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Г. Б. БОКИй 

ЛЕРСПЕКУИВА СОЗДАНИЯ . 
ЕСТЕСТВЕННОй "КЛАССИФИКАЦИИ ХИМИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИй, 

В ТОМ ЧИСЛЕ МИНЕРАЛОВ 

О ПОНЯТИЯХ се МЕТ АЛЛ>� И 11Н�МЕТ АЛЛ11 

Классификация химических соединений должна базироваться на пе
р:иодическом законе химичесrшх элементов (П3ХЭ) и быть общей для всех 
искусственных химических соединений и минералов - природных х:Ими
чесrшх соединений. ПосJrедние долашы <шложитьсю> в общую химическую 
классификацию. Поскольку минералов приблизительнр в тысячу раз 
меньше, чем соединений, классификация минералов может служить хоро
шей МОДеЛЬЮ ДЛЯ разрабоТКИ ХИМИЧеСКОЙ КЛаССИфИI{аЦИИ,. в е ВСЯI{О:М ,СЛу-
чае для классификацИи неорганиче!ких соедине·ний. 

· · 
Со времен Берцелиуса химические элементы делЯтся на электрополо:.. 

жительвые (металлы) И электроотрицательные (немета·ллы). Эти их свой
ства йсегда брались за основу классификации и KJiaccы врщелялись по не
металлическим элементам: класс окислов _(оксидов), класс фторидов 
и т. д. 

В развернутой форме периодической таблицы ме ·таллы .располагаются 
в левой ее части (занимая вс� а-подгруппы и первые в-подгруппы). Разни
ца между понятиями <<металю> и <<неметалю> стирается по мере продвиже
ния слева направо (от щелочных металлов к щелочноземельным и иным 
элементам) и справа налево ,(от благородных газов к галогенам и т. д.). 
Где-то в центральной части в-подгрупп четкой разницы между этими по
нятиями уже нет. Такие эJiементы, как Sn и РЬ, проявляют явный дуа
лизм: в одних соединениях они играют роль электроположительной час
тицы (например, в SnF2 или· РЬ02), в других - электроотрицательной 
(Mg2Sn или MgPb). Граница между металлами и пеметаллами делается 
неопределенной. .. 

Между попятиями и соответственно объеf{тами, которые определяются 
этими понятиями, .. могут существовать три типа отношений,; которые 
обычно графически изображаются эйлеравекими кругами: изолирован
ные; перекрещивающиеся; равнозначащие понятия (рис. 1 ) .  Простейшим 
примерам будут пары химических веществ, в частности минералов, при 
взаимодействии не образующие твердые растворы, дающие ограниченные 
твердьrе растворы и, наконец, образующие непрерывные твердые растворы. 

Процесс rшассификации должен охватывать все множество классифи
цируемых объектов (в данном· случае химиqесrшх соединений илИ мине

' раш,ных видов)t независимо от того,. какие отношения существуют между· 
объеJ{Тами. 

Наличие в систе!\Iе перекрещивающихся и равнозначащих объектов 
всегда затрудняет rшассификацию и с эти;м неизбежно приходится считать
ся при разработке классификации соответствующего множества. Для того 
чтобы разделить перекрещивающиеся или равнозначащие понятия и оп
ределяемые ими объекты, приходится проводить условную границу. Ко
нечно, эта граница должна быть заранее строго определена, чтобы машин
ная обработr<а информационных :мю�ериалоn была возможна и давала од
нозначные результаты, 

Рис. 1. Трп · Tllпa отношений, су
щестпующпе мождУ ·Iшасспфпцируе

мыми OбЪCiiTaMII. 
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Таким обр/:!.ЗО:М, первый'вопрос, который надо решить nри разработRе 
Rлассификации химических соединений,� проведение условной границы 
в периодической таблице, отделяющей :металлы от неметаллов. А оба эти 
понятия, как следует из сказанного выше, - перекрещивающиеся. Зара
нее сделаем две оговорки,, суживающие и одновременно конкретизирую
щие тему: мы будем развивать классификацию только неорганических сое
динений, находящихся в кристаллическом состоянии. Последнее оправда
но тем, что практически любое вещество :может быть закристаллизовано, 
тогда как далеi\О не каждое может быть получено в газообразном и жидком 
состояниях. Это обстоятельство подчеркнул еще Сианте Аррениус: <<Хи
мия зиждется на сущестиовании твердых тею>. Мы не ставили себе цель 
давать полный обзор литературы по затронутой пробле:ме, поэтому при
ведеиные литературные ссылюi относятся глюшым образом к уже опубли
кованным нашим работам, имеющим, в частности{ более подробную биб
лиографию. 

В периодической таблице химических элементов металлы от неметал-
. лов отделяет Z-образнан граница. Перекрещивающиесл понятия для ос
новных случаев дейстиительно четко разграниqены и часто противополож
ны' по значению (например, день и ночь), но между н:ими есть постепенные 
переходы, которые только условно могут быть отнесены к одному из них. 
В таких случаях мы должны провести между ними условную· границу. 
Но прешде чем обосновать TO'J,' или иной иариант такой границы, рассмот
рим, какие границы (более или менее резкие)( вообще можно наметить и 
периодической таблице. 

Важнейшал вертИкальная граница в таблице проходит через элементы 
IV в-подгруппы. Кристаллические структуры большинства простых ве
ществ элементов этой подгруппы подчиняются праиилу К = 8 - N (где 
К- координационное число, а N- номер подгруппы}, но в отличие от 
элементов, стоящих справа от границы, структуры их гомодесмические,; 
и в этом отношении они сходны с металлическими элементами,. находящи
:�.шсл слева от границы. 

Итак, справа от границы располагаются элементы с гетеродесмически
ми структурами, строго подчиняющиеся правилу I( = 8 - N, слева -
элементы с го:иодесмическими или с по�ти гомодесмическими структура
ми, не подчиняющиеся строго правилу [(:' 8- N. Сами же элементы 
IV в-подгруппы имеют черты I\ак тех, тю\ и других: с одной стороны, их 
структуры гомодесмические, с другой - большинство из них подчиняется 
правилу К= 8- N. Двойственность природы Этих элементов, как ука
зывалось выше, отражается, конечно, не только в структурах их простых 
веществ, но и в ряде других химических свойств. 

· 
Элементы, находящцеся справа от этой границы, по своим свойствам 

отличаются друг от друга резче, чем элементы, стоящие от нее слева (на
пример, по их валентности). Граница в первом приближении уже отделяет 
типичные металлы от 'типичных неметаллов. Однако нарастание металшi
ческих свойсти в периоДической таблице идет не только справа налево по 
периода�r, но и сверху вниз по подгруппам: (см., например, С, Si, Ge, Sn, 
РЬ и из�rенение координационных чисел в их структурах). Следовательно,, 
намечается еще и вторая (диагональная) граница, идущая от В к At. 

Итак, в периодической :rаблице есть две границы, разделяющие эле
менты со сходными свойствами. Однако для условного деления двух п�
рекрещивающихся понятий необходимо� провести только одну границу. 
В качестве результИрующей двух границ (более резкой <<Вертикальной>> 
и менее р·езкой --:- диагональной) мм Предлагаем выбрать Z-образную гра
ницу, показанную на рис. 2 ширной сплошной линией, проходящей по 
следующИм элементам: В ,  Si, Ge, Sn, Bi и далее I\ Ро. Эта граница формаль
но, но четко разделяет все элементы на металлыи неметаллы и позволяет 
развить строгую классифю\ацию химических соединений (в частности,: 
минералов). Левее этой границы расположатся металлы, на самой границе 
и справа от нее - пеметашrы. l{опечно, Z-образную границу для удобства 
лrоп>но перенести на полклетки влево. 
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Рис. 2. Z-образнал граница в nериодической таблице хrшических элементов, усJrовно · 
отделл.ющал металлы от неметашrов. 

У металлов кристалличесние струнтуры имеют координационные числа 
7 и вь�ше (обычно 8 или 12). Кристаллические струнтуры не11шталлов име
ют ноординационные числа 6 и ниже (обычно 4 и дaJiee до О у благородных 
газов). У первых характер связи меащу ато1vrа:ми: в нристаллических струк-
турах металличесний, у вторых I{Овалентный. 

· 
О существовании Z-образной границы в периодичесной систе11rе хими

чесr{ИХ элементов и об использовании ее для нлассифинации я Писал в по
следние годЬт неснольно раз [Боний, 1 978]. В 1983 г. я познаномилея с 
таблицей, изданной совместно японсi{ОЙ фирмой <<Сию{о Рина>> и Амери
нансним институтом физичесних справочнинов, n наторой :;�та граница про
с:матривается четно. Авторы эту границу не заметили, они стремиJiись от
разить в таблице маr\сиыальное ноличество физичесних свойств химиче
сних <:mементов. Кристашшчесние струнтурЫ простых веществ хотя и уна
заны, но не собраны в группы, которые могJIИ бы быть испоJiьзованы дJrя 
юiассифинации. Авторы руководствовались главным образом электриче...: 
сними свойствами. 

Дшi классифинации все химичесюrе элементы надо разделить строго 
на две части (металлы и неметаш1ы), т. е. иметь в таблице только одну 
границу; поэтому если говорить не о типах нристаллических структур 
простых веществ,. на анализе ноторых основано наше деление, а об элен
тронном строении атомов элементов, то для нашей цели достаточно было 
принять во внимание только наJiичие или отсутствие э'нергетичесного за
зора между последней и предпосЛедней электронными оболочнами. В пра
вую ча"сть таблицы попадут неметаллы (в узном смысле слова) и полупро
водниr{И, в левую - металлы (в узном смысле), или ферро:магнетини и 
сnерхпроводюши, если пользовu.тьсн терминами японо-америнансного 
издания. 

Подводя итог, можно сказать, что наJiичие в периодичесной таблице 
Z-обра::шой границы подтверждается разными свойствами и имеет, следо
вательно, объективное знаqение. 

5 



JifcTOPИSI ОТКРЬIТИЯ ПЕР.ИОДИЧЕСКОГО ЗАКОНА 

Во времена Берцелиуса, которому мы, в- частности, обязаны нак сов
ременными символами химических элементов, таи и первой сводкой атом
ных весов ЭJrелrентов (1826 г . )  (Вюрц назвал ее <<Вечным монументом , ното
рый Берцелиус воздвиг науне и своей собственной славе>> ) ,  по существу, 
никакой классификации хи:мичесrшх эле ·ментов не было. Да в ней и не ощу
щалось большой необходимости , таи кан число известных н нонцу жизни 
БерцеJiиуса '(1848 г.) химячеених эле:t�<щнтов составляJiо всего 56, при это�r 
4 из них бышг открыты самим БерцеJiиусом. Сп.равиться с преподаванием 
химии ыожно бьшо и без классифинации , достаточно было сгруппировать 
:шементы по их атомности (валентности).· На этом свойстве и базиравались 
первые искусственные нлассификационные системы химических элемен-
тов . 1 

. 
Первая работа , в которой учитывались атомные веса элементов и имею

щая классификационное значение , по-видимому, принадлежйт Деберей., 
перу (1829 г . ) ,  предложившему, нак вс�м известно, идею о триадах. 

В 1857 г. Дюма удлинил триады. 
Первая табJiица элементов в том же году была предложена Одлингом. 
В 1862 г. Де Шаркурту а распределил все элементы в ряд по возраста-

нию атомного веса. 
В 1863-:---1865 гг. НьюJ!ендс открыл закон октав. 
В 1864 г. Мейер сделал следующий шаг, использовав дJiя своей табли

цы свойства атомных весов, атомных объемов и валентности. 
Таковы основные работы предшественников Д .  И. Менделеева .  Как 

известно, 17 февраля '1869 года он составиJI свой-вариант табJiицы в виде 
развернутой строю-�:. При этом он понял , что призпан атомности (ваJiент
ности) не я вляется руноводящим принцилом · распредеJiения эЛементов. 
Вместе с тем ради того , чтобы разместить все известные ему элементы таи� 
чтобы наждый занял одну илетку, ему пришлось удвоить атомные веса 
щелочноземеJrьных элементов . Несколько позже он <шоменяю> атомный 
вес Ве с 14,1 па 9,4. Для этого ему надо быJiо сдеJ.шть допуЩение , что они
сел бериллия не .Ве203 (как это в то время считалось) , а ВеО,  и поместить 
его. в таблице соочетственно между Li и В. 

Огромной заслугой Менделеева надо считать то ,  что он, во-первых, по
нял , что не все· три признака элементов (о которых говорилось выше) 
равноценны·---: важнейшим из них явJrяется ат·омный вес , а ,  во-вторых ,  что 
в ряду элементов , построенноы на этом признаке , могут быть ошибки. It 
трем признакам он добавил четвертый: способность элем�нтов замещать 
друг друга в изоморфных нрИсталлах . . 

В результат анализа всего имеющегося у него материала он и составил 
таблицу. 17 февраля Менделеев переписал ее набело ,  дал ей название 
<<Опыт с:й.стемы элементов, основанный на их атомном весе и химическом 
сходстве>> и на другой день. послал се в типографию. В ней бьши использо
ваны 64 нлетни и оставлено 4 пустых места. 

Д .  И. Мепделеев первый понял , �и·о предJiоженная и:м систематика пред
ставляет собой не средство удобного изложеню:r материаJrа ,  а закон при
роды, т. е. что его систематюш яnJiяется <<естественной>> .  Этот термин он 
много раз повторяет в последующих ста1ъях·. Эта <<естественностЬ» си:стейы 
поназала, что пяtый признан - место элемента ·в табJiице - еще более 
существен, чем его атоj\ШЫЙ вес. ТоJrько через 45 Jieт в результате работ 
:Мозщ-r вылснилось, Ч'I,'О наждо:му месту в мендыrеевской таблице соответ
ствует свой атомный номер. 

1913 г .- Мозли поназал, что от Са до Ni част.ота сhеi<тральных линий 
харю<теристического рентгеновеного издучения закономерно изменяется 
с порядковым номером элемента (закон Мозли). 

1914 г. -МозJiи продо.л:шил те ше иссJiедованин (от Al до Ан). Устано
вил порндковые номера для всех элементов.  Поназал , то между Н и U 
предстоит открыть еще 7 элементов: М 43- Те, .М 61 � Pm, М 72 - Hf, 
М 75 - Re, М 85- At, М 87 - l''r и .м 91-;-Ра. 
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· Исследования М озли подтвердили, что самым существенным признаком 
ф 

) u в класси икации химичесi\ИХ элюrентов служит их место в периодическои 
системе -их атомные номера. Чтобы доi<азать это, потребовалось 45 лет. 
:Классификация стала полностью естестnенной -интенсионаJiьной. · 

Шутки ради скажем, что в том а�е 1914 г. Ридберг опубликовал работу. 
о структуре периоди:rrеской системы, где между водородом и гелием распо'
лагались гипотетические элементы --' короний и небудий. 

Я не буду здесь.гоnорить о всех работах по периодическо� системати
зации химичес1шх: элементов,- которые появиJrись пocJre публикации Мен
делеева и подготовиди почву для открытия Мозли. Главнейшие из них пе
речислены мной ранее [Бокий, 1978]. Важно то, что огромные уси.rrия увен-_ 
чались соЗданием естественной системы. 

ЕСТЕСТВЕННЫЕ И ИСКУССТВЕННЫЕ КЛАССИФИКАЦИИ 
\ 

\ 
Терминами <<естественцаю> и <<исi<усственнаю> классификации выше мы 

уже по.rrЬ)Jовались. Попробуем поленить их. · 
Естественная: Iшассификация: объективна. Она отвечает заr\ону при

роды. Место объек-та в ней определяет его основные признаки. Ве�е таксо
ны обоснованы и строго опреде.пепы. Объеi\ТЫ и таксапы в "I:акой класси
фикации нельзя менять местами. В ней ПИКilКОЙ роли пе играет <<Коэффи
циент информативностИ>>. Например, в зоологиrrесн:ой юrассификации два 
вида (утконосы и· ехидны) противоПоставляются' вcellr ocтaJIЬПЫllr' (прибли
ЗJi!ТеJiьпо двум тысячам nидо13) млеко питающим. 

В искусственной классификации за основу берутся внешние (бро
сающиеся в гдаза) несущественные, суб·&еi<тивпо выбранные признаки. 
Придумьiваетсн экономiан система для классифицироЕания наличных объ
ектов. Учитывается коэффiщиент информативности. Одним словом, I<аш
дое де-!Jение приводит 1\ появлению групп прибш.rзительно одинанового 
объема. Открытие нового объента передно заставляет значитеJiьно изме
ннть всю схему классификации (иногда на оче!fь· nысо1шх уровнях; напри-
мер, уже упо:минавш:иесн утноносы и ехидны). , 

Быдо время, когда биодогичеснан ндассифинацин основыnалась па не
существенных призню\ах, напри�rер па способах передвижения:: летают -
птицы; бегают - звери; ползают - гады; пдавают -рыбы; не дви
гаются - растенин. В OI?HOBHOM (верОЯТНО, nроЦеН1'0В Па 90) ОНа. давала 
правильное представление о биологичесних объентах: Однано подучалось� 
что нит -это рыба, детучал мышь -птица, губi\:И и нораллы -расте
ния, и т. д. Несмотрн на то, что таних ошибок б�до сравнительно неМН(\ГО� 
эту нлассификацию со временем замениJIИ на более естественную, ноrда 
полвилась возможность вместо несущественного призвана исподьзовать 
более существенный. . , . 

Искусствыrные юrассификации создаются обычно длн накой-Либо 'нон
нретной цели. ОДп и то же ·�шожество объектов может быть нлассифiци
роnано по.:разпому, в Зависимости от цели. Для естественных ншl.ссифю\а
цИй постан01ща вопроса о цели бессмысленна. Таи же, нак бесс?..щсден 
nопрос о цели закона природы. Нельзя: постаnить вопрос, ню\оЙ цеJIИ слу
жит ;занон nсемирного тнготения или заноп Rудона. 

Первой полностыо естествеиной I\Jiассифинацией следует считать нлас
сифинацию нристаJшов по симмет'рии. Для нее легно построить иерархи
чесную схему: царство нристаJшов � типы (высшие, средние и низшие) -
сингопии-ю1ассы симметрии- реШетки Браве-пространствеиные 
(федоровсние) груr1пы симметрии. Все основные этапы этого дедения :в раз
ное время были математичесни строго доназаны и число обЪентов, на кото
рые разбивается множество nосле каждого деденин, получалось одно
значным. 

Именно математическан строгость заиона симметрии кристаллов за
чсркнуда те попытни классифинации, ноторые на основании эмпирiче· 
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сRого п,одхода предшествовали Rаждому этаnу соответствующего матема
тичесRи строгого вывода .  

Еще t>дна nолностью естественная Rласси�иRацил - ПериодичесRал 
систе11.rа химичесRих элементов. Это действительно простейщий пример. 
Элементов всего оRоло ста. :Каждый элемент не свлаан с другим непрерыв
ным переходом, т.. е. эти понлтил изолированные, а не переRрещи-
вающиесл. , 

Что Rасается других Rлассифи:Rационных систем, то здесь, Rонечно, 
в первую очередь следует упомянуть биологичесRие Rлассификации: 
ботаничесRую и зоологичесRую. НесмотрЯ на то , что со времени линнеев
сRой <<Системы прир�щы>> (1735 г:) прошло оRоло 250 лет, эти RлассифиRа
ции еще далеRо не стали nолностью интенсиональными. Хотл в пр:Инци
пе по мере дальнейшего углубленного изучения растений и1животных обе 
RлассифиRации могут стать естественными. 

Аналогично, обстоит дело с Rлассификацией химичесних соединений и 
минералов , т .  е. природных хи11шчесRих соединений. :Конечно , эта Rл.ас
сифиRацил noRa весьма далеRа от ес.тественности. ОднаRо она cRopee мо
жет стать естественной, если будет строго базироваться на периодичесRом 
законе химических элементов. 

И так , можно сказать ,  что все три_ Rлассификации: не явлЯютел чисто 
исRусственными. В них уже многие разделы окончательно сформирова
лись и'стали естественными. Именно по этой причине не рекомендуется де
лить все RлассифиRационные системы на естественные и искусственные; 
думается , что следует отделить те классифиRации , Rоторые могут претен
довать на то , что в будущем они станут естественными, от чисто искусст
венных , число которых огромно : Rлассификацил продуктов промышлен
ности, сельсRого хозяйства ,  товаров, районирование и т .  д. Если: мы при
ме:м положение о естественных классификациях таким, как это изложено 
выше, то в биологии, химии, :минералогии у нас появится хороший Rрите
рий для выбора между предлагаемыми классификациями: из двух предло
женных вариантов следует выбрать тот, который более естествен. 

КаRие трудност:и приходится преодоЛевать, создавая классифиRацию 
химичесRих соединений, и в частности минералов , маRс:имально прибли
жающуюся к естественной? 

При классификации минералов , т. е. устойчивых кр:исталлических 
неорганичесRих соединений, встречающихсл в природе, мы имеем дело 
приблизительно с 2 тыс. объектов, :ме;.кду которыми имеются все эйлеров
ские варианты отношений. Она должна быть единой с химичесRой класси
фикацией кристалличесRих веществ , т. е. <шложитьсю> в хими'чесRую клас
сификацию, а хими:чесRих соединений сейчас синтезировано уже oкoJIO 
6 миллионов. Поэтому число nромежуточных таксонов в Rлассифи:Rации 
химичесних соединений д.олжно быть значительно большим, чем в класси
финации минералов , а это само по себе уже nолжно сиJrьно усложнить про
цесс создания химической классИфикации. · 

Определение минерального в·ида , предложенное нами в 1 974 г. Шо
ний, 1974 ] ,  следующее: <<Минеральным видом называется простое вещест
во или химическое соединение, вынристаллизовавшееся в результате гео
ИJIИ носмохи11rичесного процесса из природной физино-химичесной систе
мы. Состав минерального вида соответствует компоненту системы или 
участну фазы перемениого состава, в нотором один из компонентов резно 
преобJiадает, ИJIИ же сложному промежуточному химичесному соедине
нию этой системы," близиому I{ постоянному составу>>*. Принятие этого 

* Это определение впоследствип было прпнято Межотраслевым координациоп· 
пым совещанием по опредеJrепию попятий <<минеральный вrrд>> и «разновидность ми
нерального вида» [Белов, 1980]. После припятня предложеюш Междупародной ми
нералогической ассоциации в непрерывных твердых растворах за границу между· ви
дами следует счптать в двойных с петемах 50%. в тройных - 33,3% и т. д., два места 
в приведеином выше определении («резко преобладает>> и <<бшrаного . . .  сос1;ава>>) уточ-
няются сами собой. . · 
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Рис. 3. Множество 
объектов, подлежащих 

J�ласснфннацuи. 

(1 

4 

D 

определения дало возможность составить тезаурус по минералам [Бо:кий 
и др., 1976 ]. о 

Прежде всего дадим определение первых двух та:ксопов :классифи:кации 
химичес:ких соединений. Классифи:кация описывает струнтуру членения 
множеств: выделение в них подмножеств, выяснение связей подмножеств 
:ка:к менщу собой, та:к и с элементами множеств. Объе:кты объединяются 
по заранее выбранному призна:ку (основание деления). Всегда реномен
дуется в I<ачестве основания деления брать тольi<о существенные призна
:ки. На рис. 3 точi<ами поi<азаны отдельны_е объеi<ты - в нашем cJiyчae 
I<ристалличес:кие химичесi<ие соединения или :минераJiы, ecJiи речь идет о 
минералогичесной :клас-сифижации. 

Дощнпо быть дано очень .строгое определение объе:кта, чтобы во «:мно
жество>>, I<оторое на рисунi<е ограничено замкнутым I<онтуром, не поnал 
объеi<т, :к нему не принадлежащий. Этот процесс -отнесение испытуемо
го объе:кта I< даннрму множеству -всегда будет проводитЬ высоi<оi<nаJiи
фицировапный специалист. В нq.шем нон:кретном случае это процесс опре
деJiения: является JIИ испытуемый объ8I<Т I<аким-либо химичесним соеди
нением (иJr:и мипераJiьным видом) или нет. В первом CJiyчae оп должен быть 

·помещен в данном множестве, во втором- :иснлючен :из него. ОстаJrьнал 
работа с новым объентом (при условии, I<онечно, что системапша разрабо
тана) будет деJiаться на ЭВМ ИJIИ же, eCJIИ система ручная, выполнена 
обычным оператором. 

Приняв за основу Z-образную границу, Jrег:ко обосновать первый а:кт 
деления всех кристаллических хиыичес:ких веществ на 8 раздеJiов: 

1. Простые. мет.аллы и интерметалличеснпе соединения. (Сюда попадают 
вещества, не содержащие неметашшчес1шх химичесних элементов.) 

2. Простые вещества из неметалличесних эJiементов и химичесние сосдпне
_нил·их друг с другом. (Все эти вещества не содержат моталличесы1х эле-
ментов.) 

· 
3*.  Соединенил металлов с неметалличесJ>ШIИ э11ементами IПв-JЮДI-руппы 
4. Соединенил металлов с неметаJшичесюrми эJiементами IVв-подгрупuы 
5. Соединенил металлов с элементами V в-nодгруппы 
6. Соединенил металлов с элементами VIв-nодгрупnы 
7. Соединения металлов с элементами Vllв-подгрупnы / 8*. Соединенил меташюв с элементами VПiв-подrруппы. 

Пр и меч а н и е. 3в�здочной отмечены нустыс длн минераJJОГИII разделы. 

Результат первого а:кта деления мы назвали <<разделамИ>>, а второго -
<<типю1ш>>. Названия таi<сонов заюютвованы из биологичесних кJiассифи
I<аций. Использование этой терминологии нам представJшетсн весьма це
лесообразным, так :каi< она поJrучила наиболее широкое распространение 
в мире. Субординация таi<сонов следующаlf: царство - раздеJr (и:Jiи под
царство) -тип -I<ласс - отряд - семейство - :колено (триба) - род-

. вцд. Поснолы<у в химячееной Jшассифи:кации потребуеi'сн I'ораздо боJiь
шее чисJIО .уровней, то между Jrюбыми названными выше таксонами мож
но выделять промежуточные та:ксоны с пристаю<ой <<под->> (например, под
:класс-1, подкласс-2 и т. д., идущие сверху вниз ниже тю<сона <ШJiaCC>>) :и 
<<над->> (наnри:мер, надотряд-1' надотряд-2 и т. д .. , идущие снизу вверх выше 
та:ксона <<отряд»). 

Ч:иСJIО типов определяется просто: nервый и второй разделы разбива
ются каждый на два типа: чистые метаJiлы (для минераJiогии самородные 
:металлы) и интериеталличес:кие соединенин! чистые неметаJrлы (дJiя м:и-
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пералогни самородные неметаллы) и их соедин�ни'л друг с друго:м, а осталь
ные типы получаютел длл соединенйй металлов с каждым неметалличе
ским ЭJiементом (таковых 27). Следо.ватеJIЫIО, всего типов будет 31: 

1.1, Чистые металлы (самородные ме-
ташrы) · 

1.2. Интерметаллические соедине-
ния 

2.1. Чистые неметаллы (самородные 
неметаллы) 

2.2. СОвдиненил не�юталлов с неме-
талламn 

3.1. Бориды * 
4.1. Карбиды 
4.2. Салнциды 
4.3. Германиды * 
4.4. Станщrды 
5.1. Нитриды 
5.2. Фосфиды 
5.3. Арсениды 
5.4. Стибниды 
5.5. Висмутиды 

6.1. Онсиды 
6.2. Сульфиды 
6.3. СеJiениды 
6.4. ТелJiуриды 
6.5. Полловиды * 
7.ot. Гидриды* 
7.2. Фториды 
7.3. ХJiориды 
7.4. Бро�mды 
7.5. :Иодиды 
7.6. Астатиды * 
8:1. Соединения reJiия * 
8.2. Соеюrнения неона* 
8.3. Соединения аргона* 
8.4. Соединения Rриnтона * 
8.5. Соединения неенона * 
8.6. Соединения радона* 

·пр И М е'-! а Н lf 6, В обозначении ТJШОВ Перnая LЩфра уназыоает на •Прп
надлеЖНОСТЬ его н одНОJ'\!У из восьми paз!leJJOB. Типы, помеченные зuездочной, не 
встречаются срепн прнродных соединен11й. Зuездоч>юй отме.чены пустые ТJШЫ для мн
нералопш (нх 11). Следонательно, nrшrералогнчесн11х типов будет тольно 20. 

Во всех случаях, когда в а1шошюй частп присутствуют два или более 
аТОМОВ пеметаЛЛИЧеСКИХ ЭлемеНТОВ, ТаКОе nещеСТВО ОТН<�СИ1:сл: ·К ТОМУ ИЛИ 
иному типу по преоб.падающеиу в формуJIС неметаллу и устанавливается 
определенный приоритет дшr неметалличсСI\ИХ атомоn, присутствующw.х 
в формуЛе в равных ноличествах. ECJIИ в формуJiе присутствуют в равном 
иоличестве неметаллы из разных подгрупи,. то ·при:ор:итеi· отдается элемен
ту nодгруппы большего номера, т. е. эш/менту с меньшей валентностыо 
('Например, FeAsS будет относиться к .т ипу сульфидов). Есл.и оба не!lrе1;11JI
личесиих �шеыента распоJiоrнены в одной· подгруппе, то приоритет отдает
ся более легкому (например, соединение CaClBr будет рассматриваться в 
типе хлоридов). 

Все приведеиные .названин типоn испоJrъзонаны в r·ораздо бoJiee широ
Rом cмьiCJie слова, чем <;>бычно это nринято в химии и: минералогии. Назва-

. нил уr<азьшают TOJIЬHo на преобладающий неметашrиче,с
,
кий ЭJtемент в фор

муле соединения, принадле}r:..:ащего I< даннояу типу. lан, в .тип онсидов 
(6.1) попадут все соеди�ения, в формуJiе I\оторых преобладающим неые
ташшческим элементом будет rшслород, т. е. не тоJrько простые и сложные 
онсйдьi, но, в частности, и все соли кислородных нисJrот. Деление же по
сЛедних по КОМПJiексному аниону (.NO�, ·РО4, so4 и т. д.) осуществляется 
на последующих стадtшх классификации:, т. е. их р:дентификация произой
дет в боЛее низних таксонах. 

Поумотрим, Rai\ предстащrены в совреlllенпой литературе по lii:Инерало
гии первые два таисона: 

Э. С. Дана [1937] 
А. Г. Бетехтин [1950] 
А. и Г. Вннчелы [1953] 
Х. Штрунц [19б2] 
А. С. Поваренных ['1966 J 
И. Rостов [1971] 
А. А. Годовююв [1975] 
А. А. Годовинов [1979} 

I деление 

8 без названий 
6 раздеJiов 

10 без названий 
9 нлассов 
4 TИIIa 

12 юшссов 
5 тиnов 
_2 nодцарства 

II дсJI_е>ще 

24 без названий 
18Iшассов 
19 без iшзваний 

(26) 
23 юrасса 

. (22) . 

16 iшассов 
6 тиnов 

Поражает ужасающий беупорядоr\! Создается впечатление, что нинакие 
идеи по систематиие, иоторые столь успешно применяются в науне, в liiИ
вepaJiorии не. нamJIИ еще никакого отраженин. 

Основоположню<ом химичесной классификации минералов можно счи
тать Берцелиуса [Соловьев, Rурина, 1980]. Две ег.о фундаментальные 
работы посвяЩены химической классифииации минералов: <<Опыт обосно-
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вания: чисто научной системы минералогии посредством применепил элек
трохимической теории: и учения о химических пропорциях>> (1814 ·г.)  и 
<<Опыт чисто химической системы шrнераловfl (1815 г.). В 1822 г. он писал: 
<<Минералогия, хотя и рассматривается ющ особая науна, все же представ
ляет учение о неорганических соединениях, образующих наш зе�шой шар,. 
п является лишь частью химии, на представленилх которой она базируется 
полность,ю>>. В .  И. Вернадский в своей знаменитой «Истории минералов 
земной корм>> (1927 г.) отмечаJr, что нлассификацил минералов, которой он 
пользуется в своих лекциях, восходит н Берцелиусу. 

<<Постепенно и неза:метно, благодаря развитиЦ> химии и химического 
анализа минераJюв, определение их химического состава оказалось в кон- . 
це ве1ш господствующим классификационным признющм и охватило все 
классификации: :минералов>> [Вернадский, 1955, . с. 12 :.._ 13  ] .  Отдавал 
должное Берцелиусу, его ученю\ Генрих Розе ВПQСJiедствии писал: <<Что
бы представить ·себе большие заслуги Берцелиуса при установлении его 
минеральной системы, необходимо только · вспомнить, насколько велик до 
него был хаос в минералогии, особенно относительно классификации бес
численных соединений>> . 

Со времени Берцелиуса прошло более 150 лет, а хаос в классификации 
минералов нЕJ исчез. Страшно. то, что современные минералоги дю-1:\е не пы
таются обосновать свои сне те :мы классификации, т. е,. выбрать <<Основание 
делению>, поэтому нет никакой возможности критиновать любую из пред
ставJrенньrх систем. Создается впечатление, что каждый исследователь 
руководствуется одним принципом: предложить тю>ую систему; которал 
обязательно отличалась бы' от всех предыдущих. Здесь уместно процити
ровать «Афоризмы>> Герберта Спенсера: <<Если познания человена не при
ведены в строгий пор.ядон, то чем больШFJМ количеством :них познаний он 
обладает, тем больше путаницы в его мыслях>>. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Принципы 
·
IJоследующего деления были :изложены в работе [Бокий,. 

1-979 ]. Все высшие т аксоны до отряда шшючительно (со всеми соответст
вующими ТаJ{Сонами, имеющими приставки <<под>> и <шад>>) выдыrлютсл 
тоJrьно по химическому признаку. Низшие таксоны rшассифици:руютсл 
по структурному принципу, nоснольку, как сказано выше, мы разnиваем 
систе11-IаТику кристалличесних веществ. В качестве примера можно при
вести классифинацию некоторых двойных солей метакремниевой кислоты ,; 
известных в :минералогии под названием пироксенов. Поскольку это очень 
важная группа породообразующих минералов, им посвящена обширная 
литература. Изучение ее поназывает, н какому хаосу в номенклатуре при
водит иренебрежение элементарньшп принципами научной информации 
и основами учения о классифиr\ю�и:и. 

Минералогическую нлассифннацию, как СI\азано выше, следует рас
сматривать как модель (2760 оuъею·ов) юrассифю>аци и  хт11.мичесних соеди
нений (6 000 000 объектов), в первую очередь неорганичесiШХ. Среди час� 
тично естественных классификаций она является первым кандидатом, пре
тендующим на то, чтобы в недаЛеJ{ОМ будущем стать интенсиональной. 
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Г. Б. БОКИЙ, И.  В .  ГИНЗБУРГ 

СИСТЕМАТИКА. МИНЕРАЛЬНЫХ ВИДОВ 
В СЕМЕйСТВЕ ПИРОКСЕНОВ 

ВВЕДЕНИЕ 

Прошло более 1 80 лет с тех пор , :как среди других минералов впервые 
был выдёлен пиро:ксен (по углам 'между спайностью , между гранями и по 
не:которым физичесюrм свойствам) . Позднее название/ <<пиро:ксею> стало 
объединяющим для сходных по этим признанам минераJIОВ (моноюiИнных 
и ромбичес:ких) . Хнмичесний анашы , а затем и массовые определения 
оптичес:ких :констант расширили ч исJIО минералов,  относящихсп к пиро
:ксенам . 

Рентгеновсний аналпз стр уктур позrюлил окончатеJiьно отделить от 
пиранеенов остальные одноцепочечные . (пироксеноиды и др . ) ,  а таюt,:е двух
цепочечные (амфибоЛ ы) силпr>аты.  Число :кремне:кислородных тетр'аэдров 
в звеньях их цепочюi п редставляется сейчас безусловным критерием 
любого семейства цеп})чечны х . силикатов,  в частности пиронсенов . Обо
собленность последних обусJТовлеiш наличием звена и з  двух тетраэдров,  
повторяющегося вдоль цепочки ;  пиронсены объединены в одно <<семейство>> .  
Названия <<группа>> и <<струнтурn типа>> нам каш:утсri менее подходящими , 
так кш< эти тер11�ины применяiотся для бoJree низких таксонов . · 

Итн.к , обособленность пирокеспав естественна,  чего нельзя сназать о 
подраздеJТениях внутри их  семейства (табл . 1) . Если просто взят1; последо
вательность их деления ,  то первый ант деления - по сингони ям - ·на 
ромбичесние и моноi<линные , применяемый явно или снрыто , всегда оди
�аков ;  второй же дает разные по названиям (<<ря:д>> ,  <<групnа>> , <<подгруппа>> 
и <<без названию>) , а главное , по признаку объединения , в ч·астности по 
химическому составу. У р азнЬr·х исследователей тание объединения не
одинаковы . Этот второй акт дается нaliiИ по роду - структурноыу типу, 
I\оторый у пироi\сенов отвечает ФГС (федоровской группе симметрии') ; 
в ее CИi\ЛIOJIO заJiожена сингония , вот почему первый ант целения не обяза
телен.  Третий юп - выдоJТсние минсраJrов ,  называемых то «собственно 
минераю>, то <<минераш> ,  то <<ГJiавный>> или <<породообразующий>> минерал, 
то <<вид>> -:- оказывается еще более р азличн ым - по ч ислу I I  названиям -
у разных исследователей .  Обн�;ее ;не число пиранееновых �шнералов у у по
мянутых (и других) иссJrедователеlr тоже не совпадает. 

В у1шзанны х источнинах ( с:м . табл. 1) пироксены систематизированы 
каR будто по традиции, но наждый раз по-разному, · что служит ПОI\азате
лем субъентивного - произвольнога пони:мания авторами традиций, фан-
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'Т а б л .и  ц а 1 . 
Примеры _nодразделения пироксенов 

Источюш Название ----,.----------;---- Число минералов 
последовательность деления: 1 

Il III  и МВ 

Годовиков, 1975 ·семейство Группа Без назв , 1 2 

Херлбат, Нлейн, 1982 

Deer е, а , ,  1978 

Strunz, 1978 

Минералы. Справоч
ник (под ред. 
Е .  и_ Семенова) ,  
1981 

Минералы. Справоч
ник (под ред. 
Ф, В, Чухjюва и 
Н, Н .  Смольяни
новой), 1981 

УДН,' 1983 

Группа 

Группа 

Семейство 

Группа 

Структура 
тина 

Группа 

Бокий, Гинзбург Семейство 
(настоящая ста-
тья) 

' 

ромб. 

Группа Без назв, 3 
J\10Ff. 

(ромб. )  
(мон.) 

(ромб. )  
(мон. )  
(ромб. )  
(мон.)  
(ромб.) 
(мон.) 

Ромб. 
М он. 

Ряд 
ромб. 

Ряд мон. 

Колено 
ромб. 

Колено 
мон. 

Ряд 1 
(Ряд 1) . 
Без назв, 2 
Ряд 1 
Группа 1 1 
Без назв, 2 
Без назв , 4 

Ряд 1 
Ридов 5 
Подгруппа 1 
Подгрупп 2 

Группа 1 
Груnп 4 

Без назв, 1 

Групп 2 

Родов 3 

Родов 3 

6 

2(+1) 
(3) 
2 
3(+1) 
2(+1) 

11 

3 
13 

3 
8 

6 
19 

3 

10 

3 
2 

8 

9(+6) = 15 

13 

16 

11  

25 

13 

1 19[+11 1 = 30 

8 [+8 1 
1 [+ 2 1  
4[ +1 ]  

П р и м е ч а н п с .  Дюr пос.педовательности делевин : I - не обЯзательно, т ан нан синго . 
пип даетсп в индексе ФГС (федоровской группы симметршr); II - обычно даетси по химичесному со
ставу , но мы даем по ФГС ; ПI - nместо расплывча·гого названии <<минераЛ>> мы даем строгий тер
млн <<МПНераЛЬНЫЙ ВИД» (МВ).  

1\руглые СJ<обюr - в тенс·rе лишь yпo�J IIIraпнc, нnадратные - МВ,  не имеющие названии. 

тичесни не закрепленных , но по У ДI\ обязательных для кодирования всех 
публикуемых и депонируемых стnтей по пироксенам. 

В следствие несоответствпя в выделении: даже числа минералов и: еще 
большего - в опредеJiении: их границ (не говоря уж о песовпадении их 
названий и путанице с названиями разновидностей) , :мы предJiаrае:м заме
пить неопредеJiенное название :лшперал точным таксоном .�шпералыtый ' 
вид, для которого применять КЮJЩЫЙ раз одни и те же границы : 100-50 % 
в двойной системе и 100-50 - 33, 3 %  в тройной. Четвертная система прак
ТИ'j:ески отсутствует, но , eCJiи она будет обнаружена , ее легко привести к 
тройной. 

Предполагае:мый подход к систематике минераJiьнЬIХ видов (МВ) , 
д анный нами на nримере пиронсенов ,  IOIJI\eтcя наибоJiее бJiизким 1{ есте
-ственному , так на к оп построен искJrючитеJiьно на кристалJiохимической 
о с нове . 

Пироксены характеризуются полиморфизмом и широким изоморфиз
мом и поэтому удобны ДJJ Я раqсмотрения общих вопросов систематики: ми
нер альных nидов.  Историчесни: СJIО/l;ившееся мноа\ество нанJiадывюощих
ся и пер_еш1етающихся названий этих минepaJiori (oкoJio 900) (Рукоnись 
деп. в В ИНИТИ, 26 . 10 .84 ,  ;NЪ 6918-84 Деп. приnело н: большой путанице, 
которая до сих пор не устранена . По этой причине Пирокеевы явJiяют�я: 
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nодходящим объектом для апробирования и разработки общих полощений 
предлагаемо й  систематикИ минеральных видов - МВ и их р азновид
ностей - РМВ. 

В ажнейшие принципы система.тики МВ изложены Г .  Б .  Бокием в ме
тодичесюrх разработRах [ Бокий,  1974, 1 978а-г; Бокий и др. , 1 976, 1 977 , 
1 979,  1981 ] и у;ие примепены в Тезаурусе по минералам [ Бокий и др. , 
1 976,  1977 ,  1979 , 1 981 ] с условием н1иииих границ двух М В (по Болдыре
ву) 25 и 75 % ;  грани ц ме;нвидовой разновидности - МIЗ Р (на уровне М В )  
25 и 75 % ,  а таюЕе трех МВ с их МВР ·в тройной системе с граийцами п о  60 
и 40 % [ Бокий и др . ,  1976]. ' . 

В дал ьнейшем нами были припяты предложения 1\НМ 'j,1H ММА 1 ,  
1\ НМ 2 и I\MTH 3 В МО ЛП СССР [ Франк-1\амепецiпiй , 1967 ; От ко�шс
сии . . .  , 1 977 ] не применлп, указанных выше границ [ Франк- I\аменецкий,  
1 967],  а выделятr-, МВ по преобладающюrу в их составе I\райпе.му члену 
[ От ,Rомиссии . . .  , 1 977]. Соответственно пироксены подразделены нами ис
х одя из других предело в  :мв , JН\мечепных в р аботе [ Бокий , 1979], и утра
т ы  межвидовых р азновидностей ( М В Р ) ,  что ,одобрено Межотраслевым 
I< аординационпым совещашrю1 [ БеJr о в ,  1 980 ] и осуществлеltо в Тезаурусе 

· по минералам [ Бо кий и др. , ·1 981 ]. При сохранении верхней 100 % -ной 
г р аницы за нижние здесь приняты непосредственные границы МВ друг 
с другом в 50 % -ной точке двойной системы и 33 ,3 % -пой точке тройной сис
т емы [ Бел о в ;  1 980 ; Бокий и др . ,  1 981 ] .  ПоJiное ,обосно ван.ие МВ во nновь 
п р ипятых границах де !'ал ъпо рае,смотрено нюне. . 

Граница в 50 % иногда п рименял ась и ран ьше , но без четкого соотнесе
ния с числом I\Ом.:поиентов систем ы ,  например в рабптах Гинзбу;рга [ 1970, 
1 975 ] .  Перехqд от ранее п рииптых границ М В  к новым прост 1- при пере

· издании опубликованных выпусков Тезауруса [ Бокий и др . ,  1976,  1 97_7 , 
1979, 1981 ] будет сдеJiан.  Припятне новых границ МВ на конкретном ма
териале пироксенов привело R в ведению но вых понятий и у точнению· уже 
имеющихся , а также , к оформлению па и х  основе ряда общих условий и 
п равил . , 

В ысш и е  тю\соны нЛассифи кации неорганических химических соеди
нени й  и1 :минералов выде.J} яются По х имическому составу. В основу Iшас
сификации [ Бокий , 1978г , '1 979] полоJ-J>еп периодический з акон х имиче
СЮ1Х элю-rентоn в фор:-.rе р:-� з nерпутой таблицы Менделеева , в которой 
справа р аспо.i10жены немепШJI Ы ,  н слева - металлы.  J \л аесифи кацил все г
да ведетек по анионам ( по неметалЛам ) .  Силикаты · правильнее считать 
классом. 

Пирокеевы предстаnляют собой сеиейство этого кдасса и обычно р азде
ляютс я по си нгопии (на два колен:а) ,  что , строго говор я ,  не нужно . В каж
дом кол ене по три рода (стр уктурных ти па) , т. е все го их шесть.  В се:\ШЙ
стве пироi\Сенов о r\аза.нось , что J\аждый струтпурный ·тип характеризу
ется оцределепной пространст веино й груп пой симметрии ( П ГС ) .  

Опыт разработюr систе м атики мпнераJТ ЬНЫХ в идо в [ Боюrй: ,  1974, 
1 978aL-r ,  1 979] у гл ублен здесь - ДJIЯ пироксепо J.1 - припятнем пра вил 
общего значения .  П редJi агаемая систюштrша мине ральн ых Rидо в n семей
стве пираксенон выrюлпРна с учетом единых универсальных грани ц ,  
условн ы х ,  но жест.ких . . 

Одновременно произведена полная реnпзия nce.x. применяющихся 
н азваний пироксено в ,  принятых по разным оспованияс.r и ,  к а к  о.казалос ь ,  
·имеющих весыrа неопределепные , в .  разпой степени перекрыва ющи:еся , 
предел ы .  Нами · Jзсе шrроксепы подразделены на минеральвые ниды со
гласно содержапито преобладающих в позициях l\-12 и М1 катионов по при
пятым здесь '50 % -ным и 33 % -ным нижним границам М В .  Наз вания МВ 

1 I\омпсспя новых минералов п названий минералов Международной минера
логичесной ассоц пацпн. ' 2 1\щшсспя новых мпнералов п названий минералов ВМО АН СССР. 

3 Rомпссия минералогической терминологи и и номенклатуры ВМО АН СССР. 
14 



nироксенов и остальные - в основном их синонимы -� отражены в 
[Бо:кий , Гинзбург, 1 984 ] 4 и в Тезаурусе [ Бокий и др. ,  1 981 ] .  

Имеющиесл в . литературе наз.вания часто относились к нечетко обо-' 
значенным понятиям.  Разнв1е а вторы п о-разному устанавливали для од-
них и тех же названий граюrцы , ноторые нередко перенры вались или про
С'l'О вилючалясь юш ч асть понятия , данная п од те�r л,; е н аз ванием, т .  е .  
часть ц целое обозначались одним тер�1ином . 

. BЬIIiOP ЧИСЛА КОМПОНЕНТОВ В СИСТЕМАХ, 
В КОТОРЬIХ КРИСТАЛЛИЗУЮТСЯ ПРИРОДНЬIЕ ПИРОКСЕНЬI 

В анализах ра зных. пиро:ксенов обыqно встреqаютея сJi:едующие к а
тионы :  Na,  Mg\ Са,  Ti , Mn , Fe , A l ,  S i ;  реже Li ,  К ,  Sc , V ,  Cr, Со,  N i ,  Zn 
( в  порядr{е расположения в таблице Менделеева) . -Н роме того , спе:ктраль
ный и ЭJiе:ктронно-активационный анал изы показал и палиеше в них по-" 
давл яющего большинстnа других хшrиqесних элементов ,  т. е .  фор11шльно 
пиро:ксеновые с истемы всегда м ногономпонентны , поэтом у  вопрос о том , 
:каюн1и химическими элементами ;\Югюю пренебреq ь ,  я вляется одним из 
нореиных вопросов систематики.  Нспо , что чисдо I\омпонентов ,  прини
маемых во внимание, далжпо быть сведено I\ минимум у .  Впервые вопрос о 
чисЛе I\омпонентов в системах для пироi\сенов б1.щ поставлен в р а_ботах 
[ааварицкий, 1910;  To m i ta ,  1 934 ] с помпщью ли нейной· и треугольной 
диаграмм , которые с. тех пор ш ироно применяютел [Дир и др. , 1 965; 
J)eez· е. а . ,  ·1 978; и др . ] .  

1-Ja  упомянутых. выше и других диаграммах ila rюмuонепты с истемы 
приняты идеаJt ьные форнулы - конечные. члены эт_их минералов .  Однако 
в том виде , I\aK это до сих пор делалось , строго примелить :эти диаграммы 
не удается.  Н апример , в тройной системе CaSi03 - MgSi03 - FeSi03 в углу 
диагра:\fМЫ располагается не пироr\сен , в. пироксеноид , исqез гиперстеп; 
есть и другие несоответствия ( рис. 1 ) .  

· 
]3 ' основу деления положим следующие принципы. 
Первый принцип. Использовать диаграммы можн;о , руководствуясь 

те]\[ , что ,применятr, их юJждый раз толыю к той или иной неэквивалентной 
кристаллохимичесной поЗИI \ИИ, в идеальном случае к одной правильпоП 
системе точек (ПСТ) l Бою1й , 1 979 ] .  , 1 

1 Второй прющип. Здесь прин'ято предложРние [ Белов,  1 980; Бокий, 
1 979 ] о выделении двух минеральных вИдов в двойной систеие (А ,  В) не
пjюрывных . твердых растворов путем деления л инии составов пополам,  
т. е .  в точке , отвечающей 50 %-. Следовательно , минеральный вид А харак
теризуется составами А от 1 00 до ::iO 0.1, и В от О до 50 % , а минеральный 
рид В имеет составы В от 100 до 50 % и А - от О до 50 % .  В тройной систе-

Рр.с. 1. 
Mg-Fe 

Схема подразделешш Са
ппронсспов [по Пееr с.  а . ,  

' 1978 ] .  
Пуlштпро�r даны гр::щицы �rинеря.лоп н пх ря
дов, штрнховыми .шшиями - неноторых раа
iюnидностсй. Fe = Fe' + Fe3 ± Mn ± 'Гi , фи
гурными С�<обнамн обозначены по.ля разных 
федоро!•сннх грушr снмметрин: 1 - C2fc; 2 -
Р21/с и высоно·rемп ературнаn С2/с; 8 - РЬса , 
Р21са, Р 2,с71, Р21/с и ПО.Л)'ченнал при отжи-

ге С2/с. 

4 Прпве11еnы пересчитанные 
нов . 

Са 100 о 

flem 
пирахеенов 

формулы для 224 ппронсе-
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в 

50 

33,3 
мв в мв с 

100 50 . . с о 

Рис. 2. П редлагаемые гранпцы минераль
ных вИдов сюrейства ппроксенов (в трой
·ной системе А - В - С). МВ А, В п С 
занимают одпнакnвые площад11 внутрп тре
угольника. Три доойньrе спстемьr - сторо-

ны трсугольнпна. 
Отпесеппе и тому и.п11 иному J\'!B дается отде:1ьно 
по каждой из познциП J\'!2 " J\'!1 по преоб.падаю
щему нa'ГJIO.IIY и двум с.педуюrциы за ним, т. е. по · 

двум треуrоJrьюшам. 

ме r.оответствующие границы будут проходить в точке 33,3 % ( рис.  2) ,  
. а в четверной - в точке 25 % ,  и т. д .  

Соответственно ав·rо�штически поя вятся точки ,  дополняющие эти 
прот(енты до 1 00 ,  т .  е. 67 п 75 % .  Из сказанного следует , что особыми ( гра
ничными) точками в многокомпонентных сиетеиах б удут : 100 ( 75), 67 ,  
50 , 33 (25)  и т .  д .  Величины, взятые в скобк и ,  будут полсиены н иже. 

ТретиЙ ПрlПЩifП, ПОЛОII\еН НЫЙ В ОСНОВУ СИСТеМ аТИКИ,  СВОДИТСfl R ТО
м у ,  trтo ДЛfl определения минима л ьного числа номпоненто в с истюtы н пер
вую очередь прини.ма.етсл no ниимание преобладающий Iюмпонепт, а з'i'\тем 
следующие за ним . 

. Тю\ ,  если преобладающий компопепт н с .истюrе xoтfl бы немного пре
нышает 50 % ,  то с истема считается двойной ,  и ,  сJседонательно , для ее до
стnточно поЛНI)Й характеристrши необх одимо уназать еще один следу ю
щий (по но.личестну атюшых процентов) хими'IеСIШЙ эле�·rент. Остальными 
можно без ущерба пренебреч ь ,  будь их хоть 40. В тройной систе�·[е п ре
обладающий компонент дол;J<ен л рисутствовать по нрайней мере в преде
лах 50- 33 ?f , и в это'1 случае для п олной х ар актеристи к и  надо у назать два 
последующи� . l3 чет верной системе преобладающий номпонент должен 
присутстно вать в количестве 33-25 % ,  и т. д. Если преобладающ-ий ном
попепт присутстnует n кол ичестве , превышающем 67 % ,  то система счита
ется одно'ко!\ШОifентной н дополнительные компоненты 'югут не у rшзы
ваться . 

А втор ы  nросмотрели более 3000 х шшческих анал изов с вычисленны
м и  по ним формул ами пиронсено в ,  n р и  этом был найден тол ько один 
анал и з ,  в котором nреоблi'lдающий х юrический элемент присутствовi'\л н 
ноличест ве , чутr, мы�ыiiем , чем 3� % [Carpen ter, · Okay, 1 978 ] .  Эти весьма 
редкие СJr учаи RD,!ЩЫЙ раз !'.юrут быть расемотрепы особо . Они не дол жны 
влиять на о0бщуто классификаци ю  всего массинй.. Исходfl из этого манси
мальное Ч И СJ!О номпонептов в лироксеновых у истеJ\ШХ следует прr.шлтт, 
равным трем . . 

Этот же просмотр поназал , что в позиции Т кол и чество Al , кроме одно
г о  сл учан [Do\vt y ,  Cl ark , 1973 ] ;  не достигает 50 % ,  поэтому в ыДелять 
МВ п о  х имичес тю::11у соста в у  позиции Т тоже нет осномний. Н. тому же 
т ю�ое э:.шещенле n а рпое : в Т и М1 (готе роизонорфизм по схеме Si4+ -+ Al3+ 
n Т и R2-f' -+ R3+ и П2+ -+ Rч в М '1 ) .  По этой прич ине незачем учиты вать 
изменение х имичес кого состава позиции Т, так IШI\ дагт-;е этот единственный 
сл учай может бытr, х орошо описан зам«;1щением :В позиции М1.  

Исх одя и з  С J\азанного , четверные и. более многоко!'.шонеnтные системы 
дл я �риродных м инералов рассматривать в общей ехеме нет необходюш
сти , х отя искусственно тановые могут быть п ол учены и для их строгого 
р ассоютрени я  давно угт-;е и с пол ьзованi'l многомершш геометрия. 

Раз веяная п р ироднаfl физит•о-химичеснаfl с исте�Iа для ппронсенов 
одно- , двух- и трех J\Омnонентна ,  то в ряду nеречислею r я  граничных точен 
пет необх одимости иыдел шь точю1 75 и: 25% (и другие ) .  Поэтому они n прИ
ведеином выше ряду взflты н СI{о бни.  
1 6  



Система А 

Однокомпонентная . 100-67 
Двухкомпонент- 67-50 

на я 
Трехкомпонентная 50-33 

Номпонент, % 

в 

Менее 50 

Мен,ее 50 

Т а б л и ц а  2 

с 

Менее 33 и ме
нее, чем в В 

Из рассмотрения этого исправленного р.яда можно сделать вывод , что 
в случае , если преобладающий элемент в данной пет присутствует в коли
честве , большем , чем 67 % ,  систему следует рассматривать нак однокомпо
нентную и Иренебречь всеми остальными химическими элементами , кото
рые определены анализом. 

Перечислю.r все реальные случаи (табл . 2) .  
В существующей пры>тике утверждения новых минералов в КНМ 

НМ В�О и ММА [Франк-Каменецний , 1 967;  От комиссии . . .  , 1 ,977 ] для нас 
прие�.шемъr два полтнения : новыми считаются не только минералы, 
отвечающие по составу новым крайним членам , но и те , в которпх неиз
вестный в nрироде крайний чл.ен доминирует (например, его больше поло
вины в бинарной системе); названия даются не толь.ко нрайним членам для 
минералов с почти 100 %_.ным .содержанием , но п минерала,\f с доминирую
щим содержанием крайнего члена , при этом оно рас.пространяется и па 
этот крайний член. Иначе говоря, новыми МВ считаютсн не только те, 
состав ноторых бли:юн к 100 % (точнее, превышает 67 % ), но и тание , у ко
торых отсутстiJуют (юш iюна не найдены) в природе крайние членьт ,  но в 
их твердом растворе проме�уточного состава до:минирует (преобладает) 
новый номпонент , т. е. неизвест,ный в прпроде крайний Ч.'lен .  

Применител:ьно н Пир()I<Сенам некоторые авторы (например ,  lГинз
бург, 1 970 , 1 97 5 ]  и др. )  названия крайних членов относили к интервалу 
100-50 % ,  но не принимали во внимание число компонентов системы (по- \ 
дробнее о назоаниях см. ниже) . 

НЕКОТОРЫЕ СОО&РАЖЕНИЯ О ЧИСЛЕ МИНЕРАЛЬНЫХ ВИДОВ 
. В CEMERCTBE ПИРОКСЕНОВ ' 

Прежде чем решать вопрос о числе минерыrьных видов в соqтвет
ствующих системах , надо сделать несколько предnарительных замечаний. 

' Для начала :можно временно пренебречr, составом второй кристаллохими
�l;)ской позицИи структуры. Скажем, рассуждать толЬдо о составе позиции 
М2 и поl\а пренебр,ечь· составом позиции .l\11 ; затем рассуждатf, о позиции 
M l ,  уже знал состав позиции М2. 1 

В идеале вместо кристаллохимической позиции М2, М1 , Т и · т .  п . 
надо ВеСТИ рассуждение при:менитещ,но не К' I<аЖДОЙ такоЙ �ОЗИI(ИИ,  а I< 
нашдой пет'  если такая ппзиция соответствует неСI<ОЛЬI<ИМ пет' . Подоб
ное рассмотрение не представляет труда. Если· принять во вниА>rание это 
обстоятел �.стnо , · то . оно приведет к более дробному подразделению. Воз
никает вопрос : сколт.но :минеральных видов следует выделять ·в системах? 

Эаб11гая вперед , дадим простейшую рекомендацию (ниже она будет 
обоснована) : химическим признаком , по которому выдеJrяются минераль· 
ные виды , надо считать простое преобладание данного хи11шческого эле
мента в данной I\р:исталлохимической позиции (в идеале преоб!1адание в 
данной ПСТ одного из компщiентон) . Тан, все мннерал:рr, в составе ноторых 
в данной нристаллохимической позиции преобладает компонент А, т. е .  
МВ А или все поле А - 50дв - О  - 50ас - А  (см. рис. 2) ,  буде:м считать 
одним минеральным Rидом, независюrо от того , какие химические элемен-
ты находятся в двух других вершинах тройной системы, т. е. В и С .  

1 
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Для одной. группы МВ с одинаковьш составом позиции М2 отдельные 
МВ будут выделяться с учетом соста:на другой кристаллахимической по
зиции (здесь позиции Ml ) .  Примени:тельно к позиции М2 се�iейства пиро
ксенов имеем тесть груnп МВ , в rшторых преобшщающими химичесюнrи 
элементами являются Na,  Mg, Са ,  Fe2+, ре;-;:.;е Ci и Мп. В позю�ии М 1  в 
качестве преобладающих химических элементов встречаются Mg., Fe2+, 
Fe3+ ; Al ,  реже Sc, Ti , V ,  Cr, Мп,  т.  е. девнть групп l\'113 . Если для прикидrш: 
числа наиболее распространенных , в частности породообразующих , мине
ральных видов принять во внимание только часто встречающиесл катионы ,  
т о  МВ = 1 fi  (4 Х !l) .  Сюда будет добавлено неболыпое .чис о редких пира
ксенон , например NaCrSi206  (космохлор) или NaScSi206 (джерви:спт) .  При
надлежиость последних к отдельным минерал ьным видам нес()мненна и их 
выделение не вызывает никаких трудностей. Наша статья направлена 
на то, чтобы упорядочить сложнЬrй матерnал по породообразующим пиро
ксеиам. В указанных выше примерах в состав ппроксенов входят химиче
ские элементы (Sc ,  Ti; V ,  Cr, Мп) , которые в породообразуюri�и.;х: пироксе
нах неизвестны в преобладающих :количествах. 

Для о:кончатеш.ной оцеi-ши числа важнейших МВ пиро:ксенов необ
ходимо принять во внимание их пошнюрфизм. Rа:к известно,  пироксены r • ... ... ... 
:кристаллизуются по :краинеи ?.Jepe в шести стру:ктурных типах , каждыи 
из :которых имеет различную пространствеиную группу симметрии (шесть 
родов) .  Одню"о дале:ко не все пироксены r.югут :кристашrизов::tться во всех 
шести разных структурных тинах . Ма:ксимальное их число равно четырем 
у пироксенов с Mg и Fe в uозиции М2. Пироксены Са и Na :кристаллизу
ются в одном , реже в дву:х струr{турных типах - родах . Таким образом , 
если для прикидки числа МВ Кп = 2 (Кп - коэффициент полиморфизма) , 
то  :можно ожпдать , что МВ пиранеенов рашю 32 (16 >� 2) .  Однано и это 
число заведомо завышенное, так :как имеются и другие ограничения , на
пример из-за того ,  что атом элемента, входящего в позицию М2 , дош-кеп 
иметь разм�р больший·, чем у атома в позиции М1 . Ограничения наклады
ваются и по химическим признаюJ.м, в частности по сочетаниям ва.лепт
ности катiюноn,  шtходящихсн в разных структурных позициях . В резуль
тате в распространенных (породообразующих) пирокс!Jнах число ми-
неральных видов ,  скорее все го , окажется меньше 30. _ ' 

На:к сr<азапо выше , в JI:итературе встречается около 900 (и  все продол
жает увеличиватьсн) различных накладывающихся и переплетающихся 
названий для пирокеенов, т. е .  на каждый рациональю,тй термин при
х одится по 30 синони.мичесюп или просто ли.шних и ошибочных терминов .  
Другими словами, в существующей терминологии , т .  е .  н информациоjiНОМ 
язьше. данной области , толь:ко около 3 %  рационально и 97 % не рацИональ
но . Н�а:к же :из-за этого должно быть затруднено общение �rежду учеными 
и другими специалиста�rи данной области! Изъять лишние термины из 
обращения необходимо , но это требуе;r огромной затраты сил , времени п 
кропотшrвой научно-иеследов::tтельской работы в области прюrтн:ения 
теории научной l'тнформации. Та:кан работа в основном уже выполнена 
при подготовке раздела по ппроксенам в Теза.урусе [Боюiй и др . ,  1 981 ] .  

ПРЕДЕЛЬНЫЕ Н НЕПРЕДЕЛЬНЫЕ МИНЕРАЛЬНЫЕ ВИДЫ ПНРОКСЕНОВ 

Схема тройной диаграммы Состоянин (равпосторонний треуго.льни:к) ,  
в которой сняты точюi реальных составов отдельных :кристаллохи
мичееких nозиций в етруктурах пиро:кс�нов ,  дана н а  рис . 2 .  Ребра тре
уго.лыпша являются соответствующими двойными системами. В централп
ной точне системы О компоненты присутствуют в равных :количествах 
(1/3А, 1/3Н, 1 /3С) . Из точюr О проведены перпендикуляры к линиям АВ , 

�АС и ВС, делящие всю схему на три поля,  :в :каждом из которых преоблада
ет одi;ш из компонентоil. Так ,  четырехуго.льниr{  А. -- 50ав - О --'- 50ас - 
А ,  отделяющий чnеть системы , в которой преобладает номпонент А, будем 
18 



Рис. 3. Предлагаемые Границы зон (частей) м� nиронсенов. 
! ,  1 + 2, 1 + 3 ,  1 + 2 + 3 - предельные МВ(ПМВ); 2 , 3, 2 + 3 - лепредельные МВ (НМВ). Эти зоны (части) не являются разновидностями мв .  

