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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к термическим преобразованиям кристаллических ве
ществ объясняется тем, что вещество Земли является преимуще
ственно кристаллическим и что одним из основных параметров 
его существования оказывается температура.

К настоящему времени достигнуты значительные успехи в изу
чении термических фазовых превращений и теплового расширения
тел. Менее изучена анизотропия теплового расширения, т. е. тер
мическая деформация как функция симметрии и кристаллического 
строения фаз. Особенно это относится к общему и наиболее слож
ному для исследования случаю косоугольных (моноклинных и 
триклинных) кристаллов, составляющих более половины массы 
земной коры.

Проблема термических деформаций кристаллических веществ 
является центральной в настоящей работе. Изучение деформаций 
минералов, горных пород и земных оболочек способствует разви
тию геологических наук в направлении исследования недоступных 
непосредственному наблюдению глубинных геосфер и происходя
щих в них процессов метаморфизма, рудогенеза и тектогенеза.

Важность изучения термических деформаций определяется и
тем, что по мере освоения природы, окружающей человека, проис
ходит переориентация науки, техники и промышленности на раз
работку технологий и создание материалов для все более высоких 
температур.

Накопленные знания о термических фазовых превращениях и 
деформациях выделяются в настоящее время в самостоятельный 
новый раздел кристаллохимии, который может быть назван тер
мокристаллохимией. В условиях Земли при погружении с ее по
верхности температура повышается, поэтому для природных объ
ектов этот раздел науки является прежде всего высокотемпера
турной кристаллохимией. Значение последней возрастает в связи 
с происходящим смещением интереса исследователей с относи
тельно холодной коры Земли на ее высокотемпературную мантию. 
Сопоставление результатов исследования кристаллов при измене
нии температуры, давления, химического состава и других пара
метров способствует развитию динамической кристаллохимии.

Традиционные методы высокотемпературного исследования ве
щества связаны с трудностями расшифровки регистрируемых эф
фектов (термография, дилатометрия) или не являются методами 
исследования в требуемых условиях (закалка). С открытием
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рентгенографии и ее использованием в широком интервале темпе
ратур появился метод изучения фазового состояния и кристалли
ческого строения вещества в функции от температуры — метод 
терморентгенографии. За 75-летний период исследований, осуще
ствленных главным образом этим методом, накопилась богатей
шая информация о термических фазовых превращениях и дефор
мациях многих химических соединений. Использование этой ин
формации затрудняется ее рассредоточенностью в периодических 
изданиях.

Ни одна сводная работа не в состоянии вместить всю эту ин
формацию, но, дополняя друг друга, справочные издания [89, 206, 
75, 209, 197, 258 и др.] оказались чрезвычайно полезными.

Предлагаемая книга объединяет три части: метод терморент
генографии, результаты изучения веществ этим методом и основ
ные положения высокотемпературной кристаллохимии, выводимые 
из массы полученного экспериментального материала.

В первой части работы дано описание разработанных и ис
пользованных методик терморентгенографии, предназначенных 
прежде всего для изучения наиболее информативного случая косо
угольных кристаллов, к которым относятся полевые шпаты, амфи
болы, многие пироксены, слюдьг и другие важнейшие породообра
зующие минералы.

Вторая часть содержит описание оригинальных эксперимен
тальных исследований, выполненных при участии автора на еди
ной методической основе. Поскольку для исследования выбрана 
разнообразная по химическому составу и кристаллическому 
строению группа минералов и их синтетических аналогов, то та
кая сводка может оказаться полезной как справочник. Но, по-ви- 
димому, важнее то, что приведенные экспериментальные данные 
по термическим деформациям сопровождаются кристаллохимиче
ским анализом, который подводит читателя к обобщениям.

В третьей части сделана попытка создания кристаллохимиче
ской теории термических деформаций как основного явления 
высокотемпературной кристаллохимии. Учение о термических де
формациях развивалось ранее как раздел кристаллографии (де
формации кристаллических многогранников), кристаллофизики 
(деформации решетки), наук о металлах, керамических материалах, 
горных породах (тепловое расширение поликристаллических аг
регатов) и т. п. Но природа термических деформаций может быть 
раскрыта лишь на уровне атомной структуры. Поскольку терми
ческие деформации — это перемещения атомов, то такие дефор
мации представляют объект исследования кристаллохимии — 
науки, которая изучает закономерности, связывающие химический 
состав, кристаллическое строение и свойства вещества.

В излагаемой здесь концепции традиционное тепловое расши
рение рассматривается как компонента термических деформаций; 
не меньшее значение придается перестройке структуры. Изложе
ние дается в такой последовательности: термические преобразо
вания атомов, координационных полиэдров и кристаллической
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структуры, корреляция деформаций с другими явлениями и 
свойствами.

В заключительном разделе приведены примеры использования 
сведений о термических деформациях для более полного понима
ния высокотемпературных процессов, происходящих в недрах 
планеты и в промышленных- установках.

Экспериментальной основой для работы послужили результаты 
исследования главным образом минералов. Но поскольку мине
ралы являются представительной группой неорганических соеди
нений и включают также органические соединения, то выдвинутые 
принципы высокотемпературной кристаллохимии могут быть 
в значительной степени распространены на неорганические соеди
нения в целом, а в общих чертах — и на органические соединения.

В работе использовалась главным образом классическая си
стема ионных радиусов, уточненная Н. В. Беловым и Г. Б. Бокием 
[ 10J. Р. Шеннон и Ч. Прюитт в 1969 и 1976 г. выполнили уточне
ние классических ионных радиусов (Ди) на основании сведений о 
более чем 1000 кристаллических структурах (см. приложение).

Современные экспериментальные определения электронной 
плотности в кристаллах позволили более объективно разделить 
межатомные расстояния на «радиусы» ионов. Р. Шеннон и
Ч. Прюитт использовали эти данные для создания новой системы 
радиусов, названной авторами системой кристаллических радиу
сов (i?K). Кристаллические ионные радиусы отличаются от клас
сических ионных радиусов на 0,14 А: для катионов RK =  R„ +  
+0,14, для анионов RK = Rи — 0,14.

Обе системы радиусов основаны на одних и тех же экспери
ментальных данных, являются одинаково внутренне согласован
ными и потому имеют одинаковую предсказательную силу при 
прогнозировании межатомных расстояний.

Экспериментальная часть работы выполнялась при участии 
сотрудников, аспирантов и студентов кафедры кристаллографии 
Ленинградского университета и сотрудников других организаций. 
В аппаратурном обеспечении активно участвовал В. Б. Трофимов, 
в вычислительном — Л. В. Андрианова. При обобщении экспери
ментальных данных автор широко пользовался консультациями и 
советами своих учителей и коллег, особенно В. Б. Татарского, 
Е. М. Доливо-Добровольской, А. Г. Булаха, Д. Ю. Пущаровского, 
Т. Г. Петрова. В оформлении рукописи для печати неоценимую 
услугу оказали Р. С. Бубнова и Т. В. Вараксина. Всем, кто спо
собствовал' выполнению представляемой работы, автор приносит 
сердечную благодарность.



ЧАСТЬ 1

ТЕРМОРЕНТГЕНОГРАФИЯ

ГЛАВА 1

АППАРАТУРА И МЕТОД 
ТЕРМОРЕНТГЕНОГРАФИИ

1.1. ВВЕДЕНИЕ

В этой главе дается краткое описание типичных высоко- и низ
котемпературных приставок к рентгеновскому дифрактометру. 
Излагаются основные методики изучения поликристаллических 
материалов с использованием таких приставок. Со спецификой 
фотографической регистрации при проведении температурных 
рентгенографических исследований поликристаллов можно позна
комиться по работам [138, 144 и др.]. Аппаратура и метод тер
морентгеновского исследования монокристаллов рассмотрены 
в работах [85, 197 и др.].

Терморентгеновскому исследованию предшествует изучение 
материала в комнатных условиях. Поэтому изложение начинается 
с обзора приемов дифрактометрического исследования при ком
натной температуре (подробное описание этих приемов дано, на
пример, в работах [84, 97, 82]).

1.2. РЕНТГЕНОГРАФИЯ ПРИ КОМНАТНОЙ 
ТЕМПЕРАТУРЕ

Препарат для рентгенографии можно готовить на стеклянном 
кружке диаметром ~ 2 5  мм осаждением порошка из спиртовой 
суспензии или прессованием. Приемы осаждения порошка из сус
пензии те же, что и в случае приготовления препарата для термо- 
рентгенографии. (см. п. 1.4). Если вещество образца взаимодейст
вует со спиртом или содержащейся в нем водой и если не оказы
вается иной легколетучей жидкости, нейтральной по отношению 
к образцу, то препарат готовят прессованием. Для этого стеклян
ный кружок смазывают пленкой вазелина, сверху равномерным 
слоем наносят порошок образца (50—100 мг) или его смеси с 
эталоном. На порошок накладывают стеклянную пластину и, 
слегка покачивая ее и постепенно увеличивая давление, разравни
вают порошок и прессуют его.
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Препарат крепят в стеклянной кювете на комочках пластилина 
и придавливают стеклянной пластиной для того, чтобы поверх
ность образца оказалась параллельной каемке кюветы. Кювету 
привинчивают к держателю образца, в результате чего на отъю
стированном гониометре поверхность образца оказывается совме
щенной с плоскостью фокусировки.

Типичным режимом съемки на дифрактометрах типа ДРОН 
при комнатной температуре является следующий: Cu/Ссс- и л и  
Со/Са-излучение, p-фильтр, напряжение и сила тока на трубке 
35 кВ и 20 мА, скорости движения счетчика 1 градус/мин, диа
граммной ленты 2400 мм/ч, скорости счета 200—1000 имп/с, по
стоянная времени 5 с, диафрагмы щелевые вертикальные 0,5; 1,0 
и 0,25 мм, интервал между отметками О,Г(20). Для удобства 
сопоставления с терморентгеновскими записями (см. п. 1.7) не
редко оказывается целесообразным и в комнатных условиях ис
пользовать скорость вращения счетчика 2 градус/мин.

Дифракционные максимумы, зашкалившие на основном ре
жиме съемки, необходимо переснять, воспользовавшись, напри
мер, пониженным анодным током; угловое положение максиму
мов при этом не изменяется.

Интенсивность максимумов для целей диагностики фаз изме
ряется по высоте пиков в 100-балльной шкале. Методика более 
точного измерения интенсивности для решения структурных задач 
описана в работе [84].

Положение максимумов измеряется по их вершинам, которые 
с удовлетворительным приближением соответствуют длине волны 
А,а,. Вершины обычно доступны для измерения даже в случае су
щественного перекрытия пиков.

Как правило, съемку проводят сначала без эталона, а повтор
но — с внутренним эталоном, в качестве которого в данной ра
боте использовали германий, кремний или кварц [84], в особых 
случаях — специально подобранные эталоны. Требования, предъ
являемые к внутреннему эталону, принципы его подбора и при
меры построения графиков поправок описаны в работе [84].

1.3. ТЕМПЕРАТУРНЫЕ ПРИСТАВКИ 
К ДИФРАКТОМЕТРУ

Исследования, представленные в данной работе, выполнялись 
с использованием температурных приставок КРВ-1100 и КРН-190 
производства НПО «Буревестник». Приставка КРВ-1100 модерни
зирована для проведения исследований в среде воздуха при тем
пературе до 1300 °С в широком диапазоне углов отражения. Обе 
приставки приспособлены для исследования порошковых препара
тов, приготовленных осаждением из суспензии (см. п. 1.4). В этом 
виде они и описываются ниже. Описание высокотемпературной 
установки ГПВТ-1500 дано в работе [84].

Приставка КРВ-1100. Высокотемпературная приставка 
(рис. 1.1, а) предназначена для проведения рентгенографических

7



С
д

 4
s 

O
j



исследований на дифрактометрах общего назначения типа ДРОН 
от плоского образца методом «на отражение» в диапазоне темпе
ратур от комнатной до 1300 °С в среде воздуха в интервале углов 
отражения, обеспечиваемых дифрактометром.

Приставку устанавливают на гониометр с помощью посадоч
ной плиты, по которой в направляющих типа «ласточкин хвост» 
можно перемещать кольцо для выведения поверхности образца 
на ось гониометра. К кольцу крепят водоохлаждаемое основание, 
к которому через резиновое уплотнение зажимами «пристеги
вают» корпус. В корпусе камеры имеется окно для прохода па
дающего и дифрагированного излучений, закрытое бериллиевой 
фольгой толщиной 0,2 мм. В верхней части корпуса имеются 
вводы, через которые питается нагреватель. Электрическая печь 
находится в корпусе камеры и представляет собой керамический 
каркас, в каналах которого уложена спираль платинородиевого 
нагревателя.

Держатель образца крепится на основании камеры. Он состоит 
из корпуса, изготовленного из жаростойкого сплава, и платиновой 
пластины, которая крепится к корпусу держателя винтом. Вокруг 
держателя образца размещены два никелевых радиационных эк
рана; один из них, удаленный от образца, закрывается никелевой 
или бериллиевой фольгой.

Температура образца измеряется платина — платинородиевой 
термопарой, спай которой приводится в контакт с платиновой 
пластиной держателя образца с ее тыльной стороны, а холодные 
концы термостатируются при 0 °С в пробирках, опущенных в со
суд Дьюара со смесью вода +  лед. Термопара является первич
ным преобразователем системы измерения и поддержания тем
пературы, в которую входят также стабилизатор питания, блок 
питания и управления, потенциометр ЭПП-09-1/10, служащий 
для измерения, регулирования и автоматического поддержания 
тэдс термопары.

Приставка КРН-190. Низкотемпературная приставка к ди
фрактометру типа ДРОН позволяет проводить рентгенографирова
ние методом «на отражение» от плоских образцов в виде порош
ков или шлифов в диапазоне температур от +30 до —-190 °С. 
С целью предохранения образца от конденсации на нем влаги 
исследование проводится в условиях форвакуума.

Образец охлаждают за счет теплового контакта через кювету 
и держатель с жидким азотом, залитым в баллон для хладоаген- 
та. Для получения температуры выше —190 °С на держателе об
разца установлен нагреватель. Кроме камеры в установку входит 
стойка для измерения, регулирования и поддержания заданной 
температуры.

Рис. 1.1. Температурные приставки к рентгеновскому дифрактометру.
а —высокотемпературная камера КРВ-П00; б —низкотемпературная камера КРН-190; в — 

порошковый препарат, приготовленный в кювете; г —тоже, на поверхности пластины.
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Камера КРН-190 (рис. 1.1,6) снабжена баллоном 1 для хла- 
доагента. К нижней части баллона припаян держатель образца 2, 
имеющий направляющие типа «ласточкин хвост», в которые 
вставляют металлический держатель образца 3. Держатель под
жимают подвижной планкой 4. На держателе с помощью винта 
крепится платиновая пластина, служащая подложкой для об
разца с внутренним эталоном. На другой стороне держателя кре
пят нагревательный элемент 13, концы которого выведены из 
корпуса камеры через вакуумные вводы 8. Для равномерного рас
пределения температуры по образцу на держатель установлен 
экран 12 с окнами, закрытыми алюминиевой фольгой 5. Для из
мерения температуры образца в контакт с платиновой пластиной 
приводится рабочий спай хромель-копелевой термопары 11, 
электроды которой выведены из корпуса через вакуумные уплот
нения 14.

Внутри баллона хладоагента впаяна воронка 7, служащая 
для подвода азота к держателю образца. Баллон для хладоаген
та с держателем образца установлен на основание 6, в котором 
имеется штуцер для откачки воздуха из камеры и окна для про
хождения первичного и дифрагированного рентгеновских лучей; 
окна герметически закрыты вакуум-плотной бериллиевой фоль
гой 10. В месте соединения основания с баллоном имеется коль
цевое вакуумное уплотнение 9. Таким образом, баллон 1 с осно
ванием 6 представляют собой герметическую камеру, в которой 
создают вакуум.

1.4. ПРЕПАРАТЫ ДЛЯ ТЕРМОРЕНТГЕНОГРАФИИ

Рассмотрим наиболее ответственный узел температурной ка
меры — держатель образца, а также способы приготовления пре
парата. Обычно порошок исследуемого вещества набивается в 
кювету (рис. 1.1, в), которая, в соответствии с геометрией ди
фрактометра, располагается вертикально, поэтому при нагрева
нии вещество может осыпаться, а при плавлении вытекает из 
кюветы. В некоторых вариантах метода порошок образца нано
сится на нагреватель — металлическую проволоку или фольгу, 
через которые пропускается электрический ток [144 и др.]. Недо
статком является ненадёжность геометрии препарата, изменяю
щейся с температурой.

Во всех представленных в настоящей работе терморентгенов
ских исследованиях использован следующий препарат [104, 181, 
112]: порошок образца наносится тонким слоем на массивную 
пластину — подложку, не являющуюся нагревателем (рис. 1.1, г). 
При нагревании такого препарата выше температуры плавления 
исследуемого вещества жидкая фаза практически всегда смачи
вает вертикальную поверхность подложки и остается на ней. 
Подложкой может служить пластина из инертного вещества, на
пример платины. Если для вещества подложки известно тепловое 
расширение, то пбдложка может использоваться в качестве
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«внутреннего» эталона по углам отражения при всех температу
рах исследования (см. п. 1.5). При этом опасность взаимного 
загрязнения образца и эталона при нагревании оказывается го
раздо меньшей, чем в случае порошкового эталона.

Равномерный слой порошка на подложке можно получить сле
дующим образом. Пластину кладут горизонтально, насыпают на 
нее небольшое количество порошка (десятки миллиграммов), до
бавляют несколько капель спирта, разравнивают вещество тон
кой ( 0  ж  0,1 мм) стальной проволокой и выдерживают суспензию 
в течение нескольких минут до полного испарения спирта. Если 
вещество взаимодействует со спиртом или содержащейся в нем во
дой, то следует использовать другую легколетучую жидкость.

Толщина слоя порошка подбирается с условием полного по
глощения им дифракционных пиков подложки (Pt). Для неорга
нических соединений этому условию удовлетворяет слой порошка 
0,2—0,4 мм. Если же предполагается использовать пики под
ложки в качестве эталонных, то порошок наносится слоем мень
шей толщины.

Описанный препарат требует незначительного количества ве
щества, устойчив при различных температурах и позволяет изу
чать совместно твердую и жидкую фазы, что расширяет возмож
ности терморентгеновских исследований (см. пп. 1.8—1.10).

1.5. ЭТАЛОНИРОВАНИЕ ПО УГЛАМ ОТРАЖЕНИЯ
В качестве внутреннего эталона при всех температурах 

в большинстве опытов использовалась платиновая подложка. 
При высоких температурах требования к внутреннему эталону 
повышаются. Кроме значений параметров ячейки в комнатных 
условиях для него должны быть известны коэффициенты теплового 
расширения в интервале температур исследования. Во всем интер
вале эталон должен быть химически инертным, не должен входить 
в кристаллическую структуру образца и поглощать его в свою 
структуру. Сложность этих условий возрастает с  температурой.

Использовался следующий способ эталонирования высоко
температурных съемок [181, 84]. Порошок образца наносился на 
массивную пластину платины-эталона. При небольшой толщине 
слоя порошка рентгеновское излучение проходит сквозь него и 
облучает платину-эталон, дифракционная картина содержит мак
симумы исследуемой фазы и эталона. В таком препарате поверх
ности образца и эталона разделены в пространстве на толщину 
слоя образца. Если поверхность образца вывести на ось гонио
метра, то поверхность эталона окажется смещенной с оси. Реф
лексы от нее будут попадать в счетчик под углами отражения, 
заниженными на Д'20.

Смещение центра тяжестй максимума при смещении отра
жающей поверхности с оси гониометра на величину s и при 
радиусе гониометра R является функцией угла отражения 0 
[144]:

Д'0 =  (s cos Q)/R. (1.1)
ll



Смещение максимально при 0 =  0 (при s =  0,l мм и R — 
=  180 мм смещение Д'О =  0,03°) и равно нулю при 0 =  90° 
(графики приведены в работе [84]). Поскольку в порошковом 
препарате дифрагирует не только его поверхность, но и значи
тельный внутренний слой, то поправки Д'О оказываются меньше 
рассчитанных по формуле (1.1).

Практически эталонирование осуществляют следующим обра
зом. Измеряют положение максимумов образца 20ИСт в комнат
ных условиях при съемке с внутренним порошковым эталоном 
вне высокотемпературной приставки. Затем наносят образец на 
платиновую пластину — эталон высокотемпературной приставки, 
измеряют положение максимумов при комнатной температуре, 
сопоставляют полученные значения 20ИЗм с 20ИСт и строят гра
фики поправок A20 =  f(20) для образца. Аналогично строится 
график поправок по платине.

При достаточно высокой точности эксперимента выявляется 
различие поправок для образца и эталона. График для образца 
используют для введения поправок в результаты измерения по
ложения максимумов образца при всех температурах. Графики 
поправок по эталону служат для контроля за возможными из
менениями величины поправок при изменении температуры. При
меры графиков даны в руководстве [84, рис. 5.15].

Положения максимумов платины при всех температурах ис
следования t рассчитывались из значения параметра ячейки 
«2б°с =  3,9231 А [161, карточка 4—0802] в соответствии с зависи
мостью at =  a0( 1 +  8,988-10_6( +  1,065-Ю”9/2 +  0,126-10-12(3) 
[167], которой отвечает коэффициент теплового расширения 
at — 8,988 +  2,130-10_9( +  0,378- 10~l2t2. Параметр ячейки а и 
межплоскостные расстояния d дифракционных максимумов пла
тины для некоторых температур приведены в табл. 1.1. Рассчи
танные по ним значения углов 2Q(hkl) наносят на графики в 
функции от температуры. С графиков снимают значения углов 
отражения максимумов hkl для требуемой температуры.
ТАБЛИЦА 1.1

Значения параметра а (А)  элементарной ячейки и 
межплоскостных расстояний 4 ( A )  платины при разных 
температурах

hkl 0 °с
а =  3,9222

200 °С 
а =  3,9294

400 °С 
а =  3,9370

600 °с
а =  3,9449

800 °С 
а =  3,9533

1000 °с
а =  3,9621

1200 °С 
а —3,9713

111 2,26448 2,26864 2,27303 2,27759 2,28244 2,28752 2,29283
200 1,96110 1,96470 1,96850 1,97245 1,97665 1,98105 1,98565
220 1,38671 1,38925 1,39194 1,39473 1,39770 1,40081 1,40407
311 1,18259 1,18476 1,18705 1,18943 1,19197 1,19462 1,19739
222 1,13224 1,13432 1,13651 1,13879 1,14122 1,14376 1,14641
400 0,98055 0,98235 0,98425 0,98622 0,98832 0,99052 0,99282
331 0,89981 0,90147 0,90321 0,90502 0,90695 0,90897 0,91108
420 0,87703 0,87864 0,88034 0,88210 0,88398 0,88595 0,88801
422 0,80062 0,80209 0,80364 0,80525 0,80696 0,80876 0,81064
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Подложка в процессе эксплуатации при высоких температу
рах загрязняется, в результате изменяются ее параметр ячейки и 
коэффициент теплового расширения. Для платины, в частности, 
представляют опасность химические соединения меди. Медь при 
температурах выше 700 °С легко входит в структуру платины. 
Многократное использование одной пластины в качестве эталона 
нежелательно.

Обязательное эталонирование по углам отражения при всех 
температурах исследования в камере КРВ-1100 необходимо в пе
риод становления метода в лаборатории. Когда же приемы на
дежного крепления препарата в камере оказываются освоенны
ми и изменения поправок с температурой не превосходят 
0,03° (20), то эталонирование при температурах, отличных от 
комнатной, может осуществляться лишь в контрольных съемках. 
В камере КРН-190 эталонирование по платине-подложке или 
иному эталону необходимо во всех съемках при всех температу
рах исследования.

1.6. ГРАДУИРОВАНИЕ ПОКАЗАНИЙ ТЕРМОПАРЫ

Показания термопары градуируются перед каждой серией 
съемок. Это связано с необходимостью учета особенностей реги
стрирующего устройства, термопары, способа ее ввода в рабочий 
объем камеры и подвода к образцу, с возможностью охлаждения 
спая термопары за счет отвода тепла к холодным концам в вы
сокотемпературной камере (или нагревания спая в низкотемпе
ратурной камере), а также с возможностью загрязнения термо
пары в процессе эксплуатации. Градуирование осуществляли по 
параметру кристаллической решетки платины и по температуре 
фазовых превращений эталонных соединений.

Точность измерения температуры кристалла по параметру его 
решетки определяется точностью вычисления параметра, досто
верностью используемого коэффициента теплового расширения а 
и его значением. Чем больше коэффициент а кристалла, тем чув
ствительнее кристалл к изменению температуры. Наиболее точно 
параметры решетки измеряются по высокоугловым максимумам. 
Предпочтительны они и в связи со следующим обстоятельством. 
При изменении температуры поверхность образца может сме
ститься с оси гониометра. Показано [см. формулу (1.1]), что воз
никающая за счет этого погрешность Д'20 минимальна в области 
больших углов отражения.

Для измерения температуры по платине использовали интен
сивный максимум 422 (20^148°, медный анод) от платиновой 
пластины-подложки (см. табл. 1.1). Реперные точки для градуи
рования показаний термопары получали также по температурам 
фазовых превращений K2 SO4 (полиморфное превращение при 
584 °С), V2 O5 (температура плавления 7’пл =  690оС), КС1 
(Тпл — 769 °С), К2 СЮ4 (7’пл =  971°С) и других соединений. Из 
каждого эталонного соединения поочередно готовили порошко
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вый препарат. Для более точного определения температуры фа
зового превращения записывали показательный участок дифрак- 
тограммы с интервалом по температуре в несколько градусов.

1.7. ПОДГОТОВКА И РЕЖИМЫ СЪЕМКИ

Образец. Исследуемое соединение идентифицируют по пред
варительной съемке. Если оно оказывается загрязненным, то 
принимают меры к его очистке или замене. Подбирают справоч
ные данные о температуре плавления и других превращений ис
следуемого соединения [45, 89, 90, 193 и др.], рентгенографиче
ские характеристики всех полиморфных модификаций данного' 
соединения и ожидаемых продуктов его преобразования в усло
виях опыта. При большом числе ожидаемых фаз составляют 
сводную таблицу величин углов отражения 20 и интенсивностей 
/  дифракционных максимумов (20//)  для фазовой диагностики.

Углы отражения. Удобной для проведения фазового анализа 
и определения параметров ячейки низкосимметричных кристал
лов является область углов 20 — 10 ч- 70°, для высокосимметрич
ных кристаллов она может быть значительно расширена.

Температурный режим. Рентгенографируют при фиксирован
ных температурах. Шаг (интервал) по температуре выбирают из. 
условия получения порядка 10—20 дифрактограмм. Вблизи тем
пературы ожидаемых фазовых превращений с целью их локали
зации шаг сужают и узкие показательные участки дифрактограм- 
мы записывают с шагом в несколько градусов Цельсия.

В терморентгенографии скорость нагревания (охлаждения) 
образца неравномерна. Она минимальна при прогреве камеры на 
первую сотню градусов (~100°С /ч) и гораздо больше при вы
соких температурах (до 1000 °С/ч). Неравномерность нивелиру
ется тем, что при каждой температуре съемки, во-первых, де
лается выдержка для установления постоянной температуры по- 
всему объему образца и для приближения материала к равно
весному состоянию; во-вторых каждая дифрактограмма записы
вается в течение нескольких десятков минут. В результате можно 
говорить о средней скорости изменения температуры образца,, 
учитывающей время нагревания (охлаждения), выдержки и 
съемки. Например, если эксперимент длился 10 ч, интервал тем
ператур исследования 1000°С, то средняя скорость изменения 
температуры 100 °С/ч.

Чтобы не пропустить отдельные превращения, целесообразно 
использовать терморентгенографию в сочетании с одним из мето
дов непрерывной (по температуре) регистрации: термографией, 
дилатометрией и др. Скорость изменения температуры в термо
графии обычно выше, чем в терморентгенографии. Поэтому тем
пература фазовых превращений, измеренная термографически, 
обычно отличается от равновесной на несколько единиц или де
сятков градусов Цельсия больше, чем измеренная рентгеногра
фически (при нагревании — завышена).
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Режим работы дифрактометра. Желание получить макси
мально возможную информацию во время одной непрерывной 
терморентгеновской съемки, с одной стороны, и ограниченность 
дневного времени, с другой, определяют выбор «экспрессных» 
скоростей движения счетчика 2 градус/мин и диаграммной лен
ты 2400 мм/ч. Другие параметры съемки подобны тем, которые 
указаны для рентгенографии в комнатных условиях (см. п. 1.2).

1.8. ИЗМЕРЕНИЕ ТЕПЛОВОГО РАСШИРЕНИЯ 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ТЕКСТУРИРОВАННОГО 
ПРЕПАРАТА

Для измерения отдельных параметров решетки и коэффици
ентов теплового расширения используются текстурированные 
препараты, максимумы от которых однозначно индицируются и 
имеют значительные интенсивности даже в области больших уг
лов отражения. Готовят текстурированный препарат по плоско
стям спайности слюд, глинистых минералов и других кристаллов, 
обладающих совершенной спайностью. Можно также вырастить 
текстурированный препарат на пластине держателя образца 
[107, 84]. Как правило, кристаллы имеют грани с простыми ин

дексами, максимумы от которых позволяют наиболее точно изме
рить параметры ячейки и тепловое расширение.

Кристаллизацию ведут из раствора, расплава или паров. Рас
смотрим кристаллизацию из расплава. На пластину держателя 
наносят порошок слоем ~0,2  мм. При нагревании в рентгенов
ской камере или ином нагревательном устройстве выше точки 
плавления вещества избыток расплава стекает с вертикальной 
поверхности пластины, и на ней остается смачивающая пленка. 
В случае плавления без разложения при последующем охлажде
нии из пленки кристаллизуется вещество в виде мелких кристал
лов или дендритов, лежащих на подложке плоскостями с 
простыми индексами.

Примером может служить щербинаит V2O5 , дендриты кото
рого лежат на подложке (платина и стекло в разных опытах) 
плоскостями (001) и (100) и позволяют измерять параметры 
ячейки и коэффициенты теплового расширения структуры в на
правлениях [001] и [100] соответственно по максимумам 005 
(20 =  123°) и 10.0.0 (84°) на полпорядка точнее, чем по дебае- 
грамме от неориентированного препарата. Дифрактограмма от 
текстурированного по (010) препарата ромбической модифика
ции KN03, полученного кристаллизацией из раствора в комнат
ных условиях, показана в работе [84] в сопоставлении со стан
дартной дебаеграммой.

1.9. РЕНТГЕНОГРАФИРОВАНИЕ В ПРОЦЕССЕ 
ОБРАЗОВАНИЯ КРИСТАЛЛОВ ИЗ ЖИДКОЙ ФАЗЫ

Препарат для терморентгенографии, описанный в п. 1.4, по
зволяет исследовать кристаллические фазы в процессе их обра-
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Рис. 1.2. Дифрактограммы диккита в смеси с СаС12 (заштри
хованы пики при 600 °С) и продуктов их нагревания.

зования из расплава или раствора и таким образом подбирать 
оптимальные условия синтеза кристаллов.

Рассмотрим изучение синтеза анортита CaAl2Si208 [112]. 
Мономинеральные каолинит и диккит идентичного состава 
Al2Si2C>5(OH)4 были смешаны с СаС12 1 : 1 и исследованы через: 
100 °С от комнатной температуры до 1100 °С. При достижении 
температуры 500—600 °С для образца каолинита и 700 °С для дик
кита (рис. 1.2) их дифракционные максимумы исчезают, что вме
сте с ДТА указывает на их дегидратацию и переход в рентгено
аморфный метакаолинит. При 800 °С на рентгенограммах исче
зают и максимумы СаС12 (Т„„ — 777 °С), свидетельствуя о том„ 
что метакаолинитовая фаза оказывается в расплаве.

Реакции в расплаве проходят значительно быстрее, чем в твер
дой фазе. При 900—1100 °С в продуктах опыта наблюдаются но
вообразования анортитов с каркасной структурой (d =  4,69; 4,04; 
3,92; 3,79 А) и со слоистой структурой (й =  4,42; 3,80; 3,65; 
2,84 А). При этом отмечается, что по каолиниту лучше кристалли
зуется анортит, тогда как по диккиту — его слоистый аналог, ко
торый с повышением температуры до 1100 °С трансформируется 
в более стабильную каркасную структуру.

1.10. ИЗУЧЕНИЕ ДИАГРАММ СОСТОЯНИЯ СИСТЕМ

Для изучения диаграмм состояния систем наряду с традицион
ным термическим анализом все чаще используется метод термо
рентгенографии. Возможности обоих методов в регистрации фазо
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вых превращений веществ в твердом состоянии сопоставимы, но 
при расшифровке превращений и идентификации фаз рентгено
графия имеет преимущества.

Обычно метод терморентгенографии применяется для изучения 
субсолидусной части фазовых диаграмм. Появление жидкой фазы 
затрудняет исследования на стандартных рентгеновских дифрак
тометрах, так как вещество стекает с вертикальной плоскости 
держателя образца. По этой причине терморентгенография прак
тически не используется при изучении плавления, и в особенности 
для случаев плавления инконгруэнтных веществ и твердых рас
творов. По-видимому, первый пример рентгенографического иссле
дования положения линий солидуса и ликвидуса приведен в рабо
тах [119, 17] для системы NaV03—KV03. Исследование оказалось 
возможным благодаря использованию препарата, описанного 
в п. 1.4.

При построении диаграмм состояния и при изучении кинетики 
фазовых превращений и других высокотемпературных процессов 
возникает необходимость в определении количественного содер
жания фаз в смесях переменного фазового состава. Ниже описы
ваются приемы исследования различных фазовых границ на 
диаграммах состояния систем по данным качественного и количе
ственного терморентгеновского анализа с использованием темпера
турной зависимости параметров решетки. В качестве примеров 
привлекаются диаграммы состояния систем ванадатных аналогов 
пироксенов NaV03—KV03 и жаропрочных керамик ZrC>2—СеСЬ.

Твердофазовые превращения. Присутствие кристаллической 
фазы устанавливается но наличию ее дифракционных максиму
мов. На рис. 1.3 изображены максимумы 101 тетрагональной и 
111, 111 моноклинной фаз материала состава Zro.ssCeo.osCb. 
В комнатных условиях материал представлен смесью тетраго
нальной и моноклинной фаз. Последняя при повышении темпера
туры превращается в тетрагональную в широком интервале 
температур. При 965°С регистрируется только тетрагональная 
фаза, которая сохраняется и при более высоких температурах. При 
последующем охлаждении тетрагональная фаза вновь частично 
переходит в моноклинную с характерным для ZrC>2 гистерезисом 
более 100 °С.

Возможность количественного анализа. Выберем дифракцион
ный максимум hkl, чувствительный к содержанию фазы в смеси — 
интенсивный и не налагающийся на другие максимумы. При изме
нении температуры перед превращением (или после него) содер
жание анализируемой фазы и интенсивность максимума hkl при
нимаются за 100 %. На иных стадиях превращения содержание 
этой фазы определяется как часть (%), которую составляет ин
тенсивность максимума hkl от ее исходного значения. В двухком
понентных материалах такое определение является полным коли
чественным фазовым анализом смеси; при количестве компонентов 
более двух — определением относительного содержания анализи
руемых фаз на разных этапах превращения.

2 С. К- Филатов 17
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Определение основано на допущении о линейной зависимости 
между содержанием фазы в смеси и интенсивностью ее дифракци
онного максимума. Допущение оказывается тем больше оправ
данным, чем в меньшей степени изменяются в процессе превра
щения коэффициент поглощения рентгеновского излучения смесью, 
структурные характеристики анализируемых фаз и условия рент
генографии. Наиболее благоприятным является изучение смеси 
постоянного химического состава. Этому условию удовлетворяет 
исследование полиморфных модификаций в процессе термического 
превращения.

В качестве примера продолжим рассмотрение определения ко
личественного фазового состава материалов системы ZrC>2—СеОг 
в интервале температур 20—1170°С. Определение осуществлялось 
по максимумам 111 и 1И моноклинной и 101 тетрагональной фаз- 
(см. рис. 1.3, а, б). Интегральная интенсивность максимумов из
меряется интенсиметром или по дифрактограмме с помощью пла
ниметра или иного устройства.

В широком интервале температур определен количественный 
фазовый состав материалов, содержащих 0; 5 и 8 % мол. СеОг и 
представленных в комнатных условиях моноклинной фазой (для 
образцов с 5 и 8 % мол. — неравновесной). Для состава ZrCb +  
-f- 20 % мол. СеОг, представленного тетрагональной фазой, рент
генографировались в комнатных условиях искусственные смеси с 
моноклинным диоксидом циркония. Для четырех изученных об
разцов вычислялись отношения интенсивностей 101 т/  111м и 101 т/  
1П„. Эти отношения откладывались в функции от содержания 
тетрагональной фазы (см. рис. 1.3, в). Результаты использования 
калибровочных кривых представлены в п. 8.6.

Гомогенизация, распад. Температура гомогенизации (или рас
пада) кристаллических фаз определяется по внешнему виду диф- 
рактограмм или по изменению зависимости параметров ячейки от 
температуры. На рис. 1.4 приведены температурные зависимости 
дифрактограммы и параметров ячейки фаз образца системы 
NaV03—KV03, содержащего 20 % мол. KV03. При низких темпе
ратурах образец двухфазен (зачерненные и незачерненные пики 
на рис. 1.4, а), обе фазы являются моноклинными и испытывают 
резко анизотропное тепловое расширение. При 495 °С (линия /) 
пики сливаются — образец гомогенезируется. Приблизительно при 
400 °С (рис. 1.4,6, точки А) начинают сближаться одноименные 
дифракционные максимумы и одноименные параметры ячейки 
этих фаз, что свидетельствует о расширении пределов изо
морфного замещения Na—К- При 495 °С (точки В) материал ста
новится однофазным. Подобные исследования образцов различного 
состава позволяют построить бинодальную кривую распада твер
дых растворов.

Плавление (определение по «гало» аморфной фазы). Рентгено
графически плавление определяется по исчезновению дифракцион
ных максимумов кристаллической фазы и появлению «гало» 
аморфной фазы. Признаком плавления части вещества могут
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быть появление «гало» и существенные изменения относительных 
интенсивностей и положения дифракционных максимумов, проис
ходящие за счет перекристаллизации твердой фазы в расплаве с 
изменением ее химического состава и возможным образованием 
текстуры. При стекании доли расплава с вертикальной поверхно
сти держателя образца на дифрактограмме появляются или уси
ливаются пики вещества подложки (штриховые линии на рис. 1.4, а).
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6

Рис. 1.4. Характерные изменения с температурой дифрактограммы (а) и 
параметров элементарной ячейки (б) твердых растворов.

Образец состава 80 % мол. ЫаУОз+20 % мол. KVO3, моноклинные фазы, струк
турный тип диопсида, Си/(а-излучение.

Для рассматриваемого образца (рис. 1.4, а) плавление, в соот
ветствии с описанным признаком, начинается вблизи 530 °С (ли
ния //)  и заканчивается при 605 °С (линия III). «Гало» обнару
живается обычно при достаточно большом содержании расплава, 
поэтому данный метод имеет значительный порог чувствительно
сти к плавлению.
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Плавление (определение по параметрам ячейки). Более чувст
вительным признаком плавления является, по-видимому, темпе
ратурная зависимость параметров элементарной ячейки. По этому 
признаку начало плавления данного образца фиксируется при 
535 °С (рис. 1.4,6, точки С), окончание плавления — при 610 °С; 
определения по параметрам 6, р и объему V элементарной ячейки 
совпадают в пределах нескольких градусов. Измерения начала и 
окончания плавления образцов различного химического состава 
позволяют строить линии солидуса и ликвидуса.

Бинодальная кривая распада (построение по одному составу). 
Построение осуществляется в соответствии с величиной парамет
ров ячейки твердых растворов. Изучают зависимость параметров 
ячейки от температуры и химического состава. Измеряют пара
метры ячейки обеих фаз при различных температурах. С исполь
зованием зависимости этих параметров от температуры и состава 
вычисляют химический состав твердых растворов при каждой 
температуре исследования. Полученные точки наносят на фазо
вую диаграмму, по ним проводят бинодальную кривую распада.

В системе NaVCb—KV03 параметр b чувствителен к происхо
дящим фазовым превращениям, его температурные изменения 
близки к линейным и практически одинаковы для фаз различного 
состава (рис. 1.4,6; см. также рис. 8.5). Выявлена следующая за
висимость для параметра b моноклинных твердых растворов 
КхПаг-лЛ̂ Об:

Ъ =  9,478 +  0,55 • 10~Л +  0,0117л:, (1,2>

где t — температура, °С; х — содержание К, '% ат.
Эта зависимость использовалась при построении диаграммы 

состояния системы. В частности, результаты вычисления линии
ТАБЛИЦА 1.2

Определение химического состава моноклинных 
твердых растворов KxNa2_ xV20e образца, содержащего 
20% мол. KV03 +  80 % мол. NaV03, по значениям 
параметра Ь

t, °с
Фаза, обогащенная Na Фаза, обогащенная К

f, °с
Фаза, обогащенная Na

b, А К, % ат. ь, А К, % ат. ь, А К, % ат.

20 9 ,527 3,2 9 ,948 39,2 490 9 ,967 18,8
100 9,593 5,1 10,002 40,1 500 9 ,968 18,4
200 9,631 3,7 10,046 39,1 510 9 ,985 19,4
300 9 ,698 4,7 10,094 38,5 530 9 ,980 18,0
350 9 ,7 2 6 . 4 ,7 10,129 39,2 540 9 ,952 15,2
400 9 ,764 5,6 10,145 38,3 550 9 ,913 11,3
440 9 ,830 9 ,4 10,120 34,2 560 9 ,900 9 ,7
450 9 ,853 10,9 10,097 31,8 570 9,881 7,7
460 9 ,866 11,6 10,081 30,0 580 9 ,867 5 ,8
470 9 ,892 13,3 10,067 28,2 590 9 ,885 6,9
480 9,921 15,3 10,038 25,3 600 9,850 3,5-
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Рис. 1.5. К построению диаграммы 
состояния системы NaVOa—KV03.

Фрагмент диаграммы, обозначенный экспе
риментальными точками, построен в резуль
тате изучения образца одного исходного 
состава 80 % мол. NaVO3+20% мол. KVO3 
(штрих на горизонтальной оси) с исполь

зованием значений параметра b для двух
фазных (/) и однофазных (2) образцов и по 
исчезновению пиков кристаллической фазы 
<3). Более подробно диаграмма изображена 

на рис. 8.6.

распада по образцу, содержащему 20 % мол. KVO3, представлены 
в табл. 1.2 и на рис. 1.5. Контролем служат вычисления по образ
цам различного химического состава (см. рис. 8.6).

Линия солидуса (построение по одному составу). Аналогичный 
прием используется для построения линии солидуса (или ее ча
сти). Данные табл. 1.2 и рис. 1.5 служат иллюстрацией для рас
сматриваемого образца системы NaV03—K.VO3 (см. также 
рис. 8.6).

Линия ликвидуса. Как уже отмечалось, линия ликвидуса строит
ся по результатам изучения образцов различного состава; окон
чание плавления регистрируется по исчезновению дифракционных 
максимумов кристаллических фаз (см. рис. 1.4, 1.5).

Эвтектика. При изучении эвтектической смеси в твердом состоя
нии на дифрактограмме фиксируются две фазы (рис. 1.6, а). В на
чале плавления исчезают максимумы одной фазы (заштрихован
ные максимумы на рис. 1.6, а) и появляется «гало» жидкой фазы. 
Положение максимумов оставшейся фазы (рис. 1.6, а) и значения 
ее параметров ячейки (рис. 1.6, 6) практически не испытывают 
резких изменений выше температуры эвтектики из-за отсутствия 
заметной изоморфной смесимости вплоть до линии ликвидуса, где 
исчезают и эти максимумы (сравни с плавлением твердого рас
твора, рис. 1.4).

Для составов, расположенных левее точки эвтектики (см. 
рис. 1.5), первой плавится правая фаза, для составов, лежащих 
правее эвтектики, — левая. Состав эвтектики определяется как 
среднее значение между двумя ближайшими составами, при кото
рых исчезают разные фазы. Температурой плавления эвтектики 
является температура исчезновения одной из фаз эвтектической 
смеси. Чем ближе химический состав образца к составу эвтекти
ческой смеси, тем больше образуется расплава и тем больше 
«гало» при температуре эвтектики.

На рис. 1.5 изображена диаграмма состояния системы 
ЫаУОз—KV03 с эвтектикой при 475 °С и 83 % мол. K.VO3. Темпе
ратура эвтектики определена по исчезновению калиевой («за
штрихованной») фазы (см. рис. 1.6, а). «Гало» появляется на
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10—20 °С раньше, отражая, по-видимому, эффекты предплав- 
ления.

1.11. РЕНТГЕНОГРАФИРОВАНИЕ В РЕЖИМЕ 
ПЛАВАЮЩЕЙ ТЕМПЕРАТУРЫ

Метод терморентгенографирования при фиксированной темпе
ратуре является таковым лишь приближенно. Фактически тем
пература принимает случайные значения из некоторого малого 
интервала — «плавает» в нем в результате нестабильности термо- 
статирования. Предлагаемая методика [129] заключается в ис
пользовании этого обстоятельства — в многократном рентгеногра
фировании в режиме плавающей температуры (РПТ) и анализе 
статистического распределения наблюдений. Методика удобна при 
поиске и измерении малых скачков структурных параметров при 
превращениях первого рода.

Рис. 1.6. Характерные изменения с температурой дифракто- 
граммы (а) и параметров элементарной ячейки (б) эвтектиче

ской смеси.
Образец состава 80 % мол. KVO3+ 2O % мол. ИаУОз. Приведены пара
метры ячейки моноклинной фазы, принадлежащей структурному типу 

диопсида. Температура эвтектики 475 °С. Си/Са-излучение.
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Межплоскостные расстояния в кристаллической структуре и, 
следовательно, углы скольжения 2Q(hkl) являются непрерывной 
функцией температуры. Возьмем достаточно малый интервал тем
пературы dt, в пределах которого можно пренебречь изменением 
угла d2Q. Тогда в условиях РПТ значения 20 максимума будут 
различаться главным образом за счет случайных ошибок измере
ния и потому окажутся распределенными практически нормально. 
Если же функция 20(/) имеет скачок в интервале температур dt 
(например, при превращении первого рода), то кривая нормаль
ного распределения значений 20 распадается на две части, каж
дая из которых за счет ошибок измерения окажется близкой к 
нормальной.

Описанным способом обнаружен и измерен скачок свойств 
кварца при его а  — p-превращении [129], чего не удавалось до
стоверно сделать стандартными методами [155]. Порошок кварца

« 2М

Рис. 1.7. К методу рентгенографии в 
режиме плавающей температуры 

(РПТ).
а — дифракционные максимумы 214 и 231 
кварца, записанные при температуре, «пла
вающей» вблизи температуры а—^-прев
ращения 573°С; б — гистограммы значений 
углов 20cuftai этих максимумов, измерен

ных в условиях РПТ,
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рентгенографировали на дифрактометре ДРОН-1 с KJPB-1100 
в Cu/Ca-излучении при скоростях движения счетчика 2 град/мин 
и диаграммной ленты 2400 мм/ч на шкале скоростей счета 
100 имп/с в среде воздуха с эталонированием по температуре фа
зового превращения K2SO4. Кварц (а =  4,91265, с =  5,40441 А 
при 18 °С [84]) нагревали до 573 °С и термостатировали с по
грешностью ± 2  °С, в результате чего температура изменялась от 
571 до 575 °С. В этом режиме записывали рефлексы 214 (20 ж  
ж 95°) и 231 (104°) по 100 раз каждый.

Оба максимума в отдельных записях незначительно раздваи
вались (рис. 1.7, а). На гистограммах (рис. 1.7,6) значения 20 
каждого максимума распадаются на две группы, описываемые 
в первом приближении нормальным распределением со значения
ми математического ожидания 20(214) =94,89 и 94,67° (Ар_а =  
=  —0,22) и 20(231) =  104,46 и 104,14° (Др_а =  — 0,32). Скачок 
значений 20 в точке инверсии Ае-а на полпорядка превосходит 
погрешности измерения. Это позволило отнести а — |3-инверсию 
кварца к фазовым превращениям первого рода. Подробнее этот 
опыт описан в п. 3.8.3.

1.12. ВЫВОДЫ

Терморентгенография поликристаллов является в настоящее 
время наиболее объективным и результативным методом качест
венного и количественного фа’зового анализа кристаллических ве
ществ в процессе их разнообразных термических твердофазовых 
превращений: полиморфных переходов, процессов упорядоче
ния — разупорядочения, окисления, восстановления, распада, по
тери летучих компонентов и т. п.

Использование при работе на стандартном рентгеновском ди
фрактометре поликристаллического препарата в виде тонкого 
слоя вещества на инертной подложке позволяет изучать также 
кристаллические вещества в контакте с жидкой фазой, т. е. изу
чать процессы плавления, кристаллизации и перекристаллизации. 
Это создает возможности для полного терморентгеноЕСкого изуче
ния диаграмм состояния систем, включая их надсолидусные 
области, а также для исследования процессов образования 
кристаллических веществ из жидкости, моделирования магмати
ческих и иных процессов, протекающих при участии жидкой 
фазы.

Определение по терморентгеновским данным таких количест
венных характеристик, как термические и химические деформации 
веществ, расширяет возможности метода. В частности, это дает 
еще один способ изучения линий солидуса и распада твердых рас
творов и позволяет строить каждую из этих фазовых границ (или 
ее часть) по результатам исследования образца одного исходного 
состава.
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ГЛАВА 2

ВЫЧИСЛЕНИЕ КОЛИЧЕСТВЕННЫХ 
ХАРАКТЕРИСТИК ТЕРМИЧЕСКИХ ДЕФОРМАЦИИ 
ПО ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМ ДАННЫМ

2.1. ВВЕДЕНИЕ

Многие важнейшие породообразующие минералы являются 
низкосимметричными. Это определяет специфику рентгенографи
ческого исследования минералов и требует осуществления ряда 
методических разработок, связанных с индицированием дебае- 
граммы, определением по ней параметров элементарной ячейки и 
вычислением термических деформаций по температурным измене
ниям параметров.

Определение параметров элементарной ячейки по минималь
ному числу максимумов экономично по измерительным и вычис
лительным затратам и позволяет достигать высокой точности оп
ределения при условии удачного выбора и аккуратного измерения 
всех используемых максимумов. Трудности выбора возрастают 
при переходе от высокосимметричных кристаллов к низкосиммет
ричным. Для оценки погрешности вычислений предварительно 
была проанализирована зависимость точности определения пара
метров некубических ячеек от индексов отражения и на этой ос
нове сформулированы принципы заблаговременного (до вычисле
ния параметров и погрешностей их определения) выбора сочета
ний максимумов для наиболее точного определения параметров 
ячейки.

Слабостью метода является использование минимального чис
ла максимумов. Этого недостатка лишен метод наименьших квад
ратов (МНК), позволяющий использовать все доступные для 
измерения однозначно индицируемые максимумы. Число таких 
максимумов, измеряемых на дебаеграмме, возрастает по мере 
совершенствования рентгеновской измерительной техники, по
этому МНК является прогрессирующим методом [254, 71 
и др.].

Однако не всегда удается выбрать на дебаеграмме низкосим
метричного вещества требуемое для МНК число максимумов, ко
торое значительно превышало бы число определяемых парамет
ров. Кроме того, в случае высокосимметричных веществ измере
ние многих максимумов для определения одного-двух параметров 
связано с неоправданными затратами труда и времени. Это ста
новится серьезным препятствием при проведении терморентгенов
ских исследований, при которых в силу чрезмерной длительности 
непрерывного эксперимента съемка каждой рентгенограммы про
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водится экспрессно. По указанным причинам в настоящее время 
наряду с МНК используется и метод минимального числа макси
мумов, а рекомендации по выбору максимумов, данные в работах 
[133, 4], являются актуальными и для МНК.

Температурная зависимость параметров ячейки удовлетвори
тельно аппроксимируется полиномами различного вида.

Знание температурной зависимости параметров ячейки позво
ляет вычислять количественные характеристики термических де
формаций кристалла. В случае косоугольных (моноклинных и 
триклинных) кристаллов такие вычисления являются специальной 
задачей, требующей определения не только значений главных 
коэффициентов тензора деформаций, но и ориентировки его 
осей.

Ниже приводится обобщенный алгоритм вычисления парамет
ров тензора термических деформаций для общего случая триклин
ных кристаллов.

2.2. УТОЧНЕНИЕ ИНДИЦИРОВАНИЯ ДЕБАЕГРАММЫ

Основой для измерения термических деформаций поликристал
лов является хорошо проиндицированная дебаеграмма. Типичной 
является ситуация,.в которой исследователь приступает к измере
нию параметров ячейки фазы, имея некоторые сведения об ин
дексах максимумов, нуждающиеся в проверке и уточнении. Про
цедура уточнения одинакова для всех кристаллов, однако слож
ность задачи возрастает при понижении симметрии кристалла и 
увеличении размеров его элементарной ячейки.

Целесообразно измерить с внутренним эталоном массив значе
ний 20 изм. (hkl), по приближенным значениям параметров ячей
ки вычислить величины 20 выч. (hkl) и путем сопоставления двух 
массивов проверить и при необходимости уточнить индексы мак
симумов; по расширенному набору максимумов уточнить пара
метры ячейки для следующего этапа сопоставления и т. д. Одно
значности индицирования способствует использование сведений 
об интенсивностях максимумов, измеренных от монокристаллов 
или вычисленных по координатам атомов.

Индицирование уточняется при всех температурах исследова
ния. В общем случае анизотропных термических деформаций ди
фракционные максимумы движутся при изменении температуры с 
разной скоростью, а нередко и в противоположные стороны, что 
также способствует более однозначному индицированию. Подроб
нее уточнение индицирования дебаеграмм описано в руководстве 
[84].

В тех случаях, когда сведения о параметрах ячейки исследуе
мой фазы отсутствуют, рекомендуется использовать рентгеногра
фические методы исследования монокристаллов.
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Рассмотрена отражающая плоскость 
(601). Межплоскостные расстояния 
указаны на увеличенном рисунке
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2.3. ЗАВИСИМОСТЬ ТОЧНОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
ПАРАМЕТРОВ НЕКУБИЧЕСКИХ ЯЧЕЕК 
ОТ ИНДЕКСОВ ОТРАЖЕНИЯ

Подробное изложение по этому вопросу дано в работе [84]. 
Здесь ограничимся кратким обзором.

Дебаеграмма некубического кристалла, особенно низкосим
метричного, содержит густую сеть максимумов, из которых лишь 
немногие индицируются однозначно. Последние зачастую принад
лежат к общему типу hkl. В случае вычисления параметров по 
минимальному числу максимумов требуется выбрать наиболее 
удачные из них. Выбор основывается на анализе погрешностей 
Да'. Такой анализ для высокосимметричных и ромбических ячеек 
осуществлен А. И. Заславским [44] и другими авторами. Анализ 
для косоугольных ячеек дан ниже в соответствии с работами 
[133,4].

Абсолютная погрешность А а' определения параметров некуби
ческих ячеек является функцией следующих переменных:

где а' есть а, Ь, с, а, р, у.
Влияние индексов отражения на точность определения пара

метров ячейки иллюстрирует рис. 2.1, где в плоскости осей а и с 
ортогонального кристалла сплошной линией изображен след пло
скости (601), а штриховой линией показано положение этой же 
плоскости в случае уменьшения вдвое оси а — линия (601)" или 
■оси с — линия (601)'. Из сопоставления величин d следует, что 
данное межплоскостное расстояние более чувствительно к измене
нию параметра а, чем параметра с. Очевидно, что при прочих 
равных условиях наименьшая погрешность Да достигается при 
использовании рефлексов типа Й00, минимальная погрешность 
Дс получается по 00/ и т. п.

Предельная абсолютная погрешность определения функции 
приближенно равна ее дифференциалу. Показано [133, 4], что для 
общего случая триклинных кристаллов

(2. 1)

( lK k i  =  +  РС +  klD +  hlE +  hkF)
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погрешность определения величины А равна
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(2.2)

Аналогично выражаются погрешности определения величин 
В, С, D, Е, F, после чего вычисляются средние квадратические 
погрешности определения параметров ячейки [133, 4].

Погрешности определения параметров минимальны в тех слу
чаях, когда каждое уравнение в системе наиболее чувствительно 
к одному параметру и за каждый параметр ячейки «ответствен
но» одно уравнение. Анализ позволяет дать рекомендации по вы
бору максимумов для определения параметров ячейки (табл. 2.1)
ТАБЛИЦА 2.1

Рекомендации по выбору дифракционных максимумов 
для определения параметров некубических ячеек

Сингония
Рекомендации для определения параметра:

а ь С

Триклинная,
моноклинная,
ромбическая

kb* С  /га* ;»  /с* ha* <С АА* ;t> 1с* ha* С  lc* kb*

Тетрагональная (А2 +  kzy l2a ^ > lc (А2 +  А2)1/2а* <  lc*
Гексагональная (h2 +  АА +  й2)1/2 а* >  /с* (h2 +  hk +  A2)1/2 a* <  lc*

а Р Y

Триклинная kl =  max; /г/ =  max; hk =  max; l =  min;
/г =  min; 
kb* я й  /с*

k — min; 
ha* я й  Ic*

Aa* я й  A6*

Моноклинная — To же
(II установка)

To же (I установка)
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[4], суть которых состоит в следующем. Для наиболее точного 
определения линейного параметра решетки нормаль к отражаю
щей плоскости (hkl) должна совпадать с направлением опреде
ляемого вектора обратной решетки либо приближаться к нему 
(параметры обратной решетки помечены звездочкой). Для опре

деления углового параметра нормаль к выбранной плоскости 
должна быть биссектрисой определяемого угла или приближаться 
к ней.

2.4. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАРАМЕТРОВ ЭЛЕМЕНТАРНОЙ 
ЯЧЕЙКИ МЕТОДОМ НАИМЕНЬШИХ КВАДРАТОВ

Минимизируется функционал

где 0И и 0В — измеренное и вычисленное значения угла отражения 
дифракционного максимума hkl; Wi — вес /-го наблюдения.

В качестве функции f(0) используются sin2 0 [71], arcsin 0 
[254]. Весовым множителем может быть, например, 1/сг2, где о — 
средняя квадратическая погрешность измерения угла 0.

Исходными данными для вычисления являются индексы h, k 
и I максимумов, значения углов 20 (hkl), погрешностей их изме
рения а(20) и длина волны излучения А,(А). При работе на серий
ных рентгеновских дифрактометрах типа ДРОН в режиме термо
рентгенографии (см. пп. 1.2 и 1.7) погрешности о(20) составляют 
обычно 0,02—0,05°.

Для вычислений МНК оптимальной является ситуация, при 
которой параметры элементарной ячейки оказываются функцией 
многих случайных величин, ни одна из которых не доминирует 
над другими. Этому условию наиболее полно удовлетворяет набор 
максимумов (массив данных), индексы которых случайно при
нимают все дозволенные симметрией и геометрией съемки зна
чения, кроме нуля. Число максимумов в таком наборе должно 
быть хотя бы на полпорядка больше числа определяемых пара
метров.

Реально в вычислениях МНК параметров ячейки низкосиммет
ричных кристаллов используются все доступные для измерения 
однозначно индицируемые максимумы; их число обычно лишь 
в 3—4 раза превосходит число определяемых параметров. Такой 
«укороченный» массив может дать искаженные значения как па
раметров ячейки, так и погрешностей их определения. Для того 
чтобы избежать грубых ошибок в определении параметров ячейки, 
необходимо проверить массив на его чувствительность к каждому 
из определяемых параметров ячейки в соответствии с рекоменда
циями, данными в п. 2.3. Если массив не содержит максимумов, 
чувствительных к какому-либо из определяемых параметров, то 
массив является неудовлетворительным. Что касается погрешно
стей определения параметров, то укороченный массив может дать
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необоснованно низкие погрешности. Поэтому целесообразно по
пытаться расширить массив за счет более полного и однозначного 
индицирования дебаеграммы.

2.5. МЕТОД «РАЗНОСТЕЙ» ОПРЕДЕЛЕНИЯ УГЛОВЫХ 
ПАРАМЕТРОВ ЯЧЕЙКИ

Оценка погрешности определения параметров ячейки по мето
дике, описанной в п. 2.3, показала, что точность вычисления пара
метров возрастает при использовании дополнительных максиму
мов, индексы которых отличаются от уже включенных в мини
мальный набор лишь знаками. Это позволило рекомендовать 
третий метод вычисления параметров ячейки, который можно на
звать методом «разностей» [106]. Метод предназначен для повы
шения точности определения прежде всего угловых параметров 
ячейки и лишь через них — линейных параметров, поэтому он при
меним для изучения косоугольных кристаллов.

Моноклинная ячейка. Квадратичная форма имеет вид
\jd\kl =  h2A +  k2B +  PC -  ЫЕ,

где A — a 2 — l/(a2 sin20); B =  b*2= l /b 2\ C =  c 2 — l/(c2 sin20); 
E  =  2 cos 0/  (ac sin2 0).

Очевидно, что для наиболее точного расчета параметров моно
клинной ячейки необходимо по возможности точно определить ве
личины А, В, С и Е. Величина А наиболее точно (при прочих рав- 
вых условиях) определяется по максимумам h00 [А =  (1 /d 2) /h 2], 
величина В — по 0&0, величина С — по 00/, а для определения 
величины Е такие максимумы на рентгенограмме отсутствуют. 
Действительно, равенство 1 jd\kl =  hlE отвечало бы максимуму с 
набором индексов h =  k =  I =  0, МФО, что лишено смысла. Од
нако такое равенство можно получить как функцию расстояния 
на рентгенограмме между максимумами типа hkl и hk~l.

Показано [106], что величину Е, а в конечном итоге и угол р 
моноклинной ячейки рационально рассчитывать, используя разно
сти \ld\kl — l/d2hkI =  —2МЕ. Такую разность можно рассматривать 
как условный максимум t с формой 1 /d2=  — l/d2hkj и индек
сами ht =  kt =  It =  0, (hi) t — 2hl. Погрешность определения ве
личины Е при этом равна A£ =  [A (l/rf2fe,) +  А (1 /^ ы-)]/(2Л/). Счи
тая в первом приближении измерения величин l /d2 равноточ
ными, получим АЕ =  A ( l /d 2)/(hl).

Очевидно, что в погрешность АЕ в данном случае не входят 
ошибки, связанные с неточным определением других параметров 
моноклинной ячейки, как это было бы при решении системы че
тырех уравнений. Кроме того, максимумы hkl и hkl имеют обычно 
близкие значения углов 0 и, следовательно, близкие неучтенные 
систематические ошибки А0 и Д(1 [d2), которые при решении квад
ратичных уравнений максимумов hkl и hkl относительно Е (при
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вычитании) исключаются. В результате возрастает точность опре
деления параметра р, а следовательно, и других параметров 
ячейки.

Анализ существа метода для общего случая триклинной ячей
ки и разбор примера приведены в работе [106J.

2.6. АППРОКСИМАЦИЯ ТЕМПЕРАТУРНОЙ ЗАВИСИМОСТИ 
СТРУКТУРНЫХ ПАРАМЕТРОВ КРИСТАЛЛОВ

Тепловое расширение. Изменение структурных параметров кри
сталлов с температурой описывается полиномами вида

я =  А) +  +  А4 2 +  . . .  +  Antn +  . . . ,  (2.3)
где Ап — коэффициенты полинома; t — температура, °С.

Практически значения п обычно не превосходят 3. В случае 
термических полиморфных превращений такое описание не всегда 
оказывалось удовлетворительным.

Полиморфные превращения II рода. В случае превращений, 
протекающих без разрыва температурной зависимости структур
ных параметров, нами совместно с И. Г. Поляковой использован 
полином следующего вида [112]:

au — a(t) =  K{ta — t)n, (2.4а)
где a ( t ) — значение параметра низкотемпературной модификации 
при температуре t\ аП — значение этого параметра при темпера
туре превращения t„ (температуре изменения симметрии); К — 
коэффициент; п — показатель степени полинома (в общем случае 
дробный).

Полиморфные превращения I рода. Если зависимость параметра 
от температуры имеет разрыв, то в формуле (2.4а) вместо t„ 
должна стоять величина [112]:

аа — a(t) =  K (t'n — /)п. (2.46)

Параметры К и п определяются из условия наилучшего 
соответствия аналитической функции экспериментальным дан
ным. При небольшом скачке параметра величина оказывается 
близкой к t„.

П р и м е р .  Характерным примером превращения I рода является разворот 
тетраэдров Si04 в структуре а-кварца при превращении в [5-кварц. Разворот 
заканчивается при 573 "С скачком, что обусловливает разрыв в температурной 
зависимости параметров ячейки (см. рис. 3.20). Поскольку параметры ар и Ср 
гексагональной ячейки fl-кварца практически не изменяются с температурой, 
то полином (2.46) для параметров аа и са a -модификации кварца может быть 
представлен в виде

-  «а (0 =  K (t'n-  0"  (2.4в)

На рис. 3.20 приведены зависимости аа — 4,9978 — 0,004512 (580 — i)0,46 ; 
са =  5 ,4575  — 0,003006 (580 — /)0,46 для значений п =  0,46 и t'n =  580 °С, найден
ных МНК (подробнее этот пример рассмотрен в п. 3.8.3).
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2.7. КОЭФФИЦИЕНТЫ ТЕПЛОВОГО РАСШИРЕНИЯ

Количественной характеристикой теплового расширения явля
ется коэффициент

сеа =  (1 /a)(daldt), (2.5)
где а — определяемый параметр; t — температура.

Иногда коэффициент рассчитывают в форме
ай =  ОМ) [(а2 -  а,)/02 -  /;)], (2.5а)

тде а! и й2 — значения параметра при температурах t\ и t% соот
ветственно.

Метод терморентгенографии позволяет измерять: коэффициен
ты расширения по любому направлению кристаллической струк
туры по кристаллографическим осям аа, аь, а е, вдоль глав
ных осей тензора деформаций an, a 22, а 3з; коэффициент объем
ного расширения av (почти абсолютно равный сумме ап +  а22 +  
+  а 33) ; средний коэффициент теплового расширения (осреднен- 
ный по всем направлениям структуры) а ср =  ау/З, а также коэф
фициенты температурных изменений угловых параметров ячейки 
■aa, ар, a Y, углов связей, межатомных расстояний и т. п.

2.8. ВЫЧИСЛЕНИЕ ПАРАМЕТРОВ ТЕНЗОРА 
ТЕРМИЧЕСКИХ ДЕФОРМАЦИИ

Тепловое расширение является однородной деформацией и 
описывается симметрическим тензором второго ранга

/ а11 а12 а13\
alk — I а21 a22 а23 j • (2.6)

\  a3l а32 а33)
Тензор характеризуется одним параметром для кубических 

кристаллов (коэффициенты теплового расширения одинаковы по 
всем направлениям), двумя параметрами — для тригональных, 
тетрагональных и гексагональных кристаллов (один главный ко
эффициент — вдоль оси симметрии высшего порядка, другой — 
в перпендикулярной к оси плоскости), тремя параметрами — для 
ромбических кристаллов (три главных коэффициента теплового 
расширения — вдоль осей симметрии второго порядка или норма
лей к плоскостям симметрии).

Вычисление параметров тензора (2.6) является специальной 
задачей лишь для косоугольных (моноклинных и триклинных) 
кристаллов. В этом случае вычисляются не только значения ко
эффициентов теплового расширения вдоль трех взаимно перпен
дикулярных осей тензора, но и углы, которые составляют оси тен
зора с кристаллографическими осями а, Ь, с. Так, в моноклинных 
кристаллах при II установке (см. п. 4.14) одна ось тензора (а22) 
совпадает с особым направлением Ь (ось симметрии второго по
рядка или нормаль к плоскости симметрии), две другие оси
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тензора располагаются в плоскости (ас), перпендикулярной к осо
бому направлению; обозначим эти оси ац >  а 3з. Их ориентиров
ка в плоскости (ас) может быть задана углом р =  сЛа33, величина 
которого определяется из экспериментальных данных. Условимся, 
что положительные значения угла р отвечают повороту против 
хода часовой стрелки от направления координатной оси + Z  
в сторону оси тензора азз; наблюдение при этом ведется в правой 
декартовой системе координат со стороны оси +  У (см., например, 
рис. 3.13, а).

В случае I установки моноклинных кристаллов с особым на
правлением (ось с) совпадает ось тензора а 33; две другие оси 
«и >  <Х22 лежат в перпендикулярной к оси с плоскости (ab) \ угол 
р =  6Ла22 отсчитывается против хода часовой стрелки (см., на
пример, рис. 3.38, а), а поворотам по ходу часовой стрелки соот
ветствуют отрицательные значения р (см. рис. 3.38, б, в).

В общем случае триклинных кристаллов тензор термических 
деформаций характеризуется шестью параметрами: коэффициен
тами вдоль трех главных осей тензора и тремя углами, опреде
ляющими ориентировку осей в пространстве. Примеры даны, на
пример, в табл. 4.9 и 3.21.

Обычно вычисление параметров тензора осуществляется на 
основании использования дискретных значений коэффициентов 
расширения вдоль определенных направлени" [70] или значений 
параметров ячейки на концах некоторого температурного интер
вала [199, 261]. Рассмотрим вычисление тензора в общем виде с 
использованием в качестве исходных данных аналитических функ
ций, описывающих зависимость параметров ячейки от темпе
ратуры.

Задача определения тензора термических деформаций — это 
задача приведения квадратичной формы (2.7) к диагональному 
виду (2.8):

a i ~  а п С\ I “Ь  а 22С21 “ Ь  a 33C3£ ~ Ь  ^ a \2C l i C2i “ Ь  ^ a i3C U C3i “ Ь  ^ a 23C2 iC3 i’

«£ =  а 11С Н +  а 22С2£ +  а ЗЗС3£- ( 2 ' 8 >

где Си, C2i, си — направляющие косинусы направления i относи
тельно кристаллофизических осей XYZ: ось Z параллельна оси с, 
ось X параллельна а*\ ось У лежит в плоскости (а*Ь*).

Формулы для вычисления направляющих косинусов, в соответ
ствии с определением скалярного произведения векторов, имеют 
следующий вид:

с и cos (HfrkiX) ■ h | a* 1 + k | b* | cos у* + 1 1 c* | cos p*
H hkl

C o ,  =  COS (H hklY) : !k | 6* | sin2 у* +  / [ с* 1 (cos a* — cos y* cos ft*)
sin у* I H hkl

(2.9)

c3i — cos (HhkiZ) ■■ l | c* | cos (cc*) __ / 1 c* | sin a sin p*
Hhkl  I \Hhkl

где Hhki =  ha* +  kb* -f- It*.
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Использование аналитической зависимости параметров ячейки 
от температуры позволяет вычислять мгновенные значения коэф
фициентов расширения по произвольному направлению, перпенди
кулярному к плоскости (hkl):

1 d j  
ahkl л л/ ahkl al

dhki — dhki (a(0 > b{t), c(t), a (t), P(0 , Y(0), 
где dhki — межплоскостное расстояние.

Для тех случаев, когда удовлетворительная аппроксимация за
висимости параметров ячейки от температуры не найдена, предус
матривается вариант расчета средних значений главных компо
нент тензора в некотором интервале температур. В этих случаях 
входными данными являются значения температуры и параметров 
ячейки. Средние значения dhki получаются путем линейной интер
поляции от точки к точке. Значения параметров можно снимать с 
графиков, описывающих их зависимость от температуры.

Для приведения квадратичной формы (2.7) к диагональному 
виду (2.8) использованы стандартные программы. Программы 
написаны на языке фортран-IV и отлажены на ЭВМ ЕС 10-30 
в ВЦ ЛГУ. Программы пригодны также для вычисления главных 
значений барических и химических деформаций при использова
нии в качестве аргумента соответственно давления (бар или кбар) 
и концентрации атомов (% ат.).

2.9. ФОРМЫ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ РЕЗУЛЬТАТОВ

Первичными экспериментальными данными, характеризующи
ми тепловое расширение кристаллов, являются значения парамет
ров элементарной ячейки, определенные при различных темпера
турах. Таблицы значений параметров многих веществ, описанных 
в настоящей работе, содержатся в оригинальных работах; здесь 
же приводятся более компактные формы представления результа
тов, а именно, аппроксимирующие функции и коэффициенты теп
лового расширения. Для наглядности даются, по возможности, 
также графики зависимости параметров и объема ячейки от тем
пературы; линии на графиках проводятся в соответствии с резуль
татами аппроксимации.

В качестве основной аппроксимирующей функции исполь
зуются полиномы вида А =  А 0 +  A xt +  A2t2 +  A 3t3 не выше 
третьей степени для параметров элементарной ячейки и не выше 
второй степени для коэффициентов теплового расширения (t — 
температура по шкале Цельсия). В тех случаях, когда исполь
зуются функции иного вида (см. п. 2.6), даются соответствующие 
разъяснения. Если интервал температур исследования включает 
отрицательные температуры по Цельсию, то используется шкала 
Кельвина.

Наглядным представлением теплового расширения кристаллов 
являются фигуры коэффициентов теплового расширения. Каждый
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радиус-вектор такой фигуры равен по величине (в выбранном 
масштабе) коэффициенту теплового расширения вещества в дан
ном направлении. Типы фигур коэффициентов теплового расшире
ния вывел А. В. Шубников [154]. Практически удобным оказы
вается использование центральных сечений фигуры в сопостав
лении с проекцией кристаллической структуры на плоскость 
сечения, а также с соответствующими сечениями оптической инди
катрисы, эллипсоидов тепловых колебаний атомов и с другими 
фигурами, представляющими различные свойства кристаллов.

2.10. ВЫВОДЫ

По результатам терморентгеновских измерений возможно вы
числение количественных характеристик термических деформаций 
кристаллических фаз любой симметрии: определение параметров 
элементарной ячейки, аппроксимация температурной зависимости 
параметров аналитическими функциями, использование этих 
функций для вычисления коэффициентов теплового расширения и 
параметров тензора термических деформаций.

Доведение таких расчетов до вычисления параметров тензора 
деформаций способствует наиболее полному использованию экспе
риментальных данных. Знание тензора термических деформаций 
позволяет вычислять значение коэффициента теплового расшире
ния вдоль произвольного направления в кристалле, и в частности 
выявлять направления наибольшего и наименьшего расширения 
структуры; давать рекомендации по изготовлению монокристаль- 
ных изделий, обладающих заданным тепловым расширением; осу
ществлять кристаллохимический анализ деформаций; привлекать 
термические деформации веществ для более полного понимания 
природных и технологических процессов и т. д.



ЧАСТЬ 2

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ОСНОВА  
ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ КРИСТАЛЛОХИМИИ

ГЛАВА 3

ТЕРМОРЕНТГЕНОВСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
МИНЕРАЛОВ И ИХ СИНТЕТИЧЕСКИХ 
АНАЛОГОВ

3.1. ВВЕДЕНИЕ

Представительную группу химических соединений выделила 
природа. В настоящее время известно приблизительно 3000 мине
ралов различного состава и строения. Из них важнейшими яв
ляются 100—200 минералов. Прежде всего на них мы ориентиро
вались при выборе объектов исследования в данной работе. Учи
тывая загрязненность природных материалов, пробы минералов 
нередко заменяли препаратами с их синтетическими аналогами. 
Исследования тугоплавких минералов моделировались на более 
доступных легкоплавких аналогах; например, силикаты заменя
лись ванадатами сходного строения. Отдельные соединения под
вергались тщательному исследованию ввиду их исключительного- 
значения для техники высоких температур. Минералы вулканиче
ских возгонов были изучены в связи с полевыми работами автора 
на вулканах.

При определении последовательности изложения материала 
использовалась прежде всего классификация минералов по си
стеме Дэна, последним изданием которой на русском языке яв
ляется монография К. Херлбата и К- Клейна «Минералогия по 
системе Дэна» [145].

Для каждого соединения изучались термические фазовые пре
вращения и деформации и по возможности анализировалась их 
структурная обусловленность. В сопоставлении с термическими 
деформациями изучались химические деформации кристаллических 
структур.

