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ПРЕДИСЛОВИЕ

Со времени последнего издания учебника по 

кристаллохимии (Урусов В.С. Теоретическая кристаллохимия. М.: Изд-

во Моск. ун-та, 1987) прошло более 20 лет — срок достаточный, чтобы 

понять, в чем состояли недостатки этого текста и в чем необходимы 

изменения. Прежде всего стало ясно, что нужны разные учебники — 

для первого ознакомления с основами науки и для более глубокого и 

основательного изучения всего объема понятий и методов в этой обла-

сти знаний. Настоящий учебник является попыткой выполнить первую 

задачу — создать краткий курс основ кристаллохимии. В дальнейшем 

предполагается завершить и второй этап этой работы — издать полный 

курс основ современной теоретической кристаллохимии. 

По сравнению с предыдущим учебником в новом издании сделаны 

следующие изменения. В нем отсутствует специальный раздел по истории 

кристаллохимии, но основные исторические сведения даны в отдельных 

главах, посвященных всем важнейшим категориям этой науки. Теперь 

учебник начинается с рассмотрения способов и методов кристаллохи-

мического описания атомного строения кристалла (гл. 1). Лишь после 

этого читатель знакомится со свойствами свободного (гл. 2) и связанного 

(гл. 4) атома, а также с силами и энергией химического взаимодействия в 

кристалле (гл. 3). В той части учебника, где описываются традиционные 

категории кристаллохимии (морфотропия, полиморфизм и политипизм, 

изоморфизм; гл. 5–8), выделена специальная глава (6), излагающая 

достаточно подробно структурную гомологию. Таким образом, в этом 

учебнике «тетраэдр кристаллохимии» получает законченный вид.

Еще одно новшество заключается в том, что учебник заканчивается 

главой, посвященной методам кристаллохимического прогнозирования, 

без которой сейчас едва ли может обойтись современный курс этой 

дисциплины. Наконец, имеются приложения, содержащие подборку 

вопросов и задач, а также список вероятных экзаменационных вопро-

сов. Авторы надеются, что в таком виде учебник может оказаться более 

приспособленным для усвоения первичных задач по кристаллохимии.
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ВВЕДЕНИЕ

Кристаллохимия — одна из тех погранич-

ных наук, которые возникли в начале XX в. на пересечениях больших 

областей классического естествознания. Она связала между собой 

кристаллографию, науку, по существу, физическую, и химию. Как и 

другие пограничные науки (биохимия, геохимия, биофизика и т.п.), она 

обязана своим рождением той научной революции, которая последовала 

за великими открытиями М. Лауэ и Н. Бора. На простом опыте, в по-

становке которого принципиальную роль сыграли идеи кристаллографов 

о пространственных решетках кристаллов, М. Лауэ в 1912 г. показал, что 

кристаллы действительно построены как трехмерные атомные «решет-

ки», на которых происходит дифракция рентгеновских лучей. В том же 

году Н. Бор сформулировал квантовые постулаты и свою «планетарную» 

теорию строения атома. Рождение основных положений кристаллохимии 

произошло сразу после создания волновой механики атома в 20-х гг. 

XX в. Кристаллохимию поэтому можно с полным правом назвать теорией 
атомной структуры кристаллов .

После этих открытий началось лавинообразное накопление кри-

сталлохимической информации: к 1920 г. было сделано уже несколько 

десятков структурных расшифровок.

В том же 1920 г. А. Ланде удалось найти геометрический способ 

определения радиусов некоторых ионов, основанный на предположении, 

что размеры анионов значительно превышают размеры катионов и в 

некоторых ионных кристаллах первые непосредственно контактируют 

друг с другом. Несколько позже (в 1926 г.) В. Гольдшмидт определил 

эмпирическим путем радиусы большинства ионов, а через год незави-

симо от него Л. Полинг вывел систему радиусов ионов теоретически, 

на основе квантовой механики атома и рентгеноструктурных данных. 

Обе системы хорошо совпали между собой и с определениями ионных 

радиусов Ланде. Это согласование независимых подходов было сильным 

аргументом в пользу объективного характера эффективных ионных ра-

диусов, которые надолго вошли в качестве основного элемента в аппарат 

теоретической кристаллохимии.

Благодаря применению рентгеноструктурного анализа кристалло-

химия достигла замечательных результатов в выяснении строения от-

дельных классов соединений. Примером может служить расшифровка 

структур и классификация силикатов — большого класса минералов и 

искусственных соединений. 
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8 Введение

Если до 1940-х гг. рентгеноструктурные исследования лишь под-

тверждали строение, которое приписывала молекулам органическая 

химия, то затем они стали ведущим способом определения структуры 

сложнейших молекул. Так, в 1955 г. первой среди белковых кристаллов 

была расшифрована структура миоглобина, молекула которого состоит 

из 2500 атомов.

Кристаллохимия завершает исторический ряд естественно-научных 

дисциплин: минералогия → кристаллография → химическая кристаллогра-
фия → кристаллохимия. Отметим, что она оформилась в самостоятельную 

ветвь знаний очень быстро после своего возникновения, за одно-два 

десятилетия. Тогда же определились и ее задачи, которые не утратили 

свою актуальность и в наши дни, дополнившись рядом современных 

направлений. Важной задачей остается рентгеноструктурное определение 

атомного строения кристаллов, несмотря на то что атомные структу-

ры громадного большинства минералов уже определены, созданы их 

структурно-кристаллохимические систематики, а то сравнительно не-

большое число новых минералов, которые открываются в мире ежегодно 

(около 50), довольно быстро поступает в лаборатории, где их структуры 

расшифровываются с высокой точностью. Кроме того, совершенствова-

ние рентгеновской методики и техники структурных расчетов привело 

к возможности перейти к решению гораздо более сложной задачи, чем 

определение координат атомов: к установлению характера распределения 
электронной плотности в кристаллах . К настоящему времени распреде-

ление плотности валентных электронов изучено уже в сотнях кристаллов 

разной степени сложности и разной природы. Эти сведения чрезвычайно 

углубили понимание механизма связывания атомов к кристаллах. Со-

временное знание законов внутреннего строения кристаллов позво-

ляет осуществить направленный синтез веществ, в том числе в форме 

монокристаллов, с заранее заданными полезными свойствами. Особое 

значение приобретает в последнее время кристаллохимическое изучение 

поведения твердых веществ в экстремальных условиях — при высоких 

или, наоборот, низких температуре и давлении. Бурное проникновение 

компьютерной технологии во все сферы научной деятельности приве-

ло к возникновению методов кристаллохимического моделирования и 

предсказания структуры и свойств кристаллов. Очевидно, создание таких 

количественных теорий и моделей является конечной целью кристалло-

химии, призванной познать природу связей между химическим составом, 

атомной структурой и физико-химическими свойствами кристаллов.
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Глава 1

ОСНОВНЫЕ СПОСОБЫ ОПИСАНИЯ 

И ИЗОБРАЖЕНИЯ АТОМНОГО 

СТРОЕНИЯ КРИСТАЛЛА

Каждая научная дисциплина располагает 

определенным набором понятий, определений и методов. В на-

стоящей главе мы рассмотрим те способы изображения и приемы 

описания кристаллического строения вещества, которые создают 

базу для последующего кристаллохимического анализа.

Предполагается, что эти понятия и методы в основном уже 

были изучены читателями во вводном курсе «Кристаллография», 

однако в нашем учебнике мы сознательно пошли на некоторое 

повторение, так как без знания этого материала невозможно ни 

дальнейшее изложение курса, ни практическая работа с моделями 

кристаллических структур.

1.1. Пространственная решетка. 

14 типов ячеек Браве

Из представления об однородности кри-

сталла, трехмерной периодичности в расположении составляющих 

его одинаковых материальных частиц возник абстрактный гео-

метрический образ — бесконечная пространственная решетка . 
Для ее построения достаточно задать в пространстве четыре 

точки так, чтобы на одной прямой было не больше двух точек, а в 

одной плоскости — не больше трех. Остальные точки бесконечной 

решетки, которые называются узлами решетки , получаются путем 

параллельных переносов (трансляций) в трех некомпланарных 

направлениях. Другими словами, пространственная решетка пред-

ставляет собой совокупность всех трансляций — трансляционную 

группу, или группу переносов. 

Совокупность узлов, расположенных на прямой, соединяющей 

любые два узла решетки, называется узловым рядом  (рис. 1.1, 

а), а в плоскости, определяемой тремя произвольными узлами, 

не лежащими на одной прямой, — узловой сеткой  (рис. 1.1, б). 
Параллелепипеды, образованные узлами решетки, называются 

ячейками решетки (рис. 1.1, в). Ячейка считается примитивной, 
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10 Глава 1

если узлы распо-

лагаются только в 

вершинах ячейки 

(как на рис. 1.1, в). 
В одной и той же 

решетке можно вы-

брать различными 

способами беско-

нечное множество 

примитивных ячеек, 

отличающихся друг 

от друга по вели-

чине ребер и углов 

между ними. Объем 

примитивной ячей-

ки не будет зави-

сеть от ее формы и 

останется постоян-

ным — это объем, 

приходящийся на 

один узел решетки.

Чтобы выбрать 

ячейку, наиболее 

полно отражающую 

все особенности данной решетки, нужно придерживаться сле-

дующих простых правил: 1) симметрия ячейки должна соответ-

ствовать симметрии решетки в целом; 2) число прямых углов в 

ячейке должно быть максимальным; 3) объем непримитивной 

ячейки должен быть минимальным.

При этих условиях возможных типов кристаллических решеток 

оказывается всего 14 (рис. 1.2). Они называются решетками Браве  

по имени выдающегося французского ученого, который впервые 

их вывел в 1850 г. Обозначать различные ячейки Браве принято 

латинскими буквами: Р — примитивную, А, В, С — базоцентри-

рованные, F — гранецентрированную и I — объемноцентриро-

ванную. Р-Ячейки могут принадлежать всем системам симметрии. 

Для решетки триклинной  симметрии обычно выбирают Р-ячейку 

с самыми короткими ребрами и углами, наиболее близкими к 

90° (рис. 1.2, а). В моноклинной  системе, кроме Р-ячейки, суще-

ствует еще С-ячейка с центрировкой пары прямоугольных гра-

ней (рис. 1.2, б, в). Симметрия ромбической  решетки и ее узлов 

(mmm) допускает существование всех четырех ячеек Браве Р, I, 

Рис. 1.1. Узловой ряд (а), узловая сетка (б), про-
странственная решетка (в). T — трансляция
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11Основные способы описания и изображения атомного строения кристалла

F, С (рис. 1.2, г-ж). Решеток Браве в тетрагональной  системе 

две: Р(=С) и I (=F) (рис. 1.2, з, и).

В отличие от других в гексагональной  системе имеется две раз-

ные по симметрии решетки:  и . Первая из них может 

быть представлена примитивной Р-ячейкой Браве, в основании 

которой лежит ромб с углом 120° (рис. 1.2, к). Другая гексаго-

нальная решетка, тригональная , с симметрией  может иметь, 

наоборот, только непримитивную ячейку Браве, так как лишь при 

этом условии симметрия решетки сохраняется. Дополнительные 

узлы могут занимать только позиции с симметрией , т.е. рас-

полагаются на осях 3-го порядка. Примитивная ячейка такой 

Рис. 1.2. 14 ячеек Браве — 14 решеток Браве
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12 Глава 1

решетки — ромбоэдр, поэтому соответствующую решетку Браве 

обычно называют ромбоэдрической  и обозначают символом R. Ее 

можно изобразить, если поместить дополнительные узлы вдоль 

телесной диагонали Р-ячейки на высотах 1/3 и 2/3 (рис. 1.2, л).
В кубической  системе имеется три типа ячеек Браве — Р, I и F 

(рис. 1.2, м-о). Ими завершается полный набор из 14 ячеек.

Структура любого кристаллического вещества может быть 

отнесена по своей трехмерной периодичности к одной из 14 гео-

метрических схем (14 решеток Браве). Определить тип решетки 

Браве структуры означает указать сингонию и комплекс транс-

ляций (способ центрировки) ячейки.

Отметим, что нельзя смешивать понятия «кристаллическая 
структура » и «кристаллическая решетка ». Первый термин от-

носится к реальной картине атомного строения кристалла, вто-

рой — к геометрическому образу, описывающему трехмерную 

периодичность в размещении атомов (или иных частиц) в кри-

сталлическом пространстве. Различие между ними вытекает хотя 

бы из того, что существует огромное количество разнообразных 

кристаллических структур, которым соответствуют всего лишь 

14 решеток Браве. Необходимым следствием этого является то, 

что одна и та же ячейка Браве может описывать различные, на 

первый взгляд, кристаллические структуры. 

1.2. Пространственные группы 

симметрии Федорова

Для завершения геометрической кар-

тины строения кристалла оставалось сделать еще один очень 

важный шаг, и он был сделан в конце XIX столетия в работах 

Е.С. Федорова, который в 1890 г. открыл геометрическим путем 

все возможные сочетания элементов симметрии в пространстве. 

Годом позже в Германии опубликовал свой алгебраический вы-

вод пространственных групп  А. Шенфлис. Предшественником 

этих ученых был Л. Зонке, который в 1879 г. ввел понятие о 

правильных системах точек , которое прочно вошло в теорети-

ческую кристаллографию. Под правильной системой точек по-

нимают такие связанные операциями симметрии точки, каждая 

из которых одинаковым образом окружена в пространстве всеми 

остальными. Он нашел 65 пространственных групп симметрии 

для таких систем.

Решение Зонке оказалось неполным, так как он рассмотрел 

только параллельные переносы в пространстве, но не учел от-

ражения в плоскостях симметрии, что и отметили Федоров и 
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13Основные способы описания и изображения атомного строения кристалла

Шенфлис. Их выводы привели к получению знаменитых 230 

пространственных групп симметрии, которые исчерпывают все 

варианты сочетания элементов симметрии в кристаллическом 

пространстве и создают строгую математическую основу совре-

менной науки об атомном строении кристаллов — кристаллохи-

мии. При этом 32 вида симметрии конечных кристаллических 

фигур (кристаллических многогранников) есть не что иное, как 

подгруппа, состоящая из так называемых «точечных групп» сим-

метрии. Их можно получить из пространственных групп исклю-

чением из набора элементов симметрии операций переноса, т.е. 

трансляций, винтовых осей и плоскостей скользящего отражения. 

И наоборот, наиболее простой способ вывода пространственных 

групп заключается в добавлении всех таких операций к одной из 

точечных групп, которая называется сходственной. 

Интересен тот факт, что распространенность пространствен-

ных групп среди исследованных кристаллических структур 

очень неодинакова. Половина всех структур описывается всего 

12 группами, и среди них наиболее часто встречается P21/c (26% 

кристаллов). С другой стороны, около двух десятков простран-

ственных групп еще не встречались в изученных до сих пор 

многих тысячах кристаллических структур. 

Для описания кристаллической структуры как конкретного 

представителя пространственной группы используют ряд до-

полнительных понятий. 

Кратность группы  — число точек правильной системы, прихо-

дящихся на одну ячейку Браве, — максимальна для точек общего 1 
положения и равна общему числу операций пространственной 

группы, т.е. ее порядку . Кратность частной  системы точек всегда 

ниже по сравнению с общей в целое число раз, равное величине 

симметрии частной позиции. Последняя определяется числом 

точек, на которые разделится одна точка, если ее перевести из 

частной позиции в общую. Например, правильная система точек 

с величиной симметрии 2, которые находятся на зеркальной 

плоскости или на оси 2-го порядка, имеет кратность в два раза 

меньшую, чем общая система; позиция с величиной симметрии 

4 (например, с точечными группами симметрии 4, mm2 или 2/m) 

характеризуется кратностью в четыре раза меньшей, чем общая. 

Таким образом, произведение кратности и величины симметрии 

точек постоянно и равно кратности точек общего положения, 

т.е. порядку пространственной группы.

1 Точки общего положения занимают произвольное положение в пространстве 

в отличие от точек частного положения, которые либо находятся на элементах 

симметрии, либо фиксируются элементами симметрии точечной группы.
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14 Глава 1

Если атомы сохраняют в кристалле высокую (сферическую) сим-

метрию, то они стремятся занять высокосимметричные позиции. 

Поэтому простые (одноатомные, бинарные и т.д.) металлические 

и ионные кристаллы обладают обычно высокой симметрией. 

Для описания пространственной группы пользуются чертежом, 

координатами системы точек общего положения или символом. 

Поэтому обычно изображают проекции пространственной группы 

на координатные плоскости. 

Симметрию пространственной группы можно передать с по-

мощью символов Германа—Могена . Для этого элементы симме-

трии соответствующего класса точечной симметрии заменяются 

элементами симметрии пространственной группы, а также вво-

дится буквенное обозначение соответствующей трансляционной 

группы (типа решетки Браве). Например, пространственную 

группу I212121 можно получить из точечного класса ромбической 

сингонии 222 путем введения дополнительной I-трансляции и 

винтовых осей по всем особым направлениям. 

Символ Германа—Могена может иметь различное написание 

в зависимости от ориентации системы координат. Например, 

группе Р21/с можно придать другую установку, когда компо-

нента трансляции плоскости скольжения будет проходить не в 

направлении [001], а в направлении [100] или [010]. Тогда вместо 

символа Р21/с та же пространственная группа получает символ 

Р21/a или Р21/b. Поэтому в литературе, в том числе в справочнике 

«Интернациональные таблицы рентгеновской кристаллографии», 

рядом с символом Германа—Могена приводится символ Шен-
флиса , который не зависит от выбора координатной системы. 

Например, Р21/с = Р21/a = C2h
5 или С2mm = Amm2 = С2v

14. Верх-

ний индекс символа Шенфлиса обозначает лишь номер данной 

группы в пределах сходственного класса симметрии конечной 

фигуры (точечной группы), который определяется буквой и под-

строчным индексом.

1.3. Плотнейшие шаровые упаковки

Если представить атомы одного сорта в 

виде шаров одинакового размера, то легко допустить, что в кри-

сталле они стремятся быть упакованными максимально плотно. 

Существует две основные плотнейшие шаровые упаковки  — кубиче-

ская и гексагональная. В первой из них по оси 4-го порядка друг 

на друга накладываются квадратные слои тетрагональной симме-

трии. Соотношение числа шаров и лунок в слое 1:1 (рис. 1.3, а). 

Если укладывать каждый следующий слой на предыдущий так, 
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15Основные способы описания и изображения атомного строения кристалла

чтобы шары опускались в лунки между шарами предыдущего 

слоя, то получим плотнейшую упаковку (рис. 1.3, б): каждый 

шар в ней будет иметь 12 соседей (4 шара в том же слое, 4 сверху 

и 4 снизу), а коэффициент заполнения пространства достигнет 

максимальной величины (74,05%). Симметрия этой укладки ку-

бическая, а шары расположены в узлах F-гранецентрированной 

кубической решетки Браве (рис. 1.3, в). 
Перпендикулярно осям 3-го порядка в кубической упаковке 

можно заметить слои гексагональной симметрии, в которых каж-

дый шар окружают 6 ближайших шаров (рис. 1.3, г). Соотношение 

числа шаров и лунок в нем не 1:1, а 1:2 (каждую лунку окружают 

3 шара, а каждый шар — 6 лунок). Если начинать укладку шаров 

с такого слоя, то возникают две альтернативные возможности. 

Дело в том, что при наложении на исходный второго слоя лунки 

оказываются различными: половина лунок сквозные, под ними 

Рис. 1.3. Плотнейшая шаровая укладка из квадратных слоев: а — изолирован-
ный квадратный шаровой слой, соотношение числа шаров и лунок 1:1; б — ква-
дратные слои образуют плотнейшую упаковку; в — шары полученной плотней-
шей упаковки служат узлами F-кубической решетки Браве; г — несквозные (I) 

и сквозные (II) лунки плотнейшей кубической упаковки
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16 Глава 1

нет шаров первого слоя, другая половина — несквозные, под 

ними находятся шары первого слоя (см. рис. 1.3, г). Если шары 

третьего и всех последующих слоев укладывать только в сквозные 

лунки, то результат будет идентичным предыдущему: повторение 

мотива наступит в четвертом слое.

Обозначив слои буквами А, В, С, закономерность кубической 

плотнейшей упаковки можно выразить последовательностью букв 

... АВСАВСАВС ... (см. рис. 1.4, б). Таким образом, кубическая 

упаковка — трехслойная. Однако результат будет принципиально 

иным, если заполнять шарами лишь несквозные лунки. Тогда 

повторение мотива наступит уже в третьем слое, который рас-

положится точно над исходным. Буквенный символ такой двух-

слойной упаковки ... АВАВАВ ... В ней имеется только одна ось 

3-го порядка, т.е. симметрия ее гексагональная. Число ближайших 

соседей каждого шара в такой упаковке опять равно 12 (6 в том же 

слое и по 3 снизу и сверху). Очевидно, коэффициент заполнения 

пространства остается тем же, что и для кубической упаковки, а 

именно 74,05%, т.е. это второй тип плотнейшей упаковки.

Каждый слой гексагональной упаковки лежит между двумя 

одинаково расположенными слоями, т.е. через него проходит пло-

скость симметрии. Такие симметрично окруженные слои обозна-

чают буквой «г». В кубической упаковке каждый слой расположен 

между двумя слоями, ориентированными неодинаково (слой А 

между С и В, слой В между А и С и т.д.). Такие слои обозначают 

буквой «к». Подобные обозначения очень удобны для многослойных 

плотнейших упаковок, которые возникают, если использовать в не-

котором определенном порядке оба принципа укладки шаров — как 

в «сквозные», так и в «несквозные» лунки. Закономерно чередуя 

Рис. 1.4. Разделение плотнейшей укладки шаров (а) на слои, перпендикулярные 
оси 3, т.е. на гексагональные (плотнейшие) слои (б); изолированный плотней-

ший слой (в); соотношение числа шаров и лунок в слое равно 1:2
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17Основные способы описания и изображения атомного строения кристалла

различным образом слои «г» и «к», можно получить, как впервые 

указал Л. Полинг в 1928 г., бесконечное множество упаковок. 

Описание кристаллических структур с помощью концепции 

плотнейших упаковок шаров одинакового размера более всего 

адекватно для кристаллов типичных металлов или благородных 

газов, в которых химические связи (металлическая и вандер-

ваальсова) ненаправленны и ненасыщаемы. Действительно, 

большинство типичных металлов кристаллизуются либо в куби-

ческой (например, Сu), либо в гексагональной (например, Мg), 

либо в обеих этих упаковках (например, Со) или образуют более 

многослойные упаковки (например, структура Lа описывается 

четырехслойной плотнейшей упаковкой). В твердом Не гексаго-

нальная плотнейшая упаковка атомов, а в кристаллах остальных 

инертных газов — кубическая.

Если бы теорию плотнейших упаковок можно было приме-

нять только для описания структур нескольких десятков простых 

кристаллических веществ, она не имела бы для кристаллохимии 

такого большого значения, какое имеет на самом деле. Однако 

свойством ненаправленности в пространстве обладает также 

типично ионная связь, хотя в этом случае речь идет о «шарах» 

разных зарядов и размеров. Если предположить, что более круп-

ные «шары», которыми обычно описываются отрицательно за-

Рис. 1.5. Генезис пустот в плотнейших упаковках: а, б — октаэдрическая; в, г — 
тетраэдрическая; д — тригональная; е — двукоординационная
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18 Глава 1

ряженные частицы (анионы), образуют плотнейшую упаковку, 

то более мелкие «шары» (обычно катионы) окажутся в пустотах 

этой упаковки. При наложении плотнейших слоев друг на друга 

образуются два главных типа пустот — тетраэдрические и октаэ-

дрические (рис. 1.5). На каждый «шар» приходится две тетраэ-

дрические и одна октаэдрическая пустота. 

Рамки применения теории плотнейших упаковок сильно расши-

ряются благодаря тому, что наиболее распространенные ближай-

шие окружения катионов в существенно ионных неорганических 

кристаллах, в том числе в кристаллах комплексных соединений, 

октаэдрическое и тетраэдрическое. Таким образом, можно считать, 

что чаще всего катионы попадают либо в тетраэдрические, либо в 

октаэдрические пустоты плотнейшей упаковки анионов. 

Часто в качестве матрицы, составляющей плотную упаковку, 

удобнее выбирать не анионы, а катионы. Известным примером 

является структура флюорита СаF2 (рис. 1.6), в которой ионы 

F– можно рассматривать как занимающие все тетраэдрические 

пустоты кубической плотнейшей упаковки катионов Са2+. 

Даже типичные «тетраэдрические» кристаллы типа ZnS с 

существенно ковалентной связью между атомами могут быть 

Рис. 1.6. Структура флюорита СаF2: а — 
общий вид; б — план структуры, на ко-
тором выделены высоты атомов Са и F; 
в — структура флюорита как кладка кубов, 
в центрах которых находятся атомы Ca, 

а в вершинах — F
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19Основные способы описания и изображения атомного строения кристалла

формально рассмотрены как плотно упакованные структуры. 

В этом случае безразлично, какие из атомов (Zn или S) выбрать 

в качестве «шаров» плотнейшей упаковки, а какими заселить 

половину тетраэдрических пустот. С равным успехом эти кри-

сталлы можно описать как две плотнейшие упаковки атомов Zn 

и S соответственно, сдвинутые относительно друг друга на 1/4 

телесной диагонали ячейки Браве.

Из сказанного должно быть ясно, что принципы теории плот-

нейших упаковок в большинстве случаев скорее представляют со-

бой полезную основу для формального описания кристаллической 

структуры, чем отражают реальную картину строения кристалла.

1.4. Координационный полиэдр 

и координационное число

Для описания атомного строения кри-

сталла в кристаллохимии прибегают к приему разбиения полной 

картины на отдельные фрагменты. Наибольшее значение при 

таком разбиении структуры придают непосредственному, ближай-

шему координационному окружению каждой из атомных частиц. 

Этот подход использует два основных понятия — координационный 
полиэдр  и координационное число .

Координационный полиэдр (КП) получается, если соединять 

прямыми линиями центры атомов, составляющих ближайшее 

окружение некоторого данного атома. Координационным чис-

лом (КЧ) называется число ближайших соседей данного атома. 

Если речь идет о КЧ иона, то имеется в виду число ближайших 

ионов другого знака.

В плотнейших шаровых упаковках встречаются КЧ, равные 12 

(КП — кубооктаэдр), 6 (октаэдр), 4 (тетраэдр), 3 (треугольник), 2 

(гантель). В реальных кристаллических структурах, помимо этих 

распространенных КЧ и КП, известны и другие: 12 — икоса-

эдр, 8 — куб, 6 — тригональная призма, 4 — квадрат и др. Так, 

ближайшее окружение атомов Са в структурах СаО и кальцита 

СаСО3 октаэдрическое (КЧ = 6), во флюорите СаF2 кубическое 

(КЧ = 8), в перовските СаТiO3 кубооктаэдрическое (КЧ = 12). 

Са в гелените СаА12SiO7 имеет КЧ = 8 и ближайшее окружение, 

представляющее собой тетрагональную Архимедову антипризму, 

или скрученный куб, а в гранате гроссуляре СаА12Si3О12 также 

КЧ = 8, но КП — додекаэдр. Ряд часто встречающихся КП при-

веден на рис. 1.7.

Число теоретически возможных КП быстро растет с увели-

чением количества вершин: тетраэдр возможен только один, но 
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20 Глава 1

пятивершинников может быть два, шестивершинников — 7, се-

мивершинников — 34 и т.д. Большинство из них не реализуется 

в кристаллических структурах.

Чаще всего встречающиеся в кристаллах КП имеют только 

треугольные и четырехугольные грани. Однако для структур 

интерметаллидов известны КП с шести- и восьмиугольными 

гранями. Правильные КП бывают обычно в кристаллических 

структурах простых и бинарных веществ с высокой симметрией. 

Для сложных соединений с низкосимметричными структурами 

более характерны искаженные КП с различной степенью иска-

жения, которое вызывается конкретными условиями взаимной 

упаковки разных атомных комплексов в кристалле. 

Между КЧ разных атомов в гетероатомных кристаллах су-

ществуют простые связи. Для бинарного кристалла типа МkХl 

справедливо следующее соотношение:

 k KЧ (М) = l КЧ(X). (1.1)

Например, во флюорите СаF2 КЧ (Са) = 8 (куб), а КЧ (F) = 4 

(тетраэдр), в рутиле ТiO2 КЧ (Тi) = 6 (искаженный октаэдр), а КЧ 

(О) = 3 (искаженный треугольник), в корунде А12О3 КЧ (А1) = 6 

(октаэдр), а КЧ (О) = 4 (тетраэдр) и т.д. Если в структуре имеется 

две или более позиции одного и того же атома, то можно говорить 

о среднем , которое может принимать и дробное значение. 

Например, в котунните РbСl2 КЧ (Рb) = 9, откуда следует, что 

КЧ (Сl) = 4,5. Действительно, Сl в котунните занимает две раз-

личные позиции в отношении 1:1, одна из них имеет КЧ = 4 

(тетраэдр), другая — КЧ = 5.

В более общем виде для кристалла с формулой , 

где верхние индексы обозначают КЧ, а нижние — стехиометри-

ческие коэффициенты, выполняется соотношение

 pk + qm +…=rl. (1.2)

Обычно при описании некоторой структуры сообщают только 

значения КЧ катионов. Однако, используя соотношение (1.2), не-

трудно определить КЧ анионов. Например, в перовските СаТiO3 

атомы Са имеют КЧ, равное 12, а атомы Тi — 6. Из уравнения 

(1.2) получим, что КЧ (О) = 6 (4 атома Са и 2 атома Ti). 

Задача выбора КЧ и КП далеко не всегда имеет простое и одно-

значное решение. Так, в объемноцентрированной кубической 

структуре типа α-Fe, кроме 8 ближайших соседей, расположенных 

в вершинах куба, атом Fe имеет еще 6 соседей на расстоянии, 

которое лишь на 15% больше кратчайшего. Поэтому КЧ в такой 
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21Основные способы описания и изображения атомного строения кристалла

Рис. 1.7. Различные типы координационных полиэдров: 1 — гантель (КЧ = 1); 
2 — уголок (КЧ = 2); 3 — треугольник (КЧ = 3); 4 — квадрат (КЧ = 4); 5 — тетра-
эдр (КЧ = 4); 6 — тетрагональная пирамида (КЧ = 5); 7 — тригональная бипира-
мида (КЧ = 5); 8 — октаэдр (КЧ = 6); 9 — тригональная призма (КЧ = 6); 10 — 
одношапочная тригональная призма (КЧ = 7); 11 — семивершинник (КЧ = 7); 
12 — пентагональная бипирамида (КЧ = 7); 13 — куб (КЧ = 8); 14 — квадратная 
антипризма (свернутый куб) (КЧ = 8); 15 — тригональный додекаэдр (КЧ = 8); 
16 — двухшапочная призма (КЧ = 8); 17 — трехшапочная тригональная призма 
(КЧ = 9); 18 — икосаэдр (КЧ = 12); 19 — притупленный (лавесовский) тетра-
эдр (КЧ = 12); 20 — кубооктаэдр (КЧ = 12); 21 — гексагональный кубооктаэдр 
(КЧ = 12); 22 — ромбододекаэдр (КЧ = 14); 23 — пентагондодекаэдр (КЧ = 20); 

24 — притупленный октаэдр (КЧ = 24)
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22 Глава 1

структуре можно обозначить условно суммой 8 + 6, а КП для 

него — ромбододекаэдр (рис. 1.7).

Особенно сложные ситуации возникают при выборе КЧ и КП 

крупных катионов, которые сильно «расталкивают» и деформиру-

ют плотную упаковку анионов. Рассмотрим в качестве одного из 

примеров структуру барита ВаSО4 (рис. 1.8). Если координация 

серы представляет собой 

лишь слегка искаженный 

кислородный  тетраэдр 

со средним расстоянием 

S–О, равным 1,50 Å, то 

вокруг атома Ва образует-

ся сложный КП с низкой 

симметрией и следующим 

набором меж атомных рас-

стояний Ba—O: 2,76 Å (×1); 

2,78 Å (×1); 2,82 Å (×2); 

2,84 Å (×2); 2,91 Å (×2); 

3,08 Å (×2); 3,30 Å (×2), по-

сле чего следующий атом 

кислорода удаляется сразу 

на 4,08 Å. Таким образом, 

12 соседей Ва2+ находятся 

от него на расстояниях, за-

ключенных в интервале 2,76–3,30 Å с «разбросом» в пределах 20%. 

Среднее межатомное расстояние Ва–О составляет около 3,0 Å 

и близко к сумме ионных (3,01 Å) и атомных (2,75 Å) радиусов. 

Если отложить межатомные расстояния на гистограмме (число 

связей — расстояние), то большой «зазор» между значениями 3,30 

и 4,08 Å может служить критерием выбора КЧ = 12.

1.5. Структурные единицы 

кристалла. Мотив структуры

Во многих кристаллических структурах 

атомы благодаря особо прочному химическому связыванию 

объединяются в некоторые устойчивые и относительно изо-

лированные группировки, которые удобно рассматривать как 

структурные единицы  кристаллов. Они могут переходить почти 

без изменений из одной кристаллической структуры в другую. 

Выделение структурных единиц по их кристаллохимическим и 

геометрическим признакам позволяет определить характерные 

черты строения кристалла — мотив структуры .

Рис. 1.8. Кристаллическая структура барита 
BaSO4. Атомы Ba показаны темными ша-

риками
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Если в кристалле все атомы связаны друг с другом одинаковы-

ми или близкими по типу химическими связями и их КЧ одина-

ковы или близки, то его структура называется изодесмической  (или 

гомодесмической ). Примерами изодесмических структур являются 

структуры металлов, ионных (NaCl, шпинель) или ковалентных 

(алмаз) веществ. Структурными единицами таких кристаллов 

служат собственно сами атомы, образующие трехмерную сетку 

приблизительно равноценных связей. Изодесмические структу-

ры можно разделить на два основных вида: координационные  и 

каркасные . В первых координация атомов одинакова (NaCl) или 

приблизительно одинакова (шпинель) во всех направлениях. Во 

втором случае КЧ атомов различны и одинаковые структурные 

группировки (например, SiO4-тетраэдры в кварце) образуют 

пространственную ажурную конструкцию, в которой имеются 

сравнительно большие пустоты (рис. 1.9).

Устойчивые обособленные группировки атомов появляются 

в кристалле тогда, когда связи в нем разного типа. Такие струк-

туры называют анизодесмическими  (или гетеродесмическими ). 
Типичный пример — молекулярные органические кристаллы, в 

которых атомы внутри молекулы связаны прочными ковалент-

ными связями, а молекулы объединяются между собой слабыми 

вандерваальсовыми связями. В неорганических кристаллах проч-

Рис. 1.9. Каркас из кремнекислородных тетраэдров в структуре кварца 
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ные структурные группировки составляют комплексные анионы 

типа SiO4
4–, СО3

2–, SО4
2– или молекулы СО2, I2 и т.п.

Эти группировки пространственно ограничены во всех трех 

измерениях; структуры, в которых они отчетливо выделяются, 

называют островными  (например, ангидрит СаSО4 или каль-

цит СаСО3). Островные группировки иногда обнаруживают 

более сложное строение: так, в кольцевом  силикате берилле 

Ве3А12[Si6О18] тетраэдры SiO4 образуют шестерные кольца, ко-

торые объединяются (тетраэдрами ВеО4 и октаэдрами АlO6) в 

гексагональные трубки.

Если в кристалле островные группировки нейтральны, то мы 

имеем дело с молекулярным кристаллом. Молекулярные структу-

ры типичны для органических кристаллов и некоторых простых 

неорганических веществ (I2, НСl и т.п.). Сложные неорганиче-

ские вещества редко кристаллизуются в молекулярных струк-

турах. Один из немногих 

примеров таких структур 

приведен на рис. 1.10.

Протяженность струк-

турных группировок в 

отдельных направлени-

ях можно характеризо-

вать числом измерений 

трехмерного пространства 

k, в которых они огра-

ничены. Следовательно, 

число m = 3–k указыва-

ет на число измерений 

пространства, в которых 

структурные группировки 

бесконечны и периодич-

ны. Изодесмическим структурам соответствует k = 0, m = 3. 

Такой кристалл можно рассматривать как единую гигантскую 

структурную группировку. По мере увеличения k и уменьшения m 

образуются последовательно слоистые  (k = 1, m = 2), цепочечные  
или ленточные  (k = 2, m = 1) и островные (k = 3, m = 0) струк-

туры. Представителей кристаллических структур со всеми этими 

мотивами можно найти в структурной минералогии силикатов.

Наряду со структурами, которые можно отнести вполне одно-

значно к одному из указанных типов, существуют и промежуточ-

ные структуры с не очень четко выраженными группировками, 

а также с группировками разного типа — гибридные мотивы .

Рис. 1.10. Кристаллическая структура леон-
гар дита МgSO4·4Н2О из дискретных цен тро-
симметричных молекул с двумя Mg-окта-

эдрами и двумя S-тетраэдрами в каждой 
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1.6. Полиэдрическое изображение 

кристаллических структур 

(метод Полинга—Белова)

В 1929 г. Л. Полинг предложил удобный 

и наглядный метод моделирования кристаллических структур, 

которые подчиняются законам плотнейших шаровых упаковок. 

Согласно этому подходу, плотнейшая упаковка образуется более 

крупными по размеру атомами (обычно анионами). Вместе с тем 

число сортов анионов в кристалле чаще всего меньше, чем ка-

тионов, и это обеспечивает анионам возможность создать более 

однородную укладку. 

Если соединить между собой центры анионов в такой упа-

ковке прямыми линиями, то все кристаллическое простран-

ство окажется разрезанным без промежутков на тетраэдры и 

октаэдры, причем первых будет вдвое больше, чем вторых. Всю 

структуру можно представить как состоящую из бесконечного 

числа слоев тетраэдров и октаэдров. В сплошном слое из таких 

многогранников половина тетраэдров смотрит вершиной вверх, 

а половина — вниз. 

Основная идея полиэдрического метода Полинга заключает-

ся в том, что в модели из тетраэдров и октаэдров сохраняются 

лишь те многогранники, внутри которых находятся катионы. Не 

заселенные катионами полиэдры либо вообще не изображают 

(рис. 1.11), либо делают прозрачными. Таким образом, от шара 

плотнейшей упаковки (аниона) остается лишь его центр (вершина 

КП катиона), а «тело» шара разрезается на части, из которых 

складываются октаэдры и тетраэдры (см. рис. 1.5).

Этим простым методом может быть изображено большое число 

важнейших структурных типов. Так, структура Li2O, в которой 

Рис. 1.11. Тетра эдрические кар касы в структу рах типа сфа лерита (а) 
и вюрт цита (б)
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мелкие ионы Li+ заполняют все тетраэдрические пустоты кубиче-

ской плотнейшей упаковки из атомов кислорода, представляется 

укладкой непрозрачных (цветных) тетраэдров, переложенных 

прозрачными (пустыми) октаэдрами (рис. 1.12).

В противоположность этому в полиэдрической модели струк-

турного типа галита NaCl при том же взаимном расположении 

полиэдров про зрачны тетраэдры и непрозрачны октаэдры 

(рис. 1.13).

В структуре типа пирротина FeS — никелина NiAs, осно-

ванной на гексагональной плотнейшей упаковке атомов S (или 

As), октаэдры сочленяются друг с другом гранями и оставляют 

свободными тетраэдрические пустоты, также имеющие общую 

грань (рис. 1.14). Октаэдры, разделяющие общие грани, образуют 

бесконечные колонки (стержни), которые проходят через всю 

структуру (рис. 1.14, б) и обеспечивают образование металл—

металл-связей, обусловливающих магнитные и электрические 

свойства таких кристаллов.

Рис. 1.12. Полиэдри-
ческая модель струк-
турного типа Li2О

Рис. 1.13. По-
лиэдрическая 
модель струк-
турного типа 
каменной соли 
(галита)
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Рис. 1.14. Полиэдрическая модель струк-
туры типа пирротина FеS — нике лина 
NiAs (а) и колонка октаэдров, скреплен-
ная связями металл-металл через общие 
грани (б). Связи символизируются вы-
тянутой вдоль главной оси формой ме-

таллических атомов

Рис. 1.15. Полиэдрические 
модели различных моди-
фи каций структурного типа 

СdI2 (а) и MoS2 (б)

Послойное чередование 

пустых и занятых полиэдров 

в гексагональных плотнейших 

упаковках приводит к возник-

новению слоистых структур, 

некоторые из полиэдрических 

моделей которых представле-

ны на рис. 1.15. Это различные 

политипы СdI2 и MoS2 (более 

подробно о политипах см. в 

гл. 7).

Значительный прогресс в 

трактовке кристаллических 

структур полиэдрическим 

методом Полинга связан с 

работами Н.В. Белова. В его 

знаменитой «синей книге» 

(Структура ионных кристал-

лов и металлических фаз. 

М., 1947) этот метод применяется не только к тем структурам, 

в которых анионы образуют истинную плотнейшую упаковку. 

Поэтому кроме тетраэдров и октаэдров в моделях Белова в ка-

честве КП катионов появляются самые разнообразные много-

гранники (кубы, тригональные призмы, различные восьми- и 
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двенадцатигранники), причем с различной степенью искажения 

соответствующего правильного многогранника. Такой более ши-

рокий подход к полиэдрическому методу позволяет дать весьма 

выразительные модели подчас очень сложных кристаллических 

структур различных классов соединений, например силикатов, 

фосфатов, боратов, сульфидов и др. 

В частности, широко распространенный структурный тип 

флюорита СаF2 представляется в методе Белова укладкой из за-

полненных и пустых кубов вокруг катионов, чередующихся по 

принципу трехмерной шахматной доски (см. рис. 1.6, в). При 

сравнении рис. 1.6, в с рис. 1.12 бросается в глаза несхожесть 

катионных мотивов структур СаF2 и Li2О, хотя их шариковые мо-

дели совершенно идентичны, так как в Li2О с антифлюоритовой 

структурой (см. следующий раздел) по сравнению со структурой 

флюорита катионы просто меняются местами с анионами.

В полиэдрических моделях кристаллических структур основное 

внимание обращается на катионный мотив, поэтому их преимуще-

ства перед моделями из шариков особенно ярко проявляются при 

сравнительном кристаллохимическом анализе групп и семейств 

кристаллов с общим или аналогичным анионом — простым или 

комплексным (оксидов, силикатов, сульфидов и т.п.).

1.7. Структурный тип. 

Изоструктурность, 

антиизоструктурность, изотипность, 

гомеотипность. Структурный класс

Определение структурного типа  только 

на первый взгляд кажется тривиальным, на самом деле оно 

вызывает немалые затруднения. Легче всего начать с понятия 

изоструктурности , относящегося к двум или более кристалли-

ческим веществам, имеющим одинаковую пространственную 

группу, в которой атомами заняты одни и те же правильные 

системы точек с одинаковыми координатами. Например, такие 

химически различные вещества, как NaСl, КF, СаО, РbS, ЕuTe 

и др., изоструктурны между собой и относятся к структурному 

типу NaСl с пространственной группой Fm3m. Таким образом, 

единственное различие кристаллических структур изоструктурных 

веществ заключается в разных значениях параметров элементар-

ных ячеек.

С этой точки зрения антиизоструктурными  оказываются 

вещества, в кристаллических структурах которых одни и те же 

правильные системы точек заняты противоположными по хи-
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мическим функциям сортами атомов. Так, ТhО2 и Li2О имеют 

структуру типа флюорита CaF2, но в первом атомы кислорода 

окружены четырьмя атомами тория, расположенными в верши-

нах тетраэдра (см. рис. 1.6), а во втором они окружены восемью 

атомами лития, размещенными в вершинах куба (см. рис. 1.12). 

Другими словами, атомы кислорода в Li2О занимают те же по-

зиции, что атомы тория в ТhО2, а атомы лития — те же позиции, 

что атомы кислорода в ТhО2. Поэтому структуру типа Li2О при-

нято называть антифлюоритовой.

Оба рассмотренных выше примера (структуры типа NaСl и 

CaF2) относятся к кубическим структурам, в которых атомы зани-

мают только частные положения, не имеющие степеней свободы. 

В таких случаях изоструктурность совпадает с изотипностью , т.е. 
все изоструктурные вещества принадлежат к одному и тому же 

структурному типу.

Затруднения при отнесении кристаллических структур к одно-

му структурному типу возникают при рассмотрении множества 

структур с одной или несколькими степенями свободы, которыми 

могут быть координаты атомных положений х, у и z, отношения 

осей элементарной ячейки или межосевые углы. В подобных 

структурах атомная координация или относительное расположе-

ние атомов может меняться либо не меняться в зависимости от 

конкретных величин этих параметров. Так, в кубической струк-

туре типа шпинели МgА12О4 (пространственная группа Fd3m) 

атомы кислорода занимают положение с координатами uuu (см. 

рис. 3.6). Значение u меняется в реальных структурах от 0,36 до 

0,40, что не приводит, однако, к изменению КЧ. Они не изме-

няются и при таких структурных искажениях, которые приводят 

к понижению симметрии структуры шпинели. Так, расщепле-

ние d-уровней переходных металлов со снятием их вырождения 

приводит к искажению КП (см. разд. 3.3) и тетрагонализации 

структуры шпинелей с Сu2+ и Ni2+ (например, тетраэдрическое 

окружение меди в СuСr2О4 сплюснутое, а никеля в NiСr2О4 — 

вытянутое).

Таким образом, многочисленные соединения разных классов 

(оксиды, включая дефектные типа γ-Аl2O3, халькогениды, фтори-

ды) со шпинелеподобной структурой изотипны, т.е. принадлежат 

к структурному типу шпинели, хотя в строгом смысле они не 

изоструктурны.

В тех случаях, когда параметры структуры различаются более 

существенно, изотипность может исчезнуть. Часто встречающий-

ся пример такого рода дают структуры пирита FeS2 и твердой 

углекислоты СО2 (рис. 1.16). Обе эти структуры относятся к 
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пространственной группе Ра3. Атомы в них занимают одинако-

вые правильные системы точек с координатами (000; 0 1/2 1/2) 

и ± (uuu; 1/2+u 1/2–u u), но значения u весьма различны: 0,39 

и 0,11 соответственно. В структуре FeS2 атомы железа и цен-

тры тяжести молекулярных групп S2 занимают разные позиции 

кубической гранецентрированной решетки с координатами ис-

ходных точек (000) и (1/2 1/2 1/2) соответственно. Отсюда ясно, 

что структура FeS2 сходна со структурой NaCl и КЧ атомов Fe 

по отношению к S равно 6, как в структуре NaCl. В структуре 

СО2 центры тяжести молекул СО2 занимают одно положение с 

координатами исходной точки (000). Атомы кислорода образуют 

гантель, в середине которой расположен атом углерода. Поэтому 

КЧ (С) = 2, КЧ (О) = 1 и кристаллическая двуокись углерода 

имеет типичную молекулярную структуру. Общими между обеими 

структурами остаются лишь симметрия и мотив расположения 

молекулярных группировок S2 и СО2 — по тройным непересе-

кающимся осям (рис. 1.16). По рассмотренным причинам пирит 

и СО2 нельзя отнести к одному структурному типу, но можно 

отнести к одному структурному классу , если последним термином 

обозначить совокупность структур с одинаковой пространствен-

ной группой и одинаковым размещением атомов (или молекул) 

по эквивалентным системам точек.

С другой стороны, такие кристаллы различных структурных 

классов, как галит NaCl (Fm3m), СаС2 (I4/mmm), пирит FeS2 

(Ра3), кальцит СаСО3 (Р с), можно описать как построенные на 

основе одного структурного типа — NaCl, если считать за одну 

частицу группировки С2, S2, СО3. Такие структуры называют 

иногда гомеотипными , подразумевая их близкое геометрическое 

Рис. 1.16. Структурные типы пирита FeS2 (а) и СО2 (б)
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сходство. Например, структуру кальцита можно вывести из 

структуры галита, деформируя последнюю вдоль одной из осей 

3-го порядка (она и становится главной осью ромбоэдрических 

кристаллов кальцита) и заменяя атомы натрия атомами кальция, 

а атомы хлора — треугольными карбонат-ионами. Резкое раз-

личие кристаллографических форм и физических свойств этих 

кристаллов не мешает родству их атомного строения.

1.8. Кристаллохимические формулы

Помимо сведений о химическом со-

ставе, в формуле вещества желательно также дать некоторую 

кристаллохимическую информацию. Для этого справа вверху от 

символа каждого химического элемента помещают в прямоуголь-

ных скобках КЧ. Слева от формулы ставят подстрочные знаки 

, указывающие соответственно на цепочечный, слоистый 

или координационный (каркасный) мотив структуры. Например, 

кристаллохимическая формула барита в подобных обозначениях 

имеет вид . Иногда распространенные группи-

ровки атомов (анионные или катионные радикалы) заключают в 

квадратные скобки. Тогда можно опустить указания на КЧ, считая 

их известными заранее. В сокращенном виде кристаллохимиче-

ская формула барита выглядит как Ва[12][SО4], а структурного типа 

барита — как A[12][TX4], где А = Sr, Ва, Рb, К, Сs, NH4; Т = S, 

Сl, В, Мn; Х = О, Р.

Если в кристаллической структуре несколько различных по-

зиций (различных систем эквивалентных точек) занято одними 

и теми же химическими элементами, есть несколько способов 

отразить это обстоятельство в кристаллохимической формуле. 

Так, формула силикоборатов группы турмалина должна иметь 

следующий вид: X[6+3]Y3
[6]Z6

[6][T6O18][BO3]3(O, OH, F)4. Здесь 

Х = Na, К, Са; Y = Мg, Li, Мn2+, Fе2+, А1; Z = Аl, Fe3+, Мn3+; 

Т = Si, Аl, В. Радикал [T6O18] обозначает шестичленные кольца 

из тетраэдров, а [ВО3] — треугольник из атомов кислорода во-

круг бора.

Предлагались и несколько иные варианты кристаллохимиче-

ских формул (П. Ниггли, А.К. Болдырев и др.). К сожалению, 

единой системы кристаллохимических дополнений к химическим 

формулам пока не существует. Иногда используются краткие обо-

значения структурных типов по классификации международного 

справочника «Structure Reports»: А — элементы, В — соединения 

типа АВ, С — соединения АВ2, D — соединения АnВm, Е — со-
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единения с более чем двумя сортами атомов, но без радикалов, 

F — структуры с двух- или трехатомными радикалами, G — с че-

тырехатомными радикалами, Н — с пятиатомными радикалами, 

L — сплавы, S — силикаты.

Например, структурный тип Сu обозначается А1, сфалерита 

ZnS — В3, барита ВаSО4 — НО2, корунда Аl2О3 — D51 и т.п. 

В одних структурных типах насчитываются десятки и сотни пред-

ставителей (B1, В3, В8), а в А9 — только один графит.

1.9. Параллелоэдры Федорова. 

Области и многогранники 

Вороного—Дирихле

В начале XX в. (1904 г.) Е.С. Федоров соз-

дал теорию параллелоэдров  — одинаковых выпуклых многогран-

ников, заполняющих пространство в параллельном положении 

и имеющих попарно равные и параллельные грани. Последние 

могут быть как четырех-, так и шестиугольными. По числу граней 

выделяются четыре основных типа параллелоэдров, представлен-

ных на рис. 1.17: с тремя (куб), четырьмя (гексагональная призма), 

шестью (ромбододекаэдр) и семью (кубооктаэдр) парами парал-

лельных граней. Пятый параллелоэдр — вытянутый додекаэдр — 

имеет меньшее значение и не показан на этом рисунке. 

Параллелоэдры можно получить, если мысленно увеличивать 

в объеме узлы решетки, пока они не соприкоснутся. Тогда между 

ними появится плоская грань, а при дальнейшем расширении 

узлов эти грани пересекутся в вершинах. Если проделать такую 

процедуру с простой кубической решеткой (Р-ячейка Браве, см. 

рис. 1.2), то пространство без промежутков заполнится кубами. 

Если то же сделать для кубической F-ячейки, то возникнет плот-

ная укладка ромбододекаэдров. Кубической I-ячейке соответ-

ствует заполнение пространства кубооктаэдрами. Гексагональная 

Рис. 1.17. Основные параллелоэдры Федорова: а — куб; б — гексагональная 
призма; в — ромбододекаэдр; г — кубооктаэдр
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33Основные способы описания и изображения атомного строения кристалла

Р-ячейка дает заполнение пространства гексагональными при-

змами, которые образуют укладку типа «пчелиных сот».

Другим решеткам Браве будут отвечать менее симметричные 

параллелоэдры, производные от только что рассмотренных че-

тырех основных типов. Так, тетрагональной Р-решетке будет 

соответствовать параллелоэдр в форме тетрагональной при-

змы, который может быть получен из куба путем растяжения 

или сжатия вдоль оси 4-го порядка, а ромбоэдр (тригональная 

Р-ячейка) получается в результате деформации того же куба по 

тройной оси и т.п.

На этом основании Е.С. Федоров сформулировал свой закон 

«кристаллографических пределов» , согласно которому все «цар-

ство кристаллов» делится на два «подцарства»: с кубическим 

и гексагональным прародителями соответственно. К первому 

относятся все те кристаллические тела, пространство которых 

выполняется без остатка параллелоэдрами, производными от 

куба, кубооктаэдра и ромбододекаэдра, а ко второму — те, про-

странство которых заполняется параллелоэдрами, производными 

от гексагональной призмы.

Е.С. Федоров указывал, что описанный выше способ равно-

мерного разделения пространства на многогранники не един-

ственный. Действительно, если в кубе провести четыре его 

телесные диагонали, то он разделится на 6 квадратных пирамид 

одинакового объема и с общей вершиной в центре куба. Таким 

образом, все пространство равномерно делится на пирамиды. 

Нетрудно убедиться, что можно разделить пространство без про-

межутков и на многогранники разного типа, например октаэдры, 

кубооктаэдры и т.д.

Один из наиболее распространенных способов разбиения 

пространства состоит в следующем. Исходным является некото-

рый решетчатый комплекс пространственной (в частном случае 

плоской) группы. Внутри него соединяют прямыми какую-либо 

точку (узел решетки) со всеми соседними точками. Затем строят 

плоскости, нормальные к каждой из таких прямых и разрезаю-

щие их посередине (рис. 1.18). Эти плоскости ограничивают не-

которую выпуклую часть пространства, которая носит название 

области Дирихле для данной точки комплекса по имени немецкого 

математика П. Дирихле (1848). Для пространства такие области 

были впервые построены русским математиком Г.Ф. Вороным, и 

поэтому они обычно называются областями Вороного—Дирихле .
Другой способ разбиения пространства был предложен из-

вестным советским геометром Б.Н. Делоне. Разбиение Делоне 
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производится так, что при соединении отрезками ближайших 

точек системы образуется совокупность смежных друг с другом 

выпуклых многогранников (рис. 1.18, б). Легко доказать, что 

грани многогранников Дирихле  перпендикулярны ребрам много-
гранников Делоне  и наоборот. Таким образом, каждой вершине 

разбиения Делоне соответствует грань многогранника Дирихле. 

В свою очередь, каждой грани области Дирихле соответствует 

вершина координационного полиэдра.

В физике твердого тела области Вороного—Дирихле принято 

называть ячейками Вигнера—Зейтца  или «сферами действия». 

Можно показать, что 

вершины многогран-

ника Дирихле являются 

точками пространства, 

наиболее удаленными 

от точек системы. Если 

эти точки составляют 

некоторую правильную 

систему в кристалличе-

ской решетке, занятую 

в кристалле атомами 

определенного сорта, 

то можно ожидать, что наиболее устойчивыми положениями 

атомов другого сорта будут вершины многогранника Дирихле. 

Действительно, на рис. 1.19 показано, что в некоторых вершинах 

многогранников Дирихле вокруг атомов S в структуре пирита 

FeS2 и О в структуре рутила ТiO2 располагаются соответственно 

катионы Fe и Ti (Галиулин, 1985).

Рис. 1.19. Многогранники Дирихле вокруг ато-
мов серы в пирите (а) и кислорода в рутиле (б)

Рис. 1.18. Построение многогранников Делоне (б) и Дирихле (в) вокруг 
системы узлов (а)
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Глава 2

ПЕРИОДИЧЕСКИЙ ЗАКОН 

И СВОЙСТВА АТОМОВ

2.1. Некоторые вводные замечания

Если в физике или квантовой химии 
твердого тела кристалл представляется как «коллектив» ядер и 
электронов, то для кристаллохимии он прежде всего «коллек-
тив» атомов. На всех этапах изучения структуры кристалла и его 
свойств кристаллохимия старается сохранить за атомами химиче-
ских элементов их индивидуальность, связывает все особенности 
кристаллической структуры с характером заселяющих ее атомов 
и их взаимодействий друг с другом.

Поэтому логично приступить к изложению теоретических 
основ кристаллохимии с анализа тех свойств элементарных 
«строительных единиц» кристалла — атомов, которые наиболее 
важны для понимания принципов образования его атомной 
структуры. Начать при этом следует с рассмотрения свойств 
свободных атомов и ионов. 

2.2. Форма и протяженность 
электронных оболочек

Как известно из курса физики, электроны 

в атоме находятся в сферически симметричном кулоновском поле 

положительно заряженного ядра и отталкиваются друг от друга 

за счет электростатических сил. Решение задачи об устойчивости 

такой системы дается волновой механикой, согласно которой 

стационарные состояния электронов в атоме описываются волно-

выми функциями ψ (решениями уравнения Шредингера). Каждое 

из таких решений характеризуется определенной комбинацией 

квантовых чисел: главного квантового числа п, орбитального 

квантового числа l и магнитного квантового числа т. При данном 

квантовом числе п возможно п2 комбинаций в соответствии со 

следующей схемой:

n = 1, 2...; l = 0,1,..., (п – 1); m = 0, ±1, ±2,..., ±l.
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Состояния с l = 0, 1, 2, 3 обозначаются соответственно бук-

вами s, р, d, f. Кроме того, состояние электрона описывается 

одним из двух направлений спина и спиновым квантовым чис-

лом . Согласно принципу запрета Паули , в одном атоме 

может находиться не более двух электронов, описываемых одним 

и тем же набором квантовых чисел п, l и т, или, иначе говоря, 

находящихся на одной атомной орбитали и обладающих противо-
положными спинами.

Волновая функция ψ состоит из радиальной (R) и угловой (Y) 

частей. В зависимости от набора квантовых чисел ψ может иметь 

различную симметрию. Последняя определяется видом угловой 

составляющей Ylm и описывается одной из групп симметрии или 

антисимметрии. На рис. 2.1 в декартовых координатах показано 

пространственное строение угловых функций с разными l и m. 

Можно видеть, что s-состояния сферически симметричны. При 

l ≥ 1 атомные орбитали уже не являются сферически симметрич-

ными. При l = 1 возможны три орбитали, электронные облака ко-

торых имеют цилиндрическую симметрию и вытянуты либо вдоль 

оси х (px), либо вдоль оси y (ру), либо вдоль оси z (pz), которые 

одновременно служат поворотными осями бесконечного порядка. 
На рис. 2.1 эти орбитали напоминают гантели, расположенные 

вдоль осей координат, т.е. под прямыми углами друг к другу. Как 

видно из рисунка, каждая из p-орбиталей антисимметрична, т.е. 

меняет знак при отражении в одной из плоскостей симметрии 

(например, px-орбиталь относительно плоскости yz).
Угловые части волновых функций пяти d-состояний (l = 2) 

похожи на лопасти, расположенные либо между осями координат 

Рис. 2.1. Угловая конфигурация s-, p- и d-орбиталей
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в трех взаимно перпендикулярных плоскостях (dxy, dyz, dxz), либо 

вдоль осей координат в плоскости ху ( ) и в плоскости хz 
( ). Еще более сложные угловые конфигурации и соотношения 

симметрии и антисимметрии имеют семь f-орбиталей (l = 3).

2.3. Электронные конфигурации 

элементов и Периодическая система 

элементов Менделеева

Описанные выше характеристики атом-

ных орбиталей (угловая конфигурация и пространственная про-

тяженность) строго находятся из решения уравнения Шредингера 

только для атома водорода. Задача атома со многими и даже с 

двумя электронами аналитически точно не решается. Однако к 

настоящему времени с помощью современных суперкомпьютеров 

разработаны успешные приближенные методы решения такой 

задачи для всех элементов Периодической системы. 

Современное объяснение заполнения электронных оболочек 

элементов Периодической системы основывается на двух пра-

вилах: требовании минимума энергии  и принципе Паули. Согласно 

этим правилам, в стационарном состоянии атома с N-электронами 

оказываются занятыми N одноэлектронных наиболее глубоких 

энергетических состояний.

При переходе от водорода к гелию заряд ядра и число 

электронов увеличиваются на единицу. Второй электрон гелия 

также должен находиться в состоянии 1s, отличаясь от первого 

только ориентацией спина, т.е. спиновым квантовым числом 

ms. Электронная конфигурация основного состояния атома ге-

лия обозначается 1s2, где цифра 2 показывает, что в состоянии 1s 
находится два электрона. Два электрона атома He заполняют так 

называемый K-слой электронной оболочки атома. Замкнутость 

К-слоя у гелия обусловливает его химическую инертность. По 

этой причине гелий попадает в Периодической системе в нулевую 

группу, заканчивающую периоды и содержащую инертные газы. 

Добавляя еще один электрон и увеличивая на единицу за-

ряд ядра, т.е. переходя к атому лития, следует поместить третий 

электрон в состояние, соответствующее значению главного кван-

тового числа п = 2. Совокупность всех состояний, обладающих 

этим квантовым числом, образует второй, L-слой атома. При 

п = 2 возможны два значения l, а именно l = 0 и l = 1, и так как 

уровень с меньшим l обычно лежит глубже уровней с большим l 
при заданном п, то третий электрон лития попадает в состояние 

2s. Различие энергий между электронами с разными главными 
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квантовыми числами (1s и 2s) весьма велико, и 2s-электрон лития 

удерживается в атоме намного слабее, чем электроны K-слоя.

В состояние 2s можно поместить, по принципу Паули, еще 

один электрон, и поэтому конфигурация следующего за литием 

четырехэлектронного атома бериллия будет 1s22s2. Это электрон-

ное строение можно также обозначить как (К)2s2 или (He)2s2, где 

(К) или (Не) символизирует заполненный внутренний K-слой 

(гелиеподобный остов атома). При добавлении пятого электро-

на и переходе от бериллия к бору начинается заполнение со-

стояний 2р. Так как теперь возможны три различных значения 

магнитного квантового числа m = 1, 0, –1, то с учетом двух воз-

можных ориентаций спина получается всего шесть различных 

2р-состояний, которые и заполняются последовательно у бора, 

углерода, азота, кислорода, фтора и неона. Таким образом, B, C, 

N, O и F начинают соответственно III, IV, V, VI и VII группы 

Периодической системы, тогда как Ne является вторым (после 

He) атомом нулевой группы. 