кратко называть полем А или МВ А. 
Аналогично определяется поле пре
обладания катиона В или С. 

Подобное разделение равносто
роннего треугоJtьника на ъ-ри равно-

67 
МЬ'В 

50 

в еликие части линиями,  соединяю- 8 с щюш каждую из трех точек 50 · (на О 33, 3 50 67 100 
сторонах треугольника) с точкой 33,3 
(в его центре) , применело ранее для пи:роксенов в статьях f Падера и др. , 
1 964; !\Hпceva-Stefanova ,  Pad�ra , t 968 ] ,  по без кiших-шiбо пояснений. 
Эти линии внутри треугольника служат нюн:ни:ми границюнJ: l\1B.  

Н::�. рис. 2 rrоказана схема тройной диаграммы состоянин , соответ
ствующая реалLным составам отдельных крист;:�ллических позиций n 
структурах пироксепов .  Можно найти• представителя на .каждую десятую 
и даже сотую долю процента еодоршания преобладающего и двух допо,,r
нительных· катионов .  В . такой тройной системе искусственно выделены 
нижнiiе границы МВ: в точках ' 50 % ,  33 �,{, и вдош, линий , соединяющих 
каждую из противолежащих 50 %-ных точек с центральной 33 %-ной точ-
кой (см. , например , рис. 2 ,  поле МВ Л) . · 

Точю1 · составов менее распространенных пироксенов не поr{рывают 
всю площадr, четырехугольного поля МВ,  давая более или менее сближен
ные и удаленные сгущения разной плотности. l�райний случай представJIЯ
ет космохлор;его кристаллы из метеоритоn имеют почти предельный состав ,  
а заключенные в алмазе из  кюrберлита содержат nr.eгo 0,4 Cr3+ в формуле. 
В промежутке между ними данных нет , т .  е .  разрыв еостава внутри МВ 
космох.•юр наибольший из известных у пироiiСенов. Тем не менее мы по 
принятым условиям обязаны счйтать его единым МВ (см. рис. 2, поЛе 
МВ В) .  Спадумен (ча'сто встречающийся как породообразующий), представ
лен только составами , близкими к идеальным. Этот МВ - самый <<чистый>> 
ереди пиронсенов ,  он с.одерпшт очень мало дополнительных компонентов. 

Такие минеральные виды, в которьтх для обеих позиций (М2 и М1 )  
обязатеЛьны составы , близкие к 100 %  (точнее , выше 67 % ) ,  м ы  будем на
зывать· предельными (сокращенно П:МВ) .  Опи в принцип� могут занять, 
и часто занимают , вес ь интервал до 50 %-ной точки (двойной системы) и 
всю площадь до 50-33 %-пых 'ГО 'Iек (тройной системы) (см. рис. ,2 ,  пoJie 
Mll А).  . 

Схеиа сйстемы АВС, в которой поле А (МВ А) и соответственно поля 
В и С разделены кажд-о\ОJ на три зоны ( 1 ,  2 и 3), дана HR рис. 3. Для этого 
пунктирными линиями соединены 50 % -ные составы двойньtх спстем, 
а тюске их 67 % -ные составы. Зоны 1 ,  2 и 3 трех полей МВ -- равные по 
площади , равноотстоящие , но разные по формА фигуры. 

Зона 1 характеризуется тем , что в составе непрерывных твердых раст
воров I\Оi\шонент А превышает 2/3 ( ,..... 67 % )  и ;  следовательно , суммарное 
содержание В + С пе Тlыше 33 % .  В зоне 2 содержание компо.нента А боль
ше 50 и меньше 67 % ,  т. е. в ней один из дополнительных компонентов 
(В или С) может присутствовать в количестве , превышающем 33 % ,  но ни
ногда не достигающем 50 % .  В зоне 3 преобладающий коипонент А имеет 
состав ,  лРжащий в пределах 33--50 % ;  второй из компонентов (В или С) 
не может по содерrн:анию. превьшrать 50 % ,  а третьего-К'омпонепта всегда 
:меньше, чем -нторого , и его всегда менее 33% . Допускается, что некоторые 
пироксены могут быть представлены лишь составами, · среди которых 
отсутствуют тание , ноторые попадаJ!И бы в зоны , обозначенные на рис. 3 
ц,пфрой 1 .  
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Сочетание RатJюнов в nозициях М2 и M t :  э«сnери 

М в табл. 
М2* Mi* 

7А �Cameron , 
8/У � �Na 1 Fе

н l 1 1 1 apike, . Mg Fe3+ Al Fe2
+ Ti4+ 1981]  Са 

19  э 61 9 1 1  1 9  - - 10 -
у 61 9 21 9 - - - -
э 61 27 12 

-
' .22 8 23 

- - -
у 61 - 39 - - - 1 0  8 
э - - - 25 58 4 13* * 2 -

45 - у - - 31 69 - - - -
э 1 - 36 63 - - 4 -

39 
у 1 . - 40 59 - - - -

'3i 
э 6 - 50 44 - - 7 -

. у 6 - 57 37 - - - -

64 э 11 - 69 20 - - 38 -
у 11 - 89 - - - 18 -

П р  и м е ч  а н и е. Одной звездочкой помечены натионы, написанные по у�\еньшению их 

ноличсство Al уточнено по первоисточнниу; все Fe
3 +  

псрещ·дено в_ Fе
2+

; тире � не обн, 

Проетым делением сторон треугольника на три получаем точки ,...,;, 33 и 
...... 67 .  Последняя может бь_пr, найдена таБже построением ( провести три 
линии Через точку 33 в Щ'нтре треугольника , параллельные трем его сторо
нам (см . рис . 3)) .  Соединив две противопq_ло:ншые точки 67 , получаем гра
ющу зон 1 и 2; соединив две противоположные точки 50 , получаем грани
цу зон 2 и 3. Тю> образуются границы трех зон : 1 ,  2 и 3, которые отвечают 
соответственно одинарной , двойной и тройной системам. 

Оказалост, ,  что у части: МВ п'реоt?ладающий номпонент - ка1·иоп- 
присутствует в нодичестве , не nревышающем- 67 % .  Такие МВ мы nред
л агаем называть леnредельными ( НМВ)  (см. рис. 3) .  Неnредельные мине
ральные виды , ;как и предельные , успшавли:ваются по преобладающему 
катиону в позициях l\12 ,  М 1 .  П ри этом ecJFи хотя r>ы в одной из позиций М2 
или М1 не встречены составы , отвечающие зоне 1 ;  такой :мв ечитаетсл не
предельным. Следовательно , возможны следующие варианты составов: 
1/2, 1/3, 2/1 , 2/2, 2/3 , 3/1 , 3/2 ,  3/3. Здесь в <<числителе)> ставится наимено
.ва.нпе зоны в позиции М2, а в <<Rнаменателе)> - М1 . Предельные МВ могут, 
конечно , имет-ь составы в sтJLx же зщ1ах , но определяющим для них явля
ется наличие составов зоны 1/1 . · 

. Непредыrьные минеральные -виды окан11лись двоякими: 
ОДНИ . И3 HJL� , обозначаемые Mfi0, СВОбОДНО МОГУТ ·быть приведеНЫ К 

идеальной 100 %-ной форм уле ,  у которой в алентность скомпенсирована, 
.отчего вероятны их составы в пределах зон 1/1  или в границах 67 -100 % , 
т. е. n ревращенис данного непредельного МВ в предельный . Такие ПМВ , 
может быть,  просто еще не найдены;  

другиР. , обозначаемые 1\Ш00, не приводятся н идеальным 100 ?1., -ньсч 
состаиам и потому не l\югут быть найдены в природе ИJJИ получены в Jrабо
рэ.т,ории. Если довести содера\ание преобладающего катион::�. до 100 % , 
то. получим невероятные формуJJы с некомпенсированной вадентностыо 
R 2R 3Т�О;;-2 или R 1 R 2Т�О;2 • Подобные формулы,  однако , записываются в 
Тезаурус.е . Шокий и д р . ·, 1 981 ] ,  так как в нем они: д·аются бе::� у1�рания 
валентности р азновал ентных J\атиопов и ·без учета ко"шенсации валент
ности. 

В природных пиронсенах , отвечающих М В00 , указанная �tеноllшенса
·ция liieнъme и н тому _ же она снимается одни�·! иди: несколькими дру гими 
замещениями . Переход М "Всо в преде;J ьиые n п ринц1ше невозмGжен. 

�о 
' 1 / 



Т а б л и ц а  3 
111ентальное (Э) и liШКСmtально упорядоченное (У)  

M t *  т *  Н азвание 

'Г.iз+ 1 1 1 1 1 Избыток 

Mg А! 'Гi3+ А! Si В ссылне мв заряда
+ 

- 72 18 2 1 6  182 Авrит - 82 2 16 182 Диоnсид Na = 9 
- 64 6 - 22 178 Ав гит - 76 6 - 22 178 . Диоnсид 
- 88 10 - 13 1 78 Алюминиевый 

гиперстен - 77 23 - 14** 178 Энстатит Al = 9 
- 76 20 1. 24 175 Алюr,;шнИевый 

- 80 20 1 ·24 бронзит 175 Энстатит Al = 5 1 91  1 - 2 198 Брошшт 1 98 1 1 198 .. . 
Гиперстен -

- 62 - - 1 199 Пижонит - 82 - - 1 199 Клиногипер-
: стен \ 

ионных радиусов (количества атомов в формулах умножены на 1 0 0 ) ;  две звездочки означают, что 

КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ СТРУКТУРЫ ПИРОКСЕНОВ 

До СИХ ПОр М Ы  ГОВОрИЛИ 'ГОЛЬRО О М В ,  TeiJept:. ИХ Н3ДО группироваТЬ 
в роды. Родовым понятием выступ�ет струюурный тип [ БоRий , �978б-г , 

_ 1 979 ] .  Для юt:rщoro МВ необходюю знать ero струт{турный тип ( = род) . 
0R3ЗaJrocт,, что все с±рукrурные типы пироr{сено в разли<шются друг от 
друга по пространствеиным (федо ро всl\им) группюi симметрии - ПГС 
(ФГС) . ПосJiедние уста навливаются в резуд ьтате расшифровки их струЕ
т уры и в дал ьнейшем некоторые из них могут определяться по рентгено
г раммам , без по:шой р:1сшИфровки . У природных пироксенов всего было 
выявлено девять ФГС, из Rоторых шестъ одно время считались достовер
ными , а три - сомнительными ( ню�>е они взяты в СRобl\и после того досто
верного , R которому блиюш) . ' 

ФГС пироксеноr. ,  показанные их символа:ми и их сингонии: РЬса, 
P21r:n , (PIJcn) , Р21са - (-ромбическая) , С21с , (С2) , Р2/с = P2n , (Р2) , 
P21ic - (монотшинная) . Д.rш своей нлассификации мы приняли во внима
н ие тодько эти достоверные ФГС и, с:rедовате.Льно , шееть родов пиро
Rсеnов. 

Хотя дне ФГС ( Р21са и P21cn) н е  подтверждены ( [ Sasaki , Matsнmoto , 
197V ] ,  Н .  Моримото, устное сообщение , 1 982 г . ) , они осташтены ДJIЯ полно..; 
ты обозрения и чтобы iоказать возуюжностъ новых МВ . По мере того , каR 
б удут строго доназавы дополнител ьные или неверные ФГС, соответствую..;· 

· щие им МВ будут введены ИJJ И  сняты .  Посi<ольку riринципы для этого уже 
выработаны, внести подобные и:Змененин в итоговую табли цу (см . табл. 4) 
не составит боJiыnого труда . 

I-\аждт�IЙ :шшеральный щщ ( предrльный и непредельный) · должен 
быть обоснован принадлежностыо I< соответствующему роду (структур
ному типу) , длн че го из литературных источнИI{ОВ в 1 979 г. были собраны 
все имеющиеся на этот счет сведения , испо.ньзованные в работе [ Бокий 
и Др . ,  .1 981 ] .  Нrдавно вышедrпая сводная статьн по структурным и х имиче
с ким вариациlв1 пироi\сенов [CamOI'o n ,  Papike , 1 981 ] позвоJIИJiа сократить 
нижеедедующий тш�ет, а главное , относящи1'tся к ному список литературы. 

За 17 лет ( 1965 - 1 982) было выподне110 ОJ,оло 80 полных структурных 
расmифрово"К п:ироксенов разного х имичестюго состава,  вкшочая ·10 · их 
н редельпых иенуественных составов {см . Сашеrоп , Papike , 198 1 ; и .z;;p .  ] .  
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Тем не :менее не каждый из выделенных нами МВ оказался обоснован 
струнтурной расшифровкой ИJIИ только ФГС. 

Все ПМВ (их 1 6) обоснованы разным колиqеством структурных рас
шифровок, от одной до 1 5  в каждо�1 . I'Jз НВМ струr..туры расшифрованы у 
девя:ти и ФГС у четырех; еще у четырех из них ФГС приписаны по ана
логии. 

Рассмотрим теперь реальное и условное распределение катионов по 
кристал лохимичесюiм позициям .. 

По структурным расшифровкам 76 пироксенов и нахождению в по
зициях М2 и М1 по одному или по нескоJiьку катионов пироксены Jiазваны 
соответственно упорядоченными и неупорядоченнъши [Cameron,  Papi ke ,  
1 981 ] :  упорядоченными считаются те  пироксены, у которых формуJIЫ 
близки к 100 %-ным, остальные -- неупорндоченные. Однако и в послед
нем CJiyчae распредеJiение конкретных натионов по позициям . М2 и М1 
может бытn разJiичным; rоответственно поJiная харrштеристика данного 
пирокее-на толhко по ваJiовому хи:мщшскому составу обеих .пози�й: на
жется недостаточной . . Однако чисJiо работ, в I<o:ropыx бы точно опрr.деJiя
Jюсь размещение натионов по позициям М2 и М1 , очень неве.лино , а систе
матизировать приходится nесь имеющийся :мf!териiш , Поэтому м.ы посту
Ш'IЛИ сJiедующим образом : позицию М2 зaпoJIHHJIИ бoJiee крупными натио
uами по уменьшению их ионного радиуса в СJiер;ующей последователь
iюсти : Са , N a ,  Mn, Fеч и при их недостатне - Mg, а М1 - остаnшимисн 
Mn , Fe2+ и более мелкими Mg, Fe�+, Al и др. , т. е. считали ,  что все пиронсс-
ны ка н бы полностыо упорядочены. 1 

• 
Для проверки правомерности такого подхода мы сопоставили некото

рые заимствованные из табл. А7 [CameroJ J , Papi ke ,  1 981 ] точные опредеJiе
ния распределения· нати·онов с распределением катионов , сде.:танньвr I;IO 
уназаипой вщше послсдовател .ыюети . В табл . 3 оставлены те примеры, 
в которых име.паr-ь наибольшыr неуп�рндоченноетF. n распределАнии Fe2+, 
а танже Al ме;.I..:ду повиция:ми М2 и М1 . Приьедение к lЗозможной наиболь-
ше-й: упорядоченности выра:зютось в перемещении Fe2+ из М1 в :М2 (за счет 
обратного перемещения Mg) и в перемещени:и Al из М 2  в :М1 (е�а С'lет обрат
ного перемещен�н Fe2+ и Mg). 

Верхняя строка для наждого минерала - распределение натионов, 
полуqенное в результате детальных струнтурньiх исследований. Нижняя 
строка - распредеЛение натионов, полученное в результате принятой 
nрописи . . Таним образом, ни:жння строна в наждом примере представляет 
�обой наибольшую упорядоченность, т. е .  по существу идеальную упоря
доченность для пиранеенов промежуточного состава. Как показывает это 
сравнение , ни в одном CJiyчae наш подход не дал существенных расхожде
ний с энспериментальными данными. Во всех случаях оба варианта рас
пределения катионов по позициям М2 и М1 привеJIИ н однозначному отне
сению пи:роксенов R одному и тому же МВ . Зона МВ при этом может ос
таться той же или измениться, нак в двух последних примерах для М2 и 
М 1  (при приграничных значениях хотя бы одного из преобладающИх на-· 
:rионов переход в другой МВ не иснлючен) .  

ПРИМЕНЕНИЕ ПРЕДЛОЖЕННЫХ ПР�НЦИПОВ 
ДЛЯ ВЫДЕЛЕНИЯ МИНЕРАЛЬНЫХ ВИДОВ В СЕМЕЙСТВЕ ПИРОКСЕНОВ 

Из предложенных новых принципов и установ он следует, что наждый 
МВ ДОJiжен быть коннретно обоснован, с одной стороны, принадлежиостью 
к определенному роду - струнтуриому типу, с другой - единственным 
и неповторимым сочетанием преобладающих катионов в позициях их · струнтуры: М 2 ,  М 1  и Т. Таной подход позв0лил установить :МВ разного 
состава, относящиеся н одному роду, и одинакового состава ,  относящиеся 
� разньnr родам. 
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Итан , у двадцати пяти минеральных видов надежно изучены струн
туры: у четырех имеются Jiиmь достоверные определения федоровеной 
группы симметрии и еще у четырех они приписаны по аналогии. Это СJiу
жит основанием для объединения минеральных видов в соответствующие 
роды - струнтурвые типы (см. схему). · 

Каждый минеральный вид доназал присуtцим ему соче1:анием нати
онов, преобладающиох в обеих нристаJшохимичесних позициях: М2 и Mt . 
В т.ипоnой формуле пиранеенов М2 Mt [T20r, ] взятая в прямые снобки 
анионная часть опущена; она незначима для систематиюr. На схеме в наж
дом роде минеральные виды выписаны в порядне подгрупп разверНутой 
фор111ы менделеевеной таблицы: вначале натионы всех А-, затем В-под-
групп; вначале в позиции М2, потоы - Mt . · 

Внутри наrrщого рода между боJrьшинством минеральных видов суще
ствуют н{шрерывные твердые растворы. Например, между всеми МВ рода 
Р2/с = Р2/п имеется непрерывная связь, т. � ·  это один твердый раствор. 
Аналогичное положение наблюдается и для отдельных Са- и N а-предста
вителей рода С2/с,  ноторые тоже образуют твердые растворы (с преоблада
:цием то .одного, то другого натиона в позициях М2 и Mt) . 

. Минеральные виды пиранеенов различаются по степени распростра
ненности в природе: 

мв 
Самые распространещ!Ые 

(важнейшие) 
Менее распространенные 
Относительно редr<ие 
Единичные находюr 

Rоличество 

8 
6 
7 

12 

Номер на схеме 

1--3, 9, 10, 15 ,  16 ,  30 
1 1 ,  22, 23, 25, 29, 31 
7, 8, 18, 19, 26--28 
4--6, 12--14, 17 ,  20, 
2 1 ,  24, 32, 33 

Сведения об условной и простой синонимине, а также о разновидно
стях приведены н · работе [Боюtй и др. ,  1981 ] .  

Поснольну, обе' нристашrохимичесние позиции (М2 и М1 )  пuронсенов 
(значимые для их систематики) часто выступают нан тройные системы наж
дал , длн полной характеристиюr всех их МВ представлялось необходимым 
нроме преобладающего натиона выписать еще два следующих за ним, 
в порядне уменьшения их содержания [Номенюrатурные правила . . .  , 
1979 ] .  -

Большинство формул заимствовано из нниги ,В .  Дира с соавторами 
[Deer е. а . ,  1978 ] ,  а недостающие - из · более чем 80 первоисточнинов. 
Правильиость формул , прежде всего промежуточных , попадающих в 
район границ между их зонам'и - частями и особенно за пределы извест
ных МВ, о ноторых можно предполол.;ить, что это новые МВ , проверл
лась по сумме натионов, ноторал должна быть для суммы М2, Mt и Т2 
4,00, по сумме всех валентностей натионов - 12 ,00. Последнее Число 
должно сохранИться и при гетеравалентных замещениях. Брались в 
основном формуJiы, удовлетворнющие этим условиям,. но иногда приходи
лось довольствоватьсн вычисленными по не вполне хорошим анализам. 
Вновь вычислшшсь формулы ДJIЯ ряда новых МВ и для необычных соста-
вов известных МВ : · · · 

Ноличестно примеров отдельных МВ ·в накой-то степени отражает их 
распространенность. Редние могут подтверждаться лишь одним (или не
снольними) химичесним анализом, а распространенные - очен'ь многими 
анализами, отвечающими всем вариантам их составов. 

О НАЗВАНИЯХ МИНЕРАЛЬНЫХ ВИДОВ 

Строго говоря; сис'I'еМа'I'ика дошкна предшествовать номенклатуре, 
но в минералогии 'l'aK не цоJiучается: историч:есни сложилась обратная 
последовательность .. В силу приоритета названий приходится пользовать
ел частью имеющихся, но иногда в бoJiee широном смысле принят.Ых-гр а� 
ниц М В .  Родовое название� т. е. название структурного типа, появиJiось 
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Семейство пирокеснов 
\ / 

Роды - струк
турные типы _ 

Катионы в по-
ЗIIЦИЯХ 

1\Ш И их на эва-
НИЛ 

N� n/n 
м в [Бокий, 

Гинзбург, 1984] 
Примеры услов-

ных синонимов 

Роды - струк-
\турные типы 

. Катионы в по-
аицилх 

МВ . и их наава-
НИЛ 

N2 ri/п 
м в [Бокий, 

Гинзqург, 1984] 

Примеры услов-
ных синонимов 

М2 
!111 

М2 
М 1  

РЬса 

M g  l<�ez Fe2 
Mg :Мg Fc2 

Энстатит Гипер- Ферро-
стен СИЛИ Т 

1 2 3 
1 2 3 

1 1 1 1 
1 - 1 

Бронзит Эвлит 

С2/с 

1 . 1 1 1 
Са Са Са Са 

. 1 
Mg 
Mg 

P2tcn P2tca 
(РЪеп)  

1 
Fc2 
Mg . 

M g  
M g  

I Лрото
энстатит 

Прото
гиnер
стен0 

Бронзит 

1 ' 
Са 

4 
4 

5 5 6 
. 6 

Ссnшйство пирокеснов 

1 1 
Са Fe Fe2 

Mg ТР :Мn Fe2 .Fc3 Al . Mg Fe2 

Диопсид г йохан- Геден- г г · 10 1 о сеннит бергит 

15 16 17  18  19  20 21 22 
9 14 1 1 10 13 12 7 8 
J J 

1 J �--1 
1 1 1 

Авгит, Ферро-
фассаит авгит 

Ферро-
салит 

П р  и м е ч  а н и е. � позициях М2 и Mt дан 1 0 0 %-ный состав по преобладающему натио 
чале I>атионы вс�х А-подгрупп, затем В-подгрупп; вместо иеназванных МВ - прочерк; предельные 
по единому УСJ/.Овию преобладающего J>атион.а в двух позициях М2 и М 1 ,  в том числе и 
месте М2 11 М1 позиций учптывалось по паре подпозиций, с разными преобладающими �;атионаыи в 
J>отррые по преобЛадающим катионам аналогичны НМВ М 23-25,  27 ,  выделенным на общих уело 
и с Mg в M t ,  а :менщу М 8 и. 9 - новый НМВ с преобJiаданием Са в l\'!2 ,  а Zn в Mt (они 

одновременно с первыми результатами рентгеновского анализа, гораздо 
цозже большинства названий пироксенов [Cameron, Papike , 1981 ] .  Для 
систематики не важны собст..венпые. названия родов и МВ . Однако в Те
Заурусе Шокий и др . ,  1976-1981 ] они сохранены. Вполне д'остаточно обоз
начить роды символами федоровених групп симметрии (как Э1'0 оказалось 
цриемлемым ДJIЯ семейства пироксенов) , а МВ - символами преобладаю� 
щих химических элементов (позиций М2, М1) при сохрапении названия са
мого. семейства ,  например для геденбергита: 

Семейстио Род ·МВ 

М2 М! 

Пир о к- С2/с Са Fe2 
се н 

Таким написани·ем мы пользовались во избен.;ание введения новых 
собственных названий для МВ нового состава и МВ новых полиморфных 
модификаций. Как исключение и для выдеJrепия рода дацы названия 
<<бронзит» и <юмфацит0>). Таким образом, у МВ пироксенов оказаЛись три 
разных подхода к названиям: по традиционному названию нрайного чле..: 
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- М2 1\Н [Tz Os] 

Li 
Al  

Споду
мсн 

7 
22 

Na 
Mg 

г 
8 

·18 

- М2 М 1  [Tz Os] 

Na 
Sc3 

N a  
уз 

Джерви- 1 о 
СИТ0 

9 10  
2 1  2Q 

P2/n =""' Р2/с 

1 1 1 1 1 1 
Na Na Na Na Са Са 

Fe2 Fe3 Mg Al Mg Al 
Омфацит 

) г 10
. 

г 10 Омфа- г ЦИТ0· 

23 24 25 
28 26 . 27 25 23 24 

С2/с 

.. 

Na 
Cr 

/ 

!{осмо
�лор 

1 1  
1 7  

1' 
Mg 
:Мg 

Клин о-
энстатит 

26 
29 

Na 
Fe2 Na 

Fc3 
Na 
Al 

г Эrирин Жадеит 

1 2  
1 9  

M n  
Mg 

1 3  1 4  
1 6  15 
J 1 J . J 1 1 1 r 

Эгирин- Диопсид
диопсuд жадеит 

P2j/C 

1 1 
:Мn FeZ+ 
Fe2 Mg 

Rаноит �� Rлино-
rиnep-
стен 

27 28 29 
32 33 30 

J 
J 
1 

Пижо-
пит 

1 
Fe2 
Fe2 

Rлино-
ферроси-

лит 
30 
31 

J 
J 1 

Ферро-
пижонит 

ну; в наждом роде МВ еьшисаны в порядне подгрупп развернутой формы таблицы Менделеева: в на
МВ-без метки, непредельные МВ - с  метнами о а оо (см. тенет). Все МВ (в каждом роде) выделены 
4 НМВ : No 23 - Омфацнт0 и No 24,  25 ,  27 - без собственных названий. По другому уелоюно на 
них , что позволило допустить одш1 ПМВ - омфацнт No 25 с четырьмн предельны�ш подвидаМ!·!, 
вилх. М ежду No 1· и 2 дополнительно должен быть помещен новый МВ - Доншшорит0 с Mn в М2 
отнрыты зарубежными минералогами и нед<tвно утверждены ИМА).  

на , по названию промежуточного состава , но из друГого рода (например; 
<<омфацит0>>) и по преобладающим химическим элем81пам двух ка:rнонных 
позиций. Это пЛохо, irо· иначе пришлось бы отказа'I1ьсл от всех собственных 
названий и: закодировать и:х , I<ак показало выше. Дл.п названий молщо,. 
КОНеЧНО; И:СПОJIЬЗОВаТЬ НОМеНI(Латуру неорганических соединений [Но-

. менклатурные правила ИЮПАIС 1979 J ,. но пока в этом нет необходимости:. 
Собственное название МВ дается нами по нааванию i\·rи:нерала, близ

кого к составу крайнего . члена; название последнего распространяется 
на весь объем понятия МВ в прин.птых границах тройной системы от 100 
до 50-33 % этого крайl1его ч'Jrена. Так названы следующие 15  Mli : энста
тит, ги:перстен, ферросили:т, nротоэнстатит , диопсид, геденбергит, йохан.
сенит, жадеит, эгирин, космохJrор, сподумен, RJПtноэнстатит , :кли., 
ногиперстен, клиноферросилит, напоит и: 2 НМВ: протоги:перстен и джер
висит0. Gобственпые названия промеа;уточ.ных составов оставлены толыю 
у двух вылnленных МВ: бронз.ит и омфацит0; 14.  новых непредельных 
МВ (МВ0 и МВ00) па схеме не названьr. 

По сравнению с названиями МВ в Тезаурусе lБоюiЙ и: др. , 1981 ] 
здесь приняты следующие изменени я  и дополнещш (табл. 4). Названия 
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Род 

РЬса 
Р21са 
С2/с 

Р2/п = Р2/с 

С2/с 

Т а б л и ц а 4 

Предлагае�1ые мiШеральные виды ш1роксенов 

тез,1урус [ Бокий 11 др . ,  1 98 1 ]  

Гиперстен 
Бронзит о 
Субкальциевый авгит о 
Суб1шльциевый ферроав-

гит о 
Rальций-ферри пироксен о 
Титанистый фассаит " 

Ванадиевый эгирип о 
Омфацит о 
Жадеит о 

Ферроомфацит о 
Юрппт 

Принятый .авторами о настоящей Номера МВ в 
• статье • L Бокнй, Гинз-• · бург, 198q] 

Гиперстен 

БрОН3ИТ 
Ферро магнитпый пиронсен о 
Ферро-ферро пнронсен о 
Налъций-ашоминий nирок-

сеп 
а, 00 

J{аJJЩий-ферри пиро1\сен оо 
Нюrьциiiти-танистый nирок-

сен о 
Натрий-магний пиронсен оо 
Натрий-ферро пироксен оо 
Натрий-ванадиевый nпрок-

сен о 
Омфацит о (оыфацит) 
! {альций-ашоминиii пирок-

сен о о  (оифацит) 
Натрий-ашоi\шпиii Щiроксен о 

(омфацит) 
I-Iатриii-магннu nиронссп о о  

(омфацпт) 
-Натрий-ферри пиронссн о 
Натрнii-ферро пнронсен оо 
Мар rансц-ферро нирш,сен о 
RooJoXJIOp 

2 
6 
7 
8 

12 

13 
14 

18 . 
19  
20 

23 
24 

25 

27 

26 
28 
33 

1 7  

И с,;усствеппы.е, возложные предшественп и�>и п[щродных 
Нлrшо:шстатит высоiштем

пературный? 
I\Jшпогиперстен высоко-

температурный '? 
Ферропижонит высокотем

пературный? 

( Н:Jiпuоэнстатпт высонотемпе- . 
ратурный) 

(НJIИПОГИПерстен ВЫСОI\ОТем
l iСра:турНЫ:Й) 

( RJiиuоферросилит высокотем
пературныЩ 

МВ левого столбца, Rpoll!e МВ гиперстен, становятел теперь синонимами 
правого . Вещества трех последних строR едва допуснаютсн RaR минералы 
и справа взяты в снобни .  Условный синониы - 11Шрганцовистый пижо
нит - пocJie уточнения оназа.;J ся: ноnым МВ без назnанйя ИJIИ марганец
ферропироRсеном0. С находной ортонаноита марганцоnl1стый гиперстен 
перестал существовать RIO< рnзновидность МВ гиперстена,  сделавшись его 
синонимом. Раз пижонит не М В ,  а условный синони11-t, то и название ро
да - струнтуриого типа пиihонит - надо заменить на Iшиноэнстатит. 

Строгое приыснение принципа в ыделения МВ по преобладающему 
Rатиопу позволит исключить лишние названия, отнесенные R усJiовным 
и простым синонимам [ БОiшй и· др . ,  1981 ], оно•жс приводит R нов ым М В  
средц ГJшвных породообразующих , например гиперстен , RJiиногиперстен, 
н атрий-ашоминий пироRсено и др . ;  редю1х породообразующих ,  напри
мер ферро-магнийпироi<сен,  ферро-ферропироксен. Строгое собл юдение 
родовой принадJIЮiнюсти у веJiичивает чисJiо мво и мвоо (натрий-ферро
пироRсено, наJiьций-ашомипий п иpoRceFI00 и др . ) .  В · резу лыате в роде 
Р2/с P2/n обнаругнено шесть м во :и МВ00, тогда Rai< последние раньше 
составляли один основной мИнераJI - омфацит. Кроме того , в роде С2/с 
в МВ диопсид и жадеит омфацит явJi яется условным синонимом. Все это 
поRазывает, что з�швленное упрощение основ системат'ини (за счет вве:
дения новых границ и принцппов) не обязатеJI ЫIО дает соЕращение 
числа М В ;  оно в отдеJiьных случанх увеличив ает й� , но это не де
л ает систематику громоздRой и неточной, тан Rак устранена сама в озмож
ность ПJiавающих границ,, а таюRе смешения понятий рода и МВ . 
26 



ДЕТАЛИЗАЦИЯ . ПРИНЯТЫХ ВЫШЕ УСЛОВИЙ 
И ВОЗМОЖНОСТИ ВЫДЕЛЕНИЯ ДОПОЛНИТЕЛЬНЫХ МИНЕРАЛЬНЫХ ВИДОВ 

И ПОДВИДОВ 

До сих пор мы придерживались условия, что каждая кристаллохи
мичесная· позициЯ (М2 ,  М1.  или Т) во всех стру1пурных типах соответст
венно одинакова и не зависит от пространствеиной группы симметрии и 
размеров ячейни (если последние находятся в нратном отношении) . Дру
гими словами , во всех приведеиных выше рассуждениях Для этих позиций 
мы принимали во внимание тольно близость их координационных чисел и 
ноординационных '"шогогранников , т .  е .  их нристаллохиыичесное сходст
во,  если они в структур.е занимают аналогичное полоJJ�ение, например М2 
с КЧ =:= 6 ,  7 ,  8 .  В действительности ri�e в неноторых пространствеиных 
группах названные выше криста.-:шохимпчесюiе позиции делятся между 
неснольними пет и являются соответственно неэнвивалентными (табл . 5) . 
Будем обозначать эти ПеТ в случае М2-позиций буrшами (например , 
М2а, М2б и аналогично для позиции М 1 ) ,  а в случае Т-позиций - цифра
ми (Т1 ,  Т2, ТЗ и Т4) . По этой п·ричине некоторые минеральные виды , от
меченные на схеме , могут распасться на неснолы\о, например на два, если 
по соответствующим двум пет происходит упорядочение. Ведь в этом 
случае преобладающий номпонент в двухкомпонентных системах ДОJiжен 
содера�аться в I\о.Jшчестве, большем 2 5 %  (по аналитичесi\ому составу) , 
а не 50 % ,  I\ai\ было бы, если б.ы поз 1щии М2 и соответственно ,l\1 1 не распа
даJIИСЬ на две.  

Для систематики минеральных видов мы использовали до сих пор · 
ТОЛЬI\0 НрИСТаЛЛОХИМИ<IеСН:Ие ПОЗИ Ц И 11 ,  НеЗаВИСИМО ОТ ЧИ:С.Ла ПеТ В НИХ . 

Дополнительные минераJiьнъrс виды могут получиться , если место 
нристашюхимичесной позиции учитывать те пет, на ноторые эти пози
ции: распадаютсн.  Эти допоJшитеJJ Ь'ные МВ (понвляющиеся в результате 
уточнения ранее припятых принцилов и требующих для их вьrявJiения зна
чительно более нропотливых и трудоемких рентгеновских иссJiедований),  
нан нам кажется, лучше называть п о д в и д а м и ,  хотя бы из-за того , 
что подчинение их определенному МВ вполне очевидно . Число пет неоди
наково в различных струнтурах пиронсенов , относящихся н разным про
странственным группам симметрии или ФГе (см . табл . 5) . 

Чтобы расширить набор примеров , в снобнах поr\азаны те ФГе, ко
торые ранее были отнлонены [ Бокий, 1 979 ] ,  хотя их и продолжают обсуж
дать [eameron , Papike , 1981 ] .  EcJIИ их существование будет надежно до
назано, то рассмотреть их в рамнах :изложенных выrdе принцилов не соста
вит большого труда. 

Здесь неважно, чем именно вызвано удвоение или учетверенИе пет: 
двумя разными полиэдрами, чередующимиен в одной цепочне (P2/n, е2), 
или двумн разными цепочками, оТJiич.ающимисн �руг от друга полиэдрами 
(Р21/с , РЬса) , или тем· и другим сразу, дающим учетверенноетЪ (Р21/са) , 
или четырьмн 1 разными полиэдрюrи, повторяющимися в одной цепочне 
(Р2) . У пир(шсеiJ:ОВ позиции М2, М1 одинаковы между собой по кратности 
пет, отношение ноторых у них равно 1 ,  2, 4, тание же отношения крат-
ностей пет у позиции т. -

Т а б л и ц а 5 

Число пет трех позиций отдельных федорОВСIШХ груnп симметрии Iшpol�CCHOB 

РЬса Пози- P2,cn . Р21са 
ция 

[Carпeron, [Smitl1, 1971]  [Smitl1, 1 974] 
Papike, 198 1 ]  

М2 1 2 4 М1 1 2 4 т 2 1 4 

(Pvcn) 1 
1 1 1 

C2jc 1 1 1 Р2/с= 1 (С2) Р21/С =P2/n 

[Cameroп, Papikc, 1981 ]  

1 1 1 2 1 1 . 1 2 1 2 2 2 

(Р2) 

4 4 4 
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Зафiшспрованное рентгеноnсiШ (Р) 11 допуснаемое распределение натионов в позиции . 

1 1(Р) 1 2 1 3 1 4 1 [C:1�:�s,\ Gi:iп�s, :. а . 1. 1:�5] 
�(Р)  1 2 1 3 1 Позиция . 

[ Matsuшoto, е. а . ,  1975] [Сщ·репtе!', OkaY, 

М2а Na Na Са Са Na Na Са . Са Na Na Са 
М2б Са ' Са Na Na Са Са Na Na Са Са Na 
М 1 а  :Мg Al Mg Al Fe2+ A l  Fe2+ A l  Mg l.'e3+ 1\'[g 
:М1б A l  :Мg Al м'g A l  l�e2+ Al l•'e2 FеЗ+ Mg l�ен 

Посщшьку в основу выделения МВ (предельных и непредельных) 
положена в идеаJiе одна пет (первый принцип) , распад их на две и четы
ре пет мо;.нет значительно увешrчить ЧИСJIО мв.  Тан,  у двух позиций М2,  
М 1  nри их разделении на две  подпозиции· в каждую входит половина фор
мульных количеств катионов , а nри четырех позициях в кашдую входит 
их четверть. Соответственно количество преобладающего катиона в каждой 
nодnозиции умен·ьшается вдвое или вчетверо. Если преобладающий кати
он оДной из позиций, наnример Fe2+ позиции М2 ,  поместить лишь . . в одноЙ 
из  двух ИJJИ из четырех подпозиций, то соответственно получим два или 
четыре :минера.пьных подвида. 

Ниже приведен пример помещения всего железа в одну из двух под
позиций М2 для соответствующего получения двух новых МВ.  За исход
ный был взят протоэнстатит P21cn [Smitll , 1971 ] валового состава 
(Mg,oFe28Ca2) (Mg100) . В арианты распределения Fe в подпозициях М2а 
и М2б показаны ниже: 

l\12a 1112б 
(Fe�8Mg20Ca2) (Mg50) 

Mg;;0 ( Fe28Mg20Ca2) 

Они дают �ва МВ (или nодвида) . · · .  . 
Запи.сь по преобJiадающему натиону в каждой подпозиции сJiедующая : 

:М2 Mg 
М2а Fe2+ Mg 
М2б Mg Fe2+ 

:М 1  Mg 
М 1 а  Mg Mg 
:М 1 б  :Мg Mg ....____.. 

1 2 

П р и м е ч а н и е. 1 , 2 - nероптпые МБ (или подвиды). 

Это новые предеJiьные МВ ; их нельзя называть протогиперстенами0, ИJIИ про
тоэнстатитами. EcJIИ бЫ у них было статистичесr\ое распределение натионов, 
.то они быJiи бы таковыми. Это простейший пример, тан I\31\ в позиции М1  
(соответственно и 1 �  обеих подпозициях М1а  и М1б) находитсн тольно один 
хи:мичесюiй элемент. EcJiи бы и в этой по.зиции быJiо два химичесюrх эле
мента в соответствующпх . ноJш.чествах , то чисJI О допоJiпительных МВ ' (шrи 
подвидов) увеJiичилось бы еще вдвое , т. е. их cтaJio бы 4 .  

СJiучай ПГС Р21са [ Sm ith,  1974б ] соответствует распадению наждой 
позициИ М2 и М1 на четыре подпозиции. Вместо бронзита l Sm i tl1 , 1974а ] 
в аJiового состава (Mg59F'e35Ca 6)( Mg96Fe�Tii)  мо•юrо ожидать четыре до, 
поJiнитеJiьных М В .  Существование nодобных МВ может быть доназано 
при очень детальных рентгенаструктурных иссJtедованилх , в частности, 
их доменпоr·о строения,  - выпоJiпенных ДJШ бош,шого числа соответствую-
щих объектов . 

-

Те же сообрашенин следует р ассмотреть применптельно к позиции Т .  
Выше б ы л о  Сl\азано,  что l! п росмотренноы матери а л о  не удалось найти 
подходящих примеров из-за низног<J содержания Al в позиции Т даже в 
тех с Jiучаях , ногда она распадается на ДJзе или четыре подпозиции. В том 
единственном примере [ Do\vty, Clark1 1973 ] Са - ТiЗ+-пnроксена (МВ 
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пироRсепов 

1 · 4 \ · 
1978] 

Са Na 
Na Са 
Fe3+ Fe3+ 

. Mg - Al 

Т а б л и ц  а 6 которого устанавливается по М1) не до-
Р2/с = P2/n каgаво преимуществеввое вхоЖдение Al в 

ОДНУ ИЗ ДВУХ ПОДПОЗИЦИЙ ПОЗИЦИИ Т .  
2 3 

Na Са 
Са Na 
Al Fe3+ 
Fe3 Al 

Са 
Na 
Al 
Fe3+ 

В пространственп<?Й группе Р21са 
имеется четыре разные пс� в позиции 
Т. Из этого следует, что·· если Si и Al бу
дут упорядочены и весь Al _пойдет в одно 
из Этих положений и если по анализу его 
будет там более · 12 ,5 % (1/2 от 25 % ) ,  то 
этого будет достаточно для :выделения но- . 
вого вида. Правда, .в анализах,  которые 

мы смогли просмотреть , такого ноличества Al не обнаружено [Smitll , 
1974; и др. ] .  Одпано струнтурный тип бронзита ЯВJJяется первым нанди
датом на выделение нового минерального вида по этому признаку . . 
. Очень сложные варианты nознинают при рассмотрении структур , 
нристаллизующихся в ПГС P2/n-P2/c. В начестве примсра· рассмотрим 
Са- и Nа-пиронсены, богатые Al и М 1 ,  ноторые нристаллизуются в струн
турлом тиirе омфацита. В· случае неупорядоченности по пою:щиям М2 и 
М1 пространствеиная группа будет С2/с и все тание составы .попа)Jут в два 
ПМВ :  жадеит и диопсид. 

Однано можно представить , что будут определены составы,  близние 
по анализу н следующим: Са 5 5 ,  N а45 ,  Mg50,  Al 45 ,  и N а 5 5 ,  Са45, Al55 ,  Mg45 •  

Если не принимать no внимание позиции М2а и l\126, М1а  и М1б ,  то 

это два разных вида и оба они будут непредельными:, поснолы\у нан в М2,, 
та� и в М1 преобладающие эле]l[ентьr будут находиться в зоне М2. В дей
ствительности же из-за упорядочюнш по позициям, отмеченным 'бунnами 
<<�>> и• <<б>> , оба анализа буд:ут соотnетстровать одному предельному виду (или 
подвиду) : 

М2а-Са50, М2б - Na45 ,  Са5 или после приведения н 100 % :  М2а 
Са100, М2б - Nб90 ·Са10; 

М2а - Ca45N а5,  М2б - N а 5 0 •  
Толы\о если будет дотщзано , что в одном случае позиция М2а занята 

Са , а в другом она же - Na, то J\IИRepaJIЫ этого состава и струнтуры сле
дует посчитать двумп, ви)Jами. Таких работ вам пока не удалось обнару
жить и, следователыrо, оба минерала этих составов следует считать одним 
юlдом (или по)Jnидсш) . 1 

Если же таную возможность дешустить и еще принять во  внимание,_ 
что в позициях М1а  и М1б  .i\·югут быть Mg, Fe2+, Fe3+ и Al , то легно можно 
получить по нрайней мере 16 гипотетических МJ;З (табл. 6) .  

Поскол:qну, кат< сназапо выше , мы не располагаем в настоящее время 
экспериментальными данными для выделения хотя бы одного из этих до
полнительных ПМВ , наИболее распространенные Mg, ·Al омфациты мы 
считаем одним НМВ . На схеме, чтобы пор-черннуть эту особенность данно
го пиронсена, его формула написана в четырех возможных вариантах, но 
под одним номером (.М 25) и под одпи.i\� названием. Дальнейшие )Jетальвые 
экспериментальные работы позволят это уточнить , и тогда омфациты будут 
занесены в схему,, нак и i1ce другие МВ.  

Что J<асается группы P2J/c, то  тю\ кан  у минералов , имеiощи:х эту 
группу, прантичесюr нет Al , ни о r<ащп дополнительных МВ не может 
быть и речи . 

Как сrшзано выше , расцознать все эти тонi\ости можно тольно в слу
чае, если проведены очень детальные рептгеновсние исследования , что 
далеко не всегда имеет место. Если таних работ нет, приходится доволь
стноваться описанием, изложенным выше (см. <<Нристаллические струнту
ры пироксеноn>>) . ПР.и этом , однако , надо помнить, что при более деталь
ном исследовании вывод о ч-исле и типе минеральных видов и их подв:идо� ,1 
может быть (посJСе проведения соответствующих детальных исследований) ,, 
изменится. Вероятно , - целесообразно было бы условиться (лучше, конеч
но, чтобы условие было международным) , считать все упомянутые выше 
вар.иант.ы не новыми М� , а · тольно подвидами соответствуrощих видов. 
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Введение таксона <<nодвид>> оправдано еще и потому, что обычные 
методы, которыми пользуются в минералогии, не позволяют различить 
подвиды у таких минералов , как, например, омфацит. Поэтому вполне 
достаточно, если подобного рода ·подхо приведет к правиЛьному определе
нию вида . Для ответов на многие .геол гические вопросы это может быть 
полезным. 

О РАЗНОВИДНОСТЯХ МИНЕРАЛО В CEMEiolCTBE ПИРОКСЕНОВ 

В минералоГии тер�шн <<разновидн сты применяется n самых разных 
значениЯх : обычно он никак не опред ляется ,  .поэтому употребляют его 
произвольно. Из тех приблизительно 9 О терминов , которые используютел 
в литературе при опи:саниF): минерало из семейства пироксенов,. 11шоги:е 

. относнтсн к разновидностям . Часто азновид�остлм присnаиваются са-
1\Iостонтельные названия, и n этом ел чао они начинают фигурировать в 
лптерптуре I{ак отделъпьiе :минералы rапример , �шrит, mптюиит и др . ) .  

В первых томах нашего Тезаурус [ Боюrй и др . ,  1976 , 1977,  1979 ] ,  
юш сказано выше , м ы  различали три ипа разновидностей [ Бокий и др:,  
19.76 ] :  одни , которые занимают промеr-iуточное положение между КО!IШО
нетпами в непрерывных твердr;тх раств рах и расположены, следоватеш,
но,  па классификационной схеие (дере е) на тои же уровне , где и виды, 
пазы вались нами меr1шидовыми разно идностями - МВР;  вторые - ви
довые  разновидности - ВР, тоже пахо  ятся на уровне МВ, но не являют
ся промежуточными членами непрерыв юго твердого раствора между дву
JНН МВ (они связаны непрерывным- пе еходом состава с одним МВ) ; тре
тьи, расположенные нюне уровня ви а, были ·названы внутривидовыми 
разновидностюш - ВВР.  

По этой терминологии разновидi ости, которые фигурируют среди 
900 терминов ,  будут главным · образом межвидовыми - МВР. Так,, авгит 
предс'тавляет собою промеа{уточный асто.к твердого раствора,  КО!IШО
нентами которого служат диопсид и ге енбергит. Аналогично пижонит -
меншидовая разновидность, расположе пал между клиноэнстатитом и кли
ногиnерстеном последним и клинафер осилито11r . По предложению Меж
отраслевого rюординационного совеща ил [ Белов, 1980 ] терм:ино�I <шеж
видовая разновидностЬ» пользоваться не рf1комендуется. 

:Как сказано выше (см. <<Предель IЫе и непредельные минеральные 
виды пироксенош>) , на:ми: было введено онятие о непределыrых минераль
ных видах и показано , что в зависимое и от того, в какой зоне находиl:СЛ 
преоблnдающий компонент, возможны восемь вариантов составов (2/1 ,. 
2/2, 2/3 и др . ) .  Эти Же восемь вари:ант9 возможны, конечно , и в том слу
чае, когда у тех же минеральных вида найден и предельный состав, т. е .  
состав, близкий к 100 %  для всех кри: таллохимических позиций. В этом 
случае варианты, аналогичные назва ным выше восьми непределыrым 
составам, иногда называютел разнови ностяю1 соответствующего ПМВ . 
:Конечно, для НМВ можно вьщешпь а алогичные разновидности. 

Нам представляется, что подобна терминология только усложняет 
понимание существа вопроса, и поэт му мпr считаем нецелесообразным 
uыделять соответствующие разновиди сти. · 

Авторы не:ставят своей целью в н стоящей статье исчерпать вопрос о 
всех типах разновидностей. Мы косне ел здесь только примеров разпо
_видпостей, поскольку в Jrитературе о и часто фигурируют в роли само
столтельных минералов, которые по ашей терминологии не являются 
минеральными видюш. 

:Как видим, понятие <<разновидное ь минерального ·вида>> (РМВ) бы
ло сразу подразделено на паходлщеес на уровне минералъного ,ви:да и 
находнщееся нип;е уровня минеральн о вида [ Бокий, 1978б , ·в ] . В ходе 
разрабопш систематики РМВ придана шсь разпый смысл и обозначения 
(c11-r . табл . 7) . В припятых здесь гран цах МВ разновидности на уровне 
зо· 



Т а б л И ц а 7 
Обозначевие и смысл понятия <<разновидность минерального вида>> - РМВ 

на уровне мв 

Межвидовая разновид-
ность - МВР (двойная, 
тройная системы). 

Видовая разновидность -
ВР (одинарная система) · 

МВР и ВР переведсны в 
УС со своими СУС 

Не «разновидность мине
рального вида.•> - не РМВ 

То же 

Ннже уровня МВ 

Внутривидовая разновид-
ность - ВВР, выделялась 
по : 

любым хамичесним при
меся�f, 
различньвr физичесRим 
свойствам 

Псевдоморфозы - тоже ВВР 

ВВР выделены ТОЛЫ{Q ПО 
хпмичесi<ой . примеси, не 
имеющей своего МВ 

ВВР по фri:зичесюш и дру
гим свойствам сташr С ,  со

. OTBeTCTIJYIOЩIIX J\1 ]3 
Псевдоморфозы перешшr в С 

ИJIИ IJ смесп 
<<P<tЗIIOIJH[\ROCTЬ МП:НераJIЫЮГО 

ВИДШ> - РМВ 

То же; В ВР - РМВ 

Источнин 

Бокий, 19786, в; . 
Бони:й и др., 1976, 1977, 

1979, 1981 (раздел 1)  

, 

Боrшй и др . , 1981 (раздел 2) ;  
Боний, Гинзбург (наст. 

ста·rън ). , 

Белов, 1980 

БОiшй, Гинзбург (наст. 
статья) 

МВ (т. е .  МВР и ВР) ,  попав в пределы М В ,  перешлп в условные синони
мы - УС 5 , и было предложено [ Белов ,  1 980 ] не считать их РМВ .  

Разновидности ниже уровня МВ были оставлены как РМВ [Белов , 
1980 ] или В В Р  [ Бокий и др. , 1.981 , раздел 2 ] ,  но выделяемые лишь по .та- · 
кой химической примеси , которая не имеет своего МВ , хотя бы непреДель
ного - НМВ (МВ0) .  Они формал ьно отвечают ЬЗР одинарной системы . 

Получилось, что подразделения на уровне МВ стали теперь класси
фтшю\ионно излишними, так как они обозначают Доли целого. В ыделение 
же разновидностей ниже уровня МВ для классификации оправдано, так 
IOII< здесь отображащся ее ступень. 

Поскольку прежние термины (табл . 7) не. вполне четки, поясним их 
еще раз:  

на  уровне МВ .разновидности (межвидовые и видовые) в настоящей 
классификации не выделяются; 

ниже уровня МВ внутривидовая разновидность (ВВР) является так
соном данной классификации . Сюда поriадают и видовые разновидности 
(кроме того, ВВР должна располагаться ниже · таксона <<минеральный 
подвид>>- М ПВ или просто <<nодвид>>, есл и таковой окажется). 

Таким образом, различие двух подразделений минеральпого вида 
(лежащих на уровне последнего и под ним) не просто формальное , а прин
циштальное, и путать их не следует. В этом. состоит развитие рекоменда
ций Межотраслевого координационного со11ещания [Белов , 1 980 ] .  

Внутривидовые разновтщности - ВВР,  как отмечено выше, выяв
ляются на основании такой химической примеси, которая не встречается 
в ноличест.ве,  достаточно11'1 для выделения соответствующего минерального 
вида - МВ ,  х отя бы и пепредельпого - НМВ (МВ0) . Например, не из-
вестен пироксеп, в I<отором бы в позиции M t  преобладал Ti_4+, значит, все 
титановые (ТiЧ) пирокqены представляют собой ВВР соответствующ:!!х 
М В .  Есть пи:роксен и с преобладан ием Zn в позиции М 1 ,  поэтому все цинк
содершащие пирОI,сены не предста вляют собой цинковые ВВР соответст
вующих МВ.  При: этом количест .во примеси, кан и считалось ра�ее,. 
остается весьма неопределенным : от следов и одной тысячной единиЦы 
формулы до трети - половины ее (соответственно в тройной - двойной 
системах). 

5 Этому прсдложенпю предшествовала наша прсдварптельнал разработка , вы
полненная на иониретном материале шrроRсенов. Об УС см.  ниже. 
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'Устанавливая ВВР, рассуждаем так: примесный катион. не должен 
давать собственного МВ , но он �южет войти с другим или другими МВ в 
двойную или тройную систему. Хотя классификационно он не находится . 1 

' на одном уровне ни с одним МВ,  он может образовывать с ними общий 
твердый раствор. Графически зто хорошо илшострируется тем, что пр'И
месиый катион ВВР помещается под линией (двойной системы) или под 

. треугольной диаграммой (тройной системы) , или в ее углу - при сущест
венной примееи, но нише 33 % .  В случае одинарной системы ВВР отвеча13т 
положению В Р ,  так как у последней количество примеси тоже не заходит 
за 50 % -ную границу. , 

С обнаружением МВ , в составе которых преобладает подобный при:
меспый катион, ВВР превращается в "УС,' т. е .  перестает существовать как 
тю<сон классификации .  Так, с находкой космохЛора все хромовые 
ВВР становятся "УС соответствующих МВ ; с находкой Na - V3-пироксе
на все ванадиевые ВВР становятсn "УС · соответствующих МВ.  

СогЛасно материалам [Белов, 1980 ] ,  составдяющие единого твердого 
раствора (двойного или тройного) ;  отнесенные здесь к неклассифициро
ванным таксонам, не нуждаются n собственных назn'аниях , которые пере
водятся в синонимы или в "УС данных МВ.  Для их определения дост-аточ�IО 
охарантеризовать их ноличество�I трех натионов, расписанных по двум 
значимым позициям - М2,  М1 формулы пиронсеi10в. Дав по преобладаю
щему натиону наждой из позиций название М� пиронсена, по второму на
тиону, следующему за первым, назь�ваем данную составляющую по при
лагательному от названия Х!!ИМИчесiщго ·элемента, с учетом его валентно
сти ;  при необходимости более дР.обнщо подразделения танже применяем 
название третьего натиона. . 

Однано гораздо лучше пользоваться числовым инденсом при символе 
натиона � химичесногq элемента, написанного наподобие ноэффициентов 
при и:� формулах , НО для двух' позиций (М2 и М1)  по отдельности. На
пример, для исчерпьiвающей характеристнии МВ диопсида даем: 
( Ca0,60Fe��6Na0,10)0,96 и (Mg0, 48Fe��6Al0• 10)0, 9 4  или сiжращенпо: Са0, 6 Mg0 , 5 , 
т .  е .  для М2 и М1 соответствешiО . Для более общей хараюеристики 
вполне достаtочно определить · состав этого диопсида по зонам поля МВ в 
тройной системе: диопсид 2/3 (см. рис. 3), т .  е. 2 для М2 и 3 для M'l .  

Возможнос�ь упрощенно изображать состав подразделений М В  в 
виде трех частей наждой из позиций Их формулы и.пи трех зон в поле МВ 
на треугольной диаграмме не была предусмотрена ранее [Б о кий и др. ,. 
198'1 ,  раздел 2 ] .  Этот прием очень. удобен, та н на к границы частей - зон 
МВ становятся их границами, а именно: зона 1 = 100-67 % ,  зона 2 = 
= 67-50 % ,  зона 3 = 50-33 % (33,3 % ) .  Возможны и более дробные под
разделения путем деления пополам наждой из трех зон 'прямой, идущей 
от вершин н центру треугоJIЫпша .  , 

Приняв числовые градации для трех частей общими для всех МВ,  
а таюн:е ношфетные записи их состава, можно усовершенствовать, путем 
безусловного упрощения, всю систематину , пиронсенов и других минера
лов ,  тан кан при этом могкно Полностыо обой.тись без каних-либо 9собых 
названий любых из них . , 

"У �ловный синоним - "УС', в отличие от простого синонима - С, 
Jf!Редстаnляет собой более или менее широко (реже - мало) употребляюrое 
название, охватывающее ту или иную, обычно большую часть МВ в при
пятых здесь рамках МВ.  Границы "УС, нан правИло, неопределенные, 
н тому же "УС имеет набор простых синонимов, названных [Бокий и др. ,, 
1981 , раздел 2 ]  <<синоним условного синонима>>- С"УС (например, УС ав-
гит и "УС ПИЖОНИТ со своими С"УС) . ' 

Авторами были рассмотрены "основания, по · которым в разное время 
даваJiись названия тем или иным пирсiнсенам, а также последующие из
менениЯ (чаще расширения) Cll<tыc'лa; шшадываемого в старое название. 
ПосJJедние , как выяснилосъ, фактически 'отражают разные (химические и 
фИзические) типоморфные признаюr. Поэтому в настоящей нласс:ифи:кации 
они отнеседы к синонимам . Оставлены JIИШЬ с.обственные названия семей-
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с тв а и МВ, большинство из которых прежде были поименованы по разным 
признакам. Синонимы сохранятся в истории науки, отражая важные 
этапы ее развития. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1 .  Выполненное исследование основано на разработанных ранее 'об
щих положениях систематики минеральных видов - МВ [Бокий, 1974,. 
1978а-г; Бокий и др. ,. 1 976, 1 977,. 1 979 ] ,  одобренных Мешотраслевым . 
координационным совещанием [Белов , 1 980 ] .  Дополнительно введены по
вые припципы и предложения; показава возможность предсказапия. В ито
ге использованы следующие припципы: 

для полпой характеристики МВ в семействе пироксепов достаточно 
учитывать тройную систему, МВ разграничиваются по точкам их нижних 
границ: 50 % -пой двойной системы и 33,3 % -пой тройной системы твердых 
-растворов непрерывных или ограниченных , но без nолиморфизма ;  

диаграммы состояния применялисЪ каждый раз только к одной кри
сталлохимической структурной позиции, отвечающей в идеале одной пет. 
За компоненты системы принималнеЪ соответственно катионы каждой из 
двух кристаллохимических позиций пироксенов - М2 и М1 .  При этом 
если преобладающий компонент - катион - присутствует в данпой кри
сталлохимической позиции в количестве, едва превышающем 67 % (и до 
100 % ), то система рассматривалась I<ак одпокомпоп�нтная; если количест
во остальных элементов меньше 33 % ,  их можно не принимать во внимание 
или отбрасывать. Если преобладающий компонент присутствует в коли
честве 67-50 % ,  то .• кроме него должен учитываться еще и следующий за 
ним, а третий - не обязательно, т . ' е. система рассматривается как двой
ная. Если преобладающий компонент присутствует в количестве 50-
33,3 % ,  то учитывались преобладающий катион и Два следующих за ним, 
т. е.  рассматривалась тройная система. Для обеспечения представитель
ности (и по условию нанесения точки состава на треугольной диаграмме) 
брались по три указанных выше кати:она из М2, М1 позиций; 

при определении МВ выявлялись преобладающие катионы сперва в 
позиции М2, а затем - М1 .  Так находилось единственное и неповторяю
щееся сочетание катионов в двух указанных позициях пироксенов ,  что и 
·определяло каждый МВ.  (Лишь при полиморфизме сочетание преобла
дающих катионов могло повторяться.)  Название также может даваться по 
преобладающим катионам. 

Новые предложения следующие: 
оказалось необходимым разделить понятие МВ на r.ва: предельный 

(ДМВ) и непредельный (НМВ). R НМВ относятся такие, у которых преоб
ладающий катион находится в количестве меньшем,  чем 67 % .  !\роме того, 
из НМВ часть приводится к 100 % -ным формулам, а часть не приводится 
из-за того, что не может быть скомпенсирована валентностЬ. Первые по� 
мечены знаком 0 ,  вторые - 00 ; · 

поля МВ на диаграммах состояния тройной системы подразделены на 
три зоны равной Площади с границами: 100-67 % ;  67 -50; 50_.:33,3 % .  
Составы пироксенов, попадающие в эти зо-ны, выражаются соответствую
щими коэффициентами их кристаллохимических формул; . 

в развитие предложения из работы [Белов , 1 980 ] не считать разно
видностями МВ те, что находятся на уровне МВ. д�я полной характерис
тики таких составляющих МВ приводить количество преобладающего ка
тиона и двух следующих за ним для позиций М2 и М1 ; для упрощенного 
их обозначения достаточно указать числовое выражение зон (например, 
2/1 эгирин). Считать·, что прилагательное (например, <<железистый>> или 
<<железный>>) при названии МВ , как и особое название.t не имеет в Этих 
случаях классификационного смысла; 

в развитие предложений, опубликованных в работе [Белов , 1980 ] ,  
уточнено понятие разновидности МВ , названпой ранее [Бокий, 1978а ] 
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1 
внутривидовой разновидностыо - ВlЗР,  находящейся: на более низl{ОЙ 
ступени, чем МВ. Считать, что ВВР выделяется толы<о для примеси тако- . 
го катиона, который не найден в природе , как ПМВ или НМlЗ данного се
мейства :минералов. По наз ванию такого катиона дается название ВВР в 
виде прилагательного к названию МВ (например , <<титановый диопсид>> 
[Бокий и др. ,  1981 ] ) ;  · 

более или менее широко распространенные назва я, входящие в раз
личные МВ , захватывающие разные части их состава и имеЮщие свои 
ВВР и синонимы, отнесены нами к условным синони11шм - УС; в систе
матической части они выписаны под теми МВ,_ к которым принадлежат 
[Боюiй и др.'1 1981 ] .  

:К предсказаниям относятся: 
исчезновение из научного лексииона условных синонимов - УС и 

простых синонимов - С; . . 
· переход НМВ ,  при обнаружении их 67-100 %-ных составов , в ПМВ. 

Ими могут оказаться любые из НМВ с :меткой 1 о (см. табл. 3) ; 
с об:J;Iаружением- новых ПМВ или НМВ перевод сортветствующих 

ВВР в С или УС своих МВ ; 
возможность обн-аружения у ПМВ , представленных лишь составами , 

близними I< 1'00 % -�ьш, составов , отвеЧающих пределам всех зон 1 ,  2 ,. 3. 
(Например , после находок почти 100 %-ного космохлора и капоита были 
найдены их составы, близкие I< нижним границам этих ПМВ . ) ;  

вероятность новых МВ у орто- и протопироксенов по Двум ПСТ� Т1 
и Т2 при преобладании Al в Т2 в резуJrьтате упорядочения; . 

возможность разделения, неi<оторых ПМВ , например омфацита, на 
предельные минераJrыiые ,подвиды. У омфацита0 это связано с упорядо
ченнос-:сью натионов в позициях �2а, М2б и М1а, М;l.б. · 

2 .  Настоящее исследование · основано на литературном материале 
(80 структурных расшифровок) , по которым определялсЛ род, и 280 кри

. сталJIОХИ11шчесiшх формулах, по которым определялся МВ.  tФормулы бы
. ли выбраны из почти 3000 просмотренных анаJrизов и выписаны по преоб
ладающим катиdнам в двух значимых для систематики позициях М2 и 
М1 .  Это поЗволило унифицировать всю систематику се)Iейства пиронсенов 
и упростить ее часть , относЯщуюся к породообразующим пироксенам. 

3. Предлагаемая систематика пироксенов , как нам кажется, наиболее 
бли�ка к естественной; остальные систематини по отношению к предла
гаемой являются искусственными - прикладными, учитывающими те 
или иные признаки отдельных пироксеi-I:ов (например ,  типоморфные), tro 
которым принято судить о физиио-химических условиях их образования. 
Н'. тому же все предшествующие сИстематики не выдержаны в своих осно
вах. Из них [У Д :К , 1983 ] - самая ИСI<усственная. 