В работу включены краткие сведения из литературных источ
ников [209, 89, 75, 258, 197 и др.] о поведении при изменении 
температуры тех изученных ранее минералов и синтетических со
единений, которые представлялись необходимыми для поиска за
кономерностей. Ссылки часто даются лишь на обзорные работы,
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из которых могут быть получены сведения и об оригинальных 
литературных источниках.

Вопросы, имеющие общий интерес, вынесены в последующие 
главы. Дальнейшее изложение строится на основе фактического 
материала данной главы.

3.2. САМОРОДНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ

Термические деформации большинства химических элементов 
изучены [209, 89, 75 и др.]. Приведенные в табл. 3.1 данные о де
формациях некоторых самородных элементов иллюстрируют об
условленность термических деформаций характером химической 
связи (металлическая связь в платине, ковалентная в алмазе) 
и кристаллической структуры (каркасная в алмазе, слоистая в гра
фите, цепочечная в теллуре).

3.3. СУЛЬФИДЫ

К сульфидам относится большинство рудных минералов. Вы
сокотемпературные исследования сульфидов способствуют поиску 
оптимальных режимов выделения металлов из руды. В тех слу
чаях, когда такие исследования проводятся в среде воздуха, они 
позволяют выявлять последовательность фазовых превращений 
сульфидов в зоне окисления. Коэффициенты теплового расширения
ТАБЛИЦА 3.1

Коэффициенты теплового расширения некоторых 
самородных элементов а =  А 0 +  Arf +  A 2t2

Элемент Сингония, ось Aq,
10~6 °с-1

Ль „ 
10~ 9 °С“ 2

Ai,
10” И°С“ 3

t, °с Литература

Металлы координационной структуры
Платина Pt 
Медь Си 
Серебро Ag 
Золото Аи

Кубическая

»
»

8,988
16,872
18,84
13,99

2,130
1,773
4,07
4,91

0,0378
1,146
0,55
0

0-1000
50-350
50-380
25-878

[167]
[75]
[75]
[177, см. 
также 75]

Неметаллы каркасной структуры
Алмаз С Кубическая 0,87 9,228 0,699 0-555 [208]

Неметаллы слоистой структуры
Графит С Гексагональ

ная, а
с

-1 ,5
27,00 3,05 0

0-150
15-800

[226]

Неметаллы цепочечной структуры
Теллур Те Гексагональ

ная, а 
с

37,63
-2,53

-56,78
0

0
0

0—200
0-200

[173]

П р и м е ч а н и е .  А0 — значение коэффициента теплового расширения
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некоторых сульфидов приведены в табл. 3.2. Ниже описаны иссле
дования сульфидов молекулярного строения с «молекулами» в 
виде конечных изометричных групп (реальгар), бесконечных лент 
(антимонит), слоев (аурипигмент) и т. п. Прочные ковалентные 
связи внутри молекул и остаточные связи между молекулами опре
деляют разнообразие характера термических деформаций кри
сталлических структур, построенных из молекул различной 
формы.

3.3.1. СУЛЬФИДЫ ТИПА XS 

Миллерит

В комнатных условиях сульфид никеля устойчив в виде у-мо- 
дификации (миллерит), которая при нагревании переходит в 
P-форму (структурный тип никелина NiAs). По данным разных 
авторов это происходит при 350, 379, 400 °С; обратный переход 
может быть сильно замедлен [67].

Миллерит, у-NiS, тригональная сингония, пр. гр. * R3m, а =  
=  9,61, с =  3,15 A, Z — 9. Координационные числа атомов Ni 
и S равны 5.

Рентгеновская дифрактометрия синтетических материалов осу
ществлена при температурах 20—800 °С в среде воздуха при сред
ней скорости нагревания 1°С/мин [67].

Фазовые превращения. По результатам дифрактометрического 
исследования (рис. 3.1, а) миллерит превращается в p-NiS начи
ная с температуры 345 °С; в интервале 345—465°С эти фазы со
существуют; при 465—550 °С устойчива p-форма. При 600 °С при
сутствуют также NiO и NiS04, причем пики NiO интенсивные, из 
чего можно заключить, что фаза появилась при температурах 
чуть выше 500 °С. Содержание NiS при нагревании уменьшается, 
a NiO увеличивается. При 800 °С материал однофазен (NiO) 
и сохраняется при охлаждении до 20 °С.

На термограмме (рис. 3.1,6) зарегистрированы три эндо- и 
три экзоэффекта. Первый эндоэффект, начинающийся при 380 °С, 
отражает у—p-превращение. Экзотермический эффект, начинаю
щийся при 510 °С, соответствует данным рентгенографии о распаде 
NiS и образовании NiO. Эндопик при 670 °С может соответство
вать разложению NiS с окислением до NiS04. При 780 °С NiS04 
разлагается (эндоэффект) и продолжается окисление материала 
с образованием NiO и его кристаллизацией (эффект при 800 °С).

Термические деформации. Параметры гексагональной ячейки 
определяли с погрешностью 0,001—0,003 А по нескольким парам 
пиков: 330 (20 « 5 7 °), 012 (60°), 312 (73°), 042 (76°), 440 (80°) 
и 710 (89°). Зависимости параметров (А) и объема (А3) элемен
тарной ячейки (рис. 3.2, а) и коэффициентов теплового расширения

* Здесь и далее пр. гр. — пространственная группа; Z — число формуль
ных единиц в элементарной ячейке.
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Рис. 3.1. Информация о фазовых превращениях, происходя
щих при нагревании миллерита y-NiS в среде воздуха.

а — данные терморентгенографии; б — данные термографии: / — кривая 
ДТА, 2—кривая потери массы.
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Рис. 3.2. Зависимость от температуры параметров и объема элементарной ячейки 
и отношения осей с/а модификаций NiS.

(10-6 °С-1) от температуры имеют следующий вид:
а =  9,612 +  0,153 • 10~3/; с =  3,150 +  0,034 • 10-3/;

V =  252,0 +  10,7 • 10-3/; 
аа = 1 6 ; ас =  11; ак =  43.

p-NiS
Гексагональная сингония, структурный тип никелина NiAs, 

пр. гр. Рбз/ттс, а =  3,44, с =  5,32 A, Z =  2.
В природе эта фаза не встречена. Результаты исследований, 

изложенные в предыдущем разделе, не оставляют сомнений в то>.1, 
что в природе при температурах выше 400 °С NiS существует 
в p-форме. Более того, сильная замедленность р—у-превращения 
при охлаждении позволяет ожидать, что P-форма может значи
тельное время существовать при комнатной температуре, например 
на вулканах в период их фумарольной деятельности.

Структура представляет собой искаженную гексагональную 
плотнейшую упаковку атомов серы. Каждый атом S находится 
в шестерном окружении атомов Ni по вершинам тригональной 
призмы. Каждый атом Ni окружен по вершинам искаженного 
октаэдра шестью атомами S.

Образец P-NiS рентгенографировался в интервале 20 =  
=  15-=- 100° при 20—600 °С. Параметры гексагональной ячейки 
определяли с погрешностью не хуже ±0,003 А по нескольким па 
рам пиков: 103 (20 «  61°, медное излучение), 200 (62°), 004 (71°), 
202 (73°), 114 (94°) и 212 (96°) [67].
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Фазовые превращения. Зарегистрированы все превращения, 
описанные в предыдущем разделе для миллерита, кроме у—|3-пе- 
рехода, который, естественно, отсутствовал, поскольку вещество 
изначально находилось в р-форме.

Термические деформации. Параметры ячейки (рис. 3.2,6) изме
рены при нагревании образца p-NiS от комнатной температуры 
и образца y-NiS, превращающегося в p-форму начиная с темпера
туры 345°С. Зависимость параметров (А) и объема (А3) ячейки 
от температуры в линейном приближении имеет следующий вид:

а =  3,417+ 0,082 • 10~3/; с =  5,303 +  0,210 ■ 10-3/;
V =  53,61 +  4,77 • 10~3Л

Коэффициенты теплового расширения (10~6°С-1) 
а0 =  24; ас =  39; ау =  87.

Термические деформации резко анизотропны. При нагревании 
структура стремится к идеальной плотнейшей гексагональной упа
ковке атомов серы; отношение с/а изменяется от 1,555 при 20 °С 
до 1,568 при 600°С; структура распадается, не достигнув значения 
с/а =  1,633, характерного для идеальной упаковки. Координа
ционный октаэдр стремится при этом к идеальному.

Реальгар

AsS, моноклинная сингония, пр. гр. Р2\/п, а =  9,30, b =  13,55, 
с =  6,59 А, р =  106,4°, Z =  4.

Построен из дискретных молекул AS4S4 (рис. 3.3, а), почти 
идентичных газовым молекулам As4S4 и близких к молекулам Ss 
в кристаллах ромбической серы. Каждый атом S имеет две кова
лентные связи с двумя соседними атомами мышьяка; каждый 
атом As — три ковалентные связи: две с двумя S и одну с As. 
В результате атом S с собственными шестью электронами и атом 
As с собственными пятью электронами в донорно-акцепторном по
рядке доводят свое окружение до полного октета. Молекулы свя
заны между собой слабыми ван-дер-ваальсовыми взаимодей
ствиями.

Образец из месторождения Лухуми (Кавказ) из коллекции ми
нералогического музея Ленинградского университета рентгеногра
фировался в среде воздуха при температурах 20—320°С; пара
метры элементарной ячейки вычислялись МНК по 27 максимумам 
(исследование выполнено совместно с А. В. Бахчисарайцевым). 
Зависимость параметров (А) и объема (А3) от температуры при
близительно аппроксимируется полиномами первой степени:

а =  9,293 +  0,361 • 10-3 ;̂ b =  13,540 +  0,619 • 10-3 ;̂ 
с =  6,584 +  0,327 • 10“3/; р =  106,45°;

К =  794,2+ 110,8 • 10~3/.
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@AsOS
Рис. 3.3. Проекции структуры в сопоставлении с фигу
рами коэффициентов теплового расширения для реаль

гара (а) и аурипигмента (б).

Коэффициенты теплового расширения имеют следующие зна
чения (10—6 °С—1):

ап =  50; а22 =  а6 =  46; а33 =  39; р. =  са33 =  98°; 
cip =  0; av =  135; аа =  39; 

ас =  50.
Интенсивное и сравнительно изотропное тепловое расширение 

реальгара согласуется с «газообразным» строением [223], для 
которого характерны ковалентные связи внутри молекулы и сла
бые приблизительно одинаковые во всех направлениях остаточные 
связи между молекулами (см. рис. 3.3, а).
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3.3.2. С У Л Ь Ф И Д Ы  Т И П А  * 2S 3

Аурипигмент

As2S3, моноклинная сингония, пр. гр. Р2\/п, а — 11,42, Ь — 
=  9,58, с =  4,23 А, р =  91,2°, Z  =  4.

Каждый атом S имеет соседними два атома мышьяка; каждый, 
атом As — три атома серы (рис. 3.3,6). Этими ковалентными свя
зями As и S соединены в бесконечные сетки, перпендикулярные 
к оси h. Сетки связаны между собой слабыми ван-дер-ваальсовыми 
взаимодействиями. По этой причине аурипигмент может быть 
отнесен к молекулярным соединениям, у которых «молекулами» 
являются бесконечные слои. Структурно аурипигмент близок 
к мышьяку и сурьме.

Образец из месторождения Менкюле (Якутия) из коллекции 
минералогического музея Ленинградского университета рентгено
графировался в среде воздуха в интервале температур 20—320 °С; 
параметры элементарной ячейки вычислялись МНК по 14 макси
мумам (исследование выполнено совместно с А. В. Бахчисарайце- 
вым). Зависимость параметров а, Ь, с (А) и объема V (А3) ячейки 
от температуры приблизительно аппроксимируется полиномами 
первой степени:

а =  11,422 +  0,083- 1(Г3/; 6 =  9,572 +  0,347- 1(Г3/; 
с =  4,231 +  0,166 • КГ3*; р =  91,12°;

V =  462,8 +  37,9 • 1(Г6*.

Коэффициенты теплового расширения имеют следующие значе
ния (10-6°С-1) :

ап =  39; а22 =  ай =  36; а33 =  7;

[х =  саээ =  90,6°; ар =  0; av — 82; 
а0 =  7; ас =  39.

Интенсивное тепловое расширение структуры аурипигмента 
вдоль оси Ь (а22 =  36- 10-6°С-1) объясняется слабыми остаточны
ми связями, соединяющими сетки из атомов As и S. Резкая ани
зотропия деформаций сеток аа «  а 33 =  7- 10~б, ас «  <Хц =  39- 
•10_6°С_1 не может быть вызвана лишь анизометричностью строе
ния сетки, выполненной ковалентными связями (см. рис. 3.3,6). 
Характер деформаций свидетельствует о том, что при повышении 
температуры сетки не только испытывают тепловое расширение, но 
и перестраиваются с изменением углов связей: «ромбоподобная» 
ячейка сетки вытягивается вдоль оси с, в результате чего она сжи
мается вдоль оси а. Среднее значение коэффициента теплового 
расширения в плоскости (ас) 23-Ю-6^ -1 характеризует, по-ви
димому, прочность ковалентной связи As—S.
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Антимонит

Sb2S3, ромбическая сингония, пр. гр. РЬпт, а =  11,23, Ь =  
=  11,32, с — 3,84 A, Z =  4.

Молекулярный сульфид, в котором неполновалентные катио
ны Sb3+ имеют координационные числа 3 (зонтичная группа) и 5 
(полуоктаэдры). По две колонки полуоктаэдров и зонтичных групп 

образуют «четырехниточные» ленты вдоль оси с. Ленты связаны 
остаточными связями.

Материалом для исследования [95] послужил спектрально 
чистый монокристалл антимонита из месторождения о. Сикоку 
(Япония), полученный из минералогического музея Ленинград
ского университета.

Фазовые превращения. При средней скорости нагрева 1 °С/мин 
в среде воздуха антимонит остается однофазным до температуры 
270°С (±15°С для всех приводимых здесь температур), при ко
торой появляется сенармонтит БЬгОз. При 415°С исчезает антимо
нит и появляется валентинит БЬгОз. В интервале 415—430 °С со
существуют сенармонтит и валентинит. При 430 °С появляется сер- 
вантит SbSbC>4. Эти три фазы существуют до температуры 470 °С, 
при которой исчезает сенармонтит. При 480 °С исчезает валенти
нит. Сервантит сохраняется до максимальной температуры иссле
дования 900 °С. При охлаждении с различных температур фазовый 
состав не изменяется.

Выявленные фазовые превращения согласуются с сообщениями 
о том, что в зоне окисления антимонит сравнительно легко дает 
оксиды и другие кислородные соединения: валентинит, сенармон
тит, стибиконит, гидросервантит, биндгеймит [68].

Термические деформации. Параметры ромбической ячейки опре
деляли по пикам 060 (20 л; 48°, медное излучение), 610 (40°), 132 
(54°), 720 (60°) и 242 (6Г). Зависимость параметров а, Ь, с (А) 
и объема V (А3) ячейки от температуры в пределах погрешности 
опыта линейна:

а — 11,226 +  0,159 • Ю"3*; b =  11,315 +  0,141 • 10~+; 
с =  3,835 +  0,080 • 10~3/; 7  =  487,1 +23,4  • 10“+

Коэффициенты теплового расширения (10-6°С-1) 
аа =  14; аь — 12; ас =  21; 

сс у =  47

показывают, что расширение максимально вдоль оси с и в  пол
тора-два раза слабее в перпендикулярной к этой оси плоскости. 
Среднее значение коэффициента линейного теплового расширения 
(16- 10~6°C_1) согласуется со значением 15,3-10-6°С-1, измеренным 
при 40 °С дилатометрическим методом [68].

Термические деформации сенармонтита и сервантита описаны 
в пп. 3.5.3 и 3.5.4 соответственно.
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3.3.3. ЗА К О Н О М Е Р Н О С Т И  д л я  С У Л Ь Ф И Д О В

Нагревание сульфидов в среде воздуха сопровождается поте
рей серы с образованием кислородных соединений. Если этот про
цесс происходит в несколько этапов, то высокотемпературным 
этапам соответствуют фазы, обогащенные кислородом по сравне
нию с фазами низких температур. Примерная последовательность 
фаз следующая: сульфиды, оксисульфиды, сульфаты, оксисульфа- 
ты, оксиды низших валентностей, оксиды высшей валентности. Со
седние по цепочке превращений фазы могут сосуществовать в зна
чительных ,интервалах температуры. Поскольку потеря серы ока
зывается необратимой, то ассоциация фаз несет информацию об 
истории сульфида и месторождения в целом.

Сульфиды разнообразны по типу химической связи и поэтому 
проявляют различную степень теплового расширения (табл. 3.2). 
Сфалерит и вюртцит, образованные трехмерной вязью прочных 
ионно-ковалентных связей, испытывают незначительное тепловое 
расширение (а «  6 -10_6°С-1). Значительнее расширяется пирит 
(9- 10_6°СН), в котором образование прочных ковалентных связей 
в молекуле S2 приводит к ослаблению межмолекулярных ионно
ковалентных взаимодействий. Молекулы As4S4 реальгара, по
строенные по донорно-акцепторному механизму, оказываются на
сыщенными; связи между молекулами осуществляются остаточ
ными силами, в соответствии с чем структура испытывает высокое 
тепловое расширение (45-10-6°С-1), приблизительно одинаковое 
во всех направлениях.
ТАБЛИЦА 3.2

Коэффициенты теплового расширения некоторых 
сульфидов a  =  A0 +  Ai<

Минерал,
соединение Сингония, ось тоу

1
1 

1
° л ь „ I0 ~s°c 2

f, °С; 
М,=сазз

Литера
тура

Галенит PbS Кубическая 18,81 7,4 30—260 [247]
Сфалерит ZnS 6,70 1 2 ,8 20—70 [209]
Вюртцит ZnS Гексагональная, а 6,54 25 [239],

С 4,59
Миллерит Тригональная, а 16 20-400 [67]
V-NiS С 11
P-NiS Гексагональная, а 24 20-600 [67]

С 39
Реальгар AsS Моноклинная, 11 50 2 0 — 2 2 0 [114]

2 2 46 р =  98°
33 39

Аурипигмеит Моноклинная, 11 39 2 0 — 2 2 0 [1141
AS2 S 3 2 2 36 р - 90,6°

33 7
Антимонит Ромбическая, а 14 18-307 [95]
Sb2 S3 Ъ 1 2

С 2 1
Пирит FeS 2 Кубическая 8,87 5,82 20—400 [1701
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В аурипигменте все донорно-акцепторные связи используются 
для образования бесконечных молекул-слоев, что определяет сла
бое ван-дер-ваальсовое взаимодействие между молекулами и 
значительное тепловое расширение вдоль нормали к слою (а& =  
=  36-10-6 °С-1) . Трактовка с позиций типа (и прочности) химиче
ских связей нарушается резко анизотропным характером дефор
маций слоя-молекулы аурипигмента. Подобные «исключения» слу
жат напоминанием о том, что в сульфидах как в соединениях, об
разованных при участии ковалентных связей, анализ характера 
термических деформаций требует учета изменения углов связей 
с температурой.

3.4. ГАЛОГЕНИДЫ

Галогениды щелочных металлов образуют морфотропные ряды,, 
в которых увеличение размера катиона сопровождается сменой 
структурного типа NaCl на тип CsCl. Аналогичные превращения 
происходят при понижении температуры. Коэффициенты теплового' 
расширения некоторых галогенидов представлены в табл. 3.4.

Галогениды характерны, в частности, для зон вулканизма. Опи
шем терморентгеновские исследования некоторых галогенидов,, 
взятых из возгонов Большого трещинного Толбачинского извер
жения (БТТИ).

Галит — сильвин

NaCl — КС1, кубическая сингония, пр. гр. Fm3m, параметр а. 
равен 5,6402 А для галита и 6,2931 А для сильвина [256], Z =  4.

При 0°С коэффициент аа — 39,2- 10-6°С-1 для галита, 36,0- 
•10-6°С-1 для сильвина [253]. Синтетические смеси гомогенизи
руются при нагревании не выше 475°С [257, 30]. Сообщалось, 
также, что смеси не кристаллизуются во всех пропорциях, а соз
дают ряд двойных солей, устойчивых при температуре их образо
вания (более 500 °С), но распадающихся на субмикроскопические 
смеси при охлаждении; показатель преломления смесей аддитивен 
количествам компонентов [248].

Тесное сонахождение галита и сильвина характерно для вулка
нических возгонов. В частности, на начальной стадии остывания 
вулканов БТТИ в продуктах фумарольной деятельности при тем
пературе, превышающей 400 °С, широкое распространение имели 
возгоны, состоящие исключительно из хлоридов натрия и калия.

Изучалась [121] проба галит-сильвиновых возгонов БТТИ. На 
рис. 3.4 изображена зависимость от температуры параметров 
ячейки исследуемых фаз при нагревании и охлаждении, а также 
чистых галита и сильвина (штриховые линии). Графики рис. 3.4 
свидетельствуют о том, что исходные фазы близки к чистым NaCl 
и КС1. При нагревании до 100—150 ЬС параметры исследуемых 
фаз возрастают так же, как и чистых фаз. При более высоких тем
пературах линия галитовой фазы оказывается выше, а сильвиновой
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Рис. 3.4. Зависимость от температуры параметра а 
галита и сильвина Большого трещинного Толба- 

чинского извержения.
1 — нагревание; 2 — охлаждение.

ниже своих штриховых линий. Это объясняется наложением на 
тепловое расширение процесса перераспределения катионов и по
степенной гомогенизации материала. Гомогенизация завершается 
при 450 +  25°С. Тепловое расширение гомогенной фазы (К, Na)Cl 
сходно с расширением чистых компонентов (~ 40 - 10-6°С-1). 
В предположении аддитивности зависимости параметров решетки 
изоморфной смеси от ее химического состава (правило Вегарда) 
получаем отношение молярных количеств компонентов в гомоген
ной фазе КС1: NaCl =  2:1.

При охлаждении распад происходит при 425±15°С. Кроме 
галитовой и сильвиновой фаз регистрируется реликт гомогенной 
фазы, который исчезает в результате получасовой выдержки. 
Охлаждение до комнатной температуры приводит к образованию 
галита, содержащего 2—3 % ат. К, и сильвина, содержащего 
~ 15%  ат. Na. Большая растворимость мелкого катиона Na по 
сравнению с крупным К в структурах одинакового строения иллю
стрирует правило полярности изоморфных замещений.
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Можно заключить, что при нагревании природной механической 
смеси галита и сильвина процесс гомогенизации начинает идти 
с ощутимой скоростью при 100—150 9С и завершается при 450 °С. 
Величина параметра ячейки образующейся гомогенной фазы опре
деляется отношением КС1: NaCl. Конечные продукты охлаждения 
представлены сравнительно чистым галитом и сильвином, содер
жащим до 15 % ат. Na. Поскольку температура гомогенизации 
сильвин-галитовых смесей, отвечающих отношениям атомных ко
личеств K :Na = 0 ,5  4-2,0, характерным для БТТИ, изменяется 
слабо (450±25°С [257]), то полученные результаты могут быть 
отнесены ко всем возгонам хлоридов калия и натрия БТТИ.

Терморентгеновское исследование позволяет заключить, что 
хлориды калия и натрия в зонах активного вулканизма при тем
пературах выше 450 °С осаждаются в виде гомогенных твердых 
растворов. Микроскопическая неоднородность охлажденных воз
гонов, состоящих из хлоридов натрия и калия, является результа
том распада твердых растворов (К, Na)Cl на галитовую и силь- 
виновую фазы.

Бромид натрия

NaBr, кубическая сингония, структурный тип NaCl, пр. гр. 
Fm3m, а =  5,977 A, Z =  4.

Исследовался образец, полученный в высокотемпературной 
рентгеновской камере по NaBrOe [150].

На дифрактограммах NaBr, записанных при 330, 400 и 600 °С, 
присутствуют слабые дополнительные максимумы [150], которые 
при нагревании уменьшаются и исчезают при 640 °С. Плавление 
начинается с 670 °С. При охлаждении расплава кристаллизуется 
обычная модификация, которая сохраняется до комнатной темпе
ратуры. Дополнительные максимумы индицируются при удвоенном 
параметре кубической ячейки 2 а =  12,133 А (330 °С), что указы
вает на их сверхструктурную природу. Причиной образования 
сверхструктуры мог оказаться кислород, частично сохранившийся 
в NaBr после распада NaBrCb. Модификация NaBr с удвоенным 
параметром кубической ячейки названа p-NaBr, в отличие от из
вестной ранее модификации, обозначенной a-NaBr.

Меланоталлит

Впервые обнаружен среди минералов возгонов вулкана Везу
вий в 1870 г.; до последнего времени оставался сомнительным ми
нералом. Исследования образца с БТТИ показали, что мелано
таллит является оксихлоридом меди СигОСЬ, сингония ромбиче
ская, пр. гр. Fddd, а =  9,595(3), Ь — 9,693(3), с =  7,461(3) А, 
Z =  8 .

Поликристаллы меланоталлита БТТИ рентгенографировали 
в среде воздуха от —190 до 440 °С, параметры элементарной ячей
ки вычисляли по 6—11 максимумам [120].
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Термические деформации. Зависимость параметров а, Ь, с 
(А) и объема V (А3) ячейки от температуры (рис. 3.5) аппрокси
мировали полиномами не выше второй степени:
а =  9,615 — 0,257 • 10-3/; b =  9,683 +  0,082 • 10-3  ̂+  0,262 • 10~¥;

с =  7,454 +  0,377 • 10-3  ̂+  0,094 • 10“У;
V =  694,1 +  22,0 • 10~3/ +  24 • 10~¥.

Коэффициенты теплового расширения (°С-1) выражаются по
линомами

аа =  —27 • 10~6; аь =  8,5 • 10“6 +  54 • 10~9/; ас =  50-10~6 +
+  25 • 10-9/; а7 =  31 • 10~6 +  69 • 10~У

Термические деформации меланоталлита резко анизотропны. 
Максимальное расширение вдоль оси с может свидетельствовать 
о наименее прочных связях структуры в этом направлении, а отри
цательное тепловое расширение по оси а — о наиболее прочных 
связях вдоль этой оси.

Фазовые превращения. Меланоталлит при 400 ±  10 °С в среде 
воздуха распадается с образованием тенорита СиО, который со
храняется при охлаждении до комнатной температуры [120]. Это 
указывает на возможность образования тенорита по меланотал- 
литу в условиях переменного температурного режима деятельно
сти фумарол.

Параметры а и b ромбической ячейки меланоталлита близки 
между собой по абсолютной величине, в связи с чем ячейку удобно

Ъ2



рассматривать как близкую к тетрагональной. При охлаждении 
параметры а и Ь еще более сближаются по величине и возрастает 
сходство ячейки с тетрагональной. Экстраполяция графиков в об
ласть низких температур указывает на возможность существова
ния минерала при температуре глубокого холода в виде тетраго
нальной или псевдотетрагональной модификации. Если модифика
ция тетрагональная, то это не согласуется с тенденцией понижения 
симметрии модификаций при понижении температуры.

Решая совместно уравнения a — f(t) и b =  f(t) при условии 
а =  Ь, получаем значение температуры около —250 °С, при кото
рой ромбическая ячейка меланоталлита становится метрически 
тетрагональной с параметром а =  Ь =  9,68 А. По уравнениям 
c =  f(t) и V =  f(t) для этой температуры получаем значения 
с =  7,37 А, V =  690 А3, а также плотность Dx =  4,16 г/см3 для 
ожидаемой тетрагональной (псевдотетрагональной) модификации 
в Е-установке.

Поскольку влияние температуры на твердое тело в первом при
ближении обратно влиянию давления, то можно предположить, 
что соединение СигОС12 существует в виде тетрагональной (псев
дотетрагональной) модификации при комнатной температуре и 
высоком давлении.

Пономаревит

Оксихлорид калия и меди K4CU4OCI10, обнаружен в вулканиче
ских возгонах Большого трещинного Толбачинского извержения 
[26]. Сингония моноклинная, пр. гр. С2/с, а =  14,740(3), Ь — 
=  14,900(3), с =  8,948(2) А, р =  104,79(2)°, Z =  4, плотность рент
геновская Dx — 2,72 и экспериментальная D3 — 2,78 г/см3 [26].

Основу кристаллической структуры составляет тетраэдрический 
кластер меди [Си4ОС1ю]4- (рис. 3.6). Координация меди пятерная 
(4С1 + 0 ) .  Атомы хлора образуют сильно сжатый тетраэдр, в ко
тором катионы меди приближены к концевому хлору: среднее рас
стояние Си — Омоет =  2,410 А, а Си — С1К0Нц =  2,244 А. Четыре 
таких тетраэдра образуют полиядерный комплекс, в котором ато
мы меди располагаются по вершинам практически правильного 
тетраэдра. Внутри комплекса расположен атом кислорода на сред
нем расстоянии Си — 0 =  1,920 А [26].

Такие полиядерные комплексы связываются в структуре катио
нами К+. Координационный полиэдр К1 — неправильный восьми- 
вершинник, в котором две связи сильно укорочены (3,030 А), 
а шесть удлинены (3,539, 3,521, 3,389 А). Катион К2 находится 
в более симметричном шестерном окружении с расстояниями 
К — С1 =  3,169 -г- 3,354 А и имеет седьмую и восьмую более длин
ные связи: 3,540 и 3,670 А.

Термические фазовые превращения и деформации. Соединение 
устойчиво до 250 °С, выше разлагается с образованием СиО и КС1; 
разложение заканчивается при 375±25°С. При нагревании струк
тура наиболее интенсивно расширяется вдоль оси с, несколько
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а
С14-' С12' С15'

Рис. 3.6. Структура и свойства поно- 
маревита.

а —-полиэдрическое изображение тетрак- 
ластера СщОСЛю; б —структура в проекции 
на плоскость (ас), сечение этой плоскость!» 
фигуры коэффициентов теплового расши
рения и ориентировка оптической индикат

рисы.
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ТАБЛИЦА 3.3
Температурная зависимость параметров и объема 
элементарной ячейки и коэффициентов теплового 
расширения пономаревита

Изменения в интервале 20—350 °С
Значения а, 10 6 ®С 
при некоторых темпера

турах, °С

параметров элементарной коэффициентов теплового
20 200 350ячейки: а, b, с, A; градус; 

V, Аз расширения а, вС—1

а =  14,715 +  0,306 • 10_3/ +  
■ +  0,783 • 10“  V

аа =  20,9 • 10_ 6  +  104 ■ 10~9* 23 42 57

Ь =  14,844 +  0,554 • К Г 3* а 6  =  37- 10~ 6 37 37 37
с =  8,916 +  0,363 • 10_3* +  

+  0,508 • 10" V
ас =  40,9 • 10_б +  109 • 10 9 ^ 43 63 79

р =  104,93-1,60- 10~3* а 3  =  -  15,3 • 10_ 6 -1 5 -1 5 -1 5

V =  1885 +  165,3 • 1 0 _3* +  

+  308,4 • 10~Y

а у  =  106,6 • 1 0 _s +  

+  2 1 0  • 1 0 ~ 9*
1 11 149 180

Оц = 52 ,4  • 10“ в +  

+  107- 1 0 “ 9*
54 74 90

а 22 =  37 • 10“ 6 37 37 37
а 33 =  16,9 • 10_ 6  +  
+  104- 1 0 -9*

19 38 54

ц =  с^ 'а 33 =  — 56° -56° -5 6 ° -56°

меньше вдоль осей а и Ь, угол р уменьшается (табл. 3.3). Тензор 
термических деформаций сохраняет ориентировку при всех темпе
ратурах исследования. Коэффициент объемного расширения зна
чительный и возрастает от ЫО-4 при 20°С до 2-10~4°С~1 при 
350 °С.

Сопоставление термических деформаций с оптическими свойст
вами. Меньшая ось тензора термических деформаций азз и боль
шая ось оптической индикатрисы % =  1,720 практически совпа
дают по направлению (±4°) и близки к направлению [201] 
(см. рис. 3.6). Близки по направлению оси осц и пр — 2,686, сов
падают <222 и пт =  1,718 [ап >  а 22 (ось симметрии) >  а 33] .

Структурная трактовка деформаций. Высокое тепловое расши
рение минерала [ay =  (1 -т- 2) ■ 10-4°С-1] объясняется слабыми 
ионными связями К—С1. Анизотропия термических деформаций 
определяется особенностями координационных полиэдров катиона 
К+. При повышении температуры выравнивание длин связей в по
лиэдре К1 может происходить за счет укорочения (или относи
тельно слабого удлинения) более длинных связей К.—С1: 3,539, 
3,521, 3,389 А, что приводит к минимальному тепловому расшире
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нию вдоль направления этих связей (ось оз3 на рис. 3.6). Удлине
ние же более короткой связи К—С1 =  3,030 А вызывает макси
мальное тепловое расширение вдоль нее (ось ац).

Закономерности для галогенидов

Существенно ионный характер связей в галогенидах опреде
ляет слабые связи и значительное тепловое расширение соедине
ний этого класса (табл. 3.4). По этой же причине тепловое рас-
ТАБЛИЦА 3.4

Коэффициенты теплового расширения некоторых галогенидов
а =  Ло -f- A\t -Т A2f2

Минерал,
соединение Сингония, ось А„,

10“ 6 °С ~ ‘
А,,

10~ 9 °С~ 2
а2,

10 11 °с~3
t, °С; Литера

тура

Галит NaCl Кубическая 39,20 39 0 0-270 [253]
Сильвин КС1 » 36,00 39,0 0 0-300 [253]
2КС1 • NaCl 40 500 [114]
Кераргирит
AgCl
a-NaBr

» 27,27 6,1 15,37 0—400 [213]

» 38,02 19,958 30—610 [232]
Флюорит CaF2 19,40 31,6 4,7 0—300 [246]
Меланотал- Ромбическая,
лит Си2ОС12 а -2 7 (—190)—412 [120]

ь 8,5 54
С 50 25

Пономаревит
K4C114OCI10

Моноклинная,
11 52,4 107 20—350 [114]
22 37 р =  —56°
33 16,9 104

ширение галогенидов резко возрастает с температурой. В част
ности, для галита и сильвина значение коэффициента теплового 
расширения увеличивается от (23-^24) • 10_6 при 0°С до (40-1-50) - 
•10~6°С-1 при 500 °С, т. е. удваивается.

При переходе к оксихлоридам тепловое расширение понижает
ся в соответствии с большей прочностью оксидов. Для меланотал- 
лита среднее значение коэффициента расширения составляет10-10"6 “с-1.

3.5. ОКСИДЫ

Для катионов высших валентностей оксиды являются наибо
лее устойчивыми соединениями при нагревании в среде воздуха. 
Многие из них существуют в широких интервалах температуры 
и давления. Поэтому в оксидах проявляются разнообразные поли
морфные превращения и деформации. Тщательно изученные в ши
роком интервале температур оксиды Si02 и ТЮ2 использованы 
в настоящей работе как модельные соединения. Осуществленные 
исследования позволили добавить к ним Zr02 и СпО.
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Простые оксиды даны в порядке уменьшения отношения X : О 
в общей формуле ХтОп. Диоксид кремния Si02 рассматривается 
в разделе «силикаты». Сложные оксиды ХтУпОр даются в порядке 
уменьшения отношения ( Х + У ) : 0  вместе с простыми оксидами.

3.5.1. ОКСИДЫ ТИПА Х20

Куприт

Куприт Си20, кубическая сингония, пр. гр. РпЗт, а =  4,27 А,
2  =  2.

Атомы О занимают вершины и центры тетраэдрических групп, 
атомы Си расположены посередине расстояний между атомами О.

Изучены [114] два синтетических образца куприта, различаю
щихся изотопным составом кислорода: Си2160  и Си2180. В интер
вале от —190 до 300 °С они однофазны; при 300 °С появляется 
тенорит СиО, содержание которого увеличивается с ростом тем
пературы и достигает 10—20 % при 400 °С.

Параметр а определялся по максимумам 331 (20 да 104°, мед
ное излучение), 420 (107°), 422 (124°) и 511 (139°) с эталониро
ванием по кварцу в комнатных условиях и по платине при термо
рентгенографии. Величина а кристаллов Си2180  меньше, чем кри
сталлов Си2160  во всем интервале температур исследования 
(рис. 3.7); различие составляет в среднем 0,0005 А (0,013%) при 
температурах ниже комнатной и уменьшается вдвое при нагрева
нии до 300 °С, т. е. находится на уровне погрешностей измерения 
(±0,0003 А). Зависимость параметра а от температуры аномаль
ная (табл. 3.5). Графики зависимости (см. рис. 3.7) разбиваются 
на две части: параметр практически не изменяется при отрица
тельных температурах и возрастает при нагревании выше 0°С.

Полученные результаты свидетельствуют о слабой зависимости 
метрики кристаллической решетки от изотопного состава атомов 
(см. также [10], с. 228). В кристаллах Си20  при увеличении мас
сового числа изотопа кислорода от 16 до 18 параметр а умень-

Рис. 3.7. Зависимость 
параметра а куприта от 

температуры.

О 200
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ТАБЛИЦА 3.5

Уравнения температурной зависимости параметра а 
и коэффициента теплового расширения а кристаллов Си20 
с изотопами 160 и 180

Параметр Изотоп
Полином в интервале температур, °С

Значение при 
400 °С

-1 9 0 -0 0-400

а , А 1в0 4,2695 4,2694 +  5,8 • И Г6/ +  9,9 • 10~9 • / 2 4,2733
а, А 18Q 4,2690 4,2690 +  6,2 • 10~б/ +  9,0 • 10“  V 4,27297 оо8 16Q 0 1,35- 10_6 +  4,6- К Г 0/ 3,19

а, °С“ ' 18Q ~0 1,45- 10-6 +  4,2- И Г9/ 3,13

шается примерно на 0,01 %, причем этот эффект заметнее прояв
ляется в области отрицательных температур.

3.5.2. ОКСИДЫ ТИПА ХО 

Тенорит

Оксид меди СиО, с и н г о н и я  моноклинная, пр. гр. С2/с, а =  
=  4,68, Ь =  3,42, с =  5,12 А, 0 =  99,5°, Z =  4.

На кривой ДТА отсутствуют какие-либо эффекты до 1000 °С 
[45]; температура плавления выше 1240 °С.

Исследованы [40] два образца с Большого трещинного Толба- 
чинского извержения. Параметры элементарной ячейки опреде
лены МНК по 7 максимумам. Во всем интервале температур ис
следования тенорит не испытывает фазовых превращений.

Термические деформации. Температурная зависимость парамет
ров ячейки (рис. 3.8) и коэффициентов теплового расширения 
аппроксимировалась полиномами не выше второй степени 
(табл. 3.6). Угол р уменьшается с ростом температуры до ~650°С, 
после чего начинает возрастать. Параметр b возрастает прибли
зительно до этой же температуры, выше которой он уменьшается. 
Также выше 650 °С происходит резкое увеличение зависимости па
раметра а. Таким образом, температурная зависимость ряда пара
метров ячейки тенорита имеет нестандартный вид; температуре 
~650°С соответствуют экстремальные точки зависимостей.

Особая роль температуры 650 °С выявляется и при анализе 
коэффициентов теплового расширения тенорита. С повышением 
температуры коэффициент а 22 изменяется линейно от значения 
14-10~6 до —8,5-10_6°С_1, проходя через нуль при ~650°С. Ко
эффициент ап принимает минимальное значение 17-10_6°С_1 при 
~500°С; коэффициент азз имеет максимальное значение 9,4- 
•10-6°С-1 при ~670°С; угол р наиболее интенсивно изменяется 
в интервале 500—700 °С.
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Рис. 3.8. Зависимость параметров и объема 
элементарной ячейки (а) и параметров а' и 

Р' (б) тенорита от температуры.

Еще одну особенность термиче
ских деформаций тенорита иллюстри
руют фигуры коэффициентов теплово
го расширения плоскости моноклин- 
ности (ас) для различных температур 
(см. рис. 4.4). Видно, что в плоскости 
(ас) выделяются два направления, 
тепловое расширение вдоль которых 
не изменяется с температурой: [001] и 
[201]. На этом же рисунке видно, что 
при повышении температуры фигура 
коэффициентов теплового расширения 
вращается против хода часовой стрел
ки. При этом указанное выше мини
мальное значение коэффициента ац 
(при ~500°>С) достигается в тот момент, когда ось ац совпадает 
с направлением [201], а максимальное значение а 33 (при 
~  670 °С) — когда ось а33 совпадает с осью [001].

Итак, в термических деформациях тенорита в интервале 
500—700 °С наблюдается синхронное изменение температурной за
висимости параметров решетки и компонент тензора деформаций: 
в этом интервале температур коэффициент «гг проходит через ну
левое значение, коэффициент ац — через минимум, а 33 — через 
максимум, угол р изменяется наиболее интенсивно.

Резкая анизотропия термических деформаций тенорита и из
менение характера деформаций с температурой не согласуются
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ТАБЛИЦА 3.6

Коэффициенты полиномов вида А  =  А0 +  Att  +  A2t2, 
аппроксимирующих температурную зависимость параметров 
и объема элементарной ячейки, а также коэффициентов 
теплового расширения тенорита в интервале 
температур 20— 1000 °С

Параметр м Аи
10~3

а2.
10_6

Параметра,
оС-1

Ао,
10-6
°С“ ‘

Л1’9 10 “
°С“ 2

■̂2. 
10“ 11 
°с“ 3

Значения а, 10 6 
•С ~\ при темпера

туре, °С

20 570 1020

а , А 4,682 0,0094 0,0577 «11 23,0 —26,9 31,2 22 17 28
6, А 3,422 0,0513 0,0395 «22 14,9 -23,0 14 2 —8
с, А 5,121 0,0484 азз -7 ,1 45,0 —3,13 - 5 9 6
(5, градус 99,50 — 1,51 1,09 р = с ''а зз —48° -14° 22°
V, А 3 80,95 2,29 «р -15,3 21,9 -1 5 - 3 7
а,' А 9,899 0,169
Р', градус 68,87 — 1,40 1,18 (Ху 30,8 -5 ,1 31 28 26
[̂110]’ ^ 5,800 0,037 0,024 <Ха 2,1 24,3 2 16 27

ас 9,4 9 9 9
аа' 17 17 17 17
а Р' —20,4 34,4 -2 0 — 1 15
а [1101 6,4 8,2 7 11 14

с представлением о структуре тенорита [160] как о постройке 
с равномерно распределенными межатомными связями [77] (объ
яснения даны в п. 4.12).

Бунзенит

NiO, кубическая сингония, структурный тип NaCl, пр. гр. 
Frrihm, а — 4,18 A, Z =  4.

Образец получен на оперативном столе рентгеновского дифрак
тометра как продукт нагревания миллерита y-NiS до 800 °С 
(см. п. 3.3.1) [67]. При охлаждении до комнатной температуры 
его фазовое состояние не изменилось. Параметр а равен 4,221 А 
при 800 °С и 4,175 А при 20 °С; коэффициент теплового расшире
ния аа =  15- 10-6°С-1 близок к значению 14,0-10-6°С-1, получен
ному при 900 °С [229].

3.5.3. ОКСИДЫ ТИПА Х20 3 

Сенармонтит

БЬгОз, кубическая сингония, пр. гр. Fd3m, а =  11,16 A, Z =  16. 
Образец получен по антимониту, описанному в п. 3.3.2, нагре

ванием до 400 °С с последующим охлаждением до комнатной тем-
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пературы [95]. При нагревании в среде воздуха от 10 до 430 °С 
остается однофазным. Параметр а (А) изменяется с температурой 
линейно:

« =  11,156 +  0,204- 10“3А
Коэффициент теплового расширения аа =  18,2-10_6°С_1 согла

суется со значением 19,63-10-6°С-1, измеренным при 40 °С дила
тометрически [68].

Кристаллическая структура состоит из молекул Sb406, распо
ложенных по позициям структурного типа алмаза. Слабые оста
точные связи между молекулами определяют основные физиче
ские свойства сенармонтита: легкую растворимость, низкую тем
пературу плавления, низкую твердость, значительное тепловое 
расширение.

Структурный тип перовскита

Структурный тип перовскита, обладающий исключительным 
разнообразием полиморфных модификаций, представлен здесь 
двумя соединениями. Обзор по тепловому расширению соединений 
типа перовскита дан в [258, VIII].

Марокит, СаМпОз, кубическая сингония, пр. гр. РтЗт, а — 
=  7,46 A, Z =  8.

Атомы Са занимают кубооктаэдрические позиции (координа
ционное число 12), Мп — октаэдрические, каждый атом О обра
зует с двумя соседними Мп связи усилием 2/3, формируя трехмер
ную вязь октаэдров Мп06.

Для определения параметра а при низкотемпературной съемке 
использовали максимумы 440 (20 «  7Г, медное излучение) и 62Q 
(81°), а при высокотемпературной 200 (24°), 220 (34°), 400 (49°), 
422 (61°) и 440 (71°), параметр брался как среднее взвешенное 
значение.

Зависимость параметра а (А) и коэффициента теплового рас
ширения аа (°С-1) от температуры в интервале (—180) — 800 °С 
описывается следующими полиномами:

« =  7,453 +  0,096- 10~3/ +  0,018 • 10“V; 
ав =  12,8 • 10~6 +  4,8 • 10~9/.

УВагСизСЬ-!/, соединение, на котором с 1987 г. изучается эф
фект высокотемпературной сверхпроводимости. Кристаллическая 
структура может рассматриваться как производная от перовски- 
товой. При нагревании (рис. 3.9, а) испытывает обратимое ромби
ческо-тетрагональное полиморфное превращение при 625 °С. Тер
мические деформации осложняются потерей соединением сначала 
групп ОН (рис. 3.9, максимумы термодесорбции при 200 и 300 °С), 
затем кислорода (максимумы при 550 и 750 °С) [131].

Высокотемпературная тетрагональная модификация может су
ществовать в метастабильном состоянии при низких температурах. 
В результате нагревания на воздухе (рис. 3.9,6, темные точки)
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а

Рис. 3.9. Температурная зависимость параметров а, Ь, с и объема V элементар
ной ячейки и интенсивности I термодесорбции Н20  и 0 2 при нагревании ром

бической (а) и тетрагональной (б) модификаций УВагСизО?-,,.
/  — рентгенографическое исследование на воздухе; 2—то же, в вакууме; модификация: 

р — ромбическая, т —тетрагональная.

она превращается в ромбическую фазу при 335 °С. Происходящее 
при этом увеличение параметра b свидетельствует о повышении 
концентрации кислорода в позициях (0, 1/2, 0); уменьшение по- 
раметра а означает выход части атомов О из позиций (1/2,0,0). 
К температуре 500 °С формируется обычная ромбическая фаза. 
Дальнейшее ее нагревание приводит к ромбическо-тетрагонально
му превращению, отраженному также на рис. 3.9, а. Это превра
щение заключается в уменьшении концентрации кислорода в по
зициях (0, 1/2, 0) и в увеличении — в позициях (1/2, 0,0). Нагрева
ние в вакууме (рис. 3.9, б, светлые кружки) не сопровождается 
фазовыми превращениями [124].

3.5.4. ОКСИДЫ ТИПА Х 0 2 

Рутил, анатаз, брукит
Из трех модификаций диоксида титана в природе наиболее 

распространен рутил, значительно меньше анатаз и наименее бру
кит. Рутил принадлежит к тетрагональной сингонии, пр. гр.
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42/mmm; анатаз к тетрагональной, IA\/amd\ брукит к ромбиче
ской, РЬса. Рутил устойчив до плавления, анатаз и брукит при 
нагревании необратимо переходят в рутил [68, 125] (см. рис. 5.1). 
Коэффициенты теплового расширения модификаций ТЮ2 представ
лены в табл. 3.11.

Стабилизаторы анатаза и брукита [35, 125]. Синтез монокристал
лов проводился методом химических транспортных реакций с при
менением ТеСЦ в качестве транспортирующего вещества при тем
пературе в зоне кристаллизации 350—800 °С. Более 200 опытов 
позволили установить, что из особо чистой шихты без специально 
введенных примесей кристаллизуется рутил. Анатаз образуется 
в присутствии А120 3, Ga20 3, In20 3, КгО, Na20, MgO, Cr20 3, W 03, 
Nb2Os. Брукит удалось синтезировать в присутствии MgO. Струк
турная природа примеси в ТЮ2 доказывалась методами ЭПР [35] 
и рентгенографии [125].

Термические деформации и превращения [125]. Необратимое 
превращение анатаза в рутил происходит в интервале 300— 
1000 °С (чаще 800—850 °С) в зависимости от способа получения 
анатаза, содержания примесей и т. п., монокристаллы при этом 
разрушаются [68 и др.]. Для брукита превращение начинается 
вблизи 525 °С, примеси и измельчение кристаллов ускоряют его, 
пик на термограмме лежит около 750 °С. Термические деформации 
брукита [221] и анатаза [237] ранее изучались в гомогенных об
ластях. Коэффициенты теплового расширения брукита [209] 
(а,у =  56- 10“6°С-1) представляются завышенными для ТЮ2.

Брукит, стабилизированный 0,7 % мол. MgO, превращается 
в рутил в интервале 750—1025°С. Широкий интервал температур 
превращения может быть объяснен неравномерным распределе
нием стабилизирующей примеси (Mg) по частицам поликристал- 
лического образца или стабилизирующим влиянием вростков 
рутила.

Зависимость параметров ячейки а, Ь, с (А) брукита от темпе
ратуры (рис. 3.10) выражается полиномами

а =  5,440 +  0,0354 • 10_3/ +  0,0061 • 10~V;
b =  9,159 +  0,0256- 10“3̂  +  0,0352 • 10~6/2;
с =  5,129 +  0,0498 • 10“8f + 0,0141 • 10~¥,

коэффициентов теплового расширения а (°С-1) (табл. 3.7)— поли
номами

аа == 6,47 • 10~6 +  2,29 • Ю“9/; 
аь =  2,79 • 10~б +  7,67 • 10-!V; 
ас =  9,65 • 10~6 +  5,47- Ю-9*.

Брукит деформируется резко анизотропно: вдоль оси с расши
рение интенсивнее, чем вдоль b (в 3,5 раза при 20 °С и в 1,5 раза 
при 900 °С; см. табл. 3.7); расширение по а в среднем является 
промежуточным. Кристаллохимическая трактовка анизотропии

63



а

<Г
Аиатаз

Рис. 3.10. Зависимость параметров и объема элементарной ячейки 
брукита, анатаза и полученного по ним рутила от температуры.

дана в п. 5.7. Авторы работы [221] не акцентируют внимание на 
анизотропии деформаций брукита, очевидно, вследствие малого
ТАБЛИЦА 3.7

Значения коэффициентов теплового расширения <x(l0~ °С_ ) 
брукита и анатаза при некоторых температурах

t , ° с
Брукит Анатаз

“ а а* “с а ср а у “ а аС а ср а у

0 6,47 2,79 9,65 6,3 18,9 4,45 8,50 5 ,8 17,4
300 7,14 5,09 11,3 7 ,8 23,5 5,61 11,37 7,5 22,6
600 7,81 7,39 12,9 9 ,4 28,1 6,77 14,24 9,3 27,8
900 8,48 9,69 14,6 10,9 32,8 7,92 17,10 11,0 32,9

1060 8,54 18,63 11,9 35,7

количества экспериментальных точек (крестики на рис. ЗЛО). 
В области сосуществования брукита и рутила параметры решетки 
изменяются в первом приближении так же, как в гомогенной 
области. ^

Зависимость параметров ячейки (А) анатаза от температуры 
имеет следующий вид:

а  =  3,785 +  0,0169 • 10_3/ +  0,0073 • 10-6/2;
с  =  9,509 +  0,0814 • 10~3/ +  0,0046 • 10~¥;
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коэффициенты теплового расширения (°С-1)

аа =  4,45 • 10_6 +  3,86 • КГ9/; 
ас =  8,20 • 10-6 +  9,56 • КГ9/.

Расширение происходит в среднем вдвое интенсивнее вдоль 
главного направления, чем по нормали к нему. Это в общих чер
тах согласуется с данными [237]. Кристаллохимическая трактовка 
деформаций дана в п. 5.7.

В интервале 800—1060 °С зафиксировано превращение анатаза 
в рутил. Как и в случае брукита, одной из причин, определяющих 
широкий интервал превращения, может быть стабилизирующая 
роль вростков рутила. Изменение параметров ячейки в двухфазной 
области тождественно их изменению в однофазной области.

Средние значения коэффициентов теплового расширения бру
кита и анатаза близки между собой и изменяются от 6 -10—6 при 
0°С до 11 • 10_6°С_1 при 900 °С (для рутила 8 -10—6 и 10-10_6°С-1 
соответственно).

Касситерит

Sn02, тетрагональная сингония, структурный тип рутила — 
касситерита, пр. гр. РА2/ттт, а =  4,80, с =  3,20 A, Z =  2.

Термические деформации касситерита близки к изотропным 
(см. табл. 3.11), расширение вдоль главной оси незначительно 
интенсивнее, чем по нормали к ней: а с/ а а =1,12  при 25°С [207], 
1,22 при 40°С [188] и 1,12 при 570°С [207]. В [114] показано, 
что аналогичный характер присущ химическим деформациям 
касситерита. \

Модификации диоксидов циркония и гафния

Богатый полиморфизм, высокая изоморфная емкость, простота 
кристаллического строения диоксида циркония позволили выпол
нить на нем кристаллохимические исследования, которые впослед
ствии были использованы для поиска корреляций термических де
формаций с другими явлениями и свойствами (см. главы 4, 5, 7).

Сочетание полезных свойств, каждое из которых близко к ре
кордному (высокие температура плавления 2750°С и твердость 
7—8, низкие теплопроводность и химическая активность в широ
ком интервале температур), послужило причиной проведения раз
нообразных исследований Zr02 с целью создания сверхжаропроч
ных материалов. Популярности диоксида циркония способствовало 
получение на его основе с примесью иттрия нового материала, мо
нокристаллы которого — фианиты — оказались хорошими имита
циями бриллиантов.

В природе диоксид циркония представлен главным образом 
бадделеитом, который наряду с цирконом является основным 
сырьем на цирконий.
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Рис. 3.11. Кристалличе
ская структура и терми
ческие деформации поли
морфных модификаций 

Zr02.
Фазы: а — кубическая, б —
тетрагональная, в—д — монок

линная.

Высокое практическое и кристаллохимическое значение диок
сида циркония и отсутствие в справочной литературе системати
ческого описания его структурного состояния определили повы
шенное внимание, уделенное ему в данной работе.

Полиморфизм и кристаллические структуры. Моноклинная мо
дификация Zr02, бадделеит, существует в атмосферных условиях, 
пр. гр. Р2\/с, а =  5,1, 6 =  5,2, с =  5,3 А, р =  80°, Z =  4.

Структура [220, 251] может рассматриваться как производная 
от флюоритовой, от которой отличается семерной координацией 
катиона с расстояниями Zr — О =  2,04 -f- 2,26 А при восьмом рас
стояния 3,77 А. Семивершинник возникает за счет чередования 
через а/ 2 флюоритовых слоев (100) с четверной координацией О 
(рис. 3.11, в) со слоями, которые содержат О в тройной коорди
нации, как в рутиле (рис. 3.11,г).

Тетрагональная модификация Zv02. Моноклинно-тетрагональ
ное превращение характеризуется уменьшением объема на не
сколько процентов и значительным гистерезисом: ориентировочно' 
1170—1200 °С при нагревании и 1020—940 °С при охлаждении.
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Пр. гр. Р42/птс, а =  3,64, с =  5,27 A, Z =  4, координата атома 
кислорода Z =  0,185 [259].

Атом Zr окружен восьмью атомами О, из которых четыре рас
положены на расстояниях 2,065 А по вершинам сплюснутого тет
раэдра и четыре на расстояниях 2,455 А по вершинам удлиненного 
тетраэдра, который повернут относительно первого на 90° 
(рис. 3.11, б ).

Кубическая модификация Zr02. Впервые получена введением 
в диоксид циркония примеси кальция и магния [242, 241]. Для 
чистого Z r02 существует выше 2285 °С [250] или 2300 °С [9]. 
Структурный тип флюорита, пр. гр. Fm3m, Z =  4, координацион
ное число атомов Zr равно 8 (куб), атомов О равно 4 (тетраэдр) 
(рис. 3.11, а); а =  5,26 А при 2330°С [9], 5,272 А при 2400°С 
[250], значение а =  5,1 А при 20 °С получено экстраполяцией [9].

Ромбическая модификация Zr02. Синтезирована [8] при дав
лениях от 40 до 110 кбар и температурах от 20 до 1700 °С, пр. гр. 
P2,2i2i, а =  5,110, b =  5,073, с =  5,267 A, Z =  4.

Метастабильные модификации Zv02. Сведения противоречивы 
(см. [38]). Предполагаемые сингонии — кубическая и тетрагональ
ная, интервалы существования — от комнатной температуры до 
■800 °С. В качестве способов получения упоминается термическое 
разложение солей циркония, нагревание его гидроксида, окисление 
металлического циркония, облучение циркония быстрыми нейтро
нами. Существование метастабильных фаз связывается со стабили
зирующим действием групп ОН, с малым размером кристаллитов 
и другими дефектами структуры.

Модификации НЮ2. В комнатных условиях существует в виде 
моноклинной модификации, которая при 1900 °С обратимо перехо
дит в тетрагональную, а последняя при 2750°С — в кубическую 
[9]. Все фазы изоструктурны Zr02.

Стабилизированные фазы. Фазовые превращения диоксида цир
кония происходят также при изоморфном вхождении в его струк
туру химических элементов. Обычно такими элементами являются 
катионы большего размера, чем цирконий. Можно полагать, что 
изоморфная примесь, равномерно распределяясь в решетке Zr02, 
увеличивает средний радиус катиона. В результате становится 
устойчивой в комнатных условиях (стабилизируется) одна из вы
сокотемпературных модификаций. Так Се стабилизирует Zr02 в 
тетрагональной форме [178]; Са, Mg, La и т. д. — в кубической 
J242, 179 и др.]. Все стабилизированные циркониевые материалы 
избавлены от моноклинно-тетрагональной инверсии и связанного 
с ней разрушительного объемного эффекта. Со времени получения 
стабилизированных циркониевых материалов [242] диоксид цир
кония прочно вошел в технику высоких температур.

Моноклинные фазы Zr02 (бадделеит) и НЮ2
Термические деформации [132]. Параметры элементарных ячеек 

Z r0 2 чистоты 99,7 % и НЮ2 чистоты 99,1 % определены по двум 
системам уравнений при температурах 20—1200°С (рис. 3.12).

5* 67



Рис. 3.13. Фигуры коэффициентов деформаций бадделеита. 
а —ориентировка осей тензора термических (а) и химических (у) дефор
маций (ось b направлена вверх); б ~внешний вид фигуры (а) при 

0®С; в — то же, при 1000°С.

Термические деформации этих соединений, составляющих струк
турный тип бадделеита, сходны между собой. Характерной чер
той является близкое к нулевому расширение вдоль оси Ь. Угол 
моноклинности р при повышении температуры стремится к пря
мому. Коэффициенты теплового расширения (табл. 3.8) мини
мальны вдоль оси а3з, составляющей угол ц =  сла33 = —61° при 
комнатной температуре (рис. 3.13, а) и —45° при 1200 °С.

Вблизи температуры моноклинно-тетрагонального превращения 
угол р резко возрастает, вследствие чего усиливается анизотро
пия деформаций плоскости (010): компонента азз стремится к 
нулю, ац возрастает и стремится к a v (см. табл.3.8, рис.3.13,б,в). 
Полиморфное превращение происходит в интервале 1150—1250 °С.

Экспериментальные данные по тепловому расширению Zr02 
в общих чертах сходны с результатами работы [210], в которой
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ТАБЛИЦА 3.8
Коэффициенты термических деформаций 
моноклинных модификаций Zr02 (бадделеит) и НЮ2

а  (lO_ 6 ° C _ 1 ); ц = а з з ~ с

“ и а 22 а зз а ср а  у а а

Zr02
2 0 - 8 0 0 16,3 0 V

| 1 о 7,4 8,0 24 - 61° 8,5
800— 1000 16,6 0 8,3 8,3 24,9 - 5 8 9,7

1000— 1200 « п  -> < * 7 0 а 33 — >  0 ~  11 ~  32 - 4 5 11,6

НЮ2
2 0 — 200 13,8 2,6 4,3 6,9 20,7 - 63,5 5,1

200— 400 13,9 2,2 4,9 7,0 21,0 - 61,5 5,9
4 0 0 - 6 0 0 14,3 1,9 6,4 7,5 22,6 - 5 7 7,6
6 0 0 — 800 17,3 1,5 6,2 8,0 24,0 - 51,5 8,8
8 0 0 - 1 2 0 0 17,2 1,0 7,1 8,4 25,3 — 47 10,2

коэффициенты расширения и параметры тензора деформаций не 
вычислялись. Кристаллохимическая трактовка деформаций дана 
в п. 5.7.

Химические деформации бадделеита, происходящие при вхожде
нии в его структуру примеси церия, подобны термическим дефор
мациям (см. рис. 7.1,в) [109].

Объемный эффект моноклинно-тетрагонального превращения 
Zr02. Сокращение объема (%) на AV =  [ (Ум — 2УТ)/К М] • 100 яв
ляется основным препятствием для использования чистого Z r02 
в технике высоких температур. Принята величина ДУ =  7%. Из
меренное нами при температурах 1175 и 1200 °С значение A V — 
=  3,42% [184, 132] оказалось в 2 раза меньше (см. рис. 3.12). 
Причиной расхождений может быть использование различных ме
тодов исследования: рентгенографии в данной работе и дилато
метрии у предшественников. В рентгенографической работе [210] 
величина скачка не определялась, вычисления по материалам этой 
работы дают значение 3,4 %.

Технический моноклинный Zr02

Для изготовления циркониевцх огнеупоров используется тех
нический моноклинный диоксид циркония, содержащий до 5 % 
мае. примесей. Термические деформации этого материала пред
ставлены на рис. 3.14 [134]. Коэффициенты теплового расшире
ния оса =  6,7-ИН, а* =  —2,5-ИН, а с =  10,8- 10- 6, а„ =  16,5-ИН, 
а ср =  5,5- 10~6°СН, осредненные в интервале 20—1090°С, сходны 
с коэффициентами для чистого Zr02; слабое расширение вдоль оси 
b в техническом материале доходит до сжатия. Значение а ср =  
=  8,8- ИН°С-1, определенное дилатометрически, превышает рент
генографическое значение, по-видимому, вследствие образования
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Рис. 3.14. Зависимость от температуры параметров и 
объема элементарной ячейки моноклинной (технический 
Zr02), тетрагональной (Zr0,8Ceo,202) и кубической 

(Zro.eeCao.^Oi.ee) фаз на основе диоксида циркония.

микротрещин в изделии. Температура начала моноклинно-тетраго
нального превращения (1050°С) на 100 °С ниже, чем для чистого 
Zr02) вследствие стабилизирующего влияния примесей. Объемный 
эффект превращения ДК =  3,45 % совпадает с эффектом для чис
того Zr02.

Тетрагональные фазы Zr02, 
стабилизированные церием и иттрием

Термические деформации [134]. Дебаеграмма фазы Zr0,8Ceo,2O2 
содержит пик 102, свидетельствующий о примитивности решетки. 
Для удобства сопоставления различных модификаций Zr02 пара
метры ячейки приводятся не в P -установке (а, с), а в р (а - \/2, с). 
Параметры оценивались по двум парам максимумов: 312, 204 
и 220, 004. При нагревании параметры а, с (А) и объем V (А3) 
ячейки линейно возрастают (см. рис. 3.14):

а =  3,637 +  0,0336- 10-3/; 
a V2 =  5,143+ 0,0476 • 10-3/; 

с =  5,234- 0,0669 • 10~3/;
V — 69,23 +  2,18 • 10~3(.

Коэффициенты теплового расширения (10- 6°С-1)
а0 =  9,2; ас=12,7; оек =  31,1; аср=10,4 .
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Значение а Ср =  12,0-10_6 °С-1, полученное методом'дилатомет
рии, незначительно превышает рентгенографическое. Расширение 
исследуемых тетрагональных кристаллов в интервале 20—990 °С 
ниже, чем для Zr02 при 1150—1700 °С по данным [211] (аа =  
=  12,35-10-6, а с =  14,22-Ю-6^ - 1). Для обеих фаз расширение 
максимально вдоль главного направления. Термические деформа
ции метастабильной тетрагональной модификации Zr02 описаны 
ниже.

Химические деформации. Вхождение в структуру тетрагональ
ной фазы Zr02 вместо Zr4+ (ионный радиус R =  0,82 А) ионов 
Се4+ (/? =  0,88А) (см. рис. 5.4, графики as и С5, [126]) или ионов 
Y3+ (R =  0,97 А) (графики а6 и с6 [74]) деформирует структуру 
резко анизотропно (объяснение дано в п. 5.7).

Кубическая фаза Zr02, стабилизированная кальцием

Термические деформации [134]. Зависимость параметра а (А) и 
коэффициента теплового расширения аа (°С-1) твердого раствора 
Zr0,88Ca0,i2Oi,88 от температуры (см. рис. 3.14) описывается поли
номами

а =  5,1214 +  0,0462- 10_3/ +  0,0082 • 10~¥; 
аа =  9,0 • 1(Г6 +  3,2- 10-9/;

среднее значение коэффициента в интервале 20—970 °С равно 
10,5-10-® “С-1.

Фианит, тажеранит

Фианит, кубический диоксид циркония, стабилизированный 
18 % мол. У20з. Зависимость параметра а (А) от температуры 
удовлетворительно аппроксимируется уравнением прямой линии

а =  5,143 +  0,045- 1(Г3/;
коэффициент теплового расширения равен 9,8- 10- 6°С-1.

Тажеранит, природный аналог диоксида циркония, стабилизи
рованный кальцием и титаном, содержит следы моноклинной фазы 
Zr02 и кварца. Зависимость параметра а от температуры нели
нейна, значение а изменяется от 2-10_6°С_1 в интервале 20—200 °С 
до 7-10_6°С- 1 при 800—1000 °С, что меньше значения 10-10_6°С_1, 
характерного для кубических кристаллов Zr02.

Метастабильные фазы Zr02

Несоответствия во взглядах на структурное состояние метаста- 
бильного диоксида циркония могли быть вызваны трудностями 
исследования дефектных материалов и использованием непо
казательного метода закалки. Ниже приводятся результаты термо
рентгеновского исследования [38]. Рентгеноаморфный гидроксид
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о
А

9,28 •

5,20-
Рис. 3.15. Зависимость 
параметров а и с, отно
шения осей с/а и объема 
V F-ячейки метастабиль- 
ной и стабильной тетра
гональных модификаций 

Zr02 от температуры.

циркония при нагревании до 450 °С теряет воду и кристаллизуется 
в виде метастабильного Zr02, качество пиков которого улучшается 
с ростом температуры. Фаза является тетрагональной, параметры 
ячейки (рис. 3.15) определялись по пикам 200, 111 и 311 с погреш
ностью 0,002—0,005 А. Параметр а линейно возрастает при на
гревании во всем интервале температур исследования, для пара
метра с кривая зависимости от температуры делится на два 
линейных участка: 450—900 и 900—1200°С. Коэффициенты ап
проксимирующих полиномов и коэффициенты теплового расшире
ния приведены в табл. 3.9.

Полученные результаты выявляют резко анизотропный харак
тер термических деформаций метастабильного Zr02 в интервале 
450—900 °С (ас/а а «  4). При нагревании структура вытягивается 
вдоль оси с, отношение осей с/а возрастает от 1,008 до 1,024.
ТАБЛИЦА 3.9

Коэффициенты полиномов А — А0 +  Ait, аппроксимирующих 
зависимость от температуры параметров ячейки и 
коэффициентов теплового расширения метастабильной 
(450—900 °С) и стабильной (900—1200 °С) тетрагональных 
модификаций Zr02

Параметр
450- ОоОо05 900- 1200 °С

Aq Аи 10- 3 А0 Ли к г 3

л, А 5,079 0,063 5,076 0,066
с, А 5,038 0,249 5,205 0,056
V, А 3 129,71 10,03 134,10 5,05ти01О£в 12 13
ас, 10 воС-1 48 11
av, 10_6oC“ ‘ 73 37
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Резкий спад расширения при 900 °С свидетельствует о завершении 
перестройки структуры и образовании стабильной тетрагональной 
модификации. Метастабильная моноклинная фаза не встречена.

Образцы, охлажденные с температур, не превышающих 900 °С, 
остаются метатетрагональными. Охлаждение с более высоких тем
ператур сопровождается появлением стабильной моноклинной мо
дификации, которая при последующем нагревании претерпевает 
обычное обратимое превращение в тетрагональную фазу.

Таким образом, метастабильная фаза Zr02 кристаллизуется из 
Z'r(OH)4 при 450 °С и сохраняется до 900 °С. Параметры ячейки 
показывают, что фаза при всех температурах представлена тетра
гональной модификацией с отношением с/а  =  1,023 при 800 °С, 
1,009 при 450° и согласно результатам экстраполяции (см. 
рис. 3.15) может иметь отношение с/а =  1 при 250 °С.

В отличие от известных моноклинно-тетрагонального и тетра
гонально-кубического превращений I рода, описанное превраще
ние происходит путем плавного растяжения кубической решеткц 
вдоль оси с. Аналогичное превращение наблюдалось в системе 
Zr02 — Y2O3 (см. выше).

Нагревание гидроксида гафния привело к образованию из 
аморфного вещества при 650 °С моноклинной модификации, минуя 
метастабильное состояние.

Сопоставление характера теплового расширения 
различных фаз Zr02 и НЮ2

Кубические материалы на основе ZrC>2, естественно, являются 
термически изотропными, тетрагональные — почти изотропными, 
моноклинные резко анизотропными (см. табл. 3.8, рис. 3.14 и др.)„ 
Коэффициенты теплового расширения всех фаз по кристаллогра
фическим осям близки к значению 10-10_6°С-1, характеризую
щему собственно тепловое расширение диоксида циркония. Ис
ключение составляют почти нулевое [(—2,5 0,7) • 10-б°С-1] рас
ширение моноклинной фазы вдоль оси b и интенсивное (48- 
•10_а°С-1) расширение метастабильной тетрагональной модифи
кации вдоль оси с, которые объясняются перестройкой структуры 
(см. п. 5.7). Слабое тепловое расширение тажеранита может яв
ляться следствием окисления трехвалентного титана при нагрева
нии в среде воздуха.

Объемное расширение моноклинной фазы Zr02 (24-10_6°C_1) 
меньше, чем тетрагональной и кубической фаз (32-10-6°С-1). То 
есть введение в Zr02 изоморфных примесей с целью стабилизации 
высокотемпературных модификаций увеличивает тепловое расши
рение диоксида циркония и по этой причине, казалось бы, снижает 
его термостойкость. Но отсутствие в стабилизированных материа
лах разрушительного объемного эффекта моноклинно-тетрагональ
ного превращения оказывается решающим обстоятельством, бла
годаря которому в технике высоких температур используются ста
билизированные циркониевые материалы.
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Термические деформации моноклинной структуры Zr02 (бад- 
делеит) проявляют черты подобия с термическими деформациями 
изоструктурного диоксида гафния и с химическими деформациями 
структуры бадделеита при замещении циркония церием (см. гла
вы 4, 7).

В соответствии с одинаковыми размерами ионов Zr4+ и Ш4+ 
(Я=0,82 А) тепловое расширение диоксидов гафния и циркония 

сходно по величине, хотя для более тяжелого диоксида гафния оно 
несколько слабее: коэффициент объемного расширения моноклин
ных модификаций при комнатной температуре составляет 24-10-6 
для Zr02 и 21-10_6°С-1 для НЮ2.

Сервантит

Sb3+Sb5+04, ромбическая сингония, пр. гр. РЬп2\, а — 5,44, 
Ь — 4,81, с =  11,79 A, Z =  4.

Образец получен по антимониту нагреванием в среде воздуха 
до 600 °С с последующим охлаждением до комнатной температуры 
(см. п. 3.3.2, [95]). При нагревании в среде воздуха от 12 до 
525 °С остается однофазным. Лишь параметр а элементарной 
ячейки изменяется с температурой линейно, расширение вдоль 
оси а в 3 раза и более превышает расширение вдоль осей & и с. 
Коэффициенты теплового расширения приведены в работе [95].

3.5.6. ОКСИДЫ ТИПА X2Os 

Щербинаит

У2Ов, ромбическая сингония, пр. гр. Рттт, а =11,51, Ь =  
=  3,56, с =  4,37 A, Z =  2. Структура выполнена 5-вершинниками 
VO5, которые группируются в слои (001).
ТАБЛИЦА 3.10

Параметры элементарной ячейки и коэффициенты 
теплового расширения щербинаита в функции 
о т температуры в интервале 20—685 °С

Параметр Зависимость от температуры При
20°С

При 
685 °С

При
30-629 °С 

U72]

а, А 11,510 +  0,004 • 1°~3/ +  0,064 • 10" V 11,510 11,540
ь, А 3,565-0,007 • 10-3 f 3,565 3,560
с, А 4,366 +  0,199 • 10_3/ 4,370 4,502
V, А 3 abc 179,3 185,0
аа, 10~6°C_I 0,4 +  0,01101 0,4 7,9 9,5
ab, 10“ воС_1 -2 ,0 -2 ,0 -2 ,0 6,9
ас, 10-воС-1 45 45 45 35,2
av, 10_воС-1 43,4 +  0,01 Ш 43,4 50,9 51,6



Исследован оксид V2O5 чисто
ты 99,9% [181]. Он плавится
при 690±10°С. При нагревании 
структура значительно расши
ряется по оси с, незначительно по 
а и чуть сокращается по b (табл.
3.10, рис. 3.16). Средний коэффи
циент линейного расширения 
16- 10-б°С-1 не согласуется со 
значением 0,63-10~6 °С-1, опреде
ленным [205] дилатометрическим 
методом в интервале 30—450 °С.
В то же время полученные ре
зультаты согласуются с данными 
работы [172] (см. табл. 3.10) и 
детализируют их.

3.5.6. ЗАКОНОМЕРНОСТИ 
ДЛЯ ОКСИДОВ

Большинство оксидов прояв
ляют ионно-ковалентный тип хи
мической связи, что определяет 
среднее значение их теплового 
расширения. Для соединений, 
приведенных в табл. 3.11, сред
нее значение коэффициента ли
нейного теплового расширения 
близко к 10- 10_б °С-1. Значитель
ное расширение сенармонтита 
(а =  18,2-10-6 °С-‘) объясняется 
тем, что его структура состоит 
из молекул St^Oe, связанных 
между собой слабыми остаточными связями. Сообщение о высо
ком расширении брукита [209], сделанное на основании исследо
ваний 1884 г., по-видимому, является ошибочным. Резкое расши
рение метастабильной тетрагональной модификации Zr02 вдоль 
оси с (48- 10~6°С~1) обусловлено перестройкой структуры (см.
п. 5.7).

Анизометричность строения влечет резкую анизотропию терми
ческих деформаций, например практически нулевое расширение 
V 2 O 5  в слое ab и высокое расширение перпендикулярно к слою. 
Но примеры достаточно изометричных структур бадделеита и те- 
норита, расширяющихся резко анизотропно, свидетельствуют о не
обходимости поиска дополнительных факторов, определяющих ха
рактер термических деформаций кристаллов.

Многие оксиды существуют в широких интервалах температуры 
и давления, достигающих тысяч градусов Цельсия и сотен кило
бар. Благодаря этому они присутствуют в различных типах гор-

Рис. 3.16. Зависимость параметров и 
объема элементарной ячейки щерби- 

наита от температуры.
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ТАБЛИЦА 3.11
К о эф ф и ц и ен ты  т еп л о в о го  р ас ш и р е н и я  н е к о т о р ы х  о к с и д о в
й =  До "Ь "1“ Д 2<2

Минерал,
соединение Сингония, ось

7оо(О
4  к

сч1ио05 
- 1

7
О

-7
ч  2

СОсо8
и « 
о II а.

