элементов, из которых важней
шими с рассматриваемой точки зрения оказываются: 1) низкие величины 
Yi s-катионов , приводящие к ионной связи их с кислородом , и высокие 
Yi  р-катионов , вызывающие образование коналентной связи;  f- и d-катионы 
занимают промежуточное положение; 2) переменная валентность f- , d- и р
элементов , приводящая к тому ,  что на образование конкретных минералов 
решающую роль оказывает Eh; 3) ограничение наиболее устойчивых в зем
ных условиях ионных оксидов средней величиной 'Vi катионов , близкой к 
этой величине у AJ3+ - Fe�-Ti4+ .  

Именно этим в основном определяются геохимические различия s- , f- , 
d- и р-элементов, что приводит к образованию оксидов с преимущественным 
·Содержанием элементов того или иного типа в специфических условиях и в 
типичной для данного минерала ассоциации .  В связи с этим оксиды с высо
кими д. СХ (подкласса 1) типичны для ассоциаций термометаморфизма ,  маг
·матических пород нормального ряда от ультраосновных до кислых гранит
ных пегматитов. 

Образование оксидов Mg и А!, для большинства из которых ведущим ус
ловием является высокая активность глинозема или MgO, п роисходит в 
•системах , недосыщен ных кремнеземом , при  десилификации (пегматиты ли
нии скрещения ,  десилицированные граниты , сиениты ,  ассимилировав
.шие карбонатные породы) , при контактово-метасоматических изменениях 
или метаморфизме карбонатных осадочных пород, также бедных кремнезе
мом (образование кальцифиров и т. п .  ассоциаций) . Образование оксидов 
.d-элементов этого же подкласса определяется широким спектром значений 
Eh (� от FeO до Fe203) ,  хотя в основном они заключены в более узком пре
деле (�FeFe204-Fe203) .  В целом эти минералы типичны для ультраоснов-
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ного (хромит) , среднего (магнетит, ульвит) , кислого (магнетит, гематит) 
магматизма , скарнов (магнетит, гематит) , гипергенных ассоциаций (брау
нит, гаусманит) , некоторых кислых метаморфических комплексов (гематит. 
магнетит) . 

Образование оксидов со средними 11 СХ (подкласса 1 1) тесно связано с 
процессами кристаллизации щелочных магм и Карбонатитов и остаточными 
продуктами кристаллизации силикатных расплавов (гранитные и щелочные 
пегматиты) . Объясняется это тем , что как те, так и другие характеризуются 
высокими активностями избыточно-щелочных (К+ , Na+, Sr2+ и т. п . )  и основ
ных (Fez+, Mn2+) катионов, с другой - катионов со средними у, (Ti4+ ,  
Zr4+ ,  Nb5+, Та5+) .  Помимо этого, для ряда оксидов со средними 11 СХ ти
пичны гидротермальные ассоциации (уранинит, частично минералы семей
ства колумбита , род вольфрамита) ,  преимущественно гипергенные ассоциа
ции с высоким Eh, характеризующиеся присутствием Mn4+ (пиролюзит, род 
псиломелана ,  группа криптомелана) . Реже эти минералы возникают мета
морфическим путем (наиболее типично это для рутила) . 

Определенной спецификой образования характеризуются и минералы 
каждой из секций рассматриваемого подкласса. Так ,  f-оксиды типичны для 
гранитных пегматитов (уранинит, группы самарскита , эвксенита , эшини
та , фергуссонита) , гидротермальных жил , связанных с кислым магматиз
мом (уранинит, настуран) , хотя условия образования некоторых из них до
вольно разнообразны (уранинит, настуран) . 

Оксиды d-элементов этого подкласса в основном типичны для щелочных 
пород, щелочных пегматитов, карбонатитов , гидротермальных жил , свя
занных с щелочным магматизмом, фенитов.  Более широки условия образо
вания ильменита , рутила ,  являющихся типичными акцессорными минера
лами пород ультраосновного - кислого ряда , с некоторыми из которых свя
заны их концентрации п ромышленного значения .  Менее характерны для 
этих минералов метаморфические процессы. Здесь следует отметить лишь 
рутил . Для минералов, содержащих Мnн, типично, как уже отмечалось, 
гипергенное образование. Один из представителей молекулярных кристал
лов этой секции - молибдит - является редким гипергенным минера
лом . 

Иные условия образования отличают оксиды халькофильных элементов 
(подкласса 1 1 1) . Основная их масса является гипергенными минералами, 
возникающими при окислении  рудных месторождений ,  меньшее их число 
возникает в результате эндогенных процессов . 

При этом гипсгенными являются в основном представители секции окси
дов с d-элементами и подсекции оксидов полновалентных р-элементов . Пер
вые из них типичны , например , для своеобразных контактовых ассоциаций ,  
возникающих при  высокой активности халькофильных элементов (минера
лы рода франклинита) , редкометальных (литиевых) пегматитов (титанаты 
групп дербилита , македонита , тантало-ниобаты группы торолита , рода 
стибиотанталита) . Оксиды подсекции полновалентных р-элементов типичны 
для гидротермалJ:>ных процессов (группа касситерита) или являются поли
генными минералами ,  возникающими при малой активности оснований или 
невысокой активности кислот, более сильных, чем кремневые (минералы се
мейства кремнезема) . Все остальные минералы этого подкласса, относящие
ся к секции оксидов халькофильных элементов с низкими СХ и подсекции 
оксидов неполновалентных р-элементов, являются типичными минералами 
зоны окисления рудных месторождений .  Для этих же процессов характер
ны и некоторые минералы секции оксидов с d-элементами (группы делафос
сита , кёхлинита) .  