4. Пока готовилась эта статьЯ, по ее реЗультатам уже систематизи-
• рованы МВ в·t семействах оста,л:ьных одноцепочечных (пироксеноидов И 
др . ) ,  в семействе амфиболов , а также в семействах слоистых (слюд,_ хло
рИтов и пр . )  и каркасных сишшатов . 

5. Т!!-ки1-I образом, на ко1шретном примере семейства пироксенов при:
менены ранее выработанные и изложенные здесь новые принципы систе
матики МВ . Попутно выяш1ена примелимость тех же основ и приемов ьис
тематики к искусственным - химическим соединениям перемениого состава. 
Тем самым поi<азана универсальность всех выполненных :методичесних 
разработок. 

ЛИТЕРАТУРА 

Белов Н. В. Межотраслевое :координационное совещание по определению попятпй 
<шинерадьпыi:i вuд>> и <<разновидность МJ!Нерального вида>>. - Минерал. жури . ,  
1 980, т .  2 ,  .N� 4 ,  с .  1 03 - 1 04 .  

Бокtiй Г. Б. Оп ределение nопятил минерального вида . - З а п .  Всесоюз . минерал . о-ва, 
1 974, ч .  1 03,  вып. 6,  с .  735-739. 

Бщш й Г. Б. К вопросу об опреде.четпш основных понятиi:i мпнералогии. - В н н . :  Ос
новные nонЯтия мnнералогпи. Нuев: Наунова дУ�шэ,, 1 978а , с .  1 1 - 1 6 .  

34 



Бокпй Г. Б. Определение понятия �шнерального вида. МетодичесRая рааработRа 
(.М 1 ) . - Новосибирск: изд. Цовосиб. ун-та, 1978б . - 46 с .  

Бокий Г. Б. Разработка Тезауруса по минералам. Методичеснан разработ1•а (.М 2) . . 
Новосибирс1с ·и3Д. 1-Iовосиб_. ун-та," 1978в . - 2! с .  

Бокий Г. Б. Логические основ&I систематики минералов. Методическая разработка 
(.М 3) . - Новосибирск: изд. Новосиб. ун-та, 1 978г .- 59 с. 

Бокий Г. Б.  Сист�матиi•а ·минеральных видов по илассам, отрядам и семействам. Rлас
сифииация в семействе пироксенов. Методическая разработна (.М 4) . - JI . :  
Изд-во Ленингр. ун-та; 1979 . - 4 4  с .  

Бокий Г .  Б. , Кочанона Н .  Н . ,  Теппер Х.-И. п др. Тезаурус по минералам (русско-не
ыецiшй) . Т. 1 . - М . :  изд. ВИНИТИ, 1976 . - ?91 с .  

Бокий Г. Б . ,  Кочанона Н. Н . ,  Теппер Х . - И .  и др. Тезаурус по минералам (русско-не-
мецiшй , вемецко-русский). Т, 2 . - М . :  изд. В И НИТИ, 1.977 . '- 336 с _. 

Бoюrii Г. Б . ,  Кочаиова Н .. Н . ,  Теопер Х.-И. 11 др. Тезаурус по минералам (русско-не-
, мецкий, немецко•руссiшй) . Т .  3 . - М . :  изд. ВИНИТИ, 1 979. - 562 с .  
Бокий Г .  Б . ,  Дочавова Н .  Н . ,  Теппер Х.-И. 11 др. Тезаурус по минералам (русско-не

мецкий, не�шцко-русский) . Т. 4 . ,  ntш. 1 ,  разлелы 1 и 2 . - М . :  изд. В И,НИТИ, 
1 981 . - ·236 с .  . 

Бокий Г. Б . ,  Гинзбург И .  В. О новых принципах систематики минеральных видов 
на примере пироксенов (с приложением) . М . :  изд. ИГЕМ, 1984. 44 с .  (Рукопись 
деп. в В И НИТИ 26.10. 84 г . ,  .М 691 8-84 Деu . ) .  · 

Г1шзбург И. В. ОбЗор систеАштини пиронсенов.- В нн. :  Минералы базитов в связи 
с вопросами петрогенеза. М . :  Наука, 1970, с. 5-39. 

Гинзбург И .  В. "У·rочнение систематини пироксенов в свете новых данныJL о их кри
сталлохимии. - 3ап. Всесоюз. минерал. о-ва, 1975,  ч. 1 04,  вып . 5,  с .  539-546 . 

.Годовиков А. А. Минералогия. - М . :  Недра, 1975.- 519 с .  
ДJI}) У .  А. , Хауп Р. А . ,  3усман Дж. ПородообразуюЩие минералы. Т .  2 .  Цепочечные 

сили1шты . - М . :  Мир, 1965 . - 405 с .  
3аварицкиj1 А .  Н .  Петрографические наблюдения в онрестностях Миасского завода . -

3ап. Горного ин-та, 1910, ·  вып. 1 ,  с. 59-84. 
Минералогические таблицы. Справочник/Под ред. Е .  И. Семенова . - М . :  Недра, 

1981 . - 399 с .  
Минералы. СправочпикfПод ред. Ф .  В . Чухрова, Н.  Н.  САюльяниновой. Т.  III ,  вып. 2 . -

М . :  Наука, 1981 . - 6 1 4  с .  . · 
Номенклатурные правила ИЮПАI{ по химии. Т .  1 .  Номенклатура неорганической 

химии. Полутом 1 . - М . :  изд. ВИНИТИ, 1979 . - 287 с .  
От комиссии по новым минералам и названиям ыинералоn. О крит-ериях, испо�tауе

?fых при рассмотрении новых �шнералов . - 3ап. Всесоюз. минерал. о-ва, 1977_ , 
ч. 1 0р,  выл. 6 ,  с. 687-691 . 

Падера К . ,  М:ипчева-Стефанова И . ,  Киров Г. К .  йоханесенитьт от иаходяще Борие
ва, Маданско. - Изв. Геол. ин-та <<Страшимир Д)tитров>> Българ. Акад. наук, 
1 964, IШ. 13, С .  5-13.  

Унпверсальная .десятичная нлассификация. 3-е изд. 50/54 . - М . :  Изд-во Стандартов, 
1 983 . - 248 с. 

Фраш,·Камепецшrй" в; А. Информация о сессии RHM и НМ ММА (Англия, 1966) . 
Зап. Все.союа. минерал. о-ва, 1 967,  ч.  96, вып. 2 ,  с .  288-291 . 

Херлбат К : ,  1-\лейн 1-\. Минералогия по системе Дэна . - М . :  Недра, 1 982 . - 728 с .  
Сашегоn М . ,  fapik"e J_. J.  Stгuctural and cl1eшical var·iation in  pyroxenes. - Ашег. Mi-

ner . ,  1981 , v .  66, , N 1 -2,  р. 1 -50. 
· ' . 

Carpenteг М. А . ,  Okay А. Topotactic герlасешенt of aнgite to oшphacite in Ьlueschit 
госk ft·om north-west Turkey. - Minot'. Mag . ,  1978, v .  42, N 324 , р .  435-442.  

Curtis L.  W_., Gittings J . , Kocman V. е. а. Two orystal structure refinements of  P2/n tita
nian ferro-oшphacite . - Can. Miner . ,  1975, v. 13,  Pt 1 ,  р .- 62 -67.  

Dеег W. А.,  Howie R .  А . ,  Zussman J . . Rock-fot·miнg шinet·als. Pyroxenes a n d  piroxeno
ides . - L . :  Longnians, Hi78 . - 667 р .  

Dowty Е . ,  Clark 1 .  Ct·ystal stt·ucture refinement and optical properties of а Ti3+ fassaite 
froш Allende meteorite . - Аmег. Miner . ,  1 973, v. 58, N 3-4, р. 230-242; 

Mat�umoto т. , Tokonaшi М . ,  Morimoto N. The cгystal stгuctшe of ompha,cite . - Аmег . 
Mineг. , 1975,  v. 60, N 7-8, р .  634-641 . 

Mineeva- Stefanova I . ,  Padera К. Zur abhangigkeit zwischen der grosse der Gitterkonstan
ten und dem Chemismus dег Pyroxene dег Diopsid - Hedenbeгgit und Johann

. senit - Reihe . - Acta Univ. Carolinae Geologica, 1968, N 3 ,  р . - 191 -198. 
Sasaki S.,  Matsш11oto Т.  Multiple diffraction in  oгthopyroxene. - Reexamination of the 

space gl'OLtp . - Pt·oc.  Japan. Acad . ,  1977,  v. 53, Ser. В ·, N 3, р .  84-89 . 
Smith J. R. Pt·otoenstatite: а crystal - strнctuгe refinement at 1 1 00°С . - Zeit. Krist . ,  . · 1 971 , B d  134, Н .  3-4, S .  262-274 . 

' 

Sшith J. R. Lo\v orthopyroxene from а Lunar deep cгystal госk: а new pyroxene poly
morph of space group P2tca . - Geophys. Res. Let. ,  1 9.74а, v. 1 ,  N 1 ,  р. 27-29. 

Smitl1 J. R.  The high tempщ·ature crystal chemistry of  clinohypeгsthene . - Amer. M i
ner . ,  1974б, v. 5-9, N 9-10, р .  1 069-1082 . 

Stгuпz Н. Mineralogische Tabellen . - Lei pzig, 19i8.- 621 S. . · 
Toшita т. Vat·iations in optical pt·opeгties according to chemical composition in the py

гoxenes .o f  �ho clinoenstatite-clinohype.rstene-diopside-hedenberg_ite systep. - J .  
Shanglшt· Sct . Inst . ,  1934, Sec. 2,  v .  1 ,  р .  41 -58. 

.3* 35 



• 

Н. А. ПАЛЬЧИК, М. Ю. АНТИПИН, В. И. ВАСИЛЬЕВ, 
К. А. ПОТЕХИН 

О СТРУКТУРЕ МННЕР.АЛ.А Ш.АХОВНТ.А Hg.,Sb06 

В настоящее время известно всеrо нес:коль:ко ис:кусственных ртутио
сурьмяных о:кислов, а сведения о природных rомоrенных соединениях Hg и 
Sb с :кислородом почти отсутствуют. При изучении минеральног(} состава 
о:кисленных руд Rеллнс:кого (БурАССР) и Хайдар:канс:кого (Rи'prCCP) 
ртутных месторождений В .  И.  Васильев обнаружил минерал салатного 
или олив:ково-зеленого цвета, содержащий Hg, Sb, О и заметно отличаю
щийсл по свойствам от ис:кусственных соединений этих элементов и других 
rиперrенных ртутьсод!'Jржащих минералов. Этот минерал был назван на
ми шаховитом [Васильев и др. ,  1 980 ] .  Расшиф·ров:ка структуры новоrо 
:минерала представляет особый интерес. 
' Эксперимент . Для рентгенаструктурного иселедованил был отобран 
обломан: кристалла неправильной формы с размерами 0,3-0,2 мм, даю
щий рентгенограммы удовлетворительного начества. Рентгеновс:кий э:кс
перимен:rальный набор интенсивностей был получен на автоматичесно:м 
4-нруашом дифрантометре <<Синте:кс-Р2i>> методом е - 28 снанированил , 
28 � 50°, при намнатной температуре. Использовальсь МоН.а-излучение 
(графитовый 11шнохроматор) .  С целью уменьшения влилпил неравномер
ного потлощения иристаллом рентгеновс:ких лучей на точность измерения 
интенсивностей устанавливались таюне и интенсивности энвивалентных 
рефле:ксов. У с редшщные интенсивности 1 160 вез ависимых рефленсов , ве
личина :которых была I � 2а(/) (где 2 а(/) - стандартное отнлонение" ос
нованное на статисти:ке. счета) , использовались при расшифров:ке и уточ
нении параметров стру:ктуры. При переходе от интенсивностей :к Р учи
тывались фанторы Лоренца и поляризации. · 

Расшифровка структуры. Химический состав нового минерала опре-
делен методом рентrеноспентральноrо минроанализа на элентронном зонде 

,. J ХА-5А. Р,ассчитанная формула ·по данным рентrеноспентральноrо ана
лиза имела вид Hg8Sb2013• Предварительные моно:кристальные исследо
вания на I<амере РRОП показали, что :кристаллы· шаховита принадлежат . о 
:к три::клинной. си:нгонии. Параметры элементарной ячей:ки: а = 5,47А; 
Ь = 4 ,85А ; с =  8,25А; а = 101°; � · = 75°; у =  82°; пр. rp. Р1 , РТ. Но 
пос:коль:ку количество моле:кул в ячей:ке получалось равным 1/2 при из
меренной плотности :минерала 8,38 r/см3, мы вынуждены были удвоить � . . 
параметр с и принять ero равным 16 ,5 А ,  предполагая наличие псевдопе
риода по этому направлению. При дальнейшем исследовании :кристалла 
на автоматичес:Rом дифрактометре <<Синтекс-Р21>> параметры элементарной , � g ячей:ки шаховита были- уточнены: а = 4,855(1)А; Ь = 5,415(2)А; с = D • 
= 8,249(2)А; а = 106 ,42(2)0 ; � = 104, 18(2)0; у = 98,75(2)0• При о:конча
тельной расшифровке структуры уточнилась и формула минерала: Hg4Sb06, 
при этом z = 1 ,  У =  1 9.5 , 9  А3• Вычисденная рентгеновс:кая плотность по 
новым значениям параметров и данной формуле изменилась до 8 ,64 г/с-лi3 
по сравнению с ранее рассчитанпой 8,39 г/см3• С ней хорошо согласуются 
данные непосредствепных измерений nЛотности минерала, варьирующие 
от 8,34 до 8,51 r/см3• · · 

. При эксперименте не быдо зафинсировано систематичес:ких поrасаний 
рефленсов :какого-либо типа. Анализ трехмерной функци;и Па·rерсона по
зволиJI выбрать пр. гр . Р1 и установить положения атомов Hg и Sb. Ло
:к ализОJзать атомы О удаJiось в разностном синтезе элы<тронной плотности. 
Уточнение координат атомов проведепо в· анизотропном полноматричном 
прибдиженин с числом пезависимых параметров 69 до значения Н-фактора 
6 ,00 % 1  без учета поrJтощения и вторичной экстивкции. Координаты ато-
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Проекцил структуры шаховита на плоскость yz. 

мов и анизотропные тепловые попраюш для Hg и Sb и изотропные для Oi 
приведены в табл. 1 ,  а значенин длин свнзей и валентных углов - в 
табл. 2 и 3. 

Обсуждение результnтов. Атомы сурьмы в шаховите лоitализованы 
в центре вислородных ОI{таэдров , изолированных друг от друга атомами 
ртути, тогда нан в струнтуре соединения Са1 , 5 6 Sb206 ,37F0 ,44 [Aia е. а . ,1 
1 963 ] онтаэдры Sb связаны между собой через вершины в сетни с пустота
ми, в ноторых поселяются атомы Са. В нристаллах K2Sb2(N03)2P7 ' атомы 
Sb объединя!отtя в димерные но:мпленсы (Sb2l"7) через вершины [Удовенно 
и др . ,  1977 ] . В шаховите расстояния Sb-0 в онтаэдре меняются в преде-
лах 1 ,947 -;- 2,062 А, причем три Sb-0 более норошие ( 1 ,947-1 ,988 А) ,; 
а три более длинные (2 ,005-2,062 А) (среднее '1 ,996 А) (см. табл. 2) .  Тание 
же значения Sb-0 приводятся для струнтур онислов Sb в JIИ:тературе 
[Оленьнова, Плясова, 1 978; J anse n ,  1 979 ] . 

· 
Онружение атомов Hg в струнтуре шаховита представляет особый 

интерес, поснольну они ноординируются по-разному. Возможность раз
ных ноордИнационных чисел у Hg и в других струнтурах [Волкова, 1977 ] 
объясняется ее положением в таблице Менделеева и числовыми законами 
Н. В .  Белова. Два атома ртути - Hg2 и I-lg3 (см. рисунок) - координи
рущтся в виде зонтинов с RЧ = 3, или тригопальных пирамид с I-Ig в одной 
вершине. Расстояния I-Ig-0 в ::этих пира:мидах меняются' от 2,036 до 
2,539 А. Две пирамиды соединяю1�ся по ребру 02-06 = 2 ,884 А между 

о 
собой (при этом расстояние I-lg2-I-Ig3 ,...., 3,6 А) в фигуру, которая присое-
диняется всеми четырьмя кислородными вершинами к трем октаэдрам Sb,, 
образуя ажурную сетку ,  параллельную плоскости аЬ. Эти сетки (слои) 
составляют основу иристаллической постройки. Объединенные пирамиды 
I-lg2 и I-lg3 можно представить в виде единого шестивершинНИI{а с атомами 
Пg· n двух противоположных вершинах, соответствующего ·формуле I-Ig20 4• 
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Rоординаты атомов и их температуриые факторы в структуре 

Атом 1 ' х z в . 1 в .... в" 
,, 

Hgt - о о о 0,09(5) 0 ,12(6) 
Hg2 0,3019(4) 0,1471(4) ' 0,;3248(2) 0,08(5) 0,07(5) 
Hg3 0,5383(4) 0,3832(4) 0,7979(3) 0,32(5) 0,13(5) 
Hg." 0,5611(4) 0,5623(4) 0,1224(3) 0,36(6) 0,08(5) 
Sb 0,8404(6) 0,7542(6) 0,5521(4) 0,20(9) 0,13(9) 
01 0,177(7) 0,749(5) 0,740(5) 0,03(49) 
02 0,095(6) 0,096(6) 0,552(4) 0,64(39) 
Оз 0,986(7) 0,551(6) 0,360(5) 0,13(46) 
о, 0,702(6) 0,952(6) 0,740(4) 0,48(41) 
Os 0,513(6) 0,758(6) 0,362(4) 0,55(40) 
О в ,0,634(9) 0,389(8) 0,542(5) 0,56(57) 

Можно отметить. еще слабые взаимодействия атомов Hg2 и Hg3 с атомами 
03 и 01 соответственно: Hg2-03 = 2,845 А; Hg3-01 = 2,900 А. 

Атомы Hg1 и Hg4 объединяются атомами 01 , 04 и 03, 05 соответствен
но в шrоские треугольники, у которых по одной вершине занято атомами 
Hg, а две других - атомами О, принадлежащими также к октаэдру Sb,. 
т. е. Hg1 и Hg4 присоединяются к одному октаэдру Sb на противополож-
ные ребра. Это хорошо видн� на рисунке. Расстdяния Hg1-04 = 2 ,193 А; о ( , о о 
Hg1 -.:..01 = 2,607 А; Hg4-05 = 2,048 А; Hg4-03 = 2 ,497 А. Углы в 

1 

этих треугольниках : 01-Hg1-04 = 67,87°; Hg1-04-01 = 63,38°; . 
Hg1-01-04 = 48,75°; 03-,-Hg4-05 = 72,34°; Hg4-03-05 = 46 ,14°; 
Hg4-05-03 = 61 ,52°. ТреугоJrьники Hg1 и l-Ig4 вытянуты в межслоевые 
промежутки в направлении двух других атомов Hg (см. рисунок) . При 
этом вознИкает довольно СИJrьное взаимодействие атомов Hg1 с Hg2 и Hg3 
с Hg4 с образованнем металлической связИ Hg-Hg (Hg1-Hg2 = 2 ,545 А; 
Hg3-Hg4 = 2,544 А). Только это взаимодействие связывает достаточно 
прочно сетки (или слои) , параллельные плоскqсти аЬ,  из SЬ-октаэдров и 

Т а б л и ц а  2 
Межатомные раССТОЯIIИЯ в структrrе шаховита 

Атом 1 о 
Атом . \ о 

А А 

J!g1-Hg2 2,545(0) 01-02 2,767(5) 
-01 2,607(4) -03 2,863(5) ' 
�о, 2,193(3) -04 2,702(5) 

. Hg2-02 2 ,397(3) -о· 
4 · 2,617(5) 

-Оз 2,845(4) -О в 2,818(6) -ОБ 2,539(3) Оz-Оз 2 ,824(5) -О в 2,036(4) -04 2,884(5) 
Hgз-Hg4 2,544(0) . '  -Os 2,902(4) 

-01 2,900(4) -О в 2,930(5) 
-02 2,495(3) -о' 

6 2,884(5) 
-О." 2 ,537(3) О з-ОБ 2,707(5) -О в 2 ,27�(4) -о· 5 2,628(5) 

Hg4-03 2 ,497(4) -О в 2,.735(6) 
. -05 . 2,048(3) 04-05 2,852(4) 
Sb-01 . 1 ,968(4) --О в 2,946(5) 

-02 2,062(3) 05-0� 2 ,857(5) 
-Оз 2 ,005(4) -О." 1 ,947(3) 
-05 ' 1 ,950(3) -О в 2,045(4) 
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шаховита Hg4 SЬ06 

в,. В н в" 

0,38(5) 0,18(4) -0, 19(4) 
0,43(5) 0,26(4) -0,17(4) 
0,21(5) 0,41(4) 0,23(4) 
0,46(5) 0,41(5) 0,19(4) 
0,43(8) 0,35(8) 0,14(8) 

о 

Т а б л и ц а  

в,, 

-0,02(4) 
0,09(4) 

,09(4) 
0,0'1(4) 

-0,02(7) 

1 Hg2-Hg3 пирамид. Та:кие 
rъ:е :короткие связи Hg-Hg, 
ращrые 2,516 А [Mereiter• 
Zeman n ,  1 976 ] ,  описаны 
в структуре :минераJrа эг-
Jrестонита [Hg2 ]3CI302H� 
а также в кристашшх 
Hg4(AsF 6)2 , где рассмат
ривается полимерный ка
тион (Hg4)2+, в КQтором 
расстояния Hg - Hg = 

= 2 ,588 А [B1·ent е .  а. •: 
1983 ] .  EcJIИ учесть толь
:ко самые короткие связи 
Hg - О, меняющиеся от 

2,03 до 2,27 А, и сильное взаимодействие Hg - Hg, то n струк
туре шаховита можно вьiдеш11'Ь бесконечные · зигзагообразные цеnи 
(см. рисунок) вдоль направления 220 таrщго· типа: 05-Hg4-Hg3_:06_:_ 
-Hg2-Hg1-04-05 и т. д. , хара:l.\терные также и для Hg202 1 [Puselj е. а . ,1 
1982 ] .  Расстолнил в этой цепи 05-Hg4 = 2,05 А; Hg4-Hg3 = 2 ,54 А; 
Hg3-06 = 2,27 _ А; 06-Hg2 = 2 ,03 .А; Hg2-Hg1 = 2,54 А; Hg1-04 = 

= 2 ,19  А; 04-05 = 2 ,85 А. Углы: 05-Hg4-Hg3 = 166,21°; ' Hg4-
Hg3-06 = 156,89°; Hg3-06- Hg2 = 1 1 1 ,4�0; 06-Hg2-Hg1 = 153,21°; 
Hg2 -Hg1-04 = 167 , 14° ;  Hg1-04-05 = 152, 99°; 04 - 05 - Hg4 = 
= 152,10°. Сильное взаимодействие между ионами в подобного рода сое:; 
диненилх с Нg-Нg_щшзя:ми делае1; вален:rные углы :между ними близкими 
:к 180°:� так что эти фрагменты лучше описывать как комплексы ·тиnа X
Hg-Hg-X(X =F , CJ , Br, О) [Brent е. а . ,  1983 ] .  Таким образом, :минерал 
шаховит -:- природный кластер, в r<оторо:м две достаточно короткие свя
зи Hg-Hg объединюотел liiОстю<овым кислородным атомом, т. е. Hg1-

. Hg2-06-Hg3-Hg4• Эти явно выделенные группиров:ки изолируютел 
друг от друга .связью 05-04 = 2,85 . ..\. . Подоблан структура позволлет 
предпоJiожить -необычность неноторых • свойств шаховита. 

Авторы благодарят Ю.· Т. Стручноnа и Г. Б .  Бонин за содействие в 
проведении эноперимента и С. В .  Борисова за обсуждение результатов. 

Т а б л и ц а  3 

Валентные углы в структуре шаховита, град 

Атоы , YroJI 

1 24,40(8) . 
167,14(8) 

67 ,87(1 1 )  
84,44(10) 
80,68(14) 
88,50(14) 
81 ,78( 10) 
74,15( 13) 
84,63(13) 

120,44(82) 
166,21(89) 

72 ,34(12) 
8'6,72(14) 
92,25(15) 

1 78,51(14) 
89,20(16) 
87 ,27(14) 

A'I'OЪI Угол 

87,95(13) 
92,63(13) 

1 71 ,68(15) 
91 ,97(13) 
86,39(14) 
84,96(16) 

1 79,52(14) 
91 ,28(15) 
94,09(13) -
95,07(15) 

• 
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Д. К. АРХИПЕНКО, Е. Н. ФЕДОРОВА, А. П.  ШЕБАНИН, 
Б. А. ОРЕХОВ 

УТОЧНЕНИЕ ПРОСТРАНСТВЕННОй ГРУППЫ 
И НОВЫЕ КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКИ� ДАННЫЕ О Pb(N03)2 И Ba(N03)2 

'Уточнение пространствеиной группы (пр . гр . )  имеет большое пра:кти 
чес:кое .значение, пос:коль:ку установление принадлежности материала :к 
группе нецептросимметричных :кристаллов предопределяет использова
ние их в :качестве различных датчи:ков. При использовании прямого 
стру:ктурного метода рентгеновс:кой дифра:кции имеются определенные 
трудности в исследовании соединений , содержащих фрагменты с лег:кими 
атома�и или водные :ко11шле:ксы . Очевидно, поэтому многие минералы и 
неорганичес:кие соединениЯ еще не отнесены :к определенным пр . гр . [Ми
:кульс:кая, 1 970 ] .  Широ:ко используются и другие методы установления 
центра инверсии. Та:к, наличие пьезоэффента однозначно свидетельствует 
об отсутствии центра инверсии, по его отсутствие может быть обусловлено 
не TOJIЫ\O центрасимметричной стру:ктурой, но и малой чувствительностью 
измерительной техни:ки при анализе нецентроси:м:метричных :кристаллов с 
особыми мщива:ми стру:ктуры. 

Можно �споJrьзовать и другие, недифра:кционные методы, например 
метод :колебательной спе:ктрос:копии (инфра:красную спе:ктрос:копию -
И:К и спе:ктрос:копию :комбинационного рассеяния света - :КР) , хотя и 
в этом случае имеются ограничения :ка:к техничес:кого, та:к и стру1пурного 
плана [Архипен:ко,  Бо:кий, 1978 ] .  

Дис:куссия о наJrичии центра инверсии для нитратов типа R2+ (N03)2 
насчитывает уже нес:коль:ко десятиJrетий. J 

Нейтронографичес:ки:м методом была переопредеJrена пространствен.
ная группа для Ba(N03)2 :ка:к нецентросимметричная - Т4(Р213) / пос:коль
ку были выявлены рефле:ксы , не соответствующие ранее установленной 
центрасимметричной пр. гр. ТХ(Ра3) [Бирншто:к, 1966 ; .В irвstock , 1967 ] .  
Однано для другого изоморфного · нитрата - Pb(N03)2 - по , данным 
PDF-Inorganic (6 - 0. 151 )  - по-прежнему описывается центрасиммет-
ричная пр . гр . ТХ(РаЗ) (для Ba(N03)2 (PDP .- 24- 54) у�е указана пр. 
l'P · Т4(Р213)) • . 40 



(.ыо} (510} (520} (530/ - . 

л 
ва (NО3 )2 

___л_ _/v\-
47 48 57 58 6_1 62 67 68 28° 

/ 

л 
Pb(N03)2 

_1\- � 
' 49 50 59 60 63 64 69 70 28° 

Р ис. 1. Д нфрiнщпонная нартапа запрещенных нолебаюrй длн Ba(N 03)2 п Pb(N 03):i• 

Нолебательные спектры для Ba(N03)2 и Pb(N03)2 и для других изо
структурных нитратов подобны и интерпретируются в рамках как центро
симметричной [Brooker, Bates , 1 973 ] ,  так и нецентросиммётричной пр. гр.  
Т4 [Schпtte , 1968 ] .  · · · 

· ЦеJrь настоящей работы - обсудить причины несоответствия диф
ракционных и ледифракционных данных для нитратов типа Ba(N03)2 и 
Pb(N08)2, уточнить их пространствеиную группу, рассмотреть кристал
лохшrические различил в структуре . 

Экспериliiент. Цифрактограммы Ba(N03)2 и Pb(N03); записывались 
на приборе ДРQН-3,0 на СпК<:<-излучении в режиме V = 4.0 кВ , 1 = 
= 24. мА, скорость счетчика 1/8 °/мин. Диапазон измерения скорости сче
та 1 - 103 и 2 · 102 имп/с , пос.тоюшая времени - 25 с (рис. 1 ) .  И:К-спектры 
записывались на ПI}Иборах UR-20 и <<Спекорд-75ИК>> при комнатной, низ
кой и высокой температурах . ИР-поляризационные съемкИ монокристаJI
лов и поротков были сняты на приборе ДФС-24. с Не - Ne лазером 
(табл . 1 ) .  

Обсуждение ре3ультатов. Пространствеиные группы (пр. г р . )  куби
ческой сингопии Ра3(',Г�) (М 205) и 23(Т4) (М 198) не относятся к группам 
с едиными законами дифракционного погасания и определяются однознач
но, так как характернауютен индивидуальными законами погасания 
[ lп terпational TaЬles . . . , 1969 ] .  

· 
У центросимметрнчной пр. гр . Ра3(Т�)  следующий набор Jiокальных 

позиций: 
24 d 1 � у z hkl - любые, 
8 с 3 х х х Okl - k = 2n 
4 ь 3 1/2 ,  1/2, 1/2; hOl - l = 2n 
4 а 3 о, (), о. hkO - h = 2n. 

· Нецентросимметричная пр .  гр. 23 = Р213 = Т4 хараюеризуетсл дву
мя наборами локальных позиций: 

12 ь 1 х у 
4 а 3 1 х х 

z 
х 

hlcl - любые · 
/ъОО - lt = 2n (е циюшчеекой 

переетаношшй). 

Анализ дифракцирнных данных. Для Ba(N03)2 при съемке в обычном 
режиме регистрируются рефлексы, приведеиные в карточке PDF. 24-52, 
при;rем запрещенные для дентросишrетричной пр. гр. т� рефJiексы очень 

* Авторы благодарят Е. Б. Трейвуеа (1.афедра I-\риеталлографип геологичееко
rо факультета JIГY) за преJ;tоетанленuе мuнокрnстаJшов Ba(N 03)2 и Pb(N Oa)2• 

4 1  



Т а б л и ц а  1 

Выбор пр. rp. 11u вп�•треннп�1 актпвны�1 колебаiЮЛ!\1 NО3-понов для Ба( N03)2 11 РЬ( N03)2 
' Экслеримента,�Jьныс значения часто·r ... Теорстичесное " 

значения = чисJю части· Pb(N03)2 !3a(N03)2 
частот для "' "'- О: "'  
свободного t-- c;; t:: 1 :ИR, сы-1 1 ИR 1 иона N03 8 -= "' 

= "'  JJH НР НР НР 

1 �� � +20°CI -tn6°C + 20°CI- 196°C 

vl(Al) Т4 2F 2F+2A 
[1030(А) { 1030(А) 
l1049(F) 1049(Р) 

1048 см-1 т� Fu Fg+Ag 1049,5(А) 1 049(А) 
v2(Az) 1'4 2F 2Р+2А 807 809 820 820 

811 (А) 
830 см-1 тв h Fu Fg+Ag 
'llз(E) Т' 4F 4F+2E 722 725 728(Е) 730 ' 730 730(Е) 720 CIIГ1 1 ' 733(F) 731 (F) 

тв 2Fu, 2Fg+Eg 736(F) h - " е330 1332 1330 
v4{E) Т4 4F 4F+2E 1360 1355 1360 1360 1358(Е) 
1390 см-1 г382 1385 1385 1388(F) 

тв 2Fu 2Fg+Eg ·1420 1435 1420 1417  1419 1405(F) h. 
1465 1 1465 

слабые (/330 = 1 ;  /�10 < 1 ;  /520 == 1 ; /530 = 1 ) .  в · табл . 1 приведены тео
ретичесRи рассчитанные значения d. для примитинной RубичесiЮЙ ячеЙIШ, 
в 1·ом числе и ДJIЯ значений, запрещенных длн Tf. рефленсоn (дJш h.kO с 
h = 2n + 1 ) .  В режиме оптимального усиJiения эти рефленсы также быш1 
зарегистрированы и ДJI Я Pb(N03)2, но они значительно CJiaбee , чем д.nл 
Ba(N03)2 (см. рис. 1 ) .  Очевидно , из-за очень :маш;rх· значений F 0 реqшснсы 
типа 310, 320, 7 10 ,  730 не регистрируютсн ни для Ba(N03)2, ни дшr 
Pb(N03)2• · 

Таним образом, не только по нейтронографичесю1м, но и по рентге
новспим дифранционны�-r данным Ha:I\ Ba(N03)2, тан и Pb(N03)2 следует 
рассматривать наR принадлежащие I\ нецентроси11rметричной пр. гр. Т4• 

Анализ нолебательных CIIeiпpoв . Х:отя пр. l'P ·  т� и Т4 не относят
ел н группам с едиными занонами дифранционного погасания, методю<у 
уточнения пр. гр. среди групп с едиными законЭми дифранционного пога
сания [АрхипенRо, Бокий, 1978 ] можно испоJrьзовать ДJlЯ выбора пр. гр. 
Т� или Т4• Эта ·методюш вншочает фантор-групnовой анаJIИЗ прецпоJiагае
мых струнтурных моделей и сравнение расчета с экспериментальными 
данными. 

Из струнтурных данных [ Hamilton,  1 957 ] известны координаты ато
мов длЯ нитратов типа B a(N03)2, Pb(N03)2 для пр. гр. ТХ (табл. · 2 ) .  Эти же 
ноординаты можно использовать ДJIЯ пр. гр � Т4 (табл . 3) . Локальная сим
метрия NOз-ИOHOII - c;J (для обеих моделей пр. гр. ) .  

ПоJiные ноJrебатедьные представления щrл оптически активtrых мод 
имеют вид: 

42 

ДJШ ТК пр . г р .  

F(N03) = 2Ag(H'P) + 2Е:::ЩР) + 6F g(HP) + 6F u(ИЩ 

F(R ') = 1 Ag(RP) + I Eg(I\P) + 3Fg(RP) + 3l<"'u(ИH) 

F(T') = 1Аg(Н:Р) + I Eg(I{P) + 3Fg(RP) + 5F u(ИЩ 
для Т4 пр. гр : 

F(N03) = 4А(НР, ИК) + 4Е(НР, ИI\) + I2F(I-\P,  ИН) 
F(Il')  = 2А(НР) + 2Е( Н:Р) + 6F(.I!IH, R P) 

F(T') = 3A(RP) + 3E(I-\P) + 8F(ИН:1 RP) .  



Т а б л и ц а  2 
Коордшiаты 11 СIШ111етрия атомов длл l'Ь_( N03)2 в пр. гр. Т� 

[Iпternatioпal TaЬies, 196\J], .М 205 

24 d 1 х у. 
8 с 3 х х 
4 ь 3 0,5 0,5 
4 а 3 о о 

z 0,266 0,219 
х 0,344 0,344 

0,5 
о о о 

0,467 
0,344 

о 

Познция 
атомов 

24 о 
8 N 

4 РЬ 

1 Симметрия 
по ШeнфJIItCY 

cl Сз 
Сзi 
Сзi 

Т а б л и ц а  3 
Коорд1шаты и сП!IШетрiiЯ атомов для РЬ( N03)2 в пр. rp. Т! 

12 

4 

[International ТаЬ!еs, 
1 969] , .м 198 

ь 1 xyz 

а 3 ххх 

Rоорданаты атомов 
х у 

0,266 0,219  
о о 

1 0,344 0,344 

0,467 
о 

0,344 

lJOЗИЦIIfi 
атомов 

1201; 1202 
4РЬ 

4N1; 4N2 

1 Симметрия 
по ШенФJ,ШСУ 

cl 
Сз 
Сз . .  

Для таких соединений, как нитраты, сравнение удобно проводить по 
внутренним N03-колебанилм. Теоретические И · :шспериментальJiо полу
ченные значения внутренних J{олебаний N03-ионов, распределенные от
носительно частот' колебаний свободного иона, приведены в табл. 1 .  

В Jrитературе упоминаются неr{оторые воз11южные причины пояiшени.fl 
частот с малой интенсивностью в области внутренних колебаний, I\оторые 
могут осложнить однозначную интерпретацию. Это колебания изотопных 
форм N03-ионов [Kato, Rolfe, 1967 ] ;  гармоники и еу11нrарно-разноетные 
частоты [Sclшtte, 1968 ] ,  Ферми-резонанс ; вращение молекулярного ·иона 
N03 · [Se\vard, N arayanamurti , 1966 ] ;  тенденция образовывать беспоря
дочные фазы, связанные е вращением или позиционным беспорядком 
[Brooker, Bates, 1 973 ] .  

Прежде всего следует отметить , что из-за особенностей строепил нит
ратов типа R2+ (N03)2 полного спектра,.  соответствующего внутренним 
колебанрям N03-групп, ни в ИН',- ни в RP nолучить не удае.тся 
(см .  табл. 1 ) .  В принциле соответствие частот в ИR- и HP-cnCJ{тpax мог
JIО бы послужить основанием дшr вывода о нецентросимметричпой прост
ранствеиной групnе, но в этом cлyrrae необходимо быть уверенным, · что 
измерение значений частот проведено с большой тоЧностью. Наши поляри
зационные RР-измеренил на моНОI{ристаллах совпадают с данными, I\ОТО-
рые приведены в работе [Brooker , Bates , 1973 ] .  , 

Соотношение Инт!'!нсивностеП в группе частот в . об.11астИ '1030�. 
1049 см-1 действительно такое , что можно предпоJrожить наличие и:зотопи
чесного расщешrения; резушfгаты расчетов ,. приведенньtе в работе [Kato, 
Rolfe , 1967 ] и повторенные нами , прантически совпадают с э:кспери11Iен
тальными данными. Но этот эффент набшодает«я только на одной группе 
частот v1(A1) .  Поэтому если изотопичесiюе расщепление и имеет место, то 
оно Jюжет. нанладыватьея на тонное расщепление, обусловленное взаимо-
действием ионов в I{ристашнi. 

· 1 
НаибоJiее полная картина ИН-.спентра регистрируется в об.насти v 4 

(Е)-коJiебаний (рис. 2); причем все они настольно интенсивны, что никак 
не. ·могут быть приписаны ни гармонинам (2v2), ни суммарно-разностным 
частотам (v2 + v3) или изотопным формам (у полос поглощения сопоста
вимые значения интенсивностей) . Этих четно выраженных частот четыре,i 
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Рис. 2. ИR-спектры погJrощеnия npu nnзкой (1 )  и комnатноii (2) темnературах для 
соедвнениii Ba(N 0�)2 (а) n Pb(N03)2 (б) в областп v4-Iioлeбaниii. (Съемна в камере 

V Th-Z на nриборе U H-20.) .  

одна из них в виде п:тreчijl , по и эта полоса достаточно интенсивна,  т .  е .  все 
частоты принадлежат внутренним коJiебапиям N03-ионов .  CJreдoiзaтeJIЫIO, 
сравнение чиСJ Jа полученных час•гот с рассчитанными 1\IОДеJJ ЯМИ дает осно
в ание поJrаrать , что B a(N03)2 и P.b(N03)2 прин адлежат к пр. rp. Т4 (23) . 

В надежде получить бoJJee полную информацию бьш а  проведена съем
ка И I-\-спекtра поr.пощения и прп низкой температуре . При темnературе 
жидкоi'О азота было зарегистрировано существенное изменение соотноше
ний интесивностей, особенно заметное для Pb(N03)2 (см. рис. 2). Такое 
изменение соотноmенин и нтенсивностей свидстеJiьствует о том, что и СИJJО
вые константы в N 03-группах претерпеваJIИ какие-то изменения из-за 
преобразований лонаJi ьной симметрии N 03-групп, · связанной, возмощно, 
с фазовым переходо м .  

Совершенно неожиданное подтверждение различий в силе · связей · 
N 03-групп с натионом В а  и РЬ мы поJiучили nри съемке И К-спектра по
rлощенил при повышении температуры до 200°С. 

По данным термотравиметрических измерений известно,  что первый 
эндотермический эффею дш1 Ba(N 03)2 соответствует Т = 598°С [ Ho
gan е. а . , 1957 ] ,  а ДJI Я Pb(N03)2 Т =  405°С [Марковский , Саnоiкников, 
1960 ] .  

При rемпературных иссщщованинх,  проводпмых в камере VTh-2 
при постепенном повышенюr Т до 200°С (образец готовиJJсл обычным ме
тодом прессования (2 г KBr с 3 ыг исследуемого вещества)) ,  в ИК-спеi<тре 

j J;l 20°C 

�� 
140°� 
205°С 

1300 1500 
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1300 1.500 

н абJJJодаJIИСЬ резние измене
ния в области 1400 см-1" 
необратимые при поиижении 
температуры (рис. 3) , приlrем 
д.тrл Pb(N 03)2 новая пoJJoca 
погJющения при 1380 см -1 
нач&ла появляться почти 
сразу, при Т. = 30°С, а при 
Т = 160°С уже исчезает вся 
тонкап структура и остаетс н 
тоJiько одна полоса поглоще
нин при "" 1380 с:м-1• Длн 
B a( N 03)2 такал же полоса по-

Р ис.  3. И l\-спектры nоглощенил 
Ba(N 03)2 (а) п Pb(N03)2 (б) �pu 
темnературах д о  200°С, (СъемJiа 
в ·каыере YTh-2 на прпборе 

UH-20.) 



rлощешнr nачала nоявляться nри более высокой те�шературе (Т=1 10"'С) , 
ее интенсивность также увеличивается по мере повышения Т, но, в о,тли
чие от Pb(N03)2, остаются и прежние полосы поглощения (см .  рис. 3) . 
Полученные изменения также оказались необратимыми при поnижении 
температуры до комнатной. Поскольку наблюдаемые изменения в спектре 
оказались необратимыми,  мы пришли к выводу, что при повышении тем
пературы в таблетке KBr происходит обменная реакция по типу 2KBr + 
+ (BaN03)2 -+- 2K(N03) + .ВаВr2 • Проведеиная контрольная съемка, зак
лi:очающаяся в раздельном нагреве B a(N03)2 и Pb(N0�)2 до 200°С с после
дующей съемкой ИК-спектра (также ll'!етодом прессоnания в таблетке из 
K Br) , подтвердила наличие обменпой реакции нитратов с KBr. 

Эт� различие способности нитратов Па  и РЬ к обменной реакции с 
КВт при повышении температуры согласуется с термогравиметричеdкими 
измерениями : первый юiдоэффект для Pb(N03)2 происходит при Т = 
= 405°С,  а для Ba(N03)2 - при Т _:__ 598°С. Следовательно, и энергия 
связи R2+ - N03 для катионов Ва и РЬ различная, причем в соединении 
РЬ - N03 значительно ниже, чем n Ва - N03• Очевидно, эта сиJiовая 
константа связи и определяет воз�rожность большего или меньшего пово
рота N03-иона и соответствующего изменения симметрии в этих соеди
нениях. 

выводы 

1 .  Методом пороткоnой рен1теновской дифракции ВЫJiвлены рефлек
сы , запрещенные для. пр. гр . Т�; сJrедователъпо, как B a(N03)2, так и 
Pb(N03)2 следует относить к пр. гр. 'Т4 (23) . 

-

2 .  Сравнение чисJiа ИК и КР частот \С рассчитанными для моделей 
пр. гр. Т4 и ТХ дает основание считать и по данным колебательной спектр.о
скопии соединения Ва( 03)2 и Pb(N03)2 принадлежаЩими к пр. гр . Т4• 

3. По анализу ИК-спектра показано , что при поиижении температуры 
происходит изменение локальной симметрии N03-групп, связанное. оче
видно , с фазовым переходом как ДJIЯ Pb(N03)2, так. и для В а(Nб3)2• 

4 .  Выявлена способность к обменной реакции с KBr при повышении 
температуры. Для Pb(N03)2 обменная реакция проходит поJiностыо и 
начинается при Т = 30оС; для Ba(N03)2 обменная реакция проходит час
тиqно, начинается при Т = 180°С. 

5. Из различий в способности к обменной реакции следует, что связь 
Pb-N03 слабее , чем связь Ba-N03• След6Вательно , ' и подвижность 
N03-иона в соединении Pb(N03)2 значительно выше, чем: у. Ba(N03)2 • 
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Д. К. АРХИПЕНКО, Э. П. СОЛОТЧИНА, Л. Т. КОВАЛЕВА, 
Т. А. КОРНЕВА 

. 

НОВЫЕ ДАННЫЕ О 1 СТРУКТУРНОЙ ТРАНСФОРМАЦИИ ХЛОРИТОВ 
ПРИ ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКЕ 

Первые ·ИСследовюiия термических иреобразований хлоритов отно
ся.тся к 50-м годам . Л. Али Султана и Дж. Бринд.тiн [Ali Sultana, Brind
ley, 1948; Brindley, Ali Sultana,· 1950 ] , изучая поведение кристаллов пен
ннна при нагревании, показали, что первый эндотермическиii эффект в 
облас:гн 550-700°С обусловлен разрушением бруси:тового слоя, тально
вый слой при этом практнчесни: не меняется. Второй эндоэффект в интер
вале температур 780-820°С, связанный с разрушением талькового слоя, 
nереходит в экзоэффект; соnровождающийся рекристаллизацией обезво
женны� продуктов расnада в структуру оливина· и шпинели [Бриндли ,  
1.965; Термический анализ . . .  , 1974 ] .  

Рентгеновеному и ИК-исследованню .хло'ритов прИ нагревании посвя
щены также работы [ Efayasbl , Оiнuша,  1963; Архиnенко и др . ,  1970 ; Kiш
bara е. ;l . , 1 973 ] ,  однако о топких эффектах , сопровождающих процесс 
дегидронсилации ,  не сообщалось . ПосJШJrьку струитура хлорита имеет 
много общего со слюдой, :мы считали ,  что процессы дегидроисилации в них 
будут проходить в I\аl{ОЙ-то мере ю�алогично. В · этой связи представлнтот 
интерес основные результаты, полученные по дегидроксилации слюд. 

Установлено, что параметры элементарной ячейки дегидроисилата 
мусновита увеличиваются по сравнению с исходными Шrindley, 197'1 ] .  
Окта:щричесюtй натион приобретает пятерную координацию , остаточный . 
нислород смещаетс�я па уровень октаэд-ричесних катионов [ Eberhart, 1963; 
Udaga,va е .  а . ,  1 974 ] .  

Н а  характер дегидратации, состав и стру:итуру конечного продукта 
ВJшяют особенности процесса термообработки. Показано [Кузнецова и 
др . ,  1 981 ] ,  что в квазиизотермическом режиме происходит распад струк
туры мусковита на две фазы, причем значения межплоскостных расстояний 
д·егидроксилированной фазы выше , чем у мусковита н хорошо согласуют
ся с расчетнъши данными [Udagawa е .  а . ,  1974 J .  Эти же исследователи 
обнаружили связь нонцентрации дегидроксилата с кристаллохимическими 
и генетическими пара11rетрами исходных �Iуско&и:тов. В ажные результаты 
получены при изучении: выхода· гидронсилъной воды в мусковите: установ
лен его мньгоступенчатый характер �Слонимсная и др. ,  1 978 ] .  

:Как показало проведеиное нами изучение процесса дегидратации 
хлоритов в динамичесиом режиме нагревания , трансформации в структуре 
хлорИтов протеi<ают гораздо сложнее , чем это считалось до сих пор, и от
личаются от прот\есса дегидронсилации: в муСI{·ови:тах. Для более полного 
и глубокого пониманин характера изменений в структуре хлорита необхо
димо деталытое изучение всех стадий процесса температурной трансфор
мации и в первую очередь переходных состояний. Нас:гояща� статья по-
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� .а б л и ц а 1 
Химический состав хлоритов, % 

Номnонент 

Si02 
Ti02 
Al203 
Fe203 
FeO 
МнО 
MgO 
Са О 

· Ni120 
, К20 

Р205 
С1·2О3 

' NiO 
Н2о-
Н2О+ 

С у м м а . · · \ 
F, мол. % 

4 15/3 

29,47 
0,22 

19,38 
- 1 ,09 

8,56 
0,06 

28,50 
0,10 
0,04 
0,06 
0,004 
0,05 
!),03 

Не обв.  
1 1 ,74 

99,31. 
15,78 

Номер образца 

3 10/10 
. 
35,12 

Не обн . 
13,59 
Сл. 
0,18 

Не обп. 
_ 35,28 

Не обн. 
0,01 
0,01 

Не опр. 
2 ,20 
0 ,11  
0,90 

12 ,60 

100,00 
0,40 

1 ' 
33,08 
С.п. 
12,15 

1 ,40 
Сл . 

)) 
35 ,58 

' Сл. 
0,01 

Сл . 
0,04 
4,19 

Не onp. 
0,52 

13,0 

100,16 
1 ,99 

Т а б л и ц а  2 
КоЛ11чество попов в пересчете па 10 катионов 

Номер образца 
слой 

1, 15/3 3 1 0 / 1 0  

Тетра- Si 2,85 ' 3,32 3,137 
эдриче-

AliV 1 ,1 5  0,68 0,863 с кий 

AllV 1 ,06 0,83 0,503 
·= ' Mg 4,11  4 ,98 . 5,027 
== Fe3+ 0,08 0,102 ;.; 

Fe2+ 0,69 о;о2 <.) "' Р' C I· Сл. 0,1'6 . 0,319 == 
N i  0,0'1 0,01 0,020-р.. н: M n  "' с-:: Ti 0,02 1'< :.: 
Са 0,01 о 

' Na С л. 
к )) 

1 ' он 7,58 8,52 8,00 
П р и м е ч а н и е. А тшнзы 4 1 5/3 выполнены в химичесиой 

лаборатории ИГнГ СО АН CCt.:P , АJ-шли·nш П. А. Сердюиова; осталь
ные анализы выполнены на мш<роэонде ХА-5А в ИГиГ, опера
тор О. С. ХмеJJЬнииова; расчет нристадлохпмичесиих соотноmеюtй 
nponoдиJI О. Л. Банниноn. · 

J 

сnящепа комплексному исследованию процесса температурной трансфор
мации структуры хлоритов различного состава методом рентгеновского� 
И l{-спектроскопического и термического анализов,, Некоторые полученные 
.нами новые данные уж-е были использованы для анализа специальных 
геологических проблем [Белинский и др. ,  1983 ] .  · -

Эксперимент. Объектами исследования поедужили три образца хло
рита - 415/3, 310/1 0 ,  724е * .  Химичес:кий и катионный составы образцов 
приведены в табл . 1 и 2 .  · / 

* Обр. 415/3 обнаружен в жпле хлорпта пs контакта дай1ш rаббро-диабаsа с 
серпентиниsированным о-,ншинптом на Тарлашюшсi<ам гuпсрбаsитовом массиве (ЮЖ
ная Тува) ; обр. 310/10 - n хлорите иs rшнтанта с жилой: руi\ного· хромита на гппер
базитовом массиве Агардаг ( Южная Тува ) ;  обр. 724е - в сr<dпленинх хлорпта в кон
тю,тс и внутри х ромитового тела па Нарансl\ом масспве (Монголия). Авторы благо
):!арят В .  В. Велинекого n О: Л. Баннинова за пре):{оставленные образцы. 
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о Д, ТГ 
д тг 

Д ТА  
Д ТА 

Llm, 01с, ТГ LJm,% ТГ мг 
t o < �-�--�, -�-�-���----+----� о 0,5 ������._��--�----� о 

;,5 {  5 9,25{ s 
з,2 {  ю з,25Г ю 

д тг 

б б 

о 
20 

20С 4 00 600 800 Т, 0С 

Рис.  1 .  ДТА , ТГ и ДТГ кривые' обр. 
4 15/3 (а) ,  обр. '3 10/10  (б) , обр. 724е (в). 

Термическнii анаЛиз образцов. 
Термический юшш1з в ыпо.тшен на 
дериватаграфе фирмы МОМ при 
следующих условиях эксперимен
та:1 скорость нагревания 1 2°/мин,, 

t-=-::-:s��±---j---j мг чувствительность ДТА, ДТГ- 1 !5, - - -- - 0 ТГ= 50 мг, навеска - 100 ыг, 
5 эталон-Аl203, в атмосфере во� 

о 

10 духа. , 
15 Обр. 415!3. I-\риван ДТА это-

го -образца (рис. 1 ,  а) имеет вид, 
200 20 характерный для пеннина : пер-400 600 воо т, ос вый эндотермический эффект ре-

гистрируется в температурном 
интервале 500 - 700°С с максимумом при 590°С. Потеря массы в этом 
интер.вале температур составляет 7 ,5 % , Второй эндотермический эффект 
с максимумом при 800°С переходит в сильный энзотермический эффект 
при 820°<:;. На кривой ДТГ в этом температурном интервале регистри
руется прогиб с максимумом при 810°С. Потеря массы,. соответствую
щая е:му па нривой ТГ, составляет 3 ,2 % .  

Обр . 310!10. Комплексным термическим анализом установлены два 
этапа обезвоживания минерала (рис . 1 ,  6) . На I<ривой ДТА регистрирует
ел эндотер�шчесная реакция в интервале температур 640-7 50оС с макси-
1\fу:r.юм прИ 670°С. На кривой ДТГ этому эндоэффекту соответствует про
гиб с двумя максимумами - при 660 и 680°С , потеря массы , соответствую
щая этому прогибу, судя по кривой ТГ, составляет 9 ,25 % .  Второй этап· 
дегидратации отмечается н температурном интервале 750-850°С только 
по термограниметрическим нривым. На кривой ДТГ фиксируется прогиб 
с двумя мансимумами:- 780 и 810°С. Потеря массы , соответствующая этоi\-IУ · прогиб у, составлнет 3,25 % .  На кривой ДТ А в этом интервале температур 
фиксируется двойной ЭI\Зотермический Эффект с мю<симумами при 790 и 
810°С. Здесь более сильный экзотермический процесс, связанный с крис
таллизацией иродунтов распада хлорита,  перекрывает эндотермичесную 
реаl\цию удаления гидроксильных групп. На нр:Ивой ДТГ при 850° отме
чаетсн максимум, связанный, по-видимому, с окислением хрома . 

Обр. 724е. На кривой ДТА кеммерерита (рис . 1 ,  в} перван эндотерми
чеснан реакция протекает в широком температурном интервале (550-
7400С) и имеет максимум при 650°С. Обе термограниметрические кривые в 
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Т а б л и ц а  3 
Порошковые данные исходных образцов хлоритов 

00! 

001 
002 
003 
020 
004 
005 

131 ,202 
132 ,201 . 

132,203 
133,202 
006 
133,204 
134,205 
007 
135,204 
135,206 
136,205 
008 
300 
136 ,207 
137,206 
009 
1 37,208 
060,331 

а 
ь 

4 15/3 310/10 

о 1 1 1 о 
1 d ,  А d, А 

14 ,16  100 14,30 100 
7 ,08 100 7 ,15  100 
4 ,720 ' 1 00 4,767 100 
4 ,600 1 5  4,651 1 5  
3,540 100 3,575 100 
2 ,832 1 00 2,860 100 
2 ,660 5 2 ,650 3 
2 ,584 27 2 ,590 1 3  
2 ,542 45 2,547 25 

2 ,51 6 3 
2 ,441 40 2 ,445 1 7  
2 ,382 20 2 ,388 27 
2 ,360 1 0  
2 ,260 1 7  - 2 ,265 7 
2 ,070 5 2 ,074 · s  
2 ,023 60 2 ,043 50 
2,000 50 2,011 40 
1 ,885 20 1 ,890 10  
1 ,823 1 7  1·,832 1 0  
1 ,770 2 1 ,787 5 
1 ,740 3 
1 ,?1 5  5 1 ,722 5 

· 1 ,660 10  1 ,670 1 3  
1 ,573 7 1 ,590 5 
1 ,567 40 1 ,573 30 
1 ,539 1 30 1 ,540 1 5  

Параметры элеАtептар110й ячейки 

s,328±o,oos А о 
9,234±0,005 А 

14,27±о,о1 А 
96°59' 

s,3so±o,oo5 А 
9,24o±o,oos А 
14,4 1 ± О,о1 А 

97°00' 

П р  и м е ч  а н · и е.  4 1 5/3-724е - номера образцов. 

' 

724е 

1 о d , А 1 

14 ,26 100 
7 , 13  100 
�.76 100 
4 ,620 5 
3,567 100 
2 ,854 100 

2 ,582 4 
2,543 7 
2 ,499 3 
2 ,443 7 
2 ,404 10  
2 ,379 12 

. 2 ,263 3 
2 , 143 5 
2 ,040 60 
2,010 12 
1 ,889 5 
1 ,831 5 
1 ,783 7 

1 ,670 2 
1 ,587 7 
1 ,574 .. 1 5  
1 ,539 5 

s,333± o,oos А 
9,234±o,oos Л .. 
14,39±0,01 А 

97°04' 

этом интервале температур фиксируют потерю. массы. Судя по кривой ТГ., 
она составляет 9 ,5 % .  Второй этап дегидратации на кривой ДТА почти 
незаметен: эндотермическая реющия перекрывается более сильной экзо
термической реакцией с максимумом при 830°С, вызванной образованием 
новых минеральных фаз. из продуi{ТОВ распада. Этим двум процессам на 
кривой ДТГ соответствует четкий прогиб с ,максимумом при 820°С,. а на 
кривой ТГ - потеря массы, равная 2 ,5 % .  

На кривой ДТА э ого образца кро:11е указанных выше эффеКТО\В наб
людается интенсивный экзотермический эффект с двойным максимумом: 
при 310 и 330°С, которому на кривых ДТГ и ТГ соответствует потеря hiac
cы, что , вероятно, связано с выгоранием органиЧеского вещества (возмож-
но, серы) .  · \.. · · 1 Репт•·еповсiюе изучение хлоритов. Рентгенографичеснии анализ образ
цов выполнен на диафрактометре ДРОН-3.0 ,  излучение СнК а ,  графито
вый монохроматор на отраr.кенном пучке , антирассеивающая щель· -
0,8 мм, набор горИзонтальных щелей - 2 мм : 0 ,25 мм,. вертикальная 
Щель - 8 мм, трубка БСВ-22,  И = 40 кВ , I ' 24 мА. · Порошковые дифракционные данные исходных образцов хлори'Гов 

' представлены в табл . 3 ,  здесь же приведены параметры элементарных 
ячеек. У хлоритов1 имеющих в своем составе хром1 параметры элементар-
4 Заназ М t.96 49 



·' · Рис. 2. Дифраюограммы обр. 415/3. 

а 

" - исходное состолн·не ; б - нагрев до 720°С; в, г - оuразец о·rожж�н при 720°С в тt>че�ше 3 ч (•) , · 20 ч (г). 

ной яЧейки выше , чем у пеннина1 что согJ,Iасуется с результатами работы 
д.' М . . Лафа�ш [Lapham, . 1 958 ] .  

Наi;Iбольший интерес представлЯют из�i:енения , происходящие в �струк
туре хлоритов в температурном интервале первого эндоэффектю Ди
фрактограмма обр. 415/3, прогретого до 600°С , о.тличается от дифракто
граммы исходного образца расщеплеnием рефлекса 005 . Вместо отражения 

d . о 
с а =  2 ,832 А появляются дnа отраже1IИЯ с d = 2 ,835 и 2 ,807 А,  интеп· 
СИБНОСТЬ второго nримерно в 3 раза ниже первого . Зафи:f{сировать рас
щепЛение остальных рефлексов при обычной съемке не удалось вследст
вие 1\шлой интенсйв:Н:остИ рефлексоn фазы I I  и близости межплосностпых 
расстояний. Судя по значению рефленса 005,  межплоскостные расстояния 
первого базальпого отражения фаз I и I I близни: 

I о I I  о 
dool = 14, 18 А, , d001 = 14,04 А. 

Особенно детально нами исследовано поведение пеннина (обр. 415/3) 
пр_и тею;щратуре 700-720°С , ногда полностыо завершается первая эндо
термическая реанция. На рис. 2 приведены дифрантограммы, полученные 
при сЪемне запрессованных в таблетну прецаратов , выдержанных при 
температу.ре 720°С в течение разных щ>оме·жутнов времени. 

При сравнении рентгенограмм исходного обр.азца (см. рис. 2, а) и про
грето�о до 720°С (см. рис. 2; 6) обнаруживаются существенные различия. 
На рентгенограмме проtретого образца наблюдается расщепление базаль
ных ·отражений. НаибоJ!ее отчетливо оно пр�Является на рефленсах чет-
50. 



Рис. 3. Отражение 001 
обр. 415/3. 

а - исходное ёостоянпе; б
нагрев до 720°С; в, г - об
рааец отожжен в течениР. 

3 'l (в), 20 ч (г). 

вертого и пятого порядков. 'Отражение с индексами 060,  331 (для удобст
ва будем называть его просто отражением 060) также расщепляется: кроме 
отражения с d = 1 ',539 А, что срответствует d0 60 исходного хлорита ,_ по-. о 1 
является отражение с d060 = 1 ,548 А .  Оба рефлекса надежно зафиксиро-
ваны с по:�1ощью метода <<косых рентгеновских текстур» при установочноl\-r 
угле ер = 90° .  Rроме того , на рентгеногралше присутствует слабое размы-. 
тое отражение 1с :межп.J!оскостным расстоянием "...., 10 А (слюда? ) и отра
жение с d = 2 ,67 А (гематит? ) ,  значения межп]J:осiюстных расстояний реф
лексов общего положения не изменились ,. но наблюдается их ушИрение 
и уменьшение интенсивности. -

Для того чтобьi �адежно зафиксировать расЩепление всех база.JiЬных 
отражений) нами была проведела специальная съемка ориентированных 
препаратов со скоростыо 1 /8°/мин и узкой (0 , 1  мм) выходной щелью. Все 
базальные отражения, которые удалось зафиксировать, · до девятого по
рядка включительно, расщiшились (табл . 4) . Таким образом, установле_. 
но,  что в образце присутствуют две фазы, дающие целочисленные серии 

.,базальных отр

. 

аже�ий. Фаза I доминирует,, имеет межплоскостное расстоя-
,,. НИЕ! d001 = 14,20 А1 что несколько превышает 1 d001 исходного образца r 

(14, 16 А), фаза Н присутствует в подчиненном количестве и имеет d001 ,· - о ·  • '· . 
= 13,95 А. ' · Существенные изменения происходят в инт�нсивностлх · �азальн�х, 
отражений (см, 'табл. 3) ,. Если в исходном образце наибол;ьшую интенсив:. · ность имеет рефлекс 004 , а затем следуют рефлексы 002 ,  003, 001 , 005,. 
то в фазе I рефлексьi располагаютел в поряДке убывания интенсИ:вност:ц 
следующi�М образом: 002 ,  004, 001 , 003, 005 ; при этом относительная ин
тенсивность отражения· 001 возросла по сравнению с интенсивностью 
в исходНО)! образце примерно в 2 , 5  раза .  В фазе I I1 расположение первых 
пяти рефлексов в порядке убывания Интенсивности следующее : 001 , 005, 
U04 ,  002 , 003 . Интенсивность рефлекса 001 очень велика, она в 9 раз пре-· 

'вышает интенсивностр рефлекса 005_, второ.го в этой последовательности: 
Соотношенря интенсивноотей первых базальных рефлексов обеих фаз при-. 
ведены на рис .  3, где видно , что при нагревании образца до 720°С интен-. 
сиnиость рефлекса 001 фазы I I  превышает �нтенсивность рефлекса 001 
фазы I (см. рис . 3, 6) . · ·. 