Имеется только одна особенность в ходе этого заполнения. Она 

описывается правилом Гунда , согласно которому для уменьшения 

электростатического межэлектронного отталкивания электро-

ны стремятся занимать разные орбитали, сохраняя одинаковые 

(параллельные) спины, так что наиболее низкие энергетические 

уровни возникают при максимально возможном числе неском-

пенсированных спиновых моментов. Так, последовательность 

заполнения 2р-оболочки представлена на схеме:

Таким образом, 2р-подоболочка атомов бора, углерода и азота 

обладает неспаренными электронами, занимающими по очере-

ди все три 2р-орбитали. С кислорода начинается спаривание 

электронов на одних и тех же орбиталях, которое заканчивается 

у неона. Здесь завершается построение L-слоя, включающего 

восемь электронов: электронная конфигурация неона запишется 

как 1s22s22p6 или (К)(L). Неон представляет собой, подобно гелию, 
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химически инертный элемент: все его электроны прочно связаны 

c ядром и остовом атома, и он замыкает 2-й период.

Добавлением одиннадцатого электрона у атома натрия на-

чинается построение M-слоя. Одиннадцатый электрон обладает 

новым значением главного квантового числа n = 3 и попадает в 

3s-состояние. Поэтому он сравнительно слабо связан, подобно 

третьему электрону лития, чем объясняется химическое сходство 

данных элементов, занимающих место в I группе Периодической 

системы. От натрия до аргона, заканчивающего 3-й период, про-

исходит заполнение восьми состояний 3s и 3р.
Однако этими состояниями не исчерпывается слой М, так как 

при n = 3 наряду со значениями l = 0 и l = 1 возможно еще зна-

чение l = 2. Учитывая две ориентации спина и пять возможных 

значений магнитного квантового числа т = –2, –1, 0, +1, +2, 

получаем десять различных d-состояний. Итак, в М-слое долж-

но быть 2+6+10 = 18 электронов. Но у следующих за аргоном 

элементов калия и кальция происходит заполнение 4s-состояний 

(с этих элементов начинается 4-й период), и только у двадцать 

первого элемента, скандия, появляется первый 3d-электрон. Здесь 

сказывается особенность распределения электронной плотности 

d- и f-состояний, связанная с тем, что в d- и f-состояниях элек-

трон находится в основном значительно ближе к ядру, чем в s- и 

р-состояниях. В многоэлектронном атоме это приводит к дестаби-

лизации: d- и особенно f-состояния слишком сильно проникают 

в те близкие к ядру области атома, которые уже плотно заняты 

внутренними оболочками. Поэтому d- и f-электроны испытывают 

усиленное межэлектронное отталкивание. Как следствие этого 

4s-состояния калия и кальция оказываются энергетически более 

выгодными, чем 3d-состояния, и заселяются раньше. 

На рис. 2.2 схематически показана последовательность уровней 

энергии в многоэлектронных атомах, которая отражает указанную 

особенность — отставание 3d-электронов, пропускающих впе-

ред себя «вне очереди» более низкие по энергии (более прочно 

связанные) 4s-электроны.

Подобным образом на один период происходит запаздывание 

с заселением электронами 4d-состояний: они появляются впервые 

у иттрия Y после заполнения 5s-уровня (Rb, Sr), т.е. только в 5-м 

периоде. А f-электроны по той же причине, но более отчетливо вы-

раженной, запаздывают уже на целых два периода: 4f-подоболочка 

заполняется у семейства лантаноидов, помещающихся в 6-м пе-

риоде, а 5f-подоболочка — у актиноидов, т.е. только в 7-м периоде, 

где возникает их конкуренция за место во внешней оболочке с 

близко расположенными по энергии 6d-электронами.
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В Приложении 1.1 приведены электронные конфигурации 

нейтральных атомов. Выделены в скобках остовы атомов, по-

строенные по типу инертных газов или ионов типа «купро» с 

18-электронными внешними оболочками (Cu+, Ag+, Au+). По 

тому признаку, какой из внешних уровней заполняется, элементы 

делятся на s-, p-, d- (3d-, 4d- и 5d-элементы в 4, 5 и 6-м периодах 

соответственно) и f-элементы (лантаноиды и актиноиды в 6-м 

и 7-м периодах соответственно). Среди s-, р-элементов обычно 

различают те, которые содержат остовы, построенные по типу 

благородных газов, и те, остовы которых имеют строение типа 

«купро». Первые относятся к «а»-, вторые — к «b»-подгруппам 

Периодической системы. 

По рассмотренным выше причинам число химических эле-

ментов в периодах не отвечает строго закономерности, следую-

щей из правила 2п2: 2, 8, 18, 32, 50... (множитель 2 учитывает 

две ориентации спина электронов с одинаковыми квантовыми 

числами n, l, m). В действительности последовательность другая: 

2, 8, 8, 18, 18, 32... 

2.4. Орбитальные 

радиусы атомов и ионов

Рассчитанные методами квантовой ме-

ханики радиусы главных максимумов радиальной плотности 

электронов на отдельных орбиталях атомов и ионов называются 

орбитальными радиусами  r0. Как видно из рис. 2.3, орбитальный 

радиус не является границей распространения электронной плот-

Рис. 2.2. Уровни энергии и квантовые ячейки для ато-
мов (каждая ячейка содержит не более двух электронов)
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41Периодический закон и свойства атомов

ности в данном состоянии, а указывает только на наибольшую 

вероятность встретить электрон именно на этом расстоянии от 

ядра. Тем не менее вероятность пребывания электрона на больших 

расстояниях еще довольно велика, хотя и быстро уменьшается с 

удалением электрона от ядра. Так, в случае 1s-состояния атома 

H вне сферы радиуса r0 = a0 = 0,53Å находится более половины 

(60%) электронной плотности. 

Расстояния от ядра до максимума электронной плотности 

внешней орбитали атома или иона определяют атомные  или 

ионные орбитальные радиусы , которые указывают на размеры 

атома или иона в свободном состоянии, т.е. до образования ими 

химической связи. Эти размеры приведены в Приложении 1.2 

и на рис. 2.4. 

Как и следовало ожидать, орбитальные радиусы находятся в 

отчетливой периодической зависимости от положения элемента 

в системе Менделеева. Наиболее характерной чертой этой за-

висимости является резкое уменьшение орбитального радиуса 

нейтральных атомов от начала к концу каждого периода: в начале 

периода находится щелочной элемент с максимальным радиусом, 

в конце периода — инертный газ с минимальным радиусом. Это 

отражает уменьшение размеров внешней электронной оболочки 

при увеличении заряда ядра, сменяющееся скачкообразным увели-

чением радиуса при появлении электронного состояния с новым 

главным квантовым числом и переходом к следующему периоду.

Рис. 2.3. Распределение элек-
тронной плотности D(r) для 
разных электронных уровней 
атомов водорода: 1 — 1s, 2 — 
2s, 3 — 2p, 4 — 3s, 5 — 3p, 

6 — 3d 
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43Периодический закон и свойства атомов

На графиках зависимости r0 от Z можно заметить и некоторые 

особенности изменения радиусов внутри периода, которые обыч-

но связывают со вторичной периодичностью. К ним относятся 

небольшие скачки в величинах r0 после заселения наполовину 

электронной оболочки с одним значением квантового числа l. 
Так, в семействе лантаноидов Ce–Lu заметен минимум орби-

тальных радиусов у гадолиния Gd, имеющего семь 4f-электронов 

с параллельной ориентацией спинов в соответствии с правилом 

Гунда. Появление восьмого f-электрона (у тербия) с противо-

положной ориентацией спина вызывает в результате усиления 

межэлектронного отталкивания некоторый рост орбитального 

радиуса. Это оказывается главной причиной обычного деления 

семейства редкоземельных элементов на две подгруппы (легкие 

и тяжелые лантаноиды).

Для изменения орбитальных радиусов в группах Периодиче-

ской системы характерно быстрое увеличение при переходе от 

2-го периода к 3-му (Li → Na, Be → Mg и т.д.), от 3-го к 4-му 

(Na → K, Mg → Ca и т.д.), а затем более медленное, вплоть до 

некоторого уменьшения радиусов наиболее тяжелых элементов 

(Cs → Fr, Ba → Ra и т.д.). Это явление связано со значительным 

(на 0,35 Å) уменьшением орбитальных радиусов при длительном 

заполнении 4f-оболочек в группе редкоземельных элементов 

(так называемое лантаноидное сжатие ). Из-за лантаноидного 

сжатия орбитальные радиусы 5d-элементов (Lu–Pt) не больше, 

а несколько меньше радиусов 4d-элементов (Y–Pd).

Что касается катионов (рис. 2.4, Приложение 1.3), то для тех 

из них, которые обладают благородногазовыми оболочками, ор-

битальные радиусы лежат на плавных кривых, продолжающих 

ход зависимости r0 от Z в периодах после инертного газа с той 

же электронной конфигурацией. Немного отстоят от этих кривых 

радиусы катионов переходных металлов (V3+, Сг3+, Mn2+, Fe3+ 

и т.п.) и несколько больше — орбитальные радиусы неполно-

валентных катионов р-элементов (As3+, Sn2+, Pb2+ и т.п.).

На первый взгляд неожиданным кажется то, что орбитальные 

радиусы анионов F–, C1–, Вг–, I– очень близки к орбитальным 

радиусам атомов, причем радиус F- даже чуть меньше радиуса 

F0. В этой связи следует обратить также внимание и на тот факт, 

что ионизация катионов в пределах одной электронной оболоч-

ки вообще мало меняет значение радиусов. Так, орбитальные 

радиусы V2+ и V3+, Mn2+ и Mn4+, Eu2+ и Еu3+ очень близки друг 

к другу. Уменьшение орбитального радиуса ионов U и Np при 

изменении заряда от +3 до +6 составляет всего около 0,05 Å. 

Это отражает тот факт, что размер одной и той же электронной 
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44 Глава 2

подоболочки свободного атома слабо зависит от числа электро-

нов, заселяющих ее.

С другой стороны, различие орбитальных радиусов катионов 

велико, если оно связано с изменением симметрии электронных 

орбиталей в валентной оболочке, т.е. для элементов, проявляю-

щих так называемую неполную валентность (ср. Tl+ и Tl3+, Hg+ 

и Hg2+, Pb2+ и Pb4+, Sb3+ и Sb5+ и др.). 

2.5. Потенциалы ионизации 

и сродство к электрону

Потенциал ионизации  атома или иона 

определяется как работа, которая требуется для отрыва электро-

на от атома или иона и удаления его на бесконечно большое 

расстояние. По абсолютной величине он равен, очевидно, по-

тенциальной энергии отрываемого электрона, но имеет обратный 

знак. Поэтому потенциал ионизации является количественной 

характеристикой энергии (прочности) связи электрона с атом-

ным остовом.

При отрыве от атома первого, второго,..., i-го электрона 

говорят о первом (I1), втором (I2),..., i-м (Ii) потенциале иони-

зации. Неравенства I1 < I2… < Ii очевидны, так как требуется 

больше энергии, чтобы удалить электрон от частицы с зарядом 

+i, чем с зарядом +(i–1). Особенно характерными являются 

первые потенциалы ионизации, отражающие энергетическую 

устойчивость внешней электронной конфигурации нейтрального 

атома, от которой зависят его химические и кристаллохимиче-

ские свойства.

На рис. 2.5 показана зависимость величин первых потенциалов 

ионизации от порядкового номера (заряда ядра) Z в Периодиче-

ской системе. Отмечается отчетливая периодичность: в каждом 

периоде I1 изменяется от некоторого минимального значения, 

свойственного элементам первой группы (щелочным металлам), 

до некоторого максимального значения, которое присуще ато-

мам инертных газов. На этом же рисунке можно наблюдать и 

вторичную периодичность, связанную с заполнением внешних 

электронных оболочек в соответствии с правилом Гунда: наи-

более устойчива электронная конфигурация с максимально 

возможным значением суммарного спинового числа S, которое 

достигается при параллельности спинов всех одиночных (не-

спаренных) электронов, размещенных на различных орбиталях. 

Более сложный характер носит вторичная периодичность внутри 

серий переходных d- и f-элементов.
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Рис. 2.5. Первые потенциалы ионизации атомов в зависимости от порядкового номера Z
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46 Глава 2

Во всех периодах относительно высокую устойчивость про-

являют конфигурации с заполненными пs2-оболочками (Не, Be, 

Mg, Zn, Cd, Hg). Если для инертного газа Не такая устойчивость 

легко объясняется завершением электронного K-уровня, то для 

элементов второй группы она является относительной и связана 

с эффективным экранированием s-электронами следующих за 

ними p-электронов. По этой причине первые потенциалы иони-

зации В и Аl меньше, чем первые потенциалы ионизации пред-

шествующих им Be и Mg, а первые потенциалы ионизации Zn, 

Cd и Hg существенно выше, чем I1 следующих за ними атомов 

Ga, In и Т1 соответственно.

В рядах переходных элементов (Sc–Сu, Y–Ag, лантаноиды, 

актиноиды) потенциалы ионизации увеличиваются относительно 

слабо (I1 ≈ 6–9 эВ) в результате конкуренции двух факторов: в 

то время как размер атома остается относительно постоянным, 

притяжение внешнего s-электрона со стороны увеличивающегося 

заряда ядра компенсируется экранирующим действием электро-

нов, добавляемых в d- или f-подоболочки.

Обратим также внимание на особое положение водорода: его 

потенциал ионизации не попадает на кривые зависимости I1 от Z 

ни для I, ни для VII группы Периодической системы. Это оправ-

дывает те варианты системы, в которых Н помещается условно 

и в I, и в VII группу в соответствии с тем, что он проявляет в 

химическом отношении сходство и со щелочными металлами, и 

особенно с галогенами.

Сравнение рис. 2.4 и 2.5 показывает, что первые потенциалы 

ионизации и орбитальные радиусы внешних оболочек обнаружи-

вают прямо противоположную зависимость от Z: максимальным 

значениям I1 соответствуют минимальные значения r0, и наобо-

рот. Вообще первые потенциалы ионизации приблизительно 

обратно пропорциональны орбитальным радиусам нейтральных 

атомов. Произведение I1·r0 в среднем составляет 10±1,5 эВ·Å и 

мало зависит от положения элемента в Периодической системе. 

Это объясняет тот факт, что зависимости r0 и I1 от Z на рис. 2.4 и 

2.5 выглядят как отражение в слегка неровной, перпендикулярной 

рисунку зеркальной плоскости симметрии (псевдосимметрии), 

проходящей через ось Z.

Кроме нейтральных атомов и положительно заряженных ионов 

могут существовать и устойчивые отрицательно заряженные 

ионы. Энергия, которая требуется, чтобы оторвать электрон от 

такого отрицательного иона, называется сродством к электрону  
(F). Она характеризует энергию связи электрона с нейтральным 

атомом.
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По величине F существенно меньше I1 (см. Приложение 1.2). 

Даже самые большие значения сродства к электрону (у галоге-

нов) сравнимы с первыми потенциалами ионизации щелочных 

металлов, но все же меньше их. Для ряда элементов, среди ко-

торых все инертные газы и s-элементы II группы, значения F 

отрицательны по теоретическим оценкам, поскольку измерить их 

экспериментально невозможно. Отсюда следует сделать вывод, 

что все законченные электронные оболочки, а также «закрытая» 

внешняя конфигурация ns2 и ряд заполненных наполовину подо-

болочек (N (2p3), Mn (3d 5s2) и др.) нейтральных атомов не только 

не способны присоединить дополнительный электрон, но скорее 

даже отталкивают его от себя.

Наоборот, все недостроенные электронные оболочки, осо-

бенно те, у которых до завершенности не хватает всего одного 

электрона, обладают значительным положительным сродством 

к электрону. Так, галогены, которым нужен один электрон для 

создания замкнутой электронной оболочки s2p6, подобной обо-

лочке инертного газа, имеют большие значения энергии срод-

ства к электрону F: от 3,0 до 3,5 эВ. Относительно велики также 

F тех элементов, у которых одним электроном достраивается 

s-подоболочка (Сu, Ag, Au, F ≈ 1–2 эВ; Cr, Mo, F ≈ 1 эВ) или 

d-подоболочка (Ni, Pd, Pt, F ≈ 1–2 эВ).

Следует также обратить внимание на то, что многозарядные 

одноатомные анионы (О2–, S2–, N3–, Р3– и т.д.) в свободном со-

стоянии не существуют, ибо ионы О–, S–, N–,... не способны 

присоединить один, а тем более два дополнительных электрона: 

теоретические значения F для них отрицательны. Этот экспе-

риментальный факт нужно иметь в виду, встречая (и довольно 

часто) в учебной и научной литературе символы многозарядных 

отрицательных ионов, которые могут использоваться скорее как 

обозначение валентности, чем заряда иона.

2.6. Валентное состояние 

и гибридизация орбиталей

До сих пор мы ограничивались рассмотре-

нием свойств атомов только в основном состоянии , обладающем 

наименьшей энергией. Однако в целом ряде случаев основное 

состояние атома не обеспечивает для него той валентности, с 

которой он вступает в химическое соединение. В таких случаях 

необходимо обратиться к анализу некоторых виртуальных воз-

бужденных состояний атомов, называемых их валентными со-
стояниями . Хотя такие состояния проявляются только в процессе 
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образования химической связи, их свойства можно представить, 

используя характеристики свободных атомов.

Действительно, все атомы с электронными конфигурациями, 

в которых нет неспаренных электронов (например, элементы II 

и нулевой групп Периодической системы), в основном состоя-

нии химически инертны. Так, элементы II группы не способны 

образовать химическую связь по той причине, что в их внешней 

оболочке ns2 на одной орбитали спарены два s-электрона. Чтобы 

эти атомы стали потенциально двухвалентными, один из пары 

внешних s-электронов должен с затратой значительной энергии 

перейти в р-состояние. Например: Be 1s22s2 +2,7 эВ → Ве* ls22s2p. 
Звездочкой здесь обозначено валентное состояние атома. 

Переход формально одновалентных (один неспаренный 

электрон в основном состоянии) В или Аl в типичное для этих 

элементов III группы трехвалентное состояние также происходит 

путем перевода одного s-электрона в р-подоболочку. Например: 

B 1s22s22p +3,6 эВ → В* ls22s2px2py.

Наиболее подробно изучено образование валентного состояния 

в случае атома углерода. В низшем энергетическом состоянии 

атом С может быть лишь двухвалентным, так как во внешней 

оболочке имеются только два неспаренных электрона: ls22s22px2py. 
Единственный способ объяснить валентность, равную четырем, 

с которой атом С вступает в большинство своих соединений, 

состоит в возбуждении его путем перемещения одного из 2s-
электронов в незанятое 2рz-состояние и создании тем самым 

конфигурации С* ls22s2px2py2pz с четырьмя неспаренными электро-

нами. Этот переход требует затраты энергии около 4 эВ. Однако 

валентные электроны в таком состоянии неэквивалентны: один 

из них описывается орбиталью типа s со сферической симме-

трией, а три других — орбиталями типа р с отчетливой угловой 

направленностью. Поэтому три связи, которые способен обра-

зовать такой углерод, будут отличаться от четвертой. Этот вывод 

противоречит экспериментальным данным, согласно которым в 

таких соединениях, как метан СН4 или алмаз, углерод образует 

четыре эквивалентные тетраэдрические связи. Получить такие 

эквивалентные связи можно, лишь отказавшись от разделения 

на s- и р-орбитали и смешав их между собой со случайным на-

правлением спинов. Так возникло понятие смешанных , или ги-
бридных, орбиталей (Полинг, 1931). В случае углерода и других 

элементов IV группы смешивание одной s- и трех р-орбиталей 

называется sp3-гибридизацией; она приводит к образованию че-

тырех орбиталей, направленных к вершинам тетраэдра (tе) под 

углом 109,5° друг к другу (рис. 2.6, а).
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49Периодический закон и свойства атомов

Один и тот же атом может проявлять несколько различных 

типов гибридизации. Так, кроме тетраэдрической углерод образу-

ет тригональную, или sp2-гибридизацию, путем смешивания трех 

орбиталей: s, рх и ру. При этом рz-орбиталь остается неизменной. 

Гибридные sp2-орбитали расположены в одной плоскости под 

углом 120° друг к другу (рис. 2.6, б), т.е. образуют треугольник. 

Этот тип гибридизации можно обозначить как (sp2)trpπ, где pπ 

указывает на p-орбиталь π-типа, направленную перпендикулярно 

к плоскости треугольника (tr). Он помогает понять геометрию 

связей углерода в графите или этилене C2H4. 

Гибридизация типа sp3 характерна и для других элементов 

IV группы, особенно для кремния и германия. Переходные ме-

таллы образуют валентные состояния более сложным путем — 

cмешиванием s-, p- и d-орбиталей. Например, комбинация sp3d 2 

дает шесть октаэдрических орбиталей. В Приложении 1.4 при-

ведены важнейшие типы гибридизации s-, p-, d-орбиталей и их 

геометрия. Число гибридных атомных орбиталей (АО) часто (но 

далеко не всегда) соответствует возможному координационному 

числу, т.е. числу ближайших соседей данного атома в соединении 

(молекуле или кристалле).

Хотя энергии ионизации и сродства к электрону в валентном 

состояниях не имеют строгого физического смысла, они могут 

быть полезны для сравнительных целей. Так, валентное состояние 

элементов II группы (Be, Mg) ионизировать легче, чем их основ-

ное состояние. В результате они имеют меньшие потенциалы ио-

низации, чем элементы III группы (B, Al). Тем самым устраняется 

«неверный» с химической точки зрения порядок изменения вдоль 

Рис. 2.6. Гибридные атомные орбитали: a — sp3, б — sp2
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периода первых потенциалов ионизации атомов в основном со-

стоянии. Это же относится к эффекту относительного повышения 

устойчивости наполовину заселенных подоболочек, связанному с 

правилом Гунда. В валентных состояниях потенциал ионизации 

постепенно, без скачков, увеличивается в каждом периоде от I до 

0-й или VIII группы. Кроме того, атомы в валентном состоянии 

имеют положительные и, как правило, более высокие значения 

сродства к электрону, чем атомы в основных состояниях. Это 

значит, что в этом состоянии они более активны в химическом 

отношении. 

2.7. Орбитальные 

электроотрицательности

Если нанести на график (рис. 2.7) лога-

рифмы всех последовательных потенциалов ионизации, включая 

сродство к электрону, например, атома натрия, то можно заме-

тить, что рост Ii с числом вырываемых электронов обнаруживает 

резкие скачки при изменении главного квантового числа п. Ход 

этой кривой свидетельствует о том, что электроны в атоме рас-

пределяются по отдельным дискретным энергетическим группам, 

или слоям, характеризующимся различной прочностью связи 

электронов. Однако при данном п 

зависимость lg Ii от i почти линейна. 

Это означает, что в пределах одного 

электронного слоя энергия, требуемая 

на последовательную ионизацию, мо-

жет быть точно передана степенным 

рядом

       ΔE(i) = ai + bi2 + ci3 + … (2.1)

(a, b, c... — эмпирические константы), 

в котором с достаточно хорошим при-

ближением можно ограничиться дву-

мя первыми членами: ΔE(i) = ai + bi2. 
Число удаленных электронов i есть 

не что иное, как заряд иона. Тогда 

производная энергии атома по его 

заряду  может рассматриваться 

как потенциал, который действует на 

электрон на данной орбитали:

Рис. 2.7. Логарифмы последо-
вательных потенциалов иони-
зации атома натрия в зависи-
мости от степени ионизации i
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51Периодический закон и свойства атомов

 . (2.2)

Эта функция получила название орбитальной электроотрица-

тельности (ЭО) . 
Величина χ определяет способность атома или иона удер-

живать электрон в своей оболочке: чем больше χ, тем более 

электроотрицательной является атомная частица и тем легче она 

образует отрицательно заряженный ион. Если положить, что при 

i = 0 (свободная АО) E = 0, при i = 1 (один электрон на АО) 

Е = I, а при i = 2 (заполненная АО) Е = I + F, то из (2.2) легко 

найти, что для случая нейтрального атома

 χ = (1/2)(I + F), (2.3)

где I — первый потенциал ионизации, F — сродство к электро-

ну. Такое определение ЭО было впервые дано Р. Малликеном 

еще в 1934 г. 

Вообще говоря, чтобы орбитальная ЭО была полезной для 

кристаллохимии величиной, значения I и F должны относиться 

к валентному состоянию атома: χv = 1/2(I v+F v). Действитель-

но, если использовать I и F для основных состояний атомов из 

Приложения 1.2, тогда получается, например, что χ(Be)> χ(B), 

χ(Mg)> χ(Al), хотя элементы второй группы (Be и Mg) явно более 

электроположительны, чем соседние элементы третьей группы (B 

и Al), т.е. должны иметь меньшие значения χ. Кроме того, для 

таких элементов, как Be, B, C, при использовании I и F нельзя 

увидеть разницы в значениях χ для разных состояний гибри-

дизации. Однако, поскольку I v и F v не могут быть измерены, 

значения χv становятся чисто теоретическими. 

2.8. Поляризуемость атомов и ионов

Под действием электромагнитных полей 

(в частном случае электростатического потенциала кристалла) 

происходит смещение электронных оболочек атомов и ионов 

(рис. 2.8) так, что внешняя и более слабо связанная электронная 

оболочка сдвигается на некоторое расстояние в направлении 

вектора напряженности поля. Такое смещение может быть оха-

рактеризовано электронной поляризуемостью  атома. Поляризация, 

приводящая к появлению индуцированного дипольного момента 

μ, пропорциональна напряженности Р электрического поля
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                   el = μ = αP, (2.4)

где α — коэффициент поляризации 

(поляризуемость) атомной частицы 

или их ансамбля, e — заряд, l — длина 

диполя (рис. 2.8).

Путем измерения отклонений атом-

ного пучка в электрическом поле 

определена поляризуемость атомов 

щелочных и щелочноземельных ме-

таллов с ошибкой 2–8%. Для них воз-

можно также определение α из анализа 

сил осциллятора в атомных спектрах. 

Для остальных элементов эксперимен-

тальный путь остается затруднитель-

ным, и более точные значения дают 

современные теоретические расчеты α. 

Вместе с наиболее надежными экспериментальными оценками 

они приводятся в Приложении 1.2. 

Давно было замечено, что α близки по величине к атом-

ным объемам Vат (Лоренц, 1879). Точное теоретическое зна-

чение поляризуемости атома H в основном состоянии 1s 
равно  = 0,667Å3. Если определить атомный объем 

как (4π/3)r0
3, где r0 — орбитальный радиус внешней элек-

тронной оболочки (см. Приложение 1.2), то для водорода 

 = 0,620Å3, что только на 7% меньше точ-

ного значения. Это позволяет использовать «водородоподобную» 

модель на этот раз для оценки поляризуемости многоэлектрон-

ных атомов по их теоретическим объемам Vат = (4π/3)r0
3. Тогда 

измеренные значения α (Приложение 1.5) для атомов 1–6-го 

периодов оказываются близки к Vат. Для тяжелых нейтральных 

атомов 7-го периода такое определение величины атомного 

объема Vат является нижней оценкой поляризуемости. В этом 

можно убедиться с помощью рис. 2.9, где атомные объемы 

сравниваются с соответствующими значениями поляризуемости 

атомов. Можно видеть, что поляризуемость обладает очень четкой 

периодической зависимостью.

Если α катионов близки к их объемам, то для анионов рассчи-

танные таким образом значения Vан гораздо меньше α, получен-

ных с помощью наиболее совершенных квантово-механических 

методов. Это объясняется прежде всего гораздо большей диф-

фузностью их оболочек.

Рис. 2.8. Поляризация иона в 
модели «жесткой сферы» (сме-
щение внешней элек трон ной 
оболочки отно си тель но поло-
жительно за ря жен ного остова 
под дей стви ем  эле ктро ста ти-
че ско го поля). l — длина обра-
зу ющегося диполя, e — заряд
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В целом поляризуемость анионов гораздо больше, чем катио-

нов. Только наиболее крупные катионы (Cs+, Ba2+) приближаются 

по поляризуемостям к самым мелким анионам (F–, O–). Диапазон 

различий в значениях α очень велик и составляет 104. В этой связи 

следует подчеркнуть особенно низкую поляризуемость мелких 

и высокозаряженных катионов (Be2+, B3+, C4+) и огромную по-

ляризуемость такого аниона, как H–, которая втрое больше, чем 

поляризуемость одного из наиболее крупных анионов I–. 

2.9. Магнитные свойства атомов 

и ионов

Все атомы делятся по их магнитным свой-

ствам на диамагнитные,  в которых в отсутствие поля магнитные 

моменты равны нулю, и парамагнитные , в которых существуют 

постоянные магнитные моменты. К диамагнитным атомам и 

ионам относятся все те, которые имеют завершенные электрон-

ные оболочки, т.е. все инертные газы и ионы с электронной 

конфигурацией инертных газов, все ионы с завершенными d- 

или f-оболочками (Ag+, Cd2+, W6+ и др.) и все атомы или ионы, 

содержащие выше заполненных оболочек еще ns2-электроны 

(например, Be, Zn, Pb2+, P3+, Se4+). Парамагнитными являются 

все атомы и ионы с незавершенными электронными оболочками, 

т.е. все переходные d- и f-элементы.

Рис. 2.9. Зависимость объема (●) и поляризуемости (▲) атомов 
от порядкового номера Z
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В магнитном поле любые атомы (ионы, молекулы) независи-

мо от того, парамагнитны они или нет, обнаруживают диамаг-

нитный эффект, направленный против поля и не зависящий от 

температуры. Отметим, что внутренние оболочки дают только 

незначительный вклад в общую диамагнитную восприимчивость 

атома. Это означает также, что ионизация (удаление внешних 

электронов) сильно уменьшает магнитную восприимчивость. 

Считается, что парамагнетизм 3d-ионов должен быть в 

основном обусловлен спинами электронов. В Приложении 1.6 

приведены магнитные моменты ионов 3d-переходных металлов, 

рассчитанные как чисто спиновые по происхождению, т.е. по 

формуле

 , (2.5)

где S — суммарный спиновый момент.

Как видно из Приложения 1.6, магнитный момент вначале 

растет и максимален для конфигурации d 

5 (S = 2,5), а затем 

уменьшается в результате спаривания электронов с противопо-

ложными спинами и уменьшения суммарного числа S. Он ста-

новится равным нулю для заполненных электронных оболочек 

(V5+, Zn2+ и др.).

2.10. Кислотно-основные свойства 
атомов и ионов

С точки зрения обобщенной теории кислот 

и оснований  Льюиса—Бренстеда—Усановича кислотой является 

всякое вещество, способное отдавать катионы и присоединять 

электроны или анионы, а основанием — любое вещество, спо-

собное отдавать электроны или анионы и присоединять катионы. 

Следовательно, понятием «обобщенных» кислот и оснований 

охватываются не только химические соединения, но и ней-

тральные атомы и ионы. Например, реакция Na + Br → Na+ + 

+ Br– является взаимодействием основания Na, которое отдает 

электрон и превращается в катион, и кислоты Вr, которая при-

соединяет электрон и превращается в анион. В окислительно-

восстановительном процессе Cu+ + Fe3+ → Cu2+ + Fe2+ более 

кислая частица Fe3+ взаимодействует с менее кислой Cu+, что 

дает два иона с промежуточной кислотностью. Таким образом, 

понятия кислотности или основности относительны. Поэтому 

необходимо иметь способ характеризовать сравнительную силу 

обобщенных кислот и оснований — атомов и ионов.
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Существуют различные способы для установления шкалы 

кислотности—основности. Наиболее естественный из них — ис-

пользование для этих целей системы электроотрицательностей 

(ЭО). Напомним, что ЭО характеризует способность атома удер-

живать электрон в своей валентной оболочке и поэтому сила 

атома(иона)-основания должна быть обратно пропорциональна 

его ЭО, так как основание — донор электронов, а сила атома 

(иона)-кислоты должна быть прямо пропорциональна ЭО, по-

скольку кислота — акцептор электронов. Например, атомы с 

наименьшими значениями χ (щелочные металлы) — сильные 

основания, а с наибольшими (галогены) — сильные кислоты. 

Амфотерными свойствами обладают атомы с промежуточными 

значениями χ.

Вспомним также, что ЭО близко связана с величинами потен-

циалов ионизации I (см. разд. 2.7) и поэтому последние часто ис-

пользуются в качестве характеристик кислотности—основности. 

Чем больше потенциал ионизации атома или иона, тем обычно 

более выражены его кислотные свойства. В реакции между дву-

мя частицами с разными I в роли кислоты выступает та из них, 

которая обладает большим значением потенциала ионизации. 

Например, в реакции нейтрализации с образованием соли Fe + 

+ Cl2 → FeCl2 кислотой является Сl (I = 10,5 эВ), а основани-

ем — Fe (I = 7,9 эВ).

Такой прием удобен и прост в практическом применении. 

Отметим, что кислотно-основные свойства можно оценивать и 

с помощью поляризуемости , которая пропорциональна атом-

ному и ионному объему. Чем меньше поляризуемость (размер 

атома или иона), тем выше кислотность, и наоборот. Поэтому 

синонимом понятия «слабости» кислоты является ее «мягкость» 

(большая поляризуемость), а «силы» кислоты — ее «жесткость» 

(малая поляризуемость). Особенно удобно характеризовать таким 

путем кислотно-основные свойства катионов и анионов: малые 

по размеру и обладающие часто высокими зарядами катионы с 

малой поляризуемостью — «жесткие» кислоты (Li+, Be2+, Al3+, Si4+ 

и др.), а крупные анионы с большой поляризуемостью — «мяг-

кие» основания (I–, Br–, S2–, Те2– и др.). Первые особенно охотно 

присоединяют электроны или анионы, а вторые присоединяют 

катионы или отдают электроны (Пирсон, 1963).

Для тех же целей оказывается удачным одновременное ис-

пользование таких двух свойств атомов или ионов, которые из-

меняются в противоположных направлениях. Как уже отмечалось 

ранее, потенциалы ионизации I и радиусы r0 атомов и ионов 
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обнаруживают обратные друг другу периодические зависимости 

(см. рис. 2.4 и 2.5). На рис. 2.10 в координатах Ii и r0
i+ показано, 

что вся совокупность катионов делится на семейства: образующие 

в водном растворе щелочи, основания, амфотерные частицы, 

слабые и сильные кислоты. Подобная классификация катионов 

давно служит удобным способом для систематики соединений и 

химических реакций. Она окажется полезным средством и для 

решения целого ряда кристаллохимических задач.

Рис. 2.10. Кислотно-основные свойства катионов в зависимости от Ii (эВ) и r0
i+ 

(Å). Катионы, образующие в водном растворе: I — щелочи; II — основания; 

III — амфотерные частицы; IV — слабые кислоты; V — сильные кислоты
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Глава 3

СИЛЫ И ЭНЕРГИЯ СЦЕПЛЕНИЯ 

АТОМОВ В КРИСТАЛЛЕ

3.1. Предварительные замечания

В настоящее время очевидно, что любое 

взаимодействие между атомами может быть сформулировано на 

едином и общем языке законов квантовой механики. Ясно также, 

что именно методы квантовой механики способны в принципе 

дать наиболее полное и точное описание химической связи как в 

изолированных молекулах, так и в конденсированных фазах (жид-

кой и твердой). Вместе с тем детализация картины электронно-

ядерных взаимодействий, являющаяся результатом решения 

уравнений квантовой механики, уводит довольно далеко в сторону 

от традиционных структурных теорий, построенных на фунда-

ментальных понятиях атома и химической связи в молекуле или 

кристалле. Напротив, методы структурной химии (стереохимии) 

и кристаллохимии исходят из признания существования атомов 

и связей между ними как отправных пунктов всех дальнейших 

рассуждений о природе химической связи и классификации ее ти-

пов и разновидностей. Такой альтернативный подход неизбежно 

теряет в точности, но зато позволяет сохранить и с привлечением 

данных квантово-механического анализа уточнить простые и на-

глядные образы и модели этих классических наук. 

3.2. Ионная модель, энергия 

решетки и структуры типичных 

ионных кристаллов

Согласно теории электростатической ва-

лентности В. Косселя (1915), атомы всех химических элементов 

стремятся к тому, чтобы в процессе химического взаимодействия 

путем отдачи или присоединения электронов достичь наиболее 

устойчивой и сферической по форме конфигурации соседнего 

по Периодической системе инертного газа. В этом процессе 

атомы приобретают электрический заряд, становятся положи-
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тельно или отрицательно заряженными ионами — катионами 

или анионами.

Легко отдают свои электроны атомы левой половины Перио-

дической системы, принадлежащие элементам Iа–IIIa подгрупп, 

а также переходные элементы. Их потенциалы ионизации обычно 

не больше 9 эВ, а сродство к электрону мало (<1 эВ) или даже 

отрицательно (см. Приложение 1.2). Так, согласно ионной моде-
ли , возникают катионы типа Li+, Mg2+, Fe3+, Cd2+, Nd3+ и т.п. 

Переменной валентностью отличаются собственно переходные 

элементы, которые могут образовывать ионы с разными зарядами 

за счет недостроенных d- и f-оболочек (семейство Fe, лантаноиды, 

актиноиды и др.): Fе2+ и Fe3+, Се3+ и Се4+, U4+ и U6+ и т.п. 

При присоединении электронов к атомам правой половины 

Периодической системы (обычно Vb–VIIb подгруппы) образуются 

анионы (F–, О2–, Те2– и т.п.) с конфигурацией следующего за 

ними инертного газа. Потенциалы ионизации этих элементов, 

как правило, больше 9 эВ, а сродство к электрону превышает 

1 эВ (см. Приложение 1.2).

Наконец, по теории Косселя, допустимо образование катионов 

и анионов одним и тем же химическим элементом, например се-

рой. Присоединяя два электрона, сера приобретает конфигурацию 

аргона и становится анионом S2–, а отдавая шесть электронов, 

она становится катионом S6+ с конфигурацией неона. Эти пред-

ставления обобщаются правилом Абегга : сумма положительных и 

отрицательных валентностей атома равна восьми.

Объединение катионов и анионов в молекулу или кристалл 

осуществляется благодаря кулоновскому притяжению электриче-

ских зарядов. В молекуле М
z+Х

z– заряды взаимодействуют с силой

 и энергией , где R — 

расстояние между центрами двух 

сферических ионов, т.е. между 

их ядрами.

В ионном кристалле М
z+Х

z– 
со структурой, например, типа 

NaCl каждый данный ион име-

ет октаэдрическое окружение 

из 6 ионов противоположного 

знака на расстоянии  

(а — период кубической элемен-

тарной ячейки), затем 12 ионов 

того же знака на расстоянии 
Рис. 3.1. Окружение центрального ато-

ма для структурного типа NaCl
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, затем 8 ионов противоположного знака на расстоянии  

и т.д. (рис. 3.1).

Кулоновское взаимодействие данного иона со всем его окру-

жением будет определяться суммой вида

 . (3.1)

Величина A, получаемая в результате суммирования бесконеч-

ного ряда, заключенного в скобки, зависит от геометрического 

типа структуры, но не от периода идентичности (межатомных 

расстояний). Она называется постоянной Маделунга  в честь уче-

ного, который впервые рассчитал подобные суммы для некоторых 

наиболее важных и простых структур. Знакопеременный ряд в 

(3.1) очень медленно сходится, и его нелегко точно рассчитать 

прямым суммированием. Однако разработаны эффективные ма-

тематические методы ускорения сходимости таких рядов, и с при-

менением современных вычислительных средств и соответствую-

щих программ расчет константы Маделунга для кристаллической 

структуры любой степени сложности не представляет проблемы. 

Как легко заметить, в числителях всех последовательных членов 

ряда (3.1) стоят первое, второе, третье координационные числа 

(КЧ) и т.д., а в знаменателях — отношение соответствующих 

межатомных расстояний к кратчайшим расстояниям R. Отсюда 

ясно, что константа A действительно является геометрической 

характеристикой структурного типа, а не конкретного кристал-

лического вещества. 

Чтобы найти кулоновскую энергию всей структуры, нужно 

умножить потенциал ϕ (3.1) на число ионов 2N (N — число Аво-

гадро) в грамм-молекуле MX и разделить на 2, поскольку каждое 

парное взаимодействие относится к двум ионам:

 . (3.2)

Значение U, вычисленное по уравнению (3.2), было бы 

правильной оценкой энергии решетки , которая выделяется при 

образовании кристалла из газа невзаимодействующих ионов, 

только при допущении, что ионы — твердые недеформируемые 

шарики, кратчайшее расстояние между которыми не может 

быть меньше R. Однако все твердые тела сжимаемы, т.е. атомы 

и ионы могут до известной степени деформироваться. По мере 

увеличения сжатия сопротивление ему кристалла быстро растет. 

Это значит, что силы отталкивания быстро возрастают по мере 
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сближения ионов друг с другом. М. Борн (1918) предложил две 

формы потенциала отталкивания: вначале обратную степенную 

b/Rn (Борн—Ланде), a позже более точную экспоненциальную 

B exp(–R/ρ) (Борн—Майер):

 ; (3.3)

 .  (3.4)

Параметры отталкивания n и ρ находят из упругих свойств 

кристаллов; n изменяется в пределах от 5 до 12 (в среднем 9), 

ρ в среднем равно 0,345 Å. 

На рис. 3.2 показаны отдельные составляющие типичной 

зависимости потенциальной энергии ионного кристалла от ме-

жатомного расстояния: энергия кулоновского притяжения (1) и 

энергия отталкивания (2). Из вида суммарной кривой (3) ясно, 

что на коротких расстояниях преобладает отталкивание, тогда 

как на больших расстояниях энергия кристалла почти полностью 

состоит из энергии притяжения. На суммарной кривой виден 

минимум при равновесном расстоянии R0, который отвечает 

равенству сил притяжения и отталкивания. В состоянии стати-

Рис. 3.2. Потенциальная кривая кристалла KCl. 
1 — кулоновское притяжение, 2 — отталкива-

ние, 3 — суммарная кривая
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ческого равновесия энергия решетки (при 0 K) минимальна и 

отвечает условию равновесия . 

Преобладание кулоновского взаимодействия, имеющего сфе-

рическую симметрию, между ионами на равновесных расстояниях 

приводит к тому, что силы взаимодействия в ионном кристалле 

имеют ненаправленный характер. Поэтому ионы противополож-

ного знака стремятся расположиться в пространстве как можно 

более равномерно и плотно в соответствии с их относительными 

размерами. И по этой причине для ионных кристаллов весьма 

характерны структуры, построенные на основе плотнейших упа-

ковок и наиболее равномерного заполнения октаэдрических и те-

траэдрических пустот (структуры типа NaCl, рис. 1.13 и 3.1; Li2O, 

рис. 1.12; CaF2, рис. 1.6; MgCl2, рис. 8.3, б, CaTiO3, рис. 5.5).

Экспериментальные значения энергии решетки: цикл Борна—Габера
Как уже должно быть ясно из предыдущего раздела, величиной 

энергии решетки U измеряется та энергия, которая выделяется 

при образовании ионного кристалла из бесконечно разреженного 

ионного газа (в нем ионы не взаимодействуют друг с другом). 

Это определение позволяет найти способ экспериментального 

измерения величины энергии решетки, известный как цикл 
Борна—Габера . Согласно этому круговому процессу, ионный 

кристалл, например NaCl, можно получить двумя различными 

способами. Первый из них состоит в прямом взаимодействии 

металлического натрия и газообразного хлора, при котором вы-

деляется энтальпия образования  ΔHf. Другой путь заключается 

в последовательном переходе от тех же состояний элементов к 

кристаллу через газовую фазу. Вначале металл Na переводится в 

одноатомный пар, для чего затрачивается энергия сублимации  S; 

одновременно тем или иным путем нужно разделить молекулы 

Cl2 на атомы, для чего затрачивается энергия диссоциации  D, а в 

расчете на один грамм-атом D/2. Далее нужно оторвать электрон 

от атома Na, чтобы получить Na+, затратив при этом энергию, 

равную потенциалу ионизации I, а затем присоединить освобо-

дившийся электрон к атому Сl для получения иона С1– с осво-

бождением энергии, равной сродству к электрону F. Наконец, 

мысленно даем возможность ионам из газовой фазы образовать 

кристалл с выигрышем энергии решетки U. Оба способа приво-

дят к одному и тому же результату, и энергетические эффекты 

для них одинаковы: ΔHf = S + D/2 + I – F + U. В общем виде 

для кристалла МkХl получим
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 , (3.5)

где ΔHат — энергия образования атомов из элементов в стан-

дартных состояниях, m = k + l — число атомов в соединении, 

 — сумма потенциалов ионизации всех катионов,  — сум-

ма значений сродства к электрону всех анионов.

Таблица 3.1

Сравнение рассчитанных UБ—М и экспериментальных UБ—Г энергий 
решеток (ккал/моль) некоторых щелочных галогенидов

Кристалл UБ—М UБ—Г R0, Å
LiCl –196 –199 2,57

NaF –220 –215 2,31

NaCl –182 –183 2,81

KCl –166 –166 3,14

KBr –158 –159 3,29

В табл. 3.1 сравниваются теоретические и экспериментальные 

значения энергии решеток некоторых щелочных галогенидов. Об-

ратим внимание на то, что в соответствии с теорией U тем больше 

по абсолютной величине, чем меньше межатомное расстояние R.

3.3. Ионы переходных металлов 

в кристаллическом поле

Ионы переходных металлов с незапол-

ненной d-оболочкой в кристаллическом поле обнаруживают 

специфическое поведение, которое приводит к понижению 

энергии решетки соединений, содержащих такие металлы. 

В изолированном ионе переходного металла пять d-орбиталей 

энергетически эквивалентны (вырождены по энергии). Все элек-

троны имеют одинаковую вероятность размещения на любой из 

орбиталей, но занимают их согласно правилу Гунда. Напомним 

также, что d-орбитали обладают различными пространственными 

конфигурациями. Две из них (  и ) ориентируются вдоль 

декартовых осей координат и обозначаются как eg-орбитали. 

Три другие (dxy, dyz и dxz), концентрируются между осями и обо-

значаются как t2g-орбитали. В кристаллическом окружении они 

по-разному взаимодействуют с соседними лигандами и возникает 

расщепление d-уровней на несколько уровней с разной энергией: 

электроны на eg-орбиталях отталкиваются от отрицательных за-

рядов лигандов иначе, чем электроны на t2g-орбиталях. 
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На рис. 3.3 и 3.4 показано принципиальное различие в воз-

действии на d-орбитали октаэдрического и тетраэдрического 

окружения d-иона. В октаэдрическом поле три t2g-орбитали (dxy, 

dyz и dxz) понижают свою энергию относительно исходного уровня 

на –2/5 Δ, а две eg-орбитали (  и ) повышают ее на 3/5 Δ; 

в тетраэдрическом (кубическом) окружении е-орбитали понижают 

свою энергию на –3/5 Δ, а t2-орбитали повышают ее на 2/5 Δ 

(рис. 3.5). Здесь символом Δ обозначена сила кристаллического 

поля — разность энергий t2g- и eg-уровней.

Таким образом, распределение по уровням d-электронов 

переходного металла в кристалле управляется двумя противо-

положными тенденциями. Отталкивание между электронами 

заставляет их стремиться к максимальному числу неспаренных 

спинов по правилу Гунда, а расщепление уровней в кристалли-

Рис. 3.3. Орбитали  (а) и dxy (б) в октаэдрическом поле лигандов

Рис. 3.4. Орбитали  (а) и dxy (б) в тетраэдрическом поле лигандов
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ческом поле Δ благоприятствует преимущественному заполнению 

нижних уровней.

В октаэдрическом поле ионы с конфигурациями d 1, d 2 и d 3 
(например, Тi3+, V3+ и Cr3+) удовлетворяют обеим тенденциям 

одновременно при размещении всех электронов по одному на 

трех нижних t2g-орбиталях. Соответствующие энергии стабили-
зации в кристаллическом поле  (ЭСКП) равны –2/5 Δ, –4/5 Δ и 

–6/5 Δ. Однако ионы с конфигурациями d 4, d 5, d 6 и d 7 (Cr 2+, 

Мn3+, Мn2+, Fе2+, Со2+, Со3+) имеют две возможности. Если 

расщепление Δ мало (слабое поле), то электроны по-прежнему 

стремятся сохранить максимальное число параллельных спинов 

(так называемое высокоспиновое состояние ), а если Δ велико 

(сильное поле), то энергетически выгодно как можно большему 

числу электронов разместиться на нижних t2g-орбиталях (низко-
спиновое состояние ).

Ионы с конфигурациями d 8, d 9 и d 10 (Ni2+, Сu2+ и Zn2+) имеют 

только один вариант распределения, так как t2g-орбитали полно-

стью заняты парами электронов. 

Соединения переходных металлов со слабым кристалличе-

ским полем называются высокоспиновыми, а с сильным кри-

сталлическим полем — низкоспиновыми. Лиганды могут быть 

Рис. 3.5. Расщепление d-уровней кристаллическим полем разной симметрии: 
1 — свободный ион, 2 — ион в сферическом поле, 3 — ион в октаэдрическом 

поле, 4 — ион в тетраэдрическом поле, 5 — ион в квадратном поле
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65Силы и энергия сцепления атомов в кристалле

расположены в ряд по увеличению Δ, образуя так называемую 

спектрохимическую серию: 

I– < Вr–< Сl– < NO3– < F– < OH– < C2O4
2– < SiO4

4– ≅ H2O < 

< NH3 < SO3
2– << CN– ≅ S2

2–.

Лиганды в начале серии дают слабые кристаллические поля 

и в результате этого высокоспиновые конфигурации переход-

ных металлов, последние — сильные поля и низкоспиновые 

конфигурации. Критериями перехода от слабых к сильным по-

лям служат, например, магнитные свойства и межатомные рас-

стояния. Так, в ферромагнитном пирротине FeS (слабое поле) 

R(Fe–S) = 2,45 Å (см. рис. 1.14), в диамагнитном пирите FeS2 

(сильное поле) R(Fe–S) = 2,28 Å (см. рис. 1.16, а). В пирротине 

ион Fe2+ имеет высокоспиновую конфигурацию (t2g)
4(eg)

2 и 4 

нескомпенсированных спиновых момента, а в пирите он имеет 

низкоспиновую конфигурацию (t2g)
6(eg)

0 и нулевой суммарный 

спиновый момент.

Следствием относительно более сильной стабилизации ионов 

переходных металлов в октаэдрическом кристаллическом поле 

по сравнению с тетраэдрическим (рис. 3.5, 3 и 4) является явно 

выраженное для некоторых их них предпочтение октаэдрической 
координации . Это явление обычно рассматривается на примере 

структурного типа шпинели (А)[В]2Х4 (рис. 3.6), в которой катио-

ны А занимают тетраэдрические ( ), а катионы В — октаэдриче-

Рис. 3.6. Структурный тип шпинели: а — фрагмент структуры, показывающий 
взаимное расположение тетраэдрических (черные шарики) и октаэдрических 
(маленькие белые шарики) позиций. Атомы кислорода показаны крупными ша-

риками; б — полиэдрическое изображение структуры
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ские [ ] позиции. Если Х — двухвалентный анион (кислород, сера 

и др.) и А — двухвалентный катион, то в октаэдрической позиции 

находятся трехвалентные катионы В. Такая структура шпинели 

называется нормальной , примером является благородная шпинель 

MgAl2O4 или хромит MgCr2O4 с сильным октаэдрическим предпо-

чтением Cr3+ (–6/5 Δокт по сравнению с –16/45 Δокт в тетраэдре). 

Если же в тетраэдрической позиции оказывается трехвалентный 

катион, то октадрическую позицию должны совместно занимать 

двух- и трехвалентный катионы. Структура такой шпинели назы-

вается обращенной . В качестве примера можно привести структуру 

магнетита (FeIII)[FeIIFeIII]O4, в которой трехвалентное железо за-

селяет тетраэдрические позиции, а двухвалентное делит октаэдры 

пополам с трехвалентным, так как Fe3+ имеет нулевое предпочте-

ние к октаэдрам, а Fe2+ стабилизируется в октаэдрическом поле 

на –2/5 Δокт, в тетраэдрическом — только на –12/45 Δокт. 

3.4. Ковалентная связь и типичные 

ковалентные структуры

В середине XIX в. в химии возникает 

понятие о «соединительной силе», или валентности. Открытие 

четырехвалентности углерода привело к появлению структурной 

химии (А. Кекуле, А.М. Бутлеров) и плоских моделей молекул, 

а в 70-х гг. XIX в. были заложены теоретические основы сте-
реохимии  — науки о пространственном расположении атомов. 

Почти одновременно с гипотезой В. Косселя появляются работы 

Г. Льюиса (1916) и И. Лангмюра (1919), в которых даны основы 

современной электронной теории валентности. В работе Льюиса 

предусматривалась возможность образования ионов при переносе 

электронов, однако центральным моментом было объяснение 

химической связи путем спаривания двух электронов, которыми 

обладают совместно два атома — партнеры связи. Например, 

при образовании молекулы Сl2 происходит связывание электро-

нов внешних оболочек и образование общей электронной пары 

двух атомов: . При этом каждый атом хлора приобретает 

стабильную конфигурацию инертного газа (аргона), т.е. восьми-

электронную оболочку.

Возникшее в таком виде понятие ковалентной связи  оказалось 

особенно плодотворным для органической химии, однако в 

1920 г. эти представления были распространены Н. Сиджвиком 

и на неорганические соединения. Разгадать физическую при-

роду ковалентной связи оказалось под силу только квантовой 

химии, когда В. Гайтлер и Ф. Лондон (1927) объяснили связь в 
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молекуле водорода H2 появлением так называемого обменного 

взаимодействия в результате «коллективизации» двумя ядрами 

обоих электронов. 

Необходимыми условиями образования прочной ковалентной 

связи являются значительное перекрывание электронных обла-

ков соседних атомов и наличие у них неспаренных электронов. 

Схематически образование подобной «плотности перекрывания» 

в промежутке между двумя одинаковыми атомами с валентными 

s-электронами показано на рис. 3.7. Накопление электронной 

плотности в межъядерной области относительно простого наложе-

ния атомных электронных плотностей является в конечном счете 

причиной их связывания. На рис. 3.8, а схематически показано пе-

рекрывание р-орбиталей двух одинаковых атомов, которое проис-

ходит, например, при образовании таких молекул, как F2, Сl2, Br2, 

I2. В итоге электронные оболочки атомов галогенов дополняются 

Рис. 3.8. Схема перекрывания и распределения валентных р-электронов: а — об-
разование σ-связи; б — боковое перекрывание двух р-орбиталей при образова-

нии π-связи

Рис. 3.7. Схема образования ковалентной связи между атомами водорода: а — 
перекрывание электронных оболочек; б — карта электронной плотности; в — 
сечение атомных ( ) и молекулярной ( ) электронных плотностей вдоль 

оси молекулы

Urusov.indb   67Urusov.indb   67 28.04.2010   22:19:5128.04.2010   22:19:51



68 Глава 3

до замкнутых 8-электронных 

конфигураций и возмож-

ности их связывания этим 

исчерпываются. Поэтому 

конденсация гантелеподоб-

ных двухатомных молекул 

галогенов в кристаллы про-

исходит только при низких 

температурах (например, Сl2 

при –101 °С, F2 при –220 °С), 

когда тепловое движение мо-

лекул уже не может преодолеть те незначительные по величине 

силы, которые связывают между собой молекулы в таком молеку-

лярном кристалле. На рис. 3.9 показана типичная молекулярная 

кристаллическая структура таких соединений.

Важным геометрическим свойством ковалентных связей яв-

ляется их направленность  к ближайшим соседям. В этом состоит 

их главное структурное отличие от ионных связей, в которых 

сферическое кулоновское поле приводит к отсутствию четко 

направленных связей (см. разд. 3.2).

Рассмотрим возможные структурные варианты связывания 

между атомами элементов различных групп Периодической систе-

мы. В отличие от безальтернативной гантельной схемы связи (см. 

рис. 3.8, а и 3.9) между атомами с одним валентным электроном 

(I и VII группы), при взаимодействии между собой атомов VI 

или V групп, обладающих соответственно двумя и тремя неспа-

ренными p-электронами, возникают две возможности. Первая из 

них реализуется при образовании линейных двухатомных молекул 

типа O2, N2: одна пара валентных р-электронов по одному от 

каждого из атомов образует ковалентную связь σ-типа, в отли-

чие от π-связей, которые возникают при боковом перекрывании 

пары орбиталей, ориентированных под углом 90° к первой паре 

(см. рис. 3.8, б). В молекуле О2 образуются одна σ-связь и одна 

π-связь (такая связь называется двойной), а в молекуле N2 — одна 

σ-связь и две π-связи (тройная связь). В подобных молекулах ато-

мы приобретают стабильные конфигурации инертного газа и их 

валентные возможности этим исчерпываются. В кристаллическом 

состоянии прочные молекулы О2 и N2 сохраняются: различные 

модификации этих низкотемпературных кристаллов различают-

ся только укладкой таких молекул по законам кубической или 

гексагональной плотнейших упаковок, причем при температурах, 

близких к температурам плавления, возникает вращение молекул 

вокруг их центров тяжести.

Рис. 3.9. Структурный тип йода
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Более тяжелые атомы реже образуют кратные связи, чем атомы 

2-го периода. Это связано с увеличением межатомных расстоя-

ний и менее эффективным перекрыванием орбиталей в π-связях. 

Поэтому атомы серы, в отличие от кислорода, «предпочитают» 

иметь не одного, а двух партнеров связи и полимеризоваться в 

бесконечные цепочки (как в аморфной сере) или кольцевые мо-

лекулы S8 (как в ромбической сере, рис. 3.10). Изогнутые цепочки 

характерны для структур селена (теллура) (рис. 3.11). Все связи 

при этом одинарные σ-типа, и углы между ними должны быть 

близки к 90°, если они образованы в результате перекрывания 

р-орбиталей. Действительно, экспериментальные значения ва-

лентных углов в ромбической сере составляют 106°, в кристаллах 

селена — 105° и теллура — 102°.

Атом V группы с тремя валентными р-электронами может 

быть связан σ-связями с тремя подобными ему атомами, что 

приводит к двумерной полимеризации, как, например, в слои-

стых структурах черного фосфора, мышьяка (рис. 3.12), сурьмы. 

Валентные углы в гофрированных слоях таких кристаллов со-

Рис. 3.10. Элементарная ячейка 
ромбической серы

Рис. 3.11. Структурный тип 
β-селена

Рис. 3.12. Структурный тип 
мышьяка
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Рис. 3.13. Структурные типы алмаза (а), графита (б)

ставляют: ∠ P–P–P = 100°, ∠ As–As–As = 97°, ∠ Sb–Sb–Sb = 96°, 

∠ Bi–Bi–Bi = 94°, т.е. близки к ожидаемому углу 90°. Другая 

возможность осуществляется в белом фосфоре, состоящем из 

тетраэдрических молекул P4: ∠ Р−Р−Р = 60°.

Как уже отмечалось, такие элементы, как углерод, кремний 

и др., становятся четырехвалентными в результате перехода в 

валентное состояние. Типичная σ-связь между атомами углерода 

(кремния, германия) возникает в результате перекрывания те-

траэдрических sp3-гибридных орбиталей, как в кристаллах алмаза 

(рис. 3.13, а) и других элементов IVb подгруппы. Аналогичной 

кристаллической структурой обладают соединения между разны-

ми элементами IV группы, например карборунд SiC. 

Кратные связи  — двойные, тройные, полуторные и др. — очень 

характерны для соединений углерода. Так, структурные формулы 

этана Н3С−СН3, этилена Н2С=СН2 и ацетилена НС≡СН означают 

наличие простой (одинарной), двойной и тройной связей соот-

ветственно между двумя атомами углерода. В плоском бензольном 

кольце С6Н6 каждая связь между углеродными атомами может 

рассматриваться как полуторная в результате делокализации 

π-связей по всему кольцу, а в плоской гексагональной сетке из 

атомов углерода с тригональной гибридизацией sp2 в кристалле 

графита (рис. 3.13, б) связи С–С имеют кратность 4/3, посколь-

ку π-связи делокализованы по всей сетке. Длина связей, как мы 

увидим в следующей главе, зависит от кратности.

Для всех структур типичных ковалентных кристаллов, кото-

рые были рассмотрены выше, справедливо правило Юм-Розери : 
число ближайших соседей равно 8 — N, где N — номер группы 
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Периодической системы. Иными словами, число соседей данного 

атома (КЧ) совпадает с его валентностью.

Графитоподобная структура (рис. 3.13, б) характерна и для 

нитрида бора BN, который при высоких давлениях переходит в 

кубическую алмазоподобную структуру типа сфалерита (рис. 3.13, 

а), тетраэдрическое окружение каждого из атомов в которой 

указывает на их sp3-гибридизацию. Сказанное подтверждает, что 

sp2- и sp3-гибридные орбитали не являются исключительной при-

надлежностью атомов IV группы, они возможны и для соседних 

атомов III и V групп. 

Энергия сцепления атомов, связанных ковалентными силами, 

измеряется в процессе диссоциации молекулы или сублимации 

кристалла с образованием одноатомного газа. Поэтому энергию 

сцепления ковалентного кристалла можно назвать энергией ато-

мизации , чтобы отличать ее от энергии ионной решетки, которая 

выделяется при образовании кристалла из газа ионов.

Проблема теоретической оценки энергии ковалентной связи 

очень сложна, так как возникают трудности при квантово-

механическом расчете многочастичной системы. Поэтому до 

сих пор весьма распространенными остаются различные эм-

пирические методы оценки энергии ковалентной связи. Опыт 

показывает, что равновесная энергия одинарной гомополярной 

связи находится в довольно простой линейной зависимости от ее 

длины. Эту зависимость можно выразить приближенным уравне-

нием: E (ккал) = –38R (Å)+136. Для элементов IV группы (С, Si, 

Ge, Sn) свободный член в таком уравнении несколько больше: 

E(ккал) = –38R (Å)+143.

Энергия кратной связи обычно не является простым про-

изведением энергии одинарной связи и кратности. Например, 

энергия разрыва одинарной связи С−С составляет 84, двойной — 

141, а тройной — 187 ккал. Можно видеть, что π-связи заметно 

слабее σ-связи, причем вторая π-связь слабее первой. Ослабление 

π-связи компенсируется укорочением кратной связи по сравне-

нию с простой σ-связью. Так, энергии одинарной, двойной и 

тройной связей между С и N составляют 73, 142 и 210 ккал/моль 

соответственно, т.е. находятся в отношении примерно 1:2:3 из-за 

укорочения длины связи в этом ряду на 0,35 Å. 

Энергия ковалентных взаимодействий между различными 

элементами обычно оценивается по постулату Полинга о сред-

неарифметическом :

 . (3.6)
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Можно отметить, что с помощью полуэмпирического метода 

молекулярных орбиталей было найдено оправдание удобного 

в применении приближенного равенства (3.6). Так, например, 

энергия ковалентного взаимодействия между Li и S будет равна 

 = 42 ккал.

3.5. Связи, промежуточные 

между ионными и ковалентными. 

Степень ионности связи 

и ее структурное влияние

Для того чтобы охватить все возможные 

переходы между предельно ионной и предельно ковалентной свя-

зью, Л. Полинг ввел в 1932 г. понятия электроотрицательности  

атома и степени ионности  ε химической связи, которая может 

изменяться от 1 (или 100%) для ионной связи до 0 для ковалент-

ной. Электроотрицательность характеризует способность атома 
в молекуле (кристалле) притягивать к себе электроны. Из этого 

определения следует, что чем больше ЭО некоторого элемента, 

тем сильнее он удерживает общую электронную пару связи в сво-

ей оболочке. Напомним (см. гл. 2), что самые большие значения 

ЭО у таких элементов, как галогены (F, Cl и др.) и кислород, а 

наименьшие — у щелочных металлов (Cs, Rb, K и др.). 