Рассматривая генезис оксидов, нельзя не  обратить внимание на то, что 
изотипность минералов отнюдь не предрешает общности их генезиса, 
которая в большой мере зависит от состава минералообразующей системы, 
соотношения в ней s- , f- , d- и р-элементов.  Это и делает недостаточным для 
минералога такой признак,  ка к структурная изотипичность для объедине
ния минералов в единый таксон .  Более того ,  это заставляет таксоны , опи-
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Таблица 25 
Семейства изотиn'lыХ оксидов 

По)Jкласс I 

Секция оксидов s- и Секция оксидов 
р5 -элементов d-элементов 

Периклаз MgO Хонгвfшт тю 
Известь Са О Маигансзит М пО 

Бунзенит NiO 

Подкласс I I  Подкласс 

Секция оксидов Секция оксидов х г.лько-
d'-оксидов фильных элементов с 

низкими СХ 

Рутил T i02 Платтнерит РЬ02 
Пиролюзит Mn02 

Подкласс I 

Секция оксидов Секция оксидов 
s- и р8-элементов d-элементов 

Корунд AI203 Гематит FeP3 
Карелигнит V203 
Эсколаит Cr203 

Подкласс 1 I I 

Секция оксидсв х2лькофиль-
НЬIХ элемен1ов с низкими 
сх 

МоН1еnонит CdO 

I I I  

Секция оксидов халько-
фильных элементов 
с высокими с х 

Стишовит Si02 
Кгсситерит Sn02 

Подкласс 1 1  

Секция оксидов 
d-элементов 

Ильменит FeTi03 
Гейкилит .t\'lgTi03 
Пироф<,нит MnTi03 

р ающиеся на химические признаки, ставить выше тех , которые учитывают 
тип структуры, ее геометрию 35 •  

Для подтверждения сказанного рассмотрим некоторые п римеры. 
Так, оксиды , изотипные MgO (табл . 25) , весьма существенно различают

ся не только по своим свойствам, что затрагивалось выше, но и условиям 
образования .  В то время как периклаз является типичным минералом сухо
го термометаморфизма магнезиальных карбонатных пород и на его образо
вание не оказывает влияние Eh, изотипные оксиды d-элементов (хонгвиит, 
манганозит, вюстит и бунзенит) могут возникнуть лишь при  очень низком 
Eh. По этой причине все они являются редкими минералами в земной коре. 
В то же время в условиях больших глубин не исключена возможность обра
зования ассоциаций минералов , в частности с MgO, FeO, хотя этому и будет 
препятствовать сравнительно высокая их активность как оснований .  Мон
теланит CdO является также очень редким минералом , образование которого 
связывают с выделением из вулканических возгонов , что хорошо согласу
ется с высоким давлением пара CdO. 

Более пестры условия образования минералов со структурой типа рути
ла .  Так, для рутила типичными следует признать метаморфические ассоциа
ции и разнообразные изверженные породы , где он является акцессорным 
минералом. Образование пиролюзита определяется прежде всего высокой 

35 В данном случае не затрагиваются различия в других свойствах изотипных соедине
ний s-, f - ,  d- и р-элементов. На это в ряде случаев обращалось внимание выше при р ассмо
трении типа связи,  свойств минералов со структурой типа MgO, Al203 и т. д . ;  существенны 
и р азличия в такой важной характеристике соединений,  как давление пара, что затрагива
ется ниже. 
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величиной Eh. Поэтому пиролюзит типичен для гипергенных ассоциаций.  
Остальные оксиды , изотипные рутилу,  являются р-оксидами с коналентной 
связью . Из них стишовит - типичный минерал ассоциаций очень высоких 
давлений (больших глубин ,  импактных) , касситерит - гранитов , пегмати
тов и особенно грейзенов и гидротермальных жил ,  с ними связанных, платт
нерит - редкий минерал зоны окисления .  

Разительны различия в генезисе оксидов со структурой типа корунда . 
Так, корунд (Рs-оксид) образуется из недосыщенных кремнеземом систем , 
что является важнейшим условием его выделения.  С этим связано образо
вание корунда в десилицированных породах и пегматитах,  кальцифирах,  
наждаках. Гематит d-оксид, напротив ,  образуется в кислых породах, с 
которыми связаны иногда весьма значительные его концентрации ,  в желе
зистых кварцитах . Образование ильменита требует присутствия T i ,  харак
терного для средних и щелочных пород, гранитных пегматитов -,--- именно 
с ними генетически тесно связан ильменит. 

Минералы со структурой шпинели - нормальной , субнор�альной и 
обращенной (табл . 26) - также образуются в существенно разных услови· 
ях .  Последние определяют три важнейших фактора . 