Следует отметить, что рентгенограммы на�ретого до 7�0оС и выдер
жанного при этой температуре в течение 0 ,5 ч образцов практически не
различимы .  Отжиг образца при этой температуре более длительное времs:{ 
приводит к дальнейшим изменениям в структуре минерала .  Рентгенограм
ма образца , отожженного при температуре 720°С в течение 3 ч, прив�дена 
на. рис. 3, в. Прежде всего обращает на себя внимание изменение соотно1 
шений интенсивностей базальных отражеiтий обеих· фаз: 'Иf!:тенсивнос�ь 
всех базальных о-тражений фазы I уменьшилась, фазы I I  - увеличилась . 
Особенно это заметно на рефлексах четвертого и пятого порядков .  Измени
лось также соотношение интенсивностей базальных <:>тражений и в самих 
фазах (см. табл . 4). Расположение первых пяти порядков в соответствхш 
с убыванием инт�нсивности в фазе I следующее: OOf 1 0041 005� 002i 003 ; 
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Порошковые данные ориентированных nрепаратов 
-0 ,5 ч 

Исходный образец Фаза 1 Фаза II 
OOl 1 1 1 1 Iнорм 1 1 Iнорм 

о о о 
d, А I Iнорм d, А I d, А I 

001 14 ,16 432 37 . 14 ,20 197 91  13,95 232 100 
002 7 ,08 1 108 96 7 , 10  217 100 6 ,98 6 2 ,6 
003 4 ,72 820 71 4 ,73 141 65 4 ,65 4 1 ,7 
004 3,54 1160 100 3,55 206 95 3,488 12,5 5 ,4 
005 2,832 328 28 2 ,840 54 25 2 ,790 26 1 1 ,2 
006 2 ,360 1 1  1 2,367 2 1 2 ,325 3 1 ,3 
007 2 ,023 69 6 2 ,029 7 ,8 3,5 1 ,993 1 0,4 
008 1 ,770 2 0,2 

1 ,55'0 009 1 ,573 14 1 1 ,578 4 ,4 2 2,2 0,9 
0010. 1 ,416 42 4 
()011 1 ,287 3 0,2 ' 
0012 1 ,180 21 2 . 
0013 

- 0014 1 ,011 13  1 
060,331 * 1 ,539 1 ,539 1 ,548 

" Отражение ОGЬ ,ззТ зафиксировано методом «косых рентгеновских тtнстур>>. 

:!! фазе I l :  001 , 005 , 004, 002, 003. При этом. отражение 001 фазы I I  сущест
щшно увеличилось по сравнению с фазой I (см. рис. 3 ,  в) . Кроме того , все 
базальвые отражения уширились , рефлексы общего положения сильно 
размыты и :малы по интенсивности. Величина d001 фазы I возросла до 
14,22 А, фазы I I  - уменьшилась дq 13 ,86 А. Отражение 060 фазы1 также 
сильно у:меньшилось , о его присутствии свидетельствует лишь асиммет
рия отражения 060 фазьr I I .  По-прежнему фиксируется размытое отраже-
ние с d """ 10 Л, а также отражение с d · 2 ;67 А.� 

. Отжиг образца при 720°С более длительное время приводит к даль
нейшему уменьше'нию интенсивностей базальных отражений фазы I ,  фаза 
I I  также претерпевает существенные изменения в соотношениях интенсив
ностей. На рис. 3 приведена дифрактограмма образца , отожженного при 
этой температуре в теченnе 20 ч. Образец представлен в основном фазой I I ,  
фа{!а I практически полностыо разрушена (видны лишь следы ее базаль-
:ц�х отраже�ий) , присутствуют отражения с d """ 10 и """ 2,67 А. Располо
жение рефлщюов в порядке убывания интенсивности следующее: 001 , 
005 , 004, 003, 002. По сравнению с nредыдущим образцом уменьшил·ась 
Интенсивность второго порядка. Црисутствуют некоторые рефлексы обще-
Го положения , диффузная линия с d """ 10 А, линия с d = 2,67 А стала 
более · интенсивной. 1 

Для выяснения особенностей распределения катионов в одноэтажных 
(б;Руситовых) и трехэтажных (тальковых) слоях при отжиге образца были 
построены одномерные синтезы Фурье , позволившие получить распреде
ление электронной плотности вдоль нормали к слоям. Значения структур-
ных амплитуд вычислены по интенсивности отражений OOl. , Для исходного образца удалось зафиксировать 1 4  порядк.ов, для 
отожЯ{енных - 9. Переход от интенсивностей к экспериментальным 
структурным амплитудам осуществлялся через порошковый лоренц-'поля
ризациовный фактор: 

1 F j2 � I 
э 

-
1 + cos2 2ео • 

sin2 е· cos е· 
Знаки структурных амплитуд заимствованы из р�боты [Bl'indley, Ali Sul
tana1 1 950 ] .  Полученные в результате син�еза распределения электронной 
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\ 
Т а б л и ц а . 4 . 

исходного и отожженного при 720°С хлорита (обр. 415/3) 

\ 3 ч 1 20 ч 
Фаза 1 Фаза II  Фаза II о 1 1 о 1 1 z;юЬм о 1 1 I

ноjш 
d, А I Iнорм d, А I d, А I . 

14,22 1240 100 13,86 2090 100 13,86 1350 100 
7 , 1 1  73 5 ,9  6 ,93 89 4 6 ,93 8 0,6 
4,74 57 4 ,6  4 ,617  12  0,6 4,620 1 0 0 ,7  
3,555 1 1 7  9,4 3,465 92 4,4 3,465 82 6. 
2,844 95 7 ,7  2,770 233 1 1  2 ,772 189 14 
2 ,370 1 2 ,310 26 1 ,2 2 ,310 24 1 ,8 
2,031 5 �,4 1 ,980 10  0,5 1 ,980 6 0,4 . 

1 ,580 4 0,4 1 ,544 25 1 ,2 1 ,545 24 . 1 ,8 

1 ,548 • 

плотности для исходного и нагретого до 720°С образцов вдоль нормали к 
слоям приведены на рис. 4. Следует иметь в виду , что для исходного об-
разца d001 = 14 , 16  А, для фазы I - 14 ,20 А, для фазы I I  - 1 3195 А (т. е. 
цена деления для всех трех фаз разная). 

Из соотношения интенсивностей высот ликов, соответствующих ок- · 
таэдрическим сеткам трехэтажных и двухэтажных слоев исходного .образ
ца, следует, что высота пика, отвечающего октаэдрическим катионам · в 
трехэтажном слое , лишь незначительно превьппает высоту соответству:g>
щего пи:ка в одноэтажном слое . Между бруситовым и тальковым слоями· 
расположен максю1ум с координатой 0 , 15 .  Аналогичный максимум наб� 
людали В .  В .  Власов и В .  А. Дриц в диоктаэдрическом хлорите [Власов,, 
Дриц, 1967 '] .  Вероятно, он соответствует межслоевым катионам Са, N.a, 
локализующимся в октаэдрической координации меп·;ду одно- и трехэтаЖ
ны:ми сл·оями [Белов, 1 950 ] .  

'Кривые распределения электронной плотности фаз I и I I  существенно 
отличаются от кривой исходного образца . В обеих фазах бруситовый слой 
претерпел полную перестройку. В фазе I. максимум, . соответствующий 
катиона11-1 Mg(Fe ,  Al), передвинулся на расстояние 0,501 А от начала яЧей.:: 
IOJ в направлении· талькового слоя: Максимум Si (Al) , О придвинулся к 
нему. Расстояние между нимИ сократилось до 3 ,475 А (в- исхоДноlii оно 
соетавляет 4 , 106 А). Расстояние Si (Al) , О - Mg(Fe , Аl)тальн увеличи
лось (3';' 124 А) по сравнению с исходным (2 ,974 А) . 

В фазе I I максимум октаэдрических катионов бруситового ·слоя 
отстоит от начала ячейки на расстояние О, 907 А, тетраэдрический макси-
мум придвинулся к нему (3,906 А) , расстояние между юi'ми составляет 
2 ,999 А.  Изм�ни:лось также. окружение октаэдрических катио�ов в талЬ
ковом слое: максимум О, ОН находится на расстоянии: 1 ,256 А от макси
мума Mg(Fe , Аl)тальн• в то вре.11ш как в исходном образце расстояние меж-
ду ними: 1 , 133 А. Расстояние S i(Al) ,. О - Mg(Fe , Аl)тальн составл�ет 
3 ,069 А. 

'Кривые распределения элеi{Тронной плотности образцов , отожжен
ных при 72QoC в тeчeiiue 3 u 20 "11 приведеНЬ! на рис. 5, Для ·фазы I d0o1 = 

5<.) 
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· Рис.  4. Кривые распределения элект
ронной плотности вдоль нормалп к ело-

/ ям ,обр. 415/3. 
1 - исходный об.разец; 2 , 3 - фаза I ,(2) 11 фа·. ,за II (3) нагретого до 720°С ·обрааца 

S i(A""tt) ,  О 

- - - f 
. . . . . . . . . . .  2 
-- 3 

о 0,1 . 0,2 0,3 0,4 o,s.z 

Р ис.  5·. Rрпвы_е рас!Jределенпл электрон
ной плотности . вдоль нормаJш н слоям 

обр. 415/3 . 
1 ,  2 . - фаза I (1) 11 фаза li (2) отонш;енного при 
720°С в течение 3 ч образца; J - отопт;енный 

прн · 720°С в течение 211 ч образец. 

- 14,22 А, для фазы I I  d001 --:- 13 ,86 А. МинИмум электронной плотности в 
наЧале ячейки у обеих фаз стал 'более глу�ОI{ИМ . 

. В фазе I максимум октаэдрических катионов бруситового слоя смес-
тился на 0 ,7 1 1  А от начала ячейки и приблизился к тетраэдричес!:'о:му 
м'аксимуму (4,053 А) . Расстояние между Mg(F e ,  A l)opyc и Si(Al ) \  О col{pa..". 
;илось до 3 ,342 А, расстояние .S i(Al) , О - Mg(F e ,  Аl)та;1ьк стало 3 ,057 А. 
J3 фазе Н максимум }{атионов бруситового слоя располагается на расстоя-

о • 
нии 0 ,901 А от начала ячейки , расстояние между ним и Sl(Al),  О состав-

о о 
ляет 2 ,980 А ,  а между �l(Al) , О и M g(Fe , А1)таJIЬ!1 - 3 ,049 А .  Ма}{симуй 
ПЛQТНОС'I'И О, ОН приблизился 1{ Mg(P e ,  Аl)тальк и расстояние меащу 
ними стало 1 ,247 А. ' 

Кривая распределения электронной плотности: образца, отожшенного 
в теченИе 20 ч, отличается от кривой фазы I I  (t отжига 3 ч) лишь более 
четко выращенными: максимумами и минимумами, сдвига ПИI{ОВ не наб� 
людается. · 

С:Тrедующей точкой, в которой изучались преобразования в структуре 
пенн_ина , является температура 1000°С. Рентгеновским анализом установ
Jrен состав продуктов дегидратации пеннина : шпинеJrь � оливин. При:.: 
сутствует'Таюне слабая линия с d � ,3 , 16 А, которая, возмоа;но , принад
лежит энстатиту. Все рефлексы на · рентгенограмм� уши_рены, что свиде
тельствует о дефектности струнтур новообразованных минералов . На диф.:. 
рактограмме оti_разца, нагретого до 1200°С , набдюдается увеличение интен
сивности_ отражений :tiОВообразованньц фаз, надегnно устанавливается 
присутствие энстатита . Происходит упорлдочение структур этих минера
_лов, о чем свидетеJrьствует сужение линий на дИфрактограмме .. 

ДлЯ сравненин были изучены изменения , происходящие в структуре 
кеммерери а при нагреве n динамическом репшые . Дифрактогра;мirы кем
мерерита (обр . 310/10) , исходного и отожженного при температурах 660, 
800 и 1000°С, приведены на рис . 6. Нагревание кеммерерита до температу
ры 660°С·приnодит т;щ же1 как и в случае пенцина, к раздвоению базаш,-
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ных отражений (см. рис . 6 ,  б) . При этом значение первого базальпого 
отраil{ения фазы I н€много выше (d001 = 14 ,34 А) , чем у исходного образ
ца , а фазы I I  - 'существенно 1-iиже (d001 = 1 4 ,03 А). ,Порошковые ди� 
фраrщтrонные данньiе обеих фаз , полученные при съэмке ориентированного· 
препарата, приведены в табл . 5 .  . 

Порядок расположенИя рефлексов по степени убывания их ин:rенсив
ностей ' в обеих фазах изменился по сравнен:ию с исходным. ЕслИ: в исход
ном образце наиболее интенсивное отражение 002 ,  за ним следуют 003 , 
004 , . 001 ,  005 ,  то в фазе I рефлексы расподагаются в . следующем. порядк�: 
001 ,  004, 003, 002, 005 , а в фазе I I  - щи ,· 005 ,  004, 002 ;  003. · · . ·. · Порядок расположения рефлексов в фазе I I  кеммерерита лишь не:
значите.Jjьно отличается от порядка в фазе II пенн:ина , поменял:ись ыеJ:;та-

Т а б л и ц .а  5 
Дифракцrюнные даннt.1е кеммерери та, нагретого до 660°С . 

(обр. 3 1 0/10) . 
Ф аза I .. Ф аза I I  

00! о 1 1 Iнорм 
о 1 1 Iнорм d, А 1 d, А · 1 

001 14 ,34 95 100 14,03 150 100 · 002 7 , 17 17 18 7 ,02 25 16,7 003 4 ,78 25 26 4 ,677 10 6 ,7 004 3,587 30 32 3 ,508 23 1 5  005 2,868 14 15 2 ,806 55 37 006 007 2 ,049 4 4 2 ,004 4 3 008 1 ,753 2 1 009 1 ,593 2 2 1 ,559 5 3 
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ми отражения 002 ·я 004. Для исходного и нагретог0 до 660оС образцов · 
был· выполнен одномерный синтез Фурье . Кривые распределения элект
ронной плотности фаз I и I I  обр. 310/10 ведут себя аналогично кривым 
распределения этих фаз в обр . 415/3. Единственным . отличием в распре
делении плотности фаз.\>I I является отсутствие небольтого прогJLба в по
зиции октаэдричес:ких· катионов· бруситовото слоя . В фазе I I  смещение 
о:ктаэдрического максимума от начала ячейки больше , чем в фазе I I  обр. 
. о 
415/3, оно составляет 1 ,122 А. Расстояние между этим :максимумом и 
Si(Al) , 0-пиком 3,017 А, южду тетраэдрическим и октаэдрическим мак
СILмумами тальнового слоя - 2 ,876 А. В исходном кеммерерите ·это рас
стояние 3 ,003 А. 

Дальнейший. нагрев обр. 310/10 в динамическом режиме приводит I< 
·образованию оливина, хромшпине1ли и слюдоподобного минерала. Однако 
еще при температуре 800°С фаза I I  хлорита окончательно не разрушена, 
на дифрантограмме сохраняются его наиболее сильные линии 
(см. рис. 6 ,  в) . Дальнейший отжиг при t = 1000°С приводит к полному 
разложению хлорита и сшодоподобного минерала . В образце рент�енов
сним анализом �становлены лишь оливин и хромшпинель {см. рис. 6 ,  г) .  

ИR-спектрос.копия хлоритов. ИR-спектры поглощения хлоритов по
лучены на спе1профотометре <<Пай Уникам SРЗ-300>> в спектральной об
ласти 250-4000 с�г 1 • Образцы готоnились :методом прессования таблеток 
ео спектральна чистым, тщательно просушенным КВ г. Спентр изучаемого 
магнезиального. хлорита 41 5/3 (рис. 7, а) соответствует спеi<тру пеннина,: 
приведеиному в нартотене Г. Менне lMoe n ke ,  '1 966 ] .  · · ' 

Хромовые хлориты 310/10 и 724е. (см . рис . 7 ,  б) дают похожие спентры 
(ввиду и,х подобия приводитеЛ лишь спентр хлорита 310/10) , которые 
соответствуют спектру :{{ем:мерерита, описанному в работе [К га use , 1 964 J. 
При сравнении их со спектрами пеннинов, к которым близкИ хромсодер
жащие хл�рнты , наблюдается. ряд различий. В спектрах кеммереритов 
более отчетJrиво регистрируется плечо в обласrи 520 с�г\ nриписываемое 
(Al , Cr)V1 - Si - О колебанюш [K rause , 1964 ] ,  а полоса в области 
"" 360 см- 1 nроявляется значительно хуте, лишь в виде плеча; практи
чески отсутствует полоса "...... 755 см- 1 •  Полоса v 8  Si - О - Si в области 
"" 655 см- 1  в кеммереритах несколько смещена в ()бласть меньших волно
вых чисел. Полоса валентных колебаний ОН, которал в магнезиальных 
ХЛоритах наблюдается на 3575 С�Г 1 1 В Неммереритах С.мещается ДО 
3590 с�г 1 • · 

Отмеченные песоответетвин в спыtтрах пенни:нов и кеммереритов 
объясняются различиями их химических составов. После первой эндо
термичесной реанции на ИК-спентрах всех исследуемых хлоритов на

блюдается ряд изменений, нак об
щих для неммереритов и пен.ни
нов , та н и несходных для этих 

4000. 3000 
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двух видов хлоритов (c:-.-r. 
рис . 7 ,  в, г) . Кан в неммереритах, 
так и в иенвинах после отжига 
процсходи:т выделение воды, свя
занной, по-видимому, с бруси:то
вым слоем, расширяется и нес
нолыю смещается в область бo
Jiee высони:х частот по,лоса 

Рис. 7 .  И Н.-сnентры nоглощенпя хло-
ритов. 

а. в ,  д - магнез1!а.1:ьнь1й хлорит (обр. 4 1 5/3): 
исходный образец (а), ото;юненный пrи 720°С 
без выдерЖюr при этой температуре (•) , с вы
дерншой 2 0  ч (д); 6 ,  г - t<еммерери'r 
(обр. З t О/ 10 ) :  нсходный обраэец (б) , отожжен-

ный при 660°С (г). 



,..._, 650 см- 1 ,  исчезает тонкал струr{тура полос валентных и дефор.ма
цио 1НЫХ колебаний слоя Si205 в областях '1000 ·и 450 см- 1 , но форма 
полосы валентных I{Олебаний Si - О на ,.._. 1000 см- 1 отожженных кем
мереритоn и пеннинов различна . В кеммереритах в виде отчетливого 
пле�а набш�дается новая полоса на 880 см- 1 , характерная для ортоси
jJ.ПКатов. 

Все отмеченные особенности спектров хлоритов после первой эндо
термической реакции свидетельствуют об изменениях в структуре хлори
тов , причем в Кеммереритах эти изменения выражены более отчетливо . 

Увеличение вре:мени выдержки Леннина 41 5/3 при те.l\шературе 720°С , 
т. е .  после первой эндотермичесrщй реакции, до 20 ч ведет к значительно
му уменьшению количества водJ>I и, по-видимому , с учетом данных рент
геновс.кого анализа , к уменьшению фазы I ,  с которой связана эта вода , 
и -к увеличению и упорядочению структурно близкой к ней фазы I I  
(см. рис. 7 ,  д) . В спектре пеннина 4:t 5;3 ,  отопо-не:iп-rого при 720°С в течение 
20 ч ,  намечаетсн плечо на ,.._. 880 см- 1 , характерное для ортосиликатов и 
наблюдаемое в кеммерери.тах сразу ; r�e после прохо;кдени.я первой эндо-
термической реакции. . ПоЯвление этого плеча лишь после 20-часового 
отжига свидетельствует , вероятно ,  о большей стабильности. структуры 
лепнина. 

ИR-спеr<трЬr кеммереритов и пенни.нов ,  отожженных при 1000°С, не
сн:олько различны по в обоих присутствуют полосы оливина . 

выводы 

1 .  Обнаруа;ен распад структуры хлорита на две фазы (I и I I ) ,  ,отли.
Чающиеся по значениям параметров и температурной у<:-тойчивости.. Рас
пад происходит при динамическом отжиге в интервале температур , соот
ветствующем первому эндоэффеюу, связанному с дегидратацией структу
ры хлорита . 

2 .  Значение Параметров (Ь и siri �) и соотношение Интенсивностей ба
зальных рефлексов , соответствующнх фазам I и I I ,  отличаются ,  что сви
детельствует о разJшчном составе этих фаз. Фаза I I  характеризуется боль
шим знаЧением параметра Ь и ·меньшим sin � по сравнению с фазой I .  По 
мере увеличения времени отжига peфJiei\CЫ, соответствующие фазе I I  ,_ 
возрастают, а фаза I практически: исчезает. 

3. Отмечается необычно высокая температурная устойчивость фазы I I  
(до ,.._. 800°<:;) ,  что связано , возм:оп-;но ,  с более высокой упорядоченностью 
при единообразном составе бруситонога и тальн:ового слоев . 

4. При распаде одновременно регистрируются талькоподобная струк
тура и рентгенааморфный ортасиликат типа оливина , обнаруженный ме
тодом ИR-спектроскопии. По мере повышения те:r.шературы наблюдается 
упорядочение рентгенааморфного ортосиликата до структуры оливина, 
что регистрируется рщпгенографнчески. Следует отметить необычайно 
низкую температуру начала образования оливина ("'-' 640-750°С). 

5 .  Термическая обработка приводит прежде всего к перестройке бру
ситового cJroл хлоритов. Судя по результатам одномерного синтеза Фурье , 
степень структурных изменений нарастает �остепенно по :мере выхода 
гидронсилов. Наблюдае:\IЫе изменения в бруситовом слое связаны , с на
шей точки зрения , с изменением координации октаэдрически:х катионов , 
талы\овый слой при этом изие-плетен мало. 

6. Сравнение поведения при тюшера!урной обработке хлоритов раз
личного состава позводило выявить некоторые различия ,  прежде всего в 
интенсивности базаJiьных отражений дегидроксилированных фаз , а также 
в бoJiqe глубоной перестроЙI\е брусйтового слоя в дегидронсилате немме-
рерита. _ 

7 .  По термическим свойствам хлориты (пеннин 415/3 и нем::мерерит 
724е) соответствуют обычны�с Исключение составляет обр . 310/10 (кем:
мерерит) , в котором наблюдается необычное раздвоение макс'имумов. Тан , 
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на Rривой · ДТГ прослеживается расщепление при · 66-0 и 680"С, а таюi>е 
при 780 и 810°С; на Rривой ДТА расщепление при 790 и 810°С. 

8. В И:I{-спектрах наблюдаются небоЛьшие ·различия для I{еммерерита 
и 'пеннина , ЗаJ{ЛЮчаюЩиеся в смещении отдельных полос погJiощения RaJ{ 
в области колебаний, соответствующих слою, так и в области валентных 
ОН-колебаний. 

9. После прогрева в дина::.шческом режиме при те11·�пература-х:, соот
ветствующих первому эндотермическому эффекту, заметно смещение по
лосы ;..., 650 САГ 1 ,  исчезает. тонкал структура дол ос , соответствующая ко
лебаниям слоя (1000 и 450 см- 1) ,  причем фориа полосы при 1000 см- 1 раз
лична для пешiина и кеммере·рита. 

10 . После прогрева в кеммерерите появляется цюне дополнительная 
подоса в области ,....., 880 ,сы- 1 , сортветствующая колебаниям ортасиликат
ных структур. В пеннине такая ;>t{e полоса появляется :rолько после 20-
�асового отжига ,  что , очевидно , с;видетельствует о большей стабильности 
этой стру1пуры. При дальнейшем повышении температуры появляются 
еще новые по�осы поглощения , соответствующие хорошо окристаллизо
ванной, упорядоченной струкrуре оливина. 

11 .  В процессе дегидроксилаЦии хлорцтов одновременно с распадом 
структуры на Две 'фазы наблюдается не только разрушение бруситовага 
слоя , но и Jiа';[Инающаяся трансформация талькового . слоя в ортасиликат
ную струi<туру типа оливина . Для хлоритов разного состава этот процесс 
идет с небоЛьюими отличиями. 
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Е. Т. ДЕВЯТКИНА, Н. А. ПАЛЬЧИК 

РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
СИНТЕТИЧЕСКИХ Na-, к.·, NH, ·АЛУНИТОВ И ЯРОЗИТ ОВ 

. - Na- ,  ·· К- , N Н 4-формы алунита. и ярозита синтезированы гИдротер
мальным .:методом . Изменение условий синтеза (температур а ,  в ремя син
т ез а ,  наличие или отсутствие перемеш и ва н ия , рН р аствора) наиб олее явно 
сказы�ается н а  рентгенографичестшх ха рактеристиках аммониевых форм 
алунита и я розита . Отмечено изыенение параметра с при постоянстве пара-
метра а ,  появление дополнительных -рефлексов . 

· 
Алунит - высококачественнаЯ' комп.леJ<сная алюмишrевая руда , ·е го 

ана;ттог ярозит предс>авляет н аучный и пра:ктический интерес' благодаря 
способности фиксировать в своюr составе целый ряд ::тементо в ;  я вляясь 
тюr. самым своеобразным по исковым признако�r н а  , эти элементы , 
По С. С. с�шрнову [ 1951 ] ,  я роз н т  слуаш:т сульфидным индикатором. 

Совокупное р ассмотрение ус:ювий образования це.rюй .liiинералогиче- · 
ской группы · а лунита дает возможность среди многообразия факторов 
в ыделить то общее , что в генетическом отношени и  присуще все11-r членам 
изоструктурной группы и соста пляет основу такого в ида минералообразо
ванин:.  На при:иере минеi?алов группы алунита можно показать проиму
щество выявления реагирующих ионов для решения минералогических 
и гео'хюrических задач . 

. Многочисленные исследования показали , что у м:инералов r Сформиро
в авшихея в различных физико-хииичесiшх ус.rювия х ,  р азная сте
пень совершенства внутреннего стр оения . Это отра;нается на их рентгено
г р афических х аракте р истиках:  июrенени:е параметров элементарной ячей.: 
кИ,. интенеиnностей рефлексов [ Григорьева и др . ,  1975 ; Бокий и др . ,  J98'1 ] .  

Цель Iiастоя.щей статьи -- показать особенности рентгеногра фиче
ских характеристик К-,  Na- и т Н1-алунитов и яро:зитоn в зависимости от 
условий синтеза .  ' · 

. Синтез Na-, К- и NН4-а.т�уюпа и К-, Na- и N Н .сярозита- осуществлял� 
ся Аrетодом, подробно ониеанным: Ч .  М. J{ашнае11-r ['1 977 ] :  0 , 2  М раствор 
K2S04 или (NH4)2S04. и 0,6 М раствор A12(S04)3 иш1 Fe2 (S04)3 смешИвались 
в стехиометри.ч:еск_их I\олиЧ:еетвах 1 : 3 и подк ис л,Ялись с ерной кислотой 
до рН """" 3 ,0  для алунитов . и рН ..._. 2 ,0 для ярозитов . Фторопластовые 
ампулы с реакци онны.,rи с месн ми П\))Iещалиеь в стальные герметичные 
с осуJ(ы и н аrретза.п ис ь  при постоя нноы пере:мешивании или без перемеши
вания До 200-220°С в тспение 3-'10  ч цри синтезе мунитов и до 100--: 
'190сС в течение 2-9 ч дJIЯ ярозито в .  Осадки п рвыывалИсь дистиллироnан-
Iiой ВОДОЙ ДО отрицате.JJЬНОЙ реЮЩИИ на ИОНЫ 80�- И В ЫС УШИВаЛИСЬ при 
температуре oJ<oJю 105°С. 

П оJrученные осадки представляп и собой J\iелнод:исперсные i:rорошки.  
Для всех синтезированных образцоР. запиеаны дифрактогра�rмы: с в н ут
ренним эталоном (G !Э) на п ри.боре ДРО Н-2 .0 на Сцl< а-излучени и ,  с гра
фИтов ы м  ионохроматором . Зна,rсния меа.;плосt<остных р асстонни й с их 
индексаJ\IИ (hk l ) �для Na-, К-,  N Н ,сал унито в ,  ярозитов при:nедены в табл ; 1 .  

Дифрактограмvы К- и N а-алуннтов и н:розитоn типичны для соответ
ствующих -при родных соединений [ Рентгеновсrше методы . . . , 1 UG5 ] .  Зако
но:мерные изменения n пол.о11;еi i rш отдыr.ьных рефлексо в при переходе от 
К - I< Nа-соединению и от алунита к я розиту с одинаковым одновалент
ным катионом согласуются- с _изченениеы п а раметров uлеJ\rснтарной ячей
ки при зюrею� соответственно К на 1.\ а и Al на Fe . Параметрьr гексаго
I-riшьных ячеек , рассчитанные по програ�ше Po \Ycler-2 [Кирю{ и др . ,  
1 979 ] , п р иведены в та б л .  2 .  -

Дифрактогрюоrы l\' П 4-аJiунита и l\' l i4-нрозита свидете.ri ьстnуют о 
принадлежности этих соединений к той же пространсrnенной группе 
(D�d) , что u калиевые и н атриевые и х  аналоги , хотя и Имещт некоторые 
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Т а б л и ц а  1 
Данные порошковых рентгеногра111111 синтетических К-,  Na- ,  NН4-аЛ)'ШIТОВ 11 ярозитов 

А луниты 

Na к NH, !\а 

d, А 1 hk! d, А 1 hlt! d, А 1· ltlt ! d, А 1 hk! 

5 ,75 101 5 72 101 5,74 101 5,95 101 ' . 5,61 003 5,79 003 5,61 003 4,96 102 4,95 102 4 ,98 102 5,08 102 3,52 1 10 3,502 110 3,51 110 3,68 110 3,46 104 3,507 104 3,04 200 3,125 201 2,988 ' 1 13 2 ,991 201 , 3,008 1 13  3,070 113 1 13 2,950 105 2,990 201 2 ,970 105 2,860 202 2 ,870 202 2,805 006 2 ,880 006 2,910 006 2,806 006 2 ,464 204 2 ,480 204 2 ,495 204 2,535 204 2 ,248 205 2,288 205, 2 ,309 107 107 2 ,235' 107 2,279 211 2 ,218 212 2 ,209 212 2 ,221 212 2 ,307 212 , 205 2,022 214, 2,246 107 300 
1 ,906 303 1 ,906 303, 1 ,978 1 ,980 303, 215 118 1 ,884 207 1 ,941 207 1 ,916 207 1-,869 009 1 ,913 1 18 ' 1 ,868 009 1 ,756 220 1 ,749 220 1 ,833 220 1 ,728 208 1 ,760 208 1 ,774 208 1 ,752 208, 

1 ,755 310 1 ,680 310, 305 1 ,741 223 217 1 ,652 312 1 ,651 312, 1 ,679 1 .0 . 10, 1 ,724 312 306 312 1 ,563 314 1 ,654 209 1 ,697 217 1 ,583 0.0 .11 1 ,662 119 1 ,573 314, 1 ,623 1 .0 .10, 307 314 1 ,550 218 1 ,572 218, 1 ,535 400 1 ,579 401 ,  0 .0 .11 .2 18 1 ,513 401 1 ,507 315 1 ,501 2.0 .10; 1 ,513 2 .0 . 10 1 ,560 315 226 
1 ,486 226 1 ,503 226 1 ,534 226 1 ,427 404 1 ,433 404 1 ,434 227 , . 1 ,485 2.0.10 404 

1 1 

Ярозиты 

к 

, 
d, А 1 hk! 

5,93 101 5,70 . 003 5 ,09 102 3,65 110 3,54 104 
3 ,116 201 3,080 113 
3,019 105 2 ,971 202 2 ,860 006 2,q47 204 
2 ,369 211 2 ,305 212 
2,285 . 107 
1 ,982 303 
1 ,936 207 1 ,903 009 1 ,830 220 1 ,774 208 
1 ,742 223 
1 ,723 312 
1 ,688 1 19  
1 ,626 314 
1 ,597 218, 307 1 ,577 401 1 ,563 315 
1 ,560 402 1 ,541 226 1 ,507 2 .0 .10 
1 ,487 404 

к н. 

.
d

. А 1 
'5,93 5,74 5 13 ' . 3,66 3,56 
3 ,128 3,100 
3,041 2,984 2 ,883 2,562 
2 ,378 2,341 
2 ,297 
2 ,268 1 ,987 
1 ,950 1 ,919 1 ,833 

hk l 

101 003 102 1 10 104 
201 1 13  
105 202 006 204 
211 205 
107 
116 ' 303 
207 009 220 1 ,789 . 208 

1 ,747 223 
1 ,726 312 

1 ,630 314 
1 ,605 218, 307 1 ,581 401 1 ,569 315 
1 ,561 402 1 ,546 226 1 ,518 201 
1 ,491 404 1 ,439 0.0.12 

отличительные особенности . В частности , отдельные области дифракто
грюш чувствительнЫ к условиям синтеза .  Э·tо касается особенно NН4-
алунита (температура, время синтеза ,  наличие шш отсутствие перемешИ
вания) . Дифрактограммы аммониоалунитов и аммониоярозитов , синтези:
ров� нных при рнздичных условиях,  представлены на рисунке . Наблюда
ется перераспределение ию·енсивностей в отдельных группах рефлексов,  о 
сдв.иг  рефлексов в пределах 0 ,01 А ,  а также расщепление некоторых 
рефлеКСОВ ,  ЧТО СВИДеТеЛЬСТВует , 110-ВИДЮЩМУ, О НаJIИЧИИ ДВУХ фаз С не
ЗНаЧИТеЛЬНО отJiичюощимися: пара:метрами . Объяснение11I этому факту 
могут СJiужить, вероятно , известные сведения о подви:апюсти ионов NHJ ,  
входящих в ра:шичные струнтуры [ Парсонида-: , СтейвJiи: , 1 982 ; Архипен-
ко и др. ,  1984 ] .  Ион NI-I't-; занимая в структуре алущпа и ярозита позиции 
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Q 

6 

1 

Ge 

Ge 2 

Порошковые дriфрактограшrы N Н4-алунпта (а) 11 N Н 4-нрозпта (б),  llолученных при 
· различных условпнх синтеза. 

а :  1 - Т  = 220°С, 't = 5-6 ч, 2 - Т  = 2 0 0°С, 't = 1 О ч; с перемешиванисм. 
б :  1 - Т =  1 25°С, ,; = 2-3 ч, 2 - Т =  1 80°С, 't = 2-2,5  ч,  3 - Т =  1 50°С, 't = 5-6 '1', 4 -т - 1 80-1 90°С, ,; = 9 ч. 1 ,  2 - с перемешн "анн�м . 3 ,  4 - без перемешивания. Обр. 2 - частичнr> · 

дейтерировавный N Н .-ярозит. 

2 

f 



. 
Т а б л и ц а' 2 

Параметры гексагональных ячеек с1штетическпх К·, Na·, NН4-алунп· а 
то в и ярозитов, А 

Наши данные Menc!Jetti, Sabelli, 1976 . 
Соединен11е 

а а с 

NН4-алунит 7 ;029± 0,005. 1 7 ,42± 0,05 
К-алунит 6,996±0,005 1 7 ,29± 0,05 7 ,020 1 7  ,223' 
Nа-алунит 7,010±0,005 1 6 ,82±0,05 7 ,010 16 ,748 
N Н1-ярозит 7 ,330±0,005 1 7 ,29± 0,05 
К-ярозит 7 ,319± 0,005 1 7 ,17± 0,05 7 , 3 1 5 1 7 ,224 
Nа-ярозит 7 ,320±0,005 16,83± 0,05 7 ,327 1 6 ,634 

Rрупных одновалентных Rатпонов (с лоRальной симметрией D3d ) ,  может 
статистически распределить свои четыре атоиа водорода по двенадцати эк
вивалентным позициям с сюrметрией С1 _(в ромбоэдрпческом представле
.нии) . Это , видимо , и обеспечивает возможность сосуществования при од
I-iи:х: и тех же условиях фаз , в которых ионы :NH: ориентированы различ
ным образом, что , в сnою очередь ; об ус)! о вливает различия дчфракто
грамм. 

При изучении синтезированных аналогов алунита и я розита бьrло 
отмечено , что .параметр с ДJlЯ Nа-алунита и ярозита существенно выше,. 
чем у природных аналогов и чем это обычно приводят в литературе [Men-

. cl1etti , Sabel l i , 1976 ] (см. табл. 2): Сс пнт = 16 ,83 А; Сли т = 1.6 ,63 А; 
Спрнр = 16 ,63 А, при почти одипакоnо:м параметре а: ас,ш т = 7 ,320 А, 
алит = 7 ,327 ..:\., а0р11р = 7 ,320 А. По-видимому, при синтезе Nа-аналогов 

:_ в межслоевое пространство входит и Н30+ -ион, ка н поназади: С. Менчетти и 
R. Сабелли [Menchetti , Sabell i ,  HJ76 ] .  Параметр с у К-ярозита занижен 

, при одина�овом а-параметре: Ссин т  = 17 , 17 А, Сщ1т = 17 ,22 J!,.. , Спри р = 

= 1 7 ,23 А. Значитецьно заnышепы параметры . N H4-фьp.vr , особенно ал у-. о 
· нита :  Сс инт = 1 7 ,.'±2 А. Только при тако.\I зна<rеf!иц с-параметра индици
руются почти все линии синтезированного NН4-алунита . Параметр с 
синтетичесних NН4-ярозитов равен (при почти неизменно�r а

'
= 7 , 330 А): 

для м 1 - 17.,33 А., для м з - 1 7- ,40 А, для лr� 4 - 17 ,47 .{ (но:�шра соот-
ветствуют нo�repa:.vr :кривых на рисунке , 6) . . 

-
. Были предприняты попытю1 синтезировать (К , Na)-, (К , NН4)-лро

зиты_ и алуниты.  0Rазалосъ , что струнтура алунита (я_розита) обладает 
': выеоной избир·ате.Чьностью по отношению н ионю .. r К ,  ·rак как дифранто

граммы (К , N'a)- и (�Н4, К)-образцоn идентичны дифрактограм.ме К -алу
нита (ярози:та) , но вместе с тем между собой они заметно различаютсн , 
1а именно , появляются дополнительные рефлеRсы и сдвиг OOl линий (т . е .  
увеличение с параметра) у (К , N Н4)-формы и у�rеньmаютсн у (К , Na) , что 
свидете.iт ьствует все ще о незначителыrом вхождении Na- и N Н.1:-ионов , в 
стру1пуру К-ярозита . Подтверждение.м этоJ.rу служит таюке величида по
луширины дифра!щионных пико в ,  т .  е .  полуmирины' рефлексов 024 у 

(К , Na)- и (К , N Н4)-образцон ,.._, 16 11rм ,  ТОГ/J,а как у Na ,.._, 1 4  M>I, у К ,.._, ,.._, 1 3  , мм ,  у N I-I* ,...,., -14 Ml\I . По-nидимо�Iу,  в хождение изоморфного · йона.. 
(Na , N H4) . в межслоевой пр.омежуток в Яеоз'!'IТ€ соnровождается появле� 
ниюr. 'дефентов в структуре (:кан было показ;шо на природн ых образ ца х 
[Бояий и др . ,  ·Щ8Ц) ,  что и вызывает уширение не_15оторыХ' реф.llексов .  · 

ИI\-спыпры поглощеиин- менее чувGпзительны к :ИзУtе'тiениЯ:м условйй 
синтеза ,  чем дифрактограммы.  Образцы одного и того же алунита или яро
зита из изученной группы,  полученные nри различных условиях , и;-.rеют 
вполне идентичные спектры логлощения :кан при ко,шатной , так и при 
низной температуре. 

· 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ ' 

Выявлено влил.ние условий образования (температура, д�и·rельность 
синтеза; · нал�ичие или отсутствие перемешивания) на особеннqсти кри
сталлического строения алунитов и лрозитов. 

Обнаружено, что вариации условий синтеза не отра,натотсл на ди
ф,рак:о;ионных харантеристиках К- и Nа-алунитов и ярозитов, в то время 
как у ам11юниоалую�та и аммониоярозита, полученных при различных 
условиях, дифрактограшrы неснольно отлиqаются (небоJiьшой - в пре-
делах 0 ,01 А � сдвиг рефлю\сов,

' 
расщепление некоторых рефлы\сов,; 

перераспределение · интенсиnностей в отдельных группах рефлексов). 
В ероятно, это мuя;но обЪлепить подвижностью · ионов NHt в структуре 
алунита и ярозита, резулыатои наторой НВJшется неопределенность -в 
ПОЛОЖеНИИ аТОМОВ Н И ,  СЛеДОВаТеЛЬНО, ВОЗJ\ЮЖНОСТЬ СО.СуЩеСТВОВаНИЯ 
фаз с ионами NHt , различным образом ориентИрованными · в ячейке. 
Отмечено, что дифрактограммы N Н4-алунита, полученного при разных 
условиях, силь.нее раз-!Jичаются между собой, че�r это имеет м:есто для 
NН4-ярозита. Очевидно, кристаллическое поле катиона алюминия i:ша-
зывает больШее влияние на поведение ионов NHt в структуре, чем нри-
сталлическое поле Fe . 

· 
Идентичность ИК-спектров образцов NН4-алунита, полученного при 

различных условиях, свидетельствует о том, что, по-види:мюiу, ионы 
NHt имеют одну и ту же симметрию, хотя и ориентируrотся по-разному .  
Это спращщливо и для NН4-ярозита. 
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Т .  Н. ГРИГОРЬЕВА, А. И.  ВАСИЛЬЕВА 

ХАРАКТЕРИСТИКА ВЕРНАДИТА 
ИЗ Fe-Mn КОНКРЕЦИЙ ПОДНЯТИЯ МАРКУС 

\ 
В настоящее время изучению Fe � Mn I{О!шреций из различных зон 

Мирового оК:ена уделяется достаточно большое внимание [Giovanoli , 
1969; ·G iovanoli , Bнrki, 1975 ; Андрющенко, Скорнякова, 1969 ; Андрю
щенко и др. , 1975; Железо-марганцевые копкреции . . . , 1976 ; Штеренберг, 
1 978 ; Чухров и др . ,  1978 ;  Чухров и др .,  1981 ; Чухров и др. 1 . 1 983] .  

. / � 



С поliН>ЩЬJО различных физиRО-химических анализов установлены 
три основные, различные :rio стру.ктурным характеристикам , :минераль-
ные разно�'идности r>онкреций: 10 А (минералы) , 7· А и воднь�й, · пЛохо 
окристаллизованный мин.ерал . Последний имеет диффузную рентгенов
скую картину , содержит всего два размытых рефлекса и описан под на
званием <<вернадит» .  Однако не все структурные характеристики встреча
ющихся в Fe - Mn конкрециях минералов выявлены в деталях вследствие 
их низкой структурной упорядоченности , отсутствия монокристаллов , 
а также крайпей трудносrи отбора мономинеральных фракций из-за обиль
ного прорастанюi их рентгенааморфными минералами (окислами и гидро
окислами железа) . Поэтому для изучения такого сложного материала 
необходимо использовать комплекс физических методов . 

Наша цель состояла в исследовании методами рентгенографии, ИК
спектросr\опии и тер:мографии максимально мономинерального образца 
Fe - Mn кою\реций , отобранного с оптическим контро·лем из участков, 
где господствует минерал черно-бархатистого цвета, чтобы выяснить, 
какие рудные фазы в нем преобшщают t а также изучить изменения в его 
·структуре при нагревании . 

Аппаратура н методы. Рентгенографический анализ исследуемых об
разцов был проведен на дифракто·� rетре ДРОН-3.0, CuKa монохроматизи
рованное, V = 30 кВ , I = 10 мА, скорость сЧетчика 1/4 °/ll'шн, шкала 
1000 имп/с. Термический анализ выполнен на венгерском дериватаграфе 
фирмы МОМ при следующих условиях: скорость нагревани� 1 5°/мин, 
ДТА, ДТГ - 1/5 , ТГ = 50 мг, навеска 100 мг, эталон Al203 , нагрев про
водился до 1300°С .  ИК-спектры получены на приборах <<Спекорд-75ИН.>> , 
UR-20 и <<Пай 'Уникам>> .  Образцы готоnились по методу прессования 
таблеток с тщательно высушенным K Br .  Кроме этого проведена съемна 
образцов в вазелиновом llraGлe и при температуре жидкого азота ( -196°С) . 

Результаты экспериl\Iента. Исследуемый образец был получен при 
драгИровании гор поднятия Маркус (19-й рейс НИС <<Пегас>> , ст. 16) .  
Макроскопически минерал представляет собой довольно плотные образо
вания черного цвета . Цвет черты имеет кориЧневый оттенок. В отраженном 
свете видны r>онцентраты гидраокислов железа (рефлексы буровато-жел
того и красно-бурого цвета) и изотропного вещества марганца с колоlliорф
ной структурой различного рисунка. Его цвет' колеблется от почти чер
ного до серо-стального. Нередко эти минеральные ра:щови:дности: взаимно 
прорастают друг в друга , а плоскости: напластования и границы между 
ними обогащаются глинистым минералом. Результаты химического ана
лиза представлены ниже: 

Si02 4,8 Na20 3,20 
Ti02 1 ,73 К20 0,50 
Al203 1 ,2 Mn20 25,38 
Р2О5 0,70 Са О 1 ,0 
Fe20:r 17,7 NIO 0,5 
FeO Н20 22,0 
Са О 2 ,85 П . п. п. 14,89 
MgO 1 ,75 � 98,2 

По данным рентгенографичесr\ого анализа ,  исследуемый образец 
предст\1-вляет собой nлохо окристаллизованный, дающий размытую ди
фракцИонную картину минерал , на его рентгедограмме - два Широких ,. 
размытых рефлекса с межплоскостными расстояниями 2 ,42 и 1 ,42 А. Прi�
сутствует на ней и большой фон - рентгенааморфная фаза. 

На ИК-спектре, полученном при охлаждении исследуемого минерала 
до -196°С , наблюдается сильн�я широкая полоса irоrлощения в области 
435-580 см-1 со слабо выраженньд.rи: максимумами при 475 и 520 см-1 И' 
со значительным уширением в более высокоqастотную область. В области 
900-1 100 см-1 на ИК-спектре присутствуют три полосы поглощения с 
:максимумами при 950, 1040 и 1080 с:м-1 (пле•10) .  В области деформацион
ных колебаний ОН nри 1 380-1700 см-1 имеется сложная полоса по·глоще-
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Рис. 1 .  Дифраюограм��ы (а) п ИК-спектры (б) веркадпта. 
1 - исходный образец; 2-6 - образцы, отоинкеиные прп 230 (2) , 300 (3) , 6 0 0  (4} и 1200°С (5). 

н:ия с максимумами при 138(). (слабая , четко выраженная) , 1550 (слабая, 
выражена нечетко) и 1640 см-1 (интенсивная , четко выраженная) . В об
ласти валентных колебаний ОН на ИR-спектре прослеживается широкая 
полоса логлощения с нечетко выраженным максимумом при 3380 · с:м:-1 
и медленным спадом в область больших длин волн. 

На кривой ДТА исследуемого минерала в низкотемпературной об
ласти наблюдаются один сильный (с максимумом при 120°С) и два слабых 
(при 580 · и 950°С) эндотермических эффекта. Количество выделившейся 
нпзкотемпературной воды составляет 22 % .  

Обсуш:дение результатов. Согласно данным рентгенографическоГо ана
лиза , исследуемый образец представляет собой плохо окристаллизован
ный минерал , дающий типичную рентгеновскую картину вернадита 
(рнс . 1 ,  а) . Высокий фон на рентгенограмме свидетеJiьствует о присутствии 
в вернадите рентгенааморфной фазы , в состав которой, согласно данным 
хи:мического и минералогического анализов , входят .окислы и гидраокислы 
железа (,....., 1 7 % ) ,  гель кремнезема (4 ,8 % ) ,  возмть:на глинистая фракция . 
Структура вернадита неизвестна ,  однако (по дифракционным данным) 
по параметру решетк'и она идентична искусственному · соединению б -
Mn02 • Это соединение состоит из двухслойной упаковки анионов кислоро
да и молекул воды , где октаэдрические поло1ь:ения заполнены Mn, Fe,  
Со и другИми катионами [Murdie ,  Colvado ,  1948 ; Delano , 1950; Busser, 
G-rйtter, 1956 ; Giovanol i ,  1969; Чухров и др. ; 1 978 ] .  ИR-спектр вернадита 
представлен рядом шир�ких интенсивных полос поглощения , располо
женных в области 20!)-4000 см-1 (см . рис . 1 ,  6) . Он подобен ИК:·спектрам 
вернадитов , приведеиным в литературе, однако отличается от них рядом 
деталей [Чухров и др . ,  1978 ; Железо-марганцевые конкреции . . .  , 1976 ] .  

На ИR-спектре вернадита, полученном нами при низкой температуре , 
удалось четко зафиксИровать сильную, широкую полосу по г лощения с мак
симумами при 47·5 и 520 t::r.гl , обусловленну Mn-0 связями в октаэдрах 
Mn05•  Прйсутствие сильного деформационного колебания молекул воды 
(полоса поrлощения 1640см-1) с�идетельствует о том, что петлощение 
при 3380см-1 в значительной степени обусловлено молекулами воды, 
связанной в структуре сильной водородной св·язью . Ф. В .  Чухров с со-
5 3аказ М 496 65 



. трудпиками исследовали вернадиты, имеющие основную поJ):осу погло
щения в областях 435 и 515 см-1 , в то время как изучаемый нами вернадит· 
имеет основную полос'у поглощения с максимумами при 475 и 520 см-1• 
Сдвиг полосы поглощения в более длинноволновую область может быть. 
объяснен по I<райней мере двумя причинами: либо искажения�ш в окта
эдрах, что приводит к различным дщ:�нам свЯзей Mn-0, либо наличием 
изоморфных замещений Mn -+ Fe в структуре вернадита . :Кроме того,: 
весь спектр вернадита содержит довольно широкие полосы поrлощения" 
:которые объясняются нами не только плохой степеярю кристалличности 
вернадита , его дефектами решетки и разупорядоченностью структуры,, 
но и наличие:r.r примесных минералов , находящихся в рен

_
тгеноаморфном 

состоянии. 
Значительное содержание Fe203 (17 % )  в составе вернадита свидетель

ствует о присутствии гидраокислов железа в качестве примеси. Вод�ые 
гидроскислы железа обнаружены в составе Fe - Mn конкреций м�огими 
исследователями , были попытки выяснить форму нахождения железа 
в них [Hryhkie\\ricz е. а . ,  1 970; Гончаров и др . ,  1973 ] .  С использова
нием данных электронографии удалось установить во всех изученных 
Fe - Mn· :конкрециях из различных районов Мирового океа�а присутст
вие гидрооюiслов железа в форме б =  FeOOH [Чухров и др. ,  1976 ) .  
В нашем случае все гидраокислы рентгеноаморфны, но, по данным И:К
спектрос.копии, на 111\-спектре вернадита, полученном при низкой тем
пературе, удалось зафиксировать полосы поглощения· при 950, 1040,, 
1080, 1у80 и 1550 c:r.гl, которые могут быть отнесены :к деформационным 
:колебаниям Fe-OH связи и :колебаниям воды в структуре б = FeOOH. 
Основные же полосы поглощения б = FeOOH лежат в области 450-
470 см-1, что приводит в верi:Iадите к наложению на полосы логлоще
ния Mn-0 связей, вызыв.ая их ушире,ние. Известно,, что полосы логло
щения в области 940-1100 см-1 (при отсутствии тонкой структуры) могут 
быть отнесены к гелю кремнезема [Железо-марганцевые конкреции . . . ,. 
1 974; Чухров и др. ,  1978 ) .  Возможно, в небольтом коЛичестве он при-. 
сутствует в исследуемом верпадите (по данным химического анализа -
4,8 % ) .  

. 
. 

Термаграфическое исследование показала , что кривая ДТА исследуе-
мого минерала (рис. 2) близка к кривым ДТ А, описанным в · литературе 
[Термичесхшй аналин . . . , 1974; Железо-марганцевые конкреции . . .  , 1 976 ) . 
Н,а кривой ДТ А в низкотемпературной области наблюдается эффект де
гидратации с максимумом около 120°С. :Количество выделившейся воды, 
судя по кривой ТГ в интервале первого эндоэффекта, составляет 22 % .  
На кривой ДТА в температурном: интервале 540-640°С имеется эндоэф
фе:кт, вызванный, вероятно, началом к:иисталлизации новых фаз,  сопро
вождаемым разрушением вернадита. При дальнейшем нагревании проис
ходит восстановление МnЧ до МnЗ+, Mn2+ , сопровождаемое выделением 
:кислорода , что на кривой ·ДТА выражается эндоэффектом с :rvrаксимумом 
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при 980°С и потерей массы по кривьш ТГ · 
и ДТГ. 

· 
Для идентификации · эндоэффектов 

нами произведен отжиг · вернадита на 
воздухе в ,  течение 2 ч при температу
рах 230, 300, 600 , 1000 , 1 200°С (экст
ремальные точки по.пучены· из кривых 
ДТ.А) . При прогренании образцов из 
Fe -. 1\:In конкреций Атлантического 
океана исходное вещество после 850°С 
иреобразуется в . якобсит, а образцы из 
акватории Тихого океана после прогре
вания при температуре свыше 600°С 
прев ращались в гауС)IШНИТ и биксбуит 

Р ис.  2. Термоrрамма вернадита. 



• [Shit е .  а . ,  1968; Штеренб,ерг , 1978 ] .  По-видимому, иревраЩение вер
надитов в гаусманит (Mn30 4) или · якобсит (МнFе20 4) после прогревания 
при: высоких температурах зависит от содержания и�оморфно входящего 
в их структуру Железа .  Обедненные железом вернадиты имеют конеч
ной фазой га у сманит, . а содержащие i-J-;eJieзo - якобсит. Рентгеногра
фический и ИД-спектроскопический анаJiизы ототженных образцов 
показали , что при температурах 230 и 300°С структура вернадита не 
пpeтepneJia существенных изменений, на . рентгенограмме сохранились 
два размытых рефлекса , интенсивность которых уменьшиJiась (см. рис. 1 ,1 
а ,  2 и 3) . � . 

Данные ИR-спедтроскопии свидетельствуют об уходе воды из струк-. ' \ туры: существенно уменьшилась по интенсивности иолоса поглощения 
при 1640 см-1 , отвечающая деформационным колебаниям воды, следова
тельно , уменьшилась интенсивность полосы поглощенин и при 3380 см-1 • 
Полосы поглощения , соответствующие Mn-0 связям, не претерпели. ка
ких-либо изменений (см . рис . 1 ,  6, 2 и 3) . Отжиг образца при 600°С при
водит к началу кристаллизации новой фазы � якобсита . Рефлексы на 
рентгенограмме широкие , размытые , интенсивность их невеJiика', что <:,ви
дете'!ьствует о неупорядоченной структуре (см . рис . 1 ,  а, 4) . Дальнейшее 
прогревание. при 1000 и 1. 200°С приводит к упорядоченности якобсита 
(шпинель) (ём. рис. 1 ,  а, 5) . Расчет параметра решетки, проведенный с 
внутренним стандартом Si , показал , что он равен 8,498 + 0,002 А. Дан�ые 
ИR-спёктроскопии подтвера;дают результаты рентгенографического ана
JI.иза .. На ИН>спектре отожженных образцов (после · 600°С) наблюдается 
расщепление основной полосы валентных колебаний Mn-0 связи на две' с 
м·аксимуыами при 470 и 580 с11гl , сохраняется широкая пoJioca при 1040-
1 100 см-1 , исчезатот полосы логЛощения , соответствующие валентным и 
деформационным колебаниям воды. Весь ИR-спектр представляет собой 
типичную картину шпинели (см . рис . 1 ,  6, 4) . Полосы логлощения при 
470 , 580 и 1040 см·-1 относятся к шлинелевой структуре типа якобсита,1 
а полоса при 1 100 см-1 может быть отнесена к гелю кремнезема [White,! 
De Angelis, 1967; Preudhomme , Tarte , 1 971 ; Preudl10mme ,  1 974 ; Поварен
ных, 1979; Moenke, 1966; Cadsden , 1 975 ] .  

Превращение вернадита при прогревании в якобсИт, а не в гаусманит 
может свидетеJiьствовать о том, что исследу�мый ·нами · вернадит значи
тельно обогащен железом , входящим изоморфно в его · структуру. Тl'lки� 
образом , по :Конеч_Ш:ому продукту отщига удалось косвенно выявит_ь срстав 
исходного продукта .  

выводы 

По данны�r рентгенографии, ИН.-спектрос:копии, термографии иссле
дуемый минерал является вернадитом . По данным ИR-спектроскопии уста'" 
новлено наличие рентгеноаморфного фероксиГита . Идентифицированы 
эндоэффекты на кривой ДТА и установлена конечная фаза его высокотем
пературного иревращения в шпинель . 
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В. Н. СТОЛПОВСКАЯ, Т. Н. ГРИГОРЬЕВА, А .  Д. НОЖКИН 

ИК-СПЕКТРОСКОПИЯ И РЕНТГЕНОГРАФИЯ 
ВЫСОКОФТОРИСТОГО ЗУНИИТА 

Ранее нами уже был .. описан минералогический состав ассоциации 
алюliiофторидов , флюорита и галогенидасиликатов и3' флюоритовых жил 
бассейна р. Нойба (Енисейский кряж) [Ножкин и др . ,  1980 J. ОдИн из ми
нералов �той ассоциации - зуниит , характерная особенность которого 
состоит в высоком содершании фтора ( 14,5 % ) .  Найденный ранее в Чехо
·словаки и, на месторождении Банска-Бела , фтористый зу нии т, на3ванный 
дилльни то:м , содержит 1 2 ,5 %  фтора [Konta , Mrii z ,  1961 ] .  Подавляющее . 
·же большинство описанных в литературе зуниитов содержит 5 , 2-6 % фто
ра  [Минералы, 1972 ] .  Несколько больше его (7,5 % )  в 3унии.;е из Чира
гидзора (АзССР) . Резко выделяется по очень низкому содерrнанию фтора 
(О ,4 % )  зуниит из Пос·rмасбурга в Южной Африке . Однако по другим 
свойств ам он не отличается от названных выше зуниитов и ,  по-видимому, 
анализ ег,о на фтор должен быть пересмотрен [КаmЬ, 1 960 ; Тнrсо , 1 962 ] .  
Таким образом, исследуемый минерал - самый высокофтористtrй из 
всех R огда-либо найденных в мире . Он имеет также наиболее низкое зна
чение показателя преломдения : n = 1 ,555 , в то время RaR ддя дилльнита 
n = 1 , 563 ,  для зуни:итов распространенного состава n = 1 ,583-1 ,619. 

Авторы настоящей статьи продолжили изучение ·физика-химических 
свойстn этого необычного минерала . Ниже приведены резудьтаты исследо-
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вания высокофтористого зуниита методами ИН�-спектроскопии и рентгено
графии . Для исследования были тщательно отобраны мелкие (0,2-0,5 мм) 
бесцветные прозрачные кристаллы или желтовато-белые тонкокристалли
ческие агрегаты , лишенные примеси флюорита , с которым они обычно 
ассоциируют . Чистота отбора веякий раз контролировалась определение1� 
показателя преломления в имерсионном препарате . Дополнительно про
недепо рентгенографическое и fiК-спектроскопическое изучение тонких 
(0,02-0,03 мм) срезов ,  снятых с прозрачных щлифов и заведомо ли
пiенных примеси других минералов . Во  всех случаях физические парамет
ры были одинаковы, что свидетельствует о высокой чистоте отобранного 
материала. 

СТРУКТУРНЫЕ ОСО&ЕННОСТИ ЗУНИИТА 

Кристаллическая структура зуниита впервые была решена Л .  По
лингом [Pauling , 1 933 ] и уточнена В .  Ка-мбом [Kamb , 1960 ] .  Минерал 
кристаллизуется в кубической сингонии ,  пространственная группа 
Т� -�F 43т, параметр члементарной ячейки а0 = 1 3,87 -:!.: 0 ,01  А (длЯ: 
зуниита из месторождения 3уни (штат Колорадо , США) фтор равен 
5,61 % ) .  Описывается он формулой Al13Si50�0(0H, F)16F2Cl · с четырьмя 
единицами на элементарную ячейку . Характерная особенность структу
ры - наличие уникальной группы Si501 6 ,  составленной из центрального 
тетраэдра SiO 4 и сцепленных с ним общими вершинами четырех внешних 
(рис . 1 ,  а) ,  которая встречена только в этом ,минерале. Другой многоатом
ный комплекс - полиэдр Al12016(0H, F)30 - образован двенадцатью 
алюминиевыми октаэдрами, связанными по три общими ребрами (см. 
рис . 1 ,  б) . В полостях между крупными комплексами расположены ионы ' rv Cl .  Наряду с октаэдрически:м. присутс"r_вует и Al . 

Полиэдры Al12016(0H, F)30 координированы атома11ш кислорода 
01 и Оv:<)бщими с группами Al04 и Si5016 с�ответственно , а · тю�ше гидро
ксилами двух сортов , ОпrН и 01vH .  На основании анализа меr:кэтомных 
расстояний .rJ .  Полинг и В �  Камб сделали вывод о расположении протонов 
между атомами С1 . . .  01п и 01y . . . O <r�) и способности последнего гидрокси
ла замещаться на фтор.  В .  Камб показал , что фтор играет и самостоятель
ную роль в структуре в качестве ее стабилизатора, наличие по крайней 
111ере двух его а·томов на формульную единицу обязательно , что привело к 
соответствующему написанию химической формулы .м:инерала. О важной 
роли фтора свидетельствует и тот факт , что синтез зуниита гИдротермаль-

а 

Р ис.  il. Основные многоатомные номплексы в струнтуре зунппта: Si5016 (а), 
Al1201 6(0H, F)30 (6). 
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ным путем возможен только в его присутствии [Turco, 1962 ] .  Предполо
жение о гидроксильном характере кислорода Оп1 было впоследствии 
подтверждено локализацией Н-атома на расстояниИ 0,73 А от него [Lou
isnathan , Gibbs , 1972 ] .  

РЕНТГЕНОГРАФИЯ ВЬJСQКОФТОРИСТОГО ЗУНИИТА 

Исследуемый образец представляет собой хорошо окристашrизован
ный минерал с четкими узкими раздвоенными рефлексами , что дает осно
вание считать его смесью дnух зуниитов с хотя и близкими, но разJiичаю
щимися химическими составами (табл. 1 ) .  По Дифракционным характе
ристикам минерал отличается от описанных в литературе наличием сЛабых 
рефлексов типа h,OO и lzkO и вариациями в интенсивностях [Turco , 1 962; 
Алиев, 1965; K onta,  1955 ] .  . 

Для установления принад·лежности дополнительных рефлексов к 
зунииту быль проведено индИцирование по программе на БЭСМ-6 в куби-. о ' 
ческой сингонии . Слабые рефлексы с d = 6,90 и 4,87 А проиндицировались 
индексами 200 и 220 соответственно , что удовлетворяет закону погасания 
выведенной Для зуниита пространственной группы F43тn. Параметры яче
ек обоих зун;иитов уточнены методом наименьшр:х квадратов и имеют ве-о -
личинь� , А: а1 = 1 3,847 и ап = 1 3,812 + 0 ,002, более низкие по срав-
нению с пара�iетрами для зуниптов обычного состава. Это · дает основание 

Т а б л и ц а  1 
РентгеноrрафичесiШе данные �ни,ита 

dтеор , А \ dзнсп , 
А 1 � 1 

7,996 . . 7 ,985 46 
6 ,925 6 ,905 2 
4,890 4 ,874 1 ,5 
4,176 4,220 43 
3,998 4,011 37 
3,177 3,168 10 
2,827 2,829 26 
2,655 2,654 100 
2,448 2 ,444 3 
2,341 . 2,339 3,5 
2,308 2,309 1 ,5  
2 ,189 2 ,189 1 ,5 
2,112 2,116 1 ,7 

2,113 3 
2,088 2,085 3 

2,005 37 
1 ,999 1 ,9;99 32 

' 1,939 . 1 ,938 8 
1 ,850 1 ,846 9 

1 ,848 8 
1 ,803 1 ,802 1 1  

1 ,799 10 
1 ,629 1 ,688 1 ,5  

1 ,687 . 2 
1 ,679 1 ,679 4 

1 ,675 5 
1 ,632 1 ,635 27 

1 ,632 23 
1 ,599 1 ,599 3 

1 ,596 3 

hkl 

111  
200 
220 
311 
222 . 
331 
422 
333 
440 
531 

600; .442 
620 
533 

622 

444 
551 ; 711  

642 

553; 731 ' 

733 

644; 822 

822 

555; 751 

\1 dтеор, А 1 dэнсп, А 1 1 

1 ,588 1 ,588 ; q  
1 ,586 

1 ,521 1 ,522 9 
1 ,516 8 

1 ,511 1 ,511 5 
1 ,507 4 

1 ,451 1 ,450 5 
1 ,477 5 

1 ,413 1 ,413 6 
1 ,409 6 

1 ,392 1 ,392 15 
1 ,391 12 

. 1 ,358 1 ,357 5 
1 ,3137 1 ,338 7 

1 ,335 7 
1 ,332 1 ,332 5 

1 ,329 3 
1 ,264 1 ,264 5 

1 ,261 5 
1 ,248 1 ,248 . 1 3 

1 ,245 5 
1 ,224 1 ,223 5 

1 ,221 4 
1 ,210 1 ,210 2 

1 ,206 3 
1 ,202 2 

1 , 174 1 , 174 4 
1 , 171 4 

hkl 

662 

753 

842 

931 

844 

771 ;  775; 933 

862; 10.20 
773; 951 . ·  

10.22; 666, 
10.�2 

775; 1 1 . 1 1  

880 

955; 971; 1 t.31 
�82; 10.44 

973; 1 1 .33 о 
Rроме того, еще 14 слабых линий до·О,9�2 А 

П р  и м е ч  а н п е. Условия съемки : прибор ДРОН-3 . 0 ,  1 0 0 0  мм/с ; S = 2', 5 ;  снорость 
1/2°/Мин; V =· 40 нВ; I = 24 мА; излучение CuJ:Ca· - монохроматизированное, Si ...:... влутренний 
стандар·г. 
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�читать , что оба зуниита высокофтористые, а цифра 14,5 % для · фтора ,
усредненная. Рассчитанные теоретические значения dтеор для параметра 
а = 1 3,847 А хорошо согласуются с (l<Jксп ·  

ИНФРАКРАСНЫЙ СПЕКТР ВЫСОКОФТОРНСТОГО ЗУНИИТА 

:. :ИК-спектр зуниита изучен слабо.  Спектр минерала из Зуни имеется в 
к а ртотеке ИРi. -спектров минералов [Moenke ,  '1966 ] .  Он ;.к е приведен в 
статье Г .  Тюрк о [Turco, 1962 ] на ряду со спектрами зуниитов других 
месторо'fо'дений мира.  Отмечается полная аналогия в частотном положении 

1 и конфигурации их полос поглощения . Наблюдаются лишь небольmие раз
личия в интенсивностях полос, не оказывающие заметного влияния на  
форму спектра в целом и обусловленные иногда наложением поглощения 
кварца. Более подробно Г. Тwрко рассмотрел спектр зуниита из место
рождения Бени-Э:мбарек (Алжир) с содержанием фтора 5,81 % .  Наличие 
трех полое в области G>Н-валентных колебаний Г. Тщрко связывает с 
тремя сортами ОН, однако отмечает , что струi{тура зуниита не дает воз
можности объяснить их существование . к тому ' же полоса 2924 см-1 не 
наблюдается при записи спектра с призмой из CaF 2 •  Из термического по
ведении минерала Г. Тюрко едедал вьщод о принадлежности полос 1070 
и 1 1 78 см-1 к деформационным колебаниям групп Al-0-0H. Следует 
отметить,  что между значениями частот , данными в статье Г. Тюрко в 
микронах и сантиметрах в минус первой степени, нет соответствия, не 
совпадают они и с частотами полос поглощения в спектре зуниита из кар
тотеки· Г. Менке. Спектр дилльнита из Чехасловакии н литературе не · 
приводлтся. . . .  