Лите
ратура

Куприт Си2 160 Кубическая 0 - 1 9 0 - 0 [114]
1,35 4,6 0-400

Куприт Си2 180 0 — 190—0 [114]
1,45 4,2 0-400

Бромеллит ВеО Гексагональная, а 6,91 6,0 27—1697 [212]
С 5,82 5,8

Тенорит СиО Моноклинная, 11 23,0 -26,9 31,2 20—1000 [40]
22 14,9 23,0
33 -7 ,1 45,0 —3,13

Периклаз MgO Кубическая 10,98 5,865 0,1052 50-715 [245]
11,01 5,23 0,2001 25—878 [245]

Бунзенит NiO 14,0 900 [2291
15 20-800 [67]

Цинкит ZnO Гексагональная, а 6,05 2,20 0,229 25-620 [2091
С 3,53 2,38 0,00924

Магнетит Кубическая 8,417 4,051 4,146 41-570 [245]
FeFe20 4
Шпинель > 6,96 3,70 20—1000 [258]
MgAl20 4 7,19 3,20 20—2000 [258]

11,84 1000—2000 [258]
Корунд Тригональная, а 5,425 5,534 0,2876 52—676 [245]
А120 3 С 6,582 4,995 0,2578
Марокит Кубическая 12,8 4,8 — 180-800 [153]
СаМпОз
Гематит Тригональная, а 10,54 4,452 0—997 [191]
Fe20 3 С 9,34 1,644

а 7,834 10,47 11,72 47—397 [162]
с 7,897 5,285 7,318

Сенармонтит Кубическая 18,2 10-430 [95]
Sb20 3 19,63 40 [68]
<je02 а 6,1 25 [206]

с 1,7
а 11,6 650 [2061
с 5,6

НЮ2 (99,1 %.) Моноклинная, 11 13,8 20—200 [132]
22 2,6 ц =  -63,5°
33 4,3
11 17,2 800—1200 [132]
22 1,0 р =  -47°
33 7,1

Пиролюзит Тетрагональная, а 6,69 25-497 [166]
М п02 С 6,93
Сервантит Ромбическая, а 29 12—100 [95]
SbSb04 Ь 1

С 2,5
а 29 200-525 [95]
ь 9
С 7,6

S i0 2 см. табл. 3.21 и [209]
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ПРОДОЛЖЕНИЕ ТАБЛ. 3.11

Минерал,
соединение Сингония, ось Лите

ратура

Касситерит
Sn02

Анатаз ТЮ2

Брукит ТЮ2

Рутил ТЮ2

Торианит Th02
Бадделеит 
Z r0 2 (99,7 %)

Z r0 2 (техниче
ский)

Руфит Z r0 2

Z r02 (метаста- 
бильный)
Zro.eeCao.uÔ ge

Zr0,8Ce0,2O2

Т ажеранит 
(Z r02 +  приме
си)
■Фианит 
(Zr02 +  Y20 3)
Щербинаит
V20 3

Тетрагональная, а 
с 
а 
с 
а 
с

Тетрагональная, а 
с 
а 
с

Ромбическая, а 
Ь
с

Тетрагональная, а
с

Кубическая
Моноклинная, 11 

22 
33 
11 
22 
33

Моноклинная, а 
Ь 
с 
V

Тетрагональная, а
с

Тетрагональная, а 
с

Кубическая

Тетрагональная, а 
с

Кубическая

Ромбическая, а 
Ь 
с 
а 
Ь 
с

3.3
3.7
5.8
6,6
3.2
3.9

3,533
7,380
4,45
8,50
6,47
2,79
9,65
7,249
8,816

11,2

16.3 
0,7-> О

7.4 
16,6 
0
8.3
6.7 
-2 ,5  
10,8
16.5
12,35
14,22
12
48
9,0

10.5 
(сред

нее)
9.2

12.7 
2
7

9.8

9.5
6.9 

35,2
0,4

- 0,2
45

5,610
6,620
3,86
9,56
2,29
7,67
5,47
2,198
3,653

3,2

11,0

0,4315
1,771

0,1298
0,6329

25

570

40

27—712

20-1060

20-900

30-650

900—2100
20-800 

ц =  —61°

800-1000 
ц =  -5 8 °

20-1090

1150-1700

450—900

20-970
20-970

20-990

20— 200
800-1000

20— 1000

30-629

20-685

[207]

[207]

[188]

[237]

[125]

[125]

[237]

[159]
[132]

[132]

[134]

[211]

[38]

[134]
[134]

[134]

[114]
[114]

[114]

[1721

[181]
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ных пород и в разных зонах Земли, а на глубине более 400 км 
вещество твердой фазы оказывается представленным главным об
разом простыми и сложными оксидами. Результаты изучения 
термических деформаций и фазовых превращений оксидов исполь
зуются далее для понимания высокотемпературных геологических 
и технологических процессов (см. главу 8).

3.6. БОРАТЫ
Для бора В3+ {R =  0,20 А) характерно окружение тремя 

ионами кислорода с образованием треугольных радикалов [В03]3_. 
Усилие связи В—О внутри радикала равно 1, как и остаточный 
заряд каждого иона кислорода. Это позволяет кислороду делить 
связи с двумя атомами бора, соединяя треугольные радикалы в 
сдвоенные треугольники, кольца, цепи, слои. Подобная полимери
зация делает бораты оригинальными аналогами силикатов, не
смотря на различие валентности центральных атомов.

Бор может иметь и четверную координацию в тетраэдрах 
[В04] К  Распространены также структурные группировки, пред
ставляющие собой различные комбинации треугольников ВОз. 
и тетраэдров В04. Рассмотрим деформации цепочечных боратов.

Колеманит
Са [В30 4(0Н )3]-Н 20, моноклинная сингония, пр. гр. Р2\/а, 

а =  8,74, Ь =  11,24, с =  6,10 А, р =  110,3°, Z =  4.
Является одним из наиболее распространенных в природе бо

ратов. Процессы его дегидратации и продукты термического рас
пада изучены в работах [54, 56].

Для области устойчивости колеманита 20—300 °С определены 
МНК параметры элементарной ячейки в среде воздуха по 14 мак
симумам, выбранным на уточненной дебаеграмме [127]. Зависи
мость линейных а, Ь, с (А), угловых р (градус) параметров и объ
ема V (А3) ячейки, а также коэффициентов теплового расширения 
а  (°С-1) и ориентировки р =  сла33 (градус) оси тензора дефор
маций от температуры описывается следующими полиномами 
[128]:

а =  8,737 — 0,0912- 10-3 ;̂
6 = 1 1 ,2 3 8 +  0,2555- 10~3/ +  0,214- 10“¥ ;  
с =  6,104 +  0,0436 • 10“3* +  0,295 • Ю-6/2; 
р =  110,28 — 0,30 • 10_3* — 2,50 • 10“¥ ;
V =  562,1 +  13,8 • 10_3̂  +  41,9 • 10“¥ ;  

а„ =  9,1 • 10_6+  131 ■ 10~9/;
«22= 22,8 • 10_6 +  37 • 10-9 ;̂ 

а33 =  -10 ,3  • 10~6 — 3,2 • 10~9/;
р =  сДхэз =  —71,5 +  0,03 ;̂ 

ак =  21,6- 10"6+  164- Ю-9^
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Op =  -2 ,7 6  • 1(Г6 -  45,5 • 10~9̂ ;
a„ =  —10,3 • 1(T6; ac =  7,3 • Ю~6 +  96- КГ9/.

При нагревании структура интенсивно расширяется вдоль 
оси Ь, в меньшей степени вдоль с и значительно сокращается

Рис. 3.17. Термические деформации и кристаллическая структура цепочечных
боратов.

а —проекция структуры колеманита вдоль оси с в сопоставлении с фигурой коэффициентов 
теплового расширения в этой плоскости при 20°С; б, в —то же, для гидроборацита: б —вдоль

оси Ь, б —вдоль оси с.
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вдоль а; объем структуры увеличивается, угол (3 уменьшается. 
Максимальное сжатие (а33) происходит практически вдоль оси а 
(рис. 3.17, а; ось а 33 близка по ориентировке к направлению

sin р ) •
Структура колеманита [169] (рис. 3.17, а) образована беско

нечными борокислородными цепочками, параллельными оси а. 
Элемент цепочки состоит из двух тетраэдров и треугольника, ко
торые соединены вершинами и образуют кольцо состава 
[В304(0 Н )3]2-. Ион Са2+ находится внутри неправильного 7-вер- 
шинника, образованного четырьмя атомами О или группами ОН,, 
одной молекулой воды и двумя дополнительными атомами О на 
больших расстояниях. Цепочки соединены друг с другом ионными 
связями через Са так, что образуют слои (010). Слои связаны 
между собой системой водородных связей и двумя из семи связей 
Са—О. Последняя особенность согласуется с проявлением совер
шенной спайности по (010).

Естественно ожидать, что наименьшее тепловое расширение 
будет наблюдаться в направлении сильных связей вдоль цепочки 
по [100], среднее расширение — в слое (010) и наибольшее — 
между слоями (010), т. е. вдоль оси Ь. Экспериментальные данные 
(рис. 3.17, а) подтверждают это предположение. Сжатие вдоль 
оси а могло явиться следствием перестройки структуры в преде
лах данного структурного типа..

Гидроборацит

CaMg[B304(0 H)3] 2-3H20 , моноклинная сингония, пр. гр. Р2/с, 
а =  11,75, Ъ =  6,67, с =  8,24 А, р =  102,5°, Z =  2.

Терморентгеновским, термическим и ИК-спектроскопическим 
методами установлено [55], что гидроборацит сохраняется до- 
300 ± 2 0 °С, основная масса воды выделяется от 300 до 320 °С,, 
конституционная вода — в интервале 320—500 °С; при 750 °С кри
сталлизуются MgB407 и ромбическая модификация СаВ2С>4, кото
рые плавятся при 940 °С; процесс термического разложения гидро
борацита в среде воздуха необратим.

В [57] терморентгеновски показано, что гидроборацит устой
чив до 270 °С, затем разлагается с образованием аморфной фазы. 
Параметры элементарной ячейки определены МНК по 22—24 пи
кам, выбранным на уточненной дебаеграмме. Температурная зави
симость линейных параметров а, Ь, с (А), угла р (градус) и объ
ема V (А3) ячейки описывается полиномами не выше первой 
степени:

а =  11,749 +  0,189 • 10-3 ;̂

6 =  6,667 +  0,117- 10~3/; 

с =  8,235 +  0,084 • 10-!V; р =  102,47°- 

V =  629,9 +  27,42 • 10-3f.
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Оц =  16,2; <х22=17,5; <133=  10,1;

р =  с~ а33 =  6,2°; 
ар =  0; а7 =  43,8; аа= 16 ,1; 

ас=  10,2.

При нагревании структура слабо расширяется вдоль оси с, 
сильнее вдоль а и Ь\ объем ячейки увеличивается, угол (} прак
тически не изменяется.

Структура [5] содержит бесконечные борокислородные цепоч
ки (В-цепочки), вытянутые вдоль оси с (рис. 3.17,6). Как и в ко- 
леманите, звено цепочки состоит из двух тетраэдров и треуголь
ника, соединенных в тройное кольцо Вз04(0 Н)з. В-цепочки свя
заны через Са. Mg-октаэдры, соединенные друг с другом через 
общие НгО-вершины, образуют Mg-цепочки, вытянутые вдоль оси 
с. В-цепочки сочленяются с Mg-цепочками вдоль осей а и Ь оди
наково— через вершины полиэдров (рис. 3.17,в). Этим обуслов
лена совершенная спайность по (100) и (010).

Таким образом, наименьшее тепловое расширение гидробора
цита вдоль оси с объясняется расположением вдоль этого направ
ления В- и Mg-цепочек, в связи с чем ему соответствуют наиболее 
прочные связи. Сходный характер теплового расширения вдоль 
осей а и b определяется одинаковым сочленением В- и Mg-цепо- 
чек вдоль этих осей.

Закономерности для цепочечных боратов

Структура гидроборацита сходна со структурой колеманита. 
Общими чертами термических деформаций этих структур являются 
сходное объемное расширение: 43,8-10_6 для гидроборацита и 
49-10~6°С-1 (среднее значение по температуре) для колеманита,. 
а также наименьшее расширение вдоль цепочек: ось с в гидробо
раците и ось а- в колеманите. Но в колеманите анизотропия де
формаций доходит до значительного отрицательного расширения 
вдоль цепочек (аа =  —10,4- 10~6°С-1), в то время как в гидробо
раците расширение вдоль цепочек оказывается положительным 
и имеет значительную величину (ас — 10,2-10—6°C—I). Для коле
манита сжатие вдоль оси а могло явиться следствием перестройки 
структуры, например гофрировки цепочек. Подобная гофрировка 
оказывается невозможной в гидробораците, где кроме зигзагооб
разных В-цепочек присутствуют параллельные им прямые Mg-це
почки. Поскольку Mg-октаэдры лежат в плоскости скольжения с, 
то их центры фиксированы на оси с, что не допускает гофрировку 
Mg-цепочек и возможное в связи с этим отрицательное тепловое 
расширение.

Можно заключить, что добавление в структуру, построенную 
из зигзагообразных В-цепочек (колеманит), прямых Mg-цепочек

Коэффициенты теплового расширения (10-6°С-1):
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({гидроборацит) изменило характер термических деформаций: 
резко анизотропные деформации колеманита ( Д = а тах— a mi„ =  
=  33,1 • 10_6°C_1) сменяются умеренными деформациями гидробо
рацита (Д =  7,4- 10~6°С-1).

Иными словами, для цепочечных боратов характерно наимень
шее тепловое расширение вдоль цепочек. В тех случаях, когда 
•форма цепочек не фиксирована симметрией (колеманит), цепочки 
допускают гофрировку структуры, следствием чего может быть 
резко анизотропный характер термических деформаций вплоть до 
сжатия по некоторым направлениям. Цепочки, форма которых 
фиксирована симметрией (гидроборацит), не допускают гофри
ровку структуры и определяют умеренно анизотропный характер 
ее деформаций.

3.7. КАРБОНАТЫ, НИТРАТЫ

Атом углерода С4+ (R — 0,15 -г- 0,20 А) образует с кислородом 
треугольные радикалы (С03)2_. Эти радикалы соединяются с двух
валентными катионами в наиболее распространенных в природе 
карбонатах групп кальцита и арагонита. Для атома азота N5+ 
(0,15 А) сходные треугольные радикалы (N03)_ в сочетании со 
щелочными металлами образуют соединения, принадлежащие 
к структурным типам кальцита и арагонита. Термические дефор
мации некоторых минералов этих групп представлены в табл. 3.12. 
Сведения о деформациях косоугольных карбонатов в литературе 
редки. Ниже приведены, в частности, результаты изучения терми
ческих деформаций малахита.

Малахит
Си2С03(0Н)2, моноклинная сингония, пр. гр. Р2\/а, а =  9,50, 

b — 11,94, с — 3,25 А, р =  98,7°, Z =  4. Островной карбонат с тре
угольными радикалами (С03)2~ и дополнительными анионами
( О Н ) - .

Терморентгеновски исследован [39] синтетический малахит. 
В комнатных условиях изучался также природный малахит. Де- 
баеграмма уточнена, что позволило выбрать 24 пика для вычис
ления параметров элементарной ячейки МНК.

При нагревании в среде воздуха малахит разлагается в интер
вале 250—300 °С с образованием тенорита. Структура расширяется 
вдоль всех осей, угол р увеличивается. Линейная аппроксимация 
дает следующие результаты для линейных параметров (А), угла р 
(градус) и объема (А3) ячейки:

а =  9,494 +  0,20 ■ 10-3/;

6 =  11,943 +  0,14- 10~3/; с =  3,248 +  0,11 • 10~3/;

р =  98,72 +  1,55- 10-3/;

V =  364,04 +  23,2 • 10_3/.
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а33 =  10,4; р =  с^азз =  62,6°; 
ар= 1 ,6 ; а„ =  66,6; 
аа =  21,0; ас =  34,3.

Термические деформации имеют резко анизотропный характер» 
причем коэффициенты а 22 и а 33 практически равны между собой 
и в 4 раза меньше коэффициента оси. Ось совпадает с осью 
симметрии (Ъ), направление оси а 33 практически совпадает 
(±0,5°) с направлением [102], ось осц— с нормалью к плоско
сти (20l).

Поскольку измерение термических деформаций малахита вы
явило особую роль плоскости (201)— она содержит две главные 
оси тензора деформаций, т. е. является одной из координатных 
плоскостей тензора, то представляет интерес анализ структурной; 
роли этой плоскости. На рис. 4.8 представлены проекции струк
туры малахита [264] вдоль направлений главных осей тензора 
термических деформаций <222 [на плоскость (ас), рис. 4.8,а] и ац 
[на плоскость (201), рис. 4.8,6]. Вдоль плоских сеток (201) можно- 
выделить области или слои, плотно заполненные атомами, и «пу
стоты» между ними (рис. 4.8, а).

Слои (рис. 4.8,6) содержат плоскости искаженных октаэдров 
меди (Си(1) -  0(1) -  0(4) -  0(2) — 0(5) и Си(2) -  0(5) — 
0(2) — 0(4) — 0 (3 )) с четырьмя (из шести) самыми короткими 
(~ 2 ,0  А) связями Си—О, плоские группы С 03 и связи О—Н, 
причем плоскости полиэдров меди и групп СОз почти параллельны 
плоскости (201). Плоскости разноименных полиэдров меди в слое 
попарно связаны ребрами 0 ( 2 ) — 0(5) и вершинами 0(4) так» 
что образуются цепи неправильной формы, которые^ соединяются 
группами С 03 в слои, параллельные плоскостям (201). Две остав
шиеся длинные (~ 2 ,4  А) связи Си—О соединяют соседние слои.

Слоистый характер структуры малахита не отмечался в лите
ратуре. Между тем о слоистости свидетельствует и проявление- 
малахитом совершенной спайности по (20Г). Осуществленное не
давно уточнение структуры малахита показало [264], что ампли
туды тепловых колебаний всех атомов в этой структуре мини
мальны в слое (201) и почти в 2 раза больше вдоль нормали к 
слою. Эллипсоиды тепловых колебаний воспроизведены на рис. 4.8. 
Вычисленные по результатам работы [264] средние квадратиче
ские значения амплитуд тепловых колебаний атомов [39] приво
дятся ниже (п. 4.18).

В формировании слоев (201) принимают участие короткие 
связи Си—О и связи С—О в группах С 03. Тот факт, что слои ис
пытывают слабое практически изотропное тепловое расширение, 
свидетельствует о значительной прочности перечисленных связей.

Коэффициенты теплового расширения (10-6°С-1):
ап =  40,9; а22=11,8;
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С другой стороны, в направлении _1_ (201), где имеется лишь 
система длинных связей Си—О, тепловое расширение оказывается 
в 4 раза больше, т. е. длинные (~ 2 ,4  А) связи Си—О значитель
но слабее связей С—О и коротких связей Си—О.

Сходный характер расширения ярко выражен у кальцита, 
в структуре которого треугольники С 03 ориентированы перпенди
кулярно к оси третьего порядка, и в этой плоскости коэффициент 
теплового расширения имеет отрицательное значение, в то время 
как параллельно оси он достаточно велик (см. табл. 3.12).

Можно предположить, что и в других карбонатах, у которых 
группы С 03 имеют предпочтительную ориентировку, наибольшее 
тепловое расширение происходит в направлении, перпендикуляр
ном к плоскости этих групп, наименьшее — в плоскости треуголь
ника СОз.

Сопоставление структуры и свойств малахита дано в п. 4.18.

Закономерности для карбонатов и нитратов

Сравнительный анализ теплового расширения карбонатов и 
нитратов (табл. 3.12) позволяет выявить следующие закономер
ности типа состав — структура — свойства кристаллов.

Значительно более высокое тепловое расширение нитратов по 
сравнению с карбонатами можно объяснить более высокой ва
лентностью азота N5+ относительно углерода С4+ и потому боль
шим усилием связи в треугольнике [ЙОз]~ и его меньшим остаточ
ным зарядом для связей вне треугольника, чем в радикалах 
{С03]2_. Последнее обстоятельство оказывается решающим, по
скольку тепловое расширение определяется прежде всего наиме
нее прочными связями. В главе 6 показано, что это положение 
в общих чертах справедливо для различных классов кислородных 
соединений.

Отрицательное тепловое расширение кристаллов (сжимаемость 
при нагревании) впервые наблюдал Э. Митчерлих 160 лет назад 
на кальците перпендикулярно к его главной оси наряду с расши
рением вдоль этой оси [64, с. 328]. Резкая анизотропия термиче
ских деформаций характерна для многих других карбонатов, а 
также нитратов сходного строения. Анизотропия обусловлена пло
ским строением координационных радикалов С 03 и N 03 и их 
предпочтительной ориентировкой в структуре. Большинство кар
бонатов и нитратов имеют слоистые структуры, в которых тре
угольные радикалы совместно с катионами образуют прочные 
слои. Наиболее ярко слоистость проявляется в минералах струк
турного типа кальцита. Тепловое расширение слоя имеет незначи
тельную величину (в среднем п-10~6°С-1 для структурного типа 
кальцита, где п — первые единицы), в то время как перпендику
лярно к слою оно оказывается на половину или на целый порядок 
больше.

Слоистое строение характерно и для малахита. Примеча
тельно, что эта особенность малахита не отмечалась в кристалло-
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Т А Б Л И Ц А  3.12

К о эф ф и ц и ен ты  теп л о в о го  р а с ш и р е н и я  н ек о то р ы х
к а р б о н а т о в  и н и тр ато в  а  =  А0 +  A it +  A2t2

М инерал С ингония, ось
тиОсо

■S's

еч1
Оо 03 

„ 1< 2

со1и
•7ч 2

сосоS
О «° II«м Л

Л и тер а 
тура

Структурный тип кальцита
Кальцит Тригональная, а —3,660 —0,7112 —0,3339 28-524 [238]
СаСОз С 24,67 17,42 —0,5141
Магнезит Тригональная, а 5,02 24,3 20-70 [189]
MgC03 С 20,0 33,9
Доломит Тригональная, а 3,37 19,3 20—70 [209]
Са, Mg) С03 С 19,1 36,8
(идерит Тригональная, а 6.05 917,0 20-70 [189]

СеСОз С 18,2 25,5
F атриевая Тригональная, а 6,82 14,4 18,2 27—300 [236]
Нлитра NaN03 С 135,60 -756,4 523

Структурный тип арагонита!
Арагонит Ромбическая, а 9,87 —8,375 — 11,3 — 100—0 [156]
СаС03 Ь 15,88 9,17 —23,05

С 32,40 7,33 -40,7
Калиевая се- Ромбическая, а 19,7 34 0 20-100 [157]
литра KN03 Ь 166 470 0

С 297 -1 1 6 0
Структурный тип малахита

Малахит Моноклинная, 11 40,9 20—200 [39]
Си2С 03(0Н)2 22 11,8 р =  62,6°

33 10,4

химической и минералогической литературе. Но слабое тепловое 
расширение в плоскости (201) (11 • 10~6 °С-1) и сильное расшире
ние вдоль нормали к ней (41 • 10_б °С-1) привлекают внимание к 
этой плоскости. Анализ структуры позволил выявить слои, парал
лельные (201). Слоистость подтверждается существованием в ма
лахите спайности по (201). Этот случай может служить примером 
нетипичного — «обратного» — влияния на понимание зависимости 
«структура — свойства» кристаллов: измерение физического свой
ства химического соединения способствует более глубокому пони
манию его кристаллической структуры.

3.8. СИЛИКАТЫ И АЛЮМОСИЛИКАТЫ

Основной структурной единицей в силикатах является тетраэдр 
[Si4+04]4-, среднее усилие связи Si—О в котором равно 1, т. е. по
ловине заряда кислорода. Это позволяет атому О образовывать 
связи с двумя атомами Si, т. е. соединять тетраэдры через общие 
вершины в полиионы разного размера и разной формы: пары 
тетраэдров, кольца, цепи, ленты, слои, каркасы и т. п. Результа-
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том является значительное разнообразие кристаллических структур 
силикатов. Разнообразие становится исключительным вследствие 
широко проявляющегося в природе замещения кремнекислород
ных тетраэдров тетраэдрами [А13+04] 5~ с образованием алюмо
силикатов.

Термические деформации и превращения основных породооб
разующих силикатов и алюмосиликатов в общих чертах изучены 
[89, 197, 209, 258 и др.]. В этом разделе приводятся результаты 
дальнейших исследований деформаций, главным образом для наи
более общего и сложного случая косоугольных кристаллов. Объ
ектами исследований являются турмалины, пироксены, кварц, по
левые шпаты и цеолиты как представители кольцевых, цепочечных 
и каркасных структур.

Обзор по тепловому расширению распространенных островных 
силикатов (гранаты, андалузит, кианит и др.) дан в [258, XI].

3.8.1. КОЛЬЦЕВЫЕ СИЛИКАТЫ

Тетраэдры Si04 соединяются через общие вершины в кольца 
Si30 9 (бенитоит), Si40 i2 (аксинит), SieOi8 (берилл, турмалин* 
кордиерит и его высокотемпературная модификация индиалит) 
и т. п. Сложные термические деформации бериллов описаны в ра
боте [222]. Рассмотрим поведение при нагревании минералов дру
гой важной группы кольцевых силикатов — турмалинов.

Группа турмалина
Сингония тригональная, пр. гр. R3m, а =  15,9, с =  7,1 A, Z =  

=  3; химический состав переменен, наиболее распространены 
члены двух изоморфных рядов Fe—Mg (шерл — дравит) и Fe—Li, 
А1 (шерл — эльбаит), четыре представителя которых (табл. 3.13) 
изучены в работе [123].

Фазовые превращения. При нагревании в среде воздуха со сред
ней скоростью 100 °С/ч изученные образцы турмалина распа
даются в различных интервалах температуры от 825 до 995 °С. 
Продукты распада всех образцов содержат рентгеноаморфную 
фазу и муллит. По обр. 3, содержащему Mg, образуется гиперстен, 
по Li, Al-турмалину (обр. 1 )— сподумен. Содержание аморфной 
фазы уменьшается с ростом температуры. Вновь образовавшиеся 
кристаллические фазы сохраняются до максимальной темпера
туры нагревания 1000°С.

Пониженная температура начала распада турмалина, содержа
щего Mg (обр. 3), подтверждает результат термического изучения 
[61], согласно которому распад дравитов (Mg-турмалинов) начи
нается при 680 °С, в то время как для шерлов (Fe-турмалинов) 
соответствующий эндотермический эффект фиксируется в интер
вале 930—1050 °С. Заканчивается распад всех образцов при 975— 
995 °С.

Термические деформации. Параметры гексагональной ячейки 
определены МНК по 10 (обр. 1) и 20—30 (обр. 2—4) пикам.
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ТАБЛИЦА 3.13
Термические фазовые превращения турмалинов *

Образец

Интервал температур 
распада турмалина, °С Температура начала образования фаз, °С

Начало Окончание Муллит
3Al203-2Si02

а-сподумен 
LiAl( SiO 3 )2

Аморфная
фаза

1 925  ± 3 0 9 7 5 ± 1 5 925 ± 3 0 975  ± 3 0 925 ± 3 0
2 9 6 5 + 1 5 9 7 5 ±  15 9 6 5 ± 1 5 — 9 6 5 ± 1 5
3 825 ± 5 0 9 7 5 ± 1 5 825  ± 5 0 — 825 ± 5 0
4 9 7 5 ± 1 5 9 9 5 ± 1 5 975 ±  15 — 9 7 5 ± 1 5

* Химический состав образцов по [32]: обр. 1 (Nao,52Cao,osKo,o2)o,82 ■
• ( A l 2 , ie L io ,52M n 0l23F e  + о,02)2,93 A le ,00В2,94 Si6,o7027(O H2,990o,92Fo,09)4,00;

обр. 2 (Nao,35Cao,o2)o,3 7(Fe +o,7oMn0,o3Ali,64Lio,62Tio,oi)3,oo ■
* Ale,ooB3,ooS 1б,оо0 2 7 (ОНз,9500,0 )̂4,00;

обр. 3 (Nao,65Cao,i4)0,79(Fe +o,seFe +o,ioMgi,i5Mno,isAlo,8e •
* L 1о,1б)з,01А1б,ооВз,оо51б,оо027(ОНз;250о,75)4,оо;

обр. 4 (Na0,6 5Ca0,o2)o,6 7(Fe "^"o,98Ali,3oLio,7iMgo,ot)3,ooAle,oo ■
• B 3 ,o o S  1б ,О о 0 2 7 (О Н з,7 2 0 о ,2 8 )4 ,0 0 .

Ячейку минимального объема имеет обр. 1, содержащий 2,16 AL 
в У-октаэдре по сравнению с 0,86—1,64 в других образцах. Зави
симость от температуры параметров ячейки (рис. 3.18, а) и коэф
фициентов теплового расширения (табл. 3.14) описывается поли
номами вида (2.3) не выше второй степени, зависимость пара
метра с — полиномами вида (2.4а).

Для обр. 1 зависимость параметров ячейки от температуры 
в пределах погрешностей измерения линейна, для остальных об
разцов нелинейна. Поскольку обр. 1 не содержит двухвалентного 
железа, а другие образцы его содержат, то нелинейность связы
вали прежде всего с присутствием ионов Fe2+, а термические де
формации рассматривали как сумму теплового расширения и хи
мических деформаций, происходящих за счет замещения Fe2+ ионом 
Fe3+. Тепловое расширение наблюдали на обр. 1 (рис. 3.18, а, 
обр. 1). Оно проявляется наиболее интенсивно вдоль главной оси: 
ас >  а 0.

Химические деформации. Для железистых (Fe2+) турмалинов 
при 400—500 °С начинается окисление железа. Происходящее при 
этом замещение двухвалентного железа (расстояния Fe2+ — 
О2 -=  2,14 А) трехвалентным (Fe3-r — О2- =  2,01 А) [201] сопро
вождается уменьшением параметра а (см. рис. 3.18, а). Уменьше
ние в большей степени проявляется в обр. 4, содержащем 0,98 
Fe2+, чем в обр. 2 и 3, содержащих 0,70 и 0,56 Fe2+ соответственно. 
Сохранение валентного баланса может достигаться одновременным 
замещением групп ОН- ионами О2-. В интервале 550—650 °С для 
разных образцов эти компоненты деформаций (тепловое расшире
ние и сжатие за счет замещения Fe2+ ионом Fe3+) компенсируют
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друг друга и расширение отсутствует. При более высоких темпе
ратурах преобладает сжатие (см. рис. 3.18,а).

На параметр с обе компоненты воздействуют равнонаправлен
но, поэтому тепловое увеличение параметра с резко возрастает 
при высоких температурах. Поскольку возрастание параметра с 
частично компенсируется уменьшением параметра а, то темпера
турные изменения объема турмалина близки к линейным.

Структурный аспект деформаций. В структуре турмалина (см. 
рис. 3.18,6) можно выделить «антигоритовые» фрагменты, состоя
щие из трех октаэдров У (Mg, Fe, Li, А1), над которыми распола
гается кольцо из шести Si-тетраэдров. Эти три октаэдра Y окру
жены шестью октаэдрами Z (обычно А1, реже Fe, Сг), которые 
в виде колонок, вьющихся вокруг осей 3i и Зг, соединяют антиго
ритовые фрагменты в единый каркас. Октаэдры типа Y и Z в слое 
дополнительно связаны треугольниками В 03. В центре между ан- 
тигоритовыми элементами на оси Z располагается Na, который 
может частично замещаться кальцием.

По данным структурного анализа ионы Fe2+ (R =  0,80 А) за
нимают октаэдры типа Y ([32], обр. 2—4). После окисления же
леза ионы Fe3+ (R =  0,67 А) уменьшают размеры этих октаэдров. 
Показано [32], что уменьшение размеров октаэдров У приводит к 
уменьшению параметра а. Это и происходит при нагревании тур
малинов, содержащих двухвалентное железо (см. рис. 3.18, а, 
обр. 2—4).

Показано также, что на параметр с размер полиэдра У прак
тически не влияет. Величина этого параметра определяется в ос
новном размером октаэдра Z, в чем и следует искать причину 
резкого возрастания температурной зависимости параметра с 
в области высоких температур.

Увеличение содержания трехвалентного железа в октаэдрах У 
вызывает изменение конфигурации кольца тетраэдров. Так, в об
разцах 2—4 при комнатной температуре кольцо имеет форму, 
близкую к правильному гексагону (б С  0,005, где б — параметр 
искажения гексагона, см. [163]). А в структуре бюргерита, содер
жащего в октаэдрах У только Fe34-, наблюдается максимальное 
для турмалинов искажение кольца тетраэдров (6 =  0,038 [163]). 
Такое искажение кольца тетраэдров приводит к тому, что внеш
ние атомы кислорода 07 кольца смещаются в противоположные 
стороны. Эти атомы, являясь также вершинами октаэдра Z, обус
ловливают «разбегание» его вершин (см. рис. 3.18,6, стрелки) и 
за счет этого увеличение размера октаэдра Z.

Таким образом, окисление железа, происходящее при нагрева
нии турмалинов, вызывает увеличение содержания ионов Fe3+ 
в октаэдрах У, что приводит к дополнительному, по сравнению с

Рис. 3.18. Термические деформации и кристаллическая структура турмалинов.
а —зависимость параметров и объема элементарной ячейки от температуры; б —изображение 
структуры в плоскости, перпендикулярной к оси с\ в — изображение структуры в плоскости, 
параллельной оси с, в сопоставлении с фигурой коэффициентов расширения и ориентировкой 

осей оптической индикатрисы в этой плоскости.
1 — октаэдры Z; 2 —октаэдры Y.
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тепловым расширением, увеличению размера октаэдров Z и за счет 
этого к резкому возрастанию параметра с в области температур 
600—900 °С.

Сопоставление термических деформаций с другими свойствами.
Большее тепловое расширение турмалина вдоль оси с подтверж
дает правомочность рассмотрения структуры турмалина как слои
стой, состоящей из «пакетов», перпендикулярных к оси с [32J. 
Связь между пакетами оказывается слабее, чем в плоскости па
кета, а расширение значительнее (рис. 3.18, в). Кроме того, на
правлению, перпендикулярному к пакетам, соответствует наимень
шая ось индикатрисы пр =  1,610 -г- 1,650, в то время как плоско
сти пакета отвечает большая ось ng — 1,635 -т- 1,675 [145] (см. 
рис. 3.18, в).

Заключение по турмалинам. Терморентгеновское исследование 
турмалинов позволило уточнить их термические фазовые превра
щения и получить сведения о термических и химических (Fe2+— 
Fe3+) деформациях.

В среде воздуха турмалины устойчивы до 825—995 °С в зави
симости от состава; продуктами распада являются муллит и рент
геноаморфная фаза, для магнезиальных разновидностей — также 
гиперстен, для литиевых — сподумен.

При изменении температуры до 400 °С происходит лишь тепло
вое расширение, которое оказывается более значительным вдоль 
главной оси.

В железистых (Fe2+) разновидностях выше 400 °С начинается 
■окисление железа, т. е. замещение по схеме Fe2+ +  ОН~ =  
=  Fe3+ +  О2-. Результатом является сжатие вдоль оси а с ком
пенсацией теплового расширения при 550 °С (обр. 4) и 650 °С 
(обр. 2, 3). Для параметра с температурное возрастание резко 
усиливается при высоких температурах; изменения объема близки 
к линейным. Анизотропия описываемых химических деформаций 
отражает дополнительное увеличение размера октаэдра Z за счет 
разворота тетраэдров в кольце вследствие уменьшения размера 
октаэдра У при замещении Fe2+ ионом Fe3+.

Направления наибольшего теплового расширения, наибольших 
амплитуд тепловых колебаний атомов и наименьшего радиуса- 
вектора оптической индикатрисы в структуре турмалина совпа
дают между собой и оказываются перпендикулярными к пакетам 
структуры (001).

3.8.2. ЦЕПОЧЕЧНЫЕ СИЛИКАТЫ

Приведены экспериментальные данные по клинопироксенам. 
Обзор по тепловому расширению ортопироксенов дан в [258, IX], 
по силлиманиту и муллиту — в [258, XI].

Группа пироксенов
Зависимость параметров моноклинной ячейки от температуры 

для шести клинопироксенов (акмит NaFeSi206, диопсид
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CaMgSi20 6, геденбергит CaFeSi2C>6, жадеит NaAlSi20 6, сподумен 
LiAlSi2C>6 и юриит NaCrSi20 6) изучена в работе М. Камерон и со
авторов [168] методом монокристальной рентгенографии. Эти дан
ные использованы в работах [1, 158] для вычисления тензоров 
деформаций.

Перечисленные соединения принадлежат структурному типу 
диопсида, пр. гр. С2/с. Основу структуры составляют одинарные 
цепочки состава (S i03)<x>, вытянутые параллельно оси с. Катионы 
располагаются в относительно правильных октаэдрах АП и непра
вильных 8-вершинниках М2.

Анализ графиков зависимости параметров ячейки от темпера
туры, приведенных в работе [168], показывает, что расширение 
клинопироксенов минимально вдоль оси с. Это, казалось бы, со
гласуется с их кристаллическим строением: вдоль оси с располо
жены цепочки кремнекислородных тетраэдров, прочность связей 
в которых максимальна. Вычисление параметров тензора пока
зывает, что направление максимального расширения структуры 
клинопироксенов, как правило, не совпадает с осью с.

Исходными данными для вычисления параметров тензора слу
жили коэффициенты полиномов, описывающих зависимость пара
метров от температуры (табл. 3.15). Зависимость параметров тен
зора от температуры представлена в табл. 3.16 (графики даны 
в [1]). Термические деформации изученных клинопироксенов 
сходны между собой: расширение максимально вдоль оси Ь 
(а22) и значительно меньше в плоскости моноклинности (ас) 
( « 11, « з з ) -

На фигурах коэффициентов термических деформаций плоско
сти моноклинности (см. рис. 8.2) виден резко анизотропный ха
рактер деформаций кальциевых пироксенов (а, б) , вплоть до 
отрицательного расширения по некоторым направлениям (заштри
хованные области), и менее анизотропный для щелочных пироксе
нов (в — е). В связи с этим можно предположить, что кальциевые 
клинопироксены в большей степени способствуют разуплотнению 
горных пород в условиях метасоматоза, чем щелочные. Ось наи
меньшего расширения а 3з меняет ориентировку от биссектрисы 
угла р или 180° — р до оси с. Ее ориентировка коррелирует с ве
личиной коэффициента ар. Для диопсида при комнатной темпера
туре значение ар велико (см. табл. 3.16) и ось азз ориентирована 
вдоль биссектрисы угла р. При нагревании коэффициент умень
шается практически до нуля и ось а 33 приближается к оси с (см. 
рис. 8.2, а).

У геденбергита значение ар велико и мало зависит от темпе
ратуры, поэтому ось а3з при всех температурах близка к биссект
рисе угла р (см. рис. 8.2,6). Для остальных силикатов величина 
ар не меняется с температурой и соответственно фигуры коэффи
циентов теплового расширения также постоянны (см. 
рис. 8.2, в — е). В ряду сподумен, юриит, акмит и жадеит вели
чина ар уменьшается и ось а 33 приближается к оси с.
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Коэффициенты полиномов А  =  А0 +  A tt  +  A2t2, 
описывающих зависимость параметров элементарной ячейки 
клинопироксенов от температуры

ТАБЛИЦА 3.15

Параметры Ао Л ь  10~3 Л2, 10_6 Ао Л ь  10~3

Диопсид Юриит
а, А 9,746 0,073 0 9,576 0,057
Ь, А 8,905 0,175 0 8,719 0',083
с, А 5,250 0,035 0 5,266 0,02 L

Р, градус 105,63 * 1,00 -0,65 107,37 -0,21
V, А 3 438,6 14,1 0 419,6 8,7

Геденбергит Акмит
а, А 9,842 0,071 0 9,657 0,069
ь, А 9,017 0,159 0 8,792 0,104
с, А 5,245 0,031 0 5,293 0,023

Р, градус 104,73 ** 0,77 -0 ,23 107,41 —0,15
V, А 3 450,0 12,9 0 428,8 10,4

Сподумен Жадеит
а, А 9,460 0,036 0 9,421 0,078
ь, А 8,387 0,093 0 8,561 0,086
с, А 5,217 0,025 0 5,219 0,030

р, градус 110,16 -0 ,37 0 107,57 0
V, А 3 388,5' 3,6 0 401,4 9,9

* Начиная с 760 °С р = 106,00.
** Начиная с 760 °С р = 104,85 +  0,42 • 10 t.

ТАБЛИЦА 3.16
Значения коэффициентов термических деформаций а(10~в°С~' 
клинопироксенов при разных температурах

Минерал f, °с «11 «22 азз м- “ а а с а 3 aV Д

Диопсид 20 13,6 19,6 —4,1 52° 7,5 6,7 9,3 29,1 1,82
400 10,3 19,5 1,5 50 7,5 6,7 4,5 31,3 0,85-
700 7,7 19,4 6,0 39 7,5 6,7 0,8 33,1 0,15
740 7,5 19,3 6,5 26 7,5 6,7 0,2 33,3 0,09

760—1000 7,5 19,3 6,7 8 7,5 6,7 0,0 33,4 0,07

Геденбергит 20 11,7 17,6 —2,0 50 7,2 6,0 7,3 27,4 1,5
400 10,5 17,5 -0 ,1 49 7,2 6,0 5,6 28,0 1,14

800—1000 9,4 17,4 1,8 48 7,2 5,9 4,0 28,5 0,8
Сподумен 20-760 9,0 11,1 2,0 -3 9 3,8 4,7 -3 ,3 22,0 0,76
Юриит 20—600 7,7 9,4 3,3 -21 6,0 3,9 -2 ,0 20,5 0,64
Акмит 20-800 8,2 11,8 4,1 -1 4 7,1 4,3 -1 ,4 24,1 0,6
Жадеит 20-800 8,3 10,0 5,6 9 8,2 5,7 0,0 23,9 0,33
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Таким образом, характер деформации плоскости моноклинно
сти (ас) определяется прежде всего изменением угла моноклин
ности р.

Параметры тензора деформаций диопсида (см. табл. 3.16) 
в общих чертах сходны с результатами работы [187], но в ней не 
выявлены отдельные детали, в частности закономерности измене
ния угла р с температурой.

Изменения угла р сопровождаются резко анизотропными де
формациями плоскости моноклинности (ас) вплоть до отрицатель
ного .теплового расширения по некоторым направлениям. Для 
клинопироксенов скорость изменения угла моноклинности р 
уменьшается или остается постоянной при увеличении темпера
туры, соответственно уменьшается и анизотропия деформаций 
плоскости моноклинности. Меньшая ось а 33 при этом стремится 
приблизиться к оси с, выявляя анизотропию прочности связей 
в плоскости моноклинности пироксеновых структур.

Сопоставим фигуры коэффициентов теплового расширения с 
деформациями координационных полиэдров. Из всех полиэдров 
наиболее анизотропно расширяется М2, расширение октаэдров 
Ml и тетраэдров в общих чертах одинаково для всех пироксенов. 
На рис. 3.19 показано, что термические деформации клинопирок
сенов определяются главным образом искажениями полиэдра М2. 
Стрелками различной длины условно обозначены приращения 
длин связей с-повышением температуры в интервалах, указанных 
в табл. 3.17, 3.18. Полиэдр М2 схематически изображен на 
рис. 3.19, а. Четыре атома кислорода, для которых координата у 
близка к нулю, образуют ромб (сплошные линии), стороны кото-

Рис. 3.19. Структурные деформации клинопироксенов.
■а — координационный полиэдр М2, определяющий деформации решетки; термические де
формации: б — сподумена, в — жадеита, г — диопсида; д — барические деформации диоп

сида.
Вычисление приращения длин связей и фигур деформаций велось в соответствии с дан

ными [168] (термические деформации) и [214] (барические деформации).
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Длины связей (А ) в полиэдрах М2 пироксенов 
при различных температурах [168] и давлениях [214] 
и длины связей метаванадатов различного состава

ТАБЛ ИЦА 3.17

Минерал,
соединение

Темпера
тура, °С

Давле
ние, кбар X

О1043

М2— 03 М2 —02 М2 — 03 (4>

Сподумен 24 2,105(6) 2,251(6) 2,278(2) 3,144(5)
760 2,146(7) 2,296(7) 2,286(2) 3,103(6)

Жадеит 24 2,356(2) 2,366(2) 2,412(2) 2,740(2)
800 2,387(3) 2,382(3) 2,437(3) 2,768(3)

Акмит 24 2,398(3) 2,430(3) 2,415(2) 2,831(3)
800 2,435(3) 2,451(3) 2,437(2) 2,849(3)

Юриит 24 2,378(4) 2,424(4) 2,389(7) 2,764(4)
600 2,403(5) 2,435(5) 2,399(4) 2,790(5)

Геденбергит 24 2,355(1) 2,627(2) 2,341(1) 2,720(1)
1000 2,388(3) 2,639(3) 2,363(3) 2,812(3)

Диопсид 24 2,360(1) 2,561(2) 2,353(3) 2,717(1)
1000 2,399(2) 2,586(3) 2,370(3) 2,797(2)

0,001 2,363(2) 2,561(4) . 2,346(8) 2,721(4)
53 2,333(3) 2,540(5) 2,327(8) 2,609(5)

NflxLia—rVaOfl 0 2,026(4) 2,158(4) 2,670(2)
1 2,344(3) 2,476(3) 2,638(2) 3,141(2)
2 2,410(3) 2,616(3) 2,522(3) 3,247(3)

ТАБЛИЦА 3.18
Изменения Д длин связей в полиэдре М2 силикатов 
и ванадатов клинопироксенового строения при изменении 
температуры, давления и химического состава

Минерал,
соединение

Интерв

Темпера
тура, °С

ал изменена

Давление,
кбар

1Я

X
Д(М2 - 0 1 ) Д(М2 — 02 ) Д (М2 — 03) Д(М2 — 03(4))

Сподумен 24-760 0,041 0,008 0,045 -0,041
Жадеит 24-800 0,031 0,025 0,016 0,028
Акмит 24—800 0,037 0,022 0,021 0,018
Юриит 24-600 0,025 0,010 0,011 0,026
Геденбергит 24—1000 0,033 0,022 0,012 0,092
Диопсид 24-1000 0,039 0,017 0,025 0,080

0,001-53 —0,030 —0,019 —0,021 -0,112
NaxLi2—̂ V206 0 -1 0,318 — 0,032 0,318 —0,289

1 -2 0,066 -0,116 0,140 0,098

рого практически параллельны осям решетки. Ромб, образован
ный нижними атомами О, обозначен штриховыми линиями.

Если полиэдр М2 заполнен литием (сподумен), то он является 
6-вершинником. При нагревании седьмой и восьмой атомы О при
ближаются к литию (см. табл. 3.17 и 3.18), ,в результате ре
шетка расширяется слабо вдоль направления этих связей (азз)



и интенсивно — в перпендикулярном направлении (ап). Поскольку 
стороны «сплошного» ромба почти параллельны осям а и с, то 
сжатие ромба вдоль большой диагонали сопровождается уменьше
нием угла р при нагревании (рис. 3.19,6).

Когда полиэдр М2 заполнен кальцием (диопсид) (рис. 3.19, г), 
он является 8-вершинником (см. табл. 3.17). При нагревании 
длйны связей с седьмым и восьмым атомами О резко возрастают 
по сравнению с другими связями (см. табл. 3.18), вызывая значи
тельное расширение решетки вдоль направления этих связей 
(ац). В перпендикулярном направлении решетка расширяется 

слабо (а3з). Растяжение ромба вдоль большой диагонали вызы
вает увеличение угла р с температурой, характерное для кальцие
вых пироксенов. Отмечалось [187], что в диопсиде ориентировка 
оси азз коррелирует с направлением слабо расширяющейся с тем
пературой связи М2 — 02.

При заполнении натрием (жадеит) (рис. 3.19, в) полиэдр М2 
также является 8-вершинником (см. табл. 3.17), но, в отличие от 
диопсида, с повышением температуры все связи удлиняются при
близительно одинаково, определяя расширение решетки в пло
скости (ас), близкое к изотропному. Угол р практически не изме
няется с температурой. Расположение оси наименьшего расшире
ния азз вблизи оси с отражает существование прочных связей 
в пироксеновой цепочке.

Таким образом, при повышении температуры координационное 
число Li изменяется в направлении от 6 к 8, Са — от 8 к 6, для 
Na оно не меняется. Иными словами, атомы 03(4) и 03(3) при 
нагревании приближаются к Li и удаляются от Са (см. рис. 3.19). 
По-видимому, причиной является различие в валентности атомов 
щелочных металлов (1 +  ) и Са (2+ ), которое влечет различия 
валентных усилий на мостиковых атомах 03. Вычисления балан
са валентностей, выполненные по Л. Полингу, показали, что ва
лентные усилия атома 03 минимальны в литиевых (2.17), макси
мальны в кальциевых (2,5) и являются промежуточными в нат
риевых (2,25) пироксенах.

Сходный характер термических деформаций проявляют вана- 
датные аналоги клинопироксенов (см. п. 3.9).

Заключение по клинопироксенам. Максимальное тепловое рас
ширение клинопироксенов происходит вдоль оси 6; направление 
минимального расширения, как правило, не совпадает с осью пи- 
роксеновых цепей (ось с) и коррелирует со степенью анизотропии 
деформаций плоскости моноклинности и скоростью изменения- 
угла моноклинности с температурой. Характер термических де
формаций клинопироксенов определяется прежде всего пере
стройкой координационного полиэдра М2 как наиболее крупного 
и неправильного полиэдра структуры. Кальциевые пироксены де
формируются резко анизотропно, вплоть до отрицательного рас
ширения вдоль некоторых направлений; щелочные менее анизо
тропно. В связи с этим можно предположить, что кальциевые
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клинопироксены в большей степени способствуют тепловому раз
уплотнению горных пород в условиях метаморфизма, чем ще
лочные.

3.8.3. КАРКАСНЫЕ СИЛИКАТЫ И АЛЮМОСИЛИКАТЫ

«Почти три четверти земной коры сложены минералами, обра
зующими трехмерный каркас связанных между собой тетраэдров 
S i04... Все ионы кислорода в каждом тетраэдре S i04 связаны с 
соседними тетраэдрами. Это дает устойчивую структуру с силь
ными связями» [145, с. 577,].

Группа Si02

До последнего времени оставался открытым вопрос о природе 
термического полиморфного превращения кварца. Использование 
метода рентгенографии в режиме плавающей температуры позво
лило однозначно решить вопрос об отнесении а — р-инверсии 
кварца к полиморфным превращениям I рода. Исследования тер
мических деформаций и превращений природных образцов квар
ца выявили корреляцию температуры инверсии с параметрами 
ячейки.

Природа а—p-превращения кварца. Вопрос о роде а—р-превра- 
щения кварца, по-видимому, был впервые поставлен в работе 
[203], где рентгенографические данные о термическом расширении 
кварца в области перехода интерпретировались как непрерывные 
и, следовательно, превращение относилось ко II роду. Дальней
шие исследования то подтверждали, то опровергали эту точку 
зрения (библиография дана в [130]).

Аргументом в пользу превращения I рода может быть обна
ружение скачка объема при превращении. Такой скачок был за
регистрирован рентгенографически в [165] и не был подтвержден 
в [155].

Задача работы [130] — поиск скачка структурных параметров 
кварца при а — p-превращении. Кристаллические структуры а- и 
p-кварца в малом интервале температур, включающем точку пре
вращения, различаются незначительным разворотом тетраэдров 
S i04. Это обусловливает близость значений параметров их эле
ментарной ячейки и сходство дифрактограмм. Оба параметра 
ячейки а-кварца вблизи температуры превращения возрастают 
аномально быстро, поэтому в первом приближении можно счи
тать, что чувствительность максимумов к превращению не зависит 
от вклада в них параметров а и с. Поэтому для поиска скачка 
превращения достаточно использовать любой максимум прием
лемого качества со значительной величиной угла 20. Использо
ваны два максимума: 231 (20 «  104°, медное излучение) и 214 
(95°), благоприятные также для определения параметров ячейки.

Точность поддержания температуры, необходимая для коррект
ного изучения предельных законов (сотые доли градуса Цельсия
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Значения некоторых параметров а- и (5-кварца 
в точке инверсии 573±2°С

ТАБЛИЦА 3.19

Параметр а-кварц 0-кварц А3 - а

2§CuKai (214>- гРаДУс 94 ,89(3) 9 4 ,67 (3 ) — 0,22(4)

2 0 СиКа, (231)> градус 104,46(3) 104,14(3) - 0 ,3 2 ( 4 )

d (214)> ^ 1,0457(4) 1,0475(4) 0 ,0018(6)

d <231)> ^ 0 ,9744(4) 0 ,9765(4) 0 ,0021(5)

а, А 4 ,985(2) 4 ,996(2 ) 0 ,011(3)

с, А 5 ,448(4) 5 ,456(4) 0 ,008(6)

с/а 1,093(1) 1,092(1) - 0 ,0 0 1 ( 1 )

V, А3 117,2(1) 117,9(1) 0 ,7(1 ,5)

для температурной зависимости структурных параметров а — 13- 
кварца вблизи превращения), на наших установках недости
жима, поэтому был использован метод рентгенографии в ре
жиме плавающей температуры (РПТ) (см. п. 1.11). Порошок 
кварца нагревали до 573 °С и термостатировали с погрешностью 
±2°С. Многократно записывали каждый максимум (см. 
рис. 1.7, а). Проводили два независимых опыта, каждый из кото
рых содержал порядка 100 измерений.

На гистограммах (см. рис. 1.7,6) значения углов 20 каждого 
максимума распадаются на две группы, описываемые в первом 
приближении нормальным распределением со значениями мате
матического ожидания 20, приведенными в табл. 3.19 вместе с 
погрешностями их определения (стандартное отклонение 0,02° и 
погрешность эталонирования 0,01°). Приведены также значения 
межплоскостных расстояний, параметров ячейки а, с, отношения 
осей с/а и объема ячейки V.

Обнаруженный скачок объема и чувствительных к нему пара
метров по своей величине (графа Д) в среднем на полпорядка 
превосходит ошибки измерения. Параметры ячейки и величина 
скачка (рис. 3.20) согласуются с данными [165], причем в нашем 
случае интервал сосуществования фаз, не превышавший интер
вала термостатирования, составлял ~4°С . Это согласуется с дан
ными литературы о величине температурного гистерезиса и соот
ветствует представлениям о превращении I рода, к выводу о су
ществовании которого в кварце приводит обнаружение разрыва 
в зависимости структурных параметров от температуры.

Температурная зависимость параметров решетки и коэффициен
тов теплового расширения а-кварца. Отмечалось, что кривые рас
ширения а-кварца имеют такую кривизну (см. рис. 3.20), что не 
представляется возможным найти коэффициенты полинома (2.3), 
которые обеспечивали бы хорошее совпадение вычисленных и 
экспериментальных данных для всего интервала температур [258].
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Рис. 3.20. Зависимость параметров элементарной ячейки 
кварца от температуры.

а —экспериментальные данные; б —аппроксимация темпера
турной зависимости параметров а-кварца полиномами вида (2.46)

(сплошные линии) и вида (2.3) (штриховые линии). 
тп 573°С—температура а —^-превращения; т'п*= 580°С — темпе

ратура пересечения кривых для а- и (3-фаз.

Иллюстрацией могут служить штриховые линии на рис. 3.20, со
ответствующие полиному вида (2.3) второй степени. Поэтому ап
проксимацию обычно осуществляют до температур не выше 
500 °С и тем не менее получают существенно различные резуль
таты (см. [209]).

Удовлетворительная аппроксимация температурной зависимо
сти параметров а и с (А) а-кварца в полном интервале 20— 
573 °С получена в данной работе совместно с И. Г. Поляковой при
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использовании полинома вида (2.46) (см. рис. 3.20, сплошные 
линии) [112]:

аа =  4,9978 -  0,004512 (580 -  t)0A6;
са =  5,4575 -  0,003006 (580 -  ()0,46. (3' ̂

Вычисленные по этим уравнениям температурные зависимости 
коэффициентов теплового расширения (°С-1)

аа =  0,4193 • 10~3 (580 -  t)~0’54;
ас =  0,2547 • 10_3 (580 -  0~°’54 ^

оказываются справедливыми до температуры а — 0-превращения. 
Значения коэффициентов при некоторых температурах даны 
в табл. 3.20.

Температура а—0-превращения кварца как типоморфный при
знак. Изучение кварца оловорудных месторождений проведено [146] 
с целью выявления его типоморфных свойств, а также для про
верки и уточнения полученных термографических данных о тем
пературе инверсии кварца. Ранее установлено, что жильные 
кварцы разного генезиса различаются как температурой а — 13- 
превращения, так и формой термического эффекта.

Высокотемпературная рентгенография шести образцов кварца 
осуществлена при нагревании от 20 до 750 °С в среде воздуха с 
эталонированием по платине. Температуру превращения опреде
ляли по графикам зависимости углов 20 от температуры для че
тырех пиков: 104 (20 «  73°, медное излучение), 220 (77°), 214 
(96°) и 231 (106°), использованных в дальнейшем для вычисления 
параметров ячейки. По графикам зависимости параметров от тем
пературы вычисляли значения коэффициентов теплового расшире
ния (см. [146]).

Температура а — 0-превращения изученных . образцов изме
няется от 535 до 573 °С. Наиболее низкая температура инверсии 
(535 °С по данным рентгенографии и 540 °С по данным термогра
фии) установлена у гидротермального кварца, содержащего наи
большее количество лития, тогда как в более высокотемператур-
ТАБЛИЦА 3.20

Значения коэффициентов теплового расширения a ( l0  °С ) 
а-кварца при некоторых температурах, вычисленные 
в соответствии с зависимостями (3.2)

t, °с аа ас а  у t, °с “ а ас av

0 13,6 8,2 35,4 500 39,2 23,9 102,3
20 13,9 8,4 36,2 525 48,0 29,2 125,2

100 15,1 9,1 39,3 550 66,6 40,5 173,7
200 17,0 10,3 44,3 560 82,7 50,4 215,8
300 20,1 12,2 52,4 570 120,1 73,2 313,4
400 25,4 15,4 66,2 573 145,6 88,7 379,9
450 30,3 18,4 79,0
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ных кварцах преобладает натрий, а в других низкотемператур
ных — водород, являющиеся компенсаторами заряда при гетеро- 
валентном замещении Si4+ на А13+.

Описываемые результаты получены до разработки метода 
рентгенографии в режиме плавающей температуры, и потому они 
не позволили обнаружить скачок структурных параметров кварца 
при а — ^-превращении.

Температура а — p-превращения кварца коррелирует с вели
чиной параметров ячейки: температура тем ниже, чем больше 
значения параметров а, с и объема ячейки V и чем меньше отно
шение с/а. Наименьшую ячейку имеет чистый кварц. Вхождение 
спектрально улавливаемых количеств примесей (Al, Na, Mg, Са, 
Fe и др.) увеличивает параметры ячейки, причем особенно четко 
параметры коррелируют с содержанием AI. Можно полагать, что 
наиболее высокая температура превращения характерна для чи
стого кварца. Изоморфное замещение ионов Si4+ (R =  0,40 А) 
ионами А13_= (R =  0,49 А) с компенсацией заряда приводит к уве
личению параметров решетки и снижает температуру превра
щения.

Полиморфные отношения между распространенными модифи
кациями диоксида кремния представлены на рис. 5.1, термические 
деформации кварца описаны в работах [203, 209, 130 и др.], кри- 
стобалита и тридимита — в [258 и др.] (см. табл. 3.21).

Группа полевых шпатов
Изучению термических деформаций полевых шпатов посвя

щены многие работы [261, 199, 231, 72, 148, 147, 137 и др.]. Но 
разнообразие химического состава (система альбит NaAlSi30 8— 
ортоклаз KAlSi3Os — анортит CaAl2Si20 8) и структурного состоя
ния (А1 — Si-упорядочение, сингония и т. п.) полевых шпатов 
делает необходимым изучение деформаций многих представителей 
этой группы минералов и проведение сопоставительного анализа 
результатов. В частности, требует объяснения тот факт, что тер
мические деформации одних полевых шпатов проявляют резко 
анизотропный характер, до отрицательного расширения по неко
торым направлениям, в то время как деформации других близки 
к изотропным.

Изоморфные замещения в системе полевых шпатов имеют ог
раниченный характер в комнатных условиях и неограниченный 
при высоких температурах. Происходящие в связи с этим про
цессы распада полевошпатовых твердых растворов при охлажде
нии и процессы их гомогенизации при нагревании недостаточно 
охарактеризованы с позиций кинетики процессов и структурных 
изменений минералов, отсутствуют данные об изменении упорядо
ченности при распаде и гомогенизации. Описанные ниже термо
рентгеновские исследования дают дополнительную информацию.

Низкий альбит (максимальная упорядоченность А1—Si) [72]. 
NaAlSi30 8, триклинная сингония, пр. гр. Cl, Z =  4.
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Образец из Северо-Байкальской мусковитовой провинции, яв
ляется полностью упорядоченным (t\0 — 0,97; t\tn =  0,02; t20  =  
=  t2m — 0,005), практически не содержит калия. При нагревании 
альбит остается триклинным. Параметры ячейки определены по 
22 пикам, значения а, Ь, с увеличиваются, углы а и р  умень
шаются, у не изменяется, объем возрастает (рис. 3.21, линии 26). 
Температурная зависимость параметров выражается полиномами 
не выше второй степени. Коэффициенты теплового расширения
ГС -1)

аа =  10 • 10~6+16,1 • 10-9/; ай =  4,3 • 10_6 +  7,5- 10-9/; 

ас =  2,6 • 10~6 +  8,9 • 10-9/; av =  37 • 10~6.

Низкий альбит, облученный протонами (высокая степень упоря
доченности) [148J. Сходные деформации проявляет альбит, пред
варительно облученный дозой 4,6-1017 протон/см2, Е — Ь МэВ и 
оставшийся практически упорядоченным. Параметры ячейки 
(рис. 3.21, линии 2а) определены по 10—14 максимумам; оценены 
главные коэффициенты расширения в линейном приближении 
(10-6°С-1): ац =  25, а 22 =  9, азз =  —5, a v =  29 при ориенти
ровке осей, указанной на рис. 4.10,6, обр. 2, 20—1000 °С. Эти 
результаты в общих чертах согласуются с данными [261] для низ
кого альбита № 101: а ц = 2 0 ,  а22 =  5, а 33 = —1, a v =  24
(300 °С) и а и =  25, а 22=  И, а 33 =  —6, а^ =  30 (600 °С).

Высокий (неупорядоченный) альбит [148]. Получен по образцу 
низкого альбита, описанного в [72], путем отжига при 1030 °С в те
чение 27 сут. Распределение А1 — Si близко к статистическому. 
Триклинный альбит по данным экстраполяции становится моно
клинным при 1000 °С. Параметры ячейки определены по 12— 
15 пикам. Температурная зависимость всех параметров (кроме 
а) и объема ячейки (рис. 3.21, линии 1а) сходна с зависимостью 
для низкого альбита, угол а  при повышении температуры до 
1000 °С становится прямым, т. е. уменьшается на 4°, а не на Г, 
как в низком альбите. Коэффициенты (10~6°С-1) аи =  46, а 22 =  
=  14, азз = —27, a v =  33 (20 °С) и ап =  43, а22 =  14, а 33 =  
=  —29, аи =  28 (1000 °С) согласуются с данными [192] по высо
кому альбиту № 307: ап = 3 1 , а22 =  13, а33 = —12, аи =  32 
(300 °С) и а и = 4 5 , а 22 =  12, а 33 =  —24, аи =  33 (600 °С). 
Ориентировка осей тензора указана на рис. 4.10,6, обр. 1.

Смесь низкого и высокого альбитов [148]. Образец получен по 
низкому альбиту, описанному в [72], в результате отжига при 
1030 °С в течение 11 сут. Двухфазен, в одной фазе распределение 
А1 — Si близко к упорядоченному, в другой — к статистическому. 
При нагревании количество низкого альбита начиная с 400 °С 
уменьшается, высокого увеличивается (дифрактограммы приве
дены в [148]); выше 700 °С присутствует только высокий альбит, 
последующее охлаждение до комнатной температуры сопровож
дается восстановлением низкого альбита.
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Рис. 3.21. Температурные изменения параметров элементарной ячейки альбитов. 
1 —  вы сокий (неупорядоченны й): 1а —  [148], 16 —  [192]; низкий (упорядоченный): 2 а — [148],

2 б - [ 7 2 ] .

Уменьшение величины A20i3i_i3i упорядоченной фазы с темпе
ратурой сходно для данного образца (рис. 3.22, линия 2) и исход
ного низкого альбита (линия 1), что может свидетельствовать об 
отсутствии фазового превращения. Аналогичная величина для
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Рис. 3.22. Зависимость величины 
A20131-13I (Си/Са) исследованных альби
тов от температуры.
/  — исходный низкий (упорядоченны й) альби т; 
2, 3 —соответственно уп орядоченная и н еуп оря
доченная ф азы  альбита, отож ж енного И сут 
при 1030°С; 4 —  вы сокий (неупорядоченны й)
альбит, полученный в результате  о тж и га  27 сут 
при 1030°С; 5 — низкий (упорядоченны й) альбит, 

п одвергн уты й  облучению  протонами.

неупорядоченной фазы уменьшается с температурой в данном об
разце (линия 3) так же, как и в однофазном высоком альбите (ли
ния 4). По-видимому, переход «порядок— беспорядок» в этом 
образце альбита осуществляется скачкообразно путем превраще
ния все большего количества низкого альбита в высокий при по
вышении температуры от 400 до 700 °С. Превращение заканчи
вается через 6—7 ч. Экстраполяция линии 3 в область высоких 
температур показывает, что неупорядоченный альбит данного об
разца может быть моноклинным при температурах ^1050°С.

Максимальный микроклин [72]. KAlSi30 8, триклинная сингония, 
пр. гр. С1, Z =  4.

Образец из Хибинских тундр, полностью упорядоченный (tiO — 
=  0,97; t\tn — 0,03; t2O =  t2m =  0), содержит 2% Ab. Параметры 
ячейки определены по 20 пикам. С повышением температуры на
блюдается (рис. 3.23, светлые кружки) значительное увеличение 
параметра а, слабое — с и уменьшение Ь, угловые параметры су
щественно не меняются, объем возрастает. Коэффициенты 
(10_6°С-1) аа =  16, аь =  — 1,5, а с= 1, ап =  19, агг =  1. азз = —2, 
<xv =  18 (20—1000 °С). Результаты согласуются с данными для об
разца микроклина, полученного в результате ионного обмена 
[261]: аа =  16-10-6; а„ =  —3,8-10"6 +  4,1 • 10-9̂ ; а с =  —1,1 • 10-6+  
+  3,4-10-9̂ ; а ^ =  18-10~6 (°С-‘).

Максимальный микроклин, обогащенный натрием [147]. (К, 
Na)AlSi30 8, триклинный, пр. гр. С1, Z =  4.

Образец из пегматоидной зоны слюдоносных пегматитов Мам- 
ско-Чуйской мусковитовой провинции, является полностью упо
рядоченным {t\0 =  0,96, t\tn =  0,02, t-iO =  t2m =  0,01), содержит 
20 % Ab. Параметры ячейки определены по 16—18 пикам. Темпе
ратурные зависимости параметров в общих чертах подобны 
приведенным выше для чистого микроклина, но сравнительно не
большая добавка Na приводит к увеличению параметра Ь с тем
пературой, как это происходит в чисто натриевых полевых шпатах. 
По сравнению с альбитами все углы ячейки в микроклинах изме
н и



Рис. 3.23. Изменение параметров элементарной 
ячейки микроклина и альбита при нагревании и 

в процессе гомогенизации их смеси.
1 — низкий альбит; 2 — то ж е, в см еси  с максимальным 
микроклином; 3 — максимальный микроклин; 4 — то ж е, в 

смеси с низким альбитом .

няются с температурой незначительно. Коэффициенты теплового 
расширения (10~6 °С-1) аа — 20, аь =  1, ас — 2, ап =  21, а 22 : 2, 
а33 =  0, ак == 23 (20-1000 °С).

Смесь низкого альбита и максимального микроклина [72]. Ком
поненты, охарактеризованные выше, смешивались 1:1, параметры 
ячейки определялись для альбита до 600°С, для микроклина до 
800 °С. До температуры начала гомогенизации параметры изменя
лись аналогично их изменению для чистых компонентов (см. 
рис. 3.23).

При высоких температурах характер зависимости параметров 
от температуры изменяется, отражая процесс гомогенизации
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К — Na-полевого шпата. Пересе
чение кривых (см. рис. 3.23, тем
ные кружки), соответствующих 
интервалам 20—800 и 1000— 
1100 °С, позволяет оценить темпе
ратуру начала гомогенизации как 
850—900 °С.

В связи с большой скоростью 
гомогенизации параметры ячейки 
отдельных фаз не определялись, 
а измерялось положение линий 
201, 060, 204 (рис. 3.24), которое 
непосредственно зависит от пара
метров а, Ь, с. В процессе вы
держки при 1000°С линия 201 
альбита постепенно уменьшает 
свою интенсивность, а у микро
клина изменяет положение, что 
связано с вхождением натрия в 
структуру калиевого полевого 
шпата. Углы скольжения линий 
060 и 204 у альбита уменьшаются, 
у микроклина слабо увеличи
ваются при повышении темпера
туры. Через 3,5 ч смесь содер
жала 45 и 37 % альбита для 
фракций 10—30 и 50—100 мкм 
соответственно.

Для альбита, микроклина и 
щелочного полевого шпата, полученного в результате гомогениза
ции, содержание алюминия в кремнекислородных тетраэдрах со
хранилось в пределах точности определения ±0,01.

Сопоставление термических деформаций различных щелочных 
полевых шпатов. При нагревании у альбита значительно увеличи
вается параметр а,  менее — b и слабо с, углы а и | 3  уменьшаются 
(в сторону прямого угла), у не меняется. У высокого альбита 
угол а изменяется значительнее в 4 раза, чем у низкого, и по 
крайней мере на порядок, чем у микроклина. Связанные с этим 
особенности поведения горных пород, содержащих альбит, в ус
ловиях метаморфизма обсуждаются в п. 8.3. При нагревании 
микроклина значительно возрастает величина а,  изменения других 
линейных и угловых параметров ячейки несущественны.

Коэффициент объемного расширения низкого альбита равен 
24-10-6 (300°С), 30-10-6 (600°С) [261], 37-10-6 (20— 1000°С), 
29-10~б°С~1 (20—1000°С) [148]. Для высокого альбита коэффи
циент равен 33-10-6 (20°С), 28-10-6 (1000°С) [148], 32-10-6 
(300°С), 33-10-6 (600°С) [192]. Среднее значение а /  =  (3 1 ± 1 )- 
•10-6°С-1 оказывается одинаковым для низкого и высокого аль-

Рис. 3.24. Изменение положения пи
ков 201, 060, 204 максимального 
микроклина (Mi) и низкого альбита 
(АЬ) в зависимости от температуры 
Т их смеси, а также от времени вы

держки t при 1000°С.
П риведены значения 28 д л я  С иК а-излучения. 

О бозначения те ж е, что на рис. 3.23.
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Рис. 3.25. Связь параметра а и среднего расстояния М—О (а), а также угла а  
и среднего угла Т—О—Т (б) для низкого альбита (АЬН), высокого альбита 
(АЬЯ), максимального микроклина (Mi), санидина (San) при разных температу

рах (°С, указаны при буквенных обозначениях).
Зависимость: 1 — д л я  упорядоченной серии, 2 — д л я неупорядоченной.

Рис. 3.26. Изменение положения максимумов 060 и 204 
в зависимости от длины связи Т\—О и среднего угла 

связи Т—О—Т.
П олож ен ие линий: /  — альбита, 2 —  м икроклина при тем пературах  
20, 200, 400, 600, 800 и 1000°С (см. ри с. 3.24); ш триховой линией 
вы делен а область  образования гом огенны х К — N a-полевы х 

ш патов. Д аны  значения 2 9 д л я  Си/Са-излучения.

бита. Объемное расширение микроклина a v =  18- lC H ^ O 1 [72] 
ниже, чем альбита.

Структурная трактовка деформаций и гомогенизации. Высокая 
структурная изученность полевых шпатов позволяет оценить
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характер изменений структуры при 
нагревании и гомогенизации щелоч
ных полевых шпатов по изменению их 
параметров решетки.

Увеличение параметра а у альбита 
и микроклина свидетельствует об уве
личении средней длины связи М — О, 
где М — щелочной металл (рис. 
3.25, а).

Характер изменения положения ли
ний 060 и 204 при нагревании и гомо
генизации (рис. 3.26, треугольники) 
показывает, что у альбита происходит 
увеличение угла Т — О — Т (угла раз
ворота тетраэдров) более чем на 1°, 
при этом длина связи Г — О не ме
няется. Об изменении угла Т — О — Т 
свидетельствует также уменьшение 
угла а  с ростом температуры (рис. 
3.25,6). Температурное изменение 
угла Т — О — Т в структуре альбита 
может быть следствием исправления 
с температурой деформаций 8-член
ного кремнекислородного кольца, в 

полости которого находится маленький атом Na, в отличие от 
микроклина, у которого такие деформации вокруг крупного ато
ма К отсутствуют (рис. 3.27). Незначительное изменение положе
ния линий 060 и 204 микроклина (рис. 3.26, точки) отражает 
малое изменение угла Т — О — Т и постоянство длин связи 
Г — О.

При гомогенизации (рис. 3.26, область, ограниченная штрихо
вой линией) также не происходит значительных изменений поло
жения линий 060 и 204, что свидетельствует о малом изменении 
кремнекислородного каркаса при образовании гомогенного поле
вого шпата.

Неожиданной для каркасных структур является резкая анизо
тропия термических деформаций. Наиболее резкая анизотропия 
деформаций высокого альбита (а ц — а 33 =  73- 10~б °С~1) обуслов
лена значительным вкладом сдвиговых деформаций, коррелирую
щих с изменением угловых параметров (см. пп. 4.6—4.10). При 
нагревании высокого альбита угол а изменяется (уменьшается) 
почти на порядок больше, чем углы р и у (см. рис. 3.21). Поэтому 
направление наибольшего расширения ац проходит вблизи бис
сектрисы угла а, ось наименьшего расширения а 33 располагается 
вблизи биссектрисы угла 180°—-а  (см. рис. 4.10,6, темные 
кружки).

Для низкого альбита угол а  изменяется с температурой лишь 
в 2 раза интенсивнее, чем р и у, поэтому деформации оказываются

NaAlSijOj KAlSi}0s

Рис. 3.27. Схематическое изо
бражение элементов кремнекис
лородного каркаса альбита и 
микроклина [проекция на пло
скость (6с)] при 20 и 1000 °С.
Треугольниками обозначены крем н е
ки слородн ы е тетраэдры ; показаны  

центры атомов Na и К.
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менее анизотропными (оси — азз =  30-10_6 °С-1), а направление 
наибольшего расширения ап в меньшей’степени тяготеет к биссек
трисе угла а (см. рис. 4.10,6, светлые кружки).

Слабо изменяется с температурой (~0,3° на 1000 °С) угол р 
моноклинной ячейки моноальбита [261] и моноклинных К — Na- 
полевых шпатов [199]. В соответствии с этим термические дефор
мации названных минералов оказываются еще менее анизо
тропными.

Таким образом, резкое различие в анизотропии деформаций 
и в ориентировке главных осей тензора деформаций полевых шпа
тов, в том числе для минералов одного состава (высокий и низкий 
альбиты и др.), определяется различным вкладом сдвиговых де
формаций, что в свою очередь является следствием индивидуаль
ных особенностей температурной перестройки координационных 
полиэдров щелочных металлов.

Заключение по полевым ш патам. Результаты терморентгенов
ских исследований свидетельствуют о существенном разнообразии 
термических деформаций щелочных полевых шпатов и позволяют 
дать характеру этих деформаций структурное объяснение.

Характер термических деформаций кремнекислородного кар
каса щелочных полевых шпатов определяется в основном типом 
катиона (К и Na). При нагревании альбита наблюдаются возрас
тание параметра а, связанное с увеличением расстояния Na — О, 
и изменение угла а, связанное с разворотом кремнекислородных 
тетраэдров (увеличением угла связи Т—О—Т). Последнее преоб
разование значительнее проявляется в высоком альбите, чем в 
низком. Для деформаций микроклина характерно в основном уве
личение параметра а, обусловленное увеличением длин связи 
К — О.

Объемное тепловое расширение альбитов av (30- 10-6°С-1) боль
ше, чем микроклина (18- 10-6°С-1).

В процессе гомогенизации К — Na-полевых шпатов наблюдает
ся постепенное исчезновение альбита. Освобождающийся натрий 
входит в структуру микроклина, вызывая существенное уменьше
ние длин связи (К, Na)—О и параметра а.