Полинг построил относительную шкалу ЭО, выбрав произ-

вольную точку отсчета таким образом, чтобы ЭО элементов 2-го 

периода от Li до F находились в диапазоне 1,0–4,0. Значения ЭО 

приведены в Приложении 1.7.

Между ЭО Полинга χП и орбитальной ЭО Малликена χМ (2.3) 

существует приближенная пропорциональность:  2,8 эВ. 

Например: χП(Li) = 1,0, а χМ(Li) = (ILi+FLi)/2 = (5,4+0,4)/2 =

= 2,9 эВ; χП(F) = 4,0, а χМ(F) = (17,4+3,5)/2 = 10,5 эВ и 

χМ(F)/χП(F) = 2,6 эВ и т.д. 

Полинг предложил следующее эмпирическое уравнение для 

оценки степени ионности связи:

 , (3.7)

где значение параметра α составляет около 0,2. Здесь ε — сте-

пень ионности, а ξ — степень ковалентности (гомеополярности) 

связи. Уравнение (3.7) отражает тот факт, что при увеличении 

разности ЭО Δχ растет степень ионности связи ε. При Δχ = 0, 

т.е. для связи между одинаковыми атомами, ε = 0 и ξ = 1, т.е. 

связь чисто ковалентная.
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Уравнение (3.7) можно применять и для существенно кова-

лентных кристаллов, в которых первое координационное число 

совпадает с формальной валентностью, т.е. на каждой связи 

локализуется электронная пара. Например, в BN со слоистой 

структурой типа графита КЧ = 3, как и валентности В и N. Тогда 

получим следующую оценку ионности связи в этом кристалле:

ε(BN) = l – exp [–0,2(3,0 – 2,0)2] = l – exp(–0,2) = 0,18. 

Другими словами, связь в BN со структурой графита имеет 

18% ионного характера.

Однако в более ионных кристаллах КЧ обычно больше фор-

мальной валентности, и электронные пары делокализованы. Для 

подобных случаев уравнение (3.7) дает лишь нижнюю границу 

степени ионности связи. Как предположил Полинг, степень де-

локализации пропорциональна прочности (или кратности) связи 

s = z/ν, где z — валентность, а ν — координационное число. Тогда 

уравнение (3.7) принимает вид

 . (3.8)

Например, для кристалла BN со структурой типа алмаза и 

тетраэдрическими окружениями обоих атомов, который может 

быть получен из слоистой модификации при высоких давлениях, 

s = 3/4 и ε′ = 0,38. Для молекулы LiF КЧ = 1 и ε = 0,83 (3.7), а 

для кристалла КЧ = 6, s = 1/6 и ε′ = 0,97 (3.8).

Можно без труда качественно определить изменение (рост 

или уменьшение) степени ионности связи в рядах соединений с 

одним общим атомом, например в ряду MX при замене только 

М (или только X). Тогда, очевидно, степень ионности будет тем 

меньше, чем больше ЭО (М) или чем выше потенциал иониза-

ции I (М).

Отметим, что для всех кристаллов кроме галогенидов и гидри-

дов из-за отсутствия сродства к двум электронам для O, S и других 

анионов, экспериментально можно определить только энергию 

атомизации Е, которая выделяется при образовании кристалла 

из газа атомов, в соответствии с термохимическим циклом:

 . (3.9)

Если сопоставить этот цикл с циклом Борна—Габера (3.5), то 

нетрудно найти соотношение между Е и U:

 . (3.10)
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Можно видеть, что разность между энергией решетки и 

энергией атомизации равна алгебраической сумме потенциалов 

ионизации и сродства к электрону всех атомов в кристалле. 

3.6. Зонная энергетическая 

структура кристалла: диэлектрики, 

полупроводники и металлы

Строение таких молекул, как Li2, Na2 

и др., очень похоже на строение молекулы H2: σ-связь между 

атомами осуществляется благодаря перекрыванию s-орбиталей 

атомов (см. рис. 3.8, а). Иное положение возникает при конден-

сации таких молекул и образовании кристалла, в результате чего 

появляется огромное количество многоцентровых орбиталей. 

Последние захватывают весь кристалл, и дискретные уровни, на 

которых располагаются электроны в изолированных атомах, при 

образовании кристалла расплываются в целую энергетическую 

зону, как показано на рис. 3.14. Внутренние электроны атомов 

почти не взаимодействуют, их остовы мало перекрываются, и 

соответствующая зона слабо расщепляется. Поэтому внутренние 

электроны атомов остаются локализованными у своих ядер (кри-

вая 4). Валентные электроны, наоборот, сильно взаимодействуют, 

и соответствующие энергетические уровни занимают широкую 

полосу — валентную зону  (рис. 3.14, 3). Над ней находится зона, 

которая может быть потенциально занята электронами и образу-

ется из совокупности несвязывающих орбиталей, — зона проводи-
мости  (рис. 3.14, 1). Если между ними существует энергетическая 

щель, не занятая электронами, то она называется запрещенной 
зоной (рис. 3.14, 2) . Ее ширина обозначается Eg (или ΔE).

Валентная зона не перекрывается с зоной проводимости, 

когда величина Eg существенно больше тепловой энергии (при 

комнатной температуре приблизительно 0,1 эВ). Этому случаю 

Рис. 3.14. Схема взаимного расположения энергетических зон: I — металла, 
III — полупроводника и диэлектрика; 1 — зона проводимости, 2 — запрещенная 
зона, 3 — валентная зона, 4 — внутренний уровень. II — уровни изолированного 

атома, ΔE — ширина запрещенной зоны (2)
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отвечает образование диэлектриков  и полупроводников . Типичные 

диэлектрики есть как среди ионных кристаллов, например LiF и 

CaF2 (ΔE = 12 эВ), так и среди ковалентных кристаллов, напри-

мер алмаз (ΔE = 5,3 эВ).

Типичные полупроводники — кристаллы со структурами типа 

алмаза—сфалерита: Ge (ΔE = 0,75 эВ), Si (ΔE = 1,12 эВ), AlSb 

(ΔE = 1,60 эВ), CdS (ΔE = 2,3 эВ). На границе между полупро-

водниками и диэлектриками находится карбид кремния SiC 

(ΔE = 3 эВ). В рассмотренных случаях валентная зона кристалла 

занята полностью. Например, для ионных диэлектриков (LiF, 

CaF2, MgO, NaСl и др.) валентная зона заполнена электронами, 

локализованными на анионах, а пустая зона проводимости связа-

на с вакантными орбиталями катионов. В алмазе и полупроводни-

ках с подобной ему структурой валентная зона полностью занята 

электронами, которые можно рассматривать как локализованные 

на двухэлектронных связях, образованных направленными ги-

бридными sp3-орбиталями соседних атомов. Теперь становится 

понятным, почему все ковалентные твердые тела, подчиняющиеся 

правилу Юм-Розери (KЧ = 8 – N), не могут быть проводниками. 

Действительно, если выполняется это правило, каждый атом по-

лучает возможность укомплектовать свой электронный октет с 

помощью ковалентных или существенно ковалентных связей и 

валентная зона оказывается целиком заполненной. 

Интересна с этих позиций «судьба» двух модификаций оло-

ва. В кристалле серого олова α-Sn со структурой алмаза (см. 

рис. 3.13, а) валентная зона полностью занята. Однако Eg со-

ставляет только 0,1 эВ, что равно величине тепловой энергии 

при комнатной температуре. Поэтому большое число электронов 

из валентной зоны перескакивает в зону проводимости, где они 

«коллективизируются» всеми атомами кристалла. По этой при-

чине олово легко теряет устойчивость в структуре типа алмаза и 

α-Sn при 18 °С переходит в β-Sn с тетрагональной структурой и 

типичными металлическими свойствами (см. рис. 3.18). 

3.7. Металлическая связь 

и ее структурные свойства

Наиболее типичны металлы, в которых 

валентная зона заполнена не целиком. Таковы щелочные и 

щелочноземельные металлы, у которых р-состояния валентной 

оболочки полностью или частично свободны. В этом случае 

зона проводимости может перекрываться с валентной зоной, и 

тогда даже при самых низких температурах электроны коллек-
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тивизируются всем кристаллом и передвигаются по свободным 

квантовым состояниям зоны проводимости при наложении элек-

трического поля, что приводит к высокой электропроводности 

таких металлов.

Коллективизацию электронов в металлическом кристалле ча-

сто представляют следующим образом: положительно заряженные 

остовы атомов «плавают» или, точнее, «висят» в отрицательно 

заряженной «электронной жидкости» (модель «желе»), оставаясь, 

однако, в узлах кристаллической решетки. Поэтому структура 

типичного металла не обнаруживает признаков направленности 

связи и либо подчиняется законам плотнейших упаковок, либо 

приближается к ним. Действительно, из 60 типичных металлов 

Периодической системы 40 кристаллизуются в плотнейших ку-

бической (рис. 3.15, а, 
б) или гексагональной 

(рис. 3.15, д, е) структурах 

с КЧ = 12, а еще 15 — в 

объемноцентрированной 

кубической с КЧ = 8+6, 

которая приближается к 

первым по компактности 

упаковки (68% по срав-

нению с 74%) (рис. 3.15, 

в, г). Расстояние до 6 

вторых соседей только 

на 15% больше расстоя-

ния до 8 первых в ОЦК-

структуре. 

Ненаправленность  свя-

зей от данного атома к 

его ближайшим соседям 

роднит структуры ме-

таллов со структурами 

ионных кристаллов, где 

кулоновские силы между 

соседями также имеют 

центральный характер, 

т.е. сферическую сим-

метрию (см. разд. 3.2). 

Поэтому вторые соседи, 

т.е. одноименные ионы, 

обычно анионы, образу-

Рис. 3.15. Типичные структурные типы метал-
лов: а, б — Сu (ГЦК — гранецентрированная 
кубическая упаковка); в, г — α-Fe (ОЦК — объ-
емноцентрированная кубическая упаковка; на 
рис. г показаны 8 первых и 6 вторых соседей); 
д, е — Mg (ПГУ — плотнейшая гексагональная 

упаковка); а, в, е — элементарные ячейки
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ют в ионных кристаллах те же плотнейшие упаковки. Различие, 

однако, состоит в том, что в ионных кристаллах ближайшие со-

седи разного знака (катионы и анионы) имеют разные размеры 

и поэтому разнообразие структур ионных кристаллов гораздо 

больше, чем металлических, и не сводится к трем плотнейшим 

и плотным упаковкам, показанным на рис. 3.15.

Переходные металлы также, как правило, обладают типичны-

ми металлическими свойствами (электро- и теплопроводность, 

ковкость и т.п.) и структурами, которые описываются одной из 

плотнейших или плотных упаковок. Но существует группа про-

стых веществ, свойства которых указывают на их переходный 

характер между чисто металлическими и чисто ковалентными 

соединениями (полуметаллы, металлоиды). Очень сложными 

структурами обладают кубические полиморфные модификации 

β-W, α- и β-Mn (α-W имеет ОЦК, γ-Mn — ГЦК-структуру). 

В структуре β-W разные атомы W имеют КЧ = 12 и 14. В струк-

туре α-Mn существует четыре, а в структуре β-Mn — два сорта 

атомов Mn, различающихся по координации и размерам. Это 

можно объяснить разным электронным строением (валентным 

состоянием) кристаллохимически различных сортов атомов.

3.8. Переход от металлической 

к ковалентной связи 

и «переходные» структуры

Хотя, как было указано в предыдущем 

разделе, почти 90% всех металлов кристаллизуется в одном из 

трех наиболее плотно упакованных структурных типов (рис. 3.15), 

имеется несколько других структур металлов, свидетельствующих 

о частичном влиянии направленных ковалентных связей. Так, 

плотнейшая гексагональная упаковка (ПГУ — структурный тип 

Mg, рис. 3.15, д, е) с идеальным отношением параметров эле-

ментарной ячейки с/а = 1,633 (α-Со) может претерпеть суще-

ственные искажения. Если обычно отношение с/а лишь немного 

отличается от идеального (1,57–1,65), как для структур Mg (1,62), 

β-Ca (1,64), Be (1,57) и др., то для структур Zn и Cd оно заметно 

больше и достигает 1,86 и 1,89 соответственно. Каждый атом в 

этих структурах имеет шесть ближайших соседей в том же слое, 

шесть других атомов в соседних слоях располагаются несколько 

дальше: координационное число здесь не 12, как в структуре 

Mg, а 6+6. Эти структуры можно рассматривать как переходные 

к слоистым.
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Некоторой слоистостью отличается и тетрагональная структура 

In, которая представляет собой искаженную структуру типа Сu 

(гранецентрированная кубическая упаковка, ГЦК), растянутую 

так, что отношение с/а достигает величины 1,08 (рис. 3.16). Ко-

ординационное число вместо 12 может быть записано как 4+8, 

где первая цифра указывает число ближайших соседей.

Наоборот, сжатием вдоль того же направления, при котором 

отношение с/а уменьшается до 0,93, можно получить структуру 

γ-Мn из плотнейшей кубической упаковки. Координационное 

число в этой структуре 8+4: 8 ближайших соседей по 4 сверху 

и снизу вдоль оси 4-го порядка и 4 более удаленных соседа в 

той же плоскости. Дальнейшее сжатие до с/а = 0,705 приведет к 

кубической объемноцентрированной структуре типа α-Fe (W) с 

координационным числом 8+6. Таким образом, структура γ-Мn 

занимает промежуточное положение между структурными типами 

Сu и α-Fe (рис. 3.16).

Рис. 3.16. Структуры металлов, которые получаются деформацией 
структуры меди

Структуру кристаллической Hg также можно получить из 

структурного типа Сu, если сжать ее вдоль тройной оси. Коор-

динационное число становится 6+6: 6 ближайших соседей рас-

положены двумя тройками выше и ниже по оси 3-го порядка, 

6 более удаленных лежат в той же плоскости (рис. 3.17).

Если предыдущие случаи еще можно рассматривать как 

близкие к плотнейшим упаковкам, характерным для типичных 

металлов, то приведенные ниже не удается трактовать с этих 

позиций. Первый пример относится к структуре белого олова 

Рис. 3.17. Структура рту-
ти в сравнении со струк-

турой меди
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(β-Sn), которую можно описать как 

структуру алмаза, сжатую вдоль оси 

4-го порядка так, что соответствующий 

параметр решетки уменьшается почти в 

два раза (рис. 3.18). В результате этого 

«сжатия» координационный тетраэдр 

сильно сплющивается и кроме 4 атомов, 

находящихся в его вершинах, ближай-

шими соседями каждого атома Sn оказы-

ваются еще 2 атома вдоль оси L4. Четыре кратчайших расстояния 

Sn–Sn равны 3,03 Å, два следующих — 3,18 Å, и еще 4 соседа 

располагаются на расстояниях 3,76 Å, отличающихся от самых 

коротких на 20%. Итак, координационное число Sn может быть 

представлено в виде 4+2+4.

Очень сложные структуры имеют различные по симметрии 

полиморфные модификации кристаллического бора, первого 

элемента металлоидного пояса  (см. ниже), с числом атомов в 

элементарной ячейке от 12 до 1708. В них  (B) = 5 и выше, 

а расстояния B–B колеблются в пределах от 1,72 до 1,92 Å. 

Такие структурные особенности указывают на сильное влияние 

направленности связи, так как  = 5 отвечает правилу октета: 

КЧ = 8 – N (N = 3). Однако более высокие значения КЧ для 

некоторых других позиций В в этих структурах отражают вклад 

металлической составляющей связи. 

В целом, благодаря усилению металлических свойств сверху вниз и 

справа налево в Периодической системе, полуметаллы (металлоиды) 

образуют диагональный металлоидный пояс, передвигаясь от III 

(B, Ga) к IV (β-Sn), V (Sb, Bi) и VI (Te, Po) группам. Слева от них 

располагаются типичные металлы, а справа — неметаллы.

3.9. Остаточная 

(вандерваальсова) связь 

В 1878 г. Я. Ван-дер-Ваальс ввел поправку 

в уравнение состояния реальных газов, чтобы учесть слабые силы 

притяжения между молекулами. Силы Ван-дер-Ваальса действуют 

также во всех кристаллах без исключения, но в чистом виде они 

проявляются только в кристаллах инертных газов с заполненными 

электронными оболочками. 

Известно, что при низких температурах инертные газы способ-

ны конденсироваться и образовывать кристаллы, построенные из 

атомов по принципу плотнейших упаковок. В твердом состоянии 

они имеют кубическую гранецентрированную структуру.

Рис. 3.18. Структура β-Sn 
(белого олова)
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Первое удовлетворительное объяснение происхождения сил 

сцепления в таких кристаллах принадлежит Ф. Лондону (1930). 

В сильно упрощенном виде оно заключается в следующем. Со-

гласно законам квантовой механики, электроны в атоме пре-

бывают в непрерывном движении, в результате чего в каждый 

данный момент система «электрон—остов» представляет собой 

мгновенный диполь. Его невозможно измерить эксперименталь-

ными методами, поскольку скорость движения электрона намного 

больше скорости ориентации этого диполя в том электрическом 

поле, которое обычно применяется на опыте. 

Электрическое поле мгновенного диполя некоторого атома 

взаимодействует с таким же диполем в любом соседнем атоме, 

если они достаточно сближе-

ны, и вследствие этого проис-

ходит их взаимная ориентация, 

как показано схематически на 

рис. 3.19. На этой схеме вид-

но, что электроны стремятся 

быть как можно дальше друг 

от друга не только внутри 

каждого атома, но и в сосед-

них атомах, чтобы уменьшить 

межэлектронное отталкивание. Такая синхронизация движений 

электронов всегда приводит к тому, что между атомами возника-

ют слабые силы притяжения. В твердых телах с такими связями 

отсутствуют ограничения, накладываемые направленностью или 

требованием электронейтральности, и поэтому предпочтительной 

является по возможности наиболее плотная упаковка. 

В отличие от кулоновских сил, которые изменяются по закону 

R–2, вандерваальсовы силы  притяжения спадают с увеличением 

расстояния гораздо быстрее, их потенциал пропорционален R–6. 
Силы отталкивания еще больше зависят от расстояния, их по-

тенциал аппроксимируется функцией R–12. Эти взаимодействия 

слабы, их энергия не превышает нескольких килокалорий. Моле-

кулярные кристаллы, в которых нейтральные молекулы связаны 

такими силами, легко превращаются в пар. Впрочем, кристаллов, 

в которых межмолекулярные связи обусловлены только силами 

Ван-дер-Ваальса, очень немного, поэтому по отношению к этим 

силам более важно подчеркнуть, что они носят универсальный 

характер и присутствуют всегда, чаще всего в качестве второсте-

пенного вклада.

Рис. 3.19. Схема синхронизации движе-
ний электронов соседних атомов гелия
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3.10. Диполь-дипольные 

и ион-дипольные взаимодействия. 

Слоистые структуры

Рассмотренное выше взаимодействие 

между мгновенными диполями атомов всегда сопровождает хи-

мическую связь. Однако нетрудно представить себе и ситуацию, 

когда отдельные молекулы или фрагменты кристаллической 

структуры обладают постоянными диполями. Например, молеку-

ла СО во многом подобна молекуле N2: они обе изоэлектронны 

(всего 14 электронов, из них 10 валентных), имеют тройную связь, 

близкие энергии диссоциации (256 и 228 ккал соответственно) 

и межатомные расстояния (1,13 и 1,09 Å), но в отличие от N2 

молекула СО имеет небольшой постоянный дипольный момент. 

Максимальная энергия взаимодействия достигается, когда диполи 

расположены на одной прямой, а одноименные заряды обращены 

друг к другу. Энергия становится минимальной, когда диполи 

расположены на одной прямой, но друг к другу обращены их 

разноименные заряды.

Очевидно, в первом случае диполи будут отталкиваться, а во 

втором — притягиваться. Это должно способствовать взаимной 

ориентации диполей в пространстве. Поэтому силы, действую-

щие между диполями, называются ориентационными  (Кеезом, 

1912). Если они больше по величине, чем энергия теплового 

движения, то все полярные частицы в кристаллах ориентированы 

по отношению к другим полярным частицам. При повышении 

температуры диполи начинают вращаться сначала в определен-

ных направлениях, а при достаточно высокой температуре это 

вращение внезапно становится хаотичным. 

Поскольку дипольный момент СО очень мал, ориентационный 

эффект составляет только малую долю от сил Ван-дер-Ваальса, и 

поэтому сцепление в кристалле СО можно было с полным правом 

рассматривать как преимущественно вандерваальсово.

Для кристаллов HF, HCl, НВr и HI положение иное, по-

скольку дипольные моменты значительно больше. Рассмотрим 

более подробно случай кристалла HCl, который при температурах 

выше 100 К существует в плотнейшей кубической гранецентри-

рованной структуре. Логично допустить, что в этой структуре все 

молекулы вращаются, и с учетом того, что расстояние между 12 

ближайшими соседями составляет 3,78 Å (R > d = l,28 Å, d — 

межатомное расстояние в молекуле), энергия ориентационного 

взаимодействия ближайших соседей друг с другом оценивается 

как Uор = 1,4 ккал при T = 100 К. Следующие 6 соседей на-
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ходятся на расстоянии , и энергия взаимодействия с ними 

будет в  раз меньше. Окончательная величина (1,5 ккал) 

существенно меньше, чем теплота сублимации высокотемпера-

турной формы кристалла HCl, равная 4,15 ккал.

Это объясняется тем, что в приведенном расчете не учтен еще 

один эффект, который связан с появлением и взаимодействием 

индуцированных диполей. В 1929 г. П. Дебай показал, что диполь 

μ1 с поляризуемостью α1 может индуцировать в другой молекуле 

диполь μ2 с поляризуемостью α2. Оба диполя будут ориентиро-

ваться в таком направлении, что возникает притяжение между 

ними, которое выражается следующим уравнением:

 . (3.11)

Энергия такого индукционного  взаимодействия ближайших со-

седей в кристалле HCl равна 0,3 ккал. В сумме ориентационные 

и индукционные силы обеспечивают энергию взаимодействия 

1,8 ккал, что все еще существенно меньше теплоты сублимации. 

Оставшаяся часть взаимодействия приходится на вандервааль-

совы силы. Таким образом, только все виды взаимодействия 

(вандерваальсово, ориентационное и индукционное) в сумме 

дают правильную оценку теплоты сублимации кристалла HCl 

при температуре плавления (4,15 ккал/моль).

При T < 98,4 К в HCl происходит структурный переход, 

который связан с прекращением вращения молекул. При этом 

кубическая гранецентрированная структура переходит в ром-

бическую, параметр с которой приблизительно на 15% больше, 

чем а (b имеет среднюю величину). В этой структуре ближайшие 

цепочки диполей антипараллельны, что обеспечивает притяже-

ние между ними и дополнительную стабилизацию. В результате 

того, что диполи вытянуты вдоль оси с, возникает растяжение 

структуры в этом направлении.

Если для кристалла HCl диполь-дипольные взаимодействия 

дают почти половину всей энергии взаимодействия, то для НВr 

и HI, дипольные моменты которых гораздо меньше, энергия этих 

взаимодействий составляет только несколько процентов от полной 

межмолекулярной энергии. Тем не менее важно подчеркнуть, что 

структурная роль их остается существенной. Из-за того что эти 

силы не являются центральными, а зависят от взаимной ориента-

ции диполей, они приводят к фазовым переходам при понижении 

температуры и замедлении вращения молекул: ГЦК-структура НВr 

переходит в ромбическую при 100 К, а HI — при 126 K.
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В случае кристалла HF, дипольный момент молекул которого, 

наоборот, значительно больше, чем у HCl, положение совершенно 

иное. Диполь-дипольные взаимодействия в этом кристалле очень 

велики, однако расстояния между молекулами уже становятся 

сравнимыми по величине с длиной внутримолекулярной связи, 

и это приводит к качественно новому эффекту, который описы-

вается понятием водородной связи (см. разд. 3.11). 

Дипольные взаимодействия играют значительную роль не 

только в молекулярных кристаллах. Они возникают всегда, когда 

в структуре существуют занятые атомами узлы с низкой локаль-

ной симметрией. Атом или ион, находящийся в такой позиции, 

будет подвергаться деформации, связанной с его поляризуемо-

стью. Поскольку поляризуемость анионов гораздо больше, чем 

катионов (см. гл. 2), то в ионной модели часто ограничиваются 

рассмотрением только анионной поляризации. К примеру, в 

структуре благородной шпинели MgAl2O4 кислород О2– находится 

в окружении трех ионов Аl3+ и одного — Mg2+ (рис. 3.20). Ясно, 

что внешняя электронная оболочка О2– должна быть сдвинута в 

направлении от Mg к трем ионам Al, что приводит к появлению 

диполя μ на месте иона О2–. Этот диполь будет взаимодейство-

вать с некоторым i-ионом, находящимся на расстоянии Ri от 

него, с энергией zi μ/Ri
2 (z — заряд иона). В кристаллической 

структуре с такими поляризованными анионами полная энергия 

анионной поляризации суммируется по всем возможным парным 

ион-дипольным и диполь-дипольным взаимодействиям. Расчеты 

показывают, что для структуры кислородной шпинели энергия 

анионной поляризации составляет около 6% полной энергии 

решетки. Почти 2% — вклад поляризации кислорода в энергию 

решетки рутила TiO2 (для фто-

ридов ZnF2, МnF2 со структурой 

типа рутила он составляет около 

0,4%). Для корунда Аl2О3 добавка к 

энергии решетки за счет анионной 

поляризации не больше 0,7%.

Отметим, что доля энергии ани-

онной поляризации резко увеличи-

вается при переходе к кристаллам с 

крупными, легко поляризующими-

ся анионами (Cl–, Br–, I–, S2–, Se2–, 

Те2–). По этой причине они часто 

обладают слоистыми структурами, 

в которых ближайшее окружение 

аниона в высшей степени асим-

Рис. 3.20. Ближайшее окружение 
ионов кислорода в структуре 
шпи нели: А — тетраэдрический, 

В — октаэдрический катионы
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метрично, что способствует его 

поляризации. Так, в структуре 

типа CdI2 (рис. 3.21) каждый ион 

йода окружают 6 ионов йода в 

той же плоскости и 3 иона йода 

в соседнем слое. Другими его 

ближайшими соседями являются 

3 иона кадмия в том же пакете. 

Такое асимметричное окружение 

приводит к сильной анионной 

поляризации и образованию в 

позициях аниона индуцирован-

ных диполей, ориентированных 

перпендикулярно к плоскости 

слоя. Расчеты показывают, что 

образование слоистых структур 

приводит к сильной электроста-

тической стабилизации соедине-

ний с легко поляризующимися 

анионами. Обратим внимание 

также на то, что среди слоистых 

структур не встречаются фтори-

ды из-за низкой поляризуемости 

иона F– и, наоборот, очень часты гидроксиды благодаря тому, 

что близкий по размеру к F– гидроксил-ион ОН– обладает по-

стоянным диполем. Например, LiF кристаллизуется в структуре 

типа NaCl (см. рис. 1.13), a LiOH — в слоистой тетрагональной 

структуре, MgF2 — в структуре типа рутила (см. рис. 5.3), а 

брусит Mg(OH)2 — в гексагональной слоистой структуре типа 

CdI2 (см. рис. 3.21), AlF3 — в структуре типа ReO3 (см. рис. 6.1), 

А1(ОН)3 — в слоистых структурах гиббсита и бёмита и т.п. До-

полнительная стабилизация слоистых структур гидроксидов до-

стигается за счет образования водородных связей О–Н...О (см. 

следующий раздел).

3.11. Водородная связь

Атом водорода, кроме промежуточного 

положения на шкале электроотрицательностей между металлами 

и неметаллами, обладает еще двумя особыми свойствами. Его 

атомный радиус (0,37 Å) очень мал, и у него нет внутренних 

электронов. В предельном случае полной ионизации катион Н+, 

Рис. 3.21. Слоистая структура CdI2
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т.е. протон, практически лишается геометрических размеров. 

В результате соседняя молекула может оказаться рядом с данной 

молекулой, содержащей водород, не испытывая межэлектронного 

отталкивания.

Когда атом водорода связывается с двумя другими атомами, 

возникает так называемая водородная связь . Она в значительной 

степени ионная, поскольку партнерами водорода являются самые 

электроотрицательные атомы, которые, таким образом, несут от-

рицательный заряд, а водород — положительный. Однако если 

бы водородная связь была чисто электростатической, то атом 

водорода должен был бы находиться точно посередине между 

теми двумя атомами, которые он связывает. На самом деле водо-

родная связь A–H…B обычно характеризуется короткой связью 

атома H c одним атомом (А — акцептором) и более длинной — с 

другим (В — донором). 

Типичный пример смешанного характера водородной связи 

дает структура льда (рис. 3.22). В нем атомы кислорода находятся 

в узлах гексагональной решетки, сходной с решеткой вюртцита 

(см. рис. 5.13, б). Каждый из них окружен по тетра эдру четырьмя 

другими атомами кислорода на расстоянии около 2,8 Å. В резуль-

тате этого структура льда очень рыхлая: в ней имеются крупные 

пустоты (как известно, 

плотность льда меньше 

плотности воды). 

Направленный харак-

тер водородной связи в 

структуре льда становится 

понятным, если обратить-

ся к схеме распределения 

электронной плотности 

в молекуле воды. На-

блюдаемый угол Н–О–Н 

в молекуле воды состав-

ляет 104,5°; он близок к 

тетраэдрическому углу, и 

поэтому молекулу воды 

можно представить в виде 

тетраэдра вокруг атома 

кислорода, который на-

ходится в состоянии ги-

бридизации sp3 (рис. 3.23). 

Две валентные орбитали 
Рис. 3.22. Структура льда. Водородные связи 

показаны пунктиром
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используются в связях с 

атомами водорода той же 

молекулы, а на других ло-

кализуются две неподелен-
ные L-пары электронов 1.

Тетраэдрическая кон-

фигурация молекулы во-

ды приводит к связям, 

направленным по тетра-

эдру к ближайшим со-

седям, подобно тому как 

тетраэдрическая sp3-гиб-

ридизация атома углерода 

объясняет строение лон-

сдейлита (гексагональной 

модификации кубическо-

го алмаза).

В то же время в отличие от структур лонсдейлита и вюртцита 

с жестко фиксированными в пространстве направленными свя-

зями, гораздо более слабые водородные связи в структуре льда 

оставляют возможность некоторого структурного разупорядо-

чения. Согласно модели Полинга и его «законам льда» (1935) 

(рис. 3.24), хотя молекулы воды в кристалле льда сохраняют свою 

индивидуальность, они могут «переворачиваться» и менять одно 

устойчивое положение на другое, равноценное ему по устой-

1 Электронная пара в валентной оболочке атома, не участвующая в непо-

средственных связях с ближайшими партнерами, а выступающая в качестве 

донора электронов.

Рис. 3.23. sp3-Гибридизация кислорода 
в молекуле воды

Рис. 3.24. Схема, иллюстрирующая «законы льда» Полинга. Стрелки внутрь 
(наружу) указывают, что атом H находится в ближней (дальней) потенциаль-

ной яме
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чивости. Такое «переворачивание» эквивалентно по результату 

«перескокам» атомов H из положения близкого соседства с ато-

мом кислорода в связи O–H в положение H…O по отношению к 

тому же атому O. Следовательно, атом Н каждой связи О–Н–О 

может находиться в одном из двух потенциальных минимумов 

(ям), расположенных симметрично относительно центра связи. 

Полинг ввел важное ограничение: из четырех атомов Н, окру-

жающих каждый атом О, два должны находиться в ближней к 

нему яме, а два — в более удаленной. Таким образом, возникает 

локальная конфигурация, очень близкая к расположению атомов 

в молекуле Н2О. 

Положение атомов Н не обязательно одно и то же во всех 

элементарных ячейках кристалла льда. Действительно, указан-

ным выше условиям можно удовлетворить многими различными 

способами с нарушением идеальной периодичности структуры. 

В кристалле с 2N связями Н–О–Н атомы Н можно разместить 

22N способами. При этом, однако, не всегда будет выполняться 

требование локального образования молекул Н2О. Действительно, 

из 24 = 16 способов расположения атомов Н в вершинах тетраэдра 

вокруг данного атома О только 6 удовлетворяют «закону льда». 

Схематически все возможные разрешенные конфигурации во-

круг произвольно выбранного атома О показаны на рис. 3.24, где 

стрелка, направленная внутрь (наружу), показывает, что атом Н 

данной связи находится в ближней (дальней) потенциальной яме. 

Из восьми конфигураций а—з на этом рисунке две последние 

(ж, з) не могут быть разрешены, поскольку в них все четыре атома 

Н находятся соответственно в ближних или дальних позициях1. 

Следовательно, полное число разрешенных конфигураций должно 

быть равно произведению вероятностей:

W = (6/16)N22N = (3/2)N. 

Отсюда по уравнению Больцмана можно найти конфигу-

рационную энтропию льда: S = klnW = kNln(3/2) = 0,81 кал/

/(моль·град) (k — постоянная Больцмана, N — число Авогадро). 

Экспериментальное значение остаточной (при 0 K) энтропии 

равно 0,82 кал/(моль·град), что подтверждает модель Полинга.

Модель льда представляет собой частный случай целого класса 

кристаллических структур с водородными связями. Одним из 

наиболее важных примеров являются кристаллы сегнетоэлек-

триков типа КДП (КН2РО4). В тетрагональных структурах таких 

1 Эти конфигурации соответствуют ионам H4O
2+ и O2–. Еще 4 конфигурации 

дает ион H3O
+  и 4 — OH–.
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кристаллов ионы (РО4)
3– связаны с четырьмя ближайшими со-

седями при помощи атомов Н, которые могут находиться в двух 

положениях — на ближнем или дальнем конце каждой связи 

О–Н–О (рис. 3.25). Как и в предыдущем случае, неупорядочен-

ным конфигурациям протонов, удовлетворяющим условию льда, 

соответствует большая остаточная энтропия; значение последней 

точно такое же, как для гексагональной структуры льда. Однако 

теперь уже не все шесть конфигураций протонов, разрешенных 

условием льда, оказываются эквивалентными. Ось 4-го порядка 

в тетрагональной ячейке задает некоторое выделенное (особое) 

направление. Можно выделить конфигурации, в которых атомы 

Н упорядочиваются вдоль главной оси таким образом, что каждая 

водородная связь соединяет атом О, находящийся на «вершине» 

данного фосфат-иона, с атомом О в «основании» соседнего иона, 

Рис. 3.25. Тетрагональная упаковка тетраэдров PO4
3– в фосфатах MH2PO4 . 

Водородные связи показаны пунктиром
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и наоборот. Такое упорядочение делает полярные конфигурации 

типа а—г на рис. 3.24 более выгодными энергетически (имею-

щими более низкую энергию), чем остальные две. Это приводит 

к спонтанной электрической поляризации всего кристалла и 

появлению его сегнетоэлектрических свойств. 

Из рассмотренной выше модели следует, что каждая водород-

ная связь в структуре льда или КДП использует одну из непо-

деленных пар двух связанных ею атомов кислорода. Это ведет, в 

свою очередь, к делокализации электронов в водородной связи, 

что сближает ее с ковалентной связью. Расчеты показывают, что 

энергия делокализации (или энергия ковалентной составляющей) 

приблизительно равна энергии электростатического взаимодей-

ствия. Типичные значения энергии водородной связи приводятся 

ниже (ккал/моль): 3–7 для O–Н...О; 3 для С–Н...О; 4–7 для 

O–H....N; 3–4 для N–H...O; 3–5 для N–H...N; 5 для N–H...F; 

3–5 для C–H...N; 6–8 для F–H...F. В энергии сублимации льда 

(12 ккал/моль) примерно четверть приходится на вандерваальсо-

вы взаимодействия. Таким образом, энергия одной водородной 

связи в структуре льда составляет около 5 ккал/моль. В общем 

энергии большинства водородных связей лежат в интервале 

2–8 ккал/моль, что составляет около 1/10 от средней энергии 

электростатической или ковалентной связи.

Как предполагал Л. Полинг еще в 30-х гг. XX в., благодаря 

небольшой энергии водородной связи и небольшим энергиям 

активации ее образования и разрыва, она играет исключительную 

роль в процессах, происходящих при обычных температурах, т.е. 

в процессах, идущих на поверхности Земли, в гидросфере и био-

сфере. В частности, структуры многих гипергенных минералов, 

т.е. образующихся в земной коре под действием таких агентов 

выветривания, как вода, кислород, углекислота, и при участии 

солнечной энергии, включают фрагменты, скрепленные с помо-

щью водородных связей. Два примера таких структур приведены 

на рис. 3.26 и 3.27. 

В структуре гипса (рис. 3.26) водородные связи между моле-

кулами воды соединяют двойные слои из полиэдров СаО6(Н2О)2 

и тетраэдров SO4 и отвечают за совершенную спайность вдоль 

этих плоскостей с водородными связями. В структуре диаспора 

α-AlO(OH) (рис. 3.27), в которой кристаллизуется также гетит 

FeO(OH), двойные цепи из октаэдров Al(O,OH)6 связаны друг 

с другом кислородными вершинами и сильными водородными 

связями. В структурах минералов группы гиббсита Al(OH)3 слои 

из октаэдров Al(OH)6, образующих шестичленные кольца, свя-

заны между собой водородными связями. В структурах бёмита 
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Рис. 3.26. Структура гипса Сa(H2O)2SO4 в проекции на плоскость 001. Слои 
с водородными связями между молекулами воды показаны вертикальным 

пунк тиром

γ-AlO(OH) и лепидокрокита γ-FeO(OH) октаэдры Al(O,OH)6 свя-

зываются ребрами в двойные слои, которые соединяются между 

собой водородными связями.

3.12. Общий взгляд на природу 

химической связи в кристаллах

Большое разнообразие типов и разно-

видностей химической связи в кристаллах, рассмотренное в 

предыдущих разделах, является отчасти результатом недостаточно 

глубокой разработки этой области знания. На самом деле природа 

Рис. 3.27. Структура диаспора 
AlO(OH). Водородные связи 
показаны пунктиром
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химической связи едина — это электростатическое взаимодей-

ствие электронов и ядер внутри и между атомами, сближенны-

ми на расстояние, когда возникает эффективное перекрывание 

электронных оболочек. На малых межатомных расстояниях 

преобладает отталкивание, на больших — притяжение. Общий 

вид потенциальной функции связи был изображен на рис. 3.2 

для KCl. Качественно он в одинаковой степени может быть от-

несен к любому виду химической связи. Итак, один из наиболее 

существенных выводов — отсутствие принципиальных различий 

между отдельными видами связи и возможность непрерывного 

перехода между всеми предельными случаями: ионной, ковалент-

ной, металлической и остаточной (вандерваальсовой) связью. При 

этом остаточная связь примерно на два порядка слабее ионной, 

ковалентной и металлической и на порядок — водородной. 

Характер связи влияет не только на электрические (проводни-

ки с металлической связью, полупроводники и диэлектрики — с 

ковалентной и ионной связью), но и на упругие и пластические 

свойства твердых тел. Ковалентные кристаллы обычно бывают 

жесткими и хрупкими, так как направленный характер связи 

мешает перемещению одного атома вслед за другим при механи-

ческом воздействии. Ионные кристаллы гораздо более пластичны, 

если они чистые (введение примесей и другие дефекты могут при-

вести к их хрупкости). Электростатические силы в ионных кри-

сталлах — ненаправленные, и поэтому ионы могут перемещаться 

с места на место, если этому не мешают относительные размеры 

ионов и пустот в структуре. Металлы оказываются наиболее 

пластичными, так как связи в них преимущественно ненаправ-

ленные, а энергия связи между остовами атомов и «электронной 

жидкостью» зависит в основном от плотности упаковки, и такая 

система легко приспосабливается к небольшим локальным от-

клонениям от строгой регулярности в расположении атомов.

В целом же рассмотренные выше черты сходства и различия 

химической связи в кристаллах создают необходимую основу для 

понимания законов построения кристаллической структуры из 

атомов химических элементов — тех законов, которые устанав-

ливаются кристаллохимией. 
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Глава 4

АТОМЫ В КРИСТАЛЛЕ

4.1. Предварительные замечания

Еще до того, как свойства многоэлек-

тронных атомов были достаточно точно рассчитаны методами 

квантовой механики, сведения об их строении получили путем 

экспериментального изучения химических соединений, прежде 

всего кристаллических. Однако полного совпадения свойств 

свободных атомов и атомов в кристалле не произошло, да его и 

нельзя требовать. Наоборот, при переходе атома из свободного 

состояния в связанное все его свойства определенным образом 

изменяются. Рассмотрим причины, по которым возникает такое 

закономерное различие, а также свойства атомов, которые об-

наруживаются при исследовании кристалла. Их сопоставление с 

исходными, принятыми за некий уровень сравнения, дает много 

содержательной информации о характере химической связи и 

свойствах кристалла. 

4.2. Эффективные радиусы атомов 
и ионов

4.2.1. Атомные радиусы

После открытия М. Лауэ (1912) дифрак-

ции рентгеновских лучей кристаллической решеткой в течение 

ряда последующих лет десятки кристаллов, в основном минералов 

и металлов, были подвергнуты рентгеноструктурному анализу. 

Располагая примерно сотней значений межатомных расстояний, 

В.Л. Брэгг смог уже в 1920 г. определить размеры индивидуаль-

ных атомов в кристалле. Способ определения радиусов атомов в 

простых веществах, например в металлах, очень несложен: надо 

разделить пополам кратчайшее межатомное расстояние. Брэгг 

распространил этот метод и на другие случаи, оценив радиус 

атома серы как половину межатомного расстояния S–S в пирите 

FeS2 (rS = 2,05/2 = 1,02 Å). Затем можно было вычислить «по 
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цепочке» и радиусы других атомов (Zn из ZnS, О из ZnO и т.п.). 

Всего Брэгг определил таким путем размеры около 40 атомов, 

что дало основание для ряда сопоставлений. Оказалось, напри-

мер, что в системе Брэгга размеры электроотрицательных атомов 

(rP = 0,67; rO = 0,65; rCl = 1,05; rS = l,02 Å) значительно меньше 

по сравнению с размерами электроположительных элементов 

(rNa = 1,77; rMg = l,42; rSr = l,95 Å и т.д.). Это вступало в противо-

речие с представлениями ионной модели Косселя, согласно ко-

торой электроны отрываются от катиона и переносятся к аниону, 

делая его крупнее. Так, в кристалле Na+F–, состоящем из двух 

неоноподобных ионов, ион Na+ с зарядом ядра +11 должен быть 

меньше иона F– c зарядом ядра +9. Поэтому от использования 

системы радиусов Брэгга как универсальной пришлось надолго 

отказаться.

К этой идее обратились много лет спустя, когда стало ясно, что 

механизм образования химической связи един и во всех случаях 

отвечает принципу максимального перекрывания  электронных плот-

ностей валентных оболочек Слейтера—Полинга. Значит, можно 

ожидать, что атомные радиусы  будут близки к орбитальным 

радиусам атомов r0, которые как раз и измеряют расстояние от 

ядра до максимума электронной плотности валентной оболочки. 

Действительно, брэгговский радиус атома Na близок к его орби-

тальному радиусу (1,77 и 1,71 Å соответственно), радиус Аl почти 

равен орбитальному (1,35 и 1,31 Å), радиус S немного больше 

орбитального (1,02 и 0,81 Å соответственно). Используя резуль-

таты теоретических вычислений r0, которые были закончены к 

1964 г., а также межатомные расстояния, измеренные для 1200 

кристаллов самых различных типов, Дж. Слейтер построил свою 

систему атомных радиусов. Они оказались весьма близкими к 

радиусам Брэгга (среднее отклонение составляет лишь 0,03 Å).

По физическому смыслу их вывода атомные радиусы следует 

использовать прежде всего в тех случаях, когда атомы соединены 

друг с другом ковалентной или металлической связью.

4.2.2. Ионные радиусы. Вывод основных 
систем ионных радиусов

Распределение электронной плотности в 

существенно ионных кристаллах несомненно иное, чем в кова-

лентных или металлических, а именно: оно характеризуется сме-

щением плотности перекрывания к более электроотрицательному 

атому, а также наличием минимума электронной плотности по 
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линии связи. Логично считать этот минимум областью контакта 

между отдельными ионами и попытаться определить их радиусы 

как расстояния от ядра до указанного минимума.

Обычным результатом рентгеноструктурного анализа являются 

координаты атомов в кристалле, т.е. данные о межатомных рас-

стояниях, которые следует затем каким-то способом разделить 

на доли отдельных ионов. Из этих экспериментальных данных 

можно получить лишь сведения о различии размеров атомов или 

ионов и о степени их постоянства в пределах некоторой группы 

соединений. Исключение составляют гомоатомные соединения, 

т.е. кристаллы простых веществ, для которых задача определения 

атомного радиуса решается просто (см. предыдущий раздел). 

А в общем случае, располагая только суммой экспериментальных 

данных по межатомным расстояниям, невозможно найти способ 

разделения их на вклады отдельных ионов — ионные радиусы . Для 

этого нужно знать по крайней мере радиус одного какого-либо 

иона или отношение радиусов ионов хотя бы в одном кристалле. 

Поэтому в 20-х гг. XX в., когда стало ясно, что система радиу-

сов Брэгга не удовлетворяет очевидным требованиям ионной 

модели, появились критерии такого деления, использующие 

некоторые предположения теоретического или полуэмпириче-

ского характера.

Первым по времени был критерий, предложенный А. Ланде 

(1920). Он предположил, что в кристаллах с крупными анионами 

и мелкими катионами должен существовать непосредственный 

контакт между первыми, т.е. катионы как бы начинают слегка 

«болтаться» в крупной пустоте между анионами. Это предположе-

ние действительно подтверждается сопоставлением межатомных 

расстояний (Å), например, в следующих парах соединений Mg и 

Мn со структурой типа NaCl: MgO — 2,10, MnO — 2,24, Δ = 0,14; 

MgS — 2,60, MnS — 2,61, Δ = 0,01; MgSe — 2,73, MnSe — 2,73, 

Δ = 0,00. Из значений Δ следует, что уже для сульфидов и тем бо-

лее для селенидов Mg и Мn межатомные расстояния практически 

одинаковы. Это означает, что размеры катионов перестают влиять 

на период ячейки, который контролируется только расстоянием 

анион—анион, равным . Отсюда нетрудно вычислить и ра-

диус аниона как половину этого расстояния: в нашем примере 

r (S2–) = l,83 Å, r (Se2–) = 1,93 Å. Этих значений вполне достаточно 

для того, чтобы вывести далее полную систему ионных радиусов 

из некоторой совокупности межатомных расстояний. 

В 1926 г. В.М. Гольдшмидт использовал для этих целей данные 

финского ученого Вазашерна, который разделил наблюдаемые 

межатомные расстояния в кристаллах пропорционально отно-
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шениям поляризуемости1 электронной конфигурации ионов. 

Вазашерна установил, что радиус О2– равен 1,32 Å, а радиус 

F– — 1,33 Å. Для Гольдшмидта этих данных оказалось достаточ-

но, чтобы вывести полную систему ионных радиусов, которая 

в последующее время неоднократно дополнялась и уточнялась. 

Наиболее обоснованной и подробной является система Р. Шэн-

нона и Ч. Пруитта (1970) (см. Приложение 1.8).

Почти одновременно с Гольдшмидтом и независимо от него 

Л. Полинг (1927) развил другой подход к оценке радиусов ионов. 

Он предположил, что в таких кристаллах, как Na+F–, К+Сl–, 

Rb+Br–, Cs+I–, состоящих из изоэлектронных ионов, подобных 

одному и тому же инертному газу (Ne, Ar, Xe и Кr соответствен-

но), радиусы катиона и аниона должны быть обратно пропорцио-

нальны эффективным зарядам ядра, действующим на внешние 

электронные оболочки. Это дает возможность определить соот-

ношение радиусов катиона и аниона r+/r– для каждого из таких 

кристаллов. Очевидно, что оно всегда меньше 1, поскольку заряд 

ядра катиона для всех этих кристаллов больше на две единицы2, 

чем заряд ядра аниона. Из этих соображений можно разделить 

межатомное расстояние R = r+ + r– на два вклада r+ и r–.

Замечательным оказалось близкое совпадение всех основных 

систем ионных радиусов, построенных на независимых крите-

риях Гольдшмидта, Полинга и Ланде. В конце прошлого века, в 

1987 г., Полинг вспоминал, что, например, в 1920 г. Ланде нашел 

для иона I– значение радиуса 2,14 Å, через три года Вазашерна 

определил эту величину как 2,19 Å, а еще через четыре года он 

сам вывел промежуточное значение 2,16 Å. Такое совпадение не 

могло не произвести большого впечатления на современников и 

последующие поколения ученых, в результате чего со временем 

возникло представление, что понятие «радиус иона» отражает 

некую объективную реальность. До сих пор остается справедли-

вым и высказывание А.Е. Ферсмана: «...как бы ни относиться 

к физическому смыслу радиусов ионов... они имеют огромное 

практическое значение как величины, с которыми легко и просто 

можно оперировать как в кристаллохимии, так и в геохимии». 

Действительно, располагая набором величин порядка сотни 

(число химических элементов), можно приближенно предсказать 

многие тысячи межатомных расстояний, их разностей или от-

ношений. Для кристаллохимии это обстоятельство радикальным 

1 Напомним, что поляризуемость пропорциональна объему атома или иона, 

т.е. кубу его радиуса (см. разд. 2.8). 
2 Разность эффективных зарядов ядер еще больше из-за экранирования их 

внутренними электронами.
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образом облегчает анализ экспериментальных данных и обеспе-

чивает возможность свертки громадной информации.

На рис. 4.1 показана периодическая зависимость атомных и 

ионных (КЧ = 6) радиусов от порядкового номера элемента. Одна 

из наиболее характерных черт этой зависимости — уменьшение 

размеров катионов от начала к концу каждого периода. Резкое 

падение размеров ионов от низко- (щелочные металлы) к высо-

козаряженным (N5+, Сr6+ и т.п.) нарушается лишь в семействах 

переходных металлов, где уменьшение радиусов более медленное. 

Длительное плавное уменьшение радиусов ионов лантаноидов 

Ln3+ было названо В.М. Гольдшмидтом лантаноидным сжатием: 

радиусы тяжелых лантаноидов (Lu3+) почти на 0,2 Å меньше, чем 

радиусы легких (La3+). Размер иона Y3+ оказывается тождествен-

ным радиусу Но3+, т.е. по геометрическим свойствам он ближе 

к тяжелым лантаноидам, которые поэтому иногда называют 

«иттриевой» группой в отличие от более легких, составляющих 

«цериевую» группу.

Основное значение лантаноидного сжатия состоит в том, что 

элементы 6-го периода оказываются очень близкими по размеру к 

их аналогам по группам 5-го периода. Так, радиус Hf4+ на 0,02 Å 

меньше, чем Zr4+, W6+ на 0,01 Å больше Мо6+, а Та5+ и Nb5+ 

Рис. 4.1. Периодическая зависимость ионных (1) и атомных (2) радиусов 
от порядкового номера элемента Z
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практически одинакового размера. Этот эффект сближает также 

размеры тяжелых платиноидов (Оs, Ir, Рt) с более легкими (Ru, 

Rh, Pd), Au и Аg и т.д. Он играет большую роль в изоморфизме 

этих элементов (cм. гл. 8).

Рассматривая внимательно рис. 4.1, читатель может легко за-

метить, что в большинстве случаев ход кривой ионных радиусов 

как бы повторяет аналогичный ход кривой атомных радиусов 

со смещением первых вниз по отношению ко вторым. Действи-

тельно, по словам Дж. Слейтера (1964), хотя атомные и ионные 

радиусы измеряют совершенно различные вещи, между ними не 

существует никакого противоречия. Говоря «различные вещи», он 

имел в виду, что атомные радиусы — расстояния от ядра до мак-

симума перекрывания электронных плотностей ближайших со-

седей, а ионные радиусы, наоборот, до минимума в электронной 

плотности по линии связи. Однако, несмотря на это, обе серии 

радиусов пригодны для приближенного определения межатомных 

расстояний в кристаллах самого разного типа, так как радиусы 

электроположительных атомов приблизительно на 0,85±0,10 Å 

больше, чем ионные радиусы соответствующих катионов, в то 

время как радиусы электроотрицательных атомов на ту же вели-

чину меньше, чем их ионные радиусы: rат – rкат ≈ rан – rат ≈ 0,85 

Å. Отсюда ясно, что сумма атомных и ионных радиусов для 

каждой данной пары элементов должна быть практически оди-

накова. Например, сумма ионных радиусов Na+ и Сl– составляет 

1,02 + 1,81 = 2,83 Å, а сумма атомных радиусов Na и Сl равна 

1,80 + 1,00 = 2,80 Å.

Чтобы правильно пользоваться системой ионных радиусов, 

необходимо запомнить следующие основные правила.

Во-первых, как давно было замечено, радиус иона зависит от 

координационного числа: чем больше КЧ, тем больше радиус 

иона. Если в таблицах приводятся стандартные радиусы ионов 

для КЧ = 6, то для других КЧ следует ввести приближенные по-

правки: увеличить на несколько процентов радиус при КЧ > 6 и 

уменьшить его на несколько процентов при КЧ < 6.

Во-вторых, радиус иона весьма сильно зависит от его заряда. 

Для катиона с ростом заряда он заметно уменьшается. Так, для 

Мn2+ он равен 0,97 (КЧ = 6), для Мn4+ — 0,68 (КЧ = 6), для 

Мn6+ — 0,41 (КЧ = 4) и для Мn7+ — 0,40 Å (КЧ = 4). 

В Приложении 1.8 для ионов переходных металлов указаны 

две серии значений ионных радиусов — в высоко- (вс) и низко-

спиновом (нс) состояниях. На рис. 4.2 показаны эмпирические 

радиусы двух- и трехвалентных 3d-элементов для октаэдрической 
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координации в низкоспиновых (нижняя кривая) и высокоспи-

новых (верхняя кривая) состояниях. 

Можно видеть, что минимумы на нижних кривых прихо-

дятся на Fe2+ и Со3+ соответственно, т.е. на ионы с шестью 

d-электронами, которые в низкоспиновом состоянии все раз-

мещаются на нижних орбиталях. С другой стороны, максимумы 

на верхних кривых приходятся на Мn2+ и Fe3+, т.е. ионы с пятью 

d-электронами, которые в высокоспиновом состоянии не имеют 

стабилизации из-за того, что их d-электроны по одному распре-

делены и на нижних, и на верхних орбиталях (см. разд. 3.3). 

Рассмотрим снова пример иона Fe2+ в высокоспиновом (пир-

ротин FeS) и низкоспиновом (пирит FeS2) состояних. При оди-

наковом КЧ = 6 расстояния Fe–S различны в этих кристаллах: в 

пирротине 2,45, в пирите 2,26 Å. Это указывает на значительное 

уменьшение размера (радиуса) иона переходного металла в силь-

ном кристаллическом поле. 

Чтобы не выйти далеко за границы применимости системы 

ионных радиусов, приведенных в Приложении 1.8 и на рис. 4.1, 

необходимо иметь в виду сильное влияние ковалентности на межа-

томные расстояния, а значит, и радиусы ионов: с ростом ковалент-

ности (уменьшением разности ЭО) разность между наблюдаемой 

длиной связи и суммой радиусов ионов увеличивается.

4.2.3. Вандерваальсовы радиусы

Если атомы в кристалле непосредствен-

но контактируют друг с другом, но не соединены валентными 

связями, а притягиваются только силами Ван-дер-Ваальса, то 

Рис. 4.2. Эффективные ионные радиусы переходных элементов 4-го периода: 
а — двухвалентных, б — трехвалентных; q — число d-электронов. Светлые круж-

ки относятся к высокоспиновому состоянию иона
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расстояния между ними определяются вандерваальсовыми радиу-

сами rB  (табл. 4.1). Поскольку контактирующие таким образом 

атомы обладают обычно уже заполненными за счет других связей 

электронными оболочками, то эти радиусы близки к соответ-

ствующим ионным радиусам. Интересно отметить, что радиус 

замыкающего период инертного газа как бы задает тот уровень, 

к которому стремятся вандерваальсовы радиусы, и такие радиусы 

у водорода и галогенов действительно очень близки к радиусам 

следующих за ними элементов нулевой группы.

Таблица 4.1

Вандерваальсовы радиусы атомов некоторых элементов, Å

Атом rВ Атом rВ Атом rВ

H 1,15 Nе 1,60 Вr 1,97

Не 1,22 S 1,84 Кr 1,98

О 1,36 Сl 1,90 I 2,15

F 1,40 Аr 1,91 Хе 2,18

С помощью rB молекулы можно представить в виде объем-

ных тел, а кристаллические структуры — в виде упаковок этих 

тел. Оценка длины нормальных контактов между нейтральными 

молекулами позволяет определить КЧ и плотность упаковки в 

молекулярных кристаллах. Благодаря rB можно легко решить ряд 

вопросов кристаллохимического анализа. В частности, можно 

судить о возможности или невозможности свободного вращения 

молекул в кристаллах. Системы вандерваальсовых радиусов по-

зволяют достаточно точно оценить размеры и форму полостей и 

каналов в некоторых кристаллических структурах, а также раз-

меры и форму молекул, способных в них внедряться. Один из 

наиболее распространенных и известных классов таких молеку-

лярных сит и мембран, находящих весьма широкое применение 

в практике, представляют цеолиты. В структурах этих минералов 

и их синтетических аналогов имеются более или менее обширные 

каналы, образованные кольцами из n сцепленных между со-

бой кислородными вершинами SiO4-тетраэдров (рис. 4.3). Если 

принять rB кислорода равным 1,4 Å, то можно легко вычислить 

диаметр D пустоты в зависимости от n: 

n 4 5 6 8 10 12

D, Å 1,2 2,0 2,8 4,5 6,3 8,0
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Очевидно, величина D определяет размер атомов (ионов) и 

молекул, способных проникать в каналы структуры того или 

иного цеолита. 

4.3. Распределение электронной 

плотности и «кристаллические» 

радиусы атомов

Как уже говорилось, с помощью рент-

геноструктурного анализа кристаллохимик получает основные 

сведения об атомном строении кристалла — координаты атомов, 

межатомные расстояния, валентные углы, координационные 

числа и т.п. Из них он делает выводы о свойствах атомов в кри-

сталле, об их размерах и форме.

Однако благодаря тому, что рентгеновские лучи рассеиваются 

электронами, рентгеноструктурный анализ способен также дать 

сведения о распределении электронной плотности, т.е. о харак-

тере химической связи в кристалле, в том числе о распределении 

валентных электронов. Так, он подтвердил теоретическое пред-

сказание, что между ионами имеется хорошо выраженный мини-

мум электронной плотности (рис. 4.4). Расстояние от ядра атома 

до минимума электронной плотности часто называют радиусом 

наилучшего разделения , а иногда физическим  или кристаллическим 

радиусом . 

Анализ экспериментальных значений кристаллических радиу-

сов (rкр) показал, что rкр щелочных и щелочноземельных катионов 

приблизительно на 0,2 Å больше, а анионов — на эту же величину 

меньше, чем классические ионные радиусы rи. Это указывает 

на расширение катионов и сжатие анионов в кристаллическом 

потенциале, природу которого нетрудно понять из следующих 

рассуждений.

Представим себе, что некий свободный ион перенесен в под-

готовленную для него пустоту в ионном кристалле. Останется 

Рис. 4.3. 4- (а) и 6-членное (б) 
кольца из тетраэдров в струк-
туре цеолитов. Показаны раз-
меры пустот и диаметры моле-
кулярных частиц, способных 

про никать в канал
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ли электронное строение этого иона безо всяких изменений? 

Очевидно, ответ отрицательный, в электронном строении иона 

произойдут определенные изменения. Действительно, катион в 

кристалле попадает в центр отрицательного потенциала, созда-

ваемого всеми другими ионами структуры, а анион — в подобное 

поле положительного потенциала. Вследствие этого все электро-

ны катиона будут как бы «выталкиваться» кристаллическим по-

лем наружу, т.е. дестабилизироваться (уменьшать свою энергию), 

а электроны аниона, наоборот, будут как бы «втягиваться» полем 

внутрь. Это означает, что катион в кристалле будет увеличиваться 

в размере («расширяться») по сравнению со свободным состояни-

ем, а анион, напротив, уменьшаться («сжиматься»). Этот эффект, 

предсказанный К. Фаянсом еще в 1924 г., позже неоднократно 

был подтвержден квантовомеханическими расчетами. 

Еще одним важным следствием стабилизации аниона и 

дестабилизации катиона в электростатическом поле является 

принципиальная возможность существования многозарядных 

анионов в кристалле. Как известно, ни один атом не обладает 

сродством ко второму и тем более третьему электрону, т.е. в сво-

бодном состоянии невозможны анионы типа О2–, S2–, N3– и т.п. 

Однако в электростатическом поле, которое «сжимает» анион, 

т.е. стабилизирует все его орбитали, включая и внешние, это 

становится возможным. 

Рис. 4.4. Сопоставление теоретического распределения радиальной плотности 

D(r) внешних валентных орбиталей ионов Na+ и С1– (пунктирные линии) и 

нейтральных атомов Na и Сl (сплошные линии) (а) и полученного эксперимен-

тально распределения ρ(r) между этими атомами (б). Средняя область на рис. б 
дана пунктиром в увеличенном масштабе. r0 — орбитальные, rи — эффективные 

ионные, rкр — кристаллические ионные радиусы
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Кристаллические радиусы высокозаряженных катионов, таких, 

как А13+ и Тi4+, еще больше (на 0,3–0,4 Å) отличаются от rи. Это, 

вероятно, отражает и влияние ковалентности на радиусы ионов, 

в результате которого их размеры приближаются к атомным ра-

диусам rа. Особенно велики различия между rкр и rи для малых по 

размеру катионов, среди которых такие, как Si4+, B3+, C4+ и др. 

На рис. 4.5, изображающем деформационную электронную плот-

ность (ДЭП)1 кварца, видно, что область накопления электронной 

плотности, которую можно отнести к атому Si, занимает около 

0,9 Å, что примерно втрое превышает его стандартный ионный 

радиус (rи = 0,26 Å) для КЧ = 4. 

На рис. 4.6 изображена ДЭП кристалла кремния в плоскости 

Si–Si-связей. Хорошо видны островки положительной плотности 

как раз посередине между соседними атомами, что характерно 

для ковалентной связи с перекрыванием электронных плотностей 

одинаковых соседей (см. рис. 3.7).

1 Деформационная электронная плотность  определяется как разность между 

наблюдаемым электронным распределением и суммарной плотностью сфери-

чески симметричных атомов, колеблющихся таким же образом, как и атомы в 

кристалле.