И:К-сnектр исследуемого нами зуниита- в общих чертах сходен с 
представленными у Г .  Тюрко и Г .  Менке. Однако он имеет существеюtые 
отличия, особенно в области частот ниже 700 см-1• Для проведения де-1 u т альиого сопоставления и выяснения различии, из-за отмеченного 'Выше 
несоответствия литературных дАнных , касюощихся частот , нами riарал
лельно записывался и расс:матривался спектр зуниита Невского место
рождениЯ (обр . 12144 ИЗ кодлекции А. А. Годовикава * ) , не отличаю
щийся от ·приведенных . в 1 литературе и в дальнейшем: называемый эта-
лонным:. . 

И:К-спектры записаны на приборе <<Спекорд-75ИI{>> ,  низкотемпера
турные - на UR-20 с приставкой VLT-2 (Англия) . Образцы готави
лись мЕ_Jтодом: прессования таблеток с KBr. Полные спектры приведены на 
рИс . 2. Частоты полос поглощения даны в табл. 2 наряду с частотами для 
минералов из месторождений Зуни [Moenke, 1966 ] и Бени-Эмбарек [Tur
co, 1962 ] .  

В И:К-спектрах зуниитов наблюдаются три группы полос : две интен
сивные полосы с многочисленными плечами' и перегибами в области 2900-
3700 см-1, группа из пяти узких полос в интервале 850-1200 с:м-1 и серил 
полос сложной формы с частотами ниже . 800 см-1 . В области 2900-
3700 см-\ где расподожены подосы поглощения валентных колебаний 
v8 ОЦ, спектры oбoJZ!X зуниитов почти одинаковы. Две основные полосы с 
частотами 3326 и 3629 см-1 (3631 Cl'[1 в эталонном образце) логично свя-
зать с колеба'ниями двух сортов гидроксилов , ОпrН и ОлrН, атомы кисло
рода которых занимают разные I{ристаллографические наборы. В исследу
емом зуниите несколько ниже интенсивность полосы 3629 см-1 . 

Мало различаются спектры обоих минералов и в области частот 900-
1200 см-1. Анализ спектров многочисленных соединений, содержащих 
полиэдры хо4 и хо6 (Х = Al, Si) ,  как изолированные, Та!{ и полимери
зованные, дал ' возможность выдедить их характеристические полосы 
поглощения, приведеиные в табл. 3 [Лазарев ; 1968 ] .  В структуре зуниита 

* Авторы выражают глубокую благодарность А. А. Годовикаву за предостав
Ление образца зуюшта. 

·н 



38 36 34 ' 32 12 10 8 6 4 
х · 100 см- 1  

Р uc. -2. ИR-спектры зунпптов в области частот 400-4000 см-1 (а - высокофтор и
стый, б -,- эталонный зунипты) . 

Si- и Аl-комплексы связаны общими вершинами , но,  принимая во внимание 
различные возможности этих элементов образовывать химические связи ., 
можно условно рассматривать их как раздельные. Области поглощения 
комnлексов из Si04-тетраэдров не перекрываются с таковыми для полиэд
ров  Al04 и тем более Al06 (см. табл. 3) . \ Поэтому можно считать ,что поJ(о
сы в частотном интервале 900-1200 см-1 обусловлены валентными колеба
ниями Si-0 группировок Si5016 (рис: 3) . · 

В этой же области частот, как правило, наблюдаются и полосы по
глощения плоскИх деформационных колебаний б групп Al-0-H. За
'мещение нэ фтор не затрагивает непосредственно комплексы Si5016 , 
н о  должно проявиться в изменении характеристик полос поглощыrиJI 
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Т а б л и ц а  2 

Частоты полос поглощешш в ИК -спектрах зуниптов из 
разцых районов, cDCl 

Высокофтористый 
зуниит, Енисей

ский RРЛЖ 

456 
476 
566 
618 
650 
694 
733 
766 пл. 
906 

1002 
1090 
1142 
1182 
3326 
3629 

Эталонный 
образец, м Невское Рудник зуни 

есторожденче 

месторожде-
Бени-Эмбарек 

ни е 

456 
483 
550 
Пл. 
650 
Пл. 
723 
754 пл. 
898 
997 

1068 
1137 
1178 
3326 
3631 

410 
462 
480 
540 
Пл. 
.655 
Пл. 
725 
745 ПЛ. 
900 

1000 
1076 
1140 
1180 
3338 
3�23 

458 
486 

658 

725 

904 
1000 
1070 
1140 . 
1 178 
3331 
3649(2 ,77 �шм) 

П р .и м е ч а н и е. Для области ОН-валентных нолебаний 
nрпведены частоты лпшь основных полос поглощения; пл. - плечо. 
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б (Аl ОН). Четыре .полосы в рас� 
сматр ив1}емой области сохраняют 
положение и относительные интен
сивности, наблюдается лишь легний 
сдвиг в сторону высоних частот (906 , 
1002 , 1 142 и 1 182 см-1) по сравне
нию с эталонным образцом (898 , 997, 
1 137 и 1 1 78 см-1 соответственно) . Ин
тенсивность же пятой полосы · слож
ной формы с мансимумом при 1068сi\r-1 
резно уменьшается и в спентре вы
сонофтористого зуниита наблюдается 
слабая полоса ну:qол.ообразной фор
мы с частотой 1090 см-1 (см. рис. 3) .  
Вероятно, ее можно связать с ноле
банием б (Al01vH) . Видимого при
сутствия другой полосы в это й об-

Т а б л и ц -а 3 
Характеристические обла.сти па иболее 
интенсивного поглощения в ИН:- спект
ра..х соединений, содержащих . к оорди
национные полиэдры Si04,  Al0 4 ,  Al06, 

см-1 

Тип полиэдр а  

Si04 изолированные 
Si04 полимеризован

ные 
Al04 изолированные 
Al04 полимеризован-

вые 
Al06 полимеризован-; 

ные 

Область интен
сивного погло

щения 

800-1050 
1000-1200 

650-800 
700-870 

�650 

ласти нет. Возможно, ·она совпадает с первой, имеющей· сложную форму, 
либо с . одной .из Si-0 полос . Зю-rещение на фтор не оказывает на нее 
непосредственного влияния и ие дола-;но приводить к заметному измене
нию в спектре. , о 

Расстояния Cl . . . 0111 и 01v . . .  01v равны 3 ,052 и 2 ,813 А соответ
ственно и допуснают образование водородной связи достаточной · величи
ны, чтобы проявиться в СПеi{Тре,  по нрайней · мере для второй группы 
э.томов . Поэтому полосу деформационных нолебаний с частотой 1090 с:м:-1 
следовало бы сопоставить с полосой валентных колебаний v8 3326 с:м:-1 • 
Таной вьiвод согласует_ся с установленной на основании i\IНОгоч�рленных 
энспериментальных материалов зависимостыо частот v8 от величины рас
стояния Ro . . .  o [Patajczak, Orville-Thomas, 1967, 1968 ] ;  следовательно, о ' 
расстоянию R01v . . .  o�v = 2 ,813 А должна соответствовать полоса с час-
тотой не выше 3400 см-1 . Этот вывод не противоречит и данным о взаимо
связи частот ''s и б (AlOH) в спектрах ряда гидронсилсодержащих алюмо
фторидов и гидраонисей алюминия [Лазарев , 1 968; Поваренных, Лебедев ,  
1970 ] .  Но  полоса 3326 см  -1 прантически не  изменяется по  интенсивности 
при замещении на фтqр . Интенсивность же второй заметно понижается, 
но частота ее слишном велина, чтобы ее можно было отнести R колебанию 
v8 01vH.  Таним образом, однозначного сопоставления полос в области 

1300 1200 
� ---------1-10�0-------------10d0�--------�9JO_O ____ c_м __ �1 

Рис. 3. ИК-спектры поглощения высокофторпетого (а) и эталонного (б) зуниитов в об
ластп частот �00- 1300 ,см-1. 
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Рис. 4. ИК-спектры поrлоще
ния высокофтористого (а , 6) и 
эталонного (в, г) зуниитов в 
области частот 400-800 см-1 
(а , в - при те.1.шературе жид
ноrо азота, б, г - при ном-

на.тной те.1.шературе) . 

ОН-валентных колебаний 
с определенным сортом 
гидрокеилов сделать не 
удается. 

В области ниже 
800 см-1 дошtшы прояв
ляться полосы логлоще
ния Аl04-тетраэдров, по
лимеризоранных Al(0 ,1 
ОН, F)6-октаэдров, де-

400 формащюнных колебаний 
Si5016-комплексов , · непло
скостных деформационных 

'Еолебаний у (AlOH) , наконец, полосы различных взаимодействующих 
колебаний. Две группы полос (450-490 и 720-760 см-1) по форме одина
;ковы в исследуемом 'и эталонном образцах� лишь слегка различаются их ( частоты (рис. 4) . Первую группу мо,жно отнести к деформационным коле-
баниям в комплексе Si5016 ,  по аналогии с данными для различных силика
тов . Вторая, по-видимому, связан·а с валентными колебаниями Al-0 
·Связей !3 тетраэдрах (см. табл. 3) . Rак те, так и другие остаются неизмен
ными при замещении на фтор. В области же 500-700 см-1 конфигурация 
-спектра резко меняется. Вместо двух полос в эталонном образце - слабой 
е частотой 550 см:-1 и интенсивной при 650 см-1, широкой, со слабо выра
женной структурой - появилась серия относительно узких полос с 
:мр.ксимумами 566 , 618, 650 и 694 см-1 в высокофтористом зуниите. В низ
коте�пературном спектре ( -196°С) обнаруживается дополнительная 
·Структура в виде плеч при 595 и 665 см-1 .  

Столь значительное изменение конфигурации полос может быть вы
.звано разными прич'инами. Область содержит основные ' полосы . по г лоще
ния конденсированных Al (0 , ОН,  F)6-о-ктаэдров , непосредственно1 затра
тиваемых при замещении на фтор . Из  ·1 2  атомов кислорода 01v единого 
;кристаллографического набора, в расчете на формульную единицу, де
·вять замещены на фтор (против трех в зуниите из Зуни) . Резкое сужение 
полос может быть обусловлено возникновением строгого nозиционного 
порядка в •распределении F и 01v внутри единого набора.  Здесь же могут 
быть и полосы либ:рационных колебаний ОН,  на которые также влияет 
.замещение F -+  ОН,  Наконец, вызванные замещением уменьшение р·азме
ров элементарной ячейки и сдвиги ряда ·полос логлощения могут способ
·СТВQвать появленИю благоприятных условий для взаимодействия некото
рых колебаний или, напротив, его нарущения и, таким образом; привести 
к существенным изменениям: в спектре. Для строгого объясненИя разли
�ий необходима полная интерпретация спектра с ' привлечение:м: дейтеро
.об:м:ена и структурных данных с уточненными положениями Н-атомов в 
.ячейке. 

выводы 

о � u ) тличительнои чертои исследованного зуниита , является высокое 
-сuдержан:Ие фтора (14,5 % против 5 ,2-6 % для большинства  описанн:ых в 
литературе образцов) .  Ему соответствует наиболее низкое значение по
назателя прело:м:ления: n = 1 ,555·. Удвоение рефлексов на рентгенограмме 
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.дает оснонание считать этот минерал смесью двух зуниитов с близкими, 
но несколько, различающимиен составами. Параметры их ячеек уточнеюя 
ме;одом наименьших квадратов и равны 13,847. и 13,812 + 0,002 А. 

Ик-спектр высокофтористого Зуниита · отличается о;-
спектров зуни

итов обычного состава. Наиболее существенные различия наблюдаются в 
области частот . деформационных н:олебаний ОН-групп и ниже 700 .см-\, 
где, наряду � другими, расположены полосы поглощения конденсирован
ных Al(O, ОН,  F) 6-октаадров и либрационных колебаний ИQНОВ. ОН, не
посредственно затрагиваемых при замещении на фтор. Возможны и дру-
гие причины различий. · 
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� П. СОЛОТЧИНА, В. bl. СТОЛПОВСКА� Ф. В. СУХОРУКОВ 

СТРУКТУРН�Я УПОРЯДОЧЕI-IНОСТЬ КАОЛИНИТОВ 
КОР ВЫВЕТРИВАНИЯ КИСЛЫХ ПОРОД 

И П ЕРЕКРЫВАЮЩИХ ИХ ОТЛОЖЕНИЙ 

У стано�ление источников сноса терригеиного материала и выделениА 
в разрезах осадочных толщ участков , соответствующих различным: пи
тающим: провинциям, представляют собой важную литологическую зада
чу. Один из перQпективных подходов к ее решенИю - использование 
структурного типоliiОрфизм:а каолинита .  Это обусловлено , во-первЫх , тем:, 
что --каолинит - О_t(ИН из наиболее широко распространенных т·ониодис
nерсных слоистых силикатов как в коре выветривания, так и во  многих 
осадочных породах и, во-в.торых , значитl;)льными успехами, достигнутымИ 
за последние годы в развитии представлений о .его реалыюй кристалли
ческой. ,структуре. 

Ниже изложе · r результаты изучения ближнего и дальнего порядка 
в структуре каолинитов ко'р выветР.ивания кислых пород и перекрываю-
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щих их отложений методами рентгенографиИ и ИК-спектроскопии, а так
же рассмотрены возможности использования структурной упорядоченно
сти ка олипита д:nя установления генетической связи 'Rоры выветривания и 
залегающих поверх нее осадочн11х толщ. · 

ГЕОЛОГИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ИССЛЕДУЕМЫХ ОБРАЗЦОВ 

Объектюш исследования послужили каолинИты, взятые из профилей 
·каолиновых кор выветривания мезозойско-кайнозойского возраста и пе
рекрывающих их отложений. Известно, что полные профили древних кор 
выветривания каолинового типа сохранились лишь в тех местах быльiх 
районов их площадного развития, где они оказались перекрыты более
;о.-юлодыми осадочными Породами. В основании осадочных пород часто за
легают продукты перемыва коры выветривания. Нередко наблюдается 
постепенный переход глинистого элювия - в переотложенные продукты, 
абсолютно одинаковые по минеральному составу, различить которые � · 
случае утраты элювием текстуры исходных пороД невозможно . Длитель
ность первмещения материала и удалеюtос.ть от источников сноса могут 
быть самы�·fИ разными. Мы отобрали только те разрезы элювия и переот
ложенных продуктов , где по геологическим данным предполагается, что 
кора выветривания перекрыта продуктами ее ближнего сноса, а в гли
нистой фракции преобладает каолинит . 

Исследование структурпой упорядоченности проводилось во фрак
циях <0,001 мм, полученных методом отмучивания, которые кроме каоли
нита содержат примеси (табл . 1 ) .  

Обр� 316/73 относится к зоне глин коры выветривания мелкозернистых 
аш1итовидных гранитов Князевекого участка Кокчетавской глыбы, 
скв . 754. Обр. 318/73 представляет переотложенные породы . Обр. 719/73, 
721/73, 729/73 взяты из профиля выветривания среднезернистых гранитоs 
Оnручекого массива Украинского кристаллического щита, скв . 251 . Обр. 
719/73 представляет зону дезинтеграции, обр . 721 /73 - зону глин, обр. 
729/73 - зону переотложенных продуктов. Обр. 243/73 характеризует 
глинистые продукты коры выветривания гранитов Лавровекого участка 
Кокчетавской глыбы, скв . 931 . Зону переотложенных пород представляет 
обр. 245/73. Обр .  644/73 взят из верхнего горизонта зоны глин коры в.ы-
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Т а б л и ц а  1 
Структ)•рные nараметры образцов каолишfта фракции <0,001 Mlll и ее ми

неральн!>IЙ состав 

М обр, о 
d, А d, 1 \ · Примесные фазы 

316/73 1 ,5 360 о Кварц ++,  серицит ++, rетит +
'
+ 

318/73 1 , 1  230 0,07 Гетит +++, серицит ++ 

719/73 0,5 185 0,15 Серицит + + ,  хлорит + 
721/73 1 ,2 230 0,05 
729/73 0,� 200 0,10 
644/73 1 ,7 420 о 
645/73 1 ,0 360 0,26 Гетпт +++ 

70/78 0,7 285 0,26 Серицит ++, гетит ++ 
73/78 0,6 260 0,19 Гетит +++,, серицит ++ 

243/73 0,4 240 0,24 Серицит ++, rетит ++ 
245/73 178 0,20 Кварц +++, гетит +++ 

237/67 1 ,2  350 о Гидрослюда +++,  нварц ++, монт-
морилланит + +  -

18/67 0,5 170 0 ,1{) Серицит + 
�3/67 1 ,5 380 о 

П р и м е ч а н и е. + - очеJ;IЬ мало ,  + + - мало , + + + - много. 



'Ветривания мигматитов Вели:ко�Гадолинец:кого месторождения У:краин
<С:кого щита, с:кв .  2612 ,  обр . 645/73 взят из проду:ктов ее переотложения. 
Обр. 70/78 Х?рактеризует породы зоны глин :коры выветривания средне
зернистых гранитов предгорья Алтая, СIШ .  1026 , обр . 73/78 - переотло
женные проду:кты. 

· Девять образцов взяты из элювия :кварцевых порфиров Ангренс:кого 
каолинового месторождения (У збе:кс:кая ССР) и залегающих ла нем так 
rназываемых <<сухарных глию>, представляющих собой пра:ктичес:ки нееме
щенные проду:кты перемыва .  Обр. 2/67,  7/67,  188/67,  237/67 хара:ктери
.:Зуют элювий, а образцы 18/67 ,  19/6 , 23/67,  1 91/.67, 26/67 - различные 
горизонты толщи <<сухарных глию> . Во фра:кции <0001 мм образца 237/67 
присутствует гипергенная слюда (гидрослюда) , образующаяся в нижних 
горизонтах зоны дезщiТеграции по в:крапленни:кам :калиевого полевого 
шпата (орто:клаза) (см. табл. 1 ) .  

ИЗУЧЕНИЕ СТРУКТУРНОЙ УПОРЯДОЧЕННОСТИ КАОЛИНИТОВ 
МЕТОДОМ РЕНТГЕНОГРАФИИ 

Впервые подход :к стру:ктурным особенностям :каолинита :ка:к :к источ
ни:ку генетичес:кой информации был продемонстрирован в работе М. Ф. Ви
:кулов'ой и Б .  Б. Звягина [ 1 96 5 ] .  Большая часть исследований стру:ктур
ной упорядоченности :каолинитов различных генетичес:ких групп вьшол
нена методом рентгенографии. В :качеств� :количественного критерия раз
упорядоченностИ :каолинитов использовался коэффициент Хин:кли 
[Hinckley, 1963 ] .  Интерпретация результатов проводилась на основании 
цредставлений о реализации в стру:ктуре :каолинита смещений слоев на 
±пЬ/3 и их развороте на +n2n/3, развитых в работах К. Бриндли с соав
торами [Вrindley, RoЬinson, 1946а,б ;  Robertson е. а . ,  1954 ] .  

Методом математичес:кого моделирования дефе:ктов в слоистых стру:к
турах [ Plancon, Tchoubar , 1 975, 1976 ] показано, что вариации стру:ктур
�Iой упорядоЧенности :каолинитов обусловлены существованием в стру:кту
ре минерала двух типов дефе:ктов ,  один из :которых относится :к отдельным 
<Слоям (изменение положений ва:кантных о:ктаэдричес:ких: мест) , другой -:
:к взаимному расположению слоев (дефе:кты упа:ков:ки , в:ключающие про
ИЗ'Вольные дефе:кты типа <шузыреЙ>> ,  сюrадо:к, трещин, изгибов слоев и 
в меньшей мере трансляции слоев на +пЬ/3) .  

В размытие рефле:ксов с k =1= 3n (полоса 02, 1 1 )  вносят в:клад дефе:к
ты обоих типов, с k = 3п - толь:ко произвольвые дефе:кты упа:ков:ки . Важ
но подчер:кнуть ,  что размытие отражений на дифра:ктограмме существен
ным образо111 зависит также от размеров областей :когерентного рассеяния 
в направлении, перпенди:кулярном базальным плос:костям, что впервые· 
IIо:казал Ф. Нобль [NоЫе, 1971 ] .  

· Изучение стру:ктурных особенностей :каолинита прежде всего требует 
Rачественных дифракционных данных , получение :которых обычной 
·съем:кой разориентированного порош:ка весьма затруднительно и дале:ко 
не всегда приносит желаемый результат. Надежно зарегистрировать реф
лексы общего положения позволяет метод <<Rосых рентгеновс:ких те:кстур>> 
[Кринари ,  1975 ] ,  использованный нами при исследовании :каолинитов. 
Метод базируется на съем:ке ориентированных препаратов глин <ша про
свет», что делает необходимым получение хорошей ориентации частиц в 
образце . Приготовление ориентированных препаратов проводилось цент
рифугированием водной суспензии на стеюю размером 15  Х 1 5  мм. Та:кой 
способ позволяет за корот:кое время, варьируя нонцентрацию суспензии,. 
добиваться хорошей ориенгиров:ки и примерно одина:ковой толщины 
плен:ки (0 ,1  мм) для разны� образцов . Степень ориентировни :контроЛи
ровалась значительным пониженнем интенсивности отражения 060 при 
ер =1= 90° . Съем:ка образцов выполнена на дифра:ктометре ДРОН-2.0 ,  излу
чение CuKo:, снорость первмещения счетчи:ка 1 о /мин при оптимальных зна-
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чениях тока и напря�ения, набор щелей 0 ,5  : 0 ,25 : 0 ,5 ,  антирассеиваю
щая щель - 0,9 . . 

Для количественной оценки структурной упорядоченности минерала 
послужил коэффициент кристалличности (Кир) [Волкова и др. ,  1 978 ] , 
кото-рый представляет собой отношение суммы амплитуд рефлексов 1 11 1-
021 ,  021 (с k =1= 3n) к амплитуде рефлекса 060 (k = 3n) . Отражения 1 11 ,. 
021 фикс:ировались при значении установочного угла (р = 1 16°, , отран;е
ния 060 - при <р = 90° в · одном режиме съемки . Амплитуды измерялись 
по вертикали от максимумов I{аждого рефлекса до условной линии фона. 
Аналитические полосы (20, 13) с k = 3n фиксировал:ись под углами <р = 
= 1 16 ,  1 30 ,  140°. 

Следует отметить, что присутртвие в образцах гетита дан;е в неболь
тих количествах существенно изменяет конфиГурацию аналитической 
полосы (02, 1 1) ,  поскольку на нее накладывается сильное отражение ге-о ' . • . тита с d = 4,18 А. Поэтому все образцы, в которых обнаруживалцсь гид-
роокиQлы :шелеза, бьщи обработаны соляной кислотой. , Образцы кипяти
лись в течение 5 мин ,в I<онцентрированной соляной кислоте и затем тща
тельно отмывались. При этом· гетит практически полностью удалялся. 
Контроль за сохранностью структуры минерала осуществлялся съемкой 
образца чистого каолинита до и после Gбработки его соляной кислотой в 
том же режиме . 

. Определение размеров областей когерентного рассеяния и микроис
кажений кристаллической решетки минерала в направлении , перпенди
кулярном базальным шюсiостям, проводилось методом гармоническог() 
анализа профилей дифрющионных линий по програмые В .  Д .  Крылова 
[ Крылов ,  1 9.59 ; Крылов и др . ,  1972 ] .  Отражения записывались на диагра:vr
мную ленту со скоростью движения счетчика 1/8 °/мин, ленты - 600 мм/ч. 
Шаг задания ординат профиля 3/64°, интервал разложения - 35 точек П() 

обе стороны максимума. Расчет проводился по рефлексю1 001 п 002 , эта
лпном служил диккит. 

Результаты ана;Jиза. Среди и:=�ученных каолинитов ыаксимальной 
структурной упорядоченностью обладает обр. 644/73. У него самый высо
кий Кир и максимальные параметры тонкой кристаллической структуры 
(TI-\C) (см. табл. 1 ) ,  четко выражены четверки рефлексов 'с k = 3n (рис. 
1, а). Иная конфигурация полосы (02 , 1 1 )  у обр . 645/73: увеличилась интен
сивность отражения 020 , менее глубоким стал минимум �rежду рефлекса-
ми 110 и 111 , отражения 021 , 021 слились в один асювrетричный макси
мум (см. рис. 1 ,  6) , величина Кнр резко уменьшилась. Наблюдаются из
менения и в конфигурации полос с k = 3п, выражающиеся в уширении 
отражений, слагающих эти полосы. Параметры тонкой кристаллической 
структуры также изменились : области когерентного рассеяния (OI-\P) 
уменьшились , наблюдается появление микроискаrl\ений (cl\I. табл . 1 ) .  

!-\роме обр . 644/73, ив  элювиальных каолищпов высокую структур
ную упорядоченность имеет обр . 316/73. ·Он характеризуется большими 
раЗмерами OI-\P,  мю<роискажения отсутствуют (см. табл . 1 ) ,  Кир = 1 , 5 . 
Однако следует иметь в виду, что величина Кнр несколько завышена из-за 
присутствия в образце тонкодисперсного кварца, отра;-нение которого 
с d = 4,26 А накладываетсн на аналитическую ли;нию 1 11  каолинита. 
РазреШение четверок рефлеRСОВ с k = 3n хорошее. у обр. 318/73 все оп
ределяемые параметры ниже; меньше OI-\P, понвилJJСЬ �шкроисRажен:Ия 
Rристаллической решетки (см. табл. 1 ) ,  полосы (20, 1 3) более размыты. 

В большинстве изученных нами профилей выветриваю�я Rислых 
пород струRтурнан упорядоченность каолинита вдоль профиля либо вовсе 
не менялась , либо менялась незначительно . В элюв�и же гра�итов Овруч
ского массива структурная упорядоченность Rаолинита из зоны дезинте
грации (обр . 719/73) много ниже, чем каолинита из зоны\лин (обр. 721/73) .  
Это различие выражается и в величине Кир, и в параметрах ·его тонRой 
структуры (см. табл. 1 ) .  Заметно различается у них и Rонфигурация полос 
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Рис. 1. Фрагменты цифрактограмм каолинитов профиля выветривания миrматитов 
В�Jлико-Гадолинецкого месторождения, снятые методом <<Косых рентгеновских текс

тур>> (а - обр. 644/73 (элювий) , б - обр. 645/73; (переотложенные продукты)) . 

с k = 3n. Об.р. 729/73 ·(переотложенные породы) имеет структурные ха
рактеристики, отличные от таковых обоих образцов (см. табл. 1 ) ,  и иную 
конфигурацию пол:ос с k = 3n. , 

Средней степенью структурной упорядоченности обладает обр. 70/78. 
Отражение 020 у него самое интенсивное в полосе (02, 1 1 ) ,  рефлексы 021 , 
021 с-циваются, Ккр = 0,7,  полосьi с k = 3n размыты (рис. 2 ;  а) , области 
когерентного рассеяния довольно велики, зафиксирована самая 1 больдrая 
величина микроискажений: 0 ,26 А (см. табл . 1 ) .  :Каолинит из перекры
вающих элювий отложений (обр .. 73/78) имеет близкие с· обр . 70/73 струк
турные характеристики. Коэффициент кристалличности у . него· несколько 

. ниже, величины ОКР близки, микроискажения оказались меньше, чем в 
обр. · 70/73 (см. табл. 1 ) .  Размытия полос с k = Зп, что присуще переотло
женным каолинитам, в данной паре образцqв не наблюдается (см. 
рис. 2, 6) . 

Обр. 243/73 обладает самой низкой стру.ктурной упорядоченностыо 
среди описываемых элювиальных каолинитов :· Ккр = 0,4 .  Отражения 
020, йо, 1Т1 , слагающие полосу (02, 1 1 ) ,  имеют примерно одинаковую 
интенсивность,. минимумы между ними крайне неглубокие, отражения 
021 , 021 не разрешены, полосы (20, 13) также размыты. Получить ориен
тированный препарат обр . 245/73 не удалось из-за большого количества 
в нем кварца. Параметры тонкой кристаллической структуры обоих об-
разцов приведены в табл. 1 .  . 

:Каолиниты из элювия кварцевых порфиров Ангренской депрессии 
различаются по структурной упорядоченностИ. В зоне дезинтеграции 
(обр. 2-37/67) она довольно высока, поскольку здесь основная масса каоли
нита сложена его прямыми псевдоморфозами по ортоклазу. :Каолиниты 
характеризуются большими размерами ОКР,, микроискажения отсутст-
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Р uc. 2. Ф рагменты дифрактограм,м каолnнитов nрофиля выветривания гранптов пред
горья А лт ая, снятые методом <ш:Ь сых рентгеновских тенстур>> (а - обр. 70!78 (элю-

вий) , б - обр. 73/78 (переотложенные продуктцr)) . . 
вуют. Ранее нами было показано , что вверх по профилю выветривания 
структур ная упорядоченность минерала  понижается за счет увеличения в 
-общей массе глинистого вещества доли каолинита, развитого по гиперген
ной слюде и имеющего низкую структурную упорядоченность [Солотчи
на, Сухоруков, 1983 ] .  

Каолиниты зоны глин (обр. 2/67 ,  7/67 ,  188/67} обладают средней сте
пенью структурной упорядоченности и мало отличаются друг от друга. 

В <<с.ухарных глинаХ>>., налегающих непосредственно на элювиальные 
породы, обнаружены две группы каолинитов,  резко различающиеся меж
ду собой . Каолиниты одной из них (обр . 18/67,  1 9/67 ,  191/67) имеют струк
·rурную упорядоченность ниже, чем у элювиальных образцов . У них мень
ше величина КкР • более р азмыты рефлексы с k = 3п, в 2 раза меньше об
ласти когерентного рассеяния, фиксируются· микроискажения. Каолини
ты другой группы (обр . 23/67 ,  26/67) практически не различаются между 
собой и имещт структурные параметры выше, чем элювиальные каолиниты 
{см. табл . 1 ) .  Фрагменты дифрактограмм обр. 237/67 (элювий) и образцов 
18/67,  23/67 (<<сухарные глинш>) приведены на рис.  3. 

Обсуждение ре:зультатов. В хо е исследований установле-но , что боль
шинство каолинитов из элювия кислых пороД обладает высокой структур
ной упорядоченностью . Однако образование каолинитов со средней и даже 
низкой степенью упорядоченности не является исключением (обр . 70/78 , 
243/73,  719/73) . К такому выводу мы приШли, рассматривая более широ
кий круг профилей выветривания [Солотчина, 1982 ] ,  чем приведен в на
стоящем статье . У описанных здесь образцов Ккр = 0,4-1 , 7 ;  размеры 
-областей когерентного рассеяния вдоль оси с варьируют в широких пре-
деЛах: от 420 до 185 А, микроискажения таюне меняются от О до 0 ,26 А. 

Известно , что процессы перемыва и переноса частиц глинистого ве
щества при�одят не тол�ко к ухудшению морфологических форм, но и к 
понюкению структурпои упорядоченности слагающих его минералов . 
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Рис. 3. Фрагменты дифрактограмм 
каолинитов профиля выветривания 
кварцевых nорфиров Лигленской 
депрессии, снятые методом <<Косых 
рентгеновских текстур» (а -
обр. 237/67 (элювий) , б - обр. 18/67 
(<<су,хар_ные глины>>); в - обр. 23t67 

(<<сухарные глины»)) .  

Как nоказали наши �сследова
ния, структура каолинита чут
ко реагирует на изменения,. 
связанные с переотложением 
вещества. Резко меняется кон
фигурация nолосы (02 ,  11) ;  в 
которую вносят вклад как слое
вые, так и межслоевые дефек
ты, уменьшаются размеры О:КР, 
nоявляются микроискажения 
кристаллической решетки 
(обр. 645/73, 318/73" 729/73, /73/78, 245/73) ; соответственно 
уменьшается и Кнр· Изменя
ется конфигурация nолос с 
k = 3n,, рефлексы, входяЩие в 
нее, уширяются, а эти nолосы,, 

а 
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как уже было сказано, размываются nри наличии nроизвольных дефектрв 
уnаковки. Размытие nолос (20,, 13) коррелируется с nоявлением микро;
искажений. 

Особое внимание nривлекают образцы Лигренекого каолинового 1\{ес
торождения. Здесь в nерекрывающих кору выветривания nородах выделе
ны две груnпы каолинитов , отличающихся по структурным характеристи
кам как друг от друга, так и от элювиальных каолинитов. Образцы nервой 
груnnы (18/67, 19/67,  191/67) имеют структурные nараметры ниже, чем 
nервичные каолиниты, и вполне могут быть продуктами nеремыва элювия. 
Ясно,. что каолиниты второй групnы (обр. 23/67 ,  26/67) не моrут быть nро
дуктами перемыва •коры выветривания кварцевых nорфиров,, nоскольку 
их структурные характеристики выше, чем у элювиальцых каолинитов. 
Следовательно, по структурным характеристикам каолинита можно четко 
разграничивать неемещеиные · породы от nереотложенных и в nереотло
женных nородах' выделять участки, сложенные каолинитами различных 
тиnов. 

Однако изучение каолинита только дифракционными методами 'не 
nозволяет решить воnрос о генетической связи коры выветривания с . nе
рекрывающими ее глинистымИ толщами. В эксnериментах по насыЩению 
каолинита органическими · ж;идкостями было nоказано·' [Barrious е. а .  ,1 
1977; ·:кринари и др . ,, 1980 }, что в процессах nеремыва" механического nе
реноса и переотлоЖения глинистого ·вещества в структуре каолинита на- · 
каnливаются межслоевые дефекты, дефекты же самого слоя (мотив засе
ления алюминием октаэдрических сеток) сингенетичны и не меняются в 
nроцессе nереноса. В , связи с:; этим возникла мысль рассмотреть возмож
носm метода И:К-сnектроскоnии для решения nоставленной задачи. 

ИК-СПЕКТРОСКОПИЯ КАОЛИНИТОВ ' 

Метод И:К-сnектроскопии широко nрименяется для исследования као
линитов разной стеnени структурного совершенства [Пластинина и др. �  
1979; Пластинина,, :Куковский, 1979; Barrious е .  а . ,1 1977; Cruz-Cumplido 
е. а . ,, 1982; farmer,- 1974; Mare1,1 Krohmer, 1969; Parker.� 1969 ] .  Существует 
6 Заказ N 4g5 
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Рис. 4. ИR-спектр упорядоченного каолинита Глу
ховецкого месторождения в -области ОН-валентных · 

колебаний. 

взаимосвязь между особенностями кристал
лической структуры минерала и характером 
его ИН-спектра области частот от 400 до 
4000 см-1. Однако наиболее чувствительны 
к . структурным характеристикам полосы 
потлощения в области ОН-валентных коле
баний, состоЯщие из четырех интенсивных 
компонентов с частотами при "'3620, 3653, 
3670 и 3695 см-1 (рис . 4) . 

Различные параметры полосы О Н  неодинаково реагируют на те или 
иные особенности минерала - упорядоченность внутри слоя, дефекты в 
наложении слоев, размеры и форму частиц. Так, конфигурация полосы в 
природных каолинитах определяется в основном �аконом распределения 
октаэдрических вакансий внутри слоев [Barrious е .  а . ,  1977 ] .  Беспорядок 
в их распределении приводит к перераспределению интенсивностей ком
понентов. В сильно разупорядоченных каолинитах интенсивность полосы 
3695 см-1 уменьшается, а вместо двух средних компщ1ентов развивается 
один интенсивный между 3640 и 3680 см-1 [Farmer, 1 974 ] .  Спектры таких 
каолинитов обычно называют диккитоподобными. 

· 
В качестве меры степени совершенства структуры каолицита часто 

используется отношение интенсивностей крайних · компонентов: R = 
= /36201l3695 [Пластилина,  Rуковский, 1979 ] .  Чем выше степень порядка, 
тем меньше величина R. Однако она зависит и от других факторов, в част
ности от размера частиц [ Пластилина и др . ,  1 979 ] ,  что необходимо уЧиты
вать при использовании этого отношения для сопоставления р·азных об-
разцов . · 

1 Другой вид дефе:Rтов -,неупорядоченность в налоЖении слоев -
проявляется в уширении ОН-полосы, в худшем разрешении ее средних: 
составляющих , в появлении со стороны низких частот собственных полос 
nотлощения адсорбированных на nоверхностях ·и межслоевых молекул, 
чаще воды [Плаrлинина и др. ,  1 979 ] .  Но на отношение интенсивностей 
комnонентов nолосы ОН дефекты этого типа не оказывают заметного влил� 
ния. Сдвиги nараллельных слоев на величину +nЬ/3 так-же не отражаются 
на форме полосы [Вarrious е. а . ,  1 977 ] .  Избирательная чувствительность 
конфигурации nолосы nотлощения ОН-валентных колебаний к дефектам 
разного тиnа nослужила основанием для использова:trия метода И:К
спектроскоnии nри решении задачи о генетической связи элювиальных и 
nеремещенных каолинитов в отсутствии заметного химического воздей
ствия среды переноса. 
. Результаты. Сnектры записывались на сnектрафотометре <<Сnе-
корд-75ИR>>. Режим nодбирался таким образом, чтобы без искажения бы- . 
JIИ заnисаны все ОН-компоненты, имеющие различающиеся nолуширины. 
Для лучшего сопоставления форм nолос у сравниваемых образцов исnоль
зована запись с максимальным растяжением по оси абGцисс . Образцю го
то:Вились методом прессования с сухим KBr. Распределение частиц по раз
мерам в изучаемой фракции <0,001 мм не контролировалось. 

Для более наглядного сравJ;Iения конфигурации. ОН-nолос nотлоще
ния на рис. 5 даны схематические изображения приведеиных ИR-сnектров 
сравниваемых образцов элювиальных и переотложенных каолинитов . 
Численные значения интенсивностей компонентов ,  измеренные в макси" 
мумах над базовой линией в nр<;�извольных единицах и nересчитанные по 
отношению к nолосе 3695 см-1, приведены в табл . 2 .  

В целом обра цы имеют близкие п о  форме О Н-полосы с хорошо раз
решенными компонентами. Полоса 3695 см:-1 в сnектрах всех образцов 
самая интенсивная. Пределы изменения величины R(0,72-0,87) невелики 
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Т а б л и ц а  2 
Численные значения параметров ОН -nолос nоглсщею1я элювиальных и переотложен

ных каолинитов (фр. <0,001 мм) 

Интенсивности "' 
компонентов :0 ;,: �  (по отношению 1 .::: Q � М образца и компоненту R / Н  � Е " ;,: б 

3695 см-1) ro ...._. о Ф 
Е <1  " :r  

1 3653 1 оо "'  
3670 3620 :;:; 1 � ;;  

Глуховецкий 
каолинит 57,4 48,1 77,8 0,]8 +9,3 

316/73а 
' 

61,0 53,9 81,4 0,81 +7,1 2,5 0,5 31.8/736 52,6 46,0 76,9 0,77 +6,6 1 ,5  
719/73в 60,7 51 ,8 78,6 0,79 +8,9 
721/73в 66,1 58,1 83,9 0,84 +8,0 • 0, 1-0,9 
729/73в 58,4 49,6 77,9 0,78 +8,8 
644/736 51 ,4 45,4 73,2 0,73 +6,0 0,7 .2 ,1  645/73r 48,5 44,6 70,3 0,70 +3,9 0,2 

70/78в 60,9 55,4 80,0 0,80 t+5,3 4 ,5  73/78в 60,5 59,6 80,7 0,81 +0,8 
243/73 59,8 51 ,6 77,0 0,77 +8,2 5,0 245/73 51 ,1  47,9 72,3 0,72 +3,2 

2/67 50,0 52,7 76,4 0,76 -2,7 
7/67 48,2 51 ,8 75,0 0,75 -3,6 1 ,6 

237/67 61,4 63,4 86,0 0,82 -2,0 
(0,79) {-2,8) 0,6 (для 

средних 
значе-

18/67 55,8 .57,9 82,1 0,82 -2,1 ний) 
19/67 48,5 51 ,5 74,8 0,75 -3,0 1 ,4 

191/67 53,7 55,3 78,0 0,78 -1,6 

23/676 
(0,78) (-2,2) 

55,4 49,6 72,4 0 ,72 +5,7 1 ,2 
26/67 53,7 49,6 71 ,9 0,72 +4,1 

П р  и м е ч  а н и е. 6 1 - показатель фор�1Ы (61 = 1, .,. - 1,..,); б -· разность nеказате
лей ijюр_мы для элювиальных и переотложенньiх образцов; а ,  б, г - средние значения из четырех, 
трех и двух измерений соответственно; в - результаты аналогичны и для фракций 0 ,.0 1-0,001 мм. 
Для каолинитов месторождения Ангрен средние значения величин nодсчитаЕы для разlJЫХ образ
цов : элювиальных (2/67, 7/67 ,  237 /67) и nереотложенных ( 1 8/67,  1 9/б7 ,  1 91/67). Цифры в скобках -
ереднее для трех предыдущих образцов. , 

и соответствуют наслинитам достаточно выеоной степени упорядоченности 
(для выеоноупорядоченного rлуховецного наеливита по аналоГичным 
расчетам R = О, 78) . Для переотложенных образцов R всеrда меньше. 

При близних значениях R нонфигурация всей полосы определяется 
поведением средних номпонентов . По их соотношению все рассматривае
мые на�линиты можно разделить на две группы. В сиентрах одной из 
них , представленной большинством образцов разных месторождений, 
номпонент 3670 см-1 интенсивнее , чем 3653 см-1 • В другой группе у спен
тров обратное соотношение интенсивностей этих Rомпонентов либо они 
равноинтенсИвны. 

· 
' 

Одинановы по форме ОН-полосы первичный и переотложенный нас
ливиты обр . 316/73 и 318/73 и группа обр . 719/73, 721/73 и 729/73 (рис. 
5, а, б) . Близние нонфигурации спентров у обр. 644/73 и 645/73 (см. рис. 
5, в) . Переотложенный наеливит 245/73 отличаете� от первичного 243/73 
(см. рис. 5, г) . Танов.а же и пара обр . 70/78 и 73/78 (см. рис . 5, д) . Каоли
ниты двух типов встречены на местороЖдении Ангрен. Среди переотло
женных обр. 23/67 и 26/67 резно отличаются от элювиальных (обр . 2/67 � 
7/67, 237/67) ,  тогда нан обр . 18/67, 1 9/67 и 191/67 аналогичны им (см. 
рис. 5, е) . . · · 

· 
Следует отметить, что под неизменностью формы полосы ОН имеется 

в виду лишь сохранение определенного соотношения интенсивностей 
средних но:м:понентов .  Синхронное изменение их абсолютных значений во 
внимание не принимается по причине, о нотсрой будет сназало ниже. . . 
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Рис. 5. Схематическое изобра
жеаде ИR -спектров элювИаль
ных и перемещенных каолини
тов разных месторождений. 
Графики для обр. 3 16/73, 
3 18/73,  644/73, 645/73 и 23/73 
постреены по средним значе
ниям, приведеиным в табл. 2.  

Обсуждение реаульта
тов. В спектрах каолини
тов разных генетическ:q:х 
групп значительно варьи
руют абсолютные и отно
сительные интенсивности 
компонентов ОН-полосы 
[Cruz-Cumplido е. а._ , 1982 ; 
Marel, Krohmer, 1969; 
Parker, 1969 ] .  Естествен
но, что . диапазон измене
ний их величин в пределах 
единой генетической груп
пы описываемых образцов 
много уже, что служит од
ной из причин, ограничи
вающих применеиле мето
да для решения постав
ленной' задачи. Поэтому 
необходимо было тщатель'
но изучить зависимость 
формы полосы от условий 
эксперимента, чтобы иск
лючить их влияние. 

Измерения, проведеиные на одном образце, но на табЛетках разного 
приготовления, показали, что относительные интенсивности полос погло
щения ОН от образца к образцу несколько меняются . Однако изменение 
интенсивностей среДних компонентов происходит синхронно (рис. 6) . Ес
ли ввести величину Показателя формы, о'пределяемую как разность ин
тенсивностей (!!:.!) компонентов 3670 и 3653 Cl'[1, то .максимальное разли
чие между численнымJ:i значениями величин для одного образца, но в раз
ных опытах не превышает 2 ,5 % ,.  чаще же составляет доли процента (см. 
табл. 2) .  Для получения лучших результатов при приготовлепил таблеток 
сравниваемыХ' каолинитов необходимо уделять особое вним�ние подбору 
величин навесок, чтобы получить спектры с близкими Ьо ив;тенсивностям 
полосами в области ОН:-поглощения, и гомогенному распределениiо на-
вески в KBr. 

· · 
Специально было изучено влияние поглощения Н20 на конфигурацию 

полосы ОН. Для исключения влияния воды, сорбированной на KBr и не 
по.цностью скомпенсИрованной, образцы прогревались прямо в �аблетках 
при температуре 300°С в течение 2-3 ч и затем подпрессовывались для 
восстановлениЯ: прозраЧности. Такой же обработке подвергашiсь и таб
летка сравнения. :Контроль_ный опыт проводился на образце, не содер
жащем видимых полос поrлощения воды (обр. 318/73) . Прогреванне не 
изменяло конфигурацию ОН-полосы, лишь иногда наблюдалось увеличе- · 
ние прогиба в частотном :интервале вокруг 3635 см-1 и чуть · интенсивнее 
и резче становились компоненты. 

Итак, экспериментальные условия влияют лишь на абсолютные зна
чения интенсивностей средних компонентов, меняющ�хся синхронно, и не 
сказываются ·заметно на величине их отношения. И хотЯ для исследован
ной группы каолинитов пределы изменения соотношения интенс ·шностей 
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Рис. · 6. Форма полосы ОН в спектрах · tOO · 
обр. 316/73, nол�енных от таблет15к раз- � 

ного · nриготовления. 

средних компонентов ,  определяющих 
форму всей полосы, невелики, тем 
не менее картина nx распределения 
строго сохраняется независимо от, 
экспериментальных условий, разме
ра фракции, наличия или отсутст.:. 
вия любого сорта воды в образцах и 
даже от присутствия небольтих ко
личеств ОН-со]Jержащих фаз, в част
ности слюды. Следовательно, форма 
ОН-полосы действительно ··обуслов
лена главным образом химизмом и 
распределением· ионов в слоях и мо
жет бытЬ использована для сопостав
ления элювиальных и переотложен
ных· образцов в услови.ях ближнего 
сноса. · 

"� 90 
s � 80 
"' 

� 70 

Волновое число, см·1 

На основ�щии полученных ]Jанных м.ожно сделать· следующие выводы 
о природе исследованных каолинитов : все они имеют близкий по х'мизму 
состав и достаточно высокую степень впутрислоевЬй упорядоченности. 
В двух ·группах образцов (316/73 и 318/73 и 719/73, 721173. 729/73) элю
виальные и переотложенные каолиниты генетически связаны. РазличИя 
величин показателей формы для двух других пар (243/73-245/73 и 70/78-
73/78) превышают ошибку, обусловленную экспериментом (см. табл. 2). 
Вероятно, переотложе'нные обр . 245/73 и 73/78 имеют иные источники сно
са и ве , связавы с обр. 243/73 и 70/78. Такова же причина различий мине
ралов Ангренского месторождения. Относительно пары обр. 644/73 и 
645/73 нельзя сделать определенного вывода. Различие между ними не 
превышает точности эксперимента, однако ваблюдается строгая воспро
изводимость результатов. Очевидно,  для получения однозначного ответа 
следует рассмотретЬ более широкий набор образцов этого месторождения. 

выводы 
КаолИниты кор выветривания кислых пород· характеризуются широ

ким диапазоном структурной упорядоченности от высоких (Кнр = 1,, 7) до 
низких (Кнр = 0,4) значеви�, размеры областей когерентного рассеяния 
вдоль оси с также обнаруживают существенвый разброс (от 420 до 185 А) 11 
микроискажещш кристаллической решеткИ меняются от О до 0,26 А. 

По изменению структурных параметров каолинита, определяемых 
методом рентгенографии (повижевию КнР• уменьшению размеров областей 
когерентного рассеяния, увеличению микроискажений кристаллической 
решетки) , можно надежно разграничивать элювиальные и переотложенные 
породы, когда их литологическая дифференциация затруднена, а 1 также 
выделять в разрезах осадочных толщ -у:частки, сложенные каолинитами 
различных генетических типов. 

Форма ОН-полосы .поглощения в ИН-спектре каолинита, определяе
мая соотношением интенсивностей составляющих ее компонентов,. зави
сит от структуры слоя - химизма и закона распределения Аl-вакавсий. 
На нее практически не оказывают в.f!ияния другие видЫ дефектов: меж
слоевые включения и сдвиги слоев , накапливаемые в переотложенном ма
териале. Анализ формы ОН-полосы позволяет сделатЬ вывод о генети;че
ской связи элювиального и переотложенного као�ивитов или об отсутствии 
таковой. 
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Т. А. КОРНЕВА, Т. С. ЮСУПОВ 

ОСОБЕНI:IОСТИ ТЕРМИЧЕСКОГО ПОВЕДЕНИЯ 
ТОНКОДИСПЕРГИРОВАННОГО АРСЕНОПИРИТА 

·Термическое воздействие на минералы с целью изменения их химиче
ского состава ,  кристаллического строения и физико-химических свойств 
находится в стадии изучения. Один из новых методов регулирования фа
зообразования при обжиге минералов - предварительное изменение 
кристаллического строения и генерация структурных дефектов посредст
вом механической обработки при сверхтонком 'измельчении. 

Б представляемой работе с позиций механической обработки изучены 
термические иревращения арсенопирита� технология переработки которо
го часто связана с обжиговыми процессами. 

Исследуемый арсенопирит по данным полуколичественного спектраль
ного анализа содержит около 1 ,0 %  Si ,1 сотые доли процента Sb ,  Al, тысяч
ные доли процента РЬ ,  Cu, Sn ,  Ni, Б i ,  Zr,  Ag. Арсеноnирит измельчался 
в планетарной мел�нице М-3 [Голосов , Молчанов , 1 966 ] в следующих 
режимах: в водной и: воздушной средах в стальных барабанах со стальны
ми шарами: диаметром 3 мм и в воздушной среде в агатовых барабанах с 
агатовыми: шарами:. Бес стальных барабанов - 1000, агатовых -' 100 г .  

Сухое дисперги:ровани:е. как стальными, так и агатовыми: шарами дает 
сравнительно небольшой прирост удельной поверхности - от 0 ,3  до 
4,3 мг}г (рИс. 1 ) ,  что объясняется обычно синхронным агрегатообразова
ние:и ди:спергированных частиц. Меньшая интенсивность этого процесса 
при использовании агатовых шаров обусловливает · большую величину 
поверхности. Измельчение в водной среде , выступающей как поверхност
но-а�ти:вное вещество и: пептизи:рующи:й агент, происходит с большей 
скоростью и: приводит к получению значительно больших величин удель
ной поверхности, но здесь, в отличие от сухого помола ,  возникает более . 
дисперсный продукт при измельчении со стальными шарами. 

Термическое исследование арсенопирита проводилось на венгерском 
деринатографе в специально изготовленных кварцевых тиглях в воздуш
ной атмосфере. Исследованию подвергались искусственные 10 % -ные 
смеси: минерала с - прокаленной Al203• Навеска образца составляла 200 мг, 
ДТА, ДТГ - 1/5, ТГ = 50 мг, скорость нагревания - 10 °/1\шн ,  эталон 
Al203• Нагрев осуществлялся до 1000°С. 

Изменения , происходящие при нагревании, ко:цтролировались -'с по
мощью рент'Генофазового ана.лиза и ИR-спектроскопии:. Рентгеновский 
анализ проводился на приборе ДРОН-2 .0 ,  излучение CuKet монохромати:
зи:рованное , И =  40 кБ , I = 30 мА, V = 1° /мин. Съемка на расчет уши
рения рефлексов проводилась со скоростью 1 /8° /мин, шкала - 400 имп/с . 
На расчет уширения снимались образец исходного арсенопирита и образ
цы арсенопирита 10-минутного диспергирования в разных режимах. Ин-

Puc. l .  Изменение удель
ной nоверхности арсено
nирита, дисnергИрован
ного в воздушной (а) п 

водной (б) средах . .  

1 ,  2 - диспергирование 
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Рис. 2. Рентгенограммы исходного арсенсnирита nри 
'
комнатной темnературе и nро-

каленного nри различных темnературах. ' 

фракрасные спектры записывались на 1приборе <<Спекорд-75ИR'>> в области 
400-4000 см-1 , образцы готовились в виде таблеток, спрессованных с 
KBr. ВелиЧина навески исследуемого минерала составляла 1 ,8 мг. 

Исходный арсенопирит. Исследуемый арсенопирит, согласно рентге
новскому анализу (рис. 2 ) ,  соответствует эталону [Powder Diffraction 
File , 1977 , card 14-218 ]. Rроме арсеноп:Ирита в образце присутствуют 
примесные фазы, о чем свидетельствуют линии 5 ,43 ; 4 ,28; 3 ,89; 3 ,35;  
2 ,50 А. Наиболее вероятнь�е примеси - кермезит sь;s2o [Berry, Thonison, 
1962, card 1 13  I и, по-вИдимому, фаялит Fe2Si04 • Из-за присутствия приме
сей трудно выбрать на рентгенограмме рефлекс для определения ушире-
ния. Величина уширения выбранного нами рефлекса (d = 3 ,65 А) состав
ляет для арсенопирита 1 4 ,мм. ОстаjНОВиться на других, с большей интен
сивностью, рефлексах оказалось затруднителЬно из-за совпадения послед
них с рефлексами примесей. 

На ИН-спектре исходного арсенопирита в области' 400-4000 см-1 
наблюдается лишь одна полоса поглощения с частотой 447 см-i (рис. 3) .  
В высокочастотную сторону от нее простирается область бесструктурного 
сплошного поглощения. в области 1080-1150 см- 1 присутствуют слабые 
полосы, вероятно примесные (фаялит, Si-0 связи) . 

Термическое поведение исходного арсенопирита аналогично описан
ному в литературе [Иванова и др . ,  1 974 ] .  На кривой ДТА арсенопирита 
(рис. 4) наблюдается один интенсивный экзотермический эффект с макси-
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Рис. 3. ИR�спектры исходного арсенопири
та при комнатной температуре и прока

ленного при различных температурах. 

Р ис.  4.  ДТА, ДТГ и ТГ кривые. ис
ходного арсенопирита. 

мумом при 520°С, которому на кривой ДТГ соответствует прогиб, а на Iфи
вой ТГ - сначала неболршая прибыль, а затем убыль массы (2,,0 %) ,  сви
детельствующая об удалении газообразных проДуктов разрушения арсе
нопирита, главным образом окислов мышьяка и серы. Экзотермический 
эффект связан с окислением арсенапирита до магrемита (у - Fe203) - на 
рентгенограмме образца, прокаленного до 530°С, высота рефлексов арсе
ноп�р,ита уменьшается вдвое (см. рис . 2) и одновременно появЛяются ли-
нии маггемита. При этом отмечается раздвоение рефлекса 2 ,43 А,  вместq 
него появляются рефлексы 2 ,44 и 2 ,41 А, что подтверждает присутствие 
примесиого минерала. При дальнейшем нагревании арсенапирит полно
стью разрушается и переходит сначала в маггемит, а затем в гематит. 

Арсенодирит , диспергированный в воздушной среде со стальными ша
рамп. Сопоставление рентгенограмм исходного и измельченного всухую 
со стальными шарами арсенапирита (рис. 5, а) показала, что механические 
воздействия приводят к разрушению его структуры. Интенсивность ос-

.
новных линий (2,43; 2 ,40; 1 ,82 А) уменьшается в несколькр раз, боJiь
шинство линий исчезает. Уширение рефлекса d = 3,65 А достигает 39 мм, 
что почти втрое превышает величину уширения этого же рефлекса исход� 
ного минерала. . 

О разрушении структуры арсенапирИта при сухом измельчении мож
но также судить по возрастанию фона на еГо И�-спектре (рис. 6, а) . При 
этом Поло<;а при 447 см-1 становится почти незаметной. 

На кривой ДТА арсенопирита, диспергированного ;при данных усло
виях (рис. 7 ) ,  происходит смещение основного экзоэффекта до 480°С (при 
измельчении в течение 30 с) и до 440°С (при измельчении свыше 2 мин) . 
Экзоэффект сопровождается пр-ибылью массы от 1 ,5 до 1 ,0 % .  При нагре
вании свыше 600°С имеет место пекоторая уб:Ьшь массы. Кроме основного · 
экзоэффекта на крИвой ДТА присутствуют экзоэффекты с максимумами 
при 600, 740 и 860°С. , 

На рентгенограмме образца , прокаленного до 460°С, т .  е .  до заверше.:. 
ния экзотермической реакции (см. рис. 5 ,  а) , линии арсенапирита пол
ностью исчезают. Кроме линий плохо окристаллизованного :маггемита на 
рентгенограмме появляются линии пирита и линии , принадлежащие �ое
динеn:ию, близкому к Fe8As10023 . При повышении температуры пирит раз-
рушается и возникают линии 4,39;  4,14; 4,00; 3,66; 2,,97 А, которые �ожно 
отнест� к 'Сульфату FеЗ+, и J;IИНии 3,19;  3,07; 3,04 А ,  которые мы не смогли · 
отнести ни к одному из известных соединений в системе Fe-S-As_:_O. 
На ИК-спектре продуктов прокаливания при 460°С центры тяжести полос 
логлощения со:J;�падают с областями наиболее интенсивного логлощения 
сульфат-ионов. 

8!} 
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Р ис. 5. Рентгенограммы диспергированного арсенопирита: в воздушной среде со сталь
ными шарами (а) ,  в водной среде со стальными шарами (б) и в воздушной среде с ага
товыми шарами (в) _при I<амнатной температуре и прокаленного при различных:те:м-
" "% ••• ._ � ,�., пера турах. 

Экзотермические эффекты при 660 , 720, 760°С на кривой ДТА диспер
гированного в течение различного времени арсенопирита ,. по-видимому ,1 
связаны со ступенчатым преобразованием твердых продуктов его разру
шения. На рентгенограмме · образца,. прокаленн6гq да 770°С, отмечается 
полный набор линий хорошо окристаллизованного маггемита и слабые 
линии арсената железа типа Fe3As07 [Po\vder Diffraction File ,1 1977',; card 
21-421 ] .  На ИК-спектре продукта прокаливания при 770°С полосы, со
ответствующие колебаниям сульфат-иона, ослабевают и появляется поло
са при 878 см-l ,:  совпадающая с полосой поглощения колебаний молекулы 
[As04]

3- [Накамото, 1966 ] .  При дальпейш�:м: повышении температуры об
разовавШ:иеся фазы сохранятся. 
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Рис. 6 .  ИI\-сnектры дисnергиро
ванного арсенаnирита в воздуш
ной среде со стальными шарами 
(а) ,  в водной среде со стальными 
шарами (б) и в воздушной среде 
с агатовьriш шарамrt (в) uри ком
натной темnературе и nрокален
ного nри различных темnерату-
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Рис.  7.  ДТА, ДТГ и ТГ кривые арсеноnирита , 
дисnергированного в воздушной среде со сталь
ными шарами в течение 30 с (а) ,  2 (6) , 10 (в) и 

25 мин (г) . 

Арсенолирит , диепергированный в во
де со стальныl\IИ шарами. Рентгенограм
мы арсенопирита , измельченного в воде 
со стальными шарами (см . рис . 5, 6) , так
же свидетельствуют о существенном пре
образованиц его структуры при механи
ческих воздействиях. Основные линии 
арсенапирита хотя и сохранились, но 
стали IПире, интенсивность их значитель
но уменьiПилась , иногда нарушено соот
ноiПен�е интенсивностей. УIПирение реф-рах. 
лекса ri = 3 ,65 А несколько меньше ,: 

чем при сухом измельчении, и составляет 25,5 мм. 
На ИК-спектре измельченного при указанных выiПе условиях арсе

нопир,ита (см. рис. 6,6)  изменения по сравнению с исходным минералом 
носят более выраженный характер ,  чем при сухом измельчении. Появля
ются Полосы с центрами тяжести при 1 100; 820 см-1 и в области ниже 
650 см-1 • Резко снижается фон. Одна полоса самого арсенапирита при \ 
447 с11г 1 сохраняется, что. говорит о том, что процесс аморфизации не за-
хватывает весь материал . Центры тяжести IПироких полос логлощения 
совпадают с областями наиболее интенсивного логлощения сульфат- и 
арсенат-ионов в соединениях с железом. 

no мере увеличения времени диспергирования происходит смещение 
ОСjlовного экзотер111:ического эффекта на кривой ДТ А в стор<i>НУ низких · 
температур-сначала до 490 , п,отом до 460°С (при измельчении свыiПе 2 мин) , 
при этом экзотермическИй эффект становится IПироким и интенсивность 
его уменьiПается (рис. 8) . Кроме основного экзоэффекта на кривой ДТА 
присутствуют более слабые экзоэффекты с максимумами при 640, 750 и 
960°С. Прибыль массы, связанная с основным экзоэффектом, сначала до
стигает 1 ,0 % ,  затем. уменьiПается до 0 ,75 % .  При температурах выше 600°С 
начинается потеря массы. ' 
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Рис. 9. ДТА, ДТГ и ТГ нривые арсенопи
рита, диспер.гированного в воздушной сре
де с агатовыми шарами в течение 30 с (а) , 

2 (б) , 10 (в) и 25 мин (г). 

Согласно данным рентгеновского анализа,  при 480°С (температура 
макси.мума основного экзоэффекта) линии арсеноnирита сохраняются и 
появляются слабые линии маггемита; кроме того, присутствуют линии, 
которые нельзя однозначно отнести ни к одному nз известных соединений 
(см. рис . 5 ,  6) . На И:К-сnектре появляется интенсив·ная двойная nолоса в 
области 1150-1025 см- 1 , принадлежащая су"льфат-иону. При прокалива
нии арсенопирита до 640°С она становится более узкой и имеет один мак-
симум. . 

Рентгенограммы образцов , nрокаленных при 640 и 760°С (максимумы 
второго и третьего экзоэффектов) ,  сходны между собой. На них присутст
вуют линии, соответствующие су;льфату FеЗ+ тиnа Fe6S8033 [Powder Dif
fraction File , 1977, ca1·d 21 -921 ] и у - Fe203• Оба срединевил nлохо 
окристаллизованы. При температуре 760°С интенсивнqсть полосыпри 1150-
1025 см-1 на И:К-спектре резко уменьшается. Для образцов t прокаленных 
при ·этих температурах , отмечаются полосы в области 800-920 см-\ ве
роятно, относящиеся к соединениям с мышьяком. 