Таблица 26 

Оксиды со структурой типа шпинели Mgдl204 

Подкласс 1 Подкласс 1 1  

Секция оксидов s- j Секция оксидов Секция оксидов 
и р 5-элементсв d' -элементов d' -элементе в 

Шпинель MgAI20• 
Герцинит Fед!204 
Галаксит MnAI204 

Структура нормальной шпинели 

Хромит 
Магиохрсмит 
Кулсонит 
Г ау сманит 
Ромбоманга
някобсит 

FeCr20. 
MgCr204 
FeV204 
МпМn204 
(Mn, Fe)(Fe, 
Jl\n)20• 

Ульвит F е2 Т i04 
( субнормальный 
шпинелид) 

Стру ктура обращенной шпинели 

,'\агнетит FeFe204 
Магнезио- MgFezl()4 
феррит 
Я к об сит MnFe204 
Треворит NiFe204 
Маггемит y-Fe20з-+Fe2,6704 

Подкласс 1 1 1  

Секция оксидов с 
d-элементами 

Купрошпинель 
CuFe204 
Франклиннт 
ZnFeД4 
Гетерол:�т 
ZnMn204 
Гидроrе1ерслит 
HZnMn2-xO• 
Ганит ZnдiP4 

1 .  Наличие в минералообразующей системе какого-то определенного ка
тиона группы А .  

2 .  Величина Eh, определяющая соотношение катионов переменной ва
лентности. 

3 .  Существенные различия в химических свойствах оксидов d'- ,  d"- , 
Ps- и р-элементов . 

Остановимся на каждом из этих факторов подробнее. 
Наличием определенных катионов в минералообразующей среде опреде

ляется образование хромита и магнезиохромита при кристаллизации ультра· 
базитов, магнетита (в том числе и ульвитового титаномагнетита) - при крис
таллизации пород типа габбро, иногда кислых и щелочных пород. Особенно 
отчетливо влияние этого фактора сказывается при  формировании скарнов 

1 9 5  1 3* 



и метаморфических ассоциаций .  Так , для магнезиальных скарнов и метамор· 
фических ассоциаций, образующихся по магнезиально-карбонатным оса
дочным породам , характерна шпинель в ассоциации с форстеритом , диоп
сидом , иногда корундом; для скарнов и метаморфических пород, развиваю
щихся по марганецсодержащим породам - якобсит, галаксит, гаусманит в 
ассоциации с родонитом , спессартином , иногда тефроитом , а по цинксодер
жащим комплексам (исключительный пример месторождения  Н ью-Джер
си) - франклинит, гетеролит, гидрогетеролит, ганит в ассоциации с цин ки
том, виллемитом и т. п .  минералами.  Особое положение в метаморфических 
комплексах занимают железистые кварциты , с которыми связаны крупней
шие мировые концентрации магнетита . 

Более редкими,  но опять-таки специфическими,  являются случаи по
явления ганита в гранитных пегматитах,  шпинели , иногда совместно с ко
рундом , в пегматитах линии скрещения ,  магнезиоферрита (реакция FeCI 3 
и MgO с образованием MgFe204) и магнетита в фумаролах и эффузивах. 

Наконец, надо сказать и о некоторых гидротермальных ассоциациях , 
с которыми связано образование магнетита , а в ряде случаев якобсита и га
усманита . 

Особо следует отметить специфический состав лунных шпинелидов ,  сре
ди которых оказались широко распространенными п редставители ряда 
:хромит - ульвит [ 1 54 ] , не характерные для земных ассоциаций 36 : 

Влияние величины Eh весьма существенно, поскольку определяет соот
ношение в минералообразующей среде катионов переменной валентности и 
прежде всего Fe2+ и Fe3+, Мп2+ и Mn3+ ,  и в специальных комментариях ,  по
видимому ,  не нуждается . 

Для понимания условий генезиса шпинелидав особо большое значение 
имеет различие в свойствах d- и Рs-элементов , ярко проявляющееся в раз
личиях кристаллахимической роли таких важных катионов , как Fез+ и 
АР+ , в существенных различиях химических свойств их простых оксидов , 
несмотря на близость величин Yi у Fe}i и АJЗ+ .  В этой связи надо обратить 
внимание на то , что если для AJ3+ обычна четверная координация ,  Fез+ в ми
нералах редко имеет КЧ=4 . Поэтому АJЗ+ легко входит в состав алюмо
силикатов, тогда как феррисиликаты являются редкими . С этим связана лег
кость взаимодействия A l203 с силикатным расплавом , тогда как для Fe203 
это не характерно . Благодаря этому A l203 , а также минералы рода шпине
ли MgA1204 , для которых необходима высокая активность А ! ,  могут образо
ваться лишь из систем с недостатком кремнезема 37 • Это типично для карбо
натных пород. Поэтому шпинель иногда образуется при  кристаллизации 
магм , ассимилировавших достаточное количество карбонатных пород. В то 
же время FeFe204 и Fe203 могут возникать в связи с кристаллизацией сред
них , щелочных и даже кислых магм , богатых кремнеземом . Они же являют
ся главными минералами железистых кварцитов, содержащих наряду с маг
нетитом и гематитом большое количество кварца .  

36 Ограничения в распространении ульвита в земных ассоциациях, возможно, связаны 
t повышенной активностью кислорода, легко вызывающей переход ульвита в ильменит 
и гематит: 2Fe2Ti04 + О _,  2FeTI03 + Fep3. 