А1 — Si-упорядоченность щелочного полевого шпата не изме
няется при гомогенизации. Это, по всей вероятности, может свиде
тельствовать о том, что распад полевого шпата, происходящий в 
природных условиях, не приводит к существенному изменению А1 — 
Si-упорядоченности, которая несет основную информацию об усло
виях образования полевого шпата.

Несмотря на то что все полевые шпаты имеют сходное каркас
ное строение, они проявляют разнообразные термические дефор
мации (см. табл. 4.9). Причиной является различный вклад сдви
говых деформаций, обусловленных индивидуальными особенно
стями термической перестройки координационных полиэдров 
щелочного металла.

Из щелочных полевых шпатов наиболее анизотропные терми
ческие деформации проявляет высокий альбит, в связи с чем он
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может в наибольшей степени инициировать тепловое разуплотне
ние горных пород в условиях метаморфизма (см. также 
п. 8.3).

Группы фельдшпатоидов и цеолитов

Д л я  фельдшпатоидов (лейцит, нефелин, содалит, лазурит  
и др.) характерны структурные полости, в которых могут распо
лагаться к а к  катионы, та к  и анионы. Структуры  цеолитов яв
ляются еще более ажурными, пустоты имеют форму каналов (на- 
тролит), изометричных полостей (ш абазит) и т. п., в которых 
содержится переменное количество воды. М о ж н о  полагать, что по  
мере перехода от полевых шпатов и фельдшпатоидов к  цеолитам  
вместе с увеличением степени ажурности кристаллического строе
ния возрастает их тепловое расширение.

Представление о поведении при нагревании минералов этих 
групп даю т приводимые ниж е результаты терморентгеновского ис
следования простейшего цеолита —  гидросодалита (кубическая  
сингония) и его тригонального аналога.

Гидросодалит. N a 8(A lS i04) 6(0 H ) 2- « H 20 , сингония кубическая, 
пр. гр. Р43п, а =  8,89 A, Z —  1.

Образец синтезирован О. К . Мельниковым, И К  А Н  С С С Р . И с 
следован в интервале — 1 9 0 -г- 1000°С в среде воздуха [33].

Фазовые превращения. П ри охлаждении ниже — 125 °С испы
тывает превращение I I  рода. Д ебаеграмма новой фазы проинди- 
цирована в тетрагональной сингонии, пр. гр. Р42с, а  =  8 ,9 1 9 (2 ),  
с =  8,801 (2 ) А  при — 190 °С, Z =  1.

Термические деформации. Параметры ячейки (рис. 3.28) опре
делены М Н К  по 15 пикам для тетрагональной и по 10 для куби
ческой фаз. Зависимость параметров а, с (А ) и объема V (А 3) 
ячейки и коэффициентов теплового расширения а  (К-1) от тем
пературы описывается для тетрагональной фазы в интервале t =  
=  —190 ч- — 125 °С ( Т  =  83 ч- 148 К) полиномами

ат =  8,919 -  0,80 • 10_3 (Т —  83);
ст =  8,801 +  1 ,02 - 10 -3  (Т  - 8 3 ) ;

FT =  700,1 -0 ,0 4 4  (Т -8 3 ) ;  
аа =  —90 • 10-6, <хс =  115 ■ 10_б, 

a.v =  - 6 5  • 10~6,

для кубической фазы в интервале t =  —125ч-375°С (Т =  
=  148 ч- 648 К) полиномами

«к =  8,868 +  0 ,1 1 2 - 10“ 3 (Г -  148) +  0 ,079 • 10~6 (Г -  148)2;
V K =  697,3 +  0,0276 (Т  -  148) +  0,0160 • 1 0 '3 (Т -  148)2;

<х0 =  12,6 • 10~6 +  18,9 • 10~9 (Т -  148).
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Рис. 3.28. Зависимость параметров и объ
ема элементарной ячейки-кубической, тетра
гональной (а) и тригональной (б) фаз гид- 

росодалитового состава от температуры.

Термические деформации тетрагональной модификации резко 
анизотропны, расширение вдоль оси а оказывается отрицатель
ным, объем структуры при нагревании также сокращается.

Кубическая модификация испытывает сильное тепловое расши
рение до температуры 375±10°С  (см. рис. 3.28, а), при которой 
начинается резкое сжатие структуры в результате потери цеолит- 
ной воды. Тепловое расширение при этом нейтрализуется сжатием, 
объем структуры сокращается. В интервале 620—670 °С гидросо
далит превращается в нефелин.

Тригональный аналог гидросодалита. Na^AlSiO^^OH^- 
•«Н20, сингония тригональная, пр. гр. R3m, а =  12,768, с =  
=  7,819 A, Z =  1.

Представляет собой полиморфную модификацию гидросода
лита, от которой отличается неупорядоченным А1 — Si-распреде
лением.

В среде воздуха фаза устойчива до температуры 575±15°С, 
при которой разлагается с образованием главным образом нефе
лина. Параметры гексагональной ячейки (см. рис. 3.28,6) опреде
ляли по 6 пикам. Зависимость параметров а, с (А) и объема V 
(А3) ячейки и коэффициентов теплового расширения а (К-1) от 
температуры в интервале —190-f-550°C (Г =  83 ч- 823 К) опи
сывается следующими полиномами [33]:

0 =  12,687 +  0,236- 10"3Г +  0,104 - 10“6Г2;
с =  7,771 +0,141 • 10_3Г + 0,050- 10_6Г2;
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V =  1079,5 +  0,0849Г;
<ха =  18,4 • 1(Г6+  16- 10_9Г; 
ас =  18,0 • 1(Г6+ 1 3 -  10“9Г; 

av =  54,8 • 10_6 +  45 • 10_9Г.
Термические деформации значительны и близки к изотропным.
Заключение. Представленные фазы гидросодалитового состава 

проявляют разнообразные термические деформации и потому мо
гут служить иллюстрацией к вопросу о термических деформациях 
фельдшпатоидов и цеолитов. Разнообразие деформаций опреде
ляется различным вкладом собственно теплового расширения и пе
рестройки структуры в формировании термических деформаций 
разных модификаций. Собственно тепловое расширение проявляет 
тригональная модификация в интервале —190-ь550°С и кубиче
ская в интервале —125-=-375 °С, оно составляет в среднем 
20-10_6°С_1 по всем направлениям структуры.

Резкая анизотропия деформаций тетрагональной фазы опреде
ляется перестройкой структуры в процессе тетрагонально-кубиче
ского превращения, которое согласуется с тенденцией повышения 
симметрии модификаций при повышении температуры. Резкое сжа
тие кубической фазы при нагревании выше 375 °С связано с поте
рей цеолитной воды. Способность отдавать цеолитную воду без 
разрушения кристаллической структуры проявляет из трех изу
ченных фаз лишь кубическая модификация гидросодалита в ин
тервале 375—600 °С.

3.8.4. ЗАК О Н О М ЕРН О С ТИ  Д Л Я  С И Л И К А ТО В  
И  А Л Ю М О С И Л И К А Т О В

Силикаты и алюмосиликаты составляют более 90 % массы зем
ной коры. Они доминируют в составе мантии Земли, по крайней 
мере на глубинах до 1000 км. Известно, что фазовые превращения 
силикатов, происходящие при изменении температуры и давления, 
определяют основные процессы в недрах Земли. Поэтому знание 
таких превращений способствует пониманию глубинных процессов. 
В п. 8.2 рассматривается возможность использования для этих 
целей сведений о термических деформациях минералов, в частно
сти силикатов.

Исключительное разнообразие силикатов и алюмосиликатов 
позволяет находить среди них примеры различных проявлений 
связи типа структура — свойства кристаллических веществ. Дей
ствительно, тепловое расширение турмалина оказывается меньше 
в слое, чем между слоями. Расширение клинопироксенов происхо
дит менее значительно в направлении цепочек, чем вдоль других 
кристаллографических осей (атомных рядов). Среди каркасных 
силикатов по мере перехода от полевых шпатов и фельдшпатои
дов к цеолитам одновременно с увеличением степени ажурности 
структуры возрастает тепловое расширение кристаллов.
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Вместе с тем полученные сведения о термических деформациях 
силикатов показывают, как далеко от реальности могут увести 
традиционные представления о том, что цепочечные структуры ис
пытывают наименьшее расширение вдоль цепочек, что каркасным 
структурам свойственны деформации, близкие к изотропным. 
В действительности оказывается, что направление наибольшего 
теплового расширения клинопироксенов на десятки градусов от
клоняется от оси цепочки, а полевые шпаты проявляют разнооб
разные деформации, вплоть до отрицательного расширения по от
дельным направлениям. Причиной являются сдвиги. Учет сдвигов 
способствует пониманию и предсказанию термических деформаций 
кристаллов (см. главу 4).

Результаты проведенных исследований термических деформа
ций силикатов и алюмосиликатов привлекаются в качестве фак
тической основы во всех последующих обобщающих разделах ра
боты. Справочные данные по термическим деформациям некото
рых основных породообразующих силикатов и алюмосиликатов 
приведены в табл. 3.21.

3.9. ВАНАДАТЫ

Пятивалентный ванадий V5+ (ионный радиус 0,4 А) образует 
с кислородом тетраэдрические радикалы [V04]3~. При допущении 
равномерного распределения усилия связи V с четырьмя ионами О 
усилие равно 5/4. Остаточный заряд каждого иона кислорода 3/4 
не позволяет присоединить другой атом V, т. е. препятствует по
лимеризации тетраэдров. Но в реальных структурах ванадатов 
тетраэдры V04 объединяются в диортогруппы и цепочки, подоб
ные пироксеновым. Это свидетельствует о неравномерном рас
пределении усилий связи внутри тетраэдра. Аналогия кристалли
ческих структур силикатов и ванадатов оказывается менее полной, 
чем силикатов и германатов. Причиной является не только разли
чие валентностей центральных атомов Si4+ и V5+, но также склон
ность V5+ проявлять пятерную координацию кислородом. В тех слу
чаях, когда V5+ располагается только в тетраэдрах V 04, образуется 
ряд близких аналогов силикатов.

Ванадаты — легкоплавкие минералы. Это позволяет рассматри
вать опыты по синтезу и исследованию ванадатов как модельные 
эксперименты применительно к более тугоплавким силикатам. На
пример, пироксены плавятся при ~  1400°С, в то время как их 
ванадатные аналоги при 500—600 °С.

Этот раздел посвящен результатам изучения кристаллических 
структур, термических и химических деформаций ванадатов, при
надлежащих главным образом структурному типу диопсида. Объ
единяя по две вершины, тетраэдры V 04 образуют бесконечные 
цепочки УОз, подобные пироксеновым. Но если в силикатах каж
дое звено цепочки [Si03]2_ имеет возможность присоединить двух
валентный катион (например Са и Mg в диопсиде), то в ванада-
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ТАБЛИЦА 3.21

Коэффициенты  теплового расширения некоторых силикатов и алюмосиликатов
о  =  Ад +  Ai (t —  to) +  А 2 (t —  t0)2

Минерал, соединение Сингония, ось to. °С Ао,
10~6°С_ 1

о
10- 9°С- 2

Ai.
10- “ °С_3 t, °с Литера

тура

Островные структуры

Альмандин Fe3A l2S i30 12 Кубическая 40 8,24 21,4 20-70 [215]
Пироп M g3A l2S i30 12 « 40 8,27 21,0 20-70 [215]
Спессартин Mn3A l2S i30 !2 « 40 8,24 21,4 20— 70 [215]
Фенакит Be2S i0 4 Тригональная, а 40 2,99 23,0 20— 70 [189]

С 40 3,79 21,3 20— 70 [189]
Циркон Z r S i0 4 Тетрагональная, а 0 2,88 1,94 20-1500 [258]

С 0 11,9 4,86 20— 1500 [258]
Везувиан Тетрагональная, а 40 8,39 16,7 20-70 [209]
Ca10(M g,Fe)2A l4S i9O 34(OH )4 С 40 7,40 17,4 20-70 [209]

Кольцевые структуры

Берилл A l2Be3(S i0 3)s Гексагональная, а 0 2,6 27 [222]
С 0 -2 ,9 27 [222]

Турмалин (Na, Ca)(M g, A l)e - Тригональная, а 40 3,79 18,3 20-70 [215]
(B 3A l3S ie) (О, О Н )30 С 40 9,05 32,0 20-70 [215]
Турмалин Тригональная, а 0 3,583 4,490 6-320 [217]

С 0 8,624 5,625 6-320 [217]

Турмалин (эльбаит) Тригональная, а 0 6,7 20— 800 [123]
С 0 13 20— 800 [123]

Турмалины Ре2+-содержащие (см. 
табл. 3.14)

Цепочечные структуры
(сведения о термических деформациях диопсида, геденбергита, сподумена, юриита, акмита и жадеита

приведены в табл. 3.16)
Каркасные структуры. Модификации кремнезема S i0 2

а-кварц S i0 2

(5-кварц S i0 2

Тридимит S i0 2

Тридимит S i0 2

Тридимит S i0 2

Тридимит S i0 2

Кристобалит (низкий) S i0 2

Кристобалит (высокий) S iO ; 
К итит S i0 2

Коэсит S i0 2

Тригональная, а
с

0
0

13,5
7,53

27
27,2

- 7 -2 7 3  Н- 50 
-27 3  -Н 50

а 0 14,5 7,6 0-500
с 0 8,19 4,7 0-500
а 0 -230 980 500-575
с 0 -15 7 654 500-575

а а =  0,4193 • 10 3 (580 —  t) " 0,54 * 20-573

с а =  0,2547 • 10“ 3 (580 -  О -0,54 * 20-573
Гексагональная, а 0 0 575— 1000

с 0 0 575— 1000
а 0 35 -3 3 1000-1300
с 0 78 -7 5 1000— 1300

Моноклинная, а 0 40 20— 100
Ь 0 24 20— 100
с sin р 0 14 20— 100

V 0 79 20-100
Ромбическая II, а 0 36 103-155

Ь 0 51 103— 155
с 0 35 103-155

Ромбическая I, а 0 0 165-420
Ь 0 135 -35 8 165— 420
с 0 26,7 165-420

Гексагональная, а 0 10,5 -1 2 420— 1300
с 0 4,8 - 7 420— 1300

Гексагональная, а 0 19 21— 270
с 0 37 21— 270

Кубическая 0 10,3 -10,2 250— 1300
Тетрагональная, а 

с
0
0

—  10,9 
14,7

13,4 25 “ ~500 
25-500

Псевдогексаго- а 0 2,53 2,74 24-1045
нальная (мо- с 
ноклинная)

0 2,37 2,96 24— 1045

[258]
258
258
258
258
258

[ 112]

[ 112]
258
258
258
258
258
258
258
258
258
258
258
258
258
258
258
258
258
258
258
258
258
258
258
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Щелочные полевые шпаты (см. табл. 4.9)
Плагиоклазы: CaAl2Si20 8 (анортит, Ап) — NaAlSi30 8 (альбит, АЬ)

ПРОДОЛЖЕНИЕ ТАБЛ. 3.21

Минерал Сингония, ось л0,
\ 0 ~ 6° С ~ 1 hkl t, °с 7oU

"SoI0 hkl t, °с Литература

Апшо Триклинная, 11 13 17.8.6 300 13 30.15.8 600 [261]
22 2 5.3.6 300 2 3.2.8 600 [261]
33 — 2 14.TF.10 300 - 5 23.l5.12 600 [261]

Ап7бАЬ24 Триклинная, 11 9 29.14.15 300 11 8.3.3 600 [261]
22 0 1Т3.4 300 6 7.5.5 600 [26Ц
33 — 4 4.5.4 300 - 1 5.8.8 600 [261]

АпъвАЬ$4 Триклинная, 11 19 19.9.18 300 19 8.6.19 600 [261]
22 6 ГГ.4.9 300 13 ТТЗ.5 600 [261]
33 - 5 8.9.17 300 — 4 20.Т7.22 600 [261]

Atl22Ab7s Триклинная, 11 17 28.13.30 300 22 29.13.30 600 [261]
22 3 17.7.8 300 11 14.6.7 600 [261]
33 - 5 1.3.7 300 — 7 3.7.15 600 [261]

АЬ юо Триклинная, 11 20 17.6.16 300 25 17.5.14 600 [261]
22 5 ГГ.5.9 300 11 9.6.10 600 [261]
33 —  1 6.9.16 300 - 6 4.8.15 600 [261]





тах однозарядное звено [ V O 3 ] — присоединяет ион М~ (щелочной 
металл и др.).

Морфотропный ряд MVO3 (М — Li, Na, К, Rb, Cs) представ
лен двумя структурными типами [194]. Метаванадаты Li и Na 
принадлежат моноклинной сингонии, пр. гр. С2/с, структурному 
типу диопсида, атомы V в них расположены в тетраэдрах, ионы 
щелочных металлов в сравнительно правильных октаэдрах М\ 
и неправильных 6—8-вершинниках М2. Метаванадаты К, Rb, Cs 
относятся к ромбической сингонии, пр. гр. РЬст, и образуют ори
гинальный структурный тип, в котором V располагается в тетра
эдрах, а ионы щелочных металлов — в 8—10-вершинниках М.

Ниже кратко изложены результаты кристаллохимических ис
следований двойных систем метаванадатов щелочных металлов; 
более полное изложение дано в работе [14].

Моноклинные метаванадаты

Термические деформации. При повышении температуры струк
тура кристаллов ряда LiV03 — NaV03 наименее сильно расши
ряется вдоль оси с, больше вдоль а и максимально вдоль b [15] 
(см. рис. 7.5, а). Поскольку вдоль оси с вытянуты цепочки тетра
эдров V O 4 ,  прочность связей вдоль которых максимальна, то 
именно вдоль этого направления можно ожидать проявление наи
меньшего теплового расширения. Параллельные ряды цепочек об
разуют плоскость (010), прочность связей в которой также зна
чительна. Эти плоскости связаны между собой наименее прочно, 
поэтому тепловое расширение по нормали к ним (ось Ь) наи
большее.

Вычисление коэффициентов тензора деформаций [158] вносит 
коррективы в приведенную трактовку. Как и в случае клинопи- 
роксенов, направление минимального теплового расширения не 
совпадает с осью с. Фигуры коэффициентов теплового расшире
ния в плоскости (ас) для кристаллов некоторых составов пред
ставлены на рис. 3.29. Характерны резко анизотропные деформа
ции для граничных соединений ряда, например для NaV03 
(рис. 3.29, а) вплоть до отрицательного теплового расширения по 
некоторым направлениям (заштрихованные области), и менее 
анизотропные для промежуточных составов (рис. 3.29, в). Ось 
наименьшего расширения а 33 составляет максимальный угол с осью 
с для LiV03 (—41°) и NaV03 (—34°); минимальный угол —9° 
наблюдается для эквимолярного состава. Для всех составов этот 
угол уменьшается с увеличением температуры. Ориентировка оси 
а 33 коррелирует с величиной коэффициента ар для всех составов: 
при уменьшении ар ось а 33 приближается к оси с (см. также 
п. 4.7).

Химические деформации. На графиках зависимости параметров 
ячейки от катионного состава в ряду метаванадатов лития и 
натрия при комнатной температуре (см. рис. 7.5,6, 20 °С) выяв
лена сингулярная точка при х = 1 ,  которая делит ряд на два
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Рис. 3.29. Фигуры коэффициентов деформаций в плоскости (ас) кристаллов 
Na*Li2_*V2C)6 структурного типа диопсида.

Деформации: а—в —термические, а—д —химические при изоморфном замещении Na—Li
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ТАБЛИЦА 3.22

Заселенность позиций Afl и М2 в кристаллах Na*Li2_.*V2C>6 
щелочными металлами: экспериментальные значения 
в сопоставлении с идеализированными данными 
для полностью упорядоченного замещения (при 
комнатной температуре)

Заселенность экспериментальная Заселенность вычисленная 
(упорядоченное замещение)

X Ml М2 Ml М2

Na Li Na Li Na Li Na Li

1,40 0,44(2) 0,56(2) 0,97(1) 0,03(1) 0,40 0,60 1,00 0
1,00 0 1,02(4) 1,06(4) 0 0 1,00 1,00 0
0,66 0 1,00(8) 0,67(3) 0,33(2) 0 1,00 0,66 0,34
0,15 0 0,96(3) 0,14(2) 0,86(4) 0 1,00 0,15 0,85

равных участка: х =  0 ч- 1 и 1-Е 2 [117]. Фигуры коэффициентов 
химических (Li — Na) деформаций на этих участках представлены 
на рис. 3.29, г и д соответственно. Уточнение кристаллической 
структуры, выполненное для нескольких членов ряда [18, 20], 
позволило выявить упорядоченность в расположении атомов ще
лочных металлов (табл. 3.22). В частности, в структуре эквимо
лярного состава атомы Na заполняют более крупные полиэдры 
М2, атомы Li — октаэдры Afl, т. е. этому составу соответствует 
химическое соединение NaLiV206.

При повышении температуры сингулярная точка на изотермах 
исчезает (см. рис. 7.5,6, 100 —500 °С), по-видимому, в результате 
разупорядочения, которое может быть оценено по этим графикам 
приблизительно в 60 %. Ниже приводятся результаты эксперимен
тальной проверки этого предположения.

Уточнение структуры NaLiV20 6 при различных температурах 
[19]. Исследование монокристалла сферической формы с г — 
=  0,13 мм осуществлено на дифрактометре наклонного типа 
ДАР-УМ с применением высокотемпературной приставки [85], 
в которой температура в рабочем объеме создавалась потоком на
гретого азота и поддерживалась с погрешностью ±2°С. Съемка 
осуществлена в Мо/Са-излучении при 20, 327 и 527°С; характери
стики кристалла и эксперимента даны в табл. 3.23. Вычисления 
проводились на ЕС-1030 с использованием комплекса программ 
Стюарта и соавторов [254].

Уточнение заселенности позиций проводилось по урезанному 
массиву s <  0,3 и неоднократно чередовалось с уточнением пози
ционных и тепловых параметров в изотропном приближении по 
массиву s <  0,7, как это описано в [20]. Окончательное уточнение 
велось в анизотропном приближении по полному массиву.

При 20 °С воспроизвелись результаты расшифровки, описан
ные выше; катионы расположены упорядоченно. С повышением 
температуры идет ионный обмен, к 527 °С степень упорядочения



ТАБЛИЦА 3.23
Кристаллографическая характеристика (Na, Li)2V20 6 
при различных температурах

Характеристики 20 °С 327 “С 527 "С

а, А 10,177(4) 10,262(4) 10,318(6)
Ь, А 9,065(3) 9,184(4) 9,284(6)
с, А 5,838(3) 5,857(3) 5,865(4)
Р, градус 108,95(3) 108,68(2) 108,53(2)
V, А 3 509,4 522,9 532,7
Dx, г/см3 2,97 2,90 2,84
Размеры кристалла, мм 0,26 0,26 0,26
Число рефлексов 814 805 634
R- фактор 0,041 0,046 0,054

уменьшается до 50 %. Заселенность позиций Ml и М2 и степень 
упорядочения при разных температурах приведены в табл. 3.24.

Одним из основных результатов исследования является уста
новление перехода соединения NaLiV206 в частично разупорядо- 
ченную фазу (Na, Ы^УгОв. Оказалось, что температурная граница 
существования химического соединения лежит ниже 327°С. Сле
довательно, в интервале температур исследования в структуре 
идут два процесса: тепловое расширение и ионный обмен, оба эти 
процесса преобразуют координационные полиэдры.

Полиэдры Ml и М2 увеличиваются с температурой в разной 
степени. В интервале 20—527 °С приращение средней длины свя
зей M l—О (0,073 А) в 6 раз превосходит приращение средней 
длины связей М2—О (0,012 А).

В пироксенах [168] различие менее резкое и обратное: измене
ние средней длины связи в М2 в 2 раза больше, чем в Ml; значе
ния изменения на 1000 °С в среднем равны 0,002—0,004 А. Кроме 
того, тепловое приращение средней длины связи полиэдров М—О 
в зависимости от заполняющих их катионов располагается в сле-
ТАБЛИЦА 3.24

Заселенность позиций Afl и М2 щелочными металлами 
в метаванадате состава (Na, Ll^VaOe при разных 
температурах

Заселенность позиций Степень упорядочения

t, °с Ml М2
no Afl по М2 среднее

Na Li Na Li

20
327
527

0,03(3)
0,24(8)
0,23(4)

0,97(3)
0,76(8)
0,77(4)

0,97(3)
0,84(8)
0,75(3)

0,02(2)
0,16(8)
0,25(3)

94(6)
52(16)
54(8)

96(4)
68(16)
50(4)

95(5)
60(16)
51(6)
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дующем порядке: Li—О >  Са—О >  Mg—О >  Na—О >  . . .  >
>  Si—О.

Как показывают результаты определения заселенности пози
ций (см. табл. 3.24), обратная зависимость приращения средних 
длин АП—О и Af2—О объясняется ионным обменом. При повы
шении температуры часть натрия переходит из полиэдра М2 в Ml. 
Следовательно, полиэдр АП увеличивается за счет теплового рас
ширения и вхождения более крупных атомов Na, в то время как 
тепловое расширение полиэдра М2 частично компенсируется за
мещением Na мелкими атомами Li.

Можно ожидать, что подобные изменения длин связей будут 
проявляться и в клинопироксенах при более высоких температу
рах, при которых происходит интенсивный ионный обмен. Призна
ком ионного обмена между позициями Ml и А12 соединений кли- 
нопироксенового строения можно считать интенсивное увеличение 
средних длин связей АП—О по сравнению с приращением свя
зей А12—О.

Средняя длина связи V—О в тетраэдре в пределах погрешности 
измерения остается постоянной; при этом одна из мостиковых 
связей увеличивается на 0,011 А, другая уменьшается на 0,015 А. 
В пироксенах [168] средние длины связи Si — О и мостиковых 
связей Si—03 возрастают на 0,001—0,003 А. Но в работе Р. Хей- 
зена и Л. Фингера [197] рассмотрен пример пижонита, в струк
туре которого с возрастанием температуры происходит сокращение 
связи Si—03. Сокращение связи вызвано изменением координа
ционного числа катиона М2. При этом изменяется координа
ционное число атомов кислорода 03 и изменяется длина связи. 
Как указано Р. Хейзеном и Л. Фингером, связи Si—03 в тетраэдре 
будут возрастать только при постоянном катионном составе и не
изменной конфигурации ближайших полиэдров. В структуре 
NaLiV206 с температурой изменяется катионный состав полиэдров 
АП и М2, что, по-видимому, и вызывает сокращение одной из свя
зей V—03.

Ромбические метаванадаты

Ромбическая фаза ATV03 представлена химическим соедине
нием КУОз в системе NaV03 — KV03 и непрерывным рядом твер
дых растворов (К, Rb)V03 в системе KV03 — RbV03. Диаграммы 
состояния этих систем приведены в п. 8.6.

Химические деформации. При замещении калия (R =  1,33 А) 
ионом Rb большего размера (1,49 А) структура минимально (на 
0,05А) расширяется вдоль пироксеновых цепочек (ось с), в боль
шей степени (0,1 А)— в плоскости расположения цепочек (010) 
вдоль оси а и максимально (0,66 А)— по нормали к плоскости це
почек (ось Ь) (см. рис. 3.31).

Термические деформации ромбических метаванадатов изоморф
ного ряда (К, Rb)V03 также резко анизотропны: коэффициенты 
теплового расширения вдоль осей а и b приблизительно одина-

121



бических метаванадатов KV03(a), Ko,sRb0,sV03 ( б ) ,  RbV03 (в) и CsV03 (г) при
разной температуре.

ковы (aa «  аь «  5- 10_5°С_1), расширение вдоль с в несколько 
раз меньше (рис. 3.30, a—в) [114]. Деформации CsV03 имеют 
сходный характер (рис. 3.30,г).

Изоморфизм в ряду метаванадатов 
при различных температурах

Морфотропный ряд MV03 (М =  Li, Na, К, Rb, Cs) включает 
лри комнатной температуре семь химических соединений (рис. 3.31) 
[16], между которыми выявлены широкие изоморфные замещения 
с тремя областями разрыва изоморфной смесимости (таблица 
значений параметров ячейки приведена в [16]). Наиболее широ
кий разрыв между KNaV206 и КУ03 соответствует моноклинно
ромбическому морфотропному * превращению. Разрывы между 
LiLiV206 и NaLiV20 6, NaNaV20 6 и KNaV2C>6 связаны с изменением 
координации полиэдра М2 моноклинной фазы с 4 на 6 и с 6 на 8 
соответственно.

С повышением температуры пределы изоморфных замещений 
расширяются. В частности, замещение становится непрерывным 
для ряда LiLiV20 6 — NaLiV20 6 выше 310 °С (см. диаграмму фазо
вых равновесий, рис. 8.7) и для ряда NaNaV2C>6 — КИаУ20б выше 
500 °С (см. рис. 8.6). Замещения в изодиморфном ряду 
KNaV2Oe — KV03 остаются весьма ограниченными до плавления 
вещества (см. рис. 8.6).
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Рис. 3.31. Морфотропный ряд метаванадатов щелочных 
металлов.

Приведена зависимость параметров и объема моноклинной (м) и 
ромбической (р) элементарных ячеек от катионного состава в 
равновесных (/) и неравновесных (2) фазах. Символами хими
ческих элементов обозначены соответствующие им химические 
соединения ЫЫУгОв; NaLiV^Og; NaNaV20e: KNaV^O*; KVO3; 

RbV03 и CsV03.

3.10. НИОБАТЫ

Для ниобия высшей валентности характерна искаженная тетра
эдрическая координация кислородом [Nb5+04]3~. Ниобаты ред
коземельных элементов LnNb04 (Lti — лантаноиды) образуют не
прерывный ряд изоструктурных соединений, размер элементарной 
ячейки которых уменьшается но мере уменьшения ионных радиу
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сов от La (R =  1,04 А) до Lu (0,80 А) [53]. Высокотемпературные 
модификации принадлежат структурному типу шеелита CaW04, 
тетрагональной сингонии, пр. гр. IA\/a, Z =  4. В структуре 
LaNb04 тетраэдр Nb04 сжат по оси с, расстояния Nb—0 =  1,89 А; 
восемь атомов О вокруг La расположены по вершинам сдвоенных 
тетраэдров с четырьмя расстояниями La—О =  2,30 и четырьмя 
2,34 А [52].

При понижении температуры тетрагональная фаза превра
щается в низкотемпературную моноклинную модификацию, при
надлежащую структурному типу фергусонита YNb04, пр. гр. С2/с, 
Z =  4. Ее структура может рассматриваться как несколько иска
женная структура шеелита с теми же координациями Nb и La. 
Дифракционные картины и фазовые превращения указывают на 
родственность структурных типов фергусонита и бадделеита (мо
ноклинная модификация Zr02, см. п. 3.5.4), а также шеелита и 
руфита (тетрагональная модификация ZrCb) [114].

Рис. 3.32. Зависимость от температуры параметров элементарной ячейки моно
клинной (м) и тетрагональной (т). модификаций ортониобатов.
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Таким образом, рассматриваемые ниобаты представляют ин
терес как структурные аналоги вольфрамитов и как соединения, 
близкие к группе двойных оксидов с общей формулой АВО4.

Фазовые превращения. Приведены результаты терморентгенов
ского исследования ортониобатов лантана, неодима и эрбия. Все 
они представлены при 20 °С моноклинной фазой, которая при на
гревании плавно превращается в тетрагональную (превращение 
II рода) [58]. При этом сливаются пики типа hkl, различающиеся 
знаком при /, а также пики hk0 и 0kl с h = l. Температуру превра
щения (температуру изменения симметрии) определяли по переги
бу зависимости углов 20 от температуры в каждой такой паре ма
ксимумов. Температура перехода равна 520°С для ниобата La3+ 
( R =  1,04 А), 740°С для Nd3+ (0,99 А), 840°С для Ег3+ (0,85 А).

Продолжая этот ряд температурой ~1000°С моноклинно-тет
рагонального превращения (I рода) родственного по строению 
диоксида Zr4+ (/? =  0,82А), получаем практически линейную за
висимость  ̂=  2400—1760/? температуры перехода (°С) от вели
чины радиуса катиона: в интервале 0,82—1,04 А температура мо
ноклинно-тетрагонального превращения тем выше, чем короче и 
прочнее связи А—О в соединениях типа АВО^.
ТАБЛИЦА 3.25

Главные значения тензора термических деформаций 
и коэффициенты деформаций a ( l0 ~ SoC_1) для параметров 
и объема элементарной ячейки ортониобатов 
при некоторых температурах

“ и ° 2 2 а з з ц.— с л а 33
V а (5 а а

60 20 18 —8
LaNbO
-65°

4

29 — 12 - 5 15
250 41 21 -1 8 - 5 8 44 -3 1 - 6 25
450 68 20 -4 9 —60 38 —60 —26 38
575 90 21 -6 4 -6 4 48 -7 1 -4 1 61
675 132 23 — 124 - 6 4 30 — 122 -8 2 84
725 320 21 -275 —64 66 —296 — 164 203

60 15 1 —2
NdNbC
-67°

4

14 —7 0 12
250 28 11 -1 0 -5 5 29 -2 1 0 16
450 52 16 —24 -5 4 44 —43 - 2 26
575 69 20 -4 0 -5 4 49 -6 0 -1 1 35
675 87 18 —62 -5 9 44 -8 0 —27 47
775 142 20 -127 -6 0 35 144 -6 5 74
813 270 22 -203 -7 3 89 -158 -1 6 9 231

60 45 24 -3 2
ErNbO
—61°

4

37 - 3 8 -1 8 ' 26
225 72 26 -4 6 —64 52 -5 4 -2 9 50
325 102 28 —64 -6 5 66 -7 6 -4 0 72
425 157 27 — 143 —62 41 -152 -8 4 90
475 279 24 -310 -6 6 0 -275 -2 1 7 180
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Г АБЛИЦА 3.26

Коэффициенты полиномов вида А =  А0 +  Ах (t — f0), 
описывающих зависимость параметров тетрагональной 
ячейки а, с (А )  ортониобатов от температуры

Соединение Параметр to. °с Ао Аь 10~3

LaNb04 а 520 5,400 0,038
С 520 11,659 0,181

NdNb04 а 740 5,337 0,062
С 740 11,443 0,245

ErNb04 а 840 5,212 0,044
с 840 11,034 0,187

Термические деформации. При повышении температуры пара
метры а и с моноклинной модификации этих соединений сбли
жаются по величине, параметр b  возрастает, угол р стремится 
к прямому (рис. 3.32) [58]. Главные значения тензора деформа
ций (табл. 3.25) свидетельствуют о резкой анизотропии деформа
ций плоскости моноклинности. Причиной являются перестройка 
структуры, происходящая при изменении температуры, и связан
ные с этой перестройкой сдвиги.

Для тетрагональной модификации зависимость параметров 
ячейки от температуры аппроксимировалась полиномами первой 
степени вида А =  Ао +  А\(t — /0), где А0— значение параметра 
ячейки при температуре to моноклинно-тетрагональной инверсии, 
различной для разных ниобатов (табл. 3.26).

Вычисленные по этим данным значения а (табл. 3.27) выяв
ляют следующие закономерности.

Термические деформации различных ортониобатов имеют 
сходный характер.

Расширение вдоль главной оси оказывается приблизительно 
вдвое больше, чем в перпендикулярной к ней плоскости.

Характер теплового расширения ортониобатов сходен с анало
гичными данными для изоструктурных соединений CaW04 [175] 
и СаМо04 [174].
ТАБЛИЦА 3.27

Коэффициенты теплового расширения ( l0 ~ 6°C~!) 
шеелитовых модификаций ортониобатов в сопоставлении 
с аналогичными данными для повеллита СаМо04 и 
шеелита CaW04

Соединение
Интервал

температур,
°С “а ас a v ас /аа

LaNb04 520— 1000 7,0 15,0 29,5 2,2
N dN b04 7 4 0 - 1 0 0 0 11,6 21,4 44,6 1,8
ErN b04 840— 1000 8,4 16,9 33,7 2,0
CaMo04 0 7,2 11,2 25,6 1,6
CaW 04 0 6,0 11,7 23,7 1,9
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Малый остаточный заряд ионов кислорода в тетраэдрах 
[S6+04] 2_ и [Сг6+04]2_ определяет основные свойства и островной 
характер кристаллических структур подавляющего большинства 
сульфатов и хроматов.

Ряд крокоит — англезит

Крокоит, а-РЬСг04, сингония моноклинная, структурный тип 
монацита, а — 7,12, b =  7,44, с — 6,80 А, р =  102,44°, пр. гр. 
Р2\/п, Z =  4.

В тетраэдре [Сг04] 2~ среднее расстояние Сг — О =  1,65 А, углы 
между связями 105,7— 113,Г. Ион РЬ2+ находится в окружении 
девяти атомов О на расстояниях 2,53 — 3,34 А. Тетраэдры связаны 
атомами РЬ в сложный трехмерный каркас [235]. При 707 °С пе
реходит в ромбическую p-модификацию, выше 783 °С существует 
тетрагональная у м°ДиФикаЦия [202, 233]. Исследования р-фазы 
в комнатных условиях показали [171], что она относится к струк
турному типу барита и имеет параметры а =  8,67, b =  5,59, с =  
=  7,13 A, Z =  4; атом РЬ окружен 12 атомами О на расстояниях 
2,64 — 3,51 А.

Англезит, PbS04, ромбическая сингония, структурный тип ба
рита, а =  8,48, b =  5,40, с =  6,96 А, пр. гр. Рпта, Z — 4.

В тетраэдре [S04]2- среднее расстояние S — 0 =  1,46 А, углы 
между связями равны 109,9°. Атом РЬ окружен 12 атомами О, два 
из них лежат в плоскости симметрии, остальные располагаются 
парами с двух сторон от нее. Расстояния РЬ — О в полиэдре рав
ны 2,63 — 3,25 А. Полиэдры, соединяясь через общие ребра и гра
ни, образуют сложный трехмерный каркас [243]. Выше 864 °С 
PbS04 существует в виде моноклинной модификации [202].

Близость радиусов ионов Сг6+ (0,35 А) и S6+ (0,29 А) обуслов
ливает широкую изоморфную смесимость в ряду PbCri_xSx0 4: 
ограниченную (без указания пределов) по [202]; ограниченную 
пределами 1/3 атомов с обеих сторон [162]; ограниченную преде
лами х =  0 -г- 0,27 и 0,75 ч- 1 (т. е. приблизительно 1/4 атомов с 
обеих сторон) [149].

Ниже приводятся результаты терморентгеновского изучения 
кристаллов ряда крокоит — англезит [149].

Фазовые превращения. В крокоитовой части ряда PbCri_xS*04 
моноклинная фаза переходит в ромбическую в широком интер
вале температур (до 150 °С); превращение завершается при 780 °С 
(х =  0), 740 °С (х =  0,089), 680 °С (х =  0,182) и 625 °С (х =  
=  0,273). То есть изоморфная примесь серы понижает темпера
туру а — p-перехода хромата свинца — приблизительно на 5 °С 
при вхождении 1 % ат. S. Ромбическая фаза переходит в тетра
гональную в таких же интервалах температуры; превращение за
канчивается при 875 °С (х =  0), 820 °С (х — 0,089), 830 °С (х =  
=  0,182), 825 °С (х =  0,273). Видно, что присутствие серы пони-

3.11. С У Л ЬФ А Т Ы , Х РОМ АТЬ!
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жает температуру р — у-превращения, хотя в меньшей степени и 
менее устойчиво, чем для а — (3-перехода.

В англезитовой части ряда для всех изученных составов (х =  
=  0,754, 0,851, 0,890 и 1,000) ромбическо-моноклинное превраще
ние начинается при — 775 °С и заканчивается при 870—890 °С.

Таким образом, полиморфные превращения, известные для чи
стых хромата и сульфата свинца, характерны и для их твердых 
растворов. Присутствие серы в хромате свинца понижает темпе
ратуру превращения. Все превращения при использованной ско
рости нагрева 100 °С/ч происходят в широком интервале темпе
ратур.

Термические деформации. Зависимость параметров элементар
ной ячейки от температуры (рис. 3.33) аппроксимирована полино
мами (табл. 3.28). Крокоитовая фаза деформируется резко анизо
тропно: минимально (азз) расширяется вблизи биссектрисы
тупого угла моноклинности р и максимально (ап) вблизи бис
сектрисы угла 180° — Р; в частности, при х =  0 и / =  25 °С имеем 

а. •
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ац = 4 8 , a22 =  a& =  20, азз =  6 (10~6 C~‘), что согласуется с 
представлением о сдвиговых деформациях (см. п. 4.6). Деформа
ции кристаллов англезитовой части удовлетворяют условию аа >  
>  а ь >  а с; в частности, при х — 1 и t — 20 °С коэффициенты 
аа =  27, а* =  19,'а с =  1’2 (Ш_6 °С_ |) ; введение хрома увеличи
вает значения а.

Тенардит и гексатенардит

Тенардит, Na2SC>4, ромбическая сингония, а =  5,86, b =  12,30,
с — 9,82 А, пр. гр. Fddd, Z =
=  8.

Поведение при нагревании в 
среде воздуха изучено методами 
термографии и терморентгеногра
фии [150]. На термограмме вы
деляются два эндотермических 
эффекта при 270 и 880 °С, кото
рые, по данным терморентгено
графии, соответствуют полиморф
ному превращению ромбической 
модификации (тенардит) в гек
сагональную (гексатенардит) при 
240 °С и плавлению сульфата 
натрия.

Параметры элементарной
ячейки (рис. 3.34) определены по 
максимумам 440, 026 и 0.12.0 для 
ромбической модификации и по 
002, 200 и 004 для гексагональ
ной. Зависимость параметров а, 
Ь, с (А) и объема V (А3) ячей
ки от температуры близка к ли
нейной.

Ромбическая фаза (0—
220 °С):

а =  5,860 +  0,074- 10_:V;

Ь =  12,294 +  0,297 • 10-3 ;̂

с =  9,812+ 0,359- 10~3/;

V =  706,9 +  52,4 • 10_3А

Рис. 3.33. Зависимость параметров и 
объема элементарной ячейки крокоито- 
вой (а) и англезитовой (б) фаз кристал
лов ряда PbCri—,S*C>4 при разных х.
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ТАБЛИЦА 3.28
К о эф ф и ц и ен ты  п о ли н о м о в  в и д а  А =  А0 +  Ait +  A2t2,
ап п р о к си м и р у ю щ и х  т е м п е р а т у р н у ю  за в и с и м о с т ь  п ар ам етр о в
эл е м е н т а р н о й  я ч е й к и  P b C r i_ xS x04

Параметр Ао Л\, 1(Г3 а2, 10~6 t, “С Параметр Ло Аи Ю-3 t, «с

Обр. 1 (х = 0) Обр. 7 (х =  0,754)
а, А 7,109 0,217 20-600 а, А 8,502 0,250 20-270
ь, А 7,435 0,147 а, А 8,481 0,337 270-750
с, А 6,770 0,221 0,057 ь, А 5,416 0,179 20-750
Р, градус 102,02 2,37 с, А 6,993 0,176 20-750
V, А 3 349,9 27,7 V, А 3 321,7 31,2 20-750

Обр. 2 (х =  0,089) Обр. 8 (хг =  0,851)
а, А 7,111 0,098 0,122 20—60 0 а, А 8,500 0,247 20—300
Ь, А 7,466 0,142 а, А 8,478 0,327 300-750
с, А 6,782 0,110 Ь, А 5,416 0,154 20-750
Р, градус 102,56 0,512 с, А 6,991 0,149 20-470
V, А 3 348,7 13,6 12,5 с, А 6,938 0,261 470-750

Обр. 3 (а: =  0,182) V, А 3 321,7 28,0 20-750

а, А 7,941 0,196 20—600 Обр. 9 (х =  0,890)
Ь, А 7,402 0,162 а, А 8,482 0,278 20-370
с, А 6,769 0,173 а, А 8,442 0,383 370-750
Р, градус 102,46 0,014 6, А 5,412 0,157 20-750
V. А 3 346,7 26,9 с, А 6,974 0,177 20-750

Обр. 4 (х =  0,273) V, А 3 320,2 28,2 20-400

а, А 7,078 0,077 0,016 20-600 г ,  А 3 318,7 32,3 400-750

6, А 7,391 0,154 Обр. 10 (х =  1)
с, А 6,764 0,139 Ц, А 8,469 0,261 20-410
р, градус 102,01 а, А 8,431 0,357 410-800
V, А 3 346,1 17,4 9,47 6, А 5,390 0,123 20-580

ь, А 5,338 0,213 580-800
с, А 6,956 0,120 20—420
с, А 6,919 0,207 420-800
V, А 3 317,5 22,8 20—480
г ,  А 3 311,6 35,6 480—800

Гексагональная фаза (250—800 °С):
а  =  5,448 +  0,090 (t -  250); 

с =  7,231 +  1,132- 10~3 (i — 250).
Коэффициенты теплового расширения имеют следующие зна

чения (10_6°С-1) : ote = 13 (14 ), аь =  24(17), а с =  37(38), =
=  74(69) для ромбической фазы (в скобках приведены резуль
таты работы [164]) и о.а — 17, ас =  150, av — 184 для гексаго
нальной.
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Рис. 3.34. Зависимость от температуры параметров и объема элементарной ячей
ки ромбической (тенардит) (а) и гексагональной (гексатенардит) (б) модифи

каций Na2S 04 и сульфат-бромата натрия (в).

Анизотропия термических деформаций как в ромбической, так 
и в гексагональной фазах заключается в большем расширении 
вдоль оси с. Для ромбической модификации умеренная анизотро
пия согласуется с выдержанными по длине связями в октаэдре 
N a06: расстояние Na — 0  =  2,32 (2 связи), 2,44 (2) и 2,48 (2), 
в то время как резкая анизотропия деформаций гексагональной 
фазы может свидетельствовать о ярко выраженном слоистом ха
рактере ее кристаллической структуры и расположении слоев пер
пендикулярно к оси с.

Сульфат-бромат натрия

Двойная соль 5Na2S 04 -NaBr03 принадлежит к ромбической 
•сингонии, пр. гр. Ртс2х или Рта2, а =  6,987, b =  16,120, с =  
=  18,708 A, Z =  4.

На термограмме присутствуют три эндоэффекта при 390, 620 и 
800 °С и один экзоэффект при 440 °С. По данным терморентгено
графии при 315 °С сульфат-бромат натрия разлагается на гекса
гональную модификацию Na2S 0 4 (см. выше) и подчиненные ко
личества сс-NaBr (см. п. 3.4). Параметры а, Ь, с (А) и объем 
V (А3) ячейки (см. рис. 3.34) определены по пикам 400, 046 и 160,
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их зависимость от температуры аппроксимируется полиномами 

; : ; а =  6,968 +  0,254 • 10-3/;
6 =  16 ,10 9  +  0,643 • 1 0 -3/; 

с =  18,588 +  0 ,596- 1 ( Г 3/;

V  =  2086 +  2 3 1 • 10 _3L

Коэффициенты теплового, расширения (10-6 °С-1): аа =  36,
аь =  40, ас =  32, av =  108. Низкая анизотропия термических де
формаций может свидетельствовать о существенно изометричном 
кристаллическом строении этого соединения [150].

Долерофанит

Оксисульфат меди, Cu20 S 0 4, моноклинная сингония, пр. гр. 
С2/т, а =  9,38, 6 =  6,32, с =  7,63 А, 0=122,3°, Z =  4.

Атомы Си занимают два типа позиций. В октаэдрах четыре 
атома О расположены на расстояниях 1,87—2,07 А от Си 1 по вер
шинам прямоугольника, еще два атома О удалены на 2,52 А [190]. 
В тригональных дипирамидах атомы меди Си2 координированы 
пятью атомами кислорода на расстояниях 1,87—2,14 А. Катион
ные полиэдры соединены в цепочки вдоль оси а так, что октаэдры 
Cul чередуются с парой тригональных дипирамид Си2. Цепочки 
связаны между собой атомами серы, расположенными в тет
раэдрах.

Образец долерофанита из возгонов Большого трещинного Тол- 
бачинского извержения терморентгенографирован в среде воздуха 
при 20—900 °С. При 675 °С он теряет серу и переходит в тенорит 
СиО. Это указывает на еще один путь образования тенорита в ус
ловиях переменного температурного режима деятельности фума- 
рол [121].

Параметры а, Ь, с (А) и объем V (А3) ячейки определены 
МНК по 14 максимумам; их зависимость от температуры описы
вается полиномами

а =  9,377 +  0,057 • КГ3/; b =  6,319 +  0,089 • 10-3/; 
с =  7,632+ 0,161 • 10~3/; 
р =  122,33 +  0,81 • 10-3/;
V  =  382,2+ 12,2 • 10~3̂ .

Коэффициенты теплового расширения ( 10—6°С~*): ап = 2 1 ,  
ос2 2  =  аь =  14, азз =  —3,2, р, =  с л азз =  84,5° (в тупом угле), ар =  
=  6,6, a v =  32, а а =  6 ,1, а с =  2 1 .

Расширение вдоль оси а слабее приблизительно в 2 раза, чем 
вдоль Ь, и в 3 раза, чем вдоль с. Это согласуется с ориентировкой 
цепочек катионных полиэдров Cul и Си2 вдоль оси а. Отклонение 
оси наименьшего (отрицательного) расширения азз от оси а
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в сторону биссектрисы угла р отражает увеличение угла (J с тем
пературой и свидетельствует о существенном вкладе сдвигов 
в термические деформации.

Пийпит

Обнаружен в возгонах Большфо трещинного Толбачинскопэ 
извержения. Оксисульфат калия и; меди, КгСигСКБС^Ь, тетраго
нальная сингония, а — 13,67, с =  4,95 A, Z =  8 [27].

Терморентгенографирован в среде воздуха в интервале 20— 
630 °С.

Фазовые превращения. Остается однофазным до 500 °С. При этой 
температуре появляется новая фаза, содержание которой увеличи
вается при нагревании до 550 °С, выдержка при этой температуре 
в течение 1,5 ч приводит к полному превращению пийпита в ш̂ - 
вую фазу. При 590 ±  20 °С начинается распад этой фазы с обра
зованием тенорита; превращение завершается при 625 ±  
10 °С [121].

Термические деформации. Параметры тетрагональной ячейке 
определяли МНК. по 12 пикам; зависимость параметров а, с (А) 
и объема V (А3) ячейки (рис. 3.35, а) и коэффициентов теплового 
расширения а (°С-1) от температуры аппроксимировалась поли
номами

а =  13,661 +  0,654 • 10_3* +  0,367 • 10"¥; 

с =  4,943 +  0,081 • 10-3/;

V =  922,8 +  100,2 • 10-3г +  61,2 • 10~¥; 

аа =  47,2 • 10_6 +  53,0 • 10“9̂ ;

ас=  16,3 • 10~е; 

av — 105,2 • 10”6+  129 • 10-9/.
Тепловое расширение вдоль главного направления в 3 раза 

слабее, чем в перпендикулярной к нему плоскости. Это позволяло 
ожидать, что в кристаллической структуре пийпита направление 
главной оси является направлением наиболее прочных связей. 
Предположение подтвердилось в результате расшифровки кри
сталлической структуры кристаллов второй находки пийпита (ка- 
ратиит) [180]. Структура характеризуется цепочками Cu20(S04)2, 
параллельными [001] (рис. 3.35,6). Направлению цепочек соот
ветствует наибольшая ось оптической индикатрисы Ng (1,695), 
перпендикулярным направлениям — ось Np (1,583) [27].

Таким образом, в кристаллической структуре пийпита направ
ление наименьшего коэффициента теплового расширения и наи
большего радиуса-вектора индикатрисы совпадает с осью цепочек, 
что иллюстрирует положение о корреляциях типа «структура — 
свойства» кристаллов, высказанное в п. 4.18.
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Рис. 3.35. Термические деформации и кристаллическая структура пийпита.
в —зависимость параметров и объема элементарной ячейки от температуры; б —проекция 
структуры на плоскость (Ьс) в соответствии с сечением этой плоскостью фигуры коэффи

циентов теплового расширения и с ориентировкой оптической индикатрисы.

Закономерности для сульфатов и хроматов

Сульфаты и хроматы — гетеродесмические соединения. Наибо
лее прочными являются связи в тетраэдрах S 0 4 и Сг04. Высокая 
валентность центрального атома Тв+ (Т — S, Сг) определяет ма
лый остаточный заряд тетраэдра [7’6+0 4]2_ (—2) и каждого атома 
кислорода (в среднем —0,5). Поэтому существенно ионные связи 
вне тетраэдров оказываются относительно слабыми. Именно эти 
слабейшие внешние для тетраэдров связи определяют значитель
ное тепловое расширение сульфатов и хроматов (табл. 3.29).

3.12. ВОЛЬФРАМАТЫ, МОЛИБДАТЫ

Относительно крупные атомы W6+ и Мо6+ (для обоих R =  
=  0,65 А) образуют с кислородом искаженные тетраэдры 
[7’6+04] 2_, среднее усилие связи Т—О в которых равно 3/2. Малый 
остаточный заряд атома кислорода (—1/2) затрудняет объедине
ние тетраэдров друг с другом, поэтому вольфраматы и молибдаты 
с тетраэдрическими радикалами являются островными [31 и др.]. 
Соединяясь через двухвалентные катионы, тетраэдры образуют 
две основные группы природных вольфраматов и молибдатов — 
минералы групп вольфрамита и шеелита.

Группа шеелита
Шеелит, CaW04, тетрагональная сингония, пр. гр. I4i/a, Z = 4, 

а =  5,25, с =11,40 А, кристаллическая структура описана 
в п. 3.10.
134



ТАБЛИЦА 3.29
Коэффициенты теплового расширения некоторых 
сульфатов и хроматов а =  А0 +  Axt +  Ait2

Минерал,
соединение Сингония, ось

7оо 
<0 

о 1 < 2

еч
1ио
О)

- 1
< 2

с*>
1
О

ч 2

«ов..<и * 
в II-кГа.

Литера
тора

Барит BaSO, Ромбическая, а 13,62 12,98 1,192 40-3601 [209J
Ь 23,95 12,56 1,368
С 14,37 15,20 1,102

Тенардит Na2SC>4 Ромбическая, а 14 0 [164J
Ь 17
С 38
а 13 20-220 [1501
ь 24
С 37

Гексатенардит Гексагональная, а 17 250-800 [150[
Na2S04 С 150
Арканит K2S 0 4 Ромбическая, а 36,16 14,4 0 -9 6 [209J

Ь 32,25 14,1
С 36,34 41,3

Масканьит Ромбическая, а 33 20 [2091
(NH4)2S04 Ь 28

С 49
Крокоит РЬСг04 Моноклинная, 11 48 25 [1141

22 20
33 6

Англезит PbS04 Ромбическая, а 27 20 [1141
Ь 19
С 12

Пийпит Тетрагональная, а 47,2 53,0 20-500 [114J
K,2^U20(S04)2 С 16,3
Долерофанит Моноклинная, 11 21,3 20-600 [1141
CU2OSO4 22 14,0 р =  84,5 0

33 3,07
Na1,(S 0 4)5(Br03) Ромбическая, а 36 20—300 [150J

Ь 40
С 32

Тепловое расширение минералов этой группы в среднем вдвое 
больше вдоль оси с, чем вдоль а (см. табл. 3.27), и практически 
не изменяется при замене молибдена вольфрамом.

Группа вольфрамита

Вольфрамиты представляют собой минералы непрерывного 
ряда твердых растворов ферберит — гюбнерит, FeWCU — MnW04, 
сингония моноклинная, пр. гр. P2lc, Z — 2, а =  4,71 ч- 4,85, Ь =  
=  5,70 +  5,77, с =  4,94 4,99 А, р =  90 Ч- 91°.

Добавление к четырем связям W—О в тетраэдре двух следую
щих кратчайших связей позволяет считать, что W находится в ис
каженной октаэдрической координации. Структура представлена 
зигзагообразными цепочками из октаэдров (Mn, Fe)C>6 и WOe,

13S



вытянутыми вдоль оси с, которые закономерно чередуются в на
правлении оси а. Между собой цепочки соединяются через общие 
вершины октаэдров.

Известно [50], что ферберит при нагревании окисляется начи
ная с 600 °С; для вольфрамитов средних составов окисление не 
наблюдается; для гюбнеритов такие исследования не прово
дились.

Ниже описано терморентгеновское исследование [81] образцов 
Fei_xMnxW 04 с л: =  0,35, 0,65 и 0,97 при нагревании в среде воз
духа от 20 до 1000 °С; параметры ячейки определялись по 12— 
16 пикам.

Фазовые превращения. Дифрактограммы, приведенные в [81], 
показывают, что вольфрамиты, содержащие больше 50 % мол. 
MnW04, остаются однофазными при всех температурах опыта. 
Железистые разновидности разлагаются начиная с 700 ±  50 °С с 
образованием WO3 и Fe2WOe. Содержание WO3 увеличивается 
при нагревании до 920 ±  20 °С, затем резко падает в результате 
возгонки. При температуре 1090 ±  20 °С сохраняются Fe2WOe и 
еледы ферберита.

Приведенные результаты терморентгенографии позволяют рас
шифровать термограммы вольфрамитов. Кривые потери массы не 
отражают каких-либо изменений для гюбнерита при нагревании 
до 1000 °С, но отчетливо регистрируют изменения для вольфрами
тов средних составов и ферберита. В интервале 500—770 °С масса 
увеличивается — образуются W O 3  и Fe2W 06. С 770 °С начинается 
возгонка W 03. Это фиксируется для вольфрамитов с небольшим 
содержанием железа. По мере увеличения железистости вольфра
митов возгонка «маскируется» образованием Fe2W06. Для сред
них и железистых составов после небольшого уменьшения массы 
в интервале 770—820 °С приращение массы продолжается. Резкое 
уменьшение массы наступает после 900 °С (вольфрамит с содер
жанием MnW04 35 % мол.) и после 1000 °С (ферберит), когда 
заканчивается образование Fe2W 06 и идет удаление W 03.

Таким образом, присутствие в вольфрамитах двухвалентного 
железа при нагревании в среде воздуха ведет не только к окисле
нию железа, но также к распаду вольфрамита, образованию про
дуктов окисления и переходу W 03 в газовую фазу. Марганцови
стые вольфрамиты в тех же условиях сохраняются.

Термические деформации. Измеренные значения параметров 
элементарной ячейки вольфрамитов [81] анализировались в функ
ции от температуры и химического состава (см. рис. 7.2). Темпе
ратурные изменения параметров близки к линейным. Соответст
вующие значения коэффициентов теплового расширения приве
дены в табл. 3.30. Вдоль ребер ячейки структура деформируется 
в первом приближении одинаково. Для образцов разного состава 
характер деформаций также в общих чертах одинаков. Угол р <  
<  90° при нагревании уменьшается, что означает возрастание мо
ноклинного искажения решетки.
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Коэффициенты термических деформаций вольфрамитов 
разного состава

ТАБЛИЦА 3.30

MnW0 4 . % мол.
а , 1СГ6 »С“ ‘

а ъ С Р У

97 12 9 10 - 5 31
65 10 10 8 - 8 27
35 8 10 5 - 1 1 25

Химические деформации. Изменения параметров ячейки воль
фрамитов, вызванные изоморфным замещением Fe2+ (# = 0 ,7 4  Д) 
на Мп2+ (0,80 А), представлены на рис. 7.2,6.

3.13. ОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

Органическая минералогия развита значительно слабее орга
нической химии, которая в прошлом веке, по словам В. И. Вер
надского, «изошла из изучения природных органических соедине
ний, из изучения господствующих органических соединений, соз
даваемых живыми организмами» [59, с. 141]. Причиной задержки 
в развитии органической минералогии могла быть, в частности, 
гетерогенность многих природных органических образований, та
ких, например, как парафины.

В настоящей работе органическая минералогия развивается с 
привлечением методов кристаллохимии. Приведенные результаты 
высокотемпературных кристаллохимических исследований пара
финов (наиболее распространенных органических минералов — 
спутников нефти) и некоторых искусственных соединений позво
ляют получить наиболее общие представления о специфике орга
нической термокристаллохимии.

Парафины

Парафины входят в состав нефти как в твердом, так и в жид
ком состоянии. Основную массу твердых парафинов составляют 
нормальные или «-парафины CnH2n+2- Они обладают рядом полез
ных свойств и широко используются в промышленности при раз
личных температурах, но в то же время являются нежелатель
ными компонентами нефти, затрудняющими ее транспортировку 
по трубопроводам. Сведения о термических фазовых превраще
ниях положены в основу промышленного выделения парафинов 
из природных нефтепродуктов. Такие важные эксплуатационные 
свойства парафинов, как прочность и пластичность, в значитель
ной степени определяются их полиморфным составом.

Представления о структуре и полиморфизме «-парафинов. 
Нормальные парафины можно назвать низкомолекулярными
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полимерами [23, 49, 69 и др.]. В простой алифатической цепочке
Н Н  Н Н
1 1 1 1... —С—С—С—С - ...
1 1 1 1  

н  н  н  н
к каждому атому углерода присоединяются два других атома С и 
два атома Н по вершинам тетраэдра, близкого к правильному. Во 
всех н-парафинах оси зигзагообразных цепочек располагаются 
параллельно друг другу и оси с, причем атомы водорода нахо
дятся в слоях, проходящих через атомы углерода перпендику
лярно к оси цепочки (см. рис. 4.5). Трансляционно идентичными 
являются слои через один, т. е. структура оказывается двухслой
ной. Разнообразие кристаллических структур и-парафинов опре
деляется длиной цепочки — числом п, четностью числа п и сим
метрией подъячейки.

Наиболее распространенной является ромбическая модифика
ция с параметрами ячейки (А): а =  7,45, b =  4,97 и с — 2,54п +  
+  3,60; пр. гр. Рпат [224] или Рсат [249], Z =  4.

Эта фаза впервые была выявлена А. Мюллером для парафина 
с п =  29 [224], а затем А. Смитом для парафина с п =  23 [249] 
при структурном исследовании монокристаллов и идентифициро
вана при исследовании поликристаллов других нечетных парафи
нов. Для парафинов с четными п сообщается о существовании 
триклинной и моноклинной модификаций [225, 219]. Ромбическую 
моноклинную и триклинную модификации называют низкотемпе
ратурными. Кроме того, при температуре, близкой к температуре 
плавления, парафины могут переходить в высокотемпературную 
гексагональную модификацию [49 и др.]. Эта фаза возникает за 
счет вращения алифатических цепочек (см. рис. 4.5) вокруг своих 
осей и соответствует плотной упаковке цилиндров. Температура 
плавления н-парафинов тем выше, чем больше п.

На основании данных высокотемпературной масс-спектроско- 
нии А. А. Шерер с соавторами [244], Ю. В. Мнюх [69], а затем 
А. И. Китайгородский [49] приводят график, на котором указы
вают температуры плавления для н-парафинов с п — 4 -г- 36 и 
температуры обратимых фазовых переходов между высокотемпе
ратурной и низкотемпературными модификациями для всех н-па- 
рафинов с п >  8.

А. Мюллером [224] еще в 1932 г. было установлено методом 
терморентгенографии, что с повышением температуры: 1) пара
фины с п =  21 и 23 обнаруживают ромбическо-гексагональное 
превращение; 2) парафины с п =  18, 19, 20, а также с п >  29 
стремятся приблизиться к гексагональной симметрии, но плавятся 
раньше; 3) н-парафины с /г =  2 4 -н 3.1, 34 и 44 обнаруживают 
«разрыв» в непрерывности изменения осей а и b при переходе 
в гексагональную модификацию.

Таким образом, данные о полиморфных превращениях к-пара
финов противоречивы. В литературе последнего времени доверие
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оказывается исследованиям, выполненным более «современными» 
методами, хотя наиболее непосредственным методом изучения 
фазовых переходов остается терморентгенография. Термические 
деформации парафинов изучены лишь в общих чертах и не объ
яснены.

Материалы и условия исследования. Изучены [186, 59] синтети
ческие парафины с п = 17 , 19, 21 и 23 чистоты 97—100 % (по 
данным хроматографии), примесями являются ближайшие гомо
логи. Поликристаллы рентгенографированы в среде воздуха при 
температурах от 5°С до плавления вещества. Дебаеграммы [204, 
карточки 36-1590, 36-1591] проиндицированы с использованием 
данных о параметрах ячейки монокристаллов. В комнатных усло
виях в качестве внутренних эталонов использовались германий 
(а =  5,6571 А), а также бифталат калия и парафин с п — 23, 
эталонированные по германию. Параметры решетки при всех тем
пературах определяли МНК. по пикам 00/, ,110 и 200 ромбической 
фазы и 001, 100 гексагональной (рис. 3.36).

Фазовые превращения. Дифрактограммы н-парафинов (см. 
рис. 3.36) с п =  17, 19, 21 и 23, записанные при разных темпера
турах, позволили оценить температуры фазовых превращений 
(см. табл. 3.31). Ромбическо-гексагональное превращение испы
тывает лишь парафин п =  23, о чем свидетельствует слияние пи
ков ПО и 200 ромбической фазы (рис. 3.36, г). При 40,2 °С эти 
пики сближаются настолько, что можно говорить о плавном ха
рактере превращения (II род). Эти результаты согласуются в об
щих чертах с данными А. Мюллера [224] и не подтверждают 
сообщение А. А. Шерера и соавторов [244] о существовании поли
морфного превращения для всех парафинов с п >  8. Расхожде
ние могло быть вызвано использованием авторами работы [244] 
не показательного для изучения полиморфных превращений ме
тода высокотемпературной масс-спектроскопии и трактовкой эти
ми авторами интенсивного изменения структурных параметров 
парафинов с температурой как полиморфного превращения.

Термические деформации. На рис. 3.37 приведена зависимость 
от температуры объема и параметров ромбической ячейки пара
финов, имеющих п =  17, 19, 21 и 23. Параметр а представлен
также в форме а/д/З, в которой он равен параметру ан в случае
гексагональной решетки, а параметр с для разных п пересчитан 
на Со =  (с — 3,60) /п  — период плоского алифатического зигзага.

п =  23. При повышении температуры от 5 до 25 °С параметры 
ячейки в пределах погрешностей измерения не меняются. С 25 °С 
начинается слабое увеличение параметра а, при 35 °С оно стано
вится интенсивным, при 39—40 °С — практически бесконечно ин
тенсивным и завершается превращением ромбической модифика
ции в гексагональную. Параметр b при повышении температуры 
от 5 °С остается практически неизменным до температуры превра
щения, вблизи которой он испытывает слабое увеличение (штри
ховая часть линии, для парафинов с иными п — аналогично),
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Рис. 3.36. Дифрактограммы к-парафинов с разными значениями п при разных
температурах.

Штриховыми линиями изображены пики, переснятые при анодном токе, уменьшенном в 10
раз. Си/Са-излучение.
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Рис. 3.37. Зависимость от тем
пературы объема (о) и пара
метров (б) ромбической ячейки 
«-парафинов с разными значе

ниями п.

а

после чего резко уменьшается до выполнения условия й =  а/д/3 
в гексагональной модификации. Параметр с также практически 
не изменяется при повышении температуры (слабо возрастает) и 
лишь за 2°С до образования гексагональной фазы резко увеличи
вается. Объем ячейки возрастает с температурой, в значительной 
степени повторяя изменение параметра а. Для изученных пара
финов с меньшими значениями п температуры эффектов оказы
ваются более низкими.



п =  21. Заметное возрастание параметра а начинается с 20— 
22 °С, его интенсивное возрастание — приблизительно с 30 °С. Па
раметр b практически не изменяется до 30 °С, при более высокой 
температуре он испытывает незначительное увеличение, достигая 
максимума при 35 °С, и затем резко уменьшается вблизи темпера
туры плавления. Плавление происходит при условии Ь ^ а /V 3. 
Параметр с остается неизменным до температуры 30 °С, выше ко
торой он резко возрастает.

п =  19. Параметр а начинает возрастать с 15 °С, интенсивно 
увеличивается с 20—21 °С. Параметр b остается практически не
изменным до 20 °С, затем незначительно увеличивается, достигая 
максимального значения при 26°С, после чего начинает умень
шаться. Структура плавится при значительном неравенстве b >  
> а/л/3 . Параметр с в пределах погрешностей измерения остается 
неизменным до 25 °С, после чего резко возрастает.

п =  17. Информация о тепловом расширении этого парафина 
не противоречит описанным выше чертам деформаций других па
рафинов. Температуры термических эффектов оказываются еще 
более низкими. Параметр а существенно возрастает уже при 5 °С,. 
параметр b начинает возрастать с 12 °С, достигая максимума при 
17 СС, после чего следует его уменьшение. Плавление происходит 
при еще большем неравенстве Ь> а/л/З. Параметр с начиная с 
13—15°С резко возрастает.

Комментарии к этим деформациям с позиций вращения али
фатических цепочек даны в п. 4.13.

Можно полагать, что вместе с увеличением вращательного теп
лового движения цепочек парафинов растут центробежные силы* 
которые при некоторой температуре оказываются достаточными 
для разрыва удерживающих атомы связей — разрушения кристал
лической структуры, т. е. плавления вещества. Поскольку длин
ные молекулы, образующие структуру парафинов с большими п* 
требуют больших энергий для раскачивания, то они достигают 
критического теплового движения и разрушаются при более вы
соких температурах, чем молекулы, отвечающие малым номерам 
п. Температура плавления парафина оказывается тем более высо
кой, чем длиннее его молекула, т. е. чем больше номер п. Это же 
можно сказать и о температуре проявления других эффектов и 
этапов термических деформаций парафинов.

Таким образом, нечетные парафины с п <  21 (возможно, и с 
п =  21) плавятся, не достигнув гексагонального состояния; пара
фин с п — 23 претерпевает при нагревании сначала ромбическо- 
гексагональное превращение, затем плавится. Эта последова
тельность фазовых превращений согласуется с данными А. Мюл
лера [224] и не подтверждает сообщение А. А. Шерера и соавторов 
1244] о существовании полиморфного превращения для всех пара
финов с п >  8.

Гексагональные парафины вследствие вращения алифатиче
ских цепочек являются значительно более пластичными, чем
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Т ем пературы  (°С) фазовы х переходов 
некоторы х н-параф инов (м одиф икации: 
Т  — триклинная, R  — ром бическая,
Я  — гексагон альн ая)

ТАБЛИЦА 3.31

п
Полиморфные переходы

Плавление
Г -> « R + H

17 21,5
18 — — 27
19 — — 32
20 — — 37
21 — — 41
22 40 43 44
23 — 40 47
24 41 47 48,5

ромбические, моноклинные и триклинные. Поэтому сведения о 
температурах полиморфных превращений парафинов и их струк
турном состоянии при различных температурах оказываются по
лезными для целей создания парафиновых композиций с задан
ной пластичностью.

Терморентгеновские исследования, аналогичные описанным 
для нечетных парафинов, осуществлены также для четных пара
финов и различных парафиновых композиций [60]. Установлено, 
что парафины с п =  18 и 20 плавятся, не испытав полиморфного 
превращения, а парафины с п =  22 и 24 превращаются в гексаго
нальные в два этапа: сначала фиксируется триклинно-ромбиче- 
ский переход, а затем ромбическо-гексагональный. Этап триклин- 
но-ромбического превращения у парафинов ранее не отмечался.

Температуры фазовых превращений изученных парафинов 
приведены в табл. 3.31.

Производные 1,2,4-триазола

Особенности термокристаллохимии органических соединений 
изучались также на ряде производных 1,2,4-триазола. Препараты 
готовились осаждением порошка из водной суспензии. Исследова
ния велись в среде воздуха при температурах от —190 °С до тем
пературы разрушения соединений; средняя скорость изменения 
температуры составляла 30 °С/ч; параметры элементарной ячейки 
вычислялись МНК; определялись коэффициенты аппроксимирую
щих полиномов и коэффициенты теплового расширения (табл. 3.32) 
[73, 91].

C4H2N804-2H20  [73]. Кристаллы дигидрата бис-3-нитро-1Н- 
1,2,4-триазола (ДБНТ) устойчивы при нагревании до температуры 
47 ±  7 °С, при которой начинается образование продукта дегидра
тации ДБНТ. При 65 ±  20 °С исчезает ДБНТ, при более высоких
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ТАБЛИЦА 3.32
Коэффициенты термических деформаций производных 1, 2, 4-триа

Химическое соединение, 
обозначение

Сингония,
пространственная

группа а а

C4H2N80 4 • Н20  
ДБНТ 
C2H4N4 
АТ
c 2h 5n 5
ДАТ
c 4h 2n 7o 2c i
НХБТ
C4H8N70 2
НБТ
C2HN3C12

Моноклинная *, 
P2Jb
Моноклинная *, 
Р2х/п
Моноклинная *, 
P2Jb
Моноклинная *, 
Р2,/га
Ромбическая,
Fdd2
Гексагональная,
Р62с

190-240 147

-1 9 0 -1 4 0 18

-1 9 0 -1 8 0 13

-1 9 0 -2 0 0 147 +  0,15#

—190—81 126 +  0,72*

-1 9 0 -1 0 0 34 +  0,19*
ДХТ

* Использована I установка моноклинных кристаллов; с — ось симметрии;

температурах новообразование существует гомогенно до плавле
ния при 225 ±  20 °С (второй эндотермический эффект).

Параметры ячейки изменяются с температурой в пределах по
грешностей измерения линейно, поэтому коэффициенты теплового 
расширения оказываются константами (см. табл. 3.32). Фигура 
коэффициентов теплового расширения плоскости моноклинности 
изображена на рис. 3.38, а.

Значительное тепловое расширение структуры вдоль оси а объ
ясняется слоистым характером структуры: связь между гофриро
ванными слоями молекул, расположенными перпендикулярно к 
оси а, слабее, чем в слое. Незначительное отклонение направления 
а  и наибольшего расширения от оси а в сторону биссектрисы угла 
моноклинности связано с тем, что этот угол уменьшается с ростом 
температуры (см. сдвиговые деформации, п. 4.6).

C2H4N4 [91]. При нагревании кристаллов 5-амино-1Н-1,2,4-три- 
азола (АТ) от —190 °С их дифракционные максимумы прослежи
ваются до плавления при 145+10°С. При 106°С появляется 
новая фаза (пики 20— 18,3 и 23,5°), при более высоких темпера
турах фазы сосуществуют, содержание новообразования увеличи
вается с ростом температуры.

Термические деформации резко анизотропны (см. табл. 3.32), 
структура интенсивно расширяется вдоль оси Ь, в меньшей сте
пени вдоль с и сокращается вдоль а, угол у и объем ячейки уве
личиваются. Еще ярче анизотропия деформаций проявляется 
в параметрах тензора деформаций. Значительное сжатие в напра
влении СХ22 обусловлено в основном сдвиговой деформацией, свя
занной с увеличением угла моноклинности при нагревании 
(рис. 3.38,6). Анизотропия термических деформаций АТ отражает 
анизотропию взаимодействия молекул в структуре. Направление
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зо л а

а, 10 6 оС-1
И

аь “ с “V а п Я22 азз

12 28 74 157 - 1 0 28 22°

196 3 0 - 0 ,1 4 / 57 202 - 3 2 3 0 - 0 , 1 4 / - 8 1

28 35 0 29 12 35 - 7 6

37  +  0 ,0 7 / 6 ,3 - 0 ,7 2 / 70  +  0 ,19 / 165 +  0 ,2 / т о о 6 - 0 , 7 2 / - 2 8  +  0 ,0 3 /

32 60 126 +  0 ,7 2 / 32 6 0

161 +  0 ,2 9 / 34 +  0 ,1 9 / 161 +  0 ,29 /

Озз — яе; |х — (b (Хгг); ац > <*22-
максимального сжатия агг практически совпадает с направлением 
цепочек молекул, образованных относительно сильными водород
ными связями.

C2H5N5 [91]. 3,5-диамино-1Н-1,2,4-триазол (ДАТ, гуаназол). 
При нагревании от —190 °С фаза устойчива до +180°, выше начи
нается аморфизация; при 193° на фоне «гало» аморфной фазы 
наблюдается один максимум 20 =  28,8° (CuAa-излучение), ин
тенсивность которого уменьшается с ростом температуры; при 
400 °С кристаллические фазы отсутствуют. Линия нагревания 
гуаназола характеризуется мощным острым эндотермическим пи
ком при 210 аС, свидетельствующим о плавлении и разложении 
гуаназола с образованием сложных конденсированных систем; ме
нее сильный эндоэффект в области ~  230 °С, характеризующийся 
большой потерей массы, свидетельствует о плавлении новообразо
ваний.