В образце , прокаленном до 960°С, присутствует хорошо окристалли-.. 
зоваиное соединение , соответствующее, согласно данным ':Рентгеновского 
анализа, арсенату железа типа Fe3As07 [Powder Diffraction File , 1977, 
card 21-.421 ] .  В очень незначительном количестве присутствует гематит. 
На И:К-спектре этого образца nоявляется ин.тенсивная полоса с ц�нтрами 
тяжести при 825 и ......., 900 см- 1 , совnадающая' с областями наиболее 
Шiтенсивного nоглощения колебаний молекулы [As04 ]3-.  Сульфат FеЗ+ к 
этому моменту nочти nолностью разрушен. При более высоких темnерату
рах изменения на рентгенограмме и в И :К-сnектре не "наблюдаются. 

АрсенопирJJ.т , диспергировапный в воздушной среде с агатовыми ша
р·ами. В отличие от арсеноriирита, измельченного со стальными шарами, 
арсеношiрит, измельченный всухую с агато.выми шарами, изменяет свою 
структуру по сравнению с исходным менее существенно. На рентгенограм
ме такого арсенопирита (см. рис. 5 ,  в) все линии, характерные Для минера-
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Ла,; сохранлютсл1 хотя и становятел менее интенсивными. Имеет место 
перераспределение интенсщшостей линий 1 ,63 и 1 ,613 А. ВелИчина реф
лекса а = 3,65 Л составляет 15 ,6  мм, т. е. очень близка к таковой ис�о�-
ного минерала. . 

· Измененил ИR-спектра по сравнению с исходным образцом незнаЧи
тельны. Полосы в области 1 1Ь0 и 820 см- 1 едва намечаютел (см. рис. 6 ,  в) . 
Полоса ареелопирита при 449 см- 1 выражена очень хорошо. 

· 
На нривой ДТА арсенопирита, диспергированного на воздухе с ага

товыми шарами (рис. 9) , смещение основного экзотермического эффекта 
по ср�внению с исходным очень незначительно - до 490-500°С, но,  в от
личие от последнего , сопровождается прибылью массы на 1 ,5-i ,O % ,: 
на фоне которой фиксируется в то же время небольшал убыль массы. 
Это свидетельствует о преобладании процесса присоединения кислорода 
11ад процессом разложения минерала с удалением газообразных продук
тов распада. 

Рент.rеновский анализ подтверждает данные термогравиме;rрии. При · 
430°С линид арсенопирита на рентгенограмме сохранлютел (см. рис. 5 ,. 
в) , хотя интенсивность их уменьшается в несколько раз и появляются 

о 
очень слабые линии, соответствующие As203 (3,87 ; 2 ,538; 1 ,951 А) [Pow-
der Diffraction File , 1977, card 4-5'66 ] . При 500°С, т : е .  при температуре 
максимума основного экзоэффекта, линии ареелопирита еще более осла
бевают. Наряду с ними фиксируютел слабые линии,r часть которых отно
Gитсл к маггемиту, а часть идентиф�цировать не удалось .  

ИR-спектр арсенопирита , нагретого при' 430°С (см. рис. 6 ,  в) , иденти
чен ИR-спектру не ч:одвергавше:оосл нагреванию диспергированного в вод
ной среде со стальными шарами ареелопирита - на нем появляются хо
рошо выраженные поЛосы при 1100, 800 и 610 с�г l,  свидетеirьствующи� о 
присутствии в образце сульфатов железа и соединений , в соста_р которых 
входит мышьяк. При нагр_евании до 500°С полоса, характерная для мышь
яковистых соединений, несколько смещается в сторону низких частот ·-
от 800 до 775 см- 1 • · 

Прокаливанне образца до температуры экзотермического эффекта 
при 740°С привело к полному разрушению арсенопирита .  На рентгенограм
ме образца , прокаленного при этой температуре, присутствуют слабые ли-
нии магrемита, а также линии 3 ,178 и 3,07 А,  которь!е не соответствуют ни 
одному из известных соединений в системе Fe-S-As-0. Наиболее близ
ки эти линии R соединению типа Fe2As409(Fe203 • 2As203) [Powder Dif
fraction File , 1977, card 25-1405 ], хотя по сравнению с последним здесь 
имеет место перераспределение интенсивно<;тей. На ИR-спектре прока-
ленного при 740°С ·образца полосы, характерные для молекул-[804] 2-, 
практически полностью Исчезают. В области поглощенил 90Q-'-750 см- 1 
появляется группа узких структурированных полос, что свидетельствует 
о присутствии · в обраЗце соединений мышьяка. НаГревание образца до 
температуры 960°С приводит к · кристаллизации соединения типа арсената 
железа Fe4As2011 [Powder Diffraction File, 1977 , card 13-121 ], наряду с 
которым образуется также · и гематит. В ИR-спектре арсенопирита при 
нагревании до 900°С присутствуют две полосы (при 898 и 823 см-1) ,  свя
з анные с кол

-
ебанием ·молекул [As04 ]3- ,,_ а также полосы в области 600-

400 см-1 , принадлежащие гематиту. . . 

выводы 

Тонкое�измельчение ареелопирита в корне менлет его поведение при 
нагревании. В результате диспергированил ·в планетарией мельнице про
исходят увеличение поверхности и изменения в характере связей Fe-S 
и Fe-As_,_ что вызывает значительное логлощение кислорода воздуха дис
пергированным минералом и преобладание процессов окисления над про-· 
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цессами распада с удалением газообразнЫх продуктов.  Из продуктов рас
пада арсенопирита, · щщвергавшегося измельч;ению, образуются преиму
щественно не оксиды (как в неизмельченном минерале) , а соединения 
типа сульфатов и, по-видимому, арсенито13 железа .  Хотя последние с по
мощью рентгеновского анализа точно диагностировать не удалось , косвен
ное подтверждение образования арсенитов дают И:К-спектры промежуточ
ных продуктов прокаливания (наличие полос , принадлежащих мышьяко
. в истым соединениям) , а также тот факт, что на рентгенограммах образцов, 
нагретых свыше 900°С , четко фиксируются· линии арсенатов железа. При 
нагревании образцов свыше температуры 750°С происходит распад суль
фатов с удалением so2 (что хорошо заметно по термогравиметрическим 
кривым) и окисление предполагаемых арсенитов до арсенатов. Диспер
гирование со стальными шарами как в воздушной ,  так и в водной среде 
вьiЗывает образование арсената железа типа Fe3As07, а диспергирование 
с агатовыми шарами в воздушной среде - арсената железа типа Fe4As2011• 
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В.  Е .  ИСТОМИН, М. Я. ЩЕРБАКОВА 

ВЛИЯНИЕ ВОЗБУЖДЕННЫХ СОСТОЯНИй 
НА ЭПР-ПАРАМЕТРЫ ИОНОВ d1(d9), р1 (р5) 

Известно, ·что достаточно полное исследование энергетической струк
туры и электронных состояний указанных ионов должно включать над
легнащий учет возбужденных конфигураций и частичную делокализацию 
неспареиного электрона на лиганды . :Такая задача обычно решается в рам
ках молекулярно-орбитального' (МО) описания [Воронкова и др . ,  1973, 
1975; Bates е. а . , -1962; Schыno'ff, 1Q65 ; Voronkova е .  а . ,  1973 ] .  Однако мы 
находим, что возможноети фено�Iенологического метода раскрываются 
глубже и определеннее, если его симметрийные требования накладывают
ся в первую очередь на кристаJшическое поле (Н'.П) . При этом предпола
гается , что основной эффект дело:кализации :может быть учтен модифика
цие� радиальных составляющих орбит; без изменения их угловых частей. 
Такое построение известно как нулевое по симметрии приближение (НСП) 
[Кристофель ,  1974; Петратень и др . ;  1960 ] .  В его формально-математи
ческих основах существенны два обстоятельства: 

волновая фуннция на лигандах допускает разложение по сферячееним 
функциям центрального атома [Слэтер, 1978 ] ;  , 

в аналогичном разложении КП изотропный член (с индексом l = О) 
является максимальным [Бальхаузен, 1964; Lintvedt, Fenton ,  HJ80 ) .  

В настонщей работе рассматривается действие четной и нечетной ер.! 
состав.11яющих RП тетрагонально:ф:· симметрии n базисе d-, р-, s-орбит. По
следние предполnгаются ортогональными как собственные функции' НСП. 

В УJ<азанном базисе эффективно действующие нечетные компоненты 
RII пропорциональны сферическим функциям с l = 3 (У;;') · Методом пр я-
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мой провер�и [Бальхаузен, 1964; Сиротин, Шаскольскал, 1979 ] нетрудно· 
выделить ив них те, которые инвариантны относительно соответствующих 
групп точечной симметрии: 

· 
гр. 84 Vн�ч = V� (R , r) Y: + VЗ2 (R ,  r) Y32 , 
гр. D2d Vнеч = v; (R, r) [У: - УЗ2·] ,. 

(1) 

гр. D4 Vнеч = О, 

где R - координаты окружающих атомов . 
. Между орбитами d7 12 , m > и  р7 1 1 ,  m > имеютел следующие не 

равные нулю матричные элементы : 

где 

<2 ,  + 2/ Vt2Y't2 / 1 , 0) = Bt2, <2 ,  +'1 /V3±2Yt2 / 1·, + 1) = V2 Bi2.: 
<2, + 1 /  V�Y� / 1 , + 1) = В� , <2, О \  V�Y� 1 1 , О) = VЗ вg,) 00 

Bt2 (R) = У 2�n S /dVt2f11r2dг , 
о 00 

вg (�_) - у·14�п s /dV� jpr2dr. 
о 

. (2) . 

(3) 

Рассмотрим случай, когда расщепления внутри d- и р-уровней с до
статочной точностью можно описать по теории RП. В расширенном базисе 
1i атрица кn имеет такой вид: 

Орби- 1---�· сt ___ ' �� ты 12> 1 1 1> IO> 1-1> 1 1-2; 1 1> 

<21 а+Е2 о о ·о 8 о 
<11 о � +  Е2 о о о во 

з <01 о о У +  Е2 
о о о 

<-·1 1 о о о � +  Е2 о V2B32 

<-21 8 о о о а+Е2 О' 

во V2ВЗ
2 1 <11 о - о о -;p + El 3 / 

<01 . в� о vзвg о в-2 
3 о 

<-1 1 о vzв; о во 3 о о 
<01 о о -о в 2 о о о 

р 
1 I O> / 1-1> '* 
в2 

з о о 
о V2в � о 

ilзвg о -о вz 

1 0 во 
з о 

в-2 3 о о 

о о о 

-�D+E1 о о 
3 . 1 

о зD + El о 

I O о Е о 
О . О О О· О . О 4 О rде а =  6В2 + 1 2В4 ; 13 = -ЗВ2 - 48В4• v = -6В2 + 72В4 е := 12В4; в2 и D параметри-

зуют одну и ту же 1юмпон�нту 1\П в разных базисах ; Е2 = Еа, Е1 = Ер, Е0= Е8 - уровни орбит 
при уqете лишь одной изотропной составляющей 1\П. Для гр . s4 следует положить В� = О,  
для v2d - в� = о ,  в32 = - в� . для гр. с4 и c4v - в32 = в; = о .  

Здесь записаны матричные элементы для всех групп тетраrональной сим
метрии И ,  Нроме ТОГО , УЧИТЫВается , ЧТО четная СОСТаВЛЯЮЩаЯ f\П 
V� (R, 1·) yg имеет отличный от нуля матричный элемент между dzz- и в
состояниями: 

В� = J fdV�fsr2dr. (4) 
о 
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Отсюда по общему методу [Зарипов, Чиркин, 1969; ,Истомин, Щербакова, 1976, 1977; Ammeter, Sclllosnagle� 1973 ]  получаем выражения для собственных значений и собственных· функций: 
· 

Группа S4 

'IJ{ = (а� У� +у�5�1�;2 ') !а (r) + ( а71ут��) fp (-r) ,  а1з 2 � . а15 1 
а + Лd + Е2 - W е О 

8 a - Л.:t + E2 - W  Лd 
о 1 -+ 

. � + т лd + Е2 - w  
в-2 з 

о 

о 

о 
о 

о 
о ) ( а ) ' 1 а5 

. -+ 2 V2 · · 2 Л,Р 

а!З = 0 , 

( 

- з D + Е1 - f'V 

y + E2 - W 

V6 лd 2 

о 
-о в2 

V2 , . 2 "'Р 1 1 
з D - z Лp + E1 - W  J а� + а� + а� + аiз + ai5 = 1, · 

V6 л"' 2 о 

1 
� - 2  Лd + Е2 - W V2 в; 

V2 в� 
о . 

1 1 
3 D + 2 ЛР + Е1 - W 

о 2 2 2 2 
1• , а3 + а9 + а11 + а17 = '· 

-о в2 

о 

о 

E0 - W  J 

то же самое для группы D2d • НО ВЗ2 ·= - в:. 
Группы С4 , C4v 

+ ('а1У� + а5У;2 ) ( о ) 1Рз = , 
у-1 /d (r) + у.:_1 fp (r) , а1з 2 а17 1 

( а + Лd + Е2 - W 8 О О 
8 a - Лd + E2 - W Лd О 
о 

о о 

1 
� + 2 Лd + E2 - W 

аз 
ан 

а17 
l а9 J 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

= О , (9) 

(10) 

(11)  

х 

(12) 

(13) 

( 14) 



( 
у + Е2 - W 

V6 л 
2 d 
vз в� 

о 
-о в2 

V6 лd 2 
1 

� - - Лd + Е - W 2 2 

о 

во 3 
о 

vзвg 
о 

2 
- з D + E1 - W 

х 

V2 л 
2 р 

о 
( а ) 3 
all 
а7 = 0 , 

al5 
t а9 } 

о 

во 3 
V2л 
2 р 

1 1 
3 D - 2  Лv+El-W 

о 

а; + а� +  а� +  ai1 + ai5 = 1 .  

) -о в2 
о 

о '>( 

о 

E0-W J 

(15) 

(16) 

В полученных соотношениях для каждого типа орбит выделены фраг
менты отдельных выражений и rюказаны связи между ними. 

Предположение об ортогональности орбит позволяет считать, что ре
зультирующие ЭПР-параметры могут быть представлены ·как алгебраи
ческие су'lrмы по каждой составляющей f1 (r) общего состояния. По отдель
ности соответствующие задачи имеют достаточно полные решения. Поэто
му петрудно получить общИе выражения для ЭПР-параметров и дать их 
качественную интерпретацию. 

Заметим, что условием применимости теории 1\П является не столько 
:малая делоi<ализация неспареиного электрона вообще , сколько ее малые 
различиЯ среди состояний ,d- (или р-)конфигурации. С некоторым упроще
нием эффект делокализации может быть учтен представленнем радиальной 
составляющей в виде 

fz (r) --'- чfz, св. ион(r) + V z -·rNz, лиг(r) ,: (17)  

где !1, св . ион . !1 , Лиг нормированы к 1 и перекрывание между ними пре
небрежюю мало; в состоянии f1 , лиг параметры спин-орбитальноРо 
(СОВ) и Р0-,  Рг, Р8-сверхтонкого (СТВ) взаимодействий равны нулю. 
Последнее предположение оправдывается тем ,  что для 'парам.етров СОВ и 
СТВ основной вклад определяется об.тrастыо центрального атома , где 
fz ,  лиг � О. · · 

Для произвольной функции f1(r) зависимость СОВ и СТВ от угловых 
и сп:иновых переменных сохраплетел такой же , как у свободного иона. 
Это позволяет учесть СОВ одновременно с .КЛ и получить наиболее точные 
выражения для g- и А-факторов. Легко показатъ , что в представлении ( 1 7) 
линейное по Л приближение для ЭПР параметров  ионов d1(d9) (без учета 
возбужденных состояний) дает замкнутую систему уравнений с неиавест
ной 112 • Ее зависимость от экспериментальных g- и А-факторов близка к 
аналогичным соотношениям в МО-описании (см . формулу (87) в [Н.уска,; 
Роджерс ,  1970 ] ) .  

Соотношения (8) , (9) , (14) , (15) показывают, что у ионов d1(d9) воз
бужденная s-орбита может примешиваться только к d22-состоянию при 
любом аксиально симметричном окружении. По-видимому, этим можно 
объяснить то , что у комплексов Ct t2+ в состоянии d22 часто наблюдается 
значительное (по сравнению с dxY •  dx2_Y2 ) изменение параметра иаотроп

·НОго СТВ . С другой стороны, под действием нечетного потенциала самые 
расnространенные состояния, близюi:е к d22 , dxy , dx2-y2 ,  могут получить 
примесь только Рz-орбиты. 

В линейном приближении по Лd д.n:я- сl-орбит и 'Лр = О для р-орбит 
выражения g- и А-факторов имеют вид: 
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где 

где 

основное состояние близко к 
adxz-yz(xy) + Ь Pz; 

g ll = 2,0023 + a2u ; g,ь = 2,0023 + .азv; 

А н = [Po,d + Pz,dи - P�d (4 - 3v)] а2 + �Ро,р + 0,8Ps, p] Ь2; 

A.L .= ( Po,d + Pz,aV + ps:/ (2 .,.- 1,5v)] а2 + [Р0,р - 0,4Ps,p ]  Ь2 ;  

3 \  в: 1 и = --!. Ла , ( 9Bg + 60В� - 12 \ в: 1 ) v = 2Ла , 
(а2 - Ь2) <dx2-y2(xy) 1 Vнеч 1 Pz) = аЬ (Е Pz - Edx2-y2(xy) ; 

основное состояние близко I{ 
adzz + bpz; 

g 11 = 2,0023; g .L = 2,0023 + а2ш; 

А н  = [Po,d + рs:/(4 --' ш)] а2 + [P0,p + 0,8Ps,p] b2; -

A.L = [Po,d + Pl ,d · ш - Р�а (2 :- 0,5ш)] а2 + [Р0,р - 0 ,4Ps, p] Ь2, 

(- 3вg + 1 2ов�) ш = 6Лd; 
(tP - Ь2) (dzz l  Vнеч ] Pz) = аЬ ( EPz - Edz2) . 

(18} 
(19) 

(20) 

(21) 

(2'2) 
(�3) 

(24) 

(25) 

Состояния . (18) , (22) получены в двухуровневом приближении и в 
о·боих случаях а2 + Ь2 ...._- 1 . Обычно параметры анизотропного СТВ cl- и 
р-уровней имеют одинаковые знаки и близки по абсолютной велич11не. · 

Важная отJrичительная особенность состбяния (18) состоит в том, 
что в выражениях (20) вклады анизотропного ств основного и возбужден
ного состояний имеют разные знаки. Здесь уменьшение анизотроnного СТВ 
может быть более значительны�! , чем при обычной д.елокализации типа 
(17) .  Ранее этот факт отмечался по резуЛьтатам МО-описания [B ates е. а . ,: 
1962 ; Sharnoff, 1965 ] .  

Влияние нечетнаго потенциала н а  энергетическую структуру более 
или менее очевидно. ' Некоторая детализация требуется лишь для соотно-
шений (5)-(7) , где прИ Л �  О получаем: 

· 
а)_ <dxz-yz l Vнеч 1 Pz) = V2 (в� +  в;-2); (dxy 1 Vн�ч 1 Pz) = . V2 (в; - ВЗ2) . . 

в;-2 =1= в� ( гр. S4) ; 

б} (dxz._Y2 1 V неч 1 Pz) = 2 Vzв; ; (dxy 1 V неч 1 Pz) = О 

Таким образом, возможны ситуации, когда одно иЗ состояний dxy или 
d z 2 имеет пр имесь Рz-орбиты, а другое - нет .  

' 
х -у 

Если в случаях б) или в) матричный элемент отличен от нуля для воз
бужденного в d-базисе состояния, то при достаточно большом параметре 
в; м01'Rет произойти смена уровней и основным окажется сост�яние, имею
щее примесь Рz-орбиты. При этом длЯ d1-комплексов линейное по Л при
ближение дает g 11 > 2 ,0023 - аномальное значенИе в теории с простым d
базисом. · Такими параметрами характеризуется ряд комплексов Мо5+ и 
Cr5+ [Маров , 1\остромина, 1979 ] .  При Л = О  условиями реализации такой 
смены уровней являются: 
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1а )  если В32 = в; (гр. S4) , то  в: > О. Здесь в базисе d-орбит состо�
ние dxz-�2 - возбужденное, а dxy - основное; 

1б) если В32 = - В� (гр. D2d) , то в: < О . . ЗдесЬ состояние dxy -
возбужденное, d 2 2 - основное; ' х -у 

(26) 
n настоящий момент прямое численное доказателr;ство возможной 

реализации условия (26)· отсутствует и представляется довольно затруд
нительным. :Возможно , для этого потребуется явный учет пелокальнаго 
характера обменных взаимодействий. Некоторое суждение все же' можно· 
получить косвенным nутем, Используя свойства двухуровневоГо прибли
жения. 

4 • 
Для группы D2d, при В4 < О  условие (2q) с помощью со�тноmения 

(21) можно иреобразовать R виду 
1 - 2Ь2 1 Epz - Edxy 1 > -Ь-2 - �  Edxy' - Edx2-y2 1 · . (27) 

Здесь при фиксированном Ь.2 условие па величину в; перенесено в условие 
на .отношение между Энергетическими промеЖутками. Из сопоставления 
результатов МО-описания с экспериментальными данными [Воронкова 
и др . ,  1975; Bates е. а . ,  1962; Sharвoff, 1965 ] известно, что примешивание, 
Рz-орбиты если и имеет место, то оно сравнительно невелино: Ь2 � 0,05--;-
-7-0,12 .  Если подставить в неравенство (27) величину Ь2 = 0,1 или 0 ,15,, то 
получаем 

I EPz - Ed IJ\ Ed - Ed 2 2 j > 8  ИЛИ 4,7 .  
� q . х -у . · Эти условия соответствуют (или не противоречат) общей ситуации [Баль

хаузен, 1964; Sharпoff, 196.5 ] :  обычное расстояние до р-орбит порядна 
105 с:r.г\ тогда как d - d расщешrения примерно 15--;--20 · 103 см-1 и могут 
быть еще меньше. 

Другая особенность ряда наблюдаемых компл�ксов Мо5+ [Маров ,: 
Rостромина, 1979 ]. состоит в увеличении g ll при переходе от окружения р 
лигандами Cl- (где g ll = 1 ,97) к окружению с Вг (g ll = 2,09) и далее к 
I- (gн = 2 ,274) . Это обстоятельство п_ослужиJrо основой для следующего 
предположения: поскольку в данном ряду атомов величина IЛI последова
тельно возрастает, то для объясш�ния указанной аномалии, по-видимому, 
необходим надлежащий учет СОВ на лигандах. 

Заметим, однако , что общее доказатеJrьстuо или отдельный численный 
расчет, подкрепляющий такую интерпретацию, отсутствует. Более 1:ого� 
вес составJrяющей волновой фуннции на лигандах значительно мен�ше,: 
чем на центральном ионе , который сам имеет довольно большую величину 
IЛI (� 1000 см-1) .  · Поэтому поправка к g 11 , 'l'ребуемая от учета СОВ на 

. лигандах, выглядит неправдаподобно большой. 
1-\ачественно иное объяснение влиянию природы лигавдов на gn мы 

связываем с ·последовательным, в указанном ряду атомов , уменьшением 
величины \ Ed - Ed 2 2 1  = 24 1 в: 1 . определенной в базисе чистых ху х -у ' 
d-орбит. Такое поведение известно как экспериментальное проявление 
корреляции по спектрохимиче7кому ряду [�альхаузен, 1964; Figgis , 1966; 
Griffits, 1961 ] .  Очевидно, что малые значения 1 в: 1 в особенности б{rаго
приятствуют дю< сщше уровней, так и большим отклонениям gn от 2 ,0023. 

Ионы р1(р6) , нан известно, чаще всего находятся в состоя:в;ии, близ
ком к Pz • и в линейном по Л приближении g ll = 2 ,0023. Если от возбуж
денной d-конфигурацпи примешивается состояние dz2, то соответствие 
между g11 и g,ь качественно не меняется. И наоборот, в состояниях dx2_Y2 
и dxy g-факторы имеют, линейный по л сдвиг и в результате их примеши
вания gн. :может пр'ини:мать значения кан большие, так и меньшие,_ чем 
2 ,0023. 
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выводы 

Выражения для ЭПР-величин (19) , (20) , (23) , (24) внешне довольно 
близки с результатами МО-описания . В последнем, однако , трудно усмот
реть возможнuсть �мены основного уровня под действлеи нечетнаго потен
циала и в используемом формализме Абраг�ма � Прайса нельзя обосно
вать изиенение знака поправки к gll у ионов tP. 

nри симметрии D 4 связывание между d- и р-орбитами невозможно, 
а для центрасимметричных групп D 4h и С 41t запрещено по четности. Здесь , 
однако, важно учитывать возможность самопроизвольного пониженил 
симметрии комплексов вплоть до С 4 или S 4• Такой процесс может носить 
колебательный характер� т. е. как слабый псевдоэффект Яна - Теллера 
. [Берсукер, 1976 ] .  Пр'и этом выражениЯ типа (19) , (20) не изменяются, 
а величины а2 · и  Ь2 имеют некоторые , усредненные по колебательному 
состоянию , значения, не равные нулю. 

Авторы выражают искреннюю призлательность П .  В, Счастневу за  
обсуilщение :материаJюв работы и ценные критические замечания .  
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С. В. ГОРЯЙНОВ, А. П. ШЕБАНИН 

СПЕКТРЫ КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ 
И АНАЛИЗ КОЛЕБАНИЙ 

ЭДИНГТОНИТА, НАТРОЛИТА И ГЕЙЛАНДИТА 

Интерпретация колебательных спектров сложных каркасных соеди
нений затруднена из-за обилия полос, их наложения, трудности расчетов 
[Лазарев , 1 968 ] .  Только в 60-х годах были правильно истолкованы JIИнии 
комбинационного рассеяния (RP) кварца с учетом расщепления на про
дольные и поперечные моды (I,O и ТО) [Уилкинсон ,  1977 ] .  

Эдингтонит, натралит и гейландит - представители цеолитов,  на
шедших широкое применение [Б рек , 1976 ] .  Интенсивность RP цеолитов 
мала [Фланиген , 1980 ] ,  и только в последнее время с появлением мощ
ных лазеров стало воз11южным получение полных колебательных спектров. 
Имеется подробная работа по RР-спектрам бромосодалита, близкого 
к цеолитам по каркасу [Aria i ,  Smith , 1981 ] ,  а также таблицы RР-полос 
натралита [Pechar е·. а . , 1981 ] и томсонита [Pecl1ar, 1981 ] по существу без 
интерпретации , предварительная работа по натролпту [Архипенко и др. ,  
1973 ] .  

Представляет интерес сравнение спектров l{P эдипгтопита и натро- · 
лита - близких по структуре волокнистых цеолитов ,  а также волокнис
тых и слоистых (гейландит) минераJrов .  Отличается ли J{P мовокриста.тr
лов натралита р:з месторождения Чехасловакии [Pechar е .  а . ,  1981 ] и RP 
нашего образца из месторождения Горлосук в Хибинах? 

:Методика экспери�!ента,. Спектры RP были сняты на спектрометре 
ДФС-24 ЛОМО с вонбушдением аргоновым лазером ИГЛА-4 юrи 
JIГ-106M-1 в режиме работы с мощностью 0 ,5  Вт в лин�и 488 нм. Спектры 
ИR-поглощения - получены на Иl{-фурье-спектрометре фирмы <<Брукер>> 
IFS-1-13v.  Область Частот RP и ИR охватываJrа 30-4000 см-1 .с разрешением 
4 см-1 • Для RP использованы три монокристалла ,  у которых грани роста , 
спайности и срезы nерпендикулярно оси роста были обработаны до опти
ческого качества: эдипгтопит из месторождения Бёлет в Швеции разме-
ром 2 Х 2 Х 10 мм по осям (110) У (110) Х (001) с дополнительными 
гранями (100) , (010) ,  натралит из :месторождения Горлосук в Хибинах 
размером 5 Х · 10 Х 10 :мм по осям ( 1 10) Х ( 110) Х (001 )  с дополнитеJrь
ной гранью (010) , гейландит -из месторождения на р. Нидьщ (Сибирская 
платформа) размером 1 Х 1 0  Х 10 м:м по осям (010) Х. (100) Х (001) .  
Для даJiьнего ИR готавились таблетки методом прессования в полиэтиле
не и порошки образцов между полиэтиленовыми дисками без прессования. 

I\ристаллическая структура . Структура эдипгтопита Ва2[ Al4Si6020] • · 8Н20 и при комнатной температуре Р21212 - D� [ Gal l i ,  1976 ] и натралита 
Na16 [Al16Si24080] · 16H20 Fdd 2 - C;� [Брек , '1976 , с .  128 ]  составлена из 
цепей со звеном Al2Si3010 вдоль оси с. В эдипгтолите два звена ячейки 
антипараллельны, а в натралите все звенья параллельны. В натралите 
вместо гранецентрированной ячейки с Z = 8 форм. е д. N a2Al2Si3010 • 2Н20 
можно взять примитинную ячейку с Z = 2 .  В полостях каркаса , состав
ленного из алюм�натных и силикатных тетраэдров , находятс.!!__ катио
ны и вода, образующая водородные связи с кислородом каркаса и гидрат
ную неполную оболочку катионов . В ячейке Р21212 позиции С1(4), 2С2(2) 
заняты атомами эдипгтопита Ва2 [Al4Si6020 ]  - SI-120 :  Ва - С2(2) , Si(1) -
С2(2) , Si(2) - С1(4) , Al - С1(4) , О - аС1(4), I-120 - 2С1(4) . В примитив
ной ячейке Fdd2 позиции С1(4), С2(2) заняты атомами натралита 
Na4 [Al4Si6020 ] - 4H20:  Na - С1(4), Si(1) - С2(2) , Si(2) - С1(4), Al - С1(4) , 
О - 5G\(4), Н20 - С1(4) . 

Каркас гейландита Са4 [Al8Si28072 ] • 24Н20 ,  моноклииного кристалла 
Cm - С�, слож�н из звеньев Al2Si7018 [Брек , 1976, с. 1 38 ] .  

Фактор-групповой анализ коJrебаний. Предсказания чисел мод в эле
ментарной ячейке с nолновым .вектором К = О, следуя формулам [Лаза-
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Фактор-групповой анализ колебаний 

�Р �ij' FO 

· Иl\ M(FO 

Ba2Al4Si 8020·8H20 
8�0(1, 2) 
2Ва 
2Si(1) 
4Si(2) 
4Al 

20 о (1,  2, 3, 4, 5) 

2(Al2Si3010) 
Нолебанил звеньев 

рот 
транс 
транс. акуст 
рот 04 

Оnтические без 8Н20: 
внешние 
деформационнЬ'(е 
валентные 

168 
72 

6 
6 

12 
12 
60 

90 

6 
3 
3 

18 
.93 
51 
22 
20 

А 
а а 
ьь· 
с' с 

41 
18 

1 
1 
3 
3 

15 

22 

1 
1 
о 
4 

23 
12 
6 
5 

аЬ 

- с 

41 
18  

1 1 
1 
3 
3 

15 

22 

1 
о 
1 
4 • 22 

11 
6 
5 

ас 

ь 

43 
' 18 

2 
2 
3 
3 

15 

23 

2 
1 
1 
5 

24 
14 
5 
5 

Вз. f 
Ьс 

а 

43 
18 
2 
2 
3 
3' 

15 

23 

2 
1 
1 
5 

24 
14 
5 
5 

рев, 1968, с .  29 ] ,  с теми же результатами, с использованием метода Адам
са и Ньютона , прям:ого произведения позиционной и векторной симмет
рии [Уилкинсон, 1977 ] ,  приведены в табл. 1 .  Анализ мод натролитq. со
гласуется с данными [Архипенко и др . ,  1974 ] и расходится с [Pecl1a1' е. а . ,: 
1981 ] .  

В 'ячейке эдин'гтонита имеется 168 колебательных: степеней свободы 
41А + 41В1 + 43В2 + 43В3 , из них 93 оптические моды каркаса с катио
нами 23А + 22В1 + 24В2 + 24В3• Моды всех типов КР-активны , моды 
В1, В2 , В3 И:К-активны. В натролите есть 1 38 колебаний 34А1 + 34.4 2 + 
+ 35В1 + 35В2, из них 99 оптических мод каркаса с катионами 24А1 + 
+ 25А2 + 25В1 + 25В2 . Все моды :КР-активны, МОДЫ Al ,  В1 , в2 И :К
активны. 

К внешним оптическим колебаниям (без воды) отнесены трансля:qион
ные (tr) движения Ба:  Na, Al, Si и rot 04-либрации группировок Si(1 )04, 
Si(2)04 , близких к тетраэдрическим (см . .  табл . 1 ) .  Валентные колебания 
определяются жесткостью связей Т-О(Т = Si = Al) , деформацион
ные - жестr{ОСтью угла О -Т -0. Частоты колебаний <<свободного SiO 4>> 
(Td) приведены в [Ariai; Smitl1 , 1981 ] ,  см-1 : v2(E) = 350 , v4(F2) = 510,  
v1(A1) = 770 ,  v3(F2) = 1 150. , . 

Спектры КР эдингтонита. Гео?.l:етрии поляринованных падающего (i) 
и рассеянного (s) лучей К; (Е;Е.)К8 в направ.т:rениях Ь(сс)а , с( ЬЬ)а,. 
с(аа)Ь, Ь(аЬ)а,  Ь(ас)а, Ь(сЬ)а позволили на.йти все компоненты тензора КР 
и сИмметрию полос , выделить ТО-компоненту моды В1 (рис. 1 ,  табл. 2) . 
Из представленных 93 оптических мод каркаса с катионами в :КР обнару
жены 82 моды 22А + 22В1 + 1 5В2 + 23В3 (с . до_бавлением слабой А-ющы 
350 см-1 , закрытой лазерной линией 352 с�с1) .  Вследствие возможного 
LO -· ТО-расщепления мод В2 и В3 и невычтенных вкладов А-мод в не
диагональные компоненты тензора :КР следует считать надежным только 
число 21А . В спектрах И :К найдено 23 пика из разрешенных 70 мод без 
воды. Ширины полос :КР каркаса находятся в пределах 8 - 1 5  см-1 , поло
сы в области 100-300 см-1 более узкие . 
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Т а б л и ц а  1 

здпнгтоиита и натропита 

Fdd2-c;� Al А 2 Bl Bz 
аа l\P ац'fО NJ:. ьь аЬ ас ьс 1 се 

ИR Mi,PO с а ь 

Na4Al4Si6020 ·4Н20 138 34 3q 35 35 
4Н20 36 '9 9 9 9 
4Na 12 3 3. 3 ·  3 
2Si(1) 6 1 1 2 2 · 
4Si(2) 12 3 3 1 3 3 
4Al 12 3 3 . 3 3 

20 0(1 ,  2, 3, 4 , 5) 60 '15 15 15 15 
2(AI2Si3010) 90 22 22 23 ' 23 
Колебания звеньев 

рот 6 1 1 2 2 1 
· транс 3 о 1 1 1 
транс. ю{уст 3 1 о 1 1 
рот 04 18 4 4 5 5 

· . Оптичесние без 4Н20: 99 24 25 25 25 ' 
1 

внешние 57 13 14 15 15 
дефор�шционные 22 6 6 5 5 
валентные 20 ' 5 5 5 \ 1 5  

Проележены из�енения КР в монокристалле 1 Х 1 Х 3 мм при нагре
ве вплоть до разр,утения. Обнаружено увелиЧение люминесценции с мак
симумом 3000 см-1 от лазерной линии, вероятно,. вызванное ростом лю
минесцирующей поверхности · за счет микротреЩин, . возникающих при 
дегидратации. Появющсь новая полоса 778 см-1 с(аа)Ь с интенсивностью, 
промежуточной между 714 и 1056 ; возможно , что это колебание разорван
ной связи Si-0- . 

Спектры :КР натролита. Геометрии IП� (Ь  - а)(сс)(а + Ь) ,. c(bb)at 
. с(аа)Ь ,  с(Ьа)Ь ,  c(at:)b ,  с(Ьс)Ь,  c(bc)(L, представленные на рис. 2 и в табл. 3,: 
позволили выделить моды по симметрии и по LO - ТО-принадлежности,; 
кроме LO - В1• Из предсказанных 99 мод каркаса и натрия 24А 1 + 
+ 24А2 + 25В1 + 25В2 проележены 72 моды 24А1 +' 15А 2 + 1 2В1 + 
+ 21В2 • Отнесение полос к LO __: ТО-компонентам в табл. 3 дает расЩеп
ление 10-20 см-1 • Все КГ-полосы до 1100 см-1 достаточно узкие: 4-
8 см-1 . В ИН: найдено 35 пиков из возможных 74 мод без воды {рис. 3) . 

Интерпретация полос. Для отнесения полосы к определенному коле
банию использован метод симметризации группировок .атомов , аналогич
ный методу суперрешетки [Ariai ,  Smith, 1981 ] .  Звено Al2Si3010 при сим
метризац:ии Al = Si = Т принимает группу симметрии D2d . Суперрешет
ка с совпадающей позиционной симметрией должна иметь спрямленный 
ме�цепочечный мостИк Т --:- 0(1) ·_ Т. Мы ограничимся лишь МЩiеку
лярной симметризацией. Группа D2d <<свободнqй молекулы>> Т 508 понИ:жает
ся в кристалле до С2• Киелород 0(1)4  необходuмо рассматривать отдель
но. Внутри Т508 можно выделить блок Si(1)04 и симметризовать ero до 
тетраэдра (Td ) , остается кольцо Т 404(D2d) . ' 

Корреляция колебаний структурных единиц при переходе к кристал
лу (табл. 4) приводит к набору А-мод, выписанному в. табл. 5 .  Полосы 
А ,  А 1 (аа-, ЬЬ-, се-компоненты тензора) колебаний одного типа (внеш. ,  
вал . ,  деф.)  в эдинrтоните и· натролите , происходящие от А1(аа + ЬЬ, се) 
группы D�d • оси . а,  Ь которой повернуты в кристалле на "" 20° вокруг 
с-осй, , должны иметь большую интенсивность, от А2(-) - очень малую,; 
от В1(аа - ЬЬ) - среднюю, от В2(аЬ) - маJiую. 
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I, оmн. е8 . .  
Х4 

х�3 N бо 

х 6  !с 
XfO /\_ 
x t !с 
х5 

f\:/4 
x t 

1\: 
� 10l6 "30 � 90 
� !\о � � 10 
� 

�Q.OO 3400 1000 

6(сс}а 
А 

с"(аа) о 
А 

6(а6)а 
в1icJ то 

Ofc6}a . 
/Зз(о) 

800 600 400 
P uc. l .  Спеi<тры эдпнrтони:rа : I\P моноиристалла и И К-спентр поглощенпя .О ,38 мr:"см2 
пopomi<a, прессованного с KBr для области 4000-400 см-1 п в полиэтилене для обла

СТll 400-30 см-1• 

Для мод блока Si(1)04 возможна дополнительная градация интенсив
ностей при переходе Td - D2d . Наилучше� соответствие предсказанных 
и экспериментальных интенс:ивностей устанавливается в табл . 5 . Отнесе-. 
ние полос к колебаниям определенных группировок атомов означает не 
локализацию колебанил, а происхождение степени свободы и формы ко
лебания ,  в которые вовлекаютел все атомы каркаса. 
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А Ь(с с)а 

65 97 . 
121  
152 
235 278 
315 
359 
407 432 
530 
656 
714 
956 993 1056 

1660 
3500 

Т а б л и ц а  2 
Частоты полос RP п Иl{ эдпнrтошtта, см-1 

1 А 1 А 1 А 1 В , ТО 1 В, 1 В, 
с( ЬЬ)а с(аа)Ь средн.  Ь(аЬ)а Ь(ас)а Ь(с

.
Ь)а 

65 65 65 64 64,68 97 81 87 104 104 102 102 102 102 121 135 135 135 "133 132 13 1  136 152 152 152 "152 157 152 162 202 200 205 235 235 235 233 240 235. 236 278 278 275 275 292 292 295 3"15 315 315 309 338 330 342 350 345 359 359 357 380 374 407 407 407 404 399 406 432 432 432 430 433 428 504 504 494 494 530 530 530 530 530 . 530 531 599 599 598 594 582 656 656 655 655 624 690 692 7"10 714 713 709 700 702 758 750 752 756 956 956 956 956 956 962 961 993 993 . 993 995 994 994 982, 1010 1056 1056 1056 1056 1057 1055 1055 1085 1083 1085 1 103 1 103 1 102 1 1 1 0  1660 1628, 1660 3450 3450 3486 3490 3490 • 3487 3480 3480 3500 3556 3556 3560 3560 3550 3555 
, П р и м е ч а н и с. Не учтены остаточные вилады сильных полносимметрич

ных полос 65, 1 3 5 ,  1 52 ,  235 ,  530 в недиагональные компоненты тензора. 

Чтобы найти полосы связанных вращений тетраэдрических группиро
вок 04 и внутренних колебаний Т - О ,  О -- Т - О ,  достаточно рассмот
реть фазировку колебаний в тетраэдрах Si(1)04 и Si(2)04 и их корреля
цию с модами Т 508 + 0(1)4 •  Синфазность и антифазность колебан.ий тет
раэдров определяется через связывающий их кислоР,од Si(1 ) - О - Si(2),. 
в антифазно.м ,кислород почти неподвижен. Хорошее разделение мод на 
Jiибрационные (rot 04) , деформационные (v2) , деформационные (''.() , ва
лентные (v1 и ''з) ·коJiебания и пекоторая неоднозначность внутри этих 
областей продемонстрированы в табл. 5 .  

Значительное отличие интенсивностей (аа) и (ЬЬ) можно объяснить 
более сильной поляризуемостью ковалентных связей Si(1)-0-Si(2) ,; 
пJiоскость которых проходит приблизительно через ось с, а на:цравление 
связей вытянуто под углом .-- 20° к оси а по сравнению с поляризуемостью 
связей Si(1)-0-Al , имеющих больший ионный вклад. 

:Колебания воды. Спектры RP и ИR внутренних колебаний воды 
эдипгтопита в двух позициях состоят из дублетных основных полос, де
фор�rационных 1628 и 1660 , валентных 3490 и 3560 (средние значения в 
сантиметрах в минус первой степени) . Вероятно , моды v1 и v3 моJiекулЫ 
Н20 ЩlЮТ в эдингто!)ите одну широкую полосу из-за сильного искажения 
водородными связями в позициях 2С1(4) и диффузии согласно ЯМР [Бе
лицкий и др. ,  1981 ] .  

Спектр воды натролита имеет основные полосы R P  v 2  = 1634, v1 = 
= 3330, V3 = 3542 И слабые ДОПОЛНИТеJIЬНЫе V1 = 3187, v3 = 3385,. V1 = 
= 3227,_ v3 =" 3473 (средние значения в сантиметрах в минус первой степе-
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I, omн ед. 

1634 

3500 3300 

с(аа}а А, 

с(Ы)а А1 

о'(сс)6' А, ТО а'=а� о, о'=6-а 

с(6а}6 А2 

с(ас)6 д, ТО 

с(6с)а 82 ТО 

800 600 

J. 

400 

1 

200 см· 1 

Рис. 2. СпектрЫ RP монокристалла натралита (фотография записей RСП-4 на диа
граммной ленте) .  Сопоставf!МЫ по интенсивности только геометрип с(аа)Ь ,  с(Ьа)Ь ,  с(ас)Ь .  

Геометрия с(Ьс)а представлена двумя спентрами разной интенсивности. 
1 - остаточные полосы других геометрий; 2 - линш1 лазерной шrазмы 3 8 , 4  см-1. 

ни} . · Малое отличие частот разных геометрий рассеяния свидетельствует 
о сл абюi ·взаимодействии вода - вода. Дополнительные полосы возни
кают от воды, фиксированной в двух неосновных позициях (приблизи-' тельно 10 % ) .  Небольшал mирина полос (25-35 см�1) подтверждает нали-
чие протонного упорядочения во всех позициях. · 
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А1ТО • Ь'(сс)а' 

75 
104 
1 23 
140 

160 
196 
206 
242 

308 
345 
361 
4'15 
443 

'518 
534 
599 

704 
728 
965 
978 

1040 

1 083' 
1632 
3189 
3224 
3331 
3383 
3475 
3544 

А , . с(ЬЬ)а 

77 

125 . 
142 

160 

206 
242 
272 

307 

360 

445 
492 
534 

703 
727 

973 L T  

1 025 L T  
1046 т 
1076 L 
1089 LT 
1634 

• 3186 
3227 
3331 
3386 
3473 
3529 

Частоты полос RP и ИR ватролита, см-1 

1 А , · 1 А, 1 В, ТО · 1 В. 1 . 
с(аа)Ь • с(Ьа)Ь с(ас),р с(Ьё)Ь 

75 99 93 
106 115 106 

129 121 123 
142 141 135 

144 
160 170 162 

184 182 183 
206 211 216 221 
242 
272 273• 276 

289 297 
307 

336 331 329 
360 358 ' 360 
434 т. 413 415 
445 L 
522 495 514 496 
534 
598 588 576 

633 619 
703 708 723 
725 
965 LT 967· 965 

993 L T  996 988 
1024 LT 1009 
1047 т 10�6 
1071 L 1075 1047 
1083 LT 1092 / 

3190 3183 
3227 . 3227 . 
3330 3329 . 
3385 3385 -
3472 3471 
3542 3541 

в,то 
с( Ьс)а 

93 
106 
123 
135 
144 
162 
'183 
222 

277 
297 

326 
358 
415 

495 

604 

722 

964 

993 
1009 

1063 
1088 

' 1635 
3184 
3229 
3328 
3385 
3472 
3543 

Т а б л и ц а  3 

А1В,В, ТО 
и к 

75,90 
105, 112 

122 
134 
143 
161 

183, 197 
205, 219 

240 
263, 277 

290 

326, 347 
361 
417 
440 

- 484, 511 
542 

575, 602 
623, 677 

720 

967 
982 
999 

1040 
1061 
1090 
1635 
3187 
3224 
3328 
3391 
3461 
3539 

П р  11 м е ч  а н и е_. Ь' = Ь - а . а ' = а + Ь. L = LO. Т =  ТО. LT = :СО + ТО. 

Все полосы до 1200�см-1, записанные в табл. 2 и 3, достаточно узки и 
отнесены к колебаниям каркаса с катионамJil. Предположение об отсутст
вии четких полос внешних мод воды обосновано рядом экспериментов. 
В кристаллах гипса эти полосы слабее и шире других [BerenЬlut е .  а . ,  
1971 ] .  Только при 80 К наблюдаются четкие полосы внешних колебаний/ 

20 

* 
Q)' � 40 
� . (.) 
?' 'J 

� 1 3600 
60 . 

1500 1000 500 

Рис. 3. 'спектр ИI{-поглощения порошка натролита. Среднее И К  - 0 ,38 мг/см2 об
разца в KBr, дальнее ИК - 1,5 мг/см2 образца в полиэт[rлене. 
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Т а б л и ц а  4 
Норреляция колебаний структурных единиц 
Si( 1 )04; Т508, Т404 эдпнгтонита в последо-
вательности групп Td-D2d-C2-D2 и нат
ролита в последовательности I'рупп Td-

-D2d-C2-C2v 

А А А 

Е 
8 8 

Е 

в протонно-упорядоченных льдах 
[Sherman,  W ilkiнson , 198() ] .  Од
нако в :КР жидкой воды имеются 
две полосы: 50 и 1 70 см-1 [Mos
kovits, Michaelian, 1978 ] .  Дегид
ратация синтетических цеолитов 
не обнаружила внеmяих мод воды 
[Брек , 1976, с. 431 ] .  Проведеиное 
нами дейтерирование пороткового 
эдипгтопита · не привело к изме
нению И :К в области 50-700 см-1• 

СпектрьJ Н.Р натралита в неко
торых геометриях были сняты с 
усиленными интенсивностями и 
имели слабые широкие . полосы. 
см-1 : 814 (се) , 657 (аа) ,, 648 ( Ьс) -
648 плечо И:К, которые можно от

нести к внешним модам или ко второму порядку :КР на колебаниях 
каркаса. . 

Спектры НР гейландита . Предварительные результаты :КР гейландо
та представлены на рис. 4. Наблюдено 1 2  полос из 333 оптических мод 
(без воды) . Большое количество мод в ячейку и уmирение полос до "'"" 30 см-1 си.:Iьно затрудняют ин-терпретацию спектров и делают невоз
можным нахождени& -в КР и ИН. полпого .набора мод гейланди'та и ,  по-ви-
димому, Любого слоистого цеолита со структурной единИцей Т 901� .  

Обсуждение результатов. По сравнению с :КР натралита [PecJ1ar е .  а . , 
1 981 ] мы наблюдали дополнительно 40 полос (без учета воды) , отнесен
ных к 25 модам. Имеется ряд существенных отличий по интенсивностяы 
длЯ: многих полос и по частотам для двух полос. А-�юда 480-482 см·-1  
Pechar отнесена к измеренной нами аномальной моде 518(сс) ,  492(ЬЬ) ,! 
522(аа ) ,  разJrичие и анизотропия которой вызваны, вероятно , анизотроп
ными при:меs;ями, изменяющими ди?лектрическую проницаемость и (че
рез LO - ТО расщепление) частоq·у колебаний. Сдвиг полосы nоды 
3293 см-1 [Pechar, 1981 ] по сравнению с нашей полосой 3330 с:м-1 свиде
тельствует о чувствительности водородных связей к при.месям. Вероятно, 
JiaiiiИ спектры ближе к спектрам идеального натралита вследствие хоро
шего совпадения частот :КР и ИК и подобия спектров полносимметричнЫх 
мод натралита и эдингтонита . Интерпретация пoJroc каркаса проведена 
в этой работе· на почти полном наборе А-мод :КР натралита и эдипгтопита 
и может стать основой для обобщения на _колебательные спектры других 
цеолитов. Полученные результаты расходятся с интерпретацией [ФJJани
rен ,  1980 ] ,  выполненной на СПеi{трах поглощения поротков цеолитов в 

3420 
1 tf 1040 

1 610 
1 

а 
1612 

1 
_/\_ 

3700 " 3000 1600 1000 

Рис. 4. Спектры RP монокристалла rейландита. 
а - геометрия (а + ЬJ(са + сЬ + сс)(Ь - а),  б - геометрия а( се + са)Ь. 
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Т а б л и ц а  5 
Интерпретация полос RP полносимметричных колебаний здингтоmtта и натроmtта 

- 1  vcc, см 

1 t:..v ,  см- 1 

Эдинг-
тони т Натролит 

97 75 -22 . 
196 
206 

65 Акуст. 
1О4ь 104 о. 
121 1-23 +2 

135аЬ 140 +5 
152 160 +8 
235 242 +7 
315 308 -7 

278 272аЬ -6 
? 345 

359 361 +2 . 
407 415 +8 

432
ь 443 + 1 1  

504 518 +14 
530 534 +4 
599 599 о 
656 . 704 +48 
714 728 +14 

956 965 +9 
? 993а 

1103а 1083 -20 
993 978 -15 

1056 1040 -16 

По группировкам 
Si(!)O, , Т,О,, 0( 1) ,  

0zd(Td) 1 атомы 

Ва : Na 
Na · 
Na 

в2 } А2 
2( Ts0Io) 

B2(F2) 1 Si(1)04 

Al 

] Al Т404 Bl 
в2 

А� Т404 
A2(Fl) Si(1)04 
Bl Т404 
в2 Т404 

В1 (Е) Si(1)04 
Al Т404 
А1(Е) Si(1)04 

B2(F2) 
0(1)4 
Si(1)04 
0(1)4 

0(1)4 
А2 Т404 
B2(F2) Si(1)04 
в. Т404 
А�(А1) Si(1)04 

По тетраэд- / 
Вид моды р ам 

Si(1)0, , Si(2)0, 

gl транс 
а) Ва : Na 

-

трансе} внешние _ 
роте звеньев 

трансе Si(1) 
1 ' } транс 
Al, Si(2) 

сф Si( 1 ,2) ,  Al ] 
аф Si(1 ,2) 
сф Si(1 ,2) рот 04 

Si(2) 

сф Si(1 ,2) ) ] 
аф Si(1 ,2) v2(E) Деф 
сф Si(1 ,2) 0 т�о 

Si(2) -
сф Si(1,2+4(F2) 

Si(2) · 
Si(2) ) J Si(2) v3(F2) Вал 

сф Si(1 ,2) Т-О аф Si(1 ,2) 
сф Si(1 ,2)}v1(Al) 

П р  и м е ч  а н и е. а, Ь ,  Vaa , v00; сф , аф - спн- и антифазное ко:1ебание на мостике Si(1)
-0-Si(2). 

средней И:К-области с заведомо неполным набором мод , без выяснения 
симметрии и ТО-, LО-принадлежности мод. 

Выражаем признательностп И. А. Белицкому з� предоставленные 
:м.онокристаллы и разнообразную помощь в работе и Д. :К . Архипелка за 
обсуждение результатов исследования. 
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В. С. ЛЫСАКОВ 

О НЕКОТОРЬIХ ЦЕНТРАХ УФ· И ВИДИМОй ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 
В ПРИРОДНЬIХ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫХ КВАРЦАХ / 

1 

Цель настоящей работы - изучение методами оптического поглоще
ния (ОП), термовысвечивания (ТВ) ,  рентг�но- и термолюминесценци:ц. 
(РЛ ,  ТЛ) центров свечения и захвата (ЦС, ЦЗ) , ответственных за излуче
ние Si02 в области 335-440 нм и кривых ТВ (.КТВ) с Т м в интервале 430-
580 К .  Исследуемые кварцы имели дымчатую, желтую и темно-серую 
окраску разЛичной густоты. При выяснении механизмов их люминесцен
ции и построении моделей центров привлекались данные по ЭПР для ря-

. да образцов , приведеиные в работах [Солнцев и др. ,  1977 ; :Машковцев, 
1978 ] .  Перед снятием спектров и .КТВ ·кристаллы облучались '\'-лучами. 

. В спектрах ОП кварцев были обнаружены полосы поглощения 210-
220; 240-245; 300-305; 430.-440 ; 460-500; 62Q-670; 23о· нм: с, В2,  В1 , 
А3 , А2, А1 , G-полосы соответственно [Mitchell, Paige, 1956 ] .  В о  всех квар
цах наблюдалась А3-полоса, интенсивность которой пропорциональна 
концентрации лю;--дырочных центров [.Кр�йскоп и др. '  1975 ] '  являющихся 
в то же время ионизовщшыми ЦС, обусловливающими люминесценцию в 
области 460-'490 нм [Лысаков и др. ,  1969 ] .  Согласно [Hetherington е. а. , 
1965 ; Arnold , 197 3 ] ,  с ·с-, G- и Б2-полосами связ.аны дефекты электронноГо 
типа (Е1е ,  Е2е и SiЗ+e . . . Ov . . .  Al) , а с Всполосами - дырочного (Si4+ -
0-/Ме+ - Al) типа ·* .  По спектрам ЭПР в изучаемых Si02 ваблюдались 
Еы-парамагнитные центры (ПЦ) и центры дырочного типа О-/Н+ и О- , 
отжигающиеся наиболее интенсивно в диапазонах: 580-625; 430-450 ;. 
430-445; 475-580 К соответственно [Stapelbroek е .  а . ,  197'8; Солнцев 
и др . '  1977 ] . 1 -

. 
Спектры Jiюминесценции исследуемЬiх Si02 .характеризуются поЛо

сами в области 335-350 (Лm1) ,  около 355 (Лm2) и в пределах 375-380 нм 
(Лш3) .  Сопоставление этих спектров со спектрами поглощения в УФ-об
Jiасти п·оказало существование качественной взаимосвязи между интенсив
ностями полос с Лml, Лm2 и Лmз и интенсивностями С-, G- и В2-полос СQОТ
ветственно. Наличие подобных связей и корреляции Е1, 2-центров с ОП 
в области 210-230 нм позволяет считать , что люминесценция при 335-
350 и 355 нм связана с Е1е- и Е2е-ПЦ, а в интервале 375-380 нм - с В2-
центрами. В свою очередь , анализ КТВ кварцев с интенсивными дыроч-

* Здесь Ov - кислородная ванансия, ме+ - Na+ ·или Li+ '· знак '« . . . » означает 
разорванную связь; трех- ИJЩ четырехвалентная форма Si определяется чИслом целы·х 
тетраэдричесних связей Si -· О. 
110 



ными ПЦ, А1,2- и В1-полосами показал , что пики ТВ , спектральный состав 
.которых совпадает со спектральным составом полос ТЛ с Лm1 ,  Лm2 и Лm3, 
находятся главным о'f)разом в пределах температурных интервалов отжига 
В 1- ,  о-;н+- и о--центров .соответственно. Подобные же результаты, как 
известно, свидетельствуют об участии последних в роли дырочных. цент
ров захвата , т. е. они служат источником свободных дырок не только ,при 
ТЛ, но и при РЛ (известное радиационное обесцвечивание А-полос) . 

Опираясь на результаты работ по оценке Ет и Ел (тепловая и опти
ческая энергии ионизации ЦЗ) в Si02 [Mayer, Gueron, 1952; Lautout , 
1955 ] ,  можно заключить, что наиболее приемлемым соотношением, свя
Зывающим эти величины, будет Ет = 0,5Ел .  Ет центров ОП при 300 и 
220 нм в Si02 равны 2 и 3 эВ [Mayer, Gueron , 1952 ] .  По наш�м расчетам:. 
наибольшие значения Ет не превышают 1 ,2..!.... 1 ,3 эВ для о-- и о-;н+
центров захвата и порядка 2,2 эН для В1-центров . Из этих данных по Ет 
видно, что глубина дырочных ЦЗ меньше глубины электронных Е1 , 2е- и 
В2-центров . Поэтому можно говорить о протекании в изучаемых кварцах 
дьtрочной реко�бинационной люминесценции и реализации при этом би
моле�улярной юiнrтики све�Iен:И:я. Полосы издучения с Лm1 ,  Лш2 и Л.m3 
буду·r врзникать в результате рекомбинации дырок, освобождаемых из 
ЦЗ с ЭJiектронами , локализованными на Е1е, Е2е и Si3+e . . . Ov . . . Al соот-
ве1·ственно. · · · 

В некоторых генетически близких кварцах , содержащих в заметных 
концентрациях ионы Li+ и Na+ ,  присутствуют полосы РЛ(ТЛ) в двух 
смежных областях: 410-420 (Лm4) и 425-440 нм (Лm5) . В спектрах ОП 
этих же кварцев выделяются полосы при "" 270 и ,....., 290 нм (Д1-· и Д2-
полосы). , 

Для образцов Si02 : Na характерны Д2-полосы и !\ТВ с Tm в интер
вале 490-525 К (Тм (1)-пюш) , для кварцев с литием - Д1-полосы и пики 
ТВ с Тм в инт�рвале 430-460 К (Тм (2)-пики). Исследование спектраль
ного состава пиков показало ,  что пики с Тм(1 ) и Тм (2) высвечиваютел в 
полосах люминесценции с Л.m4 и Л.m5 соответственно . По данным термо
обесцвечивания , полный отжиг Д1 2-noJioc происходит вблизи 575 К .  
С учетом приведЕ:)нных данных и мате'риалов работ [Halperin, Halpl1 , 1963; 
(;reaves, 1979 ] следует ожидать, что наffболее вероятными центра'1rи ОП, 
ответственными за Д1 ,2-полосы, будут Е1 ,2-ПЦ, в состав которых входят 
ионы Li и Na: E1e/Li (Д�-полоса) , E2e/Na (Д2-полоса) . 

Анализ спектров ОП, ТВ и лiQминесценции образцов Si02 с Li и N a  
показал,  что в каждом отдельно взятом образце соответствующие интен
сивности спектров сопоставимы. между собой. Подобная «сопостави:мосты, 
по нашему мнению, позволяе.т сделать вывод о реализации пар типа 
Ele/Li - о- и E2e/N а - о- (ионы о с локализованными на ЩIХ дырками 

. находятся в ближайших коорд'hнационных сферах) , nредставляющих со-
бой центры поглощения , свечения и захвата. По ЭПР-данным, энергия 

· активации (Еа) электрона в Е1е = ПЦ (энергия , необходимая для возбулще
ния. электрона и его перемещения внутри центра) составляет 0,6 эВ [Маш
ковцев , t978 ] ;  Е а для дырки в о--центре ориентировочно может быть при
пята равной 2 эВ [ Greaves, 1979; Stapelbroek е. а . , 1 978 ] .  Значения Ет ,: 
вычисленные . по параметрам Тм(1)- и Тм(2)-пиков, оказались 0,68-
0,86 эВ . Сравнение этих Ет со значениямй Еа электронов и дырок дает 
основание считать , что в Е1 2/U- и Na - О--парах осуществляет-ся элект-' 
роино-дырочная рекомбинационная люминесценция: в процессе рентгено-
или термовозбулщения про�сходит делокализация электрона с sр3-гибрид
ных орбиталей ионов Si3+ в E1e/Li - о-. и E1e/Na - о- центрах и после
дующая их · рекомбинация с дырочными о- ионизованными ЦС, привоДя
щая к полосам ТЛ (РЛ ) в области 410-440 нм. ' . 
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Г. М. РЫЛОВ 

МЕТОД ИНТЕГРАЛЬНОГО ОТРАЖЕНИЯ РЕНТГЕНОВСКИХ ЛУЧЕЙ. 
ИЗМЕРЕНИЕ НА КРИСТАЛЛАХ GaAs 

Метод интегрального отражения, :в основе которого iJieжaт теория 
Зах·ариазена [Z achariasen , 1967 ,  1 968 ] и динамическая теория дифракции 
[Пинскер, 1974; Afanas'эv, PerstneY , 1969 ] ,  позволяет определить плот
ность дислокаций в широком диапазоне . .  Метод удобен в тех случаях ,  ког
да используется геометрия на отражение от <<толстого>> кристалла (брег
говский случай) , а кристалл обJiадает особыми свойстnами [Рылов , 1981 ] 
и многие традиционные методы неприменимы или становятся чрезвычай
но трудоемкими. К таким кристаллам могут относиться ,  например, те, ко
торuе одновременно обладают большим поглощением, малой прочностью 
(весыш мягкие и хрупкие) · и повышенной плотностью дислокаций 
(> 105 см-2) . 

В работах [Кузнецов , Калистратова ,  1975; Кузнецов , 1973 ] предло
жен вариант конкретного примРнения метода интегрального отражения,: 
в рабочую_ схему которого входит построение теоретического графика за
висимости экстинкционного параметра у от плотности дислокаций Nd � 
охватывающей очень широкий диапазон (от 103 до 1012 см-2) :  

У =  Rэ/Rмоз = f(Nd), (1) 

где Rэ и Rмоз - ив:тегральный коэффициент отражения для кристалла 
с плотностью дислокаций Nd и идеально мозаичного , соответственно. Хо
тя эта методика опирается па приближенные формулы работы [Stephan,; 
Loschaн , 1976 ] ,  с ее помощью , I\ак будет показано ниже , можно опреде" 
лять Nd с достаточно высокой достоверностью. 

В работе [Рылов, 1981 ] были теоретичес1ш исслеДованы возможности 
методики при неблагоприятных условиях , когда основные сведения о 
кристалле (структурный фактор, коэффициент линейного поглощения,, 
вектор Бюргерса дислокаций) известны прибл:изительно. Неточиости в 
указанных величинах непосредствР-нно сказываются на результатах 
определения ]'{d ,  хотя порядок этой величины опред�лить можно. 
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м 
Р ис. 1 .  Схема рептrеновсиоrо r:F---f:=1=3-��� 

ДRС на основе ДРОН-2.0 .  • .J 
1, 2  - Еоллиматоры, М - монохроматор, Н - исследуемый кристаJrл, Д -детектор, F - фокус рен1'1'еновсной трубни типа БСВ-1 1 .  

к . 

Настоящая работа поевящена иеследованию криеталлов GaAs' мето
дом интегрального отраженИя (брегговская геометрия) и сравнению его 
результатов с резуш.татами: метода селектИвного химического травления . 
Выбор кристаллов именно GaAs преследует две цели :  :исс�едование техни
чески важного материала еще одним перазрушающим методом; пррвер:kу 
рентгеновской методики определения плотности дислоющий на xoporno 
изученном в структурном отношении материале . 