37 Иная ситуация складывается при высоких давлениях, достаточных для перехода 
Si в шестерную координацию. В этих условиях некоторые силикаты распадаются на смесь 
оксидов , включающую стишовит, который может сосуществовать с AJ203, что подтвержде
но экспериментально на  примере кианита [225] . 
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УКАЗАТ ЕЛ Ь  М И Н Е РАЛ О В * 

Аварунт 63, 65 Галенобнсмутит 78, 1 05- 1 07, 
1 36,  1 1 2 - 1 1 5  Авиценнит 45,  1 33,  1 39 

Айкииит 1 05 ,  1 06 ,  1 1 0, 1 1 2,  Галлит 49,  1 1 9 
1 1 5, 1 20,  1 2 3  

Аквамарин 4 9  
Акдалаит 1 35 
Алабандин 1 1 9,  1 26 
.Алексит 122 
Аллеганит 6 1  
Аллопалладий 6 5  
Аллофаи 4 7  
Алмаз 5 1 ,  67, 73, 74 ,  7 5  
Алтаит 85 
Альбит 49 
Альмандин 48,  58 
Алюминий самородный 63 
Амфибол 49, 58, 1 38 
Анатаз 42,  1 43,  1 4  7, 1 58 
Андрадит 48,  6 1  
Анкерит 192 
Аннилит 1 2 1  
Антимонит 28, 52, 5 4 ,  70. 92, 

94 ,  1 1 3 ,  1 1 6, 1 20,  1 23, 1 24,  126 
Апатит 6 1  
А пуан ит 1 30, 1 77 
Аргентит 90- 9 1 ,  1 23, 1 59 
Аргеитопентлаидит 1 2 0  
Аркелит 1 43 
Армолколит 1 47 
Армстроигит 58 
Арсеналит 28, 1 69 - 1 70, 1 75, 

183, 1 86 
Арсенопалладинит 76 
Арсенапирит 96,  1 1 8,  1 23 - 1 24 
Аурипигмент 28, 52, 54, 67,  

79,  92. 93, 94, 1 1 6 , 1 20, 
1 22- 1 24 ,  1 26 

Аутомалит 39 

Бадделеит 42, 1 43, 1 80 
Барбатов глаз 50 
Барилит 57 
Бацирит 58 
Баумгауерит 1 1 1 ,  1 1 5 
Берилл 49 
Вертрандит 57 
Бертьерит 1 1 1 , 1 1 2,  1 1 5, 1 23 
Бетафит 186 
Викебинт 45,  53,  1 29, 1 33,  1 83,  

184 
Бнндгеймит 1 3 0  
Бисмит 1 67- 1 68, 1 83 
Бистремит 1 30 
Блеклая руда 49,  1 00, 1 0 1  
Борнит 1 1 8, 1 2 7  
Борнхардит 85 
Браинерит 1 55 ,  1 56 ,  1 80 
Брауннт 53, 1 3 1 ,  1 32, 1 33 ,  1 80, 

1 93 
Браунит 1 1  53,  1 33 
'Браунмиллерит 1 35, 1 38- 1 39 
Брейтгауптит �9 
Бритолит 58, 6 1  
Брамеллит 57, 1 32, 1 79 
Врукит 42,  1 38,  1 4 2 - 1�3. 1 45 ,  

! 58 
Брункит 50 
Брусит 28, 1 88 
Буланжерит 1 1  О, 1 1 3,  1 1 5, 1 23 
Бунзенит 1 32, 1 9 4  
Б урнонит 9 9 ,  1 03 - 1 05 

В адеит 58 
Валеитинит 1 70 - 1 7 1 ,  1 83 
Ваэснт 1 24 
Велинит 1 6 1  
Верзилнант 1 30,  1 77 
Виллемит 1 96 
В иоларит 85 
Висмут самородный 66, 7 1 ,  74 
Висмута теллуриды и сульфо-

теллуриды 9 5 - 96, 1 2 1  
В исмутин 79, 92. 94-95,  99, 

1 05, 1 1 4 .  1 20, 1 2 1 ,  1 23 ,  1 26 
Витнеит 77 
Виттихенит 99, 1 70 ,  1 83 
Вольфра мит 4 2 ,  54,  84 ,  1 2 7, 

Галхаит 99, 1 О 1 
Ганит 39, 1 95- 1 96 
Гаусманит 1 93,  1 95 - 1 9 6  
Гейкилит 1 94 
Гематит 45,  50,  86, 1 30, 1 33 ,  

1 34 ,  1 38, 1 40 ,  1 80, 1 84 ,  1 9 1 ,  
1 96 

Гемоиль".енит 1 84,  1 86 
Гередорфит 76 
Германи й  78 
Герстлеит 1 95 
Гетеролнт 1 95, 1 96 
Гетчелит 1 20 
Гиббсит 28 
Гидрогетеролит 1 95 ,  1 96 
Гидроромеит 1 3 0  
Гиперстен 1 56 
Глаукохроит 60, 6 1  
Глёт 1 67 ,  1 72 - 1 74,  1 78 ,  1 83 
Голдманит 6 1  
Голландит 1 1 4 , 1 44 
Гередорфит 76 
Гартонолит 60 
Гранат 48, 58, 60. 61  
Грандндберит 1 77 
Графит 5 1 ,  7 1 ,  73,  7 4  
Грейгит 8 5  
Гросеул яр 4 8 ,  6 1  
Гуаннахуатит 7 7 ,  1 2 3  
Гумит 5 8  