Тепловое расширение (см. табл. 3.32) в плоскости (100) почти 
изотропно. Расширение вдоль оси а вдвое меньше, чем по двум 
другим осям; угол у при этом не меняется, объем увеличивается.

Анизотропия термических деформаций ДАТ а 3з ~  ап >  агг 
проявлена слабее (рис. 3.38, в), чем в АТ. Это можно объяснить 
наличием в структуре ДАТ двух сильных водородных связей типа 
N—H...N, соединяющих молекулы ДАТ в разных направлениях. 
Направление наименьшего расширения (ось 022) совпадает с на
правлением ряда, образованного спиралями винтовой оси 2i.

C 4 H 2 N 7 O 2 C I  [91]. 3-нитро-3'-хлор-1Н-би-1,2,4-триазол-5,Г 
(НХБТ). Плавится при 200 ±  10 °С, при последующем охлажде
нии затвердевает в аморфном состоянии. Вдоль оси второго по
рядка (ось с) при нагревании в области отрицательных темпера
тур происходит интенсивное расширение, сменяющееся при 10 °С
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Рис. 3.38. Фигуры коэффициентов теплового расширения некоторых производ
ных 1,2,4-триазола.
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нарастающим сжатием. Вдоль осей а и & происходит постоянное 
расширение (аа 3> а ь). Угол у и объем ячейки монотонно увели
чиваются.

Деформации кристаллов НХБТ при нагревании иллюстри
руются фигурами коэффициентов теплового расширения и их из
менением с температурой (см. рис. 3.38, г). В интервале отрица
тельных температур от —190 до —30 °С наблюдается расширение 
по всем направлениям, но коэффициенты а г г  и а 3 з постепенно 
уменьшаются. В интервале от —30 до +50 °С расширение в пло
скости этих векторов практически равно нулю. При дальнейшем 
нагревании коэффициенты агг и азз имеют отрицательные значе
ния (зачерненная область), что свидетельствует о сжатии в пло
скости этих векторов. Слабо нарастающее при нагревании сжатие 
в направлении агг согласуется с увеличением угла моноклинности.

В структуре НХБТ вдоль оси X молекулы упакованы так, что 
образуют «гармонику» (рисунок приведен в [91]). При нагревании 
параметр а интенсивно увеличивается и «гармоника» растяги
вается, что приводит к сокращению ее амплитуды вдоль оси Z на 
величину AZ. Иными словами, при нагревании вдоль оси Z дейст
вуют две силы: тепловое расширение, которое увеличивает пара
метр с, и противоположно направленная сдвиговая деформация 
AZ, обусловленная растяжением «гармоники» вдоль оси X. При 
отрицательных температурах преобладает первая компонента. 
Около 0 °С вклады компонент уравниваются и тепловое расшире
ние вдоль оси Z становится нулевым. При более высоких темпера
турах преобладает действие сдвиговой компоненты, что приводит 
к сжатию структуры по оси Z.

Направление сжатия «22 совпадает с направлением цепочек 
молекул, образованных сильными водородными связями.

C4 H3 N7O2 [91]. 3-нитро-бис-1,2,4-триазол-5,1' (НБТ). Соедине
ние устойчиво при нагревании от —190 до +80 °С. При 83 °С на
ряду с максимумами исходного НБТ (I фаза) появляются макси
мумы двух продуктов нагревания. Все три фазы существуют до- 
116 °С, причем выше 83°С постоянно увеличивается интенсивность 
II фазы и уменьшается интенсивность I фазы; интенсивность пи
ков III фазы при этом сначала увеличивается, а затем резко 
уменьшается. При 120 °С присутствует лишь II фаза; при 200 °С 
ее пики слабеют, выдержка в течение 30 мин при 213° приводит к 
полному плавлению вещества. После охлаждения до комнатной 
температуры вещество оказалось представленным рентгеноаморф
ной фазой.

Таким образом, при нагревании НБТ испытывает необратимые 
фазовые (по-видимому, полиморфные) превращения с образова
нием двух новых фаз. Области существования фаз: I — от —190 
до +81 °С; II — от 81 до 213 °С; III — от 81 до 116 °С.

Анизотропия теплового расширения значительна и изменяется 
с ростом температуры (рис. 3.38, д). При —100 °С деформации 
в плоскости (ас) практически изотропны: ап «  а 33-
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C2HN3CI2 [91]. 3,5-дихлор-1,2,4-триазол (ДХТ). Плавится при 
115±10°С, после охлаждения дифракционная картина кристал
лической фазы не восстанавливается. Деформируется резко ани
зотропно, в том числе вдоль координатных осей (см. табл. 3.32, 
рис. 3.38, е).

Заключение. Терморентгеновское исследование шести производ
ных 1,2,4-триазола показало, что анизотропия термических дефор
маций в них обусловлена характером взаимодействия молекул 
в кристаллических структурах. Ориентировка главных осей тен
зора деформаций коррелирует с направлениями наиболее прочных 
фрагментов структуры, образованных водородными связями.

Заключение по органическим соединениям

В качестве основной отличительной черты органических соеди
нений можно назвать, по-видимому, их молекулярное строение. 
Слабые остаточные связи между молекулами являются причиной 
проявления органическими соединениями низких прочностных 
свойств, таких как малая твердость, низкая температура плавле
ния, значительное тепловое расширение. В частности, коэффи
циент объемного теплового расширения a v »  ац +  аг2 +  азз, 
осредненный по описанным органическим соединениям, равен 
2-10~4°С-1, т. е. приблизительно на полпорядка больше среднего 
значения для неорганических соединений.

Молекулярное строение определило и другую специфическую 
черту органической кристаллохимии. Слабые межмолекулярные 
взаимодействия накладывают малые ограничения на ориенти
ровку молекул в пространстве. С ростом температуры ограниче
ния становятся еще слабее, возрастание теплового движения 
приводит к раскручиванию молекул, которое может достигать пол
ного вращения. Вращение как форма теплового движения харак
терно для молекулярных кристаллов наряду с традиционными для 
ионных, ковалентных и металлических соединений колебаниями. 
Разнообразные иллюстрации к этому положению дают парафины. 
Они позволяют увидеть на многих примерах, как при повышении 
температуры происходит переход от колебательной формы тепло
вого движения молекул к вращательной. Это сопровождается ко
ренной перестройкой кристаллов и, на первый взгляд, аномаль
ными, а по сути логичными термическими деформациями и поли
морфными превращениями.

Г. Б. Бокий [10] приводит пример вращения углеводородных 
цепей в гексагональной модификации кристаллических спиртов, 
в частности в С12Н25ОН при 24 °С. Он отмечает, что вращение 
имеет место также в кристаллах с ионной связью; например, 
в структуре NH4NO3 ион [N03]~ в интервале температур 84— 
125 °С вращается вокруг оси третьего порядка с распределением 
массы атомов кислорода по тору, а при температурах от 125 °С до 
плавления при 169,6 °С этот ион принимает сферическую форму 
вследствие беспорядочного вращения вокруг одной точки. Но если
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для неорганических соединений вращение радикалов является 
скорее исключением, то «вращение молекул в органических кри
сталлах— очень распространенное явление» [10, с. 225].

Отражая сущность явления, можно сказать,, что тепловое вра
щение атомных группировок характерно для молекулярных кри
сталлов, и прежде всего органических, поскольку именно органи
ческие соединения часто имеют молекулярное строение.

И тем не менее в первую очередь привлекают внимание при 
изучении органических соединений не отличительные черты, а об
щие закономерности высокотемпературной кристаллохимии орга
нических и неорганических соединений. Такими закономерностями 
являются повышение симметрии кристаллов с ростом темпера
туры, проявление термических деформаций как суммы теплового 
расширения и перестройки структуры, широкое распространение 
сдвиговых деформаций и отрицательного теплового расширения 
в косоугольных (моноклинных и триклинных) кристаллах и т. п. 
Очевидной причиной общности термических преобразований орга
нических и неорганических соединений является их решетчатое 
строение. Иными словами, как органические, так и неорганические 
соединения являются прежде всего кристаллами, вследствие чего 
высокотемпературная кристаллохимия оказывается единой в своих 
основных проявлениях для различных классов химических соеди
нений.



ЧАСТЬ 3

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ  
КРИСТАЛЛОХИМИИ

ГЛАВА 4

КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ 
ТЕРМИЧЕСКИХ ДЕФОРМАЦИИ

4.1. ВВЕДЕНИЕ

Е. С. Федоров писал в 1910 г. [103]: «Прежде всего успеха в на
правлении более глубокого понимания связи физических явлений 
в кристаллах с их структурою следует ожидать от изучения явле
ний термического расширения».

Задача состоит в том, чтобы, зная состав и строение кристал
лов, предсказывать их термические деформации. В общих чертах 
она решена для простейших по составу высокосимметричных кри
сталлов. В данной главе описаны приемы полуэмпирического 
предсказания термических деформаций для общего случая низко
симметричных кристаллов.

Деформации рассматриваются как результат проявления двух 
основных компонент. Кроме традиционной компоненты, обуслов
ленной прочностью связей (собственно тепловое расширение), ис
пользовано понятие сдвиговых деформаций, или сдвигов, связан
ных с изменением не фиксированных симметрией угловых пара
метров элементарной ячейки. Учет сдвигов позволил выявить и 
объяснить резкую анизотропию деформаций моноклинных и три- 
клинных кристаллов и высокую частоту встречаемости в них от
рицательного линейного теплового расширения. Полезными ока
зываются представления о сдвигах и при поиске корреляций тер
мических деформаций с другими свойствами кристаллов.

Успехи, достигнутые в изучении термических деформаций, ис
пользуются для развития учения о барических и химических де
формациях.

4.2. ТЕРМИЧЕСКИЕ ДЕФОРМАЦИИ
КАК КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКОЕ ЯВЛЕНИЕ

Кристаллохимия изучает явления, связывающие химический 
состав, кристаллическое строение и свойства вещества, т. е. уста
навливает взаимосвязь «состав — структура — свойства» кристал
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лов. Неисчерпаемым источником информации для анализа таких 
связей являются термические деформации структуры. С целью 
определения места и роли термических деформаций в кристалло
химии систематизируем основные кристаллохимические явления, 
к которым по традиции отнесем прежде всего полиморфизм, изо
морфизм, изоструктурность, морфотропию.

В качестве обобщенной характеристики кристаллического 
строения вещества используем структурный тип — тип кристалли
ческих структур, характеризуемый определенными симметрией и 
мотивом структуры и типом кристаллохимической формулы. Кри
сталлическими веществами являются простые вещества, химиче
ские соединения и твердые растворы. Вещества, принадлежащие 
к одному структурному типу, являются изоструктурными. Измене
ния размеров решетки и кристаллического строения вещества 
в функции от параметров существования (прежде всего темпера
туры, давления, химического состава), происходящие без измене
ния структурного типа, представляют собой деформации струк
туры (термические, барические, химические). Изменение струк
турного типа при этом в функции от температуры или давления 
приводит к полиморфизму — явлению образования одним вещест
вом в разных условиях кристаллических структур, принадлежа
щих различным структурным типам.

Более общий подход позволяет считать полиморфные превра
щения частным случаем деформаций. Эта точка зрения не проти
воречит представлениям о деформациях как об «изменении отно
сительного положения частиц тела, связанном с их перемещением. 
Деформация представляет собой результат изменения междуатом- 
ных расстояний и перегруппировки блоков атомов» [13, с. 175].

Многообразие понятия «изоморфизм» рассмотрено, например, 
в работе [118]; заимствуем оттуда определение этого явления. 
«Изоморфизм — явление непрерывного замещения в некоторых 
пределах элементов кристаллической структуры (атомов, ионов, 
их групп, структурных «пустот») элементами другого типа».

С морфотропией обычно связывается скачкообразное измене
ние химического состава вещества при замене одного химического 
элемента другим и в соответствии с этим резкое изменение струк
туры. Нели допустить для морфотропии и непрерывное изменение 
химического состава, т. е. изменение в результате изоморфного 
замещения, то осуществленный таким образом синтез явлений 
морфотропии и изоморфизма допускает понимание морфотропии 
как явления закономерного изменения кристаллического строения 
вещества при закономерном изменении его химического состава 
[118].

М. В. Гольдшмидт рассматривал полиморфизм как частный 
случай морфотропии — как автоморфотропию. Г. Б. Бокий [10, 
с. 228] пишет, что «явления полиморфизма, изоморфизма и мор
фотропии тесно связаны друг с другом и являются следствием об
щих причин... Изучение изоморфных рядов, пределов изоморфизма
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ТАБЛИЦА 4.1

Основные кристаллохимические явления

II Характеристика структурного типа
характеристика

химического
состава Не изменяется Изменяется

«непрерывно»
Изменяется

скачкообразно
Тип явлений

Не изменяется | Стабильное 
состояние и 
деформации 
структуры

Полиморфизм 
II рода

Полиморфизм 
I рода

Деформация
структуры

Изменяется
непрерывно

Изоморфизм Изодиморфизм 
II рода

Изодиморфизм 
I рода

Изоморфизм

Изменяется
скачкообразно

Изоструктур
ность

— Морфотропия Морфотропия

и морфотропии даст нам прекрасную иллюстрацию перехода коли
чественных изменений в коренные качественные».

В табл. 4.1 кристаллохимические явления систематизируются 
в общих чертах как функции двух параметров: химического со
става и структурного типа вещества при условии, что каждый па
раметр может либо быть постоянным, либо изменяться «непре
рывно» или скачкообразно (химический состав может изменяться 
непрерывно или скачкообразно по количеству замещающихся еди
ниц, структурный тип может изменяться в результате непрерыв
ной или скачкообразной перестройки структуры). Возникает во
семь типов явлений. Такой подход упрощает анализ отношений 
между явлениями.

К первой строке табл. 4.1 относятся стабильное состояние ве
щества, деформации структуры и полиморфные превращения. Все 
три явления могут рассматриваться как деформации кристалличе
ского вещества (включая тривиальный случай). Ко второй строке 
относится группа явлений изоморфизма — заместимости. Это 
прежде всего замещения в пределах одного структурного типа, а 
также замещения с изменением структурного типа — изодимор
физм I и II рода. Третья строка включает морфотропию и ее три
виальный случай — изоструктурность. Таким образом, три строки 
табл. 4.1 соответствуют деформациям, изоморфизму и морфо
тропии.

Согласно более общему подходу кристаллическая структура 
является функцией параметров существования, прежде всего 
физико-химических параметров, т. е. температуры, давления и 
химического состава, а все основные кристаллохимические явления 
оказываются деформациями структуры. Этот подход отвечает со
временному развитию кристаллохимии главным образом как
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динамической. Он не противоречит индивидуальному рассмотрению 
каждого явления, а представляет собой иной уровень обобщения.

Анализ столбцов табл. 4.1 показывает, что явления в столбцах 
группируются по типу сопровождающих их фазовых превращений: 
тривиальный случай — отсутствие превращений, превращения 
II рода, превращения I рода.

Изучение связей «состав — структура — свойства» кристалли
ческих веществ в функции от температуры составляет содержание 
гермокристаллохимии. В природных условиях Земли при погруже
нии с ее поверхности в глубь планеты температура увеличивается, 
поэтому кристаллохимия природных объектов является прежде 
всего высокотемпературной. Круг проблем термокристаллохимии 
остается традиционным для кристаллохимии (см. табл. 4.1), но 
происходит переоценка их значения. В условиях переменной тем
пературы первостепенное значение приобретают термические де
формации.

Изучение изоморфных рядов при разных температурах позво
ляет сопоставить термические и химические деформации кристал
лов. Изменяя также давление, получаем сведения о барических 
деформациях. Совместное изучение деформаций разной природы 
способствует развитию динамической кристаллохимии. Наиболее 
«управляемым» из перечисленных параметров является темпера
тура, поэтому прежде всего с ней связаны успехи кристаллохимии 
вещества при переменных физико-химических параметрах. Терми
ческие деформации кристаллов изучены полнее химических и ба
рических деформаций и служат моделью для их исследования 
{109 и др.].

Таким образом, предложенная систематика обосновывает кри
сталлохимическую природу термических деформаций и обеспечи
вает анализ их связей с другими кристаллохимическими явления
ми. Термические деформации становятся основным кристаллохи
мическим явлением в условиях переменной температуры.

4.3. ТЕПЛОВОЕ ДВИЖЕНИЕ АТОМОВ

В кристаллических веществах тепловое движение может про
являться в следующих формах: тепловые колебания атомов или 
их групп (молекул) относительно положений равновесия; покачи
вание (вращение) атомов или молекул вокруг оси или беспорядоч
ное вращение вокруг точки; перескоки атомов или молекул из од
них позиций в другие. Повышение температуры заключается в воз
растании теплового движения атомов (молекул) вещества.

Поскольку сжимаемость вещества конечна, то атомы при теп
ловых колебаниях сближаются друг с другом труднее, чем расхо
дятся, — потенциальная энергия взаимодействия атомов изме
няется асимметрично с изменением межатомного расстояния. 
Вследствие этой ангармоничности колебаний расстояние между 
колеблющимися атомами увеличивается по сравнению с расстоя
нием между атомами, находящимися в состоянии покоя. Иными

153



словами, при повышении температуры происходит увеличение 
межатомных расстояний — тепловое, или термическое, рас
ширение.

Э. Ферми [102] и Я. И. Френкель [142] вывели формулы для 
коэффициента теплового расширения в приближении двухатомной 
модели; Дж. Сома и М. Ожи [252], а также Д. Макдональд и 
С. Рой [218] обобщили их на цепочку атомов. Вычисления по этим 
формулам дают правильный порядок величин для высокосиммет
ричных кристаллов простейшего химического состава [75]. На 
трехмерный случай реального кристалла теория не распростра
нена, количественное теоретическое вычисление коэффициентов 
теплового расширения для сколько-нибудь сложных по химиче
скому составу низкосимметричных соединений до сих пор оказы
вается невозможным. В связи с этим отметим некоторые качест
венные закономерности [105, 108, 109, 112, 111], которые исполь
зуем в дальнейшем для понимания термических деформаций.

Тепловое колебание и вращение асимметричных атомов и мо
лекул нивелируют индивидуальные особенности их строения 
в разных направлениях — повышают симметрию.

При изменении температуры может видоизменяться электрон
ное строение атомов, прежде всего их внешних валентных элект
ронных оболочек. Результатом может быть изменение направлен
ности ковалентных связей в кристаллах.

Амплитуды тепловых колебаний атомов разного сорта в кри
сталлах различны, и различно увеличение с температурой размера 
(радиуса) атомов по линии связи. По этой причине в общем слу
чае с температурой изменяются относительные размеры атомов — 
условно отношение радиусов катиона и аниона (RK/Ra), опреде
ляющее строение кристаллов, особенно в случае ионных соеди
нений.

Перечисленные преобразования способны инициировать пере
стройку кристаллов, связанную с изменением углов, — сдвиговые 
деформации, или сдвиги. Сдвиги могут происходить как на уровне 
координационных полиэдров, так и на уровне решетки.

4.4. ТЕРМИЧЕСКИЕ ПРЕОБРАЗОВАНИЯ 
КООРДИНАЦИОННЫХ ПОЛИЭДРОВ

Атомы определяют координационный полиэдр, а полиэдры — 
кристаллическую структуру. С температурой атомы изменяются, 
что в общем случае влечет изменения размера полиэдров, их пе
рестройку и развороты и проявляется в виде термических дефор
маций кристаллов. Внутренняя энергия кристаллов возрастает с 
температурой. Структурно это проявляется в их разрыхлении: 
увеличении длин связей, уменьшении координационных чисел.

Способность полиэдров к перестройке (сдвигам) определяется 
их симметрией или, иными словами, числом степеней свободы, ко
торыми они обладают (размер, нефиксированные углы, непарал
лельные ребра и грани и т. п.). Для высокосимметричных полиэд
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ров (куб, кубический тетраэдр, октаэдр и др.) с одной степенью 
свободы возможно лишь изотропное расширение — сжатие. Чем 
большим числом степеней свободы обладает полиэдр, тем более 
анизотропные деформации он может проявлять. Примеры дают 
полиэдры с «неклассическими» координационными числами 5, 7, 
9 и т. д.

Способность полиэдров к проявлению сдвиговых деформаций 
зависит также от химического элемента, заполняющего полиэдр. 
Для развития этого положения используем учение А. С. Поварен
ных, созданное с целью объяснения пределов изоморфных заме
щений [78].

Согласно этому подходу, «все элементы по координации грубо 
могут быть разделены на два типа: имеющие «жесткую» и «мяг
кую» или, иначе, устойчивую и изменчивую координацию. Жест
кие координационные полиэдры обладают высокой прочностью 
связей (от 0,7 относительных единиц и выше), постоянны в широ
ком диапазоне термодинамических условий... К ним в первую оче
редь принадлежат плоские треугольные радикалы Ве03, В 03, 
С 0 3, N 03 с гибридизацией электронных орбит типа sp2 и хорошо 
известные тетраэдры S i04, Р 0 4, S 0 4, С104 и другие с «/^-гибриди
зацией сг-связей...

Для так называемых мягких координационных полиэдров ха
рактерна слабая прочность связей 0,03—0,3 относительных еди
ниц, что приводит к относительно легкому изменению их приспо
собляемости в зависимости от формы и пространственного распре
деления жестких полиэдров в структуре. Атомы в этих полиэдрах 
могут принимать различные КЧ от 6 до 12, т. е. относительно 
легко изменяют свою координацию...» Автор указывает, что та
кими элементами являются Na, Са, Sr, Mn2+, Y, Zr, Hf, Th, Се4+, 
U4+ (для всех КЧ 6—8), К, Tl+, Cs, Sr, Ва, Pb2+, La, Се3+ 
(КЧ 9—12).

Стабильность жестких координационных полиэдров не абсо
лютна. Примером могут служить незначительные перестройки 
тетраэдров S i04 в силикатах. Однако исключительные возможно
сти для разнообразия кристаллических структур дает не пере
стройка, а развороты жестких полиэдров. Так, различные способы 
взаимного расположения тетраэдров S i04 порождают многообра
зие кристаллических структур кремнезема, а развороты тетраэд
ров в пределах одной модификации обычно существенно дефор
мируют ее кристаллическую решетку. Хорошо известные термиче
ские деформации а-кварца (см. рис. 3.20) заключаются прежде 
всего в развороте тетраэдров вокруг осей второго порядка при
близительно на 7° до устранения гофрировки шестичленного коль
ца тетраэдров в р-кварце.

На основании анализа результатов структурных исследований, 
выполненных при высоких температурах, Р. Хейзен и Л. Фингер 
[197] сделали два важных обобщения. Первое заключается в том, 
что коэффициент теплового расширения для каждого типа поли
эдра не зависит от структурных связей полиэдра при условии, что
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ТАБЛИЦА 4.2
Средние значения линейных коэффициентов теплового 
расширения (lO~e °C_1) координационных полиэдров [197]

Катион Анион z
Число

наблюде
ний

amoo

минимум максимум среднее

R e6+ 0 2~ 6 i _  . _ 1(2)

B i 5+ o 2_ 6 i — — 0 ( 2 )

S i 4+ o 2 - 4 41 - 8  (8) 6 ( 2 ) 0 ( 2 )
T j4+ O 2 - 6 5 6 (2 ) 20(10) 8 ( 2 )

Z r 4+ o 2~ 7 2 8 (1 ) 8 (1 ) 8 ( 2 )

H f4+ o 2- 7 1 — _ _ 7 (2 )

C e 4+ o 2_ 8 1 — — 1 3(2)
u 4+ 0 2~ 8 1 — — 10 (2 )
T h 4+ o 2- 8 3 8 (1 ) 9 ( 1 ) 9 (2 )
A l3+ 0 2~ 4 8 - 8  (6) 4 ( 6 ) 1 (2 )
A l3+ 0 2~ 5 1 — _ 6 ( 2 )

A l3+ o 2- 6 12 7 (1 ) 12(1) 9 ( 2 )

C r 3+ o 2~ 6 2 7 (1 ) 8 (1 ) 8 ( 2 )
v 3+ o 2- 6 1 — — 13(2)

F e 3+ o 2- 6 2 8 (2 ) 10(1) 9 ( 2 )
T i3+ o 2- 6 1 — — 8 ( 2 )

B i3+ O 2 - 6 2 9 ( 1 ) 10 (6) 9(2)
Be2+ 0 2~ 4 2 8 (1) 9(1) 9(2)
Zn2+ o 2- 4 2 7(1) 8 (1) 7(2)
Mg2+ 0 2“ 6 20 9(6) 16(3) 14(1)
Ni2+ 02_ 6 5 13(1) 17(3) 14(1)
Co2+ o 2- 6 1 — — 14(1)
Fe2+ o 2_ 6 9 10(1) 16(4) 13(2)
Mn2+ o 2- 6 3 14(1) 15(1) 15 (2V
Cd2+ o 2- 6 2 13(1) 13(1) 13(2)
Ca2+ 02~ 6 4 13(1) 19(1) 15 (2)
S r2+ o 2- 6 1 — — 14(2)
Ba2+ o 2~ 6 2 13(2) 18(2) 15(3)
Ca2+ o 2_ 7 1 — — 16(3)
Mg2+ O2- 8 1 — — 13(2)
Ca2+ o 2“ 8 4 10(1) 16(1) 14(2)
Ba2+ o 2_ ~  9 1 . — — 15(3)
Pb2+ 02_ 12 1 — — 23(8)
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ПРОДОЛЖЕНИЕ ТАБЛ. 4.2

Катион Анион z
Число

наблюде
ний

a looo

минимум максим j среднее

. L i+ о 2- 4 3 16(10) 31 (13) 22(15)
L i+ 0 2~ 6 1 — — 20(3)
Na+ О2- 6 1 — — 17(3)
К+ 0 2_ 6 1 — — 21 (4)
Na+ 0 2_ 7 1 — — 35 (2)
Na+ 0 2_ 8 4 13(1) 48 (4) 22(10)
Na+ 0 2~ 9 2 17(1) 18(1) 18(3)
L i+ F - 6 1 — — 46
Na+ С Г 6 2 — — 51
K+ c r 6 2 — — 46
K+ Br~ 6 2 — — 49
K+ r 6 1 — — . 47
Na+ F _ 6 1 — — 45
Rb+ Br~ 6 1 — — 44
Ca2+ F~ 8 2 — — 21
Cs+ Br~ 8 1 — — 68
Mn2+ S2~ 6 1 — — 18
Pb2+ S2~ 6 1 — — 22
Pb2+ Те2- 6 1 — — 20
Pb2+ Se2- 6 1 — — 21
Zn2+ S2~ 4 1 — — 9
Zn2+ S2_ 4 1 _ — 10
Zn2+ Se2- 4 1 — — 9
Al3+ As3- 4 1 — — 5
Ga3+ As3- 4 1 — — 7
B3+ N3- 4 1 — — 13
Ti4+ N4- 6 1 — — 9

u 4+ N4- 6 1 — — 9
Nb4+ C4~ 6 1 — — 7
Ta4+ C4_ 6 1 — — 7
T i4+ c 4 _ 6 1 — — 8
Zr4+ c 4 _ 6 1 — — 7
C4+ c 4 _ 4 1 3,5
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химия позиций и ближайшая конфигурация структуры не меняются 
с  температурой. То есть для каждого типа полиэдра при заданных 
катионе и анионе существует значение коэффициента расширения, 
которое может быть использовано для предсказания поведения 
при изменении температуры. Список наблюдаемых коэффициен
тов расширения полиэдров минералов приведен в табл. 4.2.

Второе обобщение состоит в том, что все кислородные поли
эдры с близкими значениями полинговской прочности связей 
имеют сходные коэффициенты теплового расширения а. Напри
мер, для октаэдров с Ni, Mg, Со, Fe, Cd, Mn, Ca, Ba и Sr все 
alooo =  (14 ±  1)-10-6°C-1.

Авторы работы [197] установили также соотношение, связы
вающее коэффициент теплового расширения (°С-1) полиэдра с 
полинговской прочностью связей:

d1000 (S2ZcZJn) =  4,0 (4) • 10~6,
где Zc и Za — валентность катиона и аниона соответственно; п — 
координационное число катиона; S 2 — фактор ионности связи, 
равный для кислородных соединений приблизительно 0,5.

Тепловое расширение, перестройка и развороты координацион
ных полиэдров вызывают термические деформации кристалла.

4.5. КОМПОНЕНТЫ ТЕРМИЧЕСКИХ ДЕФОРМАЦИЙ

При изменении температуры кристаллов атомные ряды оста
ются прямыми, атомные плоскости — плоскими, параллельные 
прямые и плоскости — параллельными, т. е. термические дефор
мации являются однородными деформациями. Они включают рас
тяжения — сжатия, сдвиги и их комбинации.

Со структурной точки зрения при изменении температуры 
в кристаллах может изменяться либо только метрика решетки с 
сохранением относительных координат атомов, либо и метрика 
решетки, и координаты атомов. Это позволяет условно разложить 
термические деформации на две компоненты [111]. Одна компо
нента — собственно тепловое расширение — представляет собой 
однородную деформацию структуры. Расширение оказывается тем 
большим, чем менее прочными являются связи между атомами. 
Другая компонента — перестройка структуры — связана с измене
нием относительных координат атомов. Ее причиной могут быть 
происходящие при изменении температуры изменения симметрии, 
электронного строения, относительных размеров атомов. Перест
ройка не коррелирует с прочностью связей. Зачастую именно пере
стройка определяет характер анизотропных деформаций кристал
лов и затрудняет их предсказание.

4.6. СДВИГОВЫЕ ДЕФОРМАЦИИ

Одним из проявлений перестройки структуры являются дефор
мации, коррелирующие с изменением не фиксированных симмет
рией угловых параметров ячейки, — сдвиговые деформации, или
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Рис. 4.1. Схема анизотропной деформации плоскости 
моноклинности (ас), происходящей за счет изменения 
угла (5 (а), и реальные фигуры коэффициентов тепло
вого расширения структуры LiV03 при 20 °С (б) и 
300 °С (в) и структуры бадделеита ZrC>2 в интервалах 

20—800 °С (г) и 1000—1200"С (б).

сдвиги [108]. На рис. 4.1, а дана модель таких деформаций: увели
чение острого угла р ромба (ас) (в общем случае параллелограм
ма) при постоянной длине сторон а и с сопровождается расшире
нием в направлении биссектрисы тупого угла (ось ац) и сжатием 
в перпендикулярном направлении азз — вдоль биссектрисы остро
го угла. Такую деформацию можно рассматривать как относи
тельный сдвиг параллельных сторон параллелограмма (атомных 
рядов).

На рис. 4.1,6—д приведены примеры реальных картин терми
ческих деформаций плоскости моноклинности кристаллов. Изобра
жены фигуры коэффициентов теплового расширения, указаны на
правления осей ап и азз тензора деформаций и направления 
координатных осей а и с, образующих угол моноклинности р; 
стрелками разной длины обозначены направления и скорости [ко
эффициенты ар =  (1/Р) (df>/dt)] изменения угла р при нагрева
нии. На всех рисунках очевидна связь степени анизотропии де
формаций плоскости (ас) с изменением угла р. При ар ж  0 (на
пример, LiV03 при 600 °С, см. п. 3.9) деформация плоскости близка 
к изотропной.
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С позиций прочности связей рассматриваемые деформации вы
глядят неожиданными. В структуре метаванадата лития «пирок- 
сеновые» цепочки тетраэдров V 04 ориентированы параллельно 
оси с, свидетельствуя о наибольшей прочности связи в данном на
правлении. В соответствии с традиционными представлениями 
можно ожидать проявление наименьшего теплового расширения 
именно вдоль с, что не подтверждается экспериментальными дан
ными (рис. 4.1,6, в). Структура Zr02 в значительной степени изо- 
метрична, тем не менее тепловое расширение этой структуры рез
ко анизотропно (рис. 4.1, г, д).

Оценим сдвиговые деформации (ацс и а33с) ромба со стороной 
а (рис. 4.1, а) [108]. Направления диагоналей ромба взаимно 
перпендикулярны и совпадают с направлениями главных осей 
сдвиговой деформации (осей тензора деформации). При измене
нии температуры от t\ до t2 длина малой диагонали, совпадающей 
по направлению с биссектрисой угла 180° — р, изменяется от зна
чения di до d2, и средний в интервале температур t2 — 1\ коэффи
циент расширения вдоль нее равен ац с =  (1 /c?i) (d2 — d\) (t2 — 
— fi)-1. Поскольку d =  2a sin(p/2), to

«нс =  [(sin  -j- /s in  -Jy-) — l](f2 — /,) '

аналогично

a33c =  [(cos -^-/cos-^-) — l](*2 — /j)-1 , .

(4.1)

т. e. значения коэффициентов сдвиговой деформации не зависят от 
значений линейных параметров преобразуемой системы.

«Мгновенные» по температуре значения коэффициентов де
формации

1 ad „ с , р dp 
ailc — ~d dt — °>5ctS 2 dt ’

аззс — 0,5 tg —  •
(4.2)

Ориентировка осей тензора сдвиговой деформации ромба, сов
падающих по направлению с биссектрисами углов ромба, опреде
ляется углом

Цс =  Р/2, (4.2а)
где рс =  оезз при условии ап >  азз-

На рис. 4.1, а изображен случай сдвиговой деформации, при 
котором инвариантными по направлению остаются диагонали 
ромба. Возможны также случаи, при которых инвариантным бу
дет направление одной из сторон ромба или направление любой 
промежуточной между ними прямой линии. Однако поскольку из
менения угла р в процессе теплового расширения кристаллов не
велики (редко превышают Г, см. п. 4.11), то различия между на
званными вариантами оказываются практически неощутимыми. 
При этом можно считать, что главные оси сдвиговой деформации
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ромба располагаются вблизи его диагоналей, а в общем случае 
параллелограмма (а ф  с) — вблизи биссектрис углов параллело
грамма. Соответственно можно ожидать, что главные оси тепло
вого расширения кристалла в плоскости моноклинности тяготеют 
к биссектрисам угла моноклинности и смежного с ним угла. Эта 
тенденция должна проявляться тем отчетливее, чем в большей 
степени изменяется угол р и, следовательно, чем больший вклад 
в тепловое расширение вносит сдвиговая деформация.

Таким образом, оси тензора сдвиговых деформаций распола
гаются вблизи взаимно перпендикулярных биссектрис углов де
формируемого параллелограмма, а величины осей определяются 
скоростью изменения углов и не зависят от линейных параметров 
преобразуемой системы.

4.7. АНИЗОТРОПИЯ ДЕФОРМАЦИИ 
ПЛОСКОСТИ МОНОКЛИННОСТИ

Наиболее благоприятными объектами для поиска закономер
ностей сдвиговых деформаций являются моноклинные кристаллы, 
а в них — плоскость моноклинности, которая содержит три из че
тырех главных параметров тензора деформаций. Практическое 
значение исследований моноклинных кристаллов определяется 
тем, что к ним относится почти 1/3 всех минералов [151], в том 
числе полевые шпаты, слюды, амфиболы, многие пироксены. Кро
ме того, моноклинные кристаллы представляют собой удобную 
модель для изучения более сложных триклинных кристаллов и 
перенесения на них получаемых закономерностей.

Степень анизотропии деформаций плоскости моноклинности 
можно характеризовать разностью Д' =  ац — а 33. Для удобства 
сопоставления анизотропии деформаций кристаллов, обладающих 
различной прочностью связей и потому различной величиной ко
эффициентов теплового расширения, разности целесообразно нор
мировать, например, следующим образом [108]:

А =  («п — «зз)/(«п +  «зз) или Д =  (аи — а33)/(2аср), (4.3)
где а ср =  (ап +  а 33) /2.

Клинопироксены. На рис. 4.2, а нанесены экспериментальные 
значения Д клинопироксенов в функции от скорости изменения 
с температурой угла моноклинности ар [1]. Экспериментальным 
материалом послужили результаты работы М. Камерон и соав
торов [168], анализ этих данных приведен в п. 3.8.2. Номера то
чек на рисунке соответствуют номерам строк в табл. 4.4. Оче
видна корреляционная связь между величинами Д и ар: степень 
анизотропии деформаций плоскости моноклинности оказывается 
тем больше, чем значительнее изменения угла моноклинности. 
Линия на рис. 4.2, а проведена в предположении, что деформации 
определяются только сдвигом [ход вычисления соответствующих 
значений Д по формуле (4.3) описан ниже]. В качестве осреднен- 
ной по шести силикатам величины а ср (см. табл. 4.4, графа 4)
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Рис. 4.2. Зависимость степени анизотропии деформаций плоскости моноклинности 
Д от скорости изменения с температурой угла моноклинности ар для клино- 

пироксенов (а) и их ванадатных аналогов Na^Li2-iV 20 6 (б).
Обозначения точек приведены в табл. 4.4 и 4.5.

использовано значение 6,0. Видно, что практически все экспери
ментальные точки ложатся вблизи этой линии.

То обстоятельство, что данные рис. 4.2, а, полученные для кри
сталлов разного состава при разных температурах, коррелируют 
со значениями ар, свидетельствует о существенном вкладе сдви
гов в термические деформации плоскости моноклинности.

Реальная зависимость между величинами А и ар (точки на 
рис. 4.2, а) несколько отклоняется от идеализированной зависимо
сти (линии). Отклонения вызваны вкладом в деформацию, вно
симым собственно тепловым расширением. Если через экспери
ментальные точки провести среднюю линию, то она пересечет вер
тикальную координатную ось (ар =  0) на высоте А0 =  0,1 ч- 0,2. 
Это означает, что и при неизменном угле моноклинности плоскость 
моноклинности деформируется анизотропно. Такая анизотропия 
вызывается особенностями кристаллического строения. В данном 
случае при ар =  0 имеем А0 >  0, т. е. ап >  а33 и р->0. Наимень
шее тепловое расширение а33 вдоль оси'с вызвано тем, что вдоль 
этой оси ориентированы пироксеновые цепочки, прочность связей 
в которых максимальна.

Ванадаты. Аналогичный график зависимости между А и ар для 
ванадатных аналогов клинопироксенов приведен на рис. 4.2, б 
[183]. Исходные данные для построения графика взяты из п. 3.9. 
Номера точек на рисунке соответствуют номерам строк в табл. 4.5. 
Для ванадатов также выявляется корреляционная зависимость 
между А и ар. Смещение экспериментальных точек в левую полу
плоскость объясняется тем, что угол р при нагревании ванадатов 
уменьшается.
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4.8. РАЗДЕЛЕНИЕ ТЕРМИЧЕСКИХ 
ДЕФОРМАЦИЙ НА КОМПОНЕНТЫ

Будем исходить из допущения о том, что термические деформа
ции слагаются из собственно теплового расширения и сдвиговых 
деформаций. Попытаемся количественно оценить эти компоненты 
деформаций и сами деформации как их сумму [183].

Бадделеит Zr02. Благоприятной для таких расчетов является 
структура бадделеита. В силу ее значительной изометричности 
собственно тепловое расширение может быть принято изотропным. 
Параллелограмм (ас) бадделеита близок к ромбу (а «  5,1, Ь «  
ж  5,2, с «  5,3 А) (см. п. 3.5.4). В интервале 20—800 °С угол р 

бадделеита (80°) возрастает на 6р=0,5°, чему по формуле (4.1) 
соответствуют средние значения а п с  =  7-10~6 и аззс =  —5- 
•10_6°C-1. Накладывая на эту деформацию собственно тепловое 
расширение с коэффициентом а  =  10-10_6°С_1, характерным для 
высокосимметричных модификаций Zr02 в этом интервале темпе
ратур (см. п. 3.5.4), получаем значения (10_6°С-1) ап =  17 и азз == 
=  5, близкие к измеренным (см. рис. 4.1,г; табл. 4.3). В интер
вале 1000—1200 °С приращение бр =  0,35°, ац с =  17, а 33с = —12, 
а — 12, азз =  0 и ап =  29, что также соответствует эксперимен
тальным данным (см. рис. 4.1,(9; табл. 4.3).

В этой структуре коэффициенты сдвиговой деформации и соб
ственно теплового расширения имеют одинаковый порядок 
(10-5°С-1). В кристаллах со слабыми связями, например в орга
нических соединениях, средний коэффициент а  теплового расши
рения (~ 1 0 -4°С-1) может в значительной степени маскировать 
сдвиговые деформации и таким образом определять характер рас
ширения плоскости моноклинности. В соединениях с очень проч
ной связью (а <  5- Ю-^СН) тепловое расширение плоскости мо
ноклинности определяется скорее сдвиговыми деформациями.
ТАБЛИЦА 4.3

Вычисленные и измеренные значения параметров тензора 
термических деформаций плоскости моноклинности 
бадделеита Zr02

Параметры
Интервал температур,®С

20-800 1000-1200

Коэффициент собственно теплового 10 12
расширения а, 10“ 6°С-1 
Главные оси тензора а, 10-6оС~':

17сдвиговой деформации а11с 7
«Хззс - 5 — 12

реального теплового расши
рения

17 29вычисленные a tl
азз 5 0

измеренные ап 16 32
азз 7 2
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ТАБЛИЦА 4.4
В ы числен ны е и и зм е р е н н ы е  зн а ч е н и я  п а р а м е т р о в  т е н зо р а  т ер м и н е
м о н о к л и н н о сти  к л и н о п и р о к с е н о в

Н омер 
опыта Фаза Температура,

°С всР'
ю - 6  °с—1

Исходны

До

2 данные

р
“ р,

10~6 °с-1

1 2 3 4 5 6 7

1 Диопсид 24 4,7 105,65° 9,3
2 200 5,2 105,81 7,0
3 400 5,9 0,1 105,93 4,5
4 700 6,8 106,01 0,8
5 760-1000 7,1 105,98 0

6 Г еденбергит 24 4,8 104,75 7,3
7 400 5,2 0,1 105,00 5,6
8 800-1000 5,6 105,20 4,0

9 Сподумен 24—760 5,5 0,2 110,16° -3 ,3
10 Юриит 24-600 5,5 0,2 107,37 —2,0
11 Акмит 24-800 6,1 0,2 107,41 — 1,4
12 Жадеит 24—800 6,9 0,2 107,57 0

Клинопироксены. Более сложным объектом для разделения тер
мических деформаций на компоненты являются клинопироксены, 
для которых собственно тепловое расширение является анизотроп
ным вследствие резкой анизометричности их строения.

Исходные данные и результаты вычислений для клинопироксе
нов, принадлежащих структурному типу диопсида, приведены в 
табл. 4.4. Для вычисления параметров тензора собственно тепло
вого расширения ац р, азЗР и цр исходными данными являются экс
периментальные значения среднего коэффициента расширения 
плоскости моноклинности а ср и значения Д0, оцененные по графи
кам рис. 4.2. Вычисления велись по следующим формулам [183]:

®пр ®сР0  +  Л0), ®ззР ®сР0 Ао)‘ (4.4)
Угол цр принят равным нулю в соответствии с допущением 

о том, что минимальное тепловое расширение в плоскости моно
клинности происходит вдоль пироксеновых цепочек.

Исходными данными для вычисления параметров тензора сдви
говых деформаций а ц с, аззс и цс являются эмпирические значения 
угла моноклинности р и коэффициента его термических изменений 
ар. Вычисления велись по формулам (4.2).

В графах 13—15 табл. 4.4 приведена сумма тензоров сдвиго
вых деформаций и собственно теплового расширения в плоскости
164



ск и х  д е ф о р м а ц и й  п л о ск о сти

П арам етры  тензора деф орм аций  п лоскости  моноклинности ац , 10 6 ®С

собственно теп л о 
вого  расш ирения,

м.р= о
сдви говой  деф ор

мации
суммарного теплового  расш ирения

вы численны е измеренные
и 11р и33р “ l i e U33C

“ и “ зз м- “ п а зз

8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

5,2 4,2 6,5 - 1 1 ,3 53° 11,0 - 6 , 4 56° 13,6 - 4 ,1 52°
5,7 4,7 4,9 - 8 , 5 53 9,9 — 3,1 55 12,0 - 1 , 5 51
6,5 5,3 3,1 - 5 , 5 53 8,8 0,6 53 10,3 1,5 50
7,5 6,1 0,6 - 1 , 0 53 7,5 5,7 29 7,7 6,0 39
7,8 6,4 0 0 0 7,8 6,4 0 7,5 6,7 8

5,3 4,3 5,2 - 8 , 7 52 9,9 - 3 , 7 54 11,7 - 2 , 0 50
5,7 4,7 3,9 - 6 , 7 52 9,0 - 1 , 4 54 10,5 - 0 ,1 49
6,2 5,0 2,8 - 4 , 8 53 8,3 0,9 51 9,4 1,8 48

6,7 4,4 4,5 - 2 , 2 - 3 5 ° 10,6 2,8 - 2 6 ° 9,0 2,0 - 3 9 °
6,7 4,4 2,6 - 1 , 4 - 3 6 8,2 3,5 - 2 3 7,7 3,3 —21
6,3 4,9 1,8 - 1 , 0 - 3 6 7,7 4,3 —24 8,2 4,1 - 1 4
8,3 5,5 0 0 0 8,3 5,5 0 8,3 5,6 9

моноклинности. Тензоры складывались по правилу а  =  а с +  а Р. 
Оси тензора сдвиговых деформаций были приведены к трем осям 
тензора собственно теплового расширения:

< 1с =  аззс +  (апс +  аззс) cos20;
<зс =  -  К с  -  аззс) sin 0 COS 0; (4.5)

аз3с =  ап с - ( ап с - а33с) COs20.
где 0 — угол между осью а 3зР и а 33с, отсчитанный против часовой 
стрелки от оси а ззр.

Тогда компоненты суммарного тензора

а 11 =  “ l i e  +  “ l i p ’ а 1 3 ~ а 13с> а 33 =  а 33с +  а 33р- ( 4 . 6 )

Далее главные значения тензора и угол, определяющий на
правления его осей, вычислялись следующим образом:

'  I '« н  +  «а
* 1, 2 "V (  П- у ' - ” )  — “иазз +  (< 3)2 ; (4J)

аи =  т а х а 12; a33 =  mina12; 
i-S  ̂— (а33 азз)/а13’

165



ТАБЛИЦА 4.5
В ы ч и сл ен н ы е и и зм е р е н н ы е  зн а ч е н и я  п а р а м е т р о в  т е н зо р а  т е р м и н е
к л и н о п н р о к с е н о в  N axL i2- x V 206

Номер
опы та Фаза Т ем пература,

°С

И сходны е данны е

“ ср-
10_ 6  °С —1

До и
«р.

10- 6  “С - 1

1 2 3 4 5 6 7

1 з: =  0 20 6,5 0,5 110,48° - 1 9 ,1
2 2 0 0 7,6 110,16 - 1 3 ,1
3 400 8,7 109,95 - 6 , 4
4 550 9,7 109,89 — 1,0

5 у  =  0 ,6 20 12,0 0 ,8 109,60 - 1 2 ,4
6 2 0 0 13,2 109,40 - 8 , 4
7 400 14,6 109,26 - 3 , 9
8 550 15,6 109,22 - 0 , 6

9 * = 1 , 0 20 17,5 0,4 108,88 - 4 , 8
10 550 22,7 108,60 - 4 , 8

11 * = 1 , 4 20 13,0 0,4 108,62 - 9 , 4
12 550 2 0 ,6 108,08 - 9 , 5

13 *  = 2 , 0 20 6 ,2 0,7 108,37 - 2 1 ,7
14 2 0 0 9,1 107,98 - 1 8 ,1
15 400 10,4 107,61 - 1 4 ,2
16 600 11,5 107,37 - 1 0 , 1

где угол р отсчитывается против часовой стрелки от оси с, так 
как ось аззР совмещена с осью с в структуре пироксена.

Ванадаты. Аналогичные вычисления для ванадатных аналогов 
пироксенов диопсидового строения представлены в табл. 4.5. При 
вычислениях использовались данные п. 3.9 и рис. 4.2, б.

Удовлетворительная сходимость вычисленных (графы 13—15, 
табл. 4.4 и 4.5) и измеренных (графы 16—18) значений тензора де
формаций клинопнроксенов и их ванадатных аналогов показывает, 
что представление термических деформаций плоскости моноклин- 
ности как суммы двух компонент (собственно теплового расшире
ния и сдвиговых деформаций) является хорошим приближением к 
действительности. Предложенный алгоритм (4.4) — (4.7) может слу
жить основой при проведении соответствующих вычислений и в 
других группах соединений.
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ск и х  д е ф о р м а ц и й  п л о с к о с ти  м о н о к л и н н о сти  ван ад атн ы х  ан ал о го в

Параметры тензора деформаций плоскости моноклинности а,ц ю~6 °с- 1; и

собственно тепло-
вого расширения, сдвиговой дефор- суммарного теплового расширения

" р
= 0 мации

вычисленные измеренные
“ пр “ ззр а пс “ ззе **с

“ п “ зз И ° п “ зз и

8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

9,8 3,3 26,5 - 1 2 ,8 - 3 5 ° 34,4 - 7 , 6 - 3 1 ° 26,8 - 1 3 ,7 - 4 1 °
11,4 3,8 18,0 - 8 , 8 - 3 5 27,3 - 2 , 9 - 2 8 21,1 - 5 , 9 - 3 7
13,1 4,4 8,8 - 4 , 3 - 3 5 20,1 1,9 - 2 1 15,9 1,6 - 2 3
14,6 4,9 1,4 - 0 , 7 - 3 5 15,4 6,1 - 6 15,7 3,7 - 1 4

21,6 2,4 16,8 - 8 , 4 - 3 5 34,4 - 2 , 0 - 2 0 25,4 - 1 , 5 - 2 5
23,8 2,6 11,3 - 5 , 6 - 3 5 31,6 0,4 - 1 6 24,5 1.9 - 1 5
26,3 2,9 5,2 - 2 , 6 - 3 5 29,6 2,4 - 8 25,9 3,3 —6
28,1 3,1 0,8 - 0 , 4 - 3 5 28,5 3,1 —2 28,4 2,9 8

24,5 10,5 6,4 - 3 , 3 - 3 6 28,7 9,3 - 1 4 25,5 9,5 - 9
31,8 13,6 6,3 - 3 , 3 - 3 6 35,8 12,6 - 1 2 35,7 9,8 — 1

18,2 7,8 12,4 - 6 , 4 - 3 6 28,1 3,9 —24 22,8 3,1 - 2 7
28,8 12,4 12,4 - 6 , 5 - 3 6 37,9 9,2 - 1 9 35,2 6,1 — 11

13,9 2,5 28,4 - 1 4 ,8 - 3 6 39,0 - 9 , 0 - 2 9 -29,9 — 13,5 —34
15,5 2,7 23,5 - 1 2 ,4 - 3 6 35,5 - 6 , 2 - 2 7 27,6 - 9 , 3 - 3 0
17,7 3,2 18,2 - 9 , 8 - 3 6 32,2 - 2 , 9 - 2 4 25,8 - 5 , 0 - 2 4
19,6 3,5 12,9 - 7 , 0 - 3 6 29,0 0 - 2 0 25,0 - 1 . 9 —2

Приведенные в табл. 4.3—4.5 данные свидетельствуют о том, 
что сдвиговая компонента придает термическим деформациям 
резко анизотропный характер вплоть до отрицательного расшире
ния (сжатия при нагревании) по отдельным направлениям.

4.9. О Т Р И Ц А Т Е Л Ь Н О Е  Т Е П Л О В О Е  
Р А С Ш И Р Е Н И Е  К РИ С Т А Л Л О В

Впервые отрицательное тепловое расширение наблюдалось 
Э. Митчерлихом на кристаллах кальцита в 20-х годах XIX века. 
Долгое время оно рассматривалось как явление редкое и аномаль
ное, однако сейчас становится все более привычным и понятным, 
если не с позиций динамики решетки [75 и др.], то во всяком 
случае с геометрической точки зрения [154]. Тем не менее частота 
встречаемости этого явления до последнего времени оставалась
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ТАБЛИЦА 4.6
Частота встречаемости отрицательного линейного 
теплового расширения в частной выборке

Доля структурных типов, проявляющих

Сингоння Число учтенных линейное отрица- близкое к нулевому 
объемное расшире

ние, %
структурных типов тельное и близкое 

к нулевому тепловое 
расширение, %

Кубическая 9 о о

Тетрагональная 5 20
Гексагональная и 6 20 |
тригональная } 30 2 -5
Ромбическая 10 20
Моноклинная 7 60-80
Триклинная 3 <  100 )

неизвестной вследствие недостатка сведений в справочной литера
туре, редкости исследований кристаллов низшей категории и тра
диционного отсутствия главных коэффициентов в описании теп
лового расширения косоугольных кристаллов [89 и др.].

В табл. 4.6 приводится статистика отрицательного и близкого 
к нулевому (вдали от Т =  О К) теплового расширения кристаллов 
по результатам исследований, представленных в настоящей ра
боте. Учитывалось порядка 100 соединений, принадлежащих 40 
структурным типам (с. т.) и представляющих оксиды, силикаты, 
вольфраматы, сульфаты, сульфиды, хлориды, бораты, ванадаты и 
органические соединения.

Из табл. 4.6 видно, что линейное отрицательное тепловое рас
ширение в кристаллах — явление не редкое. В анализируемой вы
борке такое свойство присуще почти 1/3 структурных типов 
(13 с. т.). В то же время объемное расширение, как правило, по
ложительное. Скачок частоты встречаемости отрицательного теп
лового расширения при переходе от ромбических кристаллов 
к моноклинным объясняется появлением в моноклинных кри
сталлах угла ячейки, не фиксированного симметрией, и возмож
ными в связи с этим сдвиговыми деформациями. В триклинных 
кристаллах частота встречаемости отрицательного расширения 
также велика.

4.10. ОБОБЩЕНИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ СДВИГОВЫХ 
ДЕФОРМАЦИЙ НА ТРИКЛИННЫЕ КРИСТАЛЛЫ

В триклинных кристаллах все три угла элементарной ячейки 
могут изменяться с температурой, поэтому сдвиговые деформации 
в них имеют более сложный характер, чем в моноклинных кри
сталлах. В частности, высказывалось следующее положение [108]. 
Если в триклинном кристалле один из углов а, р или у изменяется 
с температурой значительно быстрее других, то вблизи координат
ной плоскости (Ьс), {ас) или (ab) соответственно можно ожи-
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Рис. 4.3. Ориентировка осей 
тензора термических деформа

ций высокого альбита.
Проекции: 1 — верхние 2—нижние.

дать проявление резко анизотропных деформаций и отрицатель
ного расширения, как это происходит в моноклинных кристаллах.

Подтверждением явились термические деформации высокого 
альбита [2, 148] (см. п. 3.8.3), для которого получены значения 
(10_6°С-1) осей тензора ап =  46, агг =  14, а 3з =  —27 в ориенти
ровке, указанной на рис. 4.3. Угол а  триклинной ячейки высокого 
альбита изменяется с температурой приблизительно на порядок 
быстрее, чем углы р и у. Поскольку этот угол уменьшается при 
повышении температуры, то в соответствии с представлениями о 
сдвиговых деформациях направление максимального расширения 
структуры ап располагается вблизи биссектрисы угла а, а на
правление минимального (отрицательного) расширения а 33 — 
вблизи биссектрисы смежного с ним угла 180° — р.

4.11. ЗАК О Н О М ЕРН О С ТИ  Т Е М П Е Р А ТУ Р Н Ы Х  
И ЗМ ЕНЕН ИИ  У Г Л А  М О Н О К Л И Н Н О С ТИ

Полуэмпирическое предсказание термических деформаций мо
ноклинных кристаллов, приведенное в разделе 4.8, требует знания 
коэффициента ар, т. е. направления и скорости температурных 
изменений угла моноклинности данного соединения. Априорное 
знание коэффициента ар повысило бы возможность предсказания 
деформаций. В связи с этим особый интерес представляют зако
номерности изменений угла моноклинности при изменении тем
пературы.

Экспериментальные данные. В табл. 4.7 приведены температур
ные изменения угла р моноклинных минералов и синтетических 
соединений, термические деформации и превращения которых изу
чены в данной работе. В список включены также шесть клинопи- 
роксенов и амфибол, для которых вычислены тензоры термических 
деформаций по экспериментальным данным других авторов. Для
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Температурные изменения угла моноклииности р 
в частной выборке моноклинных кристаллов

Н
ом

ер
об

ра
зц

а

Соединение, минерал
Интервал 
темпера
тур, °С

СО.
со.
<1

т
и

«5
S 's

Высокотемпературные 
модификации (ВТ) 
и морфотропные 

аналоги (М)

1 Вольфрамит
Feo.esMno^sWO,

2 0 - 1 0 0 0 90,16° +0,95° +  1 0 , 8 —

2 Вольфрамит
Feo,o3Mn0,97W О 4

2 0 - 1 0 0 0 91,12 +0,49 +5,6 —

3 Аурипигмент
A s2 S 3

2 0 - 2 2 0 91,20 - 0 , 2 0 - 1 1 . 1
—

4 C 4 H 2 N 8 0 4 • 2Н20 —  190— 50 91,52 -1,61 — 74,5 —
5 Крокоит РЬСг0 4 20-600 92,88 - 0 , 2 2 — 4,2 Ромбическая, В Т ; 

тетрагональная, В Т
6 LaNb0 4 20— 520 94,13 -4,13 — 91,8 Тетрагональная, ВТ
7 ErN b0 4 20-840 94,49 — 4,49 — 60,8 То же
8 NdNb0 4 20-740 94,52 -4,52 — 69,8 »
9 Малахит

Cu 2 C 0 3 (OH ) 2

2 0 — 2 0 0 98,72 +0,32 +  19,8 —

10 Бадделеит Z r0 2 2 0 — 1 2 0 0 99,20 - 0 , 6 8 -6 ,4 Тетрагональная, В Т 
кубическая, В Т

1 1 Н Ю 2 2 0 — 1 2 0 0 99,23 -0,58 — 5.5 То же
1 2 Тенорит CuO 20— 700 99,53 -0,49 - 8 , 0 —
13 Гидроборацит 

CaM gB 6 0 8 (0H ) 6 • 3H20
20-250 102,47 0 0 —

14 KNaV 2 0 6 20-520 103,90 -0,71 —  15,8 Ромбическая, М
15 Тремолит

Ca 2 M g 5 S i 8 0 2 2 (0 H ) 2

24— 700 104,65 — 0,19 -3 ,1 —

16 Г  еденбергит 
C a F e S i2Oe

24— 1000 104,74 +0,54 + 6 , 1 Ромбическая, М

17 Диопсид CaM gSi2 0 8 24-1000 105,65 +0,33 +3,8 »
18 Реальгар AsS 2 0 - 2 0 0 106,45 0 0 —

19 Юриит N aC rS i2 0 6 24— 600 107,37 — 0 , 1 2 -2 ,3 Ромбическая, М
2 0 Акмит NaFeSi2 0 6 24-800 107,42 -0,13 -1 ,9
2 1 Ж адеит N a A lS i2 0 8 24— 800 107,57 0 0

2 2 NaNaV 2 O e 20— 600 108,41 -1,05 - 2 0 , 1 »
23 N a L iV 2 0 6 20— 550 108,86 — 0,27 -5 ,7
24 Сподумен

L iA lS i2Oe
24— 760 110,15 -0,27 -4 ,1 »

25 Колеманит 
CaB 3 0 4 (0 H ) 3 • Н20

20— 300 110,26 -0,29 -11,5 —

26 L iL iV 2 O e 20— 600 110,52 -0,58 - 1 1 , 1 Ромбическая, М
27 Ламмерит 

Cu 3 [(As, Р )0 4 ] 2

20 -700 111,77 0 0 —

каждого соединения указан интервал температур исследования, 
значение угла р ^  90° при начальной температуре, приращение 
др и среднее значение коэффициента

ар =  (1/90) (d$/dt) (4.8)
в указанном интервале температур (в качестве абсолютной вели
чины угла р взято значение 90° как среднее между тупым и смеж
ным ему острым углами). Соединения расположены по возраста
нию величины р.
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При нагревании для большинства рассматриваемых соединений 
характерно уменьшение тупого угла моноклинности. Такое свой
ство проявляют 18 соединений из 27, т. е. 67%. Увеличение угла Р 
наблюдается в пяти случаях, т. е. для 19 % соединений. Четыре 
соединения (15%) являются нейтральными по этому признаку, 
т. е. их угол р не изменяется с температурой в пределах погреш
ностей измерения ±0,05°.

Оценим средние значения рассматриваемых величин. Без учета 
органического соединения (обр. 4) и соединений, испытывающих 
интенсивные полиморфные превращения II рода (обр. 6—8), сред
няя абсолютная величина коэффициента ар при термических де
формациях равна |ар| «  7 -10_6°С_1, что соответствует изменению 
угла р на 0,6°' при изменении температуры на 1000 °С. В случае 
полиморфных превращений эти значения могут существенно воз
растать. В частности, для ниобатов (обр. 6—8) они увеличиваются 
на порядок и более, а вблизи температуры изменения симметрии 
становятся практически бесконечно большими.

Причины и практическое значение выявленных закономерно
стей рассматриваются в п. 4.14.

4.12. Д ЕФ О РМ АЦ И И  В О ТС УТС ТВ И Е  С Д В И ГО В

Если угол р моноклинного кристалла не изменяется с темпе
ратурой, то сдвиги отсутствуют и термические деформации ре
шетки представляют собой тепловое расширение. Для тенорита 
(рис. 4.4, см. также п. 3.5.2) это проявляется при ~650°С, на
правлением наименьшего расширения 9,4-10_6°С-1 оказывается 
ось с, вдоль которой существует наиболее плотная упаковка: 
атомы кислорода с близкими значениями координаты г =  0,42 
и 0,58 чередуются вдоль оси с через интервал с/2 =  2,56 А 
(рис. 4.4,6). Поскольку тепловое расширение вдоль оси с не из
меняется с температурой (рис. 4.4,в), то можно полагать, что при 
всех температурах это расширение определяется межатомными 
взаимодействиями и не зависит от сдвигов.

Другим направлением, вдоль которого тепловое расширение 
тенорита не изменяется с температурой, т. е. не зависит от сдви
гов, является направление [201] с величиной трансляции а' =  
=  2а +  с (см. рис. 4.4, в). Это дает основание выбрать данное на
правление за кристаллографическую ось а' при угле р', хотя 
построенная таким образом ячейка оказывается удвоенной по 
объему.

Представление структуры тенорита в виде двух пересекаю
щихся систем плоскостей (110) и (ПО) позволяет объяснить взаи
мосвязь температурного изменения параметров а и Ь. На 
рис. 4.4, а видно, что если ромб, образованный четырьмя паралле
лограммами Си04, растянуть вдоль оси а, то вследствие жесткости 
цепочек он сожмется вдоль оси Ь, что и наблюдается в действи
тельности при высоких температурах (см. рис. 3.8). В соответствии 
с этим угол между направлениями [110] и [ПО] сохраняется
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Проекции структуры: а —вдоль оси с, б —вдоль оси b (цифры — 
координата г , в сотых долях); в —сечения фигур коэффициентов 
теплового расширения плоскостью (ас) при разных температурах.

неизменным (72,40°) в интервале температур 20—470 °С; при бо
лее высоких температурах он уменьшается до значений 72,30° при 
570 °С, 72,22° — 670 °С, 72,10° — 770 °С, 71,96° — 870 °С, 71,80° — 
970 °С, 71,80°— 1020 °С. Очевидно также, что растяжение вдоль 
оси Ь привело бы к сжатию вдоль оси а.

Амплитуда тепловых колебаний атомов Си приблизительно 
вдвое больше вдоль нормали к плоскости параллелограмма Си04, 
чем в самой плоскости. Для атомов Си, расположенных на одной 
высоте (рис. 4.4, а, 2 =  0 или 0,50), при комнатной температуре 
направления максимальной амплитуды колебаний лежат на раз
личных прямых линиях (стрелки на рис. 4.4, а). Эти атомы рас
положены на расстояниях 2,9 А, что незначительно превосходит 
сумму двух ковалентных радиусов атома . Си i? = l ,3 5 A  [143].
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Повышение температуры сопровождается возрастанием амплиту
ды тепловых колебаний, т. е. увеличением размера атомов и их 
расталкиванием. Для пары эллипсоидов Си (z =  0), одинаковых 
по размеру и параллельно ориентированных, расталкивание наи
более просто достигается смещением, при котором линии удли
нения эллипсоидов удаляются друг от друга. При таком смеще
нии параметр а увеличивается, Ь уменьшается.

Таким образом, при нагревании тенорита от комнатной тем
пературы происходит его тепловое расширение, в результате ко
торого параметры а, b и с возрастают, угол р уменьшается. По 
мере увеличения амплитуды колебаний атомов происходит опи
санная выше перестройка структуры — расталкивание атомов 
меди, которое сопровождается увеличением параметра а, уменьше
нием Ь и, видимо, увеличением угла р. Эти два преобразования 
(тепловое расширение и перестройка структуры) проявляются 
суммарно, причем вклад перестройки возрастает с ростом темпе
ратуры, и при 600—700 ЮС компоненты компенсируют друг друга, 
в результате чего параметры Ь и р перестают изменяться. При бо
лее высоких температурах преобладает расталкивание.

Иными словами, температурные изменения характера термиче
ских деформаций тенорита определяются прежде всего анизотро
пией тепловых колебаний атомов меди, обусловленной уплощен
ной формой координационного «полиэдра» CUO4. Сам полиэдр яв
ляется наиболее жестким и стабильным фрагментом структуры. 
Ориентировка непрерывных цепей полиэдров вдоль диагоналей 
[ПО] и [ПО] (рис. 4.4, а) позволяет оценить тепловое расширение 
полиэдров как величину а[1|0]= 7  • 10—6°С—1 при20°Си 14-10~6°С_1 
при 1000 °С (см. табл. 3.6), характеризующую прочную ионно
ковалентную связь Си—О.

4.13. Р О Л Ь  ВРАЩ ЕН И Я  АТО М О В И М О Л Е К У Л

Тепловое вращение фрагментов кристаллической структуры 
распространено в молекулярных соединениях. Влияние вращения 
на термические деформации рассмотрим на примере нечетных 
нормальных парафинов. Термические деформации различных па
рафинов сходны (см. п. 3.13, рис. 3.37). В них можно выделить сле
дующие этапы.

1. Все параметры ячейки в пределах погрешностей измерения 
не меняются с температурой. 2. Параметр а возрастает с темпе
ратурой, параметры б и с  практически не изменяются. 3. Пара
метр а быстро возрастает с температурой, параметр b испытывает 
незначительный всплеск — увеличение и вскоре достигает макси
мального значения, параметр с не меняется. 4. Параметр а очень 
быстро возрастает с ростом температуры, параметр Ь очень быстро 
уменьшается, параметр с быстро возрастает. 5. При достижении 
равенства 6 =  а/д/з ромбическая модификация становится гекса
гональной. Плавление наступает до ромбическо-гексагонального
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Рис. 4.5. Иллюстрация к количественной оценке тепло
вого расширения н-парафинов в плоскости (ab).

превращения для п <  21 (возможно, и для п =  21) и после 
превращения для п ^  23. Параметр с в точке плавления имеет 
близкое для всех изученных парафинов значение с0 =  2,59(2) А-

Основным фактором, определяющим характер термических 
деформаций и превращений парафинов, является вращение али
фатических цепочек вокруг своих осей при повышенных темпе
ратурах.

Проекция структуры парафинов на плоскость (ab) приведена 
на рис. 4.5. Светлыми и темными кружками обозначены атомы, 
расположенные на различных уровнях по оси Z, разделенных рас
стоянием с0/2 =  1,27 А. Каждые два атома водорода и связанный 
с ними атом углерода лежат на одном уровне.

Цепочки в парафинах имеют фигурное сечение и упакованы 
так, что атомы Н одной цепочки попадают во впадины между 
атомами Н другой цепочки. При вращении молекул вокруг соб
ственных осей в контакт входят атомы Н соседних молекул, рас
положенные на одной высоте. По этой причине вращающиеся али
фатические цепочки в парафинах удобно рассматривать как пра
вильные цилиндры.

При вращении цепочки радиус сечения цилиндра определяется 
суммой расстояния от оси цепочки до центра входящего в нее 
атома Н и радиуса атома Н. Принимая для межмолекулярных 
расстояний Н—Н значение 2,5 А, экспериментально определенное 
в парафинах [23], получаем ?̂Н= 1,25А . Соответствующие сече
ния цилиндров изображены на рис. 4.5. Видно, что в рамках 
исходной ячейки цилиндры перекрываются и что перекрытие ми
нимально вдоль оси b и максимально вдоль диагонали прямо
угольника (ab).
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Можно считать, что в результате вращения вокруг своих осей 
алифатические цепочки из зигзагообразных превращаются в ци
линдрические, поэтому требуют большего объема и приводят 
к расширению кристаллической структуры парафинов. Рассмот
рим этапы термических деформаций парафинов с этой точки зре
ния [186].

1. При начальном повышении температуры алифатические це
почки почти не испытывают вращательного движения вокруг своих 
осей. Структура парафина деформируется лишь за счет тепло
вого расширения, которое в узком интервале температур (еди
ницы или десятки градусов Цельсия) оказывается практически 
незаметным.

2. При дальнейшем повышении температуры молекулы начи
нают раскачиваться вокруг своих осей. Это приводит к раздвиже- 
нию молекул вдоль диагонали прямоугольника (ab) за счет оси а, 
поскольку вдоль оси b перекрытие цилиндров незначительно и при 
малой амплитуде покачивания молекул оно не проявляется, — па
раметр b практически не изменяется с температурой. Параметр с 
также не изменяется.

3. Дальнейшее повышение температуры сопровождается воз
растанием амплитуды покачивания молекул, все большим их раз- 
движением и быстрым увеличением параметра а. При значитель
ной амплитуде покачивания молекул начинают сближаться атомы 
Н одного уровня не только вдоль диагонали прямоугольника 
(ab), но и вдоль оси Ь,— параметр b также незначительно возрас
тает. Параметр с и на этом этапе можно считать практически 
неизменным.

4. Естественно полагать, что при более высоких температурах 
амплитуда покачивания цепочек достигает значительных величин, 
все большее количество цепочек совершает полное вращение, ато
мы цепочек развивают высокие скорости, зигзаг цепочки под дей
ствием центростремительных сил частично распрямляется при со
хранении длин связей С—С, т. е. структура расширяется вдоль 
оси цепочки с. В проекции на плоскость (ab) (см. рис. 4.5) это 
проявляется в том, что атомы С приближаются к осям своих 
цепочек, т. е. структура сжимается вдоль осей а и Ь. Для оси b 
этот фактор является практически единственным (слабым расши
рением за счет расталкивания цилиндров можно пренебречь), 
поэтому параметр Ъ на данном этапе интенсивно уменьшается. 
Вдоль оси а сжатие компенсируется очень быстрым раздвижением 
цилиндров; параметр а быстро возрастает.

5. Если бы алифатические цепочки вращались как единое це
лое, то при достижении полного вращения, как следует из рис. 4.5, 
параметр b увеличился бы ориентировочно на 0,1 А, диагональ 
прямоугольника (ab) на 0 ,6 X 2 =  1,2А, а параметр а на 1,35А. 
В частности, для п =  23 параметры имели бы следующие значе
ния: а =  8,77, Ь =  5,05 А, что с учетом погрешностей округления 
расчетов удовлетворяет условию гексагональности решетки
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Ь =  а/д/З • Однако частичное выпрямление цепочек привело к до
стижению условия гексагональности при меньших значениях а — 
=  8,235 или а/л/З  =  Ь =  ан =  4,754 А (см. рис. 3.37).

4.14. ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ СИММЕТРИИ 
КРИСТАЛЛОВ (ОБОБЩЕНИЕ)

При изучении полиморфизма установлено, что для одного и 
того же химического соединения высокотемпературные модифи
кации являются, как правило, более симметричными, чем низко
температурные. Несмотря на значительное количество исключений, 
эта тенденция описывает основную температурную зависимость 
симметрии при полиморфных превращениях.

Температуры полиморфных превращений (изменения симмет
рии) являются дискретными точками на оси температуры, самой 
же оси соответствуют термические деформации. Возникает вопрос, 
распространяется ли тенденция повышения симметрии с дискрет
ных значений температуры на саму ось, т. е. с превращений на 
деформации.

При деформациях в пределах одной модификации симметрия 
не изменяется. Но структура может перестраиваться, и пере
стройка обычно оказывается подобной завершающему ее поли
морфному превращению [105, 112] (см. п. 5.7). Полиморфные 
превращения при нагревании сопровождаются предпочтительна 
повышением симметрии, поэтому можно ожидать, что деформации 
в процессе нагревания представляют собой подготовку к повыше
нию симметрии.

Проверим это положение на экспериментальных данных. В ка
честве объекта выберем общий случай косоугольных (моноклин
ных и триклинных) кристаллов, а среди них прежде всего моно
клинные кристаллы, в которых естественно выделяется пара
метр— угол моноклинности, удобный для характеристики пере
стройки структуры в направлении изменения симметрии. А по
скольку косоугольные кристаллы при повышении температуры 
нередко испытывают полиморфные превращения, то в поле зрения 
оказываются и более симметричные модификации.

Моноклинный кристалл может испытать полиморфное превра
щение, повысив симметрию, в ромбический, тетрагональный, ку
бический, тригональный или гексагональный кристалл. Поэтому 
подготовкой к повышению симметрии моноклинного кристалла 
является, в частности, стремление угла моноклинности к 90 или 
120°. Выявим реальную направленность температурных изменений 
угла моноклинности.

Формально-статистический подход. Ромбические минералы со
ставляют 22,6 % от общего количества известных на 1982 г. мине
ралов, тетрагональные 8,9%, кубические 12,4%, тригональные 
9,9%, гексагональные 7,4% [151], т. е. ортогональные минералы 
составляют 43,9%, а тригональные и гексагональные 17,3%. По
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скольку ортогональных минералов оказывается в 2,5 раза больше, 
чем тригональных и гексагональных, то формально, оставляя в 
стороне анализ родственности модификаций, можно ожидать, что 
моноклинные кристаллы при повышении температуры будут чаще 
превращаться в ортогональные, чем в тригональные и гексагональ
ные, и потому угол моноклинности при повышении температуры 
будет чаще стремиться к 90°, чем удаляться от него. Поскольку 
статистика распределения минералов по сингониям практически 
не изменилась со времени первого обобщение (1860 г.) [151], то 
полученный вывод в общих чертах может быть распространен 
на химические соединения в целом.

Прежде чем обратиться к экспериментальным данным, приве
денным в табл. 4.7, рассмотрим специфические черты угла моно
клинности, которые необходимо учитывать при анализе темпера
турной зависимости симметрии кристаллов.

Выбор угла моноклинности. Сопоставление температурных изменений угла 
моноклинности р с прямым углом не зависит от того, тупой или смежный с ним 
острый угол выбран в качестве угла |3, поскольку при изменении температуры 
оба они одновременно и на одинаковую величину Др сближаются с прямым, 
углом или удаляются от него. Менее однозначным оказывается сопоставление 
с углом 120°, поскольку при любом изменении угла р либо он сам, либо смеж
ный с ним угол изменяется в сторону 120°. По-видимому, имеется основание 
сопоставлять с углом гексагональной ячейки лишь тупой угол моноклинности 
как более близкий по величине к 120°. Если тупой угол меньше 120°, то при 
изменении он сближается по величине либо с 90°, либо с 120°; если тупой угол 
больше 120°, то он либо одновременно сближается с углами 90 и 120°, либо 
одновременно удаляется от обоих. Поскольку реальные углы моноклинности 
обычно меньше 120°, то для подавляющего большинства моноклинных кристал
лов заведомо можно ожидать получение однозначного ответа на вопрос о том, 
будет его ячейка при повышении температуры сближаться по метрике с орто
гональной или гексагональной ячейкой.