Методика ::Шсперимента. Абсолютнос значение интегральной интен
сивности 'удается получить в то1й с.ТJучае , если можно измерить суммар
ную интенсивность пучка рентгено:псюt:х лучей, падающих на исследуе
мый Rристалл. Удобнее всего- это сделать в двухкристальном спектрометре 
(ДКС) , когда первичный пучок монохроматизирован отражением от со
вершенного кристалла .  То.гда 

(2) 

где w - угловая скорость перемещения кристалла , Е ,  Е0 - количество 
импульсов , зарегистрированных в отраженном и <<прямою> пучнах соот
ветственно. Так как в данном елучае интерес представлш�т н:ристашrы с 
боJrьшим.поглощением рентгеновских лучей, то в схеме ДКС и н расчетах 
задействовано жестн:ое IiiЗлучение AgKa1• 

· 
Измерения выполнены на серийно�f дифрантометре ДРОН-2 .0 ,  пре

образованпом в ДКС (рис . 1 ) .  С целью сохранения длительпой стабиль
ности монохроматизированпоrо пучна коллиматор 1 соединеп с монохро
матором М 1нестко .  Коллиматор 2 имеет дl\е диnфраrмы по 0 , 1  мм и выре
зает тольно Ка1-кiшпоненту дублета . Реа-ш111 работы рентгеновской труб
ки БСВ-1 1 (проекция фоi\уса 50 мюr) выбирался таюш, чтобы избеа<ать 
высших гармоник отражения. Достоверность результатов измерения по
вышалась многократным повторопием сканирования , кристалла с мини
мальной скоростью 1/64 °/ми:н. Диапазон сканирования �ffi ,брали в 2 ра
за большим полной ширины отражения (длн исследованных образцов 
GaAs � u> = 0 ,3-0,8°) . Таким образом , <<хвосты>> кривой качания вклю
чались в интегральную интенсюзность полностью. Таюне многократно u 1 u . измеряли прямон мопохроматизированныи пучок, с помощью которого 

· просле1-нивnли возможную длительную нестабиш,ность аппарата. В целом 
логре1trпость измерения · интегральной ин1·енсивности: была не хуже 1 %  . 

Геометрические параметры -мопохроматизированного пучка (ширина 
0 ,_1 мм, высота 2 ,5  мм) позволяли: вести измерешrя на малой площади об
разца. l'лубина проникнов'ения рентгеновских лучей в бреггонеком сим-
метричном случае для разных отражений от rl.посности (IП) меняется от 
6 до 28 юш:. Объем облучаемой обJiасти кристалла составлял, таким обра-
зом, около 2 · 10-2 мм3• 

· 
Арсенид галлия: - достаточно хорото изученный (структурно и 

кристаллофизичесни) материал , оп может быть использован в качестве эта
лона для проверни точности метода интегрального отражения , экспери
ментальных условий, сравнения с результатами определения .плотности 
дислон:аций по ямкам травления. Арсенид галлия относится к !re- · 

центросиwiметричным кристаллам и обладает большим потлощением рент
геновских лучей даже при АgКа1-излучении (176 , '1 см-1) .  В то же премя 
структура GaAs не имеет координатных параыотров, и все ато:-.1ы его на
ходятся в . частных положениях . Поэто'.iу точность вычисленных струк
турных амплитуд зависит только от табличных значений факторов атом-
8 Заказ .М 496 113 



Из111ереппые значения плотности дислокациИ N d в образцах методом юtтегралъпого 
травлением, 

h k l  2 3 4 

11i (1 ,8-3,0) · 104 3 · 104 . 3 · 104 

333 (1-1,2) · 103 2 ,5 · 104 3,2 · 104 3 · 104 

444 (0,9-3,5) · 103 2,8· 104 3,5 · 104 2 ,5 · 104 

555 2 ,5 · 104 4 · 104 3,5 . 104 
Химическое 

травление (1-4) · 103 (2-2,5) · 104 (2 ,  7 -3) · 104 3 · 104 

Ii р и м е •J а н н е.  1 -7 - номера образl{оВ. 

пого рассеяния и их поправш< па аномаJiьную дисперсию , к оторые бра
лись из работ [ International Ta Ьles . . .  , 1 974 ; Gromы, I .. iberman,  1970 ] .  
Линейный коэффициент логлощения для Аg'/(асизJiу'Iеюш вычисJiен 
исходя из данных работы [I-Ji�debrandt  е. а . , 1 975 ] .  Вектор Бюргерса \ Ь \ 

дислокаций принят равным 4 А.  Эти данные и рассчитанные коэффициен
ты интеграJiыiого отражения Rд и Нмоз ДJ!Я четырех порЯдков отражения 

от плоскости Ci11 ) собраны в табл . 2. Теоретические графики зависи11�ости 
экстиющионного параметра у = Rэl Rмоз от плотности дислонаций Nd 

для отражений 111 , 333, 444, 555 изобран ены на рис. 2 -;  
Образцы GaAs с разшrчной пJiотностыо ростовых дислокаций при

готовJiены в ИФП СО АН СССР , а селективное травление и подсчет вы
полненьт в .  и .  Юдаевым. На ОДНОМ из образцов быд сделан косой срf-1З для 
проверни распределения дислонаций по гл убине . Оказ·алось , что дисJю
кации распредслепы прюпически равномерно во всем приповерхностном 
слое , в котором происходит формирование брегговеного отражения . 

Обсуждение результатов. РезуJiьтаты определения N d рентгеновским 
методом вместе с данными, полученпыми при химическом селективном 
травлении, приведены в табл . 1 .  IIpи малой плотности дислокаций (по
рядка 1 03 см-2) разброс ЭJ\Спериментальных значений доволыю высок , 
несмотря на то,  что многократные измерения иптегральной интенсивности 
имели х орошую воспроизводимость . Этот факт свидетельствует о меньшей 
надежности измерений в пологой области к ривых , особенно для низких 
порядков отражений 1Н, 333. В области 104 см-2 рентгеновские измере

ния становятся вnолне у13еренными по отражениям 333, 444 и недостаточ

но стаби льными по 1П . Однако еоответств!Iе с результатами, полученными 
по ямRам травления, MO/IПIO считать лолным. 

При повышенной плотности дислокаций 105-106 см-2 рентгеновские 
данные становятся особенно достоверными, так как и в этом слуqае экспе
риментальные точюr попадают в наиболее крутую область графюш и ,  c.rre-

!tj .  
0,9 

0,5 

0, 3 
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P ttc. 2. Теоретпчесние · нривыо завnсrшости 
ЭliСТПШЩПОННОl'О параметра у ОТ ПЛОТНОСТИ 

дпслокацнй N d для GaAs, AgKa . - излучс-1 
нпе (шi:ала N d � логарпф�шчосiшя). Отраже-

нпя по Бреггу от плосностп (Е 1). 



Т а б л и ц а  
отражения u селективnы111 хи�шчесюш 

5 6 7 

8,5 - 104 ( 1 ,2-2) · 10-7 3,5 · 1 07 

7 · 104 ( 1 -1 ,6) · 107 2 ,5 - 107 

7 :104 (0,9-1 ,6) · 107 ( 1 ,3-3) · 107 

8 - 104 1 · 107 ' 2 - 107 

(5-7) · '104 � 107 � 107 

довательно , чувствитель
ность определения наи
большая особенно по от
раЖенюш 333 и 444. 

В о бл асти if\e свер х
в ысоiшх плотiюстей 107-
- 109 си-2 р аботает только 
одна кривая,  построенпал 
ДJIЯ отран�ения ПТ. ' Эти 
данные позволнют найти 
OIIT И�IaJI ЫIЫЙ вариант ДЛЯ 

наиболее достоверного ОII
ределенин 11лотности дис
локаций n данном конк-
ретном образЦе. 

В то .�ке в.ремя метод селекпшного травлевин 11ри Nd "....., 107 см-2 на
чинает терять достоверность ,  Tai{ к ак дислока ц и:онные ямки СJi и в шотся 
мегтщу собой. Со.ответствие резуЛI,тя.то в по дву�r методам ухудшается,  
11ри этом зпачеюш Nd п о рентген овск и м данным бош,ше и это , оче видно ,  
объясняетсн тем ,  что метод интеграл ьного отраrненин <<чувствует>> су�rмар
ные наруmенюi: структур ы ,  I<аторыс 11югут быть результатом воздействин 
не тол ь:ко дисJIОI<аций, в ы х одящи х на nоверхпасть кристалло в ,  но и заJiе
гающих пара.тшельно пове рхности . В обJJ асти '''е Nd < 103 см -2 чувстви
тел ьность рентгенонског·о метода те р яется,  тю\ как коэффициент и нтег- . 
рального отражен ин На п рибJt и жается к Rц дл я идеаJi ьно сонертеиного 
к ристашш . Наоборот, метод селсктн вного· XИlii J I 'Шcкoгo траюrения в этой . 

· области BIIOiJHe работоспособен u п  101ъ до самой иалой плотности дислока
ций и MOii\OT регист р и ровать дari>e. отдеJrьные днсJюr<ации при усЛовии ,  что 
они иерееекают пове р х ност ь под большим углом . 

Такюr образом , оба метода вза'гшно дополняют друг друга и дают 
особенно надежные и IIОш1ые результат ы ,  когда применяются " в месте. 

Особый инте рес п редставJI Я ют рез удьтаты,  поJiученные по рефJrексу 
55g_ 0J>азалось,  что тол ы�:о длп ::>того отражения эксперимента.J;I ь н ы й  
к оэффи циент отражения R�  мен ь п !е . минимально возможного , в ьiчислен
ного согласно ди:намичесrюй теор и: н · ( R;) дшr ма.JrодисJrокационного обр . 1 

(Nd � 103 йг2) . Так как н а  други х рефлеi<Сах (lП, 333, 4'44) соотноше
ние Rэ < Rд не :н;абшодается , б ыло сделано п редположение , ч1•о общий 
тешюной фактор струнтуры GaAs В � 0,629, первоначально взятый на
м и  и з  р аботы [Matsнsllita ,  Пayaslli , 1977 ] ,  нескоJrько з анижен . В т о  же 
время наших экс11еримснтальньrх данных в полне доататочно , чтобы уточ
·нить Вобщ (В06щ - тангенс у гл а  наклона экспериментальной к ри в ой к 
оси абсцисс) ; 11остроив графnк зав гrсююсти ln (Fэl Fnы ,1 ) от (sin 8/Л)2• 
Для его построевня м ы  ныбраJr н  :жспе рименташ,ные данные п о  обр . 4 с 
Nd = 3 - 10-1 с�гZ, так нак для не го получены очен ь  стабильные значения,. 
точно совпадающие с рез уJi ьтатамн метода травления . Данные этих рас
четоu собраю�r в табл . 2 .  Па l' раф шш (рис.  3) хорошо впдно � что экспери-
JIIeHT:1Ji bHЫC ТОЧКП JIOi:E\aTCH ТОЧПО Па 
пршrую , включап рефJiекс 555 , чу nст
в ительность и нтенси вности J<ото ро
го н и зменениям тепJiового фактора 
з начительно вышr- , чем для пер вых 
тр�х ·оп , З:'Ш, 444) порядков отра-

Рис. 3. График для определения топлово
го фантора В обЩ ДJIЯ GaAs. 

8* 

о " :0 - 0. 1 �.t."' ' "-.. 
I.C'J -02 -::::::._ ' t::: "" -0,3 

0,2 0,4 
(s;пej/l) 2 

О, б 
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Т а б л и ц а  2 
Интегральные о.тражеНIIЯ и структурные аJ!шлитуды для GaAs 

illt l 1 R�103 • 10' 1 
IH 1 70,4.7 32,о 
333 1 6,94 5,52 
444 1 1 ,79 4,01 
555 2 , 1 6  1 ,27 

l Ro • 10' j Ra • 10' 1 Fnыч (обр . 1) · (OGp . 4) 

33 34,24 1 57,91 
5,74 6 ,53 1 00,97 
4 , 1 5  4,95 1 12,57 
1 ,1 8  j , 58 63,34 

1 Fэ (ПО обр. 4) 

1.52 ,43 
86,74 
86,06 
43,24 

П р и м е ч  а и и е. Fвыч - струитурная а�шлнтуда, вычисленная без уче
та �еnлового фантора. 

' 1 
жeHJiiЙ. Из графика следует,  что общий тепловой фактор структуры 
GaAs должен быть не 0 ,629 , а 0 ,633. 

ВЬIВОДЬI 

, Чувствительность (следовательно,  и точность) 11rетода интегралЬного 
отр ажени,я зависит не только от точности вычисления г р адуировочных 
графиков. но и от х аракте.рriстики используемог о  отражения , а также 
диапазона плотности дислокаций в кристалле : чувствительность опти
мальна при Nd = 105-108 с�г\ НО теряетсЯ при Nd � 103 . с:м-2• 

Результатьi опреДеле!'rия плотности дислокаций двумя методами 
(рентгеновского интегрального отражения и хюrического трав.11ения) 
сравниliiЫ мепщу собой в области N� = 104 :- 106 см-2 , но метод интеграль
ного отрющшин значительно результативнее и надежнее при повышенных 
плотностях - 107-109 см·-� .  · • · 

При оптимаJrьных усJiовиях эксперимента рентгеновский :метод при
годен не только ДJIЯ достоверного определения Nd , но и для уточнения та
ких струrи·урirых харакiеристик , как теплоuой фактор ,· а следовательно, ' и структурная амплитуда и др. 
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Г. М. РЫЛОВ, Т. А. МАТРОСОВА. В. Н. МАТРОСОВ, 
И. Н. СОРОКИН 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПЛОТНОСТИ ДИСЛОКАЦИЙ 
В СИНТЕТИЧЕСКИХ КРИСТАЛЛАХ БЕРИЛЛАТА ЛАНТАНА 

Бериллат лантана ( La2Bc205,  моноклииная сингони Я: , , п р .  гр . С2, 
z; т 4) относится к сильнопоглощающим рентгеноnсюш л учи кристал
л а м .  Дислокационная струi<тура его nрактически не изучена,  и ,  следова
теJL ЫIО ,  неизвестны nростраистнснная. ориентаци я ,  распределение по 
к ристаллу и параметры д:ислоiнщнй, в основном определяющие совершен
ство к рупных . безблочных нристаJшов. Н аиболее простой и Эl{СПрессный 
�rетод определенИя плотности ди'слокаций (N d) - химичесное селеl{тив
ное тра вление - можно примеrшть тольно в том случае , l{ОГда существу
ет уверенностJ. , что ямки травлени я соответствуют тем дислоl{аци ям, кото
рые перссекают поверхность образца под большим углом. С другой сторо
ны , релтгеновСI{И:Й метод и нтегрального отражения позволяет определять 
плотность дислоl{аций в приповерхностном слое l{ристалла независимо от 
нонфигурации дислонационных линий, причем 1Nd может быть любой в 
диапазоне 103 - 109 см- 2• . 

Из11-rеренил: и нтеграJiьной интенспвностн производятся н а  малой nло
щади (лоl{альпый замер Nd) и ,  сл едо вател ьно, по рент генавеним данньш 
трудно получить обзорную нарти в у  распределения дисJюкаций, I\ai{ это 
пол учают по ямкам травления. Т:ш как оба метода взаимно дополняют и 
нонтролируют друг друга , то наши пссJrедования присталлов La2Be205 
выnолнепьr обоими метадамп посJrедовательно на одних и тех /:he образцах . 

l\Iа1·сриал и подготовr<а ero дшi псследовапюr . Н.ристаллы берилл эта 
лантана ·выращены из расплюза методом Чохральского [Матросов и др . ,  
1 977 ] в атмосфере аргона на ориентированную параJJлельно [010 ] за трав
н у .  Распл ав был стехио:м:етричес ного состава Или cJr aбo легирован добав
лением редноземельных элементов ( 1 -2 % ): Диаметр одного из нристаллов 

' варьир,овалсл от 10,5 до 1 5  м м 1 с тем, чтобы ПР9СJiедить , нан и11r образоl\[ 
изменение диаметра образца nлинет на дефею·ность нристалла при nосто
янно11I диаl\[етре иридиевого контейнер а .  Выраще н н ый так и м  образом 
кристаJш был расnилен н а  шесть nл астин nерnенди:нуJшрно оси роста 
[010 ] (см. 1рис.  1 ) .  Каждая из nл астин nосле мех аничесной обработни noJiи

poвaJracь х имически в 40 % -нoJ\I водном растворе Н3Р04 при сшiбом: кипе
нии для удыrения нарушен·ного,слоя .  Поверхность пластин была г�адная, 

Р rtc. 1.  Схематичосное изобраr.ноипо крн
сталJiа борпJiлата Jrантана, выращонио1·о 110 

методу Чохральсноrо. 
1 -6 - IOJ2CТJJHЫ, выре�апные nерnенднную•рно 
осн роста [ O l O J .  На nластш.,ах 2, 4 , 6 no"aзat�o 
раслределе�ше I(IJСJЮкаций (по нмна>� тpaDJJell нH).  ll - nыделешш n·ropoii фазы. 

j 060 

060 

Рис. 2. Дпфранцнопныо HpiJnыe нача
Н I J Я ,  nо.тrучонные na дн:с. 

а - мононристаJIJI с Nd = 1 04см-2; б - блоч

ныii нр11сталл. · 
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Т а б л и ц а  
Измеренные и вычисленные характеристщш 1\рttсталлов La2Be205 

F calc [по По vнспернментальным данным: 
Ha пis, ' R ;,юз • Fвыч 1 1 AgKa, Rд . 1 0 'рад R моз · Yake l ,  · 1 0 'р ад Fa Rд · 1 О'рад 1 068] ' · 1 0 'р ад 

4,366 29 1 30,7 2 1 1 ,3 284,3 283,3 29 ,52 1 98,0 
8,758 241 12 ,3  70,8 252,8 265,4 1 3 , 1 8  84,8 

13,203 88,6 1 ,84 3,77 75,4 76,6 1 , 93 4 ,45 

П р  н м е ч  а н " е. Основные харантер11стиюt La,Be,O , ;  использованные в раб()те: а = ·7,5356;  Ь = 7 , 3 3 8 7 ;  с = 7,4387 ; (3 = 91 ,55°;  Ун•! = 4 1 1 , 7 А'; l.t = 1 0 8  см-• (AgKa 1 ) ;  j b\ = 7 ,5A, 

слегка волнистая и удовлетворяла условиям , необходимы:м для исследо
вания рентгеновским методо:м двухi\ристального спектрометра (ДI\С) . 

Схема расположепил срезов кристалда (пдастины 1 -6) и места обра
зования дефектов типа выделений (пузыри и · вкдюченил другой фазы) 
поназаны на рис . 1 .  Так нак призатравочная область нристалла еыла явно 
дефентна ,  то для номпденсного изучения дислоi\аций разрезана толыю 
нижняя его часть . Химичесни полировацные пластины иссJiедованы мето
дом интеграJiьного отражения р()нтгеновсних л учей, после чего они бы,iJ:и 
протравJiен:ы селективным трnви rоJiем. 

МетодИI(а исс.uедования. Измерения интегрального J\оэффициента от
ражения рентгеновсних Jiyчeii R� выполнен ы па дифраi\'Тометре ДРОН-
2.0 ,  преобрnзованном в двухнристальпый спыпрометр . Методина съе,,ши 
подробно описана n статье Рыло в а <<Метод интсграJiыюго отраiнения . . . >> 
(CJ'•·( .  наст. сборник) .  ПараJIJiельно с I\оличествеш-Iыми измерениями Rэ 
записыnаJiись дифрющиоiпiЫ·е кривые качания , характеризующие суб
структуру образца . Примеры таних· кривых образца , имеющего блочное 

�строение (2а) и не имеющего блоков (2б) , поназаны на рис. 2.  В соответ
. ствии с реаJiьной струнтурой нристаш1ов  интеграJiыюе отра;.нение Rэ 

блочного образца значительно больше по сра внению с бсзбJiочным , таи нан 
границы блонов содержат повышенное ноличество дисJiо�аций и вносят 
свой внлад в сущнарную интеграJiьную интенсивность; N d блочного об
разца �106 см-2• 

Рентгеновсине измерения пропзводиJiись,  нан правило ,  в трех точ
нах наждой пластины :  в центре и n то�шах 3 мм левее и правее от него. 
Теоретичесние кривые зависимости у = Rэ 1 Rмоз = j(N d) -и эксперимеu;о. , 
таJrьные измерения , Hai{ и ранее [ Рьш ов ,  1981 ] ,  выполнены для жесткого 
АgКа1-изJiучения , чтобы пошrзить ноэффициент линейного поглощенил 
(табл . 1 ) . . 

Первоначал:r.но были сдеJiаны расчеты графинов и значений iштег
ральных ноэффициентов отрю1�ения для идеаJi ьно· совершенного ( R�1) и 
идеально мозаичного ( н:103) r\ристаллов с испол ыованием структурных 
а:мплитуд Fcalc • взятых из работы [Haпis, Yakel , 1968 ] .  Однано измере
ния па бездислокационном кристалле .N2 1 * (см . табJI . 1 )  показюш,  что из
меренные R0 ДJIЯ о·iраженил 020 меньше вычисJrеrшых Rд. Согласно дина
мичесной теории расселпил рентгепо всr\IIХ лучей совершенными I>ристал
Jшм:и , Rд не мошет быть больше Rэ . .. Следоuательпо , ведичины ,  входящие в 
формуJi у  для Rд, недостаточно точнь-r . В первую очередь этими величина
ми могут быть F и f..l , coгJiaCiio данным [Р ылов ,  1 981 ] . 

Для выяснепил этих двух моментов были сдеJiаны расчеты струнтур
ных амnJiитуд с испо ьзованию1 координатных параметров атомов струн
туры La2Be205 из работы [Harris, Yal<el , 1 968 ] . ОказаJiось , -Fвыq значи
теJrьно отJrичаются от Fcalc (см . табл . 1 ) ,  причем, как и• пpeдnoJiaгaJrocь, 
структурная а:мnJiитуда отражения 020 уменьшиJiась. Поснольну возник-

* ДJIЯ контроля совершенства обр. 1 была получена рентrеновсrщл топоrрашrа 
по методу Ланrа, 'показавшал отсутствие ,иислокаций. J 
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Рис. 3. График эавпспмостн экстпнк- -

у 
0,9 

о, /' 
цпонноrо параметра у от плотностп 0,5 1 ___ _ 
дп слонацнй Ncl для моноi<ристалJI()В 

бсрпллата лантана, AgK � -пзлучс- 0 3 �1 ' 
ние , отражснuл 020, 040, 060. 

0,1 
10 103 105 10 7 109 

Nd , см-2 

л а неопределенность в выбgре F, мы предприняли попытку эксперимен
тального определения структурных амплитуд , предполагая, что безди,сло
кационный кpиcтaJIJI М 1 по качеству близоi< к идеально совершенному . • В этом случае Rэ можно принять за Rд , которая вырашается формулой 
[Afanas' ev, Perstnev, 1969 ] ' 

R 
. . 8 е2 F .  Л 2 С р 

( К F - · - · --- ·  . s q) = . 
д - З:rt siп е mc2 V ' . ' 

откуда можно вЫчислить F3 : 

(1)  

/ (2) 

В в ыражение,  обозначенное ·К , входят величины , которые не могут су
щественно повлиять на значение F3• Измерения Rэ па ДКС, вьшоJшеппые 
многократно и в нескольких точках обр. 1 ,  привели к следующим значе
ниям интегральных коэффициентов для трех порядков отрюr ения от 
ПЛОСI<ОСТИ (010) :  R0(020) = 29,52 . 10-G ;  Rэ(О40) = 1 3 ,18 . 10- 6; R3(060) = 
= 1 ,945 � 10- 6 ,  I<оторые использованы для �ычисления Fэ (см. табл . 1 ) .  
Эти значения F а взяты для дальнейших расчетов как наИболее достовер-

, ные.  Вычисленные нами теоретические Fвыч (см. табл . 1 )  более соответ
с:гвуют экспериментальным данным , чем Fcalc >  и немного отличаются от F3, особенно для рефлеr<сов 020 и 060. После замеров Ra (отражения 020 , 
040 и 060) для каждого обра31 \а вычиvляется энстинкционный параметр 
у = RэfRмоз> а затем по графину типа того , что приведен на рис . 3, опре-
делялась плотпасть дислонаций. 

· 
Эти же образцы, т .  е .  по.пированные химически, обрабатывались 

селентинным травителем [Цветi<ов ,  Матросов , 1 981 ] до появленlш' ямок -
выходов дисло:каций на поверхность. В данном случае для селеr<тивного 
травления использовался 10 %-ный водный раствор HCl при Т ·= 60°С. 
Травление проводили в сосуде пз молибденового стенла ;  .помещенном в 
стек шннуто водяную баню с ::эдеi тропроводным покрытием . . Размер и 
форма ямок при этом были таковы ,  что позволили измерять их плотность 
вплоть до 5 - 105 см-2 •  Замеры прои зводились· в разных частях пластин � 
в центре и на периферии , · а затем усредиялись . 

Результаты и их обсу;кденле. l {ю< уп:;е отмечалось , но:1.-шленсное ис
следование дислокаций дает наиболее достоверные резуJiьтаты, а они уже, 
в свою очередь , могут быть уверенно использованы при отработк� Или 
коfiтроле технологиИ nыращивю-tи:я кристаллов или для других целей. 
В связи с этим n перl'!ую очередr, нас интересовало соответствие резуль
татов,  полученных рентгеновским и tхимиче.ским методами. Плотности 
ямок - травления в центре и па периферии пластин и средняя плотность 
дислонаций, измеренная в несi<аJтышх точках пластин рентгеновским ме.,-
тодом, приведены :в табл . 2 .  

· 
Прежде всего :можно отметить хорошее совпадение результатов опре- . 

деления Nd обоими методами. Разброс значений в табл . 2 обусловлен не
равномерным распределением дислонаций по сечениям нристаллов. 3на-
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Т а б л и ц- а  2 
Результаты ПЗ111ерения плотности дислокаций рентгеповск11м методом 11 по ямкам трав

ления в кристаллах La2Be205 

No обр, 

1 

2-1 
2-2 
2-3 
2-4 
2.-5 
2-6 

3 

4 
5 
6 

Нристалл 

Нелеrироваrmый 
То же 

)) ' 
)) )) 
)) 
)) 

С добавкой 1 -2 %  
неодима 

То же 
)) 

Нелегировапный, 
блочный 

, Химическое травление, 
Дламетр се- ' Nd, см-2 
чеrшя крис- l------.-----талла, мм 1 центр периферю1 

12,5 
14 
14 ,5 
15  
14  
13,5 

о 
1 ,6 · 103 

4 · 1 03 
5 · 102 

� 105 
1 · 104 

1 ,3 · 104 

о 
4 · 104 
2 · 1 04 
3 · 104 

( 1 -5) · 104 
1 · 104 
2 · 103 

104-10• 
' 105 
(1 -5) · 104 

Рентгеновские измерения, N d• 
см- 2  

о 

(3,3±0,3) · 104 
103 

(4,3±2,1 ) · 105 
(2,8±0,8)· '1.04 ' 
( 1 , 1±0,4) · 1 04 

'(2,4±2) · 105 
(2,8±) · 1 05 
(4,5±) · 1 04 

1 06 

ченил Nd по ямкам травления меньше рентгеновсних , и это занономерно , 
тан нан не все дислоr�:аци и ,  присутствующие в образцах , регистрируютел 
методом ямок травления , а лишь те , которые иерееекают поверхность 
под большим углоl\1 . Эти различил , нак видно из табл . 3, не вуалируют 
общие заиономерности , действующие при выращивании нристаллов.  
Рентгеновские данные надо считать бол ее достолерными, ибо интеграль
ная интенсивность чувств:итедыrа ко всем пмеющимся в п риповерхност
ном слое рис.тюнациям. Одшщо рентгеновский J\Щ'.ГОД дает толыш оценоч
ные значения , rюгда N,1 < 103 см- 2 (пластина 2-3) (см. табл . 2) .  С другой 
стороны, · при N d > 1 05 л.мки тра вления сливаются друг с другом , и мало
информативным становител Хiшичесюrй метод (обр . 4 и 6) .  · Исследование ямок травления в ы нвило нерав номерное их распреде
ление п о  сечениям , свя занное с изменениями ди аметра нриста.лла при 
выращивании.  Верхние · шщстины 2-1 и 2-2 имеют неравномерное распре
деление Nd по диаметру: их центральная часть относительно менее днсJIО
кационнал , а па перифери и  набл юдаютел снопления дислокаций. С уве
личением диаметра растущего кристалла до 1 5  J\Ш происходит выделение 
включений (пуз'ыри и вторая фаза) и . интенсифицируется образаванне 
дислокаци й ,  ·вероятно , свнзанное с этими включениями ( пластина 2-4 , 
Nd > 105 CJ\C 2 ,  с:м .  табл . 2 ) .  При: дальнейшем постепенном снижении диа
метра кристалла шютностъ дислокации снижается д·о Nd = 2 ,8 . 104 и 
1 ,1 . 104 'с:м- 2 в nл астинах 2-5 и 2-6 соответственно . Наблюдения за други
ми криста ллами , аналогичными изучаемому , поз воллют сделать вывод , 
что изменение реальной струнтуры з ависит от соотношения · диаметра 
кристалла и диаметра тигл я .  Характер распределения дислоrшций таюне 
меняется .  Н ачинал с пластины 2-4 уже нельзя выделить центральную 
часть как :малодислокационную . Неравномерность распределения в nшl.
стинах 2-4 - 2-6 островная:  встречаютел сгустки и разрежения дислоюt
ц'ий по всей поверхности образцов.  Танал локальная неравномерность 
сказывается и на изм�рении рентгеновским методо м ,  что отраrl:\ено в 
табл . 2 в виде пщrравок . 

Образцы 3-5 легированы неоди:мом (1 -2 % ) . Оба метода дают павы
щенную плотность дислокаЦий; ренsтеновсний : 2 ,4-2,8 · 105 см- 2 (пд асти
ны 3 и 4) и 4,5 · 104 (пласти на 5) . Количество ямок трюшени я , кан и в не
легированных нристаллах , дает нескоJIЬkо меньшую N d (2 · 104 ·и 105 см- 2 
n пластинах 3 и 4 соответственно и 7 - 103 - 5 - 104 с11г2 в пластине 5). 
Центральная часть менее дефектн а ,  чем периферия.  
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выводы 

Методы определения плотности дислокаций в бериллате лантана 
(рентгеновский по коэффициенту интегрального отражения и химиче
�I<ИЙ - по ямкам травления) дают сопоставимые результаты, и, еледова
тельно , ямки травления соответствуют выходам дислокаций на поверх
ность пластин. 

Комплексное изучение дислокаЦий в бериллате лантана двумя ука
занными м;етодами дает значительно более надежные резул·ьтаты , чем 
какой-либо один· метод , по следующим причинам: 

диапазоны измерения обоих методов различны и ш�рекрываются 
только в области Nd = 103 - 105 см-2 ; 

химичесний метод не обладает полной достоверностью, когда не из
вестны основные характеристини дислокационной структуры (например, 
направления и конфигурации дислокаций) ; 

метод интегрального отражения не дает обзорной картины распреде
шшюr дислокаций , так ню� единичные замеры локализованы Н/1. неболь
шой площади поверхности образца. 

Методом интегрального отражения можно получать некоторые точ
ные структурные данные о кристалле (напрИмер, структурную амплиту
ду отдельных ре/рленсов) , когда известна его реальная структура и плот
ность дислонаций. 
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В. П. СОЛНЦЕВ, Т. В. ДЕМИНА, М. А. МИХАЙЛОВ 

ИЗОМОРФИЗМ НЕКОТОРЬIХ ИОНОВ ГРУППЫ ЖЕЛЕЗА 
В СОЕДИНЕНИЯХ СО СТРУКТУРОй БЕРИЛЛА ПО ДАННЫМ ЭПР 

·известно , что берилл· обладает гекоагональной симметрией (пр. гр. 
P6/mcc [Соловьева , Бакакин, 1966 ] ) ,  а кордиерит имеет как генсагопаль
ную разновидность - индиалит (пр. гр. P6/mcc [Miyashiro , 1957 ] ) ,  так и 
одну [Putnis, 1980 ] либо несколько [Miyashiro , 1957 ] ромбических поли
морфных модифинаций (пр. гр. Cccm) , отличающИхся степенью упорЯ
. доченности атомов , оцениваемой по инденсу искажения ( �) .  Для гекс1\го-
нального (разупорядоченного) кордиерита � = 0,00 , а ромбического 
(упорядоченного) - 0,00 � � � 0,30 . Ср<J.внительно недавно путем твер
дофазного синтеза [Валеев , Дмитриев, 1975 ] и методом кристаллизации 
из раствора в расплаве солей [Михайлов, Демина, 1981 ] .получено соеди
нение Mg2BeAl2Si6018, названное бериллиевым индиалитом , которо-е по 
ряду характеристик (в частности, по � = 0,00 [Михайлов , Демина, 1981 ] }  
можно считать гексагональным и изострунтурю�rм бериллу.' 

' _ 
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В ранних работах большое внимание ·уделялось ЩеJIО'iньtм элем�нта:и 
в бериллах [Фекличев , 1 964 ] и _ замещению Fe2+ --+ Mg2-!- в кордиеритах 
[Miyashiro , 1 957 ; Winchell , 1 937 ] .  Считается , что в кордиерите Fe2+ в ос
новном замещает. Мgн в октаэдрическом окружении, а Fea+ - межколь- , 
цевой лi:+ [Fraye е. а . , 1968; Кицул и др. ,  1 973 ] или 95% РеН распол ага
ется в позиции Mg�+ , а остальные Fe2+ и Fез+ - в структурных J{аналах 
[Goldman е. а . ,  1 977 ] .  Одновременное исследование спектров ЭПР и 
электронных спектров оптического ноглощения природных кордиеритов 
показало [Солнцев и др. , 1982 ] ,  что 70-90 % ио�ов ,Fe2+ замещает Mg�+ 
и ответственно за широкие полосы ноглощения с максимумами при 995 
и 1 1 70 (а) нм ,.--- переходы 5А(5Т) --+ 5А(5Е) .  Остальная часть ионов Fe 
занима�т тетраэдрические позиции АlЗ+ в виде Felt + м+ в интерстиции -
широкие полосы при 950 ( В ,  у) и 2230 (а) нм· (переходы 5А --+ 5В и 5А --+ 5А 
Fe�t)  и Fез+ --+ Аlз+ (ЭП.Р) .  Корреляция интенсивности центра ЭПР Fe�t 
и полосы ноглощения при 570 ( В ,  1') нм позволяет указать , что электриче
ские дипольные электронные переходы в обменно-связанных парах Fe�� 
- Fe�� ответственны за это ноглощение и сирене)Зую окраску природного 
кордиерита [Солнцев и др . ,  1 982 ; Бахтин , 1 980 ] .  

Распространенной примесыо в природных кордиеритах является 
Mn2+, замещающий Mg�+ [Винокуров и др. ,  1 965 ] .  

В берилле методом ЭПР И оптической спектроскопии пьказано , что 
ионы Mn2+ ,  Feз t-, Тiз+, Сrз+ и Vз+ замещают Аlз+ в октаэдрическом кисл;о
родном окружении [Винокуров и др. ,  1965; Dvir, Lo\v,  1960; Бертов ,  
1 969; Geusic е .  а . , 1 959; vVood ,  ,Nassau , ·1 968 ] . Кроме того , в работе , обоб
щающей данные исследований спектров ЭПР и элюпроиных спектров опти
ческого ноглощения природных и синтетических гидротермальных и флю
совых образцов [Солнцев, 1981 ] ,  показано , что в этом минерале существу
�т центры , обусловленные замещениями Тiз+ --+ Si4+ , Ti3+ --+ Al3+ + 
+ Ыtчтерстиц + Li+ --+ Вен , V2+ --+  АР+, VH --+ Si4+,  Crt+ --+ Аlз+, 
Mn4+ --+ Аlз+ и МцН --+ Ве2+. Вопрос о форме и месте нахождения ирнов 
Fe tкроме Fei\) остается дискуссионным, несмотря на многочисленные ис- . 
следоваiJ.иЯ [Wood ,  Nassau, 1 968; Самойлович и др . ,  1 971 ; Платонов и др . ,  
1 979; Солнцев и др . ,  1 975; Солнцев , 1 981 ; Рипинен и др. , 1978 ] .  

Настоящая работа предпринята для определения методами ЭПР и 
оптического поглощениg структурного состояния некоторых ио�ов груп
Пы железа в бериллах , бериллиевых индиалитах и кордиеритах , маl;\си
мально близких n'o условиям образования . Для этой цели с использова
нием одинакового растворителя из раствора в расплаве солей допо.i:rни
тельно к изученны11-r ранее [Солнцев и др . ,  1 97 5 ]  выращены разновидности 
рассматриваемых. соединений. Соотношение кордиеритового (бериллового) 
компонента и растворителя в исходной шихте всех опытов было одинако
вым. Берилловый компонент - измельченный при:родный берилл иJiи 
стехиосмесь' берилла из окислов ВеЕ) , А1203 и Si02 и кордиеритовый· 
стехиосмесь кордиерита из MgO, Al203 и Si02 дополнительно обогащались 
окислами Fe ,_ Ti , Cr, V и М:-ч в коJiичестве 1 -3 % .  'Условия синтеза описа-
ны ранее [Солнцев и др. , 1!:')75 ] .  . 

Химический состав части разновидностей определялся метадамп · 
спектрафотометрии и рентгенаспектрального микроанализа (табл . 1 )  
Следует отметить , что яо :исе I{онцентрации M g  и Са,  полученные метода
ми спектрофотометрии, внесены изменения в соответствии с данными 
микроJ)ентгеноспектральяых исследований , которые показаJiи,  что часть 
Mg и Са захвачена кристаJшами в процессе роста в виде вкшочений MgF 2 
и CaCl2 • Эти изменения в первичных анализах осуществлены пересчетом 
всего содержания F . и Cl на соответствующи� I{оличества MgO и Са О п 
изъятием последних из первоначально определенных концентраций MgO и 
и СаО . Это проиллюстрировано на примере ·обр . 328 , цля которого в табл . · 1 
внесе,ны перщrчный и полученный после пересчета анализы,  результаты 
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т а б л и ц  а i' · 
Дn1t11ые xимlfll:ecmn: lШ:Ю'.изов с1mтезировапных �ООДйнеi'!Jiй групnы берилла 

I\ордиерит 

\ ·�""'""''" . .  Rоомпонент 
102* t 1�'8'* 1 199* 1 . 20 1 • \ 2оз·· \ зоо• \ зs4• \ ш• \ Н5* 326* � 321''' 

1 ' 
Si02 50,Z5 48,75 47,30 48,36 47,13 50,26 49,05 50,57 51 ,35 54,40 58,60 
Ti02 O,'i4 . ' о-,04 0,08 0,05 0,09 0,45 0,04 0,13 0,06 0,09 
Al203 33,42 35,47 35,91 35;18 35,21 34,05 35,10 32,75 32,84 28,69 23,28 
Cr203 0,70 0,01 1 ,47 1 ,48 0,53 0,50 
V2Оз 

' 0,20 i 
Sc203 ' . 0,06 0,10 
Fe203 1 ,17 0,94 1 ,28 1 ,00 2 ,39 0,21 1 0,44 0,26 0,20 
FeO i 0,24 0,21 0,06 0,48 0,62 
MgO 13,62 13,55 13,20 12,97 13,23 13,55 13,32 12,62 12,66 12,80 1 1 ,62; 
В е О 1.,97 4,0f 
:М nО 0,02 0,07 0,70 0,04 0,04 0,05 0,31 0,23 0,04 0,03 
Са О 0,67 0,53 0,85 ·0,88 1 , 12 0,48 0,46 1 ,00 0,90 0 , 76 0,39 
Na.O 0,28 0,22 0,28 0,32 0,28 0,19 0,19 0,17 0,19 0,09 0,10 
К2Ь 0,30 0,05 0,10 0,06 0,07 0,33 0,25 0 ,15 0,11 0,12 0,18 

._ . .... ..", 
С у �1 м а . . . \ 99,87 1 99,81 '1 99,77 J 99,85 \ 99,50 \ 99,31 1 99,37 \ 99,40 ] 100 , 19] 99,94 J 99,42·:-

О н о н ч а It 11: е т а б л. { 
Ве-индиалит Берилл 

ь ' 

· § _�  328*** \ � . IM-39**1 М-38* *  
1 

М-40 ** 1 J\1-33* * 1 0-80** 1 0-38** J\1-40 * *  lщt. 7** � �  со "' м . 
SiOz 61 , 18 62 ,66 62,71 61 ,88 61 ,91 62,27 63,67 63,96 64,89 68,05· 
T i Oz 0,12 ' 0,13 0,0� 0,06 0,51 _ 0,02 0,03 
Al203 18,08 18 ,65 19,29 19.84 19,88 14,94 17,85 18,35 15,76 17 ,3\J 
Cr203 0,50 0,50 0,06 о;оо 0,00 0,02 1 ,02 0,66 0,00 1 ,1 6  
V2Оз i ,S7 
Sc203 1 ,87 5 ,83 4,73 0,15 
FeO 0,54 0,54 1 ,50 2,25 0,36 0,2� 1 ,45 2 ,07 
MgO 12,40 11 ,45 1 1 ,95 1 1 ,80 12,51 9,15 - 12,55 1 1 ,83 3,45 . 0,52 
В е О 5,36 5,37 4,10* 5,31 * 4,80* 6,30* 4,94* 4,94* 11 ,50* 13,00* 
MnO 0,06 0,07 
Са О 0,42 0,30 0,10 .0,02 0,18 0,03 0,03 0,01 0,01 
Na20 0,13 0,14 0,07 0,07 0,09 0,00 0,00 0,00 С л-. 
К20 0,18 0, 1 9  0,02 0,04 1 0,08 0,00 0,00 0,00 )) 
F 0,89 Не обн . 
Cl 0,08 )) 0,08 0,02 0,10 0,03 1 0,03 0,01 0,01 

с�:�� . . \ 99,99 199 ,99 1101 ,80I 1o1 ,29 1 1o1 ,61 [ 99,46 [ 1о1 ,56 1 1о1 ,91 [ too,�5 � 100,29 
П р  н м е ч  а н и е .  Звездочкой помечены хи�шческие 'анализы, nолученные мРтоцамп спект

рофото�Iетрии, атомно-абсорбционной спектрафотометрии и э�шсснонной спек•rрофотометрин паа
меm! (Институт геохимии СО АН СССР, аналитик В .  I\. Ха;rтуева) н исправленные в соотnетсттнш 
с микрорентгеноспею·ральнъши исс.Тiедовюrиями с помощью микрозо:�дов ; концентрация: x;ropa определена объемн;ым методом (Ин�титут геохимии СО АН СССР, аналитю< З .  И .  Михеева); дnумя звез
ДО'IIШМй - данные ПОЛУ'IеНЫ С ИСПОЛЬЗОВаfiием МИКРОЗОНДОD ХА-50 111 1\1-46 I\AJ\iEI\A ( ИHCTIITYT , 
геологии ЯФ СО АН ССС Р ,  аналитики В . Ф . Махотыю и Н .  В .  Лесноза, Институт 
геохимии СО J,H ССС Р ,  Л. А. Со;rомонова); тремя а Рездочками - первичный химический анализ 
(' ' ) ,  нормированный после введения поправоl< в нонцентраЦии ряда элементов (пояснения 
см. в тенсте) .  ' , . В ш·котор_ых обрgзцах оf)наружсны допотштельпые элементы М 201 (ZnO - 0 , 1 2 % ) ,  М 203 
(CuO - : 0 , 0 2 % ) ,  111 - 33** (Sc,03 - 5,83 % ) .  

микрозондового анализа внесены в табл . 1 без изменений. По поЛ:ученныi"r' 
с учетои сказанного выше данным рассчитаны кристаллохимические фор-· 
мулы целевых соединений (табл . 2) .  Расчет коэффициентов атомов произ
веден на 18 кислородов по иетодике [Булах , 1964 ] при следующих ва
лентностях �онов:  Cr2+, V2+, Fe2+,  Mn2+ в кордиерите и ·бериллиево!VI ин.: 
диалите , Сrз+,  Fез+, Mn2+ в берилле , Ti3+ во всех соединениях . Допущение . 
такой валентности сделано на основании данных ЭПР и спектров оптиче
ского поглощения ие,следованных соединений. 
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Rристаллохимические формулы синтезированных соединеiш� 

соеди- J\li б 1 1 ПОЗJЩIШ D струнтуре 

нение ' 0 р .  0 1 Т'+Т" 

102 
t98 

... • 1 99 IS1 р.. "' 201 IS1 1::( 203 р.. о � 300 
384 
414 
415 

� 1::( 326 P.. l'< о IS1 :<: Р.. 
d, "' 327 

� ' 
1 328 <':! � 1::( М-39 � 

,1$1 ... М-38 
::0 IS1 � о;:  М-40 "' � М-33 о;: о;: IS1 0-80 р.. "' щ 0-38 

е; 1=: • М-40 1::: р. "' 
ОП-7 щ 

Mg2,oo 
(Mg2, ooFeo ,о1)2, 01  
(Mg1. 95Cro.o5) 2,oo 
(Mg1. 92Mno.o6Feo,o2)2 , oo 
(Mg1 , 97Feo,o3Cuo,oo1)2 , oo 
(Mg1. 99 V о ,о1)2,оо 
(Mg1. 99 Tio,o1)2, oo 
(Mg1 , 8 7Mno ,о3С1·о, 11Sco,oo7)2,  02 
(Mg1, 66Mno,o2Cro ,  11 Sio ,o1)2,oo 

(Mg 1. 83Feo, 04Cr о, О4А1о, 02)1 .  93 
(Mg1,66Feo, o5Cro ,04Alo ,  21)1 ,  94 

(Mg1,62Feo,o3Cro,  О4А1о, 26)1 ,  95 
(Mg1,68V o,14Feo, 12)� ,94 
(Mg 1 , 66Fe1 , 18Alo,  22)2 , 06 
(Mg1.  75Feo,o3Alo , 1o Tio,15)2,o3 
(Mg1 , 30Feo,o2Alo,o8 Tio , o4Sco ,'48) 1 ,  92 
(Mg1,  75Fео. нА1о , о7Сго ,оо)2, 01 
(Mg 1 ,  68Feo, 16Alo ,  11 Cro, о5)2, оо 

(Al 1 , 77Mgo, 18 Tio,o3)2, oo . .  
(A l 1 , 77Mgo,o7 Tio . oi Cro , o8)1 , 93 

(Al3, ssSi 4, 96Feo , 09 Tio,OI)s, 94 
(Al4 , 14Si4 , s2Feo, о4)9 . о о 
(Al 4,20Sl4 , 70Fe0, 10)9 ,oo 
(Al4, 12s i 4, 8oFeo.o8)9 , о о 
(Al4, 14Si 4 , 7oFe0, 15 Tio, o1)9 ,oo 
(Al3,9 7Si4, 97Feo, o2) 8 , 96 
(Al4 , 09�4, 84Feo .o5Tio,o2)9 , 90 
(А lз, 83Si5, o2Feo, o2)s , 8 7 
(AI 3 , 80Si5 , 04Feo,  o1Tio,  01) 8 , 85 

(Al3 , 26Si5 ,  28Бео , 46)о ,оо 
(AI2 , 43Siб, 64Beo,  93)9 , оо 

(Al1 , 83Si5, 94Бе1, 23 )9 ,оо 
(Al2, 15Siб, 91Бео, 93)8 , 99  
(Al1 , 98Si5, 82Be1, 20)9,оо 
(Al2, 1oSi5, soBel, 10) о ,о о 
(Al 1 ,ooSi5 ,  96Бе1, 44)9 , о о 
(Al1, 94Si5 ,  о7Бе1 , 13)9 ,о4 
(All, 91Sl5,  96Бе1 .13)9 , �о 

(Бе2, 81 Sio ,о1  Alo ,  18)9 ,оо 
(Бе2 , s1 Si6, 12Alo , o7) 9 , оо  
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(Ca0 , 07Na0 , 05K0,03)01 8  
(Cao ,o6Nao, 03K0,01)018 
(Ca0,09Na0,06K0,01)018 
(Cao , o7Na�.o5K0 , 01)0 1 8  
(C�,12Nao , o5Ko. oi)O t в  
(Cao, o5Nao , o4KO .ol)018 
(Сао , о5Nао, о3ко,о2)О 18 
(Сао , н  Nао,о3ко. о2)О 1s 
(Сао . 1оNао , озко,о2)О1 8  

(Cao . o8N a0 , 02K O ,  01)О 18 
(Сао,о4Nао,о2ко,о2)О18 

' 

(Cao ,o3Nao ,o2к o .o1)01s 
(Cao,o1Nao,o1)01 8  
(Na0,01)018 
(Сао ,о1)018 
(Nae ,02K 0 , 01)01 8  

018 
018 

0].8 
018 

-



Т а б л и ц а  3 
Параметры спектров ЭПР ионов группы железа в сиптезированных соединениях 

Параметры тонких и сверхтонких 

1\ристалл структур, см- 1 

g 11 g� 1 1 1 ьч А н A J.. ьО ь2 

1 1 1 А у 1 2 2 
gy gx А х  

ТР+ 
' 

Берилл 1 ,9895 1 ,8416 4 ,5 19 ,48 
Бериллие- 1 ,988 1 ,837 

вый ин-
диалит 

Ве-кордие- 1 ,981 1 ,816 1 ,800 
рит 

Rордиерит 1 ,972 1 ,805 1 ,782 
Берилл 1 ,9860 1 ,9066 1 ,8656 
Rордиерит 1 ,9947 1 , 9135 1 ,9010 13,5 

V2+ 

Берилл 1 1 ,9731 1 3 ,951 1 . 1 69 ,51 72 , 8  1 ' 
Rордиерит . 1 ,9533 4 , 304 13 ,519 75 ,5 7 7 , 8 , 77 ,8 

Берилл 1 ,974 3,946 
Бериллие- 1 ,970 3,939 
· вьrй ин-

диалит· 
1-\ордиерит 1 , 934? 4,3841 /3 ,4539 

Берилл 11 99821 
Rордиерит 2,001 

2 ,000 
2 ,001 

Cr3+ 
15 ,9 17,2 17 ,2 8956 

Mn2+ 
1 82,5 1 83,5 , 83,5 ,426 , 91 14 ,41 1 
86,7 1 83,5 83,5 409 ,2 40,7 2,8 

Fe3+ 

ь'* 
4 

Ха рактер 
изоморфизма 

Тiз+ -..;.л!�+( с) 
- Тi3+ -+AI3+, 6 

Mg2+(c) 6 
ТiЗ+ _;Mg�+(g) ' . б 

ТiЗ+ -+Mg�+(g) 

ТiЗ+ -+Si:+(l) 
Ti3+ -+Al�+(k) 

IV2�-+A I�+(c) 
у2+ -+Mg:+(g) 

Сrз+ -+Al�+(c) 
Cr3+-+ Mg�+ (с) 

Сrз+ -+Mg�+(g) 

lмnH -+Al�+(c) 
Mn2+ -+Mg�+(g) 

Берилл 2,000 2 ,002 174 ,0 45 , 3  72 ,4 Fез+ -+Al�+(c) 

>> 1 ,423 8,670 2,780 Fен -+Be.z+(f) 
» 5,425 2,'709 3,193 

Нордиерит 5,050 3,385 3,752 13660 7950 FеЗ+ -+AJ�+ (k) 

П р и �' е ч а н и е. Параметры спектров ЭПР ионов в берилле определены ранее [Виноку
ров и др . ,  1965 ; Dvir, Low, 1 960 ; Солнцев, 1 981 ] .  Инденс вш1зу эл(!мента означает ноордишiцион
ное число этого элемента; (н) - занимаемая позиция. 

Спектры ЭПР изучаемых соединений записаны на радиоспектрометре 
РЭ-1 301 при 77 и 300 К .  Методика отождествления спектров описана ранее 
[Солнцев и др . ,  1975 ] .  Валентное состояние , координация ион'ов и пара
метры их спектров ЭПР представлены в табл . 3. Оценка концентрацИи 
ионов проведена по dоотношению 

N · P  
2 · S · A ·rPн 

· 100 % ' 

где N - число спинов,  определяемое из соотношения площадей пююв 
поглощения исследуемого и стандартного образцов (CuS04 · 5H20) , Рг 
вес одной грамм-молекулы определенного элемента , S - электронный 
спин иона , А - число Авогадро ,  Рн - вес образца в граммах . 
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Tuman. Ранее в кордиеритах [Солнцев и др. ,  1975 ] отмечались центры 
Ti3+ двух ти�ов, которые. были отождествлены с Тiз+ --+- Mg�+ (Ti3+ ( I ) )  и 
Тiз+ --+- Al:+( Тiз+ (I I )  ). Тройникованне кристаллов кордиерИ1·а не позво
ляло установить направление g-фактора центров. В настоящей работе 
для TiЧ(I )  определено , что ось У спектра совпадает с [001 ] ,  а Z и Х  лежат 
в плоскости {001 } под угло'м 60 и 1 50° к оси [100 1 соответственно . Эти дан
ные, а также сопоставление их с параметрами Ti3+ в берил·ле позволяют 
отнест:tt Тi3+ ( I )  к Тi3+ --+- Al:+ , а Ti3+(I I )  к Ti3+ --+- Mg�+ . Как и прежде 
[Солнцев и др. ,  1975 ] ,  Ti3+( I )  ваблюдался в те� образцах , где примесь 
Ti це вводиЛась в шихту, и присутОО'вие этого центра в кристаллах можно 
объяснить недостаточной чистотой исходных реактивов и загрязнени.ем 
расп,лава материалом тиглей. При значительных количествах титана в 
шихте он внедрялся как в октаэдрячеекую (Ti3+( I I )) ,  так и тетраэдряче-
екую (Тi3+(I ))• позиции. . 

' 
Сопоставление инте:В:сивностей линий ЭПР Ti3+ в ряду кордиерит 

Ве-кордиерит - Ве-индиалит - берилл показывает, что с увеличением: 
соцержания Ве в кордиерите интенсивно�ть центра Ti:+ уменьшается 
до полного исчезновения в бериллиевом индиалите и берилле. О�жиг 
кордиеритов и Ве-кордиеритов привел к значительному (5-8 раз) умень
шению числа центров Ti�+ , пекоторому росту инте�сивности МnЧ и появ
Jiевию центра Fe�+ . Такое поведение центров объяснялось тем , что при 
переходе Ti:t в Ti:+ освобоДивцrийся электрон захва'fывался мn:+ и Fe.:+ . 
Отметим , что в бериллиевых индиалитах и бериллах ионы Ti3+ обнаружены 
только в октаэдрических позициях . · ' 

Анализ параметров ЭПР (см. табл . . 3) ионов Ti�+ свидетельствует о 
том, что добавки Ве к кордиериту ведут к уменьшению ромбической со
ставляющей кристаллического поля. Причем переход от ромбических 
кристаллов к гексагональн:ьтм 'не скачкообразный, а постепенный. 

Вападий. В кордиерите и бериллиевом индиалите обнаружен толЬко 
спектр ЭПР V2+ ,  замещающего Mg�+. Причем в кордиерите .М 300 кон
центрация V2О31 по данным ЭПР (0, 1 9 % )  пра·ктически совпадает с данными 
химического анализа (0,20 % ,  см. табл. 1 ) ,  что свидетельствует о преиму
щественно двухвалентной форме ионов ванадия в l{Ордиерите . В бериллие
вом индиалите (обр. М-39) по сравнению с кордперитом интенсивность 
V2+ уменьшается при значительном увеличении общего содержания вана
дия в образце (1 ,87 % V203) .  Поскольку V4+ в этом образце не отмечен, то 
наиболее вероятно присутствие основного количества ванадия здесь в 
виде V3+. Этот же вывод справедлив и для V в берилле. 

Х po-1t . В исследованных нами образцах по аналогии с ионами ванадия 
ожидаJiось , что в кордиерите ионы хрома будут замещать Mg2+ преимуще
ственно в двухвалентном состояний и переход от кордиерита к бериллу 
вызовет рост интенсивности Cr3+ в октаэдрячееком окружении. Отношение 
концептрации Cr203, определенной методом: ЭПР, I{ концентрацИи Cr203 , 
полученной по данным химического анализа: ,  составляет для кордиерита 
.М 161 - 0,004/0 ,1 1 ,  Ве-кордиерита .М 326 - 0,06/053 , Ве-индиалита 
.М 328 - 0,07/0,50 , берилла .М 7 - 0,73/1 , 16 ,  что свидетельствует о спра
ведливости СI<азанпого выше. Присутствие Cr2+ в кордиерите подтвержда
ется наблюдением широких полос поглощения с максимумами при 720, 
1 380 и 1760 нм" отождествленных с 5А --+- 5А, 5А --+- 5В и 5А --+- 5В перехо-
дами Cr2+ соответственно.' . 

Железо. Ионы железа входят в состав природных кордиеритов и бе
риллов в виде Fe2+ u Fe3+, замещая в основном Mg:+ или Al�+ .  Во всех ис-
следо:sанных нами образЦах до отжига никаких спектров ЭПР от ионов 
Fe не наблюдалось. 'Нагревание кристаллов на Еоздухе -при 1000°С в те- . 
чение 2 ч приводило к появленюq спектра ЭПР Fe:+ поч�и во всех кордие
ритах , \ а д Ве-индиалите , полученном из шихты с добав'кой Fe203 , и бе-
рилле - к появлению спектра Fe::t" . Возникновение Fe3+ только nосле от-
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жига позволяет ;предположить , что в условиях опыта железо входило в 
эти кристаллы в виде Fe2+. Содержание Fe�+ в кордперптах после отжига 
uo данны� ЭПР (0,01 -0,1 % )  значительно меньше <;>бщего количества F� в 
исследованном минерале (см. табл. 1 ) .  Этот факт и появление полос с Лmах= 
= · 995 и 1 i  70 (а) нм в спектрах оптического логлощения кордиерита сви
детельствуют о иреимущественном расположении ионов Fe2+ в октаэдри
ческих позициях [Faye е. а . , 1 968; Солнцев и ' др. , 1 982 ] вместо Mg2+ даже 
после· отжига. Эти же соображения позволяют предположить, что в Ве
индиалиты железо входило в виде Fe2+ в октаэдры. Последнее подтверж
дается наличием широкой полосы потлощения в области 850:...._ 1050 нм в 
-спектрах оnтического логлощения образцов. _ 

МаргаnfЦ· В исследованных нами кристаллах ионы Mn2+ обнаруже
ны с помощью ЭПР-спектроскопии практически во всех коiщиеритах и 
берилллевых индиалитах , хотя специально этот элемент введен· лишь в 
-одИн образец (.М 201 ) .  Присутствие Mn2+ в остальных образцах вызвано 
недостаточной чистотой исходных реактивов и. загрязнением расплава 
материалом тигля. Установлено также , что ионы Mn2+ занимают окта-

. эдрические позиции Mg или Al в изученных соединениях. 
· 

Таким образом, исследование показало , что ионы Mn и Fe занимают 
в кордперяте и Ве-индиалите октаэдрические позиции Mg. СхоДность 
поведения V и Cr выразилась в накоплении этих элементов в кордиерите 
nреимущественно в двухвалентном состоянии , а в Ве-индиалите и берилле 
предпочтИтельно в трехвалентном в октаэдрических позициях Mg или Al .  
Титан внедряется во  все исследованные/ соединения в трехвалентном со
-стоянии." Причем в бериллиеiюм индиалите и берилле он занимает только 
октаэдрические позиции , тогда как в кордиерите распределяется по двум 
позициям : октаэдрической и тетраэдрической. В связи с этим в кри·сталло-
химических· формулах соединений (см. табл. 2) ионы группы железа пред- 1 -
ставлен:ы в форме , наиболее характерной для наждого соединения :  в кор
диеритах - Fe2+ ,  Cr2+,  V27', в Ве-кордиеритах - Fe2+, Cr2+, в Ве-индиали
тах - Fe2+,  Cr3+, V3;t: в бериллах - Cr3+ и во всех соединениях - ТiЗ+" 
nричем в кордиеритах в виде Ti�+ и Ti�+ ' а в берИ.rrлиевJ,IХ индиалитах-

· 3+ . 
ТОЛЬ!\ О Т 16 • t 

Исследование структурного положения и валентного состояния эле
ментов группы железа в тре·х соединениях со структурой берилла, выра
щенных в близних условиях, позволяют от��етить , что : 

·координационные числа и валентности ионов группы ifелеза в изуч�н
ных .соединениях при кристаллизации зависят от кристаллохимических 
особенностей соединения , типа и концентрации иона в среде минерало
обра'ЗованиЯ; 

вариативность в координационных числах и валентностях ионов Ti"  
V ,  Cr , Fe и Mn в исследованных соединениях значительно меньше ,. чем для 
фЛюсовых и гидротермальных бериллов [Солнцев, 1 981 J, ч.то являетср,. 
по-видимому, следствием специфичности условий образования исследуе-
мых кристаллов; , 

добавки Ве н кордиериту при определенных концентрациях (3 ,5-
5 % ,  ВеО) приводят к образованию новой фазы минерала гексагональной 
сингонии; причем этот переход не скачкообразный, .а постепенный. 
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В. П. СОЛНЦЕВ, Г. В. БУКИН, Г. Г. ЛОХОВА, Н. С. ВЕЙС 

СПЕКТРЫ ЭПР И ОПТИЧЕСКИЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ 
ЖЕЛЕЗОСОДЕРЖАЩИХ БЕРИЛЛОВ 

Берилл - алюмосиликат бериллия (Al2Be3Si 6018)- - кристаллизу
ется в гексагональной сингонии, ;пространственная группа P6;mcc = ' = n:h [Morosin ,  1 972 ] .  Основу структуры берилла составляют шестер
ные кольца .(Si 6018) кремний-кислородных тетраэдров, связанные друг с 
другом Ее-кислородными тетраэдрами и Аl-кислородными октаэдрами. Ионы 
жел�за могут занимать как октаэдрячеекие позиции Al , так и тетраэдриче-
ские позиции Si и Ве и ,  кроме того , иметь разновалентные состояния. 1 
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· . Несмотря на большой объем исследований [Грум-Гржимайло ,  1 958; 
Dv1r , Low, 1 960; Wood , Nassau, 1968; Самойлович и др . ,  1 971 ; Таран и др. ,  
1978; Solnsev , Kcharchenko , 1 977; Рипинен и др . ,  1 978 ] ,  до настоящего 
времени остаются перешеиными вопросы координации и валентного со
стояния ионов Fe в структуре берилла и их влияния на спектроскопиче
ские свойства кристаллов. Так , не ясна природа дополнительной полосы 
поглощения в области 600-750 (n) нм и а-полосы при 820 нм. Некоторые 
исследователи [W ood ; Nassau, 1968; Самойлович и др . ,  1971 1 объясняют 
n�лосу Лm ах = 820(а) нм d - d-переходам:И Fe2+ в октаэдрячееком окру
жении .. Другие [Parkin е. а . ,  1 977 ;  Price е. а . ,  1 976 ] приходят к выводу, что 
полосы 820(а) и 2100(n) нм обусловлены Fe2+ в тетраэдрячееком окруже
нии, межвалентным перенQсом Fe�� -+ FеЭЛi [Таран и др . ,  1978 ] ,  Fe2+ в 
каналах [Goldman е .  а . ,  1 978 ] .  Поглощение в области 600-750 нм в одном 
случае связывают с межвалентным переносом Feit -+ Fe3+ [Таран и др . , 
1 978 ] ,  в другом - с Feit -+ Fe�t Юoldman е .  а . ,  1 978 ] .  

Для решения данных вgnросов были изучены кристаллы берилла, 
содержащие только примесь железа. Такие кристаллы были синтезированы 
при 1 100°С в присутствии флюса с помощью метода обратного темпера
турного перепада на 'дне платинового контейнера. Для синтеза использо
вали оксиды ВеО, Al203 марки ЧДА и ХЧ,  кварцевое стекло (Si02 = 
= 99,9 % )  и Fe203 марки ОСЧ. Состав исходной шихты обычно соответ
ствовал стехиометрическому составу берилла , % :  ВеО - 14,  Al203 - 19 ,  
Si02 - 67 .  В ряде экспериментов для обеспечения вхождения ионов Fe в 
определенные позиции структуры берилла создавался избыток либо недо
статок ВеО, Al203 или Si02 в исходной шихте. Для этих же цел.ей приме
нялась добавка Li2C03 в .количестве до 3 % .  В течение 30 сут на дне кон
-rейнера вырастали спо·нтанно образованные отдельные кристаллы разме
ром до 5-6 мм. Из таких кристаллов для спектроскопических исследо�а
ний вырезали ориентированные пластинкИ, свободные от включений 
флюса и посторонних фаз. , 

Для интерпретации центров окраски ионов Fe вьiполнены исследова
ния спектров ЭПР и оптических спектров пропускания , по которым рас
считаны цветовые характеристики. Rроме. того , для более точного выявле
ния природы центров окраски кристаллы подвергались у-облучению либо 
нагревались.  Химический состав выращенных кристаллов приведен в 
табл. 1 .  Исследование спектров ЭПР кристаллов проведено на частоте 
9 ,3 ГГц (РЭ�1301 )  и 36 ГГц (вариант Е-109Е) при 300 и -77 К .  Спектры про
п�скания записаны на спектрафотометре СФ-8 и Cпeкopд-UVViS . 