Рис. 4.5. ДЭП вдоль цепочки связей 
Si–О–Si кварца

Рис. 4.6. Сечение ДЭП в кристалле 
кремния
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4.4. Эффективные заряды атомов 

в кристалле

Если известно распределение валентной 

электронной плотности в кристалле, то имеет смысл поставить 

вопрос не только о том, каковы размеры и форма отдельных 

атомов, но и о том, какое число электронов относится к каждому 

из них. И такой вопрос впервые был поставлен еще на заре рент-

геноструктурного анализа, в 1926 г., В.Л. Брэггом при расшиф-

ровке структуры берилла Be3Al2Si6O18. На построенных им картах 

полной электронной плотности можно было выделить области, 

примыкающие к атомам Аl, Si, а затем оценить число электронов, 

принадлежащих каждой из этих областей. Так, Брэгг нашел, что 

в области Si находится не 10, как для иона Si4+, и не 14, как для 

нейтрального атома Si0, а около 12,5 электронов. Разность между 

числом электронов, реально принадлежащих окрестности атома, и 

числом электронов в нейтральном атоме называют эффективным 

зарядом атома . Таким образом, эффективный заряд Si в берилле 

оказался близким к +1,5, Аl — к +1,6, О — к –1,0. 

Конечно, эти работы имеют сейчас чисто исторический инте-

рес, так как техника и методика рентгеноструктурного анализа в 

те времена далеко еще не достигла необходимого для таких иссле-

дований уровня. Через несколько десятилетий кристаллохимики 

уже на другом методическом уровне вернулись к этой проблеме. 

Особенно точными оказались результаты рентгеноструктурного 

изучения эффективных зарядов атомов в кварце SiO2, берлините 

АlРО4 и корунде А12О3, полученные недавно швейцарскими и 

американскими учеными. Так, из ДЭП кварца (см. рис. 4.5) были 

определены заряды +1,22 для Si и –0,61 для О, в изоструктурном 

ему берлините +1,4 для Аl, +1,0 для Р, –0,6 для О. В корунде 

атомы Аl и О характеризуются соответственно следующими зна-

чениями зарядов: +1,32 и –0,88. 

Отметим, что помимо прямых рентгеноструктурных методов 

существует и большое количество косвенных методов определе-

ния эффективных зарядов атомов. Для полуэмпирической оценки 

эффективных зарядов привлекаются термохимические свойства 

(теплоты образования, сублимации и т.п.), дипольные моменты 

молекул, диамагнитная восприимчивость, диэлектрические, пье-

зоэлектрические, упругие константы, рефракция, термическое 

расширение, ИК-спектры поглощения и отражения, химические 

сдвиги в рентгеновских спектрах поглощения и испускания и 

спектрах рентгеновских фотоэлектронов, константы сверхтонкой 
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структуры спектров электронного парамагнитного резонанса и 

ядерного квадрупольного резонанса, химические сдвиги в мёс-

сбауэровских спектрах, время аннигиляции позитронов.

Следует ответить на вопрос о точности методов определения 

эффективных зарядов и возможности сопоставления между собой 

результатов различных методов. Недостаточная строгость самого 

понятия «эффективный заряд» следует из определения, которое 

было дано выше. Она связана с присутствием в таком определе-

нии слов «окрестность», «область» атома. Из-за существования 

области перекрывания атомных электронных плотностей деление 

заряда связи на атомные вклады довольно условно. Дополни-

тельную трудность при использовании рентгенографического 

метода вносят отклонения от сферичности атомных и ионных 

электронных плотностей.

Таблица 4.2

Сравнение эффективных зарядов Zn и S в ZnS, полученных различными методами

Атом Эффективный заряд, е Метод

Zn 0,52

0,85

0,68

0,51

0,80

метод Сцигети (диэлектрические свойства)

ИК-спектры поглощения

пьезоэлектрические константы

тепловая ионизация примесей

спектры ЭПР примесных ионов

S –0,85, –0,66, –0,55 различные способы анализа рентгеновских эмис-

сионных спектров

В среднем: 0,67 (Zn); –0,67(S)

Следствием недостаточной корректности понятия эффек-

тивного заряда является то, что каждый из методов в принципе 

должен приводить к своим значениям зарядов. Для иллюстрации 

этого утверждения приведем сводку зарядов Zn и S в сфалерите 

ZnS, полученных разными методами (табл. 4.2). Эти данные 

указывают на согласие различных методов определения зарядов 

в пределах обычной погрешности 0,1–0,2 е, которая свойственна 

большинству методов. Из табл. 4.2 следует, что заряд Zn состав-

ляет приблизительно 0,7(1)e, а S –0,7(1)e, т.е. степень ионности 

связи в сфалерите ε =0,70/2,0 = 0,35, или 35%.

4.5. Поляризуемость ионов 
в кристалле

Известной формулой Лоренц—Лоренца 

поляризуемость α (рефракция Re) некоторого вещества связана 

с показателем преломления п:
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 , (4.1)

где V — мольный объем. Полную электронную поляризуемость 

α нужно поделить на вклады отдельных атомов (ионов) αi, так 

чтобы . Для ковалентного кристалла или металла отыска-

ние экспериментальных значений αi не представляет трудностей, 

как и установление их радиуса. Величину рефракции кристалла 

нужно просто разделить на число атомов в мольном объеме. Су-

ществует прямая пропорциональность между поляризуемостью 

атома в ковалентных и металлических кристаллах и кубом его 

ковалентного радиуса: αк = drк
3. Значения α для нейтральных 

атомов даны в Приложении 1.2.

Гораздо сложнее определить поляризуемости катионов и 

анионов в кристалле, поскольку на них очень сильно действует 

электростатическое поле кристалла, приводя к эффектам рас-

ширения катионов и сжатия анионов (см. разд. 4.3). Особенно 

сильно этот эффект отражается на размерах (объемах) анионов и 

их поляризуемости, поскольку поляризуемость анионов вообще 

гораздо больше поляризуемости катионов (см. разд. 2.8). 

Согласно Куртису и Вильсону, существует линейная зависи-

мость вида

 ln α = ln α0 – cR –2, (4.2)

где α0 — поляризуемость свободного аниона, R — межатомное 

расстояние. Это уравнение получено на основе предположения, 

что на анион действует электростатический потенциал со сто-

роны кристаллической решетки. Таким образом, поляризация 

свободного аниона α0 может быть найдена из уравнения (4.2) 

при R → ∞. 

На рис. 4.7 показана зависимость анионной поляризуемости 

от R–2 для фторидов, хлоридов, бромидов и йодидов щелочных 

металлов. Можно видеть, что lnαi действительно практически 

линейно зависят от R–2. Экстраполяция на очень большие рас-

стояния R–2→0 дает следующие оценки : 1,83; 4,67; 6,13 и 

9,16 Å3 для «свободных» F–, Сl–, Вr– и I– соответственно.

Необходимо также иметь в виду огромное различие в по-

ляризуемостях аниона и нейтрального атома. Сравните, напри-

мер, α(Н–) = 31,4 и α(Н) = 0,66 Å3; α(F–) = 2,2 и α(F) = 0,6 Å3. 

Особенно велика эта разница для катионов: так, α(Li+) = 0,028; 
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α(Li) = 24,3 Å3. Следовательно, даже очень малая доля ковалент-

ности связи должна внести существенные коррективы в рас-

пределение общей поляризуемости кристалла между катионом 

и анионом. 

Рис. 4.7. Поляризуемость анионов в щелочных галогенидах как функция силы 
электростатического поля: 1 — йодиды, 2 — бромиды, 3 — хлориды, 4 — фтори-

ды. Значения α даны в логарифмической шкале 
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Глава 5

МОРФОТРОПИЯ КАК КАТЕГОРИЯ 

КРИСТАЛЛОХИМИИ

5.1. Основные категории 

теоретической кристаллохимии 

и соотношения между ними

Как и любая другая научная дисци-

плина, кристаллохимия располагает определенным набором 

понятий и определений. Наиболее крупные и общие понятия 

называются категориями . Химическая кристаллография переда-

ла кристаллохимии три крупнейших эмпирических обобщения, 

которые можно назвать категориями этой науки: морфотропию , 

полиморфизм , изоморфизм .

Морфотропией называется резкое изменение кристаллической 

структуры в закономерном ряду химических соединений при 

сохранении количественного соотношения структурных единиц. 

Например, сфалерит ZnS, троилит FeS, ольдгамит СаS принадле-

жат к трем различным структурным типам: сфалерита, никелина 

и галита соответственно. Изменение структуры вызвано заменой 

катиона при том же анионе и соотношении атомных количеств 

катиона и аниона 1:1.

По существу, только морфотропия полностью соответствует 

положению, выдвинутому в конце XVIII в. одним из основопо-

ложников научной кристаллографии Р.Ж. Аюи, так называемому 

закону Аюи : химически различные вещества обладают и различным 

кристаллическим строением. Кристаллохимические закономер-

ности, объединяемые понятиями изоморфизма и полиморфизма, 

ограничивают действие закона Аюи. Изоморфизм — взаимное 

замещение химически различных компонентов в эквивалентных 

позициях кристаллической структуры. Например, сфалерит ZnS 

и метациннабарит НgS изоструктурны и изоморфны, так как 

возможно образование смешанных кристаллов (твердого рас-

твора замещения) состава (Zn, Нg)S с различным соотношением 

количеств Zn и Нg. Полиморфизмом называют изменение кристал-

лической структуры некоторого вещества при изменении термо-
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динамических условий. Например, при высокой температуре ZnS 

стабилен в гексагональной структуре вюртцита, при низкой — в 

кубической сфалеритовой. Низкотемпературная форма НgS — 

тригональная киноварь.

В.М. Гольдшмидт указал на то, что при внешнем различии все 

три категории кристаллохимии связаны между собой взаимными 

переходами. Действительно, структура изоморфной смеси может 

скачком перестроиться при достижении некоторой определенной 

концентрации примеси (изодиморфизм ). Так, при относительно 

небольших примесях кадмия твердый раствор (Zn, Сd)S имеет 

структуру сфалерита, а при больших его содержаниях (Сd, Zn)S 

переходит в структуру вюртцита (гринокит). Этот переход мож-

но рассматривать условно как морфотропное превращение при 

частичном замещении катионной структурной единицы. Оно 

является следствием деформации структуры твердого раствора 

под влиянием изменения среднего размера катиона.

Относительные размеры структурных единиц изменяются и под 

влиянием внешних факторов. Так, давление сильнее воздействует 

на радиус крупного и рыхлого аниона, чем более компактного 

катиона в ионных кристаллах. Повышение температуры, наобо-

рот, больше увеличивает размер аниона, чем катиона. Поэтому 

полиморфизм можно рассматривать как следствие изменения 

соотношения размеров катиона и аниона при постоянном составе 

и назвать, вслед за В.М. Гольдшмидтом, автоморфотропией . Сле-

дует помнить, однако, что эта трактовка не является исчерпываю-

щей и не объясняет, например, полиморфизм простых веществ 

(аллотропию). Она, скорее, может служить иллюстрацией мысли 

Гольдшмидта о существовании скрытых связей между основными 

категориями кристаллохимии. Наличие таких связей и взаимных 

переходов категорий кристаллохимии можно изобразить в виде 

треугольника (на схеме слева):

Накопленный в прошлом веке теоретический и эксперимен-

тальный материал позволил от треугольника категорий перейти 

к «тетраэдру кристаллохимии » (на схеме справа). Четвертой вер-

шиной последнего служит СГ — структурная гомология , которую 

можно определить как существование гомологических рядов 

кристаллических структур (структурных типов), связанных между 
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109Морфотропия как категория кристаллохимии

собой промежуточными членами ряда. Структурная гомология, 

таким образом, имеет дело с постепенностью структурных изме-

нений дискретных членов ряда в противоположность морфотро-

пии, которая описывает резкие изменения структуры. Типичные 

гомологические ряды химических составов и кристаллических 

структур известны для пирротинов Fen–1Sn (n ≥ 8), оксидов титана 

ТinО2n–1 (n = 4–9), молибдена МоnО3n–1 (фазы Магнели). Большее 

число примеров дано в гл. 6.

В тех случаях, когда в морфотропном ряду соединений со-

храняется сходство кристаллических структур, понятия морфо-

тропии и структурной гомологии совпадают. В качестве примера 

подобного совпадения можно указать на ряд фаз Лавеса МgCu2–

МgNi2–МgZn2, близко родственных по структуре. В некоторых 

случаях структуры полиморфных модификаций связаны друг с 

другом четкими гомологическими отношениями. Структурная 

гомология, в свою очередь, часто также является условием изо-

морфных замещений. Это в конечном счете ведет к взаимным 

перекрытиям между СГ и остальными категориями (М, И, П), 

что и выражается «тетраэдром кристаллохимии».

5.2. История изучения морфотропии

Путем обобщения множества экспери-

мен тальных наблюдений немецкий кристаллограф П. Грот 

(рис. 5.1) ввел в конце XIX в. понятие морфотропии, обратив 

внимание на то, что под влиянием закономерного замещения 

химических составных частей в некотором данном ряду соеди-

нений в определенном месте наступает изменение кристалли-

ческих форм. Типичным примером морфотропии является ши-

роко известный ряд карбонатных минералов: магнезит МgСО3, 

сидерит FeСО3, родохрозит МnСО3, кальцит и арагонит СаСО3, 

стронцианит SrСО3, церуссит PbСО3 и витерит ВаСО3. В этом 

ряду магнезит, сидерит, родохрозит и кальцит кристаллизуются 

в структуре типа кальцита, а арагонит, стронцианит, церуссит и 

витерит — в структуре типа арагонита. Значит, именно карбонат 

кальция, имеющий две структурные модификации, попадает в 

этом ряду на границу морфотропного перехода.

В дальнейшем мюнхенская школа кристаллографов под 

руководством П. Грота в течение нескольких десятилетий на-

капливала и обрабатывала огромный фактический материал, ко-

торый лег в основу пятитомной «Химической кристаллографии» 

Грота (1906–1919). В Берлине в те же годы плодотворно работал 

К.Ф. Раммельсберг, ученик и преемник Э. Митчерлиха. Норвеж-
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Рис. 5.1. П. Грот (1843–1927)

Глава 5

ский ученый В. Брёгер 

описал морфотропию в 

минеральных рядах, а в 

Англии А. Туттон про-

вел очень точные иссле-

дования соотношений 

углов между гранями и 

оптических свойств с 

составом сульфатов.

Появление рентгено-

структурного анализа 

(1912) сделало возмож-

ным прямое определение 

параметров элементарной 

ячейки кри сталлического 

вещества. Основные за-

кономерности морфо-

тропии, которые вошли в 

современную теоретиче-

скую кристаллохимию, 

установлены в первые 

десятилетия после этого 

открытия и принадлежат в основном В.М. Гольдшмидту с со-

трудниками (1923–1927), П. Ниггли и его сотрудникам, особенно 

Ф. Лавесу (1930), и др. На их достижения опираются разработки 

современных исследователей.

5.3. Критерии устойчивости 
структурного типа для ионных 
кристаллов

Вместе с накоплением эмпирических 

фактов кристаллохимия обогащалась правилами и законами, 

определяющими условия стабильного существования кристал-

лической структуры (или ее фрагментов) того или иного типа. 

Очевидно, те же правила способны с определенной долей вероят-

ности предсказать характер изменения структуры при заданном 

изменении состава, т.е. указать место и тип морфотропного 

перехода.

На основании обобщения довольно ограниченного экспери-

ментального материала Л. Полинг (рис. 5.2) еще в 1928 г. вывел 

пять правил , или принципов, которым должны подчиняться 

стабильные структуры существенно ионных кристаллов: 
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Рис. 5.2. Л. Полинг (1901–1994)

Морфотропия как категория кристаллохимии

1) расстояние катион—ани-

он в координационном полиэ-

дре (КП) определяется суммой 

ионных радиусов, а коорди-

национное число (КЧ) — их 

соотношением; 

2) сумма валентных уси-

лий катионов, сходящихся на 

анионах, должна быть чис-

ленно равна или почти равна 

валентности аниона; 
3) устойчивость структуры 

снижается при наличии общих 
ребер и особенно граней КП; 

4) высоковалентные и осо-
бенно мелкие по размеру 
катионы стремятся не иметь 
общих анионов; 

5) число разных по конструк-
ции структурных фрагментов 
стремится к минимуму.

Первое  из приведенных 
правил повторяет более ран-
ние правила Магнуса  (1922) — Гольдшмидта (1926), согласно 
которым КЧ катиона определяется тем отношением его радиуса 
к радиусу аниона, при котором происходит «расталкивание» со-
седних анионов. Эти отношения для разных КЧ, найденные из 
простых геометрических соображений, приведены в табл. 5.1.

Данное правило намечает правильную тенденцию к умень-

шению КЧ с уменьшением отношения r+/r–, но «критические» 

значения из табл. 5.1 не имеют смысла абсолютных границ. На-

Таблица 5.1
Минимальные отношения ионных радиусов для разных КЧ

КЧ КП r+/r−

12 кубооктаэдр 1,000

9 центрированная по вертикальным граням тригональная призма 0,732

8 куб 0,732

8 квадратная антипризма 0,645

7 октаэдр с одной центрированной гранью 0,592

6 октаэдр 0,414

4 тетраэдр 0,215

3 треугольник 0,155
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пример, среди щелочных галогенидов со структурой типа NaСl 

(КЧ = 6, октаэдр) ряд веществ (например, CsF, RbF, КF, RbCl) по 

этому критерию должны были бы кристаллизоваться в структуре 

типа СsСl (КЧ = 8, куб) или даже давать плотнейшие упаковки 

одинаковых по размеру сфер (КЧ = 12), а многие другие (напри-

мер, LiСl, LiBr, LiI) — в структуре с КЧ = 4.

Подобным образом этот подход предсказывает КЧ = 8 для ВаО, 

SrО, СаО, которые на самом деле имеют структуру типа NaCl. 

Среди оксидов щелочноземельных металлов только периклаз 

МgО «выбирает» разрешенную для него критериями Магнуса—

Гольдшмидта структуру NaCl. Однако в других кислородных 

соединениях магний размещается не только в октаэдрах, но и в 

полиэдрах с иными КЧ: 8 (пироп Мg3Аl2 [SiO4]3) и 4 (благородная 

шпинель МgА12О4).

Тем не менее использование «критических условий» Магнуса—

Гольдшмидта позволило Полингу указать на важные случаи 

пограничного (неустойчивого) поведения некоторых катионов 

в кислородных соединениях. К ним относятся Аl и В с отноше-

ниями r+/r– = 0,4 и 0,2 соответственно. Действительно, в трех 

модификациях Аl2SiO5 (кианит, андалузит и силлиманит) Аl нахо-

дится в КП с КЧ = 6, 5 и 4. Бор одинаково охотно окружает себя 

как тремя лигандами (треугольник), так и четырьмя (тетраэдр). 

Диоксид германия GeO2 (r+/r– ≈ 0,4) также диморфен: он имеет 

полиморфные модификации со структурами кварца (КЧ = 4) и 

рутила (КЧ = 6). Таким образом, морфотропный ряд кислородных 

соединений с общей формулой МО2 можно успешно рассмотреть 

с позиций критерия Магнуса—Гольдшмидта (в скобках r+/r–):

тип 
флюорита

→ тип 
бадделиита

→ тип 
рутила

→ тип 
кварца

→ тип CO2

КЧ = 8 : 4 КЧ = 7 : 3; 4 КЧ = 6 : 3 КЧ = 4 : 2 КЧ = 2 : 1

ThO2 (0,83) ZrO2 (0,66) TiO2 (0,49) SiO2 (0,39) CO2

В этом ряду структурных типов уменьшение отношения 

r+/r– приводит к отчетливому уменьшению КЧ катиона (от 8 

до 2) и аниона O2– (от 4 до 1). Дело обстоит не так просто в 

других морфотропных рядах. Выше уже говорилось, что в ряду 

МgО–СаО–SrО–ВаО только периклаз MgO (r+/r– = 0,51) соот-

ветствует правилам Магнуса—Гольдшмидта, а СаО (r+/r– = 0,71) 

должен находиться на границе устойчивости структурного типа 

NaСl, в то время как SrО и ВаО с r+/r– > 0,73 должны были бы 

иметь структуру типа CsCl (8:8). Однако объяснение этого кажу-

щегося противоречия заключается в том, что «жесткой» можно 

считать только нижнюю границу устойчивости КЧ (табл. 5.1), но 
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не верхнюю, поскольку «расталкивание» ионов, составляющих 

плотнейшую упаковку (в данном случае O2–), не только допусти-

мо, но и весьма обычно, тогда как «болтание» катиона в пустоте 

(r+/r– меньше значения, приведенного в табл. 5.1) приводит к 

переходу в КП с меньшим КЧ. 

Стандартные (КЧ = 6, см. Приложение 1.8) радиусы Сd2+ 

(r = 0,95 Å) и Са2+ (r = 1,0 Å) близки друг к другу, поэтому 

монтепонит СdO имеет структуру типа NaСl в соответствии с 

правилами устойчивости. Однако цинкит ZnО при радиусе Zn2+ 

(r = 0,74 Å) несколько большем, чем радиус Мg2+ (r = 0,72 Å), 

кристаллизуется в структуре типа вюртцита (КЧ = 4), что противо-

речит ожидаемой устойчивости структуры типа NaCl.

Объяснение этого несоответствия заключается в том, что 

структуры с низкими КЧ типа сфалерита—вюртцита или куприта 

Сu2О (4:2) стабилизируются высокой долей ковалентности хими-

ческой связи, когда проявляется ее направленный характер. По 

этой причине правила устойчивости существенно ковалентных 

кристаллов будут рассмотрены отдельно в следующем разделе 

настоящей главы.

Особое место в морфотропных рядах занимают слоистые 

структуры. Они возникают обычно при высокой поляризуемо-

сти аниона, когда его несимметричное ближайшее окружение 

индуцирует анионный диполь и дает дополнительную энергию 

взаимодействия — энергию анионной поляризации  (см. разд. 3.10). 

Действительно, фториды и оксиды редко образуют слоистые 

структуры из-за низкой поляризуемости аниона, но хлориды, 

бромиды, сульфиды и особенно йодиды и теллуриды обычны в 

слоистых кристаллических структурах (например, структурные 

типы СdI2 (см. рис. 1.15 и 3.21), СdCl2, МоS2, FeCl3 и т.п.). Наи-

более характерна слоистость для гидроксидов (в связи с тем, что 

гидроксил ОН– имеет постоянный диполь): брусита Мg(ОН)2, 

гиббсита Аl(ОН)3, хэггита V2О2(ОН)3 и т.п. Бруситовые и гиббси-

товые слои, связывающие в трехэтажные пакеты кремнекисло-

родные слои, являются причиной хорошо известной способности 

слюд расщепляться на тонкие пластинки. 

Ф. Гунд теоретически предвидел возможность образования 

слоистых структур для гидроксидов типа АХ, и в 1933 г. была 

экспериментально найдена тетрагональная слоистая структура 

LiOH. Эффективный размер гидроксил-иона ОН– очень близок 

к радиусу F–. Поэтому отношения r+/r– для LiOH и LiF практи-

чески одинаковы и предсказание типа структуры в этом случае 

становится неоднозначным. Иначе говоря, наличие постоянных 

диполей, склонность к поляризуемости анионов, зависимость 
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радиусов ионов от многих факторов (см. разд. 4.2.2) и частичная 

ковалентность химической связи являютcя причинами, ослож-

няющими простое применение правил Магнуса—Гольдшмидта.

Второе правило Полинга  — так называемое электростатическое 

правило валентностей — считается наиболее важным. Оно отражает 

один из фундаментальных принципов кристаллохимии: в устойчи-

вой существенно ионной структуре валентность каждого аниона, 

взятая с обратным знаком, точно или приближенно равна сумме 

валентных усилий  катионов первой координационной сферы:

 , (5.1)

где z– — заряд аниона, si — валентное усилие i-катиона, равное 

отношению его заряда zi
+ к KЧ(νi).

Для многих простых и даже довольно сложных структур это 

правило выполняется точно. Рассмотрим его на примере пе-

ровскита СаТiO3 (см. рис. 5.5). Ион О2– в структуре перовскита 

окружен двумя катионами Ti4+ (КЧ = 6) и четырьмя — Са2+ 

(КЧ = 12), валентные усилия которых равны sTi = 4/6 = 2/3 и 

sСa = 2/12 = 1/6. Сумма  = 2(2/3) + 4(1/6) = 2 точно соот-

ветствует заряду аниона.

Это простое правило сильно ограничивает число приемлемых 

для данного вещества структур. Оно может служить также для 

контроля правильности определения кристаллической структуры. 

Л. Полинг считал, что для устойчивых кристаллических конструк-

ций, особенно минералов, отклонения от его 2-го правила обычно 

не превышают ±10%. Большие отклонения чаще встречаются для 

полученных в лаборатории кристаллов, среди которых нередки 

метастабильные и просто неустойчивые формы.

В первоначальной формулировке Полинга валентные уси-

лия катиона распределяются поровну между окружающими его 

анионами вне зависимости от расстояния катион—анион. Строго 

говоря, это верно только для правильных КП, в которых все 

расстояния от центра до вершин равны. Для искаженных КП 

валентные усилия катиона должны не распределяться между 

анионами равномерно, а каким-то образом зависеть от величины 

расстояния катион—анион.

Еще в конце 50-х гг. XX в. было обнаружено при анализе 

некоторых кристаллических структур (цоизит, бадделиит), что 

«пересыщенные» с точки зрения выполнения равенств (5.1) 

катионными валентными усилиями анионы характеризуются в 

среднем более короткими связями с катионом, а «недосыщен-

ные», наоборот, более длинными. Позже появились попытки 
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115Морфотропия как категория кристаллохимии

(Пятенко, 1970–1972; Браун, Шэннон, 1973) количественно 

выразить обратную зависимость между долей валентности и 

межатомным расстоянием в форме

 s = (R1/R)λ, (5.2)

где λ — эмпирический показатель степени, который изменя-

ется от 4 для более легких (малые порядковые номера атомов 

Z) химических элементов до 7 для более тяжелых (большие Z), 

R1 — стандартное расстояние для одинарной связи со значением 

s = 1. В случае надежно уточненных кристаллических структур 

этот метод обеспечивает отклонение от значений формальной 

валентности аниона не более чем на 10%.

Рассмотрим применение детализированного таким образом 

второго правила Полинга на примере соединений А2
2+В2

5+О7, 

принадлежащих структурному типу пирохлора (Пятенко, 1970). 

В этой структуре КЧ (А) = 8, КЧ (В) = 6. Атомы кислорода за-

нимают две позиции — О1 и О2. На каждом атоме О1 сходятся 

только четыре восьмивершинника вокруг атомов А2+ (s = 2/8), 

а каждый атом О2 принадлежит одновременно двум восьмивер-

шинникам (s = 2/8) и двум октаэдрам (s = 5/6). Формальный 

баланс валентностей в соответствии с первоначальным вариантом 

правила Полинга (5.1) дает сумму валентных усилий катионов 

на О1 только 4 · 2/8 = 1, а на О2 — 2 · 2/8 +2 · 5/6 = 2,17 вместо 

2. Расхождение, особенно в случае О1, недопустимо велико для 

устойчивой структуры.

Решение этой задачи можно найти, если обратиться к анализу 

конкретных межатомных расстояний в структуре пирохлора. Все 

шесть расстояний В–О в ней точно равны друг другу, так как 

В занимает правильную систему точек с симметрией m. Следо-

вательно, s(В) остается равным 5/6. Однако А-восьмивершинники 

характеризуются резким различием отдельных расстояний. Так, 

в структуре Cd2Nb2O7 два расстояния Cd–O1 равны 2,25 Å, 

а остальные шесть расстояний Cd–O2 составляют 2,73 Å. С уче-

том того, что величина λ для Cd равна 6, найдем, что валентное 

усилие в связи Cd–O1 оказывается равным 0,52, а в связи Cd–O2 

только 0,16. С этими si сумма валентных усилий на О1 составит 

4 · 0,52 = 2,08, а на O2 — 2 · 0,16 + 2 · 5/6 = 1,99. Оба новых 

значения весьма близки к валентности аниона 2, т.е. отвечают 

условию локального баланса валентностей.

Любопытно, что если место Cd в структуре пирохлора зани-

мает атом Hg c большим Z, для которого λ = 7, перепад меж-

атомных расстояний в восьмивершиннике становится меньше 

(0,36 Å вместо 0,48 Å). Наоборот, в случае атомов Са с меньшим 
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Z (λ = 4) в А-позиции локальный баланс достигался бы лишь 

при разности расстояний Са–O ~ 1Å. Такое сильное искажение 

восьмивершинника должно сталкиваться с большими стериче-

скими (пространственными) препятствиями, и кристаллизация 

Ca2Nb2O7 в структурном типе пирохлора оказывается невозмож-

ной. Постоянное присутствие в природных пирохлорах Na и Са 

компенсируется одновременным замещением О на F, что требует 

меньших значений s катионов.

Условие локального баланса валентностей может служить 

хорошим критерием выбора КЧ в тех случаях, когда приходится 

иметь дело с сильно искаженным КП и целым набором близких 

друг к другу межатомных расстояний. 

Приведем пример использования такого критерия. Нетрудно 

убедиться, что вошедшая в справочники и учебники кристалло-

химическая формула фергюссонита Y[8]Nb[4]O4
[3] при КЧ (Nb) = 4 

полностью удовлетворяет первоначальному варианту второго 

правила Полинга. Однако Ю.А. Пятенко (1972) показал, что при 

учете конкретных межатомных расстояний в этой структуре KЧ 

(Nb) = 6 лучше соответствует балансу валентностей на обоих со-

ртах анионов O1 и О2, чем КЧ (Nb) = 4 (табл. 5.2). Этот выбор, 

конечно, меняет и среднее КЧ (О): оно увеличивается с 3 до 3,5. 

Таблица 5.2

Локальный баланс валентных усилий на анионах в структуре фергюссонита 
при КЧ (Nb) = 4 и КЧ (Nb) = 6 (в скобках)

Анион ν (Y3+) ν (Nb5+) Σνi Δ

О1 0,39+0,34 1,12(4)
0,98+0,31(6)

1,85
2,02

0,15 
0,02

О2 0,37+0,40 1,38(4)
1,21(6)

2,15
1,98

0,15 
0,02

Г. Донней и Р. Альманн (1970) предложили оценивать мак-

симальный радиус каждого иона, на котором его валентное 

усилие становится равным нулю. Это можно сделать, если экс-

траполировать к нулю значения νi для разных КЧ, отложенные 

против соответствующих значений ионного радиуса ri. Сказанное 

было проиллюстрировано ими для К+ и О2–. Полученные таким 

способом rмакс равны 1,88 и 1,45 Å соответственно. Значит, рас-

стояние К–О = 1,88 + 1,45 = 3,33 Å является тем критическим 

рубежом, который ограничивает первую координационную сфе-

ру. Замечено также, что эти критические значения в среднем на 

0,25 Å меньше суммы вандерваальсовых радиусов (см. гл. 4) и в 

сомнительных случаях можно использовать просто эту сумму в 

качестве предельного радиуса первой координационной сферы.
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Третье  и четвертое  правила Полинга тесно связаны между 

собой и имеют прямое отношение к тому факту, что появле-

ние общих ребер и особенно граней КП приводит к сильному 

уменьшению расстояний между катионами, находящимися в их 

центрах. Так, расстояния между центрами октаэдров с общими 

вершинами, ребрами и гранями относятся как 1:0,71:0,58, а 

тетраэдров соответственно 1:0,53:0,33. При столь значительном 

сближении резко возрастают силы отталкивания между ка-

тионами, что делает структуру неустойчивой. По этой причине 

SiO4-тетраэдры связываются друг с другом только вершинами. 

Более крупные ТiO6-октаэдры могут иметь по два (рутил), три 

(брукит) и четыре (анатаз) общих ребра, но только рутил является 

стабильной модификацией ТiO2.

В силикатах с отношением О/Si ≥ 4 SiO4-тетраэдры не имеют 

общих вершин. Исключения наблюдаются в случае смешанных 

анионных радикалов, в которых кроме кремния участвуют мелкие 

и высокозаряженные катионы другого сорта. Так, в структуре 

боросиликата данбурита СаВ2Si2О8 (О/Si = 4) встречены сдвоен-

ные по общим вершинам SiO4- и ВО4-тетраэдры; диортогруппы 

Si2O7 и B2O7, чередуясь друг с другом, образуют общий каркас 

этой структуры.

Если КП вокруг катионов с большим зарядом все-таки вы-

нуждены иметь общие ребра или грани, то катионное отталки-

вание ведет к такой деформации КП, при которой расстояние 

между катионами будет максимальным. Это достигается за счет 

уменьшения длины общих ребер КП. Известно, что стандарт-

ная длина ребра правильного кислородного октаэдра в оксидах 

и силикатах составляет 2,7–2,9 Å, т.е. приблизительно равна 

удвоенному значению ионного (или вандерваальсового) радиуса 

кислорода. Но длина ребер октаэдров в корунде Аl2О3, которые 

окаймляют «обобществленные» между ними грани, уменьшается 

почти до 2,5 Å.

Электростатическая природа этих эффектов иллюстрируется 

рис. 5.3, а, где показана зависимость электростатической энергии 

решетки рутила ТiO2 от соотношения осей с/а тетрагональной 

ячейки.

Если бы кислородные октаэдры были правильными, то с/а 

было бы равно 0,586. Опыт дает с/а = 0,644, а максимуму электро-

статической энергии соответствует с/а = 0,721.

На рис. 5.3, б показано, что увеличение с/а достигается при 

уменьшении угла α в результате отталкивания между ионами Тi4+ 

в соседних (сверху и снизу) ячейках и соответствующего стяги-

вания ионов кислорода на общем ребре. Отношению с/а = 0,721 
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отвечало бы очень короткое расстояние О–О около 2,4 Å. От-

талкивание между ионами кислорода, резко возрастающее при 

их сближении, препятствует этому, и устанавливается компро-

миссное расстояние О–О, составляющее около 2,5 Å.

Третье и четвертое правила Полинга, строго говоря, отно-

сятся только к КП вокруг ионов с заполненной оболочкой типа 

инертного газа. Незаполненные d-оболочки ионов переходных 

металлов оставляют возможности для валентных взаимодействий 

металл—металл, которые становятся более эффективными при 

сближении катионов друг с другом. Поэтому многие переходные 

металлы в соединениях типа АХ склонны кристаллизоваться в 

структуре типа NiAs, в которой октаэдры вокруг атомов металла 

имеют общие грани (см. рис. 1.14). Следующий морфотропный 

ряд иллюстрирует сказанное: МgS–FeS–СоS–МnS–CaS. Най-

нинджерит МgS имеет структуру типа NaСl, а пирротин FeS и 

джайпурит СоS с очень близкими отношениями r+/r– — структуру 

типа NiAs. Образование непрерывных «стержней» со связями 

М–М, проходящими через всю структуру, хорошо объясняет маг-

нитные (ферромагнетик) и электрические (проводник) свойства 

пирротина (см. рис. 1.14). Такие связи типичны для переходных 

металлов с незаполненными электронными оболочками, и поэто-

му они часто образуют структуру пирротина. Интересно, однако, 

что алабандин МnS имеет структуру типа NaCl, а две его неста-

бильные модификации — структуры типа сфалерита и вюртцита. 

Отсутствие структуры типа NiAs для МnS находит объяснение в 

том, что Мn2+ обладает наполовину заполненной d 5-оболочкой, 

которая по правилу Гунда представляет собой устойчивую конфи-

гурацию и поэтому соседние атомы Мn не стремятся обобществить 

свои d-электроны за счет образования связей металл—металл. 

Ольдгамит СаS с относительно большим значением r+/r– = 0,55 

также «предпочитает» структуру типа NaСl.

Пятое правило Полинга  иногда называют «правилом экономич-

ности» (парсимонии). Оно имеет большое число исключений, но 

от него было бы преждевременно отказываться. Примерами таких 

Рис. 5.3. Электростатическая 
энергия структуры рутила как 
функция отношения с/а (а) и 
сечение (110) элементарной 
ячейки рутила (б). Изменение 
угла α обусловливает измене-

ние величины с/а
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исключений являются четыре 

(!) неэквивалентные октаэдри-

ческие позиции для катионов 

одной и той же группы элемен-

тов в амфиболах, кислородные 

октаэдры и тетраэдры вокруг 

Аl в силлиманите и слюдах, 

октаэдрические и тетраэдри-

ческие позиции FeIII в син-

тетическом Y-ферригранате 

Y3Fe2
[6]Fe3

[4]O12 и т.п. Тем не 

менее стремление стабильной 

структуры быть образованной 

из как можно меньшего числа 

структурных элементов играет 

огромную роль в ограничении 

разнообразия кристаллических 

соединений (см. гл. 9).

Итоговое эмпирическое 

обобщение многочисленных наблюдений над атомным строением 

существенно ионных кристаллов выражено В.М. Гольдшмидтом 

(рис. 5.4) в форме «основного закона кристаллохимии »: струк-

тура кристалла определяется количественным соотношением 

его структурных единиц, отношением их размеров и их поля-

ризационными свойствами. Окончание этой формулировки в 

современном понимании отражает не только склонность сильно 

поляризующихся анионов (Сl–, Br–, Se2–, Te2– и др.) к образованию 

слоистых структур, но и к образованию существенно ковалентных 

связей при большей поляризуемости (больших значениях электро-

отрицательности) катионов. Правила устойчивости существенно 

ковалентных кристаллов будут рассмотрены в разд. 5.5.

5.4. Фактор толерантности 

и модельные структуры Гольдшмидта

Геометрические правила Магнуса—Гольд-

шмид та указывают условия образования устойчивого КП из двух 

различных по размерам ионов. Только для простых бинарных 

соединений они совпадают с геометрическими критериями 

устойчивости структурного типа, поскольку они построены из 

КП одного сорта.

Если кристалл состоит из КП разного сорта, то возникает 

задача определить критерии наилучшего (в смысле плотно-

Рис. 5.4. В.М. Гольдшмидт (1888–1947)
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сти упаковки) сочетания 

их друг с другом. Пример 

решения такой задачи при-

вел В.М. Гольдшмидт (1927) 

для кристаллов типа АВХ3 

со структурой перовскита. 

Она имеет кубическую или 

псевдокубическую ячейку 

(рис. 5.5). Ионы А располо-

жены в ее вершинах, В — в 

центре, а X — в центре гра-

ней; КЧ (А) = 12 (кубоокта-

эдр), КЧ (В) = 6 (октаэдр), 

КЧ (X) = 6 (4А + 2В). Если 

ячейка кубическая, то рас-

стояние А–X должно быть в  раза больше, чем В–X, т.е.

 . (5.3)

Поскольку большинство перовскитов не являются кубически-

ми, то Гольдшмидт заменил это условие более общим:

 , (5.4)

где t — фактор толерантности  (приспособляемости), учитываю-

щий искажение структуры. Если использовать стандартные ион-

ные радиусы для КЧ = 6, то t для реальных структур находится в 

пределах 0,8–1,0. Для истинно кубического представителя перов-

скитов таусонита SrTiO3 значение t находится как раз в середине 

этого интервала (0,9). Если учесть далее, что расстояние А–X в 

кубооктаэдре примерно на 6% больше, чем сумма стандартных 

радиусов, то фактор t приблизится к 1 для строго кубических 

перовскитов (SrTiO3, KNiF3, LaAlO3, NaTaO3 и др.).

Когда фактор толерантности t выходит за указанные преде-

лы, структура перовскита перестает существовать и заменяется 

другими структурными типами соединений АВХ3. В табл. 5.3 по-

казана смена структурных типов в ряду ильменит → перовскит →
→ кальцит → арагонит → RbNO3 по мере увеличения фактора 

толерантности t.
На границах между различными структурными типами на-

ходятся диморфные вещества, например СаСО3 и KNO3 со 

структурами кальцита и арагонита. Структура арагонита с более 

высокими КЧ одновременно и более плотная, поэтому она ста-

билизируется при повышенных давлениях.

Рис. 5.5. Структура перовскита CaTiO3
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121Морфотропия как категория кристаллохимии

Морфотропные ряды, подобные приведенным в табл. 5.3, 

указывают на возможность направленной перестройки структуры 

не только при изменении состава (изодиморфизм, см. гл. 8), но 

и при изменении термодинамических условий (полиморфизм, 

см. гл. 7). Так, давно известно, что Sr постоянно присутствует в 

арагоните в гораздо больших количествах, чем в кальците, ста-

билизируя эту модификацию, подобно повышению давления.

Идею Гольдшмидта нетрудно распространить и на другие 

типы соединений. Рассмотрим в качестве нового примера кри-

сталлы стехиометрического типа АВ2Х4. Начнем с кубического 

структурного типа нормальной шпинели (см. рис. 3.6), в которой 

катионы В заселяют половину октаэдров, а катионы А — четверть 

тетраэдров плотнейшей кубической упаковки из атомов кисло-

рода. В идеальной структуре шпинели расстояние В–X = 1/4 а, а 

расстояние А–Х = 1/8 a . Следовательно, для нее справедливо 

соотношение

 rA + rX = 0,87 (rB + rX) или rт + rX = 0,87 (ro + rX), (5.5)

rт и ro — радиусы катионов в тетраэдрах и октаэдрах соответствен-

но. Из-за изменения кислородного позиционного параметра (u, 

u, u) в структуре шпинели возможны отклонения от идеального 

значения 0,87, которые можно учесть с помощью фактора толе-

рантности t :

 rт + rX = 0,87t (ro + rX). (5.6)

Таблица 5.3

Смена структурных типов АВХ3 с изменением фактора толерантности t

Минерал t Структурный тип; КЧ

MgTiO3, гейкилит 

FeTiO3, ильменит 

МnТiO3, пирофанит

0,76

0,78

0,80

ильменит (6:6:4)

СаТiO3, перовскит 

SrTiO3, таусонит

ВаТiO3

0,86

0,91

0,99

перовскит (12:6:6)

MgCO3, магнезит 

MnCO3, родохрозит 

СаСО3, кальцит

1,20

1,26

1,35

кальцит (6:3:3)

СаСО3, арагонит 

SrCO3, стронцианит 

ВаСО3, витерит

1,35

1,47

1,56

арагонит (9:3:4)

RbNO3

CsNO3

1,65

1,75
RbNO3 (12:3:5)
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Для стабильных шпинелей (как нормальных, так и обращен-

ных) t обычно находится в интервале 1,0–1,2. Это, во-первых, 

означает, что катионы А и В в шпинелях должны быть весьма 

близки по размерам (rт ≈ ro), и, во-вторых, обусловливает возмож-

ность их неупорядоченного распределения по октаэдрическим 

и тетраэдрическим позициям. Действительно, для кислородных 

шпинелей характерны катионы с радиусами 0,6–0,9 Å (А13+, 

Mg2+, Zn2+, Fe2+, Fe3+, Ge4+, Mn2+, Mn3+, Co2+, Sn4+, Ti4+, Ni2+, 

Cr3+, V3+), и многие из них дают частично обращенные струк-

туры с неупорядоченным распределением ионов разного заряда 

по октаэдрическим и тетраэдрическим позициям (например, 

MgFe2O4 или MnFe2O4).

Если фактор t становится меньше 1, чего можно достигнуть 

либо увеличением ro, либо уменьшением rт, то структурный 

тип шпинели сменяется структурным типом оливина Mg2SiO4 

(рис. 5.6). В нем кристаллизуются многие ортосиликаты и 

ортогерманаты, для которых rт < ro из-за относительно малых 

размеров катиона A (Si, Ge). Критическим значением t = 0,97 

характеризуется диморфный Mg2GeO4, который при повыше-

нии температуры переходит из структуры оливина в структуру 

шпинели. Ситуация, когда rт < ro, реализуется и при другом рас-

пределении валентностей в хризоберилле ВеА12О4 со структурой 

оливина. Здесь в качестве более мелкого катиона выступает Ве2+, 

занимающий тетраэдрические позиции, тогда как более крупный 

и высокозаряженный Al3+ находится в октаэдрах.

Наоборот, при t > l,2, что достигается, если rA ≥ rB, соеди-

нения типа АВ2О4 приобретают структуру фенакита Be2SiO4, в 

которой оба катиона имеют почти равные размеры и находятся в 

тетраэдрических позициях. На первый взгляд структура виллемита 

Zn2SiO4 (rB > rA) противоречит этому выводу, но следует учесть, 

что тетраэдрическая координация более крупного, но более 

электроотрицательного атома цинка стабилизируется его стрем-

лением оказаться в sр3-гибридном состоянии и дать четыре на-

Рис. 5.6. Каркас из Mg-окта эд-
ров и кремнекислородных те-
траэдров в структуре оливина
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правленные существенно 

ковалентные связи.

По сути, на той же 

гольдшмидтовской идее 

соизмеримости структур-

ных элементов основано 

деление кристаллохимии 

силикатов на два раз-

дела, или, по Белову, 

две главы. В «первую 

(брэгговскую) главу» по-

падают кристаллические 

структуры силикатов, 

которые представляют 

собой плотнейшую упа-

ковку из атомов О, ОН, 

F и в которых октаэдри-

ческие пустоты заселены 

катионами Mg, Al, FeII, 

FeIII, Ti, а тетраэдриче-

ские — атомами Si и Al. 

Ребра октаэдров этих относительно мелких (r < 1 Å) катионов, 

имеющие длину 2,7–2,9 Å, хорошо «приспосабливаются» к ребрам 

соседних (Si, Al)-тетраэдров длиной 2,55–2,75 Å.

«Вторая глава » кристаллохимии силикатов, создание которой 

связано с именем Н.В. Белова (рис. 5.7), описывает кристалличе-

ские постройки с крупными катионами, главным образом Na, Ca 

(Sr, Ba), K, Ln и др. (r ≥ 1 Å). В том случае когда они находятся в 

кислородных октаэдрах, длины ребер последних равны 3,7–3,8 Å 

и ребро одиночного SiO4-тетраэдра не соизмеримо с ними. Поэто-

му основной крем некислородной «стро ительной единицей» во 

«второй главе» становится диортогруппа [Si2O7] — два связанных 

«мостиком» тетраэдра. Сумма высот двух 

тетраэдров близка к 4 Å, т.е. действи-

тельно соизмерима с ребром (Ca, Na, Ln)

О6-октаэдра. На рис. 5.8 показан способ 

сочленения такой группой октаэдров в 

структуре волластонита Ca3[Si3O9]. 

Близкие значения фактора толерант-

ности допускают существование в одном 

структурном типе различных химических 

веществ одного стехиометрического со-

става. Например, известны перовскиты 

Рис. 5.7. Н.В. Белов (1891–1982)

Рис. 5.8. Чередование ди-
ортогрупп Si2O7 с те траэд-
ром SiO4 в струк ту ре вол-
ластони та как результат 
при спо соб ле ния цепи к 

Ca-окта эдру
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(КIO3, СаТiO3, LaAlO3, KNiF3); шпинели (MgAl2O4, Zn2TiO4, 

Co3S4, K2Cd(CN)4), нитраты (LiNO3), карбонаты (MgCO3) и бо-

раты (ScBO3) со структурой кальцита и т.д. Это дало основание 

В.М. Гольдшмидту ввести представление о кристаллохимических 

аналогах, или модельных структурах  (1926).

Хорошо известными кристаллохимическими аналогами си-

ликатов являются германаты и фторбериллаты. Например, в 

структуре оливина кристаллизуются Mg2SiO4, Ca2GeO4 и Na2BeF4. 

Значение модельных структур состоит в том, что с ними часто 

гораздо легче экспериментировать, чем с моделируемыми объ-

ектами. Так, фторбериллаты гораздо более легкоплавки и рас-

творимы, чем силикаты. Германаты из-за большего размера иона 

Ge по сравнению с ионом Si находятся ближе к критическому 

значению фактора толерантности и легко моделируют структу-

ры силикатов, устойчивых при высоких давлениях. Вспомним 

о диморфизме GeO2 (структуры кварца и рутила) и Mg2GeO4 

(структуры оливина и шпинели), который является прототипом 

(моделью) переходов кварца SiO2 в стишовит (SiO2 со структурой 

типа рутила) и оливина (Mg, Fe)2SiO4 в силикатную шпинель при 

высоких давлениях.

5.5. Критерии устойчивости 

структурного типа для существенно 

ковалентных кристаллов

Отметим, что хотя свое второе правило 

Л. Полинг отнес к ионным структурам, условие локального 

баланса валентностей должно соблюдаться и для ковалентных 

кристаллов. Его можно использовать формально прежним спосо-

бом. Например, для ZnS с тетраэдрической координацией обоих 

атомов vZn = 1/2 и ∑v = 4 ⋅ 1/2 = 2, что равно валентности S, как 

требует правило.

Однако в этих случаях, по существу, более правильно ис-

пользовать не валентное усилие катиона, а порядок  (кратность) 

k ковалентной связи. Самое простое, хотя и не самое строгое, 

определение порядка связи есть отношение валентности к коор-

динационному числу. Тогда порядок связи в структуре сфалерита 

k = 1/2 и правило Полинга вновь будет выполняться.

В случае существенно ковалентных кристаллов со сложными 

структурами, в которых межатомные расстояния оказываются 

различными даже между атомами одного сорта, для расчета по-

рядка связи k в зависимости от ее длины Rk можно применить 
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Таблица 5.4
Локальный баланс валентностей в кристалле Sb2Se3

Атом Лиганд Rk*, Å k

Sb 1 Se 2
Se 3
Se 1
Se 2
Se 3

2,66 (2)
2,66 (1)
3,22 (2)
3,26 (1)
3,74 (1)

0,89
0,89
0,10
0,09
0,01

Σ = 2,97

Sb2 Se 1
Se 3
Se 1
Se 2

2,58 (1)
2,78 (2)
2,98 (2)
3,46 (2)

1,21
0,56
0,26
0,04

Σ = 2,93

Se 1 Sb 2
Sb 2
Sb 1

2,58 (1)
2,98 (2)
3,22 (2)

1,21
0,26
0,10

Σ = 1,93

Se 2 Sb 1
Sb 1
Sb 2

2,66 (2)
3,26 (1)
3,46 (2)

0,89
0,09
0,04

Σ = 1,95

Se 3 Sb 1
Sb 2
Sb 1

2,66 (1)
2,78 (2)
3,74 (1)

0,89
0,56
0,01

Σ = 2,02

* В скобках указано число одинаковых связей.

уравнение Полинга, например, в следующем виде для металли-

ческих кристаллов:

 R1 – Rk = 0,30 lnk, (5.7)

где R1 — длина связи с кратностью k = 1. В табл. 5.4 приведены 

результаты расчета порядков связей в структуре Sb2Se3 (Тайдес-

велл и др., 1957). При выборе R1 (Sb–Se) = 2,63 Å видно, что 

кристаллографически различные атомы Sb и Se обнаруживают 

постоянные валентности 3 и 2, равные приблизительно сумме 

кратностей связей для каждого из них, причем некоторый вклад в 

локальный баланс дают и соседи, расположенные от центрального 

атома примерно на 40% дальше, чем ближайшие.

Уравнение (5.7) с общим (универсальным) множителем 0,37 Å 

сейчас широко используется для анализа выполнения локального 

баланса валентностей в кристаллах самых различных типов вне 

зависимости от характера химической связи. В случае очень силь-

ного отклонения рассчитанных валентностей от реальных урав-

нение (5.7) указывает на неверное определение кристаллической 
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структуры, на замещение O2– одновалентными ионами F– и OH–, 

на возможное положение атомов H в структуре (эти последние 

случаи представляют трудности для рентгеноструктурного анализа 

из-за близости атомных факторов рассеяния O, OH и F). 

Другая группа правил определяет условия устойчивости 

структурных типов ковалентных и существенно ковалентных 

кристаллов. Для них, в отличие от ионных кристаллов, ведущим 

фактором становится направленность химических связей, кото-

рая обусловливает как КЧ, так и геометрическую конфигурацию 

ближайшего окружения — тип КП (см. разд. 3.4).

В качестве меры направленного характера химической связи 

между атомами можно использовать среднее главное квантовое 

число ň самых наружных занятых электронных оболочек. По мере 

увеличения ň атомные орбитали, участвующие в образовании 

связей, и, следовательно, сами связи постепенно теряют свою 

направленность. Однако это свойство зависит не только от ň, но 

и от разности электроотрицательностей атомов-партнеров Δχ. По 

мере возрастания Δχ связи становятся все более ионными, т.е. 

ненаправленными, вне зависимости от величины ň. 
На диаграмме Му зера—Пирсона , построенной в координатах 

ň — Δχ (рис. 5.9), четыре важнейших структурных типа МХ — 

В2 (СsСl), В1 (NaCl), В3 (сфалерит), В4 (вюртцит) — занимают 

свои поля. Правее и выше (большие ň и Δχ) находится область 

стабильности В2 (СsС1) — структуры с высокими КЧ (8 : 8) и 

ионностью связи, левее и ниже других (малые ň и Δχ) — область 

стабильности ВЗ (сфалерит) с низкими КЧ (4 : 4) и высокой долей 

ковалентности связи. На рис. 5.10 показаны аналогичные соотно-

шения для структурных 

типов МХ2.

В гл. 3 уже упоми-

налось правило октета  
Юм-Розери, согласно 

которому КЧ в структу-

рах простых ковалент-

ных веществ (IV–VII 

группы Периодической 

системы) равно 8–N, 

где N — номер группы. 

В отношении бинар-

ных соединений МХ с 

существенно ковалент-

ной связью X. Гримм 

и А. Зоммерфельд в 

Рис. 5.9. Диаграмма Музера–Пирсона для МХ. 
Структурные типы: 1 — NaCl; 2 — СsС1; 3 — 

сфалерит; 4 — вюртцит

Urusov.indb   126Urusov.indb   126 28.04.2010   22:19:5728.04.2010   22:19:57



127Морфотропия как категория кристаллохимии

1926 г. отметили особую устойчивость структуры типа сфалерита 

(вюртцита), если сумма номеров группы NM + NX = 8. Другими 

словами, атомы М и X так расположены в Периодической си-

стеме, что атом М на столько клеток предшествует атомам IV 

группы Si, Ge, Sn, на сколько клеток позади них расположен 

атом X. Отметим, что правило Гримма—Зоммерфельда не вы-

полняется для соединений переходных металлов. Так, ТiС и ScN 

имеют структуру типа NaCl, а не ZnS.

В более общей форме правило Грима—Зоммерфельда  можно 

выразить простой формулой nе /m = 4, где nе — число валентных 

электронов, а m — число атомов на формулу соединения. Отно-

шение nе /m назвается «концентрацией валентных электронов». 

Это правило легко понять с точки зрения теории направленных 

валентностей, если допустить sр3-гибридизацию валентных оболо-

чек обоих партнеров, что и приводит к тетраэдрической конфигу-

рации окружения. Четыре связи между атомом и его ближайшими 

соседями оказываются одинарными σ-связями, и на каждой из 

них размещаются два валентных электрона. Примечательно, что 

величина межатомного расстояния в таких изоэлектронных рядах 

(сумма атомных номеров ΣZ = соnst) хорошо передается суммой 

ковалентных радиусов и почти не зависит от того, в какой группе 

данного периода находятся атомы М и X (табл. 5.5).

Рис. 5.10. Диаграмма Му зера—Пирсона для МХ2. Структурные типы: 1 — котун-
нит РbCl2, 2 — флюорит, 3 — рутил, 4 — СdI2, 5 — МоS2, 6 — СdCl2, 7 — GeS2 и 
различные модификации SiO2. КЧ катионов уменьшаются от 9 до 4 в этом ряду
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Дальнейшим обобщением правила октета для существенно ко-

валентных соединений типа Мk Хl, обычно обладающих полупро-

водниковыми свойствами, является правило Музера—Пирсона 

(1960):

 nе / l = 8 – b, (5.8)

где l — число анионов, b — число связей, образуемых между 

одноименными атомами. Например, в тетрагональной фазе 

ZnP2 имеются спиральные цепочки из атомов Р. Следовательно, 

каждый атом Р связан с двумя другими и b = 2 (каждая связь 

принадлежит данному атому наполовину). Правило выполняется 

при nе = 2 + (2·5) = 12, l = 2.

Обобщенному правилу Пирсона  для сложных соединений мож-

но придать следующий вид:

 . (5.9)

Здесь nе — сумма валентных электронов всех атомов в химиче-

ской формуле соединения, nXX — число электронов, участвующих 

в связях анион—анион, nMM — число электронов, образующих 

связи катион—катион или остающихся на неподеленных L-парах. 

Например, в галените РbS из четырех валентных электронов 

Таблица 5.5

Межатомные расстояния в кристаллах со структурой алмаза—сфалерита 
(в скобках сумма радиусов)

ΣZ Кристалл R, Å

28 AlP

Si

2,35 (2,25)

2,35 (2,40)

46 CuCl

ZnS

GaP

2,34 (2,35)

2,35 (2,35)

2,35 (2,30)

64 CuBr

ZnSe

GaAs

Ge

2,46 (2,45)

2,45 (2,50)

2,44 (2,45)

2,45 (2,50)

82 CuI

ZnTe

GaSb

2,62 (2,75)

2,64 (2,75)

2,64 (2,75)

100 AgI

CdTe

InSb

β-Sn

2,808 (3,00)

2,805 (2,95)

2,806 (3,00)

2,810 (2,90)
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129Морфотропия как категория кристаллохимии

Рb два остаются в качестве неподеленной L-пары. Значит, 

nе = 6 + 4 = 10, nXX = 0, nMM = 2, l = 1, и правило (5.9) вы-

полняется. Для кристалла In2Те3 имеем nе = (2·3) + (3·6) = 24, 

nXX = nMM = 0, l = 3, и правило Пирсона также действует.

Иные варианты правила октета для тетраэдрических структур 

халькогенидов дал Э. Партэ (1972). Его первое правило  выражается 

следующим образом:

 , (5.10)

где m — число атомов в формуле, bL — число неподеленных 

пар. При bL = 0 отношение ne /m = 4, и первое правило Партэ 

переходит в правило Грима—Зоммерфельда для «нормальных» 

тетраэдрических структур. При 4 < ne /m ≤ 6 появляются дефект-

ные тетраэдрические структуры. Например, ZnIn2S4 (ne /m = 4,57) 

имеет дефектную тетрагональную структуру типа халькопи-

рита СuFeS2(Сu2Fe2S4), в которой остается вакантной одна из 

четырех тетраэдрических катионных позиций. Если ne /m > 6, 

то образуются молекулярные структуры. Например, структура 

PI2 (ne /m = 6,33) образована молекулами P2I4, а структура SCl 

(ne /m = 6,5) — молекулами S2Cl2.

Второе правило Партэ  записывается следующим образом:

 , (5.11)

где k — число катионов, l — число анионов, bMM и bXX — числа 

связей катион—катион (и неподеленных электронных пар ка-

тионов) и анион—анион соответственно. Свое второе правило 

Партэ применил к так называемым полианионным и полика-

тионным соединениям, в которых помимо частично ионных 

связей катион—анион возникают и предельно ковалентные связи 

анион—анион и катион—катион. При ne /l = 8 образуются нор-

мальные валентные соединения, взаимодействия анион—анион 

и катион—катион отсутствуют (bXX = bMM = 0). Это условие от-

вечает, очевидно, возможности для аниона создать устойчивую 

восьмиэлектронную оболочку, т.е. стать подобным соседнему 

инертному газу, хотя это, конечно, не означает, что все 8 валент-

ных электронов принадлежат безраздельно аниону.

Если ne /l < 8, т.е. электронов недостаточно, то появляется 

возможность анион-анионных взаимодействий. Например, 

ауро стибит АuSb2 (ne /l = 5,5) имеет структуру типа пирита (см. 

рис. 1.16, а) с «молекулярной» гантелью Sb2. Структура карбида 

кальция СаС2 (ne /l = 5) содержит молекулярные группы С2.
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В другом случае, когда 

ne /l > 8, возникает общий 

«избыток» электронов для за-

вершения анионной оболоч-

ки и возможно образование 

катион-катионных связей. 

Типичным примером является 

миллерит NiS (ne /l = 16, если 

считать валентной всю не-

законченную d-подоболочку 

никеля). В структуре мил-

лерита КЧ никеля равно 5, 

а КП — полуоктаэдр. Такие 

полуоктаэдры объединяются по три своими квадратными осно-

ваниями в бесконечные, «пустые» внутри каналы тригонального 

сечения (рис. 5.11). По образному выражению Н.В. Белова, атомы 

Ni «выглядывают» из оснований полуоктаэдров и осуществляют 

взаимодействие Ni–Ni.

Этот пример показывает, что в существенно ковалентных со-

единениях переходных металлов с незаполненными d-оболочками 

электронная конфигурация металла (катиона) должна служить не 

менее важным критерием выбора устойчивой взаимной координа-

ции атомов, чем условие завершения электронной оболочки анио-

на. Именно на это обстоятельство обратил внимание Н.В. Белов, 

предложивший так называемые «числовые законы » строения 

сульфидов и сульфосолей (1973–1976). Согласно одному из них, 

наиболее устойчивыми являются 18-электронные «криптоновые» 

и «ксеноновые» оболочки катионов, которые формируются по 

донорно-акцепторному механизму. Так, в предыдущем примере 

с миллеритом образование Ni–Ni-связей обязано стремлению 

атома Ni получить 18-электронную конфигурацию. В этой струк-

туре КЧ Ni и S равны 5. Мысленно завершим сначала оболочку 

аниона до 8-электронной конфигурации S2–, для чего потребуется 

временно «занять» два валентных электрона у каждого атома Ni. 

Во внешней оболочке последнего остается 8 электронов, и не-

обходимо еще 10 для устойчивой 18-электронной конфигурации. 

Однако S2–, окруженный пятью Ni2+, способен дать только четы-

ре донорные электронные пары вместо требующихся пяти. Это 

вынуждает атомы металлов образовать кластеры из троек атомов 

Ni, чтобы восполнить недостаток электронов для завершения 

своих оболочек. Своеобразные «объемные» кластеры образуют-

ся атомами Ni, находящимися в тетраэдрическом окружении в 

Рис. 5.11. Ромбоэдрическая упаковка 
тро ек из Ni-полуоктаэдров в миллерите
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структурах хизлевудита Ni3S2, орегонита Ni2FeAs2 и пентландита 

Ni9S8. В последнем, например, металлический кластер создается 

путем «прилипания» восьми NiS4-тетраэдров к пустому октаэдру, 

внутри которого и размещается 8-ядерный кластер.

Типична «коллективизация» взаимодействий атомов Fе в пир-

ротине Fe7S8, кубаните СuFe2S3. Fе в пирротине со структурой 

NiAs (см. рис. 1.14) получает недостающие ему для построения 

18-электронной оболочки электроны путем обобществления 

граней соседних FeS6-октаэдров, которые образуют цепочечные 

кластеры. В минералах талнахите Сu9Fe8S16, мойхуките Сu9Fe9S16 

образуются смешанные Сu-, Fe-кластеры.

Другое «число» Белова — 13. Оно отвечает относительной 

устойчивости (по правилу Гунда) наполовину занятой d 5-обо-

лочки, характерной для переходных элементов из середины 

соответствующих групп — Fe3+, Mn2+, Mo2+, Re2+. Поэтому для 

Fe3+ достаточно только четырех донорных пар электронов, что 

и осуществляется в халькопирите CuIFeIIIS2, где FeIII находится 

в тетраэдрической координации.