Неопределенность при решении этой задачи может быть внесена неодно
значностью выбора координатных осей а и с моноклинной ячейки. Показатель
ный пример дает крокоит РЬСг04. Для него принята установка с углом 
Р =  102,01° и осями а =  7,242, b — 7,521, с =  6,922А (рис. 4.6). При повыше
нии температуры до 600 °С угол р возрастает до 103,38° , т. е. удаляется по ве
личине от прямого угла. Тем не менее в интервале 600—800 °С структура 
переходит в робмическую с параметрами ячейки а =  8,842, 6 =  5,721, с=7,293 А; 
ориентационная преемственность модификаций по параметрам ячейки не выяв
ляется. Выбрав иные оси моноклинной ячейки аи =  10,796 и с„ =  8,743 А, 
получим угол рм =  92,88°, который при 600 °С становится равным 92,66°,. 
т. е. сближается по величине с прямым углом, а после моноклинно-ромбического 
превращения он становится прямым; оси моноклинной ячейки переходят в оси 
ромбической ячейки: 0,5ам (0,5 • 10,8 А ) ■*-*■ Ьп (5,7), 6М (7,5) ■«-*- с„ (7,3), см (8,7) ■*-*■

ар (8,8).
Таким образом, при сопоставлении полиморфных модификаций рационально 

использовать для крокоита удвоенную по объему ячейку, параметры которой 
помечены индексом «м». В отсутствие высокотемпературной модификации ука
зание на эту ячейку можно было получить из ориентационных отношений в ряду 
крокоит — англезит. Англезит PbS04 изоструктурен ромбической модификации 
крокоита и имеет близкую ячейку с параметрами а =  8,472, Ь =  5,391, с =  6,960 А.

Для ламмерита Cu3[(As, Р )0 4]2 кроме традиционной установки [122], исполь
зованной при исследованиях, представленных в табл. 4.7 (обр. 27), возможна 
также установка на диагоналях, на которую указывает существование ромби
ческого аналога Mg3(V04)2 с параметрами а =  8,24, b =  11,43, с =  6,05 А. При 
обеих установках угол моноклинности не изменяется с температурой.
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Рис. 4.6. К вопросу о выборе координат
ных осей крокоита.

Отмечалось также [108], что тер
мические деформации моноклинной 
структуры бадделеита завершаются 
моноклинно-тетрагональным превра
щением, в результате которого вы
бранный в бадделеите угол Р ста
новится равным 90°. В морфотроп- 
ном ряду MV03 (М =  Li, Na, К, Rb, 
Cs) увеличение размера атомов ще
лочного металла приводит к законо
мерному превращению моноклинной 
пироксеновой структуры (Li, Na) в 
ромбическую пироксеновую (К, Rb, 
Cs) (Р =  90°). В обоих случаях 
угол р выбран так, что при повыше
нии симметрии кристалла он оказы
вается прямым. В то же время этот 
выбор соответствует условиям, при
нятым в кристаллографической прак
тике [76].

Можно заключить, что дополни
тельная информация при выборе утла 
моноклинности извлекается из ориен
тационных отношений между монок
линной структурой и ее более сим
метричными полиморфными модифи
кациями и морфотропными аналогами.

В связи с выбором угла моноклинности следует упомянуть о сложившейся 
проблеме двух установок моноклинных кристаллов, обзор по которой дан 
в работе В. Б. Татарского [93].

Две моноклинные установки. В старой традиционной (второй) установке 
моноклинных кристаллов ось симметрии 2 или 2 принимается за кристаллогра
фическую ось b (У), а за ось с (Z) выбирается ось наиболее развитого пояса. 
Эта установка сложилась в доструктурный период и обладает тем достоинством 
при проведении морфологических исследований, что позволяет располагать верти
кально (вдоль оси Z) удлинение столбчатых кристаллов.

Инициатор новой (первой) установки моноклинных кристаллов М. Бургер 
(1956 г.) обосновывает ее введение тем, что в ней, как и в установках кристал

лов средних сингоний, т. е. унифицированно, с осью Z совмещается ось высшего 
порядка. В средних сингониях порядок такой оси равен 6, 4 или 3, в ромбиче
ской и моноклинной 2, в триклинной 1.

Поскольку в моноклинных кристаллах удлинение (как правило, меньший 
параметр ячейки) редко совпадает с осью симметрии, то в новой (I) установке 
столбчатые кристаллы оказываются обычно лежащими на боку. Именно это 
«низвержение» кристаллов служит основным мотивом протеста минералогов 
против новой установки.

Кратко рассмотрим эту проблему с позиций термических деформаций кри
сталлов. Особая роль оси симметрии 2 или 2 моноклинных кристаллов прояв
ляется в их физических свойствах, которые описываются законом эллипсоида: 
в тепловом расширении, показателях преломления, теплопроводности и т. п. 
В кристаллах средних сингоний главное направление совпадает с осью вращения 
эллипсоида и устанавливается вдоль оси Z. В моноклинных кристаллах из мно
жества направлений также выделяется главное, с которым всегда совпадает 
одна из трех осей эллипсоида — направление оси 2 или 2. Две другие оси 
эллипсоида не фиксированы в кристалле и могут поворачиваться, не нарушая 
взаимной ортогональности всех трех осей, вокруг первой оси при изменении 
температуры, давления и других параметров. Желая сохранить преемственность 
по отношению к кристаллам средних сингоний, следует совместить это направ
ление 2 или 2 с осью Z. Так делается в новой (I) установке моноклинных 
кристаллов. В традиционной (II) установке преемственность нарушается.
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Следствием является то, что при новой (I) установке направлению оси Z  
моноклинного кристалла соответствует один из трех главных показателей пре
ломления, а разрез, перпендикулярный к этой оси, содержит два других главных 
показателя, т. е. является одним из трех главных оптических разрезов кристалла; 
при старой (II) установке в общем случае направлению оси Z соответствует 
промежуточный показатель преломления, а перпендикулярно к ней располагается 
косой симметричный разрез. Аналогично коэффициент теплового расширения, 
измеренный вдоль оси Z при новой установке, является одним из главных пара
метров тензора термических деформаций; при старой установке в общем случае 
это дает лишь один из множества промежуточных коэффициентов, и т. п.

Таким образом, с позиций симметрии физических свойств, описываемых за
коном эллипсоида, ось симметрии второго порядка 2 или 2 моноклинного кри
сталла является главным направлением — осью поворотов эллипсоида при изме
нении температуры, давления и других параметров существования кристаллов. 
Как и в средних сингониях, главное направление кристаллов моноклинной 
сингонии рационально совместить с вертикальной осью Z. В дискуссии о двух 
установках моноклинных кристаллов это является аргументом в пользу новой 
(I) установки.

Поскольку при практическом изучении термических деформаций методом 
терморентгенографии обе установки моноклинных кристаллов оказываются равно
ценными, то в данной работе использовалась та установка, которая традиционно 
принята при описании конкретного кристаллического вещества. Чаще это оказы
валась вторая установка.

Экспериментальные данные. В последней графе табл. 4.7 для 
рассматриваемых соединений указаны сингонии известных высо
котемпературных модификаций (а в случае их отсутствия — мор- 
фотропных аналогов), с которыми согласован выбор моноклинной 
ячейки. Приращение Др и коэффициент ар имеют знак «—» в тех 
случаях, когда угол р при повышении температуры приближается 
по величине к 90°, и знак «+», когда он удаляется от 90°.

Данные табл. 4.7 свидетельствуют о том, что при нагревании 
для 2/3 рассматриваемых соединений характерно стремление угла 
моноклинности к 90°, для 1/5 — от 90° и для 1/7 соединений угол ^ 
не изменяется с температурой. Эти результаты в общих чертах 
согласуются с предсказанием, полученным выше при формально
статистическом анализе: в 70 % случаев моноклинные кристаллы 
при повышении температуры должны превращаться в ортогональ
ные кристаллы, т. е. их угол р будет стремиться к 90°.

Для шести соединений термические деформации завершаются 
полиморфным превращением. Причем высокотемпературные мо
дификации являются более симметричными и ортогональными (см. 
табл. 4.7). Стремление угла моноклинности этих соединений к 9СР 
при повышении температуры находится в согласии с тенденцией 
подобия перестройки структуры при деформациях и при завер
шающем их полиморфном превращении (см. п. 5.7).

Тенденция повышения симметрии кристаллов. Повышение тем
пературы кристаллов заключается в возрастании теплового дви
жения (колебания, вращения и перескоки) атомов и молекул и 
вызывает цепочку преобразований, тенденцией которых является 
повышение симметрии кристаллов: повышение симметрии атомов 
и молекул деформация — перестройка структуры в направлении 
повышения ее симметрии -> превращение в более симметричную
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высокотемпературную модификацию. Понижение температуры 
влечет обратные преобразования.

Примеры повышения степени совершенства координационных 
полиэдров при повышении температуры приведены в табл. 4.10 для 
щелочных полевых шпатов. Такими примерами являются также 
практически все превращения II рода. Обратные соотношения 
наблюдаются, например, для полиэдров М\ и М2 оливиноподоб
ных структур (см. [80]).

4.15. К ВОПРОСУ О ФАКТОРАХ,
ОПРЕДЕЛЯЮЩИХ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ 
ХИМИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ ПО СИММЕТРИИ

Понятие о сдвигах способствует пониманию симметрийной ста
тистики. Обилие химических соединений, практически бесконеч
ное, затрудняет изучение их симметрийной статистики. Поэтому 
используем для анализа статистику, полученную на минеральных 
видах — компактной разнообразной группе химических соедине
ний, выделенной природой.

Направленность химических связей и другие аргументы кван
товой химии в той или иной степени определяют кристаллическую 
структуру и симметрию соединений, образованных при участии 
ковалентных связей. «И все же большинство структур (в том 
числе структур минералов) особенно четко описывается в рамках 
представлений о плотнейшей упаковке» [7, с. 8]. Из десяти про
странственных групп, наиболее богатых по содержанию минераль
ными видами, семь групп соответствуют плотнейшим структурным 
упаковкам [151]. Хотя принцип плотнейшей упаковки допустим 
в любой сингонии, тем не менее представительность минеральных 
видов разных сингоний различается в несколько раз.

Загадочным является богатство моноклинных минеральных 
видов по сравнению с ближайшими «соседями» — ромбическими 
(в 1,3 раза больше) и особенно триклинными (в 4,1 раза) видами 
(табл. 4.8). Из семи сингоний наиболее представительной является 
моноклинная, включающая 30,5 % известных минеральных видов. 
Из 32 точечных групп симметрии шире других представлена мо
ноклинная группа 2/т  (26%)- Среди 230 пространственных групп 
доминирует моноклинная группа Р2\/с (10,9%).

Эти цифры свидетельствуют о существовании моноклинной 
«аномалии» в мире минералов и показывают, что не все законо
мерности симметрийной статистики могут быть объяснены сообра
жениями квантовой химии и теории плотнейших упаковок. Рас
смотрим некоторые иные факторы статистики.

Для каждого химического соединения при заданных условиях 
наиболее стабильной является кристаллическая модификация, сво
бодная энергия которой минимальна. Этому условию чаще всего 
отвечает наиболее компактная модификация. Компактными уклад
ками атомов (ионов) одного типа являются плотнейшие упаковки.
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ТАБЛИЦА 4.8

О тносительное количественное (% ) расп ределен и е 
минеральны х видов по сингониям  и точечным группам  
сим м етрии (на основании данных [151] в обозначениях  
[201, т. 1[) в сопоставлении с м аксим ально возм ож ной  
в каж дой точечной группе кратностью  правильны х 
систем  точек  (в скобках)

Сингония п п
п
m п2 пт пт

п—  тт

Сумма
по

синго-
нии

Триклинная 1 ,9 (1 ) 5 ,5  (2 ) 7 ,4
Моноклинная 2,2 (4) 2,3 (4) 2 6 ( 8 ) 30,5
Ромбическая 2 ,6 (1 6 ) 3 (1 6 ) 17 (32) 22,6
Тетрагональная 0 ( 8 ) 0 ,2  (8) 1 ,6 (1 6 ) 0 ,4 (1 6 ) 0 ,1(16) i , 6 ( i 6 ) 5 ( 3 2 ) 8,9
Тригональная 0 ,4 (3 ) 2 ( 6 ) 0 ,8  (6) 1,7 (6) 5 ( 1 2 ) 9 ,9
Гексагональная 0 ,4  (6) 0 ( 6 ) 1 ,5 (1 2 ) 0 ,6 (1 2 ) 1 (12) 0 ,5 (1 2 ) 3 ,4  (24) 7 ,4
Кубическая 0,5 (48) 2 (96) 0 ,3 (96) 2 (9 6 ) 7 ,6 (1 9 2 ) 12,4

Неискаженным плотнейшим упаковкам присущи оси третьего 
и шестого порядков. Этим может объясняться значительная пред
ставленность кубических, тригональных и гексагональных моди
фикаций. Но размер пустот упаковки не всегда строго соответ
ствует величине заполняющих ионов. По этой причине происходит 
«подгонка» пустот под ионы-заполнители с сохранением прин
ципа плотнейшей упаковки и понижением симметрии структуры. 
Представим это в более общем виде.

Атомы (ионы), располагаясь компактно, образуют координа
ционные полиэдры, размер которых определяется межатомными 
расстояниями, а форма — относительными размерами атомов или 
(условно) размерами катиона и аниона (правило 1 Полинга). 
В кристаллах на формирование координационных полиэдров на
кладывается дополнительное условие, связанное с размещением 
полиэдров по узлам кристаллической решетки, т. е. условие ре
шетчатого строения. Образованию компактного кристалла благо
приятствует динамичная решетка, т. е. такая, которая обладает 
достаточными степенями свободы для «подстройки» координа
ционных полиэдров друг к другу. При этом нередко образуются 
структуры, отвечающие принципу плотнейшей упаковки.

Динамичность решетки характеризуется количеством не фик
сированных симметрией параметров элементарной ячейки, кото
рое возрастает от 1 для кубических решеток до 6 для триклин- 
ных. Причем принципиально новая степень свободы — сдвиги [108] 
(возможность изменять не фиксированный симметрией угол эле
ментарной ячейки) появляется при переходе от ромбических кри
сталлов к моноклинным. Возможность подбора оптимального угла 
моноклинности (р при II установке, у при I), наряду с вариация
ми линейных параметров ячейки, обеспечивает компактную 
укладку атомов (координационных полиэдров), и потому опреде-
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ляет широкую представительность моноклинных кристалличе
ских видов.

Дальнейший переход к триклинным кристаллам хотя и сопро
вождается возрастанием динамичности решетки за счет возмож
ности изменения других углов ячейки, но в то же время приводит 
к понижению кратности правильных систем точек и потому ведет 
к проигрышу с позиций принципа экономичности кристалличе
ского строения (правило 5 Полинга), согласно которому число 
компонентов различных типов в кристалле стремится быть не
большим (см., например, [145], с. 188). Действительно, подсчет, 
выполненный для первых 500 соединений, приведенных в справоч
нике [263], показал, что в соединениях средней сложности мак
симальное значение кратности заселенных позиций находится 
чаще всего в интервале 8—16. В моноклинной сингонии эта ве
личина может достигать значения 8, в то время как в триклинной 
лишь 2. Поэтому представляется неоправданным объединение мо
ноклинной и триклинной сингоний при анализе симметрийной ста
тистики, как это сделано, например, в [152, табл. 5 и 6].

Иными словами, для того чтобы неправильные координацион
ные полиэдры компактно встроились в кристаллическую струк
туру, желательна низкосимметричная решетка. В соответствии 
с этим можно ожидать, что представительность кристаллических 
видов при прочих равных условиях будет повышаться при пере
ходе от кубической сингонии к триклинной, т. е. снизу вверх в 
табл. 4.8. С другой стороны, для выполнения условия экономич
ности необходимы правильные системы точек, обладающие зна
чительной кратностью. Этот фактор определяет противополож
ную тенденцию — понижение представительности кристаллических 
видов при понижении симметрии. Совместное проявление этих 
двух факторов должно вносить существенный вклад в формирова
ние симметрийной статистики химических соединений.

Проверим эту гипотезу, зафиксировав один из названных пара
метров. В частности, в пределах одной сингонии (любой строки 
в табл. 4.8) динамичность решетки одинакова, а кратность пози
ций изменяется и достигает максимума в голоэдрии — полной со
вокупности точечных преобразований решетки (выделено жирным 
шрифтом в табл. 4.8). Из этого можно предположить, что именно 
к голоэдриям относится наибольшее количество кристаллических 
видов. Данные, приведенные в табл. 4.8, подтверждают это поло
жение во всех семи сингониях. Более того, видно, что семь голо
эдрий являются в то же время семью наиболее представитель
ными точечными группами. Суммарно к голоэдриям относится 
70 % минеральных видов.

Для сопоставления по всем типам точечных групп примем наи
меньшее из максимальных значений кратности Ki в пределах 
строки за единицу и нормируем по нему другие приведенные в 
строке кратности K/Ki (рис. 4.7): в пределах сингонии количество 
минеральных видов оказывается устойчиво пропорциональным
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максимальной кратности по
зиций, возможной в точеч
ной группе симметрии.

Заключение. Количество 
минеральных видов с изу
ченной симметрией возросло 
с 546 в 1860 г. до 644 в 
1891 г., 1296 в 1966 г. и 1967 
в 1982 г., а их распределе
ние по симметрии практиче
ски не изменилось [151].
Стабильность симметрийной 
статистики минеральных ви
дов свидетельствует о том, 
что еще во время первого 
обобщения 1860 г. известные 
минералы оказались доста
точно представительной по 
симметрии группой распро
страненных природных хи
мических соединений.

Хотя нет достаточных ос
нований для распростране
ния симметрийной статисти
ки минералов на химические 
соединения в целом, тем не 
менее допустимо обобщение 
на всю совокупность хими
ческих соединений упомянутых выше аргументов симметрийной 
статистики, поскольку эти аргументы базируются на общих прин
ципах кристаллохимии.

Таким образом, для понимания симметрийной статистики хи
мических соединений наряду с аргументами квантовой химии и 
теории плотнейшей упаковки плодотворным оказывается исполь
зование представлений об антагонистическом проявлении факто
ров динамичности кристаллической решетки и экономичности 
строения кристаллов (правило 5 Полинга): при прочих равных 
условиях вероятность того, что химическое соединение проявит 
ту или иную симметрию, оказывается тем выше, чем больше 
(при данной симметрии) нефиксированных параметров элемен
тарной ячейки (решетки) и чем выше максимальная кратность 
позиций.

В частности, существование моноклинного «максимума» пред
ставительности химических соединений объясняется оптимальным 
сочетанием высокой динамичности моноклинной решетки со зна
чительной кратностью позиций, а существование триклинного «ми
нимума»— малой (минимальной для сингоний) кратностью пози
ций, несмотря на высокую (максимальную) динамичность ре
шетки.

Рис. 4.7. Зависимость относительного коли
чества минеральных видов, принадлежа
щих различным точечным группам симмет
рии, от нормированной кратности позиций 

K / K i .
Сингония: / — триклинная, 2—моноклинная, 3 — 
ромбическая, 4 — тетрагональная, 5—тригональная, 

6 — гексагональная, 7—кубическая.
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Многообразие факторов симметрийной статистики препятствует 
выявлению четких закономерностей. Тем удивительнее стабиль
ность, с которой при фиксированной динамичности решетки, т. е. 
в пределах каждой сингонии, вероятность проявления точечной 
группы симметрии возрастает пропорционально максимальной 
кратности позиций, возможной в этой группе, и достигает наи
большего значения для голоэдрии (см. рис. 4.7, табл. 4.8).

4.16. ДЕФОРМАЦИИ ИЗОСТРУКТУРНЫХ СОЕДИНЕНИИ 
И ГОМОЛОГОВ ОДНОГО РЯДА

Поскольку термические деформации соединений определяются 
в значительной степени их кристаллическим строением, то дефор
мации изоструктурных соединений имеют обычно сходный харак
тер. Примерами могут служить деформации моноклинных фаз 
Zr02 и НЮ2 (см. рис. 3.12), карбонатов и нитратов, принадлежа
щих структурным типам кальцита и арагонита (табл. 3.12), турма
линов (рис. 3.18), клинопироксенов (рис. 8.2), ванадатов клино- 
пироксенового строения (рис. 3.31), ниобатов (рис. 3.32), молиб
датов, вольфраматов и ниобатов структурного типа шеелита 
(табл. 3.27), хроматов крокоитового строения (рис. 3.33, а) и суль
фатов англезитового строения (рис. 3,33,6), вольфраматов струк
турного типа вольфрамита (рис. 7.2) и т. п.

Близки между собой по кристаллическому строению и соеди
нения, принадлежащие одному гомологическому ряду, что также 
определяет сходный характер их термических деформаций. При
мером являются нормальные парафины, термические деформации 
ромбической модификации которых (см. рис. 3.37) характери
зуются одинаковыми эффектами и различаются температурой их 
протекания.

В то же время выявление индивидуальных особенностей де
формаций позволяет разбить группу изоструктурных соединений 
на подгруппы. Так, среди клинопироксенов структурного типа 
диопсида по характеру термических деформаций плоскости моно- 
клинности (см. рис. 8.2) выделяются кальциевые (а, б) и щелоч
ные (в—е) члены группы. Можно заключить, что характер тер
мических деформаций кристаллов определяется их строением и 
симметрией, а величина деформаций—составом и строением.

Совместное изучение термических деформаций соединений, 
принадлежащих одному структурному типу или одному гомологи
ческому ряду, повышает достоверность исследований и может спо
собствовать осуществлению дробной классификации соединений.

4.17. ТЕРМИЧЕСКИЕ ДЕФОРМАЦИИ 
И СТРУКТУРА КРИСТАЛЛОВ

Кристаллическая структура обусловливает свойства кристалла. 
Этим определяется вовлечение физических свойств в круг интере
сов кристаллохимии.
184



Хорошо известно качественное предсказание: кристаллы, об
ладающие резко анизометричным строением, проявляют обычно 
резко анизотропный характер теплового расширения; например,' 
в слоистых структурах расширение обычно значительно слабее 
в слое, чем между слоями, в цепочечных — слабее вдоль цепочек. 
В случаях разворота координационных полиэдров (а-кварц, см. 
п. 3.8.3) и их перестройки (бадделеит, см. п. 3.5.4), а также при 
сдвиговых деформациях решетки (пироксены, см. п. 3.8.2) и т. и. 
даже качественное предсказание нередко оказывается ошибочным. 
Рассмотрим примеры.

Для структуры колеманита можно было ожидать минимальное 
тепловое расширение вдоль бесконечных борокислородных цепо
чек (ось а) и максимальное расширение перпендикулярно к слоям 
(ось Ь). Результаты терморентгеновского изучения в основных 
чертах подтвердили эти предположения (см. п. 3.6). Однако отри
цательное тепловое расширение структуры вдоль цепочек оказа
лось неожиданным для авторов исследования.

В ванадатных аналогах пироксенов М2УгОв (М =  Li, Na) це
почки тетраэдров VO4 ориентированы вдоль оси с и группируются 
в слои (010). В соответствии с этим структура при нагревании 
слабо расширяется вдоль оси с и максимально — вдоль оси b 
(см. п. 3.9). Однако вычисление параметров тензора деформаций 
показало, что наименьшее (отрицательное) расширение структуры 
происходит вблизи диагонали тупого угла моноклинности, т. е. 
под значительным углом к оси цепочки. Объяснение этому факту 
дано с использованием представлений о сдвиговых деформациях 
(см. п. 4.6). Учет сдвигов позволил создать алгоритм (4.1) — (4.7) 
полуэмпирического вычисления термических деформаций низко
симметричных кристаллов.

4.18. КОРРЕЛЯЦИИ ТЕРМИЧЕСКИХ ДЕФОРМАЦИИ 
С ДРУГИМИ СВОЙСТВАМИ КРИСТАЛЛОВ

Анализ связи «структура — свойство» кристаллов приводит 
к поиску корреляций типа «свойство — свойство». Сопоставим 
тензор термических деформаций с оптической индикатрисой и эл
липсоидами тепловых колебаний атомов.

В соответствии с традиционными взглядами на тепловое рас
ширение как функцию прочности связей между атомами в кри
сталлах [75, 227 и др.] представляется естественным существова
ние следующей тенденции [108, 111]. Направлениям наибольшей 
плотности вещества в кристалле соответствуют, как правило, во- 
первых, наиболее прочные связи, наименьшие амплитуды колеба
ний атомов и наименьшие коэффициенты теплового расширения, 
во-вторых, колебаниям по этим направлениям соответствуют наи
меньшие скорости распространения света и наибольшие радиусы- 
векторы индикатрисы. Для направлений наименьшей плотности 
можно ожидать обратные соотношения, а для промежуточных
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значений плотности — промежуточные значения рассматриваемых 
параметров.

Таким образом, можно говорить о существовании тенденции 
корреляции осей тензора термических деформаций кристаллов 
с осями оптической индикатрисы и с осями эллипсоидов тепловых 
колебаний атомов по направлению и величине параметров: на
правлениям больших коэффициентов теплового расширения в 
первом приближении соответствуют большие амплитуды тепловых 
колебаний атомов и меньшие радиусы-векторы индикатрисы. От
меченные корреляции нередко нарушаются, особенно в косоуголь
ных кристаллах. В частности, в тех случаях, когда прочность 
связей не играет решающую роль в формировании термических де
формаций (сдвиговые деформации и т. п.), можно ожидать су
щественного несоответствия направлений и величин осей тензора 
термических деформаций с осями индикатрисы и эллипсоидов ко
лебаний. Обобщение тенденции о корреляциях различных свойств 
кристаллов дано в п. 4.19.

Рассмотрим типичные примеры корреляционных связей между 
термическими деформациями и другими свойствами кристаллов.

Малахит
Яркую иллюстрацию к связи «структура — свойства» кристал

лов дает малахит [39] (см. п. 3.7). В интервале 20—200 °С глав
ные значения тензора термических деформаций (Ю-6^ -1) а п =  
=  40,9, «22=11,8, а 33 =  10,4, угол с ''а 33 =  62,6° (в тупом угле 
Р). Ориентация осей тензора выявляет особую роль плоскости 
(201): в ней лежат оси а 22 (ось симметрии) и а 33, а самая боль
шая ось ац перпендикулярна к этой плоскости.

В структуре малахита (рис. 4.8) выделяются слои, параллель
ные (201). Они включают в себя четыре из шести коротких 
(~ 2 А ) связей Си—О и радикалы [С03]2~, ориентированные поч
ти параллельно (201). Две оставшиеся связи Си—О (~2,5А ) 
соединяют соседние слои. То есть слои (201) содержат наиболее 
прочные связи, наиболее плотно заполнены веществом и по этим 
признакам близки к изотропным, поэтому в них лежат два мень
ших главных коэффициента теплового расширения «22 «  а 33 «  
«  11 • 10-6°С-1, две большие оси оптической индикатрисы пг =  
=  1,909, пт =  1,875 и меньшие полуоси эллипсоидов тепловых 
колебаний атомов (для Си, О и С ф (Ь 2п) л/(Щ 2) *** 0.08 А).

Перпендикуляр к слоям (201) является направлением наиме
нее прочных связей и наименьшей плотности вещества, в связи 
с чем ему соответствуют наибольшее тепловое расширение ац =

Рис. 4.8. Структура и термические деформации малахита.
а —проекция структуры на плоскость (ас) и сечения фигуры коэффициентов теплового 
расширения и оптической индикатрисы этой плоскостью (цифры при атомах — значения 

координаты у  в сотых долях от 1); б — то же, для плоскости (201).
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== 41 • 10-6°С-1, наименьшая ось индикатрисы пр — 1,655 и наи
большие амплитуды тепловых колебаний атомов (для Си, О и С 

-  0.13А).
Таким образом, в структуре малахита направления наиболь

шего теплового расширения, наибольших амплитуд тепловых коле
баний всех атомов и наименьшей оси оптической индикатрисы 
с точностью в несколько градусов совпадают с направлением, пер
пендикулярным к слоям (201).

Примеры того, как из корреляций выпадает тензор термиче
ских деформаций, дают К — Na-полевые шпаты.

Щелочные полевые шпаты

Разнообразие термических деформаций в ряду щелочных по
левых шпатов (табл. 4.9, см. также п. 3.8.3) в значительной сте-
.ТАБЛИЦА 4.9

Характеристика тензора теплового расширения 
К — Na-полевых шпатов

Образец
Интервал Главные

коэффициенты
Ориентировка главных осей

шпат температуры,°с а,. 10 6 °С 1 +а +ь +с

1 Альбит 20—1020 ct] 1 45 70° 47° 5Г
В Ы С О К И Й (122 14 158 77 61
Or 2 <х33 —28 

cty 31
81 133 47

2 Альбит 20—1020 Оц 25 56 56 72:
низкий Ог2 (Х22 9 145 64 51

(Хзз —5 
ау 29

94 136 45

3 Микроклин 20—1020 а,, 23 34 86 82
ОгЪ 5 а22 4 105 36 52

азз —4 av 24
116 126 39

4 Санидин 20-1020 ац 21 31 90 85
Or so а22 0 111 90 5

а33 0 
а^ 21

90 0 90

5 Микроклин 20—1020 ап 21 39 90 77
Or 80 а22 2 118 51 42

а33 0 
<2 у 23

100 139 51

6 Микроклин 20—1000 ам 19 30 86 86
Огд 8 С&22 1 122 83 9

а33 —2 
а^ 18

92 172 82
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Рис. 4.9. Температурная перестройка полиэдра щелочного катиона 
в структуре высокого альбита (построено в соответствии с данными

[234]).
а —изменение расстояний Na — О; б, в —проекции полиэдра на плоскость (Ь с): 

б —при 25®С, в —при 1100®С (т— плоскость- симметрии).
Изображены атомы кислорода: / — верхние, 2—средние (ODm, О Do, ОВо,ОВт), 
3—нижние; в скобках указаны значения координаты х (в сотых долях от 1).

пени является следствием изменения симметрии кристаллов с тем
пературой.

Термические деформации как следствие изменения симметрии 
кристаллов с температурой. В полиэдре щелочного металла высо
кого альбита при нагревании наиболее быстро увеличиваются меж
атомные расстояния Na — О Во, Na — О Do и Na — О Cm, при этом 
не менее быстро сжимаются связи Na—О Вт, Na — О Dm и 
Na — О Со (рис. 4.9, а). В результате полиэдр (рис. 4.9,6) стано
вится более правильным, его симметрия повышается до моноклин
ной. На рис. 4.10, а видно, что наибольшая ось ап тензора тер
мических деформаций высокого альбита расположена между пе
речисленными векторами растяжения. Аналогично наименьшая 
(отрицательная) ось азз тензора тяготеет к векторам сжатия. Оче
видно также, что термические деформации высокого альбита 
представляют типичный случай перестройки структуры в процессе 
полиморфного превращения II рода.

В структуре низкого альбита описанные преобразования про
исходят в меньшей степени. Положение меньшей оси азз обуслов
лено слабым сжатием вдоль связей Na — О Dm, Na — О Вт и
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Рис. 4.10. Соотношения «струк
тура — свойства» для щелоч

ных полевых шпатов. 
Стереографические проекции: а — 
осей тензора теплового расширения 
а и , а 22» а 33 и направлений связей 
Na — О, наиболее сильно изменяю
щихся с температурой (см. рис. 4.9, а) 
для высокого альбита, б —осей тен
зора теплового расширения образ
цов 1—6 (см. табл. 4.9) и направ
лений (кресты) максимальных н 
минимальных # i тепловых колебаний 
атомов щелочных металлов, в —осей 
оптической индикатрисы и осей тен
зора термических деформаций мик
роклина (аа »  0), г —то же, для низ
кого альбита (аа  =  12*10—в°С — 1), 
д —то же, для высокого альбита 

(аа »  38*10—в вС -1). 
Проекции: /  — верхние, 2—нижние.



Степень искажения о2 К — Na-полиэдров в щелочных 
полевых шпатах при разных температурах

п
о2=  ^  (lj — й 21(п — 1), где // и 1 — индивидуальные и

/ = 1

средние расстояния металл — кислород в полиэдре; 
длины связей взяты из работ [230] — санидин,
[262] — низкий альбит, [234] — высокий альбит

ТАБЛИЦА 4.10

Санидин Низкий альбит Высокий альбит

*, °С (J2 /, °с 02 t, °с 02

25 0,024 25 0,068 25 0,129
400 0,017 500 0,052 350 0,106
800 0,015 750 0,044 750 0,070

970 0,035 950 0,055
1105* 0,045

* Высокий альбит при 1105°С по данным [234] практически является моно
альбитом.

Na — О Со. При этом структура хотя и стремится к моноклинной 
симметрии, но существенно ее не достигает.

В калиевых полевых шпатах при нагревании растяжение наи
более коротких связей К — ОЛ2 и К — ОЛ1 приводит к удлине
нию щелочного полиэдра вдоль оси а, которая совпадает с на
правлением максимального теплового расширения ап.

Видим, что ориентировка и величина осей тензора термических 
деформаций К- и Na-полевых шпатов определяются температурной 
перестройкой координационных полиэдров щелочных металлов, 
которая в свою очередь отражает тенденцию повышения симмет
рии кристаллов при нагревании.

Использовав в качестве характеристики степени искажения 
координационных полиэдров величину <т2 (табл. 4.10), убеждаемся, 
что для санидина, низкого и высокого альбита К, Na-полиэдры 
становятся более правильными при повышении температуры, т. е. 
преобразуются в направлении повышения их симметрии *. Дости
гается это растяжением полиэдров вдоль наиболее коротких свя
зей и сжатием вдоль длинных.

Температурная перестройка координационных полиэдров ще
лочных металлов является одной из причин проявления структу
рой сдвиговых деформаций, резко анизотропных по своей природе. 
Наибольшая анизотропия (ап — а 33 =  73-10_б°С_1) характерна 
для высокого альбита, угол а  которого изменяется (уменьшается) 
почти на порядок быстрее (от 93,5° при 20 °С до 90° при ~  1000 °С), 
чем углы р и у. В связи с этим направление наибольшего

* Использованы 7 кратчайших связей М—О в низком альбите, 9 в высоком 
альбите, 10 в санидине.
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теплового расширения ац проходит вблизи биссектрисы угла а 
(см. рис. 4.10, а). Для низкого альбита угол а  изменяется с темпера
турой лишь в 2 раза быстрее, чем Р и у, поэтому деформации ока
зываются менее анизотропными (ац — а 33 =  30- 10_6°СН), а на
правление наибольшего расширения ац в меньшей степени тяго
теет к биссектрисе угла а  (рис. 4.10,6, светлые кружки). Слабо 
изменяется с температурой (~0,3° на 1000 °С) угол р моноклин
ной ячейки моноальбита и моноклинных К — Na-полевых шпатов. 
В соответствии с этим термические деформации названных мине
ралов оказываются еще менее анизотропными.

Корреляции «тепловое расширение — тепловые колебания ато
мов». Степень анизотропии теплового расширения ац —а33 (см. 
табл. 4.9) и тепловых колебаний щелочного катиона R3— R\ 
(табл. 4.11) увеличивается при переходе от калиевых полевых 
шпатов (ап — а 33 =  21, R3— R i =  0,062) к низкому альбиту (30 
и 0,129 соответственно) и высокому альбиту (73 и 0,319). При 
этом ось максимального теплового расширения ац близка по ориен
тировке (рис. 4.10,6) к направлению наименьших тепловых ко
лебаний атома калия R i в санидине, а ось минимального тепло
вого расширения а 33 — к направлению наибольших тепловых коле
баний R3 щелочного катиона в санидине, в низком и высоком 
альбите.

Такое неожиданное «обратное» соотношение связано, по-види
мому, с различием факторов, определяющих тепловые колебания 
атомов и термические деформации структуры. Ориентировка эл
липсоида тепловых колебаний щелочного катиона обусловлена 
конфигурацией щелочного полиэдра (локальной прочностью свя
зей): ось наименьших колебаний R \ расположена в направлении 
наиболее короткой связи М—О (М—ОЛ2 в санидине), а ось наи
больших колебаний R3 — вблизи направлений наиболее длинных
ТАБЛИЦА 4.11

Величины осей эллипсоида тепловых колебаний 
атомов К и Na в щелочных полевых шпатах 
(ориентировка некоторых осей эллипсоида изображена 
на рис. 4.10, б)

Полевой шпат t, °с
Главнь

Hi

ie оси элли
А

Н2

псоида,

Нз
Источник

Санидин 25 0,124 0,178 0,186 [230]
400 0,195 0,262 0,269 [230]

Низкий альбит 25 0,119 0,173 0,248 [262]
500 0,189 0,217 0,399 [262]
970 0,256 0,306 0,472 [262]

25 0,118 0,133 0,261 [240]

Высокий альбит 25 0,123 0,219 0,442 [240]
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Характеристика оптической индикатрисы в щелочных 
полевых шпатах

ТАБЛИЦА 4.12

Полевой шпат
Показатели преломления Ориентировка

ng пт п Р
N g ~ b N rrC c N p ~ a

Ортоклаз 1,524 1,522 1,518 0° 20° 6°
Микроклин 1,521 1,518 1,514 18 18 18
Низкий альбит 1,539 1,533 1,529 16 18 20
Высокий альбит 1,534 1,532 1,527 15 22 12

связей М—О (Na — О Dm, Na — О Вт и Na — О Со в альбитах и 
в санидине).

С другой стороны, как показано выше, при термических де
формациях, происходящих в направлении повышения симметрии, 
К — Na-полиэдры изменяются таким образом, что наиболее ко
роткая связь М — ОА2 увеличивается в наибольшей степени, опре
деляя положение оси максимального теплового расширения ап 
(в санидине), а наиболее длинные связи М—О уменьшаются 
(в альбитах) либо не изменяются (в санидине), обусловливая тем 
самым положение оси наименьшего теплового расширения а 33. 
Это и приводит к упомянутому «обратному» соотношению осей 
тензора деформаций и эллипсоида колебаний.

Корреляции «тепловое расширение — показатели преломления». 
Ориентировка оптической индикатрисы в калиевых и натриевых 
полевых шпатах [36, 65, 94] приблизительно одинакова (табл. 4.12, 
рис. 4.10, в—д) и характеризуется тем, что ось Ng располагается 
вблизи оси b, a Np— вблизи а. Для калиевых полевых шпатов, 
в которых при нагревании практически отсутствуют сдвиговые 
деформации, ось наибольшего теплового расширения ап нахо
дится вблизи оси Np, соответствующей наибольшей скорости рас
пространения света (рис. 4.10,в). В плоскости наименьшего теп
лового расширения (Ьс) расположены практически равные друг 
другу в неупорядоченной модификации оси Ng и Nm, отвечающие 
меньшим скоростям распространения света. В альбитах из-за зна
чительного вклада в тепловое расширение сдвиговых деформа
ций не наблюдается близости в ориентировке осей ап и Np 
(рис. 4.10,г,д).

Резкое различие в анизотропии деформаций и ориентировке 
главных осей тензора термических деформаций щелочных поле
вых шпатов, в том числе для минералов одного состава (высокий 
и низкий альбит и др.), определяется различным вкладом сдвиго
вых деформаций, что в свою очередь является следствием разли
чий в температурной перестройке координационных полиэдров 
щелочных металлов в направлении повышения их симметрии при 
нагревании. Эта особенность нарушает привычные корреляции
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теплового расширения с другими свойствами, особенно для высо
кого альбита.

Случай, когда из этих корреляций выпадает оптическая инди
катриса, иллюстрируется ламмеритом.

Ламмерит
Для термических деформаций ламмерита Сиз [(As, P )0 .t]2 [ 122 J 

характерна резкая анизотропия: коэффициент расширения а 22 =  
=  3,1 • 10~б°С-1 в направлении оси Ь почти в 3 раза меньше двух 
других главных коэффициентов ап =  8,2-10~6, а 33 =  8,8- 10- 6°С-1,
р. =  сла33 =  10,9° (в тупом угле Р). В связи с этим можно было 
ожидать, что вдоль оси b располагается большая ось оптической 
индикатрисы. Однако измерения [пр =  1,87, пт =  2,06, ng =  2,14,. 
c^Ng — 41° (в тупом угле Р)] выявили обратное соотношение — на
правлению меньшего коэффициента теплового расширения соот
ветствует меньшая ось индикатрисы.

Объяснение этому факту дает анализ кристаллической струк
туры ламмерита. Известно, что As обладает высокой атомной по
ляризуемостью и потому резко повышает показатели преломления 
(его соединения являются основой высокопреломляющих жидко
стей). В плоскости моноклинности (ас) ламмерита направления 
Ng и Nm с высокой точностью совпадают с рядами атомов As 
(рис. 4.11). Как видно, расстояния 1,7 А между атомами As в про
екции на плоскость (ас) в 1,5—2 раза меньше расстояний 2,7— 
3,2 А между этими атомами вдоль перпендикуляра к этой пло
скости (вдоль оси Ь). Поляризуемость атомов в плотных атомных

рядах усиливается для векторов: 
напряженности электрического 
поля, параллельных рядам, и ос
лабляется для векторов, перпен
дикулярных к рядам [79, 88].. 
В соответствии с этим можно 
ожидать, что направлениям, па
раллельным плоскости (ас) лам
мерита, соответствуют большие 
радиусы-векторы индикатрисы, а 
перпендикуляру к этой плоскости 
(ось Ь)— меньший радиус-вектор, 
что подтверждается результатами- 
измерений.

Этот пример показывает, что* 
при поиске корреляций между 
осями оптической индикатрисы и 
структурой кристаллов особое 
внимание следует уделять харак
теру распределения в кристалли
ческой структуре атомов и ионов, 

дикатрисы с расположением атомов обладающих относительно высо- 
мышьяка в структуре ламмерита. КОЙ атомной поляризуемостью.

\

1 As
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Корреляции тензора теплового расширения с оптической ин
дикатрисой для минералов группы турмалина приведены в п. 3.8.1, 
для пономаревита — в п. 3.4, пийпита — в п. 3.11.

4.19. В Ы В О Д Ы

Правило 1. Воздействие температуры скалярно, поэтому тер
мические деформации кристаллов определяются их структурой и 
описываются симметрическим тензором второго ранга. Компонен
тами деформаций являются тепловое расширение и перестройка 
структуры; соотношение компонент вообще различно.

Правило 2. Ангармоничность тепловых колебаний атомов вы
зывает увеличение межатомных расстояний — тепловое расшире
ние. Расширение тем больше, чем ангармоничнее колебания и чем 
больше их амплитуда, т. е. чем менее прочными являются связи; 
анизотропия прочности связей определяет анизотропию расши
рения.

Правило 3. Повышение температуры кристаллов, заключаю
щееся в возрастании теплового движения атомов и молекул (ко
лебания, вращения, перескоки), вызывает цепочку преобразова
ний, тенденцией которых является повышение симметрии:

повышение симметрии атомов и молекул 
деформация — перестройка структуры в направлении повышения ее симметрии

превращение в более симметричную высокотемпературную модификацию;

понижение температуры влечет обратные преобразования. При
чиной перестройки могут быть также температурные изменения 
электронного строения и относительных размеров атомов и мо
лекул.

Следующие закономерности термических деформаций получены 
обобщением экспериментальных данных. По сути они следуют из 
выдвинутых принципов.

1. Сдвиги (следствие правила 3). В моноклинных и триклинных 
(косоугольных) кристаллах при перестройке изменяются углы 
элементарной ячейки, не фиксированные симметрией, — происхо
дят сдвиговые деформации, или сдвиги, резко анизотропные по 
своей природе.

Сдвиги определяют следующие закономерности деформаций 
косоугольных кристаллов.

— Моноклинные ячейки при повышении температуры метриче
ски сближаются предпочтительно с одной из ортогональных ячеек, 
их угол моноклинности при этом стремится предпочтительно к 90°.

— Большинство моноклинных кристаллов проявляет резко ани
зотропный характер термических деформаций плоскости моно
клинности.

— Анизотропия часто доходит до отрицательного теплового 
расширения по некоторым направлениям. Частота встречаемости 
кристаллов, обладающих отрицательным линейным тепловым 
расширением, резко возрастает при переходе от ромбических
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кристаллов к моноклинным; для моноклинных кристаллов такое 
расширение является нормой.

— Существует устойчивая корреляция между степенью анизо
тропии деформаций плоскости моноклинности и скоростью изме
нения с температурой угла моноклинности.

— Закономерности, приведенные для моноклинных кристал
лов, обобщены на триклинные кристаллы; обобщения подтверж
дены экспериментом: большинство триклинных кристаллов про
являет резко анизотропный характер термических деформаций, 
в том числе отрицательное тепловое расширение; анизотропия 
коррелирует с температурными изменениями угловых параметров 
ячейки.

— Вычисление сдвиговых деформаций дается алгоритмом. 
(4.1), (4.2); разделение деформаций плоскости моноклинности на 
компоненты и полуэмпирическос предсказание деформации дости
гается алгоритмом (4.3) — (4.7).

2. Подобие термических деформаций различных соединений
(следствие правил 1—3). Характер термических деформаций опре
деляется строением и симметрией кристаллов, а величина деформа
ций — их составом и строением.

Соединения различного химического состава, имеющие сход
ные кристаллические структуры и одинаковую симметрию (принад
лежащие одному структурному типу, гомологическому ряду 
и т. п.), проявляют обычно термические деформации сходного ха
рактера и в общем случае различной величины. Напротив, для 
близких по составу и строению соединений различной симметрии 
(полиморфные модификации и т. п.) характерны деформации, 
сходные по величине и в общем случае различные по характеру.

3. Корреляции с другими свойствами (следствие правила 2). 
Свойства химического соединения, которые определяются проч
ностью химических связей, коррелируют между собой.

В частности, тензор термических деформаций и эллипсоид теп
ловых колебаний атомов определяются в значительной степени 
прочностью связей, оптическая индикатриса — анизотропией рас
пределения вещества, в связи с чем направлениям больших коэф
фициентов теплового расширения в первом приближении соответ
ствуют большие амплитуды тепловых колебаний атомов и мень
шие оси индикатрисы. Эти корреляции могут ослабляться или 
отсутствовать в следующих случаях.

— Если тепловое расширение определяется прежде всего не 
прочностью связей, а, например, сдвигами, то из отмеченных кор
реляций может выпадать тензор термических деформаций.

— Если в соединении присутствует химический элемент, резко 
влияющий на величину показателя преломления (обладающий 
высокой атомной поляризуемостью), возможно резкое несовпаде
ние направлений максимальной (и минимальной) прочности связей 
с направлением максимальной (и минимальной) оптической плот
ности, в результате чего из корреляций может выпадать оптиче
ская индикатриса.
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— В тех случаях, когда локальное распределение прочности 
связей по направлениям для данного атома резко не совпадает 
со средним по кристаллу распределением, из корреляций может 
выпадать эллипсоид колебаний.

4. Корреляции с полиморфными превращениями (следствие 
правила 3). Характерные черты перестройки структуры при тер
мическом полиморфном превращении с вероятностью тенденции 
проявляются в термических деформациях менее симметричной мо
дификации (см. главу 5).

5. Подобие структурных деформаций различной природы. По
скольку деформации структуры кристалла в той или иной мере 
отражают особенности деформируемой структуры, то деформации,, 
происходящие под воздействием различных факторов, проявляют 
черты подобия. Деформации структуры кристалла, вызываемые 
скалярными или квазискалярными воздействиями, имеют наи
большие предпосылки для проявления подобия деформаций. В ча
стности, наблюдается следующая тенденция. Повышение темпера
туры деформирует кристаллическую структуру в общих чертах 
подобно понижению гидростатического давления или изоморфно
му замещению элементов структуры элементами большего раз
мера; при замещениях в резко анизометричных позициях струк
туры или при иных нарушениях квазискалярности воздействия 
подобие ослабляется или отсутствует (см. главу 7).

ГЛАВА 5

КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ 
ТЕРМИЧЕСКИХ ПОЛИМОРФНЫХ ПРЕВРАЩЕНИИ 
КРИСТАЛЛОВ

5.1. В В Е Д Е Н И Е .  О С Н О В Н Ы Е  П О Л О Ж Е Н И Я  
Т Е О Р И И  П О Л И М О Р Ф И З М А

Согласно общей теории полиморфизма [22, 29, 143 и др.] раз
личают полиморфные превращения (как и вообще фазовые пере
ходы) I и II рода. Превращения I рода сопровождаются скачком 
таких термодинамических функций, как объем V, внутренняя 
энергия Е и т. п. При превращениях II рода эти функции изме
няются непрерывно, а скачок испытывают их производные (в слу
чае термических превращений — производные по температуре): 
сжимаемость dV/dt, теплоемкость dE/dt. Превращениям I рода 
соответствует перестройка структуры с разрывом связей (рекон
структивная), превращениям II рода — перестройка без разрыва 
связей (типа смещения).
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Необходимость разрыва связей создает энергетический барьер, 
вследствие чего реконструктивные превращения ведут к переох
лаждению или, в меньшей степени, к перегреву модификаций, т. е. 
к сохранению фаз в метастабильном состоянии и гистерезису — 
несовпадению температуры превращения при охлаждении и на
гревании. Превращения типа смещения не связаны с преодоле
нием энергетического барьера, поэтому для них не характерны 
метастабильность и гистерезис.

Симметрия кристалла изменяется скачком в точке превраще
ния и, как правило, повышается с ростом температуры. В случае 
превращений II рода симметрия одной м о д и ф и к а ц и и  является 
подгруппой симметрии другой модификации, причем обычно (но 
не обязательно) более симметричная фаза является высокотемпе
ратурной. Для превращений I рода преемственность симметрии 
в общем случае отсутствует. Внутренняя энергия модификаций 
возрастает с температурой. Структурно это проявляется в увели
чении длин связей при постоянных координационных числах ато
мов или в уменьшении координационных чисел, т. е. в разрыхле
нии структуры.

Температурный предел стабильности модификаций может быть 
изменен введением в соединение изоморфных примесей. 
Н. Л. Смирнова и Н. В. Белов [86] предложили называть такие 
фазы стабилизированными полиморфными модификациями.

Отмечалась преемственность перестройки структуры при тер
мической деформации кристалла в пределах одной модификации 
и завершающем полиморфном превращении [105].

В данной главе [ПО, 182] ставится вопрос о зависимости коли
чества и разнообразия кристаллических модификаций от темпера
туры, анализируются причины установленных закономерностей. 
Показывается, что стабилизированность кристаллических модифи
каций, как и метастабильность, проявляется направленно по тем
пературе. Дается структурное обоснование тенденции повышения 
симметрии кристаллов с ростом температуры. Обобщается поло
жение о существовании преемственности перестройки структуры 
при термических деформациях и превращениях кристаллов.

5.2. О Б З О Р  Я В Л Е Н И Й  П О Л И М О Р Ф И З М А  
М И Н Е Р А Л О В  Г Р У П П Ы  П Р О С Т Ы Х  О К С И Д О В

В качестве модельных соединений используем Si02, ТЮ2 и 
Zr02, для которых характерны богатый и разнообразный поли
морфизм, сравнительная простота химического состава и кристал
лического строения, широкое распространение в природе и высо
кая степень изученности их строения и свойств при температурах 
от комнатной до плавления.

На рис. 5.1 сплошными линиями обозначены области стабиль
ности полиморфных модификаций, штриховыми — области суще
ствования метастабильных и стабилизированных (примесями) мо-
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Рис. 5.1. Схемы полиморфизма SiC>2, Ti02 и Z r02.
Числа—температура фазовых переходов.

дификаций. Стрелками указаны переходы между модификациями, 
цифрами — температуры переходов и плавления вещества.

Si02. Для диоксида кремния кварц является низкотемператур
ной модификацией, тридимит и кристобалит — высокотемператур
ными. «Факт существования тридимита и кристобалита в виде 
природных минералов доказывает, что при обычных температурах 
они могут неопределенно долго оставаться в метастабильном со
стоянии» [12, с. 94]. Отмечалось также, что тридимит встречается 
при комнатной температуре лишь благодаря присутствию в нем 
некоторых стабилизирующих микропримесей [68].

ТЮ2. Диоксид титана устойчив в виде рутила до температуры 
плавления. Природные и искусственные кристаллы анатаза и бру- 
кита при нагревании монотропно переходят в рутил в широких ин
тервалах температур, что свидетельствует об их метастабильно
сти. На основании осуществления сотен опытов по синтезу кри
сталлов ТЮг из особо чистых химических реактивов установлено 
[35], что обе эти модификации существуют только в присутствии 
стабилизирующих микропримесей (см. п. 3.5.4).

Zr02. Диоксид циркония имеет низкотемпературную моноклин
ную модификацию (бадделеит), высокотемпературные тетраго
нальную (руфит) и кубическую [структурный тип (с. т.) флюо
рита] . Обе высокотемпературные модификации могут быть 
стабилизированы примесями вплоть до комнатной температуры: 
тетрагональная фаза — церием или иттрием, кубическая — каль
цием, магнием, титаном (тажеранит), иттрием (фианит) и др. В ре
зультате воздействия некоторых факторов (излучение высоких энер
гий, механические воздействия и др.) кубическая и тетрагональ-
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ная фазы могут существовать в комнатных условиях и метаста
бильно [38] (см. п. 3.5.4).

Аналогичный анализ выполнен для всех минералов группы 
простых оксидов, представленных в справочнике [68]. Следует 
оговориться, что многие из этих фаз изучены недостаточно полно.

5.3. «ОБЕДНЕНИЕ КРИСТАЛЛОХИМИИ»
С РОСТОМ ТЕМПЕРАТУРЫ

Поставим вопрос о зависимости разнообразия кристаллических 
структур от температуры.

Отличия метастабильных и стабилизированных модификаций 
от стабильных модификаций химически чистого соединения не
редко оказываются незначительными и трудноуловимыми. Для 
метастабильных модификаций это связано с тем, что ошибки тео
ретического вычисления свободной энергии обычно сопоставимы 
с различием энергии модификаций; практически же метастабиль- 
ные модификации, например алмаз, в атмосферных условиях мо
гут существовать неопределенно долго. Трудности опознания ста
билизированных модификаций возникают при малых содержаниях 
примесей, которые позволяют им существовать не дестабилизи
руясь неопределенно долго; примерами являются анатаз и брукит. 
Поэтому стабильные, а также метастабильные и стабилизирован
ные модификации, которые могут существовать неопределенно 
долго и, в частности, встречаются в природе в виде минералов, не 
будем различать при подсчете количества модификаций.

Вопрос о зависимости количества кристаллических структур от 
температуры имеет прежде всего тривиальное решение, связанное 
с плавлением вещества: в результате плавления количество изве
стных кристаллических модификаций уменьшается с ростом тем
пературы, а выше 4000 К оно равно нулю. Чтобы исключить влия
ние плавления, сопоставим количество структур при комнатной 
температуре и перед плавлением вещества независимо от темпе
ратуры плавления.

Рассматриваемые соединения (см. рис. 5.1) при низких темпе
ратурах представлены большим количеством модификаций, чем 
при высоких. В частности, при комнатной температуре и темпера
туре плавления число модификаций равно соответственно 3 и 1 
для каждого из трех соединений, а общее число модификаций 
равно 9 и 3. Эта тенденция прослеживается и для группы минера
лов-оксидов в целом.

Поскольку различные модификации одного соединения отно
сятся по определению к разным структурным типам, то в резуль
тате уменьшения количества модификаций произойдет уменьше
ние и количества структурных типов. Повышение температуры 
приводит к уменьшению количества полиморфных модификаций 
и структурных типов, т. е. к уменьшению многообразия кристалли
ческих структур. Можно говорить об «обеднении кристаллохимии» 
с ростом температуры и о ее «обогащении» при понижении темпе
ратуры. Причины этого рассматриваются ниже.
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5.4. ПРОЯВЛЕНИЕ МЕТАСТАБИЛЬНОСТИ 
И СТАБИЛИЗИРОВАННОСТИ МОДИФИКАЦИИ 
ПРЕДПОЧТИТЕЛЬНО ПРИ ОХЛАЖДЕНИИ

Известно, что высокотемпературные модификации часто суще
ствуют ниже температуры перехода; низкотемпературные, как 
правило, не могут существовать выше температуры перехода (это 
видно, например, на рис. 5.1). Причина заключается в кинетике 
превращения. При «переохлаждении» фазы ее внутренняя энергия 
уменьшается и снижается доля атомов, способных преодолевать 
энергетический барьер превращения, поэтому процесс полиморф
ного перехода может длиться долго, а фаза может длительно 
оставаться в метастабильном состоянии. При «перегреве» возра
стает энергия модификации, увеличивается доля атомов, преодо
левающих барьер превращения, и фаза обычно быстро исчезает.

Стабилизирующая примесь может сближать структуру как с 
низкотемпературной, так и с высокотемпературной модификация
ми. Но в силу описанной кинетики полиморфных переходов для 
стабилизации (замораживания) при понижении температуры тре
буется меньшее воздействие на структуру, чем при повышении 
температуры. Это подтверждается экспериментально.

Следовательно, метастабильность и стабилизированность кри
сталлических структур проявляются предпочтительно при охлаж
дении.

Направленность стабилизации проявилась при решении сле
дующей технологической задачи. Диоксид циркония обладает 
уникальным сочетанием полезных свойств, каждое из которых 
близко к рекордному: температура плавления 2750 °С, твердость 
7—8, высокая механическая прочность, низкие химическая актив
ность и теплопроводность и т. п. Однако использованию огнеупор
ных изделий из Z r02 препятствует моноклинно-тетрагональная ин
версия при —1000 °С, которая сопровождается скачком объема на 
3,4 % и разрушением изделий.

Для устранения скачка путем стабилизации одной из фаз в ши
роком интервале температур были проведены в середине нашего 
столетия беспрецедентные до сих пор по масштабам опыты по 
изучению влияния различных химических элементов и их компози
ций на фазовый состав диоксида циркония. Результатом явилось 
обнаружение многих упоминавшихся выше примесей — стабилиза
торов высокотемпературных (как кубической, так и тетрагональ
ной) фаз при комнатной температуре. В то же время стабилиза
ция низкотемпературной моноклинной модификации в области 
высоких температур не была достигнута, если не считать стабили
зацию гафнием — ближайшим аналогом циркония (см. п. 3.5.4).

Особый пример дает диоксид титана (см. рис. 5.1). Предпола
гается, что поле стабильности анатаза и брукита находится выше 
температуры плавления ТЮ2. В таком случае анатаз и брукит 
являются нереализованными при нормальном давлении высо
котемпературными модификациями чистого диоксида титана,
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которые стабилизируются при низких температурах и существуют 
в природе неопределенно долго даже в россыпях.

Примеры и кинетика полиморфных переходов свидетельствуют 
о том, что направленность образования метастабильных и стаби
лизированных кристаллических структур (при понижении темпе
ратуры) проявляется тем четче, чем выше энергетический барьер 
и температура превращения. При низких температурах превраще
ния энергия атомов может оказаться недостаточной для преодоле
ния значительного барьера не только при переохлаждении высо
котемпературных модификаций, но и при начальном перегреве 
низкотемпературных модификаций. Следствием направленности 
является уменьшение количества полиморфных модификаций и 
структурных типов при увеличении температуры.

Описанные процессы характерны для зон вулканизма, контак
тового метаморфизма, высокотемпературного гидротермального 
минералообразования и других процессов, протекающих при по
вышенных температурах. В частности, эффузия или приповерхно
стная интрузия повышает температуру вмещающих пород, прак
тически не изменяя давления. В результате образуются высоко
температурные фазы, которые при последующем охлаждении 
могут сохраняться в метастабильном состоянии.

Метастабильные фазы широко используются в качестве геоло
гических термометров. При этом температуру образования (пре
образования) минерала определяют по кристаллическим модифи
кациям-термометрам или по предельной концентрации изоморф
ной примеси, вошедшей в структуру и сохранившейся в результате 
закалки до комнатных условий. Температурная направленность 
таких определений привычна: оцениваемая температура обычно 
выше комнатной температуры, при которой проводится исследова
ние. Это согласуется с направленностью метастабильности — 
именно охлаждение позволяет «замораживать» высокотемператур
ные фазы.

Зависимость полиморфизма от давления изучена в меньшей 
степени, чем зависимость от температуры [22, 29, 28, 48, 101 и др.]. 
«Увеличение давления вызывает дальнейшее увеличение коорди
нации при уменьшении энтропии или и то и другое, и эти эффекты 
обратны тем, которые возникают при увеличении температуры. 
В этом смысле давление и температура оказывают противополож
ное влияние» [22, с. 1095]. Поэтому можно ожидать, что увеличе
ние давления при фиксированной температуре способствует обра
зованию метастабильных и стабилизированных фаз и их накопле
нию, а уменьшение давления — переходу вещества в стабильное 
состояние.

В зонах регионального метаморфизма, а также взрывных про
цессов (вулканы, метеоритные кратеры, трубки взрыва) высоким 
давлениям сопутствуют высокие температуры, а «раскрепощаю
щий» эффект снижения давления компенсируется воздействием 
уменьшения температуры. Этим объясняется частая встречаемость 
фаз высоких давлений в обычных условиях. Примерами являются
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минералы — модификации Si02: китит — тетрагональный, синтези
рован в широких интервалах давления 0,3—1,2 кбар и темпера
туры 380—585 °С; коэсит — моноклинный, получен при 40 кбар и 
700 °С; стишовит — тетрагональный, получен при 170 кбар и 
1300 °С [7;]. Образованию метастабильных фаз в этих случаях бла
гоприятствует понижение температуры, а не давления.

5.5. НАКОПЛЕНИЕ ПОЛИМОРФНЫХ МОДИФИКАЦИЙ 
В КОМНАТНЫХ УСЛОВИЯХ

Образование метастабильных и стабилизированных кристалли
ческих фаз предпочтительно при охлаждении способствует накоп
лению модификаций при низких температурах, в частности в ат
мосферных условиях (пример дан на рис. 5.1). Кстати, кристалли
ческие структуры всех приведенных на этом рисунке модификаций 
(и низко- и высокотемпературных, кроме p-кварца) были расшиф
рованы при комнатной температуре. Это дает пример того, как 
накопление полиморфных модификаций в комнатных условиях 
способствовало развитию высокотемпературной кристаллохимии.

Аналогично накопление на «холодной» поверхности Земли вы
сокотемпературных мантийных и иных глубинных фаз дает ин
формацию о минеральном составе глубинных геосфер, недоступ
ных непосредственному наблюдению.

5.6. ПРИЧИНЫ И ХАРАКТЕР ЗАВИСИМОСТИ 
СИММЕТРИИ КРИСТАЛЛОВ ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ

Отмечалось, что тепловое «вращение молекул повышает сим
метрию решетки» [10, с. 225]. Добавим к этому, что, вращаясь, мо
лекулы прежде всего повышают собственную симметрию. К по
вышению симметрии атомов и молекул приводят также их тепло
вые колебания.

Возрастание теплового движения асимметричных атомов и мо
лекул при повышении температуры способно нивелировать инди
видуальные особенности их строения в разных направлениях — 
повышать их симметрию. Повышение симметрии строительных 
частиц (атомов, молекул) создает предпосылки для повышения 
симметрии постройки в целом (кристалла).

То обстоятельство, что с повышением температуры проявляется 
тенденция ослабления направленности химических связей, озна
чает по существу, что в соединениях, образованных ионно-кова
лентными связями, степень ковалентности связи уменьшается с ро
стом температуры.

Очевидно, этим же в первую очередь объясняется тенденция 
повышения симметрии кристаллов при переходе от низкотемпера
турных модификаций к высокотемпературным. Исключения ука
зывают на сложность процесса (см. п. 4.14).

Примеры дают нормальные парафины С„Н2л+2 [10, 186, 60J, 
в которых молекулы имеют форму плоских зигзагообразных цепей
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■из атомов углерода, а оси молекул параллельны между собой. Па
рафины с нечетными значениями п принадлежат к ромбической 
•сингонии, с четными — к триклинной и моноклинной. При повы
шении температуры зигзагообразные молекулы раскачиваются 
вокруг своих осей с возрастающей амплитудой, достигая при не
которой (различной для разных п) температуре полного враще
ния. Структура при этом становится плотной упаковкой цилинд
ров, ее симметрия повышается до гексагональной. Таким образом, 
вращение молекул парафина повышает симметрию как самих мо
лекул, так и кристалла в целом. Использование представлений о 
постепенном раскачивании молекул парафина с ростом темпера
туры позволило количественно предсказать термические деформа
ции парафинов [186, 60] (см. п. 4.13).

5.7. ПРЕЕМСТВЕННОСТЬ ПЕРЕСТРОЙКИ СТРУКТУРЫ 
ПРИ ДЕФОРМАЦИЯХ И ПРЕВРАЩЕНИЯХ КРИСТАЛЛОВ‘ ' •

Общие положения. Кристаллическая структура реагирует на 
изменения параметров существования в соответствии со степенями 
свободы, которыми она обладает (не фиксированные симметрией 
параметры ячейки, координаты атомов и т.п.). При превращениях 
I I  рода перестройка структуры происходит плавно в пределах 
низкосимметричной (обычно низкотемпературной) модификации. 
При превращениях I рода скачок объема маскирует структурную 
преемственность модификаций, но и в этом случае она нередко 
проявляется.

Характерные черты перестройки структуры при термическом 
полиморфном превращении с вероятностью тенденции проявля
ются в термических деформациях менее симметричной модифи
кации.

Причины преемственности заключаются в том, что деформации 
и завершающие их превращения вызываются общими фактора
ми — изменениями энтропии, направленности связей, относитель
ных размеров ионов и т. п. Перечисленные факторы меняются с 
изменением температуры, давления, химического состава веще
ства. Поэтому отмеченная тенденция может быть отнесена к лю
бым структурным деформациям и превращениям, вызванным из
менениями температуры, давления, химического состава и т. п., а 
также совместным воздействием различных параметров (см., на
пример, рис. 5.4).

Преемственность может быть использована для предсказания 
характера деформаций и превращений. Ниже приведены примеры 
■сопоставления термических деформаций и превращений кристал
лов. Соотношения точечной симметрии, ориентировки и размеров 
решетки рассматриваемых модификаций даны в табл. 5.1. Темпе
ратуры отдельных превращений указаны на рис. 5.1. Почти во 
всех случаях превращение отражается в деформациях менее сим
метричной модификации.
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ТАБЛИЦА 5.1
Симметрия и параметры элементарной ячейки некоторых 
модификаций, связанных полиморфными переходами

Соеди
нение

Сингония,
модификация

Точеч
ная

группа а, А

Параг 

Ь, А

летры яч 

с, А

гйки

р V, А3
t, °с

з ю 2 Тригональная, 32 4,985 5,448 117,2 573
а-кварц
Г ексагональная, 62 4,996 5,456 117,9 573
|3-кварц

т ю 2 Ромбическая, 2/тпг 5,477 9,208 5,184 261,4 900
брукит
Тетрагональная, 4/тт 4,62 5,96* 127,2 * 900
рутил
Тетрагональная, 41тт 3,805 9,617 139,2 900
анатаз

Z r0 2 Моноклинная, 2 /т 5,196 5,213 5,398 80,45° 144,6 1175
бадделеит
Тетрагональная, 4/тт 5,146* 5,273 139,6 * 1175
руфит
Кубическая 43 т 5,27 146,4 2400

L-aNbO* Моноклинная 21т 5,404 11,668 5,395 90,20° 340,2 510
Тетрагональная 4/тт 5,400 11,668 340,2 520

* Для рутила ТЮ2 и руфита Zr02 выбрана удвоенная ячейка: отмеченные звездочками 
значения параметров рутила соответствуют 2с и 2У, руфита — а ^2  и 2V.

Брукит ТЮ2. При нагревании брукит расширяется значительнее 
вдоль оси с, чем вдоль Ь, расширение по а имеет промежуточную 
величину (см. п. 3.5.4). Характер расширения становится понят
ным при сопоставлении с завершающим его превращением бру
кит — рутил. Основной чертой превращения является переход зиг
загообразных цепей октаэдров ТЮе брукита (рис. 5.2, б) в прямые 
цепи рутила (рис. 5.2,а), что должно приводить к расширению 
структуры вдоль направления цепей (ось с) и к сжатию в пер
пендикулярном направлении в «плоскости зигзага» (100) — вдоль 
•оси Ь. Наложение на эти превращения общего теплового расшире
ния при нагревании и приводит к наблюдаемым термическим де
формациям.

Действительно, уточнение структуры брукита при температу
рах до 625 °С показало [221], что при повышении температуры 
атомы титана одной цепочки смещаются вдоль оси b к центрам 
своих октаэдров — стягиваются к оси цепочки, что показано 
стрелками на рис. 5.2, б. Это усиливает тепловое расширение 
в направлении цепочки (ось с) и ослабляет расширение по нор
мальному направлению в плоскости зигзага (ось Ъ).

Анатаз Ti02. Тепловое расширение анатаза в среднем вдвое 
больше вдоль главного направления [001], чем по нормали 
к нему (см. п. 3.5.4). При температурах 800—1000 °С фиксируется
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Рис. 5.2. Фрагменты рутиловой (а) и брукитовой (б) цепочек 
октаэдров ТЮ6.

превращение анатаза в рутил. Структура выполнена спиралевид
ными цепочками октаэдров ТЮб, вытянутыми вдоль оси с. Частич
ное выпрямление — вытягивание спиралей при повышении темпера
туры должно усиливать тепловое расширение анатаза вдоль оси с  
и ослаблять его в перпендикулярной плоскости (001) — плоскости 
витка спирали, что и наблюдается в действительности. Уточнение 
структуры при нескольких температурах до 800 РС показало [200], 
что термические деформации анатаза представляют собой глав
ным образом однородные деформации его кристаллической ре
шетки.

Бадделеит Zr02. Практически изометричная моноклинная струк
тура бадделеита при изменении температуры деформируется рез
ко анизотропно (см. п. 3.5.4) [132J. При ~1000°С Zr02 претерпе
вает моноклинно-тетрагональное превращение с изменением 
координационного числа Zr с 7 на 8 (рис. 5.3). Из характера пре
вращения можно предположить, что и в предшествующей ему де
формации Zr02 при повышении температуры координационное число 
Zr возрастает и исходный 7-вершиннйк (рис. 5.3, а) стремится к 
превращению в 8-вершинник (рис. 5.3,6). Превращение заклю
чается в подтягивании к Zr четвертого атома О в верхнем слое- 
(светлые круги) и 'раздвижении трех исходных. При этом Zr имеет 
возможность глубже «провалиться» между анионами в новом по
лиэдре. В результате полиэдр сокращается по нормали к плоско
сти чертежа (ось Ь) и вдоль большой диагонали параллелограмма 
и расширяется по малой диагонали^что в сочетании с тепловым 
расширением создает те деформации, которые наблюдаются ре
ально для моноклинной модификации (рис. 5.3, а).

Тетрагональная модификация Zr02. Эта структура (рис. 5.3, б) 
образуется при охлаждении кубической модификации ZrO*

2  0в



Рис. 5.3. Пример преемственности перестройки струк
туры при деформациях и полиморфных превращениях 

кристаллов.
Координационный 7-вершинник моноклинной модификации ZrC>2 

(бадделеит) и основная черта его перестройки (стрелка) (а) 
в 8-вершинник тетрагональной модификации (б) в сопоставлении 
с фигурами коэффициентов теплового расширения этих модифи

каций.
l~ Z v ,  2—О (верхние атомы); 3 — 0  (нижние атомы).

(с. т. флюорита) (см. рис. 3.11, а) ниже 2300 °С путем скачкооб
разного изменения координаты z атомов О с 0,25 до 0,185 [259]. 
Причиной превращения может быть следующее. Ниже 2300 °С 
ионы Zr4+ оказываются мелкими для координационного куба кис
лорода. Для придания структуре устойчивости необходимо умень
шить расстояния Zr — О, сохраняя расстояния О — О. Это дости
гается перемещениями вдоль оси с кислородных рядов вверх и 
вниз через один (см. рис. 3.11,6).

Ниже приводится анализ влияния указанного преобразования 
кубической фазы Zr02 в тетрагональную на термические деформа
ции Zr02. Как можно видеть на рис. 3.11, преобразование вызы
вает расширение структуры вдоль оси с и сокращение вдоль а (и 
во всей перпендикулярной к оси с плоскости).

Реальные термические деформации тетрагональных фаз Zr02 
(рис. 5.4, графики а2, с2 и 2) и Zro,8Ce0,20 2 (графики а3, с3 и 3) 
близки к изотропным (отношение с/а практически не изменяется). 
При нагревании метастабильного Z r02 отношение с/а изменяется 
практически от 1 до значения 1,024 [38], характерного для ста
бильного Z r02 (рис. 5.4, графики а4, с4 и 4)\ происходящее при 
этом расширение структуры также вдоль оси а объясняется нало
жением на кубическо-тетрагональное превращение общего тепло
вого расширения. Введение в Z r02 вместо Zr4+ (R =  0,82 А) 
больших ионов Се4+ (0,88 А) (графики а5, Cs и 5) и Y3+ (0,97 А) 
(графики а6, с6 и 6) сближает величины параметров а и с.

В рассмотренных деформациях можно выделить две основные 
компоненты: полиморфное превращение и тепловое расширение, 
а примеры деформаций можно разбить на три группы.
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Рис. 5.4. Различные деформации тетрагональной модификации £Ю2.
a i, с\, 1—результаты расшифровки структуры при 1250°С [2591; а2, с2. 2—термические 
деформации Zr02 при 1150 — 1700°С [211]; аз, сз, 3—термические деформации Zro,8Ceo.202 при 
20—990®С [134]; оа, са, 4—термические деформации и кубическо-тетрагональное превращение 
метастабильного Zr02 [38]; 05, с5, 5—деформации Zr02 при введении церия [126), звездочкой 
отмечены температуры, начиная с которых проведена закалка материалов; ав, с$, 6— дефор»* 

мации Zr02 при введении иттрия, фианитовые составы [74].

1. Кубическо-тетрагональное превращение сопровождается рез
ко анизотропными деформациями тетрагональной структуры, изме
нением отношения с/а  в общем случае от 1 до 1,024 и изменением 
единственного позиционного параметра z от 0,25 до 0,185. В ли
нейном приближении

z =  0,25 [1 — 10 (cja — 1)]. (5.1)
В частности, при с/а =  1,01; 1,02 и 1,03 координата z соответ

ственно равна 0,22; 0,20 и 0,17. Примерами являются деформации 
тетрагональной модификации ZrC>2 введением церия и иттрия 
(рис. 5.4, графики а5, с5, 5; а6, с6 и 6).

2. Тепловое расширение структуры представляет собой дефор
мации, близкие к изотропным, при которых сохраняются в первом 
приближении величины с/а и, очевидно, z. Такими являются тер
мические деформации Zr02 и Zro вСео.гОг (графики аг, Сг, 2; а3, с$ 
и 3).

3. Деформации метастабильного ZrC>2 (графики а4, с4 и 4; t =  
=  200 -ь 900 °С) содержат обе компоненты. Формула (5.1) при
годна для оценки z. При 900 °С превращение завершается (пере
лом на графике с4) — образуется стабильный тетрагональный 
Zr02 (900—1200 °С). Уточнение координаты z позволит проверить 
это предположение.

Кварц Si02. Обратимое а—p-превращение кварца при 573 °С 
заключается в развороте кремнекислородных тетраэдров, слагаю
щих в кварце шестичленные гофрированные кольца, до исчезнове
ния гофрировки и разворота в p-кварце. В силу этого характер 
термических деформаций в ос- и p-кварце резко различен.
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Как оказалось, а  — {5-превращение кварца сопровождается не
значительным скачком структурных параметров и, следовательно, 
является превращением I рода (см. п. 3.8.3) [130]. Обнаружение 
малого скачка (0,6 % объема) не сделало менее очевидной общ
ность термических деформаций а-кварца и его превращения в (5- 
кварц. Увеличение скачка превращения маскирует подобную связь. 
Поиску связи может способствовать то обстоятельство, что вели
чина скачка превращения изменяется в ряду изоструктурных и 
родственных структур. Так, для моноклинно-тетрагонального frpe- 
вращения Zr02, сопровождающегося скачком объема 3,4 %, общ
ность подтверждена обнаружением аналогичного моноклинно-тет
рагонального превращения LaNb04 (структурный тип фергусони- 
та), протекающего в этом родственном соединении вообще беа 
скачка, т. е. являющегося превращением II рода (см. п. 3.10).

5.8. ВЫ ВОДЫ

Общая теория полиморфизма может быть дополнена сле
дующими положениями о термических полиморфных превраще
ниях.

Со структурной точки зрения полиморфизм представляет собой 
частное проявление деформаций кристаллической структуры и ох
ватывает стабильные, метастабильные и стабилизированные моди
фикации.

Стабилизированность полиморфных' модификаций, как и мета
стабильность, реализуется предпочтительно при охлаждении.

Следовательно, понижение температуры ведет к увеличению- 
количества полиморфных модификаций, т. е. к «обогащению кри
сталлохимии», а повышение температуры — к ее «обеднению».

Характерные черты перестройки структуры кристалла при по
лиморфном превращении с вероятностью тенденции проявляются 
в деформациях менее симметричной модификации.