Данбурит 1 33 
Делафассит 1 59 - 1 60 ,  1 83 ,  1 9 3  
Дельхайелит 5 8  
Дербилит 1 6 1  - 1 62.  1 83 ,  1 9 3  
Джемсонит 1 1 0, 1 1 2. 1 1 5, 1 23 
Джерфншернт 78, 9 1 - 93,  1 20 
Джурлеит 1 2 1  
Днгенит 1 2 1  
Диопснд 1 55 ,  1 96 
Добреел ит 42. 85, 1 26 
Доломит 1 92 
Дравит 48 
Дюфренуазит 1 1 1 , 1 1 2 ,  1 1 5  
Дэлиит 58 

Еремеевит 1 3 7  

Железо н икелистое 6 3  
Железо са мородное 6 3 ,  6 5 ,  6 6  
Жозеит 77 

3елигма нит 99, 1 03 - 1 05 
З игенит 85 
Золото ртутистое 64 
Золото самородное 63, 64, 65 

Ибонит 1 36 
Известь 1 32. 1 79,  1 87, 1 9 4  
Изумруд 49 
Иксиолит 1 45,  1 49,  1 50- 1 5 1 ,  

1 54 - 1 56 
Ильменит 42, 1 30 ,  1 3 1 .  1 32 - 1 34 ,  

1 40 ,  1 58.  1 80 .  186, 1 93 - 1 96 
Ильменорутип 1 4  1 ,  1 84 .  1 86 
Индий самородный 63, 65 
Индит 85 
Иридий самородный 63 
Иринит 1 4 8  
Иттротаиталит 1 56, 1 86 
Йодерит 60 

Кадмий самородный 63 
Кальдерит 58 
Кальцирит 1 48,  1 49 ,  1 80 
Кальцит 1 92 
Камасит 65 
Канасит 58 
Кандиты 58 
Каолинит 58 
Карбин 75 
Карелианит 1 33, 1 83, 194  
Карролит 85 
Карунт 147  1 45,  1 54 ,  1 58, 1 80, 193  

Вюртцит 38,  84,  1 32 
Вюстит 1 32,  1 38, 1 39, 1 60 ,  1 80, 

1 83 ,  1 86,  1 94 

'!(асситерит 43, 1 77, 1 78, 1 83 ,  
1 84,  1 86, 1 9 1 ,  1 9 3- 1 95 

К аттьерит 96, 97 
Кварц 48,  64, 1 27, 1 86, 1 9 1 ,  

1 92, 1 96 
Галаксит 1 35,  1 96 
Галенит 54, 84-85, 1 1 9, 1 20, 

1 23,  1 25, 1 28 Кеннедиит 1 4  7 

Кёхлинит 1 66- 1 67, 1 68, 1 70 ,  
1 72 ,  1 76,  1 80, 1 83 ,  1 93 

Кианит 58. 60, 1 96 
Киноварь 54,  95, 1 20, 1 22,  1 23 ,  

1 24 ,  1 26,  1 66 
Кимцент 6 1  
Кирнштейнит 
Китит 1 69 

60,  6 1  

Клаусталит 77, 85 
Клейофан 48, 1 2 2  
Клиногумит 58 
Клодетит 1 74 - 1 76, 1 83 
Клодетит- П  1 75 
Киебелит 60 
Кноррингнт 48,  58 
Кобальт самородный 63 
Кобальтин 96. 1 23 
Кобеит ! 55, ! 56 
Ковеллин 2 1 ,  1 1 9,  1 2 7  
козалит 1 06 - 1 08, 1 1 0, 1 1 2, 

1 1 4 ,  1 1 5, 1 2 1 ,  1 23 
Колумбит 1 3 1 ,  1 42 ,  1 49,  1 50,  

1 56 ,  1 65, 180, 1 83,  1 86, 1 87 ,  
1 9 3  

Корунд 45,  86, 1 30,  1 33 - 1 34 ,  
1 39, 1 40, 1 79, 1 84 ,  1 90, 1 92, 
1 94 - 1 96 

Коутекит 76 
Креднерит 1 59- 1 60 
Кремний 73 

1 29,  1 40, 1 44 ,  Кри птомела н 
! 58,  1 86, 1 93 

а- Кристобалит 1 69 
Кричтонит 1 45- 1 46, 1 80 
Ксенотим 4 1  

122 ,  127  Кубанит 87-89,  1 1 8,  
К у л сон ит 1 35 ,  1 9 5  
Куперит 8 0 ,  1 1 8 
куприт 42,  1 59 - 1 60, 1 83,  1 86, 

1 92 
Куnроаурид 64 
Купробисмутит 1 2 1  
Купрошпинель 1 95 
Курн акит 1 29, 1 32,  1 39,  1 72, 