Своеобразны соотношения между структурным типом пирита 

FeS2 (см. рис. 1.16) и слоистыми структурами типа молибденита 

MoS2 и CdI2 (см. рис. 1.15, 3.21) для существенно ковалентных 

халькогенидов. В.М. Гольдшмидт заметил еще в 1931 г., что 

соединение МХ2 кристаллизуется в слоистой структуре, если 

металлический радиус атома М относительно велик, а если он 

меньше 1,35 Å, то стабильной становится структура пирита. 

Он считал, что крупные металлические атомы легче отдают 

сере электроны для завершения ее электронной оболочки, а 

мелкие — с трудом, что заставляет атомы серы объединяться в 

молекулярную гантель S2.

Сейчас можно добавить к этому, что электронная концен-

трация для кристаллов со структурой пирита обычно меньше, 

чем для слоистых кристаллов. Это иллюстрируется сопоставле-

нием соединений платины: PtS2, PtSe2 и PtTe2 (ne /l = 11) кри-

сталлизуются в слоистых структурах, тогда как PtP2, сперрилит 

PtAs2, геверсит PtSb2 (ne /l = 10) — в структуре типа пирита (см. 

рис. 1.16, а). Относительный недостаток валентных электронов 

во втором случае приводит к образованию псевдомолекулярных 

анионных группировок Р2, As2, Sb2.

Наоборот, относительный избыток валентных электронов 

катиона ведет к появлению катионных группировок. Такова 

структура «антипирита» (по Н.В. Белову) InSe, в которой ган-

тели In2 находятся внутри тригональных призм из атомов Se. 
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Кристаллохимическая формула этого соединения [In2]Se2, а его 

структура аналогична слоистой структуре молибденита MoS2, 

в которой на местах одиночных атомов Мо размещаются двухъ-

ядерные кластеры In2.

Особое место занимает кристаллохимия существенно кова-

лентных соединений с неполновалентными катионами: PbII, 

TlI, AsIII, SbIII, BiIII. В этих валентных состояниях последние об-

ладают одной неподеленной парой электронов — L-парой. Не 

участвуя непосредственно в образовании связи, L-napa тем не 

менее оказывает влияние на характер гибридизации валентной 

оболочки, т.е. в большинстве случаев приобретает направлен-

ный в пространстве характер и по этой причине становится 

стереохимически активной. В меньшей мере это относится к 

более тяжелым катионам (TlI, PbII, BiIII), L-пара которых чаще 

всего не имеет определенной пространственной локализации и 

стереохимически инертна.

Как упоминалось в гл. 3, L-пары выступают как некие аналоги 

отрицательно заряженных лигандов, занимающие определенное 

пространство. Их эффективный объем соизмерим с объемом 

таких мелких анионов, как F– или О2–. По этой причине L-пары 

отталкиваются друг от друга и от других отрицательно заряженных 

лигандов, стремясь занять по возможности наиболее удаленное от 

них положение. Их можно изобразить в качестве достраивающих 

КП лигандов. Например, тройная «зонтичная» координация AsIII, 

SbIII, BiIII может формально рассматриваться как тетраэдрическая 

YLX3, где Y = As, Sb, Bi, X = S и ее аналоги, L — неподеленная 

пара, занимающая четвертую вершину тетраэдра (рис. 5.12, а).

Если атомы Y имеют КЧ = 5 и КП — полуоктаэдр, то L-пapa 

направлена от основания полуоктаэдра в мнимую шестую вер-

Рис. 5.12. L-пары атома Y, достраивающие: а — тройную координацию 
до «мнимого» тетраэдра; б — полуоктаэдр до «мнимого» октаэдра
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шину октаэдра, и эту координацию можно изобразить в виде 

YLX5 (рис. 5.12, б).
Рассмотренные выше комплексы входят в состав сульфосолей, 

которые составляют почти половину известных сейчас природных 

халькогенидов (более 100 минеральных видов). Они могут вы-

ступать в изолированном виде, а также конденсироваться в более 

сложные сульфосолевые комплексы — цепочки, ленты, слои.

Сульфосоли с островными изолированными группами YS3 

зонтичного строения — так называемые тетраэдрические суль-

фосоли, к ним относятся, например, блеклые руды: теннантит 

Cu12As8S12 и тетраэдрит Cu12Sb8S12. 

В сфалеритоподобном каркасе (рис. 5.13, а) блеклых руд по срав-

нению со сфалеритом часть атомов серы «пропущена» и четверть 

тетраэдров замещается на условные тетраэдры YLS3. На элементар-

ную ячейку блеклых руд приходится 32 тетраэдра, восемь из кото-

рых дефектные YLS3; формула такой ячейки имеет вид Cu24Y8L8S24. 

Мнимые L-вершины собраны в структуре в тетраэдрические 

четверки и образуют в каркасе крупные полости (рис. 5.13, б), по 

две на ячейку (Белов, Годовиков, Бакакин, 1982).

Рис. 5.13. Тетра эдрический кар кас в структу ре тетраэдрита Cu3SbS3+x (а) 
и 6 Cu-тетраэдров (б) (кружками показаны L-вершины)

Несмотря на всю сложность проблемы стабильности струк-

турных типов, эмпирические «числовые» правила позволяют, 

по крайней мере в рамках теории направленных валентностей и 

модели валентного состояния атома, понять причины изменения 

кристаллической структуры, например, в морфотропном ряду 

соединений MS:

AsS ZnS NiS FeS MnS

реальгар → сфалерит → миллерит → пирротин → алабандин

3:2 4:4 5:5 6:6 6:6
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Структура реальгара AsS состоит из изломанных кольцевых 

молекул As4S4, в которых каждый атом As связан не только с 

двумя атомами S, но и с другим атомом As. Итак, KЧ (As) = 3, 

KЧ (S) = 2 в полном соответствии с правилом Юм-Розери. Струк-

тура ZnS (рис. 5.13, а) — типичный пример действия правила 

Грима—Зоммерфельда. Структуры миллерита NiS (см. рис. 5.11) 

и пирротина FeS (см. рис. 1.16) подчиняются «числовому закону 

18» Н.В. Белова, а алабандин MnS со структурой типа NaCl (см. 

рис. 1.13) — «числовому закону 13».

5.6. Обобщение понятия 

морфотропии на примере 

кристаллохимии силикатов

Кристаллохимия силикатов — наиболее 

разработанный раздел структурной минералогии. Строение си-

ликата, как впервые показал Ф. Махачки (1928), зависит от от-

ношения числа атомов кислорода к числу атомов кремния O/Si 

в формульной единице. Если O/Si > 4, то могут образоваться 

изолированные SiO4-тетраэдры, а если O/Si < 4, то они должны 

соединяться между собой общими вершинами (мостиками), об-

разуя большое разнообразие конденсированных (полимерных) 

форм кремнекислородных радикалов.

Систематику силикатов, которую начал на этой основе раз-

рабатывать Е. Шибольд (1932, 1933), сейчас можно считать 

практически законченной благодаря трудам многих выдающихся 

ученых (В. Брэгг, Л. Полинг, В. Захариасен, Н.В. Белов, Г.Б. Бо-

кий и др.).

В табл. 5.6 приводится ряд важнейших кремнекислородных 

радикалов от изолированных SiO4-тетраэдров до трехмерного 

каркаса SiO2 в зависимости от O/Si.

Покажем теперь, что множество силикатов можно представить 

как типичный морфотропный ряд, если за основу взять не «клас-

сическое» отношение O/Si, а отношение суммы двухвалентных 

эквивалентов электроположительных катионов (обозначим ее 

обобщенно М) к числу атомов кремния M/Si. Для этой цели удоб-

но выразить химическую формулу силиката в виде (МxSiy)О2, так 

что M/Si = x/y. Например, формула форстерита будет MgSi0,5O2; 

энстатита — Mg2/3Si2/3O2 и т.д. Отношение M/Si в таком ряду 

меняется от 2 для ортосиликатов до 0 для кварца (табл. 5.6). 

В такой записи силикаты (MxSiy)O2 образуют морфотропный 

ряд, в котором проявляется действительная химическая при-
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135Морфотропия как категория кристаллохимии

чина перестройки кристаллической структуры — изменение 

кислотно-основных свойств катионов, связанных с кислородом. 

Действительно, средняя электроотрицательность катионов, как 

нетрудно убедиться, изменяется с M/Si, а именно она тем меньше, 

чем больше это отношение, так как χ(М) < χ(Si). Вообще атом 

кремния устойчиво сохраняет тетраэдрическую координацию 

до тех пор, пока другие катионы в структуре более электрополо-

жительны. Оказавшись в роли наименее электроотрицательного 

катиона, как, например, в SiP2O7, он меняет координацию на 

октаэдрическую. Иначе говоря, в пирофосфате атом Si играет 

Рис. 5.14. Зависимость среднего расстояния Si–О: а — от средней электроотри-
цательности  катионов в амфиболах (1 — тремолит, 2 — марганцевый кумминг-

тонит, 3 — глаукофан, 4 — грюнерит); б — от среднего КЧ кислорода

Таблица 5.6

Основные типы кремнекислородных радикалов 
как функция атомных отношений O/Si и M/Si

O/Si Формула анионного радикала Форма радикала M/Si

4:1

7:2

3:1

3:1

11:4

5:2

2:1

[SiO4]
4–

[Si2O7]
6–

[Si3O9]
6–, [Si4O12]

8–, [Si6O18]
12–

∞ [SiO3]
2–

∞ [Si4O11]
6–

2∞ [Si4O10]
4–

3∞ [SiO2]

изолированный тетраэдр

диортогруппа

кольца

цепь

лента

слой

каркас

2:1

3:2

1:1

1:1

3:4

1:2

0:1
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роль катиона, внешнего по отношению к дитетраэдрическому 

аниону [P2O7].

Другое преимущество такого подхода заключается в том, что 

он представляет возможность вскрыть характер изменения вдоль 

морфотропного ряда некоторых важных свойств. Эффективный 

заряд атома кремния в силикатах несколько увеличивается от 

островных к каркасным структурам. 

Это наблюдение соответствует правилу взаимного влияния свя-

зей  (Урусов, 1975): чем более ионный характер имеет связь М–X 

в системе М–X–M′, тем более ковалентна связь X–M′ (O–Si). 

Параллельно увеличивается средняя длина связи Si–О от 1,61 

до 1,64 Å (рис. 5.14).

Обычно отмечается также увеличение доли мостиковых ато-

мов кислорода, приходящихся на один SiO4-тетраэдр, от 0 до 4 

в рассматриваемом ряду силикатов. К этому следует добавить и 

зависимость среднего КЧ кислорода от отношения M/Si: КЧ (О) 

уменьшается от 4 (или более) до 2 при изменении M/Si от 2 до 

0, что сопровождается уменьшением среднего расстояния Si–О 

(рис. 5.14, б).
Возможность анализа с точки зрения морфотропии не явля-

ется, конечно, спецификой только кристаллохимии силикатов. 

Подобный подход можно легко применить и для выявления 

кристаллохимических закономерностей в классах боратов, фос-

фатов, сульфатов и т.д. 
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СТРУКТУРНАЯ ГОМОЛОГИЯ

6.1. Предварительные замечания

Морфотропия, как видно из предыду-

щей главы, описывает резкое изменение кристаллической струк-

туры при закономерном (но дискретном) изменении химического 

состава. С другой стороны, кристаллохимия знает много примеров 

родства кристаллических структур соединений даже тогда, когда 

их химическая конституция не имеет близкого сходства. Край-

ним случаем такого родства является тождество — изоструктур-

ность соединений разных классов (NaCl, MgO, PbS, SnSb, TiN 

со структурой типа NaCl и т.п.). Представления о модельных 

структурах Гольдшмидта возникли как следствие такого тожде-

ства кристаллического строения соединений-аналогов (ТiO2 и 

MgF2, Zn2SiO4 и Li2BeF4, CaMgSi2O6 и NaLiBe2F6, Са3А12[SiO4]3 

и Na3Al2[LiF4]3 и т.п.). Еще большее число наблюдений может 

быть охвачено понятием структурной гомологии — родственности 

кристаллического строения некоторого гомологического ряда 

соединений, отдельные члены которого связаны друг с другом 

промежуточными формами. Роль этого понятия в кристаллохи-

мии нельзя недооценивать. 

Гомология, как известно, занимает важное место в биологии, 

химии, математике и других науках. В кристаллографию это 

понятие ввел итальянский ученый К.М. Виола (1904) и развил 

Е.С. Федоров в 1907 г. при рассмотрении генеалогии различных 

кристаллических структур (их решеток), образующихся в ре-

зультате деформации исходной кубической или гексагональной 

структуры (см. рис. 1.17). Это учение Федорова было развито и 

систематически изложено в 1961 г. В.И. Михеевым (точечные 

группы гомологии) и В.В. Нардовым и др. (пространственные 

группы гомологии).

В кристаллохимии к представлениям о гомологии также об-

ращались неоднократно (Макаров, 1947; Магнели, 1953; Пирсон, 

1957; Крипякевич, 1963; Лима-де-Фариа, 1969, и многие другие). 
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Рис. 6.1. Структурный тип ReO3

Глава 6

В этой главе будут приведены основные понятия и примеры 

структурной и структурно-химической гомологии минералов и 

неорганических соединений.

6.2. Фазы вычитания и внедрения

Существует неочевидная на первый 

взгляд родственность структур в ряду CdI2–NiAs–Ni2In. Действи-

тельно, характер расположения и число атомов в элементарной 

ячейке, стоящих на втором месте в формулах этих соединений, 

одинаковы: они образуют гексагональную плотнейшую упаковку. 

В структуре CdI2 (см. рис. 1.15, 3.21) атомы Cd занимают половину 

октаэдрических пустот через слой, в структуре NiAs (см. рис. 1.14) 

заняты все октаэдрические пустоты, а в структуре Ni2In вторая 

половина атомов никеля Ni2 занимает центры тригональных 

призм из атомов Nil, находящихся в октаэдрических пустотах 

плотнейшей упаковки атомов In.

Эти особенности структурных соотношений приводят к тому, 

что оказывается возможным непрерывный переход от структуры 

типа CdI2 к структуре типа Ni2In через структурный тип NiAs в 

системах Ni–Те, Ni–Sb, Ni–Sn и Ni–In при переменном соот-

ношении количеств компонентов. Если рассматривать структуру 

NiAs как основную (исходную), то структуру Ni2In можно считать 

«заполненной» по отношению к ней (фаза внедрения) , а структуру 

CdI2 — «дефектной» структурой (фаза вычитания) .

Дефектные и заполненные структуры часто образуют гомоло-

гические серии на основе некоторой исходной структуры. Так, 

пирротины с общей формулой Fe1–xS являются дефектными 

производными структуры типа никелина NiAs — троилита FeS 

(см. рис. 1.14). Фазы Fe9S10, Fe10S11 и др. — гексагональные, а 

фаза состава Fe7S8 (клинопирротин) является моноклинным 

искажением этой структуры. Ура-

ниниты UО2+х (x < 0,38), образую-

щиеся за счет частичного окисления 

UIV→UVI, обладают структурой, 

которую можно описать условно 

как промежуточную между флюори-

товой (см. рис. 1.6, а) и структурой 

типа СО2 (см. рис. 1.16, б) за счет об-

разования уранильных групп UO2
2+. 

При составах UO2–U4O9 структура 

фаз кубическая, в области составов 

U4O9–U3O8 — тетрагональная, гек-
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139Структурная гомология

сагональная или ромбическая. Ряд заполненных структур приво-

дит от структуры типа ReO3 (рис. 6.1) к структуре типа перовскита 

(см. рис. 5.5) в случае натрий(калий, цезий)-вольфрамовых бронз 

Na1–x WO3 (0 < x < 1). Структура WO3 (тип ReO3) геометрически 

подобна структуре СаТiO3 (связанные вершинами октаэдры), 

но позиции крупного катиона вакантны. В них и внедряются 

атомы Na, и при составе NaWO3 структура становится перовски-

топодобной (WVI→WV, т.е. вольфрам переходит в пятивалентную 

форму).

6.3. Псевдосимметрия. Производные 

и вырожденные структуры

Искаженные структуры часто можно по-

ставить в гомологическое соответствие с некоторой исходной 

структурой, которую называют прототипом ( архетипом). Так, 

моноклинная структура CrS, ромбические структуры МnР и NiP 

являются результатом той или иной деформации прототипиче-

ской гексагональной структуры типа NiAs. Структура SnS являет-

ся ромбически, a SnSe — ромбоэдрически искаженными формами 

структуры типа NaCl и т.д. Многочисленные соотношения такого 

рода часто объединяются понятием псевдосимметрии .
В общем случае одна исходная система эквивалентных точек 

в пространственной группе, описывающей структуру прототипа, 

делится в структурном гомологе на две или более точки либо, 

наоборот, две или несколько правильных систем точек, опи-

сывающих структуру некоторого гомолога, можно соединить в 

одну в исходной структуре прототипа. В первом случае, который 

можно объединить термином «производные структуры », симме-

трия обычно понижается, а размеры ячейки увеличиваются, во 

втором случае, которому соответствует понятие «вырожденные 
структуры », симметрия становится более высокой. Если состав 

фазы с производной структурой тот же, что и у исходной, то 

такой переход от прототипа к производной структуре принято 

называть образованием сверхструктуры . Он сводится к упорядо-

чению атомов в структуре твердого раствора (см. гл. 7). Если же 

в подобном ряду родственных структур состав изменяется, то мы 

переходим к тем структурным гомологам, которые возникают как 

производные структуры при мысленно упорядоченном замещении 

атомов в исходной структуре. Такой ряд, например, образуют 

структурные типы сульфидных минералов с тетраэдрической ко-

ординацией атомов: структура типа алмаза (см. рис. 3.13, а) — ZnS 

(сфалерит) (см. рис. 1.11, а) — CuFeS2 (халькопирит) — Cu2FeSnS4 
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(станнин). Симметрия в этом ряду понижается от кубической 

(алмаз, сфалерит) до тетрагональной. Подобный ряд дают и 

гексагональные сульфидные аналоги: структура типа лонсдей-

лита — ZnS (вюртцит) (см. рис. 1.11, б) — CuFe2S3 (кубанит) — 

Cu3Fe2SnS6 (гексастаннин). В этом ряду симметрия понижается 

от гексагональной у лонсдейлита и вюртцита до ромбической у 

кубанита и гексастаннина. В обоих примерах одна правильная 

система точек, занятая углеродом в исходных структурах алмаза и 

лонсдейлита (для халькогенидов эти структуры не реализуются), 

расщепляется сначала на две (в сфалерите и вюртците), затем на 

три (в халькопирите и кубаните) и, наконец, на четыре различные 

позиции в станнине и гексастаннине. 

6.4. Структурная гомология 

силикатов

Много примеров гомологических соот-

ношений дает структурная минералогия силикатов. 

Один из наиболее ранних и ярких примеров был найден 

при структурном изучении в 1928–1929 гг. минералов группы 

хондродита—гумита, которые еще в конце XIX и начале XX в. 

рассматривались как образующие морфотропный ряд. В табл. 6.1 

приведены составы и периоды ячеек пяти основных минералов 

этой гомологической серии от норбергита до форстерита. Из нее 

видно, что их составы могут быть получены из переменных коли-

честв брусита Mg(F,OH)2 и форстерита Mg2SiO4, а параметры a и 

b ромбических или моноклинных ячеек практически одинаковы, 

тогда как параметры c кратны величине около 1,5 Å, которая 

лишь несколько превышает ионные радиусы кислорода, фтора 

Таблица 6.1
Гомологические серии гумита и лейкофёницита

Минерал Формула Пр. гр. a, Å b, Å c, Å α, °

Норбергит

Хондродит

Гумит

Клиногумит

Форстерит

Лейкофёницит

Джерригиббсит

Риббеит

Аллеганит

Мангангумит

Соналит

Mg3SiO4(F,OH)2

Mg5[SiO4]2(F,OH)2

Mg7[SiO4]3(F,OH)2

Mg9[SiO4]4(F,OH)2

Mg2SiO4

Mn7[SiO4]3(OH)2

Mn9[SiO4]4(OH)2

Mn5[SiO4]2(OH)2

Mn5[SiO4]2(OH)2

Mn7[SiO4]3(OH)2

Mn9[SiO4]3(OH, F)2

Pbnm
P21/b
Pbnm
P21/b
Pbnm
P21/b
Pbn21

Pbnm
P21/b
Pbnm
P21/b

4,71

4,75

4,74

4,74

4,76

4,83

4,85

4,80

4,85

4,82

4,85

10,27

10,27

10,24

10,23

10,20

10,84

10,70

10,73

10,72

10,58

10,54

8,73

7,80

20,72

13,58

5,98

11,32

28,17

15,67

8,28

21,45

14,02

–

109,2

–

100,9

–

103,7

–

–

108,6

–

100,3
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и гидроксила (см. Приложение 1.9) и может служить для оценки 

числа слоев кислородной упаковки между противоположными 

гранями (001) элементарной ячейки. 

Таким образом, по Брэггу и Кларингбуллу (1965), число слоев 

плотнейшей гексагональной упаковки составляет 4 для оливи-

на, 6 для норбергита, 5 для хондродита, 14 для гумита и 9 для 

клиногумита. 

Кристаллические структуры этой гомологической серии 

могут быть представлены в виде слоев из зигзагообразных це-

почек соединенных ребрами октаэдров (связанных между собой 

одиночными тетраэдрами SiO4), которые представляют собой 

комбинацию 4 блоков, обозначенных буквами A, B, R и L 

(рис. 6.2, а). В элементарной ячейке оливина (форстерита) вдоль 

оси c помещается один целый октаэдр и две его половинки, в 

структуре брусита — только две половинки, в структуре нор-

бергита — два целых октаэдра и две половинки. Следовательно, 

структуры этой гомологической серии можно представить как 

упорядоченное взаимное прорастание слоев толщиной в три и 

два октаэдра. Тогда структуру оливина можно схематически изо-

бразить (рис. 6.2, б) как октаэдрическую последовательность 22 

(последовательность блоков AB); хондродита (рис. 6.2, в) как 32 

(последовательность блоков BRA); норбергита (рис. 6.2, г) как 

33 (последовательность блоков ALBR); клиногумита (рис. 6.2, д) 
как 3222 (последовательность слоев ABRAB); гумита (рис. 6.2, е) 
как 322322 (последовательность слоев BABRABAL).

Существуют и Mn-аналоги этих минералов, и они образуют 

так называемую лейкофёницитовую гомологическую серию 

(табл. 6.1). Однако в отличие от гумитовой серии в ней присут-

ствуют октаэдрические слои толщиной в один октаэдр. Родона-

чальниками и конечными членами этой серии можно считать 

тефроит Mn2SiO4 cо структурой оливина (последовательность 22) 

и граутит MnOOH (11). Тогда джерригиббсит Mn9[SiO4]4(OH)2 

имеет октаэдрическую последовательность 22221, лейкофёницит 

Mn7[SiO4]3(OH)2 — 2221, риббеит Mn5[SiO4]2(OH)2 — 221. Вме-

сте с тем имеются и такие члены этой серии, которые содержат 

слои толщиной в три октаэдра: аллеганит Mn5[SiO4]2(OH)2 — 32, 

мангангумит Mn7[SiO4]3(OH)2 — 322 (в отличие от близкого по 

составу лейкофёницита он является, как и гумит, ромбическим), 

соналит Mn9[SiO4]3(OH, F)2 (Mn-аналог моноклинного клино-

гумита) — 3222.

У. Брэгг (1965) обратил также внимание на определенное 

сходство между структурой слюды и структурами пироксенов и 
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Рис. 6.2. Кристаллические структуры хондродит-гумитовой гомологической се-
рии: а — блоки элементарных ячеек брусита Mg(OH)2 и форстерита Mg2SiO4; 
б — структура форстерита, состоящая из блоков AB; в — структура хондроди-
та, состоящая из блоков BRA; г — структура норбергита, состоящая из блоков 
ALBR; д — структура клиногумита, состоящая из блоков ABRAB; e) структура 
гумита, состоящая из блоков BABRABAL. Мелкие кружки — Mg, крупные — O 
(OH). Штриховка и цвет выделяют ионы, находящиеся на разной высоте. По-

зиция протона показана звездочкой

амфиболов. Он рассматривал слюды как следующий этап после 

превращения пироксена в амфибол в результате соединения 

пироксеновых кремнекислородных цепочек сначала в ленты 
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143Структурная гомология

(амфибол), а затем в слои (слюды). Подобная аналогия между 

этими структурами отражается в размерах элементарных ячеек 

типичных представителей каждой группы:

диопсид тремолит мусковит

а, Å 9,71 а 9,78 с 10,06

b, Å 8,89 b/2 8,90 b 9,02

с, Å 5,24 с 5,26 a 5,19

Именно это структурное родство и объясняет существование 

гибридных построек — биопириболов  (от «биотит + пироксен + ам-

фибол»), обнаруженных более 30 лет назад методами электронной 

микроскопии высокого разрешения (Веблен и др., 1977).

Общая химическая формула для чисто магниевых по составу 

и ромбических по структуре биопириболов может быть пред-

ставлена в виде Mg3n+1Si4nO10n+2(OH)2n–2. При n = 1 эта формула 

превращается в формулу ортопироксена Mg4Si4O12 = 4 MgSiO3, 

при n = 2 получается состав ортоамфибола Mg7Si8O22(OH)2, 

при n = 3 — биопирибола джимтомсонита, при n = ∞ — талька 

Mg3Si4O10(OH)2. Если для некоторого минерала из этого гомо-

логического ряда n имеет нецелочисленное значение, следова-

тельно, такой член ряда, скорее всего, представляет собой тесное 

срастание модулей двух или более членов ряда. Например, состав 

честерита Mg17Si20O54(OH)6 отвечает значению n ≈ 2,5, т.е. струк-

тура этого биопирибола представляет собой срастание модулей 

амфибола и джимтомсонита. Это отражается и на величине 

параметров элементарной ячейки: если параметр b амфибола по 

сравнению с параметром b пироксена удваивается, а джимтомсо-

нита утраивается, то для честерита параметр b в пять раз больше 

величины этого параметра для пироксена.

Общую гомологическую серию сейдозерита (или бафертисита) 

дают титаносиликатные слюды и их синтетические аналоги. Это 

около 30 кристаллических соединений разного состава, в кото-

рых основными строительными единицами служат модули из 

структур сейдозерита Na(Mn,Ti)2(Ti,Zr)[Si2O7](O,F) и накафита 

Na2Ca[PO4]F (рис. 6.3), которые переслаиваются друг с другом 

в различных соотношениях, так что толщина смешанного блока 

увеличивается в три раза по мере роста количества накафитового 

компонента в промежутке между сейдозеритовыми модулями 

(Егоров-Тисменко, 1998).

С помощью структурной гомологии удобно описывать явления 

полимеризации или конденсации кремнекислородных радикалов, 

например в ряду радикалов [Si8O22] (власовит) — [Si8O20] (эканит) — 
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Рис. 6.3. Блоки сейдозерита (a), ломоносовита (б), квадруфита (в), полифита (г) 
и накафита (д) в гомологическом ряду титаносиликатных слюд
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145Структурная гомология

[Si8O19] (делхаалит) — [Si8O18] (карлстонит) — [(Si, Al)8O16] (жис-

мондин), построенных из различным образом сочлененных между 

собой четверных колец SiO4-тетраэдров (Пущаровский, 1986).

6.5. Примеры структурной гомологии 
халькогенидов

Гомологические соотношения легко про-

слеживаются и в структурах минералов групп дисульфидов: FeS2 

(пирит) — CoAsS (кобальтин) — NiSbS (ульманит). Кубическая 

структура FeS2 (см. рис. 1.16, а), относящаяся к классу m3 (пр. гр. 

Pa3), переходит в кубическую структуру самого низкосимметрич-

ного класса 23 (пр. гр. P213) в кобальтине и ульманите1. Другая 

модификация дисульфида железа (марказит) также дает ряд про-

изводных структур: FeS2 (марказит) — FeAs2 (леллингит) — FeAsS 

(арсенопирит). Структуры марказита и леллингита ромбические, 

но с разным осевым отношением с/b: 0,61 и 0,48 соответствен-

но. Структура арсенопирита — моноклинно искаженная форма 

этого структурного типа. Другие варианты искажения структуры 

марказита можно обнаружить в структурах IrSe2 и CoSb2. 

Таблица 6.2
Гомологическая серия буланжерита—козалита

Минерал Формула Пр. гр. Параметры элементарной ячейки, Å Угол, °

Джемсонит

Синт. фаза

Буланжерит

Синт. фаза

Робинсонит

Синт. фаза

Дадсонит

Синт. фаза

Козалит

FePb4Sb6S14

Pb4Sb4S11

Pb5Sb4S11

Sn3Sb2S6

Pb4Sb6S13

Sn4Sb6S13

Pb10+xSb14–xS31–xCl

Pb5Sb6S14

Pb2Bi2S5

P21/a
Pbam
P21/a
Pnma
Pnam
I2/m

?

?

Pbnm

a = 15,57

b = 15,56

b = 23,54

c = 34,91

b = 17,69

a = 24,31

c = 17,33

a = 28,37

b = 23,89

b = 18,98

a = 15,01

a = 21,61

a = 23,15

a = 16,56

b = 23,49

a = 19,04

b = 22,04

a = 19,10

c = 4,03

c = 4,03

c = 8,08

b = 3,96

c = 3,98

c = 3,92

b = 8,23

c = 4,02

c = 4,06

91,8

—

100,7

—

—

94,0

96,3

92,3

—

Большое разнообразие гомологических соотношений дают 

такие сложные по составу минералы и их неорганические ана-

логи, как сульфосоли, т.е. соединения, в которых присутствуют 

одновременно два халькогена: из VI (S, Se, Te) и V (As, Sb, Bi) 

групп Периодической системы. Рассмотрим только один пример 

таких серий, а именно серию буланжерита Pb5Sb4S11 — козалита 

1 Есть некоторые свидетельства того, что на самом деле эти структуры яв-

ляются результатом полисинтетического двойникования моноклинных микро-

индивидов (Уэллс, 1987).
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Рис. 6.4. Кристаллические структуры козалита (а), 
буланжерита (б) и джемсонита (в)
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Pb2Bi2S5 (табл. 6.2). В этих структурах присутствуют бесконечные 

стержни из структур прототипов PbS (вдоль направления [011]) 

или SnS (вдоль направления [001]), рис. 6.4. Такие стержни 

формируют в структуре зигзагообразные слои с расширениями 

и сужениями. Соседние слои связываются друг с другом через 

часть вершин полиэдров, что приводит к образованию тупых 

углов и «пропусков» некоторых из связей на границах слоев.

6.6. Гомологические серии 

некоторых оксидов и фторидов

Особенно благоприятной для построения 

на ее основе различных производных (вторичных) мотивов яв-

ляется структура типа флюорита (см. рис. 1.6) как во фторидном 

(CaF2), так и в оксидном (ZrO2, CeO2) ряду. Близкородственны-

ми структуре флюорита являются тригональный тисонит LaF3 и 

ромбический β-YF3. В этих структурах в роли ведущих, выстраи-

вающих плотную упаковку, выступают не анионы, как обычно, а 

катионы. Катионные каркасы построены из треугольных сеток по 

плоскостям (111) во флюорите, по плоскостям (002) в тисоните 

и (020) в β-YF3. Во флюорите они образуют кубическую (трех-

слойную) плотнейшую упаковку, а в LaF3 и YF3 — гексагональную 

(двухслойную) укладку. Последние две структуры можно считать 

«заполненными» по отношению к флюориту, поскольку число 

анионов в «пустотах» в 1,5 раза больше.

Интересный анализ гомологических связей в группе флюо-

ритоподобных структур, иногда даже на первый взгляд неожи-

данных, дал Н.В. Белов. Он включил в рассмотрение флюорит, 

пирохлоры с общей формулой А2В2Х7, сенармонтит Sb2O3 и 

арсенолит Аs2О3, биксбиит (Mn, Fe)2O3 и ряд редкоземельных 

оксидов (Sc2O3, Y2O3, Sm2O3, Eu2O3), а также Тl2О3. 

Общую формулу представителей этого семейства он предло-

жил записать в виде А4Х8–x. Для флюорита x = 0, для пирохлоров 

х = 1, для остальных оксидов х = 2. Таким образом, все члены 

этого ряда являются дефектными структурами (вычитания) по 

отношению к флюориту, причем из кубической координации 

катиона (структура CaF2) выпадает часть анионов: 1/8 (x = 1) 

или 1/4 (х = 2).

Исходным КП является куб, за счет «усечения» вершин ко-

торого можно получить различные другие КП (рис. 6.5). Такое 

«усечение» вершин и происходит фактически при вычитании 

анионов из флюоритоподобной структуры. Если последняя стро-
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Рис. 6.5. Многогранники, возникающие из куба за счет усечения вершин (уда-
ления анионов): а — куб, б — семивершинник, в — тригональная призма, г — 

уплощенный октаэдр, д — шестивершинник с одной квадратной гранью

Рис. 6.6. Гомологический ряд оксидов и фторидов семейства флюорита: а — 
удвоенная элементарная ячейка CaF2, представленная 32 кубами; б — структура 
пирохлора; в — структура сенармонтита—арсенолита; г — пустой октаэдр внутри 

октанта этой структуры
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ится из кубов (рис. 6.5, а), расположенных по принципу трех-

мерной шахматной доски (рис. 6.6, а), то в структуре пирохлоров 

(рис. 6.6, б) в половине кубов срезаны две вершины и из них 

получились уплощенные октаэдры (см. рис. 6.5, г). В сохранив-

шихся кубах располагаются атомы Са, Na, TR, а в уплощенных 

октаэдрах — Nb, Та, Ti (рис. 6.6, б).
В структуре сенармонтита Sb2O3 — арсенолита As2O3 все кубы 

структуры флюорита срезаны до уплощенных октаэдров, кото-

рые ориентированы четырьмя различными способами (рис. 6.6, 

в). Внутри каждых четырех уплощен-

ных октаэдров образуется крупный 

правильный пустой октаэдр (рис. 6.6, 

г). Атомы Sb(As) несколько сдвинуты 

из центров уплощенных октаэдров к 

тому из оснований, которое является 

гранью крупного пустого октаэдра. 

Поэтому другое изображение структу-

ры сенармонтита—арсенолита таково: 

укладка из октаэдрических «молекул» 

[Sb4O6] или [As4O6], образованных 

крупными октаэдрами из шести атомов 

О с «прилипшими» к каждому из них по 

четырем граням атомами Sb или As (из 

соседних уплощенных октаэдров).

В структуре биксбиита (Mn, Fe)2O3 

только четверть кубов исходного флюо-

рита срезана по двум вершинам до 

уплощенного октаэдра. У прочих кубов 

исходного мотива CaF2 усекаются по 

две вершины, связанные не телесной 

диагональю куба, а диагональю одной 

из его граней (рис. 6.7). При этом воз-

никает шестивершинник с одной ква-

дратной гранью (см. рис. 6.5, д). Эти 

КП располагаются через слой: в одном 

слое все кубы усечены по диагонали 

грани, а в следующем — половина по 

телесной диагонали и половина по диа-

гонали грани. Интересно, что и в этой 

структуре каждая четверка усеченных 

кубов окружает крупный правильный 

пустой октаэдр. Постоянное при-

Рис. 6.7. Слои элементарной 
ячейки биксбиита: а — слой, 
в котором все кубы усечены 
по диагонали грани; б — 
слой, в котором половина 
кубов усечена по простран-
ственной диагонали, а дру-
гая половина — по диагона-
ли куба; в — половина (два 
слоя) элементарной ячейки
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сутствие такой структурной детали в производных флюорита 

приводит к характерной спайности по октаэдру для всего рас-

сматриваемого семейства.

На первый взгляд может показаться, что родство между выше-

перечисленными структурами надуманное и является результатом 

разгадки чисто геометрической головоломки. Однако это не так, 

в чем легко убедиться. Родство структур CaF2 и LaF3, YF3 сказы-

вается в образовании между ними твердых растворов Ca1–xLnxF2+x 

(Ln — лантаноид). Этот случай В.М. Гольдшмидт назвал изомор-

физмом с заполнением пространства (ср. заполненные структуры) 

из-за появления в пустых кубах структуры флюорита добавочных 

ионов F–. Подобным образом можно объяснить и механизм об-

разования обычных твердых растворов ZrO2(CeO2, UO2)–Ln2O3. 

Внедрение ионов Ln приводит к появлению дефектных структур 

(вакансии в кислородных позициях). Многие другие наблюдения, 

с которыми мы столкнемся ниже, в гл. 8, получают логичное 

истолкование на основе структурной гомологии.

Среди новых синтетических оксидов меди, обладающих сверх-

проводящими свойствами при температурах, близких к комнат-

ным (такие вещества называются ВТСП — высокотемпературные 

сверхпроводники ), существует ряд гомологических серий. К ним 

относятся, например, талиевые купраты с общей формулой 

TlmBa2Can–1CunO2n+m+2 (m = 1, n = 1–5; m = 2, n = 1–4). В этих 

структурах (рис. 6.8) два главных модуля представляют собой 

слои состава СuO2 с преимущественно квадратной координацией 

атомов меди и вырезки из искаженной структуры перовскита, в 

Рис. 6.8. Фрагменты кристаллических структур Tl-купратов TlBa2Can–1CunO2n+2: 
a — n = 1; б — n = 2; в — n = 3; г — n = 4; д — n = 5
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151Структурная гомология

которой преобладают координационные полиэдры в форме по-

луоктаэдров (квадратных пирамид). 

Различные представители таких гомологических серий отлича-

ются друг от друга числом плоских сеток СuO2 и крупных катио-

нов Ca, Ba и Tl в промежутках между двумя основными модулями. 

В результате такого характера взаимной укладки модулей размеры 

всех тетрагональных членов этой серии в плоскости (001) при-

близительно одинаковы и соответствуют удвоенной длине связи 

Cu–O. При переходе от n-го члена серии к следующему (n+1)-му 

члену параметр c увеличивается на 3,1 Å. Таким образом, знание 

чисел n и m позволяет предсказывать основные черты строения 

соответствующего члена этой гомологической серии.
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Глава 7

ПОЛИМОРФИЗМ И ПОЛИТИПИЯ

7.1. Определения и исторический 

обзор

Полиморфизмом  называется существо-

вание различных кристаллических структур одного и того же 

вещества при разных термодинамических условиях. Под поли-
морфным переходом  понимают структурное превращение, проис-

ходящее при изменении интенсивных параметров состояния (тем-

пературы, давления, электрических или других силовых полей). 

Различные кристаллические фазы одного вещества называются 

полиморфными модификациями . Равновесно могут сосуществовать 

согласно правилу фаз не более трех полиморфных модификаций. 

Обычно же одна из фаз является термодинамически стабильной 

при данных условиях, остальные — метастабильные.

Полиморфная модификация имеет поле стабильности на 

фазовой диаграмме в Р-Т-координатах, и ее линии равновесия 

с другими модификациями или с расплавом и паром могут быть 

определены экспериментально или рассчитаны теоретически, 

если известны термодинамические свойства фаз, находящихся 

в равновесии.

Эти предварительные замечания необходимы для ограничения 

круга явлений, относящихся к собственно полиморфизму, и вы-

деления в самостоятельные объекты исследования политипов, 

магнитоупорядоченных фаз и нестабильных (промежуточных) 

кристаллических модификаций.

Хотя отдельные примеры полиморфных разновидностей были 

известны минералогам еще в конце XVIII в., представления о 

полиморфизме проникали в науку с большим трудом. Так, из 

обнаружения фактов существования в природе двух кристал-

лических разновидностей карбоната кальция — кальцита и 

арагонита (Клапрот, 1798), двух разновидностей дисульфида 

железа — пирита и марказита, двух разновидностей двуокиси 

титана — рутила и анатаза — не было сделано никаких выводов 
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общего характера. Это объясняется глубоким влиянием закона 

Р.Ж. Аюи, согласно которому каждому веществу должна быть 

свойственна определенная кристаллографическая форма. Так, 

Аюи ссылался на наличие стронция в арагоните, чтобы доказать 

«принудительный» характер изменения формы карбоната кальция 

под влиянием примеси. Подобные аргументы в 1811 г. выдвинул 

Аюи в споре с К.-Л. Бертолле, который в своих работах приво-

дил отдельные известные в начале XIX в. случаи различия форм 

одного вещества.

Честь открытия полиморфизма принадлежит Э. Митчерли-

ху, который экспериментальным путем обнаружил диморфизм 

кристаллов фосфорнокислого натрия (1821), а затем фосфора и 

серы (1823). Однако Митчерлих считал полиморфизм довольно 

случайным и редким явлением, располагая еще очень незначи-

тельным материалом. К 1844 г. было известно лишь 15 примеров 

полиморфизма, а через четыре года Л. Пастер сообщил о 30 

подобных случаях. Признание широкого распространения по-

лиморфизма принадлежит М. Франкенгейму, который в 30-х гг. 

XIX в. дал закону Аюи современную формулировку: каждому 
химическому соединению соответствует одна кристаллическая 
форма при данных температуре и давлении.

В.И. Вернадский в самом начале своей деятельности в Мо-

сковском университете (1890) насчитывал три-четыре сотни по-

лиморфных модификаций разных веществ, но смело утверждал, 

что это число должно быть сильно увеличено, если принять во 

внимание факты образования изоморфных смесей веществ с 

различной кристаллической формой. Он высказывал мнение, 

что всякий раз, когда исследователь поставит перед собой задачу 

найти полиморфную разновидность некоторого кристалличе-

ского вещества, он найдет ее или хотя бы верные признаки ее 

существования. Справедливость этих слов великого ученого мы 

особенно осознаем сейчас, когда, благодаря возможности вести 

эксперименты в широких пределах температур и давлений, ис-

следователи непрерывно пополняют список полиморфных пре-

вращений.

В XX в. рентгеноструктурный анализ отчетливо выявил, что 

полиморфное превращение связано с перестройкой атомного 

строения кристалла, а изменение кристаллической формы есть 

следствие перестройки пространственной конфигурации атомов. 

Достижения первых десятилетий этого нового этапа развития 

учения о полиморфизме суммировал В.М. Гольдшмидт, который 

особенно подчеркнул связи между полиморфизмом, морфотро-

пией и изоморфизмом (см. разд. 6.1). 
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При полиморфных переходах легко возникают метастабильные 

состояния. Впервые подобные наблюдения сделал еще в начале 

XIX в. Ж.Л. Гей-Люссак, а в конце века В. Оствальд обобщил 

их и сформулировал следующее правило, которое получило на-

звание правила «ступенчатых переходов»  Оствальда: при любом 

процессе сначала возникает не наиболее устойчивое состояние 

с наименьшей свободной энергией, а наиболее близкое по ве-

личине свободной энергии к исходному состоянию. Например, 

при кристаллизации из низкотемпературного водного раствора 

вначале появляется неустойчивая модификация карбоната каль-

ция — арагонит, которая лишь постепенно переходит в устойчи-

вую форму — кальцит. Подобным образом из гидротермальных 

растворов часто осаждается сульфид цинка в метастабильной 

форме вюртцита, которая способна длительное время сохраняться 

без превращения в устойчивую модификацию — сфалерит. Кри-

сталлизацией из раствора йодида ртути всегда в первый момент 

получают метастабильную желтую модификацию вместо ста-

бильной красной. Третью, еще более неустойчивую бесцветную 

модификацию HgI2 наблюдал Тамман в 1910 г. Она образуется 

при быстрой конденсации паров и менее чем через минуту пре-

вращается в красную модификацию.

7.2. Систематика полиморфных 

переходов

Огромный экспериментальный матери-

ал, накопленный сейчас при изучении полиморфизма, требует 

систематизации. Существует несколько схем классификации 

типов полиморфизма, из которых наиболее известна структурная 

классификация М. Бюргера (1951). Как в схеме Бюргера, так и 

в более поздних (Бокий, 1954; Эванс, 1964; Поваренных, 1966; 

Урусов, 1987) основой для выделения различных видов полимор-

физма служат степень и характер изменения структуры в процессе 

перехода: меняются или не меняются первое КЧ, структурный 

тип, структурный мотив и т.п. В них обычно находится место 

и для политипных модификаций, которые рассматриваются на 

равных правах с полиморфными. Хотя с чисто структурной точки 

зрения политипизм  можно рассматривать как одномерный по-

лиморфизм, политипные модификации возникают, вероятно, в 

процессе роста и для них нельзя указать полей существования на 

фазовой диаграмме. Поэтому в физико-химическом отношении 

полиморфизм и политипизм совершенно различны и должны 

рассматриваться отдельно (см. разд. 7.4).
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Учитывая эти замечания, можно представить сводную струк-

турную классификацию типов и разновидностей полиморфизма 

(табл. 7.1).

Тип I (с изменением первого КЧ) присутствует во всех схемах, 

и в согласии с классификацией Бюргера в нем выделяются два 

вида: реконструктивные  и дисторсионные  переходы. К реконструк-

тивным относятся также превращения, в которых для перехода 

от одной модификации к другой необходимы разрыв связей и 

полная перестройка структуры. Таковы переходы графит → ал-

Таблица 7.1
Классификация полиморфизма

Тип Механизм перехода Примеры

I. С из-
менением 
первого КЧ

a) реконструктив-
ный переход

графит → алмаз
кварц → стишовит
кальцит → арагонит

б) дисторсионный 
переход

сер. Sn → бел. Sn
α-Fe → γ-Fe

II. C из-
менением 
взаимного 
расположе-
ния КП

a) изменение типа 
укладки координа-
ционных полиэд-
ров (реконструк-
тивный переход)

ZnS: сфалерит → вюртцит
TiO2: рутил → брукит → анатаз

SiO2: кварц → кристобалит → тридимит

б) поворот отдель-
ных атомных групп 
относительно друг 
друга (дисторсион-
ный переход)

SiO2: α- → β-модификации

III. Пре-
враще-
ния типа 
порядок—
беспорядок

а) замещение ато-
мов с образовани-
ем сверхструктуры

(Cu, Au) → CuAu
колумбит FeNb2O6 → иксиолит 3(Fe, Nb)O2

KAlSi3O8: микроклин → санидин

б) вращение моле-
кул или радикалов

парафины, NH4NO3

в) электронное или 
магнитное упоря-
дочение

Fe3O4: магнетит (переход Вервея) 
CoO

IV. Пере-
ходы типа 
смятия или 
сдвига

изменение элек-
тронной поляри-
зуемости

CaTiO3, BaTiO3 и другие перовскиты

V. Изо-
струк-
турные 
переходы

а) переходы между 
электронными 
уровнями

Сe, EuO, SmS, Fe2O3, MnS2

б) изосимметрич-
ные полиморфные 
превращения

α → β-RbB3O5, α → β-KB5O8, 
α → β-Na2B8O13
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Рис. 7.1. Превращение структуры типа CsCl в структуру типа NаCl 
путем растяжения вдоль оси 3-го порядка

Глава 7

маз (см. рис. 3.13), кальцит → арагонит, кварц (см. рис. 1.9) → 

стишовит (тип рутила, см. рис. 5.3, б) и т.п.

Разрыв всех связей в первой координационной сфере требует 

затраты энергии порядка энергии связи, которая гораздо боль-

ше, чем разность энергий обеих полиморфных модификаций. 

Следовательно, энергетический барьер такого процесса очень 

высок, т.е. для таких превращений необходима большая энергия 

активации и они обычно протекают медленно. Поэтому метаста-

бильный арагонит не является минералогической редкостью, а 

алмаз, как известно, не испытывает никаких самопроизвольных 

изменений в условиях земной поверхности. Известно, однако, 

что желтую ромбическую форму йодида ртути HgI2 можно легко 

перевести в стабильную красную тетрагональную модификацию 

даже простым механическим воздействием (царапаньем). Тем 

не менее структурная перестройка и в этом случае достаточно 

глубокая: в красной модификации HgI2 атомы Hg занимают по-

слойно четверть тетраэдрических пустот искаженной плотнейшей 

кубической (трехслойной) упаковки атомов I, а в желтой (тип 

CdI2) — половину (через слой) октаэдрических пустот четырех-

слойной упаковки атомов I. 

Изменение координационного числа при полиморфном пре-

вращении может осуществляться и за счет простого растяжения 

или сжатия всей структуры в некотором направлении. Это де-

формационные, или дисторсионные, переходы. Так, при 460 °С в 

случае CsCl полиморфное превращение структуры В2 с КЧ = 8 : 8 

в структуру типа NaCl (В1) с КЧ = 6 : 6 можно представить как 

растяжение В2 вдоль тройной оси и сжатие в перпендикулярном 

направлении (рис 7.1).
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В результате такого растяжения атомы В7 и B8 удаляются от 

центрального атома А и его координация постепенно прибли-

жается к шестерной. Если такую деформацию производить до 

тех пор, пока не получится ромбоэдрическая ячейка с острым 

углом между ребрами, равными 60°, нетрудно перейти к куби-

ческой решетке В1, как показано на рис. 7.1, б. Это не просто 

мысленный геометрический способ перехода от структуры В2 к 

структуре В1, а реальный физический процесс, как показано в 

последние годы путем прямого рентгенографического изучения 

подобных превращений.

Механизм превращения объемно-центрированной кубической 

модификации α-Fe с КЧ = 8 в гранецентрированную кубическую 

γ-Fe с КЧ = 12 (при 920 °С) во многом подобен только что рас-

смотренному. На рис. 7.2 показано, что в кластере из четырех 

ячеек α-Fe можно выбрать тетрагональную гранецентрированную 

ячейку, основание которой в  раз больше высоты. Ее растя-

жение и сжатие в соответствующих направлениях, показанных 

стрелками, приводят к образованию кубической гранецентриро-

ванной ячейки γ-Fe. 

Другой механизм был рассмотрен Г.В. Курдюмовым в 1930 г. 

Согласно ему диагональ грани [101] структуры γ-Fe наследуется 

от телесной диагонали [111] α-Fe. Таким образом, три атома 

Fe, находящиеся на этой диагонали, сохраняют свои позиции. 

Остальные атомы должны сместиться на небольшие расстоя-

ния, чтобы занять позиции гранецентрированной структуры. 

Деформационные переходы не требуют преодоления высокого 

энергетического барьера, и поэтому они протекают относительно 

быстро.

Рис. 7.2. Механизм превращения объемно-центрированной кубиче-
ской структуры в гранецентрированную
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При изменении только способа взаимной упаковки КП (II тип 

полиморфизма) ближайшие группировки атомов в структуре со-

храняются. Однако и в этом типе возможно разделить превраще-

ния на реконструктивные и дисторсионные. В первом случае могут 

оказаться необходимыми разрыв связей в первой координацион-

ной сфере и перестройка структуры. Такие переходы совершаются 

медленно, а полиморфные модификации не связаны непрерывно 

одна с другой и могут не иметь ничего общего в отношении сим-

метрии. Примеры таких превращений: 1) любая пара модификаций 

SiO2 в ряду кварц—тридимит—кристобалит; 2) вюртцит—сфалерит 

ZnS; 3) пирит—марказит FeS2; 4) сенармонтит—валентинит Sb2O3; 

5) арсенолит—клодетит As2O3.

Структуры всех форм кремнезема, кроме стишовита, представ-

ляют собой трехмерные каркасы из тетраэдров SiO4, соединенных 

вершинами. Структуры высокотемпературных модификаций трех 

основных форм — кристобалита, тридимита и кварца — изо-

бражены на рис. 7.3. В кристобалите и тридимите мостиковые 

связи Si–О–Si линейны, а в модификациях кварца они образуют 

тупой угол (~140°). 

Структуры кристобалита и тридимита можно рассматривать 

как построенные из слоев тетраэдров. В первом из них каждый 

слой повернут по отношению к нижележащему на 120°, так что 

одинаковая ориентировка повторяется через три слоя и элемен-

тарная ячейка имеет кубическую симметрию (рис. 7.3, а). В три-

димите каждый следующий слой представляет собой зеркальное 

отражение предыдущего (рис. 7.3, б). Структура тридимита имеет 

гексагональную симметрию, и тройные оси тетраэдров парал-

лельны оси с. (Структуры высокотемпературных β-тридимита и 

β-кристобалита отличаются друг от друга примерно как вюртцит 

от сфалерита.) Однако в гексагональной структуре β-кварца вдоль 

оси с направлены двойные оси тетраэдров (рис. 7.3, в).

Рис. 7.3. Укладка SiO4-тетраэдров в высокотемпературных β-модификациях 
кремнезема: а — в кристобалите, б — в тридимите, в — в кварце 
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Таким образом, три основные формы кремнезема существенно 

различаются по способу укладки тетраэдрических «кирпичиков» 

и переход из одной модификации в другую должен сопрово-

ждаться разрывом связей Si–О–Si. Поэтому такие превращения 

относятся к реконструктивным, протекают медленно, с чем свя-

зано сохранение нестабильных форм кремнезема — тридимита и 

кристобалита — в течение геологического времени.

Иное положение с α → β-превращениями кварца, тридимита и 

кристобалита. Они протекают без разрушения каких-либо связей, 

только в результате небольшого разворота отдельных тетраэдров 

относительно друг друга. Такие превращения называются пере-

ходами со смещением или искажением (дисторсионные, или 

деформационные).

Рис. 7.4 иллюстрирует, по М. Бюргеру, соотношение между 

реконструктивными и деформационными превращениями без 

изменения первого КЧ. Ясно, что деформационные превращения 

происходят гораздо легче и быстрее, чем реконструктивные. Так, 

например, β-кварц не сохраняется при температуре ниже 573 °С 

и быстро переходит в α-кварц. В свою очередь, монокристалл 

α-кварца при нагревании выше 573 °С без разрушения приоб-

ретает структуру β-кварца.

Рис. 7.4. Иллюстрация различия между реконструктивным и дисторсионным 
переходами. Превращение структуры а в любую нижнюю требует разрыва свя-
зей вокруг первой координационной сферы, тогда как взаимные превращения 

структур б, в и г сопровождаются только искажениями
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Большое число полиморфных превращений обязано разно-

образным процессам упорядочения (см. тип III в табл. 7.1). Наи-

более известны среди них полиморфные переходы с образованием 

сверхструктуры благодаря упорядочению атомов, замещающих 

друг друга в кристаллической структуре. Классический пример — 

переход ниже критической точки (температуры Кюри) 408 °С 

сплава (Сu, Аu) с кубической гранецентрированной структурой 

и случайным размещением Сu и Аu по узлам в сверхструктуру 

тетрагональной симметрии с послойным чередованием атомов 

обоих сортов (рис. 7.5). Хорошо известный из минералогии 

пример — упорядочение Аl и Si в структуре калиево-полевого 

шпата с переходом от моноклинного санидина к триклинному 

микроклину.

В минералах группы колумбита (Fe, Mn)(Nb, Та)2Oб со струк-

турой так называемого трирутилового типа параметр с увеличен 

в 3 раза по сравнению с рутиловым из-за поэтажного упорядо-

ченного размещения октаэдрических катионов (рис. 7.6, а). При 

повышенных температурах возни-

кает неупорядоченная структура 

иксиолита (Та, Mb, Fe, Mn)O2 

типа α-РbO2 (рис. 7.6, б). Таким 

образом, упорядочение катионов 

в колумбите превращает его в 

сверхструктуру по отношению к 

иксиолиту.

К превращениям типа порядок—

беспорядок логично отнести и те, 

Рис. 7.5. Послойное упорядочение ато-
мов Cu и Au в структуре сплава CuAu

Рис. 7.6. Кристаллическая структура 
колумбита (а) и α-PbO2 (б)
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которые возникают в результате вращательного либо крутильного 

разупорядочения отдельных молекул или радикалов. Давно из-

вестны (Дж. Бернал) явления вращения молекул при повышении 

температуры в органических кристаллах (парафинах, спиртах). 

Они сопровождаются структурным переходом с повышением 

симметрии.

В неорганических кристаллах вращение отдельных групп и 

радикалов (NH4
+, NO3

–, СО3
2–, Н2O и др.) — довольно обыч-

ное явление. Хорошо изучен полиморфизм NH4NO3 благодаря 

вращению отдельных групп. При температуре от комнатной до 

84 °С это соединение кристаллизуется в ромбической структуре. 

В интервале 84–125 °С оно приобретает тригональную симметрию 

в результате вращения NО3 вокруг тройной оси. При T = 125 °С 

оно становится кубическим из-за беспорядочного вращения 

NH4
+ и NO3

– вокруг своих центров, что делает их форму псев-

досферической.

К типу III (см. табл. 7.1) можно отнести также весьма свое-

образный способ изменения структуры кристалла в результате 

упорядоченного распределения валентных электронов в соедине-

ниях атомов со смешанной валентностью. Характерный пример — 

магнетит FeIII[FeIIFeIII]O4 с кубической структурой обращенной 

шпинели. При повышенных температурах в октаэдрических по-

зициях, занятых равными количествами двух- и трехвалентного 

железа, невозможно разделить валентные состояния FeII и FeIII 

из-за быстрого электронного обмена между ними. Однако при 

температуре ниже 120 К октаэдрические позиции расщепляются 

на несколько типов, по которым атомы FeII и FeIII распределяют-

ся порознь друг от друга: возникает полиморфное превращение, 

называемое переходом Вервея , в сверхструктуру низкой (триклин-

ной?) симметрии.

Когда магнитное упорядочение приводит к изменению струк-

туры, оно может с полным правом рассматриваться как причина 

полиморфного перехода. Так, при понижении температуры в СоО 

происходит антиферромагнитное упорядочение; при этом куби-

ческая структура (тип NaCl) превращается в тетрагональную.

Переходы IV типа, при которых не изменяются структурный 

тип и число атомов в ячейке, а в результате незначительных под-

вижек атомов изменяется симметрия ячейки при малом измене-

нии ее объема, можно назвать полиморфными переходами типа 

сдвига или смятия. Известный пример — переходы в кристаллах 

со структурой типа перовскита. На рис. 7.7 представлены формы 

элементарных ячеек четырех фаз титаната бария ВаТiO3, стабиль-

ных при разных температурах. К таким превращениям приводит 
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небольшое смещение 

атомов Ti в направле-

ниях, показанных стрел-

ками. Так, при пере-

ходе от кубической к 

тетрагональной ячейке 

(120 °С) атомы Ti сме-

щаются всего на 0,01 

Å вдоль оси 4-го по-

рядка. Отношение с/а в 

тетрагональной ячейке 

равно 1,01, а изменение 

объема составляет толь-

ко 0,1%. В результате 

таких атомных сдвигов 

возникает спонтанная 

электрическая поляри-

зация Ps, и поэтому многие соединения с некубической структу-

рой перовскитового типа являются сегнетоэлектриками.

Особый V тип полиморфных превращений вообще не связан 

с изменением структуры двух модификаций, но сопровождается 

скачкообразным изменением параметров ячейки, объема и других 

свойств кристалла в точке перехода. Примером таких превра-

щений является изоструктурное превращение Се под действием 

давления около 7 кбар со значительным (16%) скачкообразным 

уменьшением объема. Выше и ниже точки превращения структура 

одна и та же — ГЦК. Это превращение обусловлено электронным 

переходом 4f → 5d (ΔE ≅ 0,04 эВ по спектроскопическим данным) 

в валентной оболочке Се и уменьшением радиуса последнего, 

которое стимулируется внешним давлением. Этот же переход на-

блюдается в Се при низкой температуре (–180 °С) и атмосферном 

давлении. Отсюда можно сделать вывод о характере изменения 

температуры перехода с ростом давления: при возрастании Т рас-

тет и Р перехода, т.е. дР/дТ > 0. Подобного рода изоструктурные 

полиморфные переходы под давлением наблюдаются также для 

оксидов и халькогенидов редкоземельных металлов (EuO, SmS, 

SmSe). Изоструктурное превращение двух ГЦК-форм металли-

ческого цезия CsII → CsIII при давлении около 40 кбар, сопро-

вождающееся резким уменьшением параметра ячейки от 5,98 Å 

(CsII) до 5,80 Å (CsIII), связывается с электронным переходом 

6s → 5d и уменьшением радиуса атома Cs.

Разными методами обнаружен скачок объема приблизительно 

на 10% при давлении около 500 кбар в гематите Fe2O3. Струк-

Рис. 7.7. Смятие кубической ячейки структур-
ного типа перовскита (a) в направлениях элек-
трической поляризации Ps, указанных стрелка-

ми (б, в, г)
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тура типа корунда при этом сохраняется. Такое изоструктурное 

фазовое превращение можно объяснить с позиций теории кри-

сталлического поля переходом Fe3+ из высокоспинового в низ-

коспиновое состояние (см. разд. 3.3). Низкоспиновое состояние 

оказывается более стабильным, когда расщепление d-уровней в 

кристаллическом поле Δ (см. рис. 3.5) становится под действием 

давления больше, чем энергия спаривания электронов π. В точке 

перехода Δ = π. Уменьшение объема связано с тем, что ионный 

радиус Fe3+ в низкоспиновом состоянии много меньше, чем в 

высокоспиновом: 0,55 и 0,78 Å соответственно (см. рис. 4.2. и 

Приложение 1.8). Изоструктурный переход той же природы об-

наружен и для гауерита MnS2.

В боратах (α-β-RbB3O5, α-β-KB5O8, α-β-Na2B8O13) обнаружен 

(Бубнова, Филатов, 1997) редкий тип так называемого «изо-

симметрийного» полиморфного перехода, который проявляется 

в связи с вязкостью боратов и их способностью претерпевать 

топологические трансформации каркасов с большим скачком 

параметров решетки (два из трех параметров ромбической ячейки 

изменяются в полтора раза). 

7.3. Изменение симметрии при 

изменении температуры и давления. 

Координационные правила 

полиморфизма

Правилом, из которого, правда, имеется 

довольно много исключений, можно считать повышение симме-

трии более высокотемпературных полиморфных модификаций 

(табл. 7.2). Причины такого повышения весьма различны со 

структурной точки зрения, хотя почти всегда оно сопровождается 

возрастанием объема при нагревании кристалла, т.е. термическим 

расширением. Наиболее эффективный способ увеличения объема 

состоит в уменьшении КЧ. Примеры полиморфных переходов с 

уменьшением КЧ многочисленны: α-CsCl (8:8) → β-CsCl (6:6), 

α-GeO2 (6:3) → β-GeO2 (4:2), α-ВаСl2 (9:4,5) → β-BaCl2 (8:4), ара-

гонит (9:4) → кальцит СаСО3 (6:3). В последнем примере в скоб-

ках даны КЧ кальция и кислорода, КЧ углерода не изменяется 

(3). Многие металлы при повышении температуры испытывают 

переход от ГЦК- и ГПУ-структур (12) к ОЦК-структуре (8).

Тенденция к уменьшению КЧ имеет довольно много исклю-

чений. Например, высокотемпературная (>2700 °С) кубическая 

модификация ZrO2 имеет флюоритовую структуру (8:4), а низ-

котемпературная (бадделиит) — моноклинную (7:3;4). Таким об-
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разом, повышение симметрии с ростом Т — более общее явление, 

чем уменьшение КЧ (табл. 7.2). Это можно понять как стремление 

кристалла распределить напряжения, возникающие при большой 

амплитуде колебаний атомов, по возможности более равномерно 

между отдельными связями.

С другой стороны, смена симметрии скачком на более низкую 

при понижении T часто вызывает противодействие кристалла, 

которое проявляется в двойниковании. Таково происхождение 

дофинейских двойников, образующихся при α-β-превращении 

кварца; сходный генезис имеют альбитовые, или периклиновые, 

полисинтетические двойники, образующиеся при переходе моно-

клинного (неупорядоченного) в триклинный (упорядоченный) 

полевой шпат, и многие другие. Плоскость двойникования как 

бы частично восполняет исчезновение ряда элементов симметрии 

в низкотемпературной модификации.