ГЛАВА 6

КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКАЯ СИСТЕМАТИКА 
И ТЕПЛОВЫЕ СВОЙСТВА 
КИСЛОРОДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

6.1. ВВ ЕДЕН И Е

Среди объектов, рассмотренных в настоящей работе, кислород
ные соединения составляют 3/4. Обобщим полученные экспери
ментальные данные о тепловом расширении этой обширной группы 
химических соединений.
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Земная кора почти целиком сложена кислородными соедине
ниями. Тепловое расширение и плавление минералов приводят 
к изменению объема горных пород, появлению в них трещин и 
разломов, к вертикальным и горизонтальным перемещениям ве
щества Земли, образованию магматических очагов, процессам 
вулканизма и т. п. Можно сказать, что природные процессы про
текают в соответствии со свойствами минералов, участвующих 
в этих процессах. Свойства минералов в свою очередь являются 
-функциями химического состава и кристаллического строения ве
щества. Поэтому поиск корреляций типа «состав — структура — 
свойства» кристаллов благоприятствует пониманию геологических 
процессов.

Названные корреляции имеют энергетическую основу. Пока
зано, что тепловые, механические, электрические и другие свойства 
кристаллов коррелируют с энергией решетки только для узкой 
группы типично ионных веществ [63, 227 и др.], а для соединений 
с ионно-ковалентной связью целесообразно использовать энергию 
атомизации [98], хотя и в этом случае корреляции имеют огра
ниченный характер.

Представляется, что такие свойства, как термическая устойчи
вость (плавление, распад, аморфизация) химических веществ, за
висят не от полной энергии, которая поглощается при «демонтиро
вании» кристалла на изолированные ионы (энергия решетки) или 
атомы (энергия атомизации), а от энергии наименее прочных свя
зей, разрыв которых и приводит к разрушению кристаллической 
решетки. Те химические связи, которые существуют в атомных 
группировках, сохраняющихся после распада кристаллической 
фазы в аморфной фазе, жидкости или газе, не несут ответствен
ности за прочность кристаллического химического соединения. 
Поэтому выдвигается следующее положение: прочностные свой
ства химического соединения определяются энергией его наименее 
прочных связей.

Не ставя целью вычисление энергии наименее прочных связей, 
подберем по возможности простой кристаллохимический параметр, 
который может служить мерой их прочности. Для этого система
тизируем кислородные соединения.

Разнообразие кислородных соединений, их кристаллических 
•структур и свойств во многом определяется степенью полимериза
ции радикалов. Тем не менее в химической и особенно в минера
логической литературе отсутствует систематический анализ воз
можных степеней полимеризации. Приведенная ниже систематика 
не только упорядочивает представления об известных степенях 
полимеризации, но и упрощает оценку возможности обнаружения 
новых. Отметим, что рассмотрению конкретных кристаллических 
структур и составлению списка примеров различных типов поли
меризации посвящены многие фундаментальные исследования [77, 
12, 7, 80, 11, 216 и др.]. Хотя в данной работе анализируются теп
ловые свойства веществ, основные результаты распространяются 
на прочностные свойства вообще.
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6.2. КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКАЯ СИСТЕМАТИКА 
КИСЛОРОДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ С ТРЕУГОЛЬНЫМИ 
И ТЕТРАЭДРИЧЕСКИМИ РАДИКАЛАМИ

В солях кислородных кислот кислотный остаток (радикал)' 
образует структурные группы, среди которых важнейшими яв
ляются треугольники [ Г О з ]  и тетраэдры [ Г О 4 ]  (Т — центральный 
атом). Треугольные радикалы характерны для карбонатов, нитра
тов, боратов, а тетраэдрические — для боратов, силикатов, герма- 
натов, фосфатов, сульфатов, хроматов, перхлоратов и т. п. В одних 
классах соединений известны кристаллические структуры только 
с изолированными радикалами, например, в карбонатах; в дру
гих— как с-изолированными, так и с полимеризованными радика
лами— полиионами, примерами таких соединений являются сили
каты, фосфаты, ванадаты, бораты. Существование того или иного- 
типа полимеризации обычно определяется экспериментально.

Выявим возможные степени полимеризации треугольных и 
тетраэдрических радикалов через общие вершины при условии, что 
каждая вершина может принадлежать не более чем двум радика
лам [113]. Возможными для кислородных соединений без допол
нительных анионов являются полиионы, имеющие отрицательный 
заряд или, в частности, являющиеся электронейтральными. Воз
можные по этому признаку полиионы могут проявиться в тех или 
иных физико-химических условиях.

Учитывая многообразие типов полиионов и возможность присут
ствия в одной структуре ионов различных типов, будем вслед за 
Д. Ю. Пущаровским характеризовать степень полимеризации от
ношением количеств координирующих и центральных атомов 
О/Т  *, которое отражает среднее число мостиковых (общих для 
двух полиэдров) вершин** и для большинства структур соответ
ствует определенной геометрии полииона [80]. Из бесконечного 
многообразия полиионов в качестве примеров используем сдвоен
ные простейшие радикалы, кольца, бесконечные «пироксеновые» 
цепи, «амфиболовые» ленты, «слюдяные» слои и «кремнеземные» 
каркасы.

Возможности полимеризации определяются разностью валент
ностей центрального и координирующего атомов. При постоянном 
координирующем атоме (кислород) это условие сводится к учету 
валентности центрального атома.

Кристаллохимическая систематика (табл. 6.1) осуществляется 
по двум параметрам: величине заряда центрального атома Т 
(по горизонтали) и степени полимеризации, характеризуемой

* Д. Ю. Пущаровский [80] использует обратную дробь 7 /О, что, по-види
мому, является менее удобным: например, радикал [703] характеризуется
отношением 0 /7 = 3 , но 7/0=0,333. Г. Б. Бокий [11] приводит прямую и об
ратную дроби.

** Можно показать, что среднее число мостиковых вершин в соединениях 
с координирующим атомом (анионом) валентности Za для радикала [ТОт] и 
числа вершин в полиэдре п равно Za (п — т ) ; например, для цепочек [703] из 
тетраэдров [70-i] оно равно 2(4—3) =  2.
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ТАБЛИЦА 6.1
К выводу возможных степеней полимеризации кислородных 
соединений с треугольными и тетраэдрическими радикалами 
(приведены значения заряда Z в выражении [ ГОX] Z )

Треугольные радикалы

п х
формула 
полииона 
{на один 
треуголь
ник)

Тг * Т 3 +
(бораты)

Т +
(карбо
наты)

T Sr 
(нитра
ты , хло
раты, 
брома- 
ты , йо
даты) .

J 6  + Т 7+

Примеры геометрии полиионов

-4 -3 -2 -1 - 0 ' *1 Изолированные треугольники [ Т03]
1^2,5 - J -2 -1 *1 *1 СдВоенные треугольники [Тг (Щ
/ 02 -2 - / „ - (Г Ч-1 *.г + 3 Кольца [Т0г] ,  цели [ Т02]аа
ТО( ,7 5 -1,5 -0,5 ■ *45 *1,5 *3,5 Ленты [Тч 07] »<>
Т 0f,a -1 +1 + 2 +з *и Слои [ ГгОзЗоооо

Тетраэдрические радикалы

Т0Х
Формула 

прлииона 
(на один 

тетраэдр)

т 2+
(дерил-
латы)

Т з*
(бораты) (сили

каты, 
герма- 
наты)

Т 5*
(фос
фаты,
арсе-
наты,
Вона-
даты)

Т в*
(суль
фаты, 
хро- 
маты)

1 7* 
fперман
ганаты, 
перхло
раты , 
перйо
даты, 
перре- 
наты)

Примеры геометрии 
полиионоВ

ТО,, -е -5 - 4 -3 -2 -1 Изолированные тетраэдры 
[ГОД

Т03,5 - 5 - 4 -3 -2 -1 X/ Сдвоенные тетраэдры[Тгй7]

п 3 - 4 -3 -2 -1
•

У
X ' +Т Кольца [Т031, 

цепи„пироксеновые [TOjloo
T0 it7S -3 ,5 -2 ,5 -1,5 -0,51 + 0,5 *1,5 Ленты„амашболоВые>

702,5 -3 -2 -1  - X + 1 +2 Слои „слюдяные”[  Tz 0s]oo »>

го2 -2 -1 У * 1 +2 +3 Каркасы п кремнеземные99
[^^zloeoob*

■отношением О/Т (по вертикали). Дадим комментарии к табл. 6.1 
н примеры ее использования.

Соединения с треугольными радикалами

Радикал [Т2+0 3] 4_. Валентное усилие связи Т—О внутри ради
кала равно 2/3, остаточный заряд каждого атома кислорода —4/3 
делает возможными все степени полимеризации через вершины.

Радикал [Г3+0 3]3_. Бораты. Валентное усилие В—О внутри 
треугольника равно 1, как и остаточный заряд каждого атома О. 
Это позволяет образовывать атому кислорода связи не с одним 
атомом бора, а с двумя, в результате чего треугольники В03 со-
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единяются в более сложные анионные комплексы. Отношение О/В 
в комплексах изменяется от 3 до 1,5 включительно; О/В =  1,5 со
ответствует молекулярным кристаллам. Полиионы с О/В <  1,5 
невозможны без дополнительных анионов. Бор в кислородных 
соединениях может принимать также четверную координацию 
(см. радикал [Т3+04]).

Радикал [Г4+0 3] 2~. Карбонаты. В радикале [С03]2_ валентное 
усилие 4/3 превосходит половину заряда атома О2-, поэтому, со
гласно [145], остаточный заряд —2/3 оказывается недостаточным 
для образования связи с другим атомом С, в результате чего все 
карбонаты являются островными. К этому выводу авторы работы 
[145] приходят, по-видимому, в предположении о равномерном 
распределении валентных усилий внутри треугольника. При не
равномерном распределении заряда возможна группа [С2О5]2- из 
двух треугольников, в которой мостиковый атом О может образо
вывать с каждым из двух С связи усилием 1, немостиковые — уси
лием 1,5. Радикал колец и бесконечных цепей [С02]° является 
электронейтральным. Тот факт, что карбонаты с полимеризован- 
ными треугольниками СОз пока не обнаружены, может иметь то 
объяснение, что при полимеризации треугольников высокозаряд
ные и компактные атомы С4+ оказываются слишком сближенными.

Радикал [Т^+Оз]- . Нитраты, хлораты, броматы, йодаты. Допу
стимы отношения О/Т  от 3 до 2,5 включительно; О/Т  =  2,5 соот
ветствует молекулярным кристаллам. Относительно крупные для 
треугольной кислородной координации атомы С15+, Вг5+ и 15+ су
щественно отклоняются от плоскости треугольника.

Радикал [7’6+0 ?]°. Валентность центрального атома насыщена, 
треугольники Т0 3 являются электронейтральными, образованные 
ими кристаллы — молекулярными, полимеризация без дополни
тельных анионов невозможна.

Радикал [Г7+03]+. Этот радикал не может существовать в со
единениях без дополнительных анионов.

Соединения с тетраэдрическими радикалами

Радикал [7’2+0 4]6“. Бериллаты. Атомы Be «характеризуются 
неизменной приверженностью к четверной координации с коорди
национным полиэдром — достаточно правильным тетраэдром» [7,
с. 215]. Валентное усилие в тетраэдре Ве04 равно 1/2; остаточный 
заряд каждого атома кислорода —3/2 допускает все степени по
лимеризации через вершины.

Радикал [Г3+04]5-. Бораты. Допустимы все степени полимери
зации через вершины тетраэдров (см. также радикал [7'3+0 3] 3—). 
Радикал [А13+04]5~ встречается в некоторых алюминатах и очень 
широко представлен в алюмосиликатах.

Радикал [7’4+0 4]4~. Силикаты, германаты. Валентное усилие 1, 
остаточный заряд —1; ион О2- имеет возможность образовывать 
связи с двумя атомами Т4+, соединяя тетраэдры в разнообраз
ные анионные комплексы, отвечающие отношениям О/Т  от 4 до 2
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включительно. В реальных структурах найдено 27 отношений O/Si 
и 9 отношений O/Ge [80]. Радикал [Si04] 4_ наиболее склонен 
к полимеризации благодаря оптимальному валентному усилию 1 
и благоприятному для тетраэдрической координации отношению 
радиусов R t/ R o =  0,29 [80].

Радикал [7,5+0 4]3_. Ванадаты, фосфаты, арсенаты. В реальных 
структурах тетраэдры V 04 и Р 0 4 полимеризуются, что свиде
тельствует о неравномерном распределении заряда в них. В ди
ортогруппах \Т2От\̂ ~ мостиковый атом О может образовывать 
с каждым из двух Т связи усилием 1, краевые атомы О — связи 
усилием 4/3. В частности, в двух независимых диортогруппах 
Sr2V207 связи V—О для мостиковых атомов (1,801 и 1,837 А) зна
чительно длиннее, чем для краевых (1,664—1,708 А) [24]*. Ана
логично в цепочке [7’20б]2_ каждый из двух мостиковых атомов О 
может образовывать связи усилием 1, а краевые О — усилием 3/2. 
Примерами являются метаванадаты щелочных металлов М[УОз] 
клинопироксенового (М =  Li, Na) и ортопироксенового {М =  К, 
Rb, Cs) строения [228]. В метаванадате NaLi[V2Oe] расстояния 
V—О для мостиковых атомов (1,801 и 1,805 А) больше, чем для 
краевых (1,631 и 1,635 А) [18].

Остаточный заряд «амфиболовых» лент [Г ^ О ц ]2- свидетель
ствует о возможности их существования, но оказывается недоста
точным для образования ванадатных, фосфатных и арсенатных 
аналогов амфиболов даже при замене, по сравнению с силика
тами ([Si40 n ] 6~), всех двухвалентных катионов одновалентными^ 
Слои [7’5+4Ою] 0 я в л я ю т с я  электронейтральными.

Таким образом, для ванадатов, фосфатов и арсенатов допу
стимы полиионы, удовлетворяющие отношению О/Т  от 4 до 2,5; 
значение 2,5 соответствует молекулярным кристаллам. Для фос
фатов обнаружены 10 отношений О/P  от 4 до 2,5 включительно; 
им соответствуют изолированные группы тетраэдров, кольца, цепи* 
ленты из восьмерных и двадцатерных (8- и 20-х) колец, слои из 
комбинаций 8-, 12- и 20-х колец и своеобразные каркасы [80]. 
Для V5+ известны три отношения О/V, соответствующие изолиро
ванным тетраэдрам, диортогруппам и бесконечным цепям. Атомы 
V5+ допускают также пятерную и шестерную координации ато
мами кислорода.

Радикал [Г6+0 4]2-. Сульфаты, хроматы, молибдаты, вольфра
маты. Возможны полиионы, отвечающие отношениям О/Т от 4 до 3, 
радикал [ГОз]° является электронейтральным. В сульфатах и хро- 
матах наряду с изолированными тетраэдрами существуют диорто
группы, соответствующие радикалу ГОз^; радикал SO3 реализует
ся в оксиде молекулярного строения. Для крупных атомов Мо6+ 
и W6+ характерны искаженные тетраэдры в структурах типа шее
лита и искаженные октаэдры в структурах вольфрамитового типа.

* Неравноценность концевых и мостиковых связей в силикатах охарактери
зована, например, в работах [216, 80].
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Радикал [Г7+0 4]-. Перхлораты, перйодаты, лерренаты, перман
ганаты. Возможны полиионы с отношением О/Т от 4 до 3,5; ради
кал сдвоенных тетраэдров [ГгС^]0 является электронейтральным, 
полимеризация не обнаружена.

Общие закономерности полимеризации

Некоторые из множества степеней полимеризации оксирадика- 
лов для центральных атомов различной валентности представлены 
в табл. 6.1. Штриховые линии проведены через электронейтраль- 
ные полиионы, соответствующие оксидам молекулярного строе
ния. Формально к молекулярным кристаллам могут быть отнесены 
и каркасные структуры с нейтральными полиионами [Р+Ог]0, 
но по существу они не обладают свойствами молекулярных соеди
нений, поскольку каждый кристалл представляет собой одну «мо
лекулу».

Полиионы, лежащие левее — выше штриховых линий и на са
мих линиях, допустимы в кислородных соединениях без дополни
тельных анионов. Не все они встречены в реальных структурах, но 
количество находок увеличивается.

Разделим все центральные атомы на три группы по отношению 
их валентности к числу вершин в радикале: высокозарядные (ва
лентность центрального атома превосходит число вершин в ра
дикале), среднезарядные (валентность равна числу вершин) и 
слабозарядные (валентность меньше числа вершин). Согласно 
терминологии А. С. Поваренных, таким центральным атомам со
ответствуют координационные полиэдры, коэффициент валентной 
насыщенности которых соответственно больше, равен или меньше 
1/2 [77, с. 42].

Для высокозарядных атомов (С4+, №+ в треугольниках; Р5+, 
As5+, V5+, S6+, Сг6+ и др. в тетраэдрах) валентное усилие внутри 
радикалов (> 1 )  превосходит усилие внешних связей (< 1 ) , по
этому полимеризация через вершины оказывается возможной 
лишь при условии неравномерного распределения заряда внутри 
радикалов. Неравномерность возрастает при увеличении степени 
полимеризации и достигает максимального значения в электро- 
нейтральных радикалах, в которых валентное усилие равно 1 для 
мостиковых атомов кислорода и 2 для краевых. Это не распро
страняется на средне- и слабозарядные атомы, для которых до
пустимо как неравномерное, так и равномерное распределение ва
лентных усилий в полимеризованных радикалах.

Анизотропия связей может быть причиной менее правильной 
формы радикалов, заполненных высокозарядными атомами, по 
сравнению с радикалами, заполненными средне- и слабозаряд
ными атомами, а также причиной увеличения искажений при воз
растании степени полимеризации.

По мере увеличения валентности центрального атома и повы
шения степени полимеризации становятся менее прочными внеш
ние связи по сравнению со связями внутри радикалов. Это можно
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рассматривать как постепенный переход от соединений с ионно-ко
валентной связью к молекулярным соединениям.

Согласно [80], до середины 50-х годов была распространена 
точка зрения о прямой связи между отношением Si/O и геомет
рией соответствующего кремнекислородного мотива. Однако в 
дальнейшем выполненные расшифровки структур ряда силикатов, 
заставили отказаться от столь упрощенных корреляций. Тем не 
менее и в настоящее время можно говорить о существовании для 
большинства структур соответствия между отношением 7 /О и гео
метрией анионного радикала. Одним из факторов, определяющих 
подобное соответствие, можно считать последовательное сокраще
ние нескомпенсированного отрицательного заряда, приходящегося 
на каждый Si-тетраэдр.

В качестве другого фактора можно назвать сходные отноше
ния О/7  — количеств атомов кислорода и центрального атома в 
радикалах одинакового строения. Так, метасиликаты М\* [Si4+0 3]|~
и метаванадаты М+ [У5+0 3]з имеют сходное строение; разли
чие в остаточном заряде радикалов нивелируется дополнительными 
катионами: щелочноземельными элементами в силикатах и ще
лочными в ванадатах. Хорошо известна также изоструктурность 
карбонатов и нитратов (кальцит СаСОз — натриевая селитра 
NaNCV, арагонит СаС03 — калиевая селитра KN03), силикатов и 
хроматов (циркон Zr[Si04]— хроматит Са[СЮ4]), фосфатов и 
хроматов (монацит Се[Р04]— крокоит РЬ[Сг04]) и т. п. Можно 
сказать, что отношение О/7  в существенной мере определяет мо
тив структуры, а дополнительные катионы подбираются в соответ
ствии с необходимостью компенсации заряда структуры до элек- 
тронейтрального состояния.

Таблицы, аналогичные табл. 6.1, могут быть составлены для 
анионов иной валентности, для случаев совместного присутствия 
треугольных и тетраэдрических радикалов, для пятивершинников,. 
октаэдров и других типов радикалов и их комбинаций при вер
шинном, реберном или гранном сочленении. Присутствие в кис
лородных соединениях дополнительных анионов увеличивает воз
можности полимеризации, т. е. приводит к смещению ограничи
тельных штриховых линий вправо. При замене кислорода другим 
двухвалентным анионом результаты сохраняются; замена однова
лентным анионом сокращает пределы полимеризации — сдвигает 
ограничительные линии влево. В частности, замещение кислорода 
ионом гидроксила (ОН)-  приводит к уменьшению остаточного 
заряда радикала. Поэтому соединения с гидроксильными ионами, 
при прочих равных условиях, обладают меньшей способностью 
к полимеризации, чем соединения с ионом кислорода.

6.3. ТЕПЛОВЫЕ СВОЙСТВА

Приведенная систематика возможных степеней полимеризации 
радикалов в кислородных соединениях осуществлена по двум па
раметрам. Покажем, что эти же параметры (отношение 0 /7  и
216



валентность Г-атома) оказываются ответственными за формирова
ние свойств соединений [ИЗ]. Решающим является тот факт, что 
остаточный заряд радикала оказывается меньшим в случае цент
ральных атомов высокой валентности (см. табл. 6.1, слева на
право) и понижается при уменьшении отношения О/Т, т. е. при 
возрастании степени'полимеризации (сверху вниз в табл. 6.1).

Тугоплавкие соединения обычно проявляют высокую твердость, 
низкое тепловое расширение и барическое сжатие. Корреляции 
этих и многих других свойств объясняются тем, что все они отра
жают прочность связей между атомами. Прочность связей опре
деляет прочность химического соединения, которую, по аналогии 
с прочностью твердого тела, можно понимать как способность со
единения противостоять воздействию (механическому, барическо
му, химическому, термическому) и разрушению. Мерой прочности 
соединения может служить, например, прочность химических свя
зей, которые разрываются в первую очередь при разрушении со
единения, т. е. наименее прочных связей. В соединениях, построен
ных из радикалов, наименее прочными являются связи вне 
радикала. Для этих соединений в качестве меры их прочности по
пытаемся использовать величину остаточного заряда Z радикала.

Тепловое расширение

Как отмечалось, заряд Z понижается при уменьшении отноше
ния О/Т (возрастании степени полимеризации). Понижение за
ряда Z приводит к увеличению теплового расширения соединений. 
Например, коэффициент объемного теплового расширения av 
соединений возрастает при переходе от карбонатов к нитратам 
сходного строения (табл. 6.2, № 1—4 и 6; 5 и 7), от силикатов 
к ванадатам (№ 25—32 и 46—48) (рис. 6.1, а). Повышение сте
пени полимеризации не влечет радикальных изменений величины 
a v соединений со среднезарядными Г-атомами (силикаты) и рез
ко увеличивает коэффициент a v для соединений с высокозаряд
ными 7’-атомами (ванадаты).

Причина такой зависимости для случая высокозарядных Т-ато
мов очевидна: возрастание валентности центрального атома и по
вышение степени полимеризации приводят к уменьшению вели
чины остаточного заряда Z радикала, т. е. к ослаблению наименее 
прочных (вне радикала) связей. А поскольку прочность опреде
ляется слабейшим звеном, то это объясняет снижение прочности 
соединения, в том числе возрастание теплового расширения.

С целью выявления более общих зависимостей, распростра
няющихся не только на соединения с высокозарядными атомами, 
используем в качестве меры прочности ориентировочную вели
чину Z — остаточный заряд радикала, приходящийся на образова
ние связей в одном измерении вне полииона.

В ортосиликатах остаточный заряд радикала [Si04] 4~ расхо
дуется на образование связей в трех измерениях, следовательно, 
средний остаточный заряд на одно измерение составляет —4/3.
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ТАБЛИЦА 6.2
З н а ч е н и я  к о эф ф и ц и е н т о в  о б ъ ем н о го  теп л о в о го  р ас ш и р е н и я
(Ху д л я  н е к о т о р ы х  к и с л о р о д н ы х  с о е д и н е н и й  п р и  20 °С

№ Соединение, a v . № Соединение, av ,
п.п. минерал 10“ 6 °C-1 П.П. минерал 10“6 »c_l

1 СаС03, кальцит 18 33 (Ca, Na)2_ 3 (Mg, Fe, 21
2 MgC03, магнезит 

(Са, Mg)C03, доло-
32 Al)5(OH)2[(Al,

3 27 Si)e022], роговая об-
МИТ манка

4 FeC 03, сидерит 29 34 KAl2(OH)2[AlSi,O10], 24
б СаС03, арагонит 58 мусковит
6 NaN03, натриевая 137 35 KMgatOHMAlSiaO.o], 29

селитра флогопит
7 KN03, калиевая се- 228 36 Na[AlSi30 3], альбит 18

литра 37 K[AlSi3Oe], микро- 15
8 Mg2[S i0 4], форстерит 28 клин
9 Fe2[S i0 4], фаялит 25 38 0,77Na[AlSi3Oe] • 10

10 CaMg[Si04], монти- 32 0,23Ca[Al2Si2O8],
челлит плагиоклаз АЬпАпы

11 Z r[S104], циркон 8 39 Плагиоклаз А65оА/гбо 12
12 Be2[S i0 4], фенакит 10 40 Na[AlSi04], нефелин 30
13 Al20 [S i0 4], кианит 15 41 S i0 2, кварц 40
14 Fe3Al2[S i0 4]3, аль- 16 42 SiO г, коэсит 12

мандин 43 Cr[V04] 20
15 Ca2Al2[S i0 4]3, грос- 17 44 Y [v o 4] 20

суляр 45 Cd2tV20 7] 27
16 (Fe, Mn)3A!2[S i0 4]3, 17 46 Li2[V2Oe] 69

альмандин-спессартин 47 NaLi[V20 6] 71
17 Al2F2[S i0 4], топаз 15 48 Na2[V2Oe] 75
18 P-Ca2[S i0 4], ларнит 37 49 Cu3[(As, P )04]2, лам- 20
19 Ca3[Si20 7 ], ранкинит 37 мерит
20 Ca2Al[AlSi0 7 ], геле- 23 50 Pb[Cr04], крокоит 74

21-24
нит
(Na, Са) (Li, А1, Fe, 
Mg)3Al6(0H4)[B03]3 •

23, 24,
51
52

Na2[S 04], тенардит 
K*[S04], арканит

69
106

26, 27 53 Rb2[S 0 4] 103
[SieOi8], турмалины 54 (NH4)2[S 0 4], ма- 110
рядов шерл—дравит сканъит
и шерл—эльбаит 55 TI2[S 04] 120

25 CaMg[Si20 6], диопсид 29 56 K2Mg2[S 0 4]3, ланг- 39
26 CaFe[Si2Oe], геден- 27 бейнит

бергит 57 B a[S04l, барит 53
27 LiAl[Si20 6], споду- 22 58 кн2 p o 4] 94

мен 59 KD? P 0 4] 81
28 NaCr[Si20 6], юриит 20 60 кн2As0 41 62
29 NaFe[Si20 6], акмит 24 61 RbH2(P 0 4] 107
30 NaAl[Si20 6], жадеит 24 62 RbH2[As04] 83
31 M g[Si03], энстатит 23 63 RbD2[As04] 78
32 Ca(Mg, Fe, Al) [(Al, 18 64 NH4H2[P 0 4] 80

S ih 0 6], авгит 65 NH4H2[As0 4] 61

2 1 8
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Рис. 6.1. Зависимость коэффициента объемного теплового рас
ширения <tv кислородных соединений с тетраэдрическими ра
дикалами (см. табл. 6.1) от степени полимеризации (а) и от 

величины остаточного заряда 1 (б).
Знаки разной величины использованы при наложениях, они имеют оди

наковое значение.
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Для радикала диортосиликатов [SiOa.s]3— остаточный заряд равен 
—3 на три измерения и —1 на одно измерение. В пироксенах 
связь вдоль одного измерения (оси цепочки) обеспечивается поли
ионами, остаточный заряд —2 радикала [Si03]2_ используется 
прежде всего для формирования связей в двух других измере
ниях, поэтому Z =  —1. В кольцевых силикатах, имеющих тот же 
радикал и тот же остаточный заряд —2 на три измерения, Z =  
=  —2/3. В амфиболах радикал [SiC^js]1,5_ обеспечивает остаточ
ный заряд —3/2 на два измерения и —3/4 на одно. В слюдах эти 
параметры равны соответственно [SiCb.s]- , —1, 1, ■—1. Переход 
к радикалу [SiC^]0 каркасных силикатов означает стремление 
остаточного заряда и числа измерений для образования связей вне 
полииона к нулю, а их отношения — к 1. Таким образом, все си
ликаты, независимо от степени и типа полимеризации тетраэдров 
через общие вершины, имеют близкие значения Z =  —1 +  1/3 
(рис. 6.2), что объясняет слабую корреляцию между величинами 
a v  и О/ Т  для таких силикатов.

Для соединений с пятивалентными центральными атомами 
(V54, Р5+, As5+ и др.) Z =  —1 для изолированных тетраэдров 
[Г04]3-, ■—2/3 для диортогрупп [ГОз.б]2-, —1/2 для цепочек и 
— 1/3 для колец [Т03]~, — 1/4 для лент [TO^s]0,5- и 0 для слоев 
[ТОгл]0- То есть увеличение степени полимеризации сопровож
дается уменьшением величины остаточного заряда из расчета на 
одно измерение (•— 1, — 2/3, — 1/2, — 1/3, — 1/4, 0) (рис. 6.2). Этим 
объясняется снижение прочности таких соединений, в частности, 
возрастание теплового расширения по мере увеличения степени 
полимеризации (рис. 6.1, а).

В случае соединений с шестивалентными центральными ато
мами (S6+, Сг6+ и др.) величина заряда Z уменьшается с ростом 
степени полимеризации еще быстрее: для изолированных тетраэд
ров [ГО4]2-  заряд равен —2/3, для сдвоенных тетраэдров [ Г О з л ] -  
Z =  —1/3, для цепочек и колец [ГОз]0 Z =  0 (рис. 6.2). Так же 
стремительно должна снижаться и прочность соединений с поли- 
меризованными тетраэдрами [Г6+04]. Для семивалентных цент
ральных атомов даже в случае изолированных тетраэдров [7’7+04]_ 
Z =  —1/3, а для диортогрупп [ГОзл]0 Z =  0.

Подобие рис. 6.1, а и 6.2 свидетельствует о правомочности при
веденной трактовки: тепловое расширение усиливается при умень
шении величины остаточного заряда радикала из расчета на одно 
измерение (рис. 6.1,6).

Это не противоречит представлениям о том, что коэффициент 
объемного теплового расширения координационного полиэдра об
ратно пропорционален полинговской прочности связей:

av =  \2,0n/(ZcZaS% (6.1)
где Zc и Za — валентность катиона и аниона соответственно; п —■ 
координационное число катиона; S2 — параметр ионности связи, 
приблизительно равной 0,5 для кислородных соединений [197].
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Рис. 6.2. Зависимость остаточ
ного заряда тетраэдра Z, при
ходящегося на образование свя
зей в одном измерении про
странства вне полииона, от сте
пени полимеризации тетраэдров 
О/Т для центральных атомов 

различной валентности. -----о-

2 Q/Г

1000 г

500 -

г 7+

3,5

Рис. 6.3. Зависимость температуры плавления кислородных соединений с тетра
эдрическими радикалами от степени полимеризации для различных Г-атомов (а—г) 

и сводный график для Г-атомов разной валентности (д).
Знаки разной величины использованы при наложениях, они имеют одинаковое значение.



Температура плавления

Другим свойством, характеризующим прочность химического 
«соединения, является его температура плавления. Известно, что 
температура плавления вещества и его коэффициент теплового 
расширения коррелируют между собой [96]: их произведение в 
первом приближении постоянно для родственных соединений, на
пример, для химических элементов оно равно 0,020 [47]. Темпе
ратура плавления также является функцией степени полимериза
ции О/Т  (рис. 6.3). Графики на рис. 6.4 свидетельствуют о том, 
что температура плавления кислородных соединений понижается 
при уменьшении величины остаточного заряда_ 2 тетраэдра (а) 
или треугольника (б) и при равных значениях 2 в первом прибли
жении не зависит от того, построена структура из треугольников 
или тетраэдров (в).

По существу графики рис. 6.4 косвенно отражают зависимость 
температуры плавления кислородных соединений от степени поли
меризации треугольников или тетраэдров для центральных атомов 
различной валентности, т. е. отражают содержание табл. 6.1. Не
посредственным, «неискаженным» отражением является табл. 6.3.

а
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В ней на плоскость «валентность атома — отношение О/Т» нане
сены осредненные значения температуры плавления кислородных 
соединений, обладающих заданной валентностью центрального 
атома и заданным отношением 0 /7 . В числителе дробей приведены 
сведения о соединениях с тетраэдрическими радикалами, в знаме
нателе— с треугольными.

Штриховыми линиями показаны изолинии величины остаточ
ного заряда Z. Видно, что при постоянном значении Z  температура 
плавления имеет одинаковый порядок величин. Так, при 2 — 
= —1/3 среднее значение температуры плавления /пл для перхло
ратов, перйодатов и перренатов, построенных из изолированных 
тетраэдров [77+04], равно 440 °С; для нитратов, хлоратов, бро- 
матов и йодатов, образованных изолированными треугольниками 
[75+03], /ПЛ =  330°С; для пиросульфатов [76+03>5] /п„ =  350 °С_ 

Менее устойчиво тенденция проявляется для среднезарядных 
7-атомов — /пл =  920 °С для боратов.

При увеличении заряда 2 до —2/3 температура плавления 
возрастает до 1010°С для ортосульфатов и ортохроматов [76+04] ; 
1020 °С для карбонатов, сложенных изолированными треуголь
ными радикалами [74+03] ; 950 °С для пированадатов, пирофосфа
тов и пироарсенатов [75+03,s]. Дальнейшее усиление связей вне

Рис. 6.4. Зависимость температуры плавления от величины заряда 2 для кисло
родных соединений с тетраэдрическими (а) и треугольными (б) радикалами и 

сводный график для тетраэдров (I) и треугольников (//) (в).
Знаки разной величины использованы при наложениях, они имеют одинаковое значение.
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ТАБЛИЦА 6.3
Средние значения температуры плавления (°С) кислородных 
соединений, обладающих различной степенью полимеризации 
О/Г тетраэдрических (числители дробей) и треугольных 
(знаменатели) радикалов при различной валентности 
центральных атомов
Штриховые линии — изолинии заряда Z; в скобках — число соеди 
нений, по которым проведено осреднение.

' Валентность центрального атома
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полииона (Z = —1) повышает тугоплавкость соединений: 1250°С 
для ортованадатов, ортофосфатов, ортоарсенатов [Г5+0 4] ; 1340 °С 
для боратов, построенных из изолированных треугольников 
[Р + О з ]; 1510 °С для пиросиликатов [Р +О з.б]; 1260 °С для мета
силикатов |У4+Оз] цепочечного строения. Еще большей величине 
заряда Z =  —4/3 соответствуют тугоплавкие ортосиликаты 
[Р + 0 4] — для них („л =  1650 °С.

Приведенные закономерности имеют характер тенденций. Наи
более устойчиво они проявляются для соединений с высокозаряд
ными центральными атомами.

Исключения возможны под влиянием индивидуальных особен
ностей кристаллического строения. Так, в структуре талька весь 
остаточный заряд радикала [SiC^.s]-  слоя тетраэдров используется 
для связи с таким же соседним слоем через слой октаэдров M g06 
с образованием прочных трехслойных электронейтральных паке
тов. Слабые остаточные связи между пакетами и определяют хо
рошо известную низкую прочность талька. Видим, что прочность 
талька также определяется наименее прочными связями, но ни за
ряд Z, ни заряд Z для радикала слоя не характеризуют эти связи;
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мерой прочности талька может служить остаточный заряд пакета, 
построенного из двух тетраэдрических слоев и заключенного меж
ду ними слоя октаэдров.

6.4. ВЫ ВОДЫ

Прочность химического соединения определяется энергией его 
наименее прочных связей.

Для соединений, построенных из радикалов, наименее проч
ными являются связи вне радикалов, поэтому прочность таких 
соединений обычно снижается по мере уменьшения величины оста
точного заряда Z радикалов, приходящегося на образование свя
зей в одном измерении вне полииона. С понижением прочности 
соединения уменьшаются его температура плавления и твердость, 
возрастают тепловое расширение, сжимаемость, растворимость 
и т. п. Наиболее устойчиво эта тенденция проявляется в случае 
высокозарядных центральных атомов.

В частности, анализ экспериментальных данных для кислород
ных соединений с треугольными и тетраэдрическими радикалами 
показал, что тепловое расширение возрастает, а температура 
плавления понижается по мере уменьшения величины остаточного 
заряда радикала Z, и что при равных значениях Z температура 
плавления практически не зависит от типа центрального атома, 
его валентности и типа радикала (треугольник или тетраэдр).

Выявленные зависимости являются в настоящее время наибо
лее общими. Такая единая зависимость описывает влияние анион
ных группировок на свойства боратов, карбонатов, нитратов, си
ликатов, фосфатов, сульфатов, перманганатов и многих других 
классов химических соединений. Следствием общности зависимо
сти является большой разброс экспериментальных данных. 
К уменьшению разброса может привести учет влияния катионов.

Анализу таких зависимостей для кислородных соединений спо
собствует кристаллохимическая систематика, осуществленная по 
признакам валентности центральных атомов и по степени полиме
ризации треугольников или тетраэдров через общие вершины. 
В табл. 6.1 и 6.3 направлением понижения прочности соединений 
является диагональ, проходящая из левого верхнего угла в пра
вый нижний. Наиболее устойчиво эта тенденция проявляется в со
единениях с высокозарядными центральными атомами.

С таких наиболее общих зависимостей может начинаться рас
смотрение проблемы «состав—структура — свойства» вещества 
в курсе кристаллохимии.

Уменьшение величины остаточного заряда Z и связанное с этим 
снижение прочности соединений, отвечающих более высоким сте
пеням полимеризации, оказываются одной из причин ограничен
ного проявления полимеризации в соединениях с высокозаряд
ными центральными атомами, например в фосфатах, арсенатах, 
ванадатах (Т5+), весьма ограниченного — в сульфатах, хроматах 
(7’6+) и отсутствия полимеризации в известных перманганатах, 
перхлоратах, перйодатах и т. п. (Т7+).
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ГЛАВА 7
СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ ДЕФОРМАЦИЙ 
КРИСТАЛЛОВ ПРИ ИЗМЕНЕНИИ ТЕМПЕРАТУРЫ, 
ДАВЛЕНИЯ И ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА

7.1. В В Е Д Е Н И Е

Основными параметрами существования вещества Земли яв
ляются температура, давление и химический состав. Сравним де
формации кристаллических структур, вызываемые изменением 
этих параметров. Таким деформациям подвержены все природные 
и синтетические объекты. Знание деформаций способствует пони
манию глубинных процессов Земли; остаточные деформации слу
жат основой создания геологических термометров и барометров.

Несмотря на различную природу факторов температуры, дав
ления и химического состава, вызываемые ими деформации струк
туры кристаллов нередко проявляют черты подобия. Такое подо
бие известно для термических и барических деформаций и вы
явлено в данной работе для термических и химических дефор
маций.

В настоящей главе приводятся примеры подобия структурных 
деформаций различной природы, рассматриваются природа и сте
пень подобия, развиваются приемы количественного описания де
формаций и их сопоставления между собой в рамках динамиче
ской (i — р — А) кристаллохимии.

Возможность использования подобия структурных деформаций 
разной природы для предсказания неизученных деформаций по
зволяет рассматривать подобие деформаций не только как обоб
щение экспериментальных данных, но и как прием исследования 
кристаллов.

7.2. П Р И Е М Ы  К О Л И Ч Е С Т В Е Н Н О Г О  О П И С А Н И Я  
И С О П О С Т А В Л Е Н И Я  Д Е Ф О Р М А Ц И И  
Р А З Л И Ч Н О Й  П Р И Р О Д Ы

По мере накопления информации о деформациях кристалличе
ских структур все актуальнее становится вопрос о способах ком
пактного представления результатов измерения с целью их хране
ния, анализа и обобщения. По аналогии с коэффициентами тепло
вого расширения (см. п. 2.7) можно использовать понятия 
коэффициентов деформаций иной природы, например химических 
[104, 105, 109, 112].

Коэффициент химической деформации уа (%- 1) — относитель
ное приращение параметра а при увеличении концентрации X  
(%) замещающего элемента на 1 %:

Ya =  (l /a)(da/dX). (7.1)
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Под параметром а подразумеваются любой из линейных или 
угловых параметров решетки, межатомные расстояния в струк
туре, углы связей и т. п. Вычисление по формуле (7.1) требует 
знания зависимости a — f(X).  Практически расчет можно вести 
также в форме

Уа =  ОМ) [(а2 -  ад/(Х2 -  *,)], (7.1а)

где а.\ и а2 — значения параметра а при концентрациях и Х2 
соответственно.

Широко используется коэффициент барической деформации 
ра (бар-1) — относительное приращение параметра а при увеличении 
давления р на 1 бар:

Ра =  — ( l / a ) ( d a / d p ) .  (7.2)
При вычислении главных значений тензора химических, бари

ческих или иных деформаций кристаллической структуры могут 
быть использованы формулы (2.6) — (2.9).

Количественное сопоставление различных по природе дефор
маций можно проводить в форме вычисления их взаимных экви
валентов. За единицу измерения удобно принять, например, де
формацию структуры, вызываемую изменением температуры на 
1 °С, т. е. коэффициент теплового расширения. Пусть для неко
торого параметра а коэффициент теплового расширения аа =  
=  5-10-б°С-1 (на 1°С), а коэффициент деформации при замеще
нии атомов А атомами В равен уа =  100-10-6 %-1 (на 1 %). Сле
довательно, введение 1 % примеси изменяет параметр а так же, 
как повышение температуры кристалла на 20 °С: отношение у /а  =  
=  100/5 =  20 °С-(% ат.)-1. Величину

У/а [°С • {% ат)-1], (7.3)

равную отношению коэффициента химических деформаций к ко
эффициенту термических деформаций, назовем термическим экви
валентом химических деформаций данной структуры по парамет
ру а при данном изоморфном замещении А — В.

Аналогично определяется барический эквивалент термических 
деформаций

а/p (бар • °С-1) (7.4)
и т. п.

7.3. О П О Д О Б И И  Д Е Ф О Р М А Ц И Й  Р А З Л И Ч Н О Й  П Р И Р О Д Ы

Известно, что термические и барические деформации кристал
лов проявляют черты подобия: при повышении температуры и по
нижении давления вещество обычно расширяется, координацион
ные числа атомов уменьшаются и т. п. Приведем примеры подобия 
термических и химических деформаций. Подбор таких примеров 
осложняется тем, что наиболее показательными являются анизо
тропные деформации трудных для исследования низкосимметрич
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ных кристаллов и что для каждого анализируемого вещества дол
жны быть изучены деформации различной природы.

Бадделеит Zr02 (см. п. 3.5.4) [109]. Основными чертами терми
ческих деформаций моноклинной структуры бадделеита являются 
значительное расширение вдоль оси с, меньшее вдоль оси а и 
близкое к нулевому вдоль Ь, угол р при этом стремится к прямому 
(рис. 7.1, а). При ~1000°Q деформации завершаются скачкооб
разным моноклинно-тетрагональным превращением. Черты терми
ческих деформаций воспроизводятся в химических деформациях, 
вызванных вхождением в структуру бадделеита изоморфной при
меси церия (рис. 7.1,6).

Ряд ферберит—гюбнерит FeW04—MnW04 (см. п. 3.12) [81]. 
С повышением температуры кристаллическая структура вольфра- 
митов (Fe, Mn)W04 деформируется в общих чертах так же 
(рис. 7.2, а), как и при изоморфном замещении в них ионов Fe2_r 
(радиус 0,80 А) ионами Мп2+ (0,91 А) (рис. 7.2,6); при этом расши
рение структуры примерно одинаково вдоль всех осей моноклинной 
ячейки. Наиболее чувствительным к замещению ионов парамет
ром оказывается диагональное направление, которое находят в ре
зультате вычисления главных осей тензора деформаций.

Диопсид. Структура диопсида CaMgSi20 6 при понижении дав
ления деформируется в общих чертах так же, как при повышении 
температуры (рис. 7.3) [112]. Средний барический эквивалент 
термических деформаций а/|3 структуры диопсида раиен 
37 бар-°С-1 (табл. 7.1); это означает, что понижение давления на 
37 бар деформирует структуру диопсида в общих чертах так же, 
как повышение температуры на 1 °С. Близость эквивалентов для 
отдельных параметров к среднему по всей структуре значению 
эквивалента а/|3 характеризует степень подобия деформаций, про
исходящих при изменении температуры и давления.

Альбит, рутил. Р. Хейзен и Л. Фингер [197] использовали иной 
способ для иллюстрации «обратных» изменений структурных па
раметров с температурой и давлением (рис. 7.4, а) и привели при
меры проявления таких отношений в альбите (рис. 7.4,6) и их 
отсутствия в рутиле (рис. 7.4, в).

Ванадатные аналоги пироксенов (см. п. 3.9) [15, 109, 117]. Пара
метры моноклинной ячейки М2У20б, где M =  Li, Na, представлены 
на рис. 7.5 в функции от температуры (а) и химического состава 
(6). Основными чертами деформаций при нагревании и замеще
нии лития натрием являются минимальное расширение вдоль 
пироксеновых цепей тетраэдров V04 (ось с), максимальное рас
ширение вдоль оси Ь и промежуточное вдоль а; угол р при этом 
стремится к прямому. Главные значения тензоров этих двух дефор
маций и эквиваленты у/а  подтверждают подобие (см. табл. 7.1).

Клинопироксены. Анализ структурных деформаций силикатов и 
ванадатов приводит к важному для пироксенов обобщению. Де
формации кристаллов клинопироксенового строения определяются 
прежде всего перестройкой полиэдра М2 (рис. 7.6, а). При этом 
раскрывается структурная сторона подобия термических (6) и
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Рис. 7.1. Вариации параметров моноклинной ячей
ки бадделсита Zr02 при нагревании (а),  изоморф
ном замещении Zr—Се (б) и в природных образ

цах из Ковдорского массива (в).

Рис. 7.2. Зависимость параметров моноклинной 
ячейки вольфрамитов (Fe, Mn) W04 от темпера
туры (а) при разных содержаниях MnW04 и от 
катионного состава (б) при разных температурах.
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Рис. 7.3. Зависимость параметров эле
ментарной ячейки диопсида от давле

ния и температуры.

Рис. 7.4. К вопросу об «обратных» изменениях структурных параметров с тем
пературой и давлением [197].

а —идеальный случай; б —пример обратных изменений в низком альбите; в —пример отсут- 
ствия обратных изменений в рутиле.

/ — повышение температуры; 2 — повышение давления; 3—криогенные температуры.



Рис. 7.5. Зависимость параметров моноклинной ячейки вана- 
датных аналогов клинопироксенов Na*Li2-*V2 0 e от темпера
туры (а) при разных значениях х и от катионного состава 

(б) при разных температурах.
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ТАБЛИЦА 7.1
Коэффициенты термических а, барических р и химических у 
деформаций, а также барические эквиваленты термических 
деформаций а/p и термические эквиваленты химических 
деформаций у/a некоторых кристаллов

Минерал, соединение Тип коэффициента

Значения 
коэффициентов 

вдоль осей тензора 
деформаций

Среднее
по

структуре
11 22 33

Диопсид CaMgSi20 6 а, 10~6 °С“ ' 10 20 3 и
Р, 10 6 бар ’ 0,33 0,33 0,14 0,27
а/Р, бар • °С-1 30 61 21 37

NajcLi2-xV206 а, 10“ в °С“ ‘ 20 60 - 6 25
(структурный тип диоп
сида) у, И Г5 (% з т .Г 1 

(замещение 
Li — Na в М2)

17 70 -1 5 24

у/а, °С • (% ат .)-1 9 12 25 15

барических (в) деформаций диопсида, а также термических (г) 
и химических (<?) деформаций метаванадатов.

Сопоставление объемов. Количественное сопоставление струк
турных деформаций различной природы способствует созданию

Рис. 7.6. Подобие структурных деформаций различной природы для соединений 
клинопироксенового строения.

в — координационный полиэдр М2, определяющий деформации решетки; б —термические 
деформации диопсида; в — барические деформации диопсида; г — термические деформации 

ванадата U 2V2O6; б —химические деформации ЫгУгОв (замещение Li—Na в М2). 
Стрелками обозначены приращения длин связей АI в М2, умноженные на 10 для термических 
н барических деформаций и на 5 для химических деформаций. Фигуры соответствующих де
формаций даны для кристаллической решетки. Вычисления Д/ и фигур деформаций велись 
в соответствии с данными указанных публикаций; 6 — 11681. в —[2141, г —[15], б —[117, 194, 181.
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общей теории деформаций кристаллических веществ. В частности, 
Р. Хейзен показал [195, 197], что для координационных полиэд
ров, образованных существенно ионными связями, изменения объ
ема полиэдров с температурой, давлением и химическим составом 
могут быть приближенно представлены как функции расстояния d 
катион — анион, координационного числа п катиона, радиуса R 
катиона, формальных зарядов катиона и аниона Zc и Za и степени 
ионности связи S 2 (av, °С-1; pv, бар-1; X — атомная доля большего
катиона):

а„ =  (l/V) (dV/dt) «  [12,0n/(S2ZcZa)] • Ю"6; (7.5)
Р/ =  ( -  l/V) (dV/dp) «  [0,133<f/(S2ZcZa)] • КГ6; (7.6) 

Yv =  (1/7) (dV/dX) -  3 (R2-  Ri)/d, (7.7)
откуда a/p 90n/d3. (7.8)

О природе подобия деформаций. Температура и гидростатиче
ское давление являются скалярными величинами. Это означает, 
что тепловое воздействие на изотропное тело, как и воздействие 
гидростатического давления, осуществляется одинаково во всех 
направлениях, т. е. «поля» температуры и давления являются изо
тропными. Результат скалярного воздействия на кристалл опреде
ляется структурой кристалла. Поэтому скаляры различной приро
ды вызывают в той или иной степени сходные деформации кри
сталла.

Деформации отражают изменения относительных свойств ато
мов: их размера (главным образом за счет изменения амплитуды 
тепловых колебаний и сжимаемости), направленности связей 
и т. п. Такие изменения можно произвести непосредственной заме
ной атомов в структуре, т. е. путем изоморфных замещений. Отме
чалось [104, 185, 105], что во многих случаях кристалл при этом 
подвергается в первом приближении скалярному, точнее квази- 
скалярному, воздействию и может в деформациях проявить свое 
строение. В ряде случаев, например при внедрении изоморфной 
примеси в межслоевые пространства или в каналы структуры, ус
ловие квазискалярности воздействия не выполняется.

О подобии термических и барических деформаций кристаллов 
свидетельствуют не только сведения об изменении параметров ре
шетки, но и результаты структурных исследований, выполненных 
пока в основном для важнейших породообразующих минералов, 
которые относятся чаще всего к кислородным соединениям.

Р. Хейзен и Ч. Прюитт [198] считают, что подобие проявляется 
в соединениях, которые содержат полиэдры с приблизительно оди
наковыми отношениями a/p. Р. Хейзен и Л. Фингер [197] относят 
к таким соединениям также те, которые содержат один из поли
эдров более жесткий (например, силикаты) по сравнению с дру
гими полиэдрами с близкими a /р. Д. Ю. Пущаровский [80] пола
гает, что эффект «обратных» изменений относится скорее к сред
ним расстояниям катион — анион, среди индивидуальных же 
связей нередко прослеживается большее расширение наименее 
сжимаемых связей.

233



Рутил (см. рис. 7.4, в) дает пример резкого нарушения подо
бия, что связывается с высокой долей ковалентных связей в нем. 
Отмечалось, что межатомное электростатическое взаимодействие, 
которое носит ненаправленный характер, мало зависит от темпе
ратуры и давления, тогда как степень ковалентности отдельных 
связей может существенно меняться с изменением этих парамет
ров [196], причем изменения при высоких температурах и высо
ких давлениях имеют разный характер [80]. «Именно это может 
оказаться главной причиной того, что в структурах с высокой долей 
ковалентности в связях (рутил, ильменит) отсутствие обратной кор
реляции между сжатием и расширением носит наиболее резкий ха
рактер. Вместе с тем в более ионных соединениях, содержащих 
низкозарядные одно- и двухвалентные катионы (Са, Mg, Fe2+, К), 
более высока структурно-геометрическая роль ненаправленных 
электростатических сил, что позволяет проявляться обратной связи 
между сжатием и расширением» [80, с. 141].

Вопрос о подобии структурных деформаций различной при
роды находится в стадии разработки. В настоящее время можно 
полагать, что подобие проявляется как тенденция прежде всего 
в соединениях с существенно ионными связями: повышение тем
пературы деформирует кристаллическую структуру в общих чер
тах подобно понижению гидростатического давления или изо
морфному замещению элементов структуры элементами большего 
размера; при замещениях в резко анизометричных позициях 
структуры или при иных нарушениях квазискалярности воздейст
вия подобие ослабляется или отсутствует [105, 114].

' 7.4. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПОДОБИЯ СТРУКТУРНЫХ
ДЕФОРМ АЦИИ РАЗНОЙ П РИ РО Д Ы  
Д Л Я  ИЗУЧЕНИЯ ДЕФОРМ АЦИЙ

Подобие деформаций кристаллов при изменении температуры, 
давления и химического состава позволяет переносить информа
цию с изученных деформаций на неизученные как для отдельных 
«соединений, так и для закономерностей в целом.

Аномальные деформации кристаллов
К аномальным деформациям отнесем сжатие при нагревании 

и расширение при сдавливании.
Тенденция подобия термических и барических деформаций 

кристаллов позволяет на основании результатов исследования 
термических деформаций (см. п. 4.9) предположить следующее 
[109]. По мере осуществления экспериментальных исследований 
барических деформаций станут частыми находки кристаллов, об
ладающих положительными линейными барическими деформация
ми по отдельным направлениям. Поскольку удельный объем кри
сталлов уменьшается при повышении давления (принцип Ле Ша- 
телье), то такие кристаллы, по-видимому, встречаются реже, чем
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кристаллы, проявляющие отрицательное тепловое расширение. 
Они отсутствуют в высшей категории, редки в средней и являются 
нормой среди косоугольных (моноклинных и триклинных) кри
сталлов.

В моноклинных кристаллах расширение при сдавливании воз
можно прежде всего в плоскости моноклинности вблизи биссект
рисы угла моноклинности в случае уменьшения угла при увеличе
нии давления и вблизи нормали к биссектрисе — в случае увели
чения угла. Причем вероятность этого ожидается тем большей, 
чем в большей степени изменяется угол моноклинности при изме
нении давления (чем больше коэффициент Рр) в кристаллах с 
одинаковой прочностью связей; вероятность возрастает при пере
ходе от кристаллов со слабыми связями к кристаллам с прочны
ми связями при постоянных коэффициентах рр.

В триклинных кристаллах расширение при сдавливании может- 
предпочтительно проявляться (аналогично моноклинным кристал
лам) вблизи биссектрисы (или нормали к ней) того угла элемен
тарной ячейки, который при изменении давления меняется в боль
шей степени.

Аномальными деформациями при изоморфных замещениях 
можно назвать сжатие при замене меньших элементов структуры 
большими (или расширение при замене больших элементов мень
шими) и аналогично распространить на них приведенные законо
мерности.

Подобие структурных деформаций различной природы позво
ляет ожидать, что, как и в случае термических деформаций и пре
вращений (см. п. 5.7), проявляется преемственность барических 
деформаций и полиморфных превращений, химических деформа
ций и морфотропных превращений и т. п. То есть использование 
основ теории термических деформаций позволяет решать задачи,, 
выходящие за рамки температурных исследований.

Стабилизация высокотемпературных фаз как проявление 
подобия фазовых превращений различной природы

В этом разделе анализируется слабо изученный аспект подобия? 
фазовых превращений различной природы — стабилизация фаз 
высоких температур химическими примесями. Предлагается спо
соб априорной оценки требуемого количества стабилизатора. Рас
смотрим пример.

При комнатной температуре стабильна моноклинная фаза- 
Zr02, примесь церия стабилизирует высокотемпературную тетра
гональную модификацию [104] (см. п. 3.5.4). Введение ионо» 
Се4+ (R =  0,88 А) в структуру Zr02 вместо Zr4+ (R =  0,82 А) уве
личивает средний радиус катиона, в результате чего, как и при? 
повышении температуры, структура деформируется в направлении? 
изменения координации катиона с 7 на 8 (см. п. 3.5.4 и рис. 5.3), 
В обоих случаях деформация завершается сменой координации — 
моноклинно-тетрагональным превращением. Для Z r02 превраще
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ние начинается при 1150°С и заканчивается при 1250°С; введение 
5 % мол. Се02 стабилизирует 32 % вещества в тетрагональной 
форме уже при комнатной температуре, температура полного пре
вращения в тетрагональную фазу понижается до 920 °С; введение 
10 % мол. Се02 стабилизирует 51 % тетрагональной фазы, превра
щение завершается при 870 °С; 13 % мол. Се02 и более полностью 
стабилизируют тетрагональную фазу диоксида циркония в комнат
ных условиях.

Таким образом, для полного моноклинно-тетрагонального пре
вращения Zr02 требуется повысить температуру относительно 
20“С на 1230°С или ввести 13,% ат. Се. Дробь 1230/13 =  95°С- 
• (7о ат.)-1 показывает, что введение 1 % ат. Се в структуру диок
сида циркония способствует его моноклинно-тетрагональному пре
вращению так же, как и повышение температуры на 95 °С. Эта 
дробь имеет такой же смысл для полиморфных превращений, ка
кой имеет термический эквивалент у/a  для химических деформа
ций. Для кристаллов (Zr, Се)02 отношение у /а ср =  80°С- 
-(% ат.)-1 [109] близко к полученному значению 95°С-(% ат.)-1.

Вычисление количества стабилизатора требует знания коэф
фициентов термических и химических деформаций анализируемых 
кристаллов. Накопление сведений о структурных деформациях со
здает основу для таких вычислений, а также для решения иных 
задач, связанных с пониманием общности деформаций различной 
природы.

Критерии структурного типоморфизма
Параметры структуры минерала, чувствительные к условиям 

его образования и преобразования, — критерии структурного ти
поморфизма — можно выявлять, используя тенденцию подобия 
деформаций кристаллов при изменении температуры, давления и 
химического состава.

Отмечалось, что основными чертами термических деформаций 
моноклинной структуры бадделеита Zr02 являются значительное 
расширение вдоль оси с, меньшее — вдоль а и близкое к нулевому 
вдоль Ь, угол р при этом стремится к прямому (см. рис. 7.1, а). 
Черты термических деформаций воспроизводятся в деформациях 
структуры бадделеита, вызванных вхождением в нее изоморфной 
примеси церия (см. рис. 7.1,6). Проявились они и при исследова
нии природных образцов бадделеита. На рис. 7.1, в представлены 
кривые распределения для линейных параметров ячейки бадделеи
та Ковдорского массива (31 образец). Видно, что стандартное от
клонение от среднего значения максимально для параметра с, 
меньше для а и минимально для Ъ. В условиях приблизительно 
равноточных измерений это означает, что из трех линейных пара
метров ячейки бадделеита в изученных образцах наиболее склон
ны к изменению параметры с и а и менее склонен параметр Ь. 
По этой причине при анализе структурных типоморфных особен
ностей бадделеита предпочтение отдавалось параметрам с w а 
[109].
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Для касситерита основная черта деформации структурными 
примесями ус >  уа [П4] проявляется и в термических деформа
циях (см. табл. 3.11).

7.5. ВЫВОДЫ

Поскольку деформации структуры кристалла в той или иной 
мере отражают особенности деформируемой структуры, то дефор
мации, происходящие под воздействием различных факторов, про
являют черты подобия.

Деформации структуры кристалла, вызываемые скалярными 
или квазискалярными воздействиями, имеют наибольшие предпо
сылки для проявления подобия.

В частности, наблюдается следующая тенденция, по крайней 
мере для соединений с существенно ионной связью. Повышение 
температуры деформирует кристаллическую структуру в общих 
чертах подобно понижению гидростатического давления или изо
морфному замещению элементов структуры элементами большего 
размера; при замещениях в резко анизометричных позициях струк
туры или при иных нарушениях квазискалярности воздействия по
добие ослабляется или отсутствует.

Подобие структурных деформаций позволяет предсказывать 
закономерности неизученных деформаций, такие как положение о 
резкой анизотропии барических и химических деформаций косо
угольных кристаллов, вплоть до проявления аномальных дефор
маций (расширения по отдельным направлениям при сдавливании 
и сжатия при замене меньших элементов структуры большими); 
о преемственности перестройки структуры в процессе барических 
деформаций и полиморфных превращений, химических деформа
ций и морфотропных превращений и т. п.

Можно ожидать, что дальнейшие успехи в сравнительном ис
следовании структурных деформаций различной природы будут 
связаны с изучением межатомных связей и анизотропии тепловых 
колебаний атомов в функции от параметров существования.

ГЛАВА 8

ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНАЯ КРИСТАЛЛОХИМИЯ 
НЕКОТОРЫХ ПРИРОДНЫХ 
И ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ

8.1. ВВЕДЕНИЕ

Области использования сведений о термических фазовых 
превращениях и деформациях кристаллов многообразны, как 
многообразны высокотемпературные процессы, протекающие при

237



участии кристаллических фаз. Хорошо известно, что коэффициент 
теплового расширения а  является одной из немногих термодина
мических функций, доступных непосредственному измерению. 
Входя в фундаментальные термодинамические уравнения, коэффи
циент а способствует изучению полей устойчивости фаз и опреде
лению направления протекания процессов в различных зонах 
Земли.

Примеры, приведенные в данной главе, посвящены иным ас
пектам практического использования сведений о тепловом расши
рении. Повышенная температура характерна для зон вулканизма 
и приповерхностного контактового метаморфизма, а в сочетании 
с повышенным давлением — для зон регионального метаморфиз
ма, для импактных образований в кратерах метеоритов и трубках 
взрыва и т. п. При высокой температуре протекают многие про
мышленные и лабораторные процессы. Знание термических фазо
вых превращений и деформаций вещества способствует понима
нию высокотемпературных природных процессов, а также поиску 
оптимальных технологий создания термостойких материалов с за
данными свойствами и определению условий их эксплуатации.

8.2. О СООТНОШЕНИИ ТЕПЛОВОГО РАСШИРЕНИЯ 
И БАРИЧЕСКОГО СЖАТИЯ КРИСТАЛЛОВ,
ГОРНЫХ ПОРОД И ЗЕМНЫХ ОБОЛОЧЕК

Представляет интерес сопоставление двух наиболее распрост
раненных компонент глубинных процессов: теплового расширения 
и барического сжатия земных оболочек, строже говоря — терми
ческих и барических деформаций, или t — р-деформаций. Знание 
их соотношения позволило бы оценить направленность и величину 
изменения объема и плотности пород за счет t — р-деформаций 
в разных оболочках и сравнить эти объемные эффекты с эффек
тами глубинных фазовых переходов.

Накопленная в последние годы информация позволяет сделать 
попытку такого сопоставления [115, 116]. Сведения о расширении 
и сжимаемости взяты главным образом из справочников [89, 209]. 
Осредненные и нередко дискуссионные (особенно для нижней 
мантии) данные о фазовых переходах и распределении темпе
ратуры и давления в земных оболочках приведены по А. Е. Ринг- 
вуду.

Термические и барические деформации кристаллов кислород
ных соединений в общих чертах подобны друг другу. «Направле
ния максимальной сжимаемости обычно близки к ориентировке 
максимального теплового расширения, так что одновременное из
менение температуры и давления в одном и том же направлении 
приводит к частичному уничтожению их воздействия» [89, с. 82]. 
Примером может служить диопсид (см. рис. 7.3).

Оценим степень взаимного уничтожения деформирующего воз
действия температуры и давления на кристаллы. При этом ис
пользуем понятие барического эквивалента термических деформа
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ций а /р  (6ap-°C_1). В работе Р. Хейзена и Л. Фингера [197] при
ведены величины а /p  для объема координационных полиэдров. 
Эти данные в общем случае не могут быть перенесены на весь 
кристалл. Поскольку геологические процессы определяются пове
дением кристаллического вещества как твердого тела, то в данной 
работе анализируются значения а /p для объема кристалла 
в целом.

Термические деформации вещества обычно возрастают при по
вышении температуры от практически нулевых при О К (—273 °С) 
до максимальных вблизи точки плавления. Барические деформа
ции уменьшаются с ростом давления. Иными словами, каждое 
вещество при различных t —- р-параметрах имеет разные коэффи
циенты а и р и, следовательно, в общем случае различные отно
шения а/р. При одновременном изменении температуры и давле
ния следует учитывать также взаимную обусловленность воздей
ствия температуры и давления на размеры кристаллов: тепловое 
расширение слабеет с ростом давления, барическое сжатие увели
чивается с температурой.

Таким образом, величины а /p  изменяются с изменением t — р- 
параметров. Поэтому их анализ должен проводиться для конкрет
ных значений температуры и давления. Важная точка на t — р- 
плоскости соответствует атмосферным условиям (р =  1 бар, t =  
=  20°С), для которых к настоящему времени накоплена наиболь
шая информация о тепловом расширении и барическом сжатии 
кристаллических веществ.

Кристаллические вещества в атмосферных условиях. В табл. 8.1 
приведены величины а /p для разнообразных веществ, а также 
использованные для их вычисления значения а и р  при 20 °С и 
1 бар, которые взяты главным образом из работ [89, 209]. Экви
валенты а/Р  варьируют в широких пределах 6—75 бар-°С-1, т. е. 
различаются более чем на порядок, и можно ожидать увеличения 
различий при расширении круга веществ. Вещества в таблице 
расположены в порядке убывания плотности. Выявляется неустой
чивая корреляция: эквивалент а /р  возрастает при увеличении 
плотности вещества.

Минералы различных зон Земли. Современные представления 
о внутреннем строении нашей планеты и минеральном составе ее 
различных зон приведены в табл. 8.2 в соответствии с недавним 
обзором В. В. Доливо-Добровольского, составленным в основном 
по результатам работ А. Е. Рингвуда и Т. Барта. Для указанных 
минералов значения а /р  взяты из табл. 8.1, а в случае их отсутст
вия приведены данные для родственных соединений. Минералы, 
для которых а /р  неизвестны, вычитались из состава зоны при вы
числении среднего значения градиента для этой зоны.

Средневзвешенные значения а /р  и интервалы изменения (ука
заны в скобках) эквивалентов в пределах зон следующие (бар- 
•“С-1): 13 (7—29) для гранитно-метаморфического слоя, 20 (8— 
29) для гранулито-базитового слоя, 29 (23—31) для верхней
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ТАБЛИЦА 8.1
Барические эквиваленты термических деформаций а/(5 
и использованные для их вычисления значения коэффициентов 
объемного теплового расширения а и барического сжатия f$ 
различных веществ в атмосферных условиях 
(р =  1 бар, t =  20 °С)

Минерал, соединение 
(сингония) p, г/см3 О 1 *0 о I э,

10 6 бар 1
а/p,

6ap'°C — 1

p t 21,5 27 0,359 75
W 19,3 12 0,32 38
Au 19,3 43 0,577 75
Не (жидкость) 13,5 182 3,86 47
Pb 11,3 87 2,41 36
Ag 10,5 57 0,985 58
Bi (тригональная) 9,8 46 2,970 15
Си 8,9 53 0,727 73
Ni 8,9 41 0,535 77
Со (гексагональная) 8,9 37 0,517 72
Fe (а) 7,9 41 0,594 69
Галенит PbS 7,6 59 1,96 30
Sn (р) 7,3 65 1,909 34
Cr 7,2 20 0,525 38
Zn (гексагональная) 7,1 87 1,693 51
Касситерит Sn02 7,0 10 0,49 20
Sb (тригональная) 6,7 41 2,748 15
Ge 5,3 16 1,293 12
Гематит Fe20 3 5,3 24 0,6 40
Магнетит Fe30 4 5,2 25 0,56 47
Пирит FeS2 5,0 26 0,680 38
Антимонит Sb2S3 4,7 47 1,50 31
Циркон Z rS i0 4 4,7 8 0,86 9
Ti (гексагональная) 4,5 29 0,94 31
Барит B aS04 4,5 53 1,79 30
Хромит FeC r04 4,4 11 0,49 22
Фаялит Fe2S i0 4 4,4 25 0,91 27
Альмандин Fe3Al2(S i04)3 4,3 16 0,57 28
Рутил T i02 4,3 23 0,483 48
Альмандин-спессартин 4,2 17 0,571 30
(Fe, Mn)3Al2(S i04)3
Халькопирит CuFeS2 4,1 51 1,29 40
Сфалерит ZnS 4,1 19 1,303 15
Вюртцит ZnS 4,1 20 1,36 15
Корунд A120 3 4,0 16 0,38 48
Сидерит FeC03 3,9 29 1,0 29
Стронцианит SrC 03 3,8 60 1,75 34
Гроссуляр Ca3Al2(S i04)3 3,6 17 0,60 28
Периклаз MgO 3,6 27 0,598 45
Шпинель MgAl20 4 3,6 21 0,41 51
Топаз Al2S i0 4(F, OH)2 3,6 13 0,611 21
С алмаз 3,5 3 0,18 17
Известь CaO 3,3 26 0,88 30
Жадеит NaAlSi2Oe 3,3 24 0,75 32
Авгит Ca(Mg, Fe, Al) (Al, 3,3 18 1,02 18
Si)2C>6
Диопсид CaMgSi20 6 3,3 29 0,8 36
Форстерит Mg2S i0 4 3,2 28 0,79 35
Сподумен LiAISi20 6 3,2 22 0,703 31
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ПРОДОЛЖЕНИИ ТАБЛ. 8.1

Минерал, соединение 
(сингония) р, г/см3

а,
1 0_6 °с~ ‘

Р,
10~ а бар- 1

а/р,
бар.°С —1

Роговая обманка (Са, Na, 3,2 21 1,15 18
Kta-з  (Mg, Fe, Al)6(Si,
Al)80 22(OH)2
Энстатит M gSi03 3,2 23 1,01 23
Флюорит CaF2 3,2 56 1,24 45
Бромеллит BeO 3,0 17 0,27 63
Арагонит CaC03 2,9 49 1,55 32
Коэсит S i0 2 2,9 12 1,0 12
Кальцит CaC03 2,7 17 1,367 12
Плагиоклаз AbboAnio 2,7 12 1,45 8
А1 2,7 67 1,365 49
Плагиоклаз АЬ77Ап2з 2,7 10 1,76 6
Кварц (a) S i0 2 2,6 40 1,706 15
Берилл Be3Al2Si6Oi8 2,6 7 0,540 13
Нефелин NaAlSi04 2,6 30 2,05 15
Альбит NaAlSi308 2,6 18 2,02 9
Микроклин KAlSi308 2,6 15 1,92 8
Si 2,3 9 1,012 9
Гипс C aS04-5H20 2,3 71 2,5 28
С графит 2,3 24 3,0 8
Натриевая селитра NaN03 2,3 136 3,92 35
Галит NaCl 2,2 113 4,26 27
Сильвин КС1 2,0 97 5,62 17
Be (гексагональная) 1,8 38 0,795 48
Mg (гексагональная) 1,7 72 3,008 24

мантии, 42 (29—51) для переходной зоны мантии и ориентиро
вочно 45 для мантии на глубине 600—800 км.

Видно, что минералы одной зоны имеют близкие между собой 
значения эквиваленхов деформаций. Среднее по зоне значение 
эквивалента для атмосферных условий возрастает с увеличением 
глубины залегания зоны (рис. 8.1, а) и средней плотности пород 
(рис. 8.1,6). Более плотным породам соответствуют большие ско
рости распространения продольных сейсмических волн vP, поэтому 
эквивалент а /p и скорость vP в пределах зоны оказываются свя
занными прямо пропорциональной зависимостью (рис. 8.1, в). От
ражением глубины залегания пород является взаимосвязь экви
валента я /p и средней симметрии пород а (рис. 8.1, г), введенной 
В. В. Доливо-Добровольским.

Эти результаты не противоречат зависимости, приведенной 
в работе Р. Хейзена и Л. Фингера для координационных полиэд
ров с существенно ионной связью:

а /р « 9 0  njd3, (8.1)
где п — координационное число катиона; d — расстояние кати
он — анион.

Более высокие координационные числа глубинных фаз опреде
ляют для них более высокие значения плотности и эквивалента 
а /p деформаций.
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ТАБЛИЦА 8.2
Барические эквиваленты термических деформаций а/р 
минералов, слагающих различные зоны Земли, 
для атмосферных условий (р =  1 бар, t =  20 °С)
h — глубина залегания зоны; р — среднее для зоны значение плот
ности пород в атмосферных условиях [83]; vp — средняя скорость 
распространения продольных сейсмических волн в зоне [83]; 
о — средняя симметрия минералов зоны [37]; минеральный состав 
земных оболочек, нередко крайне дискуссионный, приводится 
по [83]

Минералы Содержание, 
% мае.

а/Р,
бар-°С“ ‘

Ль Гранитно-метаморфический слой континентальной коры, h — 4-М5 км, 
р =  2,69 г/см3, vp =  5,8-ь6,4 км/с, а =  5,75

Щелочные полевые шпаты (главным образом 31 8
микроклин)
Плагиоклазы 29,2 7
Кварц 12,4 15
Пироксены (главным образом моноклинные) 1 2 29
Рудные минералы 4,1 28
Биотит 3,8
Оливин 2 ,6 31
Роговая обманка 1,7 18
Мусковит 1,4
Апатит 0 ,6
Хлорит и серпентин 0 ,6 15
Нефелин 0,3 15
Сфен 0,3

Средневзвешенное значение 1 13

Л2. Гранулито-базитовый слой коры. Нижняя кора до раздела Мохоровичича 
(Л =  30-4-50 км под континентами и 10—12 км под океанами), 

р == 3,1 г/см3, vp =  6 ,6 4 -7,2 км/с, а =  9,2
Роговая обманка 33 18
Клинопироксены 20,5 29
Полевой шпат 14,0 8
Кварц 11,9 15
Гранат 9,5 29
Эпидот 5,8
Кианит 4,4
Рудные минералы 0,9 28

Средневзвешенное значение 2 0

В. Верхняя мантия. От раздела Мохоровичича до глубины 400 км, 
р =  3,38 г/см3, Vp =  8,24-9,2 км/с, о =  13,1

Оливин (Fosg) 57 31
Ортопироксен (Mg, F e)S i0 3 17 23
Клинопироксен омфацитовый 1 2 29
Гранат, обогащенный пиропом 14 29

Средневзвешенное значение 29
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ПРОДОЛЖЕНИЕ ТАБЛ. 8.2

Минералы Содержание, 
% мае.

а /0,
бар-°С~‘

Ci. Переходная зона мантии, h =  500-^5.
vp  — 9,7-=-10 км/с, о =

Ортошпинелевая фаза P-(Mg, Fe)2 S i0 4 
Гранатовая фаза

50 км, р =  3,63 
25,2

57
43

г/см3,

51
29

Средневзвешенное значение

С2. Мантия на глубинах h =  600-Н800 
vp =  1 0 ,2 ч-1 1 ,2  км/с, о =

Периклаз
Стишовит
MgSiOa—(Al, Сг, Fe)A103 (с. т. * ильменита)
(Са, Fe)S i0 3 (с. т. перовскита)
NaAlSi04 (с. т. феррита кальция)

км, р =  4,03 г/< 
= 32,3

29
2 2
24
23

2

42

:м3,

45

44

Средневзвешенное значение 45

D. Нижняя мантия, h =  10004-2900 км, р =  4,25 г/см3, ор =  11,5 км/с 
на глубине 1000 км, 12,7 — на 1900 км, а =  47,2

(Са, Mg, F e)S i0 3 (с. т. перовскита)!
(Mg, Fe)0 (с. т. периклаза)
NaAlSi04 (с. т. феррита кальция)
(Mg, Fe) (Al, Cr, Fe)20 4 (с. т. феррита кальция)

45

* Структурный гип.

Раздел Мохоровичича. Для начальных температур и давлений 
можно пренебречь влиянием давления на тепловое расширение и 
влиянием температуры на сжимаемость силикатов. Это позволяет 
оценить величины а /p  для приповерхностных зон Земли. Рассмот
рим сведения, приведенные в табл. 8.3 для некоторых пироксенов, 
оливинов и гранатов [115]. При погружении с поверхности до раз
дела Мохоровичича (М) под стабильными континентальными об
ластями (приблизительные параметры 550 °С, 10 кбар, глубина 
40 км) эквиваленты а /p  этих минералов возрастают, причем сред
нее значение эквивалента в данной группе минералов увеличи
вается от 29 на поверхности до 43 бар-°С-1 на разделе М.