1 8 0  
Кутинант 76 

Лаnсон ит 1 64 
Лайтакариит 77 
Латрапит 1 5 1  
Лаутит 82. 9 6 .  97 
Лейкофенит 58 
Леллннгит 96, 97 , 1 20, 1 23 
Л емуанит 58 
Лёд 1 92 
Л иберит 57 
Л нивнгстои ит 1 1 4 ,  1 1 6, 1 1 9 
л иннеит 85, 1 2 6  
Лонсдэлеит 5 1 '  73,  75 
лопарит 1 4 8, 1 58,  1 80 
Л уешит 1 3 1 ,  1 48,  1 49 ,  1 5 1 ,  

! 63, 1 80 

д\аггемит 1 35, 1 84, 1 95 
магналюмоксит 1 35,  186 
Магнезиовюстит 129 
Магнезиоферрит 1 35,  1 95,  1 96 
магнезиохромит 1 95 
Магнетит 39, 1 3 1 ,  1 35, 1 39• 

1 40 .  1 8 0, 1 84,  1 86, 192.  !93,  
! 95 ,  ! 96 

Магнетопл юмбит 1 36 ,  1 86 
магнохромит ! 9 5  
магносульфид 78 
Майенит ! 3 1 ,  1 38 
макдональдит 58 
македовит 1 65 - 167, 1 78, 1 83 ,  

!93  
Макинавит ! 26, 1 27 
Макконелит 1 59 
Мальдонит 76 
Маи га нозит 1 32, 1 94 
Манганостибит 1 3 0  
Марказит 9 7 ,  1 22, 1 2 8  
Марматит 48, 50  
Маракит 1 3 1 ,  1 36 
Маррит 99 
Массикот 1 7 2 - 1 74 , 1 76• 

1 78. 1 83 
Маухерит 76 
Медь самородна я  4 2 ,  63, 65,  

66, 1 20 

"' Жирным шрифтом выделены страницьt1 где дастся структурнз я х а рактеристика минералов . 
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Мел а нованадинит 54 Мел а н офлогит 1 7 7  Меланоцерит 6 1  Мелилит 3 8  Менегинит 1 1 1 ,  1 1 2 ,  1 1 5 Мет а ц и н н аб а р ит 1 20 .  1 22 Миллерит 79,  89, 1 23 ,  1 24 Мойхукит 87 Молибден ит 28,  42 ,  9б, 1 1 8 ,  
1 20, 1 23 ,  1 24 ,  1 2б ,  1 2 7  Молибдит 1 54 ,  ! 56 ! 58 1 б2 
1 80, 1 93 • • • Монацит 4 1  Мон и молит 1 30 Монтепоиит 1 60 , 1 83 ,  1 94 Монтичеллит б О, б 1 Монтрондит 1 66, 183, 1 �6 Мошеландсбергит 64 Моурит 1 57,  1 80 Мусковит ! 33 М��ы

;� самородный бб, 6 7 ,  

Н а стуран 1 93 Невьянскит 64,  б5 Н игерит 1 35 , 1 79, 1 8б Н иrесулит 85 Н и келин 89 Н икель железистый Н и кель самородный Н и н и н гер ит 78, 1 2 5, Н и обалопа р ит 1 48 Новакит 76 Ноланит 1 4 5 ,  1 8 0  Норбергит 58 

О бручевит 1 87 Ол и в и н  58, бО, 1 3 7  Оловотанталит 1 4 9  

б 3  
63, б5 
1 2б,  1 2 7  

Ольдгамит 78, 1 1 8, 1 1 9 1 2б Опал 47  
' 

Ордоньезит 1 30 Орегонит 77, 90 Орселнт 7б Ортоклаз 49 О с м и й  самородный б3 Осмнрид 63, б5 Оттемаиит 9 5 ,  1 1 3, 1 1 6 

Л а ксит 7б 

н=�������ки�а мs"fодн ы й  б3,  б5 

П а рамелаконит 1 5 9 Пар ателлурит 1 6 7- 1 69 1 7б 
1 78 ,  1 83 

' ' 
Парацельзиан 1 93 Партицит 1 30 Пасконт 54 Патранит 4 2  Пей н и т 1 37 - I:J� 
Пентландит 54, 77, 9 1 - 9 2 ,  

1 1 9, 1 20, ! 22 ,  1 23, 125. ! 2б,  1 27 Периклаз 1 29, 1 30 1 3 2 ! 38 
1 б о, 1 79, 1 83,  1 81. 1 88 , 1 94 Перавекит 42 ,  1 3 1 ,  1 38 ,  1 47 ,  
1 48 ,  1 50- ! 52 ,  ! 58 1 б5 
! бб,  1 67,  1 80, 1 84,  

.
1 86 • Петалит 57 ,  1 75 Пикротефронт 60 Пиральспиты 58, б! П и ра ргирит 99, 1 0 2 1 03,  1 22 П и р ит 96,  97, 1 1 8.