Среди других структурных изменений при повышении тем-

пературы, сопровождающихся повышением симметрии, пово-

Таблица 7.2
Примеры повышения симметрии с повышением Т

Вещество
Симметрия модификации

α β γ
Cu2S ромб. (халькозин) гекс. (выcокий 

халькозин)
куб. (выcо кий 
дигенит)

Ag2S ромб. (акантит) куб. (аргентит) куб.

FeS2 ромб. (марказит) куб. (пирит)

HgS триг. (киноварь) куб. (метациннабарит)

AgBiS2 ромб. (матильдит) куб.

AgI гекс. (йодаргирит) куб. куб.

PbF2 ромб. куб.

BaCl2 ромб. куб.

LnF3 

(Ln = Eu, Ho)
ромб. гекс.

TiO2 ромб. (брукит) тетр. (анатаз) тетр. (рутил)

ZrO2 мон. (бадделеит) тетр. куб.

Fe2O3 гекс. (гематит) куб.

SiO2 ромб. (α-тридимит) гекс. (β-тридимит)

SiO2 тетр. (α-кристобалит) куб. (β-кристобалит)

GeO2 тетр. гекс.

Bi2O3 мон. (бисмит) куб. (силленит)

K2SO4 ромб. гекс.

СаСОз ромб. (арагонит) триг. (кальцит)

NH4NO3 ромб. тетр. куб.

KNO3 ромб. триг.
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рот групп атомов (α-β-кварц, α-β-тридимит, α-β-кристобалит), 

вращение радикалов (NH4NO3), неупорядоченное распределение 

атомов в общих позициях структуры (матильдит (Ag,Bi)S2) в высо-

котемпературных модификациях. Вообще, как мы подчеркивали 

выше, различные процессы упорядочения обычно ведут к потере 

некоторых элементов симметрии в структуре и, следовательно, к 

ее понижению даже тогда, когда сингония не меняется (переход 

КПУ–ОЦК в сплаве CuZn 1 : 1).

В противоположность случаю повышения температуры увели-

чение давления сопровождается уменьшением объема кристалла. 

При достаточно высоком давлении сжатие кристалла приводит, 

как правило, к более высокой координации в первой и после-

дующих координационных сферах. Примеры увеличения первого 

КЧ в полиморфных превращениях, происходящих при высоких 

давлениях, даны в табл. 7.3.

Кажущееся противоречие фактам, приведенным в этой таблице, 

представляет увеличение под действием давления поля стабиль-

ности киновари HgS (2 : 2) относительно метациннабарита (4 : 4) 

или аналогичный переход при 

7 кбар HgSe из структуры типа 

сфалерита в структуру киновари. 

Это тот случай, когда первое КЧ 

оказывается не вполне адекват-

ной характеристикой структуры. 

Дело в том, что в структуре ки-

новари (рис. 7.8), которую можно 

рассматривать как построенную 

из параллельных оси с спи-

ральных атомных цепочек, два 

расстояния Hg–S в спиралях по 

2,39 Å, однако имеются еще две 

пары довольно близких соседей: 

3,10 × 2 и 3,30 × 2. Таким образом, 

координационное окружение в 

киновари можно описать как сильно искаженный (сжатый по 

одной из осей 4-го порядка) октаэдр, и поэтому структура кинова-

ри на 6% более плотная, чем метациннабарита с тетраэдрической 

координацией (2,53 Å × 4). Становится понятным, почему при 

344 °С киноварь превращается в метациннабарит с неожиданным 

на первый взгляд увеличением КЧ. 

Более правильной, чем КЧ, характеристикой относительной 

плотности структуры являются упаковочные коэффициенты, 

которые определяют долю занятого атомами кристаллического 

Рис. 7.8. Структура киновари HgS
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пространства. Эту долю легко найти, если атомы имеют одинако-

вый размер и форму (металлы, ковалентные кристаллы простых 

веществ и т.п.). Тогда отношение объема сферических атомов к 

полному объему ячейки есть коэффициент компактности структу-

ры γ, равный 0,74 для плотнейших шаровых упаковок (КЧ = 12), 

0,68 для ОЦК-структуры (8), 0,52 для простой кубической (6), 

0,34 для структуры типа алмаза (4).

Затруднения возникают для кристаллов, состоящих из атомов 

разных сортов. Например, для структуры типа CsCl (8:8) γ = 0,68 

при условии одинакового размера обоих сортов атомов и 0,73 — 

при максимально допустимом их различии. Еще больше диапазон 

этого свойства для структуры типа NaCl: если при одинаковых 

размерах атомов разного сорта γ = 0,52, то для максимально 

возможного из геометрических соображений различия размеров 

γ = 0,79. По этой причине был введен (Лиу, 1981) более объ-

ективный критерий компактности гетероатомной структуры, 

так называемый индекс упаковк и α: V = αR3, где V — мольный 

объем, см3/моль, R — ближайшее расстояние катион—анион, Å. 

(В отличие от γ, чем больше значение α, тем меньше плотность 

упаковки.) Индекс упаковки α является не только функцией 

КЧ, но в общем случае также функцией отношения периодов 

вдоль кристаллографических осей, угла между осями и коорди-

нат атомов в структуре (например, кислородного позиционного 

параметра для таких кубических структур, как структура шпи-

нели или граната); α изменяется от 0,43 для наиболее плотно 

упакованных металлов с кубической гранецентрированной или 

Таблица 7.3

Примеры влияния давления на структуры ряда полиморфных модификаций

Вещество Давление перехода, 
кбар

Структура низкого давления 
(КЧ)

Структура высокого давления 
(КЧ)

С
P
Sn
Ge
Ва
ZnO
InSb
CdS
ZnS
RbI
KC1
RbF
NaCl
SiO2

AlAsO4

TiO2

75
100
120
120
58

100
30
20

245
4

20
35

300
90
90

≈ 300

графит (3)
мышьяк (3)
белое олово (6)
алмаз (4)
ОЦК (8)
вюртцит (4:4)
сфалерит (4:4)
вюртцит (4:4)
сфалерит (4:4)
NaCl (6:6)
NaCl.(6:6)
NaCl (6:6)
NaCl (6:6)
кварц (4:2)
кварц (4:2)
рутил (6:3)

алмаз (4)
простая кубическая (6)
ОЦК (8)
белое олово (6)
ГЦК (12)
NaCl (6:6)
белое олово (6:6)
NaCl (6:6)
NaCl (6:6)
CsCl (8:8)
CsCl (8:8)
CsCl (8:8)
CsCl (8:8)
рутил (стишовит) (6:3)
рутил (6:3)
иск. флюорит (8:4)
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гексагональной плотной упаковкой до 17,16 для гораздо более 

рыхлой молекулярной структуры «сухого льда» СО2.

Однако сравнение между различными типами соединений с 

помощью индекса упаковки затруднительно. Например, α для 

алмаза составляет 0,926, а для близкородственной ему структу-

ры сфалерита — 1,854. По 

этой причине более удоб-

но использовать средний 
атомный индекс упаковк и 

 (Урусов, Пущаровский, 

1984):  (т — число 

атомов в формуле соеди-

нения). Тогда  = 0,93 для 

алмаза и сфалерита. По-

добным образом устраня-

ется слишком большое раз-

личие в индексах упаковки 

между структурами типа 

NaCl и флюорита CaF2: 

если α для них равняется 

1,204 и 1,654 соответствен-

но, то  составляет 0,602 

и 0,618, что указывает на 

их близость в отношении 

эффективности укладки 

атомов в соответствии с близостью средних значений КЧ (6 и 

5,3). На рис. 7.9 показан ход  (угол наклона прямых) для не-

которых обычных структурных типов.

Знание индекса упаковки  позволяет правильно расположить 

структуры в некотором морфотропном ряду соединений и ис-

пользовать его для анализа «автоморфотропии» — полиморфизма. 

Например, для MX2 можно построить морфотропный ряд, изо-

браженный на рис. 7.10. 

Повышение давления приводит к структурному переходу 

справа налево. Например, SiO2 при высоких давлениях экспери-

ментально получен в структурах рутила TiO2 (стишовит) и α-РbO2. 

Следующей, и гораздо более трудной экспериментальной задачей 

стало получение SiO2 в структуре типа пирита при сверхвысоких 

давлениях. В последние годы такие эксперименты были прове-

дены и при давлениях, близких к 1 Мбар (1 млн атм), была по-

лучена модификация SiO2, структуру которой можно представить 

Рис. 7.9. Средний атомный индекс упаков-
ки — угол наклона прямых в координатах 
V/m–R3. A1 — беспараметрические струк-
туры с гранецентрированной кубической 
ячейкой; А4 — алмаз; А7 — мышьяк; B1 — 
NaCl; B2 — CsCl; В3 — сфалерит; 1 — ру-
тилоподобные структуры; 2 — α-РbО2; 3 — 
бадделиит; 4 — флюорит; 5 — коттунит; 

Q — кварц
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как промежуточную между структурой флюорита (см. рис. 1.6) 

и пирита (см. рис. 1.14).

Наоборот, повышение температуры стимулирует то структур-

ное превращение, которое предсказывается направлением слева 

направо в таком ряду. Например, GeO2 при обычной температуре 

имеет структуру типа рутила и при высоких температурах пере-

ходит к структуре кварца, затем — кристобалита и т.д.

Анализ свойств атома в кристалле (см. гл. 4) показал, что 

анионы обладают большей сжимаемостью (и термическим 

расширением), чем катионы. Значит, можно предположить, 

что повышение давления увеличивает отношение r+/r , а рост 

температуры уменьшает его для данного вещества. Достижение 

некоторого критического значения этого отношения в соот-

ветствии с правилами Магнуса—Гольдшмидта приводит к ав-

томорфотропному переходу, т.е. изменение термодинамических 

условий как бы передвигает кристалл с одного места на другое 

в морфотропном ряду.

Подобные рассуждения полезны главным образом из-за сво-

ей наглядности, но они не имеют общего характера. Во многих 

случаях причины изменения плотности упаковки атомов в кри-

сталле можно понять только после детального анализа исходной 

и конечной структур. Рассмотрим в качестве примера важный для 

глубин мантии Земли переход при высоких давлениях порядка 

100 кбар форстерита Mg2SiO4 от структуры оливинового типа (см. 

Рис. 7.10. Морфотропный ряд структурных типов MX2. 
В скобках указаны средние атомные индексы упаковки
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рис. 5.6) к структуре типа шпинели (см. рис. 3.6). Несмотря на 

значительное уменьшение объема (~9%), первые КЧ не изменя-

ются: магний занимает октаэдрические, а кремний — тетраэдри-

ческие позиции как в оливине α-Mg2SiO4, так и в шпинельной 

модификации — рингвудите γ-Mg2SiO4 (существует еще промежу-

точная искаженная шпинелеподобная модификация β-Mg2SiO4). 

Однако вторые (катионные) координационные сферы различны. 

В оливине атомы Si располагаются в центре тригональных призм, 

образованных шестью атомами Mg. Вокруг призмы находится 

еще 3 атома Mg, таким образом, КЧ Si относительно Mg равно 

9. В структуре шпинели атомы Si занимают центры усеченных 

тетраэдров из 12 атомов Mg, т.е. переход оливин → шпинель 

связан с увеличением второго КЧ Si от 9 до 12.

Еще более характерно изменение взаимной координации 

одноименных атомов. Так, в оливине среднее КЧ Mg по другим 

атомам Mg (двух сортов — Mgl и Mg2) равно 3 (вокруг Mgl рас-

полагаются 2Mgl и 2Mg2, а вокруг Mg2 — 2Mgl), а в рингвуди-

те — 6. Следовательно, рассматриваемый переход сопровождается 

значительным увеличением КЧ в катионной подрешетке. Именно 

более плотная катионная упаковка и является основной причиной 

повышения плотности γ-модификации.

Хотя при изменении температуры и давления КЧ изменяют-

ся в противоположных направлениях, тенденции в изменении 

симметрии одинаковы. Действительно, как при повышении 

температуры, так и при увеличении давления полиморфные пре-

вращения обычно идут в сторону образования кристаллических 

модификаций более высокой симметрии. Например, ромбический 

Ва-перовскит ВаТiO3 как при T > 120 °С, так и при Р > 34 кбар 

переходит в кубическую модификацию, моноклинный баддели-

ит ZrO2 как при повышении Т, так и с ростом Р превращается 

сначала в тетрагональную, а затем в кубическую флюоритовые 

модификации.

Обширные экспериментальные исследования превращений 

низкоcимметричных минеральных фаз земной коры (ромби-

ческих оливинов, ромбических и моноклинных пироксенов и 

амфиболов, моноклинных и триклинных полевых шпатов) по-

казали, что в условиях верхней мантии и переходного слоя они 

превращаются в более симметричные и более плотно упакован-

ные кубические шпинели, гранаты, периклаз, гексагональные 

структуры ильменита и корунда, тетрагональный стишовит. Эти 

наблюдения позволили подойти (Доливо-Добровольский, 1984; 

Юшкин, 1984) к выделению групп кристаллических оболочек в 

зависимости от повышения симметрии от поверхности в недра 
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Земли: гранито-метаморфический слой коры с преобладанием 

полевых шпатов — «триклинная оболочка» , гранулит-базальтовый 

слой с клинопироксенами в качестве главных минеральных фаз — 

«моноклинная оболочка» , верхняя мантия (оливины) — «ромбиче-
ская оболочка» , переходный слой и нижняя мантия (силикатные 

шпинель, перовскит, периклаз MgO) — «кубическая оболочка».  

Твердое ядро — металлический Fe–Ni-сплав с ГЦК-упаковкой.

Известно, что среди минералов (около 4000 минеральных ви-

дов) значительно больше половины видов встречается только в 

самой поверхностной и самой тонкой оболочке Земли — земной 

коре. Неоднократно, начиная с 1860 г., проводившийся симме-

трийный статистический анализ минералов (Шафрановский, 

1982, 1983; Урусов, 2003) показывает, что на долю моноклинных 

и триклинных видов приходится около 40%, а вместе с ромби-

ческими — больше 60%. Это подтверждает вывод о том, что при 

обычных температурах и давлениях резко преобладают кристал-

лические постройки низкой и средней категорий симметрии, 

которые переходят в вещество более высокой симметрии при 

погружении в земные недра.

7.4. Термодинамические основы 

теории полиморфизма

Очевидно, наиболее устойчивой при 

данных термодинамических условиях является та полиморфная 

модификация вещества, которая обладает минимальной сво-

бодной энергией Гиббса. При некоторых других условиях две 

полиморфные модификации оказываются в равновесии друг с 

другом, если их свободные энергии равны:

 G1 (T, P) = G2 (T, P). (7.1)

Для области давлений, близких к атмосферному, можно 

пренебречь изменением энергии за счет изменения объема, и 

условием равновесия становится равенство свободных энергий 

Гельмгольца:

F1(T) = F2(T);

 E1 – TS1 = E2 – TS2, или ΔE – T ΔS  = 0, (7.2)

где Е — внутренняя энергия, S — энтропия кристалла. При аб-

солютном нуле устойчива полиморфная форма с наименьшей 

внутренней энергией. При повышении температуры модифи-

кация с более высокой энтропией может сделаться более ста-
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бильной. Это произойдет при температуре перехода Ttr, когда 

ΔE = (E2 – E1)tr = Ttr(S2 – S1) = TtrΔS. Отсюда следует, что для всех 

превращений, которые совершаются при росте Т, ΔS и ΔE имеют 

положительные значения. Другими словами, в соответствии с 

принципом Лешателье фазовые превращения при повышении 

температуры должны сопровождаться поглощением тепла. Это 

означает, что структурная перестройка проходит таким образом, 

чтобы новообразованная структура допускала тепловые колебания 

атомов с большей энергией при меньшем напряжении связей. 

Это осуществляется при увеличении объема кристалла и часто 

сопровождается уменьшением КЧ. Типичный пример дает CsCl 

(8:8), который при нагревании до 450 °С переходит в структуру 

типа NaCl (6:6) с увеличением объема на 8,85 см3/моль (~17%), 

возрастанием энтропии на 1,06±0,04 энтропийной единицы и 

поглощением тепла около 700 кал/моль.

При высоком давлении равенство свободных энергий поли-

морфных модификаций представляется в виде

 ΔEtr – TtrΔStr + Ptr ΔVtr = 0. (7.3)

Эти превращения всегда связаны с уменьшением объема фазы 

высокого давления (ΔVtr < 0). Оно должно компенсироваться 

повышением внутренней энергии и (или) снижением энтропии. 

Сжатие приводит, как мы видели в предыдущем разделе, к более 

высокой координации в первой или более далеких координаци-

онных сферах. Понижение энтропии связано с уменьшением 

объема (сокращением свободы колебаний атомов) и частично с 

повышением степени упорядоченности структуры.

7.5. Политипизм

Политипизм (политипию ) можно опреде-

лить как способность одного и того же вещества кристаллизовать-

ся в нескольких слоистых структурных модификациях, которые 

различаются только порядком чередования или поворотом оди-

наковых слоев. Размеры элементарных ячеек в плоскости слоя 

одинаковы для всех политипных модификаций. Период повто-

ряемости в направлении, перпендикулярном слоям, зависит от 

последовательности наложения слоев, но всегда в целое число 

раз больше толщины одного слоя.

Это явление было открыто Г. Баумгауэром в 1912 г. при 

изучении карбида кремния SiC. Сейчас для данного вещества 

известны многие десятки политипных модификаций, в которых 

гексагональная элементарная ячейка имеет параметр а = 3,078 Å, 
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тогда как переменный параметр с всегда кратен одной и той же 

величине 2,518 Å — толщине элементарного слоя. Высота эле-

ментарных ячеек различных политипов SiC изменяется от с ≈ 5 Å 

у двухслойного политипа 2Н до с ≈ 1500 Å у 594-слойного ромбо-

эдрического политипа 594R. Наиболее же обычна шестислойная 

гекcагональная модификация 6H.

Политипизм иногда рассматривают как особый одномерный 

полиморфизм. Но помимо этого не очень существенного струк-

турного отличия от полиморфизма политипизм имеет и свои 

физико-химические особенности. В противоположность по-

лиморфным модификациям, которые обладают своими полями 

устойчивости и образуются при разных Т и Р, для политипов пока 

невозможно точно указать границы их существования. Кроме 

того, обычно одновременно кристаллизуется смесь нескольких 

политипов, которые могут образовывать срастания друг с другом 

даже в одном монокристалле. Более того, в отличие от полиморф-

ных модификаций политипы имеют почти точно совпадающие 

физические свойства. Так, плотность всех политипов SiC состав-

ляет 3,217 г/см3, а показатели преломления Ng и Ne колеблются от 

2,6467 до 2,6487 и от 2,6889 до 2,6930 соответственно. Поскольку 

плотность всех политипов одинакова, то, вероятно, давление 

не может обусловливать их переходы друг в друга. В разности 

энергий Гиббса (7.3) двух политипных модификаций вклад PΔV 

исчезает из-за одинакового объема обеих фаз (ΔV ≈ 0).

По отношению к другому фактору равновесия (температуре) 

нельзя сделать столь же определенного заключения, поскольку 

энтропии разных политипов все же несколько различаются. Мак-

симальной энтропией и наименьшей свободной энергией при 

данной Т должна характеризоваться наиболее разупорядоченная 

структура, конфигурационная энтропия которой S ≈ kN ln2, где 

k — постоянная Больцмана, N — общее число слоев в структуре. 

С этой точки зрения существование упорядоченных политипов 

вообще представляется аномальным. Пока нет единого объяс-

нения этого феномена. Можно предположить, что существует 

некоторое небольшое различие внутренних энергий разных по-

литипов. Но с этих позиций трудно понять образование поли-

типов с большим периодом с, особенно для таких существенно 

ковалентных кристаллов, как SiC, в которых дальнодействующие 

электростатические силы очень слабы. Как структура воспроиз-

водит себя, повторяя чередование слоев с большой точностью 

после длинного и как будто случайного их набора? Возможно, 

что более реальна та гипотеза образования политипов, которая 

связывает их с механизмом роста кристалла на винтовых дисло-
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173Полиморфизм и политипия

Рис. 7.11. Различные политипы ZnS (SiC)

кациях (Верма, 1957). В этом случае различные политипы вообще 

нельзя рассматривать как термодинамически стабильные фазы.

В связи с тем что структуры всех политипов слоистые, их 

удобно описывать с помощью теории плотнейших упаковок. 

Например, две полиморфные модификации сульфида цинка ZnS 

(сфалерит и вюртцит, см. рис. 1.11) обычно описываются соответ-

ственно как кубическая и гексагональная плотнейшие упаковки 

атомов серы, половина тетраэдрических пустот которых занята 

атомами Zn. Гексагональная структура вюртцита двухслойная: 

...АВАВАВ..., а кубическая структура сфалерита — трехслойная: 

...АВСАВСАВС... Соседние слои плотнейшей упаковки следуют 

друг за другом в направлении [0001] в гексагональной элемен-

тарной ячейке и [111] — в кубической.

Этим классическим способом удобно обозначать и различные 

политипы. Так, наиболее распространенный шестислойный поли-

тип будет выражаться повторяющейся последовательностью букв 

...АВСАСВ... Этот политип, обычный для SiC и ZnS, обознача-

ется также символом Рамсделла  6Н, где число указывает период 

повторяемости слоев вдоль оси с, а Н — гексагональную ячейку. 

В тех же обозначениях символ 15R соответствует 15-слойному по-

литипу с примитивной ромбоэдрической элементарной ячейкой. 

Структуры нескольких распространенных политипов ZnS (SiC) 

с этими обозначениями изображены на рис. 7.11.

Имеется много других обозначений тех же политипов (сим-

волы Хегга, последовательность интервалов по Отту, операторы 

Наборро—Франка и др.). Рассмотрим только более удобные 
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и более широко известные числовые символы Г.С. Жданова 

и буквенные обозначения Л. Полинга. Символ Жданова  состоит 

из пары чисел: первое обозначает число слоев, которые следуют 

друг за другом в последовательности , а второе — число сло-

ев, которые сменяют друг друга в обратной последовательности 

. Например, классическая последовательность ...АВСВ... 

будет в символах Жданова обозначаться цифрами 22. В обозначе-
ниях Полинга  каждый слой характеризуется ориентировкой слоев, 

находящихся по обе стороны от него: к и г (см. гл. 5). Соотно-

шения между различными обозначениями некоторых политипов 

приводятся в табл. 7.4.

Подстрочный индекс 3 в обозначениях Жданова и Полинга 

относится к ромбоэдрическим структурам политипов. Для длин-

нопериодических структур удобнее обозначения Рамсделла и 

Жданова. Иногда используют также степень «гексагональности» 

политипа h, имея в виду относительное количество (в процентах) 

слоев в структуре, находящихся в гексагональной ориентировке. 

Так, для кубической модификации 3C величина h равна 0, для 

гексагональной 2Н — 100, а для 6H — 33, для 15R — 40 и т.д.

Таблица 7.4
Различные обозначения некоторых политипов

Символы Рамсделла Классическая последовательность слоев Символы 
Жданова

Обозначения 
Полинга

2H
4H
6H
15R
21R

...AB...

...АВСВ...

...АВСАСВ...

...АВСВАСАВАСВСАСВ...

...АВСАСВАСАВСВАСВССАВАСВ...

11

22

33

(23)3

(34)3

(г)2

(гк)2

(гкк)2

(гкгкк)3

(гкгкккк)3

Политипизм особенно характерен для кристаллов со слои-

стыми структурами (CdI2, CdBr2, PbI2, NbSe2, TaSe2 и др.). Так, 

хорошо известен политипизм CdI2 (см. рис. 3.21), имеющего 

более сотни различных политипов. Самая распространенная 

структурная модификация этого соединения — политип 4Н. Как 

и в случаях SiC и ZnS, для CdI2 обычным является присутствие 

в кристалле в синтаксических срастаниях нескольких политипов 

одновременно. Кроме того, часто встречаются кристаллы со 

статистической неупорядоченностью слоев, а полностью упоря-

доченные политипы с большими периодами с являются скорее 

исключениями.
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Политипизм имеет много примеров и среди минералов с гек-

сагональными (псевдогексагональными) структурами. Интересны 

с этой точки зрения политипы гексагональных Ti-шпинелей — 

хэгбомитов (Mg, Fe)2(Al, Ti)4(O,OH)8. Установлены следующие 

политипные модификации: 4Н, 5Н, 6Н, 15H, 15R, 18R и D. 
Символом D описывается полностью неупорядоченная в отно-

шении упаковки кислородных слоев разновидность. Исходная 

структура 4Н основана на 8-слойной плотнейшей упаковке 

атомов О (гкккгккк) вдоль оси L6, в отличие от шести слоев (по 

диагонали куба) в кубической благородной шпинели MgAl2O4. 

Степень гексагональности h для политипа 4H равна 26, для 

15R — 20% и т.д.

Изученные несколько политипов гексагонального тридимита 

представляют собой чередование «двухэтажных» слоев SiO4-

тeтpaэдpoв тридимита и «трехэтажных» слоев кристобалита 

(см. рис. 7.3). Слоистая гексагональная структура графита (см. 

рис. 3.13, б) допускает существование в ней участков ромбоэдри-

ческой симметрии (трехслойной в отличие от двухслойной обыч-

ного графита). Наряду с обычной двуслойной гексагональной 

модификацией 2Н молибденита MoS2 (см. рис. 1.15, б) в природе 

встречается трехслойная ромбоэдрическая модификация 3R.

Широко проявляется политипизм в структурах слоистых си-

ликатов: слюд, хлоритов, глинистых минералов. Эти силикаты 

построены из различных сочетаний двумерных тетраэдрических и 

октаэдрических сеток (рис. 7.12). Первые состоят из сцепленных 

вершинами тетраэдров, в которых находятся атомы Si, A1, ино-

гда FeIII. Вторые построены из соединенных боковыми ребрами 

октаэдров, которые заселяются либо 

полностью (триоктаэдрические сетки), 

обычно одно- и двухвалентными атомами 

Mg, FeII, Zn, Li, либо на 2/3 (диоктаэдри-

ческие сетки) трех- и четырехвалентными 

атомами Al, FeIII, Ti и др. Центры этих 

многогранников образуют гексагональ-

ный мотив. Различные способы сочлене-

ния сеток и их взаимной ориентировки 

практически эквивалентны результату 

поворота слоев на углы, кратные 60° (в 

большинстве случаев кратные 120°). На 

этом основана систематика политипов 

слоистых силикатов (Смит, Иодер, 1956; 

Радослович, 1959; Звягин, 1961, и др.). 

В ней обозначения политипов содержат 

Рис. 7.12. Сочетание в 
слоистом силикате пиро-
филлите корундового слоя 
из октаэдров с двумя слоя-
ми из тетраэдров. Треть 
атомов О в среднем слое 
не связана с атомами Si в 

тетраэдрах
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буквы и цифры: буквы Тk, М, Т, Н, О символизируют сингонию 

(триклинную, моноклинную, тригональную, гексагональную и 

орторомбическую), а цифры перед ними указывают период по-

вторяемости слоев. Буквы имеют также подстрочные индексы 1 

или 2, которые относятся к структурам с моноклинной осью а 

или b соответственно. Так, символ 2M1 обозначает политипную 

модификацию слюды с моноклинной симметрией, образованную 

поворотом слоев относительно исходного политипа 1М на 120° 

(или 240°), и моноклинной осью а. В природе наиболее часто 

встречаются модификации 1М, 2M1 и 3Т из шести возможных 

структур слюд: для мусковита характерна модификация 2M1, для 

биотита и флогопита — 1М.

При структурно-химической трансформации слоистых мине-

ралов, происходящей под действием гидротермальных растворов, 

наследуется политипная модификация: в Mg-карбонатной среде 

по мусковиту 2M1 образуется флогопит 2M1, по мусковиту 1М — 

флогопит 1М, по диккиту 2M1 — серпентин 2M1, по каолиниту 

1Tk — серпентин 1М (3Т) и т.п. (Франк-Каменецкий и др., 1983). 

Это означает, что изменение химического состава октаэдрических 

сеток не влечет за собой смещения (поворота) тетраэдрического 

слоя относительно октаэдрического.
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Глава 8

ИЗОМОРФИЗМ

8.1. Определения и общие 
замечания

Изоморфизмом называется взаимное 

замещение атомов (или их групп) разных химических элементов 

в эквивалентных позициях кристаллической структуры.

Изоморфизм приводит к образованию смешанных кристаллов , 
состав которых в определенных пределах изменяется непрерывно 

и постепенно. У термина «смешанный кристалл» имеются еще 

два синонима, используемых чаще. Один из них — изоморфная 
смесь  — встречается в основном в минералогической и геохимиче-

ской литературе. Второй — твердый раствор замещения  — широко 

употребляется в физической химии и физике твердого тела.

Содержание указанных терминов совпадает не полностью. Так, 

понятия «изоморфизм» и «изоморфная смесь» включают в себя и 

те сложные случаи замещения, когда бывает трудно указать, какие 

именно компоненты образуют смешанный кристалл. Кроме того, 

изоморфизм допускает как статическую, так и динамическую 

трактовку. Изоморфизм с точки зрения динамики заключается 

в описании распределения изоморфной примеси между фазами 

в различных процессах кристаллизации.

От изоморфизма следует отличать изоструктурность, которой 

отвечает отсутствие изоморфных замещений, несмотря на оди-

наковые кристаллические структуры. Уже известный нам пример 

изоструктурности дают три минерала со структурой хлористого 

натрия — галит NaCl, периклаз MgO, галенит PbS. В отличие от 

этого галит и сильвин KCl и изоструктурны, и изоморфны при 

вполне определенных условиях (см. ниже).

8.2. Исторические сведения

К началу XIX в. в кристаллографической 

науке торжествовала концепция Р.Ж. Аюи, основное положение 

которой предписывало каждому кристаллическому веществу свой-
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Рис. 8.1. Э. Митчерлих (1794–1863)

Глава 8

ственную лишь ему «интегрирующую молекулу» (т.е. структуру). 

Основным противником этой крайней точки зрения в теории 

был другой французский ученый, К.-Л. Бертолле, обращавший 

внимание на известные минералогам XVIII в. факты непосто-

янства состава кристаллов и совпадения их форм при разных 

составах. Но этот спор, в котором победителем, как казалось 

современникам, стал Аюи, не мог быть решен окончательно до 

тех пор, пока на помощь теоретическому умозрению и эмпи-

рическому наблюдению минералога не пришла лабораторная 

практика химика.

Опыты по кристаллизации дали к началу XIX в. тот необ-

ходимый фактический материал, который привел к открытию 

изоморфизма. На точную экспериментальную основу эти опыты 

были впервые поставлены французским химиком Н. Лебла-

ном (1742–1806) и петербург-

ским академиком Т. Ловицем 

(1757–1804). Большая часть их 

достижений оказалась надолго 

забытой, и только в XIX в. они 

смогли получить достойную 

оценку. Однако ни Леблану 

(«великому неудачнику», как 

его назвал В.И. Вернадский), 

ни его ближайшим последо-

вателям не удалось сделать 

открытия изоморфизма из-за 

влияния идей Аюи. Только не-

мецкому химику Э. Митчерли-

ху (рис. 8.1) удалось, наконец, 

избавиться от гипноза этих 

идей, когда в 1819 г. он при-

шел к выводу, что изоморфны 

те тела, которые: 1) при ана-

логичном химическом составе 

имеют подобную кристалличе-

скую форму и 2) способны образовать смешанные кристаллы в 

произвольных, непостоянных отношениях. От первой части этого 

вывода происходит и название «изоморфизм», которое было дано 

Митчерлихом открытому им явлению в 1821 г.

Экспериментальной основой для открытия изоморфизма были 

многочисленные опыты Митчерлиха над сокристаллизацией 

мышьяковокислых и фосфорнокислых солей калия и аммония и 

ряда других солей. Митчерлих имел дело только с изовалентным 
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Рис. 8.2. Иллюстрация к правилу 
Ретгерса: а — изоморфизм; б — 

изодиморфизм

Изоморфизм

изоморфизмом, например замещениями типа К+–NH4
+, Ba2+–

Sr2+, Fe2+–Со2+ и т.д. Но уже через несколько лет (1826) догадка 

И. Гесселя о том, что единственный известный тогда полевой 

шпат (лабрадор) представляет собой изоморфную смесь двух по-

левых шпатов состава NaAlSi3O8 (альбит) и CaAl2Si2O8 (анортит), 

могла бы привести к обнаружению гетеровалентного изоморфиз-

ма: Na+Si4+–Ca2+Al3+. Однако эта работа, как и многие другие 

исследования ученого, оставалась неизвестной вплоть до конца 

XIX в. Верные соображения о широкой распространенности 

изо- и гетеровалентных замещений содержались и в магистерской 

студенческой диссертации Д.И. Менделеева (1855–1856), для ко-

торого его обширные знания об изоморфизме послужили одной 

из отправных точек для последующего открытия Периодического 

закона химических элементов (1869). 

Окончательное становление представлений о гетеровалентных 

изоморфных замещениях связано с именем австрийского мине-

ралога Г. Чермака, который в 1865–1871 гг. объяснил сложный и 

переменный состав таких породообразующих минералов, как пла-

гиоклазы, пироксены и амфиболы, взаимными замещениями не от-

дельных атомов, а атомных пар (Na+Si4+↔Ca2+Al3+, Mg2+Si4+↔2Al3+, 

Fe2+Ti4+↔2Fe3+ и т.п.) с общей суммарной валентностью.

И.В. Ретгерс установил (1889) пропорциональность между 

удельным весом (удельным объемом) и составом (правило Ретгер-
са ). Он пришел к следующему общему положению: два вещества 

только тогда действительно изоморфны, когда физические свой-

ства смешанных кристаллов являются непрерывными (обычно 

линейными) функциями их химического состава (рис. 8.2, а).

Случаи, когда вместо непрерывной зависимости удельного 

объема от состава наблюдаются два отрезка, примыкающих к 

чистым компонентам и смещенных относительно друг друга 

(рис. 8.2, б), Ретгерс назвал изо-
диморфизмом. Очевидно, здесь 

образуется не один, а два ряда 

смешанных кристаллов, каждый 

со своей кристаллической фор-

мой. Изодиморфизм возникает, 

когда чистые компоненты об-

ладают разной кристаллической 

структурой.

П. Грот в 90-х гг. XIX в. ука-

зывал на то, что сходство или 

различие объемов, занимаемых 

атомами, есть главное свойство, 
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допускающее или запрещающее взаимное замещение. Он приво-

дил такое сравнение: при постройке здания можно заменить кир-

пичи камнями совсем других физических и химических свойств, 

но только при условии, что по форме и по величине эти камни 

будут сравнимы с основными кирпичами. Почти на полстолетия 

раньше созвучные идеи были высказаны Д.И. Менделеевым в 

его работе об удельных объемах твердых тел.

Попытки объединить те химические элементы, которые чаще 

других образуют друг с другом изоморфные смеси, в группы 

или ряды были начаты еще Митчерлихом. Т. Грэм и Ф. Отто, 

по-видимому, впервые в 1847 г. разбили химические элементы, 

преимущественно изовалентные, на 11 групп по признаку их 

изоморфизма в простых телах и соединениях. Д.И. Менделеев 

подверг критическому пересмотру таблицу Грэма, собрав вме-

сте более сходные элементы. А.Е. Арцруни (1893) распределил 

элементы по 10 изоморфным рядам, пытаясь соблюдать признак 

изовалентности, однако, с точки зрения современного исследо-

вателя, некоторые его ряды необоснованно расширены. Чисто 

историческое значение имеют теперь и 18 изоморфных рядов 

В.И. Вернадского (1909). Однако в той же работе Вернадский вы-

двинул идею о подвижности границ внутри ряда в зависимости от 

термодинамических условий: «изоморфные ряды перемещаются 

и изменяются под влиянием температуры и давления». Он едва 

ли не первый из минералогов обратил внимание на важность 

изучения явлений распада изоморфных смесей, несомненно, под 

влиянием успехов физической химии в изучении кристалличе-

ского состояния. Я.Г. Вант-Гофф в 1890 г. ввел представление о 

твердых растворах, а В. Розебом, В. Нернст и др. создали учение 

о фазовых равновесиях. Н.С. Курнаков и С.Ф. Жемчужный в 

1907 г. с помощью физико-химического анализа изучили область 

распада твердых растворов в системе NaCl–KCl и положили на-

чало учению об устойчивости изоморфных смесей.

8.3. Классификация изоморфизма

Различают два типа изоморфизма: изо-

валентный  и гетеровалентный . В изовалентном изоморфизме 

выделяют два подтипа: 1) собственно изоморфизм, если компо-

ненты смеси изоструктурны; 2) изодиморфизм, если компоненты 

обладают различными структурами.

Гораздо сложнее и разветвленнее классификация гетеро-

валентного изоморфизма. Всю совокупность гетеровалентных 
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замещений можно разбить на два основных подтипа: 1) без из-

менения общего числа атомов в элементарной ячейке (собственно 

гетеровалентный изоморфизм); 2) с изменением числа атомов (ге-

теровалентный изодиморфизм). Оба этих подтипа объединяются 

обязательным условием баланса (или компенсации) валентностей 

при изоморфных замещениях гетеровалентного типа. Однако 

способы компенсации могут быть различными, и это позволяет 

выделить виды и разновидности гетеровалентного изоморфизма. 

Так, замещения с сохранением числа атомов подразделяются на 

три вида: а) сопряженное замещение в анионной и катионной 

подрешетках с одновременным изменением валентностей катиона 

и аниона (например, ZnS–GaAs, K2BeF4–K2SO4, KNbO3–KMgF3); 

б) замещение двух одинаковых атомов в эквивалентных структур-

ных позициях на два различных атома с той же суммарной валент-

ностью (например, 2SnO2–FeNbO4, Fe2O3–FeTiO3, 2PbS–AgBiS2, 

2ZnS–CuFeS2); в) замещение двух пар различных атомов в неэк-

вивалентных структурных положениях с одинаковой суммарной 

валентностью (например, ряд плагиоклазов NaAlSi3O8–CaAl2Si2O8, 

пироксены CaMgSi2O6–NaFeSi2O6).

Замещения с изменением числа атомов в ячейке распадаются 

на два основных вида: а) с вычитанием  (образованием вакансий); 

б) с внедрением  (заселением интерстиций) — «с заполнением 

пространства», по В.М. Гольдшмидту.

Такие изоморфные замещения с вычитанием, как 2Li+ ← Mg2++ 

+ ⁮Li (LiCl–MgCl2), 3Mg2+ ← 2Al3+ + ⁮Mg (в биотите), 3Fe2+← 

← 2Sc3+ + ⁮Fe (в вольфрамите), приводят к образованию вакант-

ных позиций ⁮i в кристаллической структуре, что удовлетворяет 

требованиям электронейтральности кристалла. Классичеcким 

представителем изоморфных замещений c внедрением (заполне-

нием пространства) является флюорит CaF2 с редкоземельными 

элементами (и иттрием), в котором замещение идет по следую-

щей схеме: Са2+ ← Y3+ + [F–], где [F–] обозначает внедренный 

в соседнее кубическое междоузлие ион [F–]1. Знание способов 

и механизмов кристаллохимической компенсации при гетеро-

валентном изоморфизме играет большую роль в управляемом 

синтезе необходимых для современной техники монокристаллов 

с примесями.

Следует подчеркнуть, что нет резкой границы между заме-

щениями с вычитанием и внедрением, скорее это две стороны 

1 Напомним, что в структуре типа флюорита (см. рис. 6.6, а) кристаллическое 

пространство выполнено кубическими КП только наполовину.
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Рис. 8.3. Связь между элементарными ячейками LiCl (а) и MgCl2 (б). В по-
следней свободен каждый второй катионный слой (черные шарики) в направ-
лении тройной оси элементарного ромбоэдра. При образовании твердого рас-
твора замещения он заполняется ионами Li+ при одновременном замещении 

Mg2+ ← Li+ в основном катионном слое

Глава 8

одного и того же процесса. Действительно, замещение Mg2+ ←2Li+ 

в области системы LiCl–MgCl2, богатой MgCl2, осуществляется, 

вероятно, за счет внедрения дополнительного атома Li (компен-

сатора) в свободную октаэдрическую пустоту ромбоэдрической 

ячейки MgCl2 (рис. 8.3). Очевидное родство между структурами 

LiCl (тип NaCl, рис. 8.3, а) и MgCl2 (тип CdCl2, рис. 8.3, б) 
обусловливает реализацию непрерывных замещений в системах 

LiCl–MeCl2 (Ме — Mg, Mn, Fe, Zn, Ni, Co). 

Подобным образом замещение 2Al3+ ← 3Mg2+ в мусковите есть 

замещение с заполнением пространства в отличие от замещения 

с вычитанием 3Mg2+ ← 2Al3+ в биотите. Своеобразным видом за-

мещений с внедрением компенсаторов валентности в крупные 

пустоты некоторых каркасных, кольцевых и слоистых структур, 

главным образом силикатов и алюмосиликатов, являются замеще-

ния типа Si4+ ← Al3+ + Na+ в кварце, Be2+ ← Li+ + Na+ (или Li+ +

+ Cs+) в берилле, Ca2+ ← 2Na+ в катаплеите и цеолитах и т.п.

Гетеровалентные замещения с сохранением числа атомов в 

структуре часто бывают собственно изоморфными, т.е. компонен-

ты смеси либо изоструктурны, либо принадлежат к родственным 

структурным типам. Примерами полной изоструктурности компо-

нентов являются замещения в системах циркон ZrSiO4—ксенотим 

YPO4, сфалерит ZnS–GaAs (сопряженный катион-анионный 

изоморфизм).

Urusov.indb   182Urusov.indb   182 28.04.2010   22:20:0328.04.2010   22:20:03



183Изоморфизм

Примерами второго рода служат системы 3SnO2–FeNb2O6, 

2ZnS–CuGaS2. При обычных условиях Nb—тапиолит FeNb2O6 

имеет полирутиловую структуру (см. рис. 7.6) с утроенным па-

раметром с, которая при высоких температурах (выше 1300 °С) 

переходит в структуру типа рутила TiO2 — касситерита SnO2 

(очевидно, с неупорядоченным расположением атомов Fe3+ и 

Nb5+ в одних и тех же рутиловых октаэдрах). Галлит CuGaS2 

имеет тетрагональную структуру халькопирита, которая, будучи 

родственной кубической структуре сфалерита (см. рис. 1.11, а), 

отличается от нее лишь упорядоченным распределением те-

траэдров меди и галлия. Нетрудно видеть, что в этих примерах 

структура одного из компонентов смеси является производной 

от структуры другого (см. разд. 6.3).

В отличие от замещений с сохранением числа атомов гетеро-

валентный изоморфизм с изменением числа атомов практически 

всегда относится к изодиморфизму. Редкие исключения из этого 

правила связаны с теми случаями, которые можно рассматривать 

как промежуточные между изо- и гетеровалентным изомор-

физмом (например, непрерывные замещения анионов CO3
2– ↔  

↔ SO4
2– в канкрините Na6Ca2[AlSiO4]6(CO3, SO4)(ОН)2. Однако 

твердые растворы в системе К2СО3–K2SO4 — типичный случай 

изодиморфизма. Другой пример «изоструктурности» компонентов 

гетеровалентной смеси дают непрерывные анионные замещения 

в системе КСl–КВН4, обусловленные, вероятно, вращением и 

псевдосферической формой комплексного аниона ВН4
–.

Кроме тех взаимных замещений между отдельными атомами 

и их изолированными группами, которые были рассмотрены 

выше, иногда выделяют и более сложные случаи «аномального» 

изоморфизма  (Никитин, 1944; Франк-Каменецкий, 1969, 1971). 

Они относятся к замещениям между протяженными в одном 

(смешанноцепность ), в двух (смешаннослойность ) и в трех (сме-

шанноблочность ) измерениях структурными элементами. Осо-

бенно распространены такие замещения в цепочечных струк-

турах биопириболов (смешанноцепность), слоистых силикатах 

(смешаннослойность) и т.д. «Аномальный» изоморфизм часто 

сопровождает структурные преобразования в твердом состоянии 

с четким «наследованием» структурных элементов в продуктах 

реакции. Он образует постепенные переходы к ориентированным 

срастаниям эпитаксической природы. Очевидно, так называемый 

«аномальный» изоморфизм может описывать те случаи струк-

турной гомологии, когда существует беспорядок во взаимном 

размещении структурных единиц (модулей) (см. разд. 6.4).
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8.4. Эмпирические правила 
изоморфизма 
и их современная трактовка

Основы современных представлений об 

изоморфизме были заложены в первой половине XX в. и опи-

раются на рентгеноструктурное изучение атомного строения 

смешанных кристаллов. Первые систематические исследования в 

этом направлении привели шведского ученого Л. Вегарда в 1921 г. 

к установлению правила аддитивности размеров элементарной 

ячейки твердого раствора (правило Вегарда ):

 a = x1a1 + x2a2, (8.1)

где х1 и х2 — мольные доли, а1 и а2 — параметры ячейки чистых 

компонентов. Под символом а можно понимать любой из пара-

метров ячейки или любое среднее межатомное расстояние. На 

первый взгляд правило Вегарда совершенно идентично правилу 

Ретгерса (см. рис. 8.2), которое можно записать в виде

 V = x1V1 + x2V2, (8.2)

где V, V1 и V2 — мольные объемы твердого раствора и чистых 

компонентов соответственно. Нетрудно убедиться, однако, на 

примере кубического кристалла (V = ka3), что уравнения (8.1) и 

(8.2) не тождественны.

Соответствие измерений правилу Вегарда является очень удоб-

ным приемом, чтобы установить само существование твердого 

раствора. Однако строго прямолинейная зависимость параметров 

ячейки от состава наблюдается довольно редко. Наоборот, весьма 

обычны небольшие отклонения от него, которые можно выразить 

с помощью параболической функции от состава смеси:

 a = x1a1 + x2a2 + x1x2δ, (8.3)

где δ — некоторый параметр, который может иметь как знак 

«плюс» (для положительных отклонений), так и знак «минус» 

(для отрицательных отклонений). В табл. 8.1 на примере си-

стемы NaCl–KCl показано, что измеренные эксперименталь-

но межатомные расстояния заметно отклоняются от правила 

Вегарда (R = x1R1 + x2R2), меньше — от правила Ретгерса 

(R3 = x1R1
3 + x2R2

3) и согласуются в пределах экспериментальной 

ошибки (±0,0005 Å) с уравнением (8.3) при δ = 0,05 Å.

В более сложных случаях отклонения от правила Вегарда могут 

иметь знакопеременный характер. Такое поведение параметров 
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ячейки обычно указывает на изменение положения изоморфной 

примеси в структуре.

После создания систем эффективных радиусов атомов и ионов 

(1920–1927) появилась возможность для целого ряда обобще-

ний в области кристаллохимии изоморфизма. Они принадлежат 

главным образом В.М. Гольдшмидту, а также X. Гримму, В. Юм-

Розери, А.Е. Ферсману и другим исследователям.

Заслугой В.М. Гольдшмидта является формулировка основных 

эмпирических правил изоморфизма. Среди них наиболее известно 

следующее эмпирическое правило 15%-й разности радиусов : изо-

морфные смеси образуются в широких пределах при температу-

рах, лежащих далеко от точки плавления, если (ионные) радиусы 

взаимозамещающихся структурных единиц различаются не более 

чем на 15% (от меньшего значения).

Гольдшмидт относил это правило к «прозрачным», т.е. суще-

ственно ионным, кристаллам. Аналогом его для металлических и 

ковалентных кристаллов можно считать правило 15%-й разности 
атомных диаметров  В. Юм-Розери (1934).

Опыт показывает, что если разность атомных радиусов пре-

вышает предельную величину 15%, существование широких 

областей твердых растворов становится маловероятным. Когда 

же она меньше 15%, важное значение могут приобрести другие 

факторы, способные помешать ожидаемой высокой раствори-

мости. Так, Л. Даркен и Р. Гурри (1953) установили на большом 

эмпирическом материале при изучении взаимной растворимости 

в металлических сплавах, что область, наиболее благоприятная 

для образования твердых растворов, ограничивается, помимо 

Таблица 8.1

Межатомные расстояния в твердых растворах NaCl–KCl

NaCl, мол. доля R, Å
Отклонение от правил

Вегарда Ретгерса (8.3), δ = 0,05 Å

0,0000

0,1002

0,2997

0,3835

0,4999

0,5037

0,5981

0,6990

0,8243

0,9003

1,0000

3,1458

3,1177

3,0593

3,0327

2,9956

2,9942

2,9628

2,9286

2,8852

2,8578

2,8200

—

0,0045

0,0111

0,0118

0,0127

0,0125

0,0118

0,0105

0,0080

0,0053

—

—

0,0015

0,0039

0,0036

0,0038

0,0036

0,0032

0,0027

0,0038

0,0018

—

—

0,0000

0,0006

0,0000

0,0002

0,0000

–0,0002

0,0000

0,0007

0,0008

—
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15%-й разности атомных радиусов, разностью электроотрица-

тельностей ±0,4.

Дальнейшие уточнения размерных критериев были сделаны 

В.С. Соболевым (1948) и А.С. Поваренных (1964). Они наметили 

корреляцию между типом диаграммы плавкости по Розебоому и 

относительной разностью размеров Δr/r1 или ΔR/R1 (r — радиусы 

ионов, R — межатомные расстояния). Так, по А.С. Поваренных, 

если ΔR/R1 < 4–5%, то изоморфные замещения непрерывны при 

всех температурах. При 4–5% < ΔR/R1 < 8–10% изоморфизм 

совершенный (непрерывный) только при средних и высоких 

Т (>100–400 °С). При 8–10% < ΔR/R1 < 14–16% изоморфизм 

ограниченный, с понижением Т происходит распад изоморфных 

смесей. Если 14–16% < ΔR/R1 < 20–25%, изоморфизм становится 

ограниченным даже при самых высоких температурах, а если 

ΔR/R1 > 20–25%, заметных замещений обычно не наблюдается.

В.М. Гольдшмидт, А.Е. Ферсман и их последователи хорошо 

понимали, что, хотя близость размеров замещающих друг друга 

атомов или ионов — очень важное и обязательное условие, оно 

не является достаточным. Так, А.Е. Ферсман писал: «Вообще 

явление замещения... представляет одно из самых замечательных 

проявлений сходства радиусов, но и оно много более сложно, 

чем простое применение равенства радиусов или их отклонения 

(не свыше 10–15% от среднего)». Одно из главных дополни-

тельных условий изоморфизма, по мнению этих исследовате-

лей, — близость поляризационных свойств ионов. Так, ионы 

благородногазового строения (Na+, Са2+ и т.п.) не замещаются 

или замещаются с трудом ионами типа «купро» (с 18-электронной 

оболочкой), даже если их размеры очень близки (Cu+, Hg2+, ... 

соответственно). И позже, когда кислотно-основные свойства 

ионов стали характеризовать не поляризуемостью, а электроотри-

цательностью, много раз было замечено (Файф, 1951; Рамберг, 

1952; Поваренных, 1964; Нокколдс, 1966), что с увеличением 

разности электроотрицательностей Δχ уменьшаются изоморфные 

возможности данной пары ионов. Например, почти одинаковые 

по ионным радиусам Na+ и Сu+ практически не замещают друг 

друга из-за большого значения Δχ = 0,9.

Другим важным эмпирическим обобщением явились пред-

ставления Гольдшмидта о направленности, «полярности» изомор-

физма. Так, в случае изовалентных замещений правило полярности  
гласит: ион с меньшим радиусом входит в общую кристаллическую 

структуру легче, чем ион с большим радиусом, занимающий ту же 

позицию. Например, Na+ (r = 0,98 Å) должен «охотнее» замещать 

K+ (r = 1,33 Å) в KСl, чем K+ будет замещать Na+ в NaCl. 
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В случае гетеровалентных замещений действует другое пра-

вило полярности Гольдшмидта: ион с большим зарядом входит 

в кристалл легче, чем ион с меньшим зарядом, занимающий ту 

же кристаллографическую позицию. Например, Mg2+ может за-

мещаться на Sc3+, а обратное замещение маловероятно.

По отношению к процессам кристаллизации правила поляр-

ности удобно выразить с помощью коэффициента распределе-

ния K = cкр/cж, где скр — концентрация изоморфной примеси в 

кристалле, сж — в жидкой фазе (растворе или расплаве). Если 

K > 1, то примесь «захватывается», а если K < 1, то «допускается» 

кристаллом. Из правил полярности следует, что ион с меньшим 

радиусом или большим зарядом должен «захватываться», а ион 

с большим радиусом или меньшим зарядом «допускается» кри-

сталлом.

В.В. Щербина обратил внимание на то, что пределы замеще-

ний очень ограничиваются в случае изодиморфизма — различия 

кристаллических структур компонентов. Например, изоморфизм 

Са2+ и Sr2+ (Δr/r1 = 16%) обычен для изоструктурных силикатов 

(полевые шпаты), фосфатов (апатиты), карбонатов (арагонит) и 

т.п., но не характерен для природных сульфатов, поскольку гипс 

CaSO4·2H2O — моноклинный кристаллогидрат, а безводный це-

лестин SrSO4 имеет ромбическую структуру типа барита BaSO4. 

В последнем, наоборот, примесь стронция в том или ином коли-

честве присутствует всегда при той же разнице размеров ионов 

(Δr/r1 = 15%).

В 1937 г. Щербина предпо-

ложил, что селен (промежуточ-

ный по размеру между серой и 

теллуром) играет в сульфидах 

«посредническую» роль. Изо-

морфно замещая серу, атом 

селена увеличивает параме-

тры решетки и способствует 

вхождению еще более круп-

ного атома теллура, которому 

самостоятельно трудно войти 

в структуру сульфида из-за 

слишком большого различия в 

размерах серы и теллура. Это 

предположение в дальнейшем 

было подтверждено экспери-

ментальными исследованиями 

и теоретическими расчетами.
Рис. 8.4. Александр Евгеньевич 

Ферсман (1883–1945)
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Детальную разработку современного ему учения об изомор-

физме в 1933–1937 гг. сделал А.Е. Ферсман (рис. 8.4). На основе 

работ В. Гольд шмидта, X. Гримма и др. он пришел к новым важ-

нейшим обобщениям. В частности, он обратил особое внимание 

на то, что именно в диагональных направлениях Периодической 

системы увеличение радиуса иона на 6–10% сопровождается 

одновременным увеличением заряда. Это обеспечивает наибо-

лее благоприятные условия для гетеровалентного изоморфизма. 

Продолжая историческую линию Митчерлих—Грэм—Мен-

делеев—Арцруни—Вер над ский, он обосновал диагональные ряды 
изоморфизма , носящие его имя (1933):

Стрелки в этой схеме, представляющей собой часть таблицы 

Менделеева, указывают на направленность (полярность) изо-

морфизма. Преимущественно диагональное направление стрелок 

(справа налево и вверх в соответствии с правилом полярности) 

заменяется в нижней части таблицы на вертикальное, особенно 

для таких пар, как Zr–Hf, Nb–Та, Mo–W. Это следствие «лан-

таноидного сжатия» (см. разд. 2.4) — уменьшения с ростом Z 

радиусов 14 лантаноидов приблизительно на 0,2 Å, в результате 

которого размеры указанных выше пар атомов оказываются чрез-

вычайно близки. По этой причине Hf, например, вообще почти 

не образует в природе собственных минералов и был обнаружен 

только в рудах циркония.

Из анализа подобных изоморфных связей следует и правило 
кристаллохимической компенсации : например, если Ва2+ замеща-

ется на Ln3+, то лучшей компенсацией избыточной валентности 

является одновременное замещение другого иона Ва2+ на K+: 

2Ba2+ ↔ Ln3+ + K+. 

И Гольдшмидт и Ферсман неоднократно подчеркивали энерге-

тическое обоснование правил изоморфизма: на фоне стремления 
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смешанного кристалла к минимуму электростатической энергии 

вхождение в структуру иона с меньшим размером или большим 

зарядом «укрепляет решетку», т.е. является «энергетически вы-

годным». Обосновывая свой закон диагональных рядов, Ферсман 

писал: «...энергетический выигрыш имеет место тогда, когда в 

кристаллическую решетку вместо иона низкого заряда входит 

такой же по размеру ион и того же знака, но более высокого за-

ряда». Классики теории изоморфизма вполне отдавали себе отчет 

в сложности задачи. Так, А.Е. Ферсман писал: «Анализ явлений 

изоморфизма с точки зрения энергетики представляет очень 

важную задачу и намечает совершенно новые пути в изучении 

геохимических процессов. Изоморфизм есть не просто случай-

ная замена одних элементов другими на основании их объема и 

закона масс, а один из способов достижения более устойчивых 

энергетических комплексов... Однако анализ этой проблемы с 

точки зрения энергетики пока невозможен и частично наталки-

вается на ряд противоречий» (1934).

8.5. Физико-химические основы 
изоморфизма

За 70 с лишним лет, прошедших с тех пор, 

как были написаны слова, приведенные в конце предыдущего 

раздела, не только созданы возможности такого анализа, но и 

устранены многие его противоречия. Уточнены многие эмпири-

ческие правила изоморфизма, добавились новые наблюдения. 

В частности, стало понятно, что изоморфизм — явление, которое, 

как и полиморфизм (см. гл. 7), не может рассматриваться с точки 

зрения только кристаллохимии. Это понимание должно быть 

основано на общих физико-химических и термодинамических 

законах. Равновесное состояние изоморфной смеси, как и любой 

другой физико-химической системы, определяется стремлением 

к минимуму ее гиббсовской свободной энергии: 

 ΔG = ΔH – TΔS = ΔU + PΔV – TΔS. (8.4)

Более точно говоря, поведение изоморфной смеси (состава х1 

мольных долей первого компонента и х2 мольных долей второ-

го компонента) управляется термодинамическими функциями 

смешения — разностями термодинамических функций твердого 

раствора и механической смеси компонентов того же состава:

ΔGсм(x1, x2) = ΔGтв.р-р(x1, x2) – x1ΔG1 – x2ΔG2= ΔH – TΔSсм,

ΔHсм(x1, x2) = ΔHтв.р-р(x1, x2) – x1ΔH1 – x2ΔH2,
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 ΔSсм(x1, x2) = ΔSтв.р-р(x1, x2) – x1ΔS1 – x2ΔS2. (8.5)

Здесь ΔHсм и ΔSсм — теплота (энтальпия) и энтропия смешения 

соответственно.

Обратимся к тем связям между термодинамическими функ-

циями смешения и кристаллохимической моделью изоморфной 

смеси, которые составляют основу рассматриваемой теории. 

Наиболее простой представляется трактовка физического смыс-

ла конфигурационной части энтропии смешения  ΔSсм. Эта мера 

неупорядоченности системы может быть рассчитана из уравнения 

Больцмана:

 ΔSконф = k lnW, (8.6)

где k — постоянная Больцмана; W — число способов распреде-

ления замещающих друг друга атомов по N эквивалентным пози-

циям кристаллической структуры. W рассчитывается с помощью 

правил математической комбинаторики. Если распределение 

атомов чисто случайное, то ΔSконф равна энтропии идеальной 

смеси; например, для двухкомпонентной системы (любого агре-

гатного состояния)

 ΔSид.конф = –kN (x1 ln x1 + x2 ln x2). (8.7)

Здесь kN — универсальная газовая постоянная (N — число Аво-

гадро).

На рис. 8.5 изображена энтропия смешения двухкомпо-

нентного идеального (или регулярного) раствора. Она имеет 

положительные значения во всем ряду составов и достигает 

максимума (1,38 э.е. = 

= 1,38 кал/(моль·K) = 

= 5,77 Дж/(моль·K)) при 

равенстве концентра-

ций компонентов. Су-

щественно отметить, что 

при х1 → 0 и х2 → 0 ход 

кривой становится очень 

крутым и ее производная 

в этих областях макси-

мальна. Это означает, что 

энтропия чистого веще-

ства сильно возрастает 

при попадании в него 

следов примеси. Отсюда 

понятна принципиальная 
Рис. 8.5. Конфигурационная энтропия 

идеального раствора
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трудность получения сверхчистых веществ. По образному вы-

ражению Б.Ф. Ормонта, «природа боится чистоты». Напомним, 

что впервые еще В.И. Вернадский в статье «Парагенезис химиче-

ских элементов в земной коре» (1910) выдвинул представление о 

«всюдности» распространения химических элементов, о «микро-

космическом» характере рассеяния: «В пылинке или капле, как 

в микрокосмосе, отражается общий состав космоса». В настоя-

щее время этот феномен носит название «эффекта улавливания 

микропримеси » (Урусов, 1978). Помимо энтропийного фактора в 

случае микроскопических концентраций примеси важную роль 

также играет несовершенство реального кристалла: «собственные 

дефекты» кристалла тоже способствуют захвату микропримеси.

Из уравнения (8.5) следует, что энтропийный член –TΔScм вно-

сит в свободную энергию смешения ΔGcм отрицательный вклад, 

который увеличивается с температурой. Поэтому энтропийный 

эффект всегда способствует смешению компонентов, т.е. увеличе-

нию степени беспорядка в системе. Кроме того, можно заключить, 

что взаимная смесимость должна увеличиваться с температурой, 

что, как известно, и имеет место в большинстве случаев. Итак, 

в идеальной системе нет сил, противодействующих смешению. 

Однако в реальных ситуациях такие силы обычно возникают, 

и они связаны с различием химических и физических свойств 

компонентов смеси. Чем больше различия радиусов и электрон-

ных характеристик замещающих друг друга атомов, тем больше 

силы, искажающие кристаллическую структуру твердого раствора 

по сравнению с чистым кристаллом. Эти деформации приводят к 

повышению внутренней энергии кристалла твердого раствора по 

сравнению с суммой энергий чистых компонентов (уменьшению 

ее абсолютной величины), что объясняет положительный знак ΔHcм 

(8.5), соответствующий эндотермическому эффекту (поглощению 

тепла) при образовании смешанного кристалла.

На рис. 8.6 показано несколько вариантов соотношения 

отдельных функций смешения в зависимости от состава двух-

компонентной системы в субсолидусной области (т.е. при по-

вышенных температурах) и соответствующие им типы диаграмм 

состояния. Вариант а (ΔGcм < 0 во всем интервале концентраций) 

соответствует непрерывным твердым растворам при повышен-

ных температурах и области несмесимости (куполообразная 

незаштрихованная площадь в нижней части рисунка) при более 

низких температурах. Вариант б (ΔGcм имеет ω-образную форму с 

двумя перегибами) соответствует распаду твердых растворов при 

температуре эвтектики на две фазы, составы которых определя-
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ются положением минимумов кривой ΔGcм. Вариант в (ΔGcм > 0 

во всем интервале составов) приводит к диаграмме состояния с 

простой эвтектикой без взаимной растворимости компонентов 

в твердом состоянии. Заметим, что ΔHcм > 0 во всех вариантах и 

возрастает от а к в. Следовательно, можно утверждать: чем больше 

ΔHcм, тем меньше взаимная растворимость в твердом состоянии, 

т.е. тем уже пределы изоморфизма при одной и той же T. По-

скольку при уменьшении величины ΔHcм пределы смесимости 

расширяются, то при ΔHcм < 0 переходим к ситуации, когда на 

диаграмме состояния 1-го типа (рис. 8.6, а) твердые растворы 

устойчивы до очень низких температур, т.е. купол распада прак-

тически исчезает.