Анализ спектров ЭПР образцов на частоrе 36 ГГц показал наличие 
интенсивных. лин�й от ионов Fe3+ ,  замещающих Al З+ ( Fe�t)  [Dvir , Low,. 
1960 ] ,  и большого числа дополJ:!:ительных линий значительно меньшей ин-

Т а б л и ц а  1 
Данные химического анализа образцов берилла 

Природные бериллы 

Оксид 

i02 s 
А 
в 
F 
L 
N 
к 
п 

1203 
ef) 
е20з 
i20 
а20 
20 
. n. n.  

голубой 1 

% IФ. R .  
65,43 5 ,99 1 7 ,46 1 ,89 13 ,49 2 ,97 - 1 ,89 0 ,13 0,02 0,01 0,22 0,04 0,02 1 ,27 

Сумма . . . \ 99,80 1 

светло-голу- ' •201-6 
бой 

% 1 Ф . К .  % 1 Ф .R . 
65,70 5,98 66,50 6,01 18,53 1 ,99· 16,70 1 ,78 13,62 2 ,98 12,40 2,70 0,64 0,048 3,2 0,22 

Не обн. 1 ,3 0 ,48 0,07 1 O,Of Не обн. 0,02 Не обн. 0,84 1 1 
\ 99,42 \ [100,1 1 

П р  и м е ч  а н и е .  Аналитин В .  С. Любушкина. 

Синтети•Iесние бериллы 

208-10 75Э-5 201-5 ' 
% 1 Ф . К .  % IФ .К . % IФ .R. 

67,0 6,07 65,64 5 ,97 66 ,5 6 ,03 17,2 1 ,84 18,25 1 ,95 18,05 1 ,93 12,8 2 ,79 13,48 2 ,95 12,8 2,78 3,0 0,20 1 ,88 0 ,13 · 2 ,6 0 , 18 
Не обн. 

1 
l 1oo,o 1 \ 99,25 \ 1 99,95 \ 
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11 
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3 5 7 1 9 11 13 15 КГс 
Рис. 1 .  Спектры ЭПР железосодержащих бериллов при Н н · с ,  Т = 300 К .  

1. - флюсовый берилл д о  облу•Iения, I I  � после у-облучениn . · (2 М:рад; 7 7  К ) ,  I I I  - природный 
светло-голубой берилл. 

[2НО] [0110] [0001] Р ис.  2. Угловая зависимость линий ЭПР 
�-----,----..--,.--=-------':..., Fe=Jз-J;; на частоте 9 ,3  ГГц. 

I ,  II - линии первого (I) и втоrого (I I) дубле
тов. 

, тепсивпости (рис. 1 ) .  Линии в об
ласти 9-'- 15  кГс , расположенные 
симметрично относительно пере

+ . 
2 хода-1/2 +-+ 1/2 Fei1 , обусловлены 

обменно-связанными парами ионов 
Feit - Fel_j. На частоте 9 ГГц па-

ас ;по soo 90 ° 9Оо оо блюдались четыре линии ЭПР,  
отождествленные ранее · [Edgar , 

· Hutton, 1982 ] с (3 + 2) и (3 + 1 )  переходами в парах первого порядi<а. 
В низкополевой области (0-10 кГс) выделллись две линии ЭПР 

(gc = 4, 160 и gc = ·3,773) , отнесенные к двум различным центрам. После 
у-облучения кристаллов (5 М рад, 77 и 300 К )  интенсивность этих линий 
слегка уменьшалась и по�влллсл пов�й центр . с д� = 2 ,763 и g�1 = 3,022." 

При нагревании облученных образцов до 600°С в течение 1 ч на возду
хе центр уменьшалсл по· интенсивности -приблизительно в 2 раза и пол
ностью отжигалел при 700°С. В то же время возрастали и достигали перво
начальной интенсивности центры с gc = 4,160 и 3,773. Изучение угловой 
зависимости линий радиационного центра (рис. 2) показало ,  что в струк
туре имеется три эквивалентных комплекса, ое<и Х которых совпадают с 
[0001 ] ,  а Z1 и У1 nрохоДят вдоль [21.10 ] и [10Tt:J ] соответственно .\ Оси ос
тальных комплексов получались поворотом' вокруг осей первого на 120 
и 240°. Спектр центра хар&i<терен для иона с d-электронной конфигураци
ей (S = 5/2) в случае D > hv. Анализ угловой зависимости и g-факторов 
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Центр к�� 

Fe3+ 2 Al 

Fe�tiН+ 6 

1 

Fe�t;м+ ( 6 

Fез+ в е. 3 

Fe2+ 3 В е 
Fe�t 6 

Параметры спектров ЭПР ионов F� в берилле · 
1 частота, 1 Г Гц 

9,3 

35 

9,3 

9,3 

35 

35 

g-фантор 

g ll = 2,000 

gJ.: = 2,001 

g�I = 5,286 

g1 = 8 536 у , 
gll = 2 745 у , 

gll = 3 082 х , 

g�I = 4,506 

gп = 4 005 у , 

gi1 � 4 ,019 

g� = 1 ,423 

g�I = 5,426 

g1 = 2 780 
.х ' 

gi1 = 3,094 

g� = 8,670 

gп = 2 709 
у ' 

gc = 3 ,773 

gc = 8,251 

1 D, см-1 1 Е 

0,01658 а =  0,01445 

0 ,9±0,3 0,15 

1 , 1 ± 0,13 

/ 

Т а б л и ц а  2 

занимаемая ПОЗИЦИ'l - / 
Fe3+-+Al3+ 

Fe3+-+Si4+ 
н+ в интерстиции 
Si-0(6 = 34,16, 

qJ - 1?,92°) 

Fe3+-+Si4+ 
м+ в междоузлии 

FeH-+Be2+ 

Fe2+-+Be2+ 

- Fe4+ -+Si4+ 

позволил приписать наблюдаемый спектр иону Fв-3+, замещающему 
Вен (Fe�t ,  табл . 2) . Оценка·параметров спектра ЭПР этого центра проведе
на по формулам дЛя g-факторов, полученным с точностью-до членов треть-
его порядка теории возмущений [Sato , Kohri ,  1976 ] .  . 

Для центра с gc = 4 ,160 полностью снять угловую зависимость 
не удалось из-за уширения линий в nромежуточных ориентациях и пере
крывания с линиями от других· центров. У становлен о шесть эквивалент
ных комплексов в элементарной ячейке. Ни одна из главных осей комплек
са не совпадает с осями кристалла .  Наблюдаемая угловая зависимость 
спектра характерна для ионов с S = 5/2 в случае D > hv [Sato , Коlш, 
1 976 ] . . Учитывая это , а также высокую температурную устойчивость 
(спектр не отжигалея даже при нагревании до 1 100°С) , центр qтождествлен 
с ионом Fe3+ в позиции Si4+, стабилизованным М+ в ближайrоем междо-
урлии (Fe�t.Jм+ ) .  · 

Третий центр --,- линия с gc = 3 ,773 - был наиболее интенсивным в 
обр. 201-5 , полученном при недостатке в исходной шихте ВеО. Увеличение 
интенсивности его при отжиге облученных кристаллов и одновременное 
уменьшение Fe�1 позволили отождествить его центр с ионом Fe2+ в по
зиции Ве2+.  Для него ожидалось три эквивашштн.u.rх комплекса в эле
ментарной ячейке (Км = 3) , оси Х которых совпадали с [0001 ] ,  а Z и У 
вдоль [21То ] . и [1010 ] соответственно. В ромбическом поле симметрии 
D� прИ D > l1v и Е =1= О, разрешенными при Н 1 1 С, будут переходы типа 
-1 -+ 1 и -2 -+ 2 ( S  · 2 )  [Абрагам , Блини , 1 972 ] .  П о  эксперименталь
ным данным, Км = 3 ,  оси Xl l  С 1 1 [0001 ] и gx < gy < gz . Из-за уширения 
линИй в промежуточных ориентациях и наличия в рассматриваемой об
ластИ дополнительных центров Измерить gz и gy не удалось. Так как 
замещение типа Fe4+ (S = 2) -+ Ве2+ маловероятно,  то , с учетом экспери-
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:ментал ьных данных , линия с gc = 3,773 была отнесена к -1  -+ 1 перехо
ду Fe2+, замещающему Ве2+. 

Кроме отмеченных центров ЭПР, в некоторых образцах при Н//С 
наблюдалась слабая дополнительная линия (Км = 6 ,  · gc = 8 ,251 ).  
Экспери:мен:rальных данных пока недостаточно для однозначного отож-. 4+ . 4+ дествления центра. Предполагаемая :модель:  Fe замещает Si (переход 
-2 � 2) . ' 

Учитывая связь центра Fe�t с Feiз� ,  а таюне корреляцию интенсив
ности центра ЭПР Fe�t и полосы 820 (а) и 2050 (л) н:м , наблюдаемые поло
сы (рис. 3, а) :можно приписать d - d-переходам Fe�t. Действительно , 
в тетраэдрячееком окружении симметрии D2 5D терм Fe2+ полностыо рас
щепляется и разрешеннымИ переходами будут 5 А -+ 5В1 , 5В2 в а-поляри
зации и 5 А -+ 5В3 в л-поляризации. Это хорошо согласуется с экспери
ментальными данными. Необычно большая величин;:t молярного коэффи.:. 
циента пог.Лощения для а полосы 820 нм е "'"'  100 [Wood,  Nassaп, 1968; 
Goldinan е. а . , 1978 ] объясняется низкой симметрией центра и большой 
(по сравнению с октаэдрическими комплексами) ковалентностью т.етра
эдрических комплексов ,  приводящих к смешиванию d-орбиталей металла 
с р-орбиталями лигандов.  Так как четный характер d-орбиталей при этом 
теряется , то интенсивность d - d-переходов значительно возрастает. 

Можно считать установленным, что · л-поляризованные полосы (см. 
рис. 3) при 830 и 970 нм обусловлены d - d-переходами Fe2+, замещаю-

з+ . 
щего Al [Parkin е .  а . ,  1977;  �олнцев , 1981 ] .  В исследуемых образцах 
эти полосы были наиболее интенсивными в кристаллах , выращенных И3 
шихты с примесью Li2C03, и некоторых прир?дных образцах . Предполагh-
ется, что часть ионов Li+ локализуется в междоузлиях , способствуя тel\r 
самым стабилизации Fe2+ в октаэдрических позициях (Fe2+-+ Al3+) .  

Кроме отмеченных полос в синих кристаллах с примесью лития (c�r. 
рис . 3, в) и интенсивно голубых природных образцах отчетливо выделя-
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ется широкая полоса в области 600-750 нм. Интенсивность синей окраски 
этой полосы была различна в кристаллах с одинаковым содержанием 
F 3+ б . eAI , и в то же время она ыла максимальна в кристаллах , содержащих 
-Fei.t (полосы 830 и 970 (л) �ш) и l<�eit (375, 43о '·и 570 нм). Проанализиро
вав особенности этой полосы с позиции обменных взаимодействий , по 
аналогии с обменно-связанными парами в железосодержащих силикатах , 
ее следует отнести к по г лощению, обусловленному электрическим ди
польным электронным переходом 5Т26А1 -+ 5Т24Т2 обменно-связанной пары 
Feit - Fei1 из основного 5Т26А� в возбужде.нное 5Т24Т2 состояние, дости
Гаемое посредством возбуждения иона Fe3+. пары в состояние 4Т2 (G) .  
Такая интерпретация позволяет объяснить р:оложение отмеченной полосы 
в спектре (600-750 нм) тем ,  что она соответствует полосе перехода 
6A1(S) -+ 4T2(G) . <<изолированных>> ионов Feit (570-630 нм) , смещенноЙ в 
длинноволновую сторону вследствие обменных взаимодействий. Боль
шая интенсивность полосы объясняется заимствованием интенсивности 
от разрешенных по четности полос переноса заряда лиганд - металл 
вследствие примеmивания к волновым d-функЦиям металла р-функций 
лигавдов и частичного снятия запрета на электронные переходы в резуль
тате пониженил симметрии и увеличения ковалентности связи при-обмен
ных взаимодействиях . Поляризация полосы объясняется ориентацией 
ut:цюширующего дипольноге момента пары вдоль оси взаимодействия. 

При небольшой концентрации/ и среднестатистическом распределе
нии таких пар можно было ожидать , что соотношение интенсивностей 
поглощения в :п;- и о-поляризациях будет 1 : 3, так как наиболее интенсив-. о 
ными ежидались пары более далеких порядков IV (R = 9 , 19  А) и V (R = о 
= 9,21 А).  · Экспериментальные данные свидетельствуют о том , что это отношение 
изменяется в широких пределах . Причем с увеличением · :Концентрации 
Fe�t и Feit п_ропорционально растет только л -поляризованное поглоще
ние в области 600-750 нм , тqгда как о-поляризованное поглощЕщие не 
превышает ·а = 1 см-1 • Учитывая это , полосу 620 (а) нм можно было от-
нести к d - d-переходам Fe4+, замещающего Si4+. Тогда для него в види
мой области спектра должен проявляться переход А' -+ А' :ц о-поляриза
ции .  Однако такая интерпретация не согласуется с отсутствием четкой 
корреляции между спектром ЭПР Fe4+ и оптическим поглощением с 
Лшах = 630 (а) нм. В то же время интенсивность полосы 630 (а) нм возрас
тает с увеличением как Feit ,  так и обменно-связанных пар Feit - Feit,  
хотя и не  всегда пропорционально . По-видимому, эта полоса является 
сложной и определяется в .большей степени 6А1 -+ 4Т2 переходом Feit 
(уширенным и смещенным в длинноволновую область спектра вследствие 
обменнЬiх взаимодействИй Feit - Feit и Fe3+ - Fe2+) , чем А' -+ А' пере-

+ . 
ходом Fe�i . 

Т а б л и ц а  3 
Цветовой тон (Л) , насыщенность (р) и линейный коэффициент поглоще

ния (а.) железосодержащих бериллов 

Цветовые характеристики а, см-1 
No образца вдоль L, 

1-.., нм 1 р 435 ( n )  1 630 (cr) 

201-5 486 ,5 0 ,056 0 ,48 0 ,50 758-5 483,0 0,065 0 ,50 0,58 208-10 480,5 0,064 0,60 0,58 201-6 484,6 0,075 0,75 0,82 
Берилл 

светло-голубой 485,0 0 ,045 
голубой 481 ,3 0,099 () ,38 0,81 
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Расчет цветовых характеристик исследуемых образ�ов nоказывает 
(табл. 3), что ион·ы Fe�t (и полоса 820 нм) практически не влияют на окрас
ку образцов даже при значениях а ,....., 10-15 см-1 . В то же время наблюда-

< б v ется корреляция интенсивности голу ои окраски и полосы логлощения 
в области 600-750 нм , отождествленной нами' с обменно-связанными па-
рами Fe'it .,..- Fe�t (л-поляризованное поглощение) или с суммарным дей
ствием пар r8Ч - Fе3+ и  одиночных ионов Fe�t и Ре§{ (и-поляризованное 
лог лощение). 

ВЫВОДЫ 

Вnервые в берилле оnисан центр ЭПР Fe�t и установлена 'связь его с 
nолосами оnтического логлощения nри 820 (и) и 2050 (л) нм; переходы 
5А -+ 5В1 , 5В2 и 5А -+ 5В3 соответственно. 

Показано , что Feit ответствен за л-nоляризо)3анные nолосы 830 и 
970 нм. 

Выявлена связь дополнительного логлощения в области 600�750 (л) нм 
с обменно-связанными nарами ионов Feii - Fe�t и голубой окрас
кой бериллов . 

В флюсовых условиях nри оnределенных соотношениях исходных 
оксидов Ве ,  Al, Si в шихте с примесью Li2C03 и хромафорной . добавке 
Fe203 воЗможно выращивание кристаллов берилла ,  близкого по цветовым 
характеристикам к nриродным ащщмаринам. ' 
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М. Ю. КАМЕНЕВА, Л. Т .  КОВАЛЕВА, И. В. Н ИКОЛАЕВА, 
В. А.  ЛОГВИНЕНКО 

. . 
СТРУКТУРНЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ МИНЕРАЛОВ ГРУППЫ ГЛАУКОННТА· 

ПРИ НАГРЕВАНИН В КВАЗИНЗОТЕРМНЧЕСКНХ УСЛОВН�Х 

Длн понимания сущности процессрв природных преобразований 
важно знать закономерности.измененин минераJ!ОВ в эксперимента.11ьньтх 
усJiовиях .  Известно , что при нагреваниИ на первой стадии разрушении 
Аl-содвржащих диоктаэдрических сдоистых силикатов (мусковит, пиро
фюшит, каолинит) , в от-личие о·т триокта:щрических , происходит образо
вание дегидроксилированных фаз , структура которых во многом . близка 
струК'l'уре исходных минералов [Eberhart , 1963; Vedder , Wilki.пs, 1969; 
Briнdley , 1971 ; UdagюYa е .а . , 1 974 ] .  Для мусковита установлено, что па
раметры элемент.арной ячейки дегидроксилата увеличиваются по сравне
нию с исходными , октаэдрическ:ий натион приобретает плтеряую коорди
нацию , остаточный кислород с:-.rещается на уровень .октаэдрических ка-
тионов [ E berlнtrt , 1963; U daga\v·a е .  а . ,  1 974 ] .  · · 

Поведение Ре-содержащих диОiпаэдрических м,инерал.ов при нагреве 
изучено менее подробно .  Для осадочных ми;нерало.в группы ·г лаукощгrа 
(МГГ) , отличающихся широкими пределами изоморфизма Ре�+ -· Al -
(Mg · Ре2+) [Ню<о�аева ,  1 917 J ,  устанавливается , что 'При нагревании ос
новные Jf:инии рентгвновской дифракции , характерные для слюдм полити
па 1М,  сохраняются , .но первичные соотношения интенсивностей наруша
ются , параметры элементарной ячейки увеличиваются . Необходимо от
метить , что нри термически-х исследованиях обычно 'nрименшот Jrинейный 
нагрев с заданной скоростью под1.е11ш темnературы юrи прогр.ева при оn
ределенной температуре в течение некотt}рого врем�ни. Однако нагрев в 
квазиравновесных условиях может иначе nовJшнть на характер ДРГИдрата
ции (см . стя.тыо В .  А. Логвиненко с соавторами. в ю:tст: сборнике) , состав 
и структуру конечного продукта [Л огвиненко , �982 ] .  Это необходимо 
учитывать при сопоставлении результатов ; полученных разными исследо
вателями . 

Для уточнения характера структурных изменений Ре-содержащих 
2 : 1 сюшкатон при нагревании в юзаз:иравноnесных условиях нами пред
принЯто рентгеноnское и · Иf\.-спектроскопи�еское изучение минералов 
группы глауконита .  

Объекты исследпванил . Изучались минерады труппы глаукопита оса
дочнщ'о происхождения ,  близкие к конечны� членам изоморфных рядов: 
Jf>eJie3ИCTЫe - глауRОНИТЫ (обр .Пю1тене) , алюминиевые - СКОЛИТЫ 
( обр. 3-XI I-27) , желез<'>м.агнезиальные - булайиЩiты (обр . Я-56-9) [Ни
к олаева ,  1 977 ] и гидротермальный минераJi - селадопит из Завалья ,, 
струi,тура КQторого была уточнена электронаграфически {Ци:пурский, 
1 979 ] .  Подробное геологическое и минералогическое описание осадочных 
минералов n ринедеПо в работе И .  В .  Николаеной [ 1977 ] .  R ристаллохи
ми ческие формулы изученных образцов даны в табл . 1 .  Формулы рассчи
таны по методу В .  С. Соболева [ 1949 ] ,  предложенному для rидр?слюд. 

Т а б л и ц а  1 
Кристаллохимические фор:!llулы -исследуемых образцов, рассчитанные на 22 заряда - Те';раэдр Октаэдр Меw·слой 

Образец 1 Al FеЗ+ 1 1 Fe2+ \ 1 1 Si Al Mg . К  N a  С а  

Селадопит из  3авалья 3,96 0,04 0,90 0,05 (},32 0,73 0,89 0,10 
Глауконит. (Пилтене) 3,66 0,34 0,78 0,62 0,18 0,45 0,71 0,06 
Булайпнит ( Я-56-9) 3,54 0,46 0,67 0,33 0,34 0,93 0,76 0,01 0,04 
Сколит (3-XII-27) 3,56 0,44 0,38 1 ,24 0,12 0,29 0,69 0,04 0,01 
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т, 0С 

:Комнатная 
750 
800 (1  ч) 

:Комнатная 
750 
*800 (1 ч) 

:Комнатная 
750 
*800 (1 ч) 

:Комнатная 
*800 

_т а б л и ц а 2 
Пара11tетры влементарных ячеек исследуемых минералов 

а ь 

С�>олит (3-XII-27) 1 5,180±001 1 9,040±0,007 1 10,200±0,005 
5,29± 0,04 9,07± 0,09 10,37± 0,07 
5 ,27± 0,02 9 ,11± 0,06 10,33± 0,03 

Г лаукопит (Пилтепе) 

5,22± 0,02 9,06± 0,08 10,34± 0,06 
1 5,290±0,002 1 9,084± 0,007 1 10,186±0,005 

1 . 9 ,11  10,3 

5,26± 0,05 
5,25±0,01 

Булайин.ит (Я-5_6-9) 

9,11± 0,03 10,20±0,03 
9,09± 0,09 10,23±0,08 

9,09 10,24 
9 ,17  

Селадопит из Зрвалъя 1 5,240±0,003 1 9,06±0,01 1 10,16± 0,01 . 
. 9,02 ' 10,34 

9,06 10,50 . 

101 ,33±0,02 
101 ,5± 0,8 
101 ,2± 0,4 

101 ,26± 0,02 
99,6± 0,2 

99,2 

101 ,3±0,2 
99,7± 0,8 

99,8 . '  

1 . 100,9± 0,1 
99,6 

v 

467 1 
487 
488 

480 
482 

478 
482 

1 474 

П р и м е ч ·а н и е .. Звездочка - уточнение MHR эксn ерименталь JЪIX параметров провес

-rи не удалось; а, ь. с ,' - в А, f\-0, V-A3 • 

�т словrш :жсперимента. У словил ;щсперимента на Q-дерив атографе 
о писаны . в статье В .  А. Логвиненко с соавторами (см. наст. сборник). 
Рентгеновское изучение разориентированных и ориентированных образ
цов , прогретых до 500 , 600 и 800°С , вьшоднено на дuфрактометре ДРОН-
2 .0 C u Ka . Пн.раметры элементарных ячеек (табл . 2 ) ,  полученные из экс
периментальных дифрактограмм ,  снятых с эталоном (метн.шшческИ:й крем-
ний, а = 5 ,4031 А) , уточняли MHL{ по всем рефдексам с помощью програм
мы Po,vder-2 (И Н Х  СО АН СССР) . 

И К-спектры сю1ты на спектрафотометре <<Спекорд-75 ИК>> в области 
400-1800 и 3000-3800 см-1.  Образцы г отавились . :методом прессоuания 
таблеток с тщательно просуше:нным KBr. Навеска вещества составляла 
1 ,6 м г  для области 400-1800 см-1 и 6 м г  для области 3000-3800 см-1 . 

Характеристика 1\Iинералов. МГГ относятся к слюда:м политипа 1М.  
Гидротермальный минера.а - селадовит и з  Завалья - характеризуется 
высокой :грехмерной упорядоченностью структуры, что проявляется на 
рентгенограммах порошка в большом наборе узrшх , хорошо разрешенных 
рефлексов (рис . 1 ;  1 ,  2, 1) . МГГ осадочного происхтддения дают б олее 
т;пирокие , х уже разрешеннь\е отражения (рис . 3) . Целочисленная серия 
базальных отрюн:сний,  получаемаЯ от о риентированных препаратов оса
дочных МГГ в природном и насыщенном этиленгликолем состояниях ,  сви
детельствует о том, что в их структуре содержится не бош�.е 5 %  разбухаю
щих слоев . 

В И К-спектре исследуемого селадопита (рис. 4) в об;rасти валентнЬiх 
к олебаний ОН набJ:подаются узкие n олосы, что свидетельствует о высокой 
упорядоченности .его структуры. И К-спектры осадочных М ГГ в области 
колебаний каркаса (400-1800 с:м-1) соответствуют оnисанным нами ан�е 
[ Нико.;rаева и др . ,  1971 ] .  В области валентных колебаний ОН (3000-
3800 с:м-1) (см . рис . 4) набшодает9я полоса ноглощения связанных :мoJr кул 
воды 3430 см-1 , широкая полоса слщ1шой струЕтуры валентных колеб ний 
О Н ,  составляющие I<аторой относят�я к определенным окта:щрическим 
группировкам, к оординирующим ОН-группы . В сколите имеется , по-ви
димому , два тиnа связанных мoлer,yJr в оды (3430, 3300 с:м-1) . 
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Рис. 11. Дифрактограммы селадонита: псхоДНJ,IЙ образец (1) ,  прогретый в квазиравно
весно�1 режиме до 500 (2) , 600 (3) , 800оС (4) .  

Рис. 2 .  Базальвые отра- ' 
женил селадопита из За
валья: исходный обра
зец (1),  проrретый в ква
ЗIIравновесном режиме 

р;о во о ос (2). 

2 8 8 __ А._л __ ..л_ __ _, '----"--"----','--

f 

2 

Результаты эксперимента. ГиfJртперАJ,альмый :iltuuepaл селадопит ua 
Вавалья. Прц температуре 500°С, .когда по данным термагравиметрии осу
ществляется выход примерно 1/3 ОН-групп, структурные изменения" 
фиксируемые рентгеновским: методом:. незначитеJiьны. Отмечается лишь 
некоторое перераспределение интенсивностей общих и базальных рефлек-
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Рис. 3. Дпфрактограммы 
глаукоцпта (а), С I{ОШпа 

(б) и булайпнита (в) . 
а, б - JIСХОДНЫЙ ( 1 ) ,  П J)О
гретЫЙ в нвазираnновесuом 
режиме до 750°С (2),  nро
гретый в линейном режиме 

до soocc (3) образцы. 
в - исходный (1) и пiюгр�
тый в нваэнравновесном ре
ж име до 750°С (2) оОразцы. 

сов (см. рис. 1 ,  6) . ПрофилИ базальных рефлексов, в особенности дальних 
nорядков, становятся несколько асимметричныi\IИ (!JИС . 5) .  Параметры ЭJJе
ментарной ячейки nрактически не меняются.  

В сравнении с исходным образцом в спектре валентных коJiебаний ОН 
nри этой температуре происходят большие изменения: nолосы_ ОН-групп 
расширяются,  nерекрываются, nоявляется новая полоса 3500 см-1 ,  на
мечается nолоса 3680 см-1, увеличивается количество воды. Полоса 
3500 см-1,  нозможно , енязава с l<'e3+ Fe3+ (образуется при окислении Fe2+ в 
это11-r температурном интерваде) . Плохое разрешение полос в обJiасти на- · 
лентных колебаний ОН может быть ньiЗвано уменьшением степени упоря
доченности в распреде.лении октаэдрических катионов . Спектр каркаса 
nри этом в основном сохраняется (см. рис . 4) . 

При нагреве до 600°С потеря массы достигает 2/3 от всей высокотем
nературной (до 800°С) nотери . В а  дифрактограмме от разориентированво
го иреnарата селадовита наблюдается заметное изменение полошений и 
интенсивностей всех рефлексов (см. рис. 1 ,  3) . Появляется слабое отраже-· 

ние с межплоскостным расстоянием 3,92 А. Профили базальных рефлек
с ов дальних nорядков раздваиваются (см. рис. 5) . 
13$ 



В И К-спектрах селадонита ; про-

- . 1 
гретого до 600°С (c16r . рис. 4

б
) ,  ri

б
срав

нении со спектром о разца , о ра отан-
'-т---г-' ного при 500°С ,  набJlюдается знаqи

3600 3200 12.00 400 см-1 тельное уменьшение общего количест
nа ОН-групп , в первую очередь з а  

счет О Н ,  связанных с Fe3+ ,  ч т о  подтверждает данные В. Фармера [Far
rner, 1974 ] о более р анней дегидроксил ации ОН-групп , связанных с FA3+ . 
При этом отчетливее проявляе'FСЯ Пол оса MgAlOH на 3610 с�гl, умень
шается количество воды (3400 см-1 ) .  "Усиливается полоса 3680 с�гl,  кото
рая в образце , п рогретом до 510QC,  только намечалась , и пошшяется но
вая на 3730 см-1 . В об;шсти либрационных колебаний (950-680 см-1) 
н аблюдаетсн значительное уменьшение интенсиnностц полос О Н ,  а в об
ласти колебаний каркаса (400-1800 см-1) происх одит смещение ряда по- � 
лос п огJiощения и появление новы х . 

При 800°С потеря массы прен ращается , достигается новое термади
намически устойчи вое состояние.  Дифрактограм:ма порошка заметно из
менилась (см . рис. 1 ,  4) : к оличество рефлексов стало меньше - отражения 
1 11, 021 Практически исч�зли,  умепьшиJiись и сблиsились друг с дpyroll:t: 
отражения 1 12 и 1 12 ,  отражение 060 ·. 

уменьШилось по интенси вности и ста-� 
ло двойным ( d�00 = 1 �501 А, d�00 ___:_ · = 1 ,507 А). · На дифрактограм:ме 
ори�нтированного ирепарата (см. 
рис. 2, 2) фю<сируются две целочис
JJенные серпи базальных рефJiе�сов 
с мепшлоскостными расстоянинми 
10 , 17  и 10,37 А, что свидетеJiьству
ет о существов ании в прогретом об
р азце 'двух фаз.  Соотношение интеп
сивностей базальных отражений в 
той и другой серии изменилось по 
сравнению с исходным образцом, ин-

Рис. 5. Соотношение интенспвностей ба
зальных рефлексов 004 и 005 селаJ1онита 

II3 Завалья. 
1 - исходный образец ( 1 ) ,  2-4 - прогретый в 
квазиравновесном режиме до 500 (2),  000 (3) ,  80 0°С (/•).  
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тенсивности отражений 004 и 005 стали почти одинакоnыми (см. рис. 5).  
ИR-спектр образца, nрогретого до 800°С (см. рис. 4) , в области 400-

1800 см-1 почти не изменю1ся по сравнению со спеi{тром образца, прогре
того до 600°С. В области колебаний гидрок.силов сохраниJiась слабая поло
са 3550 см-1 ,  которую можно отнести к Мf!ЛОЙ части оставшихся ОН, ко
ординированных MgFeЧ . Широкая полоса 3440 см-1 указывает на ирисут
етвне в образце воды, которая не удаляется при . длит9льном прогрене 
таблетки при 1 10°С. Выяснение природы этой водьJ ТJ?ебует дополнитель
ных исследований. В дальнейшем будем назьшать ее связанной водой 

· (Николаева и др. ,  1981 ] .  . 
Осаi}оч,пые М Г Г. Изучение стр.уктурных изменений осадочных мине

ралов при нагревании проводилось в основном по дифрактограммам от 
разориентированных порошков, поскошэку в результате нагрева до 750°С 
Зерна глауконита становятся хрупкими , частиЦы словно спекаются друг 
с другом, теряя плоскость скольжения , и плохо ориентируются на стекле. 

Изменения дифракционных картин осадочных МГГ всех трех разно
видностей при наГревании в квазиизотермических условия:v. до 750°С 
(см. рис. 3) подобны наблюдаем:ым для гидротермального минерала: умень
шаются по величине или исчезают отражения общего типа 02l, 1 1 1 , 1 31" 
20l с l .> О ,  меняется соотношение интенсивностей базальных рефлексов� 
что отмечалось и при нагре;ве в динамическом режиме до 800°С [Корнева ,. 
Николаева, '1971 ;  Николаева, 1977;  Николаева и др. , 1981 ] .  Параметры 
элементарной ячейки меняются едедующим образом: . IJысота слоя d001 = 
--...: с siн � увеличивается во всех образцах, Параметр Ь n Аl-образце (сколи
те) унеличивается , в железистом (глауконите) и магнмиальном (булайини
те) образцах - уменьшается. �'гол �. вычисленный По рефлексам 1 12 и 
н2 в глауконите и булайинИ:те, уменьшается , а в сколите остается неиз
менным (см. табл . 2) .  

В ИН-спектрах гдауконитов при нагревании в квазиизотермических 
условиях наблюдаются следующие изменения. В спектре г.цауконита� 
прогретого до 540°С (см. рис. 4) , в сравнении с исходным наблюдаем за
метное уведичение количества воды (3440 см-1) ,  полоса валентных колеба
ний Si - О в области 1000 см-1 смещается в сторону больших нолновых чи
<:ел , изменяется характер спектра в области деформационных колебаний 
<:лоя 400-600 см-1. Нагрев до 750°С (см. рис. 4) практически не меняет 
<:пентра каркаса глауконита, прогретого до 540°С, но несколько увеличи
вается количество связанной воды, асимметрия ПОJIОСЫ которой вЫзывает
-ся , по-видимому,. оставшимися в малом количестве ОН-группами. Ана
логичные изменения ·имеют место и в спектре прогретого булайинита 
{см. рис. 4) . Несколько иначе , по . данным ИR-спектроскопии, ведет с'ебя 
при отжиге сколит (см. рис. 4) . Полоса Si - О валентных колебаний на 
1010 см-1 после отжига 1Ie меняет своего положения , сохранилось число 
полос в области деформационных колебаний слоя при лекотором измене
нии их частот. l{ак у глаук'Онита и булайинита, в спеi{тре прогретого ско
лита присутствует связанная вода; отчетливо видны полосы поглощения 
ОН-групп, координированных Al .  

· 
Обсуждение ре3ультатов. Последовательность структурных превраще

J!ИЙ нагляднее проявляется при изуче�ши гидротермаJiьного минерала -
-селадон:Ита из Завалья. Нача.J..Iьные стадии процесса (Т = 500"С) выявля
ются по изменению ИR-спектров , указывающих на иреимущественный 

3+ . 
выход гидроксилов,  связанных с Ге (см. рис . 4) . После прогрева до 
(I00°C, когда (по термическим данным) уходит /"'о/2/3 ОН-групп, в области 
валентных колебаний гидрокеилов появляются две новые по.лосы: '3680 и 
3730 см-1 (см. рис. 4) , относительно которых можно предложить два сле
дующих объяснения. Появление ПOJIOC может быть связано с обр.азованием 
новых катионных груnпировок, а поскольку полосы соответствуют поло
жению ОН в триоктаэдрических минераJrах , то, возможно, при 600°С в 
селадоните образуютсЯ тр:иоктаэдрические позиции, либо это полосы ва-
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лентных колебаний изолированных молекул воды, которые сохранлютея 
при 600°С в каrшх-то полостях структуры . 

При 600°С заметно меннетсн картина рентгеновской дифракции: про
исходит перераспределение соотношения интенсивностей рефлексов 1 1 1.� 
02 l ,  появля�тсл отражение с межu.Лоскостны� расстоянием 3 ,92 А, которnе 
можно считать рефлексом 1 1 1  селадонита. Известно,  что интенсивность 
этого отражения в диоктаэдрических 2 : 1 слоистых силикатах растет 
при заполнении катионами трансоктаэдров [Бессон и др. ,  1981 ] .  Таким 
образом, дифракционные и спектроскопические д:шные указывают на то� 
что при нагреве может происходить перераспределение октаэдрических 
катионов по позиция�. 

При 800°С потеря массы прекращаетсл , достигается новое термоди
намически устойчивое состояние. ИК-спектроскопические , термические и 
химические данные свидетельствуют о том, что в минераJ!е при этом еще 
остается пекоторая часть гидроксилов . Закономерное изменение высоты 
CJioeв каждой ф�зы в зависимости от температуры (500-800°С) (рис. 6) и 
близкое соотношение :iштенсивностей базальных отражений (см. -рис . 2 ,  
2) могут свидетельствовать о том , что мы имеем дело не  со смесью исходно
го (прореагировавшего) селадопита и его дегидроксилата , а скорее всего · это . проявJiенил �азличной упорядоченности �труктуры дегидроксилата. 

Для обеих фаз высота слоя· (10, 1 7  и 10 ,37 А) болы:11е ,  чем у исходного 
минерала (9,99 ;\) , угол � меньше , а параметры Ь составляют 9 ,01  и 9 ,06 А, 
т .  е .  од1IН из них меньше исходного , другой ·совпадает с нюi. 

По изменению соотношения интенсивностей базальных рефлексов 
(см. рис . 5) (выравнивание интенсивностей 004 и 005) установлено, что для 
приближенного' описания структуры прогретого селадонита примелима 
модеJIЬ структуры дегидрок.силата мусковита [Udaga\Ya е. а . ,  '1974 ] ,  в ко
торой нет ОН-групп, остаточный :i<ислuрод смещен на уровень октаэдриче-: 

1 ских катионов ,  октаэдрячеекий катион приобретает пятерную координа
цию. Этот вывод подтверждают и одномерные синтезы Фурье электронной 
плотности в направлении, перпендикулярном слою для прогретого образ
ца селадопита (рис. 7) . Необходимые для построения одномерно1·о синтеза 
значения структурных амплитуд . F были получены из эксперимента.i!ьных 
интенсивностей отражений OOZ ,  которые оценивались по максимумам ли
ков на дифрактометрической кривой. ::Знаки структурных амплитуд опре
деляJIИСЬ по данным для структуры селадонята из Завалья , а затем при
писывались соответствующим экспериментальным значениям Р. l�ля 
образца , прогретого при 800°С, 
G)ыли рассчитаны ДBfl вариа_нта р Fe, мg .  Siд1. (табл .  3) . � первом предполага
лось , что знаки структурных 
факторов rдля интенсивных от-

daot , A  
10,4 • 
10,.3 / 10,2 

10,1 il ю,о . ·-· 

9,99 - о 400 800 Т,0С 
Рис. 6. Изменение .высоты слоя се
ладонита из Завалья с ростом тем

nературы. 

' 
Рис. 7. Расnределение электронной nлотности / 
селадопита ·ИЗ Завалья в исходном (1) ,  nро
гретом в квазиравновесном режиме до 500 (2) ,  

600 (3) 11 800°С (4). 
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Т а б л и ц а  3 
Экспериментальные и теоретические значе11И11 структурных факторов базальных от

ражений селадопита из Завальп 

hkl 

001 
002 
003 
004 
005 
006 
007 ' 

1 исх 1 исх 1 исх 1 исх 1 800 1 800 1 800 1 F800 1 800 ( I)\ -2ОН+О d 1эксп F зисп F теор d1 зксп d2 эксп 1эксп (1)сп F эисп 1 F теор . 
9,98 202 45 47 10,19 10,39 192 44 44 32 
4,99 8,7 -19 �в 5,09 5 ,19  18 -27 26 1 
3,324 ..109 100 100 3,39 3,46 100 100 100 100 
2 ,494 7 ,4 37 36 2 ,547 2 ,590 8,0 40 39 52 ' 
1 , 995 18 -74 -72 2 ,038 ' 2,072 5 ,3  -43 -39 -41 
1 ,663 3,6 42 42 1 ,696 1 ,723, 1 49 24 49 
1 ,425 3,8 52 50 1 ,460 1 ,483 1 43 30 43 

ражений не меняются по сравнению с исходными , во втором - ис
_пользованы знаки , полученные из расчета Fтеор для приближенной мо
дели структуры дегидроксилата. 

В образце , прогретом до 500°С, характер распределения электронной 
плотности подобен исходному обращу (см. рис. 7) . При 600-800°С ко.тпi
чество ОН уменьшается , плотность в октаэдрах возрастает (по-видимому,. 
за счет остаточного кислорода).  

Структурные измененин жеJrезистых и магнезиальных разновидно
стей осадочных минералов группы гдауконита при нагреве в квазиравно
весных усJювилх до 750°С очень близки: высота слоя увеличивается, угол 
� и параиетр Ь умею,шаются (см. табл. 2) ._ При наr:ревании 'образца сколи
та происходит увеличение высоты слоя и параметрсt Ь ;  при этом угол � 
не менлетел (см. табл. 2) .  Такие измененин подобны установленным для 
мусковита [Eberhart, 1963 ] .  Характер изменений и конечные ИН.-спектры 
глауконитов и булайинитов бЛизки друг It другу, тогда как характер из
менения и копечюш структура сн:олита несколько иные (см. рис. 4) .  

Важно отметить еще одно обстоятельство. Известно , что при линейном 
нагреве до 800°С на воздухе n течение 1 ч в минералах группы глаукопита 
осадочного происхождения параметр Ь растет во всех образцах,  пезави
симо от их состава [Николаева, 1977; Никодаева и др. ,  1981 ] .  Повторение 
этого эr->сперимента на образцах МГГ, расемотрепных в данной работе , 
поJшостью подтвер.�идо эти результаты (см. табл. �). При обработке в ди
нейном режиме по рентгенограммам фиксируютел более глубокие изме
нения структуры (см. рис. 3, 4) . И:шестно, что при наt·ревани:и ноптропи
тов [ Helleг�Kallai, Rozensot1 , 1980 ] параметр Ь :.шементарной ячейки сна
чада увеJiичивается , затем с подъемом температуры уменьшается. По
видимому, структурные. и ревращения при термической обработке опреде'
лшотся в основном кристадлохимическими особенностями минерадов , од
нако разные уеловин эксперимента также могут привесtи к разди:чным 
результатам. 

выводы 
Степеш, струнтурных и�меноний нара�тает постепенно ПО м:"ере в ыхода 

О Н из структуры. 
Параметры алементарной ячейки прогретых до 800°С минерадов 

отличнются от исходных . Хара1пер иJменения и параметры конечной 
структуры гидротермального селадопита и осадочнь'fх гдауконитов и бу
дайинитов по дифраю(ионным данным бди�rш .  Высота сдоя уведичивает
ся, параметр Ь и угод � уменьшаются . При нагревании сколитоn все 
дюшйные параметры увеличиваются ,  угод � не :меняется. Тюшм образом, 
структурные изменения скодита при нагреве в динейном и квааиравновес
но�r режимах близни между собой, а таю1<е структурным изменениям :мус
ковита, что позвошrет I'оворпть о нозможности интерпретации и<�менений 
скодита с помощью модели деt·идроксюrата мусковита [Е berJ1я.rt, 196:1; 
Udaga\\·a е .  а . ,  1 974 ] .  

· 
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/RеЛ€зистые и магнезиальные МГГ испытывают различные изменения 
в нависимости от условий эксперимента: в линейном режиме параметр Ь 
растет, в квазиравнон()сном - уменьшается. Для нонтронита отмечено 
увеличелне параметра Ь на начальной стадии нагрева и умен·ьшение - на 
конечной в .Тiинейном режиме [Heller-Kallai , Rozensoн,  1980 ] .  Тюшм об ... 
разом, ж€лезистые и магнезиаш,ные диоктаэдрические силикаты в целом 
при паr·ревании ведут себя неодноdначно в зависимости от условий экспе
римента. Модель деrидроксилата мусковита nримелима к ним в отношении 
nоложения кислорода и и.1менения координации октаэдрических катионов. 
Однюю данные о межплоскостных расстояниях так ше, как и данные И КС� 
свидетельствуют о дополнительном механизме изменения железистых и 
магнезиальных МГГ · в квазиравновесных условиях нагрева , ко·rорый" 
по-видимому, можно связать с изменением распределения катионов. 
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В. А. ЛОГВИНЕriКО, И. В. НИКОЛАЕВА . .  М, Ю. КАМЕНЕВА 

ИЗУЧЕН�Е ПРОЦЕССОВ ДЕГИДРА·ТАЦИИ МИНЕРАЛОВ 
1 ГРУППЫ ГЛАУКОНИТА 

МЕТОДОМ ТЕРМОГРАВИМЕТРИИ В КВАЗИРАВНОВЕСНЬIХ УСЛОВИS)Х 

Метод термограниметрического анализа - традиционный в минерало
гии. В настоящее время он все чаще используется не толыю длн идентифи
кации минералов, но и в Целях выяснения тонких особенностей их 
структуры. 
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Мы изучаJIИ минералы груnпы глауконита (МГГ) [Николаева, 1971 ,1 
1 977 ] - тонкодисперсные диоктаэдри'!lеские . слюды е шИрокими предела
ми замещений Fe, Mg, Al в октаэдрах. Одним из важнейших вопросов 
:кристаллохнмии этих минералов янляется вопрос о формах вхождения и 
:количестве воды в них. Rривые дегидратации глауконитов в различных 
экспериментальных условиях получены рядом авторов [Ross, 1926; Rаза
:ков , 1937 ; Формозова, 1949; Sabatier , 1949 ; Л а.заренко ,  1956; Rорнева1, 
Николаева ,  1971 ;  Cimbalnicowa ,. 1971 ;  и· др . ]  На оспрвании этого обшир
ного материала установлены характерные черты процесса дегидратаци� 
МГГ [McRae, 1972; Cimbalnico,va , 1971 ;  Николаева,  1977;  Николаева и 
др. ,  1981 ] .  Отмечаются две основные ступени потери массьi - Первая 
(низкотемпературная) связывается с удалением адсорбированной и меж
слоевой воды , вторая - с потерей гидроксилов. Температурные границы 
реа:кций зав�сят :как от состава минерала, так и от условий эксперимен
та - скорости нагрева [McRae1 Lambert, 1968 ] ,  размерности частиц [Sa-
batier, 1949 ] .  · 

Характерная особенность мrr состоит в том, что после прогрева ДО 
250°С они содержат воды больше , чем можно связать с двумя ОН-группа
ми, теоретически предполагаемыми в формуJiе слюды [Cimbalnicowa., 
1 971 ;  НикоJiаева,  1977; НикоJiаева и др. ,  1981 ] .  Необходимо отметить 
что при определении количества структурной воды в :МГГ встречается ряд 
трудностей. Высказываются предпоJiожения о существовании в :МГГ не
С'J{ольких типов как молекуJiярной [Юхневич и др. ,  1965 ] ,  так и гидрок
сильной <<воды>> [Николаева, 1977;  l!нколаева и др . ,  1981 ] .  

Еще одна особенность МГГ -· их ·способность к восстановлению воды. 
Глау:конит, прогретый при температуре ниже 200°С, способен к рю'идра
тации, но после прогрева до более высоких температур (выше 200°С по 
даннЫм R. С:муликоЕского [Smulico,Yski, 1954 ] и до 800°С по данным 
Г. В .  Юхневича с соавторами [1965 ]). утр11чивает такую способность . При 
этом не ясно, сохраняется ли в глауконите небольшое количество воды 
вплоть до 800°С [ G1·im , Romland,  1942 ] либо происходит мгновенная ре
гидратация [Николаева и др. ,  1981 ] .  Показано [Юхневич и др. ,  1965 ] ,  что 
rлауконит способен не то.Тiько к рег:Идратации, но и к регидроксюшрuна
нию после прогрева в вакууме до 800°С. Это подтвердиJiось в эксперименте 
на· воздухе [НикоJiаева и др. ,  1 981 ] .  На термограви:метрических кривых 
образцов , прог·ретых при 200, 400, 600°С, нновь фиксируется выдещшие 
воды при 500--570°С, nри этом чем выше темnература прогреnа,  тем ниже 
интенсивность регидратации. 

В о  всех перечисленных выше работах нагрев проводилен в смешан
ном диффузионно-кинетическом режиме в условиях, далеких от равнове
сия, и на результаты энспериментов могли влиять кинетические пара
'метры. Изучать процессы нагрева в условиях, блиших к равновесию, по
зволяет новый вариант термааналитической техники - Q-Дериватография . 
Метод Q-дериватограф:uи применяется в химии координационных соеди
нений [Лоrвиненко, 1982 ] ,  но еще не нашел широкого распространения в 
минералогии. . , 

Мы постаnили перед собой задачу оценить возможности Q-деринато
rрафа при анализе таких сложных систем, как минералы группы глауко
нич-а. 

Методика ::Jксперiшента. В 'Q-дериватографе линейный подъем .темпе
ратуры (5°/мин) производится только до начала потери массы. Rак только 

, начинается разложение, тем.пература печи (через сигнал ДТГ) регулиру
ется таким образом, чтобы скорость потери массы была очень мала и по
стоянна. В экспериментах могут исrrользоваться держатели обр·азца, вы
ход газа (продукта реакции) из которых в разной степени затруднен. В ла
биринтном (или пистонном) держателе образца диффузия газа настолько 
затруднена, что. его давление в тигле над образцом почтИ до конца Iipoцec
ca равно атмосферному. При использовании тигля, закрытого крышкой,. 
открытого тигля и тарелочного держателя образца давление газа над об
р азцом соответственно 012 ;  0,05 и 0101 ат [Paulik F., , Paulik 1 . ,  1 973 ] .  В ре• 
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Рис. 1 .  Совмещенные .Д Т А -
ТГ - ДТГ кривые минералов 
группы глауконита, режим линей-

ного нагрева. 
а - rлауионит (Пилтене), 16 - сиолит (3-XII-27), в - булайинит (Я-56-9), гселадонит из Завалья. 
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700 _ 900 т. ос Величина температуры раз-
, л оженил существенно - зави-

сит от давления газа- продукта реакции , т .  е .  от выбранного держателя об
разца. Для нео братимых процессов (точнее , в случае большой кинетической 
инер�ностИ продуктов в обратимой реакции регидратации) температура 
дегидратации не стабилизируется , температурный интервал разложения 
не зависит от давления газа и определяется заданной скоростью потери 
массы. Результаты эксперимента обычно представляютел в интегральной 
форме /:t..m = f(T) графически. Мы использовали также дифференциальный 
вариант в виде потери массы, отнесенной I\ единице температуры юш функ
ция температуры /:t..m/ /:t..T = f(l') . ДaJree эту веJrиqину будем н'азьшать <<тем
пературной скоростью потери массы>>. В данной работе квазиизотермиqе
ская программа нагрева осуществлялась со сноростью потери массы 
0 , 15  мг/мин. Для достижения стандартных начальных условий и для ре
гидратации образцы выдержiша;шсь в течение )�ыух недель над насыщен
ным раствором NаСД:�СОО ·  3Н20 . Дегидратация воздушно-сухих обра::Jцов 
в линейном· режиме нагрю3а. проводилась в стандартных условиях со ско
'1Остью по71,ъема темпер,атуры 6°/:мин; эталоном служил Al203• 

Объекты исследования. Изучались МГГ осацочного происхождения; 
железистый - l'лаукони-:г (Пилтене) ,  алюминиевый: - скалит (3-X I I-27) и 
магнезиальный - булайинит (Я-56-9) , близr<ие конечным членам изо
морфных рядов , и l'Идротермальный - селадопит из Завалья . Подробное 
описание осадочных МJ;'Г приводится в работе JI . В .  Николаевой [ 1977 ] ;  
изучение их термического поведения при нагреnе в линейном режиме про
в едено Т. А. Корневой и И .  В .  Николаевой [1971 ] .  СведениЯ о селадони-
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темnературы для селадонпта ·из За

валья. 

LJm,% 8 

2 

4 . \ .... 3 
б 

8 

100 500 900 100 500 900 100 500 900 т, 0С 
Рис. 4. Кривая потери массы булайинiта (Я-56-9) (а) ,  глауконита (Пrштене) (б) и. 

с колита (3-Х II-27) (в) , програ�rма нагрева квазиизотермичесi<ая. , 
. а: открытый тигль; · 

б: 1 ,  .4 - исходный образец в пистонном ( 1 )  и открытом (4) тиглях, 2, 3 - нагретые до 540 (2) и 
750°С (3) и регидратированные образцы в пистонном 'Гигле; в: пистонный тигль. 

тах приводятся в работе Е .  н· . Лазаренко и в .  И .  ПавJIИШИНа [1976 ] .  
Кривые ДТА и ТГ минералов , изучаемых в данной работе , nредстав

лены на· рис. 1 .  На кривых ДТА осадочных МГГ (см. рис. 1 ,  а - в) при
сутстнуют три андотер,,Iических пика при 1 20 ,  560 -7- 580 , 920 -7- 960°С, 
соответствуЮщие максимумам выделения адсорбированной и гидроксиль
ной воды и перекристаJшизации в другие минеральные фазы. На кривой 
ДТА обр. 3-XI l-27 с содержанием разбухающих слоев 8-12 % имеется до
полнительный шш при 180°С , свнзанный , по-видимому, с удалением меж
.слоевой воды . В обраацах,  · практичесни не содержащих разбухающих 
слоев (Пилтене , JI:.Qб-9) , дополнительный эффект при этой температуре от
сутствует. Во всех образцах фиксируется потер н массы ( --0,5% ) н интер
ваJiе температур 220-400°С: 

При нагреве воздушно-сухого образца сеJrадонита из· Завалья в ли
нейном режиме потеря массы происходит почти непрерывно до 800°С 
(см. рис. 1 ,  в) . Скорость потери массы, фиксируемая по кривой ДТГ, не
сколько увеличивается при температуре 620"С. На нривой ,ТJ;ТА при 910-
1000оС проявляются два эндотермичес1шх аффекта ,  которые практичесн:и 
не сопровождаются потерей массы . 

Результаты ЭI\Сперимента в квазиравповесных условинх. В квазирав
вовесных ууловинх при нагревании в тиr11е пистонного типа ( Рн2о = 
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Рис.  5. Графш< зависимости D.m/D. T 
от темnературы для глауконита 
(Пилтене) (а) ,  булайинита (Я-56-9) 

(б) п с колита (3-Х I I-27) (в) . 

= 1 атм) процесс потери массы гидратпрованного обрааца селадопита 
делится на две ступени (рис. 2). Часть :tюды тернетсн: н интерва.ч:е 50-
1000С; стаби.'1изация температуры в оснонной' части ( ,......" 75сС) уюшывает на 
обратимый характер процесса дегидратации. Поел!:' выхода адеорбирован
ной воды потеря массы прекращается вплоть до 350°С, когда начинается 
выход структурных гидроксилов. Температурный интервал второй ступе
ни растннут от 400 до 800°С, отсутствrrе стабилизации температуры уr<а3ы
вает на необратимый хара11:тор процесса. На зависимости температурной 
скорости потери массы от температуры (рис. 3) четко видно раздедение 
процессов потери молеку дярно сняаанной воды и ·дегидроксилированип. 
Процесс дегидрокс..илирования одноступею1атшй (плавное нарастание и 
падение температурной скорости) с максимумом при 590°С, что ,  по-види
мому, свидетельствует об однородности гидро:t\силчных групп по энер
гиям связи.  

При нагреве осадочных минералов в квазиравновесных ус;rовиях в 
тигле пистонного типа моJtекулярная вода выделяется в интервале темпе
ратур от ,.....,50 до -120°С. После оконrrания обратимого процесса дегидрата
ции в магнезналыюм ·минерале (булайините) не Н<lблюдается потери :�уtас
сы от 100 до 250°С (рис. 4, а) , досле 250°С д<lчинаетсн нторая ступень -
дегидроксилирование. В глауконите и еколи'f.е (см. рис. 4, б, в) уловить 
грань между первой и второй ступенью вееьма затруднитеJrьно. Чтобы раз
.'Iичить эти ступени ,  мы провели эксперимент при ином данJiении в одяных 
nаров над обр11зцюr (Рн2о= 0 ,05 ат ) , используя тю·ль открытого TIJПa.  
В таких у<;.тrовиях первая ступень деrидратацrш осадочных МГГ сдвину
лась в область бoJiee низких темuератур , в то время как общая картина 
второй ступени практичесии не изменилась (см. рис. 4) . Таким обра3ом, 
и3менени:е даtшения может позnолить более надежно провести гр{lницу 
иежду выходом мОJrекулярной воды и началом разложения гидроксидов. 

Во  вее� осадо•шых мИлерадах uри 750°С наступает термадинамически 
устойчивое состояние . При этом в минералах сохраняется еще пекоторая 
ЧН(;ТЬ гидрокеи.ч:ов:  потеря маесы в интерваJiе 750-1000� С наблюдалаеь в 
булайините и сколите (см. рие. 4, а ,  б) . 3авиеимость температурной скоро
сти потери массы от темпера1уры при Рн2о, = 1 а т (рис. 5) свидетедь<;тву
ет о том , что температура реакции деrидратацnи дюi жедезистых и алю
миниевых образцов одинакова (,....." 1 f0°C) , а для булайинита · составдяет 
,....."60°С, причем в обрн.зце е большим ко.-нrчеством раsбухающих слоев на
мечается дополнительный ник пр н ,......" 1 50°С (см. рис . 5, б) , что соответству
ет данным ,  поJiученны�� при линейном нагреве. Ход заинеимости темпера-
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турной скорости nотери массы от темnературы на второй стуnени nроцес
са несколько различен для JI;елезистых, магнезиаJ1ьных и аJПоминие.вых 
образцов. Т<ш, для булайинита отмечается два интервала изменения тем
nературной скорости nотери массы -- от 250 до 400 и от· 400 до 750°С� 
с основным максимумом nри 5'30°С (см. рис. 5, 6) . Для железистого образ
ца (см. рис. 5 ,  а) выделяется по крайной мере три интервала темnератур. 
в Rоторых процесс идет с разной температурной скоростью, ос: 230 -7- 400s 
400 -7- 520, 520 -7- 750. По-видимому, в том и другом образце есть несколь
RО ступеней дегидроксилирования. В интервале · 200--350°С nри нагреве 
алюминиевого образца (см. рЙс. 5, 6) процесс идет с nостоянной темпера
турной сRоростью nотери масr;:ы, затем она начинает плавно увеличивать
ся ·и достигает максимума nри --· 550°С .  Пока трJ!дно сказать, свидетельст
вует ли это о большей однородности ОН-групп н Л.l-гла}"Rоните (сr<олите) ; 
необходимы дополнительные эксперименты и еовершенствование способа 
разложенця сложного nиRa на составлнющие, однаRо и по существующим 
даннь,Iм можно выделить два Интервала дегидроRсилации: 200 ..;-: 350 и 
350 -7- 750°С. Строго говоря , поRа нет возмоашости однозначно опреде
лить nроцесс дегидратации при 200 -7- 350°С: или это nотеря сорбирован-

, ной воды,  или дегидроRсюrирование. Учитывая материады по дегидратации 
некоторых Rоординационных соединений [ЛогвиненRо, 1982 ] и цеолитов 

' [Габуда, 1 983 ] ,  можно предпоЛожить , что при нагреве до 200°С одновре-
1\IеiШо с дегидратацией идет дефорЛшцин: связей в тех 11юлеRулах воды, для 
Rоторых имеются стеричесюtе затруднения для удаления. Эт� деформация 

' он 
:может привести R ВЫСОRОтемпературному гидроJiизу:  м = о ' Н20 =+± м/ • 

"он 
При Т = 200-300°С и выше идет дьгидроксилирование этих вновь обра
зованных гидроRсидов металлов . 

Таюсм образом, основываясь на температурных 11-шксимумах , мы мо
жем количественно оценить дна типа воды: низкотемпературную (до 220°С) 
и · высоRотемпературную (220--1100°С) (Табл. 1) Результаты сравнения 
определений молекулнрной и высокотемпературной воды по данным Rва
зиизотерми<Iеского и линейного нагрева и химического анализа пок азьша
ют, что хи:.rический анаJlИЗ сущесV!енно завышает Rоличестnо высон:от�:и
пературной воды; данньiе ивааиравноnеспого и динамичесRого н агрева 
близки между собой. , 

Обратимость процессов дегидратации и дегидроRсилпзаr(ии МГГ изу
чалась на примере селадопита (3ава;Iье) и I'л.ауRонита (Пилтепе) . П ри де
гидратации_ из образца сешщонита , прогретого до 600°С и регJ1дратирован
ного, молеRулярной и высоRоте11шературной воды выделилоt:ь м еньше, 
чей из Исходного, причем высокотемпературной (гидроRСИJILной) в оды 
бодьше , че.м должно было бы оетать·ся в исходном: образце nocJre его  пер
вичной дегидратации при 600°С (см . рис. 2 ) .  Дегидратация образца ГJtа
УI<онита, нагретого до 540°С и регидратироваппого, идет таRже в две сту
пени (при ·100оС и от 500 до 800°С, см. рис. 4) .  МолеR1лярно 'связанной вО
ды выделяется после регидратации нecROJIЬRO меньше, чем было в перво
начальном образце. Можно говорить, Ч!О при регидратации частич но вос
.стаю:tВJiивюотся и гидроRсильные группы ,  ПОСI\ОЛЬRУ потеря высо Rотем
Перат.урной воды больше , Чем ее оставалось nосле нагревания до 540°С. 
Эти даiшые согласуются с полученными ранее в линейном режиме н агрева 
[НиRолаева и др . ,  1981 ] .  Появился участок без nотери массы (300-
5000С) ; видимо, регидроRсилирование Rоснулось лишь ОН-груnп, раЗJiа
гающихсн при сравнительно высоRих . (500-600°С) температурах. После 
нагревания до 750°С образец регидратируется, однаRо в неи восстанавли
вRется лишь liЮЛеRулярно· связанная вода; ее поглощается меньше ,  чем 
было в первоначальном образце .  Во  всех тр.ех случаях по1еря молекуляр
ной воды идет в одном и том JI\e темп'ературно� интервале, при стабилиза
ции температуры,  что указывает на малое изменение ее связанности при 
обратимых процессах дегидратации -- регидратации . ОднаRо о регидро-
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кс.илации обра<�ца; прогретого до 750°С, можно , по-видимому, судить толь
ко по повторному проrреву до более высокой температуры, например до 
1000°С. Поведение МГГ при прогрене в ю�азиравновесных 

'
условиях при 

температуре выше 750°С нам предстоит еще выяснить. Необходимо тuюке 
уточнить формы высоRотемпературной воды.-

выводы 

Для Rвазир<J.вновесных условий нагрева МГГ интервалы основных 
peaiOl)tй близRи установленным для динамического ре<hима: при 100°С 
происходит потеря молекуJJЛрной воды (Дегидратация) , выше 220°С -
выход структурной (дегидроRсилацил) . Удаление молекулярной воды 
процесс легко обратимый, зависящий от давдения газа - продуRта реак
ции (в данном cJryqae -. паров воды) ; выход высокотемпературной воды 
процесс юшетически трудно обратимый, температура реакции не стаби
лизируется. 

На основании термограниметрических данных, •полуqенн.ых в Rвази
равновесных условиях, :можно гонорить по крайней мере о четырех типах 
гидроRсилов, имеющих разные сRорости и температурные интервалы выхо
да при нагреве , QC: 200 -7- 400, 400 -7- 500, 500 -7- 750, 750 -7- 1000. Эти 
особенности поведения осаДочных минералов группы глауконита отмеча
лись ранее при ню·реве в линейном режиме. 

МГГ, прогретые в Rвазира�нонесных условиях до наступленил термо
динамичесRи устойчивого состояния (750°С) , восстанавливают при ре
гидратации лишь молеRуллрпую воду, причем количество ее меньше, чем 
в исходном образце. В не полностью дегидра'rированном образце (540°С) 
при регидратации аналогично данным динамичесi\Оl'О нагр.ева, по,-видимо
:му, частично восстанавливаютел и rндроRсилы, посю:>льку Rоличестliо вы
сокотемпературной воды, выделивiuейся при нагреве выше 540°С, превы
шает то, что должно остаться в исходном образце пoc.rre нагрева до этой 
'Температуры. 

Метод нагрева мгг в Rвазиранновесных условиях позволлет уточнить 
температуры реаRций дщ·идратации и деrидроксилации , особенно в слощ
ных .улуча'нх .. Для селадонита , булайинита , глауконита и CRoJiитa (соот
ветственно) температуры дегидратации равны ос: 65 ,  60 , 1 10 ,  1 10 ;  глав
ные температуры деl'Идроксилации, ос: 590, 530, 475 и 625 , 550. Метод по
зволяет уточнить количес'93о высокотемпературной · воды (см . .  таблицу) _ 
в -струRтуре МГГ, однаRо формы воды ОRончатедьно не выяснены. 

Т а б л и ц а 

Содержание ВОДЫ в образцах мrr по данных разных методов анализа ' Вода 

нnзRот�мnературная высоRотемnературная общая 

Образе• 1 1 1 (до 1 I (до 1 ' 1 1 1 1 II  III 800°) 1000° )  II  III I II  III 

Селадоиит :из За-
вальл 1 ,4 0,8 0,46 3,4 3,4 4,3 5,3 4,8 5,1 5,76 

Глауконит 
Пилтене .4,5 2,25 1 ,58 3,6 3,6 4,0 5,2 8,1  6 ,25 6 ,7.8 
3-XII-27 3,5 2,5 1 ,86 4,1 4,4 5,0 6,3 .7,9 7,5 8,16 
Я-56-9 3,1 2,0 0,76 4,7 5,1 4,0 7,21 8,2 6,0 7,97 

П р п м е ч а п Р! е .  Содержание воды ( % )  в образцах МГГ по данным: 1 ,22- термичесRоrо (I -
11 нвазиравновеснои режиме, II - в линейном рен<и�tе нагрева) и III - химичесного ·анализов .. Ана
IIИЗ nроведен в ИГиГ СО АН СССР, анапитиt> А .. Г. СухаренRо .. 
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