' 
1 22 ,  1 23, 

1 24 ,  1 26, 1 28 Пираксенеиды 5 8  П и р оксены 5 8  Пиролюзит 1 44 ,  1 78 ,  ! 93 - 1 95 Пиромарфит 6 1  Пироп 4 8 ,  5 8  П ироФанит 1 94 Пирафиллит 28,  1 33 Пирахлор 42,  ! 30, ! 3 1 .  1 49, : ��- 1 53 ,  1 58 ,  1 80, 1 84 ,  1 8б ,  

П и рратин 5 4 ,  89, 1 1 8 ,  1 2 1 ,  1 22 ,  
1 23 ,  1 24,  1 25 П и р сеит 99 Плагноi\Лазы 49 Платина с а мородн а я  б3 Платтиерит 1 78, 1 93 ,  1 94 .  1 95 Полевой ш пат 50, 58, 1 33 Полибазит 9 9  Полидимит 8 5 ,  1 2 4  Поликсен 63,  б5 Пол и миги и т 14  8 Пол о н и й  са мородныП б9-70 Потарит 64 Поубант 1 2 2 П р е н ит 58 Приорит 1 86 Пршибр а м ит � 8  

П р устит 99, 1 02- 1 03,  1 2 2  Псевдобрукит 1 3 1 ,  1 38, 1 46 -
1 4 8, 1 80 Псиломелан 1 2 9,  1 4 0, 1 44,  1 58, 
1 80, 18б,  1 93 

Радклнджит 78, 1 22 Раммельсбергит 96 Ра мсделлит 1 40, 1 44,  1 80 Расвумит 78 Рассел и т 1 б8 Реальгар 28,  52, 54, 67, 79, 
92,  1 20, 1 22 - 1 24 ,  1 26 Реперит 4S,  бО Ринурсунит 1 50, 1 52, 1 5б, 1 80 Робинсонит 1 1 1 , 1 1 2 ,  1 1 5 , 1 23 Родезит 58 Родий са мородный 63 Родонит ! 92 ,  ! 96 Ромбоманган якобсит 1 95 Ромбоr :и роксен 49 Ромент 1 30 Ртуть са мородна я б3 Руте н и й  с а мородный б3 Рутил 42, ! 30, 1 4 0- 1 4 1 ,  1 44 , 
1 47,  1 50, 1 63. 1 б5,  1 69,  1 78, 
1 80,  1 83,  1 8б, ! 9 1 - ! 9 5  Руфнт 1 4 3  

Са марекит 1 56 ,  ! 80, 1 8б- 1 87, 
1 9 �  Самирезит 156 С а н т а наит !83 Сапфирин 53, 1 3 1 ,  1 35 , 1 38 - 1 39 , 
1 79 Сарторит 1 1 1 , 1 1 5 Сведенбергит 1 30 Свинец самородный Седов ит ! 3 1 ,  ! 55, Селен самородный 
67, 74 Селеналит 1 7 1 - 1 7 2 

б3, б5,  73 
1 5 7 ,  1 80 

5 1 ,  бб, 

Сенар монтит 1 69 - 1 70, 1 8б Сера самородн а я  5 1 ,  бб, 67, 
73, 74 Сервантит 1 30, 1 63- 1 64 Серебро ртутистое 64 Серебро самородное 63, 65, 
6б Силленит 1 67,  ! б8, 1 83 Сиплима н ит 60 Сильванит 1 23 Симплотит 54 Сим псон нт 1 3 1 ,  1 49, 1 6 1 ,  1 80 С к и н нернт 99, 1 0 1  Склероклаз 1 1 1 , 1 1 2 ,  1 1 5 

Скуттерудит 82,  97 Слюда 50, 58 Смектиты 58 Солнечный камень 50 Спессартин 48, 58, 19б 
Стаnролит 60 Ста н н и н  84,  1 1 8, 1 1 9 
Стибарсен бб Стибиовиттихенит 1 0 1  
Стибиок олумбит 1 63 Стибиокои ит 1 30 Стибиол юцон и т 1 О 1 Стибиопалладин и т 7б Стибиотанталит 1 б2 ,  1 63 - 1 65 ,  

1 70, 1 7б. 1 78, 1 80, ! 8 3 ,  1 9 3 Сти шовит 1 42, 1 б9 ,  1 78, 1 94 - 1 9б Стр юверит 1 4 1 ,  1 84,  1 8б 
Сур и к  ! б9, 1 76 - 1 78, 1 83 
Сурьм а самородная 66, б7, 

7 1 , 74 Сфалер н т 38, 39, 4 1 ,  48, 50, 
54,  84, 99, 1 00, 1 1 9, 1 2 1 - 1 23, 
1 25 - 1 28 

Сферобертрандит 57 
Сысерскит 63, б5 

Таафеит 1 3 1 , 1 34- 1 35, 1 79 
Талнахит 87 -Б8, 1 00, 1 2 7  
Тальк 28, 58 
Та нталит 1 49, 1 83, 186, 1 87 
Та лналит 1 49,  1 50, 1 80 
Теллур самородный б б, 67, 

б9, 74 Теллурит 1 76 ,  1 78, 1 8 3  
Теллуробисмутит 2 8 ,  77 ,  96, 1 23 
Тен н а нтит 99, 1 00 
Тенорит 1 59, 1 83 Тетраднмит 28,  77 ,  9б, 1 2 3  1 2б 
Тетраэдрит 99. 1 о о. 1 0 1 .  1 23  
Тефроит 49, 58, 60, 1 92, ! 9б 
Тисшпинель 86 Тиррелит 85 Титанагематит 1 84 , 1 86 