Таким образом, два фактора — энтропия смешения ΔScм, по-

нижающая свободную энергию на величину –TΔScм и всегда 

способствующая смесимости, и энтальпия смешения  ΔHcм, в 

большинстве случаев повышающая свободную энергию и поэтому 

препятствующая взаимной растворимости компонентов смеси, — 

вступают в конкуренцию между собой. Результат их «борьбы» 

выражается в той или иной, но вполне определенной области 

существования изоморфной смеси.

Рис. 8.6. Соотношение между термодинамическими функциями смешения и 
типами диаграмм состояния. Пояснения см. в тексте
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Как видно из рис. 8.6, энтальпия 

смешения является параболической 

функцией состава

                    ΔHсм = x1x2Q, (8.8)

где Q — так называемый параметр 
взаимодействия . В общем случае Q 

может быть некоторой функцией 

состава, например, аддитивной: 

Q = x1Q1 + x2Q2.

Решение задачи о распаде твер-

дых растворов в рамках теории ре-
гулярных растворов  (ΔScм = ΔSид. конф 

и Q = const) было дано Р. Беккером 

еще в 1937 г. Полученная им кривая 

распада в координатах приведенная температура Т/Ткр — состав 

х изображена на рис. 8.7. Под симметричным куполом находится 

область сосуществования двух твердых растворов, составы кото-

рых при данной Т определяются положением точек на кривой 

распада. Критическая температура  Tкр связана c энергией смеше-

ния и параметром взаимодействия Q простым соотношением:

 Tкр = Q/2 kN. (8.9)

Из последнего уравнения следует, что критическая температура 

растет, а область существования изоморфной смеси при данной 

T сокращается с увеличением Q, т.е. при увеличении энтальпии 

смешения ΔHcм (8.8).

8.6. Кристаллохимическая трактовка 

правил изоморфизма

Первая попытка наметить связь между 

фи зико-химическим и кристаллохимическим пониманием изо-

морфизма принадлежит В.С. Соболеву (1948). Он отметил, что 

сопоставление результатов физико-химического и кристаллохи-

мического исследования твердых растворов «в конечном счете 

должно привести к постановке задачи расчета и построения 

физико-химических диаграмм на основании простейших кри-

сталлохимических свойств изучаемых веществ». В его работе была 

установлена приближенная корреляция между типом диаграммы 

состояния (положением областей распада твердых растворов по 

отношению к кривым плавкости — ликвидусу и солидусу) и от-

носительным различием радиусов замещающих друг друга ионов. 

Рис. 8.7. Кривая распада регу-
лярного раствора. Область су-
ществования твердого раствора 

заштрихована
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При Δr/r1 < 10–15% диаграммы состояния относятся к 1-му типу 

по Розебоому (непрерывный ряд твердых растворов); простого 

эвтектического типа диаграммы состояния следует ожидать при 

Δr/r1 > 40%.

Значительно позднее, начиная с середины 60-х гг. прошлого 

века (Урусов, 1975, 1977), была детально разработана современная 

количественная теория изоморфизма, основанная на расчетах 

параметра взаимодействия Q. Оба основных условия изомор-

физма — близость размеров составляющих кристалл структур-

ных единиц (атомов, ионов, радикалов, молекул) и величин их 

поляризации (или характера химической связи) — выражены в 

основном энергетическом уравнении

 Q = a (δ)2 + b (Δ)2, (8.10)

где δ = Δr/R (Δr — разность ионных или атомных радиусов заме-

щающих друг друга структурных единиц, R — среднее межатомное 

расстояние между катионом и анионом), Δ — разность степеней 

ионности связи в компонентах изоморфной смеси, а и b — не-

которые положительные параметры. Действительно, чем больше 

δ, или Δ, или обе эти величины, тем больше значение Q, а следо-

вательно, выше критическая температура Ткр по уравнению (8.9) 

и тем меньше возможность образования смешанных кристаллов. 

Таким образом, можно считать, что главные правила изоморфизма 

являются простым следствием тех причин, которые вызывают по-

вышение энергии в результате геометрической (структурной) или 

электронной («химической») деформации твердого раствора при 

образовании его из чистых кристаллов. Структурная деформация 

происходит из-за различия размеров, а электронная — из-за раз-

личия в строении электронных оболочек замещающих друг друга 

атомов и возникающего вследствие этого «возмущения».

Именно различием электронного строения атомов и разным 

характером образуемых ими химических связей нужно объяснить 

отсутствие или чрезвычайную ограниченность изоморфизма таких 

весьма близких по размерам, но различающихся по электроотри-

цательности пар, как K+ и Ag+ (Δr = 18%, Δχ = 1,1), Са2+ и Cd2+ 

(Δr = 5%, Δχ = 0,6), Са2+ и Hg2+ (Δr = 8%, Δχ = 0,9), Mg2+ и Zn2+ 

(Δr = 12%, Δχ = 0,4), несмотря на наличие широких или даже 

непрерывных изоморфных рядов соединений Na+ и K+ (Δr = 36%, 

Δχ = 0,1), K+ и Rb+ (Δr = 12%, Δχ = 0,0), Са2+ и Sr2+ (Δr = 16%, 

Δχ = 0,1), Sr2+ и Ва2+ (Δr = 15%, Δχ = 0,1), Zn2+ и Cd2+ (Δr = 19%, 

Δχ = 0,1) с той же или большей разностью в размерах Δr, но с 

меньшей разностью Δχ.
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Еще один энергетический эффект появляется, если смешива-

ются твердые вещества, обладающие разными кристаллическими 

структурами, т.е. в случае изодиморфизма. Этот эффект очень 

близко связан с энергией полиморфного превращения. Дей-

ствительно, если, например, основной кристалл имеет структуру 

типа сфалерита ZnS с КЧ = 4 (см. рис. 1.11, а), а примесь вне 

твердого раствора кристаллизуется как пирротин в структуре типа 

NiAs с КЧ = 6 (см. рис. 1.14, а), то процесс растворения можно 

представить в виде нескольких последовательных этапов: сначала 

нужно перевести кристалл примесного компонента в структуру 

типа ZnS, т.е. мысленно «заставить» его совершить полиморф-

ный переход, затратив на это некоторую энергию, а лишь затем 

позволить ему заместить основной компонент в кристалле типа 

ZnS, на что потребуется дополнительное поглощение энергии, 

связанной с геометрическим и электронным видами деформации 

смешанного кристалла. Подобный ряд замещений дают такие 

двухвалентные примесные элементы в сфалерите ZnS, как Mn, 

FeII, Co, Ni, сульфиды которых имеют структуру типа NaCl 

(алабандин MnS), либо NiAs (пирротин FeS и джайпурит CoS), 

либо миллерита NiS с КЧ = 5 (см. рис. 5.11). Во всех случаях 

для вхождения в сфалерит необходимо структурное превращение 

«гостевого» компонента с уменьшением КЧ.

Теперь мы столкнулись уже с большим количеством при-

меров, когда 15%-й критерий различия радиусов Гольдшмидта 

оказывался недействительным. И вообще следует иметь в виду, 

что этот критерий не только недостаточен, но подчас даже не 

является и необходимым. Это связано с тем, что согласно ему 

различие размеров рассматривается как собственное внутреннее 

свойство данной пары элементов, а влияние химического (кри-

сталлического) окружения полностью игнорируется. Если вос-

принимать правило «15%» слишком буквально, то нужно было бы 

ожидать одной и той же способности к взаимным замещениям 

данной пары элементов А и В, в какой бы системе это ни про-

исходило. Однако уже давно и разными исследователями были 

обнаружены факты влияния кристаллической среды на степень 

проявления изоморфизма. Так, разность ионных радиусов Mg2+ и 

Са2+ составляет почти 40%, что по критерию В.М. Гольдшмидта 

исключает широкую смесимость в их соединениях. Действи-

тельно, в системе MgO–CaO взаимная растворимость весьма 

ограниченна: максимальная концентрация MgO в СаО составляет 

10,8 мол.% при очень высокой температуре (2700 К), а СаО в 

MgO — только 3,1 мол. % при 2900 К. Область твердых раство-
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ров резко сужается с понижением температуры и ниже 1600 °С 

становится совершенно незначительной. Однако в системе фор-

стерит Mg2SiO4 — монтичеллит CaMgSiO4 существуют довольно 

широкие области твердых растворов (монтичеллит растворяет до 

10 мол.% форстерита при 1200 K). Подобным образом широкие 

области смесимости экспериментально установлены в системе 

магнезит MgCO3 — кальцит CaCO3. Вообще более сложные по 

составу соединения обладают большей изоморфной емкостью. 

Для иллюстрации этого положения также приведем пример 

ограниченного изоморфизма Аl–FeIII в оксидах Аl2О3–Fe2O3 и 

непрерывного — в кальциевых гранатах Са3(Аl, Fe)2Si3O12. 

Многочисленные подобные факты объясняются на основе 

уравнения (8.10) следующим образом. Запишем различие раз-

меров компонентов смеси в таком виде: 

 . (8.11)

В этом выражении r — размер (радиус) той структурной единицы 

смеси, которая остается неизменной при замещении. Например, 

в системе MgO–CaO это ион кислорода O2–, а в системе MgCO3–

CaCO3 — ион CO3
2–. Радиус иона O2– равен 1,32 Å, а радиус иона 

CO3
2– — почти на 1 Å больше. Следовательно, величина δ для 

второй системы значительно меньше, чем для первой, параметр 

взаимодействия Q меньше, а пределы изоморфной смесимости, 

благодаря соотношению (8.9), шире.

Таким образом, современная энергетическая теория дает 

вышеперечисленным наблюдениям естественное и разумное 

объяснение, которое можно сформулировать в виде следующего 

правила: общая структурная единица изоморфной смеси не явля-

ется нейтральной, увеличение ее размера расширяет смесимость 

(а увеличение заряда сужает). Это правило называется правилом 
содействия  (ассистирования).

То же развернутое выражение для различия размеров δ по-

зволяет найти объяснение правилу полярности изоморфизма. 

Допустим, что r2 > r1. Тогда при большем содержании компонента 

с крупным ионом или атомом (x2 → 1, x1 → 0), знаменатель в вы-

ражении для δ (8.11) относительно больше, а значение Q меньше, 

чем для большего содержания компонента с мелким ионом (ато-

мом) (x2 → 0, x1 → 1). Таким образом, мы получили объяснение 

того, почему ион (атом) меньшего размера легче замещает ион 

(атом) большего размера, чем наоборот. 

Cовременная теория хорошо описывает эффект уменьшения 

изоморфной смесимости с понижением температуры, приводя-

Urusov.indb   196Urusov.indb   196 28.04.2010   22:20:0528.04.2010   22:20:05



197Изоморфизм

щий к «самоочистке» минералов в ходе посткристаллизационной 

«термической истории» (см. рис. 8.7). На основе этого эффекта 

возможна оценка температуры кристаллизации изоморфной 

смеси, а также температуры и даже скоростей ее остывания (ми-
нералогические «термометры» и «спидометры» ).

Вопрос о влиянии давления на изоморфизм разработан не-

сколько хуже, хотя в последнее время эта проблема привлекает к 

себе пристальное внимание в связи с синтезом новых материалов 

при помощи техники высоких давлений и с усилением интереса 

к глубинным процессам в мантии Земли. Наиболее просто и 

естественно решается вопрос о влиянии давления на изодимор-

физм. В соответствии с принципом Ле Шателье рост давления 

должен увеличить поле устойчивости твердого раствора на основе 

компонента с более плотной атомной упаковкой. Если КЧ ком-

понентов различны, то расширяется поле устойчивости на основе 

твердого раствора с большими КЧ за счет уменьшения поля 

устойчивости твердого раствора с меньшими КЧ. Таким образом, 

изоморфная примесь как бы «вдавливается» в кристалл, если при 

этом ее КЧ повышается, и, наоборот, как бы «выдавливается» из 

него, если ее КЧ уменьшается. На этом основано использование 

структур распада в качестве гео- и космобарометров . Например, 

содержание Fe в сфалерите сильно понижается с ростом P, что 

позволяет оценить давление и размеры родительских тел тех 

железных и железокаменных метеоритов, которые попадают на 

Землю из космоса. 

Сложнее обстоит дело в том случае, если компоненты изо-

структурны. В общем, давление ограничивает смесимость и 

приводит к распаду смесей. Этот эффект можно было ожидать 

заранее, так как сжатие кристалла твердого раствора вызывает 

рост сил межатомного отталкивания и затрудняет совместное 

вхождение атомов разных элементов в общую кристаллическую 

структуру. Теоретический анализ и экспериментальные факты 

позволяют сформулировать правило, которое можно назвать 

правилом депрессии  (подавления) изоморфизма (не изодиморфиз-

ма!) с ростом Р.

Однако подобные рассуждения остаются справедливыми толь-

ко до тех пор, пока не принимаются во внимание возможные 

осложняющие эффекты, например правильные (когерентные) 

срастания фаз распада, которые могут привести к противоречию 

с только что сформулированным правилом.

В настоящее время существует ряд полуэмпирических теорий 

изоморфизма, способных достаточно точно предсказывать об-

ласти смесимости и распада твердых растворов. Так, разрабаты-
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ваемая на протяжении многих лет одним из авторов настоящего 

учебника (см.: Урусов, 1977, 1997) феноменологическая теория 
твердых растворов  замещения достаточно точно указывает гра-

ницы взаимной растворимости компонентов. В качестве примера 

на рис. 8.8, а приведены хорошо согласующиеся между собой 

экспериментальные и теоретические кривые распада в системе 

рутил—касситерит. Более того, современный уровень развития 

математической кристаллохимии и бурно прогрессирующее 

компьютерное обеспечение энергетической кристаллохимии (см. 

гл. 9) позволяют в ряде случаев заменять физический экспери-

мент математическим, в том числе и в области изоморфизма. 

В качестве примера (рис. 8.8, б) приведем расчеты изоморфных 

замещений в системе NaCl–KCl. Видно, что расчетные данные 

хорошо воспроизводят экспериментальную информацию.

Рис. 8.8. Кривые распада твердого раствора в системах: а — TiO2–SnO2; б — 
NaCl–KCl. Пунктиром показаны экспериментальные кривые, сплошной лини-

ей — различные теоретические расчеты (В.С. Урусов и др.)
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Глава 9

СОВРЕМЕННЫЕ МЕТОДЫ 

КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКОГО 

ПРОГНОЗИРОВАНИЯ

9.1. Предварительные замечания

Последние два десятилетия прошлого 

века ознаменовались гигантским прогрессом в области теоретиче-

ского предвидения структуры и свойств кристаллических веществ. 

Несмотря на это, основная задача кристаллохимии — проблема 

предсказания вероятности существования и устойчивости той 

или иной кристаллической структуры для заданного химического 

состава — все еще остается не до конца решенной. Современные 

методы и приемы предсказания наиболее вероятной структуры 

для соединения с заданным химическим составом могут быть 

выстроены в иерархический ряд в соответствии со следующей 

схемой.

1. Топологический отбор, благодаря которому только от-

носительно небольшое число сочетаний основных структурных 

элементов (координационных полиэдров) устойчиво повторяется 

в различных кристаллических структурах. В соответствии с пятым 

правилом экономичности (парсимонии) Л. Полинга число суще-

ственно различных структурных единиц в кристалле стремится 

быть минимальным.

2. Учет симметрийных и геометрических ограничений, среди 

которых наиболее важную и не до конца еще понятую роль играет 

резкое предпочтение одних пространственных групп симметрии 

перед другими. 

3. Использование принципа плотнейшей упаковки, фактора 

толерантности, диаграмм сортировки структурных типов и др. 

для построения пробной структуры.

4. Введение критериев вероятности реализации выбранной 

топологической схемы (пробной структуры) на основе принципов 

электронейтральности и наилучшего валентного и координаци-

онного соответствия (баланса). Построение матриц связанности 

и графов связей, нахождение валентностей связи и идеальных 
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(ненапряженных) длин связей. Сравнение различных моделей 

на основе минимума дисторсии связей и полиэдров (максимума 

энтропии). 

5. Уточнение наиболее вероятной топологической конструкции 

с применением целого ряда эмпирических и полуэмпирических 

методов (см. ниже). 

6. Поиск атомной конфигурации, отвечающей минимуму 

энергии сцепления кристалла. Компьютерное моделирование 

структуры и свойств (упругих, термодинамических и др.) с ис-

пользованием атомистических потенциалов межатомного взаи-

модействия.

7. Квантово-механические расчеты «из первых принципов» 

(ab initio), воспроизводящие атомную структуру, энергию меж-

атомного взаимодействия, распределение электронной плотности 

и основные свойства кристалла.

В принципе, все перечисленные этапы теоретического вы-

бора и определения структуры и свойств кристалла могут быть 

использованы последовательно, один за другим, ибо каждый 

следующий и более высокий уровень такого анализа существенно 

ограничивает рамки поиска. 

9.2. Симметрийные 

и геометрические ограничения

Напомним, что главным законом вероятного строения кри-

сталлической структуры является непременное подчинение гео-

метрического узора распределения атомов в кристаллическом 

пространстве одной из 230 пространственных групп симметрии. 

Однако далеко не все пространственные группы имеют одина-

ковую распространенность. В целом примерно четверть про-

странственных групп не используется в структурной минералогии 

совсем, а еще четверть — очень редко. Это связано, в частности, с 

тем, что при прочих равных условиях структуры с более высокой 

симметрией образуются чаще. 

Действительно, в пределах каждой из сингоний наиболее рас-

пространенными являются голоэдрические (полносимметричные) 

классы симметрии и соответствующие им пространственные 

группы, так что более 70% всех структур описываются этими 

группами. 

Из рис. 9.1 видно, что кристаллы триклинной сингонии среди 

большого числа неорганических соединений наименее распро-

странены, их почти в 3,5 раза меньше, чем кубических. Относи-

тельный максимум приходится на ромбические и моноклинные 
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кристаллы, а самой распространенной пространственной группой 

является P21/c.
На рис. 9.2 приведено распределение минералов по сингониям. 

В этом случае резко преобладают кристаллические постройки 

низкой и средних категорий. Кристаллов с триклинной сингонией 

больше, чем тригональ-

ных и гексагональных, а 

моноклинная сингония 

выходит в «лидеры», 

опережая ромбическую 

по распространенности. 

Это связано с тем, что 

большая часть из ми-

неральных видов встре-

чается только в самой 

поверхностной оболочке 

Земли — земной коре, 

образуясь в результате 

реакций выветривания 

и изменения глубинных 

пород под действием 

воды, атмосферы и солнечного света. Они часто включают в свой 

состав легколетучие компоненты — кристаллизационную воду, 

гидроксил, углекислоту и т.п. Как уже говорилось (см. разд. 3.11), 

в таких структурах важную роль играют относительно слабые 

водородные связи, что приводит к усложнению состава и огра-

ниченному полю устойчивости этих минералов. Таким образом, 

нестабильные или малоустойчивые кристаллические постройки 

отличаются сравнительно низкой симметрией.

Рис. 9.1. Распространенность 56 000 неорганических соединений по сингони-
ям (Урусов, Терентьева, 2003): 1 — триклинная сингония; 2 — моноклинная, 
3 — ромбическая, 4 — тригональная; 5 — тетрагональная; 6 — гексагональная, 

7 — кубическая

Рис. 9.2. Распространенность 2900 минералов 
по сингониям (Урусов, Терентьева, 2003): 1 — 
триклинная сингония; 2 — моноклинная, 3 — 
ромбическая, 4 — тригональная, 5 — тетраго-
нальная, 6 — гексагональная, 7 — кубическая
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9.3. Принципы плотнейшей 

упаковки. Конструирование пробных 

кристаллических структур заданного 

состава

Другой важный принцип, который огра-

ничивает возможное многообразие кристаллических структур, 

заключается в стремлении атомов или молекул заполнить про-

странство не только наиболее симметрично, но и наиболее 

плотно. Поэтому такую значительную роль в описании и топо-

логическом конструировании кристаллических структур, осо-

бенно интерметаллических и ионных соединений, играет теория 

плотнейших упаковок. Согласно этой теории имеется всего два 

типа плотнейшего расположения атомов (ионов) одинакового 

размера: кубическая и гексагональная плотнейшие упаковки, 

хотя объемноцентрированная кубическая упаковка лишь немного 

уступает им по коэффициенту заполнения пространства (68 по 

сравнению с 74%).

Все многообразие кристаллических структур, которые под-

чиняются законам плотнейших упаковок, создается различными 

узорами заполнения другими атомами пустот между атомами 

плотнейших упаковок. Эти пустоты с различным числом бли-

жайших соседей (с шестью — октаэдрические, с четырьмя — 

тетра эдрические, с тремя — треугольные и др.) характеризуются 

разным размером (радиусом и объемом), причем увеличение 

числа ближайших соседей сопровождается ростом размера пу-

стоты. Поэтому во многих, хотя и далеко не всех случаях можно 

предсказать, какой тип пустот будет заполняться теми или ины-

ми атомами, зная соотношение радиусов ионов разного сорта 

(первое правило Полинга, см. табл. 5.1). Например, для отношения 

радиусов ионов в интервале от 0,215 до 0,414 наиболее вероят-

ным является попадание более мелкого иона в тетраэдрическую 

пустоту между более крупными. Если это отношение больше 

0,414, то более вероятным становится заполнение октаэдрической 

пустоты, а если меньше 0,215, то треугольной и т.п.

Второе правило Полинга (см. разд. 5.3) позволяет наиболее 

рационально распределить в структуре атомы разной валент-

ности. Оно требует, чтобы в стабильной структуре соблюдался 

локальный баланс валентностей, т.е. сумма валентных усилий 

(отношение валентности атома к его координационному числу) 

всех ближайших соседей данного атома была бы равна или при-

близительно равна его собственной валентности. Это правило 

делает маловероятным заполнение позиций с большим отклоне-
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нием от локального баланса (больше 10–20%). Использование 

современной трактовки этого правила для кристаллохимического 

прогнозирования приведено в разд. 9.4.

Третье и четвертое правила Полинга (см. гл. 5) относятся 

к характеру сочленения между собой одинаковых или разных 

полиэдров. В частности, они указывают на то, что координа-

ционные полиэдры стремятся иметь минимальное количество 

общих элементов, т.е. вершин, ребер и граней, принадлежащих 

одновременно двум или более соседним полиэдрам. Например, 

в структурах силикатов основными строительными кирпичиками 

являются тетраэдры SiO4, которые либо отделены друг от друга, 

либо соединяются с помощью общих вершин (мостиковых ато-

мов кислорода), но никогда не имеют общих ребер и тем более 

граней. Это жесткое условие значительно ограничивает возмож-

ное число форм кремнекислородных радикалов, хотя и так их 

насчитывается более ста.

Пятое правило Полинга, так называемое правило экономич-

ности, утверждает, что число различных структурных элементов 

в одной кристаллической структуре стремится быть неболь-

шим. Это позволяет пойти 

дальше и сконструировать 

устойчивые группировки 

координационных поли-

эдров, называемые вторич-
ными структурными еди-
ницами  (ВСЕ), из которых 

можно построить большое 

семейство кристаллических 

структур. Так, кристалли-

ческие структуры цеолитов 

разумно описывать и си-

стематизировать, оперируя 

ВСЕ из тетраэдров. На 

рис. 9.3 представлены не-

которые такие структурные единицы, выделенные в цеолитах. 

Используя подобные ВСЕ, Майеру удалось построить геоме-

трические мотивы структур 25 цеолитов, в том числе шабазита, 

томсонита, гейландита и др.

В конечном счете можно выделить три группы методов на-

чального конструирования вероятных кристаллических структур: 

первая из них, основанная на принципе плотнейших упаковок, 

сводится к методике построения пробной кристаллической 

структуры либо на основании заполнения пустот и вывода сверх-

Рис. 9.3. Некоторые вторичные структур-
ные единицы цеолитов (по Майеру, 1968). 
Кружки символизируют сочлененные кис-
лородными мостиками тетраэдры [Si, AlO4]
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структур, либо путем табулирования известных и возможных 

структурных типов. Ко второй группе относятся методики, ис-

пользующие заданную упаковку базисных атомов. Здесь можно 

выделить следующие приемы определения пробной структуры: 

1) с помощью заполняющих пространство полиэдров, 2) с при-

менением сеток атомов. Наконец, третья группа методов ис-

пользует для кристаллического конструирования отдельные 

фрагменты структур: 1) отдельные полиэдры; 2) полиэдрические 

сетки; 3) вторичные структурные единицы (структурные модули). 

Например, все слоистые силикаты могут быть сконструированы 

только из двух сортов сеток — октаэдрических и тетраэдрических — 

в отношении 1:1 (каолинит); 1:2 (cлюды); 2:2 (хлориты) и т.д. 

9.4. Принципы полного и локального 

валентного и координационного 

баланса. Современный метод 

валентности связи  (МВС)

На указанном этапе конструирования то-

пологической схемы кристаллической структуры задача решается 

путем последовательного перебора всех допустимых сочетаний 

валентностей V и координационных чисел (КЧ) катионов А и 

анионов Х в формуле типа АnХm (под А подразумеваются все ка-

тионные, под Х — все анионные составляющие, включая атомы 

одного и того же химического элемента в неэквивалентных кри-

сталлографических положениях — позициях Уайкоффа). В таком 

переборе обязательным является выполнение двух естественных 

условий:

а) электронейтральности кристалла (или его формульной 

единицы)

 , (9.1)

где слева стоит сумма валентностей всех катионов, а справа — 

сумма валентностей всех анионов; 

б) баланса КЧ (числа связей)

 , (9.2)

где νij — число j-анионов в ближайшем окружении i-катиона 

(КЧ i-катиона), νji — число i-катионов в ближайшем окружении 

j-аниона (КЧ j-аниона). Равенство (9.2) отвечает очевидному 

требованию, чтобы число связей от катионов к анионам точно 
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равнялось числу связей от анионов к катионам при том не-

пременном условии, что более электроположительные атомы 

(«катионы») окружены только более электроотрицательными 

атомами («анионами»). Однако совершенно не требуется, чтобы 

соединение было полностью ионным по характеру химической 

связи или чтобы эффективные заряды катионов и анионов рав-

нялись их формальным валентностям. Таким образом, условия 

(9.1) и (9.2) оказываются применимыми к громадному боль-

шинству неорганических соединений и минералов. Очевидными 

исключениями являются интерметаллические и поликатионные 

(полианионные) соединения.

Перебор всех значений валентностей и КЧ даже для заранее 

заданного и относительно простого стехиометрического типа, 

например АВХ3, требует большой затраты времени. Для реше-

ния подобной задачи используются метод графов связей и метод 

построения матриц связанности. В современном варианте этот 

метод позволяет довести решение до предсказания длин связей в 

отдельных координационных полиэдрах (КП) и ввести критерии 

отбора наиболее вероятных структур из большого числа принци-

пиально разрешенных.

Если в структуре имеется несколько разных типов координа-

ционных полиэдров, связанных между собой общими элемен-

тами (вершинами, ребрами или гранями), то искажение таких 

полиэдров почти неизбежно и в результате действия фактора 

толерантности второе правило Полинга обычно нарушается. 

Однако можно потребовать, чтобы и в таких случаях второе 

правило выполнялось точно, если отказаться от первоначального 

определения валентного усилия как простого отношения валент-

ности к координационному числу и допустить, что оно является 

некоторой функцией длины связи. Тогда модифицированное второе 

правило Полинга  приобретает следующий вид: 

 , (9.3)

где sij есть индивидуальное значение валентности ij-связи. 

На основе большого экспериментального материала установ-

лено, что эффективное валентное усилие (валентность связи sij) 

является обратностепенной функцией межатомного расстояния 

(см. уравнение (5.2)). В настоящее время более часто используют 

экспоненциальную или логарифмическую форму такой зависи-

мости:

 Rij = R1 – b lnsij, (9.4)
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где R1 — межатомное расстояние для s = 1, b — параметр 

«мягкости» связи. Эмпирические значения параметров в этих 

зависимостях для многих сочетаний пар атомов ij даются в со-

ответствующих таблицах. Кроме того, часто допускается, что b 
имеет универсальное значение 0,37 Å. 

Теперь можно поставить перед собой две задачи: прямую и 

обратную. Для известной структуры можно определить значения 

валентностей связи, используя экспериментальные значения дли-

ны связи: sij = exp(Rij – R1)/b. Суммы этих значений для каждого из 

атомов должны быть практически точно равны их валентностям 

в соответствии с уравнением (9.3). В противном случае можно 

заподозрить, что структура определена не совсем правильно или 

что исходные допущения о валентности или даже химическом 

составе в некоторых из позиций были неверны. Например, вместо 

иона кислорода О2– на том же месте могут оказаться практически 

неотличимые от него с помощью рентгеновских методов ионы 

ОН– или F– с вдвое меньшими значениями валентностей (за-

рядов). Такой прием позволяет также установить валентность 

тех атомов, которые в одной кристаллической структуре про-

являют разные валентные состояния; это относится, например, 

к атомам меди в структурах купратных высокотемпературных 

сверхпроводников.

Для решения задачи предсказания деталей структуры с извест-

ной или гипотетической топологией на основе модифицированно-

го второго правила (9.3) нужно вначале определить эффективные 

значения валентностей s всех связей, а затем вычислить по фор-

муле (9.4) или (5.2) ожидаемые значения длин связей. Поскольку, 

как правило, различных связей в кристалле существенно больше, 

чем различных атомов, то для решения этой задачи недостаточно 

только уравнений баланса валентностей (9.3) и необходимо до-

бавить к ним условия наименьшего отклонения эффективных 

валентностей связей от «средних» полинговских значений. Эти 

условия приводят к появлению новых «контурных» уравнений 

(см. уравнение 9.6) между валентностями индивидуальных связей, 

и задача отыскания всех значений s сводится к решению системы 

линейных уравнений. Доказано, что такая задача всегда имеет 

единственное решение. На завершающем этапе топологическая 

схема строения кристалла дополняется предсказанием ожидаемых 

длин отдельных связей и размеров ячейки.

Описанная методика реализована в программном продукте 

BONDVAL , который разработан на кафедре кристаллографии 

и кристаллохимии геологического факультета МГУ (Урусов, 

Urusov.indb   206Urusov.indb   206 28.04.2010   22:20:0628.04.2010   22:20:06



207Современные методы кристаллохимического прогнозирования

Орлов, 1998, http://orlov.ch/bondval/) для использования на 

IBM-совместимых PC в среде Windows. Для решения системы 

линейных уравнений используется метод последовательного ис-

ключения неизвестных (модифицированный метод Гаусса).

Ограничимся здесь в качестве примера только случаем, ко-

торый предполагает для соединения типа АВХ3 такой набор КЧ 

катионов: А[8] — атом А находится в восьмивершиннике АХ8, 

В[6] — атом В находится в окружении шести анионов Х. Тогда 

координационный баланс (9.2) накладывает следующее условие 

на среднее КЧ Х: (Х) = (8+6)/3 = 14/3.

Нецелочисленное значение  означает, что анионы должны 

занимать не одну, а две или несколько неэквивалентных пози-

ций. Предположим, что возможны только два неэквивалентных 

по координации сорта анионов — Х1 и Х2 — в соотношении 2:1. 

Если допустить также, что V(Х) равняется типичному значению 

2 (кислород, сера и их аналоги), то валентности катионов в со-

гласии с условием электронейтральности (9.1) могут изменяться 

в интервале от 1 до 5. 

Рассмотрим тот случай, когда валентности катионов в за-

данной ранее стехиометрической формуле составляют 2 для 

атомов А и 4 для атомов В, так что кристаллохимическая фор-

мула может быть записана в общем виде А2+В4+Х12
2–X22–, где 

знаки «плюс» и «минус» означают электроположительный и 

электроотрицательный характер соответствующих частиц. По-

строение и решение матрицы связанности для предполагаемой 

модели сводится к следующей процедуре. Сначала определяются 

средние валентности связей , совпадающие с полинговскими 

валентными усилиями катионов:  (А) = VA/νA = 2/8 = 0,25, 

 (B) = VB/νB = 4/6 = 0,67. Для того частного случая, когда КЧ 

анионов Х1 равно 4, а анионов Х2 равно 6, в табл. 9.1 перечисле-

ны все возможные координационные окружения обоих анионов 

и отклонения валентностей аниона от суммы валентных усилий 

окружающих его катионов (отклонение от точного выполнения 

второго правила Полинга):

 . (9.5)

По условию электронейтральности кристалла (9.1) допустимы 

только такие сочетания ближайших окружений анионов, для ко-

торых . Это обстоятельство резко ограничивает число 

возможных кристаллохимических формул и соответствующих 

матриц связанности.
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Таблица 9.1

Возможные катионные окружения анионов X1 и X2 для структурной схемы 
A2+B4+X12

[4]X2[6] и соответствующие отклонения ΔV от правила Полинга

X1 ΔV X2 ΔV

4A

3A,B

2A,2B

A,3B

4A

–1,00

–0,58

–0,16

0,25

0,68

6A

5A,B

4A,2B

3A,3B

2A,4B

A,5B

6B

–0,50

–0,08

0,34

0,76

1,18

1,60

2,00

Используя значения ΔV из табл. 9.1, легко показать, что в 

рассматриваемом случае возможны лишь четыре варианта рас-

пределения связей, которые можно выразить в виде следующих 

матриц (цифры обозначают числа соответствующих связей, а sij — 

их валентности, которые выступают в роли неизвестных): 

1) 2X1 X2 2) 2X1 X2 3) 2X1 X2 4) 2X1 X2

А2+
6s11 2s12 А2+

4s11 4s12 А2+
2s11 6s12 А2+

8s11 0

В4+
2s21 4s22 В4+

4s21 2s22 В4+
6s21 0 В4+

0 6s22

Два последних случая — 3 и 4 — отбраковываются сразу, 

поскольку они не обеспечивают связи между структурными 

единицами АХ8 и ВХ6, т.е. их сочлененность (linkedness), кото-

рая выражается как доля общих анионов (из полного их числа), 

для обоих полиэдров равна нулю: L = 0. Для случая 4 это видно 

непосредственно из матрицы связанности. Для случая 3 из трех 

уравнений для сумм валентностей связей (9.3) находим, что 

s11 = 0, s12 = 0,33, s21 = 0,67, и, следовательно, значение L также 

оказывается равным нулю. 

Для матриц 1 и 2, которые содержат по четыре неизвестных 

значения sij, решения могут быть получены из трех независимых 

уравнений сумм валентностей связей и одного уравнения петли 

(замкнутого контура) связей:

 s11 – s21 + s22 – s21 = 0. (9.6)

Заметим, что в уравнении (9.6) валентности связей рассматри-

ваются как векторы, знак которых меняется на противоположный 

в зависимости от того, в каком направлении идет связь — от ка-

тиона к аниону или от аниона к катиону. В результате решения 

системы четырех линейных уравнений получаем следующие зна-

чения валентностей связей: 1) s11 = 0,308, s12 = 0,077, s21 = 1,077, 

s22 = 0,461; 2) s11 = 0,280, s12 = 0,220, s21 = 0,720, s22 = 0,560.
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Сочлененность L = 1 для двух последних случаев, поскольку 

все три аниона участвуют в образовании связей между обоими 

катионами. Однако, чтобы выбрать наиболее вероятное распре-

деление связей из двух оставшихся вариантов, необходимо вве-

сти некоторый критерий сравнения, в качестве которого может 

служить отклонение (дисторсия) связей от идеального варианта. 

Таким критерием является среднеквадратичное отклонение рас-

считанных валентностей связей от их средних (полинговских) 

значений (индекс дисторсии):

 D = <Δsij
2>1/2. (9.7)

Здесь Δsij = sij – . Для случая 1 D = 0,22, а для случая 2 D = 0,05, 

т.е. второй вариант распределения чисел связей между катионами 

и анионами гораздо более предпочтителен, чем первый. Кроме 

того, для случая 2 распределение связей между катионами А и В 

и анионами Х1 и Х2 намного более равномерное (симметричное), 

чем в случае 1.

Обобщая сказанное выше, можно утверждать, что устойчи-

вая кристаллическая структура должна подчиняться принципу 
минимальной диссимметризации (Урусов, 2004) , под которым 

понимается минимальное отклонение реализуемой структуры от 

идеализированной (предельно симметричной) модели распреде-

ления связей во всех координационных полиэдрах. 

9.5. Возможные методы уточнения 

пробной структуры кристалла

После того как топологическая модель 

вероятного строения кристалла в общих чертах определена, не-

избежно встает вопрос о ее уточнении. На первом этапе можно 

использовать уравнение (9.4) МВС для оценки длин связей. На-

пример, если соединение с формулой MgSiO3 кристаллизуется 

в соответствии с выбранной нами оптимальной матрицей 2 (см. 

предыдущий раздел), то вычисленные значения sij соответствуют 

следующим длинам отдельных связей: Mg–O — 2,16 и 2,26 Å; 

Si–O — 1,75 и 1,84 Å соотвественно.

Следующее уточнение достигается с помощью процедуры 
DLS  — математической оптимизации структуры и подгонки длин 

отдельных связей к некоторым стандартным длинам, например 

к найденным методом МВС межатомным расстояниям или к 

суммам радиусов атомов (ионов). В результате такой подгонки 

оптимизированные длины отдельных связей и размеры элемен-

тарной ячейки обычно существенно отличаются от исходных и, 
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как правило, приближаются к экспериментальным значениям. 

В программе DLS реализуется минимизация следующего функ-

ционала: 

 , (9.8)

где Rij
0 — стандартные значения межатомных расстояний (напри-

мер, сумма ионных или атомных радиусов), а Rij — рассчитанные 

оптимальные расстояния связи между атомами i и j, ωij — весовой 

множитель для каждой i—j-связи. Такой метод DLS-подгонки 

структуры впервые был подробно описан в работе Майера и 

Виллинджера в 1969 г. В качестве исходных данных необходимо 

иметь лишь очень приблизительную топологическую модель 

кристаллической структуры. Программа DLS, таким образом, 

может быть применена:

1) для предварительного уточнения гипотетических и пробных 

структур;

2) для изучения геометрических конструкций в сложных кри-

сталлических каркасах;

3) для анализа и уточнения псевдосимметричных кристалли-

ческих структур.

В качестве математического аппарата DLS используются два 

алгоритма минимизации отклонений Rij от Rij
0 — Ньютона—

Рафсона и Гаусса—Ньютона. Стандартная версия программы 

параметризирована для 100 атомов (независимых и связанных 

симметрийными операциями), 200 расстояний и 150 перемен-

ных. Программа функционирует в DOS-режиме (операционная 

система Windows 95-98–NT) и не требует существенных аппа-

ратных ресурсов. В качестве примера такого расчета в табл. 9.2 

Таблица 9.2

Результаты уточнения структуры магнезиально-силикатного перовскита MgSiO3 методом 
DLS (весовая схема: ω(Si–O) = 2,0, ω(Mg–O) = 1,5, ω(O–O) = 1,0)

Атом Координаты, теор. Координаты, эксп.

x y z x y z

Mg
Si
O1
O2

0,526
0,500
0,093
0,184

0,605
0
0,502
0,189

0,250
0,500
0,250
0,547

0,514
0,500
0,102
0,195

0,557
0
0,465
0,208

0,250
0,500
0,250
0,555

Связь R, теор., Å R, эксп., Å Связь R, теор., Å R, эксп., Å
Si–O1
Si–O2
Si–O2

1,765×2
1,782×2
1,785×2

1,784
1,767
1,784

Mg–O1
Mg–O1
Mg–O2
Mg–O2
Mg–O2

2,022
2,108
2,139×2
2,196×2
2,295×2

1,999
2,070
2,030×2
2,252×2
2,413×2
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приведены результаты DLS-подгонки структуры магнезиального 

силикатного перовскита MgSiO3 в сравнении с эксперименталь-

ными данными. Можно видеть, что предсказанные межатомные 

расстояния согласуются с экспериментальными данными лучше, 

чем исходные МВС расстояния. 

9.6. Компьютерное моделирование 

с использованием атомистических 

потенциалов межатомного 

взаимодействия

Даже самые усовершенствованные из 

геометрических методов конструирования кристаллических 

структур используют очень приближенные критерии устой-

чивости атомных конфигураций. Безусловно, и минимизация 

отклонений расстояний от стандартных (табличных) значений, 

и учет реального распределения валентности связей прибли-

жают модель к правильной структуре, но единственно верным 

критерием нахождения устойчивого варианта кристаллической 

структуры является условие минимума структурной энергии 

кристаллического ансамбля. Все современные методы компью-

терного моделирования основаны на общем термодинамическом 

положении: среди всех возможных вариантов размещения атомов 

в кристаллической структуре любого химического соединения 

реализуется тот, который при заданных давлении и температу-

ре отвечает минимуму его свободной энергии. Следовательно, 

ведущий принцип при нахождении этого устойчивого варианта 

кристаллической структуры — минимизация его структурной 

энергии по отношению ко всем варьируемым величинам (па-

раметрам решетки, координатам атомов, их зарядам и т.д.) и 

последующий расчет термодинамических и физических свойств, 

являющихся функциями энергии межатомного взаимодействия. 

Эта задача решается не только квантово-химическими методами, 

исходящими из так называемых «первых принципов» (ab initio ), 
но и с помощью полуэмпирических (атомистических ) методов 

структурного моделирования.

Квантовая химия твердого тела пытается решить эту задачу 

путем поиска минимума энергии взаимодействия всех электронов 

и ядер в рассматриваемой системе. В отличие от них полуэмпири-

ческие методы, ориентируясь на понятийный аппарат кристалло-

химии, не требуют рассмотрения внутриатомных взаимодействий, 

что сразу существенно облегчает вычислительную задачу поиска 

минимума энергии системы. Поэтому они получили большое 
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распространение в конце XX — начале XXI в. Для кристаллов с 

разными типами химической связи структурная энергия может 

быть выражена через различные энергетические величины. Так, 

для чисто ионных соединений удобно использовать энергию 

решетки U, для ковалентных и металлических кристаллов — 

энергию атомизации E, а для молекулярных неорганических 

соединений — энергию сублимации L (см. гл. 3).
Процедура минимизации энергии межатомного взаимодей-

ствия с успехом используется для моделирования структур и 

упругих, термодинамических и диэлектрических свойств широ-

кого круга кристаллов, расчета дефектов, локализации позиции 

примесных ионов, предсказания фазовой стабильности, расчета 

равновесных габитусов кристаллов и релаксации кристаллической 

поверхности, а также решения ряда других задач кристаллохимии, 

химии и физики твердого тела. 

В исследованиях по структурному моделированию неоргани-

ческих кристаллов используется ряд программ, имеющих между 

собой ряд общих черт, а именно: маделунговская составляющая 

энергии суммируется в обратном пространстве методом Эвальда; 

короткодействующие потенциалы (отталкивания и Ван-дер-

Ваальса) суммируются в пределах той сферы, где они остаются 

существенными (обычно 15–20 Å); энергия сцепления выражается 

как сумма парных и многочастичных потенциалов. Поиск мини-

мума энергии осуществляется варьированием атомных координат 

и параметров элементарной ячейки. Обычно в качестве алгоритма 

минимизации используют метод Ньютона—Рафсона.

Наиболее мощной программой для подобного рода вычисле-

ний является комплекс GULP  (General Utility Lattice Program, 

http://www.ivec.org/GULP/) Дж. Гэйла. Этот программный про-

дукт позволяет проводить практически все возможные вычисле-

ния в данной области кристаллохимии. Основные возможности 

программы следующие:

– выбор алгоритма минимизации;

– использование подавляющего большинства различных по-

тенциалов межатомного взаимодействия;

– подгонка параметров потенциала и зарядов атомов под из-

вестные экспериментальные характеристики кристаллов;

– проведение моделирования при заданных P–T-условиях;

– использование молекулярно-динамических расчетов;

– расчет фононных спектров кристаллов, ИК- и рамановских 

спектров;

– расчет упругих и диэлектрических свойств кристалла, гради-

ентов электрических полей;
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213Современные методы кристаллохимического прогнозирования

– расчет дефектных областей кристалла; 

– расчет парциальных зарядов атомов в кристалле по методу 

выравнивания орбитальных электроотрицательностей;

– расчет конечных непериодических молекул;

– расчет путей миграции атомов в кристалле.

Кроме того, в программе присутствует большое число опций, 

позволяющих контролировать сам процесс расчета, что делает 

ее достаточно гибкой, особенно для моделирования сложных 

объектов. Все это ставит GULP на первое место среди таких 

программ. Изначально все программы подобного класса были 

ориентированы на большие ЭВМ, что связано с чрезвычайной 

трудоемкостью вычислений, особенно в случае большого числа 

атомов в элементарной ячейке. Однако быстрый рост произво-

дительности персональных IBM-совместимых компьютеров по-

зволили адаптировать эти программы и для них без критического 

снижения быстродействия.

В качестве примера таких расчетов приведем результаты 

моделирования с помощью программы GULP стишовита — по-

лиморфной модификации SiO2 со структурой типа рутила c КЧ 

(Si) = 6 (см. рис. 5.3), устойчивой при высоких давлениях. Для 

этого соединения проводилась серия расчетов при различных 

значениях зарядов атомов (степени ионности связи Si–O). Ока-

залось, что структура стишовита воспроизводима при степенях 

ионности связи приблизительно от 0,45 до 0,70 (эффективные 

заряды Si от +1,9 до +2,8). Как видно из рис. 9.4, минимальная 

энергия сцепления атомов при оптимальных зарядах +2,08 (Si) и 

–1,04 (O), отмеченная вертикальной линией, оказывается весьма 

близкой к эксперименту (–18,92 эВ). Рассчитанные значения 

упругих констант также достигают наилучшего согласия с экс-

периментальными значениями при тех же зарадах атомов Si и O, 

отвечающих степени ионности связи ε = 0,52.

Большим достоинством парных потенциалов является их 

трансферабельность. Это значит, что определенный для неко-

торого конкретного соединения потенциал межатомного взаи-

модействия пары атомов может быть с успехом перенесен на 

родственные структуры, где эта пара атомов тоже контактирует 

друг с другом. Так, например, потенциал парного взаимодействия 

Сu–O был разработан при моделировании структуры высокотем-

пературного сверхпроводника Ca2CuO3 (Ерёмин и др., 1999). Его 

структура построена на основе двух Cu–O4-квадратов, лежащих в 

одной плоскости и связанных между собой общей вершиной. Ре-

зультаты моделирования этого соединения приведены в табл. 9.3, 
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214 Глава 9

Рис. 9.4. Зависимость рассчитанных свойств стишовита от функции ион-
ности f связи Si–O: а — энергия атомизации и объем элементарной ячей-
ки, б — отношение c/a элементарной ячейки и координата атома кисло-

рода x (= y), в — упругие свойства
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215Современные методы кристаллохимического прогнозирования

из которой видно, что структура кристалла воспроизводится 

расчетом с высокой точностью. Энергия сцепления и упругие 

свойства, неизвестные из опыта, предсказываются в результате 

моделирования. Полученный на этом соединении набор пара-

метров потенциала Cu–O позволил хорошо воспроизвести и 

все родственные, но отличные от Ca2CuO3 структуры: CaCuO2, 

SrCuO3, (Sr1,19Ca0,73)Cu2O4 и BaCuO2. Это говорит об устойчивом 

характере взаимодействия в Cu–O4-квадрате вне зависимости от 

типа щелочноземельного катиона.

Таблица 9.3

Результаты моделирования Ca2CuO3

Параметр Эксперимент Расчет Разность

a, Å
b, Å
c, Å

α = β = γ, °
Объем элементарной 

ячейки, Å3

Сa: x
y
z

Cu: x
y
z

O1: x
y
z

O2: x
y
z

12,230

3,770

3,250

90

149,848

0,150

0

0,5

0

0,5

0

0,345

0

0,5

0

0

0

12,230

3,763

3,252

90

149,681

0,161

0

0,5

0

0,5

0

0,339

0

0,5

0

0

0

0,000 (0,00%)

–0,007 (–0,19%)

0,002 (0,07%)

0

–0,167 (–0,11%)

0,011

0

0

0

0

0

0,006

0

0

0

0

0

Межатомные расстояния, Å
Связь Эксперимент Расчет

Ca–O 2,385 × 1

2,490 × 4

2,451 × 2

2,186 × 1

2,487 × 4

2,551 × 2

Cu–O 1,885 × 2

1,896 × 2

1,882 × 2

1,964 × 2

O–O 2,673 × 4 2,720 × 4

Предсказанные свойства соединения

Межатомная энергия 

U, эВ

–109,878

Упругие константы, 

1011 дин/см2
С11 = 28,74, С33 = 21,16, С12 = 19,50, С13 = 3,64, 

С44 = –0,34, С66 = 18,97
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216 Глава 9

9.7. Расчеты ab initio 

(из первых принципов)

В последние годы все большее значение 

приобретают расчеты структуры и свойств кристаллов современ-

ными неэмпирическими квантово-механическими методами («из 

первых принципов»). Среди них наибольшую распространенность 

имеют методы самосогласованного поля Хартри—Фока (HF) и 

теории функционала плотности  (DFT) в различных вариантах — 

от приближения локальной плотности (LDA) до более точных 

приближений обобщенных градиентов (GGA). На практике задача 

компьютерного моделирования в квантовой химии сводится к по-

строению поверхностей потенциальной энергии. Потенциальная 

поверхность является графическим представлением потенциала 

сил, действующих между ядрами (атомами, молекулами), как 

функции геометрических параметров, определяющих атомную 

конфигурацию. Очевидно, что квантово-химические методы 

выходят за рамки кристаллохимических подходов, используя их 

только на предварительном этапе отбора наиболее вероятных 

структурных моделей. Из программных продуктов широкое 

распространение получили различные версии программы CRYS-

TAL, основанной на нерелятивистской теории Хартри—Фока 

для периодических структур (http://www.cse.scitech.ac.uk/cmg/

CRYSTAL/), а также SIESTA (http://www.uam.es/departamentos/

ciencias/fismateriac/siesta/) и WIEN (http://www.wien2k.at/), реа-

лизующие теорию функционала плотности. Отметим, что все 

они ориентированы на наиболее производительные и быстро-

действующие вычислительные комплексы.

В общем случае численное решение уравнения Шредингера 

для молекулы и тем более кристалла представляет собой крайне 

сложную задачу, так как межатомные взаимодействия, ответ-

ственные за пространственное размещение атомов в элемен-

тарной ячейке, на несколько порядков слабее внутриатомных 

электронно-ядерных взаимодействий. 

Например, энергия связи кристалла алмаза составляет менее 

1% от всей электронно-ядерной энергии. А ведь алмаз является 

рекордсменом прочности среди всех кристаллических веществ 

и состоит из легких атомов с небольшим числом электронов и 

относительно небольшой внутриатомной энергией, тогда как для 

других неорганических кристаллов доля энергии межатомной 

связи в полной электронно-ядерной энергии гораздо меньше. Из 

этого примера ясно, какой огромной точностью должны обладать 

квантово-механические расчеты кристаллической структуры, 
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217Современные методы кристаллохимического прогнозирования

чтобы правильно предсказать ее энергию и те свойства, которые 

являются ее производными. Отметим, что к ним относятся прак-

тически все важнейшие свойства кристалла (тепловые, упругие, 

механические, диэлектрические), которыми интересуются физи-

ки, химики, технологи и другие специалисты.

Таблица 9.4

Результаты моделирования структуры и свойств магнезиально-силикатного перовскита 
MgSiO3 с помощью методов полуклассических потенциалов (Atomistic Potentials) 

и «из первых принципов» (Ab initio) в сравнении с экспериментом

Свойство Atomistic potentials Ab initio Эксперимент 

V0, Å3 162,3100 157,8700 162,4500 

a0, Å 4,7822 4,7272 4,7747 

b0, Å 4,8960 4,8889 4,9319 

c0, Å 6,9322 6,8311 6,8987 

Mg: x 0,5056 0,5160 0,5143 

y 0,5267 0,5576 0,5556 

z 1/4 1/4 1/4

Si (x; y; z) (0; 1/2; 0) (0; 1/2; 0) (0; 1/2; 0) 

O1: x 0,1026 0,1044 0,1037 

y 0,4620 0,4654 0,4655 

z 1/4 1/4 1/4

O2: x 0,1982 0,1969 0,1974 

y 0,2014 0,2015 0,2011 

z 0,5526 0,5539 0,5538 

C11, ГПа 500 499 482 

C22, ГПа 509 561 537 

C33, ГПа 
C12, ГПа

398 
116 

466 
123 

485 
144 

C13, ГПа 210 137 147 

C23, ГПа 188 142 146 

C44, ГПа 174 217 204 

C55, ГПа 189 186 186 

C66, ГПа 102 160 147 

K, ГПа 270,4 258,3 264,0 

G, ГПа 146,3 187,3 178,4 

CV, Дж/(моль·K) 80,88  80,6

α, 10–5 К–1 2,09  2,2 

CL, м/с — 10 953 11 042 

S, Дж/(моль·K) 61,81  57,2 

θD, K 984 1097 1078 
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Не вдаваясь в детальное описание сравнительных возможно-

стей и вычислительной методологии методов ab initio, приведем 

для примера в табл. 9.4 результаты расчетов структуры (объема, 

параметров ячейки, координат атомов), а также упругих и термо-

динамических свойств ромбического MgSiO3, которые выполне-

ны в простейшем варианте DFT LDA (Оганов, 2001). Как легко 

убедиться, эти расчеты воспроизводят структуру и свойства хотя 

и несколько хуже метода атомных потенциалов, но уже в весьма 

неплохом согласии с экспериментом. 

Если вспомнить, с какой скоростью повышается быстродей-

ствие компьютеров (для наиболее массового IBM-совместимого 

модельного ряда компьютеров за 10 лет с 1982 по 1992 г. скорость 

счета выросла на 3 порядка (от XT до Pentium); c 1993 по 2003 г. 

появились Pentium-II, Pentium-III, Pentium-IV и производитель-

ность операций с плавающей точкой выросла еще на 3 порядка), 

можно утверждать, что прямые методы расчета ждет бурное раз-

витие уже в самое ближайшее время.

Кроме того, привлечение методов молекулярной динамики 

дает возможность перейти к предсказанию поведения кристалла 

во всем поле его стабильности, т.е. построить полное уравнение 

состояния и изучить условия стабильности кристаллической 

фазы.
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ПРИЛОЖЕНИЯ

1. Таблицы

1.1. Электронные конфигурации нейтральных атомов в Периодической системе

Z n Элемент Электронная 
конфигурация Z n Элемент Электронная 

конфигурация

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51

1
1
2
2
2
2
2
2
2
2
3
3
3
3
3
3
3
3
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
4
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5

H
He
Li
Be
B
C
N
O
F
Ne
Na
Mg
Al
Si
P
S
Cl
Ar
K
Ca
Sc
Ti
V
Cr
Mn
Fe
Co
Ni
Cu
Zn
Ga
Ge
As
Se
Br
Kr
Rb
Sr
Y
Zr
Nb
Mo
Tс
Ru
Rh
Pd
Ag
Cd
In
Sn
Sb

1s1

1s2

(He) 2s1

(He) 2s2

(He) 2s22p1

(He) 2s22p2

(He) 2s22p3

(He) 2s22p4

(He) 2s22p5

(He) 2s22p6

(Ne) 3s1

(Ne) 3s2

(Ne) 3s23p1

(Ne) 3s23p2

(Ne) 3s23p3

(Ne) 3s23p4

(Ne) 3s23p5

(Ne) 3s23p6

(Ar) 4s1

(Ar) 4s2

(Ar) 3d14s2

(Ar) 3d24s2

(Ar) 3d34s2

(Ar) 3d54s1

(Ar) 3d54s2

(Ar) 3d64s2

(Ar) 3d74s2

(Ar) 3d84s2

(Ar) 3d104s1

(Cu+) 4s2

(Cu+) 4s24p1

(Cu+) 4s24p2

(Cu+) 4s24p3

(Cu+) 4s24p4

(Cu+) 4s24p5

(Cu+) 4s24p6

(Kr) 5s1

(Kr) 5s2

(Kr) 4d15s2

(Kr) 4d25s2

(Kr) 4d45s1

(Kr) 4d55s1

(Kr) 4d55s2

(Kr) 4d75s1

(Kr) 4d85s1

(Kr) 4d10

(Kr) 4d105s1

(Ag+) 5s2

(Ag+) 5s25p1

(Ag+) 5s25p2

(Ag+) 5s25p3

52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99

100
101
102

5
5
5
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7

Te
I
Xe
Cs
Ba
La
Ce
Pr
Nd
Pm
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu
Hf
Ta
W
Re
Os
Ir
Pt
Au
Hg
Tl
Pb
Bi
Po
At
Rn
Fr
Ra
Ac
Th
Pa
U
Np
Pu
Am
Cm
Bk
Cf
Es
Fm
Md
No

(Ag+) 5s25p4

(Ag+) 5s25p5

(Ag+) 5s25p6

(Xe) 6s1

(Xe) 6s2

(Xe) 5d16s2

(Xe) 4f26s2

(Xe) 4f36s2

(Xe) 4f46s2

(Xe) 4f56s2

(Xe) 4f66s2

(Xe) 4f76s2

(Xe) 4f75d16s2

(Xe) 4f96s2

(Xe) 4f106s2

(Xe) 4f116s2

(Xe) 4f126s2

(Xe) 4f136s2

(Xe) 4f146s2

(Xe) 4f145d16s2

(Xe) 4f145d26s2

(Xe) 4f145d36s2

(Xe) 4f145d46s2

(Xe) 4f145d56s2

(Xe) 4f145d66s2

(Xe) 4f145d76s2

(Xe) 4f145d96s1

(Xe) 4f145d106s1

(Au+) 6s2

(Au+) 6s26p1

(Au+) 6s26p2

(Au+) 6s26p3

(Au+) 6s26p4

(Au+) 6s26p5

(Au+) 6s26p6

(Rn) 7s1

(Rn) 7s2

(Rn) 6d17s2

(Rn) 6d27s2

(Rn) 5f26d17s2

(Rn) 5f36d17s2

(Rn) 5f46d17s2

(Rn) 5f57s2

(Rn) 5f67s2

(Rn) 5f76d17s2

(Rn) 5f86d17s2

(Rn) 5f96d17s2

(Rn) 5f106d17s2

(Rn) 5f116d17s2

(Rn) 5f126d17s2

(Rn) 5f136d17s2

Примечание. Z — порядковый номер, или заряд ядра, n — номер периода, или главное 
квантовое число.
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1.2. Свойства атомов химических элементов

Эл-т r0, Å I, эВ F, эВ α, Å3 Эл-т r0, Å I, эВ F, эВ α, Å3

H
He
Li
Be
B
C
N
O
F
Ne
Na
Mg
Al
Si
P
S
Cl
Ar
K
Ca
Sc
Ti
V
Cr
Mn
Fe
Co
Ni
Cu
Zn
Ga
Ge
As
Se
Br
Kr
Rb
Sr
Y
Zr
Nb
Mo
Tc
Ru
Rh
Pd
Ag
Cd
In
Sn
Sb

0,529
0,291
1,586
1,040
0,776
0,620
0,521
0,450
0,396
0,354
1,713
1,279
1,312
1,068
0,919
0,810
0,725
0,659
2,162
1,690
1,570
1,477
1,401
1,453
1,278
1,227
1,181
1,139
1,191
1,065
1,254
1,090
0,982
0,918
0,851
0,795
2,287
1,836
1,693
1,593
1,589
1,520
1,391
1,410
1,364
0,567
1,286
1,184
1,382
1,240
1,140

13,60
24,59
5,39
9,32
8,29

11,26
14,53
13,62
17,42
21,56
5,14
7,64
5,99
8,15

10,49
10,36
12,97
15,76
4,34
6,11
6,56
6,82
6,74
6,77
7,44
7,89
7,87
7,63
7,72
9,39
5,99
7,9

9,82
9,75

11,84
13,99
4,18
5,69
6,22
6,84
6,98
7,10
7,28
7,37
7,46
8,34
7,58
8,99
5,70
7,34
8,64

0,754
0,08
0,62

(–0,3)
0,30
1,27

(–0,2)
1,47
3,45
–0,2
0,55

(–0,2)
0,44
1,39
0,75
2,08
3,62

(–0,3)
0,50

(–0,9)
0,19
0,08
0,53
0,67
(–)
0,16
0,66
1,16
1,23

(–0,1)
0,3
1,2
0,8
2,02
3,37

(–0,4)
0,49

(–1,5)
0,31
0,43
0,89
0,75
0,5
1,1
1,14
0,56
1,30

(–0,3)
0,3
1,2
1,1

0,66
0,20
24,3
5,60
3,03
1,76
1,10
0,80
0,56
0,39
23,6
10,6
8,34
5,38
3,63
2,90
2,18
1,64
43,4
25,0
16,9
13,6
11,4
6,8
8,6
7,5
6,8
6,5
6,1
7,08
8,12
6,04
4,31
3,77
3,05
2,48
47,3
27,6
22
18
14
13

10,0
8,3
7,6
6,9
6,3
6,0
4,5
4,4
4,0

Te
I
Xe
Cs
Ba
La
Ce
Pr
Nd
Pm
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu
Hf
Ta
W
Re
Os
Ir
Pt
Au
Hg
Tl
Pb
Bi
Po
At
Rn
Fr
Ra
Ac
Th
Pa
U
Np
Pu
Am
Cm
Bk
Cf
Es
Fm
Md
No

1,111 
1,041 
0,986 
2,518 
2,060 
1,915 
1,978 
1,942 
1,912 
1,882 
1,854 
1,826 
1,713 
1,775 
1,750 
1,727 
1,703 
1,689 
1,658 
1,553 
1,476 
1,413 
1,360 
1,310 
1,266 
1,227 
1,221 
1,187 
1,126 
1,319 
1,215 
1,130 
1,212 
1,146 
1,090 
2,447 
2,042 
1,895 
1,788 
1,804 
1,775 
1,741 
1,784 
1,757 
1,657 
1,625 
1,598 
1,578 
1,557 
1,527 
1,581

9,01 
10,44
12,13
3,89 
5,21 
5,58 
5,47 
5,42 
5,49 
5,55 
5,63 
5,66 
6,16 
5,85 
5,93 
6,02 
6,10 
6,18 
6,25 
5,42 
7,50 
7,89 
7,98 
7,88 
8,50 
9,10 
8,90 
9,23 

10,44
6,11 
7,42 
7,29 
8,42 
9,20 

10,75 
3,98 
5,28 
5,12 
6,08 
5,89 
6,12 
6,20 
6,06 
5,99 
6,09 
6,30 
6,41 
6,52 
6,64 
6,74 
6,84

1,97
3,06

(–0,4)
0,47

(–0,5)
0,5
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

(–0,6)
0,32
0,82
0,1
1,1
1,57
2,13
2,31

(–0,20)
0,3
0,37
0,95
1,9
2,8
(–)
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

3,9
3,9
4,04
59,6
39,7
37
36
34
32
30
29
27
26
25
25
23
23
22
22
20
15
13
10
9
8
7

6,3
5,7
5,1
3,5
7,3
4,0
4,6
5,1
6,3
67
46
53
50
48
46
45
43
41
40
39
38
36
35
34
33

Примечание. r0 — радиус атома, I — первый потенциал ионизации, F — сродство 
к электрону, α — поляризуемость.  