Оценим степень взаимной компенсации теплового расширения 
и барического сжатия этих минералов при изменении глубины за
легания. Среднее в интервале глубин 0—40 км значение а /р  =  
— 36 бар-°С-1 позволяет оценить в линейном приближении изме
нение объема перечисленных минералов при их вертикальных пе
ремещениях. Если с позиций деформаций кристаллической струк
туры повышение температуры на 1 °С компенсируется повышени
ем давления на 36 бар, то нагревание на 530 °С компенсировалось 
бы 20 кбар. Реальное давление 10 кбар компенсирует термические
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Рис. 8.1. Барические эквиваленты термических деформаций а/|3 в атмосферных 
условиях, осредненные по минералам различных зон Земли, в функции от глу
бины залегания зоны h(a), средней плотности пород в атмосферных условиях 
р (б), скорости распространения продольных сейсмических волн vp в пределах 
зоны (в) и средней симметрии минералов зоны а (г).

Символы земных оболочек Ль Л2, В, Сь Сг раскрыты в табл. 8.2. Значение а/Р для зоны С2
оценено в первом приближении.

ТАБЛИЦА 8.3
Зависимость от температуры и давления коэффициентов 
а и (5 и их отношения а/0 для некоторых пироксенов, 
оливинов и гранатов

а, 10 6 „с - 1 Р, 10“ бар“ ‘ а/Р, бар-°С 1

Минерал
р —  1 бар, 
t=  20 °С

‘р — I бар, 
/ =  550 °С

р =  I бар, 
/ =  20 °С

р = 10 кбар, 
 ̂=20 °С

р = 1  бар, 
i= 2 0 °C

р= 10 кбар, 
* =  550 °С

Жадеит NaAlSi2Oe 20 33 0,75 0,75 27 44
Диопсид CaMgSi2Oe 29 31 0,8 0,8 36 39
Форстерит Mg2 Si0 4 24 40 0,79 0,79 30 51
Фаялит Fe2 Si0 4 27 30 0,91 0,91 30 33
Гроссуляр
Ca3Al2Si30 i2

18 24 0,64 0,63 28 38

Альмандин
Fe3Al2Si3Oi2

15 26 0,558 0,552 27 47

Альмандин—спессар- 
тин (Fe, 
Mn)3Al2 Si30i2

15 28 0,571 0,571 26 49

Средние значения 21 30 0,72 0,71 29 43

2 4 4



деформации на 0,5 доли. То есть пироксены, оливины и гранаты, 
опустившись с поверхности планеты на глубину 40 км, увеличи
ваются в объеме на величину, равную приблизительно половине 
их теплового приращения. При осредненном для минералов этой 
группы значении коэффициента объемного теплового расширения 
а =  26-10_6 °С-1 (см. табл. 8.1) половина от приращения объема 
при изменении температуры от 20 до 550 °С составляет 0,7 %. Это 
тепловое расширение легко перекрывается сжатием пород за счет 
происходящих при погружении фазовых превращений, которые 
являются ответственными за повышение плотности пород и увели
чение скорости распространения сейсмических волн на разделе М.

Выполним аналогичные оценки для границ интервала 0— 
40 км под стабильными континентальными областями. Для этого 
используем ориентировочные значения градиентов температуры и 
давления в Земле, содержащиеся в монографии А. Е. Рингвуда 
[83]. Вблизи поверхности Земли увеличение глубины на 1 км 
сопровождается приращением давления в среднем приблизительно 
на 0,25 кбар и температуры на 20 °С, из чего следует, что измене
ние температуры на 1 °С соответствует изменению давления на 
12 бар. При эквиваленте деформаций « /р  =  29 бар-°С-1 это озна
чает, что тепловое расширение компенсируется барическим сжа
тием на 0,4 доли. На глубине 40 км приращение на 1 км состав
ляет ориентировочно 0,25 кбар и 10 °С, т. е. 25 бар на 1 °С, что 
составляет 0,6 доли от а/Р =  43 бар-°С-1.

Пироксены, оливины и гранаты являются основными минера
лами верхней мантии (см. табл. 8.2), которая простирается от 
раздела М в глубь планеты. Вещества, анализируемые в табл. 8.3, 
относятся к этим же минеральным группам. Величины а /p для 
них чрезвычайно близки друг к другу и, по-видимому, являются 
характерными для пироксенов, оливинов и гранатов. Это дает ос
нование принять найденный эквивалент деформаций 43 бар-0С-1 
и долю 0,6 компенсации теплового расширения сжимаемостью 
в целом для пород, залегающих на глубине 40 км (см. табл. 8.2). 
Такое допущение может означать, что минералы верхней мантии 
на глубине 40 км, подвергаясь противоположно направленному 
воздействию температуры и давления, расширяются при погруже
нии и сжимаются при поднятии и что эти эффекты составляют 0,4 
доли от теплового расширения данных минералов при 550 °С.

Таким образом, для минералов верхней мантии эквивалент 
а /p увеличивается от 29 на поверхности планеты до 43 бар-°С-1 
на разделе М. Этому могут способствовать как повышение коор
динационного числа [числителя выражения (8.1)], так и умень
шение межатомных расстояний (знаменателя этого выражения),
т. е. те два процесса, которые традиционно являются следствием 
роста давления. По-видимому, повышение давления и увеличение 
глубины залегания пород в Земле приводят к возрастанию экви
валента деформаций а /p. Отметим, что коэффициент а  обычно 
уменьшается с ростом давления, а р возрастает с ростом темпе
ратуры. Это позволяет предполагать, что увеличение эквивалента
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Рис. 8.1. Барические эквиваленты термических деформаций а /p в атмосферных 
условиях, осредненные по минералам различных зон Земли, в функции от глу
бины залегания зоны h(a), средней плотности пород в атмосферных условиях 
р (б), скорости распространения продольных сейсмических волн v? в  пределах 
зоны (в) и средней симметрии минералов зоны а (г).

Символы земных оболочек Ль Л2, В, Сь  С2 раскрыты в табл. 8.2. Значение а/3 для зоны С2
оценено в первом приближении.

ТАБЛИЦА 8.3
Зависимость от температуры и давления коэффициентов 
а и р и их отношения а/p для некоторых пироксенов, 
оливинов и гранатов

а, 10“ 6 „с - 1 р, 10“ 6 бар- 1 а/3, бар •«С 1

Минерал
р — 1 бар, 
* =  20 °С

'р =  I бар, 
*=550 °С

р= 1  бар, 
* =  20 °С

р =  10 кбар, 
*=20 °С

р =  1 бар, 
t =20 °С

р = 1 0кбар, 
*=550 °С

Жадеит NaAlSi206 20 33 0,75 0,75 27 44
Диопсид CaMgSi20 6 29 31 0,8 0,8 36 39
Форстерит Mg2SiC>4 24 40 0,79 0,79 30 51
Фаялит Fe2S i0 4 27 30 0,91 0,91 30 33
Гроссуляр
Ca3Al2Si30 i2

18 24 0,64 0,63 28 38

Альмандин
Fe3Al2Si3Oi2

15 26 0,558 0,552 27 47

Альмандин—спессар- 
тин (Fe, 
M.n)3Al2Si30 i2

15 28 0,571 0,571 26 49

Средние значения 21 30 0,72 0,71 29 43

2 4 4



деформации на 0,5 доли. То есть пироксены, оливины и гранаты, 
опустившись с поверхности планеты на глубину 40 км, увеличи
ваются в объеме на величину, равную приблизительно половине 
их теплового приращения. При осредненном для минералов этой 
группы значении коэффициента объемного теплового расширения 
а  =  26-10_6°С_1 (см. табл. 8.1) половина от приращения объема 
при изменении температуры от 20 до 550 °С составляет 0,7 %• Это 
тепловое расширение легко перекрывается сжатием пород за счет 
происходящих при погружении фазовых превращений, которые 
являются ответственными за повышение плотности пород и увели
чение скорости распространения сейсмических волн на разделе М.

Выполним аналогичные оценки для границ интервала 0— 
40 км под стабильными континентальными областями. Для этого 
используем ориентировочные значения градиентов температуры и 
давления в Земле, содержащиеся в монографии А. Е. Рингвуда 
[83]. Вблизи поверхности Земли увеличение глубины на 1 км 
сопровождается приращением давления в среднем приблизительно 
на 0,25 кбар и температуры на 20 °С, из чего следует, что измене
ние температуры на 1 °С соответствует изменению давления на 
12 бар. При эквиваленте деформаций «/(5 =  29 бар-°С-1 это озна
чает, что тепловое расширение компенсируется барическим сжа
тием на 0,4 доли. На глубине 40 км приращение на 1 км состав
ляет ориентировочно 0,25 кбар и 10 °С, т. е. 25 бар на 1 °С, что 
составляет 0,6 доли от а/Р == 43 бар-0СН.

Пироксены, оливины и гранаты являются основными минера
лами верхней мантии (см. табл. 8.2), которая простирается от 
раздела М в глубь планеты. Вещества, анализируемые в табл. 8.3, 
относятся к этим же минеральным группам. Величины а /p для 
них чрезвычайно близки друг к другу и, по-видимому, являются 
характерными для пироксенов, оливинов и гранатов. Это дает ос
нование принять найденный эквивалент деформаций 43 бар-°С“ ‘ 
и долю 0,6 компенсации теплового расширения сжимаемостью 
в целом для пород, залегающих на глубине 40 км (см. табл. 8.2). 
Такое допущение может означать, что минералы верхней мантии 
на глубине 40 км, подвергаясь противоположно направленному 
воздействию температуры и давления, расширяются при погруже
нии и сжимаются при поднятии и что эти эффекты составляют 0,4 
доли от теплового расширения данных минералов при 550 °С.

Таким образом, для минералов верхней мантии эквивалент 
а /p увеличивается от 29 на поверхности планеты до 43 бар-°СН 
на разделе М. Этому могут способствовать как повышение коор
динационного числа [числителя выражения (8.1)], так и умень
шение межатомных расстояний (знаменателя этого выражения), 
т. е. те два процесса, которые традиционно являются следствием 
роста давления. По-видимому, повышение давления и увеличение 
глубины залегания пород в Земле приводят к возрастанию экви
валента деформаций а /p. Отметим, что коэффициент а  обычно 
уменьшается с ростом давления, а р возрастает с ростом темпе
ратуры. Это позволяет предполагать, что увеличение эквивалента
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а/Р  с глубиной залегания пород замедляется за счет взаимной 
обусловленности термических и барических деформаций.

Мантия. Трудности количественного учета названной обуслов
ленности определяют приблизительный характер полученных зна
чений а /p и препятствуют их вычислению для более глубин
ных зон.

Обратимся к другой задаче — оценке степени компенсации теп
лового расширения барическим сжатием пород. Благоприятным 
оказывается то обстоятельство, что именно в случае глубинных 
зон такая оценка может быть осуществлена с использованием 
весьма приближенных значений а /p. Основанием является много
кратное уменьшение с глубиной градиента температуры по глу
бине при слабом увеличении градиента давления по глубине, 
иными словами, многократное уменьшение доли теплового расши
рения по сравнению с барическим сжатием.

Под стабильными континентальными областями кровля верхней 
мантии отделяет приповерхностную оболочку интенсивного охлаж
дения планеты (допустим, что среднее значение градиента темпе
ратуры по глубине равно приблизительно 20°С/км вблизи поверх
ности и 10°С/км на глубине 40 км) от достаточно термостатиро
ванной верхней мантии, градиент температуры по глубине в которой 
можно считать в первом приближении постоянным и равным 
ориентировочно 1,3°С/км. Градиент давления по глубине здесь 
в первом приближении также постоянен и может быть оценен 
в 0,33 кбар/км. В результате оказывается, что при погружении 
пород в верхней мантии повышению температуры на 1 °С соот
ветствует приращение давления на 0,25 кбар. Это в 20 раз 
больше, чем вблизи поверхности, и на порядок больше, чем на раз
деле М.

Итак, скорости изменения температуры и давления с глубиной 
меняются, их отношение может быть оценено в 12 бар-°С-1 вблизи 
поверхности, 25 бар-°С-1 на глубине 40 км и 250 бар-°С-1 
в верхней мантии. Отношение скоростей, равное эквиваленту дав
ления по температуре для деформаций пород верхней мантии 
а/р = 404-50 6ap-°C_I, достигается между разделом М и ста
бильной частью верхней мантии, т. е. в кровле верхней мантии.

Это значит, что в кровле верхней мантии достигается компен
сация теплового расширения барическим сжатием пород. При 
погружении на большие глубины породы верхней мантии подвер
гаются воздействию интенсивно возрастающего давления и потому 
сжимаются. Воздействием медленно растущей температуры при 
ориентировочных оценках можно пренебречь.

Экспериментальные данные (например, р =  0,8-10~6 бар-1 для 
диопсида в интервале 0—53 кбар, см. рис. 7.3) позволяют оценить 
среднее в интервале глубин 40 км (приблизительное давление 
10 кбар) — 320 км (ПО кбар) значение коэффициента барического 
сжатия для минералов верхней мантии р =  (0,5 4-0,7) • 10_6 бар-1. 
Из этого следует, что в условиях относительного постоянства хи
мического и фазового состава плотность пироксенов, оливинов
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и гранатов, слагающих верхнюю мантию, при погружении с 40 
до 320 км монотонно повышается на 5—7 %, что подтверждается 
слабым ростом скорости распространения Р-волн.

В переходной зоне 320—400 км сжимаемость за счет t—р-де
формаций оказывается подчиненным фактором на фоне фазовых 
переходов (по-видимому, пироксен — гранат и оливин — шпи
нель — p-Mg2Si04) , каждый из которых сопровождается повыше
нием плотности примерно на 10 % и создает важный сейсмиче
ский раздел.

В нижней мантии градиент давления по глубине увеличивается 
приблизительно до 0,5 кбар/км, градиент температуры, по-види
мому, не превосходит 1°С/км; таким образом, отношение этих 
градиентов превышает 0,5 кбар-°С-1. Это значит, что в нижней 
мантии сжимаемость также преобладает над тепловым расшире
нием. Но более значительным оказывается сжатие за счет фазо
вых превращений шпинели и p-(Mg, Fe)2S i04 (координационное 
число Si4+ в обеих структурах равно 4) в фазу (Mg, Fe^SiCH 
типа плюмбата стронция (к. ч. Si4+ равно 6) или в результате 
распада исходных фаз на смесь оксидов, главным образом 
(Mg, Fe)0 (тип периклаза) и стишовит (к. ч. Si4+ равно 6). Оба 
перехода сопровождаются ростом координации Si4+ с 4 до 6, что 
обусловливает большое увеличение плотности.

Сравнение с процессами иной природы. Величины dp/dt твердо
фазовых реакций имеют тот же порядок значений, что и эквива
ленты а /p деформаций минералов, участвующих в реакции. В то 
же время для плавления значения dp/dt  оказываются в несколько 
раз более высокими. Примеры даны в табл. 8.4.

Заключение. Дискуссионность исходных данных определила 
ориентировочный характер полученных значений эквивалентов а/|5 
и объемных эффектов t—р-деформаций; качественная картина 
представляется более завершенной. Объем и плотность горных 
пород изменяются при вертикальных перемещениях в Земле 
прежде всего в результате фазовых превращений и в меньшей 
степени — за счет деформаций.

Роль деформаций в общих чертах состоит в следующем. Гор
ные породы при погружении с земной поверхности, подвергаясь 
противоположно направленному воздействию температуры и дав
ления, расширяются за счет t — р-деформаций; с глубиной расши
рение замедляется в результате уменьшения градиента темпера
туры по глубине, возрастает доля сжатия до достижения компен
сации в кровле верхней мантии; на больших глубинах преобладает 
сжатие.

Эти объемные эффекты деформаций вызывают монотонное 
изменение плотности пород с глубиной, по величине они усту
пают эффектам многих глубинных фазовых переходов и потому 
определяют изменение плотности лишь в отсутствие фазовых 
переходов, например, в стабильной внутренней части верхней 
мантии.
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ТАБЛИЦА 8,4
С о п о с т а в л е н и е  вели ч и н  d p /d t  н ек о то р ы х  ф азо вы х  р ав н о в еси й
[89] с эк в и в а л е н та м и  а /Р  д е ф о р м ац и й  (д л я  атм о сф ер н ы х
у с л о в и й ) м и н ер ал о в , у ч ас тв у ю щ и х  в р е а к ц и я х

Минералы (а/0, бар-°С [) р, кбар t, °с dpfdt, 
бар*°С —1

Твердофазовые реакции

Арагонит (32) =  кальцит (12) 3,4 0
17

12,9 575
Алмаз (17) =  графит (8) 16 25

24
20 190

27
50 1290

27
100 3110

а-кварц (13) =  Р-кварц 0 572
37

2 626
38

4 679
41

6 728
44

8 773
48

10 815
Альмандин (28) =  фаялит (27) +  Fe-кор- 4 882
диерит +  герцинит

10 1032
40

Жадеит (32) +  кварц (13) =  альбит (9) 18 600
20

26 1000

Жадеит (32) =  альбит (9) +  нефелин (15) 13,7 700 18

Плавление

Диопсид (36) 0 1390
77

ю 1520
91

20 1630
125

30 1710
125

50 1870
Альбит (9) 0 1120

83
10 1240

125
30 1400

248



ПРОДОЛЖЕНИЕ ТАБЛ. 8.4

Минералы (а/(3, бар-°С !) р, кбар t, °С dpfdt, 
бар*°С~1

Энстатит (23) 10 1670
i n

20 1760
125

30 1840
154

50 1970
Форстерит (35) 0 1900

200
50 2140

Жадеит (32) 30 1360
83

50 1600
Никель (77) 0 1452

263
10 1490

286
30 1560

308
50 1625

8.3. ТЕПЛОВОЕ РАЗУПЛОТНЕНИЕ ГОРНЫХ ПОРОД

При погружении в глубь Земли объем пород изменяется 
в результате закрытия пор и трещин, термического расширения, 
барического сжатия, термического и барического разуплотнения, 
полиморфных и иных фазовых превращений. При поднятии к по
верхности происходят преимущественно противоположные цз- 
менения.

Поры в изначально пористых породах по данным эксперимен
тальных исследований «очень часто фактически ликвидируются 
давлениями уже порядка 1 кбар» [89, с. 103], что соответствует 
глубинам до 4 км. При более высоких давлениях допустимо рас
смотрение породы как агрегата плотно прилегающих друг к другу 
зерен минералов, а средним значением коэффициента расширения 
породы «следует считать средневзвешенное значение коэффициен
тов объемных расширений основных минеральных компонентов 
данной породы» [89, с. 82].

Но и в условиях повышенных давлений анизотропное тепловое 
расширение зерен или расширение зерен с различной скоростью 
вызывает появление микротрещин на границах между зернами, 
т. е. служит причиной теплового разуплотнения пород [89] и по
вышения их проницаемости для флюидов до 106 раз [43]. Разуп
лотнению способствуют полиморфные превращения, сопровождаю
щиеся скачком объема [109]. Трещины могут образовываться 
также в результате действия дислокационного метаморфизма на 
глубинах по крайней мере до 10—11 км [51]. Все это создает
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предпосылки для циркуляции через такие породы флюидов и для 
аккумуляции в породах эндогенных руд.

По-видимому, разуплотнение пород и закрытие трещин под 
действием давления и минерализующих растворов многократно 
чередуются по мере того, как породы переходят из одних земных 
оболочек в другие. Глубина 4 км при этом может рассматриваться 
как минимальная, на которой достигается барическое уплотнение 
породы. Повторное открытие трещин в результате протекания глу
бинных процессов несколько удаляет глубину закрытия трещин от 
земной поверхности.

Таким образом, вертикальные перемещения вещества Земли 
сопровождаются изменением объема пород, что оказывает решаю
щее влияние на степень проницаемости пород, формирование гид
ротермальных месторождений, возникновение напряжений, разры
вов, обвалов, землетрясений.

В работах Г. П. Зарайского и В. Н. Балашова эксперимен
тально показано, что анизотропное тепловое расширение кри
сталлов, слагающих горную породу, приводит при нагревании 
к возникновению микросмещений по границам зерен, к дополни
тельному увеличению объема породы за счет прироста порового 
пространства — тепловому разуплотнению породы — и к возраста
нию проницаемости изначально плотных пород в 103—106 раз, 
а это должно оказывать влияние на локализацию гидротермаль
ных продуктов. Из 13 изученных разнообразных типов пород наи
более интенсивно разуплотняются мрамор (вследствие анизотроп
ного теплового расширения кальцита) и породы, содержащие 
кварц (гранит, гранит-аплит, гранодиорит), при температурах 
500—600 °С, т. е. в области интенсивного протекания полиморф
ного превращения кварца (см. рис. 3.20).

Термические деформации. Поскольку тепловое разуплотнение 
горных пород инициируется резко анизотропными термическими 
деформациями минералов, слагающих породу, то первостепенной 
задачей становится обнаружение минералов, проявляющих резкую 
анизотропию деформаций. Приведенные в главах 3 и 4 резуль
таты измерения и вычисления главных значений тензора дефор
маций существенно расширяют список таких минералов. А пред
ставления о сдвигах (см. п. 4.6) позволяют назвать минералы, 
склонные к проявлению резко анизотропных деформаций, по их 
симметрии: практически все моноклинные и триклинные кристал
лы деформируются резко анизотропно. Из породообразующих 
минералов такими свойствами обладают многие полевые шпаты, 
пироксены, амфиболы, слюды. Присутствие каждого из них спо
собствует тепловому разуплотнению породы. Более высокая сте
пень анизотропии термических деформаций, например, кальцие
вых клинопироксенов относительно щелочных (см. п. 3.8.2, 
рис. 8.2), указывает на большую потенциальную способность этих 
минералов к тепловому разуплотнению пород.

Барические деформации. Барические деформации минералов 
менее изучены, однако тенденция подобия деформаций разной при-
250



N3Oi
Рис. «о  л  

° ФигУры Кс
ю»фф««*Ио,

луме̂ р^*7ески* лол
" Ч.»«5?Й»»«М ««ей ,

' акмитя <%К\0сти (ас) „И  и Ж я„^> А и ° п с и л я  / ,
ЭДеига ^ ) . Да геденб(

вРгита (в)' с По-



роды позволяет ожидать, что для моноклинных и триклинных кри
сталлов деформации имеют резко анизотропный характер. Это 
также должно способствовать возникновению микротрещиновато
сти по мере погружения пород в земную кору.

Химические деформации. Возможно, аналогичный эффект могут 
оказывать деформации, происходящие при изоморфных замеще
ниях в минералах. С ростом температуры возрастает изоморфная 
смесимость кристаллов и может происходить перераспределение 
химических элементов между фазами породы. В опыте, осуще
ствленном в высокотемпературной рентгеновской камере [72], 
смесь порошков микроклина и альбита гомогенизировалась при 
900—1000 °С за несколько часов, причем объем калиевой фазы 
в этом температурном интервале уменьшился на 1,3 % за счет 
вхождения натрия. Время гомогенизации в зернистой породе будет 
несравнимо большим, но сопоставимым с длительностью протека
ния геологических процессов.

Этот и другие примеры (см. разделы 3.9, 3.12), а также сход
ство химических деформаций с термическими деформациями, сви
детельствуют о том, что деформации моноклинных и триклинных 
кристаллов при изоморфных замещениях сопровождаются значи
тельными резко анизотропными изменениями их размеров (раз
мерными эффектами) и потому могут приводить к разуплотнению 
породы. Очевидно также, что происходящие при повышенных тем
пературах и давлениях релаксационные явления препятствуют 
разуплотнению.

Полиморфные превращения. В работах по разуплотнению пород 
[89, 43] термином тепловое расширение называются разнообраз
ные явления. Для кварца к этим явлениям относится не только 
собственно тепловое расширение при сравнительно низких темпе
ратурах, но и полиморфное превращение при 573 °С.

В отличие от деформаций, которые сопровождаются монотон
ным изменением объема кристаллов, полиморфное превращение 
проявляется как скачкообразное или плавное изменение объема, 
приуроченное к узкому интервалу температур. Поэтому объемный 
эффект полиморфного превращения, как правило, значительно пре
восходит изменение объема при деформации в том же интервале 
температур. Недавно установленный скачок объема кварца на 
0,6% в точке а—р-инверсии 573 °С (точке изменения симметрии, 
см. рис. 3.20), по-видимому, вносит существенный вклад в тепло
вое разуплотнение кварцсодержащих пород.

Примером может служить также бадделеит Zr02, который про
являет резко анизотропное тепловое расширение (см. табл. 3.11), 
что не приводит к растрескиванию изделий из него. Но при темпе
ратуре ~1000°С бадделеит претерпевает скачкообразное превра
щение в тетрагональную модификацию с изменением объема на 
3,4%, которое сопровождается растрескиванием и разрушением 
изделий из диоксида циркония, что равносильно тепловому разу
плотнению пород, содержащих бадделеит.
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Еще один пример дает высокий 
альбит. В нем при ~  1000°С интен
сивно протекает перестройка струк
туры, связанная с триклинно-моно- 
клинным превращением. При этом 
коэффициент объемного теплового 
расширения (рис. 8.3), вычислен
ный по экспериментальным данным 
работы [255], возрастает от 5 -10—5 
при 1000 °С до З-Ю-4^ -1 при 
1060 °С, т. е. в 6 раз; объем струк
туры увеличивается на 0,8%, ани
зотропия деформаций а ц — ос33 воз
растает до значения 5-10~4°С-1 
главным образом за счет бы
строго стремления угла а к 90° 
и связанных с этим сдвиговых 
деформаций. По данным [148] 
максимальная анизотропия дефор
маций достигается при менее вы
соких температурах 900—1000 °С.
Описанные явления — резко анизо
тропные термические деформации, Рис. 8.3. Температурная зависи-
сопровождающиеся значительным мость главных коэффициентов ац,

г ^ а 22, азз и коэффициента объем-изменением объема, могут про- ного теплового расширения av вы- 
исходить в высоких альбитах при сокого альбита,
повышенных температурах. При
кладная сторона этого вопроса может быть темой самостоятель
ной работы.

Общие положения. Идея о тепловом разуплотнении горных по
род в условиях метаморфизма находит дальнейшее обоснование 
и развитие в выявлении высокой частоты встречаемости минера
лов, проявляющих резко анизотропные термические деформации, 
и в причастности к разуплотнению также барических и химиче
ских деформаций и полиморфных превращений.

8.4. МИНЕРАЛЫ И ПРОЦЕССЫ ВУЛКАНИЧЕСКИХ 
ВОЗГОНОВ

Минералы вулканических возгонов образуются в условиях вы
хода на поверхность вулканических эксгаляций при атмосферном 
давлении и повышенных температурах. Максимальная темпера
тура осаждения фумарольных минералов ограничивается темпе
ратурой лавовых масс, которая составляет приблизительно 
1000°С. Наиболее благоприятные условия возникают в ранний 
постэруптивный период деятельности вулканов и соответствуют 
температурам до 600 °С.

Метод терморентгенографии позволяет моделировать твердофа
зовые превращения постэруптивного процесса. На примере иссле-
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дования возгонов Большого трещинного Толбачинского изверже
ния показана возможность оценки пределов температурной устой
чивости минералов возгонов, выявления температуры и последо
вательности их фазовых превращений. Конечным продуктом тер
мического разложения многих минералов меди является тенорит 
СиО. Это можно считать одной из причин широкой распространен
ности тенорита в возгонах БТТИ, Везувия и других вулканов с по
добной минерализацией.

Источником информации о составе и строении газов могут быть 
кристаллы, выросшие из газов. Результаты исследования химиче
ского состава и расшифровки кристаллических структур минера
лов вулканических возгонов свидетельствуют о предпочтительно 
безводных, в частности хлоридных и оксихлоридных, формах пе
реноса меди в газах, формирующих на конусах и фумарольных 
площадках БТТИ эксгаляционное рудопроявление.

В результате исследования продуктов деятельности БТТИ ко
личество известных минералов вулканических возгонов увеличи
лось примерно на 10 % и достигло ориентировочно 200. Этот 
факт, наряду с оригинальностью процессов эксгаляционного ми- 
нералообразования, служит дополнительным аргументом в пользу 
выделения возгонов в самостоятельную генетическую группу мине
ралов, образующихся из газовой фазы при повышенных темпера
турах и атмосферном давлении. Подробнее эти положения рас
смотрены в работах [25, 121].

8.5. СОЗДАНИЕ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫХ МАТЕРИАЛОВ
С ЗАДАННЫМИ СВОЙСТВАМИ

Создание композиционных термостойких материалов с требуе
мыми для науки и техники свойствами базируется на знании вы
сокотемпературной кристаллохимии этих материалов. Контроль 
наиболее эффективно осуществляется методом терморентгеногра
фии. Ниже приведен краткий обзор примеров, составленный в зна
чительной степени по материалам главы 3.

Термостойкость материалов

Высокотемпературная футеровка в печах, работающих на кис
лородно-водородном пламени, подвергается воздействию темпера
тур порядка 2000 °С и термоударов, возникающих при включении 
обогревающих горелок. Наиболее подходящим материалом для 
футеровки таких печей является огнеупор из диоксида циркония. 
Однако Zr02 претерпевает моноклинно-тетрагональное превраще
ние при температурах ~1000°С со значительным изменением объ
ема (см. п. 3.5.4). Поэтому при изготовлении изделий из диоксида 
циркония предварительно стабилизировали в комнатных условиях 
одну из его высокотемпературных модификаций. Термостойкость 
оценивали по числу циклов (теплосмен), которые изделие выдер
живало до разрушения при разогреве включением горелки от ком
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натной температуры до 1450 °С, выдержке 15 мин и последующем 
охлаждении.

Огнеупоры системы Zr02—СаО [104, 41]. Изделия из кубиче
ского Zr02, стабилизированного 12 % мол. СаО, выдерживают не бо
лее 25 теплосмен. Добавление моноклинного Zr02 повышает термо
стойкость. Оптимальным по термостойкости (80 теплосмен) ока
зался состав, содержащий 50 % кубической стабилизированной 
фазы Zr0,88Ca0,i2Oi,88 в виде мелких фракций (20 % 0,08 мм и 30 % 
0,003 мм) и 50 % моноклинного Zr02, сплавленного с 4 % мол. СаО.

Дестабилизация цирконий-кальциевых огнеупоров под влиянием 
борсодержащих стекол. При синтезе некоторых борсодержащих 
стекол в платиновых сосудах качество стекла ухудшается из-за 
перехода в него некоторого количества платины [42, 136]. По
этому изучена возможность проведения синтеза подобных стекол 
в тиглях из диоксида циркония, стабилизированного в кубической 
форме 5,1 % мол. СаО.

Смеси огнеупора с В20 3 выдерживались 1 ч при 500, 600, 1000 
и 1200 °С, охлаждались и рентгенографировались. Результаты ко
личественного фазового анализа свидетельствуют о том, что цир- 
коний-кальциевый огнеупор частично дестабилизируется под влия
нием борного ангидрида, скорость дестабилизации возрастает 
с ростом температуры и с уменьшением размера частиц огнеупора.

Расплав боролантанового стекла, содержащего 53 % мол. В20з, 
выдерживался 2 ч при 1280 °С в тигле из названного огнеупора 
и охлаждался в печи. В черепке тигля наблюдались два слоя. 
Внешний слой представлен исходным огнеупором, содержащим 
92 % мае. кубической и 8 % моноклинной фаз. Внутренний слой, 
контактировавший со стеклом, оказался полностью дестабилизи
рованным, т. е. содержал 100 % моноклинной фазы Zr02, кальций 
перешел в расплав с образованием легкоплавких боратов.

Эти результаты позволяют рекомендовать для варки кислых 
борсодержащих стекол тигли из диоксида циркония, которые со
держат стабилизирующие добавки, имеющие меньшее, чем СаО, 
химическое сродство с В20 3.

Термостойкий огнеупор системы Zr02—Се02 [41]. Термостой
кость материалов этой системы зависит от количества стабилизи
рующей примеси. Наиболее термостойким оказался состав Zr02 +  
+  11% мол. Се02, который в результате сплавления дал двух
фазный материал с приблизительным соотношением тетрагональ
ной и моноклинной фаз 1:1. Изделия из этого материала выдер
живают до 170 теплосмен. Введение добавки Zr02 повышает тер
мостойкость.

Оптимальный по термостойкости огнеупор имеет следующий 
состав: Zr02, сплавленный с 11 % мол. Се02, — 85% (тетрагональ
ная фаза/моноклинная фаза =  1:1),  технический Zr02 15 % мол. 
Изделия из такого огнеупора выдерживают 230 теплосмен, их ли
нейное удлинение при нагревании от 20 до 1450 °С составляет 
0,34%, полиморфный эффект AV/V при нагревании равен 0,68%, 
полиморфное превращение при нагревании происходит в интер-
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Рис. 8.4. Цирконий-цериевый огнеупор.
а  — изделия; б —фазовый состав равновесных (/) и закаленных с температур 800°С (2), 1000 (3), 

1200 (4) и 1500 (5) материалов системы Zr02 — СеОг.

вале 350—650 °С, при охлаждении оно начинается при 400 °С. Из
делия из такого огнеупора представлены на рис. 8.4, а.

Причины разрушения цирконий-цериевых огнеупоров. Причиной 
разрушения описанного огнеупора может быть образование нерав
новесных дестабилизированных материалов. Поэтому были изу
чены [126] неравновесные состояния в системе Zr02 — Се02. Об
разцы выдерживались 10 ч при 800, 1000, 1200 и 1500 °С и охлаж
дались погружением в воду, после чего рентгенографировались. 
Результаты количественного фазового анализа (рис. 8.4,6) 
свидетельствуют о том, что максимальное количество стабилизи
рованной тетрагональной фазы содержат равновесные материалы 
(кривая 1), минимальное — материалы, закаленные с 1500°С (кри
вая 5). Следовательно, охлаждение от температур ниже 1200 °С 
практически не сопровождается дестабилизацией огнеупора и мо
жет проводиться со значительными скоростями. При охлаждении 
от температур, превышающих 1200 °С, целесообразно использовать 
замедленный режим охлаждения, с тем чтобы предотвратить де
стабилизацию огнеупора и увеличить срок его службы.

Материалы с заданным тепловым расширением

Важной технологической задачей является получение материа
лов, обладающих требуемым тепловым расширением. Исследова
ния термических деформаций кристаллов способствуют решению 
этой задачи. Доведение исследований до вычисления главных зна
чений тензора деформаций позволяет анализировать анизотропию 
деформаций, находить направления наибольшего и наименьшего 
теплового расширения монокристалла и вычислять направления, 
обладающие требуемым, например нулевым, расширением.

Линейным нулевым тепловым расширением обладают многие 
моноклинные и триклинные кристаллы, поскольку в них обнару
живается высокая частота встречаемости отрицательного линей-
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ного теплового расширения [108]. Расширяясь по одним направ
лениям и сжимаясь по другим, эти кристаллы не изменяют своих 
размеров по промежуточному направлению, которое может быть 
вычислено с использованием параметров тензора термических 
деформаций данного вещества (см. рис. 8.2, диопсид и геденбер- 
гит; рис. 3.17, колеманит; рис. 3.18, турмалины; рис. 3.12, бадде- 
леит; рис. 3.32, ниобаты и др.).

Задача получения поликристаллических оптических материа
лов, обладающих нулевым тепловым расширением в атмосфер
ных условиях, была решена, в частности, в работе [3].

Средний коэффициент теплового расширения неорганических 
соединений близок к величине 10- 5°С-1. Создание материалов 
с большими коэффициентами является специальной задачей. Най
дены материалы (ортониобаты, см. п. 3.10), расширение которых 
по отдельным направлениям превышает среднее значение более 
чем на порядок. По другим направлениям эти кристаллы испы
тывают отрицательное расширение (сжимаемость) сопоставимой 
величины. Из одного такого кристалла могут быть вырезаны изде
лия, обладающие любым заданным тепловым расширением во 
всем практически значимом интервале ±10- 4°С-1.

Высокотемпературные сверхпроводники

Критические электрофизические свойства и стабильность оксид
ных высокотемпературных сверхпроводящих материалов опреде
ляются в значительной мере свойствами кислородной подструк
туры. Метод терморентгенографии позволяет контролировать как 
изменение содержания кислорода в сверхпроводнике, так и пере
распределение его по позициям кристаллической структуры в про
цессе нагревания (см. рис. 3.9) [131, 124 и др.].

Пластичность парафинов

Известно, что гексагональные парафины вследствие вращения 
алифатических цепочек являются значительно более пластичными, 
чем ромбические, моноклинные и триклинные. Поэтому сведения 
о термических полиморфных превращениях парафинов и их струк
турном состоянии при различных температурах (см. п. 3.13 [186, 
60]) оказываются полезными при создании парафиновых компо
зиций с пластичностью, требуемой для тароупаковочной, спичеч
ной, пищевой (покрытие сыров) и других отраслей промышлен
ности.

8.6. ИЗУЧЕНИЕ ДИАГРАММ СОСТОЯНИЯ СИСТЕМ

Методические приемы, предложенные в п. 1.10 для терморент
геновского изучения диаграмм состояния, апробировались на рас
смотренных ниже системах; более подробное описание приведен
ных ванадатных систем дано в работе [14].
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Система NaV03—KV03

Материалы системы являются легкоплавкими аналогами пиро- 
ксенов. Это позволяет использовать ванадаты для постановки опы
тов, моделирующих температурные фазовые превращения туго
плавких силикатов. Метаванадат NaV03 относится к моноклинной 
сингонии, пр. гр. С2/с, структурному типу диопсида. Соединение 
KV03 кристаллизуется в ромбической сингонии, пр. гр. РЬст\ 
аналогов среди силикатов не имеет, хотя и для этого соединения 
основным фрагментом кристаллической структуры является «пиро- 
ксеновая» цепочка с периодом в два тетраэдра VO4 (см. п. 3.9). 
Результаты предшествующих исследований системы противо
речивы.

Синтез 19 образцов выполнен методом твердофазового спека
ния с последующей термообработкой при 350, 300 и 280 °С, дли
тельность отжига 8—40 сут. Рентгенографические исследования 
осуществлены на дифрактометре ДРОН-2 с КРВ-1100 в среде воз
духа, Cu/Coc-излучение, скорость 2 градус/мин, 2400 мм/ч, отметки 
через 0, Г (20); 20 =  1 0 6 0 ° .  При комнатной температуре в ка
честве внутреннего эталона использован германий [84]. Высоко
температурные съемки выполнены в интервале температур от 
комнатной до плавления образцов с шагом 10—50 °С.

Большинство образцов являются двухфазными. Для всех об
разцов при различных температурах определены параметры эле
ментарной ячейки кристаллических фаз методом наименьших 
квадратов. На рис. 1.4 в качестве примера приведены дифракто- 
граммы (а) и параметры ячейки (б) в функции от температуры 
для образца, содержащего 20 % мол. KV03; для других составов 
зависимости аналогичны, что можно видеть на сводном рис. 8.5.

Для вычисления фазовых границ использован параметр Ь. Он 
чувствителен к происходящим в системе фазовым превращениям 
и испытывает в достаточном приближении сходные линейные из
менения для различных составов и температур [см. формулу 
(1.2)]. Для всех образцов, в которых присутствует моноклинная 
фаза, по уравнению (1.2) был вычислен химический состав моно
клинных фаз при разных температурах. Фрагменты фазовой диа
граммы, построенные по каждому из 19 образцов, приведены в 
работе [17]. Эти данные, осредненные для каждой температуры 
исследования по сериям точек, послужили основанием для построе
ния диаграммы состояния системы (рис. 8.6).

Структура NaV03 имеет две системы позиций для щелочных 
металлов и потому обладает большей изоморфной емкостью по 
сравнению с KV03. При комнатной температуре К размещается 
лишь в крупных полиэдрах М2, в результате для эквимолярного 
состава реализуется соединение KNaV206. Поскольку верхняя 
граница устойчивости соединения не определена, границы поля 
его существования изображены на диаграмме штриховыми ли
ниями.
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Рис. 8.5. Зависимость от температуры параметров Ь, р и объема 
V элементарной ячейки моноклинных фаз системы NaV03— 

KV03 для образцов с разным содержанием KV03.
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Рис. 8.6. Диаграмма состояния системы NaV03—KV03.
Точки получены вычислением химического состава по измеренным значениям параметра Ь 
моноклинных фаз в однофазных (/) и двухфазных (2) образцах и по исчезновению максимумов

кристаллических фаз (3).

При низких температурах в интервале составов 6—36 % мол. 
K V O 3  в системе наблюдается купол распада, выше 500 °С— го
могенная область моноклинных твердых растворов при Na/K >  1. 
Между твердым раствором моноклинной фазы и K V 0 3 образуется 
эвтектика при 475 °С и 83 % мол. K . V O 3 .  Параметры ячейки ром
бической фазы одинаковы во всех образцах.

Диаграмма построена по данным терморентгенографии. Таким 
образом удалось решить вопросы идентификации химических со
единений системы, а также установить границы изоморфной сме
симости фаз. Для сравнения использовались метод отжига и за
калки и термический анализ *.

При изучении данной системы, по-видимому, впервые измерены 
и использованы для определения линий солидуса постоянные ре

* Термические анализы выполнены И. Г. Поляковой в Институте химии 
силикатов (ИХС) АН СССР.
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шетки кристаллических фаз в расплаве, а также показана принци
пиальная возможность построения бинодальной кривой распада 
твердых растворов по одному исходному составу.

Система LiV03— NaV03

Для построения бинодальной кривой распада твердых раство
ров нет необходимости определять параметры ячейки кристалли
ческих фаз, достаточно использовать величину одного угла сколь
жения или межплоскостного расстояния, как это сделано при изу
чении данной системы. Метаванадаты лития и натрия являются 
структурными аналогами клинопироксенов группы диопсида.

Семь образцов системы приготовлены спеканием, подвергнуты 
термообработке при 300 °С (36 сут) и 200 °С (25 сут) и терморент
генографированы. В литиевой части системы (Li/Na >  1) суще
ствует область распада на два моноклинных твердых раствора: 
один на основе LiV03, другой на основе NaLiV20 6. Границы обла
сти распада определены по результатам терморентгенографии об
разца, содержащего 33 % мол. NaV03, с использованием найден-
t, °С

Рис. 8.7. Диаграмма состояния си
стемы LiV03—NaV03.

Точки получены вычислением химического 
состава по измеренным значениям do2 i 
в однофазных (/) и двухфазных (2) образ
цах, по появлению «гало» и исчезновению 
пиков кристаллической фазы (3) и методом 

ДТА (4).

Рис. 8.8. Диаграмма состояния си
стемы KV03—RbV03.

Точки получены по исчезновению пиков 
кристаллической фазы (/), по появлению 
«гало» и изменению дифракционной карти
ны (2) и по данным ДТА (3—солидус, поли

морфизм; 4—ликвидус).
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ной экспериментально зависимости величины межплоскостного 
расстояния do2\ от температуры (t, °С) и содержания Na(x, % ат.):

dm  =  3,340 +  0,132 ■ КГ3* +  4,32 • 10_3х -  2,48 • 1(Г5х2, (8.2)
где t =  0 -^400°С; x =  0-f-50% ат. Na, что соответствует интер
валу х =  0 -г- 1.

Диаграмма фазовых равновесий в системе изображена на 
рис. 8.7. Существование эквимолярного химического соединения 
ЫаЫУгОб в комнатных условиях и его преобразование в частично 
разупорядоченную фазу (Na, 1л)2У20б при повышении темпера
туры установлены в результате уточнения кристаллической струк
туры при различных температурах (см. табл. 3.22, 3.24).

Система KV03—RbV03

Эта система иллюстрирует возможность рентгенографического 
изучения полиморфных превращений кристаллов в смеси с жидкой 
фазой.

Образцы всех изученных составов при температурах от ком
натной до плавления представлены однофазными ромбическими 
метаванадатами ортопироксенового строения. Линия солидуса 
определена по появлению «гало» аморфной фазы, линия ликви
дуса— рентгенографически по исчезновению пиков кристалличе
ской фазы и методом ДТА (рис. 8.8).

На кривой ДТА RbV03 присутствуют два эндотермических эф
фекта вблизи температуры плавления: низкотемпературный эф
фект соответствует полиморфному превращению, высокотемпера
турный— плавлению. Два эндоэффекта зарегистрированы и для 
образца, содержащего 90 % мол. RbV03. В работе [140] этим 
эффектам дана интерпретация, аналогичная приведенной для 
RbV03. Но терморентгеновское исследование показало, что первый 
(низкотемпературный) эффект соответствует началу плавления 
твердого раствора, а второй — полиморфному превращению твер
дого раствора в присутствии жидкой фазы. Возможно, такая по
следовательность фазовых превращений не является уникальной, 
и использование предложенной терморентгеновской методики бу
дет способствовать ее обнаружению в других системах.

Циркониевая часть системы Zr02—Се02

Количественный терморентгеновский фазовый анализ исполь
зовался для изучения фазовых диаграмм, по-видимому, впервые 
при исследовании этой системы [135]. Образцы готовились спека
нием в дуговой печи. Количественный фазовый анализ осуществ
лялся с использованием калибровочных кривых, приведенных на 
рис. 1.3. По результатам анализа проведены изолинии фазового 
состава, которые способствуют более точному определению фазо
вых границ, соответствующих нагреванию и охлаждению образ
цов (диаграммы состояния приведены в работах [135, 84]).
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8.7. В Ы В О Д Ы

Описанные в этой главе кристаллохимические исследования 
высокотемпературных процессов представляют малую часть подоб
ных работ, выполняемых в настоящее время в различных областях 
науки и техники. Здесь даны примеры, отражающие разнообразие 
возможностей, которыми располагает исследователь, владеющий 
методом терморентгенографии.

Примеры позволяют увидеть также, что возможности метода 
терморентгенографии многократно возрастают, если используются 
не только качественные сведения о термических фазовых превра
щениях вещества, но и количественная информация о термических 
деформациях кристаллических фаз.

Возможности терморентгенографических исследований расши
ряются и в связи с осуществленной разработкой приемов изучения 
кристаллических веществ в смеси с жидкой фазой.

Наиболее плодотворным оказывается применение терморент
генографии в сочетании с другими методами температурных ис
следований, такими как дифференциальный термический анализ» 
термогравиметрия, термодесорбционная масс-спектрометрия.
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Ионные радиусы  ( а ) ,  п о  Р. Ш еннону (R. D. Shannon)
[Acta Crystallographica, 1976, v. A32, part 5, p. 751—767]
RK — кристаллический радиус; — эффективный ионный радиус; КЧ — координационное число иона; Сп — спин 
иона; кв — квадрат; п — пирамида; вс — высокоспиновое состояние; нс — низкоспиновое состояние

Ион КЧ Сп «к «и Ион КЧ Сп «к «и Ион кч Сп «к

Ас +  3 6 1,26 1,12 Вг +  7 6 0,53 0,39 Сг +  6 6 0,58 0,44
Ag +  1 2 0.81 0,67 С + 4 3 0,06 -0 ,08 C s +  1 6 1.81 1,67

4 1,14 1,00 4 0,29 0,15 8 1,88 1,74
4k b 1,16 1,02 6 0,30 0,16 9 1,92 1,78
5 1,23 1,09 Са +  2 6 1.14 1,00 10 1,95 1,81
6 1,29 1,15 7 1,20 1,06 11 1,99 1,85
7 1,36 1,22 8 1.26 1,12 12 2,02 1,88
8 1,42 1,28 9 1,32 1,18 Си +  1 2 0,60 0,46

Ag +  2 4k b 0.93 0,79 10 1,37 1.23 4 0,74 0,60
6 1,08 0,94 12 1.48 1,34 6 0,91 0,77

Ag +  3 4к в 0,81 0,67 С е +  2 4 0,92 0,78 Си +  2 4 0,71 0.57
6 0,89 0,75 5 1.01 0,87 4кв 0,71 0,57

Al +  3 4 0,53 0,39 6 1,09 0,95 5 0,79 0,65
5 0.62 0,48 7 1,17 1,03 6 0,87 0,73
6 0,67 0,53 8 1,24 1,10 Си +  3 6 НС 0,68 0,54

Am +  2 7 1.35 1,21 12 1,45 1,31 D +  1 2 0,04 —0,10
8 1.40 1.26 Се +  3 6 1.15 1.01 Dy +  2 6 1,21 1,07
9 1,45 1,31 7 1,21 1,07 7 1.27 1.13

Am +  3 6 1,11 0,97 8 1.28 1.14 8 1,33 1,19
8 1,23 1,09 9 1,34 1.20 Dy +  3 6 1,05 0,91

Am +  4 6 0,99 0,85 10 1,39 1,25 7 1,11 0,97
8 1,09 0,95 12 1,48 1,34 8 1,17 1,03



As +  3 6 0,72 0,58 Ce +  4
A s+  5 4 0,47 0,33

6 0,60 0.46
A t+  7 6 0,76 0,62
A u +  1 6 1.51 1,37 Cf +  3
Au +  3 4k b 0,82 0,68 C f+  4

6 0,99 0,85
Au +  5 6 0,71 0,57 Cl -  1
B +  3 3 0,15 0,01 Cl +  5

4 0,25 0,11 C l+  7
6 0,41 0,27

Ba +  2 6 1,49 1,35 Cm +  3
7 1,52 1.38 Cm +  4
8 1,56 1,42
9 1,61 1.47 C o +  2

10 1,66 1,52
11 1,71 1,57
12 1,75 1,61

B e+  2 3 0,30 0,16
4 0,41 0,27 Co +  3
6 0,59 0,45

Bi +  3 5 1,10 0,96 Co +  4
6 1,17 1,03
8 1,31 1,17 Cr +  2

Bi +  5 6 0,90 0,76
Bk +  3 6 1,10 0,96 Cr +  3
Bk +  4 6 0,97 0,83 Cr +  4

8 1,07 0,93
B r -  1 6 1,82 1,96 Cr +  5
Br +  3 4k b 0,73 0,59
Br +  5 3n 0,45 0,31
Br +  7 4 0,39 0,25 Cr +  6

6 1,01 0,87 9 1,22 1.08
8 1,11 0,97 Er +  3 6 1,03 0,89

10 1,21 1,07 7 1,08 0,94
12 1.28 1,14 8 1,14 1,00
6 1,09 0,95 9 1,20 1,06
6 0,96 0,82 E u +  2 6 1,31 1,17
8 1,06 0,92 7 1,34 1,20
6 1,67 1,81 8 1,39 1,25
3n 0,26 0,12 9 1,44 1,30
4 0,22 0,08 10 1.49 1,35
6 0,41 0,27 Eu +  3 6 1.09 0.95
6 1,11 0,97 7 1,15 1,01
6 0,99 0,85 8 1,21 1,07
8 1.09 0,95 9 1,26 1.12
4 B C 0,72 0,58 F -  1 2 1,14 1.28
5 0,81 0,67 3 1.16 1,30
6 H C 0,79 0,65 4 1.17 1,31

B C 0,88 0,74 6 1.19 1.33
8 1.04 0,90 F + 7 6 0.22 0,08
6 H C 0,68 0,54 Fe +  2 4 B C 0,77 0,63

B C 0,75 0,61 4k b B C 0,78 0,64
4 0,54 0,40 6 H C 0,75 0,61
6 B C 0,67 0,53 B C 0,92 0,78
6 H C 0,87 0,73 8 B C 1,06 0.92

B C 0,94 0,80 Fe +  3 4 B C 0,63 0,49
6 0,75 0,61 5 0,72 0,58
4 0,55 0,41 6 H C 0,69 0,55
6 0,69 0,55 B C 0,78 0.64
4 0,48 0,34 8 B C 0,92 0,78
6 0,63 0,49 Fe +  4 6 0,72 0,58
8 0,71 0,57 Fe +  6 4 0,39 0.25
4 0,40 0,26 F r +  1 6 1,94 1,80
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Ион КЧ Cn *K *и Ион КЧ

Ga +  3 4 0,61 0,47 M g+  2 4
5 0,69 0,55 5
6 0,76 0,62 6

Gd +  3 6 1,08 0,94 8
7 1,14 1,00 Mn +  2 4
8 1.19 0,05 5
9 1,25 1,11 6

Ge +  2 6 0,87 0,73
Ge +  4 4 0,53 0,39 7

6 0,67 0,53 8
H + l 1 —0,24 -0 ,38 Mn +  3 5

2 -0 ,04 —0,18 6
H f+  4 4 0,72 0.58

6 0,85 0,71 Mn +  4 4
7 0,90 0,76 6
8 0,97 0,83 Mn +  5 4

H g +  1 3 1.11 0.97 Mn +  6 4
6 1,33 1,19 Mn +  7 4

Hg +  2 2 0,83 0,69 6
4 1,10 0,96 Mo +  3 6
6 1,16 1,02 Mo +  4 6
8 1,28 1.14 Mo +  5 4

Ho +  3 6 1,04 0,90 6
8 1,15 1,01 M o+  6 4
9 1,21 1,07 5

10 1,26 1.12 6
I -  1 6 2,06 2,20 7

Сп Ион

вс
вс
нс
ВС
ВС

НС
ВС

«к *и

0,71 0,57
0,80 0,66
0,86 0,72
1,03 0,89
0,80 0,66
0.89 0,75
0,81 0.67
0,97 0,83
1,04 0,90
1,10 0,96
0,72 0,58
0,72 0,58
0,78 0,64
0,53 0,39
0,67 0.53
0,47 0,33
0,39 0,25
0,39 0,25
0.60 0,46
0,83 0,69
0,79 0.65
0.60 0,46
0,75 0.61
0.55 0,41
0,64 0,50
0,73 0,59
0,87 0,73

№ +  3 
Ni + 4  
N o+  2 
Np +  2 
Np +  3 
Np +  4

Np +  5 
Np +  6 
Np +  7 
0 - 2

OH -  1

O s+  4 
O s+  5 
O s +  6

Os +  7 
Os +  8 
P +  3 
P +  5

КЧ Сп «к

6 ВС 0,74 0,60
6 НС 0,62 0,48
6 1,24 1,1
6 1.24 1.Ю
6 1,15 1,01
6 1,01 0,87
8 1.12 0,98
6 0,89 0,75
6 0,86 0,72
6 0,85 0,71
2 1,21 1,35
3 1,22 1,36
4 1,24 1,38
6 1.26 1,40
8 1.28 1,42
2 1,18 1,32
3 1,20 1,34
4 1,21 1,35
6 1.23 1,37
6 0,77 0,63
6 0,71 0,57
5 0,63 0,49
6 0,68 0,54
6 0,66 0,52
4 0,53 0,39
6 0,58 0,44
4 0,31 0,17



1 +  5 

1 +  7 

In +  3

Ir +  3 
Ir +  4 
Ir +  5 
K + l

La +  3

Li +  1

Lu +  3

3n

6
4
6
4
6
8
6
6
6
4
6
7
8 
9

10
12
6
7
8 
9

10
12
4
6
8
6
8
9

0,58
1,09
0,56
0,67
0,76
0,94
1,06
0,82
0,76
0,71
1.51
1.52 
1,60 
1,65 
1,69 
1,73 
1,78
1.17 
1,24 
1,30 
1,36 
1,41 
1,50 
0,73 
0,90 
1,06 
1,00 
1,12
1.17

0,44
0.95
0,42
0,53
0.62
0,80
0,92
0.68
0,62
0,57
1.37
1.38 
1,46 
1,51 
1,55 
1,59 
1,64
1.03 
1,10 
1,16 
1,22 
1,27 
1,36 
0,59 
0,76 
0,92 
0,86 
0,98
1.03

N — 3
N +  3 
N +  5

Na +  1

Nb +  3 
Nb +  4

Nb +  5

Nd +  2 

Nd +  3

Ni +  2

Ni +  3

8

1,32 1,46
0,30 0,16
0,04 — 0,10
0,27 0,13
1,13 0,99
1.14 1,00
1.16 1,02
1.26 1,12
1,32 1.18
1,38 1.24
1.53 1,39
0,86 0,72
0,82 0,68
0.93 0,79
0.62 0,48
0,78 0,64
0,83 0,69
0,88 0,74
1,43 1,29
1,49 1,35
1.12 0,98
1.25 1,11
1.30 1,16
1.41 1,27

.0,69 0,55
0.63 0,49
0.77 0,63
0,83 0,69
0,70 0,56

Pa +  3 
Pa +  4

P a +  5

Pb +  2

Pb +  4

Pd +  1 
P d +  2

Pd +  3 
P d +  4 
Pm +  3

Po +  4

5 0,43
6 0,52
6 1,18
6 1.04
8 1,15
6 0,92
8 1,05
9 1,09
4n 1.12
6 1,33
7 1,37
8 1,43
9 1,49

10 1,54
11 1,59
12 1,63
4 0,79
5 0,87
6 0,91
8 1,08
2 0,73
4k b 0,78
6 1,00
6 0,90
6 0.75
6 1.11
8 1.23
9 1.28
6 1.08

0,29
0,38
1,04
0,90
1,01
0,78
0,91
0,95
0,98
1,19
1,23
1,29
1,35
1,40
1,45
1,49
0,65
0,73
0,77
0,94
0.59
0.64
0,86
0,76
0.61
0.97
1,09
1.14
0,94
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Ион кч Cn *K Ион кч

Ро +  4 8 1,22 1,08 Sm +  2 8
Ро +  6 6 0,81 0,67 9
Рг +  3 6 1,13 0,99 Sm +  3 6

8 1,27 1,13 7
9 1,32 1,18 8

Рг +  4 6 0,99 0,85 9
8 1,10 0,96 12

P t +  2 4 kb 0,74 0,60 Sn +  4 4
6 0,94 0,80 5

P t +  4 6 0,76 0,62 6
P t +  5 6 0,71 0,57 7
Pu +  3 6 1,14 1,00 8
Pu +  4 6 1,00 0,86 S r +  2 6

8 1,10 0,96 7
Pu +  5 6 0,88 0,74 8
Pu +  6 6 0,85 0,71 9
Ra +  2 8 1,62 1,48 10

12 1,84 1,70 12
R b +  1 6 1,66 1,52 Ta +  3 6

7 1,70 1,56 Т а +  4 6
8 1,75 1,61 Т а +  5 6
9 1,77 1,63 7

10 1,80 1,66 8
11 1,83 1,69 Tb +  3 6
12 1,86 1,72 7
14 1,97 1,83 8

R e+  4 6 0,77 0,63 9

« к «и Ион

1,41 1,27 Т1 +  3
1,46 1,32 Тш +  2
1,10 0,96
1,16 1,02 Тш +  3
1,22 1,08
1,27 1,13
1,38 1,24 U +  3
0,69 0,55 U +  4
0,76 0,62
0,83 0,69
0,89 0,75
0,95 0.81
1,32 1,18 U +  5
1,35 1,21
1,40 1,26 U +  6
1,45 1,31
1,50 1,36
1,58 1,44
0,86 0,72
0,82 0,68 V +  2
0,78 0,64 V +  3
0,83 0,69 V +  4
0,88 0,74
1,06 0,92
1,12 0,98 V +  5
1,18 1,04
1,23 1,09

«к «и

1.12 0,98
1,17 1,03
1,23 1,09
1,02 0,88
1,13 0,99
1,19 1,05
1,16 1,02
1,03 0,89
1.09 0,95
1,14 1,00
1,19 1,05
1,31 1,17
0,90 0,76
0,98 0,84
0,59 0,45
0,66 0,52
0,87 0,73
0,95 0,81
1,00 0,86
0,93 0,79
0,78 0,64
0,67 0,53
0,72 0,58
0,86 0,72
0,49 0,35
0,60 0,46
0,68 0,54

КЧ

8
6
7
6
8
9
6
6
7
8
9

12
6
7
2
4
6
7
8
6
6
5
6
8
4
5
6
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R e+  5 6 0,72 0,58
R e+  6 6 0,69 0,55
R e+  7 4 0,52 0,38

6 0,67 0,53
Rh +  3 6 0,80 0,66
Rh +  4 6 0,74 0,60
Rh +  5 6 0,69 0,55
Ru +  3 6 0,82 0,68
Ru +  4 6 0,76 0,62
Ru +  5 6 0,70 0,56
Ru +  7 4 0,52 0,38
Ru +  8 4 0,50 0,36
S - 2 6 1,70 1,84
S +  4 6 0,51 0,37
S + 6 4 0,26 0,12

6 0,43 0,29
Sb +  3 4n 0,90 0,76

5 0,94 0,80
6 0,90 0,76

Sb +  5 6 0,74 0,60
Sc +  3 6 0,88 0,74

8 1,01 0,87
Se — 2 6 1,84 1,98
Se +  4 6 0,64 0,50
Se +  6 4 0,42 0,28

6 0,56 0,42
Si +  4 4 0,40 0,26

6 0,54 0,40
Sm +  2 7 1,36 1,22

Tb +  4

Т с +  4 
Т с +  5 
Т с +  7

Т е - 2  
Т е +  4

Т е +  6 

Th +  4

Ti + 2  
Ti + 3  
Ti + 4

TI +  1

Tl +  3

0,90 0.76
1,02 0,88
0,78 0,64
0,74 0,60
0,51 0,37
0,70 0,56
2,07 2,21
0,66 0,52
0,80 0,66
1,11 0,97
0,57 0,43
0,70 0,56
1,08 0,94
1,19 1,05
1,23 1,09
1,27 1,13
1,32 1,18
1,35 1,21
1,00 0,86
0,81 0,67
0,56 0,42
0,65 0,51
0,74 0,60
0,88 0.74
1,64 1,50
1.73 1,59
1,84 1,70
0,89 0,75
1,02 0,88

W +  4 
W +  5 
W +  6

Xe +  8 

Y +  3

Yb +  2

Yb +  3

Z n -{- 2

Zr +  4

6 0,80 0,66
6 0,76 0,62
4 0,56 0,42
5 0,65 0,51
6 0,74 0,60
4 0,54 0,40
6 0,62 0,48
6 1,04 0,90
7 1,10 0,96
8 1,16 1,02
9 1,21 1,07
6 1.16 1,02
7 1,22 1,08
8 1.28 1,14
6 1,01 0,87
7 1,06 0,92
8 1,12 0,98
9 1,18 1,04
4 0,74 0,60
5 0,82 0.68
6 0,88 0,74
8 1,04 0,90
4 0,73 0,59
5 0,80 0,66
6 0.86 0,72
7 0,92 0.78
8 0,98 0,84
9 1,03 0,89
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Ф О Р М У Л Ь Н Ы Й  У К А ЗА Т Е Л Ь *

Ag
Ag 40, 240
AgCl (кераргирит) 56 

Al
А1 241
Al2F2[Si04] (топаз) 218, 240 
А120 3 (корунд) 76, 240 
Al20[Si04] (кианит) 218 
Al4[Si4Oio] (OH)s (каолинит, диккит) 

16
Al2Be3[Si03]6 (берилл) 114 
AlCa2[AlSi07] (геленит) 218 
Ca3Al2[Si04]3 (гроссуляр) 218, 240,244 
Ca(Mg, Fe, Al) [(Al, S i)03]2 (авгит) 

218, 240
(Na, Ca)(Mg, Al)6[BAlSi2]3(0, OH)30 

(турмалины) 86, 114, 218 
Fe3Al2[Si04]3 (альмандин) 114, 218, 

240, 244, 248
(Fe, Mn)3Al2[Si04]3 (альмандин-спес- 

сартин) 218, 240, 244 
Al2K(OH)2[AlSi3Oi0] (мусковит) 218 
LiAl[Si03]2 (сподумен) 92, 164, 170, 

218, 240, 251
MgAl20 4 (шпинель) 76, 240 
Mg3Al2[Si04]3 (пироп) 114 
Mn3Al2[Si04]3 (спессартин) 1,14 
NaAl[Si03]2 (жадеит) 92, 164, 170, 

218, 240, 248, 251

As
AsS (реальгар) 44, 48, 170 
As2S3 (аурипигмент) 46, 48, 170

Au
Au 40, 240 

Ba
Ba[S04] (барит) 135, 240 
YBa2Cu30 7_s, 61

Be
Be 241
BeO (бромеллит) 76, 241 
BeJSiO^ (фенакит) 114, 218

Bi
Bi 240 

C
С (алмаз) 40, 240, 248 
С (графит) 40, 241, 248 *

C2HN3C12 148 
C2H4N4 144 
C2H5N5 145 
C4H2N70 2C1 145 
C4H2N80 4-H20  143, 170 
C4H3N70 2 147 
C12H25OH 148
C„H2n+2, n =  17 4- 24 137, 173 

Ca
Ca[Al2Si20 8] (анортит) 16, 116 
Ca[B30 4(0H )3]-H20  (колеманит) 78, 

170
Ca[C03] (кальцит) 85, 218, 241, 248,

250
Ca[C03] (арагонит) 85, 218, 241, 248 
CaCI2 16
CaF2 (флюорит) 56, 241 
Ca[Mo04] (повеллит) 126 
СаО (известь) 240 
Ca[S04] ■ 5Н20  ( г и п с )  241 
P-Ca2[Si04] (ларнит) 218 
Ca3[Si20 7] (ранкинит) 218 
Ca[W04] (шеелит) 126, 134 
CaFe[Si03]2 (геденбергит) 92, 164,

170, 218, 251
CaMg[B30 4 (ОН) 3]2- ЗН20  (гидробора

цит) 80, 170
(Ca, Mg)[C03] (доломит) 85, 218 
Ca, Mg[Si04] (монтичеллит) 218 
CaMg[Si03]2 (диопсид) 91, 164, 170, 

218, 228, 232, 240, 244, 248, 251 
Ca2Mg5 [Si4On]2(OH)2 (тремолит) 170 
СаМп03 (марокит) 61, 76 
СаТЮз (перовскит) 61

Cd
Cd2[V20 7] 218 

Со
Со 240 

Сг
Сг 240 
Cr[V04l 218
NaCr[Si03]2 (юриит) 92, 164, 170,218,

251

Cs
Cs[V03] 122, 123

Си
Си 40, 240

* Каждое вещество представлено в указателе один раз. Соли кислот и ок
сиды расположены в порядке алфавитного перечисления катионов, а при одина
ковом наборе катионов — по анионам.
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СизЦАв, P )0 4]2 (ламмерит) 170, 177, 
194, 218

Си2[СОз](ОН)2 (малахит) 82, 85, 170, 
187

СигОСЬ (меланоталлит) 51, 56 
CuO (тенорит) 58, 76, 170, 171 
Cu20  (куприт) 57, 76 
Cu20[S04] (долерофанит) 132, 135 
CuFeS2 (халькопирит) 240 
K2Cu20[S04]2 (пийпит) 133, 135 
K4Cu4OClm (пономаревит) 53, 56

D
KD2[P04] 218 
RbD2[As04] 218

Er
Er[Nb04] 124, 170 

Fe
Fe 240
Fe[C03] (сидерит) 85, 218, 240 
Fe[Cr04] (хромит) 240 
Fe20 3 (гематит) 76, 240 
Fe30 4 (магнетит) 76, 240 
FeS2 (пирит) 48, 240 
Fe2[Si04] (фаялит) 218, 240, 244, 248 
Fe[W04] (ферберит) 135, 228, 229 
Fei_^Mni[W04] (ферберит—гюбнерит) 

135, 170, 228, 229
NaFe[Si03]2 (акмит) 91, 164, 170, 218, 

251

Ge
Ge 240 
Ge02 76

H
KH2[As0 4] 218 
NH4H2[As0 4] 218 
RbH2[As04l 218 
KH2[P04] 218 
NH4H2[P04] 218 
RbH2[P04] 218

Hf
H f02 67, 68, 76, 170

KMg3 (OH)2[AlSi3Oio] (флогопит) 218 
K2Mg2[S04]3 (лангбейнит) 218 
KNa[V03]2 121, 170

La
La[Nb04] 124, 170, 205 

Li
Li2[V03]2 95, 117, 123, 159, 162, 166, 

170, 218, 228, 231, 232, 261 
NaLi[V03]2 95, 117, 123, 166, 170, 218, 

228, 231, 261
Na*Li2-*[V03]2 95, 117, 123, 162, 166, 

228, 231, 261

Mg
Mg 241
Mg[C03] (магнезит) 85, 218 
MgO (периклаз) 76, 240 
Mg[Si03] (энстатит) 218, 241, 249 
Mg2[Si04] (форстерит) 218, 240, 244, 

249

Mn
Mn02 (пиролюзит) 76
Mn[W04] (гюбнерит) 135, 170, 228

NH4
NH4[N03] 148
(NH4)2[S04] (масканьит) 135, 218 

Na
Na[AlSi04] (нефелин) 218, 241, 248 
Na8[AlSi04]6 (OH)2 • nH20  (гидросода

лит) 110
Na12[AlSi04]9(0H )2-nH20  111 
Na[AlSi3Oe] (альбит) 101, 116, 169, 

188, 218, 228, 241, 248, 253 
NaBr 51, 56
Nan[Br03][S04]5 131, 135 
NaCl (галит) 49, 56, 241 
Na[NOs] (натриевая селитра) 85, 218, 

241
Na2[S04] (гексатенардит) 129, 135 
Na2[S04] (тенардит) 129, 135, 218 
Na2[V03]2 19, 95, 117, 123, 166, 170, 

218, 228, 231, 258, 261

Hg
Hg 240

Nd
Nd[Nb04] 124, 170

К
K[AlSi3 0 8] (К-полевые шпаты) 188 

191, 218, 241
KC1 (сильвин) 13, 49, 56, 241 
К2[Сг04] 13
K[N03] (калиевая селитра) 15, 85,

K?tS04] (арканит) 13, 135, 218 
K[VOs] 19, 121, 258, 262
282

Ni
Ni 240, 249
NiO (бунзенит) 60, 76
P-NiS 43, 48
y-NiS (миллерит) 41, 48 

Pb
Pb 240
Pb[Cr04] (крокоит) 127, 135, 170, 177, 

218



Pb[Cri_xS*04] (крокоитанглезит) 127, 
135

PbS (галенит) 48, 240 
Pb[S04] (англезит) 127, 135

Pt
Pt 12, 40, 240 

Rb
Rb2[S04] 218 
Rb[V03l 121, 123, 262 
(K, Rb)[V03] 121, 123, 262

T1
Ti 240
Ti02 (рутил) 62, 77, 199, 205, 228, 

234 240
ТЮ2 (анатаз) 62, 77, 199, 205 
ТЮ2 (брукит) 62, 77, 199, 205

Tl
T12[S04] 218 

V
V20 5 (щербинаит) 13, 15, 74, 77

Sb
Sb 240
Sb20 3 (сенармонтит) 60, 76 
Sb20 4 (сервантит) 74, 76 
Sb2S3 (антимонит) 47, 48, 240

W
W 240 

Y
Y[V04] 218

Si
Si 241
Si02 (кристобалит) 115, 199 
Si02 (тридимит) 115, 199 
S i02 (кварц) 26, 34, 97, 115, 199, 205, 

208, 218, 241, 248, 252 
S i02 (китит) 115 
S i02 (коэсит) 115, 218, 241

Sn
Sn 240
Sn02 (касситерит) 65, 77, 240 

Sr
Sr[C03] (стронцианит) 240 
Sr2[V20 7] 214

Те
Те 40

Th
Th02 (торианит) 77

Zn
Zn 240
ZnO (цинкит) 76 
ZnS (сфалерит) 48, 240 
ZnS (вюртцит) 48, 240

Zr
Zr02 (кубическая модификация) 67, 

71, 73, 77, 199, 205 
Zr02 (тетрагональная модификация) 

17, 66, 77, 199, 206, 252, 254, 262 
Zr02 (ромбическая модификация) 67 
Zr02 (бадделеит, моноклинная моди

фикация) 17, 66, 67, 77, 159, 163, 
170, 199, 206, 228, 236, 252, 254, 
262

Zr02 (метастабильные формы) 67, 71, 
77

Zr[Si04] (циркон) 114, 218, 240 
(Zr, С а)02_* 71, 77, 255 
(Zr, Се) 0 2 17, 70, 77, 235, 255, 262 
(Zr, Y)02-* 70, 77



у к а з а т е л ь  м и н е р а л о в

Авгит 218, 240 
Акмит 91, 164, 170, 218, 251 
Алмаз 40, 240, 248 
Альбит 101, 116, 169, 188, 218, 228, 

241, 248, 253
Альмандин 114, 218, 240, 244, 248
Алюминий 241
Анатаз 62, 77, 199, 205
Англезит 127, 135
Андалузит 86
Анортит 16, 116
Антимонит 47, 48, 240
Арагонит 85, 218, 241, 248
Арканит 13, 135, 218
Аурипигмент 46, 48, 170

Бадделеит 17, 66, 67, 77, 159, 163, 
170, 199, 206, 228, 236, 252, 254, 
262

Барит 135, 240 
Берилл 114 
Бромеллит 76, 241 
Брукит 62, 77, 199, 205 
Бунзенит 60, 76

Везувиан 114
Вольфрамита группа 135, 170, 228, 

229
Вюртцит 48, 240

Галенит 48, 240 
Галит 49, 56, 241
Геденбергит 92, 164, 170, 218, 251
Гексатенардит 129, 135
Геленит 218
Гематит 76, 240
Гидроборацит 80, 170
Гидросодалит ПО
Гипс 241
Граната группа 86, 114, 218, 240, 244, 

248
Графит 40, 241, 248 
Гроссуляр 218, 240, 244 
Гюбнерит 135, 170, 228

Диккит 16
Диопсид 91, 164, 170, 218, 228, 232, 

240, 244, 248, 251 
Долерофанит 132, 135 
Доломит 85, 218

Жадеит 92, 164, 170, 218, 240, 248, 
251

Железо 240 

Золото 40, 240 
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Известь 240

Калиевая селитра 15, 85, 218 
Кальцит 85, 218, 241, 248, 250 
Каолинит 16 
Касситерит 65, 77, 240 
Кварц 26, 34, 97, 115, 199, 205, 208, 

218, 241, 248, 252 
Кианит 218 
Китит 115 
Колеманит 78, 170 
Корунд 76, 240 
Коэсит 115, 218, 241 
Кристобалит 115, 199 
Крокоит 127, 135, 170, 177, 218 
Куприт 57, 76

Ламмерит 170, 177, 194, 218 
Лангбейнит 218 
Ларнит 218

Магнезит 85, 218 
Магнетит 76, 240 
Малахит 82, 85, 170, 187 
Марокит 61, 76 
Масканьит 135, 218 
Медь 40, 240 
Меланоталлит 51, 56 
Микроклин 188, 218, 241 
Миллерит 41, 48 
Монтичеллит 218 
Муллит 91 
Мусковит 218

Натриевая селитра 85, 218, 241 
Нефелин 218, 241, 248

Оливина группа 218, 240, 244, 248, 
249

Парафины 137, 173 
Периклаз 76, 240 
Псровскит 61 
Пийпит 133, 135 
Пирит 48, 240
Пироксены моноклинные 91, 120, 161, 

164, 170, 218, 228, 240, 244, 248, 
251

Пироксены ромбические 218 
Пиролюзит 76 
Пироп 114
Плагиоклазы 16, 116, 218, 241 
Платина 12, 40, 240 
Повеллит 126



Полевые шпаты (см. альбит, микро
клин, плагиоклазы, санидин) 

Пономаревит 53, 56

Ранкинит 218
Реальгар 44, 48, 170
Роговая обманка 218, 241
Рутил 62, 77, 199, 205, 228, 234, 240

Санидин 188, 191 
Сенармонтит 60, 76 
Сервантит 74, 76 
Серебро 40, 240 
Сидерит 85, 218, 240 
Силлиманит 91 
Сильвин 13, 49, 56, 241 
Слюды 218 
Спессартин 114
Сподумен 92, 164, 170, 218, 240, 251 
Стронцианит 240 
Сфалерит 48, 240

Тажеранит 71, 77 
Тенардит 129, 135, 218 
Тенорит 58, 76, 170, 171 
Топаз 218, 240 
Торианит 77

Тремолит 170 
Тридимит 115, 199 
Турмалина группа 86, 114, 218

Фаялит 218, 240, 244, 248 
Фенакит 114, 218 
Ферберит 135, 228, 229 
Флогопит 218 
Флюорит 56, 241 
Форстерит 218, 240, 244, 249

Халькопирит 240 
Хромит 240

Цинкит 76 
Циркон 114, 218, 240

Шеелит 126, 134 
Шерл 86, 114, 218 
Шпинель 76, 240

Щербинаит 13, 15, 74, 77

Эльбаит 86, 114, 218 
Энстатит 218, 241, 249

Юриит 92, 164, 170, 218, 251
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