Титанамагнетит 184, 1 86, Тор м а н ит 4 1 ,  1 55,  1 80, Торолит 1 б2 ,  1 64 - 1 65 ,  
1 78, 1 83 ,  1 9 3  Тортвейтит 4 1  Торутит 1 3 1 ,  1 5 5 - 1 5 6 Треворит 1 35, 195 Т р и пкеит 1 3 0  Три пугиит 1 3 0  Трирутил 8 9 ,  1 26, 1 27 Тр юстедтит 85 Тунгетенит 1 1 8  Турмалин 4 8  Тэнит б 5  

Уа й р ауит б 4  Уваровит 4 8 ,  6 1  

1 9 &  
1 83 

1 76 ,  

Углерод самородн ый 66, 73 Уграндиты 58, 6 1  Улигит 1 48 у ль вит 1 3 1 '  1 45 ,  1 58, 180, 186, 1 93, 
!95, 1 9б Уоджи н ит 1 49 У р а н инит 4 1 ,  1 55, 130,  1 9 1 , 1 93 

Ф а ялит 49,  58, 60 Фенакит 4 1 ,  57 Ферберит 1 3 1  Фергуссон ит 53,  1 3 1 ,  1 57 - 1 58, 
1 80 ,  1 9 3  Феррит 6 5  

1 87 
Ферроплатина б5 Ферсмит 1 56 - 157, 1 8б,  Флюоборит 1 37 Флюорит 1 43, 1 5 2 - 1 53 ,  1 55, 1 б8 Форстернт 49, 58, бО, 1 96 Фосфор 7 1  Ф р а н кл и н ит 39, 1 6 1 ,  1 83 ,  1 93, 

1 95 ,  1 96 Фреilеслебенит 99 Ф ройденбергит 1 47 - 1 48 

Халькозин 9 0, 9 1 ,  1 2 1 ,  1 24 ,  1 27 Халькопирит 84, 87 ,  1 1  б, 1 1 9,  
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1 . В одорода - Н 

М ИНЕ РАЛ О ГО- КРИСТАЛЛО Х И МИЧЕСКАЯ СИСТЕ МАТИКА ЭЛ Е М Е НТОВ 

П о д г р у п п ы  

vшь 

ионных оксидах,  оксо соля х , галоген идах; редко- халькоген идах 
катионы в и о н н ы х  оксидах, о ксосолях; р едко-галогенидах 

Т а б л и ц а 8  

V l l l a  

катионы в и о н н ы х  оксидах, о ксосоля х ,  особенно сложных; d- анионообраза ватели 
------�----��----г-----г-----.---__, 

- катионы в ковал е н т н ы х  халькогенидах,  р еж е  в окс идах, океосалях 
!М - катионы в ковал е н т н ы х  халькоген идах,  р едко-оксидах, оксосолях;  благородные 

м еталлы 
� {c::=:J - а н и о н ы  простые и ком �л ексные;  самородные н е м еталлы 
- � � - в м инералах - и о н ы  ОН , н +, Н30+; молекулы Н 20 
� c::=:J - в м и н ералах - о кклюди р ованные газы са c:=J - дан н ы х  н едостато ч н о  

® ® 

Дв о й н ы е  гор изонтал ь н ы е  л и н и и  отделяют типические s-, f-, d- и р- элем е н ты 

® 0 8 
@ 8 
@ ® 
0 @ 
@ (9 

Жирная ломаная л и н и я - гра;.; и ца между металл ическими и неметалличес к и м и  элементарными веществами 
В с е  лантаноиды п о м ещены у с л о в н о  в l l l c - подгру п п у ,  так как в м и н е р алах они в основном трех валент н ы  

М И Н ЕР АЛ ОГО- КРИСТ АЛЛ О Х И М И Ч ЕС К И Е  ПОЛЯ Э Л Е М Е Н Т О В  

2. Щелоч н ы х  и щелоч н о-земел ь н ы х  эnементов - L i , N a, K , R b, Cs, Fr; Mg, Ca, Sr, Ba 
8. Благородно-м еталлических элементов - R u , R h ,  Pd, Ag; Os,  Ir, Pt,A u 
9. Халькофильных элементов с н изки м и  С Х  -C u ; Z n , C d , Hg; (Ga) , I n , T I , P b  

3 .  Редкоземельных и ради оактивных элементов- Sc, У ,  L n ,  Th,  U 1 0. Х ал ь коф ильных элементов со средн и м и  С Х  -Ge, Sn; As, Sb, B i ; Se, Те 
4. Амфотер н ы х  э л е м е н т о в - В е, A l, (Ga) 1 1 .  Л е г к и х  анион ообразовател ей -B; C , Si; N , P ; O , S ; F, C i 
5. Кай н о с и м м етр и ч н ы х  d ' - эл е м ентов -Ti, V , C r, M n, F e , C o, N i  1 2 .  Тяжелых анион ообразователей B r , I  
6 .  Н ек а й н ос и м м етрич н ы х  d '  -кqм плексообраз о в ателей - Z r ,  H f ,  N b ,  Та 
7. М ол и бдена и вольфрама-Мо и W 

1 3. Благородн о газо в ы х  элементов Н е; N е, Ar, K r , Xe, Rn 

Заl\. Sul'lSI .тнр. :UOO эю .. 19Н1 г .  