В скобках даны значения, полученные косвенным путем. Знак «минус» в скобках 
означает, что отрицательно заряженный ион не существует в свободном состоянии. 
Прочерк свидетельствует об отсутствии данных.
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2211. Таблицы

1.3. Орбитальные радиусы (Å) внешних оболочек катионов и анионов

Ион r Ион r Ион r Ион r

Li+ 0,19 Zn2+ 0,29 Ba2+ 0,87 Au+ 0,63
Be2+ 0,14 Ga3+ 0,28 La3+ 0,82 Au3+ 0,60
Na+ 0,28 Rb+ 0,73 Ce3+ 0,80 Hg+ 1,10
Mg2+ 0,25 Sr2+ 0,68 Ce4+ 0,78 Hg2+ 0,61
Al3+ 0,22 Y3+ 0,64 Pr3+ 0,78 Tl+ 1,05
Si4+ 0,20 Zr4+ 0,60 Pr4+ 0,76 Tl3+ 0,58
K+ 0,59 Nb3+ 0,70 Nd3+ 0,77 Pb2+ 0,99
Ca2+ 0,54 Nb5+ 0,55 Pm3+ 0,75 Pb4+ 0,56
Sc3+ 0,49 Mo3+ 0,66 Sm3+ 0,74 Bi3+ 0,93
Ti3+ 0,46 Mo5+ 0,63 Eu2+ 0,74 Th4+ 0,88
Ti4+ 0,46 Mo6+ 0,54 Eu3+ 0,72 U3+ 0,86
V2+ 0,45 Ru3+ 0,60 Gd3+ 0,71 U4+ 0,84
V3+ 0,43 Ru4+ 0,58 Tb3+ 0,70 U5+ 0,83
V5+ 0,42 Rh3+ 0,57 Dy3+ 0,69 U6+ 0,81
Cr2+ 0,41 Rh4+ 0,56 Ho3+ 0,67 Np3+ 0,84
Cr3+ 0,40 Pd2+ 0,55 Er3+ 0,66 Np4+ 0,83
Mn2+ 0,34 Pd4+ 0,56 Tm3+ 0,65 Np6+ 0,80
Mn3+ 0,38 Ag+ 0,54 Yb2+ 0,66 Pu3+ 0,83
Mn4+ 0,37 Ag2+ 0,53 Yb3+ 0,64 Pu4+ 0,81
Fe2+ 0,36 Cd2+ 0,51 Lu3+ 0,63 N– 0,49
Fe3+ 0,35 In3+ 0,48 Hf4+ 0,61 O– 0,41
Co2+ 0,34 Sn2+ 1,00 Ta5+ 0,59 F– 0,36
Co3+ 0,34 Sn4+ 0,46 W6+ 0,57 Cl– 0,74
Ni2+ 0,33 Sb3+ 0,93 Os4+ 0,66 Br– 0,87
Ni3+ 0,32 Sb5+ 0,44 Ir4+ 0,65 I– 1,07
Cu+ 0,31 Cs+ 0,92 Pt+ 0,63

1.4. Основные типы гибридизации и их геометрические конфигурации

Исходные АО
Гибридные орбитали

Число Конфигурация

sp
dp
sp2

dp2

d 2s
sp3

d 3s
dsp2

dsp3

d 3sp
d 4s
d 2sp3

d 4sp
d 5p
d 3p3

d 4sp3

d 5p3

d 5sp2

2

2

3

3

3

4

4

4

5

5

5

6

6

6

6

8

8

8

Линейная

Линейная

Тригональная плоская

Тригональная плоская

Тригональная плоская

Тетраэдрическая

Тетраэдрическая

Тетрагональная плоская

Тригональная бипирамидальная

Тригональная бипирамидальная

Тетрагональная пирамидальная

Октаэдрическая

Тригональная призматическая

Тригональная призматическая

Тригональная призматическая

Додекаэдрическая

Антипризматическая

Гранецентрированная тригональная призматическая
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222 Приложения

1.5. Поляризуемость некоторых свободных ионов (Å3)

Ион α Ион α Ион α
Li+

Be2+

B3+

С4+

Na+

Mg2+

Al3+

Si4+

0,038
0,007
0,003
0,001
0,14
0,07
0,05
0,04

K+

Ca2+

Sc3+

Ti4+

Rb+

Sr2+

Cs+

Ba2+

0,79
0,47

(0,35)
(0,24)
1,42
0,65
2,44
1,56

H–

O–

F–

Cl–

Br–

I–

30,2
(3,2)
2,24
5,6

6,4–6,9
10,0–10,5

1.6. Магнитные моменты ионов 3d-переходных металлов (в магнетонах Бора)

Ион Конфигурация 
электронов S*

Магнитный 
момент Ион Конфигурация 

электронов S*
Магнитный 

момент

K+–V5+ (остов) 0 0 Cr2+ 3d 4 2 4,90

Sc2+ 3d 1 1/2 1,73 Mn3+ 3d 4 2 4,90

Ti3+ 3d 1 1/2 1,73 Mn2+ 3d 5 5/2 5,92

V4+ 3d 1 1/2 1,73 Fe3+ 3d 5 5/2 5,92

Ti2+ 3d 2 1 2,83 Fe2+ 3d 6 2 4,90

V3+ 3d 2 1 2,83 Co2+ 3d 7 3/2 3,87

V2+ 3d 3 3/2 3,87 Ni2+ 3d 8 3/2 2,83

Cr3+ 3d 3 3/2 3,87 Cu2+ 3d 9 1 1,73

Mn4+ 3d 3 3/2 3,87 Zn2+ 3d 10 0 0

*S — суммарный спиновый момент.

1.7. Электроотрицательность элементов (по шкале Л. Полинга)

Элемент ЭО Элемент ЭО Элемент ЭО Элемент ЭО Элемент ЭО

H 2,2 VIV 1,7 Se 2,5 SnIV 2,0 PtVI 2,6

Li 1,0 VV 1,9 Br 3,0 SbIII 1,9 Au 2,3

Be 1,6 CrII 1,5 Rb 0,8 SbV 2,2 Hg 2,0

B 2,0 CrIII 1,6 Sr 1,0 ReV 1,9 TlI 1,4

C 2,6 CrIV 2,4 Y 1,2 ReVII 2,1 TlIII 1,9

N 3,0 MnII 1,4 Zr 1,4 OsIII 2,0 PbII 1,8

O 3,1 MnIII 1,5 Nb 1,6 OsIV 2,1 PbIV 2,1

F 4,0 MnIV 2,1 MoIV 1,7 OsVIII 2,4 BiIII 2,0

Na 0,9 MnVII 2,5 MoVI 2,3 Te 2,3 BiV 2,2

Mg 1,2 FeII 1,8 TcV 1,9 I 2,6 Po 2,2

Al 1,6 FeIII 1,9 TcVII 2,3 Cs 0,7 At 2,3

Si 1,9 CoII 1,8 RuIII 2,0 Ba 0,9 Fr 0,7

P 2,2 NiII 1,8 RuIV 2,1 La 1,1 Ra 0,9

S 2,6 CuI 1,8 Rh 2,1 Lu 1,2 Ac 1,1

Cl 3,2 CuII 2,0 Pd 2,1 Hf 1,4 UIV 1,4

K 0,8 Zn 1,6 Ag 1,9 Ta 1,5 UVI 1,9

Ca 1,1 Ga 1,7 Cd 1,7 Ir 2,1

Sc 1,3 Ge 2,0 In 1,8 PtII 2,1

TiII 1,4 As 2,1 SnII 1,8 PtIV 2,2
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1.8. Эффективные ионные радиусы (Å3)

Ион КЧ rИ

Ac3+

Ag+

Ag+

Ag+

Ag+

Ag+

Ag+

Ag+

Ag2+

Ag2+

Ag3+

Ag3+

6
2
4

4 (кв)
5
6
7
8

4 (кв)
6

4 (кв)
6

1,12
0,67
1,00
1,02
1,09
1,15
1,22
1,28
0,79
0,94
0,67
0,75

Al3+

Al3+

Al3+

4
5
6

0,39
0,48
0,53

Am3+

Am3+

Am4+

Am4+

6
8
6
8

0,98
1,09
0,85
0,95

As3–

As3+

As5+

As5+

At7+

—
6
4
6
6

1,91
0,58
0,33
0,56
0,62

Au+

Au3+

Au3+

Au5+

6
4 (кв)

6
6

1,37
0,68
0,85
0,57

B3+

B3+

B3+

3
4
6

0,01
0,11
0,27

Ba2+

Ba2+

Ba2+

Ba2+

Ba2+

Ba2+

Ba2+

6
7
8
9
10
11
12

1,35
1,38
1,42
1,47
1,52
1,57
1,61

Be2+

Be2+

Be2+

Bi2+

Bi2+

Bi2+

Bi5+

3
4
6
5
6
8
6

0,16
0,27
0,45
0,96
1,03
1,17
0,76

Bk3+

Bk4+

Bk4+

6
6
8

0,96
0,83
0,93

Br–

Br–

Br3+

Br5+

6
6

4 (кв)
3

1,96
0,65 (вс)

0,59
0,21

Ион КЧ rИ

Br7+

Br7+
4
6

0,25
0,39

C4+

C4+
4
6

0,15
0,16

Ca2+

Ca2+

Ca2+

Ca2+

Ca2+

Ca2+

6
7
8
9
10
12

1,00
1,06
1,12
1,18
1,23
1,34

Cd2+

Cd2+

Cd2+

Cd2+

Cd2+

Cd2+

4
5
6
7
8
12

0,78
0,87
0,95
1,03
1,10
1,31

Ce3+

Ce3+

Ce3+

Ce3+

Ce3+

Ce3+

Ce4+

Ce4+

Ce4+

Ce4+

6
7
8
9
10
12
6
8
10
12

1,01
1,07
1,14
1,20
1,25
1,34
0,87
0,97
1,07
1,14

Cf
 3+

Cf
 4+

Cf
 4+

6
6
8

0,95
0,82
0,92

Сl–

Cl5+

Cl7+

Cl7+

6
3
4
6

1,81
0,12
0,08
0,27

Cm3+

Cm4+

Cm4+

6
6
8

0,97
0,85
0,95

Co2+

Co2+

Co2+

Co2+

Co3+

Co3+

Co4+

Co4+

4
5
6
8
6
6
4
6

0,58 (вc)
0,67

0,65 (нс)
0,90

0,55 (нс)
0,61 (вс)

0,40
0,53 (вс)

Cr2+

Cr2+

Cr3+

Cr4+

Cr4+

Cr4+

Cr5+

6
6
6
4
6
6
4

0,73 (нс)
0,80 (вс)

0,62
0,41
0,55
0,76
0,35

Ион КЧ rИ

Cr5+

Cr5+

Cr6+

Cr6+

6
8
4
6

0,49
0,57
0,26
0,32

Cs+

Cs+

Cs+

Cs+

Cs+

Cs+

6
8
9
10
11
12

1,67
1,74
1,78
1,81
1,85
1,88

Cu+

Cu+

Cu+

Cu2+

Cu2+

Cu2+

Cu2+

Cu3+

2
4
6

4 (кв)
4
5
6
6

0,46
0,60
0,77
0,57
0,57
0,65
0,73

0,54 (нс)
Dy2+

Dy2+

Dy2+

Dy3+

Dy3+

Dy3+

Dy3+

6
7
8
6
7
8
9

1,07
1,13
1,19
0,91
0,97
1,03
1,08

Er3+

Er3+

Er3+

Er3+

6
7
8
9

0,89
0,95
1,00
1,06

Eu2+

Eu2+

Eu2+

Eu2+

Eu2+

Eu3+

Eu3+

Eu3+

Eu3+

6
7
8
9
10
6
7
8
9

1,17
1,20
1,25
1,30
1,35
0,95
1,01
1,07
1,12

F–

F–

F–

F–

F7+

2
3
4
6
6

1,29
1,30
1,31
1,33
0,08

Fe2+

Fe2+

Fe2+

Fe2+

Fe2+

Fe3+

Fe3+

Fe3+

4
4 (кв)

6
6
8
4
5
6

0,63 (вс)
0,64

0,61 (нс)
0,78 (вс)
0,92 (вс)
0,49 (вс)

0,58
0,55 (нс)

Urusov.indb   223Urusov.indb   223 28.04.2010   22:20:0828.04.2010   22:20:08



224 Приложения

Ион КЧ rИ

Fe3+

Fe3+

Fe4+

Fe6+

Fr1+

6
8
6
4
6

0,63
0,78 (вс)

0,59
0,25
1,80

Ga3+

Ga3+

Ga3+

4
5
6

0,47
0,55
0,62

Gd3+

Gd3+

Gd3+

Gd3+

6
7
8
9

0,94
1,00
1,05
1,11

Ge2+

Ge4+

Ge4+

6
4
6

0,73
0,39
0,53

H1–

H1+ 1
1,36
0,10

Hf
 4+

Hf
 4+

Hf
 4+

Hf
 4+

4
6
7
8

0,58
0,71
0,76
0,83

Hg1+

Hg1+

Hg2+

Hg2+

Hg2+

Hg2+

3
6
2
4
6
8

0,97
1,19
0,69
0,96
1,02
1,14

Ho3+

Ho3+

Ho3+

Ho3+

6
8
9
10

0,90
1,02
1,07
1,12

I1–

I5+

I5+

I7+

I7+

6
3
6
4
6

2,20
0,44
0,95
0,42
0,53

In3+

In3+

In3+

4
6
8

0,62
0,80
0,92

Ir3+

Ir4+

Ir5+

6
6
6

0,68
0,63
0,57

K1+

K1+

K1+

K1+

K1+

K1+

K1+

4
6
7
8
9
10
12

1,37
1,38
1,46
1,51
1,55
1,59
1,64

La3+

La3+

La3+

La3+

6
7
8
9

1,03
1,10
1,16
1,22

Ион КЧ rИ

La3+

La3+

La4+

10
12
6

1,27
1,36
0,90

Li1+

Li1+
4
8

0,59
0,92

Lu3+

Lu3+

Lu3+

6
8
9

0,86
0,98
1,03

Mg2+ 4 0,57
Mg2+

Mg2+

Mg2+

5
6
8

0,66
0,72
0,89

Mn2+

Mn2+

Mn2+

Mn2+

Mn2+

Mn2+

Mn3+

Mn3+

Mn3+

Mn4+

Mn4+

Mn5+

Mn6+

Mn7+

Mn7+

4
5
6
6
7
8
5
6
6
4
6
4
4
4
6

0,66 (вс)
0,75 (вс)
0,67 (нс)
0,83 (вс)
0,90 (вс)

0,96
0,58

0,58 (нс)
0,65 (вс)

0,39
0,53
0,33
0,26
0,25
0,46

Mo3+

Mo4+

Mo5+

Mo5+

Mo6+

Mo6+

Mo6+

Mo6+

6
6
4
6
4
5
6
7

0,69
0,65
0,46
0,61
0,41
0,50
0,59
0,73

N3–

N3+

N5+

4
6
6

1,48
0,16
0,13

Na1+

Na1+

Na1+

Na1+

Na1+

Na1+

Na1+

4
5
6
7
8
9
12

0,99
1,00
1,02
1,12
1,18
1,24
1,39

Nb2+

Nb3+

Nb4+

Nb4+

Nb5+

Nb5+

Nb5+

Nb5+

6
6
6
8
4
6
7
8

0,71
0,72
0,68
0,79
0,48
0,64
0,69
0,74

Ион КЧ rИ

Nd2+

Nd2+

Nd3+

Nd3+

Nd3+

Nd3+

8
9
6
8
9
12

1,29
1,35
0,98
1,11
1,16
1,27

Ni2+

Ni2+

Ni2+

4
4 (кв)

6

0,55
0,49
0,69

Ni3+

Ni3+

Ni4+

6
–
6

0,56 (нс)
0,60 (вс)
0,48 (нс)

No2+ 6 1,10
Np2+

Np3+

Np4+

Np4+

Np5+

Np6+

Np7+

6
6
6
8
6
6
6

1,10
1,01
0,87
0,98
0,75
0,72
0,71

O2–

O2–

O2–

O2–

O2–

2
3
4
6
8

1,35
1,36
1,38
1,40
1,42

OH1–

OH1–

OH1–

OH1–

2
3
4
6

1,32
1,34
1,35
1,37

Os4+

Os5+

Os6+

Os6+

Os7+

Os8+

6
6
5
6
6
4

0,63
0,58
0,49
0,55
0,53
0,39

P3–

P3+

P5+

P5+

P5+

–
6
4
5
6

1,86
0,45
0,17
0,29
0,38

Pa3+

Pa4+

Pa4+

Pa5+

Pa5+

Pa5+

6
6
8
6
8
9

1,04
0,90
1,01
0,78
0,91
0,95

Pb2+

Pb2+

Pb2+

Pb2+

Pb2+

Pb2+

Pb2+

4 (пир)
6
7
8
9
10
11

0,98
1,19
1,23
1,29
1,35
1,40
1,45

Продолжение  табл. 1.8
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Ион КЧ rИ

Pb2+

Pb4+

Pb4+

Pb4+

Pb4+

12
4
5
6
8

1,49
0,65
0,73
0,78
0,94

Pd1+

Pd2+

Pd2+

Pd3+

Pd4+

2
4 (кв)

6
6
6

0,59
0,64
0,86
0,74
0,62

Pm3+

Pm3+

Pm3+

6
8
9

0,97
1,09
1,14

Po4+

Po4+

Po6+

6
8
6

0,94
1,08
0,67

Pr3+

Pr3+

Pr3+

Pr4+

Pr4+

Pt2+

Pt2+

Pt4+

Pt5+

6
8
9
6
8

4 (кв)
6
6
6

0,99
1,13
1,18
0,85
0,96
0,60
0,80
0,63
0,57

Pu3+

Pu4+

Pu4+

Pu5+

Pu6+

6
6
8
6
6

1,00
0,86
0,96
0,74
0,71

Ra2+

Ra2+
8
12

1,48
1,70

Rb1+

Rb1+

Rb1+

Rb1+

Rb1+

Rb1+

Rb1+

Rb1+

6
7
8
9
10
11
12
14

1,52
1,56
1,61
1,63
1,66
1,69
1,72
1,83

Re4+

Re5+

Re6+

Re7+

Re7+

6
6
6
4
6

0,63
0,58
0,55
0,38
0,53

Rh3+

Rh4+

Rh5+

6
6
6

0,67
0,60
0,55

Ru3+

Ru4+

Ru5+

Ru7+

Ru8+

6
6
6
4
4

0,68
0,62
0,57
0,38
0,36

Ион КЧ rИ

S2–

S4+

S6+

S6+

6
6
4
6

1,84
0,37
0,12
0,29

Sb3–

Sb3+

Sb3+

Sb3+

Sb5+

4 (пир)
5
6
6

2,08
0,76
0,80
0,76
0,60

Sc3+

Sc3+
6
8

0,75
0,87

Se2–

Se4+

Se6+

Se6+

6
6
4
6

1,98
0,50
0,28
0,42

Si4+

Si4+
4
6

0,26
0,40

Sm2+

Sm2+

Sm2+

Sm3+

Sm3+

Sm3+

Sm3+

Sm3+

7
8
9
6
7
8
9
12

1,22
1,27
1,32
0,96
1,02
1,08
1,13
1,24

Sn2+

Sn4+

Sn4+

Sn4+

Sn4+

Sn4+

8
4
5
6
7
8

1,22
0,55
0,62
0,69
0,75
0,81

Sr2+

Sr2+

Sr2+

Sr2+

Sr2+

Sr2+

6
7
8
9
10
12

1,18
1,21
1,26
1,31
1,36
1,44

Ta3+

Ta4+

Ta5+

Ta5+

Ta5+

6
6
6
7
8

0,72
0,68
0,64
0,69
0,74

Tb3+

Tb3+

Tb3+

Tb3+

Tb4+

Tb4+

6
7
8
9
6
8

0,92
0,98
1,04
1,10
0,76
0,88

Tc4+

Tc5+

Tc7+

Tc7+

6
6
4
6

0,65
0,60
0,37
0,56

Ион КЧ rИ

Te2–

Te4+

Te4+

Te4+

Te6+

Te6+

6
3
4
6
4
6

2,21
0,52
0,66
0,97
0,43
0,56

Th4+

Th4+

Th4+

Th4+

6
8
9
10

0,94
1,05
1,09
1,13

Th4+

Th4+
11
12

1,18
1,21

Ti2+

Ti3+

Ti4+

Ti4+

Ti4+

Ti4+

6
6
4
5
6
8

0,86
0,67
0,42
0,53
0,61
0,74

Tl1+

Tl1+

Tl1+

Tl3+

Tl3+

Tl3+

6
8
12
4
6
8

1,50
1,59
1,70
0,75
0,89
0,98

Tm2+

Tm2+

Tm3+

Tm3+

Tm3+

6
7
6
8
9

1,03
1,09
0,88
0,99
1,05

U3+

U4+

U4+

U4+

U4+

U4+

U5+

U5+

U6+

U6+

U6+

U6+

U6+

6
6
7
8
9
12
6
7
2
4
6
7
8

1,03
0,89
0,96
1,00
1,05
1,17
0,76
0,84
0,45
0,52
0,73
0,81
0,86

V2+

V3+

V4+

V4+

V4+

V5+

V5+

V5+

6
6
5
6
8
4
5
6

0,79
0,64
0,53
0,58
0,72
0,36
0,46
0,54

W4+

W5+
6
6

0,66
0,62

Продолжение  табл. 1.8
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226 Приложения

Ион КЧ rИ

W6+

W6+

W6+

4
5
6

0,44
0,51
0,60

Xe8+

Xe8+
4
6

0,40
0,48

Y3+

Y3+

Y3+

Y3+

6
7
8
9

0,90
0,96
1,02
1,08

Ион КЧ rИ

Yb2+

Yb2+

Yb2+

Yb3+

Yb3+

Yb3+

Yb3+

6
7
8
6
7
8
9

1,02
1,08
1,14
0,87
0,93
0,99
1,04

Zn2+

Zn2+
4
5

0,60
0,68

Ион КЧ rИ

Zn2+

Zn2+
6

8

0,74

0,90

Zr4+

Zr4+

Zr4+

Zr4+

Zr4+

Zr4+

4

5

6

7

8

9

0,59

0,66

0,72

0,78

0,84

0,89

Примечание. Сокращения: кв — квадрат, пир — пирамида, вс — высокоспи-

новые, нс — низкоспиновые состояния.

Окончание  табл. 1.8
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2272. План описания структурного типа

2. План описания структурного типа

1. Кристаллографическое описание.

Определить ячейку Браве структуры. �
Подсчитать, сколько атомов различного типа приходится на  �
ячейку Браве, определить кристаллохимическую формулу 

соединения, число формульных единиц.

Определить взаимную координацию атомов, КЧ и КП для  �
каждого сорта атомов.

Там, где возможно, идентифицировать атомы разного сорта.  �

2. Кристаллохимическое описание структуры.

Там, где возможно, использовать термины плотнейшей упа- �
ковки.

Указать характер сочленения разнообразных структурных  �
фрагментов.

Пояснить распределение атомов определенного сорта по кри- �
сталлографическим позициям.

Указать, какие именно минералы кристаллизуются в этом  �
структурном типе.

По возможности сослаться на родственные структуры (произ- �
водные, вырожденные, фазы вычитания и внедрения).

Указать на границы устойчивости структурного типа (суще- �
ствование морфотропного ряда, гомологических связей с дру-

гими структурами, наличие полиморфных модификаций).

Указать на возможный изоморфизм атомов в конкретных  �
структурных позициях.

Указать типы химических связей между атомами.  �
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3. Рекомендуемый набор кристаллических структур 

для самостоятельной работы

Галит, флюорит, CsCl, 2-слойный СdI2, 3-слойный СdI2, 

LiOH, бёмит — лепидокрокит, брусит, диаспор-гётит, Cu3Au, 

CuAu, Ni2In, β-латунь, карборунд (несколько политипов), каль-

цит (магнезит), арагонит (стронцианит), α-железо, медь, магний, 

углекислота, алмаз, графит (разной слойности), лонсделлит, 

мышьяк, сера, селен, хлор, борнитрид, Li2O, ReO3, рутил (кас-

ситерит, стишовит), брукит, анатаз, вюстит, корунд (эсколаит, 

гематит, карелианит), куприт, лёд, периклаз, пирохлор, перовскит 

(таусонит), магнетит, арсенолит, олово (2 модификации), ртуть, 

барит, гипс, сфалерит (метациннобарит), вюртцит, галенит, ни-

келин (пирротин), куперит, миллерит, молибденит, пирит, халь-

копирит, станнин, алабандин, реальгар, антимонит, аурипигмент, 

тетраэдрит, α-кварц, β-кварц, тридимит, кристобалит, форстерит 

(фаялит), рингвудит, топаз, циркон, гранаты, фенакит, каламин, 

тортвейтит, бенитоид, берилл, диоптаз, турмалин, диопсид, 

тремолит, флогопит, мусковит, тальк (пирофиллит), хризотил 

(каолинит), ортоклаз, альбит, анортит, содалит. 
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2294. Вопросы и задачи по материалу

4. Вопросы и задачи по материалу

1. Дайте описание пространственной решетки, узлового ряда 

и узловой сетки.

2. В чем особенности ячейки Браве? Опишите правила ее 

вывода.

3. Чем различаются понятия «решетка» и «структура»?

4. Дайте определение правильной системы точек.

5. Дайте определение пространственной группы симметрии, 

порядка и кратности группы.

6. В чем различие кубической и гексагональной плотнейшей 

упаковки? Чему равен коэффициент заполнения пространства у 

обеих упаковок?

7. Объясните, почему для обозначения плотнейшей упаковки 

любой сложности достаточно использовать всего три буквы — A, 

B, C.

8. Дайте определение координационного числа и координаци-

онного полиэдра. Как определить КЧ аниона, зная КЧ катионов 

в структуре?

9. Как можно разделить структуры по их мотиву?

10. В чем преимущество полиэдрической модели перед ша-

риковой?

11. В чем отличие изоструктурности от изотипности?

12. Какую информацию можно получить из кристаллохими-

ческой формулы?

13. Из каких двух основных частей состоит волновая функция 

электрона?

14. Какова форма и симметрия волновых функций с разными 

орбитальными квантовыми числами?

15. Какими функциями описывается распределение электрон-

ной плотности?

16. Что такое орбитальный радиус электронной оболочки? Что 

такое орбитальный радиус атома или иона?

17. Дайте определения принципа Паули и правила Гунда.

18. Назовите основные принципы заполнения электронных 

уровней атомов. Какова их связь с периодичностью свойств хи-

мических элементов в системе Менделеева?

19. Укажите основные группы элементов по строению их 

электронных оболочек. Что лежит в основе разделения элементов 

на подгруппы a и b?
20. Какие свойства характеризуют энергию связи валентных 

электронов с атомным остовом?
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230 Приложения

21. Какая связь существует между размерными и энергетиче-

скими характеристиками электронных оболочек?

22. Для чего вводятся понятия валентного состояния атома и 

гибридизации валентных орбиталей? Можно ли дать их строгое фи-

зическое обоснование или они должны рассматриваться как вспо-

могательные, облегчающие понимание валентности понятия?

23. Дайте определение орбитальной электроотрицательности. 

Какое свойство атома характеризует эта функция? Как понятие 

валентного состояния атома связано с орбитальной электроотри-

цательностью?

24. Что характеризует поляризуемость атома или иона? С каким 

атомным свойством она ближе всего связана?

25. На какие группы делятся атомы по своим магнитным 

свойствам? Какие атомы и ионы имеют постоянный магнитный 

момент?

26. В рамках какой теории кислот и оснований можно при-

писать атомам и ионам кислотно-основные свойства? Какие 

характеристики или свойства атомов (ионов) используются для 

построения шкалы кислотности—основности?

27. На какие основные типы можно разделить химические 

связи в кристаллах?

28. Как суммируется электростатическая энергия взаимодей-

ствия между ионами в кристалле? Что такое константа Маделунга, 

от чего она зависит и что она характеризует?

29. Какими эмпирическими законами описывается энергия 

отталкивания между ионами в кристалле?

30. Дайте определение понятия «энергия решетки» и напишите 

основные уравнения для этой величины. 

31. Запишите цикл Борна—Габера для экспериментального 

определения энергии решетки.

32. В чем причина особого поведения ионов переходных 

металлов в кристаллическом поле? Что такое энергия стабили-

зации и как она определяется для координационных полиэдров 

разного типа?

33. В чем состоит разница между высоко- и низкоспиновым 

состояниями? Какова природа энергии предпочтения октаэдриче-

ской координации перед тетраэдрической для ионов переходных 

металлов и как она управляет структурой таких кристаллов, как 

нормальные и обращенные шпинели?

34. Приведите основные характеристики ковалентной связи 

в сравнении с ионной. В чем заключается структурное различие 

между ними? Дайте определение правила Юм-Розери и несколько 

примеров структур для его иллюстрации.
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35. Почему кремний и германий имеют только одну кристалли-

ческую структуру типа алмаза, а углерод широко представлен двумя 

модификациями — структурами алмаза и графита? Какова причина 

столь резкого различия свойств этих двух модификаций?

36. В чем причина резкого различия химии и кристаллохимии 

углерода — основы органических соединений («царства живого 

вещества») и кремния — основы кремнезема и силикатов (главных 

представителей «царства минералов»)?

37. Как можно описать промежуточные между ионными и 

ковалентными связи, что такое степень ионности? Определи-

те понятие «электроотрицательность» и укажите способы ее 

определения. Обрисуйте основные черты изменения значений 

электроотрицательности элементов в группах и периодах Пе-

риодической системы. 

38. Опишите основные черты энергетического зонного строе-

ния металлов, полупроводников и диэлектриков. Почему столь 

различны электрические свойства гомологов по IV группе: углерод 

(алмаз) — изолятор, кремний, германий и серое олово — полу-

проводники, белое олово и свинец — металлы?

39. Почему одни одновалентные элементы (водород и галои-

ды) образуют молекулярные кристаллы, а другие одновалентные 

элементы (щелочные элементы, медь, серебро, золото) — метал-

лические кристаллы?

40. Как можно охарактеризовать происхождение энергии сце-

пления и основные черты структур металлов с помощью моделей 

«желе» и «электронного газа»?

41. Что можно сказать о структурах и свойствах металлоидов — 

простых веществ, переходных между ковалентными и металли-

ческими? Почему висмут при плавлении сжимается?

42. В результате каких электронных взаимодействий возни-

кает вандерваальсова связь, в каких кристаллах она определяет 

их структуру и какую? Присутствует ли она в других веществах 

и почему?

43. Почему с возрастанием атомного номера температура плав-

ления молекулярных кристаллов галоидов растет, а щелочных 

металлов — уменьшается?

44. Каковы специфические особенности водородной связи? 

Как водородная связь действует в структуре льда? 

45. Что является причиной огромной роли и большой рас-

пространенности водородной связи в структурах органических 

веществ и минералов, образующихся на поверхности Земли? 

46. Почему в гомологическом ряду H2O–H2S–H2Se–H2Te лед 

обладает аномально высокой температурой плавления? Каковы 
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структурные причины увеличения плотности при плавлении 

льда?

47. Укажите приблизительное соотношение между величинами 

энергии ионной (ковалентной, металлической), водородной и 

вандерваальсовой связей.

48. Какие характеристики различных типов химической связи 

в кристаллах являются общими, а какие отличают их друг от дру-

га? Имеются ли различия в физических свойствах этих основных 

групп кристаллов и какие? 

49. Приведите примеры кристаллов, в которых атомы связаны 

одновременно с помощью нескольких различных типов хими-

ческой связи.

50. Какие подходы использовались при выводе основных си-

стем ионных радиусов? Кто были их создатели?

51. Каким образом выводились основные систематики атом-

ных радиусов? 

52. От каких факторов зависит величина ионного радиуса?

53. Дайте определение вандерваальсовых радиусов. 

54. Что такое кристаллический радиус атома?

55. Каким образом можно оценить эффективный заряд атома 

в кристалле?

56. Рассчитайте радиус атома меди, если известно, что пара-

метр элементарной ячейки Cu равен 3,61 Å.

57. Рассчитайте нижний предел устойчивости катиона в те-

траэдрической координации.

58. Рассчитайте нижний предел устойчивости катиона в окта-

эдрической координации.

59. Рассчитайте нижний предел устойчивости катиона в ква-

дратной координации.

60. Определите валентность и координационное окружение 

атомов железа в полностью обращенной шпинели MgFe2O4, 

если известно, что в одной элементарной ячейке содержится 16 

кислородных октаэдров, а валентность атомов Mg равна 2.

61. Определите координационное окружение каждого катиона 

и валентность железа в нормальной шпинели FeAl2O4, если из-

вестно, что в одной элементарной ячейке шпинели содержится 

16 кислородных октаэдров, а валентность атомов Al равна 3.

62. В энстатите МgSiO3 атомы Мg занимают октаэдрические 

(КЧ = 6), а Si — тетраэдрические (КЧ = 4) позиции. Найдите 

КЧ кислорода.

63. Рассчитайте константу Маделунга для кристаллов NaCl и 

MgO в приближении 2-й координационной сферы центрального 

атома.
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64. Рассчитайте константу Маделунга для кристалла CsCl в при-

ближении 2-й координационной сферы центрального атома.

65. Рассчитайте константу Маделунга для кристалла Li2O в 

приближении 2-й координационной сферы центрального катио-

на, центрального аниона.

66. Рассчитайте константу Маделунга для кристалла CaF2 в 

приближении 2-й координационной сферы центрального катио-

на, центрального аниона.

67. Энергия решетки элементарной ячейки NaCl равна –32,60 

эВ. Рассчитайте значение энергии атомизации кристалла, ис-

пользуя данные Приложения 1.2.

68. Связь Ti–О в рутиле TiО2 на 52% ионная. Определите 

валентность и эффективные заряды всех атомов, образующих 

это соединение.

69. Связь Si–О в стишовите SiО2 на 49% ионная. Определите 

валентности и эффективные заряды всех атомов, образующих 

это соединение.

70. Электроотрицательность лития (по Полингу) равна 1, и его 

сродство к электрону F = 0,4 эВ. С помощью формулы Малликена 

оцените его первый потенциал ионизации.

71. Электроотрицательность фтора (по Полингу) равна 4, и 

его потенциал ионизации I = 17,4 эВ. С помощью формулы 

Малликена оцените его сродство к электрону.

72. В структуре NaCl ионы Сl образуют кубическую плотней-

шую упаковку из несжимаемых шаров. Параметр элементарной 

ячейки NaCl равен 5,65 Å. Определите ионный радиус Na+, если 

ионы Сl– соприкасаются друг с другом.

73. Энергия решетки U элементарной ячейки стишовита SiO2 

равна –259 эВ. Рассчитайте значение энергии атомизации кри-

сталла. Последовательные потенциалы ионизации кремния рав-

ны: I1 = 8 эВ, I2 = 15 эВ, I3 = 23 эВ, I4 = 57 эВ. Значения сродства 

к электрону для кислорода равны: F1 = 1,5 эВ, F2 = –9 эВ.

74. Во сколько (примерно) раз менее поляризуем Be2+ (ионный 

радиус 0,3 Å), чем I– и Br– (2,1 и 1,8 Å соответственно)?

75. Берлинит AlPO4 — изоструктурный аналог кварца, в котором 

половина атомов Si замещена на Al, а половина — на P. Исследо-

вания распределения электронной плотности выявили, что заряд 

Al меньше формальной валентности в 3 раза, а интегрирование 

электронной плотности в области кислорода привело к величине 

8,6 е. Определите величины эффективных зарядов атомов.

76. Запишите кристаллохимическую формулу фаялита Fe2SiO4, 

если известно, что в этом силикате анионы образуют плотней-

шую гексагональную упаковку. Известно также, что в этой ГПУ 
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вакантны 7/8 тетраэдрических пустот, а атомы железа занимают 

половину октаэдрических пустот.

77. Дайте определения основных категорий кристаллохимии.

78. Почему взаимосвязь между категориями удобно изображать 

в виде тетраэдра?

79. Какие наблюдения подвели П. Грота к введению понятия 

«морфотропия»?

80. Cформулируйте принципы, которым должны подчиняться 

стабильные структуры существенно ионных кристаллов.

81. В чем геометрический смысл правила Магнуса—Гольд-

шмидта и 1-го правила Полинга?

82. На каком фундаментальном принципе основано 2-е пра-

вило Полинга?

83. Какие с точки зрения 2-го правила Полинга допустимы 

максимальные отклонения от суммы валентных усилий для су-

ществования устойчивой кристаллической постройки?

84. Возможно ли применение 2-го правила Полинга для струк-

тур с существенной долей ковалентности связи?

85. Каким образом можно выделить первую координационную 

сферу центрального атома?

86. Во сколько раз вырастут силы отталкивания, если тетра-

эдры соединить не вершинами, а ребрами или гранями?

87. Во сколько раз вырастут силы отталкивания, если октаэдры 

соединить не вершинами, а ребрами или гранями? Каким образом 

кристалл компенсирует это увеличение сил отталкивания?

88. В чем геометрический смысл фактора толерантности?

89. В чем (с точки зрения фактора толерантности) при-

чина неупорядоченного вхождения различных катионов как в 

тетраэдрическую, так и в октаэдрическую позицию структуры 

шпинели?

90. На чем основано деление кристаллохимии силикатов на 

2 главы: «брэгговскую» и «беловскую»?

91. В чем практическая польза введения Гольдшмидтом по-

нятия «модельных структур»?

92. В какие правила трансформируется правило Юм-Розери для 

простых веществ в случае бинарных соединений типа МkХl?

93. Приведите примеры поликатионных и полианионных 

кристаллических соединений. Каковы их структурные особен-

ности?

94. Почему помимо числа 18 Белов ввел еще одно «магиче-

ское» число 13?

95. Как были объяснены различия между структурными типами 

FeS2, с одной стороны, и MoS2 и CdI2 — с другой?
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96. К каким структурным образованиям ведет избыток валент-

ных электронов катионов? Приведите примеры.

97. В чем особенность кристаллохимии существенно ковалент-

ных соединений с неполновалентными катионами? Приведите 

примеры.

98. До каких пор атом кремния устойчиво сохраняет в струк-

туре тетраэдрическую координацию? В каком случае он меняет 

ее на октаэдрическую?

99. Поясните действие правила взаимного влияния связей на 

примере силикатов.

100. В чем выражается родственность структур CdI2–NiAs–

Ni2In?

101. В чем выражается родственность структур WO3 и перов-

скита?

102. Каковы структурные причины существования гибридных 

построек — биопириболов?

103. Напишите последовательный ряд вырожденных структур 

для станнина.

104. Напишите последовательный ряд производных структур 

от структурного типа лонсдейлита.

105. Какие полиэдры могут возникнуть, если удалить одну или 

две вершины у куба? Приведите примеры соединений с такими 

полиэдрами.

106. В чем отличие реконструктивных и дисторсионных пере-

ходов?

107. Возможно ли изменить первое координационное число 

без разрыва химических связей? Если возможно, то каким об-

разом? Приведите примеры.

108. Что такое переход Вервея?

109. К каким типам полиморфных переходов относятся следу-

ющие структурные превращения: α-кварц—β-кварц—тридимит—

кристобалит—стишовит?

110. Увеличивается или уменьшается симметрия при образо-

вании сверхструктур?

111. Увеличивается или уменьшается симметрия при появле-

нии эффектов вращения радикалов?

112. В чем причина резкого скачка объема элементарной 

ячейки Се под действием давления около 7 кбар? 

113. В чем причина резкого скачка объема элементарной ячей-

ки гематита под действием давления около 500 кбар?

114. Почему более высокотемпературные полиморфные моди-

фикации обычно характеризуются повышенной симметрией?
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115. Приведите примеры понижения симметрии более высоко-

температурных полиморфных модификаций.

116. Как влияет давление на структуры полиморфных моди-

фикаций?

117. Как объяснить увеличение под действием давления поля 

стабильности киновари HgS (первые координационые числа 2 

и 2) относительно метациннабарита (первые координационые 

числа 4 и 4)?

118. Какие параметры являются более правильными, чем КЧ, 

характеристиками относительной плотности структуры?

119. В чем причины резкого преобладания среди минералов 

кристаллов низших и средних сингоний? Отличается ли симме-

трийная статистика минералов от статистики неорганических 

соединений?

120. Каковы принципиальные особенности политипии, не 

позволяющие ее классифицировать как полиморфизм?

121. Опишите с помощью символов Жданова 15-слойную 

модификацию карборунда АВСВАСАВАСВСАСВ. В чем состоит 

принцип его символики?

122. Опишите с помощью символов Полинга 21-слойную мо-

дификацию карборунда АВСАСВАСАВСВАСВСАВАСВ. В чем 

состоит принцип его символики?

123. В чем различие понятий «изоморфная смесь» и «твердый 

раствор замещения»?

124. В чем различие понятий «изоморфизм», «изотипность» 

и «изоструктурность»?

125. Какие кристаллы Митчерлих считал изоморфными и 

почему?

126. Опишите возможные схемы гетеровалентных замещений 

без изменения общего числа атомов в элементарной ячейке.

127. Опишите два основных вида гетеровалентных замещений 

с изменением числа атомов в ячейке. Насколько принципиально 

они отличаются друг от друга?

128. В чем различие правил Вегарда и Ретгерса?

129. Какими, согласно Гольдшмидту и Юм-Розери, могут быть 

максимальные геометрические различия между изоморфными 

атомами?

130. Приведите примеры действия правила полярности изо-

морфизма.

131. На что может указывать знакопеременный характер от-

клонения от правила Вегарда?
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132. Какой из ионов должен легче входить в чужую кристал-

лическую структуру: Na+ в сильвин KCl или К+ в галит NaCl? 

Обоснуйте ответ.

133. Приведите примеры действия правил ассистирования и 

депрессии.

134. В чем заключается эффект улавливания микропримеси?

135. Какие два фактора обеспечивают разные типы диаграмм 

состояния бинарной смеси?

136. В чем состоят причины неодинаковой распространен-

ности минералов и неорганических соединений по различным 

сингониям? 

137. Каким образом можно сконструировать пробную струк-

туру кристалла определенного состава?

138. Каким образом можно уточнить пробную структуру кри-

сталла определенного состава?
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5. Примерный список экзаменационных вопросов

Основные вехи истории кристаллохимии. Кристаллохимия  �
среди других наук о веществе. Основные задачи кристалло-

химии.

Свойства атомов, важные для кристаллохимии: угловая форма  �
орбиталей, орбитальные радиусы, потенциалы ионизации и 

сродство к электрону, орбитальные электроотрицательности, 

поляризуемость, кислотно-основные свойства.

Структурные особенности разных типов связи: ионной, кова- �
лентной, металлической, вандерваальсовой.

Переходные типы химической связи в кристаллах. Степень  �
ионности химической связи и разность электроотрицатель-

ностей. Структуры кристаллов, переходные от ионных к 

ковалентным.

Строение электронных оболочек атомов (их протяженность,  �
угловая ориентация). Орбитальные радиусы атомов и ионов. 

Лантаноидное сжатие.

Остаточная (вандерваальсова) связь. Вандерваальсовы радиу- �
сы. Молекулярные кристаллы. 

Водородная связь. Строение кристаллогидратов. Структура  �
льда. Структуры гидроксидов и слоистых силикатов. 

Понятие об электроотрицательности. Шкала электроотри- �
цательности Полинга. Связь электроотрицательности с по-

тенциалом ионизации и сродством к электрону (формула 

Малликена). Степень ионности связи и разность электроотри-

цательностей. 

Поляризуемость атомов и ионов. Ее связь с размерами ато- �
мов и ионов. Слоистые структуры как результат поляризации 

анионов. Структуры гидроксидов.

Структуры гомодесмические и гетеродесмические. Структур- �
ные мотивы, примеры структур с разными мотивами.

Ионная связь. Энергия решетки ионных кристаллов. Фор- �
мулы Борна, Капустинского. Энергетические коэффициенты 

Ферсмана.

Энергия связи в кристаллах: энергия решетки, энергия ато- �
мизации. Потенциальная кривая химической связи.

Металлическая связь. Радиусы металлических атомов. Основ- �
ные структуры металлов.

Структуры, переходные между металлическими и ковалент- �
ными.
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Координационные полиэдры и координационные числа. Связи  �
между координационными числами разных атомов в структуре. 

Среднее координационное число. 

Структурный тип. Изоструктурность, изотипность, структур- �
ный класс. Гомеотипия.

Распределение электронной плотности и «кристаллические»  �
радиусы атомов. Сжатие аниона и расширение катиона в 

кристаллическом поле. 

Эффективные заряды атомов в кристалле и методы их опреде- �
ления.

Построение Периодической системы элементов: принцип  �
Паули, правило Гунда.

Потенциалы ионизации и сродство к электрону. Периоди- �
ческая зависимость от порядкового номера Z. Химические 

свойства и классификация элементов: металлы, полуметаллы 

и неметаллы.

Диполь-дипольные взаимодействиия. Поляризация аниона в  �
низкосимметричных позициях структуры (пример: O в струк-

туре шпинели). Причина образования слоистых структур: 

структурные типы CdI2 и MoS2.

Ионы переходных металлов в кристаллическом поле. Расще- �
пление d-электронов в октаэдрическом окружениях. Энер-

гия стабилизации в кристаллическом поле. Радиусы ионов 

переходных металлов в высокоспиновом и низкоспиновом 

состояниях. 

Кислотно-основные свойства атомов и ионов. �
Соотношение между атомными и ионными радиусами. �
Орбитальные радиусы и орбитальные электроотрицательности  �
атомов и ионов.

Изоморфизм: определение, история открытия и изучения.  �
Классификация.

Классические правила изоморфизма (Вегарда, полярности,  �
диагональных рядов).

Основы количественной теории изоморфизма. Принципы  �
расчета областей распада изоморфных смесей. 

Правила изоморфизма с точки зрения количественной теории:  �
полярность (асимметрия области распада), влияние общей 

структурной единицы, правило ассистирования и т.д.

Изоморфные ряды. Роль лантаноидного сжатия в изомор- �
физме. 

Внешние и внутренние факторы изоморфизма: роль различия  �
свойств атомов (ионов), влияние температуры и давления на 

смесимость.
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Основные физико-химические принципы теории изоморфиз- �
ма: роль энтропии и энтальпии смешения. 

Критическая температура распада и ее связь с энергией сме- �
шения.

Структурная классификация полиморфизма. �
Полиморфизм: определение, история открытия и изучения.  �
Политипизм. Отличие от полиморфизма. Основные способы  �
обозначений. Примеры.

Изменение симметрии кристалла при изменении температуры  �
и давления. Координационные правила полиморфизма.

Основной закон кристаллохимии в формулировке Гольдшмид- �
та и его современное понимание.

Структурная гомология. Производные и вырожденные струк- �
туры. 

Локальный баланс валентностей (современная трактовка вто- �
рого правила Полинга), примеры.

Морфотропия, ее закономерности и их кристаллохимические  �
причины (отношение радиусов катиона и аниона, поляризуе-

мость и т.п.).

Элементы теории кристаллического поля. Предпочтение иона  �
переходного металла к октаэдру или тетраэдру. Спиновое со-

стояние. 

Фактор толерантности и модельные структуры Гольдшмидта.  �
Примеры.

Критерии устойчивости структурных типов ковалентных  �
кристаллов: правила Юм-Розери, Грима—Зоммерфельда, 

Пирсона, Белова.

Основные категории кристаллохимии и соотношения между  �
ними. «Тетраэдр» кристаллохимии.

Эффективные радиусы ионов. Критерии вывода радиусов  �
Ланде, Гольдшмидта, Полинга.

Зависимость ионного радиуса от заряда, координационного  �
числа, спинового состояния.

Периодические зависимости ионных радиусов. Лантаноидное  �
сжатие.

Атомные и ковалентные радиусы. Их периодические зависи- �
мости.

Вандерваальсовы радиусы. �
Структурные единицы кристалла. Мотив структуры. Кристал- �
лохимические формулы. 

Критерии устойчивости структур ионных кристаллов.  �
Правила Магнуса—Гольдшмидта и Полинга.  �
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2415. Примерный список экзаменационных вопросов

Современный подход к конструированию возможных кри- �
сталлических структур заданного состава.

Возможные варианты уточнения пробных кристаллических  �
структур.

Методы моделирования кристаллических структур, основан- �
ные на поиске минимума энергии межатомного взаимодей-

ствия.

Кристаллохимия сульфатов. �
Кристаллохимия боратов. �
Кристаллохимия карбонатов. �
Структура льда и кристаллогидратов (гипс). �
Структурный тип никелина NiAs и роль взаимодействий  �
металл-металл в ее стабильности и свойствах.

Структуры каркасных силикатов (полиморфные модификации  �
SiO2 и цеолиты).

Кристаллохимия полевых шпатов. �
Кристаллохимия слоистых силикатов. �
Кристаллохимия ленточных силикатов. �
Кристаллохимия цепочечных силикатов.  �
Силикаты с островными кремнекислородными комплексами.  �
Структурные типы силикатов с изолированными тетраэдрами  �
SiO4.

Структуры сульфосолей. �
Структуры халькогенидов неполновалентных элементов (ре- �
альгар, аурипигмент, антимонит).

Структуры халькогенидов с кластерными полиэдрическими  �
группами.

Структуры дисульфидов (пирит, арсенопирит). �
Тетраэдрические структуры сульфидов (сфалерит, вюртцит и  �
их производные).

Структурные типы самородных металлов.  �
Структуры элементов VII, VI и V групп Периодической си- �
стемы. 

Структурные типы элементов V группы Периодической си- �
стемы.

Структурные типы интерметаллидов. �
Структурные типы галогенидов.  �
Структурные типы гидроксидов и оксидов алюминия и же- �
леза (гиббсит—бёмит—диаспор—корунд). Структурный тип 

ильменита. 

Каркасные и слоистые структуры минералов железо-мар ган- �
цевых конкреций.
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242 Приложения

Структурные типы сложных оксидов (пирохлор, шпинель,  �
перовскит).

Отличия идеальных и реальных кристаллов. Классификация  �
дефектов структуры.

Эффект улавливания микропримеси и его кристаллохимиче- �
ское объяснение.

Основные принципы конструирования пробных структур за- �
данного состава.

Методы уточнения пробных структур заданного состава. �
Современные методы компьютерного моделирования кри- �
сталлических структур.
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шмидта  124

моноклинная оболочка Земли  170

морфотропия  107
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– вандерваальсовский  99

– ионный  94
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Э

электроотрицательность  72

энергия анионной поляризации  

113

– атомизации 71

– диссоциации  61

– решетки  59

– стабилизации в кристалличе-

ском поле  64

– сублимации 61

энтальпия образования  61

– смешения  192

энтропия смешения  192

эффект улавливания микропри-

меси  191

эффективный заряд атома 103

Я

ячейка Вигнера—Зейтца 34
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УКАЗАТЕЛЬ СТРУКТУРНЫХ ТИПОВ 

И СТРУКТУР

А

акантит  164

алабандин  118, 133–134, 195

аллеганит  140–142

алмаз  23, 48, 70, 73, 75, 78, 128, 

139–140, 155, 166–167

альбит  164, 179

анатаз  117, 152, 155, 164

ангидрит  24

андалузит  112

анортит  179

апатит  187

арагонит  109, 120–121, 152, 

154–156, 163–164, 187

аргентит  164

арсенолит  147–149, 158

арсенопирит  129, 145

ауростибит  129

Б

бадделиит  112, 114, 163, 164, 167

барит  22, 31, 32, 187

бафертисит  143

бёмит  84, 89

берилл  24, 103, 182

берлинит 103

биксбиит  147–149

биотит  176, 181, 182

бисмит  164

брукит  117, 155, 164

брусит  84, 113, 140–142

буланжерит  145–147

В

валентинит  158

виллемит  122

витерит  109, 121

власовит 143

волластонит 123

вольфрамит  181

ВТСП  150

вюртцит  25, 86, 108, 113, 118, 

126–127, 140, 154–155, 158, 166, 

173–175

Г

галенит  128, 177, 181

галит 26, 30, 31, 107, 113, 177, 

198; см. также NaCl

галлит 183

гауэрит  163

геверсит  131

гейкилит  121

гейландит  203

гексастаннин  140

геленит 19

гематит  155, 162–164, 181, 196

гетит  89

гиббсит  84, 89, 113

гипс  89, 90, 187

глаукофан  135

гранаты  169, 196

граутит  141

графит  32, 49, 70, 73, 155, 166

гринокит  108

гроссуляр  19

грюнерит 135

гумит  140–142

Д

дадсонит  145

данбурит 117

делхаалит  145

джайпурит  118, 195
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джемсонит  145–147

джерригиббсит  140–142

джимтомсонит  143

диаспор  89, 90

дигенит выc.  164

диккит  176

диопсид  143

Ж

жисмондин  145

И

иксиолит 155, 160

ильменит  120–121, 169, 181

Й

йодогардит  164

К

кальцит  19, 24, 30, 31, 109, 120–

121, 124, 153–156, 163–164, 196

канкринит  183

каолинит  176, 204

карборунд  70; см. также SiC

карлстонит  145

касситерит  181, 183, 198

катаплеит  182

квадруфит  144

кварц, α-модификация  23, 102, 

103, 112, 124, 155–156, 158–159, 

165–168, 182

– β-модификация  155, 158–159, 

165

КДП 87–89

кианит 112

киноварь  108, 164, 165

клиногумит  140–142

клинопирротин 138

клодетит  158

кобальтин  145

козалит  145–147

колумбит  155, 160

корунд  20, 32, 83, 103, 117, 163, 

169, 196

котуннит  20, 127, 167

кристобалит, α-модификация  

158–159, 164–165, 168, 175

– β-модификация  158–159, 

164–165

ксенотим  182

кубанит  131, 140

куммингтонит  135

куприт  113

Л

лабрадор  179

лёд  85–87

лейкофёницит  140–142

леллингит  145

леонгардит  24

лепидокрокит  89

ломоносовит  144

лонсдейлит  86, 140

М

магнезит  109, 121, 124, 196

магнетит  66, 155, 161

мангангумит  140–142

марказит  145, 152, 158, 164

матильдит  164–165

метан  48

метациннабарит  107,  164, 165

микроклин  155, 160

миллерит  130, 133–134, 195

миоглобин  8

мойхукит  131

молибденит  131, 175

монтепонит 113

монтичеллит 196

мусковит  143, 176, 182

Н

найнинджерит  118

накафит  143–144

никелин  26, 107, 138; см. также 
NiAs

норбергит 140–142

О

оливин  122, 124, 141, 168–170

ольдгамит 107, 118

орегонит 130

П

парафины  155, 161

пентландит 130

периклаз  112, 169–170, 177; см. 
также MgO
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перовскит  19, 20, 61, 114, 

120–121, 124, 139, 155, 161–162, 

169–170, 210–211

пирит  29, 30, 34, 65, 92, 98, 129, 

131, 145, 152, 158, 164, 168

пироксены 179, 181

пироп  112

пирофанит  121

пирофиллит 175

пирохлор  115

пирротин  26,  65, 98, 109, 118, 

131, 133, 138, 195

плагиоклазы  181

полифит  144

Р

реальгар  133

риббеит 140–142

рингвудит  169

робинсонит  145

родохрозит  109, 121

рутил  20, 34, 83, 84, 112, 117–

118, 124, 127, 137, 152, 155–156, 

160, 164, 166–168, 183, 198, 213

С

санидин  155, 160

сейдозерит  143–144

сенармонтит  147–149, 158

серпентин  176

сидерит  109

силленит  164

силлиманит  112, 119

сильвин  177, 198; см. также KCl

слюды  204

соналит 140–142

сперрилит  131

станнин  140

стишовит  124, 156, 166–167, 169, 

213–214

стронцианит  109, 121

сфалерит  18, 25, 32, 71, 75, 104, 

107, 108, 118, 126–128, 133, 139–

140, 154–155, 158, 167, 173–175, 

182–183, 195

Т

талиевые купраты  150

талнахит  131

тальк 143

тапиолит 183

таусонит 120–121

теннантит  133

тетраэдрит  133

томсонит 203

тремолит  135, 143

тридимит, α-модификация  

158–159, 164–165, 168, 175

– β-модификация  158–159, 

164–165

троилит 107, 138

турмалин  31

У

ульманит  145

уранинит  138

Ф

фазы Лавеса  109

– Магнели  109

фенакит  122

фергюссонит  116

флогопит 176

флюорит  18–20, 28, 29, 61, 75, 

112, 127, 138, 147–150, 163, 

166–169, 181

форстерит  134, 140–142, 168, 196

Х

халькозин  164

халькозин выc.  164

халькопирит  129, 131, 139, 181, 

183

хизлевудит  130

хлориты  204

хондродит 140–142

хризоберилл 122

хромит 66

хэгбомиты 175

хэггит  113

Ц

целестин  187

цеолиты  99–100, 182

церуссит 109

цинкит  113
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циркон  182

цоизит  114

Ч

честерит  143

Ш

шабазит  203

шпинели  23, 29, 65, 66, 83, 112, 

121–122, 124, 161, 168–170, 175

Э

эканит  143

энстатит  134

этан  70

этилен  49, 70

AgBiS2  181

AgI  128, 164

AlAsO4  166

AlF3 84

AlP  128

AlSb  75

Al2O3, γ-модификация 29

As  69, 166–167

B  79

BN  71, 73

Ba  166

BaCl2  163, 164

BaCuO2  213

BaO  112

BаТiO3  121, 155, 161, 169

Be  77

Bi 70

Br2  67

CO  81

CO2  30, 112, 138, 166, 168

Ca, β-модификация  77

CaС2 30, 129

CaCO3  19; см. также кальцит

CaCuO2  215

CaF2 см. флюорит

CaMgSi2O6  137

CaО  19, 28, 112, 195

CaS 118

CaTiO3 см. перовскит

Ca2CuO3  213, 215

Ca2GeO4 124

Ca2Nb2O7  116

Ca3Al2[SiO4]3  137, 196

Cd  77

CdBr2  174

CdCl2  113, 127, 182

CdI2  27, 84, 113, 127, 131, 138, 

156, 174

CdO 113

CdS  75, 166

CdTe 128

Cd2Nb2O7  115

Ce  155, 162

CeO2  147, 150

Cl2  67,  68

Co, α-модификация  17, 77

CoO  155, 161

CoS 118, 195

CoSb2  145

Co3S4 124

CrS  139

CsII  162

CsIII  162

CsF  112

CsСl  112, 126, 156, 163, 166–167, 

171

CsNO3  121

Cu  17, 32, 76, 78

CuAu  155, 160

CuBr  128

CuCl  128

CuCr2O4  29

CuGaS2  183

CuI  128

CuZn  165

EuO  155

EuTe  28

Eu2O3  147–148

F2  67, 68

Fe, α-модификация  20, 76, 77, 

155, 157

— γ-модификация  155, 157

FeCl3  113

FeNbO4  181

FeNb2O6 183

GaAs  128, 181–182
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GaP  128

GaSb  128

Ge  49, 70, 75, 128, 166

GeO2  112, 124, 163–164, 168

GeS2  127

HBr  81, 82

HCl  24, 81–83

HF  81, 83

HI  81, 82

He  17, 80

Hg  78

HgI2  154, 156

HgSe 165

I2  24,  67, 68

In  78

InSb  128, 166

InSe  131

In2Те3  129

IrSe2  145

KВН4  183

KB5O8, α-модификация  163

— β-модификация  163

KBr 62

KCl  60, 62, 91, 166, 180, 183–186

KF  28, 112

KIO3  124

KMgF3  181

KNO3  120, 164

KNbO3  181

KNiF3  120, 124

K2BeF4  181

K2Cd(CN)4  124

K2CO3  183

K2SO4  164, 181, 183

La  17

LaAlO3  120, 124

LaF3  147, 150

LiBr  112

LiСl  62, 112, 181–182

LiF  73, 75, 84

LiI  112

LiNO3  124

LiOH  84, 113

Li2BeF4  137

Li2O  26, 28, 29, 61

Mg  17, 76, 77

MgCO3  см. магнезит

MgCl2  61, 181–182

MgCu2 109

MgF2  84, 137

MgFe2O4  122

MgNi2  109

MgO  75, 94, 112, 137, 195; см. 
также периклаз

MgS  94, 118

MgSe 94

MgSiO3  143, 209–211, 217, 218

MgZn2  109

Mg2Cu  168

Mg2GeO4  122, 124

Mg2SiO4, β-модификация 169

Mn, α-модификация  77

— β-модификация  77

— γ-модификация  77, 78

MnF2  83

MnFe2O4  122

MnO  94

MnS  94, 118

MnS2 155, 163

MnSe  94

MnР  139

MoS2  27, 113, 127, 175

NH4NO3  155, 161, 164–165

NaCl  23, 28–30, 58, 61, 62, 75, 

84, 94, 112, 118, 126–127, 134, 

137, 139, 156, 161, 166–167, 

171, 177, 182, 184–186, 195; см. 
также галит

NaF  62, 93

NaLiBe2F6  137

NaTaO3  120

NaWO3  139

Na2B8O13, α-модификация  155, 

163

— β-модификация 155, 163

Na2BeF4  124

Na3Al2[LiF4]3  137

NbSe2 174

NiAs  118, 138, 139, 195; см. так-
же никелин

NiCr2O4 29

NiP  139
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Ni2In  138, 168

Ni2Sn  168

P (бел.)  70, 166

P (черн.)  69, 166

PI2 129, 174

PbF2  164

PbO2, α-модификация 160, 

167–168

PbS  28,137,147,  см. также 
галенит

Po 78

PtP2 131

PtS2  131

PtSe2  131

PtTe2  131

RbB3O5, α-модификация  155, 163

— β-модификация  155, 163

RbCl  112

RbF  112, 166

RbI 166

RbNO3  120–121

ReO3  84, 138–139

S (ромб.) 69

SCl  129

Sb  69

Sb2Se3  125

ScBO3  124

ScN  127

Sc2O3 147–148

Se, β-модификация 69

Si  49, 70, 75, 102, 128

SiC  75, 171–175; см. также 
карборунд

SiP2O7  135

SmS  155

SmSe  162

Sm2O3  147–148

Sn (бел.), β-модификация  75, 78, 

128, 155, 166

Sn (сер.), α-модификация  75, 

155, 166

SnS 139, 147

SnSb  137

SnSe  139

SrCuO3  213

SrО  112

Sr1.19Ca0.73Cu2O4  213

TaSe2  174

Te  79

ThO2  29, 112

TiC  127

TiN  137

TiO2  см. рутил

Tl2О3  147–148

W, α-модификация  77, 78

— β-модификация  77

WO3  139

YF3, β-модификация  147, 150

Y2O3  147–148

Y3Fe2Fe3O12  119

Zn  77

ZnF2  83

ZnIn2S4  129

ZnO  93 , 166

ZnP2  128

ZnS  93, 104, 124, 128, 166, 

173–175, 181, 183, 195; см. так-
же сфалерит

ZnSe  128

ZnTe  128

Zn2SiO4  137

Zn2TiO4  124

ZrO2  112, 147, 150, 163, 168
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